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表面包覆氧化镧的富锂锰基正极材料的制备
及性能研究
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摘　要　通过溶液法在富锂锰基０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn１/３Ni１/３Co１/３O２(简称 LLO)正极材料前驱体表面包覆了

一层稀土氧化物———氧化镧,制备了表面包覆氧化镧的 LLO 正极材料.采用 X 射线衍射仪、能量色散谱仪、扫描电

子显微镜以及电池测试仪对材料进行表征和电化学性能测试,考察表面包覆氧化镧对 LLO 正极材料性能的影响.

研究结果表明,用摩尔分数１％的氧化镧包覆 LLO 正极材料,极大地改善了材料的电化学性能.电化学性能的改善

归因于包覆氧化镧后有效地稳定了材料的表面结构,避免了材料在循环过程中的分解.
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Abstract　La２O３ＧcoatedLLOanodematerialsweresynthesizedthroughanaqueoussolutionmethod,duringthe

precursorsynthesizedstep．Thepristineandthesurfacecoatedmaterialswerecharacterizedandelectrochemicaltested

byXＧraydiffraction(XRD),energydispersivespectrometer(EDS),scanningelectronmicroscopy(SEM),andtheeffect

ofsurfaceLa２O３coatingwasdiscussed．Theresultsdemonstratedthat,theelectrochemicalperformanceofthepositive

electrodematerialwith１％molLa２O３coatingwasgreatlyimproved．Thisperformanceimprovementcouldbeattributed

totheuniform coating with La２O３,whichcouldstabilizethesurfacestructureofthe materials,avoidingthe

decompositionofactivematerialsduringcycles．
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　　随着锂离子电池从３C消费电子领域向电动交

通工具及大规模储能器件[１Ｇ２]的快速发展,进一步促

进了锂离子电池向高能量密度和长循环寿命方向的

发展.富锂层状氧化物[３Ｇ４]因具有较高的容量、电压

平台以及较低的成本和环境友好等优点越来越受

到人们 的 关 注.但 是 当 富 锂 锰 基 ０􀆰５Li２MnO３􀅰

０􀆰５LiMn１/３Ni１/３Co１/３O２(简称 LLO)正极材料充电

至高 压 状 态 时,由 于 锂 离 子 的 脱 出 和 氧 气 的 释

放[５Ｇ６],同时过渡金属迁移造成材料结构由层状向尖

晶石结构转变[７],因此严重阻碍了离子扩散,导致电

压和容量在循环过程中衰减[８Ｇ９].为解决上述问题,

研究者做了大量工作,证明了表面包覆[１０Ｇ１１]和离子

掺杂[１２Ｇ１３]是有效的补救措施,因为相变通常从材

料的表面开始.实验证明改善正极材料与电解液

的接触界面可以有效地提高 LLO 正极材料的循

环稳定性.表面活性炭[１４]包覆材料、金属氧化物

(Al２O３,MgO)[１５Ｇ１６])包覆材料、尖晶石型材料[１７Ｇ１８]

(LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４,Li２MnO３)对延长正极材料循环

寿命和降低电压衰减具有重要作用.在各种包覆和

掺杂材料中,稀土金属由于具有突出的结构稳定性
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和化学惰性,成为前景广阔的对富锂层状氧化物进

行表面改性的材料,但有关这方面的报道很少.
本研究通过溶液法在 LLO 前驱体表面包覆了

一层 稀 土 氧 化 物———氧 化 镧 (La２O３),考 察 了

La２O３ 包覆对LLO正极材料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

一水合硫酸锰(MnSO４􀅰H２O)、七水合硫酸钴

(CoSO４􀅰７H２O)、六水合硫酸镍(NiSO４􀅰６H２O)、无
水碳酸钠(Na２CO３)、碳酸锂(Li２CO３)、氨水、硝酸

镧[La(NO３)３],均为分析纯,国药集团化学试剂有

限公司.
电子天平(AL１０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上

海有限公司);蠕动泵(BT１００Ｇ２J型),保定兰格恒流

泵有限公司;新威电池测试仪,深圳市新威尔电子有

限公司;扫描电子显微镜(SEM,TM３０３０Plus型),
日本株式会社日立高新技术那珂事业所;X射线衍

射仪(XRD,DmaxＧ２５００型),日本Rigaku公司.
单面双工位手套箱(PXＧLBＧA２型),深圳市鹏

翔运达机械科技有限公司;磁力搅拌器(DFＧⅡ型),
金坛市杰瑞尔电器有限公司;箱式电阻炉(SXＧ１２Ｇ１２
型),上海一恒科技有限公司;真空干燥箱(DHGＧ
９０３０型),上海一恒科技有限公司.

１􀆰２　La２O３ 包覆LLO正极材料的制备

将 MnSO４􀅰H２O、CoSO４􀅰７H２O、NiSO４􀅰６H２O、

Na２CO３ 按照摩尔比分别配制成浓度为１mol/L的

溶液,同时在持续搅拌的反应容器内加入５００mL去

离子 水 作 为 底 液.用 蠕 动 泵 将 金 属 盐 溶 液 和

Na２CO３ 溶液分别缓慢泵入到反应容器,加入适量

氨水将反应容器内溶液pH 调至７􀆰８~８,共沉淀

反应的 温 度 控 制 在 ６０℃.将 共 沉 淀 反 应 产 物

(Mn４/６Ni１/６Co１/６)CO３ 用去离子水反复洗涤、抽滤

数次,以去除剩余的SO２－
４ ,然后放入真空干燥箱内

于１２０℃干燥１２h,得到LLO正极材料前驱体.
按摩 尔 比 称 取 LLO 正 极 材 料 前 驱 体 和

La(NO３)３,将前驱体超声分散后置于高速搅拌的反

应容器.以氨水作为沉淀剂,用蠕动泵将La(NO３)３
溶液和氨水缓慢泵入反应容器,待共沉淀反应结束

后,将反应物反复沉降、洗涤、抽滤,置于真空干燥箱

内干燥１２h,随后将前驱体和锂盐按照化学计量比

混合均匀,置于马弗炉中高温煅烧,首先于５００℃煅

烧５h,接着升温至９００℃煅烧１２h,最后随炉冷却至

室温,得到La２O３ 包覆LLO正极材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为包覆前后 LLO 正极材料样品的 XRD
谱图.由图可以看出:包覆 La２O３ 前后样品的主要

衍射峰对应完好且无杂峰,表明合成的材料均具有

典型的αＧNaFeO２ 层状结构,属于六方晶系、RＧ３m
空间群;包覆前后(００６)/(０１２)、(０１８)/(１１０)晶面出

现了比较明显的分峰,说明包覆 La２O３ 后,LLO 正

极材料依旧保持高度有序的层状结构,La２O３ 包覆

不会影响LLO正极材料的结构.

图１　包覆前后LLO正极材料样品的 XRD谱图

２􀆰２　EDS分析

图２、图３分别为La２O３ 包覆LLO正极材料样

品的EDS映射图及EDS能谱图.从图３可以清楚

地观察到 Ni、Co、Mn、La各元素的特征峰,说明所

有元素都均匀分布,表明 LLO 正极材料中含有 La
元素,由于Li的原子量较小,所以图中未出现Li元

素的特征峰.利用 EDS对样品中的元素分布进行

测试,测试结果表明 Mn、Ni、Co、La元素的原子分

数分别为２１􀆰８１％、５􀆰５２％、５􀆰７０％、０􀆰７１％.

图２　La２O３ 包覆LLO正极材料样品的EDS映射图

[(a)Mn;(b)Co;(c)Ni;(d)La]
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图３　La２O３ 包覆LLO正极材料样品的EDS能谱图

２􀆰３　SEM 分析

图４为包覆前后 LLO 正极材料样品的 SEM
图.从图可以看出,合成的 LLO 正极材料颗粒比

较均匀,无明显的聚集,直径在５~１０μm,所有的颗

粒呈现出相似的岩石颗粒形态[见图 ４(a)、图 ４
(b)],这种均匀颗粒的形成可能归因于使用了络合

剂(氨水).从图４(c)和图４(d)可以看出,包覆

La２O３ 后,LLO正极材料样品表面均匀附着一层直

径５００~１０００nm 的致密的La２O３ 包覆层,La２O３ 颗

粒显示出更光滑的表面和清晰的边界,表明包覆

La２O３ 可以有效提高正极材料的结晶度,这种良好

的形貌可以确保正极材料具有良好的电化学性能.

图４　包覆前后LLO正极材料样品的SEM 图

[(a)未包覆样品(×５０００);(b)未包覆样品(×１００００);

(c)包覆后样品(×５０００);(d)包覆后样品(×１００００)]

２􀆰４　电化学性能分析

在放电倍率０􀆰５C条件下,包覆前后LLO 正极

材料样品的充放电曲线图见图５.从图可以看出,
未包 覆 La２O３ 时 样 品 的 首 次 放 电 比 容 量 为

２９３􀆰５mAh/g,包 覆 后 样 品 首 次 放 电 比 容 量 为

２７０􀆰０１mAh/g,包覆La２O３ 后虽然样品放电比容量

略有 下 降,但 充 放 电 效 率 却 从 ８１􀆰０８７％ 提 升 至

８４􀆰６６％.这充分说明La２O３ 包覆可以有效抑制正

极材料在首次充放电过程中的容量损失.

图５　包覆前后LLO正极材料样品的充放电曲线图

２􀆰５　循环稳定性分析

在放电倍率０􀆰５C条件下,包覆前后LLO 正极

材料样品循环２００次的比容量曲线图见图６.从图

可以看出:包覆前后 LLO 正极材料样品比容量分

别为２０７􀆰６mAh/g、２１５􀆰４mAh/g;经过２００次循环

后２ 种 样 品 比 容 量 分 别 保 持 在 １１１􀆰５６mAh/g、

１５４􀆰６mAh/g,容 量 保 持 率 分 别 为 ５３􀆰７％ 和

７１􀆰７％,充分说明经过 La２O３ 包覆后,有效抑制了

正极材料在循环过程中的容量衰减.

图６　包覆前后LLO正极材料样品循环２００次的

比容量曲线图

通过对比包覆前后 LLO 正极材料样品循环

２００次后的锂片和隔膜,发现未包覆样品经过循环

后电极发生严重黑化,说明在循环过程中,电极与电

解液发生反应,电极发生了分解,正极材料表面结构

遭到破坏,从而导致其性能恶化.而包覆样品经过

循环后隔膜和负极界面依旧保持干净,说明包覆

La２O３ 后可以有效地抑制电极在循环过程中的分

解,从而改善正极材料的电化学性能.
图７和图８分别为包覆前后 LLO 正极材料样

品在不同倍率下的放电曲线图和循环曲线图.结合

图７和图８可以看出:在放电倍率０􀆰０５C、０􀆰１C条

件下,包 覆 样 品 的 比 容 量 分 别 为 ２７０􀆰１mAh/g、

２５８􀆰２mAh/g,略 低 于 未 包 覆 样 品 的 比 容 量

２９３􀆰５mAh/g、２７１mAh/g;随着电流密度的增大,在
放电倍率０􀆰３C、０􀆰５C、１C、２C条件下,包覆样品的

比容量分别为２３１mAh/g、２１５mAh/g、１７５mAh/g、

１３６mAh/g,明显高于未包覆样品的比容量２１８􀆰３
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mAh/g、２０３􀆰５mAh/g、１５５􀆰４mAh/g、１１４mAh/g.
比容量提高可能归因于表面包覆 La２O３ 后提高了

LLO 正极材料的表面导电性,从而提高了其倍率

性能.

图７　包覆前后LLO正极材料样品在不同倍率下的

放电曲线图

[(a)１％ La２O３ 包覆;(b)未包覆]

图８　包覆前后LLO正极材料样品在不同倍率下的

循环曲线图

２􀆰６　交流阻抗测试

在频率１mHz~１００kHz、放电倍率０􀆰５C条件

下,包覆前后LLO正极材料样品第１次循环和循环

１００次的交流阻抗谱图见图９.从图可以看出,包覆

前后样品的交流阻抗谱图包含高频区的一个半圆和

低频区的１条斜线部分.高频区的半圆与电极界面

处的电荷转移电阻有关,而低频区斜线与电极中

Li＋ 离子的扩散过程相对应.在经过第１次和１００
次循环后,未包覆样品半圆曲线较长,表明未包覆样

品经过循环后正极材料表面受到破坏,导致电荷传

递过程阻力变大,材料电化学性能恶化.与未包覆

样品相比,包覆样品的半圆曲线明显缩小,说明电荷

传递阻抗比未包覆样品明显减小.这些现象说明表

面包覆La２O３ 后,可以有效避免电极与电解液的反

应,进一步稳定正极材料的表面结构,有效抑制其表

面固体电解质相界面膜的生长,减小界面阻抗,使

Li＋ 离子扩散速度加快,从而提高正极材料的电化

学性能.

图９　包覆前后LLO正极材料样品第１次循环和

循环１００次的交流阻抗谱图

[(a)第１次循环;(b)循环１００次]

　　注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;Z″为组成电极交流阻抗

的虚部.

３　结论

(１)通过溶液法在 LLO 正极材料前驱体表面

包覆了一层稀土氧化物———La２O３,包覆之后正极

材料的颗粒度保持完好,材料结构未遭到破坏.
(２)与未包覆样品相比,包覆 La２O３ 的样品首

次充放电效率从８１􀆰０８７％提高至８４􀆰６６％.在放电

倍率０􀆰５C、循环２００次后,包覆前和包覆后样品比

容量分别保持在１１１􀆰５６mAh/g、１５４􀆰６mAh/g,容

量保持率从５３􀆰７％提高至７１􀆰７％.
(３)在放电倍率０􀆰３C、０􀆰５C、１C、２C条件下,包

覆样品 的 比 容 量 分 别 为 ２３１mAh/g、２１５mAh/g、

１７５mAh/g、１３６mAh/g,明显高于未包覆样品的比

容 量 (２１８􀆰３mAh/g、２０３􀆰５mAh/g、１５５􀆰４mAh/g、

１１４mAh/g).表面包覆 La２O３ 的正极材料可以有

效抑制循环过程中电极发生分解,稳定材料的表面

结构,减小电荷传递阻抗,提高锂离子的迁移速度,
有效地提高了LLO正极材料的电化学性能.
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