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摘要 :　以 L iOH·H2O和 Mn (CH3 COO ) 2·2H2 O作原料 ,应用微波 2固相两段烧结法合成具有 L i4Mn5 O12结

构特征 ,组成为 L i3. 22Na0. 569Mn5. 78O12. 0的锂离子电池正极材料. XRD分析表明 ,在 380℃的后处理温度下 ,微波

烧结前处理有利于生成纯 L i4Mn5O12尖晶石相.充放电实验表明 ,在 4. 5～2. 5V电压区间 ,新制样品的初始放

电容量为 132 mAh·g- 1 , 100循环的容量衰减率为 6. 8% ; 4个月存放样的初始放电容量为 122 mAh·g- 1 , 100

循环的容量衰减率为 17. 4%.表现出较好的充放电性能和循环寿命.微波烧结使样品的 Mn - O键被加强.

关键词 :　L i4Mn5O12 ;微波 ;可充性

中图分类号 : 　O 614　　　　　　　　文献标识码 :　A

　　锂锰氧化物具有价格低廉、无毒、高电压和安

全性特别好等优点.在不同的制备条件下 ,能形成

不同化学计量比的化合物 ,如尖晶石 L iMn2 O4、

L i2Mn4O9、L i4 Mn5 O12及层状的 L iMnO2等.研究表

明 ,放电过程中 L iMn2 O4结构发生的 Jahn2Teller畸

变和 Mn离子的溶解是引起容量衰退的主要原

因 [ 1 ] .为了避免放电过程导致锰的平均氧化态降

到 + 3. 5或以下而引起 Jahn2Teller效应 [ 1～3 ] ,一般

多利用掺入低价阳离子的方法以提高锰离子的平

均氧化态.其中 ,掺锂离子是一种有意义的探索.例

如 ,当 L i1 + xMn2 - xO4的掺锂量达到 x = 0. 33时 ,就可

得到有结构缺陷的 L i4Mn5O12尖晶石 ,其理论比容量

为 163 mAh·g- 1 [ 2 ] .然而 ,迄今有关 L i4Mn5 O12的合

成 ,特别是电化学性能的研究报道相对较少.目前

已采用的合成方法有固相烧结法 [ 2 ]、水热合成

法 [ 4 ]等.但这些合成方法都存在合成时间长、产物

不均匀及放电性能不佳等问题.作者设想 ,微波烧

结法是新制备技术之一 [ 5 ] ,而溶胶 2凝胶法能使原
料混合均匀 ,如将固相烧结、溶胶 2凝胶法和微波烧
结的优势互补 ,很有可能获得均匀性好、纯度高、颗

粒细的产物.但这方面的工作前人还没有开展过 ,

本文尝试应用微波和固相烧结螯合前驱物的方法

制备 L i4Mn5 O12 ,探讨合成条件对样品结构与电化

学性能的影响.

1　实验方法

1. 1　样品合成

将 L iOH粉末与适量乙二胺四乙酸二钠 ( ED2
TA )配成溶液 A, Mn (CH3 COO) 2·2H2 O和柠檬酸

配成溶液 B.按 L i∶Mn为 0. 7∶1的摩尔比混合溶

液 A和溶液 B,用 16%的氨水调节该混和溶液的

pH值至 6. 7.生成的凝胶分为 8份 , 1份置于马弗

炉经 260℃直接烧结得到 S260样 ( Solid2state) ; 1

份用 300 W强微波烧结 40 m in得到 W样 (M icro2
wave) ;另取 5份先用 300 W强微波预烧结 30 m in,

再置于马弗炉 , 分别在 260℃、380℃、480℃、

580℃、830℃烧结 72 h,制得 W S260、W S380、

W S480、W S580和 W S830样品 ;余下 1份用 300 W

强微波分 3次烧结 90 m in,再置于马弗炉于 380℃

烧结 72 h,得 W S38023样.各样品经蒸馏水充分洗

涤后 , 125℃烘干 ,研磨过 150目筛.微波烧结装置

为经过特殊改装的 Haier微波炉 (振荡频率为

2 450 MHz). 本文同时选择 750℃烧结的纯

L iMn2O4尖晶石样作为参照样
[ 3 ]

.
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1. 2　化学组成分析

样品的锰含量及其平均氧化态测定 :按文献

[ 3 ]方法 ,称取 0. 25 g试样 ,经 10 mL浓盐酸溶解

后 ,用 EDTA标准溶液测定总锰含量 ;再称 0. 1 g

试样 ,经 Na2 C2 O4标准溶液溶解后 ,由 KMnO4标准

溶液测定 ,并计算锰的平均氧化态.

样品的 L i+和 Na+含量测定 [ 3 ] :将 0. 5 g试样

溶于 1. 5 g H2 C2 O4和 20 mL 10% HCl的混合溶液 ,

稀释至浓度为 1 ×10 - 8 g ·mL - 1后 ,用 HP4500

Series 300 ICP2MS电感耦合等离子体质谱仪 (日本

Hweltt2Packard公司 )测量.

1. 3　物相结构分析

物相结构分析使用 Philip s X’pert X射线粉末

衍射仪 (荷兰 ). 单色器为石墨 , Cu靶 (λKα1 =

0. 154 06 nm).以 2. 5 °/m in的扫速在 10°～90°范

围内测试.根据衍射峰计算样品的晶胞参数.

1. 4　样品电池的充放电性能

按样品∶乙炔黑 ∶聚偏氟乙烯 ∶12甲基 222吡
咯烷酮 = 85∶10∶5∶10 ( by mass)的配比制备直

径 1cm的正极圆片.电极的集流体为预先处理过

的铝片.将正极、金属锂负极、锂离子隔膜 (日本 )

和 LP30 (组成为 EC ( ethylene carbonate) ∶ DMC

( dimethylcarbonate) = 1∶1 ( by mass) , 1 mol/L

L iPF6 )电解液 (德国 Merck公司 )在充满氩气的手

套箱中组装成 R2025型扣式电池.电极片的制备

及扣式电池的装配如文献 [ 6 ]所示.电池化成以 0.

1 C (～32 mA·g
- 1活性物质 )的电流充电至 4. 5 V,

然后于 4. 5 V下充电 10 h.充放电在 4. 5～2. 5 V电

压区间进行.新制样品电池化成后立即进行充放电

循环实验.倍率 0. 1 C.存放样的研究是将制备的扣

式电池在 35±3℃下存放 120 d,充放电测试条件同

上.仪器为深圳新威 (Neware)电池测试仪.

1. 5　拉曼光谱分析

样品的拉曼光谱分析使用 D ilor Labram I共焦

显微拉曼光谱仪 (法国 ).激光功率小于 3 mW ,单

次扫描时间 30 s,分辨率为 1 cm
- 1

,最后的光谱数

据是 3次扫描平均值.

2　结果与讨论

2. 1　样品电池的放电性能与循环寿命

图 1为各新制备样品电池在 4. 5～2. 5 V电压

区间的循环性能变化.图中表明 ,各样品电池在 4.

5～2. 5 V区间的初始放电容量分别为 S260样 129

mAh·g
- 1

;W样 41 mAh·g
- 1

; W S260样 170 mAh

·g
- 1

; W S380样 176 mAh·g
- 1

; W S480样 164

mAh·g- 1 ; W S580样 130 mAh·g- 1 ; W S830样 77

mAh·g- 1 ; W S38023样 132 mAh·g- 1. 40循环的

容量衰减率依次为 54%、 - 17%、42%、30%、

33%、22%、9%、- 2%.与仅用固相烧结或仅用微

波烧结制备的样品相比 , 由微波 2固相两段烧结法

图 1　新制样品电池的循环性能

Fig. 1　Cyclic performance of the new samp le cells

a) S260, b) W , c) W S830, d) W S580, e) W S480, f)

W S380, g)W S260, h)W S38023

图 2　两段烧结法制备的样品初始放电曲线

Fig. 2　The initial discharge curves of the samp le p re2
pared by two2phase sintering method

a)W S260, b) W S380, c) W S38023, d) W S480,

e)W S580, f)W S830
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制备的样品 ,其初始放电容量和 40循环的容量衰

减率均明显改善. 对 W S260、W S380、W S480、

W S580和 W S830样 ,其后处理固相烧结温度高 ,则

样品的初始容量和 40循环的容量衰减率小.自制

的纯 L iMn2O4尖晶石样在同样条件下初始放电容

量为 210 mAh·g- 1 ,但 40循环的容量衰减率高达

41% ,循环性能较差.相比之下 ,经过微波长时间处

理的 W S38023样 ,其放电容量适中 ,且在前 40循

环 ,放电容量几乎不衰减 ;而至第 20～50循环 ,放

电容量又有缓慢增加 ;直到第 50～65循环放电容

量方有所降低 ;第 65～100循环后放电容量又基本

保持稳定.与第 1循环相比 , W S38023样品第 100

循环的放电容量的衰减率为 6. 8% ,表现出良好的

循环稳定性. Son等研究表明 ,包覆 3. 2% Ag的

L iMn2 O4在 4. 3～3. 0 V区间 (倍率 0. 2C)的第 1循

环容量仅 100 mAh·g
- 1 [ 7 ]

, 20循环的放电容量的

衰减率就达到 10%.迄今有关 L i4Mn5 O12结构材料

的放电性能还没有深入研究过. Shin等 [ 2 ]以倍率

C /20的充放电电流研究了固相合成的 L i4 Mn5 O12

的放电性能. 结果表明 ,在 4. 5～3. 5 V区间 ,

L i4Mn5O12第 1循环的放电容量为 60 mAh·g
- 1

,第

5循环为 70 mAh·g
- 1

.两者之间 ,第 3循环的放电

容量最大 ,达到 72 mAh·g
- 1

. Takada等 [ 8 ]的研究

表明 L i4Mn5 O12在 3. 6～2. 5 V区间的第 1循环放

电容量为 137 mAh·g
- 1

, 10循环后的容量衰减率

为 23%.与上述文献数据相比 ,由本文制备的样

品 ,其放电性能和循环性能均有明显改善.

图 2是两段烧结制备样品在 4. 5～2. 5 V区间

的第 1循环放电曲线.图中显示 ,当各样品的微波烧

结时间均为 30 m in时 ,其 4V放电平台的容量和总

的放电容量均随后处理固相烧结温度的升高而逐渐

减小.后处理温度高于 480℃时 ,放电曲线于 3. 3 V附

近出现一个放电平台.与 W S380样品相比 ,延长微

波烧结时间类似于升高后处理固相烧结温度的作

用.因此 ,微波处理对于改善样品的循环性能有明显

的作用 ,这种改善作用随固相烧结温度的升高和微

波烧结时间的延长而加强.作者注意到 ,低温后处理

样品的初始容量比高温后处理样品的高.

图 3是经存放 120 d的 W S38023样品电池之
充放电循环性能变化曲线.由图可知 , W S38023样
品的放电性能不因存放而发生明显的下降.图中 ,

第 1循环的放电容量为 122 mAh·g- 1 ,第 100循

环的放电容量较第 1循环的衰减 17. 4% ,表现出

较好的存放性能.

2. 2　化学分析结果和物相结构表征

化学分析表明 , S260、W S260、W S380、W S480、

图 3　存放 120 d后的 W S38023样品循环性能
Fig. 3　Cyclic performance of the W S38023 samp le stored

for 120 days

W S580、W S830和 W S38023样品中锰的平均氧化
态分别为 3. 76, 3. 75, 3. 93, 3. 96, 4. 02, 4. 02, 3. 97.

其中 ,W S38023样的化学组成为 L i3. 22 Na0. 569 Mn5. 78

O12. 0.随着后处理固相烧结温度的升高或者微波烧

结时间的延长 ,锰的平均氧化态升高.

图 4的 X射线衍射分析表明 ,对只用固相烧

结的 S260样 ,有 MnO和 Mn3 O4的混晶存在 ,而只

用微波烧结的 W样和由微波 2固相两段烧结样均
有L i4Mn5 O12的特征衍射峰存在.当后处理的固相

烧结温度高于 480℃时 ,随着固相烧结温度的升

高 ,样品中六方 Na0. 70 MnO2. 05的衍射峰逐渐增强 ,

而位于 2θ= 18. 82°的 L i4Mn5 O12 (111)晶面的衍射

峰逐渐减弱.样品中钠离子是由乙二铵四乙酸二钠

反应前驱物引入的.而合成样品的洗涤过程无法将

烧结时进入结构的 Na+洗脱出来.对 W S830样 ,

Na0. 70MnO2. 05相位于 2θ= 49. 11°( (104)晶面 )的衍

射最强.计算的 W S260,W S380,W S38023和 W S480

样的 a轴分别为 0. 8162, 0. 8156, 0. 8149和 0. 8123

nm.可见随着后处理固相烧结温度的升高或微波

烧结时间的延长 ,晶轴有减小的趋势.与 JCPDS 002
04620810号卡片中纯 L i4Mn5 O12的 a = 0. 8161 ( 6)

nm相比 ,低温后处理样品的晶轴有膨胀的趋势.与

L iMn2O4尖晶石样品的 XRD衍射图相比 ,W S38023
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图 4　固相、微波和两段烧结法制备的样品的

XRD衍射图

Fig. 4　X - ray diffraction patterns of the samp les

p repared by solid2phase, m icrowave and

two2phase sintering methods( In the curves,

the lower case letters rep resent the diffrac2
tion phase: a ) MnO, b ) Mn3 O4 , d ) Na0. 7

MnO2. 06 , g) L i4 Mn5 O12 , h ) L iMn2 O4 , The

cap ital letters rep resent the different sam2
p les, A)W , B) S260, C)W S260, D )W S380,

E) W S38023, F ) W S480, G) W S580, H )

W S830, I) pure L iMn2O4
[ 3 ] )

样品的 XRD衍射图也有所不同.由此可见 ,低温后

处理对微波烧结样 L i4Mn5 O12晶相的生成有利 ,而

高温后处理对微波烧结样品中钠锰氧化物的物相

成长有利 ,在本论文的制备条件下 ,直接用微波烧

结或直接用固相烧结均不能得到纯 L i4 Mn5 O12物

相.从制备过程分析可知 ,由于 EDTA是少数能与

锂离子螯合的螯合剂 ,因此被烧结的可能是 EDTA

与锂离子和锰离子的复合螯合物 ,改善了样品的均

匀性 ,从而得到性能更好的样品.

2. 3　样品的拉曼光谱

图 5是 W S38023样品的拉曼光谱图.图中表

明 ,W S38023样在 647 cm
- 1、610 cm

- 1、572 cm
- 1、

489 cm
- 1、423 cm

- 1、353 cm
- 1处均有拉曼峰出现.

文献指出 [ 9, 10 ]
, L iMn2 O4在 625 cm

- 1、583 cm
- 1、

483 cm - 1、382 cm - 1处的拉曼峰分别对应于 Mn—O

(A1g )、Mn—O ( F2g )、Mn—O ( F2g )和 L i—O ( F2g )

的拉曼振动.由于未检索到有关 L i4Mn5 O12的拉曼

光谱报道 ,但考虑到 L i4Mn5 O12与 L iMn2 O4有相同

的尖晶石结构 ,因此 ,经过 3次微波处理的 W S3802
3样 ,其表征 Mn—O键 A1g和 F2g振动的拉曼峰朝

向较高波数位移 ,当对应于 Mn—O键的增强.

图 5　W S380 - 3样的拉曼光谱

Fig. 4　Raman shift ofW S38023 samp le

3　结　论

应用微波 2固相两段烧结方法在 380℃合成具

有 L i4Mn5 O12结构特征的尖晶石 L i3. 22 Na0. 569 Mn5. 78

O12. 0样品.在 4. 5～2. 5 V区间 ,该样品初始放电容

量为 132 mAh· g
- 1

, 100循环的容量衰减率为

618% ;经过 4个月的存放 ,该样品初始放电容量为

122 mAh·g
- 1

, 100循环的容量衰减率为 1714%.

表现出良好的循环稳定性和较好的存放性能.拉曼

光谱实验表明该样品的 Mn—O键有所增强 1
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Electrochemical Performance of Li3. 22 Na0. 569 Mn5. 78 O12. 0

TONG Q ing2song1, 2 , YANG Yong2 , L IAN J in2m ing2

(1. College of Chem istry and M a teria ls, Fu jian N orm al U niversity, Fuzhou 350007, Ch ina,

2. S ta te Key L abora tory of Physica l Chem istry of Solid Surface, X iam en U niversity, X iam en 361005, Ch ina)

Ab s trac t: By selecting L iOH·H2 O and Mn (CH3 COO ) 2 2H2 O as starting2materials, the positive materials

with the structure characterization of L i4Mn5 O12 and composition of L i3. 22 Na0. 569Mn5. 78 O12. 0 were p repared by two2
phase sintering method consisted of m icrowave and solid2state sintering p rocesses. XRD patterns data showed that

a pure L i4Mn5 O12 phase was obtained by the fore2treatment of m icrowave sintering and the post2treatment of the

solid2state sintering at 380℃. The charge2discharge tests showed that the newly p repared samp le exhibited an in2
itial capacity of 132 mAh·g

- 1
and its capacity faded after 100 cycles was 6. 8% lower as compared with 1 st cy2

cle capacity in the voltage range of 4. 5 to 2. 5 V. The samp le stored for 4 months exhibited an initial capacity of

122 mAh·g- 1 and its capacity faded after 100 cycles was 17. 4% lower than its 1 st cycle capacity in the same

voltage range. The Mn - O bond of the samp le strengthened by m icrowave sintering p rocess.

Key wo rds: L i4Mn5 O12 , M icrowave, Rechargeability
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