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镁 、溴共 掺杂对锂离子电池正极材料 

LiMn2 O4电化学性能的影响 

李玉珠 ，毛雁芳 ，占涛涛 ，李 超 ，肖顺华 ，张灵志 
(1．桂林理工大学化学与生物工程学院，桂林 541006；2．中国科学院可再生能源重点实验室，广州 510640) 

摘要：通过溶胶凝胶法制备出 LiMn：O 和 LiMnl_9：Mgo。 O Br0 锂离子电池正极材料，并用 XRD、SEM、XPS、充放 

电测试和 CV对其结构 、形貌、化学成份以及电化学性能进行了研究。结果表明，Mg、Br的掺杂未改变 LiMn：O 的 

结构。在 0．5 C倍率下，LiMn Mg0。 O Br0 的放电比容量为 119 mAh／g，与 LiMn204相比，其首次放电比容量 

提高了3．6％，循环 100次后，LiMnl 92Mg0 o8O3 84Br 6的容量保持率高达 86．9％。在 5 C倍率下，LiMnl 92Mg0 08O3 84 

Br0 的放电比容量为 91．1 mAh／g，比 LiMn：O 提高了24．1％。实验表明，Mg、Br共同掺杂提高了 LiMn：O 的放电 

比容量，并明显改善其循环稳定性和倍率性能 ，从而获得了较好的综合电化学性能。 
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Abstract：The lithium—ion battery cathode material spinel LiMn2 O4 and LiMn1 92 Mgo
． 08 
O3 84 Br0

．

16 samples 

were synthesized by sol—gel method，the effects of Mg and Br CO—doping on the structure，morphology， 

chemical component and electrochemical performance of material LiMn，O4 were studied by XRD，SEM， 

XPS，galvanostatic charge—discharge and CV，respectively．The results indicate that Mg and Br doping 

did not change the structure of LiMn2 O4．Moreover，the LiMnl 92 Mgo
．o8 
O3 84 Bro l6 has an initial discharge 

capacity of 1 19 mAh／g at 0．5 C，improved 3．6％ compared with LiMn2O4，and the capacity retention is 

still as high as 86．9％ even after 100 cycles．Especially，LiMn1 92Mg0 o8O3
．84Bro 16 shows the discharge 

capacity of 9 1．1 mAh／g at 5 C，improved 24．1％ compared with LiMn2 O4．It can conclude that Mg and 

Br CO—doping can improve the initial discharge capacity of the LiMnl 92 Mgo
． 08 O3 84 Br0 16，enhance the 

cycling performance and rate capability． Thus，LiMnl 92 Mgo o8 O3 84 Br0
， 16 
has a better electrochemical 

performance tha
．

n LiMn2O4． 
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锂离子电池具有工作电压高、比能量高、循环寿命长、安全性好等特点，是新型绿色环保的化学电源，广 

泛应用于移动设备和储能装置中 。̈J。研究新型高性能电极材料是锂离子电池发展的重要课题。其中，尖晶 

石型 LiMn：O 材料因其具有成本低、安全性好、对环境友好等优点而引起人们强烈的关注，被认为是最具有 

应用前景的锂离子电池正极材料之一 。 

然而，尖晶石型 LiMn O 存在着因Jahn—Teller效应产生不可逆的结构畸变，导致其在充放电过程中容量 

衰减严重 ’ 。研究发现，取代部分 Mn̈ ，可以抑制 Jahn—Teller效应带来的结构畸变 J，为此 ，用其他元素 

如：Fe、co、Al、Ni、Ti、zn、cr、La、ce等取代部分 Mn̈ 得到了广泛且深入的研究_9。 。结果表明，以合适的阳 

离子取代适量 Mn̈ ，可以抑制Jahn．Teller效应，增强 LiMn O 结构的稳定性，从而改善电化学性能，同时发 

现，掺杂后，随着 Mn̈ 的减少，将直接导致 LiMn O 首次充放电比容量的降低。为此，一些研究者通过同时 

掺杂阳离子和阴离子，在抑制 Jahn—Teller效应的同时，提高 LiMn O 的放电比容量 J，取得了明显的效果。 

通过研究发现，适量的 Mg取代 LiMn O 中部分 Mn后，可以抑制 Jahn．Teller效应，显著提高电化学性 

能，但是，LiMn O 的放电比容量明显降低 。而适量卤素取代 LiMn：O 中部分O后，可以提高放电比容 

量，但加剧了Jahn—Teller效应的影响，降低了循环性能 。∞ 。一些研究者通过同时掺杂 Mg和 F，实现了在 

抑制Jahn—Teller效应的同时，提高LiMn O 的放电比容量，改善了LiMn：O 的电化学性能 I． J。发现，对 Mg 

和 Br同时掺杂的研究相对缺乏，由于电子亲和能：Br(342．5 kJ·mol )>F(328 kJ·mol )>O(141 kJ· 

mol )，所以 Br．Mn键能 >F-Mn键能 >O—Mn键能，Br取代 O后，可以进一步增强 LiMn O 结构的稳定性， 

并减弱 Mn的溶解 。同时，离子半径 Br(0．196 nm)大于 F(0．133 nm)和 O(0．140 nm)，Br取代后，可以 

增大晶格常数，提高Li 的迁移速率 。 

在本文中，按n(Mg)：n(Br)=1：2对 LiMn：O 进行掺杂，分别取代适量的Mn和 O，在抑制 Jahn—Teller效 

应导致的形变的同时，进一步增强结构的稳定性，并提高LiMn O 的放电比容量，综合改善 LiMn O 的电化 

学性能。 

2 实 验 

2．1 实验方法 

按比例称取 LiOH·H2O、Mn(CH3COO)2·4H2O、Mg(NO3)2·6H2O、LiBr和柠檬酸。将 LiOH·H2O、 

Mn(CH，COO) ·4H O、Mg(NO，) ·6H O、LiBr和柠檬酸分别溶于去离子水中。然后依次将 LiOH·H2O、 

Mn(CH，COO)：·4H O、Mg(NO )：·6H O滴加到柠檬酸溶液中，用 DF一10IS型集热式磁力搅拌器室温下搅 

拌并充分混合，接着滴加氨水至调节 pH为 8。将溶液充分搅拌，然后滴加 LiBr溶液至上述溶液中，得到浅褐 

色溶液。对得到的浅褐色溶液室温下搅拌 1 h，得到红褐色溶胶。然后水浴加热至 80℃(加热过程中用氨 

水调节 pH为7～8)蒸干得到褐色凝胶。将样品送人真空干燥箱，120 oC干燥 12 h得到干凝胶，接着将干凝 

胶置于马弗炉中400~C预烧结5 h，预烧结后对样品进行研磨并在马弗炉中750℃烧结 18 h，随炉 自然冷却 

至室温，手动研磨后获得 Mg和 BT同时掺杂的LiMn O 复合材料，标记为 LMO-MB。 

同时，相同的实验流程制备未掺杂的LiMn：O 样品，标记为 LMO。 

2．2 材料表征 

物相分析采用荷兰帕纳科公司 X Pert．Pro阳极 x射线衍射仪对样品进行表征，cu靶辐射源，管压 40 

KV，管流 300 mA，步长0．02。，扫速 2~／rain，扫描范围 10。～80。；形貌测定采用 日本电子株式会社 S-4800型 

扫描电子显微镜；XPS测试采用美国热电公司的 ESCALAB 250Xi型 x射线光电子能谱仪。 

2．3 电池的组装 

将电池活性物质、乙炔黑、PVDF(聚偏氟乙烯)按 8：1：1(质量比)混合研磨后，加入适量 N-氮甲基-2一吡 
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(3d)特征谱线，与文献报道非常接近 '。 ，表明Mg、Br存在于晶格中。文献中未掺杂尖晶石 LiMn：O 的 Mn 

2p 2和 Mn 2pl／ 特征峰的电子能分别为641．7 eV和 653．2 eV ，在本文中，对 LMO．MB和 LMO中的元素 

Mn(2p)进行窄区扫描，结果如图3(d)所示，可以发现 LMO—MB中的Mn 2p 和 Mn 2p 特征峰的电子能分 

别为642．2 eV和653．9 eV，略小于 LMO中的642．6 eV和 654．2 eV，表明Mg、Br进入晶体内部后，Mn的平 

均价态降低，对应着放电比容量的提高 。 

Binding energy／eV 

Binding energy／eV 

图3 样品的XPS图谱 

(a)LMO-MB；(b)LMO—MB中的 Mg(1s)；(c)LMO—MB中的 Br(3d)；(d)LMO和 LMO-MB中的 Mn(2p) 

Fig．3 XPS spectra of the synthesized samples 

(a)LMO—MB；(b)Mg(1s)ofthe LMO—MB；(c)Br(3d)ofthe LMO—MB；(C)Mn( )ofthe LMO—MB and LMO 

3．3 首次充放电曲线分析 

图4为 LMO和 LMO—MB在 0．2 C倍率下首次充 

放电曲线。从图中可以看出，在 3．9～4．0 V和4．05 
～ 4．1 V，LMO和 LMO—MB均有两个放电平台，对应着 

在 Li 的嵌 入过程 中 入一MnO2一 Lio．5 Mn2O4和 Li0_5 

Mn O4一LiMn2O4的相变 ，表明 Mg和 Br掺杂没有 

改变 LMO在 Li 的嵌入／脱嵌过程中的本质结构。另 

外 ，LMO—MB比 LMO的充放电平台间距更小，表 明 

LMO—MB比LMO有着更高的反应活性和更小的极 

化 引。LMO—MB的首次放电比容量为 123．7 mAh／g， 囫 

高于 LMO(120．2 mAh／g)。这是因为 LMO中 Mn的 

Specific capacity／mAh‘g-’ 

LMO和 LMO—MB在 0．2 C倍率下首次充放电曲线 

Fig．4 The initial charge／discharge curves of the 

平均价态为 +3．5价，在 LMO—MB中，掺杂 Mg、Br后， LMO a d LMO—MB samp1。s at th 0
． 2 C t。 

为了维持电荷平衡 ，Mn 含量提高，增大了 Mn ／Mn 的比例，从而有更高的放电比容量 。 

3．4 循环性能分析 

图5为 0．5 c倍率下样品的循环性能曲线，测试条件为25℃，电压区间为 3．0～4．4 V。首次放电比容 

量 LMO为 1 14．8 mAh／g，LMO-MB为119 mAh／g，首次放电比容量提高了3．6％。循环 100次后，放电比容量 

竹 qjoU 

一̂ C ．砷̂】_，vI薏 口 0 
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LMO为86．4 mAh／g，LMO—MB为 103．5 mAh／g，容量保持率分别为75％、86．9％，循环性能得到了明显提高。 

首次放电比容量的提高，归于将 Mg、Br掺杂后，降低了 Mn的平均价态，LMO．MB中 Mn̈ 含量提高，Mn̈ ／ 

Mn4+比例增大，从而提高了放电比容量 。Mg、Br替换 LMO中的 Mn、0后，一方面，部分 Mn̈ 被 Mg取 

代，抑制了Jahn—Teller效应导致的形变 ，另一方面，Mn̈ 的溶解也是 LMO结构发生变化的重要原因 ， 

Mg-O键能大于Mn—O，Br-Mn键能大于O—Mn，Mg、Br掺杂后，增强了晶体键能，减少Mn̈ 的溶解，使晶体结 

构更加稳定，从而循环性能得到明显提高。 

Cycle number 

图5 0．5 C倍率下的 LMO和 LMO．MB循环性能曲线 

Fig．5 Electrochemical cycling performances and 

the efficiency of LMO and LMO-MB at 0．5 C rate 

Poteatial／V(vs．Li+／Li) 

Cytie number 

图6 在 3．0～4．4 V下，LMO和 LMO—MB的倍率性能曲线 

Fig．6 Rate perform ance of the LMO and 

LMO-MB in the voltage range of 3．04．4 V 

Potential／V(vs．Li+／Li) 

Potential／V(vs．Li+／Li) (mV’s_。)“ 

图7 (a)LMO和 LMO．MB在 0．1 mV／s扫速下的循环伏安曲线；(b)LMO在不同扫速下的循环伏安曲线 ； 

(c)LMO—MB在不同扫速下的循环伏安曲线；(d) 与 的线性拟合结果 

Fig．7 (a)Cyclic Vohammograms eueves of LMO and LMO—MB at a scanning rate of 0．1 mV／s；(b)cyclic Voltammograms 

eueves of LMO at different scala rates；(e)cyclic Vohammograms eueves of LMO—MB at different scan rates； 

(d)relationship between the cathodic peak current( )and the square root of the scan rate( )for LMO and LMO—MB 

3．5 倍率性能分析 

为了考察 Mg、Br的掺杂对材料倍率性能的影响，本文对 LMO和 LMO—MB的倍率性能进行了测试。图6 

．

q、 m，̂lI冀48 u晤8口∞ 

一 ．q’ Ⅱ，茸【3§ u爆uoA∞ 

《，l8喜  

基IJⅡl3 
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为 LMO和 LMO—MB在3．0～4．4 V的倍率性能曲线。从图中可以看出，随着充放电倍率的增大，LMO和 

LMO—MB的放电比容量均随之减小，但 LMO．MB有着更好的倍率性能，在大倍率条件下表现的更加明显。 

LMO放电比容量为120．2 mAh／g(0．2 C)、73．4 mAh／g(5 C)，保持率为61．1％；LMO-MB放电比容量为 

123．7 mAh／g(0．2 C)、91．1 mAh／g(5 C)，保持率为73．6％。在5 C倍率下，掺杂Mg、Br后，LMO—MB放电比 

容量提高了24．1％。这是因为：一方面，LMO-MB中Jahn-Teller效应的抑制和键能的增强，使 LMO-MB在大 

倍率条件下结构更加稳定；另一方面，由于 Mgh的半径(0．065 nm)接近 Mn̈ (0．066 nm)，大于 Mn (0． 

054 nm)，Br一的半径(0．196 nm)大于 O (0．140 nm)，掺杂 Mg、Br后，LMO—MB晶格常数增大，扩大了 Li 的 

扩散通道，IJi 的脱嵌／嵌入更加容易，减小了充放电过程中的极化，Li 更容易扩散，从而有更高的放电比容 

量和更好的倍率性能。 

3．6 CV曲线分析 

图7(a)为 LMO和 LMO—MB在 0．1 mV／s扫速下的循环伏安曲线。从图中可以看出，LMO和 LMO．MB 

均存在两对氧化还原峰，表明在充放电过程中，Li 的脱出和嵌入是分两步进行的，也分别对应充放电曲线中 

的两个充电平台和两个放电平台。LMO．MB比LMO的CV曲线有着更大的峰电流值，峰型更尖锐，对应着 

LMO—MB中Li 有着更高的扩散效率。同时，LMO．MB比LMO的 CV曲线有着更好的对称性，表明 LMO．MB 

结构更加稳定，循环稳定性更好  ̈。在样品的 cV曲线中，将两个氧化峰峰电势标记为E 、E ，两个还原 

峰峰电势标记为 E Dc1、E ，并将 E Dnl和 E 间的电势差标记为：AE ，将 E 以和 E 以间的电势差标记为：AE ，如 

表2所示。 

表2 0．1 mV／s扫速下，CV曲线中氧化峰、还原峰的电势值 

Table 2 Summary ofthe CV results from Fig．6fa)at a scannint,rate of0．1 mV／s 

从表2中可以看出，LMO．MB的△E (0．0884 V)和 △E：(0．0812 V)均小于 LMO的 △E (0．1345 V)和 

AE，(0．1235 V)，表明 LMO．MB在充放电过程中极化更小，Li 的扩散比在 LMO样品中的扩散更容易，从而 

有着更好的可逆性和更高的循环效率，在充放电曲线中，对应着 LMO—MB的充放电曲线间距小于 LMO的间 

距 。 

图7(b)和(c)为 LMO和 LMO．MB在不同扫速下的循环伏安曲线，从图中可以看出，随着扫速的增加， 

两种样品的峰电流均增大，氧化还原峰之间的间距也增大。表明 IJi 的嵌入扩散速率主要由在固相中的扩 

散速率控制 引。由不同扫速下的循环伏安曲线可得j 与 ，并对其拟合，可以看出， 与 有良好的线性 

关系，如图6(d)。样品的氧化还原峰 E 、E。以对应的 Li 扩散系数可以通过 Randles—Sevehik方程 。̈。来计 

算 ： 
= 2．69×10 n AC。D (25oc) 

式中： 为峰电流值(A)；凡为氧化还原阶段中的反应得失电子数，其中n=1；4表示电极面积(em )，其中4 

= 1．767 em ；C。表示电极材料中锂离子初始浓度(moL／em )，其值为0．02378 moL／em E 37 3；D i是锂离子扩散 

系数(em ／s)； 为扫描速率(mV／s)。 

根据拟合结果得知，LMO和 LMO—MB的拟合相关系数都在 0．99左右，拟合效果较好。计算得知，LMO 

的氧化峰和还原峰电位下的Li 扩散系数分别为3．193×10 em ／s和1．739 X 10 em ／s，而 LMO-MB的氧 

化峰和还原峰电位下的Li 扩散系数分别为 6．140×10 cm ／s和 3．739×10 cm ／s。表明 Mg、Br的掺杂， 

增大了晶格常数，有效的提高了 Li 的扩散效率，对应着电化学性能的改善。 

4 结 论 

通过溶胶凝胶法制备出 LiMn O 和LiMn ． Mg。．。 O，． Br 锂离子电池正极材料。测试表明 Mg、Br成 
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功的进人 LiMn O 内部，Mg的掺杂，有效的抑制 Jahn-Teller效应产生的形变，稳定 LiMn：O 晶体结构；Br的 

掺杂，可以增大 LiMn O 的晶格常数，扩大 Li 的扩散通道，改善倍率性能。在 0．5 c倍率下，与 LiMn：O 相 

比，LiMn 。2Mg010 O。 科Br 6都首次放电比容量提高了4．2 mAh／g，循环100次后，容量保持率为86．9％。在5 

C倍率下，LiMnl 92Mg0 o8O3．8 Br0 6放电比容量为91．1 mAh／g，比LiMn2O4提高了24．1％，Mg、Br共同掺杂明 

显提高了LiMn2O 的循环稳定性和倍率性能，并提高了LiMn：O 的放电容量，综合改善了 LiMn：O 的电化学 

性能。 
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