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摘　 　 　 要: 以氢氧化锂、醋酸铬、醋酸锰为原料ꎬ用溶胶凝胶辅助高温球磨法合成了尖晶石型 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

(ｘ ＝ ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２)正极材料. 研究了掺杂不同量 Ｃｒ 对材料的相结构、形貌和充放电性能的影响ꎬ并与未掺

杂的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 对比. 结果表明:掺杂 Ｃｒ 后材料的容量保持率相对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 有很大提高ꎻ材料的放电比容量随

着掺杂量的增大逐渐减小ꎬ当 ｘ ＝ ０􀆰 ２ 时放电比容量已低于 ＬｉＭｎ２Ｏ４ꎻ当 ｘ ＝ ０􀆰 ０５ 时ꎬ所制备产物的充放电性

能最佳ꎬ在 ０􀆰 １ 倍率下ꎬ首次放电容量达到 １１９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ４０ 次后放电容量保持率为 ９７􀆰 ４％ . 而且ꎬ从 ０􀆰 １
到 ２􀆰 ０ 不同倍率下循环 １００ 次后放电容量保持率为 ９６􀆰 ３％ .
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　 　 锂离子电池的应用日益广泛ꎬ作为核心材料

的正极材料得到了大量研究[１ － ３] . 其中具有尖晶

石结构的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ꎬ由于资源丰富、价格低、安全

性高、无污染ꎬ使其成为较理想的锂离子电池正极

材料[４] . 但 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 在循环过程中存在 Ｍｎ 的溶

解、Ｊａｈｎ － Ｔｅｌｌｅｒ 效应、电解液的分解等不可逆的

容量损失ꎬ使其循环性能下降[５]ꎬ为此ꎬ人们做了

大量的研究工作ꎬ从掺杂不同元素、改进制备方

法、表面修饰等[６ － ８] 方面对其充放电容量和循环

性能进行了改进ꎬ并取得了一定的成果. 其中对

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 电化学性能提高效果影响显著的是掺杂

不同元素ꎬ相关研究主要集中在 Ｍｎ 位掺杂 Ｃｏꎬ
Ｃｒꎬ Ｎｉꎬ Ｚｎꎬ Ｔｉꎬ Ｆｅꎬ Ｎｄ 等金属[９] .

目前 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的制备方法主要为固相法、溶



　 　

胶 － 凝胶法、水热合成法等[１０]ꎬ这些方法不是工

艺复杂ꎬ就是制备周期长. 本实验中ꎬ以 Ｃｒ 作为掺

杂元素ꎬ合成方法采用溶胶 － 凝胶辅助高温球磨

法ꎬ即用传统的溶胶凝胶法制得干凝胶后ꎬ将其放

入高温球磨机中焙烧ꎬ实现了焙烧和球磨同时进

行ꎻ且烧结温度低、时间短ꎻ达到了节能、省时的目

的. 用此法成功地制备出了正极材料 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘ

Ｏ４ꎬ且其电学性能要优于传统溶胶 － 凝胶法制备

的正极材料.

１　 实验

１􀆰 １　 正极材料的制备

按摩尔比为 ｎ(Ｌｉ):ｎ(Ｃｒ):ｎ(Ｍｎ) ＝ １􀆰 ０５:
ｘ:(２ － ｘ)(其中 ｘ ＝ ０ꎬ ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２)计算和称

取适量氢氧化锂(为了弥补高温下锂挥发ꎬ过量

５％ )、醋酸铬、醋酸锰ꎻ用去离子水溶解后ꎬ在

８０ ℃水浴锅中加热并磁力搅拌ꎻ将配置好的柠檬

酸溶液(ｎ(柠檬酸) ∶ ｎ(Ｌｉ) ＝ １􀆰 ５ ∶ １)逐滴加入烧

杯中ꎬ再加入 ３０％ 质量浓度的氨水调节 ｐＨ 值为

７􀆰 ０ꎬ继续搅拌蒸发至凝胶ꎻ凝胶干燥后放入马弗

炉中 ４００ ℃预处理 ２ ｈꎬ得到前驱体ꎻ将前驱体放

入高温球磨机(自制)中 ６００ ℃下焙烧 ２ ｈ 制备出

正极材料 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ[１１]
４ .

１􀆰 ２　 材料表征

利用 Ｘ’ Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射线衍射仪表征材料

的相结构ꎬ扫描范围(２θ)为 １０° ~ ９０°. 利用 Ｕｌｔｒａ
Ｐｌｕｓ 型扫描电镜观察样品形貌.
１􀆰 ３　 电池的组装和电性能测试

将 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 与黏结剂(ＰＶＤＦꎬ聚偏氟乙

烯)、导电剂(乙炔黑ꎬ石墨)按 ８∶ １∶ １(质量比)混
合ꎬ加入适量 Ｎ －甲基吡咯烷酮ꎬ搅拌成一定黏度

的浆液ꎬ均匀涂敷于铝箔上ꎬ在真空干燥箱中

８０ ℃ 干燥 １２ ｈꎬ然后压制成正极片 (压力为

１０ ＭＰａ) . 以金属锂片作为负极ꎬ 隔膜材料为

Ｃｅｌｇａｒｄ２３００ 微孔聚丙烯膜ꎬＬｉＰＦ６ / ＥＣ ＋ ＤＭＣ ＋
ＥＭＣ(１∶ １∶ １)的混合溶液(１ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １)为电解液ꎬ
在氩气气氛下的手套箱中组装成 ＣＲ２０３２ 型扣式

电池. 用 ＬＡＮＤ － ＣＴ２００１Ａ 电池测试仪测试电池

首次充放电性能和循环性能ꎬ测试电压范围为

３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖꎬ充放电电流的倍率为 ０􀆰 １.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的 ＸＲＤ 谱图ꎬ如图所

示ꎬ所有样品均属于尖晶石型结构ꎬ没有出现与

Ｃｒ 元素相关的衍射峰. 这表明所得产物为单相尖

晶石结构. 由于 Ｃｒ３ ＋ 的离子半径为 ０􀆰 ０６１ ５ ｎｍꎬ
Ｍｎ３ ＋ 的离子半径为 ０􀆰 ０６４ ５ ｎｍꎬ掺杂 Ｃｒ 后必然

会导致 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料的晶格常数变小[１２]ꎬ
掺杂后具体的晶格常数结果见表 １. 由于 Ｃｒ 的掺

入量较低ꎬ并且在 ＸＲＤ 谱图上没有相关的衍射

峰ꎬ 从 表 １ 的 数 据 变 化 来 看ꎬ Ｃｒ 的 掺 杂 对

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的晶体结构有一定影响. 表中 ＬｉＭｎ２Ｏ４

正极材料的晶格常数随着掺杂量的增加而变小ꎬ
一般认为用于正极材料的理想 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 尖晶石的

晶格常数为 ８􀆰 ２３９ ×１０ －１０ｍꎬ掺杂后的晶格常数值

越接近此值的正极材料电容量就越大[１３] . 表中

Ｃｒ 掺杂量最小时( ｘ ＝ ０􀆰 ０５)的晶格常数最大ꎬ也
最接近 ８􀆰 ２３９ × １０ － １０ｍꎬ有利于锂离子的脱嵌.

图 １　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的 ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＬｉＣｏｘＭｎ２ － ｘＯ４

表 １　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的晶格常数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

样品 ａ × １０１０ / ｍ

ＬｉＣｒ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９５Ｏ４ ８􀆰 ２３２
ＬｉＣｒ０􀆰 １Ｍｎ１􀆰 ９Ｏ４ ８􀆰 ２１７
ＬｉＣｒ０􀆰 ２Ｍｎ１􀆰 ８Ｏ４ ８􀆰 １９９

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的扫描电镜照片如图 ２ 所示ꎬ
不同掺杂量的 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 颗粒大小分布均匀ꎬ
团聚少ꎬ形貌规整ꎬ粒径分布在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ３ μｍ. 这
样的粒径大小有利于锂离子的扩散ꎬ并且与电解

液的接触面积较小ꎬ能够一定程度地提高材料的

循环性能[１４] .
２􀆰 ３　 电化学性能测试

图 ３ 给出了 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的首次充放电性

能曲线. 由图 ３ 可见ꎬ随着 Ｃｒ 掺杂量的增加ꎬ其初

次放电容量逐渐减小ꎬ 依次为 １１９􀆰 ６ꎬ １１２􀆰 ７ꎬ
１００􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ. 可见适量的 Ｃｒ 掺杂可提高
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ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料的放电容量ꎬ图中仅有 ｘ ＝ ０􀆰 ２
时是放电比容量小于 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的放电比容量

(１０９􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ其原因正如 ＸＲＤ 分析中所述ꎬ
Ｃｒ３ ＋ 的离子半径小于 Ｍｎ３ ＋ 的离子半径ꎬ随着

Ｃｒ３ ＋ 的含量增加ꎬ正极材料的晶格常数变小ꎬ不利

于锂离子在 Ｍｎ２Ｏ４ 骨架提供的三维通道中自由

地脱出或嵌入ꎬ导致材料的充放电容量变小[１５] .
ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的循环性能曲线(充放电倍率

为 ０􀆰 １)如图 ４ 所示ꎬ从图中可以看出ꎬＬｉＭｎ２Ｏ４

正极材料由于在充放电过程中 Ｊａｈｎ － Ｔｅｌｌｅｒ 效应

等因素的影响ꎬ致使其在 ４０ 次循环后的容量仅为

９７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ. 而掺杂不同量的 Ｃｒ 后ꎬ材料的循环

性能得到一定程度的提高ꎬＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘ Ｏ４ 在 ４０
次循环后的放电容量依次为 １１６􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
(ｘ ＝０􀆰 ０５)ꎬ１０９􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ(ｘ ＝ ０􀆰 １)ꎬ９６􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
(ｘ ＝ ０􀆰 ２)ꎬ与对应的初次放电容量相比下降很

少ꎬ容量的保持率较高ꎬ具体的数值见表 ２. 其中ꎬ
ｘ ＝ ０􀆰 ２ 时的容量保持率为 ９６􀆰 ７％ ꎬ虽然其放电容

量较低ꎬ 但经过 ４０ 次循环后的容量几乎与

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 相当ꎬ也表现出了较好的容量保持率.

图 ２　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的扫描电镜照片
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

(ａ)—ｘ ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｘ ＝ ０􀆰 ０５ꎻ (ｃ)—ｘ ＝ ０􀆰 １ꎻ (ｄ)—ｘ ＝ ０􀆰 ２.

图 ３　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的首次充放电曲线
　 　 Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

图 ４　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的循环性能曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４
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图 ５ 为 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 在不同倍率下的循环

性能曲线ꎬ充放电倍率分别为 ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ５ꎬ１􀆰 ０ꎬ２􀆰 ０ꎬ
０􀆰 １ꎬ材料在不同倍率下各进行 ２０ 次循环测试. 循
环后其放电容量依次为 ８４􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ － １(ｘ ＝ ０)ꎬ
１１５􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ －１(ｘ ＝ ０􀆰 ０５)ꎬ１０４􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ －１(ｘ ＝
０􀆰 １)ꎬ８７􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ －１(ｘ ＝ ０􀆰 ２)ꎬ相对应的容量保

持率分别为 ７７􀆰 １％ ꎬ９６􀆰 ３％ ꎬ９２􀆰 ６％ ꎬ８７􀆰 １％ . 由
此可见ꎬＣｒ 的掺入有利于提高 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 在

大倍率条件下充放电时的容量保持率.

表 ２　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 的放电容量保持率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

样品
放电容量 / (ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ － １)
首次循环 第 ４０ 次循环

容量
保持率 / ％

ＬｉＭｎ２Ｏ４ １０９􀆰 ７ ９７ ８８􀆰 ４
ＬｉＣｒ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９５Ｏ４ １１９􀆰 ６ １１６􀆰 ５ ９７􀆰 ４
ＬｉＣｒ０􀆰 １Ｍｎ１􀆰 ９Ｏ４ １１２􀆰 ７ １０９􀆰 ６ ９７􀆰 ２
ＬｉＣｒ０􀆰 ２Ｍｎ１􀆰 ８Ｏ４ １００􀆰 １ ９６􀆰 ８ ９６􀆰 ７

图 ５　 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 在不同倍率下的循环性能曲线
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４

ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｒａｔｅｓ

对于材料循环性能的提高ꎬ其原因主要有 ３
方面:一是所制得的 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘＯ４ 电极材料粒径

小、比表面积大ꎬ加剧了材料表面与电解液的溶解

反应ꎬ引起了容量衰减ꎬ而随着循环的进行ꎬ电池

进一步活化ꎬ嵌锂 /脱锂的通道逐渐形成而引起容

量逐渐增高ꎬ二者相互抵消ꎬ宏观表现为容量下降

较少ꎻ二是由于 Ｃｒ３ ＋ 取代了部分 Ｍｎ３ ＋ ꎬ提高了尖

晶石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中锰的平均价态、降低了 Ｍｎ３ ＋ 含

量及其溶解ꎬ有效地抑制 Ｊａｈｎ － Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎻ三是

Ｃｒ３ ＋ 的加入对增强 ＭｎＯ６ 八面体机构中的 Ｍｎ—
Ｏ 键ꎬ稳定尖晶石骨架结构ꎬ减弱电池在充放电循

环过程中晶胞的膨胀与收缩程度[１６]ꎬ降低电极的

破坏程度ꎬ使得电极材料有了较长的循环寿命. 在
同样的测试电压范围(３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖ)和充放电电

流倍率(０􀆰 １)条件下ꎬ本实验所制样品的首次充

放电性能和循环性能均优于之前的报道[１７] .

３　 结　 　 论

１) 采用溶胶凝胶辅助高温球磨法成功制备

出具有纯尖晶石相结构的 ＬｉＣｒｘＭｎ２ － ｘ Ｏ４ ( ｘ ＝
０􀆰 ０５ꎬ０􀆰 １ꎬ０􀆰 ２)ꎬ样品颗粒粒度均匀ꎬ有着良好的

形貌.
２) Ｃｒ 的掺杂有效地改善了材料的电学性

能ꎬ特别是电池的循环性能得到大幅提高ꎬ容量保

持率在 ９５％ 以上.
３) ｘ ＝ ０􀆰 ０５ 时ꎬ产物的电化学性能最佳ꎬ但

随着掺杂量的增加ꎬ其容量保持率、放电比容量均

有所下降.
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