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摘  要：采用低温固相法合成 LiNi0.5Mn1.5O4正极材料，考察升温速率对 LiNi0.5Mn1.5O4正极材料结构、晶粒尺寸

和形貌以及电化学性能的影响。结果表明：升温速率对 LiNi0.5Mn1.5O4 正极材料的晶粒形貌和电化学性能有重要

的影响。当升温速率为 10 ℃/min 时，LiNi0.5Mn1.5O4的晶粒尺寸较小，形貌不规则，电化学性能不理想；当提高

升温速率到 20 ℃/min 时，LiNi0.5Mn1.5O4的晶粒尺寸变大，同时大部分的晶粒形貌变成规则的八面体状，样品不

仅容量高而且具有非常优异的倍率性能；当继续提高升温速率到 30 ℃/min 时，样品的晶粒尺寸基本不变，但表

面出现破碎，破坏了晶粒八面体的完整性，样品的容量和倍率性能降低。因此，在低温固相合成时，升温速率控

制是一种调控 LiNi0.5Mn1.5O4正极材料晶粒形貌和电化学性能非常简单而有效的方法。 

关键词：锂离子电池；正极材料；LiNi0.5Mn1.5O4；升温速率 

中图分类号：TM912.9         文献标志码：A 
                      

 
近年来，一类具有高电压的尖晶石型正极材料

LiMxMn2−xO4 (M=Cr、Co、Fe、Ni、Cu)引起了广泛的

关注[1−7]。其中，LiNi0.5Mn1.5O4正极材料具有 4.7 V 的

电压平台， 理论比容量 147 (mA·h)/g，能量密度达到

650 (W·h)/kg，比传统 LiCoO2的高 20%，比 LiFePO4

的高 30%，有望成为下一代高能锂离子电池正极材  
料[8−9]。 

根据 Ni、Mn 在晶格中的占位，LiNi0.5Mn1.5O4具

有两种结构：有序的 P4332 以及无序的 mFd 3 [10]。 
KIM 等 [10] 通 过 熔 融 盐 法 制 备 出 两 种 结 构 的

LiNi0.5Mn1.5O4，认为 mFd 3 结构的 LiNi0.5Mn1.5O4具有

更好的结构可逆性和电化学性能。MA 等[11]采用简单

固相法合成的 P4332 结构 LiNi0.5Mn1.5O4，同样表现出

很高的倍率性能。XIAO 等[5, 12]通过改变合成工艺参

数，研究了 Mn3+在 LiNi0.5Mn1.5O4 中的作用，认为该

材料中存在一定量的 Mn3+，有利于提高材料的电化学

性能。CABANA 等[13]研究了 LiNi0.5Mn1.5O4材料结构−
成分−性能间的关系，发现他们合成的材料是一个有

序与无序的共存体。颗粒尺寸、形貌、晶体表面的变

化都会影响 LiNi0.5Mn1.5O4 材料的电化学性能[14−25]， 

显然这些因素都与制备方法和制备条件有关。 
FANG 等 [26] 报 道 了 采 用 低 温 固 相 法 合 成

LiNi0.5Mn1.5O4，所得材料具有很好的电化学性能。本

文作者采用该低温固相法合成 LiNi0.5Mn1.5O4 正极材

料，考察升温速率对 LiNi0.5Mn1.5O4正极材料的结构、

颗粒尺寸、形貌以及电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  材料制备 

在不同升温速率条件下，采用低温固相法来制备

LiNi0.5Mn1.5O4正极材料。以摩尔比 1:0.5:1.5:3 称取一

定量的 LiCl·H2O、NiCl2·6H2O、MnCl2·4H2O 和草酸 
(H2C2O4·2H2O) 进行球磨混合 1 h，球磨过程中草酸会

与 3 种盐发生室温固相反应生成草酸盐。然后，将球

磨所得混合物放入真空干燥箱中于 90 ℃烘干， 随后，

继续将干燥物球磨 30 min 得到前驱体。在不同的升温 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51304098)；高等学校博士学科点专项基金资助项目(20125314120004)；教育部创新团队资助项目(IRT1250)；
云南省院士探索项目(2013HA011) 

收稿日期：2015-06-29；修订日期：2015-11-30 
通信作者：方海升，教授，博士；电话：0871-65107208；E-mail: hsfang1981@hotmail.com 



                                           中国有色金属学报                                             2016 年 2 月 

 

348
 
速率(10、20、30 ℃/min)下，将前驱体置于马弗炉中

500 ℃恒温烧结 10 h，最后随炉自然冷却到室温得到

样品。 
 
1.2  材料表征 

采用日本 Rigaku 型 X 射线粉末衍射仪对样品进

行物相分析，并以 Si(纯度为 99.99%)内标对样品的衍

射谱进行校正，计算样品的晶格参数。采用 FEI 公司

生产的 Quanta 200 型扫描电子显微镜观察样品的形貌

和颗粒尺寸。采用 Netzsch thermoanalyzer STA449F3
型仪器来分析前驱体的热分解过程。利用美国康塔仪

器公司生产的 NOVA2200e 型仪器，采用 BET 方法测

试样品的比表面积。通过 inVia 型激光拉曼光谱仪(雷
尼绍公司生产)，以 Ar 离子激光器的 514.5 nm 的激光

束作为激发光源，在室温下对样品进行拉曼光谱测试。 
 
1.3  电化学性能表征 

将制备的样品 super P 和 PVDF 按质量比 8:1:1 配

制，在添加 NMP 后搅拌均匀形成胶状物，之后将该

胶状物涂覆在铝箔上，然后置于真空干燥箱中于 80 ℃
干燥 12 h，再用打孔器将薄片裁切成直径 13 mm 的圆

形电极极片。以该极片为正极，金属锂片为负极，

Celgard 2400 型聚丙烯微孔膜为隔膜，1 mol/L 的 LiPF6 

(V(EC):V(DMC):V(EMC)=1:1:1) 为电解液，在充满氩

气的手套箱中组装成 CR2025 型扣式电池。采用武汉

蓝电 CT2001A 型测试系统进行恒流充放电测试，测试

温度为 30 ℃。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  TG-DSC 分析 

图 1 所示为前驱体的 TG-DSC 曲线。从图 1 可以

看出，当温度升高到 500 ℃后，前驱体基本上已完全

分解，之后样品基本上没有再出现质量损失；而当温

度高于 700 ℃时，样品出现连续的轻微质量损失，这

与 LiNi0.5Mn1.5O4材料高温失氧有关[27−29]。在本实验过

程中，采用不同的升温速率升温到 500 ℃对前驱体进

行烧结。 
 
2.2  结构及形貌分析 

图 2 所示为不同升温速率下所得样品的 XRD 谱。

从图 2 可以看出, 所有样品都为 mFd 3 结构的立方尖

晶石相，没有生成杂相。表明在不同的升温速率下  
500 ℃烧结时所得样品都是单一的 LiNi0.5Mn1.5O4 材 

 

 

图 1  前驱体的 TG-DSC 曲线 

Fig. 1  TG-DSC curves of precursor 
 

 

图 2  不同升温速率下 LiNi0.5Mn1.5O4样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at different 
heating rates 

 
料；同时各个样品的衍射峰尖锐，说明形成了结晶良

好的尖晶石型 LiNi0.5Mn1.5O4。对 3 个样品的晶格常数

进行计算，结果表明，随着升温速率提高，样品的晶

格参数略有增大，变化较小，特别是高升温速率下所

得的两个样品。10、20 和 30 ℃/min 样品的晶格参数

a分别为 8.1624 Å、8.1695 Å 和 8.1704 Å。 
图 3 所示为不同升温速率下样品的拉曼光谱。从

图 3 可以看出，随着升温速率的增大，所有样品的拉

曼光谱变化不大，595 cm−1 处的峰没有明显分裂，以

及 221 和 241 cm−1处没有出现尖锐的峰，根据已有文

献[18]可知，说明不同升温速率下所得 LiNi0.5Mn1.5O4

都为无序相的 mFd 3 结构。 
图 4 所示为不同升温速率下样品的 SEM 像。从

图 4 可以看到，随着升温速率的增大，所有样品的晶 
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图 3  不同升温速率下 LiNi0.5Mn1.5O4样品的拉曼光谱 
Fig. 3  Raman spectra of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at different 
heating rates 

 

 
图 4  不同升温速率下 LiNi0.5Mn1.5O4样品的 SEM 像 
Fig. 4  SEM images of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at different 
heating rates: (a) 10 ℃/min; (b) 20 ℃/min; (c) 30 ℃/min 

粒尺寸和形貌都发生了明显的变化。通常，烧结温度

对晶体生长会有重要的影响，依靠颗粒晶界变化获得

不同形状的晶体颗粒。具有立方尖晶石结构的

LiNi0.5Mn1.5O4 材料，晶体的形状依靠晶面(111)/(100) 
的相对生长率来获得。当(111)/(100)相对生长率值约

为 1.73 时，将获得典型的(111)晶面的八面体晶粒，而

在 0.87~1.73 时，将获得(111)晶面和(100)晶面混合的

多面体晶粒[30]。 
在本实验中，10 ℃/min 升温速率条件下获得的样

品，晶粒尺寸在 1 μｍ以下，分散性差，大部分晶粒

形状不规则(见图 4(a))；当升温速率为 20 ℃/min 时，

样品的晶粒尺寸增大，分散性变好，而且出现大量的

八面体状的晶粒(见图 4(b))；当升温速率继续提高到

30 ℃/min 时，晶粒尺寸变化不明显，但大部分晶粒的

棱角和表面明显出现了破碎(见图 4(c))，破坏了八面体

的完整性。因此，升温速率不仅会影响材料的晶粒尺

寸，而且会影响晶粒的形貌，同时升温速率对晶粒尺

寸和形貌的影响存在一个临界值，达到临界值后继续

提高升温速率则基本不再产生影响，但会造成晶粒表

面的破碎。样品的比表面积测试表明，10、20 和

30 ℃/min 这 3 个样品的比表面积分别为 6.49、0.92 和

1.73 m2/g。当升温速率从 10 ℃/min 提高到 20 ℃/min
时，比表面积明显减小，说明颗粒尺寸增大，这与电

镜观察到的结果一致；而当升温继续提高到 30 ℃/min
时，样品的比表面积反而略有增大，可能与电镜观察

到的晶粒表面破碎增大比表面积有关。 
 
2.3  恒流充放电分析 

图 5所示为不同升温速率所得LiNi0.5Mn1.5O4样品

的初始充放电曲线。测试以 0.2C倍率(1C=147 mA/g)
在电压 3.5~5 V 间进行恒流充放电。从图 5 可以看出，

所有样品在 4.7 V 左右出现两个明显的电压平台，对

应 Ni2+/4+的氧化还原； 同时，在 4.1 V 左右出现一个

微小的电压平台，对应 Mn3+/Mn4+的氧化还原[8]，而且

随着升温速率的提高，该平台变得略微明显，表明所

有的样品中存在少量的未被氧化的 Mn3+，而且略有增

加。根据文献[5, 12, 31−32]报道， Mn3+的存在促使

LiNi0.5Mn1.5O4结构的变化，由有序的 P4332 转向无序

的 mFd 3 ，有利于材料电化学性能的提高。从充放电

曲线可见，当升温速率为 20 ℃/min 时，样品的放电容

量达到 137 (mA·h)/g，而在 10 ℃/min 和 30 ℃/min 时，

材料的放电容量分别为 110 (mA·h)/g 和 120 (mA·h)/g。 
图 6所示为不同升温速率所得LiNi0.5Mn1.5O4样品

的循环性能曲线。由图 6 可见，升温速率为 20 ℃/min 
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图 5  不同升温速率下 LiNi0.5Mn1.5O4 样品的初始充放电曲

线 

Fig. 5  Charge/discharge curves of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at 

different heating rates 

 

 

图 6  不同升温速率下 LiNi0.5Mn1.5O4样品的循环性能 

Fig. 6  Cycle performance of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at 

different heating rates 

 

时所得样品不仅容量最高，而且循环稳定性也是最优，

循环 100 次后放电容量由初始的 137 (mA·h)/g 衰减到

125 (mA·h)/g，容量保持率达到 91%，而 10 ℃/min 和

30 ℃/min 升温速率条件下制备的样品容量保持率则

为 70%和 85%。 
图 7所示为不同升温速率所得LiNi0.5Mn1.5O4样品

的倍率性能。在电压 3.0~5 V 间时以 0.2C倍率进行恒

流充电，然后不同的倍率(0.2C、0.5C、1C、2C、3C、
5C、10C)恒流放电并各循环 5 次。从图 7 可以看出，

在升温速率为 20 ℃/min 时制备的样品不仅在各个放

电倍率下容量都最高， 而且随着放电倍率的增大，放 

 

 

图 7  不同升温速率下所得 LiNi0.5Mn1.5O4样品的倍率性能 

Fig. 7  Rate performance of LiNi0.5Mn1.5O4 sample at different 

heating rates 

 
电容量下降很慢，具有很好的大倍率放电性能。当升

温速率提高到 30 ℃/min 时，不仅放电容量降低，而

且倍率性能下降，但仍优于升温速率为 10 ℃/min 时

所得样品的容量和倍率性能。 

综合上述测试结果，本文作者认为升温速率变化

引起的晶粒形貌变化是所得 LiNi0.5Mn1.5O4 性能变化

的主要原因。已有研究表明[18, 33]，对于 LiNi0.5Mn1.5O4

材料，晶粒形貌比颗粒尺寸、晶体结构和 Mn3+量对性

能的影响更大，当所得的 LiNi0.5Mn1.5O4晶粒为八面体

状时，裸露的(111) 晶面非常利于锂离子的快速扩 

散，即使所得样品为有序结构，Mn3+量较高，晶粒尺

寸大于所得无规则形状的 LiNi0.5Mn1.5O4晶粒尺寸，仍

旧具有更好的电化学性能。在本工作中，当升温速率

从 10 ℃/min 提高到 20 ℃/min时，不仅晶粒尺寸长大，

而且大部分晶粒从无规则状变成八面体状，继续提高

升温速率到 30 ℃/min 时，则材料的晶粒尺寸基本没

有变化，但晶粒表面出现破碎，破坏了晶粒八面体的

完整性，因此，由于升温速率为 20 ℃/min 时所得

LiNi0.5Mn1.5O4晶粒具有较好的八面体完整性，因此具

有更好的电化学性能。另外，当升温速率从 10 ℃/min
提高到 20 ℃/min 以上时，所得样品的晶格常数略有

增大，增大了锂离子的扩散通道，有利于锂离子的扩

散，也是高升温速率的样品性能要优于低升温速率的

样品性能的一个可能因素。本实验主要研究升温速率

对 LiNi0.5Mn1.5O4 材料的晶粒形貌和电化学性能的影

响，而关于升温速率对晶粒形貌的作用机理目前还不

清楚，有待大家进一步的深入研究。 
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3  结论 
 

采 用 低 温 固 相 法 合 成 了 立 方 尖 晶 石 型

LiNi0.5Mn1.5O4材料，升温速率对 LiNi0.5Mn1.5O4材料的

晶粒形貌和电化学性能有显著的影响，通过升温速率

的控制可以实现晶粒形貌的调控。 
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Effect of heating rate on crystal morphology and electrochemical 
performance of high voltage cathode material LiNi0.5Mn1.5O4 

 
FENG Fu-shan1, 2, 3, FANG Hai-sheng1, 2, 3, YANG Bin1, 2, 3, MA Wen-hui1, 2, 3, DAI Yong-nian1, 2, 3 

 
(1. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clear Utilization,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China; 

2. Faculty of Metallurgy and Energy Engineering,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China; 

3. National Engineering Laboratory for Vacuum Metallurgy,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 
Abstract: LiNi0.5Mn1.5O4 cathode material was prepared by low temperature solid-state method, and the effects of 

heating rate on its structure, crystal size and morphology, and electrochemical performance were studied. The results 

show that the crystal morphology and electrochemical performance of the prepared LiNi0.5Mn1.5O4 are highly influenced 

by the heating rate. The sample obtained at the heating rate of 10 ℃/min has smaller crystal size, irregular morphology 

and unsatisfactory electrochemical performance. When the heating rate increases to 20 ℃/min, the obtained sample 

shows bigger crystal size with octahedral shape and excellent electrochemical performance. Further increasing heating 

rate to 30 ℃/min leads to some surface cracking of crystal and obvious degradation of electrochemical performance. 

Therefore, when LiNi0.5Mn1.5O4 is synthesized by low temperature solid-state method, heating rate control is a simple and 

effective way to tailor its crystal morphology and electrochemical performance. 

Key words: lithium ion battery; cathode material; LiNi0.5Mn1.5O4; heating rate 
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