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摘要: 以提高锂离子电池正极材料 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2的循环性能为目的 ,以 LiNO3和 Al(OH)3为原料 , 采用固相反应法制备了 α-

LiAlO2包覆 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2正极材料。微观组织结构分析结果表明 ,包覆热处理后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2颗粒表面形成了一层不均

匀絮状包覆物 α-LiAlO2。电化学测试表明 ,α-LiAlO2包覆处理有效减缓了充放电循环过程中总阻抗的增加 , 改善了材料的循环

性能。3wt% LiAlO2包覆的正极材料在室温 1C充放电循环 100 次后 ,平均每次衰减率由包覆前的 0.19%下降到 0.14%。
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Electrochemical Proper ties of α-LiAlO2 Coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 by Solid Reaction

ZHANG Jin CAO Gao-Shao ZHAO Xin-Bing* TU Jiang-Ping
(Department of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027)

Abstract: Commercial cathode material, LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2, has been coated with α-LiAlO2 by solid reaction to

improve the cycling properties. Microstructure analyses show a flocculent layer of α-LiAlO2 formed on the surface

of LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 particles after baking with the mixture of LiNO3 and Al(OH)3. Electrochemical tests indicate an

effective improvement of the cycling performance of the material by α-LiAlO2 coating. The room temperature

cycling at 1C shows that the capacity fading rate decreases from 0.19% per cycle to 0.14% per cycle after the

cathode material is coated with 3wt% LiAlO2.

Key words: LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2; lithium ion batteries; cathode materials; coating; LiAlO2

0 引 言

层状结构的 LiCoO2因其容量较高、循环性能

好、有较高的充放电平台并且制备工艺较简单而成

为最早商业化的锂离子电池正极材料[1]。但由于钴

资源有限,作为正极材料价格昂贵 ,且有一定毒性 ,

实际容量只有理论容量的一半 [2], 所以研究者致力

于寻找更好的材料来取代 LiCoO2。近年来 ,锂镍钴

锰氧化物受到了研究者的广泛关注 , 文献报道的

有 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2[3~7]、LiNixMnyCo1-x- yO2[8]和 LiNi0.5- x
Mn0.5- xCo2xO2[9,10]等体系。这类材料具有比容量高、结

构和热稳定性良好等特点 ,进一步提高其高倍率充

放电性能和循环性能的关键在于加强正极材料

与电解质溶液接触的表面层的稳定性[7]。一种改善

电极材料表面性能的方法是通过表面修饰改性来

提高其电化学性能 , 近年来可见的报道有 Al2O3[3]、

ZrO2 [4]、LiAlO2 [7]包覆 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2, TiO2 [11]包覆

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2, TiO2 [12]、AlPO4 [13]包 覆 LiNi0.8Co0.2O2
等,取得了较好的效果。这些研究多是以金属醇盐

或烷基金属盐为前驱体 , 用溶胶-凝胶法制备从而

得到表面有一层包覆物的正极材料 , 工艺比较复

杂。本文采用一种简单的固相反应法,用廉价的包

覆源 LiNO3 和 Al(OH)3, 制备表面有 α-LiAlO2 包覆

的锂离子电池正极材料 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2,研究了包
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覆对材料微观组织结构和电化学性能的影响。

1 实验部分

原始正极材料为商业化的 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2, D50
为 7~10 !m,类球形颗粒。按照 1∶1的物质的量比称
取 LiNO3 (分析纯, 上海恒信化学试剂有限公司)和

Al(OH)3(分析纯,上海兴塔化工厂),加适量的去离子

水将 LiNO3溶解 , 然后加入 Al(OH)3, 混合均匀后在

70 ℃蒸干水分,干燥后得到白色的包覆前驱物。按

照 3wt%和 5wt%的 LiAlO2 包覆量分别称取上述白

色粉末和 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2混合均匀。将上述混合粉

末以及作为对比的原始粉末分别在 5 MPa 压力下

冷压成片,放入箱式电阻炉,升温到 150 ℃保温 2 h,

然后缓慢升温 3 h到 500 ℃,保温 20 h 后冷却到室

温。本文以下,分别用 RM、LA0和 LA3、LA5表示原

始正极材料、随包覆试样热处理的正极材料和包覆

3wt%、5wt% LiAlO2的 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2正极材料。

试样的 X 射线衍射 (XRD) 在 Rigaku-D/max-

2550PC型 X射线粉末衍射仪上进行。使用 Cu Kα

辐射源 , 靶电流 250 mA, 靶电压 40 kV, 扫描范围

10°~80°, 扫描速度 5°·min-1, 步长 0.02°。采用荷兰

Philips-FEI 公 司 的 Sirion 型 场 发 射 扫 描 电 镜

(FESEM, 加速电压 5 kV) 和 X射线能量色散谱仪

(EDS, Phoenix, 加速电压 25 kV)观察所得粉末试样

的表面形貌并进行元素分析。采用日本 JEOL公司

的型号为 JEM-200CX的透射电镜 (TEM)来观察粉

末样品的微观结构。

采用钮扣型模拟电池进行正极材料的电化学

性能测试。电极的正极材料活性物质、导电剂乙炔

黑、粘接剂聚偏氟乙烯(PVDF)的质量比为 80∶10∶10。

对电极为金属锂片, 隔膜为聚丙烯微孔膜(Celgard-

2300),电解液为 1 mol·L-1的 LiPF6的等体积比碳酸

乙烯酯(EC)、甲基乙烯碳酸酯(EMC)、二甲基碳酸酯

(DMC)溶液。电池在充满纯氩气的手套箱中装配。正

极材料的循环性能采用武汉力兴 PCB-T-138-32D

多通道电池程控测试仪测试 , 采用 1C 倍率 (160

mA·g-1) 恒电流充放电方式, 测试电压范围为 3.0~

4.5 V。电池的室温性能在 25±5 ℃空调恒温室内进

行 ;高温测试时 , 被测电池用干燥容器封装后置于

55±5 ℃恒温水浴箱内。线性扫描循环伏安实验(CV)

采用美国 Arbin 公司型号为 Arbin-BT2000 的测试

仪在室温下进行 , 循环电压为 2.8~4.6 V, 扫描速度

为 0.1 mV·s-1。采用上海华辰仪器公司的型号为

CHI660B 电化学工作站记录模拟电池经过不同充

放电循环后的阻抗谱 , 施加的交流信号振幅为 5

mV,频率范围为 100 kHz~0.01 Hz。

2 结果与讨论

2.1 结构与形貌分析

LiAlO2 有 3 种不同结构 , 其中 α-LiAlO2 为 α-

NaFeO2 型六方层状结构 , R3m空间群 ,β-LiAlO2 为

正交晶系 ,γ-LiAlO2 为四方晶系。考虑到 α-LiAlO2
具有与 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 相似的层状晶体结构 , 晶

格常数 [14]与 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2[11]相近 , 同时 α-LiAlO2
还具有本身含有 Li+、制备工艺比较简单、成本较低

等优点,本文希望得到具有层状结构的α-LiAlO2包

覆物。图 1(a)是对包覆前驱物进行 500 ℃烧结不同

时间所得粉末的 XRD图。可以看出 , 经烧结 20 h

后,除了的少量的 Al2O3外,基本上是结晶较好的α-

LiAlO2, 并且其主要衍射峰位置都非常接近三元系

Li(Ni, Co, Mn)O2的衍射峰 , 说明 α-LiAlO2具有与包

图 1 (a)前驱物 500 ℃烧结不同时间所得 α-LiAlO2的 XRD

图; (b)包覆前后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of (a)α-LiAlO2 sintered at 500 ℃ for

different time and (b) the as-received (RM) and the

coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 (LA3, LA5)
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覆对象晶格良好匹配的晶体结构。图 1 (b)为

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2包覆前后的 XRD图 , 从图上可以

看出, 经 LiAlO2包覆后的材料只有 R3m点群衍射

峰出现,没有发现其他峰。根据 XRD数据计算表明

(见图 1b 中的数据), 3wt% LiAlO2 包覆的 LA3 试样

晶格常数与原始试样相同; LA5 试样的晶格常数在

a轴方向缩短 0.035%, 在 c轴方向增长 0.014%,但

都在测量误差范围内。说明添加包覆前驱物烧结后

Al3+没有进入正极材料晶格的明显迹象, 而主要以

LiAlO2相存在。

从图 2(a)可以看出 , 初始正极材料 RM为粒径

2~10 μm的类球形颗粒 ,将 1 个颗粒放大后可以看

出这种颗粒是由短棒状和多面体状纳米晶粒团聚

而成。从图 2(b)和图 2(c)、(d)可以看到 ,经过 500 ℃

处理后的试样 LA0和包覆后的试样 LA3、LA5 的颗

粒形状都没有明显变化。但能谱数据表明,颗粒表

面有 Al的存在。观察对比内嵌放大图可看到,包覆

后(图 2c、d)球形颗粒表面的二次颗粒之间的缝隙变

得不明显,从图 2(e)的 TEM照片可看到颗粒表面有

一层厚度不均匀的絮状包覆物。结合图 1 的 XRD

分析结果,可以认为通过烧结处理,α-LiAlO2已包覆

于正极材料表面。

图 2 包覆热处理前后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2的 SEM照片 , (a) RM, (b) LA0, (c) LA3, (d) LA5; (e)为 LA3 的 TEM照片

Fig.2 SEM images of sample RM (a), LA0 (b), LA3 (c), LA5 (d) and the TEM photo of LA3 (e)

2.2 电化学性能分析

图 3 为包覆前后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 的充放电曲

线,电压范围为 3.0~4.5 V。从图 3(a)上可以看出,包

覆后试样的初始容量有所降低 , 放电容量由试样

RM的 174 mAh·g-1 下降到 3wt% LiAlO2 包覆时的

161 mAh·g-1, 当包覆量达到 5wt%时则减少到 132

mAh·g-1。由于表面包覆层的存在,首次循环电压差

增大 , 且随着包覆量的增加而增加 , 这在文献 [7,15]中

都曾观察到。这是因为包覆层增加了电极界面层,

其厚度随包覆量增加而增加 ,这阻碍了充放电过程

中锂离子的嵌入和脱出,从而增加首次循环过程中

的极化。从图 3(b)的 1C循环性能曲线可以看出,试

样 LA0 循环性能最差 ,循环 90 次后容量只剩下 48

mAh·g-1,说明热处理对循环性能也具有不利影响。

试样 LA3 具有最佳的循环性能 , 100 次循环后 , 由

初始的 140 mAh·g-1降到 120 mAh·g-1,次衰减率为

0.14%;而试样 RM由最初的 136 mAh·g-1降为 110

mAh·g-1, 次衰减率达 0.19%;当 LiAlO2包覆量达到

5wt%时,容量下降速率反而加快。这与文献报道结

果 [7,16]类似。Kim 等人 [7]认为 , 通过包覆 LiAlO2, 在

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 颗粒表面形成含有 Li+的 Li-Al-O

固溶体壳层,它可以作为锂离子嵌入/脱出过程的媒

介,稳定电极反应界面并提高循环性能。当包覆层

过厚时,增加了 Li+扩散迁移的障碍 , 不利于电极反

应动力学过程的进行。经过 50次循环之后,包覆后

的衰减都明显减小,此时包覆界面层已经达到了最
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图 4 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2初始材料和经 3wt% LiAlO2包覆后不同循环次数的 CV比较

Fig.4 Cyclic voltammogram of the as-received (a) and 3wt% LiAlO2 coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 (b) after cycling at different times

图 3 覆热处理前后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2包的室温电化学性能曲线 : (a) 0.2C倍率下的首次充放电曲线 , (b) 1C循环性能曲线

Fig.3 Initial charge/discharge voltage profiles at 0.2C rate (a) and cycling performance profiles at 1C rate (b) of the as-received

and coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 samples tested at room temperature

佳的电化学活性状态,电池性能趋于稳定。

图 4 为试样 RM和 LA3 不同充放电次数时的

循环伏安(CV)图,扫描范围为 2.8~4.6 V。从图上可

以看出, 2种试样多次循环后仍然只有一对氧化、还

原峰,说明材料仍然维持层状结构没有破坏。图 4(a)

中第 2到第 51 次循环之间 ,氧化峰位移动较大,并

且峰值电流减小较快,相比之下,图 4(b)中试样 LA3

则变化不大 , 说明包覆 LiAlO2后 , 提高了材料的循

环稳定性。试样 RM第 101 次循环的氧化、还原峰

峰值电流之比为 1.45,大于试样 LA3的峰值电流之

比 1.25,表明包覆后 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2脱出和嵌入锂

离子的可逆程度得到了提高。

图 5 为试样 RM和 LA3 不同循环状态下的交

流阻抗谱。文献报道[4,17,18],在高频区的实验点构成了

一个较小的压缩半圆 ,对应于锂离子在 SEI 膜中的

扩散;中频区的较大半圆则与 Li+在 SEI膜和活性物

质的界面发生电子交换有关; 低频区与实轴成 45°

的直线则对应于 Li+在固相体中的扩散过程。采用

图 5(c)的电路图对阻抗谱进行拟合。其中 Rs表示溶

液电阻, RSEI和 Rct分别表示电极表面 SEI 膜电阻和

反应电阻, QSEI和 Qdl可近似表示为 SEI 膜容抗和电

极界面的双电层容抗[18]。用 Zsimpwin软件对图谱进

行拟合所得数据如表 1 所示 , 可以看出 , 循环前两

种试样的 RSEI值都较大, 这是因为此时 SEI膜还未

形成。经过充放电后形成了 SEI 膜 ,具有较好的电

化学活性 ,因而 RSEI值很小。此外相同状态下包覆

试样的 SEI 膜阻抗比未包覆试样略大,这是由于包

覆层的存在导致的。10 次和 100 次循环后 , 试样

RM的 Rct值分别增加到 106.2 Ω和 567.2 Ω, 而试

样 LA3 则分别增加到 87.5 Ω和 136.8 Ω, 增加较
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图 5 初始 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2和经 3wt% LiAlO2包覆后不同状态下的 EIS图谱

Fig.5 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of the as-received (a) and 3wt% LiAlO2 coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2
(b) at different cycling state, (c) equivalent circuit.

表 1 对图 5 中不同状态下的电池拟合所得的各元件参数

Table 1 Parameters obtained for simulation of the elements in equivalent circuit shown in Fig.5

Samples / Cycle Rs / Ω RSEI / Ω QSEI / μF nSEI Rct / Ω Qdl / mF ndl

RM / 0 3.1 489.6 0.152 0.8 58.4 3.3 0.7

RM / 10th 4.6 5.8 0.77 0.8 106.2 6.6 0.8

RM / 100th 4.7 20.2 0.55 0.7 567.2 4.3 0.8

LA3 / 0 3.4 335.4 0.21 0.7 59.4 1.4 0.6

LA3 / 10th 5.0 8.7 0.75 0.7 87.5 6.2 0.8

LA3 / 100th 5.1 28.7 0.18 0.8 136.8 3.7 0.8

图 6 试样 RM和 LA3 在 1C倍率下的高温(55 ℃)循环

性能曲线

Fig.6 Cycling performance profiles of RM (a) and LA3

(b) tested at 1C rate of 55 ℃

张 进等:固相反应法制备 α-LiAlO2包覆 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2的电化学性能研究

少, 表明 LiAlO2包覆后有效的抑制了电池循环过程

中电荷传递阻抗的增加,这和 Li[4]等人的研究结果是

一致的。随着循环的进行, Rct值在总 Z′值占的比例

逐渐增加, 因此抑制电荷传递电阻的增加就可以有

效地抑制总 Z′值的增加,进而提高了循环稳定性。

2.3 高温性能研究

图 6 为试样 RM和 LA3 在 1C 倍率下的高温

(55 ℃)循环性能曲线 ,电压范围为 3.0~4.5 V。由于

有一层 LiAlO2包覆物的存在 , 试样 LA3 的初始容

量比 RM稍低,但稳定性却得到了改善。150次循环

后,试样 RM由初始的 171 mAh·g-1降到 121 mAh·

g-1,而试样 LA3则由 160 mAh·g-1降到 125 mAh·g-1,

次衰减率分别为 0.19%和 0.15%。与室温循环性能
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图 7 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2初始材料(a)和经 3wt% LiAlO2
包覆后(b)在电解液中于 60 ℃浸泡 20 d 后的

粉末颗粒 SEM照片

Fig.7 SEM images of the as-received and 3wt% LiAlO2
coated LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 particles after aging in

the electrolyte for 20 days at 60 ℃

曲线类似 , 循环 100 次后衰减逐渐减小 , 表明电池

性能趋于稳定。与文献报道[16,17]类似,初始循环过程

时 , 包覆层的存在会成为 Li+在正极材料中脱出和

嵌入的障碍 , 但随着循环的进行 , 在包覆层中会逐

渐形成 Li+运动的通道 , 因而后续循环性能会趋于

稳定。

为了观察表面包覆改性对 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 在

电解液中过渡金属溶解的影响 , 分别称取 100 mg

试样 RM和 LA3, 在充满 Ar 的手套箱中浸泡在装

有 5 mL电解液的玻璃试剂瓶中 ,密封后在 60 ℃的

干燥箱中放置 20 d。图 7为经过电解液浸泡后颗粒

的 SEM图。可以看出 , 颗粒形貌都发生了明显变

化, 表面都出现一些腐蚀坑。反应前试样 RM的 1

个颗粒上可以看到明显的短棒状和多面体状纳米

晶粒 , 表面比较光滑 , 浸泡后颗粒的表面则变得很

粗糙并且有许多细小的纳米颗粒(图 7(a)),这是由于

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 和电解液反应导致过渡金属的溶

解所造成的,是造成电池容量衰减的原因之一。利

用等离子体发射光谱(ICP-AES)对电解液中的离子

浓度进行分析 , 得到试样 RM的电解液中 Ni、Co、

Mn 的含量分别为 510、540、480 mg·L-1, 试样 LA3

的分别为 1 873、1 909、1 691 mg·L-1, 表明包覆试样

的高温溶解更加严重。已有的报道中采用 Al(OH)3[6]、

SiO2[19]和 ZnO[20]等作为包覆物,认为它们可以和电解

液中的 HF反应,从而抑制了过渡金属的溶解。另外,

采用电化学特性相对稳定的化合物(TiO2[11], ZrO2[21])包

覆 , 通过减少活性材料与电解液的接触面积 , 可以

抑制正极材料与电解液的反应。但在本实验条件下,

絮状 LiAlO2不能有效保护 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2,反而加

速了高温时过渡金属的溶解。

3 结 论

(1) 采用固相反应法对锂离子电池正极材料

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 进行表面包覆 α-LiAlO2, 包覆后

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 颗粒表面形成了一层不均匀的絮

状包覆物α-LiAlO2。

(2) LiAlO2 包覆后循环过程中 CV图谱上氧化

还原峰的峰值电流变化不大,峰位较循环前更加稳

定。EIS分析表明,包覆层的存在导致 SEI膜电阻略

有增加,但电池循环过程中的电荷传递阻抗的增加

却得到了有效抑制, 因此减缓了总阻抗的增加,提

高了循环稳定性。

(3) LiAlO2包覆提高了 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2的循环

稳定性 , 3wt%的 LiAlO2 包覆后具有最佳的循环性

能。在 1C倍率充放电制度下,室温循环 100次后的

次衰减率由包覆前的 0.19%下降到 0.14%, 55 ℃循

环 150次次衰减率由包覆前的 0.19%下降到包覆后

的 0.15%。

(4) LiAlO2包覆加速了 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2中的过

渡金属元素高温溶解。
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