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锂离子电池正极材料锰钴酸锂的表征与分解动力学①

赵铭姝，汪 飞，宋晓平

(西安交通大学理学院，西安710049)

摘 要：结合不同升温速率的差热分析，研究了氧气气氛中锰钴酸锂分解的反应动力学。利用Doyle—ozawa法

和Kissinger法计算各反应阶段的表观活化能，分别为93．905，138．012，158．148和891．496 kJ／mol。用Kissinger

法确定了每个反应阶段的反应级数、频率因子和动力学方程。x射线衍射、场发射电镜、透射电镜以及电化学检

测表明，采用固相分段法制备的LiMnzo。型正极材料晶粒分布均匀，形貌规整，晶型发育完善，电化学性能良

好。从结构化学的角度探讨了添加的钴元素对纯相LiMn。0。的Jahn_Teller效应的影响。
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Synthesizing kinetics and characteristics of LiMnC004

using as lithium—ion battery cathode material

ZHAO Ming—shu，WANG Fei，SONG Xiao—ping

(Science School，Xi’an Jiaotong University，Xi’an，710049，China)

Abstract：The discomposing kinetics of lithium manganese cobalt oxides in dynamical oxygen atmosphere was stud—

ied by means of differential temperature analysis(DTA)with different heating rates，and it could be app“ed as an

important theoreticaI principle for preparing LiIⅥn2 04 derivants． The active energies of four reaction process are

93．905，138．012，158．148 and 891．496 kJ／mol，respectively．Reaction orders，frequency factors and kinetic equa—

tions of each reaction were determined by using Kissinger method．xI—ray diffractrometry，field emission microscopy，

transmitting electron microscopy，and electrochemistry analysis show that the LiMnC004 synthesized with soli小

step—sintering method has a pure phase， well一distributed particle， regular appearance and good electrorchemistry

properties．The influence of element of cobalt on Jahrl-Teller of LiMn2 04 was discussed in the viewpoint of structur—

al chemistry．
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尖晶石型锰酸锂是锂离子电池近几年来兴起的

正极材料之一，它具有合成成本低、环境污染小、

放电比容量的有效利用率高等优点；研究开发以锰

为主的嵌锂派生物正极材料替代钴酸锂有着重大的

使用价值和广阔的应用前景。关于锰酸锂型派生物

合成的动力学研究，至今未见详尽的报道。本文作

者在研究尖晶石型锰酸锂动力学理论的基础上[1剖，

进一步研究尖晶石型锰钴酸锂的动力学理论，为制
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备锰酸锂型正极材料提供理论依据。

本研究结合差热分析，研究了锰钴酸锂合成的

反应动力学。运用Doyle_Ozawa法和Kissinger法

计算合成过程中各个反应阶段的表观活化能、反应

级数、频率因子等动力学参数，并确定各个反应阶

段的速率方程。实验方法是在程序控温下，测量输

入到被测样和参比物的温差与温度的动态数据。为

克服试样的温度在产生热效应期间与程序温度间的
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偏离、试样内部存在温度梯度等缺点，采用五种不同

的升温速率分别测试试样的D1、A曲线‘5’6|，研究锰

钴酸锂在动态氧气气氛下合成过程中的反应动力学。

1 实验

1．1 X射线衍射分析

将摩尔比为1．15：1：1的Li0H·H：O(AR，

纯度≥95％，质量分数)、MnO。(AR，纯度≥90％，

质量分数)、Co。O。(AR)球磨混合后置于150“L的

铂坩埚内，x射线衍射分析在流量为25～30 mL／

min的动态氧气气氛中进行，仪器型号为美国产

Perkin—E1emer Thermal Analysis System。

1．2试样制备

在差热分析的基础上，将LiOH·H：O、MnOz

和Co。O。按1．15：1：1／3的摩尔比混合球磨，用

769YP一24B型台式粉末压片机压片(压力为25

MPa)后置于高铝方舟内，放人SK2—6—10型卧式

Fe～C卜Al丝电炉中，利用KSY可控硅温度程序控

制仪控温，Ni—Cr／Ni—Si热电偶测温，采用固相分段

烧结法烧样‘7|，反应结束后冷却至室温取出试样

LiMnCoO。。

1．3物性表征

使用日本理学RIGAKU／MAx一3B型x射线

衍射仪对试样进行X射线衍射分析，利用Ni—fil一

ter，Cu K。(50 mA)反射测得，峰半宽值的扫描速

度与步长分别为10(。)／min和o．02。。

使用日本电子株式会社JSM一6700型扫描电

镜检测锰酸钴锂的表面形貌，计算机采集数据，利

用测试软件将图片以*．jpg格式存盘。

用JFC一1100E型离子溅射仪在样品表面喷上

一层金膜，置于日本电子株式会社JELO一2000型

扫描电镜下观察。

1．4电化学测试

活性物质锰钴酸锂、碳黑、粘结剂PVDF以质

量比85：10：5(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

在孔径150扯m的镍网上，烘干、压实后做正极片，

其载重约o．25 g／cm2。矗12 mm×O．4 mm的金属锂

片为负极片，Celgard2300型聚丙烯膜作隔膜，

1 mol／L溶于碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯(1：1)的

LiPF。溶液为电解液，在相对湿度为2％的氩气

ZKX一2型真空手套箱内装配实验电池。利用DC一

5电化学性能测试仪以o．1C倍率进行恒电流充放

电实验，充放电截止电压范围为5．0～2．4 V。

2结果与讨论

2．1锰钴酸锂合成的动力学

不同升温速率时LiMnCoiO。的差热分析曲线

见图1。在5次差热分析测量中，曲线上都出现了3

个吸热峰和一个放热峰。根据差热分析曲线，利用

Doyle_Ozawa法和Kissinger法计算合成锰钴酸锂

反应的表观活化能。

‘Ibmpera_ture／K

图1 不同升温速率下LiMnCoi0。的DTA曲线

Fig．1 DTA curves of LiMnCoi04 at

different heating rates

(a)一5 K／min；(b)一8 K／min；(c)一10 K／min；

(d)一15 K／min；(e)一20 K／min

由Doyle—Ozawa法可知，在一定的转化率a

下，作lg卢～T-1关系曲线，通过各直线的斜率

一o．456 7E／R计算每个峰的各个反应阶段的表观

活化能。图2所示为由Doyle—Ozawa法求得的活化

能的19口～T1关系曲线(图2中每个峰的10条曲

线从右至左依次表示反应度从10％增加到100％)。

表1列出了各直线斜率求得的不同反应度的活化能

及其相关系数。

由表1看出，第一个吸热峰随反应度的增加，

该反应过程的表观活化能降低，可以分为3个阶

段：153．689～103．381、103．381～84．019、84．019

事暑＼事。口苗。工潍岛一它IIodsQboo
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图2 Doyle_0zawa法求各个峰的活化能的lg口～r1关系曲线

Fig．2 Curves of 19卢vs T一1 of active energy for each peak using Doyle一0zawa method

(Every line regressed by calculating point of symbol 1—10 expresses reaction degree of

10％一100％from right to left in each picture)

表1各个峰在不同反应度下的活化能和相关系数

Table 1 Energy and reIative coefficients at different reaction degrees for each peak
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～51．185 kJ／m01，取平均值，第一个吸热峰的表观

活化能为94．138 kJ／m01。同理，第二个吸热峰的表

观活化能随反应度的增加略有降低，第二个吸热峰

的平均表观活化能为143．670 kJ／mol。第三个峰的

表观活化能随反应度的变化而变化，可以分为3个

阶段：191．244～150．202 l【J／m01、150．202～

145．229 kJ／mol和145．229～194．016 kJ／m01，第

三个峰的平均表观活化能为158．669 kJ／mol。第四

个峰的表观活化能随反应度的增加而增大，第四个

峰的平均表观活化能为940．519 kJ／mol。

实验测得了不同升温速率下的各个吸热峰和放

热峰的峰值温度，根据Kissinger法，以ln(∥了：：)

(Tm。。为峰值温度)对瑶作图，通过直线的斜率
一E／R计算每个峰的活化能，图3所示为4个峰的

ln(∥T蛩)～1／T。曲线。

回归直线方程，给出相关系数。根据每个峰的

起止温度和峰顶温度，计算峰形因子I，并且求出

反应级数咒。

Kissinger假定差热曲线上峰值温度(丁m；)处

曾
§
皇

含
§
三

％1／(10—3 K●1)

％1／(10—3 K■1)

的反应速率最大，并且遵守动力学方程式，敢

粤一会expf一黑1(1一口)n (1)丽一百旺pI一丽J u一叫“ u，

在Tm。处有：

未(塞)一o ㈤

将式(1)代入式(2)，得：

志一鲁c，一‰尸唧(一彘)㈤豆f瑟一可‘1一口mx∥～expI一豆亍：=J
q’

7z一1，有：

志一鲁唧(一志) ㈤面≤一万懿pI一面=J ¨’

，z≠O，咒≠1，得：

扎(1～ax)一≈1+(咒_1)(等)(5)
因(，2—1)(2RTm：／E)《1，式(5)可近似为

挖(1一口。：)”1≈1 (6)

将式(6)代入式(3)，得到与式(4)相同的近似

式。前面公式中d为转化率，卢为升温速率。本文采

用式(4)计算频率因子A，动力学参数见．表2。

曾
§
羔

雷
§
三

图3用Kissinger法分析各个峰在不同升温速率下的ln(∥T：)～兀1曲线

Fig．3 curves of ln(∥了品)Vs丁=1 of each peak at different heating rates using Kissinger method
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8 351．01 1．022 1．274 1．062 741．06 O．190 O．549 8．252 820．39 1．329 1．453 4．086 924．47 1．253 1．411 6．341

10 353．1 1．318 1．447 1．085 740．4 0．155 O．495 1．053 827．68 1．150 1．35l 4．093 955．86 O．451 O．846 2．027

15 355．29 1．552 1．570 1．320 740．69 O．214 0．583 1．566 857．49 O．996 1．257 2．580 968．28 O．317 O．709 7．606

20 359．82 1．758 1．670 1．151 740．76 O．280 O．667 2．083 860．08 O．824 1．144 3．199 966．51 O．407 O．804 1．233

Average 1．452 1．189 O．564 1．212 1．302 3．545 1．062 2．749

每个峰的平均表观活化能分别由Doyle一0zawa

法和Kissinger法计算，取平均值，依次为93．905，

138．012，158．148和891．496 kJ／m01。

用非等温过程求取动力学参数后，进一步判断

反应机制。Satanva认为：假设在无限小的时间间

隔内，非等温过程可以看成是等温过程。根据质量

作用定律睾一志(1一d)”，Arrhenius公式志一

Aexp(一蠢)和动力学参数，4个峰的速率方程分
别为

象乩189×1012exp(一紫)(1㈡1452d￡ ‘＼ K』 ，

塞_1．2，2 X106exp(一％产)(，刊0564

塞_3．Ⅲ舢7exp(一紫)(，刊1302
塞-2．749×1045exp(一紫)(1刊1062出 ‘＼ K』 ，

4个峰所处的温度范围大致在320～385 K、

680～745 K、900～980 K和934～1 198 K。根据公

式可以求得不同温度下的速率常数。式中a为反应

度(或转化率)；￡为时间；忌为反应速率常数；，z为

反应级数；E为活化能，J／mol；A为频率因子；R

为摩尔气体常数，J·K／mol；T为温度，K。

3．2物性表征结果

为使锰钴酸锂合成过程中的各个反应充分进

行，在差热分析实验和理论计算的基础上优化工

艺，采用固相分段法制备尖晶石型锰钴酸锂。图4

～6所示分别为试样LiMnCoO。的x射线衍射、场

发射电镜和透射电镜分析结果。

从图4知，LiMnC00。晶型发育较好，所含的

杂质相少，相较纯。从图5中可以观察到，其形貌

较规整，无明显团聚现象。图6给出了LiMnCoO。

的选区衍射照片，根据衍射环公式计算，LiMn—

CoO。具有尖晶石结构典型的8个主要晶面，分别

为(111)、(311)、(222)、(400)、(331)、(511)、

(440)和(531)，与图4的X射线衍射谱吻合。

2纠(。)

图4“MnCoo。的X射线衍射谱

Fig．4 XRD pattern of“MnC004

图5 LiMnC004的FEM照片

Fig．5 FEM photo of LiMnC004
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图6 LiMnCoO。的透射电镜选区衍射花样

Fig．6 TEM SAD patterns of LiMnC004

3．3电化学性能的探讨

将LiMnCoO。正极材料按1．4节做成实验电

池后，进行电化学性能测试，初始放电比容量和放

电平台电压分别为116．44 mA·h／g和2．72 V。Co

元素的4s与3d轨道上电子的电负性分别为o．65，

5．22，比Mn元素(4s与3d轨道上电子的电负性分

别为0．54、2．87)的大，用Co的原子部分取代尖晶

石型LiMn。O。结构中的Mn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[8]。

从原子半径的角度考虑，Co元素的原子半径

为o．125 nm，比Mn原子的半径(0．126 nm)小，当

Co元素的原子取代尖晶石型LiMn。0。结构的Mn

原子时，相应地就使LiMn：O。三维隧道结构的部

分间隙增大，使原来由锰酸锂支撑的部分结构发生

塌陷的可能，不易于锂离子的反复脱嵌、嵌入，故

略降低了纯相锰酸锂的电化学容量[9]。

针对锰原子而言，Mn3+和Mn4+均是d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

变的配位位置中获得了额外的稳定能[10’11]。在

Li—Mn-O尖晶石相中，Mn配位体的形变必然影响

Li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。八面体环境中，C03+在八面体环境中

的电子构型为(t。。)6，以(d。，)2(d。)2(d翦)2存在，

它不会产生Jahn—Teller效应，在某种程度上说，添

加适量的Co元素将会削弱锰酸锂的Jahn-Teller效

应。

4 结论

1)在动态氧气气氛下以不同的升温速率5，8，

10，15和20 K／min对锰钴酸锂的合成过程进行了

测试，表明均存在3个吸热峰和1个放热峰。

2)利用Doyle—Ozawa法和Kissinger法计算了

合成锰钴酸锂的反应动力学。合成锰钴酸锂每个峰

的平均表观活化能依次为：93．905，138．012，

158．148和891．496 kJ／mol。

3)采用差热分析，应用Doyle—Ozawa法和

Kissinger法获得了峰形指数、反应级数和频率因

子等重要的动力学参数，确定了锰钴酸锂的反应动

力学，为锰酸锂型派生物的制备提供了重要的理论

依据。

4)以LiOH·H20，Mn02和C0304为原料，

在氧气气氛下采用固相分段烧结法制备出纳米级的

LiMnCoO。，利用XRD、FEM和TEM分析可知其

物相结构为尖晶石型，晶型发育完善，颗粒的表面

形貌规整。从结构化学角度初步探讨了锰钻酸锂的

电化学性能和化学结构的关系。
、
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