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高功率型镍锰酸锂正极材料的研究进展
解　静　李世友∗ 　李春雷　耿　珊　李宏亮

(兰州理工大学石油化工学院,兰州７３００５０)

摘　要　尖晶石结构的镍锰酸锂(LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４)具有三维扩散通道,有利于锂离子的传输且结构稳定,具有高

的能量密度与功率密度,是未来最具实用价值的功率型锂离子电池正极材料之一.其中倍率是评价锂离子电池功率

性能的重要标准.综述了形貌控制、体相掺杂、表面包覆等多种提升 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 倍率性能的方法,阐述了不同方

法在改善锂离子电池电化学性能方面的作用,并指出高功率型 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料目前需要解决的问题和研究

方向.
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　　锂离子电池因具有记忆效应小、比能量大、使用

寿命长等优势成为电池研究发展的热点方向,具有

广阔的发展前景.高功率动力型锂离子电池在电动

汽车、混合动力汽车等新能源领域的广泛应用受到

了研究人员的关注[１].研究表明,锂离子电池的电

化学性能主要由正极材料本身性质决定.目前已商

业化的正极材料主要有 LiCoO２、LiNiO２、LiMn２O４

和LiFePO４,工作电压均低于４􀆰５V,无法满足人们对

于高功率、高能量密度电池的要求[２].因此,寻求一

种高电压正极材料成为当前锂离子电池发展的重点.
尖晶石 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 因具有工作电压高(可

达４􀆰７V)、能量密度大和环境友好等优点,成为最具

实用价值的功率型锂离子电池正极材料之一.但其

倍率性能仍不能满足人们实际应用的要求.笔者综

述了多种改善 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料倍率性能

的方法,主要是从形貌控制、体相掺杂、导电性包覆

及复合等方面提升锂离子电池中锂离子及电子的传

输速率,进一步提升材料的倍率性能,使其更好地满

足人们对于高功率型储能设备和运输设备的需求.

１　形貌控制

形貌对材料的性能有着很大影响.通过改变实验

条件,调控材料形貌可以使材料结构更加稳定,加快锂

离子嵌入/脱出,达到提升材料电化学性能的目的.
有研究者发现[３]将材料纳米化可使锂离子在更

短时 间 内 完 成 嵌 入/脱 出 过 程.Hong 等[４] 以

(NH４)２S２O８ 为氧化剂通过水热法合成八面体结构

的LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 纳米颗粒.经测试,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

纳米颗粒在５０C倍率下的放电比容量为８４mAh/g,

１０C倍率下经１０００次循环后仍具有１０５mAh/g的

放电比容量,具有优良的循环性能.其优异的电化

学性能可归结为纳米化材料缩短了锂离子的扩散路
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径,提升了锂离子的传输速率.但纳米化也有自身

缺陷,其过高的比表面积会加速材料与电解液间的

副反应,导致容量衰减.
除了将材料纳米化,还可将材料做成具有多孔

形貌,自身比表面积大的物质,这种情况下材料与电

解液接触充分,更有利于锂离子的嵌入/脱出.Zhu
等[５]以LiCO３ 为锂源,采用水热法合成了多孔结构

微球,５０C倍率下的放电比容量高达１００􀆰８mAh/g.
但孔径过大会加速材料与电解液接触而产生副反

应,因此选择适宜的孔径十分重要.
此外,制备中空微球也是一种改善电池倍率性

能的方法.空心微球在增大比表面积,使材料与电

解液充分接触的同时,其具有的中空空腔结构可以

很好地适应体积变化,减轻锂离子重复嵌入/脱出过

程的 体 积 应 变.Li等[６]通 过 共 沉 淀 法 合 成 的

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 中空微球在２０C及３０C倍率下的

放电比容量分别为１０１􀆰９和９４􀆰２mAh/g,０􀆰５C倍

率下经１００个循环后的容量保持率为９４􀆰３％.Li
等[７]通过简单浸渍方法合成了空心微纳球,１５C倍

率时的放电比容量为１３４􀆰６mAh/g.为了测定材料

在高倍率下的循环性能,在１５C倍率下进行１０００
次循环,其放电比容量仍可达１２８􀆰５mAh/g,容量保

持率高达９５􀆰５％.这是因为纳米颗粒组成的微米

球具有更稳定的结构,不易受到电解液的侵蚀.然

而,中空结构材料的振实密度较低,单位体积内活性

物质含量减少,体积能量密度降低.

２　体相掺杂

体相掺杂是提高 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 结构稳定性

的有效方法之一,倍率性能在很大程度上也会得到

提升.目前,掺杂元素中的阳离子主要有 Na＋ 、

Ag＋ 、Zn２＋ 、Mg３＋ 、Sm３＋ 、Al３＋ 、Ga３＋ 、Co３＋ 、Ti４＋ 、

Ru４＋ 和 Mo６＋ 等,阴离子主要有 F－ 和S２－ 等.表１
列出了部分掺杂元素对材料倍率性能的影响.

表１　部分掺杂元素对材料倍率性能的影响

掺杂元素 对材料可能造成的影响 实际掺杂后

Na＋
①导带减小,引起带隙较小;②破坏了金属离子的有序性;

③晶格参数增加

Wang等[８]通过固相法合成 Na取代的 Li１－xNaxNi０􀆰５Mn１􀆰５O４,电

极的倍率性能和循环稳定性比纯相LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 有较大改善

Mg２＋
①晶格参数增加;②抑制杂质相的产生;③减小极化;④消除

４􀆰０V电压平台

Xiao等[９]通过离子热法制备 Mg掺杂的样品,倍率性能得到极大

提高

Ga３＋
①破坏了金属离子的有序度;②抑制杂质相的产生;③Ga３＋

在材料表面富集,提供了坚固的正极电解质界面离子

Dong等[１０]通过氢氧化物前体方法合成了 Ga掺杂的 LiMn１􀆰５Ni０􀆰４２

Ga０􀆰０８O４ 粉末,显示出高容量和优异的循环性

Ru４＋
①导带变宽,电子转移容易;②抑制杂质相的产生;③FdＧ３m
空间群数量增加

Chae等[１１]使用碳燃烧法合成的 LiNi０􀆰４Ru０􀆰０５Mn１􀆰５O４ 循环及稳定

性能良好

F－
①可以减少 Ni和 Mn侵蚀溶解;②抑制杂质相的产生;③使

脱嵌过程中晶胞的体积变化及结构应力缩小

Du等[１２]通过溶胶Ｇ凝胶法制备了 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４－xFx(０􀆰０５≤x≤

０􀆰２)材料,具有稳定的循环和倍率性能

S２－ ①晶格参数增加;②抑制颗粒增长,使颗粒尺寸减小
Bakierska等[１３]采用溶胶Ｇ凝胶法合成Ni和S共掺杂的锰酸锂,具有

良好的倍率性能

　　由表可知,通过元素掺杂可改善材料的倍率性

能,同时对材料其他电化学性能也有较大的影响.
离子掺杂影响着材料中离子的排序以及离子在

材料表面和内部的分布,决定着样品的最终形态,影
响材料的电化学性能.此外,某些掺杂剂还具有向

颗粒表面偏析的倾向,会对电池在电化学循环期间

固体电解质界面膜(SEI膜)的形成以及金属离子的

溶解产生影响[１４].

３　导电性包覆/复合

３􀆰１　导电性包覆

研究者通常采用金属或非金属氧化物对材料进

行表面包覆处理.在早期报道的文献中,大多数

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的涂层材料集中在Bi２O３、Al２O３ 和

ZrO２ 等金属氧化物上,其中大部分金属氧化物表现

出较高的电阻率,导致材料的倍率性能降低,且极化

增加.因此,研究人员开始使用各种导电物质包覆

材料,进一步优化材料性能,如金属单质、碳或复合

材料等.
用导电性金属单质包覆是一种十分有效的方

法.Sun等[１５]采用电子束气相沉积技术制备了金

属 Al涂层的 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４,在５C倍率下有接近

１１０mAh/g的放电比容量.电化学交流阻抗(EIS)
谱图结果显示,Al涂层可减小电子传递过程中的阻

抗,改善材料的倍率性能.其主要原因可归结为:一
是表面涂覆的金属 Al具有高导电性,降低了充/放
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电过程中活性材料颗粒间的晶界电阻;二是金属 Al
具有良好的耐氧化性,可在材料表面形成冷凝钝化

层,改善了倍率及循环性能;三是研究人员所使用的

电子束气相沉积技术具有沉积速率快、操作方便和

厚度易控等优点,相较于传统涂布方法难以控制涂

布层的厚度和均匀性而言有所改进[１６Ｇ１８],有助于材

料性能的提升.但是,金属单质包覆会对锂离子的

嵌入/脱出过程产生阻碍作用,倍率性能也会相对

降低.
部分研究者采用锂盐作为涂层材料,Xu等[１９]报

道了用 Li４SiO４ 涂覆的 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４.Li４SiO４ 作

为超导离子导体,Li４SiO４ 中较多的锂离子与四面体

形成的锯齿形链状SiO４ 构成三维网络结构,有助于

锂离子的快速扩散和材料容量的增大[２０].同时无

定形Li４SiO４ 膜具有较高的锂离子传导性(１􀆰２~
１０􀆰８S/cm)[２０]和电子传导性(３􀆰３６~１０􀆰６S/cm)[２１],
可很好改善材料的倍率性能.此外,Li４SiO４ 能够

吸收和消化电解质中的少量 HF,减少 HF对阴极

材料的侵蚀,改善材料的循环性能.

Lin 等[２２] 则 使 用 了 一 种 新 型 超 导 复 合 物

YBa２Cu３O７(YBCO)对材料进行包覆.在２０C倍率

下有９０mAh/g的放电比容量,同时循环稳定性增

强.YBCO在较宽温度范围内表现出稳定的低电

阻率,且 电 阻 率 随 温 度 降 低 而 不 变[２３].因 此,

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ＧYBCO复合材料对于更宽温度范围

内锂离子电池的应用十分理想,且 YBCO 在复合材

料中能够在颗粒间提供高导电纳米层,减少 HF侵

蚀,显示出优异的电化学性能.
此外,基于石墨烯优良的导电性,Tang等[２４]制

备了石墨烯纳米片包裹有序 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 纳米

棒,具有高能量及高功率.在１０C倍率下的放电比

容量为８０􀆰８mAh/g,在１C倍率下经２００次循环后

显示出９４％的容量保持率,大大优于裸露的LiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 纳米棒正极材料.受益于石墨烯纳米片提

供的高导电性基质,同时石墨烯的包裹抑制了高电

压下的副反应,进一步提高了电子传输速率,极大改

善了材料的倍率及循环稳定性.但此法工艺复杂,
石墨烯成本较高,不利于市场化应用.

３􀆰２　导电性复合

除对材料的导电性包覆法之外,将导电性物质

与材料复合也是近年来的研究热点.此方法可增大

两者的接触面积,且不易分散,更有利于材料电化学

性能的改善.目前,含碳类物质因优良的导电性成

为良好的复合材料,如氧化石墨烯(GO)、碳纳米管

(CNT)、碳纳米纤维(CNF)等,对物质倍率性能的

改善十分显著.

Jia等[２５]制备了 LiNi０􀆰５ Mn１􀆰５O４/GO 复合材

料,在１０C 放电倍率下有１０５mAh/g的放电比容

量.GO不仅提高了材料的电子传导性,而且缩短

了锂离子的扩散距离,使复合电极具有优异的电化

学性能.

Fang等[２６]采用了 CNT 作为复合材料.通过

固相法合成了LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 颗粒,之后与多壁碳

纳米管(MWCNT)进行混合并通过真空过滤得到

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４/MWCNT 复合电极.电化学测试

结果 显 示,CNT 含 量 为 ３０％ (wt,质 量 分 数)时

(CNT３０)具有最佳倍率性能,在２０C倍率下放电比

容量为１０７􀆰９mAh/g.Wang等[２７]进一步设计改进

将CNT 与 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 中空微球复合,其中于

８５０℃下烧结得到的 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４Ｇ８５０/CNT 在

２０C倍率下的放电比容量为１２１mAh/g,显著高于

其他样品.分析认为 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４Ｇ８５０/CNT 优

异的倍率性能可归因于中空球形结构以及CNT在

表面的改性.CNT的高导电性可改善迟钝的电子

传输,减小电极极化.而中空多孔结构可促进电解

质浸润,容纳更多的锂离子,提高材料的倍率性能.
此外,Fang等[２８]报道了 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４/CNF

的复合电极.不使用任何其他导电添加剂、聚合物

粘结剂或金属集电器,使电极的能量/功率密度得到

极大提高.LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 颗粒均匀分布在独立的

CNF网络中,有利于材料与电解质的直接接触,促
进电子的传输.经测试,以０􀆰５C的常规倍率下循

环１００次,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４/CNF复合电极的容量保

持率为９８􀆰３％,在２０C高倍率下,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４/

CNF复合电极有９９􀆰３mAh/g的放电比容量.CNF
与传统的粘合剂(通常是绝缘的)相比具有良好的导

电性,同时连续和多孔CNF网络除加速电子传输之

外可促进电解质渗透,提升材料的电化学性能.

４　结语

循环 稳 定 与 大 电 流 倍 率 性 能 是 目 前 制 约

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 应用的主要瓶颈.综述了几种改进

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料倍率性能的方法,通过形

貌控制、体相掺杂和导电性包覆/复合等措施,可提

升锂离子及电子的传输速度,改善锂离子电池的倍

率性能,进而实现电池的快速充放电.在 LiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 实际应用中,还需研发出与之相匹配的高

电压电解液,解决电解液在高电压下的分解问题,同
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时进一步简化生产工艺,降低成本,才能最终实现

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 在锂离子电池方面的市场化应用.
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