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尖晶石型锰酸锂掺镍研究进展

李峰，赵铭妹，宋晓平

(西安交通大学材料物理系，陕西西安710049)

摘要：对尖晶石型LiNi，Mn2一；04，尤其是LiNi0．5Mnl．504的研究进展进行了综述。以溶胶．凝胶法、超声波溅射法、熔盐烧

结法和湿化学法等制得的LiNj0．5Mnl．504，具方较高的放电容量(>130 mAh／g)和较好的循环性能(50次循环后，容量保持
率≥95％)。
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Research progress in Ni-doped spinel LiMn204

LI Feng，ZHAO Ming-shu，SONG Xiao-ping
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Abst豫ct：Research progre髂in spind LiNLMn2一，04，especially LiNj0．5Mnl．504 w鹪reViewed．The“Ni0．5Mnl．504 synth鹤ized

by sol-gd method，ultr鹊oIIic spray pyr01ysis method，molten salt syntllesis method粕d chemical wet method had lligh discllarge

capaci‘y(more th明130 mAh／g)蛐d good。yd【e performaJlce(oyde retention rate w船≥95％after 50 oydes)．

Key woHls：Li_ion batter)r； cathode material； spinel LiMn204； Ni doping

嵌锂氧化物LiMn204、LiMn02、Lic002和LiNi02作为锂离

子电池的正极材料，已得到广泛的研究⋯。尖晶石型LiMn204

及其派生氧化物由于成本低廉、原材料丰富、比能量高及污染

小等优点，被认为是具有应用前景的正极材料怛。3 J。

尖晶石型Li。Mn204主要表现出4 V(O<髫<1)平台和

3 v(1<菇<2)平台。4 v平台的循环性能优于3 v平台，但

长期循环时，仍然有较大的容量衰减。容量衰减的原因HJ主

要有：①Mn的溶解。一般认为由于正极表面的Mn3+发生歧

化反应生成的Mn2+溶于电解液，在负极上被还原，并沉积在

负极表面，导致电极阻抗增大；同时，循环过程中可脱嵌锂离

子的数量减少。②电解液的分解。一方面是LiPF6与痕量水反

应生成的HF酸，加速Mn的溶解；另一方面是电解液溶剂在

循环过程中的氧化。③Jahn_Teller效应。Mn3+将导致围绕它

的氧八面体畸变为变形的八面体构型，同时，尖晶整体的立

方结构逐渐向四方相转变，而四方相不具备锂离子嵌脱性能，

使正极容量衰减。两相共存时结构不相容，使得电极材料颗

粒间接触不良，使锂离子的扩散能力和电极的导电性下降，

导致容量衰减。

本文作者简述了低价金属离子掺杂改性的机理，并且对

LiNi；Mn2一；04尤其是LiNi0．5Mnl．504的研究进展进行了综述。

1 金属离子掺杂改性的机理[5]

—般认为Jalln．TeⅡer效应是导致LiMn204容量衰减的主

要原因。在“[Mn3+Mn4+]04中，Mn3+极易引发Jahn-TeⅡer

效应，锰元素的平均化合价为+3．5，是Jahn-Teller效应是否发

生的转折点。通过减少材料结构中的Mn3+离子，可以抑制

Jalln-Teuer效应的发生，达到部分改善材料性能的目的。+2、

+3等低价金属离子的掺杂，可以降低Mn3+的相对含量，抑制

Jalln-Teller效应，减少Mn3+歧化溶解的可能性。M一0键的键

能(M=Co、cr和Ni等)较M—r0键大，使尖晶石结构更加稳

定的同时，弱化了部分Li-O键的相互作用，提高了锂离子在

电极中的化学扩散系数，循环性能得到改善。

2镍元素掺杂进展

2．1溶胶．凝胶法

Y．K．Sun等㈦将溶胶前驱体在空气中、300．800℃下灼

烧lO h，得到LiNi0．05Mnl．95 04。在3．4～4．3 V的首次放电容

量达到126 mAh／g，100次循环后，放电容量仍有120 mAh／g。

x．L．wu等【7J将制得的前驱体在空气中、850℃下灼烧

12 h，并在600℃下退火处理24 h，制得的LiNi0．5 Mnl．504尖晶
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石晶粒规整，粒度在0．5～2．O肛m之间；在4．66 v平台获得了

113 mAh／g的首次放电容量，总共得到127 mAh／g的首次放电

容量，在60次循环后，放电容量仍保持在124 mAh／g。

B．J．HwaJlg等[8]将溶胶前驱体在空气中、400 qC下预热4 h

后，研磨压块，于氧气气氛中、800℃下灼烧10 h，得到u1．∞

Nio．1Mnl．9004。0．3 c恒流充放电，首次放电容量为105 mAh／g，

接近理论值107 mAh／g；40次循环后，放电容量为10l mAh／g；

其后以1．O c充放电，80次循环后，放电容量为91 mAh／g。

J．H．Lee等[9]将凝胶前驱体粉碎研磨后，在空气中、800 cC

下灼烧8 h，得到LiNio．05Mnl．95 04。在3．60～4．35 V充放电，

首次放电容量达133 mAh／g，100次循环后，容量只损失了2％。

2．2乳胶干燥法

s．T．Myung等【10l将乳胶前驱体在不同灼烧温度制度下处

理，可得到LiNi0．5Mnl．5 04。在750℃下灼烧24 h所得的产物

为50 nm的均匀颗粒，在3．0～4．9 v充放电，首次放电容量可

达“1 mAh／g，50次循环后，放电容量维持在100 mAh／g。

2．3固相烧结法

Y．shin等L11j将墙．515Mn0．985 02、“OH·H20和Ni(OH)2·

茹H20在空气中、800℃下灼烧24 h，制得“Mn2一，一；Li，Ni：04。

产物颗粒的尺寸为5～10 pm，一次颗粒的大小约为0．5弘m。

LiMnl．9l墙．04Ni0．05 04的首次放电容量为112 mAh／g，50次循

环后，放电容量仍维持在110 mAh／g。

K．A由鹅hi等【123先将粉料压片，在空气中、1 000℃下灼烧

12 h，再在空气中、700℃下灼烧48 h，得到LiNi0．5Mnl．504。在

3．O。4．9 v充放电，获得近140 mAh／g的放电容量，同时，产物

具有较好的倍率性能。

2．4熔盐烧结法

J．H．Kim等L13】以LiOH、Ni(OH)2和≯Mn00H为原料，

Licl为附加锂盐，在不同熔盐比例、气氛和温度下灼烧3 h，制得

产物LiNi0．5Mnl．504。隔绝空气灼烧的试样具有规则的尖晶石

衍射峰，在900℃下灼烧3 h所得产物具有规整的八面体尖晶

石颗粒，大小为0．5。2．0肛m。在3．5—5．0 V充放电，首次放

电容量为139 mAh／g，50次循环后，放电容量仍有136 mAh／g。

2．5超声波溅射高温分解法

s．H．Park等[14】利用超声波发生器，将混合雾流注入石英

反应器并在500℃下保温，再在750—1 000℃下灼烧12 h，得

到LiNi0．5Mnl．504。在900℃和1 000℃下灼烧所得产物晶粒

完整，八面体棱角清晰可见，颗粒尺寸分别约为1 fIm和3弘m，

首次放电容量均超过135 mAh／g，经过40次循环后，容量几乎

没有衰减。

2．6湿化学法

G．Q．Liu等[15]以硝酸锰、硝酸镍和碳酸氢铵为原料，混合

搅拌得到Ni和Mn的沉淀，清洗干燥后，在空气中、650℃下灼

烧10 h，再与氢氧化锂混匀，在空气中、800℃下灼烧15 h，得到

纯净的尖晶石LiNi0．5Mnl．5 04。在3．5～5．O V充放电，首次放

电容量为140 mAh／g，50次循环后，放电容量为133 mAh／g，容

量保持率达95％。

3结束语

制备的尖晶石型LiNi0．5Mnl．504在4．7 V高电压平台具有放电

容量大、循环性能好的优点，有望作为高电压锂离子电池的正

极材料。
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镍元素掺杂的LiNi；Mn2一；04型尖晶石正极材料具有容量——
高、循环性能好等优点，是有应用前景的锂离子电池正极材料。

收稿日期：2005一08—19

  万方数据



尖晶石型锰酸锂掺镍研究进展
作者： 李峰， 赵铭姝， 宋晓平， LI Feng， ZHAO Ming-shu， SONG Xiao-ping

作者单位： 西安交通大学材料物理系,陕西,西安,710049

刊名：
电池

英文刊名： BATTERY BIMONTHLY

年，卷(期)： 2006,36(1)

被引用次数： 4次

  
参考文献(15条)

1.Liu G Q;Wang Y J;Qi L Synthesis and electrochemical performance of LiNi0.5Mn1.5O4 spinel compound

[外文期刊] 2005(09)

2.刘业翔;胡国荣;禹筱元 锂离子电池研究与开发的新进展--第11届国际锂离子电池会议述评[期刊论文]-电池

2002(05)

3.Lee J H;Hong J K;Jang D H Degradation mechanisms in doped spinels of LiM0.05 Mn1.95O4(M =

Li,B,Al,Co,and Ni) for Li secondary batteries[外文期刊] 2000(01)

4.Hwang B J;Santhanam R;Hu S G Synthesis and characterization of multidoped lithium manganese oxide

spinel,Li1.02Co0.1Ni0.1Mn1.8O4,for recharge able lithium batteries 2002(01)

5.Wu X L;Kim S B Improvement of electrochemical properties of Li Ni0.5Mn1.5O4 spinel 2002(01)

6.Sun Y K;Kim D W;Choi Y M Synthesis and characterization of spinel LiMn2-x NixO4 for

lithium/polymer battery applications[外文期刊] 1999(02)

7.陈猛;李胜军 尖晶LiMn2O4掺杂改性研究进展[期刊论文]-应用科技 2004(06)

8.陈彦彬;刘庆国 高温下LiMn2O4的容量衰减及对策[期刊论文]-电池 2001(04)

9.吴川;吴锋;陈实 锂离子电池正极材料研究进展[期刊论文]-电池 2001(01)

10.陈立泉 锂离子电池正极材料的研究进展[期刊论文]-电池 2002(z1)

11.Park S H;Oh S W;Myung S T Effects of synthesis condition on LiNi1/2 Mn3/2 O4 cathode material for

prepared by ultrasonic spray pyrolysis method[外文期刊] 2005(5-6)

12.Kim J H;Myung S T;Sun Y K Molten salt synthesis of LiNi0.5 Mn1.5O4 spinel for 5 V class cathode

material of Li-ion secondary battery[外文期刊] 2004(02)

13.Ariyoshi K;Yamamoto S;Ohuzuku T Three-volt lithium-ion battery with Li[ Ni1/2Mn3/2] O4 and the

zero-strain insertion material of Li[Li1/3Ti5/3]O4[外文期刊] 2003(119/121)

14.Shin Y;Manthiram A Influence of microstructure on the electrochemical performance of LiMn2-y-z

LiyNizO4 spinel cathodes in rechargeable lithium batteries[外文期刊] 2004(1-2)

15.Myung S T;Komaba S;Kumagai N Nano-crystalline LiNi0.5 Mn1.5O4 synthesized by emulsion drying

method[外文期刊] 2002(15)

 
引证文献(4条)

1.覃宇夏.李奇.熊英.刘胜 锂离子电池高倍率放电性能的影响因素[期刊论文]-电池 2009(3)

2.孙永明.何涌 结晶度对尖晶石LiMn2O4循环性能的影响[期刊论文]-电池 2009(2)

3.蔡振平 LiCoO2改性LiMn2O4的制备及性能的研究[期刊论文]-电池 2007(5)

4.李永坤.黄可龙.刘素琴.张玲 尖晶石LiMn2O4的低温合成及锂离子嵌脱动力学[期刊论文]-电池 2007(1)

http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200601031.aspx
http://g.wanfangdata.com.cn/
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e6%9d%8e%e5%b3%b0%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e8%b5%b5%e9%93%ad%e5%a7%9d%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%ae%8b%e6%99%93%e5%b9%b3%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22LI+Feng%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22ZHAO+Ming-shu%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22SONG+Xiao-ping%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Organization%3a%22%e8%a5%bf%e5%ae%89%e4%ba%a4%e9%80%9a%e5%a4%a7%e5%ad%a6%e6%9d%90%e6%96%99%e7%89%a9%e7%90%86%e7%b3%bb%2c%e9%99%95%e8%a5%bf%2c%e8%a5%bf%e5%ae%89%2c710049%22+DBID%3aWF_QK
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Liu+G+Q%3bWang+Y+J%3bQi+L%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ024138581.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%88%98%e4%b8%9a%e7%bf%94%3b%e8%83%a1%e5%9b%bd%e8%8d%a3%3b%e7%a6%b9%e7%ad%b1%e5%85%83%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200205007.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Lee+J+H%3bHong+J+K%3bJang+D+H%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QK.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QK.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Hwang+B+J%3bSanthanam+R%3bHu+S+G%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/ExternalResource-dc200601031%5e8.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/ExternalResource-dc200601031%5e8.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Wu+X+L%3bKim+S+B%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/ExternalResource-dc200601031%5e7.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Sun+Y+K%3bKim+D+W%3bChoi+Y+M%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0210487434.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0210487434.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e9%99%88%e7%8c%9b%3b%e6%9d%8e%e8%83%9c%e5%86%9b%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_yykj200406020.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-yykj.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e9%99%88%e5%bd%a6%e5%bd%ac%3b%e5%88%98%e5%ba%86%e5%9b%bd%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200104015.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%90%b4%e5%b7%9d%3b%e5%90%b4%e9%94%8b%3b%e9%99%88%e5%ae%9e%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200001013.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e9%99%88%e7%ab%8b%e6%b3%89%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc2002z1002.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Park+S+H%3bOh+S+W%3bMyung+S+T%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ025511601.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ025511601.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Kim+J+H%3bMyung+S+T%3bSun+Y+K%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0210328890.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0210328890.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Ariyoshi+K%3bYamamoto+S%3bOhuzuku+T%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0211843973.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ0211843973.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Shin+Y%3bManthiram+A%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ021360499.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ021360499.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22Myung+S+T%3bKomaba+S%3bKumagai+N%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ026411608.aspx
http://d.g.wanfangdata.com.cn/NSTLQK_NSTL_QKJJ026411608.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e8%a6%83%e5%ae%87%e5%a4%8f%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e6%9d%8e%e5%a5%87%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e7%86%8a%e8%8b%b1%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%88%98%e8%83%9c%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200903009.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%ad%99%e6%b0%b8%e6%98%8e%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e4%bd%95%e6%b6%8c%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200902006.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e8%94%a1%e6%8c%af%e5%b9%b3%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200705008.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e6%9d%8e%e6%b0%b8%e5%9d%a4%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e9%bb%84%e5%8f%af%e9%be%99%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%88%98%e7%b4%a0%e7%90%b4%22+DBID%3aWF_QK
http://s.g.wanfangdata.com.cn/Paper.aspx?q=Creator%3a%22%e5%bc%a0%e7%8e%b2%22+DBID%3aWF_QK
http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200701016.aspx
http://c.g.wanfangdata.com.cn/periodical-dc.aspx


 

 
本文链接：http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200601031.aspx

http://d.g.wanfangdata.com.cn/Periodical_dc200601031.aspx

