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摘要：表面化学镀钴对 LiMn2O4进行改性，X射线衍射、扫描电子显微镜、交流阻抗及恒电流充放电等技术检测

和分析合成产物的物相、形貌及电化学性能。研究表明，与未镀钴的LiMn2O4相比，镀钴LiMn2O4粉末的X射线

衍射峰强度有所变弱，样品颗粒表面粗糙，有许多小孔。化学镀钴后的LiMn2O4放电容量由改性前的123 mA?

h/g下降到改性后的112 mA?h/g，室温下经20次循环后的容量保持率为96.8%，高于未镀钴的85.8%。55℃

经20次高温循环后的比容量保持率为91.7%，远高于未镀钴的76.2%。表面镀钴后 LiMn2O4的循环性能得到

了显著改善。
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    摘要：表面化学镀钴对 LiMn：04进行改性，X射线衍射、扫描电子显微镜、交流阻抗及恒电流充放电等技术检测

    和分析合成产物的物相、形貌及电化学性能。研究表明，与未镀钴的LiMn：0。相比，镀钻1.iMn：0。粉末的X射线

    衍射峰强度有所变弱，样品颗粒表面粗糙，有许多小孔。化学镀钴后的LiMn：0。放电容量由改性前的123 mA.

    h/g下降到改性后的112 mA.h/g，室温下经20次循环后的容量保持率为96.8%，高于未镀钴的85.8%。55℃

    经20次高温循环后的比容量保持率为91.7%，远高于未镀钻的76.2%。表面镀钴后 LiMn：O。的循环性能得到

    了显著改善。

    关键词：锂离子电池；锂锰氧；表面处理；有机电化学与工业
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 Preparation and Characterization of C0-coated LiM n2 04 by EleCtroleSS Plating
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    AbStraCt：The Co—coated LiMn2 04 powders were synthesized by the electr01ess plating.The phase，

    surhce morphology and electrochemical properties of the synthesized powders were characterized with

    X-ray  diffraction，  scanning  electron  micrograph，  electrochemical  impedance  spectroscopy  and

    galvanostatic charge—discharge experiments.The Co-coated LiMn2 04 shows a coarse surface with a lot of

    holes.The specific capacity of Co—coated LiMn2 04 is l l 2 mA.h/g，which is slightly smaller than l 23

    mA.h/g for uncoated LiMn204.The capacity retention of Co-coated LiMn204 is 96.8%  and 91  .7%

    respectively after being cycled 20 times at room temperature and the temperature of 55 0C  ，which are

    much higher than the values of 85.8%  and 76.2D强D for the uncoated ones.

    Key  wOrdS：lithium  ion  battery；lithium  manganese  oxide；  surface  modification；  electro—organic

    chemistry and industry

    Foundation item：Natural Science Foundation of Hunan Provincial Education Department（07 8060）

    目前 ，锂离子电池正极材料主要有层状结构的  高 ，使锂离子电池的应用 范围受到了限制。因而进

LiC00：  、LiNiO：以及 尖 晶石结 构 的 LiMn。0。̈ 一61  。    一步开发质优 、价廉 的正极材料就 成为锂离子 电池

其中商业化锂离子 电池 正极材 料使用 的几 乎都是  研究的重点。由于锰酸锂具有资源丰富 、毒性小 、易

LiC00：。由于钴资源贫乏 ，致使材料和 电池成本较  回收，尤其是容易制 备 、脱锂 量 大等优点 而备受关

    收稿日期：2010一03一l9；定用日期：20lO  —04  —20

    基金项目：湖南省教育厅自然科学基金资助项目（078060）
    作者简介：刘金练（  1  985一）  ，男（  白族）  ，湖南桑植人，硕士研究生.师从吴显明副教授，从事电池材料研究。
    联系人：吴显明，博士，副教授，电话：0743  —85639l  l  ，E  —  mai  l  ：  xianmingwu@  163.com。



注 ，是最有希望取代 LiCoO：的正极材料口。]  。    置于 90  ℃恒温槽 中镀覆 10 min后 ，经抽滤、洗涤、

    尖晶石 LiMn：O。的循 环性 能较差 ，尤其是 高温  真空干燥 ，得到镀钴 LiMn：0。粉末 。

循环时容量衰减 较大‘8—9]  ，是 限制其应用的首要 问  l-3  表面镀钴 LiMn：O。的表征

题 。解决尖 晶石 LiMn：O。循环过程中容量衰减的途     用 D/max  —g A型 X射线 自动衍射仪检测产物

径主要有掺杂和表面修饰‘10一121  ，其中 LiMn：0。的表  的物相 ，用 JSM  一5600LV扫描 电镜 观察产 物的形

面包覆 ，大多采用金属氧化物 ，但金属氧化物的导电  貌。电化学性能 的测试采用 CR2025  型纽扣 电池。

性能较差 ，降低了 LiMn：O。材料的导电性 ，从而影响  工 作 电 极 的 制 备 方 法 如 下 ：将 电 极 活 性 物 质

LiMn：O。的 电 化 学 循 环 性 能。采 用 金 属 材 料 对   LiMnz0。及表面镀钴 LiMn：O。粉末 、导电炭黑、粘接

LiMn，O。进行表面包覆 ，一方 面可 以避免正极 材料  剂聚偏二氟乙烯 （质量 比为 8：1：1  ）  混合均匀 ，溶解

和 电 解 液 的 直 接 接 触 ，另 一 方 面 有 利 于 提 高  在 Ⅳ一甲基吡咯烷酮溶剂中形成浆料 ，然后均匀涂布

LiMn：O。的电化学循环性能 ，还有利于提高 LiMn：0。  在  0.02 mm厚的铝箔上 ，烘干后裁成直径为 1.4 em

材料的导电性 。    的薄 圆片。负极 为 0.3 mm厚 的金属锂片 ，电解液

    本文采用化学镀钴 的方法对尖晶石 LiMn：O。进  为 1.0 mol/L LiPFs的 EC/DMC（体积比为 1：1）  ，其

行表面改性 ，并对化学镀 前后样品的性质进行对 比  中 EC为碳酸 乙烯酯 ，DMC为碳酸二 甲酯 ，整个电池

研究。    的组装是在充满氩气 的手套箱 中进行的。电池的充

    — ..    放电特性及循环性能的测试均以0.2 C倍率的恒流

1  实 验 部 分    方式进行 ，充放 电终止电压为4.4 v和 3.2 v。交流

1.1  仪器与试剂    阻抗测试的开路电压为4.10 V  o
  . 实验仪器 ：AN 0905型电子天平（上海 民桥精密  ，  结 里 E.讨 论

科学仪器有 限公 司 ）  ；78—1  型加热磁力搅拌器 （杭  二 ji果 与 川 比

州仪表电机厂 ）  ；DZF  一6020型真空干燥箱 （上海精  五1  表面镀钴 LiMn204的物相结构与表面形貌分析

宏实验设备有 限公司）  ；HH—S型水浴锅 （郑州长城    图 1  是 LiMn：0。及表 面镀钴 LiMn：O。的 X射

科工贸有 限公 司 ）  ；SK2—1  —10型管式 电阻炉 （  上  线衍射 图。可以看出 ，表面镀钴 LiMn：O。粉末 的 X

海意丰电炉有 限公司）  ；D/max  —g A型 X射线粉末  射线衍射峰位置与未包覆 的 LiMn：O。一致 ，说明表

衍射仪 （  日本 Rigaku公 司）  ；JSM  一5600LV型扫描电  面镀钴后的粉末仍为立方尖晶石结构 。化学镀钴后

镜 （  日本 JEOL公 司 ）  ；CHI 660B电化学工作站 （  上  样品的衍射峰强度有所下降 ，衍射峰数量有所减少 ，

海辰华仪器有 限公司）  ；ZKX型真空手套箱 （南京大  这是因为 LiMn：O。表面覆盖后导致 了 LiMn：0。表面

学仪器厂）  。    的 X射线强度变弱 ，致使衍射峰强度减弱 ，衍射峰

    实验药 品 ：碳酸锂 （AR，天津市科密欧化学试剂  数量减少。

开发中心 ）  ；电解 MnO：（  CP，湖南青 冲锰业 有 限公 厂——■三_———————————————]

司）   ；盐酸（AR，邵 阳市方华化工有限公 司）；次亚磷     l    I。     ：   §     I

酸钠（AR，天津市科密 欧化 学试剂开发 中心 ）   ；硫酸     l    l    _ r — 舍一     |

钴 （AR，湖南湘中地质实验研究所）  ；柠檬酸钠（AR，    j l 1    .I基 I蕈  旱 产}  LiM。，o. I

天津市科密欧化学试剂开发 中心 ）  ；氨水 （AR，湖南   营L_— 山 州 —州 艄 —M 吣 — —蚰I删 帅 榭 叫
汇虹试剂有 限公司）  。 引    l

1.2  表面镀钴 LiMn204的制备     l    I    .  I    co.coated  “Mn：04 l

    LiMnz oa的合 成 ：以 Liz cos和 电解 Mnoz按 n L删 — 州-_Mm叫M 蛳 蝴 .̂舳¨_糊 __叫
（Li）：n（Mzi）  =1：2充分混合后压片，于管式炉 中空气 L南——葛——高—— 右——亮——亩——扩 —亩 — 苟

气氛下以5  ℃/商n的升温速度升至750  ℃，并加热  删（？’
24 h，得 到尖 晶石 LiMn：0。粉末。将得到 的尖 晶石    图1 LiMn，o。及表面镀钴LiMnZo。的x射线衍射图

LiMn204用胶体 钯进行 活化处理 ，然后用盐 酸 （0.1    瞰.l x—ray diffjaction pattems of  “Mn：o。and co—coated

 moL/L）解胶，使其露出具有催化活性的金属颗粒。 LiMn：o。
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面光滑 。而化学镀以后的样品颗粒表面发生了很大  性后 LiMn：0。的放 电容量有所下降 ，即从 123 mA .

变化 ，表面粗糙 ，有许多小子L，这是 由于化学镀过程  h/g下降到 1 18 mA .h/g，这是 由于化 学镀后单 位

中发生了如下反应 ，钻在 LiMn20。颗粒表面沉积所  质量电活性物质 中 Mn3  +  离子含量减少所致 。

致 ：    4.8广———————————————————]

    （CoX一）  “+H，P0，+30H一— ，    4_of
    Co  +HP0：一  +2H.0  +  nX id..1一 ，，’/

式中：x为络合剂 ，“为配位数。经原子吸收光谱分    毛。.。l、二 三兰 ；≥ ≥—《 乏三==■—    I

析，镀钴LiMn：o。中co的质量分数为o.68%。    鼍3.8 y’  .    、、、、、  l
    立1 6l    — LiMn.O    ‘，l l

    and atter being COated With乙O

    g— — R。叫 —一 —H — 一 rF    l
图 2  镀钻前（a）后（  b）  LiMn：o。粉末的扫描 电子显微镜照 片    婶  1    ～ —‘云’。 —气 ，—1夏’1    l

  Fig.2  scanning electron micrographs of LiMn2 04 powders /. ./.    I

  bef。c。一。。。.。。。..jM。：o。ated w“∽ 。：㈡jLiMn204；   20}卢 ≤ ≯ 弋 移 吣 /  I
    。矿    . —    一
    0    20    40    60    8（）    1  00
    表 1  是化学镀钴前后尖晶石 LiMn，0。的元素分  zI舰

析 ，从表 l  可以看 出，化学镀钴后的尖 晶石 LiMn：o。  。。l b    —。一Aftcr 5th cyclc l

样品中 Li、Mn的含量均有所降低 ，但 n（  Li）  ：  凡（  Mn） —‘一A‘‘“川‘“  。701。I

～1：2，表明镀钴后样品中 Li、Mn元素仍 以 LiMn：04 60} —”L— Fl    .    1

形式存在 ，而镀覆金属层包覆在 LiMn：o。的表面。    g 。l ‘—胃 L — —■ （]—。，r    l
    婶”r    “    ““  “    l
    I    l

T。b.。弛篇篇裟茹 麓淼 加  z叫}厂渤嘧咱— 轳  I
    Demg coaten wlfn乙o    nl，    ，    .    .    .    J
一    0    20    40    一，— 60    80    lUU
    埘（“）/%  加（Mn）/%  训（Co）/% z/E 2

袭鐾喜：篇芄 № 仉 ≥篡 矍黑    呈：。    图4 zm n：04及表面镀钻“Mn：o。的交流阻抗及其等效电路
一  Fig.4 NVquist Dlots and equivalent circuits of LiMn，04 and

2.2  表面镀钴 LiMn：O。的电化学性能表征    co—coa'ed LiMnzo。：（  a）  LiMn：o。；（  b）  co—ooa'ed

    图3  是化学镀前后LiMn，0。粉末的首次充放电 —⋯”4
曲线。可以看出，化学镀钴前后 的样 品充放 电曲线    图中高频和 中频 区出现了两个半圆 ，低频 区出

没有明显区别，两样品都出现了两个充放电平台，但  现 了一条斜线 。高频区半圆是由锂离子通过 SEI  膜

化学镀钴 LiMn：0。的放 电平 台比没有镀钴 的略高 ，    （  S01id Electrolyte Interface Film）  的迁移阻抗及 电容

而充电平台略低。这是 由于镀钴后导致电子电导率  所形成 ，中频 区半 网是 由电解质/电极界面的电荷转

升高而使极化降低所致。图中还可看出，化学镀改  移阻抗及界面电容所形成 。低频率区斜线则为锂离



  子在电极材料 中的扩散所 引起 ，而高频 区半 圆与横  ℃）  的循 环 性 能 曲 线。可 以 看 出，未 化 学 镀 的

  轴 的截距为电解质溶 液阻抗 。图中看 出，表面镀钴  LiMn：O。粉末经 20次循环后 的比容量由 122.8 mA

  LiMI1：O。循环5次和20次后的交流阻抗图区别不    .h/g下降到 93.6 mA  .h/g，比容量下降了
  大，但没有镀钴LiMn：O。循环5次和20次后的交流  23.8%，而化学镀钴LiMn：O。粉末比容量则由116
  阻抗图差别很大。    mA.h/g下降到106.3 mA.h/g，比容量只下降了
    等效电路中的尺。为电解质溶液阻抗，R。表面  8.3%，比容量保持率比未镀钴 LiMnZO。高出
  膜电阻，R。.电荷转移阻抗，C。表面膜电容，C。双电  15.5%。
  层电容，Z。为Warburg阻抗。表2列出了LiMn204    130I    .

  茗：蔷？篙墨毛芋筌毫姜：霪盂了：冒芝苫篡嘉：鬃 Re、R8I凳：    茎暑引；：2：≥≮。。.    二：二：竺aoed LtMn：o.1

  篆搿菇嚣荔霖搿意：吾.。。’ 虹、≮≮——l    V l n n L 口 、 —    l

  增加到40.49 Q，说明未镀钴LiMn：o。锂离子通过    謇95l —\N    l
  表面膜的阻抗在循环过程中逐步变大。    喜90}    I
    85l    l
    ’    _    _

  表2 LiMnzo.及表面镀钴LiMnzo。循环不同次数后的R、    80L芎———气_1__1矿—占—古—靠—靠—苗—皂
    R。及尺。值    cycle number

    Table 2  Values of R—R and Rct of LiMn2 0。and co。coa'ed    图6  高温下（55  ℃）化学镀钴前后 LiMn：0。的循环性能

    ———————————二二— — — ——————————————————————    Fig.6  Cycling behavioEs of LiMn2 04 powders cycled at the

    .  循环不同次数后的电极    Re/n  Rs/-0  Rctm    temperature of 55 ac before and after being coated
    循环 5次后 的 LiM“204    0.99  24.91  21.53 ..‘— 。

    循环20次后的LiM“204    1.04 40.49  22.98 withGo
    循环5次后的表面镀钴LiMn204    1.28  33.16  20.02

    循环20次后的表面镀钴LiMn204    1.28  35.77 20.38    3  结 论

    图5是镀钴前后LiMn：O。在室温下的循环性能    与未镀钴的LiMnzO。相比，采用表面化学镀钴
  曲线。可以看出，未化学镀的LiMn：O。粉末经20次  LiMnzO。的X射线衍射峰强度有所减弱，样品颗粒
  循环后，样品的比容量由123 mA.h/g下降到  表面粗糙，有许多小子L。表面镀钴后的LiMn：O。放
  105.5 mA.h/g，比容量保持率为85.8%。而化学  电容量为 112 mA  .h/g，稍低于未表面镀钴
  镀钴样 品的 比容量 由 118 mA .h/g下降到 114.2  LiMn20。的  123 mA.}l/g，室温下表面镀钴 LiMn204

  mA.h/g，比容量保持率为96.8%，化学镀钴后比  经20次循环后的容量保持率为96.8%，高于未镀
  容量保持率提高了11%，说明表面镀钴能大大提高  钴LiMn：O。的85.8%。在955℃经20次高温循环后
  LiMn：O。的循环性能。    表面镀钴LiMn20。的比容量保持率为91.7%，远高
    130，— — —  于未镀钴UMn：O。的76.2%。表面镀钴后LiMn：O。

  @.：，l    二：二=盘d  LiM。，o.I    的循环性能得到了显著改善。
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