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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备尖晶石型高电压正极材料 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４(LNMO),并利用高速球磨和高温煅烧

的方法制备复 合 材 料 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ＧLi１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３.分 别 采 用 X 射 线 衍 射 仪(XRD)、电 子 扫 描 显 微 镜

(SEM)对其物相、形貌进行表征,采用循环伏安(CV)、交流阻抗和充放电测试对电化学性能测试分析.结果表明:

LNMOＧLATP复合材料具有比 LNMO 更稳定的循环性能和更好的倍率性能,室温下在０􀆰０５C放电时,LNMO 包覆

２０％(wt,质量分数,下同)LATP、LNMO 包覆４０％ LATP和 LNMO 的首次放电容量分别为１２０mAh/g、７８mAh/g
和１００mAh/g.LNMO 包覆２０％ LATP显示出更好的倍率性能.
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Studyonpreparationandperformanceof
LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ＧLi１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３anodematerial
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Abstract　HighvoltagespinelＧtypeanodeMaterialLiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４(LNMO)waspreparedbysolＧgelmethod,

andcompositehighvoltagematerialsLiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ＧLi１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ werepreparedbyhighspeedballmilling
andhightemperaturecalcination．Thephase,surfacemorphologyandelectrochemicalpropertiesofpreparedpowders
werecharacterizedbyXＧraydiffraction,scanningelectron microscopy,batterytestelectrochemicalworkstationand
electrochemicalimpedancespectrosＧcopy,respectively．TheresultsshowedthatLATPwithamorphousstrcturecovered
closelythesurfaceofLNMO．LATPlayercanprotecttheelectrodematerialsurfaceandimprovedthedualroleof
lithiumionconductive,reducedthesidereactionofelectrodeprocess,decreasedtheelectrochemicalpolarization,

providedmorelithiumionsdiffusionchannels．Atroomtemperatureinthe０􀆰０５Cdischarge,LNMOdoped２０％ LATP,

LNMOdoped４０％ LATPandtheinitialdischargecapacityofLNMO was１２０mAh/g,７８mAh/gand１００mAh/g．
LNMOdoped２０％ LATPshowedbetterrateperformance．
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　　随着锂离子电池技术的发展,高电位 LiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 材料日益受到国内外学者的关注,因其高

能量密度而被广泛应用于电动汽车和混合动力汽车

(HEV)领域[１].然而在目前的发展阶段,高能量、
高功率、高安全性仍然是面临的一大挑战.尖晶石

型高电压正极材料LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４(LNMO)有着高

温下的循环稳定性、４􀆰７V左右的主电压平台以及高

电压所带来的接近６５０Wh/kg的能量密度,使得正

极材料LNMO已经引起大家的广泛关注[２Ｇ３],是目

前锂离子电池正极材料研究的热点[４].但是目前
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LNMO还存在一定的问题,Ni２＋/Ni４＋ 电对的电位

在常用电解质体系的分解电压以上,LNMO 容易在

循环过程中与电解质溶液发生作用导致化学不稳定

性[５],副反应产物会堆积在电极材料表面,影响锂离

子在电极界面的迁移,影响电池性能的发挥,不仅如

此,电解液中的LiPF６ 易水解生成氢氟酸也会腐蚀

电极材料,影响材料的结构稳定性[６].为了消除杂

质并提高循环性能,常用的方法是对原本材料进行

掺杂或包覆.大量的研究报道已经表明,在LNMO
表面包覆一层稳定的保护层,可避免或减少正极材

料与电解液的直接接触,减少电解液的分解,有效提

高材料的化学稳定性[７Ｇ８].通常会用一些金属氧化

物、磷酸盐或导电单体等作保护层,如ZnO、ZrO２、

SiO２、Bi２O３ 和BiOF、SnO２、Li３PO４、Li４P２O７、ZnAl２O４

以及金属或非金属单质 Au、Zn、Ag、C等[９Ｇ１９].这

些对LNMO进行表面修饰的方法都能在一定程度

上改善其循环性能和稳定性,但是降低了锂离子的

扩散能力,在提高比容量的同时,这些表面修饰对锂

离子的扩散起到了一定的影响.

Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ 是具有 Nasicon结构的

一种固体电解质[２０],存在稳定且快速的锂离子传输

通道,AL３＋ 使其具有较低的活化能和较高的离子电

导率,Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３(LATP)的化学稳定性

可以避免金属离子的溶解问题,所以采用溶胶Ｇ凝胶

法制 备 尖 晶 石 型 高 电 压 正 极 复 合 材 料 LNMOＧ
LATP,考察了LATP对LNMO倍率性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器

磁力搅拌器(９０Ｇ１型),巩义市科瑞仪器有限公

司;真空干燥箱(ZZK 型),巩义市瑞力仪器设备有

限公司;马弗炉(SX２型),上海魅宇仪器设备有限公

司;双温控区管式炉 (GSLＧ１６００XＧⅡ 型)、涂覆机

(ZKTBＧ０１型)、冲压隔膜机(ZKCG 型),深圳市科

晶智达科技有限公司;真空手套箱(ZKXＧ２型),上
海新诺仪器设备有限公司;X射线衍射仪(XRD,D８
Advance型),德国 Bruker公司;扫描电子显微镜

(SEM,ΣIGMA 型),德国蔡司公司;电池测试仪

(BTS４００８W 型),深圳市新威尔电子有限公司;电化

学工作站(CHI６６０E型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　LNMO的制备

按照３∶１的质量比称取醋酸锰以及醋酸镍,并
融入适量的去离子水中,用磁力搅拌器搅拌３０min,
得到混合溶液 A.按化学计量比称取 LiOH􀅰H２O

融入定量的去离子水中,加入金属离子总浓度１倍

的柠檬酸溶液作为络合剂,磁力搅拌０􀆰５h,得到混

合溶液B,将两种溶液混合并在８０℃水浴环境下进

行搅拌,搅拌同时测试pH,将pH 调至中性,继续在

原环境下搅拌,直至形成湿凝胶,然后将其在真空环

境下进行烘干,温度设定１２０℃,得到干凝胶,放入

马弗炉中加热到４５０℃焙烧１h,此步骤是为了进行

有机分解,降温后进行研磨,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,升温至５５０℃保温５h,再以５℃/min的速率

升温至８５０℃保温２０h,最后随炉温降到室温后,并
再次用球磨机进行机械研磨,转速为４００r/min,用
时６h,即得到正极材料LNMO.

１􀆰３　LATP的制备

按照化学计量比称取碳酸锂(分析纯)、TiO２

(分析纯)、磷酸二氢铵(分析纯)和氧化铝(分析纯).
将其放入行星球磨机中,转速为４００r/min,研磨４h.
将混合好的粉末放入真空干燥箱中８０℃干燥６h,得
到锂离子导体Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ 的前驱体.将

其放入气氛炉中升温到４００℃煅烧６h消除反应气

体,然后升温至９００℃持续１０h,最后自然冷却到室

温并进行研磨,获得锂离子导体LATP.

１􀆰４　LNMO/LATP的制备

将LNMO和LATP分别以１０∶０、８∶２和６∶４的

质量比放入球磨机进行混合,转速为３００r/min,球
磨４h,将球磨后的粉体再进行研磨,最后把球磨后的

粉体放入马弗炉内,以５℃/min的升温速率,５５０℃保

温６h,得到最终粉体,合成产物分别记做 LNMO/

LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８和LNMO/LATPＧ６.

１􀆰５　电化学性能测试

将合成产物与导电炭黑、聚偏氟乙烯(PVDF)
按照８∶１∶１的质量比混合并加入一定量的 NＧ甲基

吡咯烷酮(NMP)混匀制成悬浊液,在室温条件下磁

力搅拌５h后,涂覆在铝箔上.将涂覆好的铝箔放入

真空干燥箱中先于８０℃烘干４h,再于１２０℃下干燥

８h,随后将烘干的样品在１０MPa的压片机上压制成

电极片,最后以金属锂为负极、cellgard２４００聚丙烯

微孔膜为隔膜,六氟磷酸锂电解液为电解液,在充满

惰 性 气 体 的 手 套 箱 中 组 装 电 池,电 池 壳 采 用

CR２０２５.采用电池测试系统进行恒流充放电测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为LNMO/LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８和

􀅰９９１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

LNMO/LATPＧ６的 XRD 谱 图.由 图 可 知,混 合

LATP前后,LNMO 衍射峰的位置都没有发生改

变,说明 LATP与 LNMO 混合,LNMO 的结构没

有发生改变,不会影响其性能,LNMO/LATPＧ８的

衍射峰的强度并没有减弱,但 LNMO/LATPＧ６衍

射峰的强度减弱较多,这说明样品含量适中并进行

合适的热处理温度,使其能够在不影响材料结构的

情况下包覆在LNMO表面.另外,相比于LNMOＧ
LATP复合材料,LNMO 在主衍射峰底部较宽,伴
随着轻微的LixNi１－xO杂质相特征峰并出现弥散现

象.经过检索分析２θ为４４°处存在的衍射小峰可能

是锰氧化物(MnXOY),２θ为６４°处存在的衍射小峰

是镍氧化物(NiZOY).因为存在以上杂质,造成其

电化学性能降低,而包覆 LATP的样品,主峰的峰

顶保持尖锐、底部没有出现宽化的现象,说明样品的

结晶度较好,没有LixNi１－xO或 NiO等杂相.

图１　LNMO/LATPＧ１０(a)、LNMO/LATPＧ８(b)和

LNMO/LATPＧ６(c)的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为LNMO/LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８和

LNMO/LATPＧ６的SEM 图.由图可知,机械球磨

混合烧结前后的颗粒大小基本没有发生改变,而球

磨烧结后的样品较原材料结构相对紧凑,但分散性

图２　LNMO/LATPＧ１０(a)、LNMO/LATPＧ８(b)和

LNMO/LATPＧ６(c)的SEM 图

不如原材料,这是由于在二次烧结过程中LATP覆

盖在 LNMO 的表面,使其颗粒间距变小.包覆前

的样品比球磨后样品光滑,这是由于机械球磨烧结

后的LNMO表面覆盖了一层LATP,LATP的存在

可以有效阻止 LNMO 和电解液的直接接触,降低

锰离子的溶解,从而减弱了极化反应.球磨包覆适

量的LATP不仅不影响锂离子的正常传输,其较高

的电导率也会提供额外的扩散通道,提高其扩散效

率,改善其电化学性能.而球磨包覆较多的 LATP
在结构上过于紧凑,颗粒之间没有空隙,LNMO 不

能正常进行锂离子的迁移,反而降低其电化学性能.

２􀆰３　电化学性能测试

LNMO/LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８ 和 LNＧ
MO/LATPＧ６的倍率变化情况见图３,相应的比容

量见表１.由图表可知,在 LNMO/LATPＧ８中,适
量增加锂离子的扩散通道可以加快锂离子从电解液

向电极迁移,使其极化减小,但适量 LATP的包覆

使其电压平台略低于原材料,这是LATP的离子电

导率较低所致.而 LNMO/LATPＧ６中,虽然理论

上LATP可以增强锂离子的扩散能力,但是作为特

殊的锂离子导体在含量较多时却不能脱嵌锂,较多

的LATP,会使LNMO在复合材料中的比例下降,
降低复合材料的比容量.随着电流倍率的增大,适
量LATP可以大大增加锂离子的扩散通道,使锂离

子扩散不会受阻,相对于原材料产生的极化现象较

少,不会出现“堆积”现象,材料的倍率性能较好.因

此适量包覆 LATP能提高复合材料的比容量并提

高倍率性能,而包覆过多的LATP会导致复合材料

比容量下降.

图３　LNMO/LATPＧ１０(a)、LNMO/LATPＧ８(b)和

LNMO/LATPＧ６(c)的倍率图
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表１　３种样品在不同倍率下的比容量

不同倍率下的比容量/(mAh􀅰g－１)０􀆰０５C ０􀆰１C ０􀆰２C ０􀆰５C １C

　　　LNMO/LATPＧ１０ １００ ８０ ７８ ７０ ５０

　　　LNMO/LATPＧ８ １２０ ９２ ８２ ６８ ６０

　　　LNMO/LATPＧ６ ７８ ５９ ４６ ４１ ３３

LNMO/LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８ 和 LNＧ
MO/LATPＧ６ 的 CV 曲 线 见 图 ４,扫 描 速 率 为

０􀆰１mA/s,扫描范围为３􀆰７~５􀆰２V.由图可知,经过

首次激活和３次充放电之后,最主要的氧化还原峰

位于４􀆰６V,是由于 Ni４＋ 还原形成 Ni３＋ 和 Ni２＋ 而产

生的.此外,另一个较小的氧化还原峰处在３􀆰９V,
这是由于高温煅烧时氧的缺陷导致有少量 Mn３＋ 存

在.图４还显示适量 LATP的氧化还原峰相对于

原材料,峰值电流强度更高,这说明适量的 LATP
加快了锂离子的迁移,从而使电极反应的速度加快,
使其极化反应减弱,可逆性变得更好.而包覆较多

的LATP相对于原材料,峰值电流降低,峰宽变宽,
这是由于较多的LATP阻碍了锂的脱嵌,使锂离子

不能快速地通过,导致其性能并不如原材料.

图４　LNMO/LATPＧ１０(a)、LNMO/LATPＧ８(b)和

LNMO/LATPＧ６(c)的CV曲线图

图５为LNMO/LATPＧ１０、LNMO/LATPＧ８和

LNMO/LATPＧ６的EIS谱图及等效电路图.在等

效电路中,Re 为电解质溶液阻抗(Ω),Rs 为表面膜

阻抗(Ω),Rct为电荷转移阻抗(Ω),用来分析高频去

的半圆;Cs 为表面膜电容(F),Cd 为双电层电容

(F),可以分析中频区的半圆;Zw 为 Warburg阻抗

图５　LNMO/LATPＧ１０(a)、LNMO/LATPＧ８(b)和

LNMO/LATPＧ６(c)的EIS谱图及等效电路图(插图)

(Ω),可以表示锂离子的扩散阻力.阻抗图可以进

一步由等效电路分析其性能和扩散过程.３种样品

等效电路的模拟参数值见表２.
表２　３种样品等效电路的模拟参数值

　　　样品 Re/Ω Rs/Ω RCt/Ω

LNMO/LATPＧ１０ ５３ ７６ ２９５

LNMO/LATPＧ８ ２５ １３８ １４２

LNMO/LATPＧ６ ４１ １４８ ９０９

由表可知,包覆适量的 LATP时,欧姆电阻很

小,只是包覆较多 LATP的 LNMO,其欧姆阻抗相

对高一些,可能由于颗粒间接触阻抗较大;包覆适量

的LATP,电荷转移阻抗比其他样品要小很多.而

包覆较多的 LATP,电荷转移阻抗却比原材料大很

多,这说明适量包覆 LATP使电荷转移阻抗变小,
即锂离子扩散通道更多,锂离子扩散更快,较多的包

覆反而会起到不好的作用,增加阻抗,这与之前的结

论也是完全符合.

３　结论

(１)从 XRD 谱图和 SEM 图可以看出,LATP
以包覆的方法附着在 LNMO 表面,并没有改变

LNMO的结构,适量 LATP会略微提高复合材料

衍射峰的峰值.
(２)充放电性能测试表明,包覆适量 LATP的

样品,其倍率性能要明显优于未包覆样品及包覆较

多的样品.该样品首次放电比容量为１２０mAh/g,
以０􀆰０５C、０􀆰１C、０􀆰２C、０􀆰５C和１C放电时,该样品

的放电比容量也要高于其他样品.
(３)从 CV 曲线图和 EIS谱图可知,适量加入

LATP可以增加锂离子的扩散通道,提高锂离子的

迁移速度,减小极化反应,降低了阻抗,这与充放电

性能分析结果完全一致.
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