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固相分段法制备锂离子电池正极材料L i Mn。0。的实验

赵铭妹，翟玉春，田彦文

(东北大学材料与冶金学院．辽宁沈阳1100061

摘要：通过L2s(55)拉丁正交实验．利用极差分析法对制备Li^佃204的反应条件进行优化．找出

了合成LiMn：04的合适工艺固相分段法制备LiMn204的过程中，氧化物的合成反应温度、氧气

流量、LioH的分解反应温度、锂锰摩尔比及恒温时间依次为主要影响因素LiMⅡ204实验电池的

电化学测试表明，3 v左右放电平台可达8 h，初始放电比容量为140 mA．h，g左右从结构化学角

度分析了尖晶石型锰酸锂材料的充放电过程和产生JahI卜Tel|er效应的原因
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1 前言

锂离子电池是继镍镉电池、镍氢电池之后的第三代町充电电池．为提高其输出电压、比容量

及循环寿命，近几年注重开发具有高电压、高容量和良好可逆性的正极嵌入材料，该材料必须含

有能够促进锂离子自由嵌入和脱嵌的活性物质，目前研究较多的是3种富锂的过渡金属氧化物一

锂钻系、锂镍系和锂锰系化合物¨a．钴酸锂显示较稳定的放电电压和较高的放电比容量，被认为

是与碳负极配对组成锂离子电池的最佳正极材料．然而，锚酸锂电池的耗钴量较大，日本r‘家单

AAA型(40 g)钴酸锂电池每只使用109C0203，随着锂离子电池的发展，耗钴量将会很大．目前，

镍价格为钴的l／20，锰价格为钴的l，40【3】，人们正在研究开发锂锰系和锂镍系正极材料以代替锂

钴系化合物．锂镍系正极材料合成相当困难，制备过程中易产生LiNil。02化合物【3】，其中的Ni部

分占据“的位置，易于分解，导致充放电容量低．现有的锂锰系氧化物H蛔主要有LiMn02系列和

尖晶石LiMn2q系列，锂锰氧化物无环境污染，价格便宜．

尖晶石构型的LiMn204作为锂离子-二次电池的正极材料，具有三维立方大通道结构和良好的

电化学性能，被视为一种最有吸引力的正极材料．当前，锂锰氧化物产品还育存在相较多、难以

制得纯净的单相产物、实际比容量相对较低等问题．本文采用固相分段法，即合成材料的过程中，

每段反应焙烧前均进行研磨、球磨、压块处理使反应物充分接触，制得物相较纯、粒度分布均匀、

电化学性能良好的尖晶石型锰酸锂．

2 实验

2 1 LiHn血合成的差热分析

将LioH·H20(分析纯)和Mno：(分析纯)按一定摩尔比混合，置于150 pl铂金坩埚内，氧气流

量为80 mvmin，在MElⅥ正R—TOLEDO sTA彭差热分析仪(D1A)中做差热分机
2 2实验

将LioHH：O和胁102按摩尔比称料，研磨压块，放入刚玉舟内，置于胁cr-AI丝卧式炉中，
利用Ni—c价4i—si热电偶，采用wzK型可控硅温度仪控温，在不同的升温制度下处理，反应结束
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后冷却至室温取出试样．合成过程主要分为LioH·H20的脱水(第1次)反应，LiOH的分解(第2次)

反应，氧化物的合成r第3次)反应，

2 3电化学性能的测试

将锰酸锂、炭黑、PvDF(溶解于处理后的氮，氮一二甲基甲酰胺溶液)按85：10：5(质量比)混匀，

涂敷于棚2 mm×O．2 mm的镍网集流体上，烘干压片后作正极，棚2 mm×O．4 mm锂片作负极，

celg甜d 2300型聚丙烯膜为隔膜．电解液为处理后的l mol几LiclO胛c(碳酸丙烯酯)+DME(乙二

醇二甲醚)(1：1)溶液，或1 rnol／L LiPF√Pc：碳酸二乙酯(1：1)溶液(北京恒星电源有限公司)，在相对

湿度为2％的氩气手套箱内装配实验电池．用Dc一5电池电化学性能测试仪(上海方正电子公司)检

测合成锰酸锂的电化学特性，在电量为0．1 c和0．2 c条件下分别进行恒电流充放电实验，充放电

电压范围为2．轧5．5 v每个样品制备10个平行电极片，每个极片测3次，测试结果取平均值

2．4正交实验的设计

以放电比容量为衡量指标，确定合成LiMn2q的丁艺条件，通过A，B．c，D．E凼素及其

水平数的设定，进行正交实验【7】：

A因素—锂、锰摩尔配比：O．45／1，A1；O．50／1，A2；o．5s／1，A3；0．60／1，A4；O．65／1，A5；

B因素一第2次反应温度(℃)：400，B1；450，B2；500，B3；550，B4；600，B5；

c因素—第3次反应温度(oc)：650，CI；700，c2；750，c3；800，c4；850，c5；

D因紊一第2次、第3次反应温度恒温时间(h)：6，7，D1；7，8，D2；8，9，D3；9，10，D4；lO，“，D5；

E因素—氧气流量(mUmm)：0，E1；5，E2；10，E3；15，E4；20，B

3结果与分析

3 1合成Li_nn的实验结果

在“：Mn为0．65、室温至l0000c温度、升温速率

150c，min下合成的LiMn204 D1A结果见图l，有3个

吸热峰，第1个峰是LiOH·H20吸热脱去结晶水，第2

个峰是LiOH脱水转变为Li20，第3个峰说明LiMn204

在该温度下已开始分解，即合成LiM0204的反应在

9000C前全部完成．合成过程存在MnO：的晶型转变、

LioH由匿I态变成液态及Li20与Mn02生成LiMn204

等过程，主要过程可综合为：LioH·H20的脱水阶段、

LiOH的分解阶段和Li20与Mn02的合成阶段．

3 2正交实验的极差分析

Tempem～陪，c)

图l合成的LjMⅡ204D1A曲线

Figl DTA curve ofs”t11e血LiM“204

正交实验结果的极差分析见表1，影响LiMⅡ204放电比容量的显著因素为：c>E>B>A>D

3 3合成L；Mnn的物相结构和工艺条件的相关性研究

图2(a)给出了锤锰摩尔比为0．65、氧气流量为15 mUmin、相同恒温时间(第2次反应温度下恒

温8 h，第3次反应温度下恒温9 h)、不同反应温度下所制LiMnz04的x射线衍射图谱．Ⅺ①测

试设备是日本理学RIGAI№tAx一3B型x射线衍射仪，利用Ni滤波，cu缸(50 InA)反射测得，

半宽值的扫描速率为100／min，步长为O．020， 据sherrer公式计算LiM0204的晶胞尺寸博}．由图可

知，随第2次反应温度的变化(4500c_600℃)和第3次反应温度的变化(6500c_8000c)，衍射峰强

度逐渐增加，LiMn20。尖晶石相的结晶度愈来愈高，尤其是(111)，(311)，(400)晶面：图中没有发现

r220)晶面(它原本存在于尖晶石结构中的锂离子四面体问隙)，故锂离子分敞地占据着该间隙mJ．
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表1正交实验表和结果L。(55)

!!!坦!堕!!g婴型!翌塑翌婴!璺!!!罂磐坚墨坐坐

l 1 l l l l 87．04

t1， 84 346 86 016 120 828 88 158 85 368

i2， 8l 224 “888 107 746 89．448 78 002

I 3， 92 520 94 272 85 8∞ 95．626 85136

ia． 98．152 108 150 79 124 99 472 121 914

Ij， 113 354 112 270 76．092 96 892 99．176

墨f !!：!型 竺：!坚 竺：!兰 !!：!!! 竺：!!!

图2(b)给出了锂锰摩尔比分别为0．45，0．55，O．65，相同氧气流量(15 ml枷n)和相同温度制度
(4500c恒温8h，8000c恒温9 h)工艺条件下所制LiMn20．的x射线衍射圈，由图知，当锂锰摩尔

比为0．65时，LiM“2仇的晶型发育较好，所含的杂质相少，相较纯．锂锰摩尔比为0．45，O．55，0．65

时，LiMn204晶胞尺寸分别为39．67，35．2l，28．32 m，平均晶胞尺寸随锂锰摩尔比增加而逐渐减少．
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图2(c)给出了锰锂摩尔比为0 65、相同温度制度、不同氧气流量下所制Li^佃204的Ⅺm图

谱．随着氧气流量增加，杂质相减少，结晶度愈完善．氧气流量为O，10，20 mvm血时，物相的晶胞

尺寸分别为30．22，35．21，39．67 m．升高反应温度，氧从LiMn204中脱出．形成氧空位的有序态，
立方相逐渐转变为四方相，转变过程中生成其它非电化学活性产物，若不增加氧气的流量，将生

成多于两相的复相产物．由此可见，控制适当的氧气流量是制备较纯LiMn204物相的必要条件．

图3给出了两个反应阶段不同反应温度下所制LiMn204的晶胞尺寸随温度的变化趋势，其它

条件同图2(a)．随温度的升高，晶胞尺寸由19．03枷增加到36．27 nm，表明LiMn204的晶格常数
随温度的升高而增加，锰原子在尖晶石相中的氧化价态也随温度的变化而变化．锰原子在低的煅

烧温度时以Mn4+存在较稳定，低的煅烧温度导致较多锰高价阳离子的形成．~h14+的原子半径小于

M矿，所以在较高的煅烧温度下，晶胞的晶格常数大于低温时的晶格常数．换言之，在较低的煅

烧温度下，LiMⅡz0。具有较高的锰氧化态，较小的晶格常数，宽的衍射峰，不完善的结晶度．材料

的衍射峰宽度和晶胞尺寸与晶粒之间的应力有关，并且直接受其影响，而这些应力源于不同的缺

陷，诸如成份混合的不均性、产生的晶界或不规则晶型等【6t”．由表l知，第3次反应温度是影响

LiMn204成品电化学性能的主要因素，所以控制反应温度也是制各较纯LiMn：04的关键．

图3晶胞尺寸随反应温度的变化

Fig 3 ReI撕彻ship ofLiM“204
cry刚litc size with t％p．

图4LiMn_04充放电曲线

Fig．4 Ch吨e—discharge curve
ofLiMn204

4 LiMn：0．的电化学性能与Jahn—Tel ler效应

C～ck nu．I．b钟

图5 LiM“204放电比容量与循环次数

Fig 5 Discha‘ge ratio-cap粒时vs
recychng n啪bcr ofLiMn归‘

在充放电电流为0．28mA、充放电电压为2．4~5．5v条件下测试LiMn204的电化学性能，结果

见图4，所用样品为表1中No．22．由图知，放电电压平缓，表现为工作电压稳定．图5为试样(同

图4)的循环曲线，电池的初始比容量大于140mA·№，但衰退较快，循环4次后降为loomA·ll／g．
尖晶石相在充放电循环中，锰离子价态的变化引起尖晶石结构的相变，表现为立方尖晶石相向四

方相的转变【l“．Li／LiMn204电池的容量衰退问题是电池广泛应用的主要障碍之一，Thackeay等【1l】

报道了LiMn204电极的非平衡晶格的扩张与收缩导致3 v范围内循环性能较差Gu唧ow等【121测
定了发生Jahn—Teller效应的Li—Mn—O尖晶石正极材料的结构参数，发现Mn”离子浓度减小会减

弱Jabn—n1Ier效应，能够提高Li^佃204的电化学性能．本实验表明，在低的煅烧温度下，合成

LiMn：04的放电比容量较高．

理想的LiMn2q尖晶石结构属于立方面心结构体系，一个晶胞中含有56个原子：8个锂原子，

16个锰原子，32个氧原子，其Peanon符号为cF56【1”．相对于氧原子来说，锂原子占据四面体问
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隙，锰原子占据八面体间隙．一个晶胞南8个亚立方晶胞构成，则存在4个八面体间隙和8个四

面体间隙，其中1个锂原子占四面体间隙，2个锰原于占八面体间隙，氧原子处于面心立方结构

的结点位置．LiM“204是锰酸锂化合物中尖晶石构型的最简式，也可写成l／2(Li202加102·Mn203)，

式中，三价锰原子和四价锰原子各占50％．锂离子电池的正极在充电过程中，Lr的脱嵌导致部分

Mn”转变成Mn4+，完全脱嵌时使四价锰的比例由50％上升到75％．正极充放电过程见式(1)：

奋自

2(Li20‘2Mn02，Mn203)年善芸主2Li++2e一+Lj20·6Mn02·~h1203． (1)

锰酸锂尖晶石是三维锂离子导体”4’”J，锂离子的原始位置在8a间隙，可以分成两组空间群：

4a(o，0，0)和4c(1／4，1“，l“)．充放电过程中，锂离子在尖晶石相中的半四面体间来回移动，分脱嵌和

嵌入两步．充电时，锂离子从4c位置上脱嵌；放电时，由于Mn4+含量增加，对锂离子产生较强的

排斥力，故提供较多的能量使锂离子嵌入4a问隙．锂离子嵌入完全的尖晶石结构中时，发生从

z{徊02相到L沁Mn2q相的转变，该放电平台代表一个两相平衡区．锂离子继续嵌入Li0，M“204

中，发生从Liod“n204相到LiMn2q相的转变，表明此时处于Lb 5Mn204相和“Mn204相的平衡中．

Jahn—R1ler效应”6】是‰或e；中各轨道上电子数不同时，出现简并态，即(如2一户)2(d，)1和

(d乒矿)1(d，)2，配位化合物发生变形，使一个轨道能级降低，导致配位离子发生变形，为了消除

简并态，产生Jalln—Teller畸变．量子力学认为，在一级近似的情况下，一个轨道的稳定化作用，

等于另一个轨道的去稳定作用【l”．若《中有两个电子在稳定的k轨道，而另一个电子在不稳定的

e；轨道，这时会比来变形的结构多l／2 6l轨道．针对锰原子，Mn”和Mn4+均是d轨道发生能级分

裂，见图6．^缸”离子不论处在哪种畸变环境内，都比在正八面体的配位位置中稳定，因为Mn”

离子在畸变的配位位置中将获得额外的稳定能．在Li—Mn—o尖晶石相中，Mn配位体的形变必然

影响“的正常四面体形状，变成不规则四面体，所以不利于Li+离子的嵌入和脱出，使Li—Mn—O

系正极材料容量衰退．

兰垒／
三三三＼

Mn4+

图6 M一+和MⅡ¨的d轨道能级分裂图

Fi96 dorbit即er纠splining chan ofMn¨粕dMn4+

综上所述，在LiMⅡ20‘尖晶石相中，随着Mn的价态从3+变到4+，即随着Mn”浓度的减小，

其Jalla—TeJ】ef形变效应逐渐减弱．在L蝴n204尖晶石正极材料的充放电循环过程中，若保持Mn

价态的稳定变化，不形成其它价态的电化学活性物质，会对正极材料的电化学性能起到重要作用

所以利用固相分段法合成Li№电04后，进一步研究物相结构和电化学性能势在必行．

5结论

(1)周相分段法制各LiMn204过程中，LioH分解和氧化物合成温度、氧气流量、锂锰摩尔比、

恒温时间对LiMn20。物相结构和放电比容量均有影响，反应温度与氧气流量为最显著因素

(2)正交实验确定了制各LiMn204的工艺条件： 锂、锰摩尔比O．65，氧气流量15 mVmjn，

450。c恒温10 h，650℃恒温Il h．

釜
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(3)合成的LiMn204初始放电比容量可达140mAⅣg，放电平台为8h

(4)从结构化学角度探讨了尖晶石构型锰酸锂的充放电过程和产生JaIln—Teller效应的原因
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