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В работе представлены результаты исследования фазового состава и электрохимического поведе­
ния литий­марганцевой шпинели с избытком лития номинального состава Li1+xMn2O4, синтезированной
твердофазным методом. Установлено, что образцы с x = 0.1 и x = 0.2 представляют собой композитные
материалы с основной фазой LiMn2O4, примесью Li2MnO3 (3 и 7 мас.% соответственно) и следовыми
количествами MnO2. Композитный материал с 3%­ной фазы Li2MnO3 (x = 0.1) после 300 зарядно­раз­
рядных циклов в режиме C/2 сохранил 80–90% от начальной удельной ёмкости, тогда как однофазная
стехиометрическая шпинель LiMn2O4 – менее 70–75%.
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The paper presents the results of the study of phase composition and electrochemical performance of
lithium­manganese oxide spinel with excess lithium of nominal composition of Li1+xMn2O4 obtained by solid­
phase method. It was established that samples with x = 0.1 and 0.2 were composite materials with LiMn2O4
being the basic phase and Li2MnO3 being the impurity (3 and 7 mas.%, respectively) also comprising trace
amounts of MnO2. The composite material with 3% of Li2MnO3 (x = 0.1) retained 80–90% of the initial
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specific capacity after 300 charge­discharge cycles at C/2, while single­phase stoichiometric spinel LiMn2O4
retained less than 70–75%.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий­марганцевая шпинель LiMn2O4
является коммерчески востребованным ма­
териалом, нашедшим широкое примене­
ние в производстве аккумуляторных бата­
рей для гибридных автомобилей и элек­
тромобилей [1–3]. Основными конкурент­
ными преимуществами LiMn2O4 являют­
ся низкая стоимость, экологичность, по­
вышенный уровень безопасности (выше
только у LiFePO4) и возможность исполь­
зования в аккумуляторах высокой мощно­
сти [1–4]. Например, аккумуляторы серии
SCiB, изготовленные компанией «Toshiba»
на основе электрохимической системы
Li4Ti5O12/LiMn2O4 и предназначенные
в том числе для электротранспорта, способ­
ны зарядиться до 80% своей номинальной
ёмкости за 1 мин [1]. По объёмам мирово­
го производства литий­марганцевая шпи­
нель занимает третье место среди актив­
ных материалов положительного электрода,
уступая только сохраняющему лидирующие
позиции LiCoO2 и LiNixMnyCo1−x−y(NMC)
[2]. При этом потребление LiMn2O4 имеет
тенденцию к росту [2], несмотря на хоро­
шо известные недостатки этого материала:
низкую энергоёмкость (на практике 100–
120 мА·ч·г−1 [2, 5]) и ограниченный цик­
лический ресурс (особенно при повышен­
ных температурах). Деградация электродов
на основе LiMn2O4 связана с переходом
ионов Mn2+ в электролитный раствор, оса­
ждением металлического Mn на аноде и уве­
личением сопротивления вследствие нарас­
тания пассивирующего слоя на поверхно­
сти положительного электрода [3, 4, 6–8].
Решением проблемы стало использование
литий­марганцевой шпинели в виде смеси
с другим активным материалом – NMC,

NCA (LiNi0.8Co0.15Al00.5O2) или одновре­
менно NMC и NCA [2, 3]. Как оказалось,
такой приём существенно снижает раство­
рение компонентов LiMn2O4 в электролите
и улучшает циклируемость. Силовые ак­
кумуляторы с положительным электродом
на основе двойных и тройных смесей, со­
держащих значительную долю литий­мар­
ганцевой шпинели, в настоящее время вы­
пускают LGChem, Samsung SDI, Li Energy
Japan, AESC [3].

Шпинельная структура LiMn2O4
(рис. 1) может быть описана как кубиче­
ская плотно упакованная кислородная мат­
рица с анионами кислорода в кристаллогра­
фических позициях 32e пространственной
группы Fd­3m. Катионы марганца занимают
1/2 октаэдрических междоузлий 16d, а кати­
оны лития – 1/8 тетраэдрических позиций
8a. Промежуточное пространство в каркасе
[Mn2]O4 представляет собой сеть алмазно­
го типа из тетраэдрических 8a и октаэдри­
ческих 16c­узлов. Эти пустые тетраэдры

Рис. 1. Кристаллическая структура LiMn2O4 [9]

Fig. 1. Crystal structure of LiMn2O4 [9]
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и октаэдры связаны между собой общи­
ми гранями и рёбрами, образуя трехмер­
ную сеть каналов для быстрой диффузии
ионов Li+ [4, 9]. Именно наличием трёх­
мерной сети каналов миграции (в отличие
от двумерных плоскостей в слоистых ка­
тодных материалах со структурой типа α­
NaFeO2 и одномерных каналов миграции
в LiFePO4) и объясняется выдающаяся спо­
собность LiMn2O4 выдерживать форсиро­
ванные режимы заряда­разряда [7, 9, 10].

Электрохимическая экстракция лития
из тетраэдрических позиций структуры
LiMn2O4 является обратимой и происходит
в области потенциалов ∼4 В (отн. Li0/Li+).
Этому процессу, протекающему в две ста­
дии, разделенные только 150 мВ, соот­
ветствуют пики 2 и 3 на типичной цик­
лической вольтамперограмме литий­мар­
ганцевой шпинели (рис. 2). Двухстадий­
ность процесса экстракции лития вблизи
4 В обусловлена фазовым переходом при
составе Li0.5Mn2O4, связанным с упоря­
дочением ионов лития в половине тетра­
эдрических позиций 8a [4, 9]. При пол­
ном извлечении лития должна получить­
ся шпинель λ­MnO2, что соответству­
ет значению теоретической удельной ём­
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограммаLiMn2O4 [9]

Fig. 2. The cyclic voltammogram of LiMn2O4 [9]

кости 148 мА·ч·г−1. Однако реально достига­
емая удельная ёмкость LiMn2O4, как упомя­
нуто выше, обычно не превышает 120 мА·×
×ч·г−1, что соответствует извлечению толь­
ко 0.8 атомов лития на формульную еди­
ницу при циклировании в диапазоне потен­
циалов, ограниченном 4.1 В (здесь и да­
лее значения потенциала приведены относи­
тельно Li0/Li+). Следует отметить, что да­
же при ⩽5 В невозможно электрохимически
извлечь из решётки весь литий и получить
нелитированую шпинель λ­MnO2. Поэтому
получаемые значения удельной ёмкости для
процесса, проводимого до потенциала 4 В,
всегда меньше теоретического [4, 9, 11].

Кристаллическая структура LiMn2O4
принципиально позволяет разместить до­
полнительные ионы Li+ в пустых октаэдри­
ческих позициях 16c; это дало бы возмож­
ность повысить удельную ёмкость литий­
марганцевой шпинели за счёт избыточного
лития до ∼297 мА·ч·г−1 [4, 9, 11, 12]. Дей­
ствительно, при потенциале ∼3 В можно ре­
ализовать обратимую электрохимическую
интеркаляцию лития в структуру LiMn2O4,
при которой атомы Li занимают свободные
октаэдрические позиции 16c (этому про­
цессу отвечает пик 1 на рис. 2) и рас­
ширить диапазон составов Li1+xMn2O4 до
0 ⩽ x ⩽ 1. Поскольку октаэдры 16c имеют
общие грани с тетраэдрами 8a, электроста­
тическое отталкивание между ионами Li+
в этих двух позициях вызывает смещение
ионов лития в тетраэдрическом окружении
в соседние вакантные тетраэдрические по­
зиции 16c. Внедрение лития сопровожда­
ется значительным искажением структуры
в результате эффекта Яна – Теллера, вы­
званным повышенной концентрацией ионов
Mn3+ : d4 в решётке шпинели. Это пони­
жает симметрию кристалла от кубической
(c/a = 1.0) до тетрагональной (c/a = 1.16).
В результате имеет место фазовый пере­
ход первого рода с образованием тетраго­
нальной шпинельной фазы Li2Mn2O4. Та­
ким образом, электрохимический процесс
при ∼3 В отвечает двухфазному равновесию
между кубической (LiMn2O4) и тетрагональ­
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ной (Li2Mn2O4) шпинелями [4, 9]. Недав­
ние работы [12, 13] по молекулярно­дина­
мическому моделированию Li1+xMn2O4 (где
0 ⩽ x ⩽ 1) указывают на то, что в интервале
0 ⩽ x ⩽ 0.5 структурные изменения проис­
ходят в пределах фазы кубической шпине­
ли Fd­3m, состав Li2Mn2O4 отвечает шпи­
нели с тетрагональной симметрией I41/amd,
а в интервале между ними (0.5 < x < 1) фор­
мируется смесь разупорядоченных переход­
ных гетероструктурных композитов.

Изменение отношения c/a на 16%
в ходе литирования/делитирования вблизи
3 В отрицательно сказывается на устойчи­
вости шпинели к циклированию в диапа­
зоне 0 ⩽ x ⩽ 1 [4]. Поэтому обычно про­
цесс проводят до потенциала 4 В, когда ли­
тий­марганцевая шпинель более стабильно
циклируется за счёт того, что Li+ извлека­
ется из кубической структуры с минималь­
ным сжатием элементарной ячейки [9]. Од­
нако даже в этих условиях устойчивость
LiMn2O4 к циклированию, особенно при по­
вышенных температурах, оставляет желать
лучшего.

Как отмечается в [14–17], избы­
ток лития в литий­марганцевой шпинели
Li1+xMn2O4 может служить дополнитель­
ным «резервуаром» ионов лития в литий­
ионной ячейке, за счёт чего можно ком­
пенсировать необратимые потери ёмкости
в ходе первого формировочного цикла. Это
позволяет повысить удельную ёмкость элек­
трода и замедлить его деградацию [15].

Литий­марганцевая шпинель с избыт­
ком лития Li1+xMn2O4 была получена
в работах [15, 18] методом соосаждения
(0.02 ⩽ x ⩽ 0.10), в работе [16] – путём син­
теза в реакциях горения (0.04 ⩽ x ⩽ 1.24),
а в работе [19] – гидротермальным методом
(x = 0.02 и 0.04). Согласно данным фазового
анализа, во всех случаях были получены
однофазные образцы со структурой куби­
ческой шпинели, что вполне согласуется
с результатами молекулярно­динамического
моделирования [12, 13]. Авторы отмечают,
что разрядная ёмкость и устойчивость к цик­
лированию у Li1+xMn2O4 выше, чем у сте­

хиометрической шпинели LiMn2O4 и варьи­
руются с величиной x; оптимальное зна­
чение избытка лития различно для разных
методов синтеза. В работах [14, 17] синтез
Li1+xMn2O4 в широкой области составов
0 ⩽ x ⩽ 1 осуществили путём химической
интеркаляции из раствора LiI в ацетонит­
риле.

Целью данной работы было исследова­
ние возможности получения литий­марган­
цевой шпинели с избыточным содержани­
ем лития Li1+xMn2O4 путём твердофазного
синтеза и изучены её электрохимические ха­
рактеристики в сравнении со стехиометри­
ческим составом LiMn2O4.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы литий­марганцевой шпинели
стехиометрического состава LiMn2O4 и с
избыточным содержанием лития номиналь­
ных составов Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4
были получены методом твердофазного
синтеза. Исходными веществами служи­
ли литий углекислый Li2CO3 («хч», ООО
«НПФ Невский химик», Россия) и марга­
нец углекислый основной водный MnCO3 ·×
× nMn(OH)2 · mH2O (NFP OPEN Company
“Baltic Manufactory” scientific production
firm, C.­Петербург, Россия) с предваритель­
но установленным содержанием марган­
ца. Синтез вели в расчете на получение
150 г каждого материала. Для этого навес­
ки исходных реактивов загружали в стерж­
невую мельницу с барабаном из оргстек­
ла и вели помол при нагрузке 3 : 1 в те­
чение 1 ч. После помола смесь реактивов
загружали в корундовые тигли и помеща­
ли в муфельную печь для отжига в тече­
ние 10 ч при 500°С. Отжиг всех трёх со­
ставов реакционных смесей вели одновре­
менно. По окончании отжига полупродукты
подвергали второму помолу в стержневых
мельницах в течение 1 ч при нагрузке 3 : 1
и повторно отжигали 10 ч при 600°С. По­
сле помола в тех же условиях проводили от­
жиги при 700 и 850°С по 20 ч с промежу­
точным помолом, после чего медленно охла­
ждали вместе с печью (∼20 °C/ч) до 300–
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400°C и далее на воздухе до комнатной тем­
пературы. Полученные образцы подвергали
помолу в лабораторной «пьяной мельнице».

Фазовый состав полученного продук­
та определяли при комнатной температуре
методом рентгеновской дифракции с помо­
щью дифрактометра «ShimadzuXRD­7000»
(Shimadzu, Япония) (Cu Kα­излучение, 2θ =
= 5–70°, шаг 0.03°). Для идентификации фаз
использовали базу порошковых стандартов
PDF2 (ICDD, USA, Release 2016). Пара­
метры кристаллической структуры продук­
тов определяли методом полнопрофильно­
го анализа Ритвельда с использованием про­
граммы Fullprof [20]. Морфологию и мик­
роструктуру полученных порошков иссле­
довали методом сканирующей электронной
микроскопии с помощью электронного мик­
роскопа «JEOL JSM 6390 LA» (JEOL Ltd.,
Япония). Удельную поверхность продуктов
определяли методом BET по десорбции азо­
та при нагревании с использованием уста­
новки «TriStar 3000 V 6.03A» (Micromeritics,
USA).

Для получения электродной диспер­
сии синтезированный активный материал
смешивали с ацетиленовой сажей Timcal
(MTI Corporation, USA) и 10%­ным раство­
ром поливинилиденфторида в N­метил­2­
пирролидоне (NMP); соотношение активно­
го вещества (литий­марганцевой шпинели),
сажи и полимерного связующего составляло
85 : 10 : 5. Готовую электродную дисперсию
наносили на токовый коллектор – алюмини­
евую фольгу толщиной 20 мкм. Далее элек­
троды сушили при 80°С до постоянной мас­
сы, а затем выдерживали 6–9 часов при 60–
70°С и давлении не выше 5 Pa для полного
удаления остаточного растворителя (NMP)
и следов воды.

Сборку электрохимических ячеек про­
водили в боксе в сухой инертной атмосфе­
ре (содержание H2O менее 0.5 ppm). Рабо­
чий электрод из литий­марганцевой шпи­
нели и противоэлектрод (Li), разделенные
сепаратором Celgard (Celgard LLC, США),
помещали в плоские корпуса из ламината.
В качестве электролита использовали стан­

дартный 1 М раствор LiPF6 в смеси эти­
ленкарбонат (ЭК)/диметилкарбонат (ДМК)
(1 : 1 по массе). Содержание воды в электро­
лите, согласно данным титрования по Фи­
шеру, не превышало 30 ppm. Для литий­мар­
ганцевой шпинели каждого состава собира­
ли электрохимические ячейки в четырёх па­
раллелях.

Зарядно­разрядные испытания собран­
ных электрохимических ячеек выполнены
на установке ПАО «Сатурн» (г. Краснодар,
Россия) при 25°С. Сначала выполняли два
формировочных цикла в режиме C/6 в диа­
пазоне потенциалов 3.3–4.3 В относитель­
но Li0/Li+. Затем проводили «нулевой» кон­
трольный цикл с зарядом в режиме C/6
и разрядом в режиме C/2; полученные зна­
чения разрядной ёмкости использовали как
«реперные» для оценки остаточной разряд­
ной ёмкости в ходе длительного циклиро­
вания. Далее циклирование ячеек проводи­
ли сериями по 50 циклов с зарядным и раз­
рядным токами C/2 в том же диапазоне по­
тенциалов. По окончании каждых 50 циклов
выполняли 2–3 контрольных цикла по схе­
ме «заряд током C/10 – разряд током C/2 –
доразряд током C/10» в этом же диапазоне
потенциалов. Ёмкостью ячейки в контроль­
ном цикле считали сумму отданного ею за­
ряда в режимах C/2 и C/10. Циклирование
сериями по 50 циклов режимомC/2 с проме­
жуточными контрольными циклами повто­
ряли до потери 30% от начальной ёмкости
ячейки.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные образцы литий­мар­
ганцевой шпинели номинального состава
LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4 были ис­
следованы методом рентгеновской дифрак­
ции. Рентгенограммы образцов и результа­
ты анализа дифракционных картин методом
Ритвельда с помощью программы Fullprof
приведены на рис. 3. Моделью для ана­
лиза служила кубическая шпинель с про­
странственной группой Fd­3m, в которой ио­
ны лития расположены в позиции 8a, ионы
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов номинального со­
става LiMn2O4 (a), Li1.1Mn2O4 (б) и Li1.2Mn2O4 (в),
обработанные по методу Ритвельда. Точки – по­
лученные экспериментальные значения интенсивно­
сти, чёрная линия – рассчитанная модель кристалли­
ческой структуры, внизу – разностная кривая меж­
ду экспериментом и моделью. Штрихи внизу соот­
ветствуют положению брэгговских рефлексов: верх­
ние – для основной фазы LiMn2O4, нижние – для

примесной фазы Li2MnO3

Fig. 3. X­ray diffraction patterns for samples with
nominal compositions of LiMn2O4 (a), Li1.1Mn2O4 (b)
and Li1.2Mn2O4 (c) after the Rietveld refinement. The
symbols represent experimental values of the intensity
while the black line represents the results of crystalline
structure. The difference curve between calculated and
observed profiles is shown at the bottom. The upper row
of vertical marks below the patterns refers to the Bragg
peaks of the main LiMn2O4 phase, while the lower row

refers to the Li2MnO3 impurity phase

марганца – в позиции 16d, ионы кислорода –
в позиции 32e.

Из результатов рентгеноструктурно­
го анализа следует, что только образец
LiMn2O4 оказался близок к однофазному
(присутствует один очень слабый рефлекс
неидентифицированой примесной фазы,
рис. 3, a). В порошках с избыточным со­
держанием лития обнаружились, помимо
литий­марганцевой шпинели с кубической
структурой Fd­3m, две других шпинельных
фазы – Li2MnO3 и MnO2 (следы). Результа­
ты рентгеновской дифракции суммированы
в табл. 1.

Таким образом, в отличие от синтеза
в реакциях горения [16], гидротермального
синтеза [19] или синтеза методом соосажде­
ния [15, 18], твердофазный синтез в изучен­
ных условиях не позволяет получить куби­
ческую шпинель с избыточным содержани­
ем лития Li1+xMn2O4, а приводит к получе­
нию композитных шпинельных материалов.

Если исходить из того, что содержание
лития в фазе кубической шпинели отвечает
стехиометрическому составу LiMn2O4 (т. е.
x = 0), то теоретически фазовый состав ис­
следуемых образцов с избытком лития мож­
но представить в виде уравнений (1) и (2):

[Li1.1Mn2O4] = 0.9LiMn2O4 +
+ 0.05Li2MnO3 + 0.05MnO2,

(1)

[Li1.2Mn2O4] = 0.8LiMn2O4 +
+ 0.1Li2MnO3 + 0.1MnO2.

(2)

При пересчёте в мас.% это даёт сле­
дующие результаты: для шпинели номи­
нального состава [Li1.1Mn2O4] содержа­
ние LiMn2O4 составляет 94.3%, Li2MnO3 –
3.3%, MnO2 – 2.4%, а для [Li1.2Mn2O4] –
87% LiMn2O4, 7.5% Li2MnO3 и 5.5% MnO2.
Как видно, это очень хорошо совпадает с ре­
зультатами рентгеновской дифракции, пред­
ставленными в табл. 1; такое соответствие
подтверждает отсутствие сверхстехиомет­
рического лития в фазе кубической шпи­
нели.

Удельная поверхность стехиометриче­
ской шпинели LiMn2O4 оказалась более чем
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Характеристика синтезированных образцов литий­марганцевой шпинели

Characteristics of synthesized lithium­manganese spinel samples

Номинальный
состав

Результаты РСА Удельная
поверхность
(по методу
BET),
м2г−1

Фазовый состав Группа
симметрии

Параметр
элементарной

ячейки
шпинели a, ÅСоединение Содержание,

мас.%
LiMn2O4 LiMn2O4 ∼100 Fd­3m 8.2272(6) 1.53±0.05
Li1.1Mn2O4 LiMn2O4

Li2MnO3
MnO2

97
3

Следы

Fd­3m
С2/с

8.2136(4) 0.93±0.05

Li1.2Mn2O4 LiMn2O4
Li2MnO3
MnO2

93
7

Следы

Fd­3m
С2/с

8.2141(5) 0.93±0.06

в полтора раза больше, чем у обоих образ­
цов с избытком лития (см. табл. 1). Мож­
но предположить, что это стало следстви­
ем более сильного спекания последних при
формировании тройной системы LiMn2O4–
Li2MnO3–MnO2 под влиянием тройной эв­
тектики, чья температура должна быть ниже
температуры плавления исходных оксидов.

Электронные микрофотографии синте­
зированных образцов приведены на рис. 4.
Из рисунка видно, что все порошки пред­
ставляют собой овальные агломераты с до­
минирующим размером менее 10–30 мкм,
имеющие поры и каналы. При этом агло­
мераты LiMn2O4 представляются несколько
более «рыхлыми», чем агломераты шпине­
лей с избыточным содержанием лития.

Циклирование электрохимических яче­
ек проводили при комнатной температуре
по методике, описанной в разделе 1 данной
статьи. На рис. 5 приведены примеры галь­
ваностатических зарядно­разрядных кри­
вых для ячеек Li/LiMn2O4, Li/Li1.1Mn2O4
и Li/Li1.2Mn2O4, полученных в первом
и втором формировочных циклах и далее
в 149­м и 299­м серийных циклах. Можно
видеть, что форма зарядных и разрядных
кривых у литий­марганцевой шпинели сте­
хиометрического состава LiMn2O4 типична
для этого материала и сохраняется в хо­
де циклирования (рис. 5, a): на всех кри­

вых присутствуют два характерных участ­
ка с небольшим наклоном (плато), разде­
лённые ступенькой ∼150 мВ в области со­
става Li0.5Mn2O4. Это отвечает двухста­
дийному процессу интеркаляции/деинтер­
каляции лития, протекающему через фа­
зовые переходы первого рода по схеме
LiMn2O4 ↔ Li0.5Mn2O4 ↔ λ­Mn2O3 в соот­
ветствии с фазовой диаграммой [21]. В отли­
чие от LiMn2O4, зарядно­разрядные кривые
образцов Li1.1Mn2O4 (рис. 5, б) и Li1.2Mn2O4
(рис. 5, в) имеют сглаженную форму с ед­
ва заметными перегибами, однако рабочий
потенциал электрода при этом практически
не изменяется. Сглаживание гальваностати­
ческих кривых, по­видимому, типично для
литий­марганцевой шпинели с избыточным
содержанием лития: аналогичные зависимо­
сти приведены в работах [15, 17, 22] без
обсуждения возможных причин (их выясне­
ние выходит за рамки данного исследова­
ния). Начальная удельная ёмкость образцов
LiMn2O4 и Li1.1Mn2O4 (табл. 2) укладыва­
ется в диапазон типичных для литий­мар­
ганцевой шпинели практических значений
100–120 мА·ч·г−1 [2, 5] и хорошо согласует­
ся с результатами работ [15, 16, 18, 19, 23,
24], тогда как у образца Li1.2Mn2O4 она за­
метно ниже.

Результаты электрохимических испыта­
ний суммированы в табл. 2 и на рис. 6, где
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Рис. 4. Электронные микрофотографии порошков LiMn2O4 (a), LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3) (номинальный со­
став Li1.1Mn2O4) (б) и LiMn2O4/Li2MnO3 (93 : 7) (номинальный состав Li1.2Mn2O4) (в)

Fig. 4. SEM images of the powders LiMn2O4 (a), Li1.1Mn2O4 (b) and Li1.2Mn2O4 (c)
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Рис. 5. Зарядно­разрядные кривые ячеек Li/LiMn2O4
(a), Li/Li1.1Mn2O4 (б) и Li/Li1.2Mn2O4 (в) для 1­го
и 2­го формировочных циклов при нормированном
токе C/6 и 149­го и 299­го циклов при нормирован­
ном токе C/2 в диапазоне потенциалов 3.3–4.3 В от­

носительно Li0/Li+

Fig. 5. Charge­discharge curves of the 1st and 2nd

formation cycles at the C/6 rate and the 149th and 299th

cycles at the C/2 rate for the cells Li/LiMn2O4 (a),
Li/Li1.1Mn2O4 (b) и Li/Li1.2Mn2O4 (c) in the voltage

range of 3.3–4.3 V vs. Li0/Li+

представлены значения для контрольных
циклов. Как видно из приведенных дан­
ных, наименьшую устойчивость к цикли­
рованию показал образец литий­марганце­
вой шпинели стехиометрического состава:
разрядная ёмкость двух ячеек из четы­
рёх после 250 циклов упала ниже преде­
ла в 70%, и далее их не циклировали. На­
много более стабильными оказались образ­
цы литий­марганцевой шпинели, содержа­
щие избыточный литий: заметные расхож­
дения между кривыми зависимости разряд­
ной ёмкости от номера цикла и одновре­
менно заметное падение ёмкости прояви­
лись только после 200 (номинальный состав
Li1.2Mn2O4) и 250 (номинальный состав
Li1.1Mn2O4) зарядно­разрядных циклов (см.
рис. 5). При этом на более коротком отрез­
ке циклирования (150 циклов) сохранность
разрядной ёмкости у обоих композитных
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Рис. 6. Зависимость удельной разрядной ёмкости
LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 и Li1.2Mn2O4 от номера цикла
(циклирование относительно металлического лития,

измерения выполнены в четырех параллелях)

Fig. 6. Dependence of discharge capacity as a function
of cycle number for LiMn2O4, Li1.1Mn2O4 and
Li1.2Mn2O4 (cycled vs. lithium metal; the measurements

were made in four parallels)
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Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Электрохимические характеристики ячеек с положительным электродом из литий­марганцевой шпинели

(данные для контрольных циклов)
Electrochemical characteristics of the cells with a positive electrode made of lithium­manganese spinel

(the data for control cycles)

Номиналь­
ный
состав

Разрядная ёмкость,
мА·ч·г−1

Кулоновская
эффективность,%

Сохранность
ёмкости,%

Форми­
ровоч­
ный
цикл

0­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

0­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

150­й
цикл

300­й
цикл

LiMn2O4 113.7
112.5
109.7
114.6

103.0
102.7
98.5
102.5

92.4
92.7
90.7
87.9

77.3
74.1
–
–

98
99
97
97

95
94
96
95

90
94
–
–

90
90
92
86

75
72
–
–

Li1.1Mn2O4 102.4
101.0
102.9
102.8

99.0
97.6
99.9
98.2

95.9
93.9
96.5
94.3

83.7
79.0
90.6
88.4

98
98
98
98

95
94
95
95

88
89
90
88

97
96
97
96

85
81
91
90

Li1.2Mn2O4 94.4
93.4
92.0
90.8

92.9
92.3
90.7
89.9

89.9
89.0
87.7
86.9

77.2
73.4
71.3
75.0

100
100
100
96

97
96
97
88

93
92
91
90

97
96
97
97

83
80
79
83

образцов шпинели достигала 96–97%. Из­
менение кулоновской эффективности в хо­
де длительного циклирования не было
катастрофическим: она плавно снизилась
от 96–100% в «нулевом» контрольном цик­
ле до 94–97% в 150­м и до 88–94% в 300­м
циклах (табл. 2).

Таким образом, из трёх изученных об­
разцов наибольшей электрохимической ста­
бильностью обладает шпинель с избытком
лития номинального состава Li1.1Mn2O4,
которая в действительности представляет
собой композит LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3)
с примесью следовых количествMnO2. При­
сутствие небольшого количества электрохи­
мически неактивных шпинелей несколько
снижает начальную удельную ёмкость (см.
рис. 5 и табл. 2), но обеспечивает более вы­
сокую сохранность ёмкости при длительном
циклировании.

Полученные результаты хорошо согла­
суются с литературными данными. Соглас­
но [23–26] наличие в поверхностном слое
гранул литий­марганцевой шпинели ионов
Mn4+ в составе соединения Li2MnO3 или

других неустановленных аморфизованных
фаз подавляет диспропорционирование по­
верхностных ионов Mn3+. Кроме того, по­
верхностный слой Li2MnO3 уменьшает пло­
щадь прямого контакта между литий­мар­
ганцевой шпинелью и раствором электроли­
та, снижая растворение ионов Mn2+ и стаби­
лизируя структуру LiMn2O4. Как результат,
значительно улучшается циклируемость ли­
тий­марганцевой шпинели. Стабилизирую­
щее действие на LiMn2O4 оказывает и фаза
α­MnO2 в виде нанокомпозита [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской дифракции
установлено, что при твердофазном син­
тезе литий­марганцевой шпинели с избыт­
ком лития Li1+xMn2O4 были получены ком­
позиты состава LiMn2O4/Li2MnO3 (97 : 3,
мас.%) для x = 0.1 и LiMn2O4/Li2MnO3
(93 : 7, мас.%) для x= 0.2, содержащие также
следовые количества MnO2. Удельная по­
верхность этих образцов оказалась в 16 раза
меньше, чем у синтезированной в тех же
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условиях стехиометрической литий­мар­
ганцевой шпинели LiMn2O4 при одинако­
вых размерах агломератов за счёт их бо­
лее плотной структуры. Наилучшую устой­
чивость к циклированию продемонстриро­

вал композитный материал, содержащий
3 мас.% Li2MnO3 (x = 0.1), сохранивший
80–90% от начальной удельной ёмкости по­
сле 300 циклов, а наихудшую – однофазный
LiMn2O4 (менее 70–75%).
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