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Fe掺杂对LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料的改进
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摘　要　通过溶胶Ｇ凝胶法合成了高电压 LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４(０≤x≤０􀆰２)尖晶石锂离子电池正极材料.采用

X射线衍射仪(XRD)和恒电流充放电测试来研究样品的结构和电化学性质.结果表明,在 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 样品中掺

Fe可以提高样品的结构稳定性,从而改善其循环性能.电化学测试结果表明,LiNi０􀆰３５Mn１􀆰５Fe０􀆰１５O４ 具有最佳循环稳

定性,并且在０􀆰２C倍率下,初始放电比容量达１３６􀆰８mAh/g,循环５０次后容量保持率为９８􀆰７％.
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Abstract　LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４(０≤x≤０􀆰２)spinelsanodematerialsforLiＧionbatteryweresynthesizedbya
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　　锂离子电池广泛应用于插电式混合动力车辆

(PHEV)和电动车辆(EV)领域,因此,提高锂离子

电池的能量密度和安全性对电动汽车商业化有着关

键性作用[１].锂离子电池性能的优劣主要取决于电

极活性材料特别是正极材料[２]的电化学性能.为了

得到电化学性能优异的正极材料,许多研究者正在

努力研究开发具有新结构材料的正极材料[３],其中

高压尖晶石 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料是下一代锂离子

电池极具 吸 引 力 的 正 极 材 料[４].高 电 压 尖 晶 石

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料６５０Wh/kg的高能量密度

和４􀆰７V的高工作电位,远远优于LiCoO２、LiFePO４ 或

LiMn２O４ 等常见正极材料[５Ｇ９].而且,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

比使用钴的材料更经济,毒性更低[１０].

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 表现出４􀆰７V左右的高电位是由

Ni２＋/Ni４＋ 氧化还原引起的,而４􀆰０V 的低电位来自

Mn３＋/Mn４＋氧化还原对.对于理想的LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

组成,Mn的氧化态应固定为＋４,在充放电过程中

仅产生 Ni２＋/Ni４＋ 氧化还原对[１１].LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

的尖晶石结构具有两种不同的多晶型物,一种是有

序结构(P４３３２),其中 Mn和 Ni离子占据不同的晶

格位置(分别为１２d和４a);另一种是无序结构(FdＧ
３m),其中过渡金属离子随机分布在１６d位点[１２Ｇ１４].

然而,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的商业化受到许多尚未

解决的性能问题的阻碍,主要是由于材料与电解质

的副 反 应,导 致 循 环 寿 命 较 低[１５].研 究 发 现,

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的循环容量衰减主要是由于材料中

Mn离子在电解质界面处发生表面溶解,使材料的

结构发生改变,造成材料的晶格被破坏,导致容量衰

减[１６].一般通过掺杂和包覆对其改性,改善材料的

电化学 性 能.Yang 等[１６]通 过 溶 胶Ｇ凝 胶 法 合 成
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LiNi０􀆰５Co４xMn１􀆰５－３xO４(０≤x≤０􀆰０３),实验发现,当

x＝０􀆰０２ 时,在 ２C 的 倍 率 下 放 电 比 容 量 达 到

１１０mAh/g;在１C的倍率下,经过循环１００次后,放
电比容量保持率高达９９􀆰９％,其优越的电化学性能

得到充分的展现.Aklalouch等[１７]通过蔗糖辅助燃

烧法合成LiCr２YNi０􀆰５－YMn１􀆰５－YO４(０＜Y≤０􀆰２),结
果显示,当Y≤０􀆰１S时,在５５℃的测试温度下材料

具有优良的高温循环性能.
本实验利用低价的 Fe为掺杂元素,通过溶胶Ｇ

凝胶法制备尖晶石结构的 LiNi０􀆰５－x Mn１􀆰５FexO４

(０≤x≤０􀆰２)正极材料,利用 X射线衍射仪和电池

测试系统等检测手段分析材料的电化学性能,从而

找出电化学性能最优时的Fe取代量.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

柠檬酸、醋酸锂、醋酸镍、硝酸铁和醋酸锰均为

分析纯,来自国药集团化学试剂有限公司;氨水

(AR),宜兴试剂厂.

X射线衍射仪分析仪(XRD,AdvancedD８型),
德国Bruker公司;马弗炉(SKXＧ２３Ｇ１２型),沈阳节

能仪器厂;烘箱(SHYＧ１８Ｇ０１型),上海精宏仪器公

司;电池测试仪(CT２００１A型),武汉蓝电公司.

１􀆰２　材料的制备

按化学计量比n(Li)∶n(Ni)∶n(Fe)∶n(Mn)∶
n(柠檬酸)＝１􀆰０３∶(０􀆰５－x)∶０􀆰１５∶x(x＝０,０􀆰０５,

０􀆰１,０􀆰１５,０􀆰２)∶２,称取 LiAC􀅰２H２O;Ni(AC)２􀅰

４H２O、Fe(NO３)３􀅰９H２O、Mn(AC)２􀅰４H２O 和柠檬

酸分别溶于去离子水中,依次加入大烧杯中,柠檬酸

最后加入;然后加入氨水将pH 调为７􀆰００,将溶液

转移到８０℃水浴中加热搅拌得到凝胶;将凝胶转移

至坩埚内,在１２０℃的烘箱内烘干１２h;将坩埚移至

马弗炉中,在６００℃下煅烧８h;冷却至室温后,将材

料研磨,然后移至马弗炉中在８００℃下煅烧１２h,得
到最终产品LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４.

１􀆰３　表征与分析

采用德国Bruker公司生产的 AdvancedD８型

X射线衍射仪分析材料的晶格参数,测试以 Cu靶

Ka作辐射源(λ＝０􀆰１５４１８),管电压和管电流依次为

４０kV、４０mA,扫描速率用４°/min,扫描范围为２θ＝
１０~９０°.

把材料组装成纽扣电池,然后测试样品的电化学

性能.纽扣电池正极片按 m(LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４)∶

m(乙炔黑)∶m(PVDF)＝０􀆰８∶０􀆰１２∶０􀆰０８的质量比

混合,研磨后加入３􀆰５倍的 NＧ甲基吡咯酮,研磨制

成料浆,将料浆均匀涂抹在铝膜上;将制好的电极片

在８０℃真空干燥箱烘２４h,然后制成直径为１４mm
的圆片,作为正极极片;用锂片作负极,聚丙烯多孔

膜作隔膜,１mol/LLiPF６/(EC＋DMC＋EMC)作为

电解液,在充满氩气的手套箱中组装成出２０３２纽扣

电池.采用武汉金诺电子有限公司生产的LANHE
电池测试系统测试纽扣电池的充放电曲线,测试温

度为室温,采用恒电流方式,电压区间设置为３􀆰５~
５􀆰１V.

２　结果与讨论

２􀆰１　物相分析

图１为LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４(０≤x≤０􀆰２)样品

的XRD 谱图.从图中可以观察到,所有样品的

XRD图形与标准(PDF＃８０Ｇ２１６２)谱图相似,都显

示出尖晶石LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料明显的衍射锋,而
且都属于无序FdＧ３m 空间群,说明Fe掺杂不会改

变材料的晶格结构.并且随着Fe掺杂量的增多没

有观察到衍射峰的明显位移,说明 Fe掺杂没有使

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料产生杂质相.因为没有杂质的

产生,所以材料与电解液发生副反应的可能性偏低,
可以提高材料的循环稳定性[１８].同时,Fe掺杂的

材料仍然能够保持完整的尖晶石结构和较高的结

晶度.

图１　LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４(０≤x≤０􀆰２)样品的

XRD谱图

表１为jade计算LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４ 材料的

晶胞参数和晶胞体积.由表可知,随着 Fe掺杂量

的增加,材料的晶胞参数和晶胞体积越来越小,可能

是因为Fe３＋ 的离子半径(０􀆰０５５nm)比 Ni２＋ 的离子

半径(０􀆰０６９nm)小,从而使材料的晶胞参数变小.
而材料的颗粒尺寸越小,材料与电解液的接触面积

越大,从而使材料的 Li离子的传递速率增加,使材

料的导电率增加[１９].
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表１　样品LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４(０≤x≤０􀆰２)的晶胞参数

材料 a/b/c/nm V/nm３

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ ０􀆰８１８７ ０􀆰５４８７

LiNi０􀆰４５Mn１􀆰５Fe０􀆰０５O４ ０􀆰８１７５ ０􀆰５４６３

LiNi０􀆰４Mn１􀆰５Fe０􀆰１O４ ０􀆰８１７４ ０􀆰５４６１

LiNi０􀆰３５Mn１􀆰５Fe０􀆰１５O４ ０􀆰８１６２ ０􀆰５４３７

LiNi０􀆰３Mn１􀆰５Fe０􀆰２O４ ０􀆰８１６１ ０􀆰５４３４

２􀆰２　电化学性能测试

图２ 是用溶胶Ｇ凝胶法制备的材料在 ３􀆰５~
５􀆰１V、０􀆰２C倍率下的首次充放电曲线.由图可见,
材料在４􀆰７V左右存在两个连续的充放电平台,依
次对应着Ni２＋/Ni３＋ 和Ni３＋/Ni４＋ 的氧化还原对;在

４􀆰１V左右存在两个分开的低电压充放电平台,表明

Mn３＋/Mn４＋ 氧化还原对的存在[１８,２０].Mn３＋ 的活性

比 Mn４＋ 更高,适量的 Mn３＋ 可以提高材料的放电比

容量,而Fe掺杂可以抑制 Mn３＋ 的氧化.由图还可

以看 出,LiNi０􀆰５－x Mn１􀆰５FexO４ (x＝０,０􀆰０５,０􀆰１,

０􀆰１５,０􀆰２)的首次放电比容量依次为１２７􀆰０、１２８􀆰３、

１３２􀆰１、１３６􀆰８和１３４􀆰７mAh/g,说明Fe掺杂可以提

高材料的首次放电比容量;当x＝０􀆰１５时,材料的

放电比容量出现最大值(１３６􀆰８mAh/g),可能是随

着Fe掺杂量的增加,材料颗粒尺寸减小,材料与电

解液的接触面积增大,Li离子的传递速率增加,从
而使材料的首次放电容量增大.但随着颗粒尺寸的

减小,副反应也会随之增多,首次放电容量减小,所
以x＝０􀆰２ 时,材 料 的 放 电 比 容 呈 减 小 趋 势,为

１３４􀆰７mAh/g.

图２　０􀆰２C倍率下样品LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４ 的

首次充放电曲线

(a:LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４;b:LiNi０􀆰４５Mn１􀆰５Fe０􀆰０５O４;

c:LiNi０􀆰４Mn１􀆰５Fe０􀆰１O４;d:LiNi０􀆰３５Mn１􀆰５Fe０􀆰１５O;

e:LiNi０􀆰３Mn１􀆰５Fe０􀆰２O４)

不同Fe含量的正极材料LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４

在０􀆰２C 倍 率 下 前 ５０ 次 的 循 环 性 能 图 见 图 ３.

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的理论放电比容量为１４６􀆰７mAh/g,
但在充放电中并没有达到这一理论值.为了更好地

理解充放电过程中容量的变化,假设Ni２＋ 取代化合物

中的 Mn３＋,则分子式为Li１＋Ni２＋xMn３＋
１－２xMn４＋

１＋２xO２－
４ ;

在理论情况下,可以得到不含 Mn３＋ 的LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４.
然而实际合成中,由于在高温加工过程中形成二次

相和存在氧缺陷,导致 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 中会存在少

量的 Mn３＋[２１].在 测 试 结 果 中,未 掺 杂 的 材 料

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 首次放电比容量为１２７mAh/g,５０
次循环后容量保持率为９３􀆰８％.另一方面,在 Fe
(x＝０􀆰０５,０􀆰１,０􀆰１５,０􀆰２)掺杂 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的

情况 下,材 料 的 首 次 放 电 比 容 量 依 次 为 １２８􀆰３、

１３２􀆰１、１３６􀆰８和１３４􀆰７mAh/g,容量保持率分别为

９７􀆰７％、９８􀆰０％、９８􀆰７％和９７􀆰６％.说明Fe掺杂可

以显著提高材料的循环稳定性,并且当x＝０􀆰１５
时,即 LiNi０􀆰３５Mn１􀆰５Fe０􀆰１５O４ 存在最高的放电比容

量和容量保持率.未掺杂和掺杂材料之间在容量保

持率上存在明显的差异,可能是因为 Fe和氧原子

具有较高的化学亲和力,掺杂 Fe离子进入晶格对

尖晶石框架结构起到稳定作用,有利于材料中Li离

子的可逆传输,起到稳定可逆锂源的作用,从而减小

容量衰减,使材料的循环稳定性提升;同时,Fe掺杂

对材料的电子和离子导电性有所提升,所以材料展

现出优异的电化学性能.

图３　０􀆰２C倍率下样品LiNi０􀆰５－xMn１􀆰５FexO４ 的

循环性能曲线

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了Fe掺杂LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

尖晶石材料,采用 XRD 和电化学测试等分析手段

研究其电化学性能.可以得出以下结论:(１)通过

XRD分 析 得 出,不 同 Fe 掺 杂 量 的 材 料 均 具 有

FdＧ３m 空间群,说明 Fe掺杂不会改变材料的空间

结构;(２)Fe掺杂可以稳定材料的晶格结构,保留适

量 Mn３＋ 的存在,从而使材料具有更好的导电性能;
(３)Fe掺杂可以减小材料的颗粒尺寸,提高材料与
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电解液的接触面积,从而提高 Li离子的传递速率;
(４)LiNi０􀆰３５Mn１􀆰５Fe０􀆰１５O４ 材料表现出最佳的电化学

性能,在０􀆰２C 下,５０次循环后,容量保持率可达

９８􀆰７％.
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