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擅要：舸述了锤离子电池纳米级阴极材料的特点．综述了纳米LiCoq．LiMn,o．及LiFePo．辱阴极

材料的制备方法及其性能的研究进晨，分析了纳米技术应用于锤离子电池的优势及存在的问题．锂离子

电饱纳米明极材辩的制备方法主要有溶胶一凝胶法、共沉淀{盎、模板{击、喷雾干燥法爰水热法等，晨望了

其应用前景．
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锂离子电池具有单体电池电压高，能量密度高，

使用安全、可靠等特点，被认为是最具有发展潜力的

电池之一．最近10年，在高能电池领域中锂离子电

池虽然巳取得了巨大的成功，但消费者仍然期望性

能更高的电池．锂离子电池的性能在很大程度上取

决于电池材料的可逆脱／嵌锂容量，其中阴极材料是

阻碍高容量锂离子电池发展的瓶颈．也是决定电池

安全性能的重要因素．纳米材料具有比表面积大、表

面活性高、离子扩散路径短、蠕动性强和塑性高等特

点·将其应用于锂离子电池阴极材料可显著提高脱／

嵌锂容量和延长电极的循环使用寿命及改善电极材

料与电解质溶液的浸润性．有关这方面的研究，各国

学者都在积极开展[u．

本文综述了近年来国内外关于LiCoOz。

LiMn2q及LiFePO‘等锂离子电池纳米阴极材料

的合成方法及对这些材料的性能的研究进展．

1纳米钴酸锂

目前，钴酸锂是锂离子电池中最常用的阴极材

料，其理论比容量为274 mA·h／g，但在实际应用

中只达到其理论比容量的50％左右．将LiCoOz制备

成纳米级的物质是提高其实际比容量的一种行之有

效的方法，并能改善其循环使用性能和高倍率充放

电性能．制备纳米LiCoO,的方法主要有溶胶一凝胶

法、共沉淀法、熔盐分散法、喷雾干燥法及低温固相

反应法等．

溶胶一凝胶法是制备纳米材料的一种常用方法．

夏熙等人”以醋酸锂和醋酸钴为原料，采用溶胶一凝

胶法制备出粒径约3(1 nm的球形LiCoOz。其首次放

电比容量为133 mA·h／g，且循环性能优异．Sun

Y．K．等人D1用溶胶一凝胶法合成了粒径30～50]ltrft

的LiC002，井分折优化了制备工艺参数．

共沉淀法也是铜备纳米材料的常用方法之一．

Chen等人[．3以LiN03·6H20和Co(N03)2·6地O

的乙醇溶液为原料，以KOH的乙醇溶液为沉淀剂，

通过控制反应器的流体力学条件，可得到黑色沉淀

物．将此沉淀物经离心分离、干燥，研磨后得到前驱

体，前驱体再经低温煅烧和洗涤后，即可得到粒径

20～100 Sill的LiCoQ．该材料具有良好的电化学
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性能，特别是高倍率充放电性能优越，在50C的放

电倍率下，放电比容量可达到100 121A·h／g．

另外，制备纳米LiC002的方法还有模板法、喷

雾干燥法及低温固相反应法等，Zhou Y。K．等人L5J

在含有醋酸锂和醋酸钴的溶胶·凝胶溶液中用氧化

铝模板制备了纳米LiC002线．LI Y．x．等人[63按

比例将乙酸锂和乙酸钴及一定量的聚乙二醇配成

0．05～0．1mol／L的溶液，用气流式喷雾干燥器干

燥．得到的粉末在800℃煅烧4 h，可制得粒径几百

纳米的LiCoO：粉末．该方法工艺简单．易于工业化

生产，

热、干燥．在一定温度下煅烧，即可得到纳米级的尖

晶石LiMn20。颗粒，但其电化学性能不是很理想，

模板法也是合成纳米材料的一种有效方法，用

该方法制备的纳米LiMnzO,结构规整，易于锂离子

的脱嵌．Nishizawa等人Ⅲ7以附着在铂基底上的纳

米级多孔铝箔为模板，以LiN03和Mn(N03)z为原

料，在500℃下加热将铝箔熔掉，再在800℃下焙烧

24 h，便可在铂基上得到直径约200 nDl，壁厚50 rllTl

的尖晶石LiMn2 o|纳米管．该材料的首次放电比容

量为133．8 mA·h／g，循环10次后放电比窖量在

125 mA·h／g以上，电化学性能良好．

2纳米锂锰氧化物 3纳米磷酸铁锂

锂锰氧化物阴极材料主要包括尖晶石

LiMn。q和层状LiMn02．锂锰氧化物阴极材料具

有原料来源丰富、价格便宜、无毒等优点。其缺点是

容量较低、循环性能较差，特别是高温性能差．将锂

锰氧化物阴极材料纳米化可以改善其循环性能，抑

制材料在电化学过程中的不可逆相转变，减少材料

在电化学过程中的容量衰减．纳米锂锰氧化物的制

备方法主要有溶胶一凝胶法、共沉淀法，水热沽及模

板法等．

溶胶一凝胶法是制备纳米锂锰氧化物的常用方

法，根据溶胶的制备和凝胶化过程的不同，有多种具

体的实施方法．俞泽民等人n3以硝酸锂和硝酸锰为

原料，以柠檬酸为络合剂，通过调节溶液的pH得到

前驱体，在一定温度下将前驱体焙烧得到平均粒径

约30 nm的LiMn。o‘，测试结果表明，该材料具有

良好的电化学性能．Hwang B．J．等人“]采用溶胶一

凝胶法翩备了纳米尖晶石LiMn。00．以柠檬酸为络

合剂．用氨水调节pH，在100℃干燥10 h，得到前驱

体。将前驱体在300℃下加热6 h预分解，然后将预

分解的产物研磨，再在一定温度下焙烧便得到晶型

完整的纳米LlMnz o．．Hon Y．M．等人[”以乙酸锂

和乙酸锰的乙醇溶液为原料，与酒石酸混合得到凝

胶．将凝胶加热、干燥得到前驱体，在一定温度下将

前驱体热分解便可得到粒径约Zl rltrtl的LiMn。O．

粉末，该材料具有较高的充放电比容量和良好的循

环性能．

卫敏等人r“以硝酸锂和醋酸锰为原料，按一定

比例将其配制成混合溶液置于反应器中．在此溶液

中加入聚乙二醇。以碳酸铵为沉淀剂，将沉淀产物加

磷酸铁锂是一种非常有前途的锂离子电池阴极

材料，是近年来的研究热点．它的主要缺点是导电率

低积离子扩散性能差，但添如导电jill可解挟导电率

低的问题，丽制备小粒径的LiFeP04是改善其离子

扩散性能的有效方法．

Deptula等人“23以硝酸铁、磷酸和氢氧化锂为

原料，以抗坏血酸为螯台剂，采用溶胶一凝胶法制备

了掺杂金属阳离子的纳米LiFePO．，测试结果表明，

该材料具有良好的电化学性能．Prosini等人n“以

NH。FeSo．·6H：O和NH．H2PO．为原料，以

H：o：为氧化荆，用共沉淀法得到磷酸铁沉淀，将此

沉淀物用LiI还原，得到无定型的LiFePO。，再对其

进行热处理便可得到密度高的球形LiFePq。该材

料在以17 mA／g电流密度放电的条件下，比容量达

到155mA·h／g}以0．1C放电，循环700次后比容

量仍有124 mA·h／g；以1C放电，循环700次后比

容量仍保持在114 mA·h／g．杨书廷等人[1”采用

PAM模板法制备了粒径30～50 rlln的LiFeP04／C

复合阴极材料．该材料以0．1 mA／cm2电流密度放

电时比容量为120 mA·h／g，且循环稳定性好．庄

大高等人【“1以FeS04，H3Pq和“OH为原料，采

用水热法合成了纯度高的纳米LiFePOt，经聚丙烯

裂解碳包覆处理后，以0．05C充放电时其可逆比容

量达到163 mA·h／g，以0．5C充放电时可逆比容

量仍有144 mA·h／g．杨威等人“”以共沉淀法制备

了单一的棒状橄榄石型LiFeP04阴极材料，在以

0．2 mA／cm2的电流密度放电时，首次放电比容量

达到142．3 roA·h／g，循环充放电20次后，其放电
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比容量为129．7 mA·h／g．Jaewon Lee等人[1巧采用

超临界和亚临界的方法。通过控制温度和pH，制备

了粒径约100 nm的LiFePq粉末，经XRD和

TGA等测试，发现该材料的结晶形态良好，0．1C放

电比容量约140 mA·h／g，1C放电比容量约105

mA·h／g．

4结语

阴极材料的电化学性能不佳是阻碍锂离子电池

发展的瓶颈，将阴极材料纳微米化是提高锂离子电

池阴极材料电化学性能的重要途径．纳微米化的阴

极材料不仅可以减小极化、增大充放电电流密度、提

高电池的充放电容量和延长电池的循环使用寿命，

还可以提高产品的性价比，相关研究已取得了可喜

的进展．如果能进一步简化制各工艺，解决颗粒的团

聚问题及降低生产成本，将有助于加快纳米阴极材

料的工业化应用进程．
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Research progress of nano-scale cathode materials in lithium ion battery
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Abstract：The characteristics of nano-scale cathode materials in lithium ion battery were elaborated．Pro·

 万方数据万方数据



168 材料研究与应用 2 0 0 7

gress of these materials applied in lithium ion battery were summarized during recent years，including nan—
ometer Lic002，LiMn2 o‘and LiFePOI．Advantages and disadvantages of nanotechnology applied in lithi—

um ion batterv cathode materials were analyzed．The preparation methods of nanometer cathode materlal

were the sol-get method，the co-precipitation method，the template methodt the water thermal process
and

so on．Prospects of nano—scale cathode materials were predicted．

Key words：lithium ion battery；nano—scale；cathode material；progress
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