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锂离子电池正极材料锰酸锂派生物!"#$%&’(#)*&+(,-
（#)./"，0)，1"）的制备与表征!

赵铭姝，翟玉春，田彦文

（东北大学 材料与冶金学院，沈阳!!"""#）

［摘 要］在合成纯相尖晶石型锰酸锂的基础上，采用固相分段法制备了锰酸锂派生物*+,-!.(/0+".’/1#，

*+,-!.(/23".’/1#和*+,-!.(/4+".’/1#。用567，89,和粒度测试仪分别对试样进行了表征。电化学检测表明，23
和4+元素能够提高锰酸锂的放电平台电压，0+元素不能改善锰酸锂的电化学性能。从结构化学角度初步探讨了

23，4+和0+元素对纯相尖晶石型锰酸锂结构的影响。
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锂离子电池是在研究锂电池的基础上迅速发

展起来的一种新型电池，它具有工作电压高、循环

寿命长、无记忆效应、工作可靠性高、环境污染小

等优点，是摄像机、移动电话、笔记本电脑及便携

式测量仪器等小型轻量化电子装置的理想电

源［!!)］。锂离子电池是继镍镉电池、镍氢电池之后

的第三代可充电绿色电池。锂离子电池采用促进锂

离子嵌入及脱嵌的含锂化合物代替纯锂作正极，能

够嵌入锂离子的碳质材料作负极。现在研究较多的

正极材料有钴酸锂、镍酸锂和锰酸锂。其中，钴酸

锂的热稳定性一般，材料的合成成本高，钴的资源

不丰富且污染大［#］；镍酸锂的制备工艺条件要求苛

刻，热稳定性差［/］；尖晶石型锰酸锂材料具有三维

隧道结构，更适宜锂离子的嵌入及脱嵌，且其热稳

定性高，耐过充性及安全性好，无污染［%］。本文作

者在合成纯相*+,-’1#的基础上，掺入某些过渡金
属元素制备锰酸锂派生物材料，对合成的材料进行

了表征，并从结构化学角度分析添加的元素是否能

够削弱锰离子的;<=->03??3@效应，这将有益于锰酸
锂电池的实际应用。

% 实验

%.% 试样制备
将原料*+1A·A’1，,-1’和0+1’（或23’1)，

4+（1A）’）按一定的摩尔比（锂盐适当过量）混合球
磨，压块后置于瓷舟内放入23>B@>:?丝卧式炉中，
利用CDE型可控硅温度仪控温，4+>B@／4+>8+热电
偶测温，在差热分析的基础上［(］，采用固相分段烧

结法［F］制 备试样 *+,-’1#，*+,-!.(/0+".’/1#，

*+,-!.(/23".’/1#和*+,-!.(/4+".’/1#，样品经玛瑙
研钵研磨后以备测试用。

%.+ 物性表征
采用日本理学6GH:EI／,:5>)J型5射线衍

射仪对试样进行5射线衍射分析。567测试均是
利用4+>K+?L3@，BME!，/"NOP/"Q:反射测得，半
宽值的扫描速度与步长分别为!"R／Q+-和"."’R。
通过高压使试样在;2B>!!""9型离子溅射仪中的
真空度达到!"$%S<，在样品表面喷上一层金膜，置
于日本;8,>/F""型扫描电镜下观察。用溶剂均匀
分散合成的试样，在英国,<?T3@-激光粒度分布测
试仪下检测其粒度分布。

%.2 电化学测试
将活性物质锰酸锂派生物、碳黑和粘结剂以配

比F/U!"U/（质量分数，V，活性物质、导电剂与粘
合剂的加入量精确到万分之一）充分混合调成糊状，

均匀涂敷在镍网上，烘干、压实后做正极片。以尺

寸为!!’QQP".#QQ的金属锂片为负极片，B3?>
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!"#$%&’’型聚丙烯膜作隔膜，()*+／,,-./0溶液
（碳酸乙烯酯1碳酸二甲酯（(2(））为电解液，在相
对湿度为%3的氩气手套箱内装配实验电池。利用

4567电化学性能测试仪（上海正方电子有限公司）
以’8(5倍率进行恒电流充放电实验，充放电截止
电压为98:!%89;。

! 结果与讨论

!8" 物相分析

,-<=%>9，,-<=(8:7?-’8%7>9，,-<=(8:7/@’8%7>9
和,-<=(8:7A-’8%7>9的B射线衍射谱见图(。从图(
可看出，添加?-元素后，样品,-<=(8:7?-’8%7>9中
每个峰的强度都略有降低，但其物相结构基本不

变。添加/@元素后，样品,-<=(8:7/@’8%7>9中的晶
面（(((），（9’’）和（99’）的强度明显减弱至%’’’左
右，晶面（7((）的强度减至(7’’。添加?-元素后，
除每个峰的强度降低外，每个峰均有弱的劈裂现

象，其实质原因有待于进一步的研究。

!8! 粒度分析
图%所示分别为,-<=%>9，,-<=(8:7?-’8%7>9，

,-<=(8:7/@’8%7>9和,-<=(8:7A-’8%7>9样品的粒度分
析结果。可见，,-<=%>9样品的平均粒度为%80C

")，,-<=(8:7 ?-’8%7 >9，,-<=(8:7/@’8%7 >9 和

,-<=(8:7A-’8%7>9样品的平均粒度分别为9787&，

(C87D，%C8:%")，都比,-<=%>9样品的平均粒度
明显增大。由图%可看出，锰酸锂及其派生物样品
的粒度分布基本呈正态分布。

!8# 扫描电镜分析
对 ,-<=%>9 及其派生物 ,-<=(8:7?-’8%7>9，

,-<=(8:7/@’8%7>9和,-<=(8:7A-’8%7>9正极材料用日
本EF<67C’’型扫描电镜分别进行观察，结果见图

&。图&说明样品颗粒的形貌规整，添加的?-，/@，

A-元素均匀地分布在锰酸锂尖晶石相中。

!8$ 电化学测试
将,-<=%>9 及 其 派 生 物 ,-<=(8:7?-’8%7>9，

,-<=(8:7/@’8%7>9和,-<=(8:7A-’8%7>9正极材料做成
实验电池后，分别进行电化学性能测试，结果列于

表(。由表(可知，添加?->%后，破坏了,-<=%>9
的 电 化 学 性 能；掺 入/@%>&或A-（>G）%后，对

图" 掺入不同元素的,-<=%>9的BH4图谱

%&’(" BH4I"JJ@#=K*L,-<=%>9$*I@$M-JN$-LL@#@=J@+@)@=JK
（"）—A*"$$-J-O@@+@)@=J；（P）—,-<=(8:7?-’8%7>9；（Q）—,-<=(8:7/@’8%7>9；（$）—,-<=(8:7A-’8%7>9
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图! 掺入不同元素的!"#$%&’的粒度分析

"#$%! ()*+",-./"0+*"12+"3$)$)-40"035!"#$%&’/36./7"+8/"55.*.$+.-.9.$+0
（)）—:3)//"+";..-.9.$+；（1）—!"#$<=>?@"A=%?&’；（,）—!"#$<=>?B.A=%?&’；（/）—!"#$<=>?:"A=%?&’

<—C"0+*"12+"3$；%—@3+)-/"0+*"12+"3$

!"#$%&’的初始放电比容量没有明显改善，但提高
了放电平台电压，有利于锰酸锂DE平台电压的有
效利用率。

& 过渡金属元素对锂离子在充放电过
程中脱嵌／嵌入的作用

尖晶石型锰酸锂属面心结构，一个晶胞有?F
个原子，其中有G个锂原子，<F个锰原子，D%个氧
原子。可以把这个结构看成是由G个立方亚晶胞构
成，每个亚晶胞有’个八面体间隙和G个四面体间
隙，锂原子占据四面体间隙，锰原子占据八面体间

隙，氧位于面心立方结构的结点上［H］。!"#$%&’为
三维隧道结构，锂离子的原始位置在G)间隙，可分
成两组空间群：’)（A，A，A）和’,（<／’，<／’，

<／’）［<A］。在充放电过程中，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’,位置上脱嵌；放电时，由于I’价

锰离子含量的增加，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’)间隙。若加入
某些金属元素则可以增强结构的稳定性，实验证

明：B.和:"元素能够提高!"#$%&’的放电平台电
压，而@"元素对!"#$%&’的电化学性能产生负面
影响。

由表%知，B.和:"元素的’0与D/轨道上电
子的电负性比#$元素的大，用该元素的原子部分
取代尖晶石型!"#$%&’结构中的#$原子时，吸引
电子的能力大大增强，便于锂离子在其中的脱嵌与

嵌入，能够有效改善纯相锰酸锂的电化学性能，即

提高了!"#$%&’的放电平台电压。从原子半径的角
度考虑，B.和:"元素的原子半径比#$的原子半
径小，当这些元素的原子取代尖晶石型!"#$%&’结
构的#$原子时，相应地就使!"#$%&’三维隧道结
构的间隙增大，易于锂离子的反复脱嵌、嵌入，故

能提高纯相锰酸锂的电化学性能。对@"元素来说，
它的原子半径比 #$原子的大，且该元素的’0和

D/轨道上电子的电负性比#$元素的小，吸引电子
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图! 掺入不同元素的!"#$%&’的()#照片

"#$%! ()#*+,-,.,/!"#$%&’0,*102"-+0"//131$-14151$-.
（6）—7,600"-"8114151$-；（9）—!"#$:;<=>"?;%=&’；（@）—!"#$:;<=A1?;%=&’；（0）—!"#$:;<=7"?;%=&’

表& 掺入不同元素的锰酸锂正极材料的电化学性能

’()*+& )41@-3,@+15"@64*3,*13-"1.,/
!"#$%&’@6-+,0156-13"640,*10

2"-+0"//131$-14151$-.

B00"$C
.D9.-6$@1 (65*41

E1C"$$"$C
0".@+63C1@6*6@"-F
／（5B+·CG:）

H".@+63C1
*46-16D
8,4-6C1／I

7, !"#$%&’ :J=;?? %;<?

>"&% !"#$:;<=>"?;%=&’ K:;’L %;=J

A1%&J !"#$:;<=A1?;%=&’ :%’;%? %;M=

7"（&N）% !"#$:;<=7"?;%=&’ ::<;L? %;M<

表, 过渡金属元素的电负性和原子（或离子）半径［::!:J］

’()*+, )41@-3,$$1C6-"8"-F6$06-,5360"D.,/
.,51@13-6"$-36$."-",$51-6414151$-

)4151$-
71C6-"8"-F

’. J0
B-,5
360"D.／O

&D-."0146F13,39"-0
141@-3,$6336$C"$C5,01

#$ ?;=’ %;K< :;%< J0=’.%

>" ?;’L :;%% :;’< J0%’.%

A1 ?;=< J;K? :;%L J0L’.%

7" ?;L= =;%% :;%’L J0K’.%

的能力减弱，不利于锂离子在其中的来回脱嵌、嵌

入，因此在锰酸锂的合成过程中加入>"&%后，锰

酸锂的放电比容量降低，放电平台电压降低。

对于被L个阴离子或L个偶极子围绕的球状阳
离子，正八面体环境是最有利的排列。但是，这种

认识不能推广到具有未满0层轨道的离子。由于这
种离子不再具有球状对称性 ，致使正八面体不再

是稳定的排列方式。为了使体系能量降低，必须发

生构型的畸变，即静电畸变，该种效应就是P6+$Q
>14413效应［::］。P6+$Q>14413效应表明，在一般情况
下，静止环境中一个系统具有R36513.简并度以外
的任何其它简并度，其环境畸变就可达到更低的简

并度。该畸变是由于中心离子负电荷缺乏球状对称

分布，引起对配位体吸引能力的差异而产生的。实

际上，某些P6+$Q>14413畸变可以看做是不均匀

A1F$56$力效应的一个特例。从能量上考虑，这种
畸变至少对于在1C轨道上占据奇数个电子的情况
是合算的。由于一个轨道的稳定化作用近似等于另

一轨道的“去稳定化”作用［::］，这样，在较低的能级

上必然占据较多的电子数，这将带来额外的稳定

能。

对锰原子而言，#$JS和#$’S均是0轨道发生
能级分裂。锰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，因为锰离子在畸变
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的配位位置中获得了额外的稳定能。在!"#$%#&尖
晶石相中，$%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!"离子
的嵌入和脱出，使!"#$%#&系正极材料容量衰退。
在一个八面体环境中，’()*以（+!"）,（+!#）,（+"#）-

组态出现，按照不均匀’(.%/0%力的观点，则在

+"#轨道中的屏蔽要较+!"和+!#轨道中的为小，因
而在+"#轨道中有更强的’(.%/0%力场。中心离子
对负性配位体的吸引力，必然较轨道+!"和轨道+!#
要强，从而要拉紧分布在!"平面和!#平面上的1
个配位体，于是呈现出!"平面和!#平面存在1个
较长的键，"轴和#轴上的两个键则要短些。"#平
面上键长略减，导致’(.%/0%力场增大。因此削弱
了锰离子的203%#4(55(6效应，减少了由于203%#
4055(6效应带来的锂离子的不规则四面体的个数，
更利于锂离子的来回嵌入、脱嵌。八面体环境中，

7",*以（8,9）:（(9）,组态出现，即（+!"）,（+"#）,（+!#）,

（+!,;",）-（+#,）-的形式，与$%)*和$%1*比较，其
使锰离子的203%#4(55(6效应减弱。4"1*的电子构型
为（+<），其进入八面体的择位能为零［--］（所谓择位
能是指一个过渡金属离子在八面体场中的晶体场稳

定能与四面体场的稳定能之差），并没有改变锰离

子的203%#4(55(6效应。
上述分别从元素电负性和尺寸因子以及203%#

4(55(6效应方面探讨了添加物质对尖晶石型锰酸锂
结构化学的影响，203%#4(55(6效应相对于前两种因
素而言，其作用较明显，但添加 4"&,，’(,&)，

7"（&=）,等化合物对尖晶石型锰酸锂的微观结构效
应还有待于进一步探讨。

! 结论

-）激光粒度检测表明，添加4"&,，’(,&)或

7"（&=）,化合物的锰酸锂派生物材料的平均粒度比
纯相锰酸锂大，粒度呈正态分布。

,）>射线衍射和扫描电镜分析表明，添加

4"&,，’(,&)或7"（&=）,化合物的锰酸锂材料中，
其物相结构为尖晶石?@,&1型，颗粒形貌规整。

)）在合成纯相尖晶石型锰酸锂材料的基础上，
添加’(,&)或7"（&=）,化合物能够提高纯相锰酸
锂的放电平台电压，添加4"&,降低了锰酸锂材料
的放电比容量和放电平台电压。

1）从结构化学角度初步探讨了添加 4"&,，

’(,&)或7"（&=）,化合物后，4"，’(，7"元素对尖

晶石型锰酸锂结构的影响，但目前尚不很清楚，有

待于进一步探讨。

［"#$#"#%&#’］

［-］ AB%8(C80D"5($，E0%(6BF，FG6BC08"@H?50DB608B6.#CG05(
5"83"I/#"B%D088(6.6(G.G5"%9J6BG(CC［2］H2EBK(6
FBI6G(C，,<<-，L,（-）：:M;:LH

［,］ E06N=@，O"/2，!((APHF.%83(C"CBQ!"$%,&1JBK#
+(6D.0I8B#"9%"8(+GB/DIC8"B%BQJB5.#/(805%"8608(J6(#
GI6CB6［2］H2EBK(6FBI6G(C，,<<-，L,（-）：-,1;-)<H

［)］ 赵铭姝，翟玉春，田彦文，等H锂离子蓄电池正极材
料尖晶石型锰酸锂的制备［2］H电源技术，,<<-，,:
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［M］ F"+$，@6I%BFH!"83"I/#"B%6(G3069(0D5(D088(6"(C［2］H
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