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�¬� ±u�w合成原料的热分析研究
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摘要 }对 �¬u� �v ��� �及其混合物料进行了 � � ��� 热力学测试 o分析了合成原料的热力学性质及反应机理 ∀结果表明 }

�¬u� �v在 zss ε 才发生分解反应 o在 t sss ε 下还未完全分解 ∀ �� �在升温过程中发生了两次分解反应 o产物分别为

� ±u �v和 � ±v �w ∀�¬u� �v和 �� �的混合物料因低温共熔物的形成 o在 wss ε 就发生反应 ozss ε 时反应完成 ∀

关键词 }尖晶石 �¬� ±u �w ~� 正极材料 ~� 热分析
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Στυδψ ον τηετηερP οαναλψσισ οφ σSινελ ΛιΜνuΟw σψντηετιχαλ P ατεριαλσ

� �� �¤²¦«̧ ± o��� �²±ª±¬¤±o� �� �¤¬̄ ±̧ o� �� � ±̈ª­¬¤o�� � ¬̈«²±ª

� Φαχυλτψ οφ Ματεριαλσ ανδ Μεταλλυργιχαλ Ενγινεερινγ � Κυν Pινγ Υνιϖερσιτψ οφ Σχιενχε ανδ Τεχηνολογψ�

Κυν Pινγ � Ψυνναν yxss|v � Χηινα�

Αβστραχτ �� «̈ ·«̈µ°²ªµ¤¹¬° ·̈µ¼k� �l ¤±§§¬©©̈ µ̈±·¬¤̄ ¶¦¤±±¬±ª¦¤̄²µ¬° ·̈µ¼k���l ²© �¬u� �v o�� � ¤±§·«̈¬µ¦²°³²̧ ±§ º µ̈̈

·̈¶·̈§o·«̈ ·«̈µ°²§¼±¤°¬¦¶³µ²³̈µ·¬̈¶¤±§µ̈¤¦·¬²± ° ¦̈«¤±¬¶° ²©¶¼±·«̈·¬¦¤̄ °¤·̈µ¬¤̄¶º µ̈̈ ¤±¤̄¼½̈ § � ¶̧̈ ·̄¶¶«²º §̈·«¤·�¬u� �v

¥̈ ª¤±·² §̈¦²°³²¶̈ ¤·zss ε o¥̧ ·¦²̧ §̄±²·µ̈¤¦· ±̈·¬µ̈ ¼̄ ¹̈ ±̈ ¤·t sss ε �� � «¤§·º²¶·̈³ §̈¦²°³²¶¬·¬²±¶¬± ·«̈ ¦²̧ µ¶̈ ²©

·̈°³̈µ¤·̧µ̈ µ¬¶̈ o·«̈ ³µ²§̧ ¦·¶º µ̈̈ � ±u �v ¤±§ � ±v �w � «̈ ¶¼±·«̈·¬¦«̈ ¤¦·¬²± ¶·¤µ·̈§¤·wss ε ¤±§¦²°³̄ ·̈̈§·«̈ µ̈¤¦·¬²± ¤·

zss ε ¥̈¦¤̧ ¶̈ ²©·«̈ ©²µ°¤·¬²± ²©·«̈ ²̄º ·̈°³̈µ¤·̧µ̈ ¨̧ ·̈¦·¬¦

Κεψ ωορδσ�¶³¬±̈ ¯ �¬� ±u �w ~� ¦¤·«²§̈ °¤·̈µ¬¤̄ ~� ·«̈µ°²¤±¤̄¼¶¬¶

� � 尖晶石 �¬� ±u �w 锂离子电池正极材料存在高温下容量衰

减的问题 o原因包括�t p u  }锰的溶解 �结构的不稳定 ��¤«± �¨̄¯̈ µ

效应等 ∀本文重点研究了合成材料的热力学性质及其机理 ∀

t � 实验

实验以 �¬u� �v 和 �� �作为实验原料 o是由于 }� �¬u� �v

是所有锂盐中最稳定的 o它不含结晶水 o可以准确地测定锂的

含量 o便于控制反应物的配比 ~� �� �具有 Χ � ±�u 结构 o含有

双链结构 o隧道截面面积较大 o离子扩散比较容易 o而它的

Α � ±�u �Β � ±�u是单链结构 o隧道截面积较小 o离子扩散困难 ∀

t t � � � ��� 热分析

热分析实验在 �� � txss同步热分析仪上进行的 ∀测温范

围 us ∗ t sss ε o升温速率为 ts ε r°¬±o实验气氛为 || || h的

氩气 ∀

t u � � 射线衍射分析

材料成分的测试在日本理学 vstx升级型 � 射线衍射仪上

进行 ∀测试条件为 }�¸靶 ovx ®� 管压 ous °� 管流 o扫描速度

ts βr°¬±o步宽 s su β ∀

u � 结果与讨论

u t � �¬u� �v的热分析

�¬u� �v的 � � ��� 热分析曲线如图 t所示 ∀从 � �曲线上

可以看出 }zss ε 以前 �¬u� �v 基本不分解 ozss ε 以后开始失

重 o发生分解反应 ∀ ��� 曲线上在 zuz uy ε 处有一明显峰值 o

是 �¬u� �v熔化时吸收了大量的热量 o恰好与 �¬u� �v的熔点 zuv

ε 相对应 ∀可见 o随着温度的升高 o�¬u� �v 熔化后分解反应也

越剧烈 ∀计算和推导 �¬u� �v的分解反应如下 }
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