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过充电时 �¬� ±u�wr�¬��y k�� n ���l界面性质
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摘要 }用交流阻抗法结合循环伏安法研究了 �¬� ±u �w粉末微电极过充电对 �¬� ±u �wr�¬��y k�� n ���l溶液界面性质的影

响 ∀结果表明 }电荷传递电阻 Ρ¦·随过充电时间的增加而增加 o而表面膜电阻 Ρ©基本不随过充电时间变化 ∀过充电条件

下 o尖晶石锂锰氧化物的结构受到破坏 o电解质的氧化产物可能是气体和水 ∀
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� � 容量衰减过快阻止了尖晶石锂锰氧化物的商品化�t  ∀过

充电也是造成锂锰氧化物容量衰减的重要因素之一 ∀过充电

会造成电解液的分解和尖晶石锂锰氧化物基体结构的破坏 o这

势必影响充放电时 �¬n在尖晶石锂锰氧化物中的嵌脱过程 ∀本

文作者用交流阻抗法结合循环伏安法研究了过充电对 �¬n在

�¬� ±u �wr�¬��y k�� n ���l溶液界面迁移动力学的影响 ∀

t � 实验

�¬� ±u�w是将电解 � ±�uk日本产l和 �¬u� �vk分析纯 o广州

产l 按化学计量 �¬� ±u �w的比例混合 �研磨 o在马福炉k��u 型 o

上海产lyss ε 下加热 tu «o取出研磨后 o再在 zxs ε 时加热

tu «o自然冷却后 o研磨过 uss目筛即得样品 ∀日本 �r � �� p

v�型 � 射线衍射仪表征k用 �¸靶 o管电压 vs ®� o电流为 vs

°� o扫描速度为 tuβr°¬± o扫描范围为 ts ∗ zs βl样品 ∀

�¬� ±u �w粉末微电极按文献�u 中方法制备 o所用铂丝的直

径为 xs Λ° o腐蚀时间为 tx °¬±∀测量交流阻抗谱和循环伏安

曲线的实验用三电极体系 o研究电极为 �¬� ±u �w 粉末微电极 o

参比电极和对电极均为金属锂片 ∀所用电解液为 t °²̄r�

�¬��yr�� n ���k体积比 tΒtl ∀电池的装配在充满氩气的手套

箱中进行 ∀循环伏安曲线的测量范围是 v x ∗ w x � o扫速 u

°�r¶∀电化学阻抗谱的测量在 w x � 下进行 o测量前在该电位

下极化 vs °¬±o交流信号为 ts °� 正弦波 o频率范围k除特别说

明外l为 tss ®�½ ∗ us| y °�½o所用仪器为 ���� �� vsk� ·̧²

¤̄¥o荷兰l电化学工作站 ∀阻抗谱的拟合用仪器自带的软件

� � � � µ̈¶¬²± w { ∀电极反应的真实面积用文献�u 中的方法估

算 ∀

u � 结果和讨论

从制得的样品的 � 射线衍射图可以看出 }所制得的样品是

纯尖晶石结构 o即具有 �§v °空间群 o�¬n占据四面体{¤的位
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