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摘　要　采用不同组分锂盐和均匀性较好的溶胶Ｇ凝胶Ｇ自蔓延燃烧合成法,制备５V级高电位的镍锰酸锂正极材

料,以期满足新能源汽车高能量、高功率动力电池的需求.利用 X射线衍射仪对该材料的晶体结构进行测定以及物

相分析,采用扫描电子显微镜分析样品的显微形貌和微观形态结构,通过能谱仪测定材料的成分,高精度电测仪测试

半电池充放电及循环性能,循环伏安法测试材料的电化学性能.结果表明:LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料是尖晶石结构,衍射

峰尖锐,结晶程 度 较 好.微 观 分 析 表 明,产 物 的 微 观 形 态 为 八 面 体 结 构,粒 径 分 布 均 匀.在 室 温 下 首 次 充 放 电

(０􀆰２C),１􀆰４molLiOH􀅰H２O 的容量达到１２７mA􀅰h/g左右,２０次循环容量保持率为９８％.循环伏安法测试表明样品

放电平台在４􀆰６和３􀆰９V.
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Abstract　Tomeetthepowerbatterywithhighenergyandhighpowerofnewenergyvehicle,thelithiumsalt
withdifferentcomponentsandthesolＧgelselfＧpropagatingcombustionsynthesiswithgooduniformitywereused,

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４anodematerialwith５Vhighpotentialwasprepared．UsingXＧraydiffractionthecrystalstructureand
phaseofmaterialwereanalyzed．Themorphologyandmicrostructureofsamplewereanalyzedwithscanningelectron
microscopy(SEM)．Throughenergydispersivespectrometer(EDS)forthedeterminationofmaterialcomposition,the
electricmeasuringinstrumentwithhighprecisionforthechargeＧdischargeandcyclicperformanceofhalfＧcell,andcyclic
voltammetry(CV)measurementtestfortheelectrochemicalperformanceofmaterial．TheresultsshowedthatLiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ materialwasthespinelstructure,thediffractionpeak wassharp,thecrystallizationdegree wasbetter．
Microscopicpicturesshowedthatthemicrostructureofsampleswastheoctahedralstructure,anduniformparticlesize
distribution．Atroomtemperatureforthefirsttimechargeanddischarge(０􀆰２C),thesampleL１􀆰４capacityreached
around１２７mA􀅰h/g．Thecapacityretentionratioof２０cycle􀆳scapacitywas９８％．TheCVtestshowedthatthedischarge
platformofsamplewasbetween４􀆰６Vand３􀆰９V．
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　　随着新能源汽车得到国家政策的推重,使得电

动汽车对具有高功率、高能量性能的动力电池产生

巨大的需求.钴酸锂电池(LiCoO２)不仅工作放电

电压平台比较低,只有３􀆰７V,而且 Co资源匮乏造

成制作成本增高,且其对环境有污染、安全性能差,

这是LiCoO２ 电池得不到大力发展的重要原因.磷

酸铁锂电池(LiFePO４)的放电电压平台更低,只有

３􀆰２V.在工业制备中,因设备及工艺技术的原因,
易形成单质铁,这会引起电池短路现象发生,造成电

池的优质成品率低、一致性差,导致制备成本高.另
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外,由于自身空间群结构的问题,导致其被局限在较

小的紧密堆积空间中,使其扩散时的迁移运动受到

极大的阻碍,导致LiFePO４ 电池的电子电导率和离

子电导率都不是很高,材料不能承受太大倍率的电

流放电[１Ｇ２].尖晶石镍锰酸锂是一种高比能量的材

料,具有较高的理论容量(１４６􀆰７mA􀅰h/g)、高电位

平台(４􀆰６V)以及优异的循环性能、容量损失率小、
制备成本低和环境友好等特点[３].LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

是具有三维立体结构的锂离子穿梭隧道材料,有助

于减缓容量的损耗,降低容量的损失率[３Ｇ４].４􀆰６V
以上的高输出电压带来的优势是在组装电池组时,
只需较少的单体电池串联就能达到同样大小的输出

电压,这样对电池组的控制就会变得更加容易.

LiMn２O４ 相对较低的电压平台和 Mn３＋ 的存在使得

电池容量损失并发生JahnＧTeller效应.相比之下,
尖晶石LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４(LNMO)被认为是一种具有

潜力的正级材料.大量研究在关注其较高的放电平

台(４􀆰６V)、内在循环性能和倍率性能[５],能向外提

供稳定数值的容量,具有常温下循环使用稳定性能

良好等诸多优势[６].
本研究采用不同组分锂盐和均匀性较好的溶

胶Ｇ凝胶Ｇ自蔓延燃烧合成法,制备５V级高电位的镍

锰酸锂正极材料.考察材料晶体的生长发育情况和

电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　实验方法

按照３∶１的质量比将 Mn(CH３COO)２􀅰４H２O
(分析纯)和 Ni(CH３COO)２􀅰４H２O(分析纯)融入定

量的去离子水中,利用磁力搅拌器(９０Ｇ１型)进行搅

拌,得到混合溶液 A.将LiOH􀅰H２O(分析纯)融入

到定量的去离子水中,加入柠檬酸溶液(柠檬酸的物

质的量是金属离子总浓度的１倍)作为络合剂,然后

进行混合,得到混合溶液B.将溶液B缓缓倒入溶

液 A中.在８０℃水浴下加热搅拌３h后,使用氨水

调节pH＝７,继续加热搅拌直至溶液变成湿凝胶.
其后,将湿凝胶放入真空干燥箱(ZZK型)中加热到

１２０℃进行烘干,得到干凝胶,放入马弗炉中加热到

４５０℃焙烧１h进行有机分解,研磨得到LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

前驱体.放入双温控区管式炉,以５℃/min的升温

速率,５５０℃保温６h,再升温至８５０℃保温１８h.最

终获得正极材料LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４.
利用同样方法制备含有不同摩尔比 LiOH􀅰

H２O 的 样 品,分 别 记 为 L０􀆰６(０􀆰６molLiOH􀅰

H２O)、L０􀆰８(０􀆰８molLiOH􀅰H２O)、L１􀆰０(１􀆰０mol
LiOH􀅰H２O)、L１􀆰２(１􀆰２molLiOH􀅰H２O)和 L１􀆰４
(１􀆰４molLiOH􀅰H２O).

１􀆰２　半电池的组装

将活性材料、导电炭黑(分析纯)和聚偏氟乙烯

(PVDF,分析纯)按质量比８∶１∶１充分混合均匀,倒
入适量NＧ甲基吡咯烷酮中(NMP,分析纯)进行搅

拌直至搅拌充分均匀成浆糊状,利用小型涂覆机

(ZKTBJＧ１０型)将糊状样品涂覆在铝箔上,厚度

２０μm.然后放入真空干燥箱加热到８０℃进行烘

干,采用冲压隔膜机(ZKCG型)做成正极片,在充满

氩气的真空手套箱(ZKXＧ２型)进行电池组装,以锂

片为负极,所制材料为正极,以聚丙烯微孔膜作为隔

膜(Cellgard２４００型),选用锂离子电池LiPF６ 电解

液[乙烯碳酸酯∶碳酸甲乙酯∶碳酸二甲酯(EC∶
DMC∶EMC)＝１∶１∶１,体积比)],加入垫片组装成半

电池.图１为电池组装示意图.

图１　电池组装示意图

[(a)负极壳;(b)垫片;(c)锂片;(d)隔膜;(e)正极片;

(f)正极壳;(g)电解液]

１􀆰３　表征与测试

试样通过粉末 X 射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００
BrukerD８Advance型,CuKa辐射,扫描范围１０~
８０°)和扫描电子显微镜(SEM、ΣIGMA 型)进行测

试,以确定它们的晶体结构和微观形态.
将制备好的半电池在电池测试仪(BTSＧ３００８W

型)上 进 行 恒 流 充 放 电 测 试,在 电 化 学 工 作 站

(CHI６００E型)进行循环伏安(CV)测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构形态分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

试样的 XRD 谱图如图２所示.由图２(a)可

知,３个样品的衍射峰峰强比、峰形和峰位与LiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 标准 PDF卡片(＃８０Ｇ２１６２)进行对比,主
峰峰型位置吻合度非常高,所有的衍射峰通过与标

准峰对比可以证明是尖晶石立方结构.但是,对比

图２(a)和(b),６种样品有所不同,衍射峰强度按照
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L１􀆰０＞L０􀆰８＞L１􀆰２＞L０􀆰６＞L１􀆰４的顺序逐渐降

低,表明 L１􀆰０的衍射强度要优于其他样品,说明

L１􀆰０的结晶程度和晶型完整性要优于其他样品.
由图还可知,除 L１􀆰０外,其他样品在(３１１)、(４００)
和(４４０)晶面指数处的衍射峰底部都出现了宽而弥

散的现象,伴随着轻微的 LixNi１－xO 杂质相的特征

峰,这与文献[７]结果相印证.经过物相检索分析,
２θ＝４４°处 存 在 的 衍 射 小 峰 可 能 是 锰 氧 化 物

(MnxOy),２θ＝６４°处存在的衍射小峰是镍氧化物

(NizOy)杂质.这是因为存在 NiO、LixNiyO、镍氧

化物(NizOy)和锰氧化物(MnxOy)杂质,造成其电

化学性能降低.

图２　试样的 XRD谱图

[(a)L１􀆰０、L０􀆰８和L０􀆰６;(b)L１􀆰０、L１􀆰２和L１􀆰４]

综上,L１􀆰０主峰的峰顶保持尖锐、底部没有出

现宽化现象,样品的结晶性好、具有良好的对称形

状,表明该材料是纯相立方尖晶石结构,没有 NiO
和LixNiyO等杂相.
２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图３　试样的SEM 图

[(a)L０􀆰６;(b)L０􀆰８;(c)L１􀆰０;(d)L１􀆰２;(e)L１􀆰４]

图３为试样的SEM 图.由图可知,L１􀆰０的晶

体结构形貌呈现八面体菱形几何形貌,表面光滑平

整,棱角分明轮廓清晰,细小的碎颗粒夹杂在颗粒之

间,并且在小局部范围内颗粒间出现粘连情况,团聚

现象不是特别明显.L１􀆰４和L０􀆰６的形貌结构发生

了微小的变化,出现大量的不规则形状结构.而

L１􀆰２和L０􀆰８中都有团聚现象发生,但是其形貌结

构都是规则的几何形貌,表面平整光滑,棱角分明,
轮廓清晰.由图还可知,锂盐加入量的不同也影响其

形貌特征,L１􀆰０的形貌结构多是规则的八面体立方结

构,且均匀性相对良好,但也有少许粘连现象.
２􀆰１􀆰３　能谱(EDS)分析

对样品进行定点定量成分分析,结果如图４所

示.由图可知,样品含有镍锰氧,不同样品的组分比

例不同,但镍与锰的摩尔比基本是１∶３,与 XRD分

图４　试样的EDS谱图(插图为试样的SEM 图)
[(a)L０􀆰６;(b)L０􀆰８;(c)L１􀆰０;(d)L１􀆰２;(e)L１􀆰４]
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析结果相结合,表明合成的材料为LixNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

(x＝０􀆰６、０􀆰８、１􀆰０、１􀆰２、１􀆰４).
从上述表征测试结果可以看出,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５

O４ 的形态和粒径分布不同,这将影响其电化学性

能,制备过程中材料的Li用量对整个材料的性能有

很重要的影响.

２􀆰２　充放电性能分析

在室温下进行０􀆰２C恒流放电测试,首次放电

的比容量和经过２０次循环后的比容量结果如图５
所示. 由 图 可 知,L１􀆰４ 的 比 容 量 最 高,达 到

１２７mAh/g;L０􀆰８最差,只有９２mAh/g;L０􀆰６的比

容量为９４mAh/g.经过２０次循环过后,L１􀆰４的比

容量衰减到１２５mAh/g,容量保持率为９８％;L０􀆰６
的比容量衰减到８０mAh/g,容量保持率为８５％.
由图５(a)可知,L１􀆰２和 L１􀆰４在４􀆰７V 左右大约有

９０mAh/g的容量高电位放电平台,这是由于 Ni４＋

的电化学还原成 Ni３＋ 和 Ni２＋ 序列.此外,一个小放

图５　试样的首次比容量(a)和第２０次(b)比容量

变化曲线图

图６　试样的CV曲线图

[(a)L０􀆰６;(b)L０􀆰８;(c)L１􀆰０;(d)L１􀆰２;(e)L１􀆰４]

电平台位于４V,这是由于 Mn４＋/Mn３＋ 氧化还原电

对的特征在无序的最低空轨道(LNMO).其他３个

样品对应的放电平台不明显,而且循环性能也比较差.
试样 的 CV 曲 线 如 图 ６ 所 示,扫 描 速 率 为

０􀆰１mV/s,扫描范围为３􀆰５~５􀆰２V.由图可知,经过

充放电过程进行充分激活,占主导地位的氧化还原

峰位于４􀆰６V,这是由于 Ni４＋ 的电化学还原成 Ni３＋

和 Ni２＋ 序列而产生,与文献[８]相符.此外,另一个

轻微氧化还原峰在３􀆰９V,这源于 Mn４＋/Mn３＋ 的氧

化还原反应,由于高温煅烧造成氧缺陷,使得形成无

序尖晶石 LNMO 中有少量 Mn３＋ 的存在,所以在

３􀆰９V有一个很小的放电平台.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶Ｇ自蔓延燃烧合成法,制备５V级

高电位的镍锰酸锂正极材料,不同组分的锂盐对试

样的晶体结构、微观形貌和电化学性能都有影响.
实验结果表明,L１􀆰４的粒径分布集中、分散性好,形
貌结构为八面立方体结构.同时,电性能测试结果

均表明材料具有良好的电化学性能,比容量高达

１２７mA􀅰h/g,循环性能好,经过２０次循环,容量保持

率９８％.不同组分的锂盐会影响所合成的镍锰酸锂

材料的形貌结构及电化学性能,所以后续工作对其制

备工艺过程需要优化,以制备出性能更优的材料.
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