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三元掺杂尖晶石LiMn２O４ 正极材料的制备与
电化学性能研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了三元掺杂改性的尖晶石型锰酸锂正极材料[LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４(x＝

０、０􀆰０２、０􀆰０５)].通过 X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)对材料进行了表征.结果表明:掺杂后的材料仍为尖晶

石结构,无杂质相.SEM 结果显示合成材料具有良好的粒径分布及形貌.通过充放电测试发现,掺杂过后的材料在

高温下的电化学性能有很大程度的改善.其中,LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４ 具有最好的电化学性能,在５５℃、０􀆰２C
倍率下首次放电比容量达到１２８􀆰２mAh/g,循环４０次后容量保持率仍能达到９５􀆰２％.
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Abstract　Themodifiedspinel[LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－x(x＝０,０􀆰０２,０􀆰０５)]withthreekindsofionsdoped

wassynthesizedbythesolＧgelmethod．ThesepreparedanodematerialwerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD)

andscanningelectronmicroscope(SEM)．XRDresultsdemonstratedthattheasＧpreparedmanganicacidlithiumanode

materialspossessedthespinelstructurewithoutanyimpurityphase．SEM showedthatthe materialshadsuperior

particlesizedistributionandmophology．Finally,chargeＧdischargetestingindicatedthattheelectrochemicalpropertiesof

thematerialsweregreatlyimprovedunderhightemperatureafterdopingmodification．LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４

possessedthebestelectrochemicalperformanceamongallofthesamples,wheretheinitialspecificcapacityreached

１２８􀆰２mAh/gunder５５℃at０􀆰２C,andthecapacityretentionratecanstillreachto９５􀆰２％after４０cycles．
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　　随着现代社会的不断发展,人们对绿色环保、安
全稳定电源的要求逐渐增加,高能量的锂离子二次

电池也越来越受到重视.锂离子电池具有工作电压

高、循环寿命长、环境友好、体积小、功率密度大等优

点[１],已广泛应用于手机、笔记本电脑、照相机等便

携式电子设备的储能系统.尖晶石型锰酸锂原料因

其锰矿资源丰富、价格低廉、极易合成[２Ｇ３],同时对环

境无污染而又具有良好的安全性等优点被誉为动力

型锂离子电池中最具潜力的正极材料之一,是最有

望替代钴酸锂成为新一代锂离子二次电池的正极材

料[４].但是,目前锰酸锂正极材料还没有得到大规

模的商业化应用,是由于经过多次充放电循环后,其
容量衰减比较严重[５Ｇ７],这成为限制尖晶石型锰酸锂

正极材料发展的主要因素[８].因此,改善尖晶石型

锰酸锂正极材料的电化学性能才能使其得到更加广

泛的应用.研究发现,锰离子(Mn３＋ )的存在会产生

歧化反应,造成姜Ｇ泰勒效应畸变[９],导致容量衰减

严重,循环寿命短.因此,减少 Mn３＋ 成为有效抑制
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姜Ｇ泰勒效应发生的关键.实验发现通过掺杂一些

离子(如Co、Mg、Al、Cr以及部分稀土元素)来提高

锰离子的平均价态[１０],能够非常有效地防止电池在

充放电循环过程中姜Ｇ泰勒效应发生,进而提升材料

的结构稳定性.此外,通过掺杂其他金属离子来部

分取代 Mn３＋ 还能有效防止由于 Mn溶解导致的材

料坍塌,从而提高LiMn２O４ 的电化学性能[１１Ｇ１２].研

究表明,单元素掺杂锰酸锂仅仅是从某一方面改善

了正极材料的电化学性能,比如确保了较高的循环

稳定性但大大降低了比容量,提高了比容量而不能

改善循环稳定性和倍率性能.因此,进行多元素复

合掺杂来达到各种单元素掺杂的综合效果是尖晶石

锰酸锂改性研究中的重要方向[１３].
本研究以一水合氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、四水

合乙酸(MnAc２􀅰４H２O)、九水硝酸铝[Al(NO３)３􀅰

９H２O]、四水合乙酸钴(CoAc２􀅰４H２O)、四水合乙

酸镁(MgAc２􀅰４H２O)为原料,通过溶胶Ｇ凝胶法合

成了 三 元 掺 杂 改 性 的 尖 晶 石 锰 酸 锂 正 极 材 料

LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－x O４(x＝０、０􀆰０２、０􀆰０５).
采用X射线衍射和扫描电镜对正极材料的物相结

构及粒径大小、微观表面形貌进行分析与表征,并研

究了其电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

将摩尔比为１∶１的氢氧化锂和柠檬酸溶于去离

子水中,磁力搅拌下将四水合乙酸锰、九水合硝酸

铝、四水合乙酸镁和四水合乙酸钴的混合溶液缓慢

加入,搅拌０􀆰５h后,加入氨水调节溶液pH 为８左

右,反应２~３h后开始８０℃加热搅拌直至溶胶生

成,干燥得到干凝胶.再将干凝胶放入马弗炉中,
空气气氛下以５℃/min升温至４５０℃预烧４h研磨

成粉 末 状,最 后 以 ５℃/min 升 温 至 ７５０℃ 煅 烧

１２h,得到铝钴镁三元素共掺杂锰酸锂的正极材料

LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４(x＝０,０􀆰０２,０􀆰０５).

１􀆰２　电池的组装

将活性材料、聚偏氟乙烯(PVDF,分析纯)和导

电剂乙炔黑按质量比８∶１∶１加入到适量的有机溶剂

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)中,磁力搅拌４h,形成混合

均匀的浆料.然后利用小型涂覆机将浆料涂覆在铝

箔上,置于真空干燥箱中１２０℃干燥１２h,烘干后冲

片制得正极极片.采用金属锂片为负极,所制材料

为正极,聚丙烯微孔膜为隔膜,１mol/LLiPF６/碳酸

乙烯酯(EC)＋碳酸二甲酯(DMC)(其中EC与 DMC
的体积比为１∶１)为电解液,加入垫片在充满高纯氩气

的手套箱内组装成扣式电池(CR２０１６型).

１􀆰３　表征与测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公司)对正极材料的物相进行分析,Cu靶

辐射源,扫描速率采用１０°/min,测试温度为２５℃,
扫描范围１０~８０°;采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型,日本日立公司)对样品进行颗粒形貌观察;
采用电化学工作站(CHI６６０D型,上海辰华仪器公

司)对扣式电池作循环伏安(CV)测试,电压范围

３􀆰０~４􀆰５V,扫描速率扫为０􀆰１mV/s;采用 LAND
电池测试系统(BT２０１３A 型,武汉蓝博测试设备有

限公司)对电池进行充放电测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构与形貌分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

的XRD谱图.由图可见,４种样品的主要衍射峰都

为纯相尖晶石结构的衍射峰,表明合成的产物具有

较好的尖晶石结构,属于 Fd３m 空间群.４种样品

都有尖锐的衍射峰,说明他们都具有较好的结晶度,
且未出现掺杂金属元素 Al、Co、Mg氧化物的衍射

峰,无杂质相,表明三元复合掺杂未改变晶相结构,
掺入的 Al、Co、Mg较好地进入了锰氧晶格中.

图１　LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４ 的

XRD谱图

２􀆰１􀆰２　形貌分析

图２为LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(x＝０、０􀆰０２、０􀆰０５)的SEM 图.由图可见,随着 Al
掺杂量的增加,铝钴镁三元素共掺杂锰酸锂正极材

料的颗粒棱角变得圆滑,说明少量 AlＧCoＧMg复合

掺杂可以改变颗粒的表面形貌,这对提高样品的电

化学性能十分重要.因为颗粒粒径减小会使锂离子

的扩散距离缩短,提高了活性物质利用率,从而改善
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了倍率性能.Al、Co和 Mg这３种元素共掺杂,当
掺杂量较低时(x＝０􀆰０２),随着较少的 Al掺杂量增

加,正极材料的平均粒径不断减小,降低了电池极

化,从而提高了正极材料的电化学性能.而 Al掺

杂量较大时,会导致样品颗粒间的团聚,导致样品电

化学性能的降低.其中,LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４

具有较好的结晶度,颗粒大小分布较均匀,表面无明

显的大颗粒团聚现象,有利于电子传输,有效提高了

正极材料的导电性和电化学性能.

图２　LiMn２O４(a)和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(b—c)的SEM 图

[(b)x＝０;(c)x＝０􀆰０２;(d)x＝０􀆰０５]

２􀆰２　电化学性能分析

LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４(x＝
０、０􀆰０２和０􀆰０５)在５５℃下,电压范围３􀆰０~４􀆰５V,
电流密度为０􀆰２C时的首次放电曲线见图３.由图

可见,４个样品均有两个放电平台,表明 Li＋ 在嵌入

过程中是分两步进行的.当x＝０、０􀆰０２和０􀆰０５
时,铝钴镁三元素共掺杂锰酸锂正极材料的初始放

电 比 容 量 分 别 为 １３１mAh/g、１２８mAh/g 和

１２５mAh/g,LiMn２O４ 首 次 放 电 比 容 量 最 高 为

１３６mAh/g.正极材料的初始放电比容量随着 Al
掺杂量的增加而不断降低,这是因为 Al、Co、Mg这

图３　LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(x＝０、０􀆰０２和０􀆰０５)的首次放电曲线图

３种元素的掺杂会使LiMn２O４ 中电活性 Mn３＋ 的量

减少,从而导致放电比容量的降低.
图４为LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(x＝０、０􀆰０２和０􀆰０５)在５５℃、０􀆰２C倍率下的放电

循环性能图.由图可见,随着掺杂量的不断增加,正
极材料的首次放电比容量虽略有降低,但循环稳定

性均有所增强.掺杂量增加导致材料首次放电比容

量 降 低 是 由 于 更 多 的 铝 离 子 替 代 了 尖 晶 石 型

LiMn２O４ 中的锰离子.LiMn２O４ 循环稳定性最差,
循环４０次后容量保持率仅有７９％.Co、Mg两元素

掺杂锰酸锂的复合材料 LiCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９０O４ 循

环４０圈后容量保持率为８５􀆰７％,而 LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５

Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４ 首次放电比容量达到１２８􀆰２mAh/g,
循环４０次后容量仍有１２２mAh/g,容量保持率高达

９５􀆰２％.因此,可以看出适量的 Al、Co、Mg三元素

共掺杂锰酸锂能较好地改善纯相 LiMn２O４ 的循环

稳定性.

图４　LiMn２O４ 和LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(x＝０、０􀆰０２和０􀆰０５)的循环性能变化趋势图

LiCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９０O４ 和 LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５

Mn１􀆰８８O４ 在５５℃、３􀆰０~４􀆰５V范围内的倍率性能曲

线见图５.由图可知,随着充放电倍率的增大,正极

材料 的 放 电 比 容 量 均 不 断 降 低.LiCo０􀆰０５ Mg０􀆰０５

Mn１􀆰９０O４ 在０􀆰２C、０􀆰５C、１􀆰０C、２􀆰０C和５􀆰０C的比容

量分别为１３３􀆰７mAh/g、１２５􀆰６mAh/g、１０７􀆰１mAh/g、

９６􀆰８mAh/g和 ８０􀆰９mAh/g.LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５ Mg０􀆰０５

Mn１􀆰８８O４ 在０􀆰２C、０􀆰５C、１􀆰０C、２􀆰０C和５􀆰０C的比

图５　LiCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９０O４ 和

LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４ 的倍率性能曲线图
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容量分别为１２８mAh/g、１２５􀆰０mAh/g、１１９􀆰２mAh/g、

１０８􀆰９mAh/g 和 ９８􀆰９mAh/g. 与 LiCo０􀆰０５ Mg０􀆰０５

Mn１􀆰９０O４ 相比,铝钴镁三元素共掺杂锰酸锂得到的

正极材料LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４ 表现出更好

的倍率性能,尤其是在５C的较大充放电倍率下,放
电比容量仍能达到９８􀆰９mAh/g.

LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５ Mg０􀆰０５ Mn１􀆰８８O４ 在 电 压 窗 口 为

３􀆰０~４􀆰５V,扫描速率为０􀆰１mV/s下,测得的第１
次和第１０次循环的CV 曲线见图６.由图可见,两
次循环都有两对氧化还原峰,对应于正极材料在脱

锂、嵌锂过程中的两个充电平台和放电平台.两次扫

描所得的CV曲线上的氧化峰和还原峰对称性均较

好,基本重叠,说明样品LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４

具有较好的电化学可逆性和循环稳定性.

图６　LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４ 的CN曲线图

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法合成的三元掺杂改性的尖晶

石型锰酸锂正极材料 LiAlxCo０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰９－xO４

(x＝０、０􀆰０２、０􀆰０５)具有较好的尖晶石结构,三元掺

杂使材料结构更加稳定,有效地抑制了姜Ｇ泰勒效应

产生的结构畸变,降低了电荷转移电阻,在高温下的

电化学性能得到很大改善.Al、Co、Mg共掺杂锰酸

锂复合材料比Co、Mg掺杂锰酸锂复合材料的电化

学性能更优异,其中,LiAl０􀆰０２Co０􀆰０５Mg０􀆰０５Mn１􀆰８８O４

具有最佳的电化学性能,在５５℃、０􀆰２C倍率下首次

放电比容量达到１２８􀆰２mAh/g,循环４０次后,容量

保持率仍能达到９５􀆰２％.

参考文献

[１]　Devaraju M K,HonmaI．Hydrothermalandsolvothermal

processtowardsdevelopmentofLiMPO４(M＝Fe,Mn)nanoＧ

materialsforlithiumＧionbatteries[J]．AdvancedEnergyMateＧ

rials,２０１２,２(３):２８４Ｇ２９７．

[２]　YangXG,LengY,ZhangG,etal．Modelingoflithiumplating

inducedagingoflithiumＧionbatteries:transitionfromlinear

tononlinearaging[J]．JournalofPowerSources,２０１７,３６０:

２８Ｇ４０．

[３]　孙成越．模板法制备微纳结构的锰酸锂及电化学性能研究

[D]．杭州:浙江大学,２０１３．

[４]　JiangC H,DouS X,Liu H K,etal．Synthesisofspinel

LiMn２O４nanoparticlesthroughoneＧstephydrothermalreacＧ

tion[J]．JournalofPowerSources,２００７,１７２(１):４１０Ｇ４１５．

[５]　LiuM H,Huang H T,LinC M,etal．MggradientＧdoped

LiNi０．５Mn１．５O４asthecathodematerialforLiＧionbatteries

[J]．ElectrochimicaActa,２０１４,１２０:１３３Ｇ１３９．

[６]　KozawaT,YanagisawaK,MurakamiT,etal．GrowthbehavＧ

iorofLiMn２O４particlesformedbysolidＧstatereactionsinair

andwatervapor[J]．JournalofSolidStateChemistry,２０１６,

２４３:２４１Ｇ２４６．

[７]　JinYZ,LvYZ,XueY,etal．ImprovedelectrochemicalperＧ

formanceofLiNi０．４Ti０．１Mn１．５O４ ascathodeoflithiumion

batterybycarbonＧcoating[J]．RSCAdvances,２０１４,４(１００):

５７０４１Ｇ５７０４７．

[８]　LiuD,LiuX,HeZ．SurfacemodificationbyZnOcoatingfor

improvingtheelevatedtemperatureperformanceofLiMn２O４

[J]．JournalofAlloysandCompounds,２００７,４３６(１Ｇ２):３８７Ｇ

３９１．

[９]　Kim KJ,LeeJH,KohTY,etal．Improvedcyclicstabilityby

octahedralCo３＋ substitutioninspinellithium manganeseoxＧ

idethinＧfilmcathodeforrechargeablemicrobattery[J]．ElecＧ

trochimicaActa,２０１６,２００:８４Ｇ８９．

[１０]　XiongL,XuY,LeiP,etal．Theelectrochemicalperformance

ofsodiumＧionＧmodifiedspinelLiMn２O４ usedforlithiumＧion

batteries[J]．JournalofSolidStateElectrochemistry,２０１４,１８

(３):７１３Ｇ７１９．

[１１]　HanCG,ZhuC,SaitoG,etal．ImprovedelectrochemicalperＧ

formanceofLiMn２O４surfaceＧmodifiedbyaMn４＋Ｇrichphase

forrechargeablelithiumＧionbatteries[J]．ElectrochimicaAcＧ

ta,２０１６,２０９:２２５Ｇ２３４．

[１２]　LiuJianhong,SunZhaoqin,XieJiaona,etal．Synthesisand

electrochemicalpropertiesof LiNi０．５－x CuxMn１．５－y AlyO４

(x＝０,０．０５,y＝０,０．０５)as５Vspinelmaterials[J]．Journalof

PowerSources,２０１３,２４０:９５Ｇ９９．

[１３]　XuW,YuanA,TianL,etal．ImprovedhighＧratecyclabilityof

solＧgelderivedCrＧdopedspinelLiCryMn２－yO４inanaqueous

electrolyte[J]．Journalof Applied Electrochemistry,２０１１

(４１):４５３Ｇ４５５．

收稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ０６

􀅰５５１􀅰




