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摘　要:用柠檬酸作为螯合物的载体, 采用溶胶 -凝胶法合成了 Al3+掺杂的锂离子电池正极材料

LiAlxMn2-xO4, 并用 XRD、SEM 等多种测试手段研究了不同掺杂铝量对粉体形貌 、晶体结构的影响。结果表

明, 800℃烧结可获得单一尖晶石结构的物相。随着 Al3+掺入量的增加, LiAlxMn2-xO4 的晶格常数变小, 晶格

更趋于完整, 有利于抑制因锂的反复脱嵌而造成结构的破坏。 实验表明 ,当掺 Al量为 0.05 时, 首次放电容

量为103.8 mAh/g, 25次循环后容量还有100.6 mAh/ g,容量衰减仅为 3.08%。该正极材料具备高的容量和优

异的循环性能。
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　　与锂钴氧化物 、锂镍氧化物相比,锂锰氧化

物具有资源丰富 、价格低廉 、环境友好和安全性

能高等特点, 被公认为最有前途的锂离子二次

电池的正极材料之一 。LiMn2O4至今未取代 Li-

CoO2是因为其循环过程中的容量衰减 。其可

能原因有, 尖晶石的分解[ 1] 、Jahn -Teller 效

应[ 2] 、晶格的不稳定性[ 3] 。已有大量的研究工

作[ 4-6]从稳定尖晶石结构方面入手改善其电化

学性能,大致有体相掺杂和表相掺杂两种途径 。

+2 、 +3 等低价金属离子的掺杂一直是

LiMn2O4改性研究的热点。通过低价金属离子

Zn2+ 、Mg2+、Al3+等的掺杂可以降低Mn3+的相

对含量,减少其发生歧化溶解,同时也抑制 Jahn

-Teller 效应。LeCras 等报导了 LiAlxMn2-xO4

的脱插锂机制
[ 7]
。Park 等

[ 8]
报导的 Al 掺杂锂

锰氧化物( Li1.02Al0.25Mn1.75O4)在3 ～ 4 V电压范

围内的循环实验, 30 次循环后容量基本无衰

减。Song 等[ 9]人用 Al和 Cr取代部分 Mn, 尽管

初始容量有衰减,但提高了循环性,并且锂离子

的化学扩散系数也提高了。S.G.Youn 等人[ 10]

用不同的 Mn 源通过固相烧结制备的 LiAl0.1

Mn1.9O4 在2.2 ～ 3.6 V循环时, 容量达到50 ～

120 mAh/g 。

合成掺杂Al3+的 LiAlxMn2-xO4 时煅烧温度

过高,容易生成杂项 Al2O3,从而使合成产物的化

学配比难以控制。溶胶凝胶法为近十几年迅速

发展起来的一项新技术, 不仅可以降低合成温

度 、缩短反应时间以得到纯度高的相结构,同时,

化学计量关系得到很好的控制。粒子大小在纳

米级范围内 、粒径分布窄 、比表面积大等。因此,

有利于提高电池材料的容量,改善循环性能。

系统研究了以柠檬酸为螯合物的载体,用溶

胶-凝胶法体相掺杂制备掺Al3+离子的LiMn2O4

粉体材料,并用XRD和SEM 对粉体的形态 、晶粒

大小及晶体结构进行分析,并讨论了Al对正极材

料 LiMn2O4 电化学充放电循环性能的影响。
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1　实验部分

1.1　正极材料 LiAlxMn2-xO4的制备

以柠檬酸作为螯合物的载体, 按化学计量

比称 取 分 析 纯 的 CH3COOLi · 2H2O 、 Mn

(CH3COO) 2·4H2O 、Al( NO3) 3·9H2O 溶于去离子

水中,磁力搅拌,边搅拌边加入到柠檬酸的饱和

水溶液中,加氨水调节 pH值至 6.4 ～ 6.7之间 。

粉红色溶液变为桔黄色, 继续搅拌, 同时加热,

使溶液在 60 ～ 80 ℃蒸发,溶液变为粉红色粘稠

状溶胶,继续蒸发得凝胶 。柠檬酸盐的沉淀物

在100 ℃干燥 10小时,除去水分得干凝胶。干

凝胶在 300 ℃预烧2小时除去有机成分。所得

的粉轻轻研磨, 分别在不同的温度下煅烧。

1.2　物性表征

采用德国 Bruker-D8型 X射线衍射仪( Cu

靶)对所得凝胶各阶段燃烧产物进行 XRD 分

析,所用测试参数为:CuKa 作辐射源, 波长λ=

0.154178 nm, 扫描速度为 6°/min, 管电压为

40 kV, 管电流为20 mA, 扫描范围为 10 ～ 80°;用

日本电子株式会社的 JEOL6500 型扫描电镜对

800 ℃下煅烧时间为10小时的 LiAlxMn2-xO4 形

貌观察,加速电压范围为30.0 kV。

1.3　电化学储锂性能的研究

将合成的正极材料 、导电剂 、粘结剂按 80∶

15∶5的比例混合, 在玛瑙钵中研磨, 加适量的

稀释剂,不断搅拌成膏状,用涂布机将膏状材料

涂于铝箔上。将涂好的电极放在真空干燥箱中

除去水分及稀释剂等液体, 真空度保持在

0.1MPa,温度控制在 80 ～ 120 ℃之间。从真空

箱中取出干燥好的电极,用轧膜机进行辊轧,这

样增加电极的粘附力。切膜,将小膜片称量,放

入手套箱 。用锂片做对电极, 电解液为溶于碳

酸乙烯酯 ( EC)和碳酸二乙酯( DEC) 混合溶液

(其体积比为 1∶1)的六氟磷酸锂( LiPF6, 1 mol) ,

电池的充放电 性能在 Land 电池测试仪

( CT2001A)上进行测试,充放电电压范围 3.0 ～

4.5 V。充放电倍率0.1 C 。按照掺铝量的不同

给模拟电池编号,掺 Al量为 0 、0.05 、0.15分别

编为P1 、P2 、P3。

2　结果与讨论

2.1　晶体结构表征

图 1是溶胶—凝胶法制备的 LiAlxMn2-xO4

在不同煅烧温度下的 XRD谱。从该图中可以

看出,前驱物经过300 ℃煅烧 10小时的衍射峰

与标准的 LiMn2O4 衍射峰位置基本相同, 峰形

特征基本一致, 表明反应基本完成, 生成

LiMn2O4 。但衍射强度较低, 峰形不尖锐, 宽化

明显,这说明前驱物结晶化程度不高,晶形不完

整,里面含有许多结构缺陷 。要得到结晶良好,

晶化完全的尖晶石型 LiMn2O4,必须对前驱物进

行进一步的煅烧。随着温度的升高,半峰宽变

窄,峰强也逐渐增大。在500 ℃和700 ℃热处理

下的XRD可以看到有Mn2O3 的杂质相存在,在

800 ℃下煅烧后, 此相消失了, 而且晶形完整,

得到纯尖晶石相。所以可以初步认为, 溶胶—

凝胶法制备的锂离子正极材料锂锰氧的最佳烧

结温度为800 ℃。

图 1　溶胶—凝胶法制备的 LiAlxMn2-xO4在不同热处理条件下的 XRD图( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15

Fig.1　XRD patterns of LiAlxMn2-xO4 synthesized by sol-gel methed with different heat

treatment ( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15
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　　利用 XRD衍射数据可以计算出样品的晶

胞参数。表1列出了LiMn2O4、 LiAl0.05Mn1.95O4 、

LiAl0.15Mn1.85O4三种样品的晶胞参数 。可以看

出, 掺铝后晶胞参数有所减小, 这说明铝离子

进入到尖晶石 LiMn2O4 的晶格中, 占据了

Mn3+的位置, 这是因为铝离子的半径为

0.0535 nm, 小于三价锰离子半径的缘故 。铝

的引入只是取代了部分 Mn 原子, 以键能较强

的金属氧键取代了键能较弱的 Mn-O键, 使

得 LiMn2O4 的晶胞发生收缩, 晶胞体积变小,

而没有改变尖晶石晶体的结构类型 。这样提高

了 LiMn2O4 作为电极材料时的结构稳定性, 使

得电极材料的循环性能得到改善。
表 1　LiAlxMn2-xO4在800 ℃下退火10 h的晶胞参数

Table 1　Cell parameter of LiAlxMn2-xO4

under heat treatment at 800 ℃ for 10 hrs

Sample LiMn2O4 LiAl0.05Mn1.95O4 LiAl0.15Mn1.85O4

a/ 10-10
m 8.2421 8.2344 8.2154

2.2　扫描电镜测试结果分析

图2是 LiAlxMn2-xO4 在800 ℃焙烧 10小时

后的 SEM 像, 掺杂后产物的颗粒形状与未掺

杂的一样, 有规则的几何形状, 表现为立方晶

体形状 。这说明所得产物具有完整的晶体结

构, 晶化程度较高, 未掺杂的 LiMn2O4 颗粒细

小, 但团聚现象严重, 随着掺铝量的增加, 颗

粒逐渐长大, 团聚现象明显改善 。当掺铝量为

0.05时, 样品表面形貌分散性好, 棱角分明,

表面光滑, 而且粒度分布范围小, 几乎达到了

最佳状态, 这将提高 LiMn2O4 作为电极材料的

电化学性能, 从而得到性能优越的锂离子电池

正极材料。

2.3　电化学性能测试

图 3是 LiAlxMn2-xO4 正极材料模拟电池的

前 5次充放电电压 —容量曲线, 从图中可以看

出 P1 、 P2 的充电电位有两个平台, 分别为

4.0 V和4.15 V, 放电电位平台在4.5 V和4.2V

左右;P3的充放电电压不稳定, 首次放电有

两个电位平台, 后来的循环中只有一个放电平

台, 且放电电位平台不明显, 约在4.2 V左右,

这可能与其掺杂量有关, 其放电机理有待进一

步查明 。可能是因为锂的嵌入由原来的两步变

成了一步嵌入。

图 2　800 ℃焙烧样品的扫描电镜照片( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15

Fig.2　SEM imagines of LiAlxMn2-xO4 calcined at 800 ℃, ( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15

图 3　LiAlxMn2-xO4前五次循环电压-容量曲线( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15
Fig.3　Curves of charge-discharge capacity vs.voltage for the initial five cycles for LiAlxMn2-xO4

synthesized by the sol-gel method ( a) x=0;( b) x=0.05;( c) x=0.15

31第 3期　　　　杨丽娟, 等:Al掺杂对尖晶石型 LiMn2O4结构及循环性能的影响　　　　



　　从图 3中可以看出未掺Al的LiMn2O4正极

材料的首次充电容量119.3 mAh/g, 首次放电容

量111.1 mAh/g, 首次充放电效率 93.1%。25

次循环后容量还有 93.7 mAh/g, 容量衰减

15.66%。而 LiAl0.05Mn1.95O4 正极材料虽然前

几次循环的容量没有未掺 Al的高,但很明显循

环稳定性大大提高了 。首次放电容量为

103.8 mAh/g, 25 次 循 环 后 容 量 还 有

100.6 mAh/g, 容量衰减仅为 3.08%。 LiAl0.15

Mn1.85O4 的首次放电容量为91.7 mAh/g, 25 次

循环 后 容 量 为 78.8 mAh/g, 容 量 衰 减 为

14.07%, 但容量有起伏, 循环不稳定。

图 4　800 ℃下制备的样品 LiAlxMn2-xO4

容量-循环次数曲线

Fig.4　Curves of discharge capacity vs.cycle number for

LiAlxMn2-xO4 synthesized at 800 ℃

3　结　论

1)运用溶胶 —凝胶法可以制备的纯尖晶石

结构的 LiAlxMn2-xO4 电池材料 。800℃烧结时

可获纯尖晶石结构的 LiAlxMn2-xO4粉体, 随着

Al3+掺入量的增加, LiAlxMn2-xO4 的晶格常数

变小,晶格更趋于完整 。

2)当 Al掺杂量为 0.05时, 材料性能最佳,

首次放电容量位103.8 mAh/g, 25次循环后容量

为100.6 mAh/g,容量衰减仅为 3.08%, 大大提

高了尖晶石 LiMn2O4正极材料的容量和循环稳

定性。
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Effect of Al Doping on the Structure and Capability of LiMn2O4

Spinel Synthesized by Sol-gel Method

YANG Li-juan, JIN Tou-nan, LI Yu-hua

( The College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Technology, Beijing, 100022, China)

Abstract:Spinel LiMn2O4 andAl-substituted spinel LiAlxMn2-xO4( x=0.05, 0.15) were synthesized by a sol-

gel method using citric acid as the chelating agent.Their morphologies and microstructure were examined by

powder XRD analysis and SEM.The patterns of XRD suggested that when x is not very high, LiAlxMn2-xO4 is

still of spinel structure.The lattice constant decreased with increasing x.Highly crystallized LiAlxMn2-xO4 was

prepared by calcination at 800℃.When x =0.05, the capacity is 103.8 mAh/g for the first cycle, and

100.6 mAh/g after 25 cycles, only a 3.08%decline.Therefore, the Al-doped material has better capacity and

cycle performances.

Key words:Sol-gel;LiMn2O4;Dope;Spinel
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