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摘 要 应用扩展 X 射线精细结构研究 ( EX A FS )技术研究了改性 M
n

伍结构变化
.

结果表明
:

改性后 M n众中第 ! 配位壳层 M n 一

O 配位数降低
,

第 2 壳层没有变化
,

第 3 壳层的 M n 一

M n 配位

消失
.

说明掺杂原子进人 了 M n伍晶格中
,

并且增大 M n伍的不同壳层配位无定形
.

在线

E X A FS 吸收谱分析表明
:

在 M n众放电还原过程中
,

与未改性相 比
,

随着还原深度加大
,

掺

杂改性后的 M n q 中 M n 的第 l
、

第 2 壳层配位向无定形转变减慢
,

配位数变化不明显
,

而且

在一电子放电深度
,

没有发生结构重排
.

关键词 E X A FS
,

M n伍
,

无定形

分类号 T N 92 1

二次碱锰电池具有价格便宜
、

自放电小
、

可大电流放电等优点
,

是国内外 电池研究的

热点
.

w or bl ow al
` ’
采用物理掺杂的方法

,

合成具有开放结构特点的 M n
q

,

在碱性电解液

中
,

具有 良好的充放可逆性
,

但在实际电池 中
,

锌酸盐严重影响电极的充放循环寿命
.

文

献 〔2] 采用化学掺杂 iB
,

制备改性 M n
q

,

具有 良好的电化学性能
.

这种方法合成的 M
n
仪

的掺杂原子含量只有百分之几
,

虽然含量很少
,

但在 M n仪 中起了重要作用
.

对于掺杂原

子在 M n
q 中的作用机理

,

曾有人用 X 射线方法进行测量研究
,

由于 M n
认氧化还原过程

中的中间态产物一般结晶形态不好
,

用 X 射线衍射方法得到的中间产物衍射线条很弱
,

而且往往与 M n
认的衍射线条重迭在一起

,

无法进行仔细分析
.

然而
,

研究掺杂后M n
q 中

锰的结 构形态
,

有 助于 了解掺 杂原 子作 用机理
,

指 导进 一步 的成 份设计
.

本 文通 过

E X A FS 方法对掺杂改性 M n
q 中 M n 的结构形态进行了研究

.

1 实验部分

空 白电解 M n
q 是湘潭电化厂生产

,

掺杂改性按文献 【2] 方法进行
,

化学分析得知
,

M n
伍 中 w ( iB ) = .0 5 %

,

将改性 M n
q 粉均匀涂抹在 3M 胶纸上

,

作为 EX A FS 测量样 品
.

E x A FS 实验在中科院高能物理研究所 同步辐射实验室进行
.

储存环 电子能量为 2 2 G eV,

束流 50 一 80 m A
,

使用 is ( 1 11 )单晶单色器
,

所测样品安装在样品架上
,

与人射线束成 90
“ .
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实验得到的 x 射线吸收谱
,

经背景扣除
、

脚拟合
、

E 一 K 转换并加权后得到的 xE A FS

函数心 ( k )
,

通过 oF
u ir er 变换处理

,

在 ; 空间各配位壳层的结构信息依次分开为相应的配

位振幅峰
.

将标准样品的第一配位层对应的配位峰作反傅里叶变换
,

从而可提取出振幅和

相移值
,

用作拟合 M n
q 中 M n es O 第 ! 近邻配位

.

得到 M n 的第 l 近邻配位数
,

M n州0 键长

和 D 一W 因子
.

原位 E x A sF 测定是通过循环伏安法实现
.

扫描范围为 1
.

7 一 .0 3 v (相对于锌电极 )
.

扫

描速度为 .0 0 2 V
.

对不同点保持
,

进行 E x A SF 透射谱测量
.

2 分析与讨论

.2I 改性后的 M n 0 2
中锰配位环境变化

图 l 及图 2 为改性前后的 X 射线衍射图谱
,

改性前后的 M n

q 都具有 y一M n

q 的 5个特

征衍射峰
,

对应晶面 的 d 值与文献报道基本接近
,

也就是说
,

改性前后的样品主要是 y -
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图 2 改性 M n 0 2
的 x射线衍射图谱

M n众
,

对改性后 y 一M n
q 反复进行 X 射线衍射测试

,

结果没有发现掺杂物的特征衍射峰
.

至于结构
,

从 X 射线衍射图谱不能分辩改性前后 M n
仪 的变化

.

图 3 为改性前样品的径向

分布函数图
,

其中第 1个峰代表锰的第 1壳层锰
一

氧配位
,

第 2 个峰代表第 2 壳层锰
一

锰配

位
,

但受到第 3 壳层及第 4 壳层的影响
,

第 3 峰为第 3 壳层的锰
一

氧配位与第 4 壳层的锰
-

锰配位共 同贡献所致 [ ’
,

4 〕 ,

由于氧为轻元素
,

散射 比较弱
,

因而第 3 峰主要为锰
一

锰配位

贡献
.

图 4 为改性后 M n

伍 的径向分布 函数
,

与改性前相 比
,

第 l 配位峰强度有所降低
,

第 3 个配位峰消失
,

没有出现第 3 壳层锰
一
锰配位

,

为什么产生这样的变化
,

样品的结晶

水测量表明
:

改性后样品中结晶水含量增加
,

使得 M n o
,

的晶体结构膨胀
,

原来的第四壳

层变 为锰一 氢配位
,

氢为轻元素
,

散射小
,

径向分布函数中不产生峰值
.

已知电解 M n
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图4 改性 M n O Z
的径向分布函数图
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放电时
,

对应质子向晶内迁移
,

晶体结构膨胀
,

造成结构破坏
,

放电容量下降
.

掺杂改性

后
,

反应所需的部分质子来源于本身
,

避免了由于外来质子插人膨胀使得结构破坏
,

因而

改性后 M n
仪充放电可逆性改善

.

另 一方面
,

没有锰
一

锰配位
,

也说明样品的无定形性增

大
,

这同样是有利于充放电可逆性
.

从改性前后的径向分布 函数图还可看出
,

改性后第 l 壳层配位峰强度降低
,

第 2 壳层

配位峰强度增大
,

这是因为第 l 壳层为锰一 氧配位
,

第 2 壳层为锰一 锰配位
,

链改性 M n
q

中
,

秘进人 M n
众晶格

,

秘 的外 电子层构型为

652 6扩
,

锰的外电子层构型为 3d 5s4 2 ,

使得 M --n
.

一鱼乙递匕叁丝巡丝鱼竺里-̀ - 一

O 键上的电子向 iB 一 O 上转移
,

这样 M --n O 改性前 改性后

之间的电子云密度变小
,

M --n O 键强度降低
,

配位数 .53 9 ” 3

键长增大
,

因而第 l 配位峰强度 降低
,

这对 键长 0 L 878 8 L 885 0

于 M n
q 氧化还原过程中质子的扩散是很有利

的 ; 同时第 2 壳层锰一 锰配位
,

由于秘的掺人
,

配位环境发生变化
,

因而配位峰强度发生

变化
.

表 1为对样品中 M --n O第 l 近邻配位拟合
.

得到 M n 的第 l 近邻配位数
,

M二 O 键

长
.

拟合的结果也说明
,

改性后 M n

伍 的第 l 近邻配位数降低
,

M--n O 键长增大
.

2
.

2 M n

OZ 的在线 E X A F S 研究

在过去的 M n q 还原机理研究过程中
,

人们通过循环伏安法
,

从氧化还原峰
,

结合锰

的氧化数
,

间接 的分 析还原过 程 中结构 的变化
,

以及还原 中间产物 的生成
.

由此解释

M n
q 氧化还原可逆性的变化

.

这能说明一些 M n
q 放电现象

,

但更多的是实验难以 重复
,

不同条件下实验结果有时相互矛盾
.

由于 M n
仪本身颗粒小

,

还原 中间产物为无定形
,

而

且不稳定
,

通过 X 射线物相分析法难 以看出变化
.

E X A FS 分析方法则没有此限制
,

可以

进行原位分析
.

图 5 为改性前 M n O Z 的原位径向分布函数图
.

随着还原深度的加大
,

第 l
、

第 2 及第 3

配位峰都明显降低
,

尤其是第 3 配位峰逐渐消失
.

产生这种现象原 因有两种因素
,

一是还

原产物的本性
,

二是由于还原产物的无序化
.

由于 M n 3 +

的含氧氢化物在浓的氢氧化钾溶

液中具有很高的溶解度
,

因此导致 M n
q 的一电子还原产物近似为无定形

.

对第 l 壳层配

位拟合
,

锰的第 1近邻配位数降低
.

当还原深度增大
,

还没有超过 1 电子放电
,

可以发现

第 1
、

第 2 配位峰强度恢复
,

这可能是因为随着还原深度的加大
,

M n
众 中质子浓度增大

,

由于 O H
一

的离子半径大于 0 2 一 的离子半径
,

因此
,

M n
q 发生膨胀

,

使得锰发生重排
,

以

角相连的 M n
一

O 八面体减少
,

与此同时
,

共边角的 M n 一O 八面体增加
,

这种结构重排将导
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致质子扩散困难 I ’ ]
,

使得电极容量降低
.

因而未改性 M n o
,

的深放可逆性差
.

图 6 为改性后的 M n

仪 原位径向分布函数图
.

随着还原深度的加大
,

第一配位峰没有

发生变化
,

第 2 配位峰明显降低
,

当放 电深度超过 l 电子
,

第 l
、

第 2 配位峰仍然表现出

同样 的变化规律
,

没有出现 回复
,

说明改性后 M n
认 随着还原深度的增大

,

尽管第一壳层

配位无定形性增大
,

但没有发生结构的重排
,

因而电化学可逆性好
,

实际测定的电化学可

逆性也说明了这点
.
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