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丙烯酸盐自聚合法共掺Co/F对改性正极材料
LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 电化学性能的影响

黄振德

(广西工业职业技术学院石油与化学工程系,南宁５３０００１)

摘　要　采用丙烯酸盐自聚合法,确保原料主体各组分和微量 Co/F掺杂物,按化学计量比均匀分布并保持结构

稳定,实现 Co/F共掺获得对锂离子电池 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 改性.经 X射线衍射、扫描电镜、恒电流充放电循环和电化

学循环伏安测试.结果表明:由 Co/F共掺杂制备 LiCo０􀆰０９Ni０􀆰４５Mn１􀆰４６O３􀆰８８F０􀆰１２,其在大倍率充放电下具有良好的循

环稳定性.在３C充放电循环下,首次放电容量为１２２mAh/g,循环６０次后容量保持率为９３％,具有满足未来电动汽

车快速充电技术的应用前景.
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Abstract　ThemodificationofLiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４forlithiumＧionbatterieswasachievedbyCo/Fcodopingwith
acrylateselfＧpolymerizationmethod,whichensuredthatthemaincomponentsofraw materialsandtraceCo/Fdopant
wereevenlydistributedaccordingtostoichiometricratioandmaintainedstablestructure．ThroughXRD,SEM,constant
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　　随着新能源汽车如混合动力汽车、纯电动汽车,
以及大容量储能发电电池的发展需求,具备高电压

工作平台、高比能量和高功率的正极材料成为现阶

段研究和 关 注 的 热 点[１].现 有 已 商 业 化 电 池 如

LiCoO２、三元正极材料 (LiCo１/３Ni１/３ Mn１/３O２)和

LiFePO４ 等 因 自 身 缺 陷 而 无 法 满 足 动 力 电 池

要求[２].
制约动力电池在电动汽车应用的关键因素是充

电续航里程和快速充电,技术指标对应就是高比能

量功率和大倍率充放电稳定性.尖晶石 LiNi０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 正极材料具有比能量功率大、放电平台高

(４􀆰７V)、理论比容量高(１４８mAh/g)、结构稳定、成
本较低以及安全环保等优点,成为最有可能实现动

力电池商业化的正极材料之一[３].目前主要制备方

法有 高 温 固 相 法[４Ｇ６]、共 沉 淀 法[７Ｇ１０]、溶 胶Ｇ凝 胶

法[１１Ｇ１３]、水热法[１４Ｇ１５]、溶液燃烧法[１６Ｇ１７]和喷雾沉积

法[１８Ｇ１９]等,但 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 仍无法满足快速充电

所需大倍率(３~１０C)充放电循环稳定性的要求.
究其原因,第一是电解液在高电压平台下分解出

HF,对材料表面腐蚀并生成沉积碳化膜,影响 Li＋
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的嵌入/脱出;第二是剧烈电化学反应中易造成材料

局部的 Ni和 Mn溶解,降低结构稳定性,导致充放

电循环稳定性下降[２０],因此需掺杂改性处理提高

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的结构稳定性和电化学性能.
在LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 掺杂过程中,掺杂 Co可替

代材料 Ni、Mn,降低其溶解电解液损耗以及高温烧

结中杂质相LiyNi１－yO 生成,可以提高材料的放电

容量和循环稳定性[２１],然而 Co掺杂不当也会引起

材料 放 电 平 台 升 高 (LiCo０􀆰５ Mn１􀆰５ O４ 工 作 平 台

５􀆰１V,放电容量６０mAh/g),引起电解液分解反应

更剧烈,HF腐蚀材料表面更严重和形成碳化防护

膜更厚[２２],出现掺杂 Co过多会比纯尖晶石电化学

性能更差的后果.对于F掺杂,由于F比 O电负性

更强,使得材料比表面积减小,减少了材料与电解液

的接触[２３],对 HF腐蚀起到一定的抑制保护作用,
替代部分 O可以使结构更为紧密稳固,在充放电过

程中晶格参数变化很小,可逆性增加,在大倍率充放

电下有良好的容量保持率.
因此,Co/F共掺杂能起到协同复配效应,有效

促进LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 改性的电化学性能,不同制备

方法对尖晶石LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料的粒径、形
貌和晶体结构都有一定的影响.关键在于选用哪种

工艺方法可以实现 Co/F 共掺杂最优化效果.在

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 合成工艺中,溶胶Ｇ凝胶法能最大化

确保原料各组分达到原子级均匀分布状态,反应过

程完全充分,所得共掺杂产品具有结晶度高、晶型完

好、材料结构稳定和电化学性能良好等优点.
因此,本研究采用改进型溶胶Ｇ凝胶法—丙烯酸

盐自聚合法,有效地缩短了传统溶胶Ｇ凝胶法工艺繁

琐和溶胶浓缩时间长的不足,满足 Co/F共掺时技

术操作难度大和材料合成结构复杂的要求.考察了

不同共掺杂方案对改性 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 电化学性

能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　LiCoxNi０􀆰５－x/２Mn１􀆰５－x/２O４－yFy 的合成

按 照 LiCoxNi０􀆰５－x/２ Mn１􀆰５－x/２ O４－y Fy (x ＝
０􀆰０３,０􀆰０６,０􀆰０９,０􀆰１２;y＝０􀆰０４,０􀆰０８,０􀆰１２,０􀆰１６)
化学计量比,将Li２CO３(分析纯 AR级)、NiCO３(分
析纯 AR级)、MnCO３(分析纯 AR 级)、CoCO３(分
析纯 AR级)和LiF(分析纯 AR级),按照不同操作

条件,添加到已调整 pH 的丙烯酸Ｇ乙醇溶液中反

应,在７５℃下发生共聚反应得到丙烯酸盐聚合物,

经浓缩和干燥后得到凝胶前驱体,经５００℃预烧６h
后研磨压实,再经８５０℃高温烧结反应１８h,制得掺

杂改性尖晶石 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 正极材料.根据 Co
和F共掺杂用量的不同,共制得４个样品 LiCo０􀆰０３

Ni０􀆰４８Mn１􀆰４９O３􀆰９６F０􀆰０４ (简称 GCＧ１)、LiCo０􀆰０６Ni０􀆰４７

Mn１􀆰４７O３􀆰９２F０􀆰０８(简称 GCＧ２)、LiCo０􀆰０９Ni０􀆰４５Mn１􀆰４６

O３􀆰８８F０􀆰１２(简称 GCＧ３)和 LiCo０􀆰１２Ni０􀆰４４Mn１􀆰４４O３􀆰８４

F０􀆰１６(简称 GCＧ４).

１􀆰２　表征

采用X射线衍射仪(XRD,RigakuD/MAX２５００
型,日本理学公司)表征掺杂改性的 LiCoxNi０􀆰５－x/２

Mn１􀆰５－x/２O４－y Fy 正 极 材 料 的 晶 体 结 构;将 LiＧ
CoxNi０􀆰５－x/２Mn１􀆰５－x/２O４－yFy 用乙醇分散干燥后喷

金,采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ５７０型,日本日立

公司)表征样品的表面形貌.

１􀆰３　充放电循环性能测试

本实验电池采用金属锂片作负极,正极膜制备

主要是按质量比 m(活性物质)∶m[导电剂(乙炔

黑)]∶m[粘结剂(聚四氟乙烯)]＝８０∶１５∶５制备,隔
膜为Celgard２４００,电解液为１mol/LLiPF６/碳酸乙

烯酯＋碳酸二甲酯(EC＋DMC,１∶１),在氩气手套

箱(SUPER１２２０/７５０型)内制作双电极实验电池,
通过 电 池 测 试 仪 (BS９３００ 型)设 置 电 压 范 围 为

３􀆰３~５􀆰１V,恒电流３C充放电循环６０次的电化学

性能测试.
采用电化学工作站(CHI６６０E型,上海辰华仪

器有限公司)对掺杂改性材料进行电化学循环伏安

(CV)性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 GCＧ１、GCＧ２、GCＧ３和 GCＧ４的 XRD 谱

图.由图可见,四者的衍射峰与尖晶石基本一致,空
间点群均属于 Fd３m 点群,高温烧结导致 Ni在

(４００)衍射峰产生少量的 NiO 和 LiyNi１－yO 杂质

图１　GCＧ１、GCＧ２、GCＧ３和 GCＧ４的 XRD谱图
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峰.随着Co不断增多,逐渐替代部分 Ni和 Mn,杂
质含量相应减少;当Co掺杂量达到０􀆰０９时,(４００)
衍射峰变得尖锐光滑,原有杂相峰消失,杂质得到抑

制,在(３３１)处出现新的衍射峰且峰型尖锐,另外

(２２０)峰值不断增强尖锐,表明掺杂 Co已融入正四

面体.伴随着F掺量不断增加,复合材料的衍射峰

值宽度变窄,说明掺杂 F对晶体增长有抑制作用,
这是因为复合材料中 O被F部分替代后,F比 O半

径要小很多,M—F键能比 M—O更强,出现了复合

材料晶粒缩小但晶型仍保持规整的现象.

２􀆰２　SEM 分析

图２为 GCＧ１、GCＧ２、GCＧ３和 GCＧ４的SEM 图.
由图可见,与未掺杂尖晶石相比,四者均为尖晶石结

构,晶体呈正八面体,形貌表面光滑,颗粒边缘明显.
随着Co/F共掺量增加,GCＧ１和 GCＧ２开始因为掺

杂而在局部生成小颗粒晶体,当掺杂量增加至Co＝
０􀆰０９和F＝０􀆰１２时,GCＧ３晶体颗粒粒径变小且均

匀一致,表明 Co/F共掺效果良好;当 Co/F共掺量

继续增加,GCＧ４则出现晶体颗粒过小,粒径不均匀,
结构复杂和团聚现象.在 Co/F共掺过程中,对于

Co掺杂,随着Co含量的增加,逐渐替代部分 Ni和

Mn,有利于降低 NiO 和 LiyNi１－yO 杂质峰,但 Co
掺杂量过多,晶型结构就会局部变得复杂(LiCoO２

为层状结构);对于F掺杂,随着F含量增加,F电负

性比 O强,半径却比 O 小,部分 O 被F替代后,晶
粒趋于变小,粒径大小均匀且杂质少,说明 F已经

替代部分 O进入晶体结构,但 F掺杂量过多,容易

导致材料颗粒晶胞参数加大引起结构不稳定,晶体

生长被抑制,出现粒径收缩严重和颗粒团聚现象.

图２　GCＧ１(a)、GCＧ２(b)、GCＧ３(c)和 GCＧ４(d)的SEM 图

２􀆰３　电化学性能分析

根据Co/F共掺杂改性原理,掺杂 Co能降低

Ni产生杂质和替代 Mn使得４􀆰７V工作平台占据主

导地位,提高放电比容量;掺杂 F能降低晶体颗粒

大小,增加晶间空隙提高Li＋ 嵌入/脱出和材料表面

防护作用,增强充放电循环过程的稳定性.０􀆰２C和

３C大倍率对 GCＧ１、GCＧ２、GCＧ３和 GCＧ４充放电比

容量循环性能的影响见图３.

图３　０􀆰２C(a)和３C(b)大倍率对 GCＧ１、GCＧ２、GCＧ３和

GCＧ４充放电比容量循环性能的影响

由图３(a)可见,在０􀆰２C下,充放电时电极反应

平缓,电化学反应Li＋ 嵌入/脱出基本在化学平衡条

件下进行,材料中即使由粒径分布大小不一,甚至有

团聚大颗粒的情况,但在较为缓和的小倍率充放电

条件下,电化学循环性能仍很稳定,放电比容量都比

较接近各自的理论比容量,相互衰减相差不大.
由图３(b)可见,在３C大倍率充放电循环下(电

动汽车每次充电 ≤２０min,满足行业快充技术要

求),随着Co/F共掺杂含量增加,尤其掺杂 F导致

颗粒较小时,GCＧ２和 GCＧ３在材料表面结构稳定的

前提下具有更大的比表面积和更多的电解液接触,
以及颗粒间隙增多得以更短的Li＋ 扩散通道参与电

化学反应,因此具有反应更快的动力学优势和大倍

率充放电循环稳定能力.GCＧ１中 Co/F共掺杂含

量较低,颗粒仍然较大、接触面积小,以及 GCＧ４中

Co/F共掺杂含量过高,晶体抑制严重及团聚明显.
在３C 大倍率充放电条件下,电化学反应更剧烈,

GCＧ３的比表面积大、Li＋ 扩散系数高和结构紧密,
首次放电比容量高达１２２mAh/g,经６０次循环后容

量保持率仍在９３％,充放电循环性能稳定.
为了进一步研究Co/F共掺杂后LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

材料中 Li＋ 嵌入与脱出的可逆性,将性能较好的
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GCＧ３与未掺杂样品进一步做电化学循环伏安性能

测试对比,扫描范围为 ３􀆰３~５􀆰１V,扫描速度为

０􀆰１mV/s,结果见图４.由图可见,GCＧ３有２对氧

化还原峰,４􀆰７V附近的氧化还原峰尖锐显著,对应

于 Ni２＋/Ni４＋ 氧化还原过程;４V 氧化还原峰较弱,
对应于 Mn３＋/Mn４＋ 的氧化还原过程.与未掺杂改

性的LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 相比,GCＧ３的４V 氧化还原峰

更为减弱,而４􀆰７V氧化峰与还原峰成型更为尖锐,
且峰面积较小,氧化峰与还原峰间距的电位差 Δψ
更小,有利于降低电极极化,以及Li＋ 嵌入与脱出可

逆性.测试结果表明 GCＧ３中Co/F共掺效果良好,
在３C大倍率充放电下能确保电化学循环性能稳定.

图４　GCＧ３与未掺杂改性的LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的

CV曲线图

３　结论及展望

Co/F共掺杂在一定程度能有效地避免掺杂单

一元素的不足,达到共同掺杂改性后协同复配的放

大效果,但共掺使材料结构变的更复杂,合成难度变

大.采用丙烯酸盐自聚合法制得的前驱体内部交联

致密和结构稳定,能确保原料各种组分(含掺杂所需

微量Co、F)以原子级别均匀分布,且在高温烧结时

仍然结构稳定不发生偏析而使共掺合成反应充分

完全.
经XRD、SEM、充放电循环和CV测试表明,当

掺杂 量 Co＝０􀆰０９ 和 F＝０􀆰１２ 时,LiCo０􀆰０９Ni０􀆰４５

Mn１􀆰４６O３􀆰８８F０􀆰１２为尖晶石结构,结晶度高,晶型规

则,粒径虽比未掺杂晶体略小,但分布均匀和大小基

本一致,具有一定的颗粒间隙和无团聚现象,Co/F
共掺效果优良.在３C大倍率充放电循环下,首次

放电容量为１２２mAh/g,循环６０次后容量保持率为

９３％,在４􀆰７V区氧化还原峰尖锐面积等同,有利于

Li＋ 嵌入与脱出的可逆性,具有良好的循环稳定性,
可满足未来电动汽车快速充电技术的应用前景.
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