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尖晶石L iM n 2O 4锂充放电池的电化学研究
①

冯　力　常玉勤3 　伍丽娥　李　泓　单义斌　陆天虹
(中国科学院长春应用化学研究所　长春　130022)

摘要　本文报导尖晶石型L iM n2O 4 化合物的制备方法,用循环伏安法和交流阻抗技术研究

了L iö有机电解液öL iM n2O 4电池的电化学行为,用分形理论首次考察和进一步讨论电极材料的阻

抗行为随锂离子嵌入或脱嵌电极时的变化.

关键词　尖晶石L iM n2O 4,锂电池,循环伏安,交流阻抗, X2射线

锂锰氧嵌入化合物作为可充放锂电池的正极材料一直引起人们很大的兴趣. 这是因为它

具有电压高、循环寿命长、成本低、资源丰富以及无毒性等显著优点[ 1 ]. 据报道[ 2 ]尖晶石

L iM n2O 4 将是作为下一代锂离子电池最有前途的电极材料之一.

尖晶石化合物结构分完整性和缺陷性两种[ 3 ] , 如 L iM n2O 4、L iM n4O 9 和 L i2M n4O 9 等,

T arascon [ 2, 4, 5 ]较多地研究了完整形尖晶石L iM n2O 4 的合成条件和电池充放电行为. 但有关它

的电化学研究,特别是电池在不同充放电状态下的交流阻抗行为报道甚少. 本文采用电化学线

性扫描和交流阻抗方法对所制备的L iM n2O 4 正极材料进行了分析.

1　实验部分
采用固相反应制备尖晶石化合物L iM n2O 4. 将化学纯试剂L iNO 3 与M nO 2 (过 300目)按

摩尔比 3∶7比例混合碾磨均匀并盛入氧化铝坩锅进行升温反应,特别值得注意的是: 在 350

～ 550 ℃之间,保持较慢的升温速度 (10 ℃öh) ,以便有足够的时间使融熔L iNO 3 盐与M nO 2

晶粒混合,有利于下一阶段的高温反应,从 550℃以 50℃öh 速度继续升温至 800℃ (700℃) ,

并在 800℃或 700℃下保持恒温 50 h,降温速度也控制在 10℃öh,直到降到室温,整个反应在

空气氛中进行,产物结构用XRD 技术表征.

正极由 80%L iM n2O 4 粉末与 20%的 TAB (聚四氟乙烯加乙炔黑)混合后涂于 4×5 mm ö

mm 的N i网上制成. 电解液组成为 EC∶D EC (1∶1) + 1 M L iPF 6,电化学测量用三电极体系,

其对电极和参比电极均为锂片. 用M odel 533 恒电位仪进行循环伏安实验,扫描速度为 0. 1

mV ös. 对于不同嵌锂深度的L iM n2O 4 电极和电解液之间的界面性质用交流阻抗技术测量,频

率范围为 100 K 到 0. 01 H z,所用仪器是M odel 273 (EG&G p rinceton A pp lied R esearch)和

5208 Tw o phaseL ock2in A nalyzer,并与 IBM öXT 计算机联机进行测试.

2　结果与讨论
制备试样经X2射线衍射分析如图 1 所示, 可知, 几乎所有的峰均可归属于标准尖晶石

① 本文 1996207216收到, 1996209225收到修改稿;　福特中国研究与发展基金资助项目: N o. 09412301



　图 1　700 ℃条件下制备的L iM n2O 4 的 XRD

谱

　F ig. 1　X2ray pow der diffract ion pattern fo r

sp inel stru tu re L iM n2O 4　p repared at

700 ℃

L iM n2O 4 结构的谱线.

图 2 为嵌入化合物L iM n2O 4 电极的第 6 周

线性扫描结果,扫描范围从 3. 4 V 到 4. 45 V ,随

着扫描电位负移 (vs. L iöL i+ ) , 电解液中锂离子

将嵌入尖晶石四面体 8a 位置,从图上我们注意到

在扫描范围内出现的是两对氧化还原峰,而不是

锂离子的一对嵌入和脱嵌峰. 在 4 V 附近这种峰

的劈裂现象可能是尖晶石结构中阳离子之间相互

作用引起[ 2 ] ,当少量的锂离子进入尖晶石四面体

位置时,相邻L i2L i间的相互作用很小,随着更多

的锂离子嵌进其它位置,每个嵌入的L i将受到周

围相邻 4个L i的相互作用. 在扫描曲线上表现出

大约 0. 2 V 的嵌入劈裂峰,由文献[2 ]可知,每L i2
L i的相互作用能大约是 0. 05 eV. 当对L iM n2O 4

电极进行正向电位扫描时,循环伏安图上出现相

应的两个锂离子脱嵌峰,其原因正好与前面解释相对应, 6次循环扫描结果表明这种锂嵌入材

料具有较好的可逆行为. 另外,图 2中的氧化还原峰的劈裂行为也反映了电池充放电 4伏平台

上存在拉长的 S形曲线.

　图 2　L iM n2O 4电极的第 6周循环伏安曲线,

扫描速率: 0. 1 mV ös

　F ig. 2　Cyclic vo ltammogram fo r L iM n2O 4　

electrode after the cycles 6

图 3　L iM n2O 4 电极在 EC+ D EC+ 1 M L iPF 6 电解液
体系中的交流阻抗谱, 开路电压分别为: a. 4.
15 V ; b. 3. 54 V ; c. 3. 16 V ; d. 4. 16 V. 扫描
速率: 100 000～ 0. 01 H z

F ig. 3　A c impedence spectra of L iM n2O 4　electrode
in the EC+ D EC+ 1M L iPF 6　electrlyte under
differen t open circu it vo ltage
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　　在本实验条件下,我们测试了于不同的充放电状态下,电池的交流阻抗 (见图 3). 图中 a, b,

c, d 分别代表电池放电前、放电后以及再充放电至初始状态下的N yqu ist 谱. 从图上可看出放电

前阻抗谱由两个压缩的半圆和与实轴成 45°的一斜直线组成,与文献[ 6 ]中L iN iO 2 的阻抗谱相

类似. 求得高频半圆的电容值为 6. 0×10- 5　Fcm - 2,低频半圆的电容值约为 2×10- 2　Fcm - 2,这

种交流阻抗结果也可用吸附离子机理加以解释,即L i离子基团首先在电极表面上离解,吸附并

进行扩散,然后进一步在L iM n2O 4 电极上进行电荷传递,低频 (< 0. 05 H z)段的斜直线可归因于

L i离子在电极中的扩散行为. 随着电池放电进行,实验发现低频部分半圆逐渐变成一斜直线并

向虚轴正方向偏移. 电极表面上的阻抗行为应适当采用分形理论进一步分析. 根据M o ivre 公

式[ 7 ] ,分形指数 n 与恒相角 (CPA ) Α之关系可表示为 n= 1- 2ΑöΠ,本实验过程中发现斜直线与

虚轴夹角 Α小于 45°,因此 0. 5< n< 1,可推出电极表面结构形态在放电过程中发生变化,表现出

多孔性和粗糙性,另外,若对电池充电至初始位置,测得阻抗谱大体可恢复到原来状态.

E lect rochem ical Studies of Sp inel L iM n2O 4　

R echargeab le L ith ium Bat tery

Feng L i　Chang Yuqin3 　W u L ie　L i Hong　San Y ib in　L u T ianhong
(Chang chun Inst. of A pp lied Chem . , Ch inses A cad em y of S ciences, Chang chun　130011)

A bs tra c t　T he sp inel L i in terca la t ion com pound L iM n2O 4　w as p repared and stud2
ied u sing ac im pedance and cyclic vo ltamm ogram techn iques. It w as first d iscu ssed tha t the
im pedance behavio rs of L iM n2O 4　electrode varied as lith ium ion w as in terca la ted in o r ou t
the electrode w ith the help of fracta l theo ry. T he L i reversib le behavio rs in L iM n2O 4　elec2
t rode w ere show n by the cyclic vo ltamm ogram resu lts.

Ke y w o rds 　 Sp inel L iM n2O 4, L ith ium bat tery, Cyclic vo ltamm ogram , A c
im pedance, X2ray
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