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� 立方尖晶石的形成及其形貌
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摘要 以溶胶 一凝胶一 醋化法在 ���，� 即 可得 到纯相 的 ��
�

����
�
��

�

�������
�

����尖 晶石粉体材

杆
。

它在 ���℃时发生立方相 向四 方相 的转 变
����℃ 一 �� 。 。 ℃ 间

，

四 方 相渐 变为正 交 相 �
�����

� �

过

程 中有 ��
�
���

，
生成

。

应用 ���
、

��� 观测 了材料的粗度及形貌
，

其粒度 ��一��
��

，

杜子 间极易

团聚成 为 �
一

�产� 的 团块
。
以 ��� 法测 其比表 面 为 �

，

��
之
��

。

关镇词 ������‘
相转变 形貌

作为锉离子电池正极活性物质的 ������
。
为立方尖晶石相

�

它的存在有一定的温度及组

成范围
〔 ‘ ， “ 〕 ，

在该范围之外则发生相变或与其他相共存
，

影响其电化学活性
。

材料的结晶品质及

表面性能对其电化学行为有较大而复杂的影响
，

一般认为
，

提高材料的结晶度可使电池的初始

容量增大
，

而较小的粒度及大的比表面有利于改善电极反应的动力学特性
，

从而提高其循环可

逆性
〔，， ‘ 〕 。

研究及控制合成具有一定结构及形貌的样品是很有意义的
。

实验

以溶胶一凝聚一醋哗法合成 ���
����

粉体材料
，

以 �� 法测定样品 ��
、

��
含量

，

以 ���

进行物相分析
，

结合热分析手段研究材料的高温区相变
，

热分析用 ������� ��一 ���一

�� 热分析仪
，

以氮气为载气
，

升温速度为 ��℃����
。

以带有数字型激光粒度测试系统的 ���
�

�������� ��� 测定仪及 ���一����� 透射电镜观测材料的微观形貌并进行粒度测定
，

以

���一��
吸附法测定材料的比表面

。

结果与讨论

�
�

��
�

�� �
��

的形成及高温相变

�
�

� 立方尖晶石 ��
�

����
�

的形成

将干凝胶粉做热分析见图 �
，

可见在氮气中 ��� 犷时凝胶开始分解
，

有较大的吸热峰
，

峰值

温度为 ���
�

�，� 。

样品������、 �
�

�一�
�

��的 ��� 结果见图 �一 � 、

�
、 � 、

�
、 � ，

烧结温度分别为

���，� 、

���，� 、

���℃ 、
���，� 、

���，� 由图可见 ���，�凝胶尚未分解
，

呈无定形状
����，�时为尖晶

石相
，

即在低温下就可合成 ��
�����

��
在 �����℃时

，

随温度升高
，

衍射峰强度增大
，

峰形渐

尖锐
，

晶型趋于完整
。

晶体生长过程中逐步完成晶格的局部规整过程
，

结晶度提高
，

晶格应力减

��



小
，

粒度增大
。

利用 ���日函数外推法计算晶胞常数
�
值

，

由 ���℃时的 �� ����� 渐增到 ���℃

时的 �
�

�����
。

升温时
，

晶格中的水脱出
，

减少了晶格内的氢键引力
�
高温也引起氧的析出量

增大
，

使晶胞骨架的锰原子与氧原子间吸引力减少
，

这些因素都使晶胞趋于增大
。

���℃一

���℃之间
， �
值与衍射强度变化均很小

，

说 明该温度区间有稳定的晶格
，

控制烧结温度为

���℃����℃ ，

可使材料有好的结晶性能
。

只只《 ……
���℃

��� �
�

��������������� ������������ �
�

����

�
�

� 高温区相变

经 ���℃烧结的尖晶石样品热分析谱

图见图 �
，

在 ���
�

�℃时有吸热失重的变化

过程
。

对 ��� ℃及 ����℃烧结缓慢退火的

样品进行 ��� 分析�见图 �
，
�

，
��

，

两样品

中均有 四方尖晶石相出现
，

说明 ���
，

�℃

区热变化对应于立方相到 四方相的转变
。

高 温 下 氧 的脱 出 使 ���� 增 多
，

�� �

��

�� ‘�
值大于 �

，

��，�
中电子排布的简并性

导 致 ���
�一
八 面体发生 ���� ������ 扭

曲
，

引起结构的变化
〔�，。
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四方相

淬冷可使样品在温度突然降低时来不及完成结构转变而保持高温时的状态
。

图 � � ，
�为

烧结到 ����，�后分别于 ����，� 、

���℃进行空气淬冷的 ��
二

�����

的 ��� 结果
。
����，�淬冷

样 品为 ������
� 、

�����
�

及 ������
�

的混和物
，
���，�淬冷样为 四方相

。

可见在 ���，��

����℃之间存在四方相到正交相的可逆转变
，

过程中有 ��
�
����

形成
。

样品
�
正处于该转变

过程中
，

为三相混合物
，

当缓慢退火时
，

该相变逆向进行
，
��� 检测为四方相

。

高温区相变可表

示为
�

�
‘

�一���℃ �
� 、 �

� � � �
一

立方相 ������
�

一
四万相 ������一 。

����������℃
正交相 ���

�飞�
�
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‘
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�
�

� 不同 ����� 比值的影响

对不同����
�
值的样品在 ��� 下烧结 ���

，

以 �� 进行 ��
，

��
含量分析

，

计算化学式
，

结

果见表
，

其中 �号为以硫酸酸洗 �������

所得样品
，

制法不同
，

在此仅供参考
。
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化学式 相结构 计算晶胞常数����

入一����
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有 �
����

杂相

纯尖晶石相

纯尖晶石相

纯尖晶石相

纯尖晶石相

纯尖晶石相

有 ����
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可见
����

�

���为 入����

相区
��

�

����
�
镇�

�

���为 ������‘
与 �����

混和区 ��
�

���

毛���
�

���为纯尖晶石相区
����

�

���为 ������
�

与 ������
�

混合区
。

随 � 的增大
，

尖晶石相晶胞常数略有减小
，

由于 ��
十
增多时增大了与氧原子的吸引力

，

减

小了 ��� 点位上氧原子之间的面间排斥
，

使晶胞收缩
。

���
�

���时为 入����，

仍保持尖晶石骨架结构
，

但晶胞常数减小
，

衍射峰向小角偏移
。
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以纯立方尖晶石相存在的范围较小��
�

����
�
��

�

����
，

多数报道认为锰的平

均价态近似于 �
�

�的 ��
二

���
�

‘
具有好的循环性能

。

正极可视为铿的提供源含锉较少的样品无

法提供大的容量
�
含锉太多时

，

结构畸变的因素将影响其循环的可逆性
。

合成中应严格控制投

料的 ����
� 值

。
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