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球形高电压 LiNi0.5Mn1.5O4 的制备及其电化学性能 

鞠博伟，王先友，魏启亮，吴 春，杨秀康，舒洪波，宋云峰，温伟成 

(湘潭大学化学学院 环境友好化学与应用教育部重点实验室，湘潭  411105) 

摘 要：以化学共沉淀法制备的球形 Ni0.25Mn0.75CO3 为前驱体合成高电压正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4，探讨用前驱体 

与 Li2CO3 直接反应和用前驱体分解后的氧化物与 Li2CO3 反应两种工艺路线对 LiNi0.5Mn1.5O4 形貌和电化学性能的 

影响。用扫描电镜(SEM)和 X射线衍射(XRD)对 Ni0.25Mn0.75CO3 前驱体和 LiNi0.5Mn1.5O4 样品进行表征，用充放电 

测试和循环伏安法对 LiNi0.5Mn1.5O4 样品进行电化学性能研究。结果表明：两种方法合成的 LiNi0.5Mn1.5O4 均具有 

尖晶石型结构。但以前驱体 Ni0.25Mn0.75CO3 直接与 Li2CO3 反应合成的 LiNi0.5Mn1.5O4 的一次粒子颗粒较大，形貌 

较差，性能也较差；而以前驱体分解后的氧化物与  Li2CO3 反应合成的  LiNi0.5Mn1.5O4 的形貌及性能均较好。在 

3.0~4.9 V的电压范围内，1C倍率下电池的放电比容量达到 136.3 mA∙h/g，循环 100次仍有 126.5 mA∙h/g，且材料 

具有较好的倍率性能；5C倍率下的首次放电比容量高达 120.7 mA∙h/g。 
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Abstract:  Spherical  LiNi0.5Mn1.5O4  powder  was  synthesized  from  the  coprecipitated  Ni0.25Mn0.75CO3  precursor.  The 

effects of  two synthesis routes, Ni0.25Mn0.75CO3  precursor directly mixed with Li2CO3  and (Ni0.25Mn0.75)2O3 mixed with 

Li2CO3, on the morphology and electrochemical performance of LiNi0.5Mn1.5O4 cathode material were investigated. XRD, 

SEM, charge­discharge  tests and cyclic voltammetry were utilized  to  characterize  the properties of  samples. The XRD 

results  indicate  that  the  LiNi0.5Mn1.5O4  samples  synthesized  from  both  methods  exhibit  spinel  structure.  The 

morphologies of  the samples prepared  from two  routes  are  spherical. However,  the LiNi0.5Mn1.5O4  sample synthesized 

directly  from  mixture  of  Ni0.25Mn0.75CO3  and  Li2CO3  possesses  larger  primary  particle  size  compared  with  the 

LiNi0.5Mn1.5O4  synthesized  from  the  (Ni0.25Mn0.75)2O3  and  Li2CO3.  Besides,  the  latter  LiNi0.5Mn1.5O4  shows  more 

excellent electrochemical properties, delivers an initial discharge capacity 136.3 mA∙h/g at  the rate of 1C in  the voltage 

range  of  3.0−4.9 V.  Particularly,  its  capacity  is  still  126.5 mA∙h/g  after 100  cycles.  Furthermore,  the  sample performs 

excellent rate capability, even at 5C, the discharge capacity still keeps 120.7 mA∙h/g. 
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锂离子电池具有比容量高、工作电压高、自放电 

率低、循环寿命长、无污染、安全性能好等优势，引 

起人们广泛的关注。正极材料通常是影响电池性能的 

关键 [1−3] 。近年来，LiCoO2 、LiNil/3Col/3Mn  l/3O2  和 
LiFePO4 等都被用作锂离子电池正极材料 [4−10] ， 但是其 

放电容量有限，放电电压平台低于 4  V，而电池的比 

能量等于电池比容量与电池工作电压的乘积，因此提 

高电容的放电比容量和/或提高电池的工作电压都是 

有意义的工作。 
LiMn2O4 具有成本低、对环境友好、安全性能高 

等优点，但其放电电压较低，且在充放电过程中存在 
Jahn­Teller  效应，高温循环与储存性能欠佳。已经发 

现通过对 LiMn2O4 掺入少量的过渡金属离子，即制成 
LiMxMn2−xO4(M=Co、Cr、Fe、Cu和 Ni)，所得材料不 

仅存在  4  V  平台，而且在  5  V  附近也存在一个平 

台 [11−16] 。理论上，当Mn 3+ 完全消失时，4 V平台就随 

之消失，LiMxMn2−xO4 的充放电曲线呈现单一的  5  V 
平台，对应的化合物为  LiCoMnO4 、LiCrMnO4 、 
LiFeMnO4、LiCu0.5Mn1.5O4 及  LiNi0.5Mn1.5O4。其中， 
LiNi0.5Mn1.5O4 因其具有较高能量密度、功率密度等， 

并且循环性能优异、成本低廉、对环境友好、安全性 

好，在与常规正极材料的竞争中具有一定的优势，是 

未来动力锂离子电池的首选正极材料之一。目前报道 

的 LiNi0.5Mn1.5O4 存在 Fd3m和 P4332等 2个空间群结 

构。一般认为，Fd3m 结构的 LiNi0.5Mn1.5O4 的电化学 

性能要比  P4332 结构的  LiNi0.5Mn1.5O4 的电化学性能 

好， 主要与其在充放电过程中 Li + 的扩散路径及电子传 

导率有关 [11] ，而退火处理可使  Fd3m 结构中的少量 
Mn 3+ 变成  Mn 4+ ，转变为  P4332  结构，因此，在 
LiNi0.5Mn1.5O4  中，Li + 的嵌脱不存在  Mn 3+ /Mn 4+ 的氧 

化−还原，只存在 Ni 2+ /Ni 4+ 的氧化−还原，故不会产生 
Jahn­Teller 效应及晶体结构变化， 只有 4.7 V的放电平 

台，循环稳定性也较好 [17−18] 。 

电极材料的电化学性能与材料的结构完整性、粒 

径大小和粒度分布、形貌等物理化学性能密切相关， 

不规则形状的粉体粒子混合时有严重的团聚和粒子架 

桥现象，颗粒堆积填充时粒子间存在较大的空隙，粉 

体堆积密度较低。规则的球形粒子堆积填充时，粒子 

间接触面小， 没有团聚和粒子架桥现象，粒子间的空 

隙较少，粉体堆积密度较高。因此，正极材料粉体颗 

粒的球形化是提高材料堆积密度的有效途径。不仅如 

此，球形产品还具有优异的流动性、分散性和可加工 

性能， 十分有利于制作电极材料浆料和电极片的涂覆， 

提高电极片质量，而其物理化学性能则主要取决于它 

们的合成方法 [19−22] 。共沉淀法工艺简单，通过改变共 

沉淀工艺条件能调控最终产物的粒径分布及形貌，制 

备出高电化学性能的 LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料。 共沉淀 

法制备 LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料，一般以 Ni、Mn 的氯 

化物 [23] 、醋酸盐 [24] 、硝酸盐 [25] 、硫酸盐为原料，碳酸 

盐、氢氧化物、草酸等为沉淀剂，制备出沉淀后再与 

锂盐混合均匀，煅烧制备产物。本文作者在以碳酸盐 

共沉淀法得到前驱体材料后，研究以前驱体 
Ni0.25Mn0.75CO3  与  Li2CO3  直接反应和以前驱体 
Ni0.25Mn0.75CO3  分解后的氧化物 (Ni0.25Mn0.75)2O3  与 
Li2CO3  反 应 两 种 不 同 工 艺 路 线 所 制 备 的 
LiNi0.5Mn1.5O4 物理化学和电化学性能。 

1  实验 

1.1  球形 Ni0.25Mn0.75CO3 前驱体的制备 

将 NiSO4∙6H2O、MnSO4∙4H2O 按摩尔比为 1:3 配 

成总浓度为 1.6  mol/L 的溶液，以 NH3 为络合剂，与 
1.6  mol/L的 Na2CO3 反应。按反应计量比加入到转速 

为 800 r/min的反应釜中， 同时加入一定量的氨水作配 

体， 在 55℃下反应一定时间得到球形Ni0.25Mn0.75CO3。 

所得产物经去离子水洗涤、烘干，得到 Ni、Mn 混合 

金属的碳酸盐前驱体。 

1.2  球形 LiNi0.5Mn1.5O4 的合成 

第一种合成工艺是将球形  Ni0.25Mn0.75CO3 在一定 

温度下氧化， 按 Li与总金属摩尔比为 1.02:1加入碳酸 

锂，在 500℃下预烧 10 h，在 900 ℃恒温 12 h，再在 
700  ℃下退火  10  h。随炉冷却到室温然后得到的 
LiNi0.5Mn1.5O4 标记其为 E1； 第二种合成工艺是将球形 
Ni0.25Mn0.75CO3 直接按第一种合成工艺相同的配比加 

入碳酸锂，煅烧得到的 LiNi0.5Mn1.5O4 标记其为 E2。 

1.3  材料结构与形貌的表征测试 

采用日本理学 D/Max−3C型 X射线衍射仪(XRD) 
对样品进行物相分析， 使用 Cu Kα 靶， λ=0.154 056 nm， 

石墨单色器，管电流 100 mA，管电压 50 kV，扫描角 

度为  10°~80°(2θ)。用日本  JEOL 公司生产的  JSM− 
5600LV  型扫描电子显微镜(SEM)观察样品的粒径和 

形貌。 

1.4  材料的电化学性能测试 

以 NMP 为溶剂，将 LiNi0.5Mn1.5O4、乙炔黑、石 

墨以及  PVDF 按质量比  80:5:5:10 混合均匀成正极浆 

液，涂覆在铝箔上，在 120℃真空箱中干燥 12 h。以
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Celgard  2400聚丙烯多孔膜为隔膜，1 mol/L  LiPF6 的 

碳酸乙烯酯 (EC)和二乙基碳酸酯 (DEC)混合液 
(V(EC):V(DEC)=1:1，韩国三星公司)为电解液，金属 

锂片为负极， 在充满氩气的手套箱内组装成扣式电池。 

在深圳新威尔电子有限公司生产的 NEWARE 电池测 

试系统进行充放电性能测试，电压测试范围为  3.0~ 
4.9 V；在上海辰华仪器公司生产的 CHI660电化学工 

作站上进行循环伏安测试，循环伏安测试电压范围为 
3.0~4.9 V，扫速为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的结构和形貌分析 

通过共沉淀法制备前驱体(Ni0.25Mn0.75)2O3，烧结 

成氧化物，其反应原理如下： 

2(Ni0.25Mn0.75)2CO3+O2→2(Ni0.25Mn0.75)O+2CO2↑  (1) 

4(Ni0.25Mn0.75)O→2(Ni0.25Mn0.75)2O3+O2↑  (2) 

两种工艺路线制备的目标产物  LiNi0.5Mn1.5O4 的 
XRD测试结果如图 1所示。从图 1可以看到，两种方 

法合成的 LiNi0.5Mn1.5O4 均具有较好的尖晶石结构， 属 

于 Fd3m 空间群；且样品的衍射峰较为尖锐，说明其 

具有较高的结晶度。由图  1 可见，样品  E2 在  0~15° 
之间出现较为微弱的衍射峰。据 ZHONG等 [26] 报道， 

在温度高于 650℃时，LiNi0.5Mn1.5O4 发生岐化反应而 

失氧，生成杂质相 LixNi1−xO，造成尖晶石相中镍的不 

足以及部分Mn 4+ 还原成Mn 3+ ，其反应可以表示为 

LiNi0.5Mn1.5O4→αLixNi1−xO+βLiNi1.5−yMn1.5−yO4+λO2↑ 
(3) 

进一步研究表明，该反应是可逆的。高温煅烧后 

的样品如果通过慢速冷却 [27] 或者低温退火 [26] ，可以加 

大其与空气中氧的接触，大大减少高温下生成的杂质 

相 LixNi1−xO。通过对比峰面积，可以估计出两个样品 

中的 LixNi1−xO 含量均低于 1%，因此，杂相对材料的 

电化学性能的影响可以忽略。除了极少量的杂相外， 

其他特征衍射峰都和标准图(JCPDS#88­1749)相吻合。 

图 2(a)和(b)所示为 Ni0.25Mn0.75CO3 前驱体在不同 

倍率的  SEM 像。由图  2(a)和(b)可以看出，前驱体球 

图 1  LiNi0.5Mn1.5O4 样品的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of LiNi0.5Mn1.5O4 samples 

图 2  材料的扫描电镜照片 
Fig. 2  SEM images of samples: (a), (b) Ni0.25Mn0.75CO3 precursors; (c) E1, LiNi0.5Mn1.5O4; (d) E2, LiNi0.5Mn1.5O4
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形度较好，颗粒大小在 15 µm左右，粒度分布集中， 

颗粒结晶致密。用这种球形前驱体可以合成高振实密 

度锂离子电池正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4。图 2(c)为材料 
E1的形貌，晶体颗粒分布均匀，粒径均一，且粒子的 

形貌清晰、规则，晶界明显，结晶度高，无团聚现象， 

保持了前驱体较好的球形形貌。 图 2(d)为材料 E2的形 

貌，可发现其一次颗粒较大，表面烧结成块，有利于 

电解液传输的表面微观孔道结构缺乏，形貌较差。 

2.2  样品的电化学性能分析 

图 3所示为LiNi0.5Mn1.5O4 的1C首次充放电曲线。 

从图 3 可以看到，样品的充放电曲线在 4.7  V附近有 

两个间隔很近的电压平台，对应于  Ni 2+ /Ni 4+ 的氧化− 
还原。通常由于合成时温度较高，LiNi0.5Mn1.5O4 发生 

岐化反应，使得部分  Mn 4+ 还原成  Mn 3+ ，充放电曲线 

上会产生一个 4.1  V 电压平台。另外，电池的充放电 

效率比较低，这主要是由于电解液在高电压下分解引 

起的 [28] 。在 1C倍率下，制备的 E1的首次充放电平台 

为  4.75  V  和  4.60  V，首次放电比容量高达  136.3 
mA∙h/g； 制备的E2的首次充放电平台为 4.80 V和 4.55 
V， 首次放电比容量为 134.75 mA∙h/g。 E1的极化较小， 

首次放电比容量略高。 

图 3  LiNi0.5Mn1.5O4 的 1C首次充放电曲线 

Fig.  3  Initial  charge­discharge  curves  of  LiNi0.5Mn1.5O4 

samples at 1C 

图 4所示为 LiNi0.5Mn1.5O4 样品的循环性能图。 在 

室温(25℃)下，样品 E1和 E2在不同倍率(0.5C、1C、 
5C)下的循环性能分别如图  4(a)和(b)所示。从图  4(a) 
和(b)中可以看出，在  0.5C、1C 和  5C 倍率下，样品 
E1 的首次放电比容量分别为  141.5、136.3 和  120.7 
mA∙h/g；100 次循环之后，比容量仍有  131.5、126.5 
和 112.5 mA∙h/g；其容量保持率分别为 92.9%、92.8% 

和 93.2%；样品 E2 的首次放电比容量分别为 138.2、 
134.8和 114.6 mA∙h/g； 100次循环之后仅为 115.8、 94.1 
和 61.9  mA∙h/g。容量保持率分别为 83.8%、69.8%和 
54.05%。由此可见，样品  E1 在常温下具有较高的首 

次放电比容量、较好的倍率性能和循环稳定性。而样 

品E2在采用碳酸盐直接合成LiNi0.5Mn1.5O4 的过程中， 
Ni0.25Mn0.75CO3 和 Li2CO3 分解产生 CO2，不利于金属 

离子的氧化，导致材料活性下降；同时样品  E1 为多 

孔的球状， 一次粒子颗粒较小，表面有大量孔道结构， 

有利于电解液离子在材料中的传输，使 LiNi0.5Mn1.5O4 

与电解液接触充分，球形颗粒放电更加完全，所以样 

品 E1的电化学性能比样品 E2好。显然，先将碳酸盐 

前驱体煅烧成氧化物后再与  Li  盐混合制备的 
LiNi0.5Mn1.5O4 性能更好。 

图 4  不同放电倍率下样品的循环性能 

Fig.  4  Cycle  performance  of  samples  at  different  discharge 

rates: (a) E1; (b) E2 

图 5 所示为样品 E1 在不同倍率下的循环性能曲 

线。从图 5中可以看到，以前驱体煅烧后的氧化物混 

合锂盐得到的样品在不同倍率下的循环稳定性更好，
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容量衰减慢， 且比容量较高， 0.5C下放电容量为 141.5 
mA∙h/g 左右，1C 下放电容量在 136.3  mA∙h/g左右， 
5C下放电容量在 120.7 mA∙h/g以上，由此可见，该材 

料在高倍率下放电性能也更好。 

图 5  E1 在不同倍率下的循环性能 

Fig. 5  Cycling performance of sample E1 at different rates 

为 了 进 一 步 研 究 两 种 工 艺 下 合 成 的 
LiNi0.5Mn1.5O4 样品中锂离子嵌入和脱出的可逆性，对 

不同方法得到的样品分别进行了循环伏安测试和微分 

容量曲线分析。图  6  所示为样品的循环伏安测试曲 

线。从图 6中可以看出，样品 E1在 4.83  V/4.57  V、 
4.76 V/4.56 V出现两对尖锐的氧化还原峰，分别对应 
Ni 2+ /Ni 3+ 和 Ni 3+ /Ni 4+ 的氧化还原过程。样品 E2在 4.88 
V/4.55 V、4.89 V/4.58 V存在两个氧化还原峰，但是 

其氧化峰分裂不明显，可能是由于  E2 中较多的杂质 

相 LixNi1−xO 影响了其氧化还原过程。此外，样品 E1 
和E2均在 4.03 V/3.97 V存在一对较弱的氧化还原峰， 

对应于 Mn 3+ /Mn 4+ 的氧化还原过程。样品在高温条件 

下，由于氧的不足造成少量  Mn 4+ 被还原成  Mn 3+ , 而 
Mn 3+ 具有电化学活性，在充放电过程中发生了氧化还 

原反应。 通过对 E1和 E2曲线所包围的面积进行积分， 

可以发现样品  E1 的氧化峰面积和还原峰面积基本相 

当，而样品  E2 还原峰的面积大于氧化峰的面积，说 

明样品 E1 的可逆性明显优于 E2。图 7所示为样品的 

首次微分容量曲线。由图 7 可以看出，两种样品均出 

现了 3对氧化还原峰。其中，4.03 V/4.01 V处的氧化 

还原峰，对应于 Mn 3 /Mn 4+ 的氧化还原过程；样品 E1 
在 4.69 V和 4.77 V出现两对尖锐的氧化峰，而 E2的 

两对氧化峰出现在 4.75 V和 4.8 V， 分别对应 Ni 2+ /Ni 3+ 

和 Ni 3+ /Ni 4+ 的氧化过程。此外，样品 E1两对氧化峰与 

还原峰间的电位差分别为 0.04  V和 0.06  V，样品 E2 
两对氧化峰与还原峰间的电位差均为 0.14 V，表明样 

品  E1 具有更好的可逆性和更高的充放电效率。这主 

要是由于样品  E1 的晶体粒子分布均匀，粒径较小， 

材料中存在一定孔道结构有利于材料中离子导电性的 

提高，使得锂离子的扩散路径更短，扩散阻力小，从 

而有利于锂离子的嵌入与脱出。 

图 6  样品在 0.1 mV/s扫速下的循环伏安曲线图 

Fig. 6  Cyclic voltammograms of  samples  at scan rate of 0.1 

mV/s 

图 7  样品的首次微分容量曲线 

Fig. 7  Differential capacity curves of LiNi0.5Mn1.5O4 samples 

图 8所示为两种样品 E1和 E2的电化学交流阻抗 

谱图。图 9所示为 E1和 E2的等效电路图。表 1是根 

据图 9的等效电路拟合后得出的相关参数。 在图 8中， 

两个谱图都是由高频区的半圆和低频区的直线组成。 

高频区的半圆是发生在电解质/氧化物电极界面的电 

荷传输反应所引起的，低频区的直线则是锂离子在固 

相中的扩散所引起的Warburg阻抗 [29] 。而高频曲线与 

实轴的交点 RΩ 一般可以反映出溶液电阻、 集流体及集 

流体与正极材料之间的欧姆电阻的总和 [30] 。对图 9的 

等效电路进行拟合后，得到两种材料的电荷转移阻抗
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Rct 分别为  50.98  Ω 和  124.11  Ω，表明通过氧化物与 
LiCO3 反应得到的 LiNi0.5Mn1.5O4 样品具有更小的电荷 

转移阻抗，更利于克服充放电过程中的动力学限制， 

从而表现出更好的电化学性能。 

图 8  样品的交流阻抗谱图 

Fig. 8  AC impedance patterns of samples 

图 9  用来拟合电化学交流阻抗实验数据的等效电路 

Fig.  9  Equivalent  circuit  used  for  fitting  experimental  AC 

impedance data 

表 1  通过拟合得出的样品的阻抗数据 

Table  1  Impedance  data  of  samples  obtained  from  fitting 

experimental data 

Sample  RΩ/Ω  Rct/Ω  W s/Ω 

E1  2.19  50.98  0.57 

E2  1.81  124.11  0.59 

3  结论 

1) 用共沉淀法制备球形前驱体 Ni0.25Mn0.75CO3， 

通过两种不同的工艺合成了具有尖晶石状结构的纯相 

球形 LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料。 
2) 在室温下，将 Ni0.25Mn0.75CO3 前驱体分解制备 

金属氧化物，再将氧化物与锂盐均匀混合后制备的 
LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料表现出较高的首次放电容量、 

较好的循环性能和良好的倍率性能。其电荷转移阻抗 

更小，更利于克服充放电过程中的动力学限制。在 

3~4.9  V 之间进行充放电测试，0.5C 倍率首次放电比 

容量为 141.5 mA∙h/g； 100次循环之后， 容量仍有 131.5 
mA∙h/g，而且大倍率下该材料仍然具有较好的电化学 

性能，5C 倍率首次放电比容量为 120.7  mA∙h/g，100 
次循环后容量为 112.5 mA∙h/g，容量保持率为 93.2%。 
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