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摘要 :利用循环伏安法 ( CV )、恒流充放电、电化学阻抗谱 ( EIS) 等电化学手段研究了溶胶凝胶法制备的尖晶石型

LiMn2O 4的电化学性质。结果表明用溶胶凝胶法制备的样品放电容量大,可逆性好, 其中 550 e 煅烧的样品电化学性能

最好; XRD结果表明,样品经过充放电,尖晶石结构仍保留, 但出现深度放电产物 L i2Mn2O4。
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Abstract: The electr ochemical pr operties of spinel L iMn2O4 electrodes prepared by a so-l gel method were studied by cyclic

voltammetr y, constant cur rent charge-discharge and electrochemical impedance spectrum( EIS) techniques. T he experimental

results showed that the electrochemical performance of the samples prepared by so-l gel met hod w as better than that of the sam-

ple prepared by normal method. The electrochemical per formance of the sample prepared by so-l g el method at 550 e show ed the

best electrochemical performance. After constant current char ge-dischar ge t he spinel structures in all samples were reser ved and

deeply discharg ing product Li2Mn2O4 was detected from XRD results.
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  锂锰氧化物因其原材料成本低、资源丰富, 用它作成的电

极具有电压高、耐过充放性能好以及无毒性等显著优点, 是极

具有发展前途的锂离子电池正极材料。一般的固体 L iMn2O4

合成方法煅烧温度高,反应时间长, 且合成的尖晶石型 L iMn2O4

粒度较大。为改善电极材料的电化学性能,近年来人们采用了

一些新的合成方法, 如溶胶凝胶法[ 1] , 共沉淀法[ 2] , 融盐浸渍

法[ 3] , P echini法[ 4]等。而所谓的动态过程合成法[ 5]还可以对材

料的粒径、孔径和形貌进行调控。我们利用溶胶凝胶法制备了

尖晶石型 L iMn2O4, 并对其电化学性能进行了研究。

1  实验部分

用溶胶凝胶法合成系列尖晶石型 LiMn2O4 , 合成方法见文

献[ 6] ,煅烧温度分别控制在 350e , 550e 和 850 e ,样品分别用

S350, S550 和 S850 表示, 用普通方法制备的样品
[ 6]
用 SPN 表
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示。电化学测试时电解池采用三电极结构, 工作电极为

L iMn2O4 样品+ 乙炔黑+ PTFE(质量比为 8B1B1) ,混匀后碾压

成型,并与金属集流体压制成电极 , 辅助电极与参比电极均采

用纯锂电极,电解液为 1mol/ L L iClO 4+ PC+ DME, 电池装配在

Mbraun100 型氩气保护的手套箱内完成。XRD 测试采用日本

Rigaku 公司生产的 D/MAX-RC 转靶 X 射线衍射仪 。所采用

的电化学仪器为美国 EG&G 公司生产的 M273型恒电位仪, 德

国 Zahner 公司生产的 IM6型阻抗频谱分析仪。

2  结果与讨论

图 1所示为 S550 的循环伏安图, 其中 3. 8V 的还原峰和 4.

3V 的氧化峰分别代表第 1 个 Li+ 的嵌入脱出过程, 其嵌入脱出

反应为 2K-MnO2+ L i+ + e L iMn2O4。2. 7 V 的还原峰和

313V 的氧化峰分别代表第 2 个 L i+ 的嵌入脱出过程, 其嵌入脱

出反应为 LiMn2O4+ L i+ + e Li2Mn2O4。从图中可以看出,

第 1个 Li+ 嵌入脱出时,嵌入脱出峰发生分裂。Tarason 等[ 7]指

出这种电流峰的分裂现象是尖晶石结构中阳离子之间相互作

用的结果。尖晶石型 LiMn2O4为立方晶系,当少量的锂离子进

入尖晶石八面体的位

置时, 相邻 L i- L i 之

间相互作用很小, 随

着更多的 Li+ 进入其

它的八面体位置, 每

个嵌入的 Li+ 将受到

周围相邻 4 个 L i的相

互作用, 它们之间的

相互作用导致嵌入能

量的分裂, 在循环伏

安曲线中表现为2个

1, 2- cycle numbers

图 1 S550 样品电极的循环伏安图

Fig . 1 Cyclic voltammogram of S550
electrode

峰,在放电曲线上也出现 2 个平台。

在相同的实验条件下,我们还做了其它几个样品的循环伏

安曲线。循环伏安图上峰电位和峰电流的数据见表 1, 高电位

的电流峰出现分裂时,取电流较大的电流峰。

表 1  LiMn2O4 样品的循环伏安曲线参数

Table 1  Cyclic v oltammetric parameters of LiMn2O 4 electr odes

编号
No

E a1 I a1 E c1 I c1 E a1- E c1 E a2 I a2 E c2 I c2 E a2- E c2

S350 4. 35 7. 40 3. 78 4. 21 0. 57 3. 32 4. 55 2. 55 5. 31 0. 77

S550 4. 26 9. 21 3. 85 8. 25 0. 41 3. 27 5. 47 2. 68 6. 32 0. 59

S850 4. 30 7. 03 3. 85 5. 45 0. 45 3. 27 5. 01 2. 77 3. 22 0. 50

SPN 4. 46 7. 35 3. 77 5. 82 0. 69 3. 37 5. 02 2. 65 3. 94 0. 72

 注: E a/ V 氧化电位 ( Oxidic potent ial) , E c /V 还原电位( Reduct ive po-

tent ial) , I a / mA氧化电流 ( Oxidic current ) , I c/ mA 还原电流 ( Reduct ive

current)。

从这几个样品的电流峰的大小看, S550 样品的氧化还原电

流都比较大,说明 S550 样品的充放电容量比较大。

从氧化还原电流峰位置来看, 在高电位下( 3. 5~ 4. 5V ) ,

S550 样品氧化峰电位较小( 4. 26V) , 还原峰电位较大( 3. 85V ) ,

因而氧化还原峰电位差 E a1- Ec1比较小 ,说明第 1 个 L i+ 嵌入

脱出时产生的电化学极化较小, 电极可逆性较好, 电极可逆性

变化的顺序由好到差依次为 S550, S850, S350, SPN。在低电位

下( 2. 4~ 3. 5V) ,氧化还原峰电位差值 E a2- E c2从小到大依次

为S850, S550, SPN, S350。锂离子电池工作时, 一般只利用

LiMn2O4 的第 1 个 L i
+
的嵌入脱出, 第 2 个 L i

+
嵌入脱出时, 导

致晶格发生严重的 Jahn- Teller 畸变,致使结构由立方晶系转

变为四方晶系,这个过程由于引起了结构的变化, 因而会产生

较大的不可逆容量。从 S550的循环伏安图中也可以看出,因发

生第 2 个 Li+ 的嵌入脱出, 第 2 周期的电流峰有明显的下降。

  图 2 所示是几种

尖晶石 型 L iMn2O4

电极的放电容量随循

环次数的衰减情况。

从图 中 可 以看 出

S550 的初始放电容

量最高, 循环稳定性

最好, 其次是 S850,

再次是 S350。SPN

的初始容量比较高,

但循环时容量衰减比

较快。这个顺序和

氧化还原峰电位差

Discharge current density: 0113A/ m2

图 2  几种尖晶石型 L iMn2O4 电极的放

电容量和循环次数的关系

F ig. 2  T he discharge capacity as a func-

tion of cy cle numbers

E a1- E c1高电位下氧化还原的顺序基本一致,说明用凝胶溶胶

法制备样品的可逆性较普通方法合成样品的要好, 而 550e 煅

烧的样品放电容量最高,可逆性最好。

尖晶石型 L iMn2O4 电极在高电位下放电时出现两个平台,

前面提到这是由于 L i- Li相互作用引起的, 平台电位值见表 2。

表 2  几种尖晶石型 L iMn2O4电极的放电平台电位值

Table 2 Potential plateaus of discharge stage of LiMn2O4 electrodes

样  品
Sample

S 350 S550 S850 SPN

平台电压/ V

Potential

plateau

3. 95 4. 3 4. 3 4. 25

3. 6 3. 95 3. 75 3. 8

  从表 2 所示结果中可以看出, 第 1 个平台电位值的顺序为

S550U S850> SPN> S350, 第 2 个平台电位值的顺序为 S550>

SPN> S850> S350, 可以看出 S550 放电电位比较高, 说明放电

时产生的电化学极化比较小。S350 放电平台电位比较低, 说明

放电时产生较大的电化学极化。

电极经 10 次充放电循环后, 将电极置于放电态, 取出后用

滤纸吸干电解液, 做 XRD 测试, 结果见图 3。图中出现

LiMn2O 4和 L i2Mn2O 4的衍射峰, 说明经 10 次充放电循环尖晶
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石结构仍有保留, 同时出现深度放电产物 Li2Mn2O4, 虽然放电

控制在浅度放电区, 但因电化学极化的产生 , 放电时在一些局

部区域, 电极可能进

入深度放电区, 这时

第 2 个 Li+ 嵌 入

L iMn2O4 电极, 形成

L i2Mn2O4。由于 Jahn

- Teller 效应,由立方

晶系变为四方晶系,

结构的变化使得充电

生成的 Li2Mn2O4 不

能 完 全 转 化 为

L iMn2O4 而部分保留

在晶体结构中, 因此

在放电后的电极中出

现Li2Mn2O4相。

( p : LiMn2O 4, r : L i2Mn2O 4)

图 3  10 次充放电后的样品的 XRD 图

 F ig 3  The X- ray diffraction patterns of

LiMn2O4 electrodes after 10 cycles

  我们还对不同

嵌入程度下的电化

学阻抗谱 ( EIS)进行

了研究, 图 4 所示为

S550 样品电极的交

流阻抗图, L ixMn2O4

中 x 为嵌入程度。

图中标 x = 1 的为新

制备电极的交流阻

抗图( Nyquist图) ,从

图中可以看出新制

备的电极阻抗谱中

高频区仅有 1 个半

圆和1 条很短的斜

图 4  S550 样品电极在不同嵌入程度下

的交流阻抗谱

F ig. 4  Electrochemical impedance spec-

trum of LixMn2O4 electr ode of

S550 at different x

直线,其等效电路可以看作是一个含 Warburg 扩散阻抗的简单

的等效电路。随着充电的进行, x 从 1 依次到 0. 75、0. 5、0. 25、

0,这时出现了 2个半圆,其中前一个半圆可能对应于电荷传递

阻抗和电极双电层电容组成的并联电路, 而后一个半圆则和电

极表面形成的复合吸附层有关, 图中 x = 0 的为充电到 K-

MnO2 时的阻抗谱, 在充电过程中, 第 1 个半圆半径略有增加,

说明电化学阻抗略有增加。第 2 个半圆半径增加较多, 说明锂

锰氧化物表面吸附层随充电逐渐变厚, 吸附电阻逐渐增加。
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