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四元尖晶石相 Li - M - Mn - O(M = Ni ,Cr ,Mo , V) 

嵌入电极的研究

何涛 吴浩青
(复旦大学化学系上海川433)

摘要 制备了用不同价态的几种金属阳离子(Ne+ ， C户，y5+ , M06+ )修饰的尖晶石LiMllz04 嵌入化

合物作为银二次电池的阴极材料，对LilLiMyMllz_ y04 电池进行了电化学和 X 射线衍射研究.结果

表明，其它离子的掺杂使标准尖晶石 U临"l204 电极对铿的反复脱嵌和嵌入有了更强的承受力，但在

不同程度上降低了其初始容量.循环性能的提高归于掺杂的金属阳离子使尖晶石结构趋于更稳定.

同时还讨论了修饰离子对尖晶石相在充放电时 5V 电压平台出现的影响.
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作为鲤二次电池的阴极材料，层状化合物LiCo02[1 ， 2J ， LiNiOP ，4J 和三元尖晶石化合物

LiMn204[5- 叫被广泛地研究.尽管前两者的比容量较高，但从经济和环境角度考虑，低价格和

低毒性的尖晶石LiM吨。4 阴极材料具有更大的应用前景.在Li..Mn204 尖晶石相中，铿能在 0.1

z三 x :s三 1 和 1 运 Z 骂王 2 范围内可逆地嵌入-脱嵌，分别对应于 4V 和 3V 两个电压平台区.但是，尖

晶石LiMn204 材料在 3V 区由于惶的嵌人导致了从立方到四面体相的相转移，放电容量衰减很

快[8 ， ll] ，所以目前主要应用其 4V 区的容量.但由于充放电过程中尖晶石相中锚的溶解[l3] ，其

4V 区的充放电循环性能也不理想.目前许多研究者已经进行了用其它元素替换部分锚的尖晶

石材料的研究[5 ， lI J ， Bittihn 等[14J报道钻掺杂的尖晶石材料充放电循环性能有了提高.为了比较

全面地研究不同掺杂离子对标准尖晶石LiMn204 性能的影响，本文分别以较低价态的 N户，

cr'l+离子和较高价态的 V5 + ， M06+ 离子掺杂取代部分 Mn，在 750'C空气氛中制备四元尖晶石相

LiMyMn2_ y04 材料，并用电化学方法和 X射线衍射法研究其 4V 区及到区的性能变化及其原

因.

1 实验

按计量比的马C03 (99l，l毛，上海试剂二广)、电解 Mn乌 (703 厂)以及分别添加 Ni(N乌 )2 • 

6H20(98% ，上海试剂二厂)， Cr(N03 h'9日20(99% ，北京五七六零一化工厂) , (N~ )6MÜ']024 • 

4H20(99l，l奋，合肥工业大学化学试剂厂)，N~V句(99% ，上海试剂三厂) ，充分混合均匀.7i昆合物

于空气中保持在 750'C下反应划，然后在炉中慢慢地自然冷却，得到四元尖晶石材料
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LiMyMrι y04' 粉末 X射线衍射分析(XRD)使用日本 Rigaku 公司的 2077 型 12kW 转靶 X 射线

衍射仪，使用铜靶，石墨单色器.尖晶石材料与 20%(质量比，下同)的乙快黑以及 5%的聚偏氟

乙烯(PVDF)海合均匀压在 1cm2 的镰网上制成电池的阴极，其电极厚度约 0.2川，电极总重为

1∞吨，并以鲤片作为阳极.除作特别说明外，以 1mol' L -1 LiCI04 溶于碳酸丙烯醋(PC)与乙二

醇二甲酷(DME)的混合搭液(1: 1)作为电池的电解液.电池在室温下以 0.2mA 'cm- 2的电流密

度充放.放电后的材料均经元水 DME 充分洗涤，在真空下抽干后作 XRD 测量.

2 结果和讨论

2.1 LiMo.IMn1.904 的粉末 X射线衍射分析

图 1 是 U盹. 1 Mn1.904 的粉末 X射线衍射图，其中 M 分别代表 Mn ， Cr , Ni , Mo , V，所有的样

品均具有单一的尖晶石相，空间群是 Fd3m ，铿离子占据四面体的 8α 位置，过搜金属离子则占

据八面体的 16d 位置.从图中可以看出，相对于标准尖晶石相，掺杂金属阳离子后的尖晶石相

所对应的衍射峰都在不同程度上向高衍射角方向移动，表明掺杂了金属阳离子 M 后，尖晶石

相的晶胞发生了收缩.根据 XRD 结果计算各个样品的立方晶格参数 α。，当 M 为 Mn ， Cr ， Mo ， V, 

Ni 时其 α。值分别为 O. 8246nm ,0. 8235nm ,0. 8232nm ,0. 8230nm ,0. 8212nm，可见经掺杂后，各样

品的晶格参数 α。值均有减小，其中以掺杂镰的样品减小最多.
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图 1 Li盹， Mn1.904 的 XRD谱(右边为放大的 4∞峰)

2.2 修饰后材料的充肢电行为及结构变化

图 2 为Li/Lix ~1.1 Mn1.9 04 电池在 3.0 - 4.5V 电压范围内的第一次充电和放电曲线，图 3

为Li/Lix CryMn2_ y04 电池(y = 0.1 ， 0.2 ， 0.3)在同一电压范围内的第一次放电曲线，可以看出，

掺杂了其它金属阳离子后，电极的初始容量均有不同程度的降低，掺杂量越大，初始容量降低

的幅度越大.在标准尖晶石LiMn204 中，由于Li+从尖晶石结构中脱嵌时从电荷平衡上来说必

然伴随着 Mn3 + 被氧化到 Mn4 + ，所以尖晶石相中 Mn3 + 的多少决定了能脱嵌的Li+的量[臼1 而

以其它金属阳离子取代部分锺后尖晶石相初始容量下降的现象表明在 4V 区显然只有 Mn3 + 对

充电容量有贡献.在本文的合成条件下，所掺杂阳离子的稳定氧化态应该分别为 C户， Nib ，

y5+和 Mo6 + 根据一般的说法，在掺杂量(原子比)相同的情况下，掺杂原子的氧化态越高，修饰

后的尖晶石相中的锚的平均氧化态应该越低，而能脱嵌的Li+的量也应越多.从我们的结果
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看，掺杂锚的尖晶石相的初始容量比掺杂镰的要高似乎也证实了这一点，但是与所期望的相

反，对于修饰高氧化态 V5 + 和 Mo6 + 离子的尖晶石相来说，显然并不是这样简单，容量下降幅度
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图 2 Lí/Lí.盹 1陆11.904 电池第一次充放电曲线 图 3 Lí/Lí.Cry陆12 - y04 电池第一次放电曲线

反而最大.这可能有多方面的原因，有待于进一步的深入研究.另外我们发现，掺杂了其它金属

阳离子后，尖晶石相原来在电压 4V 左右清晰的两步脱嵌和嵌人过程(分别对应充放电曲线的

两个平台)变得不明显了，这可以从微分容量曲线更清楚地看到(图的.其中掺杂了镇的尖晶

石相在充电和放电过程中几乎只有一个较倾斜的平台，在微分容量曲线中相应的只有一个较

宽的峰，这与前面的 XRD 结果中掺镇的尖晶石相的 α。值最小是一致的.另外从图 1 XRD 的结

果看，经掺杂后样品的 X射线衍射峰也有不同程度的变宽迹象，由此我们认为，掺杂了这些金

属阳离子后，尖晶石结构变得更为元序化了.
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图 4 Lí盹.1陆11. 904 的微分容量曲线(数据来自图 2 的充放电曲线)

图 5 是LixCrO.lMn1.9Û4 尖晶石相当 x =0.3 ， 0.5 和 0.8 时的 XRD 图，可以看出，所有的峰

都可归属为立方尖晶石相，表明在鲤从修饰后的尖晶石相脱嵌过程中，尖晶石结构仍保持着均

匀的立方相，这跟LixMn2Û4 在整个电化学脱嵌铿过程中 (x 运 1)保持单相是一致的[凶1 当然，

惶的嵌入也会使得[Mn2Û4J晶格发生微小变化，从图中可以看到，随 z 增大，衍射峰(特别是高
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角度衍射峰)向 2() 小角度方向偏移，且衍射峰有弥散的趋势.这可能是惶的嵌入使晶粒发生破

坏而形成了微晶.
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图 5 Li. CIb. 1陆11.904 的 XRD 谱(右边为放大的 4∞峰)

2.3 不同材料的充肢电循环特性

图 6 是 Ii/Iix盹.1 Mn1.9 04 电池在 4V 区的充

放电循环次数与放电容量关系曲线.很明显，不管

掺杂的是低价态的 Ni2 + ， er.3+离子，还是高价态的

V5
+ ， M06+ 离子，其电池的容量衰退被不同程度地

抑制了，表明掺杂后的尖晶石相更有利于惶的反

复脱嵌和嵌入.循环后期各个电池容量都有较大

幅度下降，可能与电解液的分解有关.对于Ii/

IixMn204 电池的充放电循环容量下降较快的原

6·o! 因，可能是一方面 U 在尖晶石结构中反复嵌入和

循环次数 脱嵌时，晶粒发生一定的膨胀或收缩，另一方面嵌

人或脱嵌分两步进行，其间必有一个内部不同相

转化的过程，从而造成尖晶石结构的不稳定，在反

复充放过程中部分 Mn 以氧化物形式溶出，使循

环容量降低.而从我们前面的结果来分析，以掺杂离子取代部分 Mn 后，尖晶石相的昂格在」

定程度上收缩以及晶格结构元序化，嵌入和脱嵌的两步过程变得不明显，表明尖晶石结构的稳

定性得到增强，虽然初始容量下降，却可以提高尖晶石相对惶的反复脱嵌和嵌入的承受能力，

延缓尖晶石结构的破坏和 Mn 的溶出，使材料的循环特性得到改善，提高材料的应用价值.从

容量和循环寿命两方面综合考虑，掺杂了操和锚的尖晶石材料应该是比较理想的.

2.4 LνLix地. 1 Mn1.904 电池在 5V 区的特性

Sigala 等发现[17] ， UCrzMn2-x04 材料 4V 区部分失去的容量可以在 4.9V 的电压平台得到

补偿，而且 Cr 含量越大，4.9V 平台的容量越大.为检验所掺杂几种离子的材料是否都有此特

性，于是我们采用耐高电压充放的 1 mol' L- 1 IiPF6 碳酸亚乙醋(EC) -二甲基碳酸醋(DMC)溶

液(1: 1)作为电解液，把Ii/轧盹.1 Mnl.904 电池充到目，发现 M 为 Cr 和 Ni 时分别在 4.9V 和

4.7V 处有一电压平台，如图 7 所示，而以标准尖晶石材料作阴极的 Ii/IixMn204 电池在 5V 区

160 

r ci-b 

ν
·
飞
·
"

••• ••• ·a· •••• 

飞

V

·a·-­-z·· .‘
EE-­

···N·· 
., 

••••• 

、
、
.
，•• 

H···· 

..••• 

a··a···· /······ , ••••• ...... ...... •••••• ....... ....... ••••• 

, 

...... ...... ....... ...... ...... ...... 
F
J
h
l俨
l
L
Z
P
I
{
l
l

nunU

<U

句
，-
e
o
a

吨

1 (
F
·
O
-
z
·

〈
E
Z
制
川
W

固 6 LilLi.Mo .lMn1. 904 电池的充放电

循环特性曲线



化学学报 ACfA CHIMICA SINICA 1饵" 657 

却没有这样的电压平台.这可以说明，在 4.9V 或 4.7V 的电压平台应分别对应于 cfl+ 氧化成

Cr4 + 或 Ni2 + 氧化成 Nih ，而不是 Mn4 + 氧化成更高价，显然就 C户和 Ni2 + 与 Mn3 + 比较而言，需
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图 7 截止电压为目的充放电曲线

要在更高的电压下才能被氧化.而同Li/LixMn204 电池一样，我们发现Li/LixVo.1Mn1.9 04 和Li/

LixM(~l.1 Mn1.9 04 电池在 5V 区也没有充放电容量.我们认为，掺杂 V 和 Mo 的材料由于 V5 + 和

Mo6 + 是最高价，所以就不存在进一步被氧化的可能，因此在 5V 区没有出现另-个电压平台，

这也间接证明了掺杂 Ni ， Cr 的材料在 5V 区所补偿的容量应该源于 Ni2 + 和 C户的被氧化.另一

方面，从我们进行多次充放电循环的结果来看，5V 电压平台区的容量衰减得很快.对此我们认

为，这很可能是与 Mn 类似[13J ， Cr 和 Ni 参与电荷转移后，使尖晶石结构变得不稳定了，因此虽

然它们在 5V 区具有容量补偿，但这部分容量的实用性还有待于检验.

-
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The Study of QuaternaηSpinel Ph部e Li-M一灿}-o

(M = Ni , Cr ,Mo , V) Cathode 

HE Tao WU H剖- Qing 骨

(战阳呻阳刚 ofChemist.厅 ， Fu彻n Uniærsity ， 现田喀阳，2(阳33)

Abstract 币le 甲latem町 spinel compounds IiMy Mn2 _ y 0 4 (M = Ni , Cr , Mo , V) we陀 prepared as 出e

cathode material of 4V lithium 钝condary batteries. X - ray diffraction and electrochemical studies were 

carried out using the Ii/lι吨. 1 Mnl.904 cells. 咀le results show 出刨出臼e cathodes were more tolerant to 

repeated lithium extraction and insertion at 出e expense of some initial ca阳city. 咀le improvement in 

cycling performance is attributed to 由e stabilization in the spinel structu陀均由e doped me时 cations.

咀le performance of IiMo .1Mn1.904 in 5V range is also discussed. 

Keywords metal cation , spinel phase , Ii secondary battery , dope 

(Ed. PAN Bi吨 -Fe吨)


