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锂离子正极材料 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的
制备及电化学性能

刘建本ａ　莫如宝ｂ　吴显明ａ

（ａ吉首大学化学化工学院　吉首 ４１６０００；ｂ酒鬼酒股份有限公司　吉首 ４１６０００）

摘　要　以化学法合成Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２系列正极材料（０≤ｘ≤０１）；用 Ｘ射线衍射仪、扫描电子
显微镜和充放电仪研究系列产物的晶体微观结构、表面形貌以及电化学性能，研究不同Ａｌ含量参杂对材料性
能的影响。结果表明，合成的材料均属于六方晶系，Ｒ３ｍ空间群，保持 αＮａＦｅＯ２层状结构相；
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２的首次放电容量１６６３０ｍＡ·ｈ／ｇ，在２５～４５Ｖ区间６０次循环后比容量衰竭
率为４４３％。通过对比Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２和Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２的电极阻抗，分析它们的电化
学循环机理，可知掺杂Ａｌ后的正极材料适合大倍率放电。
关键词　锂离子电池，正极材料，Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２，电化学性能
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通讯联系人：刘建本，教授；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０７４３８５６３９１１；Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｊｉａｎｂｅｎ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：无机材料

锂离子电池因具有比能量高、循环性能好、自放电小和无记忆效应等优点，近些年在数码相机、笔记

本电脑、电动车及军用通信等领域得到广泛应用［１］。正极材料是锂离子电池的关键材料之一。目前，研

究较多的正极材料主要有层状 ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２及三元材料Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２
［２４］等。

Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２作为Ｌｉ（ＮｉｘＣｏ１－２ｘＭｎｘ）２体系（简称三元系）的一个特殊例子，已经被广泛地认可为
是锂离子电池最有前景的正极材料。由镍、钴、锰以特殊比例组成的这种化合物同 ＬｉＣｏＯ２相比，其最大
的优点在于它具有更大的可逆比容量、更好的循环性能、更低的损耗和低毒性，最重要的是安全性能有

保障［５８］。

为了得到性能优良的正极材料，阴阳离子掺杂和表面包覆等手段是提高Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２正极
材料循环稳定性的关键方法。掺杂作为改善电极材料性能的一个重要手段，在正极材料的改性研究中

被广泛采用［９１６］。掺杂目的在于使掺杂离子进入晶格，取代原材料中的部分离子，稳固原材料结构，使

材料在充放电过程中保持结构的稳定性；适当掺杂还能改善材料的循环性能；对材料的电导率和锂离子

迁移速率也可产生有利影响［１７］。

正极材料的合成方法较常见的有：固相合成法、溶胶凝胶法、水热合成法和共沉淀法等［１８１９］。其中

共沉淀法能使原材料进行分子级接触，是一种优良的合成方法。ｐＨ值、搅拌速率以及沉淀试剂种类、浓
度的选择决定了最终产物的性能，共沉淀法在合成特定形貌的正极材料中被广泛应用。

关于利用草酸钠作为沉淀剂来制备铝离子掺杂三元系正极材料，目前还未见相关报道，为了探寻并

研究 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的 组 成 和 优 越 性，本 实 验 利 用 草 酸 钠 共 沉 淀 法 制 备 了
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２，并对其晶体结构、表面形貌以及电化学性能进行了测试研究。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ（天津市博迪化工有限公司），ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（广东红旗区化学厂），ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（湖南湘
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中地质试验研究所），ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ（广东汕头市西陇化工厂），Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（中国上海世纪一厂），
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４（天津市博迪化工有限公司），以上试剂均为分析纯。乙炔黑（广东省化工进出口公司），聚偏氟
乙烯（法国阿托化学），Ｎ甲基２吡咯烷酮（南京京龙化工厂）；电解液为１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ（１∶１
体积比）（深圳宙邦化工）；以上试剂均为电池级。微孔聚丙烯膜隔膜 Ｃｅｌｉｇａｒｄ２４００（美国 Ｃｅｌｉｇａｒｄ公
司）；金属锂片；镍网；纽扣式金属电池壳。

Ｄ／ｍａｘｇＡ型Ｘ射线粉末衍射仪（日本Ｒｉｇａｋｕ公司）；ＪＳＭ５６００ＬＶ型扫描电子显微镜（日本ＪＥＯＬ公
司）；ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）；ＢＴＳ５１型电池测试系统（新威尔多电子设备
有限公司）。

１．２　正极材料的合成
将金属盐ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ、ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ和Ａｌ（ＮＯ３）３·２Ｈ２Ｏ分成一组，而沉淀剂Ｎａ２Ｃ２Ｏ４

为另一组，按照Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２（ｘ＝００１，００３，００５，００７）来计量，分别溶于蒸馏水，并转
移到不同的２个滴液漏斗中，插入５００ｍＬ的内置磁搅拌子的圆底三颈烧瓶上，于集热式恒温加热磁力
搅拌器上，调节搅拌器的转速（２００ｒ／ｍｉｎ）以及２种溶液的滴加速度（１２０滴／ｍｉｎ），以维持溶液的ｐＨ值
为１１左右，整个反应过程在６０℃中进行［２０］。当２种溶液滴加完成后，继续快速搅拌１５ｈ，陈化１８ｈ。
沉淀物抽滤，洗净后于１００℃下干燥８ｈ，得到前躯体（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２。

取上述前躯体加入稍过量５％（质量分数）的ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ，充分研磨均匀后于管式电阻炉中４５０℃下
分解８ｈ，冷却至室温后取出分解产物，研磨均匀后移入管式电阻炉，缓慢升温至８００℃，煅烧１２ｈ，再次
自然冷却至室温，研磨均匀得后到所需正极材料。

１．３　电池的组装
以Ｎ甲基２吡咯烷酮为溶剂，将原料按质量比［ｍ（Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２）∶ｍ（乙炔黑）∶

ｍ（ＰＶＤＦ）＝８∶１∶１］混合均匀，涂覆在预处理过的铝箔上，置于１２０℃真空干燥箱保温１２ｈ后取出，用专
用模具裁成直径为１２ｃｍ的圆片。在Ａｒ气保护的手套箱中，以金属锂片为负极、Ｃｅｌｇａｒｄ２４００微孔聚丙
烯膜为隔膜，以１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ（１∶１，体积比）为电解液，组装成Ａｌ２０２５型扣式电池。
１．４　材料表征及电性能测试

样品粉末用Ｘ射线粉末衍射仪进行物相分析（ＣｕＫα辐射，４０ｋＶ，１００ｍＡ，步宽００２°，扫描速度
０５°／ｍｉｎ，扫描范围（２θ）为０°～９０°）。用扫描电子显微镜在２０ｋＶ下观察样品的表面形貌。用电池性
能测试仪对电池进行充放电、循环性能测试，用电化学工作站进行循环伏安测试（扫描速率２００μＶ／ｓ）
和交流阻抗（１０ＭＨｚ～１００ｋＨｚ）研究。

２　结果与讨论

２．１　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的表征

２．１．１　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试及结果分析　正极材料的晶粒尺寸对性能有很大影响。小晶粒比
表面积大，有利于锂离子的扩散，易与电解液发生反应；大颗粒抗电解液的腐蚀能力增强，但锂离子的扩

散阻力增大。因此，理想正极材料应该结晶完整，并有适当的晶粒尺寸。图１为 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘ
ＡｌｘＯ２的扫描电子显微镜照片。图中Ａ、Ｂ、Ｃ和 Ｄ分别表示 ｘ为００１、００３、００５和００７的电子显微镜
照片。从图中可以明显地看到，图Ａ、Ｂ样品颗粒不够均匀，粒径较大；图 Ｃ的粒度分布最均匀，结晶完
整，形貌规则，颗粒大小在２００ｎｍ左右；图Ｄ样品颗粒开始有团聚现象，进一步说明铝含量的增加在较
大程度上导致了晶粒的生长和团聚，形成较大的颗粒。故ｘ取００５为佳。
２．１．２　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试及结果分析　合成产物的物相纯度和晶粒构相是影响电极材料电化学
性能的基本因素。图２为不同铝量掺杂得到Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的ＸＲＤ图谱，具有αＮａＦｅＯ２层
状结构（空间点群：Ｒ３ｍ），属于六方晶系［２１］。ＸＰＳ结果表明［２２］，该结构中镍、钴和锰的化合价分别为

＋２、＋３和＋４。其中，Ｎｉ３＋和Ｃｏ３＋作为活性物质而存在，Ｍｎ４＋在材料中起着骨架的作用［２３］，而 Ａｌ３＋能
够取代部分Ｍｎ３＋，稳固原材料结构，符合六方晶系结构特征。由图可以看出，各衍射峰强度光滑且尖
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图１　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的扫描电子显微镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２
ｘ：Ａ．０．０１；Ｂ．０．０３；Ｃ．０．０５；Ｄ．０．０７

锐，没有杂质峰出现。随着Ａｌ含量的增加，衍射峰变得尖锐，说明材料结晶度增加；当ｘ＝００７时，样品
所对应的衍射峰强度略有降低，这可能是由于铝掺杂量过大导致阳离子混合占位所造成的。

图２　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２
ｘ：ａ．０；ｂ．０．０１；ｃ．０．０３；ｄ．０．０５；ｅ．０．０７

图３　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２首次充放电曲线

Ｆｉｇ．３ 　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２

ｘ：ａ．０；ｂ．０．０１；ｃ．０．０３；ｄ．０．０５；ｅ．０．０７

２．２　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２电化学性能探究
２．２．１　首次充放电测试及结果分析　图３为不同掺杂量样品组装成电池后在２８～４２Ｖ间０２Ｃ倍
率下的首次充放电曲线图。由图３可知，电压线性下降至３９２Ｖ后达到放电平台，对应于 Ｎｉ４＋Ｎｉ２＋的
还原反应，之后电压迅速下降。从图３还可以看出，样品在进行 Ａｌ（ｘ＝０００，００１，００３，００５，００７）掺
杂之后初始放电容量分别为１７１７５、１６９５４、１６７９０、１６５３０和１６２３０ｍＡ·ｈ／ｇ呈下降的趋势，但变化
不明显，这主要是因为部分镍元素与钴元素被不起放电作用的铝代替，且掺杂量越多，容量损失越大，说

明铝的掺杂量对材料的影响很大。掺杂金属离子对提高材料电子电导率或改善锂离子扩散速率以及抑

制晶格塌陷等有所帮助，但部分金属离子掺杂后会降低材料的充放电比容量［２４］。

２．２．２　６０次循环性能测试及结果分析　图４为合成的正极材料 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２在３２～
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４５Ｖ间循环次数容量图。由图４可知，６０次循环后，按铝（ｘ＝０００，００１，００３，００５，００７）由小到大
的衰竭率分别为１０３１％、８３５％、７０３％、４４３％和１０５４％，可见，适当的铝掺杂能稳定晶体结构，提
高循环性能；过多的掺杂却不利于电池的循环充放电。当ｘ＝００５时，材料的循环性能最好。

图４　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２在０．２Ｃ下６０次

循环曲线图

Ｆｉｇ．４ 　 Ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２ａｔ０．２Ｃ

ｘ：ａ．０；ｂ．０．０１；ｃ．０．０３；ｄ．０．０５；ｅ．０．０７

图５　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２电极的循环伏

安图

Ｆｉｇ．５ 　 Ｃｙｃｌｅ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２

２．３　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２电化学性能
２．３．１　循环伏安测试及结果分析　图５为 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２所组装的电池在首次循环和
循环１０次后的循环伏安图。从图５可以看出，样品在正向扫描和负向扫描时出现一对不太尖锐的氧化
还原峰，其中循环脱锂氧化峰电位在４０５Ｖ附近，对应的嵌锂还原峰的电位在３７０Ｖ左右。两对峰的
峰形基本重合，说明材料在充放电过程中的结构无明显变化，同时，铝掺杂可以降低材料的氧化电位，改

善样品可逆性，从而提高材料的电化学循环性能；１０次循环曲线和首次循环相比峰强度和面积有所下
降，即存在少量不可逆容量损失，这可能是由于材料结构微小变化、电极表面 ＳＥＩ膜形成以及高电位电
解液分解引起的。

２．３．２　不同倍率下１０次循环后放电测试及结果分析　图６为Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２不同倍率
下１０次充放电后的放电曲线图。从图６可以看出，在倍率为０２Ｃ、０５Ｃ、１Ｃ和２Ｃ放电条件下，其放电
容量分别为１６６５、１５５、１４３５和１２２ｍＡ·ｈ／ｇ，放电比容量较高，这表明掺杂后的材料结构稳定，具有较
好的大倍率放电性能。但是，与０２Ｃ放电倍率相比，后３种高放电倍率下的比容量保持率依次递减，这
是由于随着电流密度的增大，正极材料的极化作用变大，电量的损失也跟着加大。同时，

Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２以０２Ｃ循环１０次后的放电比容量相对于首次循环，容量稍有升高，这主
要是因为材料经过充放电后被活化，Ｌｉ＋脱嵌通道也变得顺畅，其电性能随之提高。
２．３．３　电化学阻抗（ＥＩＳ）测试及结果分析　在振幅为 ５ｍＶ，１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ的频率范围下，对
Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２组装成电池后分别做首次、１０次、２０次和３０次后的交流阻抗测试。从图７
可以看出，电化学阻抗图谱主要由高频部分的半圆弧、中频部分的较大半圆弧和低频部分的斜线组成。

高频区的半圆弧表示电极和电解液间的接触电阻，既ＳＥＩ膜电阻；中频部分的较大半圆弧代表电荷的传
递电阻，反应了锂离子在ＳＥＩ膜和活性物质的界面发生电子交换；低频区的斜线表示锂离子在电极体相
中的扩散引起的Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。在循环过程中，对应于接触阻抗的半圆变化很小，而中频区的压缩半圆
有明显的变化。随着循环次数的增加，电极材料的电化学阻抗Ｒｃｔ逐渐增加。由于铝的掺杂，电化学阻抗
的增加不大，明显得到一定程度的抑制，铝离子掺杂有效地抑制了材料在大电流放电条件下电化学反应

阻抗的增加，有利于提高材料的大倍率放电性能。

５６４　第４期 刘建本等：锂离子正极材料Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２的制备及电化学性能



图６　不同倍率１０次循环后放电曲线图
Ｆｉｇ．６　ＤｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５
Ａｌ０．０５Ｏ２ａｆｔｅｒ１０ｃｙｃｌｅｓ

图７　Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２在不同循环次

数下的交流阻抗图谱

Ｆｉｇ．７　ＥＩＳｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２
ａ．１ｓｔｔｉｍｅ；ｂ．１０ｔｈｔｉｍｅ；ｃ．２０ｔｈｔｉｍｅ；ｄ．３０ｔｈｔｉｍｅ

３　结　论

对于Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２（ｘ＝００１，００３，００５，００７）系列锂离子正极材料，铝的掺杂对材
料的结构和形貌有不同程度的改善；其中 Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２颗粒均匀、形貌最规则，属六方
晶系，具有αＮａＦｅＯ２层状结构（空间点群：Ｒ３ｍ）。

随着含量 ｘ的增加，Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）１－ｘＡｌｘＯ２充放电循环性能得到改善，首次放电比容量均在
１６２ｍＡ·ｈ／ｇ以上；其中ｘ＝００５时，６０次循环后的衰竭率仅为４４３％。

Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）０．９５Ａｌ０．０５Ｏ２的循环伏安和交流阻抗研究表明铝掺杂能降低材料的氧化电位，改
善材料的可逆性，并提高电化学循环性能，也有效地提高了材料的大倍率充放电性能，还抑制了大电流

放电条件下电化学反应阻抗的增加，达到最佳的掺杂比例。
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《应用化学》２０１４年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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