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掺锶尖晶石相-LiSrxMn2 - xO4 的
合成和电化学性能研究

詹　晖 ,周运鸿 3

(武汉大学化学与分子科学学院 ,湖北 ,武汉 430072)

摘要 :　采用固相合成方法制备掺锶尖晶石型锂锰氧化物 ,通过 X射线衍射法对材料的结构进行

了表征 .结果表明 ,当掺入的锶含量较低时 ,得到的产物具有尖晶石结构特征 ,并表现出极佳的电

化学性能 ,材料在充放电循环 90周次后仍能保持 95 %的容量 .
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尽管锂锰氧化物具有价格便宜、对环境污染较小的优点 ,但由于它的比容量相对较低 ,容

量衰减相对较快 ,因此其在锂离子电池实际体系中的应用一直大受限制.为了使锂锰氧化物材

料能早日在实际中得以运用 ,人们对尖晶石型锂锰氧化物材料电化学性能的改善作了大量研

究[1 ,2 ] .这当中 ,在化学计量尖晶石材料中掺杂已被证明是一种改善材料循环性能的有效手

段.目前最通常使用的掺杂离子为过渡金属阳离子及 Mg2 +、Al3 +等[3～7 ] .这些掺杂离子一般

为 + 2或 + 3价 ,具有与 Mn3 +、Li +近似的离子半径 ,在尖晶石骨架中占据 8a或 16d位置 ,它

们的存在会降低尖晶石型锂锰氧化物材料中 Mn3 +的含量 ,以及由 Mn3 +所引起的 Jahn- Tellar

效应 ;另一方面 ,掺杂离子同时可以稳定整个尖晶石结构 ,材料的循环性能也因此而得到明显

改善.

于尖晶石型锂锰氧化物中掺 Sr ,迄今未见报道.本文采用固相法成功地合成了掺锶尖晶

石相 LiSr x Mn2 - xO4 ,应用 X射线衍射法对材料结构作初步表征 ,通过循环伏安法和充放电循

环研究材料电化学性能与掺锶量之间关系.研究表明 ,当掺入的锶含量较低时 ,即可得到具有

尖晶石结构特征的掺杂材料 ,并且产物表现出极佳的电化学性能.上述循环伏安实验结果同时

也为掺锶尖晶石相 LiSr x Mn2 - xO4性能改善的机理提供了初步依据.

1　实　验

1 . 1　掺锶锂锰氧化物材料的合成

将 LiNO3、电解二氧化锰 ( EMD) 、Sr (NO3) 2按一定比例均匀混合 ,混合物在 270 ℃预处理
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一段时间后 ,于 470 ℃和 600 ℃分别加热 48 h和 24 h得到最终产物.

1 . 2　掺锶锂锰氧化物材料结构及电化学性能表征

所有产物的结构都通过 XRD方法确定 (Ragaku Dmax-γA型 X射线衍射仪 ,Cu- Ka) .

充放电循环实验在模拟两电极电池上进行.将活性材料、乙炔黑和聚四氟乙烯 ( PTFE)按

63 %∶25 %∶12 %的比例均匀混合后碾压成膜 ,然后压在不锈钢网上制成正极 ,锂片作负极.电

解液为 1 mol/ L 的 LiClO4 + EC + DMC(其中 EC与 DMC的体积比为 1∶1) .

充放电实验通过 CT2001A型程控电池测试仪 (武汉蓝电公司)与计算机联机控制.充放电

截止电压 3. 5 V～4. 4 V ,充放电电流为 1 mA (约 C/ 3) .

循环伏安实验应用粉末微电极技术[8 ] .将活性物质与乙炔黑粉末以 7∶3的比例均匀混合

后填压入电极空腔中作研究电极 ,对电极与参比电极均为锂片 ,电解液同样为 1 mol/ L 的 Li2
ClO4 + EC + DMC(体积比 1∶1) .扫描范围为 3. 5～4. 4 V ,扫描速度为 1 mV/ s.

2　结果与讨论

2 . 1　对掺锶锂锰氧化物材料的结构分析

图 1为采用固相法制备的掺锶锂锰氧化物-LiSr x Mn2 - x O4 (0 ≤x ≤0. 15)的 X射线衍射

图 1　不同掺锶量的 LiSr x Mn2 - xO4 X射线衍射图谱

Fig. 1　The XRD patterns for samples LiSr x Mn2 - xO4 ( x = 0 ,0. 01 ,0. 02 ,0. 035 ,0. 05 ,0. 10 ,0. 15)

图.如图可见 ,当 x < 0. 05时 ,材料的 XRD谱图并未显示出任何的杂质峰. x 超过0. 05后 ,则

可观察到明显的衍射峰裂分.同时 ,对应于 SrMnO3 和 LiMnO2 杂质的衍射峰 (图中分别用 3
和 û 标记)开始出现 ,且其强度随着 x 值的增大而有所加强.
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我们还从各样品的 XRD图谱发现一个有趣现象.即 x ≤0. 05 时 ,LiSr x Mn2 - x O4 的 X射

线衍射峰随 X值的增加逐渐向低角度位移. x 过了 0. 05 之后 ,除杂质相衍射峰的出现外 ,其

他各衍射峰峰位均无明显改变.此现象表明 x ≤0. 05时 ,掺锶的锂锰氧化物材料具有尖晶石

结构特征 ,并且材料的晶胞体积随掺锶量的增加而慢慢增大.

由于 Sr2 +的离子半径为 0. 112 nm ,远大于 Mn3 +的离子半径 (0. 68 nm) ,因而在化学计量

的 LiMn2O4中掺入 Sr必然会引起晶胞体积的膨胀.当掺入的 Sr量较低时 ,材料的结构不致受

到明显影响.但是过多 Sr2 +的引入必将导致晶胞体积的过度膨胀及晶格中局部张力的失衡 ,

从而使材料的不稳定性大为增加.为了稳定晶格结构 ,当掺锶量达到 x = 0. 05 时 ,尖晶石型

LiSr xMn2 - xO4 即倾向于转变为锶含量较低、结构相对稳定的尖晶石相 LiSr x - y Mn2 - x + y O4 .

可以推测在这一转变发生的同时 ,会伴随有副产物 LiMnO2 和 SrMnO3 的产生.该转变过程可

能依照下式进行 :

　LiSr x Mn2 - xO4→LiSr x - yMn2 - x + yO4 + LiMnO2 + SrMnO3

据此 ,即可解释掺锶量较高的锂锰氧化物材料中杂质出现的原因及其衍射峰位置的变化

趋势.

在LiSr x Mn2 - xO4 ( x > 0)的 XRD谱图上 ,我们并未观察到 [ 220 ]衍射峰的出现 ,而这一衍

射峰在化学计量的 LiMn2O4 X射线衍射图上明显存在 (见图 1) .据文献报道 , [ 220 ]衍射峰的

存在标志着尖晶石骨架中有部分的阳离子 ,即 Li +和 Mn3 +晶格位置混排 ,Li +出现在 16 d位 ,

而 Mn3 +则存在于 8 a位.但对 LiSr x Mn2 - x O4 样品 ,因其 [ 220 ]衍射峰完全消失 ,可充分说明

在掺锶尖晶石材料中 ,Li +和 Mn3 +的分布非常有序 ,它们分别处于四面体 8 a位和八面体 16 d

位上.然而 ,以上的 X射线衍射分析仍无法确切判断掺杂 Sr2 +在尖晶石骨架中所处位置 ,目前

我们正在对尖晶石材料进行结构模拟 ,以期为 Sr定位.

综上 :通过对掺锶量的合理控制 ,利用固相法就可以得到尖晶石相的 Li- Sr- Mn-O四元化

合物.与化学计量的 LiMn2O4相比 ,掺锶尖晶石材料的晶胞体积表现出明显的膨胀.尽管合成

过程中也可以对传统的固相合成法进行一定的改进和优化 ,但毕竟免不了通常的高温煅烧和

长时间加热 ,这可能就是出现问题的关键 ,不妨设想 ,可否通过使用较温和的合成条件 (如溶胶

凝胶法等)得到具有锶掺杂量较高且不含任何杂质的掺锶尖晶石材料 ? 有关研究正在进行当

中.

2 . 2　电化学性能分析
(1)循环伏安实验

图 2示出 LiSr x Mn2 - xO4 (0≤x ≤0. 15)样品的循环伏安实验结果.可以看到 ,各样品的循

环伏安曲线都显示出两对氧化还原峰.其中两阳极峰位于 4. 03 V和 4. 15 V左右 ,两阴极峰约

在 3. 98 V和 4. 10 V附近.这两对氧化还原峰分别代表 Li +在LiSr x Mn2 - xO4材料中脱嵌时的

“两步”可逆过程.与 LiMn2O4相比 ,LiSr x Mn2 - x O4 的循环伏安曲线表现出不同的特征 ,即随

着掺锶量的增加 ,各氧化还原峰的强度也随之降低 ,这预示着掺锶尖晶石材料中嵌入脱出 Li +

数量减少.

由于 Sr以 + 2价存在于尖晶石骨架中 ,它的掺入无疑会影响材料中 Mn3 +和 Mn4 +的相对
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含量 ,造成 Mn3 +数量减少 ,从而使材料的容量降低 ,这已在充放电实验中得到证实.

从图 2还可以发现 ,随着掺锶量的增加 ,两对氧化还原峰间的分离愈来愈不明显 ,尤其是

当 x 增加至 0. 1后 ,几乎难以分辨 ,明显地表现出“一步”Li +脱嵌过程的特征.

(2)充放电循环性能

图 3示出 LiSr x Mn2 - xO4掺锶量与初始容量及容量衰减的变化关系.其中 ,容量衰减数据

乃系充放电循环 95周后测得的结果.由于在尖晶石材料中掺入锶可以减少 Mn3 +的含量 ,并

降低由于 Mn3 +而引起的 Jahn- Tellar 效应和材料在充放电过程中的结构畸变 ;而且 ,较强的

Sr-O键有利于尖晶石结构中整个 8a位置的稳定 ,所以 ,掺锶可明显改善尖晶石材料的循环性

能.尽管至今为止 ,关于掺锶尖晶石型锂锰氧化物中 Mn-O键和 Sr-O键的强度缺乏具体的实
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　图 3 　掺锶锂锰氧化物样品-LiSr x Mn2 - x O4 (0 ≤x ≤

0. 05)的循环性能比较

　Fig. 3 　The relationship between the content of dopant

Sr , initial capacity and capacity fading

验数据 ,但根据它们各自的氧化物键能比

较 ,可约略作出相对估计.比如已知 :在二

元化合物中 SrO 的 Sr-O 键能测定值为

101. 7 kcal/ mol ;MnO的 Mn-O键能测定值

为 96. 3 kcal/ mol.由此推测 ,在掺锶的尖晶

石型锂锰氧化物中 , Sr-O 键的键能应相对

较大.

从图 3 还可看到 ,当 x = 0. 05 时样品

材料的容量陡然降低 ,LiSr0. 035 Mn1. 965 O4

样品的初始容量为 101 mAh/ g ,而 LiSr0. 05

Mn1. 954的仅为 82 mAh/ g.这一结果正好印

证了前面的 X射线衍射实验结果.总之 ,在

尖晶石型锂锰氧化物中掺入过多的 Sr2 + ,

将对材料的电化学性能带来影响 ,尤其是

容量的大幅下降.

　图 4　化学计量的 LiMn2O4 的微分容量曲线

　Fig. 4 　 The differential capacity curve of sample

LiMn2O4

(3) 嵌锂行为初步研究

实验表明 ,以 LiSr x Mn2 - xO4 材料制作

的电池 ,其放电曲线出现两个较为明显的

“平台”分别对应着 Li +在尖晶石骨架中嵌

入时的“两步”过程.在较高的电势区所进

行的 Li +脱嵌为一两相反应 ,通常尖晶石材

料的容量衰减发生在这一区域 ;而在较低

电势区所进行的 Li +脱嵌为一均相反应.为

了更好地了解“两步”脱嵌锂反应所对应的

具体过程 ,图 4 示范给出化学计量的

LiMn2O4 的微分容量曲线.同时于表 1 中

列明掺锶量与 Qcathod1/ ( Qcathod1 + Qcathod2 )

的变化关系.其中 , Qcathod1和 Qcathod2分别代

表图 4 中所标记的阴极过程 Qcathod1和

Qcathod2包含的容量.
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表 1　掺锶量与 Qcathod1/ (Qcathod1 + Qcathod2)的关系

Tab. 1　Relationship between the content of dopant Sr and Qcathod1/ (Qcathod1 + Qcathod2)

x in the LiSr x Mn2 - xO4 0 0. 01 0. 02 0. 035 0. 05

Qcathod1/ ( Qcathod1 + Qcathod2) 52. 6 % 54. 7 % 58. 2 % 63. 2 % 67. 6 %

　　注 :由于在 LiSr0. 1 Mn1. 9O4 和 LiSr0. 15 Mn1. 85O4 样品的微分容量曲线上“两步”脱嵌锂过程表现得极为模

糊 ,其嵌锂容量无法分别准确确定 ,故表 1中未列出这两种样品所对应的 Qcathod1/ ( Qcathod1 + Qcathod2)值

表 1给出 ,随着掺锶量的增加 , Qcathod1/ ( Qcathod1 + Qcathod2)持续变大.这表明在尖晶石型

锂锰氧化物中 ,锶的掺入使得 Li +在骨架中的脱嵌倾向于发生在均相反应区.正是因为这样 ,

掺锶尖晶石材料在 Li +脱嵌过程中所经历的相变较少 ,材料的尖晶石结构更容易保持 ,这对循

环性能的改善是非常重要的.

3　结　论
1) 利用固相合成法制得掺锶尖晶石锂锰氧化物材料 ,当掺锶量较低时 ,材料的尖晶石结

构可以很好地得到保持.

2) 在尖晶石型锂锰氧化物中掺杂 Sr ,可明显改善产物的电化学性能 ,特别是材料的循环

性能得到了大幅提高 ,这种改善可以归因于 Sr2 +的稳定作用.

3)与掺杂尖晶石材料一样 ,掺锶对 Li +在尖晶石骨架中的脱嵌行为有极大的影响 ,具体表

现在掺锶后 Li +的脱嵌倾向于发生在电势较低的均相反应区.

An investigation on Sr-doped spinel phase-LiSrxMn2 - xO4

ZHAN Hui ,ZHOU Yun- hong 3

( College of chemist ry & molecule Science , W uhan U niversity , W uhan 430072 , China)

Abstract : Sr- doped spinel phase-LiSrxMn2 - x O4 was successfully prepared by solid- state

method. Structural and electrochemical characterizations were carried out . Although Sr2 + has a

large ion radius-1. 12 ∼ ,the spinel st ructure can be well maintained for LiSr x Mn2 - xO4 sample as

far as the x value doesn’t surpass 0. 05. Electrochemical study presents supporting evidence that

doping the stoichiometric LiSr x Mn2 - x O4 phase with Sr is an effective way to improve the cy2
cleability of LiSr x Mn2 - x O4 spinel material. A remarkable enhancement of the cycleability with

retention of the initial capacity > 90 % after 95 cycles was observed for the Sr- doped spinel.

Key words : LiSr x Mn2 - xO4 , Spinel phase ,Cycleability
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