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球形 ＬｉＭｎ１．５ Ｎｉ０．５ Ｏ４ 材料的嵌脱动力学

任　 宁，卢世刚

（北京有色金属研究总院，北京 １０００８８）

摘　 要： 为明晰 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４正极材料的动力学性能，采用水热辅助共沉淀法合成了尖晶石 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４正极材料，并采用

扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）和电化学阻抗（ＥＩＳ）研究了材料的结构和锂离子嵌脱动力学．实验结果表明：共沉淀

法制备的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料颗粒呈均匀球形，且平均粒径较小，粒度分布较窄．在循环过程中，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４的电荷转移电阻

增大，锂离子扩散系数减小，进而电子电导率和离子电导率下降．温度升高后，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的溶液电阻变化不大，但是电

荷转移电阻逐渐增大，锂离子扩散系数逐渐减小；此外，随着温度的升高，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的溶解速度加快，从而导致 ＳＥＩ 膜
的厚度增大．ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的嵌脱锂动力学与温度和循环次数有密切关系．
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　 　 尖晶石型 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４由于理论克容量和放电

平台电压较高，而成为锂离子电池正极材料中最具

应用前景的材料之一［１］ ．目前，制备 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４的

方法主要有水热法、溶胶凝胶法、高温固相法以及液

相共沉淀法等．高温固相法成本低廉、合成方法较简

单，但制备的样品颗粒大，均匀性较差，电化学性能

较差．溶胶凝胶法和水热法制备的样品一般颗粒细

小，分布均匀，但合成原料一般采用有机试剂，成本

较高，故难以实际应用．共沉淀法的反应过程比较容

易控制，一般先制得 Ｎｉ－Ｍｎ 氢氧化物共沉淀，再配

锂盐煅烧，最后得到产物．所制样品颗粒一般较细小

且均匀，电化学性能较优［２］ ．锂离子在正负极材料中

的脱出和嵌入是锂离子电池充放电过程中发生的主

要电极反应．因此，评价电极材料电化学性能的一个

重要方面就是锂离子嵌脱动力学［３］ ．表征锂离子嵌

脱动力学的测试方法较多：ＰＳＣＡ（电位阶跃法）、ＣＶ
（循环伏安法）、ＣＰＲ（电流脉冲驰豫法）、ＥＩＳ（电化

学阻抗谱法）等［４］ ．作为研究电极过程动力学的电化

学阻抗技术具有对电化学体系扰动小且扫描频率范

围广的特点，并且可根据阻抗谱图 （Ｎｙｑｕｉｓｔ 图）明
确区分不同频率范围内影响电化学过程的控制步

骤［５］，已广泛应用于对各类电极体系的研究．本文采

用水热辅助共沉淀法制备了 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料，并



主要以 ＥＩＳ（电化学阻抗谱法）详细研究了其锂离子

嵌脱动力学的影响．

１　 实　 验

１．１　 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４正极材料的制备

将 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 和 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ 按照化学计量

比溶解在 １ ∶ ２ 的乙醇和去离子水中为溶液 １，将
ＮＨ４ＨＣＯ３按化学计量比溶解在去离子水中为溶液 ２，
磁力搅拌溶液 １、２ 直至固体全部溶解，然后将溶液 ２
缓慢倒入溶液 １，磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ．将溶液倒入反应釜

中，将反应釜放在 ２００ ℃ 的干燥箱中反应１０ ｈ．经过

离心处理得到前驱体，向前驱体中加入计算量的碳酸

锂和适量的酒精，球磨 ６ ｈ，经过干燥箱干燥处理得到

粉末混合物．然后在马弗炉中 ５００ ℃低温烧结 ４ ｈ，经
过研磨到预烧产物，并在 ８００ ℃高温烧结 １２ ｈ，最后

在 ６００ ℃保温 ６ ｈ 得到目标产物．
１．２　 实验电池的组装

按质量比为 ８ ∶ １ ∶ １ 分别称取 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４活

性材料、乙炔黑和 ＰＶＤＦ；用 １－甲基－２－吡咯烷酮溶

剂是混合物混合均匀，磁力搅拌 ３ ｈ；然后将混合后

的浆料均匀的涂覆在铝箔上；随后在真空状态下于

１０５ ℃烘干，并用手动冲片机冲成直径为 １０ ｍｍ 的

圆形极片；将冲好的圆形极片用粉末压片机在

４ ＭＰａ 压力下压实得到用来组装模拟电池的正极极

片．采用 Ｌｉ 金属为负极，美国 Ｃｅｇａｒｄ ２３００ 为隔膜，
１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ⁃ＤＭＣ⁃ＤＥＣ （ 体 积 比 为

１ ∶ １ ∶ １）为电解液，在充满高纯氩气的手套箱中进

行实验电池组装．
１．３　 测试方法

采用日本岛津公司的 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射线衍

射仪对所制备的正极样品进行 ＸＲＤ 分析．采用日立

公司 ＳＵ８０１０ 型扫描电镜（ＳＥＭ）观察样品的颗粒和

晶粒大小、形状和分布．采用美国阿美特克公司的

ＰＡＲＳＴＡＴ ４０００ 型电化学工作站测试电化学阻抗

谱，正弦波信号振幅为 ５ ｍＶ，扫描频率范围为０．０１～
１０５ Ｈｚ．正极活性物质为工作电极，参比电极和辅助

电极同为 Ｌｉ 金属．

２　 结果与讨论

图 １ 为 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料的 ＸＲＤ 谱图．由图 １

可以看出，ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料在 ２θ 为 １９．１°、３６．８°、
３８．５°、４４．５°、４８．８°、５８．９°、６４．８°、６８．１°、７６．６°、７７．６°
处的衍射峰应分别归属于尖晶石 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 的

（１１１ ）、 （ ３１１ ）、 （ ２２２ ）、 （ ４００ ）、 （ ３３１ ）、 （ ５１１ ）、
（４４０）、（５３１）、（５３３）、（６２０）晶面的衍射峰．据文献

报道［６］，在 ７００ °Ｃ 高温煅烧下合成的 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４

材料会发生歧化反应而失氧，在晶面 ４００ 和 ４４０ 侧

面会出现 Ｌｉ１－ｘＮｉｘＯ 杂质峰，该物质为化学惰性，它
的存在会降低材料的容量，应该越少越好．
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图 １　 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４ ｍａｔｅｒｉａｌ

从图 １ 中可以看出，在晶面 ４００ 和 ４４０ 两个晶

面侧面基本没有杂质峰，这说明材料在合成过程中

的失氧非常少，这主要是因为材料在制备过程中增

加了 ６００ ℃低温退火，这个过程使得材料在结晶反

应中氧元素得到了补充，Ｌｉ１－ｘＮｉｘＯ 杂质消失，提高

了材料的性能．
图 ２ 为 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料的的 ＳＥＭ 图．从图 ２

中可以看出，所合成的样品成规则的球形，表面有微

孔，有利于电解液与活性物质的接触．球形粒子堆积

时，粒子间空隙较小，粉体堆积密度较高．因此，提高

材料堆积密度和体积比容量的有效途径之一就是正

极材料粉体颗粒的球形化［７］ ．

图 ２　 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料的的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４ ｍａｔｅｒｉａｌ
图 ３ 为尖晶石 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４正极材料在开路电

势（ＯＣＶ）时和经过 ２０ 次循环后的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图，用于

拟合的等效电路图如图 ３ 的插图所示．图 ３ 中 Ｚ′为
实部阻抗，Ｚ″为虚部阻抗．从图 ３ 可看出，所有样品

的阻抗谱图都是由高频区半圆、中频区半圆、低频区

斜线 ３ 部分组成．而未进行循环时的两个半圆非常

不明显，这是因为在 ＯＣＶ 时，锂离子未发生嵌脱所

致．高频的半圆代表了电池电极、活性材料颗粒以及

电解液的欧姆电阻 Ｒｓ，电解液的欧姆电阻（Ｒｓ）与锂

离子和电子通过电解液、多孔隔膜、导线、活性材料
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颗粒等输运有关［８］；中频段的半圆来源于电化学反

应的电荷转移电阻 Ｒｃｔ，其半径越小，表示电解质 ／氧
化物电极界面的电荷传输阻抗越小；低频段斜线代

表 Ｌｉ＋的 Ｗａｒｂｕｇ 阻抗［９－１０］ ．此外，Ｒ ｆ、 Ｃ ｆ分别为 Ｌｉ＋通
过电极表面 ＳＥＩ 层的阻抗和容抗，而 Ｃｄｌ为恒相位角

元件（与双电层电容相关）．
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图 ３　 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４循环前后的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图及其拟合等效

电路图

Ｆｉｇ．３　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＬｉＭｎ１．５ Ｎｉ０．５ Ｏ４ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｙｃｌｉｎｇ
ａｎｄ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｕｓｅｄ ｔｏ ｆｉｔ ｔｈｅ ＥＩＳ

从图 ３ 中 可 以 看 出， 经 过 ２０ 次 循 环 后，
ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４材料的电荷转移电阻明显增大，这可

能是由于在循环过程中正极材料中过渡金属溶解所

致．锂离子扩散系数（ＤＬｉ）可计算为［１１］：

Ｚｒｅ ＝ Ｒｃｔ ＋ Ｒｓ ＋ σω － １
２ ，

ＤＬｉ ＝
Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ４Ｆ４ｃ２Ｌｉσ２ ．

式中：Ｒ 为气体常数（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）；Ｔ 为绝

对温度（２９３．１５ Ｋ）；Ａ 为表面积；Ｆ 为法拉第常数；ｎ
为氧化过程中每个分子转移的电子数；ω 为角频率；
ｃＬｉ为锂离子的浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；σ 为与 Ｚｒｅ（实部阻抗）有
关的 Ｗａｒｂｕｒｇ 系数．Ｚｒｅ－ω

－１ ／ ２关系图如图 ４ 所示．
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图 ４　 循环前后的ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料在低频区的 Ｚｒｅ－ω
－１／ ２关系

Ｆｉｇ．４　 Ｇｒａｐｈ ｏｆ Ｚｒｅ ｐｌｏｔｔｅｄ ａｇａｉｎｓｔ ω－１ ／ ２ ａｔ ｌｏｗ⁃ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒｅｇｉｏｎ
ｏｆ ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｙｃｌｉｎｇ

通过式（２）计算得到，循环前后的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４正

极材料的锂离子扩散系数分别为７．８９×１０－１７ ｃｍ２·ｓ－１和
８．２８ × １０－１８ ｃｍ２ ·ｓ－１，扩散系数明显下降． ＨＦ 与

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４将会发生如下反应［１２］：

　 ４ＨＦ＋２ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ →
　 ３Ｎｉ０．２５Ｍｎ０．７５Ｏ２＋０．２５ＮｉＦ２＋０．７５ＭｎＦ２＋２ＬｉＦ＋２Ｈ２Ｏ．

因此，ＬｉＮｉ０．５ Ｍｎ１．５ Ｏ４ 溶解产生的 ＮｉＦ２、 ＬｉＦ 及

ＭｎＦ２会沉积在活性物质表面，阻碍了锂离子的迁

移，导致电荷转移电阻增大，锂离子扩散系数减小，
进而电子电导率和离子电导率下降．

为了进一步揭示 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４正极材料的锂离

子嵌锂动力学，图 ５ 给出了 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４正极材料

在不同温度下的电化学阻抗谱图，拟合电路图如图

３ 中的插图所示．表 １ 给出了 ＥＩＳ 谱的一些拟合结

果．锂离子扩散系数（ＤＬｉ）计算，Ｚｒｅ－ω
－１ ／ ２关系图如图

６ 所示．计算的锂离子扩散系数如表 １ 所示．
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图 ５　 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４在不同温度下的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图
Ｆｉｇ．５　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
注：彩图见电子版（ｈｔｔｐ：／ ／ ｈｉｔ．ａｌｌｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ）（２０１６年第 ８期）

表 １　 不同温度下测试的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４的 ＥＩＳ 谱的部分拟

合结果及计算的锂离子扩散系数

Ｔａｂ．１　 Ｐａｒｔｉａｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＩＳ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＬｉＭｎ１．５ Ｎｉ０．５ Ｏ４ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃ Ｒｓ ／ Ω Ｒｆ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω ＤＬｉ ／ （ｃｍ２·ｓ－１）

２０ ９．４８８ ６７．２６ １ ８５５．００ ７．８９×１０－１７

３０ ３．７１０ ６８．３９ ５０．８１ ８．９９×１０－１４

４０ ３．６１０ ７４．３６ １０４．９０ ２．５４×１０－１４

５０ ３．２００ ７７．８１ ２７９．１０ ４．３４×１０－１５

６０ ３．１２０ ９０．４０ ３１４．４０ １．７１×１０－１５
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图 ６　 不同温度下 ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４在低频区的 Ｚｒｅ－ω
－１ ／ ２关系

Ｆｉｇ．６　 Ｇｒａｐｈ ｏｆ Ｚｒｅ ｐｌｏｔｔｅｄ ａｇａｉｎｓｔ ω－１ ／ ２ ａｔ ｌｏｗ⁃ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｒｅｇｉｏｎ
ｏｆ ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

注：彩图见电子版（ｈｔｔｐ：／ ／ ｈｉｔ．ａｌｌｊｏｕｒｎａｌｓ．ｃｎ）（２０１６年第 ８期）
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　 　 从表 １ 可以看出，随着温度的升高，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４

材料具有更大的 ＳＥＩ （ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ）膜层

阻抗 Ｒｆ ．根据 ＳＥＩ 模型及原理，ＳＥＩ 膜层阻抗与 ＳＥＩ 膜
的电导率 ρ 有如下关系［１３］

Ｒ ｆ ＝
ρｌ
Ｓ
．

式中： Ｓ 为电极表面积， ｌ 为 ＳＥＩ 膜层厚度． 假设

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４在温度升高过程中 ρ、Ｓ 变化较小且可

忽略，则说明温度升高后，ＳＥＩ 膜的厚度也增大．这可

能是因为温度升高后 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的溶解速度

加快，从而导致 ＳＥＩ 膜的厚度增大，因此这也是

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料高温性能差的原因．由于溶液电

阻 Ｒｓ随温度变化的幅度很小，因此在电池循环过程

中，欧姆电阻可被视为一个可以忽略的区域［１４］ ．这
是由于在电池的储存过程中，电解液的锂离子的浓

度基本不随存储温度的变化而变化，且电极材料中

锂离子并不影响电解液的电导率［１５］ ．相对于２０ ℃测

试的结果（图 ３ 循环前的阻抗谱图为 ２０ ℃测试的结

果），电荷转移电阻 Ｒｃｔ明显增大和锂离子扩散系数

明显减小，温度升高至 ３０ ℃后，Ｒｃｔ明显减小，ＤＬｉ明

显增大．这可能是因为温度较低时，没有锂离子嵌入

过程，ＳＥＩ 膜的形成导致 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的电子

电导率的下降，因此具有较大的电荷转移电阻和较

小的锂离子扩散系数．随着温度的升高，电解液逐渐

进入 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４的晶格，可能会导致材料自放电

的加剧，进而导致少量锂离子嵌入，进而降低了电荷

转移电阻并增大了锂离子扩散系数．但随着温度升

高，电荷转移电阻逐步增大，Ｌｉ＋扩散系数也逐渐减

小，这可能是由于温度升高后，ＳＥＩ 膜的厚度增大，
从而导致了电荷转移电阻的增大，锂离子扩散系数

减小．此外，高温下碳酸酯体系的电解液稳定性较

差，含有 ＬｉＰＦ６电解质盐和 ＥＣ、ＤＭＣ 溶剂的电解液，
在高温下会一系列的复杂热分解反应．此外，ＤＭＣ
与 ＬｉＰＦ６的分解产物 ＰＦ５同样发生了系列化学反应，
释放大量反应热与气体［１６－１７］，并导致 ＳＥＩ 膜在逐渐

增厚，从而进一步增大了电荷转移电阻 Ｒｃｔ，降低了

锂离子扩散系数．

３　 结　 论

１）采用水热辅助共沉淀法成功制备了尖晶石

型 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４正极材料．所合成的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４

成规则的球形，表面有微孔，粒径分布窄，有利于电

解液的与活性物质的接触．
２）在循环过程中，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４溶解产生的氟

化物会沉积在活性物质表面，阻碍了锂离子的迁移，
导致电荷转移电阻增大，锂离子扩散系数减小，进而

电子 电 导 率 和 离 子 电 导 率 下 降． 温 度 升 高 后

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４材料的溶解速度加快，
３）从而导致 ＳＥＩ 膜的厚度增大．在电池存储过

程中，电解液的锂离子的浓度几乎不随存储温度变

化而变化，电极材料中锂离子的浓度并不影响电解

液的电导率．但是，电荷转移电阻逐渐增大，锂离子

扩散系数逐渐减小．
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ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ
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