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摘　要　以氢氧化物共沉淀法制备前驱体,碳酸锂(Li２CO３)为锂盐,高温烧结合成富锂正极材料锂镍钴锰复合

材料[xLi２MnO３􀅰(１－x)LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)].结构分析显示,所制材料都是由小晶粒

团聚烧结形成的不规则二次颗粒组成,呈现典型的αＧNaFeO２ 结构.电性能研究表明,随着x 值的增大,所制材料的

层状结构趋于完善,且在高电压深度充电下的结构稳定性增加,电荷传递阻抗显著减小,电性能逐渐改善.Li１􀆰１６７

Ni０􀆰４３３Mn０􀆰３Co０􀆰１O２(x＝０􀆰５)表现出了较小的电极极化和较快的电极Ｇ界面反应,电性能最佳,其０􀆰１C初始放电容量

达２５１􀆰５mAh/g,在０􀆰２C倍率条件下循环３０次后容量保持率达８６􀆰９％.
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Abstract　LiＧrichanodematerialxLi２MnO３􀅰(１－x)LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)were
synthesizedbyannealingthemixtureofhydroxideprecursorswithLi２CO３．StructureanalysisrevealedthatasＧprepared
materialspresented irregular secondary particles morphology and typicalαＧNaFeO２ layered phase structure．
Electrochemicalpropertiesanalysisshowedthatincreasing Li２MnO３ contentvaluexleadedtoimprovedlayered
structure,increasedthestructuralstabilityathighchargevoltageanddeepchargestate,decreasedelectrontransfer
resistant,andthusimprovedelectrochemicalperformance．Li１􀆰１６７Ni０􀆰４３３Mn０􀆰３Co０􀆰１O２(x＝０􀆰５)withthelowestelectron
transferresistantexhibitedthe bestchargeＧdischarge properties．Itsinitialdischargecapacity at０􀆰１C reached
２５１􀆰５mAh/g,andthecapacityretentionremained８６􀆰９％at０􀆰２Cafterratecapabilitytestfor３０cycles．
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　　锂离子电池因具有高能量密度、循环寿命长和

环境污染小等特点,广泛应用于便携式电子设备和

电动汽车[１],但其能量密度仍难以满足电动汽车和

混合电动汽车的发展需求[２Ｇ４].探索能量密度高、安
全性能优和价格低廉的新型正极材料是突破锂离子

电池大规模应用的研究方向之一[５Ｇ７].三元正极材
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料向高镍方向发展,并正在加快材料的市场化进程.
另外,近些年复杂层状结构的复合固溶体材料[８Ｇ１１]

的研究也引起人们关注,锰酸锂(Li２MnO３)可以提

高高充电截止电压下的容量,并且具有稳定结构的

作用[１２Ｇ１５].
本研究拟通过 Li２MnO３ 复合来提高富锂正极

材料的容量与循环稳定性,研究了组成对结构与性

能的影响,优化了最佳复合比.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

六水硫酸镍、硫酸锰,均为分析纯,天津福晨化

学试剂厂;七水硫酸钴、碳酸锂(Li２CO３)、氢氧化

钠、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP),均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;氨水(２５％,分析纯),北京化

工厂;锂片、导电炭黑,均为电池级,北京有色金属研

究院;聚偏氟乙烯(PVDF),美国苏威公司;隔膜

(Celgard２４００型),美国 CELGARD 公司;电解液

(１􀆰１０mol/L),韩国三星公司.
真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海精宏实验设备

有限公司;马弗炉(OTFＧ１２００型),北京盈安美诚科

学仪器有限公司;恒温水浴锅(HHＧ５０１型),金坛市

国旺实验仪器厂;切片机(TＧ０６型),深圳科晶智达

科技有限公司;手套箱(Lab２０００型),伊特克斯惰性

气体系统(北京)有限公司;扫描电子显微镜(QuanＧ
taＧ４００型),荷兰 FEI公司;X 射线衍射仪(XRD,

XRDＧ６０００ 型),日 本 岛 津 公 司;电 池 测 试 系 统

(LANDCT２００１A型),武汉金诺电子有限公司;电
化学工作站(IM６ex型),德国ZAHNER公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　富锂正极材料的制备

按化学计量比称取硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰,配
成浓度为２mol/L的硫酸盐溶液.配制０􀆰５mol/L
的氨水为络合剂,２mol/L的氢氧化钠溶液为沉淀

剂.采用恒温水浴锅(HHＧ５０１型,金坛市国旺实验

仪器厂)５５℃恒温水浴,同时将混合盐溶液、氢氧化

钠溶液和氨水溶液缓慢滴入,控制pH＝１１􀆰５,反应

３h,陈 化 ６h,抽 滤、洗 涤,然 后 采 用 真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６０５０型,上海精宏实验设备有限公司)１１０℃
干燥,经 研 磨 过 筛 后 得 到 前 驱 体.将 前 驱 体 与

Li２CO３ 按摩尔配合比为１∶０􀆰５２５计量混合,球磨

３h后采用马弗炉(OTFＧ１２００型,北京盈安美诚科学

仪器有限公司)５００℃烧结６h,然后升温至８５０℃煅

烧１２h.经破碎、过筛后,即制得富锂正极材料锂镍

钴锰 复 合 材 料 [xLi２MnO３􀅰(１－x)LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)](以下简称富

锂正极材料).

１􀆰２􀆰２　电池组装

称取富锂正极材料、导电碳黑、聚偏氟乙烯按质

量配合比８∶１∶１混合均匀,加入NＧ甲基吡咯烷酮使

之形成浆状材料后涂覆在铝箔上,采用真空干燥箱

(DZFＧ６０５０型,上海精宏实验设备有限公司)７０℃干

燥,然后采用切片机(TＧ０６型,深圳科晶智达科技有

限公司)切成直径为８mm、厚为０􀆰３２mm 的正极片.
在充满氩气的手套箱[Lab２０００型,伊特克斯惰性气

体系统(北京)有限公司]中,按照正极片Ｇ隔膜Ｇ锂片Ｇ
垫片Ｇ弹簧片顺序依次叠放,滴加２滴电解液浸润隔

膜与极片后封装成扣式电池.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(QuantaＧ４００型,荷兰FEI
公司)对样品的形貌进行分析;采用 X 射线衍射仪

(XRDＧ６０００型,日本岛津)分析材料的物相结构.
电化学性能测试.采用电池测试系统(LAND

CT２００１A型,武汉金诺电子有限公司)对电池的充

放电性能进行测试,电压范围２􀆰０~４􀆰８V.采用电

化学工作站(IM６ex型,德国ZAHNER 公司)对电

池进行阻抗(EIS)测试,测试前先将电池在２􀆰０~
４􀆰８V电压范围内以０􀆰２C(１C＝２００mAh/g)倍率下

进行５次充放电循环.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

富锂正极材料的 XRD谱图见图１.从图可以

看出,制得的富锂正极材料都表现出六方晶系α 型

氧化钠铁(αＧNaFeO２)纯相层状结构;２０°~２５°之间

弱的 衍 射 峰 是 单 斜 晶 体 Li２MnO３ 的 典 型 特 征

峰[１６],且随着x 的增大,超结构(Li２MnO３)衍射峰

强度相应增大,(００６)、(１０２)和(１０８)、(１１０)２组峰

分裂良好,且(００３)与(１０４)衍射峰强度之比I(００３)/

I(００４)值均大于１􀆰４,说明制得的富锂正极材料具有

图１　富锂正极材料的 XRD谱图
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良好的层状结构[１７],随着x 的增大,制得的富锂正

极材料的晶格参数比值c/a 值均大于４􀆰９且呈增大

趋势,意味着较低的阳离子混排[１８]以及趋于完善的

层状结 构,在 x＝０􀆰５ 条 件 下,具 有 最 高 的c/a
(４􀆰９７８５)和I(００３)/I(００４)(１􀆰５５０６)值,也预示着其具

有最好的电化学性能.

２􀆰２　SEM 分析

在x＝０􀆰５条件下,富锂正极材料的SEM 图见

图２.从图可以看出,在x＝０􀆰５条件下,制得的富

锂正极材料由小的晶粒团聚烧结形成的不规则二次

颗粒组成,小晶粒的粒径尺寸趋于均匀,但整体来

看,组成变化对材料形貌的影响不是太明显.这可

能是由于前驱体与 Li２CO３ 长时间球磨混合后煅烧

所致.

图２　富锂正极材料的SEM 图

２􀆰３　电化学性能分析

富锂正极材料的首次充放电曲线见图３.从图

可以看出,在０􀆰１C条件下,随着x 值增大,４􀆰４V 以

上富锂正极材料的容量呈增长趋势,且放电容量也

呈逐渐增长态势,x＝０􀆰１、０􀆰２、０􀆰３、０􀆰４及０􀆰５的富

锂正极材料的放电容量分别达到 ２１８􀆰４mAh/g、

２２０􀆰１mAh/g、２２７􀆰４mAh/g、２２８􀆰１mAh/g和２５１􀆰５
mAh/g,首次充电至４􀆰４V 以前,Li２MnO３ 在该电

位区间呈电化学惰性,在充电电位高于４􀆰４V 条件

下,结构中 Li２MnO３ 成分发生电化学活化反应,

Li２MnO３ 晶格中的 O２－ 会发生氧化反应以平衡电

荷,因此该平台处的脱 Li＋ 过程会伴随着氧气的释

放,最终生成层状 MnO２
[１９],电压高于４􀆰４V的长平

图３　富锂正极材料的首次充放电曲线图

台存在是后续高放电容量的保障,在x＝０􀆰５条件

下,富锂正极材料呈现了最高的放电比容量,首次效

率达７７􀆰５％,这与其较完善的层状结构相一致.
富锂正极材料组装电池的倍率曲线见图４.从

图可以看出,富锂正极材料组装电池首先以０􀆰１C
循环３次,然后以０􀆰２C充电至４􀆰８V,在不同的倍率

条件下(０􀆰２C~５C)放电至２􀆰０V,所有富锂正极材

料组装电池在５C 高倍率条件下的倍率性能都很

差,这可能是因为富锂正极材料的充电活化过程是

一个深度脱锂并伴随晶格脱氧的过程,此过程会破

坏电极材料表面晶格结构的稳定性,导致循环过程

中内阻增加,容量不断衰减,尤其是在高倍率充放电

条件下,电池容量衰减更明显,随着x 的增大,电池

倍率性能得到极大的提高,且循环３０次后在０􀆰２C
条件下,电池的容量保持率得到提高,这可能是由于

复合Li２MnO３ 后,提高了材料在高电压深度充电下

的结构稳定性[２０Ｇ２４],综上所述,x＝０􀆰５的富锂正极

材料组装电池具有最优的电性能,在０􀆰１C、０􀆰２C、

０􀆰５C、１C、２C倍率条件下,其初始放电容量分别为

２５１􀆰５mAh/g、２０７mAh/g、１８０􀆰４mAh/g、１６０􀆰６mAh/g、

１３７􀆰５mAh/g,循环３０次后在０􀆰２C条件下富锂正

极材料组装电池的比容量保持率为８６􀆰９％.

图４　富锂正极材料组装电池的倍率曲线图

在０􀆰２C,充放电循环５次条件下,富锂正极材

料的交流阻抗谱图见图５.从图可以看出,各阻抗

谱均包含１个半圆在高频,第二个半圆在中频和１
条斜线在低频,高频区域的半圆表示富锂正极材料

与电解液间的固液界面膜阻抗,中频区的半圆表示

锂离子在膜和活性物质间电荷传递阻抗,斜线代表

锂离子在富锂正极材料内部扩散时存在的 Warburg
阻抗[２５Ｇ２６],随着x 的增大,界面阻抗(膜阻抗＋电荷

传递阻抗)在减小,在x＝０􀆰５条件下,制得的富锂

正极材料的阻抗最小.这可能是由于该材料晶体发

育完善,阳离子混乱度小,层状结构完善,电荷传递

容易,且在高电压深度充电条件下的结构稳定性好,
锂离子在传递过程中所受到的阻力较小,因此富锂

正极材料表现出较小的电极极化和较快的电极Ｇ界
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面反应,具有良好的电化学性能.

图５　富锂正极材料的交流阻抗谱图

３　结论

以氢氧化物共沉淀法合成的富锂锰基正极材料

锂镍钴锰复合材料[xLi２MnO３􀅰(１－x)LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２(x＝０􀆰１~０􀆰５)].该材料都是由小的晶粒

团聚烧结形成的不规则二次颗粒组成,均为纯相六

方晶系αＧNaFeO２ 层状结构.随着x 值的增大,所
制材料晶体发育完善,阳离子混乱度减小,层状结构

趋于完善,且在高电压深度充电下的结构稳定性增

加,电荷传递阻抗显著减小,放电容量、倍率性能和

循环稳定性都逐渐改善.Li１􀆰１６７Ni０􀆰４３３Mn０􀆰３Co０􀆰１O２

(x＝０􀆰５)表现出了较小的电极极化和较快的电极Ｇ
界面反应,电性能最佳,在０􀆰１C倍率条件下,其初

始放电容量为２５１􀆰５mAh/g,在０􀆰２C倍率条件下,
循环３０次后容量保持率为８６􀆰９％,具有较好的电

化学性能.
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