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摘　要　层状锰酸锂(LiMnO２)具有比容量高、循环性能稳定等优点,已成为锂离子电池新的发展方向.综述了

近年来镍(Ni)及其多元素掺杂LiMnO２ 正极材料的研究进展,并对LiMnO２ 的合成与制备方法进行了概述,重点概括

了单元 Ni掺杂及 Ni多元复合掺杂等对 LiMnO２ 电性能的影响.
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　　锂离子电池因其具有工作电压高、比能量高、容
量大、自放电小、循环性好和使用寿命长等突出特

点,成为电子设备的理想电源[１].锰酸锂具有资源

丰富、无污染、价格低和热稳定性好等优点,被认为

是具有发展前途的锂离子电池正极材料之一[２].其

中,层状锰酸锂(LiMnO２)理论容量高达２８５mAh/g,
并且无毒、安全和理论容量高,因此成为最具潜能的

新型锂离子动力电池正极材料之一[３Ｇ４].

LiMnO２ 分为单斜层状锰酸锂(mＧLiMnO２)和
斜方层状锰酸锂(oＧLiMnO２)２种晶系结构.其中,

mＧLiMnO２ 为α型铁酸钠(αＧNaFeO２)层状结构,单
斜晶系,在空气中稳定.oＧLiMnO２ 具有层状岩盐

结构,属于正交晶系.不同的合成方法得到的晶系

结构不同,在热力学平衡条件下,mＧLiMnO２ 的结构

稳定性较差,而斜方oＧLiMnO２ 较为稳定,实际用于

正极材料的以oＧLiMnO２ 为主.

LiMnO２ 用作锂离子电池正极材料虽然容量很

高,但在高温条件下不稳定,由此阻碍了其广泛的商

业应 用.这 是 因 为 LiMnO２ 存 在 以 下 问 题[５Ｇ６]:
(１)属热力 学 亚 稳 定,易 转 变 为 类 尖 晶 石 结 构;
(２)JahnＧTeller效应影响结构的稳定性;(３)充放电

过程中引起体积变化,导致容量衰减快.因此,为了

提高LiMnO２ 的循环性能,科研人员对其进行了广

泛的研究,常采用的改性方法主要有:掺杂[７Ｇ９]、表面

包覆[１０Ｇ１１]和形貌控制[１２].
如何提高层状锂锰氧化物的循环性能,成为当

今锂离子电池研究与开发的热点.研究发现,掺杂

金属阳离子可以提高锰(Mn)的平均化合价,抑制结

构相变,提高晶体晶格能,稳定其层状结构从而改善

LiMnO２ 的性能.因此,掺杂金属阳离子是稳定
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LiMnO２ 结构、提高其循环性能最有效的途径之一.
由于镍离子[Ni２＋ (r＝０􀆰６９Å)]的离子半径大于锰

离子[Mn３＋ (r＝０􀆰６４５Å)]的离子半径,晶胞体积增

大,促进了锂离子的扩散.除此之外,LiMnO２ 引入

镍(Ni)后,Ni的氧化态一般呈 ＋２ 价,Ni２＋ 占据

Mn３＋ 的位置,提高了 Mn的平均化合价,抑制了

JahnＧTeller效应,稳定了结构[１３].

１　层状LiMnO２ 的合成与制备

LiMnO２ 正极材料的电化学性能与其制备工艺

密切相关,不同的合成方法得到的材料粒度、形貌和

结晶性等有显著差异,这些因素对锂离子的脱嵌反

应有决定性的影响.因此,优化制备工艺条件倍受

许多研究者的关注.根据材料制备过程的不同,常
用 于 制 备 LiMnO２ 正 极 材 料 的 方 法 有:固 相

法[１４Ｇ１８]、溶胶Ｇ凝胶法[１９]、共沉淀法[２０]和水热合成

法[２１Ｇ２２]等.

２　层状LiMnO２ 的离子掺杂改性研究

２􀆰１　单元Ni及其富锂Ni掺杂

２􀆰１􀆰１　单元 Ni掺杂

Ni在锂镍锰氧化物(LiNixMn１－xO２)中以＋２
价态存在,掺杂 Ni可以提高 Mn的平均价态,起到

稳定结构的作用.何平等[２３]采用沉淀法合成了

LiNixMn１－xO２,对其结构分析发现,随着 Ni含量增

加,材料的电化学性能更优异,结构更稳定.Gu
等[２４]采用共沉淀法合成了 LiNi１－xMnxO２(０≤x≤
１/２),分析测试结果表明,在１倍率(C),x＝１/２、

１/３、１/４、１/９和１/１２条件下,随着 Ni掺杂量的增

加,材料的初始放电比容量逐渐升高,分别为１０５、

１１５、１２０、１８０和１９３mAh/g.其中,锂镍锰氧化物

(LiNi０􀆰５Mn０􀆰５O２)被认为是一种优异材料.它的工

作电压、容 量、循 环 性 能、安 全 性 和 经 济 成 本 比

LiMnO２ 优异,并弥补了LiMnO２ 的不足,有很好的

发展前景.

Karan等[２５]通过液相合成法制备了 LiMn０􀆰５

Ni０􀆰５O２,在２０mA/g电流密度下,初始放电比容量

为１３０mAh/g,３０次循环后,容量保持率为９４％.

Makimura等[２６]制 备 的 LiNi０􀆰５ Mn０􀆰５ O２ 材 料 在

２􀆰５~４􀆰５V 的电压,０􀆰１７mA/cm２ 电流密度条件

下,初始放电比容量为２００mAh/g.此外,X射线衍

射(XRD)谱图表明,掺杂后的材料结构没有发生

变化.

２􀆰１􀆰２　富锂 Ni掺杂

富锂 Ni掺杂材料具有αＧNaFeO２ 结构,１个Li
占据３a位置,其余的 Li、Ni２＋ 和 Mn４＋ 占据３b位

置,Ni的氧化态为二价,Mn的氧化态则为四价.在

电化学循环过程中,它们的氧化还原价态保持不变.

Kim 等[２７]采用溶胶Ｇ凝胶法合成了富锂镍锰材

料(Li[LixNi(１－３x)Mn(１＋x)/２]O２),在 ２􀆰５~４􀆰４V,

０􀆰４mA/cm２ 电 流 密 度 条 件 下,x ＝０􀆰０５、０􀆰１０、

０􀆰１５、０􀆰２０,材 料 的 初 始 放 电 比 容 量 分 别 为

１８４mAh/g、１９３mAh/g、２０６mAh/g、２０９mAh/g.
循环５０次后,容量没有明显损失.较低的 Ni掺杂

含量能提高初始容量,并且Li的加入使材料的初始

比容量提高,影响材料的电化学性能.

Yong等[２８]采用燃烧法制备了富锂镍锰材料

(Li[NixLi(１/３－２x/３)Mn(２/３－x/３)]O２)(x＝０􀆰１７、０􀆰２５、

０􀆰３３、０􀆰５).其中,富锂镍锰材料 (Li[Ni０􀆰１７Li０􀆰２２

Mn０􀆰６１]O２)在４􀆰８~２􀆰０V 电压范围内,０􀆰１C条件

下,显示２４５mAh/g的初始放电容量,在５０次循环

后,容量保持率为９３％,呈现稳定的循环性能.

Hwang 等[２９] 使 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 合 成 了 (Li
[NixLi(１－２x)/３Mn(２－x)/３]O２),在２􀆰５~４􀆰７V 电压范

围之内,０􀆰１C条件下,具有２７５mAh/g的初始放电

比容量,２０次循环后放电比容量为２６０mAh/g,其
容量保持率为９３％.

单元 Ni掺杂后的合成材料相较于 LiMnO２ 在

一定程度上改善了结构稳定性,随着Ni掺杂含量的

增加,初始放电比容量呈升高趋势.而富锂材料,呈
现了较高的初始放电比容量以及较为稳定的循环

性能.

２􀆰２　NiＧA及其富锂掺杂改性

２􀆰２􀆰１　NMC及其富锂掺杂改性

Ni、铬(Cr)共掺杂或 Ni、钴(Co)共掺杂的层状

LiMnO２ 材料被称为 NMC[３０].
(１)NiＧCr掺杂.Cr的掺入使 Mn—O 键缩短,

有利于稳定材料结构,抑制过多的 Mn３＋ 引起JahnＧ
Teller效应.Karan等[３１]以醋酸锂、醋酸锰、硝酸铬

和醋酸镍为原料,使用溶胶Ｇ凝胶法合成镍铬锰酸锂

材料(LiMn０􀆰５－xCr２xNi０􀆰５－xO２),在５mA/g电流密

度,x＝０􀆰０２５、０􀆰０５０、０􀆰１００条件下,该材料的初始

放 电 比 容 量 分 别 为 １４３mAh/g、１３５mAh/g、

１２３mAh/g.随着Cr含量的增加,Li/Ni混合程度

下降,结构分层增加.
(２)NiＧCo掺杂.在镍钴锰材料中,锂离子占据
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(１１１)面的３a位置,镍、钴和锰离子随机占据３b位

置,氧离子占据６c位置,形成了由锂层和过渡金属

层分层排列的层状结构,锂离子可以可逆脱嵌,因此

可以得到较大的充放电容量[３２].Guo等[３３]采用金

属乙酸盐分解法合成同样的材料,在２􀆰３~４􀆰６V 的

电压范围内,２０mA/g电流密度条件下,初始放电比

容量为１７９􀆰５mAh/g,１００次循环后放电比容量为

１５８􀆰７mAh/g,容量保持率为８９％.Oh等[３４]通过

超声 喷 雾 热 解 法 合 成 了 镍 钴 锰 酸 锂 (Li[Ni０􀆰５

Mn０􀆰５]１－xCoxO２)球 形 材 料,其 中 Li[Ni０􀆰４ Mn０􀆰４

Co０􀆰２]O２ 在２􀆰８~４􀆰４V 之间的初始放电比容量为

１７５mAh/g,并具有良好的容量保持率.Dou等[３５]

通过固相反应制备了镍钴三元锰酸锂(LiNi０􀆰５－x

Mn０􀆰５－xCo２xO２),测试结果表明,在２􀆰５~４􀆰４V 的

电压范围内,１００mA/g电流密度的条件下,２x＝
０􀆰０２、０􀆰１０、０􀆰３３材料在５０次循环后的容量保持率

分别为８２􀆰３６％、８２􀆰９５％、９５􀆰３９％.Hwang等[３６]

通过溶胶Ｇ凝胶法制备得LiNi１－x－yCoxMnyO２(x＝
０􀆰２５,y ＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４),在 ８５０℃ 烧 结 的

LiNi０􀆰６５Co０􀆰２５ Mn０􀆰１ O２ 的 初 始 放 电 比 容 量 为

１９８mAh/g.这是由于活性部位 Ni的化学计量的

增加,其比容量增大.Gong等[３７]报道了钠(Na)部
分掺杂取代LiNi１/３Co１/３Mn１/３O２ 中 Li的研究.研

究通过共沉淀法合成了镍钴钠锰酸锂材料(Li０􀆰９５

Na０􀆰０５Ni１/３Co１/３Mn１/３O２).电化学测试结果表明,

Na取代的材料于２７mA/g电流密度下,其初始放

电比容量为２５０􀆰５mAh/g,１１０次循环后的容量保

持率为９９％,基本上没有衰减,相比于 LiMnO２ 循

环性能更为优异.
(３)富锂 NiＧCo(Cr)掺杂.引入过量锂,使材料

呈富锂化,Li＋ 可取代 LiMnO２ 中的部分 Mn,提高

Mn的平均价态,并占据锂层中四面体的位置,有利

于Li＋ 脱嵌并抑制JahnＧTeller效应,从而保持晶体

结构的稳定性.Jiao等[３８]使用固态热解法合成富

锂镍铬锰酸锂材料(Li[Li０􀆰２Ni０􀆰２－x/２Mn０􀆰６－x/２Crx]

O２),充放电测试结果表明,在电流密度为２０mA/g
条件 下,x＝０􀆰０４ 该 材 料 的 初 始 放 电 比 容 量 为

２４６mAh/g,５０次循环后的放电比容量为２３５mAh/g,
容量保持率为９６％.Su等[３９]使用溶胶Ｇ凝胶法合

成Li[Li０􀆰１Ni０􀆰３５－x/２Mn０􀆰５５－x/２Cox],Co掺量为x＝
０􀆰１的材料与未掺 Co的富锂镍锰酸锂(Li[Li０􀆰１

Ni０􀆰３５Mn０􀆰５５]O２)相比,容量保持率得到提高.Li
等[４０]通过水热法制备了Li１􀆰０８０Mn０􀆰５０３Ni０􀆰３８７Co０􀆰０３０O２,

这种层状氧化物在１００次循环后仍具有９２％的放

电容量保持率.Park等[４１]采用共沉淀法制备的球

形Li１＋x(Ni１/３Co１/３Mn１/３)１－xO２,该材料也具有优

异的循环性能.
双掺 Ni、Cr以及 Ni、Co在一定程度上改善了

LiMnO２ 材料的循环性能,大部分 NMC材料的初

始容量也得到了提高.尤其是富锂 NiＧCo(Cr)掺杂

层状材料提高了初始放电比容量,循环性能也较为

优异.

２􀆰２􀆰２　Ni、Al及富锂掺杂改性

以适量的 Ni、Al共掺杂提高了层状 LiMnO２

材料(NAM)的结构稳定性,并且其富锂材料的初始

比容量在一定程度上得以提高.
(１)NiＧAl掺杂.Kobayashi等[４２]通过共沉淀

法制备得镍铝锰酸锂(LiNi０􀆰４５Mn０􀆰４５Al０􀆰１O２),在电

流密度为０􀆰２mA/cm２,２􀆰５~４􀆰５V 的电压条件下,
其初始放电比容量为１２５mAh/g.其结构分析表

明,在Li＋ 的脱嵌和嵌入过程中,大部分Li＋ 和少部

分 Ni２＋ 从八面体３a位点迁移到四面体６c位点,提
高了材料的结构稳定性.Zhang等[４３]通过共沉淀

和固相反应的联用技术合成 LiNi０􀆰５Mn０􀆰５－xAlxO２

层状材料.其中x＝０􀆰０５的材料结构较为稳定,并
呈现 最 佳 的 倍 率 性 能,在 ０􀆰０５C、０􀆰５０C、１􀆰００C、

２􀆰００C 倍 率 条 件 下,初 始 放 电 比 容 量 分 别 为

２１９mAh/g、１６９mAh/g、１５５mAh/g和１２９mAh/g.
(２)富锂 NiＧAl掺杂.Tang等[４４]采用溶胶Ｇ凝

胶法,以柠檬酸作为螯合剂,将凝胶前驱体在９５０℃
条件下,烧结合成了富锂镍铝锰酸锂材料(Li１＋yNi０􀆰５

AlxMn０􀆰５－xO２),并具有较高的初始放电比容量为

１９２mAh/g,在３０次充放电循环后容量保持率为

９６％.Tang等[４５]通过共沉淀法制备了富锂镍铝锰

酸锂(Li[Li０􀆰０９Mn０􀆰６５∗(０􀆰９１－x)Ni０􀆰３５∗(０􀆰９１－x)Alx]O２),
在１C倍率条件下,初始放电比容量为１９８􀆰７mAh/g.

２􀆰２􀆰３　Ni、钛(Ti)共掺杂

NTM 即为 Ni、钛(Ti)共掺杂的 LiMnO２ 层状

材料.

Kang等[４６]以锰Ｇ镍氢氧化物作为前驱体,掺杂

二氧化钛(TiO２)制得的镍钛锰酸锂 [Li(Ni０􀆰５－x

Mn０􀆰５－xTi２x)O２](x＝０􀆰０２５)层状 LiMnO２ 正极材

料,掺杂５％(wt,质量分数)Ti的材料比 LiMn０􀆰５

Ni０􀆰５O２ 初始放电比容量增加了１０％.Li等[４７]采

用喷雾干燥法制备出镍钛锰酸锂(LiNi０􀆰５Mn０􀆰５－x

TixO２),在x＝０􀆰１５条件下,该材料的初始放电比
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容量为１５０mAh􀅰g－１.Seungtaek等[４８]同样探讨了

Ti掺杂对LiNi０􀆰５Mn０􀆰５O２ 电化学性能的影响,并采

用乳化干燥的方法制备了正极材料 LiNi０􀆰５Mn０􀆰５－x

TixO２.测试结果表明,掺杂少量的 Ti可以提高材

料的循环性能,循环５０次后容量几乎不变.Zhang
等[４９]采用固相法合成了镍钛锰酸锂[Li(Ni０􀆰５Co０􀆰２

Mn０􀆰３)１－xTixO２],掺杂０􀆰２％(wt,质量分数,下同)

Ti后的材料在２􀆰８~４􀆰６V,１C倍率条件下,其初始

放电比容量达到１８５􀆰０mAh/g,相比 LiMn０􀆰５Ni０􀆰５O２

初始容量得到了提高.并且在２００次充放电循环之

后,容量保持率为９３􀆰４％.

２􀆰３　复合掺杂

复合掺杂是在单组分掺杂的基础上,再掺杂其

他金属或非金属离子,以提高电化学性能及材料结

构稳定性.胡国荣等[５０]通过高温固相反应合成镍

钴镁锰酸锂(LiNi０􀆰９Co０􀆰０５Mn０􀆰０２５Mg０􀆰０２５O２)球形材

料.在电压范围为２􀆰８~４􀆰３V,充放电倍率０􀆰２C
的条件下,该材料的初始放电比容量为２０７mAh/g,
循环４０次以后,容量保持率为９２􀆰５％.Son等[５１]

使用溶胶Ｇ凝胶法制备了镍钴铁锰酸锂(LiNi０􀆰３Co０􀆰３

Mn０􀆰３Fe０􀆰１O２)正极材料.在２􀆰８~４􀆰５V 的电压范

围内,初始放电比容量为１４０mAh/g.Ren等[５２]通

过溶剂蒸发法合成了层状镍钴铝锰酸锂(Li[Ni１/３

Mn１/３Al１/３－xCox]O２)正极材料.在２０次循环后,

Li[Ni１/３Mn１/３Al１/３－xCox]O２(x＝１/８,１/４)的放电

比容量为１５３mAh/g,容量保持率为９５􀆰６％.随着

Co含量的增加,循环性能有所提高.Lin等[５３]通过

喷雾干燥法合成层状结构的锆(Zr)掺杂镍钴锆锰酸

锂(Li[Ni１/３Co１/３Mn１－x/３Zrx/３]O２)正极材料.Zr的

掺杂增加了材料的循环寿命并且在循环过程中起稳

定结构的作用.在x＝０􀆰０１,３C倍率条件下,该材

料的初始放电比容量为１６０􀆰２mAh/g.Li等[５４]通

过共沉淀法合成具有αＧNaFeO２ 结构的Li[Ni(１/３－x)

FexCo１/３Mn１/３]O２ 正极材料.在 Ni、铁(Fe)、Co复

合掺杂后,在０􀆰５C条件下,该材料的初始放电比容

量为１４６􀆰２mAh/g.Park等[５５]通过超声喷雾热解

法合成了镍钴钼锰酸锂(Li[Ni１/３＋xCo１/３Mn１/３－２x

Mox]O２)层状材料,其放电比容量随着一定钼掺杂

量的 增 加 而 升 高,在 x ＝０􀆰０１ 条 件 下 表 现 出

１７５mAh/g的较高初始放电比容量,并具有良好的

容量保持率.Ding等[５６]合成研究了 TiＧ(氟)F共掺

杂镍钴钛氟锰酸锂(Li[Ni１/３Co１/３Mn１/３]０􀆰９６Ti０􀆰０４

O１􀆰９６F０􀆰０４)材料,结果表明,在０􀆰２C、２􀆰８~４􀆰２V 条

件下,循 环 ５０ 次 后 容 量 保 持 率 为 ９６􀆰１％.Kim
等[５７]采用共沉淀法合成了镍钴镁氟锰酸锂(Li[Ni１/３

Co１/３Mn(１/３－x)Mgx]O２－yFy)球形材料.结果表明,
在未掺杂 Mg２＋ 和F－ 、掺杂 Mg２＋ 及同时掺杂 Mg２＋

和F－ 的３种情况下,在充放电循环过程中,容量衰

减程度依次降低.其中,同时掺杂 Mg２＋ 和F－ 的材

料,循环５０次后,放电比容量仅从１８６mAh/g衰减

到１７５mAh/g,保持率为９４％.研究发现,F－ 的掺

入能提高稳定性,并有效抑制阳离子混排.但由于

LiＧF之间的强共价键,影响Li＋ 的脱嵌,所以容量略

有下降.

３　结论

LiMnO２ 是公认最具开发潜力的高能量密度锂

离子电池的关键正极材料之一.从近年来发表的文

献看,Ni单元或复合掺杂可以提高LiMnO２ 结构的

稳定性、比容量及循环稳定性.其中,NMC材料有

较好的循环性能和初始容量,适量的 Ni、Al共掺杂

后提高了结构稳定性,NTM 材料的容量保持率得

到了提高.富锂 Ni复合掺杂 LiMnO２ 正极材料呈

现更高的初始容量和更为优异的循环性能.但

LiMnO２ 充放电稳定性差,循环容量衰减严重等是

其实现商品化亟待解决的问题.今后需要积极开展

对制备 LiMnO２ 材料以及富 Ni复合多元素掺杂

LiMnO２ 正极材料的研究,以改善其电化学性能.
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