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机械研磨和包覆改性制备高性能镍锰酸锂材料
陈　垒　邱永华　樊俊豪　田一泽　丁亚西

(河南工程学院材料与化学工程学院,郑州４５０００７)

摘　要　采用机械研磨和固相烧结制备高电压的镍锰酸锂材料(LNMO),并包覆氧化铝(AO)、钛酸锂(LTO)、

氧化锆(ZO)来改善材料的充放电倍率和循环性能,并通过扫描电子显微镜(SEM)和激光颗粒粒度分析检测材料的微

观形貌和宏观颗粒.结果表明:钛酸锂包覆改性的镍锰酸锂样品 LNMO/LTO 颗粒表面光滑,呈现为多面体形状,结

晶度更好.包覆改性处理后的 LNMO/AO、LNMO/ZO 和 LNMO/LTO 在大倍率２C时的放电比容量有显著提高,

相应的放电比容量分别为７２mAh/g、９５mAh/g和７２mAh/g,均高于初始样品 LNMO 的５１mAh/g.氧化锆包覆改性

的 LNMO/ZO 材料的电荷转移阻抗显著降低,为４０４Ω,初始 LNMO 的电荷转移阻抗为１８５１Ω,可能是材料电化学性

能得以改善的原因之一.
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Abstract　HighＧvoltagelithium nickelmanganatematerialLNMO waspreparedbymechanicalgrindingand

solidphasesintering,andcoatedwithaluminaAO,lithiumtitanateLTO,zirconiaZOtoimprovethematerial􀆳srateand

cycleperformance．Scanningelectron microscopy (SEM)andlaserparticlesizeanalysis wereusedtodetectthe

microscopicmorphologyandmacroscopicparticlesofthematerial．Theresultsshownthattheparticlemorphologyof

LNMO/LTOsamplemodifiedbylithiumtitanatewassignificantlychanged．Thesurfaceoftheparticlewassmoothand

appearedasapolyhedralshape with bettercrystallinity．The LNMO/AO,LNMO/ZO and LNMO/LTO hada

significantincreaseinthedischargespecificcapacityatalargerateof２C,andthecorrespondingdischargespecific

capacitieswere７２mAh/g,９５mAh/gand７２mAh/g,respectively,bothhigherthan５１mAh/goftheinitialsample

LNMO．ThechargetransferresistanceoftheLNMO/ZO wassignificantlyreducedto４０４Ω,andthechargetransfer

resistanceoftheinitialLNMO was１８５１Ω,which maybeoneofthereasonsfortheimprovedelectrochemical

performanceofthematerial．
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　　通常提高锂离子电池能量密度的方法有两

种.一个是开发高容量材料,包括正极材料和负

极材料,另一个是提高锂离子电池电压,通过采用

高电位正极材料或低电压的负极材料.尖晶石型

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 是正在开发的具有诱人前景的锂离

子电池正极材料,具有低成本、低毒性和良好的安全

性能、较高的工作电压４􀆰７V等优点,它的能量密度

目前为６５０Wh/kg[１Ｇ２].

镍锰酸锂材料的电压平台较高、循环稳定、快速

充放电性能等都是由其内在结构所决定的.镍锰酸

锂正极材料具有尖晶石型结构,在热力学上是较为

稳定的结构,组成元素的化合价也都处于较为稳定

的价态,这使得它在９００℃下的高温环境下(空气、
氧气、氮气、惰性气体等)仍然无法对它的结构进行

有效破坏,这样使得它在批量化生产过程中非常容

易对材料的精细结构进行调整.量子力学方面的计

􀅰８４１􀅰



第２期 陈　垒等:机械研磨和包覆改性制备高性能镍锰酸锂材料

算也充分说明了,在充电状态下,内在 Ni４＋ 、Mn４＋

的３d电子轨道与 O２－ 中的２p电子轨道能有效地进

行杂化,从而实现了相互稳定的状态[３Ｇ４].
镍锰酸理正极材料规模化应用仍然面临两方面

的主要问题.一是在高电压下电解液的分解,导致

电池性能衰减,对电池内部的非活性物质如导电剂、
粘结剂、集流体等的稳定性带来了严峻挑战[５].另

一方面,镍锰酸理材料在充电状态下会形成高浓度

进行的具有强氧化性的 Ni４＋ ,也会加剧电极表面电

解液的氧化分解,并在电极表面形成界面膜,阻碍

锂离子的正常脱嵌,造成电池在循环过程中发生

容量衰减[６Ｇ８].
本研究采用机械纳米研磨法制备镍锰酸锂材

料,并采用氧化铝、氧化锆和钛酸锂对镍锰酸锂材料

进行包覆改性处理,以改善镍锰酸锂材料表面的强

氧化性,缓解电解液的氧化分解,提升材料的大倍率

充放电和循环寿命.

１　实验部分

１􀆰１　机械研磨法制备镍锰酸锂材料

将碳酸锂、硝酸镍和乙酸锰按 Li∶Ni∶Mn＝２∶
１∶３的摩尔比在无水乙醇中均匀混合,在高能球磨机

中纳米化研磨４８h,然后过滤分离清洗后,在鼓风烘

箱中烘干,得到前驱体.将烘干后的材料放入管式

炉中,在５００℃下恒温煅烧５h,８５０℃下恒温煅烧

１２h,得到成品镍锰酸锂正极材料.然后分成３份放

入球 磨 罐 中,分 别 加 入 １０％ 质 量 比 的 钛 酸 锂

(LTO)、氧化铝(AO)、氧化锆(ZO)和无水乙醇做

分散剂,使用高能球磨机球磨６h,随后在鼓风烘箱

中烘干.烘干后,将４个样品置于马弗炉中,在空气

气氛下,５００℃温度条件下恒温煅烧５h,８５０℃温度

条件下恒温煅烧２h,得到正极材料,分别标记为

LNMO、LNMO/LTO、LNMO/AO和LNMO/ZO.

１􀆰２　锂电池的组装

将镍锰酸锂正极材料、导电炭黑,以及聚偏氟乙

烯(PVDF)按照质量比为８∶１∶１放入称量瓶之中,加
入适量的NＧ甲基吡咯烷酮作为溶剂进行稀释,进行

磁力搅拌匀浆６h.其后使用薄膜制备器将浆料均

匀涂在２０μm 厚的铝箔之上,将带有涂布后的铝箔

放入真空干燥箱中１２０℃下干燥８h.取出干燥后的

铝箔后进行裁片得到正极片,将电极片放入真空干

燥箱中１２０℃干燥８h,除去正极片中的极其微量水

分.将烘干后的正极电极片通过过渡舱放入氩气

手套箱中,并且按负极壳Ｇ弹簧片Ｇ垫片Ｇ锂片Ｇ电解

液Ｇ隔膜Ｇ电解液Ｇ正极片Ｇ正极壳的顺序依次进行组

装电池,从手套箱中取出后进行封口,然后静置

２４h待测.

１􀆰３　材料性能测试

使用粒度激光衍射分析仪(MalvernMastersiＧ
zer３０００型,英国马尔文仪器有限公司)对镍锰酸锂

材料的颗粒粒度进行分析;通过扫描电子显微镜

(SEM,FEI/Quanta２５０型,美国赛默飞世尔科技公

司)研究样品的微观形貌;采用 Cu靶辐射的粉末 X
射线衍射(XRD,D８Advance型,Bruker公司)测量

来鉴定合成材料的结晶相,扫描范围１０~８０°,步长

０􀆰０２°.

１􀆰４　充放电测试

采用高精度电池测试系统(CTＧ３００８W 型,深圳

市新威尔电子有限公司)对纽扣电池进行充放电测

试,电压范围３􀆰５~４􀆰９V.恒流充电至４􀆰９V,恒压

充电,然后恒流放电至３􀆰５V,依次循环测试试样在

０􀆰２C、０􀆰５C、１C和２C倍率下的充放电性能,每个倍

率下循环测试５次,之后在０􀆰２C下循环５０圈.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 LNMO、LNMO/LTO、LNMO/AO 和

LNMO/ZO的XRD谱图.

图１　LNMO、LNMO/LTO、LNMO/AO和

LNMO/ZO的 XRD谱图

由图可见,四者的 XRD 主衍射峰均与尖晶石

型LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的标准卡片PDF＃３２Ｇ０５８１中衍

射 峰 位 相 一 致.LNMO/LTO、LNMO/AO 和

LNMO/ZO的主衍射峰,比纯镍锰酸锂 LNMO 的

峰高要低,表明包覆改性处理没有显著改变材料的

晶体结构,而LNMO/ZO 在２θ＝３０°位置出现微弱

的超晶格衍射峰,这与包覆材料ZrO２ 的存在有关.

２􀆰２　SEM 分析

图 ２ 为 LNMO、LNMO/AO、LNMO/ZO 和
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LNMO/LTO的SEM 图.由图可见,LNMO 为絮

状颗粒,表面粗糙,微小颗粒较多,一次颗粒在１μm
左右,LNMO/AO 和 LNMO/ZO 的颗粒形貌没有

显著变化,与初始材料LNMO 的颗粒形貌相近,为
絮状颗粒堆积,表面粗糙,结晶度较差.而LNMO/

LTO颗粒表面光滑,呈现为多面体形状,结晶度较

好,一次颗粒粒径较为集中,这可能与钛酸锂包覆处

理后,在后续的烧结过程中,有利于镍锰酸锂材料的

氧化和晶体的烧结成型.材料包覆的完整度,增加

了活性材料之间的接触程度,可以提高电极整体的

电导率,增强电极的倍率性能,同时还能在一定程度

上缓解充放电过程中体积变化所带来的应力,防止

活性材料因体积膨胀或者收缩,造成活性材料的损

失,一定程度上提高了电池的寿命.

图２　LNMO(a)、LNMO/AO(b)、LNMO/ZO(c)和

LNMO/LTO(d)的SEM 图(×１００００)

２􀆰３　粒度分析

为了 更 为 直 观 地 展 示 LNMO、LNMO/AO、

LNMO/ZO和LNMO/LTO的宏观颗粒组成,对样

品进行了激光颗粒粒度测试,结果见图３和表１.

图３　LNMO、LNMO/AO、LNMO/ZO和

LNMO/LTO的颗粒粒度分布图

由图３和表１可见,初始LNMO材料以及LNＧ
MO/LTO和LNMO/AO 的颗粒粒径主要分布在

　　　　　　　表１　LNMO、LNMO/AO、LNMO/ZO和LNMO/LTO的颗粒粒度

样品 D１０/μm D５０/μm D９０/μm D[４,３]/μm

LNMO ６􀆰０５ ２７􀆰２ ７２􀆰５ ３４􀆰０

LNMOＧLTO ７􀆰１３ ２３􀆰７ ８０􀆰９ ３５􀆰２

LNMOＧZO １􀆰９７ ６􀆰８７ ２３􀆰８ １０􀆰９

LNMOＧAO ６􀆰６４ ２４􀆰３ ６８􀆰２ ３２􀆰５

　　注:D１０为颗粒累积分布为１０％的粒径;D５０为颗粒累积分布

为５０％的粒径;D９０为颗粒累积分布为９０％的粒径;D [４,３]为颗

粒的体积四次矩平均径.

１~１００μm 之间,D５０在２５μm 左右.LNMO/ZO
的颗粒粒径显著减小,D５０在６μm 左右,为初始

LNMO材料的１/４左右,这可能是由于 ZO 的加

入.在与初始材料LNMO 球磨混合过程中,ZO 起

到了研磨剂的作用,将材料的颗粒研磨粉碎.

２􀆰４　电性能分析

LNMO在不同充放电倍率下的初始充放电电

压曲线见图４.由图可见,在不同倍率下的放电曲

线均呈现两个显著的电压平台,一个是４􀆰７V 的长

放电平台,对应的是 Ni４＋ 转变为 Ni２＋ ;另一个是

４􀆰０V左右的短放电平台,对应的是 Mn４＋ 转变为

Mn２＋ ;这与无序的 Fd３m 相在４􀆰０V 左右和４􀆰７V
具有两个放电平台相一致.LNMO/AO、LNMO/

ZO 和 LNMO/LTO 的 充 放 电 曲 线 与 初 始 材 料

LNMO相近,同样存在显著的４􀆰０V 左右和４􀆰７V
的两个放电电压平台.镍锰酸锂材料 LNMO 在

０􀆰２C、０􀆰５C 和 １C 倍 率 下 的 放 电 比 容 量 分 别 为

１１７mAh/g、１０５mAh/g和９７mAh/g,在大电流２C
倍率下放电下容量迅速降低至５１mAh/g,仅为１C
时的一半左右.这可能与镍锰酸锂材料 LNMO 的

电子传导能力和锂离子传导性能较差有关.

图４　LNMO在不同充放电倍率下的初始充放电

电压曲线图

LNMO、LNMO/AO、LNMO/ZO 和 LNMO/

LTO在不同倍率下的放电比容量与循环次数曲线

见图５.由图可见,经包覆改性处理的镍锰酸锂样
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品的放电比容量均高于初始镍锰酸锂样品,特别是

在大倍率２C充放电倍率下,LNMO/AO、LNMO/

ZO和LNMO/LTO这３种材料相应的放电比容量

分别为７２mAh/g、９５mAh/g和７２mAh/g,均高于

初始样品LNMO的５１mAh/g.这可能是由于其一

经包覆改性处理可有效改变镍锰酸锂材料表面的酸

碱性,有助于电子传导和锂离子扩散.其次,包覆改

性处理后,减小了镍锰酸锂材料的颗粒粒度,缩短了

锂离子扩散距离,改善了大倍率充放电性能.

图５　LNMO、LNMO/AO、LNMO/ZO和LNMO/LTO
在不同倍率下的放电比容量与循环次数曲线图

LNMO和 LNMO/ZO 在０􀆰２C倍率下１００次

循环的放电容量曲线见图６.由图可见,LNMO/

ZO在０􀆰２C倍率下初始放电容量为１２２mAh/g,在
循 环 ５０ 圈 后 放 电 容 量 几 乎 没 有 下 降,仍 有

１２２mAh/g.同样对于 LNMO 来说,在０􀆰２C倍率

下最开始的放电容量为１１５mAh/g,在循环５０圈后

放电容量也是几乎没有下降,仍有１１７mAh/g.从

二者循环性能的对比中可以看出,对镍锰酸锂材料

的氧化锆包覆改性并没有对其循环性能造成显著影

响,反而使其放电容量得到明显提高,０􀆰２C倍率下

放电比容量提高了６％.

图６　LNMO和LNMO/ZO在０􀆰２C倍率下

１００次循环的放电容量曲线图

为了更好地分析研究包覆改性处理对镍锰酸锂

材料在充放电过程中电化学反应过程的影响,分别

对LNMO、LNMO/ZO 两种样品的扣式电池进行

电化学交流阻抗(EIS)测试,结果见图７.由图可

知,两种扣式电池有着相似的交流阻抗曲线,在高频

区出现一个半圆代表着电荷转移阻抗,在低频区的

一条直线代表韦伯阻抗,对应锂离子在电极材料中

的扩散过程,用软件进行等效电路拟合可以得到阻

抗的具体数值,详细参数列于表２.由表２可见,

LNMO和 LNMO/ZO 两种样品的电解液阻抗Rs

基本一样,但氧化锆包覆改性处理的LNMO/ZO材

料的电荷转移阻抗为 ４０４Ω,未包覆改性处理的

LNMO材料的电荷转移阻抗为１８５１Ω.交流阻抗

数据结果表明,LNMO/ZO 表面可能形成了一层高

导电物质,使得电荷转移阻抗显著减少,从而改善了

镍锰酸锂材料的电子传导能力.

图７　LNMO和LNMO/ZO两种样品的扣式电池的

交流阻抗曲线图

表２　两种镍锰酸锂材料的交流阻抗的拟合参数

　样品 Rs/Ω Rct/Ω

LNMO ６􀆰９８７ １８５１

LNMO/ZO ８􀆰６６１ ４０４􀆰１

３　结论

通过机械纳米研磨法制备镍锰酸锂,并分别用

１０％钛酸锂、氧化锆和氧化铝对其进行球磨混合,经
高温处理后得到包覆改性的镍锰酸锂材料LNMO/

AO、LNMO/ZO、LNMO/LTO.包覆改性处理对

镍锰酸锂材料的晶体结构没有产生显著改变,仍为

尖晶石镍锰酸锂结构.LNMO/ZO 颗粒粒度更小,

D５０在６μm 左右,而初始材料 LNMO 的 D５０在

２５μm 左右.充放电测试结果显示,包覆改性处理

对镍锰酸锂材料在不同倍率下的放电比容量更高,
尤其是在２C倍率下,LNMO/ZO 的放电比容量达

到９５mAh/g.包覆改性处理没有影响材料的循环

性能,在０􀆰２C下循环５０圈后,LNMO 和 LNMO/

ZO的放电比容量均没有显著降低.交流阻抗测试

表明,LNMO/ZO样品的电荷转移阻抗更低,这可

能是由于氧化锆包覆改性处理后在镍锰酸锂材料表

面形成了一层高导电物质,使电荷转移阻抗显著减

少,从而改善了镍锰酸锂材料的电子传导能力.
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