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摘要    本文首先通过共沉淀法和固相球磨法制备了纳米级的 LiNi0.5Mn1.5O4 高电压正极材

料, 然后通过溶胶-凝胶法制备了表面包覆CuO的CuO-LiNi0.5Mn1.5O4复合材料. 通过对CuO
包覆量为 1%, 3%和 5%的复合材料的电化学性能对比, 发现当包覆量为 1%时, 材料的性能

最佳. 在 1 C 下, 材料的放电比容量高达 126.1 mA h g1, 循环 100 次后容量保持率在 99.5%. 
CuO 包覆在纳米 LiNi0.5Mn1.5O4 材料表面, 阻止电解液与活性颗粒的直接接触, 削弱了电解

液与 LiNi0.5Mn1.5O4 的相互作用, 进而在一定程度上减缓了电解液的分解; CuO 的包覆同时

还缓解了电解液中 HF 对材料的攻击, 阻止了锰的溶解和由此带来的结构改变, 进而提高了

材料的循环稳定性. 
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1  引言 

具有高能量、高功率密度、高工作电压和优良循

环性能[1]的锂离子电池是当前手机、数码相机和笔记

本电脑等电子仪器的主要供电设备之一. 随着锂离

子电池的应用扩展至电动汽车(EV), 混合动力电动

汽车(HEV), 插电式混合动力电动汽车(PHEV), 通信

技术和移动存储设备等领域[2], 人们对锂离子电池的

性能, 特别是对功率密度和工作电压, 提出了越来越

高的要求. 锂离子电池工作电压和功率密度等性能, 

主要由正极材料决定. 因此, 发展高电压正极材料是

发展高能量密度锂离子电池重要的研究方向. 

LiMn2O4 (LMO)具有低成本、低毒性和良好的安

全性能等优点，被认为是理想的正极材料[3]. 为了进

一步提高材料的比能量, 人们研究发现, 当向 LMO
掺杂一定量的镍形成镍锰酸锂 LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) 

后, 其放电平台从 4.1 V 提高至 4.7 V[4, 5], 与传统的

正极材料如 LiCoO2、LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2 和磷酸铁  
锂[6]相比, LNMO 的比能量得到很大提高. LNMO 不

仅可以满足新一代个人消费电子产品和大型电气设

备功率要求, 也可以兼容高工作电压的负极材料, 如
Li4Ti5O12

[7], 以提高电池的安全性能, 使它成为下一

代先进锂离子电池正极材料之一. 
然而, 镍锰酸锂主要的缺点是容量衰减快，这主

要是由于高电压下镍锰酸锂与电解液的相互作用[8], 

以及材料受电解液中 HF 的攻击[9]. 基于以上认识, 

利用金属氧化物如 ZnO[10], ZrO2
[11], Bi2O3

[12], SiO2
[13]

, 

Al2O3
[14]和 SnO2

[15]等进行 LNMO 表面修饰, 有效减

缓电解液与电极材料的相互作用, 并阻止电解液中

HF 对 LNMO 的攻击, 是目前改善材料性能的主要途

径之一.  

本文首先通过共沉淀法制备了片状的[Mn0.75Ni0.25]- 
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(OH)2 前驱体, 然后混上适量锂盐焙烧得到 LNMO, 

最后通过溶胶-凝胶法对 LNMO 进行 CuO 包覆. 通过

对一系列包覆量的比较, 我们发现当 CuO 的包覆量

为 1%时, 性能最佳. 氧化物在 LNMO 表面的包覆, 

阻止了电解液与 LNMO 的直接相互作用[11], 也在一

定程度上减缓了电解液中 HF 对材料的攻击[9], 从而

抑制了锰的溶解和由此带来的结构改变[16], 提高了

材料的循环稳定性. 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

硫酸镍、硫酸锰、氢氧化钠、氨水、氢氧化锂、

乙酸铜均购于国药集团化学试剂有限公司(中国), 分

析纯(AR). 301 锂离子电池电解液购于国泰华荣有限

公司(中国), 其他试剂均为分析纯, 使用前未经过纯

化处理.  

材料表征采用 X-射线衍射仪 (XRD, Rigaku 

miniflex 600，日本理学公司), 电子扫描显微镜(SEM, 

HITACHI S-4800，日本日立公司), 透射电子显微镜

(TEM, JEOL-2100，日本日立公司), 傅里叶变换红外

光谱仪(IR, Nicolet 330，美国热电公司). 

2.2  片状[Mn0.75Ni0.25](OH)2前驱体的合成 

我们通过共沉淀法合成了片状的 [Mn0.75Ni0.25] 

(OH)2. 将金属离子浓度为 2 mol L1  的 NiSO4·6H2O

和 MnSO4·5H2O 注入到有 N2 氛围保护的烧杯中, 同

时将氢氧化钠和氨水的混合溶液注入反应烧杯中 , 

不断搅拌. 同时仔细监管溶液的浓度、pH 值、温度、

搅拌速度. 溶液 pH控制在11, 温度控制在 55℃, 搅拌

速度控制在 1000 r min1. 滴加完毕后, 泥浆状的前驱

体在 55℃和 N2 氛围中老化 12 h. 然后过滤, 清洗至

pH 为中性, 烘干得到片状[Mn0.75Ni0.25](OH)2前驱体.  

2.3  LiNi0.5Mn1.5O4纳米粒子的制备 

将烘干后的片状[Mn0.75Ni0.25](OH)2与 LiOH以物

质的量之比为 0.5:1.06 混合 , 200 r min1 球磨 

(FRITSCH-Pulverisette 14) 2 h, 然后在空气氛围中

800℃焙烧 20 h, 降温至 600℃, 600℃保温 20 h, 以补

偿高温焙烧丢失的氧, 降到室温, 得到LiNi0.5Mn1.5O4

纳米粒子. 

2.4  CuO-LNMO 复合材料的制备 

适量的乙酸铜溶于 20 mL 水中, 加入 2 g LNMO

纳米颗粒, 超声 0.5 h, 使粒子分散均匀. 然后在搅拌

下将水溶液缓慢蒸干, 把烧杯置于烘箱中 100℃ 2 h, 

研磨, 500℃焙烧得到 CuO 包覆的 CuO-LNMO 复合材

料. 通过控制乙酸铜的质量, 我们得到 CuO 包覆质量

为 1%, 3%, 5%的 CuO-LNMO 复合材料, 分别标记为

1%CuO-LNMO, 3%CuO-LNMO 和 5% CuO-LNMO. 

2.5  组装电池 

将上述制备的材料和乙炔黑以质量比 7:2 混合, 

研磨 0.5 h, 然后分散到质量分数为 9%的 PVDF 的

NMP 溶液中(浆料中 LNMO, 乙炔黑和 PVDF 质量比

为 7:2:1), 搅拌 0.5 h, 最后涂浆料在铝箔上. 将涂好

的极片在 80℃下真空烘干, 切成所需尺寸, 压片. 在

手套箱中组装CR2016-扣式电池, PE隔膜加在锂片和

电极之间, 电解液为 1 mol L1 LiPF6 的 EC/DMC (质

量比, 1:1)溶液. 

2.6  电化学性能测试 

充放电测试在 LAND CT-2001A 充放电装置(武

汉, 中国)或 NEWARE BTS 型充放电仪(深圳，中国)

上进行, 充放电区间为 3.5~4.9 V. 在小电流下采用

恒流充放电, 当倍率大于等于 1 C 时采用恒流-恒压

充放电(恒流充电至 4.9 V, 然后恒压 4.9 V 充电至电

流降到初始电流的 1/10, 恒流放电)[17]. 比容量的计

算以电池内 CuO-LNMO 复合材料的质量来算. 循环

伏安测试在 CHI-660D 恒电位仪上进行, 扫速为 0.1 

mV s1, 扫描区间为 3.0~5.0 V. 除去高温测试, 所有

的测试均在 25℃下进行. 交流阻抗测试在电化学工

作站 Solartron SI 1287(英国)上进行, 频率区间为 100 

kHz~0.1 Hz, 电池状态为充满电状态. 

3  结果与讨论 

3.1  LiNi0.5Mn1.5O4 纳米粒子及 CuO-LNMO 复合
材料的表征 

图 1 为[Mn0.75Ni0.25](OH)2 前驱体和 LiNi0.5- 
Mn1.5O4 的 SEM 图. 由图 1(a)可以看出[Mn0.75Ni0.25]-  

(OH)2 前驱体为纳米片状物质, 厚度大约在 40 nm. 

经过高温焙烧所获得的 LNMO 为纳米八面体状, 粒 
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径分布在 400~600 nm 之间. 纳米八面体表面光滑, 

说明 LNMO 晶型完好[18]. 图 2 为 LNMO 的红外分析

图, 可以看到 431 和 649 cm1 的峰[2], 对应于 P4332

尖晶石, 说明我们通过低温回火合成的 LNMO 为

P4332 点阵. 

图 3 为 LNMO 和 CuO-LNMO 的 XRD 图, 由图

可知 LNMO 晶型良好, 为典型的立方尖晶石(JCPDS 

Card No.: 80-2162)[19]. LNMO 会在温度高于 600℃时, 

发生如下分解: 

0.5 1.5 4 1LiNiL Mn O aLi Ni O(NiO)x x
  

1.5 0.5 4 2+LiMn Ni O +cOy y          (1) 

并伴随着岩盐相 LixNi1−xO 的生成和氧空位的产生[20].

一般采用在高温焙烧后进行 600~700℃的低温回火, 

来补偿高温焙烧产生的氧空位[21, 22]. 本文中材料在

800℃焙烧 20 h 后, 在 600℃焙烧 20 h, 进行氧补偿.

在图 2 中, 没有在 37.51°, 43.62°和 63.42°观察到岩盐

相 LixNi1−xO 的峰, 说明经过低温回火, 有效地避免

了岩盐相的生成. LNMO 包覆质量分数为 1%, 3%和 

 

 

图 1  [Mn0.75Ni0.25](OH)2 前驱体(a)和 LiNi0.5Mn1.5O4(b)的
SEM 图 

 

图 2  LiNi0.5Mn1.5O4的 IR 图 

5%的 CuO 后, 复合材料的衍射峰没有明显改变, 说

明 CuO 的包覆没有改变 LNMO 的结构. 在 XRD 谱

图中 , 我们对局部进行了放大 , 发现在原材料中

35.549°没有峰, 而随着 CuO 包覆量的增加, 35.549°

的峰越来越明显, 此峰归属于 CuO 的峰[23], 我们认

为 CuO 是以晶态的形式包覆在 LNMO 表面. 

图 4 为包覆量不同的 CuO-LNMO 复合材料的

SEM 图. 与未包覆 CuO 的 LNMO 图 1(b)相比, 包覆

CuO 的 LNMO 表面变得粗糙, 在 1%CuO-LNMO 材

料表面, 可以看到一些纳米级的突起, 随着包覆量的

增加, 这种突起越来越明显, 当包覆量为 5%(图 4(d))

时, 可以看到 LNMO 表面有大量 CuO 颗粒的突 

 

 

图 3  LNMO 及 CuO-LNMO 复合材料的 XRD 图 

 

图 4  (a, b) 1%CuO-LNMO; (c) 3%CuO-LNMO; (d) 5%CuO- 

LNMO 的 SEM 图 
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起. 为进一步探讨 CuO 在 LNMO 表面的包覆状况, 

我们对 CuO-LNMO 复合材料进行了能谱分析, 如图

5 所示, 右侧图为相应左侧图所选区域的 Cu 元素分

布图. 由Cu的元素分布图可知Cu均匀分布在LNMO

表面, 并随着 CuO 包覆量的增加, Cu 的面分布密度

有所增加. 由此得知, 虽然包覆量有所不同, 但 CuO

都均匀地分布在了 LNMO 的表面. 只是随着包覆量

的增加, 表面分布密度有所增加. 

图 6 为 LNMO 和 1%Cu-LNMO 的 TEM 图.可以

看到未包覆 CuO 前 LNMO 表面是光滑的, 而包覆

CuO 后的 1%CuO-LNMO 表面变得粗糙, 有纳米级 
 

 

图 5  CuO-LNMO 复合材料的 SEM 图及相应区域的 Cu 元

素分布图. (a, b)1%CuO-LNMO; (c, d) 3%CuO-LNMO; (e, f) 
5%CuO-LNMO 

 

图 6  LNMO (a)和 1%CuO-LNMO 复合材料(b)的 TEM 图 

的物质存在, 再次证明了 CuO 包覆在了 LNMO 的表

面, 与前面的 XRD、SEM 和 EDS 图一致. 

3.2  CuO-LNMO 复合材料电化学性能的表征 

图 7 为不同 CuO 包覆量的复合材料的放电曲线

和放电比容量循环图. 由放电曲线可知, 对 LNMO

进行 CuO 包覆并没有影响到材料的放电机制, 材料

的放电平台没有明显变化, 即同样在 4.7 V 左右, 对

应于 Ni4+/Ni2+的氧化还原反应[24]. 这与之前的 XRD

分析结果也是一致的, 对 LNMO 进行 CuO 的包覆并

没有影响到 LNMO 的结构. 图 7(b)为各种材料 1 C下

的 充 放 电 循 环 曲 线 , 由 图 可 知 , LNMO, 1% 

CuO-LNMO, 3%CuO-LNMO, 5%CuO-LNMO 在 1 C

下, 首次放电比容量分别为 118.1, 124.5, 120.5, 113.1 

mA h g1, 其中 1%CuO-LNMO 和 3% CuO-LNMO 的

比容量都高于未包覆的 LNMO, 而当 CuO 的包覆量

增加到 5%时, CuO 的包覆变得致密, 厚度增加, 由于

CuO 是导电性很差的物质[25], 再加上活性物质质量

的降低 , 5%CuO-LNMO 的首次比容量与未包覆的

LNMO 相比 , 有所下降 . LNMO, 1%CuO-LNMO, 

3%CuO-LNMO 和 5%CuO-LNMO 1 C 循环 50 次后, 

放电比容量分别保持在 101.8, 125.8, 108.3 和 102.9 

mA h g1, 未包覆 CuO 的 LNMO 容量衰减严重, 

5%CuO-LNMO 和 3%CuO-LNMO 的容量也有一定程

度上的衰减, 但优于未包覆的 LNMO, 而 1%CuO- 

LNMO 的容量没有明显衰减 . 说明 , 氧化物包覆

LNMO 可以有效减少 LNMO 和电解液的直接接触, 

抑制了锰离子在电解液中的溶解以及由此带来的结

构改变[16], 但由于 CuO 的导电性差[25], 适量的包覆

更能发挥它的优势, 当包覆量为 1%时, 电化学性能

最佳. 这时 CuO 既有效地减弱了 LNMO 和电解液的

相互作用, 又由于包覆层较薄,未导致材料导电性的

下降, 从而使材料保持了良好的循环稳定性. 图 7(c, 

d)为复合材料在大倍率 5 C 下的第 20 次放电曲线和

放电循环图. LNMO, 1%CuO-LNMO, 3%CuO- LNMO

和 5%Cu-LNMO 在 5 C 下第 20 次的放电比容量分别

为 102.7, 114.9, 104.1 和 102.5 mA h g1. 1%CuO- 

LNMO 放电比容量最高, 并且在循环中容量没有明

显衰减. 说明在大倍率下, CuO 包覆层也很好地减弱

了 LNMO 和电解液相互作用, 抑制了锰的溶解和由

此带来的结构改变. 

图 8为 LNMO和 CuO-LNMO复合材料的倍率曲
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图 7  (a) LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料在 1 C 下的典型放电曲线; (b) LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料在 1 C 下的循环曲线; 

(c) LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料在 5 C 下的典型放电曲线; (d) LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料在 5 C 下的放电循环曲线 

 

图 8  LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料. (a) 倍率曲线; (b) 0.2 C 下的放电曲线 

线. 1 C 和 2 C 下材料的比容量高于 0.5 C 和 0.2 C, 可

能是由于不同的充放电机制导致的, 类似状况文献

也有报道[14, 17]. 由图 8 可知, LNMO 在 0.2, 0.5, 1, 2, 5

和 10 C 的放电比容量分别是 107, 100.5, 103.8, 100, 

94 和 85.8 mA h g1, 而经过 CuO 包覆的 LNMO 在所

有倍率下的放电比容量均优于未包覆的 LNMO. 包

覆层隔离了电极材料与电解液的直接接触, 阻止了

锰的溶解以及由此带了的材料结构变化[8]. 当 CuO

包覆量为 1%时, 效果最佳, 1%CuO-LNMO 在 0.2, 0.5, 

1, 2, 5 和 10 C 的放电比容量分别是 123.1, 122.8, 

127.8, 125.9, 120 和 113.9 mA h g1. 经过连续改变电

流而重新回到 0.2 C时, 1%CuO-LNMO的比容量还保

持在 125 mA h g1, 说明 1%CuO-LNMO 结构稳定, 
而对于 LNMO 材料, 当电流回到 0.2 C 时, 容量仅保

持在 96 mA h g1. LNMO经过连续改变电流充放电后, 
由于 LNMO 与电解液的相互作用和受电解液中微量

HF 攻击[9], 结构发生了改变. 而经过 CuO 包覆后, 
CuO-LNMO 由于 CuO 的隔离作用, 稳定了 LNMO 的

结构, 从而提高了循环稳定性. 
图 9 为各种材料的电池充电到 4.9 V 的 EIS 曲线. 
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图 9  LNMO 和 CuO-LNMO 复合材料的 EIS 图, 电池状态

为循环 5 次满电状态 

由图我们可以看出 4.9 V 阻抗曲线是由三部分组成的, 

高频区是与 SEI 有关的半圆, 中频区是与电荷传递电

阻和双电层电容有关的半圆, 低频区是反应锂离子

固态扩散过程的斜线. 根据实验结果, 我们提出充满

电状态下, CuO-LNMO 的等效电路图如内图所示, 模

拟参数值见表 1. Rs 代表欧姆电阻, R1 为 SEI 膜电阻, 

R2 为电荷传递电阻. 未经包覆的 LNMO 的 R1 和 R2

分别是 42.12 Ω 和 17.85 Ω, 经过 CuO 的包覆的

CuO-LNMO, 其与电解液的相互作用减弱, 从而稳 

表 1  以图 9 内图所示为等效电路的模拟参数值 

充电 4.9 V Rs(Ω) R1(Ω) R2(Ω) 

LNMO 3.07 42.12 17.85 

1% CuO-LNMO 5.66 9.10 11.60 

3% CuO-LNMO 6.22 14.30 20.36 

5% CuO-LNMO 4.29 59.34 20.42 

定了 LNMO 的结构, 有效降低了 SEI 电阻和电荷传

递电阻. 当 CuO 的包覆量为 1%时, R1 和 R2 最小, 随

着包覆量的增加, 有增大趋势. 这是因为 CuO 导电

性差, 过多包覆增加了材料的传荷电阻. 当CuO包覆

量为 1%时, 已经有效地降低了 SEI 膜的生成程度[13], 

稳定了材料结构, 又保持了最小的电荷传递电阻. 这

与前面的倍率测试是一致的, 也是 1%CuO-LNMO 能

在高倍率下保持高容量的原因. 

图 10为LNMO和 1%CuO-LNMO的循环伏安图. 

可以看到 LNMO 在 4.7 V 对应于 Ni2+/Ni3+和 Ni3+/Ni4+

的氧化还原反应. 1%CuO-LNMO在 4.3 V出现了一对

小的氧化还原峰, 而在 LNMO 未观察到此氧化还原

电对, 此电对归属于 Cu2+/Cu3+氧化还原电对[26], 可

能是 LiCuO2 和 Li2CuO2 之间的相互转化, 这种层状

的 LixCuO2 对锂离子的传输是有利的[27, 28]. 

4  结论 

通过溶胶-凝胶法合成了包覆 CuO 的 LNMO 正

极材料. CuO 没有改变 LNMO 的结构, 只是包覆在

LNMO 的表面, 有效减少了 LNMO 和电解液的相互

作用, 阻止了锰的溶解和电解液中 HF对材料的攻击. 

当包覆量为 1%时, 电池的循环性能最佳, 1 C 下, 放

电比容量为 126.1 mA h g1, 循环 100 次后容量保持

在 99.5%, 而未包覆的 LNMO 循环 100次的容量保持

率仅为 81.7%. 与未包覆的 LNMO 相比, 1%CuO- 

LNMO 倍率性能有很大提高. 对 LNMO 进行 CuO 的

包覆方法简单, 成本低, 可大规模生产, 是一种很有

效和实用的改性方法.

 

 

图 10  LNMO 和 1%CuO-LNMO 复合材料的循环伏安图，扫速 0.1 mV s1, 扫描区间 3.0~5.0 V 
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Abstract: The CuO-coated LiNi0.5Mn1.5O4 has been synthesized to be used as a cathode material for lithium ion 
batteries via a sol-gel method. The coating of CuO on the material does not have significant effect on the basic spinel 
structure of LNMO, but effectively reduces the interaction between electrolyte and LNMO, and prevent further the 
dissolution of manganese. The results show that LNMO with 1% CuO coating has the better electrochemical 
performance, for example, its discharge specific capacity at a rate of 0.2, 0.5, 1, 2, 5 and 10 C is 123.1, 122.8, 127.8, 
125.9, 120 and 113.9 mA h g1 , respectively, and its capacity retention at 1 C cycle is up to 99.5%  after 100 cycles. 
Even cycling at 5C rate, the cell with 1% CuO-LNMO cathode can has 99.4% of capacity retention after 200 cycles, 
indicating that it is a promising cathode material for lithium ion batteries. 
 
Keywords: LiNi0.5Mn1.5O4, CuO, surface coating, cathode material, lithium-ion battery 

  

 


