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狸离子电池正极材料

尖晶石铿锰氧化物研究进展

马旭村 尉继英 孙长敏 高海春
�中国科学院青海盐 湖研究所

，
西宁 �������

由于
“
非核能能源

”
开发的需要

，

多年来
，

世界各国政府对高能二次锉电池的研究与开发极

为重视
，

并为其投入巨大资金和人力
。

特别是 自����年
，

日本索尼能源公司首次推出了以碳作

负极以过渡金属氧化物作正级的所谓新一代二次锉电池
�

一锉离子电池�摇椅电池�
，

并迅速

上市以来
，

由于这种锉电池是分别用两种不同的铿插层化合物作正负极
，

而不用金属铿
，

使得

一直困扰锉电池的问题得以解决
，

高能铿电池的发展进入新的时期
。

目前
，

铿离子电池 已成为

国际电池界商品化开发的热点和重点
。

锉离子电池在主要性能指标上远优于其他电池
�能量密度��������

� ，

比能量达 ����

��������
，

分别是 �����和 ����
�� 电池的 �

�

�倍和 �
�

�倍
，

且寿命长 ������次深放�
，

安

全性能好 �自放电小
，

可快速充放电
，

并可做成大容量电池组
。

与�����和 ����
�� 电池不同

，

铿离子电池是无记忆效应电池
。

现在
，

仅 日本就有 � 家公司竟相生产各种型号的锉离子电池
，

估计 ����年己超过 �
�

�亿只
，

发展异常迅猛
。

行家估计
，

随着锉离子电池的发展
，

到本世纪末
，

它将与�����和 ����
�� 电池形成三足鼎立的局面

。

目前
，

锉离子电池主要用于移动电话
，

摄

录象一体机
，

笔记本式电脑
，

液晶电视机等体积小
、

重量轻的可移动电器中
，

而且随着这些电器

的高能化
、

轻量化
，

对高能密度电池的需求也越来越迫切
。

除了适应近期电器市场向微型化发

展以外
，

锉离子电池也在向大型电动设备发展
，

被看作是未来电动汽车动力电源的重要侯选者

之一
，

美
、

德
、

日等国已针对电动汽车动力电源开发
，

瞄准铿离子电池
，

并以某种松散的联合共

同加速研究与开发
。

铿离子电池技术作为高新技术
，

目前还处于研究开发阶段
，

旨在改进这种电池性能的研究

工作仍在积极地大规模地进行着
。

毫不夸张地说
，

电池的每一部分�

一 电极材料
、

电解质
、

添加

剂及电池结构与工艺
，

都处在快速改进阶段
，

一场技术争夺和商品化大战正在激烈地进行中
，

当然
，

其最大着眼点则始终是高能
、

安全和低成本
、

低污染
。

电池材料特别是电极材料的研究和发展是制约和引导电池工业发展的最重要因素
。

当前

商品铿离子电池几乎全采用 ��
�����

正极
，

其额定可逆容量一 ����������一 。
�

��
，

容量衰减

小
，

工业生产容易
。

但钻价格昂贵
，

资源短缺�据报 ����年 日本生产铿离子电池消耗它整个工

业用量的 ���。 �
，

因此
，

寻找其替代正极材料已是别无选择
，

否则
，

铿离子电池将无任何市场竞

争力和发展前途
。

从高能铿电池商品化角度讲
，

目前最受重视
，

性能最好的正极材料是��
�

���
�

和尖晶石 ��
�
插入锰氧化

。

��
、

���
�

性能与 ��
�

����

相近
，

价格稍低
，

是个较有前途的正极材料
。

世 ������ 制备较难
，

其晶体结构尤其是粉末微晶结构对制备条件非常敏感
，

不易得到性能稳

一 �� 一



定的材料
，

那怕是很小量的 ��
，

�� 离子位置取代造成的结构紊乱或缺陷都会影响它的电化学

性能
。

从成本�价格竞争�
、

资源和环境等长远观点考虑
，

应该说 ��一��一�体系插层化合物是

最有前途的正极材料
。

锰资源丰富
，

价格低廉�锰价是钻的 �����
，

毒性小
。

尖晶石相��
�

����
‘

实际上有与 �����
�
和 �����

�

大体相当的容量��一 。一��
。

虽说目前尚无用 ��
�
插层锰氧化物

作正极的商品锉离子 电池推 出 �日本近 日报导 己有生产�
，

但它无疑是最重要的发展方向
，

��
�

����啥

将成为下一代铿离子电池最有前途的电极材料之一
。
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�左�三维网络状结构
。

�右�尖晶石两个晶胞结构
。 。

�
·

��

图 � 尖晶石结构示意图

��一��一�体系尖晶石锉插层锰氧化物
，

其网络骨架 〔���〕�、
具有共面四面体和八面体

构成的三维网络 �参见图 ��
，

�� 占据八面体位置
，

�� 占四面体位置
，

剩余的八面体空位在尖

晶石骨架中形成三维 〔�� �〕通道
，

利于 ��
�
迁移

，

网络结构在一个很宽的组成范围��
二 〔���〕�‘

��镇�镇��保持不变 �立方尖晶石相 ��
�

����咬，

典型的 ���� 空间群
，

室温 ��
�
扩散系数���

一 ’

��
�
�� 量极

，

电导率���一 �����
，

可与碳电极藕合组成高能量密度锉离子电池
。

它有 目前最高

的电池输出电压��
�

����和最高析氧温度����℃ �
，

远 比 ��
�

���
�

和 ��
�

����

稳定
。

最早报道

���
在锉锰氧化物尖晶石 中的可逆插入�脱出行为是在 �� 年代

〔，一 “ 〕 ，

�
�

������ 用 ��
���

。
和

�����

在 ���℃加热合成出立方尖晶石产物
，

通过稀酸洗提后
，

得到了仍保持立方尖晶石结构

的 入一���� 。

�
�

�
�

���������等人第一次报道了 ��
�

����、
在 �� 电压 �锉参考电极�处的循

环性能
，

他们用 �����
�

和 ����
�

在 ���℃高温下反应后
，

将材料装成 ���一
二

�����

��� ����准�

��
�� 、

����
咬

电池
，

这可 以说是最早的铿离子电池 ��
，

�����等人用 电池 �����
�

����
吮

在电压

�
�

�一�� 间进行充放电循环
，

曲线在 �
�

��
，

分别对应于 ��
二

����
，
的 ���镇 �和 �����两个

组成变化范围
，

在 ��
�
插入过程中发生相变

��
��时立方相变为四方相

。

�
�

����� 等
〔‘，
还通过

对反应物的选择�不同的铿盐
、

锰盐
、

锰氧化物�
，

得到了利用 ����化学二氧化锰�和 ����
�

合成 ���
���

魂

尖晶石的最佳条件
，

考察了材料的比表面
、

烧结温度对充放电速率及循环能力

的影响
，

电极比容量可达 ��������
，

并计划进行批量生产
。

图 �是 ��一��一� 腰三元体系相图 ��℃等温截面 〔�〕 ，

由 �
���

咬

一��
啥
�����一入一����

限定的三角区为化学计量尖晶石相和缺陷尖晶石相区
，

化学计量尖晶石可用通式 ��
�

��卜
�

�
，

��簇
�簇 �

�

���表示
，

它存在于 ����
。
�� 一�� 一��

左

������
的连线上

，

铿锰氧化物缺陷尖晶石

����
·
�����

����
�

��存在于 ���������
一 、一���

�

的连线上
���从尖晶石结构四面体位插

入 �脱出�发生在 ��
，

从八面体位插入�脱出�发生在 ��
，

也就是说
，
�� 相区位于 入一���一

一 �� 一



������
，
一��、����，�

区内
。
入一����

具有 〔���〕�左

尖晶石网络结构
，

尽管它能提供很高的电

�
�

����，�� ���

���
仪

入一����

犷 ��弓������

�
�

������

����

�一���

日���

�一�����

�������

图 � ��一��一� 体系相图 ��℃等温截面及相关部分的放大

极容量
，

但在 �镇
�
蕊����

二 〔���〕�、
的�

组成范围内具有高氧化性
，

限制了它的

应用
。

从电极材料制备来讲
，

������
�
一

������
�

。
一 ��

，
����，�

限定的铿锰氧化

物尖晶石相区是人们最感兴趣的
。

它们

的结构性质和理论 电极容量列于表 �
，

原则上讲
，

这些尖晶石相都可作为铿电

池 插 入 电 极 材 料
。

��
�
��
刀

，
和

��
，
������

与 ������
、
有同样的立方结

构
，
��� 图上很难分辨

，

只是晶胞参数

有所不 同
，

它们在 �� 电压 区表现 出有

很好的容量保留
，

因此作为 �� 电压区

插入正极材料来研究
。 �

对于高能锉离子电池电极
，

尖晶石

���
���

准

是最吸引人的
，

�� 多年来
，

尖

晶石 ��
�

����
�

作为铿 电池正极被充分

的研究了
，

当 �镇 �镇 一
，
�����

�

����，
电

池在 �� 放电
，

当 ���镇�
，

在 �� 放电
，

�� 电极 比 �� 电极更稳定
。

��插入到

�� 的 ��
�

����。
中时

，

即当平均 �
�
离

子价低于 �
�

�时
，

由于引起 �
���一������

扭曲��
��昙

�
一八面体扭曲�

，

尖晶石结

构对称性由立方变为四方
，

晶胞各向异性变化
，�
�� 比增加 �����，��一 �

�

���
。

在整个 。��簇�

表 � ��一��一�体系中尖晶石相的结构性质和电极容量

尖晶石相 尖晶石中的占位表示
��
平均

价态
晶体对称性

理论电极

容量
，

�����

����
‘

�� 〔���〕��
�

�

��

�曰�︺��曰�月任，���内���曰一���� �口
�

� 。 �〔���〕��

�
�

��

���� �
�

�

�
洲

���� 、
�

�

��〔���〕〔��

���
�

� 。，
口

。 �，�〔�� �
�

�。
口

。 �

��〕��、
�

�

��

�
�

��

��、����
�� ��〔���

�

��

�� ，
�

��〕��
�

�

��

四方���
�

�
����

�� �
�

�������

�一 �
�

������

立方������

�� �
�

������

立方������

立方������

���
�

������

立方������

���
�

������

注
�
��表示四面体位

， 〔〕表示八面体位
，

口表示空位
。



的 �� 组成范围内
，

当 �� 插入�脱出反应时
，

电极各向同性膨涨和收缩
，

尖晶石立方网络 〔���〕

�
�

稳定不变
。

由于在实用电压下 ��
�

�����

中的 �� 很难完全被电化学脱出来
，

其 �� 限制容量

大约为 ���������△�望�
�

��
，

图 �给出一个 �����
二

�����

池典型循环行为
。

尖晶石 ���
���、

可以可逆地插入 �
�

����〔����
、 〕 ，

第一次充电时仅有 �
�

�个 �� 被脱出
。
�

�

�����
�
等

〔�〕
通过电

化学放电
、

开路电压测定和精细 �一射线衍射测定详细研究了晶体结构对电化学活性的影响
，

讨论了 ��
�
插入尖晶石 ��

�

����
，
的反应机制

。

�����
�

����准

池低速率放电曲线与池开路电压

�����曲线有相同的形式�图 ��
，

�� 插入 ��
�

����
，
时还原反应分三步进行

�

在 �段
，
�

�

����

�
�

��
，

为立方�立方两相�即
，�。 � �

�

����和
�。
� �

�

����反应
，
��� 为恒值 �

�

���� �在 �段
，

�
�

������
�

��
，

为立方单相反应
，
��� 曲线呈 �形�中点

��
�

����
，

随 �� 插入
，

晶格从 �
�

����

连续膨涨到 �
�

���� �
在 班段

，

平均组成 �
�

������
�

��
，

为立方相 ��
�

�
���

，
��

。 一�
�

�����和四

方相 ���一 �����
，
���� �

�

����
，
�

�

� �
�

�����共存的两相反应
，
��� 成 �形为 �

�

����
。

接

着
，
�

�

����等
〔�〕
做了 ��一在 �

�

�
�

����
。
��� �镇��中电化学插入的热力学工作

，

发现 ��
�

����
吐

的
���一� 图的变化与 ��

�
插入 ����

�
自由能△己��一� 图 ，

��十
插入嫡△�图及 ���插入熔△几二

一 � 图存在非常一致的对应关系
，△乳�

在 �一 �
�

�� 和 �� �
，
�出现最小值

，

计算不同 � 值时

��
�

����
咬

的晶胞参数
，

进行了△乳�

变化与结构关联
。

而 �
�

��
�
等

〔�〕
研究了 ��

�
在计量尖晶石和

非计量尖晶石化合物中的插入机制
，

砂同氧化深度下产物的结构变化
，

结果表明
，

对计量尖晶

石
，

在 �
�

�����
�

�� 阶段为两相反应
，

在 。
�

��� ���
�

�段则是单相反应
，

而且随着循环进行
，

将引起 �� 离子在四面体位的再分配而在八面体位出现空位
，

并进而转变为非计量尖晶石 �而

对非计量尖晶石
，

则在整个 �
�

��� �� �
�

�� 插入区间都是单相反应 �立方
�一 �

�

����到 ��

�
�

�����
。

�
�

�����
�
等

〔�〕
用电化学电位谱�����

，

恒流循环和电化学脉冲技术研究了 �� 在晶态

��
�

�
���

�

中插入反应的热力学和动力学性质
，

并用交流阻抗谱法研究了体系的界面性质
，

指

出 ��的插入是一个相当快的反应动力学过程
，

给出了化学扩散系数随
�
值的变化

，

体系平均

�详℃����

���

����������������

�� �

—
一 一一一一一〕 一

一
一一

���
�

一�
�

�
�

� ， �

�
�

��� — —一

�
�

� �
�

�

�

�

�� ����，

�
�

�

�
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扩散系数在 ��一 �� ��
一 ‘���

�� 之间
，

��
�
离子扩散相当快

。

电池循环数据和 ���结果表明
，

在

开始阶段
，

每 〔����吐〕有 ���的 �� 可以循环
，

相当于材料利用高于 ��������
。

尽管 �� 的 ��
�

����花

电极比较稳定
，

但随着电池充放电循还的进行
，

其容量慢慢衰减现

象�在 �
�

�� 高电压区�还是很明显的
，

这除了电极结构界面较差和非均匀性外
，

可能与下列因

素有关
�

�
�

电池充电到高电压时有机电解质分解
�

�
�

由于歧化反应
，

电极在电解质中慢慢溶解�以 �����
�

�����

一
��咬������ �

�
�

深放电时�即达
�� �邻界组成时�

，

发生 �
���一������效应

。

在立方尖晶石 ��
�

����
咬

的制备和充放电过程中
，

人们一直关心的是锉插入量的大小和锰

的价态变化而引起 ���
�一������ 效应

，

它最终影响电池的可逆性能
，

而锰平均价态高则给出较

低的初始容量
，
因为 ��

一
从尖晶石网络脱出的同时就有 �

� “十

一
�� ‘�的氧化

，

���
脱出总量应

由化合物中����的量来决定
，

因此控制缺陷和相变的发生成为关键
。

��一��一氧化物尖晶石

材料通常用固相反应法合成
�

或低温 ���一���℃
，

或高温 �� 。一���℃加热长时间反应
。

这除了

常有的不均匀反应外
，

还由于锰的价态变化和铿锰氧化物结构变化都较复杂
，

因而不易掌握制

备条件和充放电条件
，

导致放电容量较低或容量随循环次数增加而逐渐衰减
。

�� ���
�����

等���
〕
用 ��� 和 ��� 方法通过检 测 ������左

高温 时的相变化和氧含 量变化
，

研 究了

��
�

����
，
的名义组成���及其制备条件�退火温度和冷却速度�对结构和电化学行为的影响

。

当 �
�

�����
�

��
，

粉末才是单相的
，�� �

�

�
，

有 �
����

杂相
，���

�

��
，

有 �������
、
相共存

�立

方晶格参数
�
随名义组成

�
增加而略减小

，

淬冷样品比慢冷样品有较大的
�
值

�
高温相图研究

指出
，

立方 ������
左

在 �������℃逐渐变为多相
，

随后在 ���一���℃变为单一的四方相
，

再升

高温度又成了以正交 ���
���

为主的混合相
，

立方
一

四方相转化是可逆的 �淬冷温度和冷却

速度提高
，

尖晶石结构的氧缺显著增加
，

将导致 �� 在立方尖晶石四面体占位或八面体占位的

改变
，

即更利于 �
���
和 �

��十
占四面体位

。

一般的
，

������
咬

的循环伏安曲线有两对氧化还原

峰 �
�

��� 和 �
�

巧�
，

即 �� 在尖 晶石相的脱 出 一插入分两步进行 �脱 出 �
�

�个 �����
�

�
�

�������
� �� ���

“ 〕用一个抗氧化�到 ���的新电解质研究了全部 �� 从 ������花

中脱出的过程
，

发现除了这两对峰以外
，

在 �
�

��� 和 �
�

��� 还有两对氧化还原峰
，

而且峰的幅值强烈依赖于

�������
、
的名义组成和它的制备条件�退火温度和冷却速度�

。

详细研究表明
，
�

�

��� 峰与锰

离子在尖晶石结构四面体位的出现相关
，

慢冷样品不出现 �
�

��� 峰
，

即 �� 不在四面体位出

现
，

它有最好的电化学性能
。

当前尖晶石铿锰氧化物电极研究工作重点仍在寻找好的制备途径

和提高电极充放电容量及循环性能方面
。

为了克服容量衰减和进一步提高它的比容量
，

各国科

学家都在努力
。

在充分研究 ��
�
在氧化锰中插入脱出机制

，

深入了解影响其电化学行为的各种

参量的基础上
，

研究和寻找好的合成方法和条件
，

控制材料的结构和形态
，

稳定 �
�一� 骨架

结构
，

以期改善他们的电池性能
。

研究表明
，

通过修饰尖晶石电极组成
，

以使在 �� 平台放电末

端也保持 �
�
的平均价态略高于 �

�

�
，

能抑制 ����一��
���

�
扭曲发生

。

研究人员
〔 ‘�

、 ‘�〕
用离子半

径和价态相近的其他离子
，

如 ��
，

��
，
��

，
��

，

��
，
�� 等取代尖晶石结构中的 ���取代量小于

总 �� 量的 ����
，

制得 ���
��一 �

�
�

�
�

尖晶石
，

使其中的 �
�
平均氧化价态提高到稍大于 �

�

�
，

抑制深放电时 ���
�一������ 效应

，

稳定尖晶石八面体骨架结构
，

改善了可逆性 �而且
，

这种掺杂

尖晶石电极充电时
，

�� 不能完全从结构中脱出
，

这些剩余 �� 的存在也将大大增强 电极的可逆

稳定性
。

而
“
富铿

”
或

“
富氧

”
的非计量尖晶石相或缺陷尖晶石相 ��

�
������、 ��

����
，
�� 。 �

，

或

一 �� 一



写作 ��
�� 。
���

一 。
�，
或 ��

�一 、
�

��一 ���、
��毛�

�

���
，

也能很好地抑制容量衰减现象
，

这可以通过调

整反应物 ����� 或反应气氛
，

或者改变退火温度
、

冷却速度等热力学结晶条件来实现
。

低温

�镇���℃ �合成的样品一般比高温合成的有较好的循环性能
。

一般的讲
，

这种修饰尖晶石�即尖

晶石中少量 �
�
被 ��

，

��
，
�� 等取代�电极初始容量比标准 ������、

稍小
，

但却有很稳定的

��循环行为
。

日本佐贺大学芳尾真幸等人
〔川用熔盐浸注法在低于 ���℃和 ��

气氛下制备的

������咬，

初始容 量 可 达 ���������理 论 容 量 ���������
。

而 制 得 的 非 计 量尖 晶石

��
�
������

��，
电极材料

，

虽初始容量在 ���一��������
，

但可逆性很好
，

用它做正极的电池经

��� 次循环后仍保持有初始容量的 ���
。

美国 �����
��
电信研究所通过离子取代和提高氧计

量合成
，

把电极容量衰减降到了����前 �� 次循环
，

样机电池在 �
�

������
�
下 ���。 次深放

电仍保有初始容量的 ���
。

电池性能已可与 ����的 �����
�
系统相比

。

近年来出现了一些有关低温湿法合成的报道
�

低温湿法不仅能耗低
，

利于商业开发
，

而且

反应均匀
，

获得高度均质性材料
，

并可改善材料的微观结构
、

电导率
、

活性表面积
、

缺陷数 目及

粒度
、

密度大小等表观性质
，

获得高性能正极材料
。

电极表现形态对性能的影响已被证实
。

湿

法合成中常采用易分解的醋酸锰和铿的氢氧化物或碳酸盐
，
���� 等

〔，�〕
报道用 ����

��� 和

����溶液制备的样品
，

其 ��
�
离子扩散系数比固相法样品高 �� 倍

，

循环伏安实验和阻抗分析

表明这种材料有更好的可逆性
、

高的容量和更低的 ����盯�阻抗
。

�
�

�
�

�����
�
等人

〔 “ 〕
报道用

���今��和 ���
。
低温共沉淀法合成 ���

���啥，

在 �� 。 ℃就可以获得单纯的尖晶石相
，

且粒度

均一细小 ����℃的样品材料 。
�

������
�

电流密度下放电
，

容量在 ���一 ��������之间
，

但

可逆性未见明显改善
。

关于 ������
、
电极材料

，

深入研究正在进行中
，

尽管较低的 ��
�
离子迁移率可能限制它的

循环能力
，

但正如前述
，

低价格和无污染使它具有明显竞争力
，

而实际的铿离子电池正极材料

的最终选择还要看具体要求和生产条件
，

实际上
，

应该说 ���
���、

�����
�
和 ������

�

三种材料

现都在开发中
。
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