
Ｊａｎ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 １ 月

含铝化合物表面包覆对富锂材料
(Ｌｉ１􀆰 ２ [Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ]Ｏ２ )性能的影响

徐祎晟１ꎬ张友祥１ꎬ２∗

(１.武汉大学化学与分子科学学院ꎬ湖北 武汉 ４３００７２ꎻ ２.武汉大学深圳研究院ꎬ广东 深圳 ５１８０００)

摘要:采用 ３ 种含铝化合物(ＡｌＰＯ４、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＡｌＦ３)对富锂锰基材料 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 进行表面包覆改性ꎬ研究

了表面包覆对富锂锰基材料的首圈库伦效率和循环性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与原始的 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 的库伦效率

(７１􀆰 ０％)相比ꎬ经过 ＡｌＰＯ４ 表面包覆改性的 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 库伦效率最高ꎬ达到了 ８６􀆰 ３％ꎮ 经过 ５０ 圈循环后ꎬ相
比于原始的 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 的容量保持率(５８􀆰 ９％)ꎬ由 Ａｌ２Ｏ３ 表面包覆改性的容量保持率提高最大ꎬ为 ９６􀆰 １％ꎮ
经过 ＡｌＦ３ 表面包覆改性的 Ｌｉ１􀆰 ２ [Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ] Ｏ２ 综合性能最佳ꎬ其首圈库伦效率达到了 ８１􀆰 １％ꎬ容量保持率达到

了 ９２􀆰 ４％ꎮ
关键词:锂离子电池ꎻ富锂锰基材料ꎻＡｌＰＯ４ꎻＡｌ２Ｏ３ꎻＡｌＦ３ꎻ表面包覆

中图分类号:ＴＭ９１２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０１－００９６－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０１.０２１　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２

ＸＵ Ｙｉ￣ｓｈｅｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｏｕ￣ｘｉａｎｇ１ꎬ２∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００７２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｚｈｅｎ ５１８０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｒｉｃｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ Ｌｉ１􀆰 ２ [Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ] Ｏ２ ｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｂｅｉｎｇ ｃｏａｔｅｄ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄ (ＡｌＰＯ４ꎬＡｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＡｌＦ３).Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ￣ｃｉｒｃｌｅ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｒｉｃｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｕｎｃｏａｔｅｄ Ｌｉ１􀆰 ２ [ Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ] Ｏ２ ｈａｓ ａｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ７１􀆰 １％ꎬ
Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ＡｌＰＯ４ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ８６􀆰 ３％.Ａｆｔｅｒ ５０ ｃｙｃｌｅｓꎬｔｈｅ
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Ａｌ２Ｏ３ ｉｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔꎬ ｒｅａｃｈｉｎｇ ９６􀆰 １％ 􀆰 Ｌｉ１􀆰 ２ [Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ] Ｏ２ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＡｌＦ３ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ８１􀆰 １％ ａｎｄ ａ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ９２􀆰 ４％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ Ｌｉ￣ｒｉｃｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ＡｌＰＯ４ꎻ Ａｌ２Ｏ３ꎻ ＡｌＦ３ꎻ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 收稿日期:２０１９－０４－０４ꎻ修回日期:２０１９－１１－０７
　 基金项目:国家自然科学基金(２１２７１１４５)ꎻ湖北省自然科学基金(２０１５ＣＦＢ５３７ꎬ２０１６ＣＦＢ３８２)ꎻ深圳市科技创新委员会项目(ＪＣＹＪ２０１７０３０６１７１３２１４３８)
　 作者简介:徐祎晟(１９９３－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为锂离子电池正极材料ꎬｙｉｓｈｅｎｇｘｕ９３＠ １６３.ｃｏｍꎻ张友祥(１９７４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向

为纳米材料的合成和二次电池(锂、钠离子电池等)电极材料ꎬ通讯联系人ꎬｙｘｚｈａｎｇ０４＠ ｗｈｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ２０１８ 年ꎬ我国全社会的用电总量已经接近 ７ 万

亿 ｋＷ􀅰ｈꎬ而锂离子电池作为能源的载体ꎬ也渐渐地

在电动汽车、消费类电子产品、储能等领域扩大其影

响力[１]ꎮ 锂离子电池主要由正极、负极、电解液以

及隔膜 ４ 部分组成ꎮ 其中正极占据电池总体成本的

４０％左右ꎬ属于电池研究中的重中之重ꎮ 富锂材料

[ｘＬｉ２ＭｎＯ３􀅰(１－ｘ)ＬｉＭＯ２] (或(Ｌｉ(２＋２ｘ) / (２＋ｘ) Ｍｎ２ｘ / (２＋ｘ)

Ｍ(１－ｘ) / (２＋ｘ)Ｏ２ 且 Ｍ ＝ Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ 等元素的综

合)具有高比容量和高比能量密度ꎬ价格相对便宜ꎬ

吸引越来越多的科研工作者的关注ꎮ 但富锂材料也

有很多不足之处ꎬ如较低的初始库伦效率、较差的

倍率性能和循环稳定性以及比较严重的电压降问

题ꎮ 因此ꎬ需要通过改性而获得实际应用ꎮ 目前

使用最多的改性方法是表面包覆、掺杂和表面酸

处理等[２－５] ꎮ
表面包覆改性因具有缓和锂离子电池容量的衰

减、提高循环稳定性、增加首圈库伦效率等优势而备

受关注ꎮ 表面包覆改性常用的物质有:磷酸盐类

􀅰６９􀅰



２０２０ 年 １ 月 徐祎晟等:含铝化合物表面包覆对富锂材料(Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２)性能的影响

(ＡｌＰＯ４
[６－７]、 ＦｅＰＯ４

[８]、 Ｌｉ３ＰＯ４
[９] 等)ꎻ金属氧化物

( Ａｌ２Ｏ３
[１０－１２]、 ＴｉＯ２

[１１]、 ＺｒＯ２
[１３]、 ＭｇＯ[１４]、 ＳｎＯ２

[１５]

等)ꎻ氟化物(ＡｌＦ３
[１６－１７])ꎻ单质(碳[１８])ꎻ含锂化合物

(ＬｉＡｌＯ２
[１９]、ＬｉＴａＯ３

[２０]、ＬｉＮｂＯ３
[２０] 等)ꎻ其他( ＬＡＴＰ

等[２１])ꎮ 其中含 Ａｌ 化合物价格便宜、材料易得、容
易制备、性能优越ꎮ

Ｓｈｉ 等[７]通过合成 １％ ＡｌＰＯ４ 表面包覆改性的

ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 正极材料ꎬ首圈库伦效率从 ７７􀆰 ３２％
提高到 ８７􀆰 ３２％ꎬ经过 ３０ 次循环后ꎬ容量保持率也由

８６􀆰 ４７％提高到 ９９􀆰 ２３％ꎮ Ｍｏｈａｎｔｙ 等[１１] 通过制备

Ａｌ２Ｏ３ 表面包覆改性的 ＬｉＮｉ０􀆰 ７７Ｍｎ０􀆰 １１Ｃｏ０􀆰 １２Ｏ２(ＮＭＣ)
和 ＬｉＮｉ０􀆰 ７９Ｃｏ０􀆰 １６Ａｌ０􀆰 ０５Ｏ２(ＮＣＡ)正极材料ꎬＡｌ２Ｏ３ 表面

包覆改性的 ＮＭＣ 在高低倍率下都提高了其循环性

能ꎬＡｌ２Ｏ３ 表面包覆改性的 ＮＣＡ 在高倍率下也提高

了循环性能ꎮ Ｓｕｎ 等[１６] 研究了 ＡｌＦ３ 表面包覆改性

的 Ｌｉ[Ｌｉ０􀆰 １９Ｎｉ０􀆰 １６Ｃｏ０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ５７]Ｏ２ 正极材料ꎬ其中 １％
ＡｌＦ３ 表面包覆改性的富锂锰基正极材料提高了首

圈库伦效率以及放电比容量ꎬ５％ ＡｌＦ３ 表面包覆改

性的富锂锰基材料在经过 １００ 次循环后ꎬ其容量保

持率由 ７３􀆰 ４％提高到 ９１􀆰 ６％ꎮ
笔者采用 ＡｌＰＯ４、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＡｌＦ３ 这 ３ 种含铝化

合物对合成的富锂锰基材料 ( Ｌｉ１􀆰 ２ [ Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｃｏ０􀆰 １３

Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２)进行表面包覆改性ꎮ 并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ
对改性前后的材料的晶体结构、形貌及充放电性能

进行了研究ꎬ探讨了几种铝化合物对富锂锰基材料

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 富锂锰基材料(Ｌｉ１􀆰 ２ [Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２)

的合成

Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 通过溶胶－凝胶法合

成[２２]ꎮ 将四水醋酸镍、四水醋酸锰、四水醋酸钴以

及二水醋酸锂溶于去离子水中ꎬ作为溶液 Ａꎻ将一水

柠檬酸溶解在去离子水中ꎬ并加入乙二醇进行搅拌ꎬ
作为溶液 Ｂꎮ 溶液 Ａ 逐滴滴入溶液 Ｂ 中ꎬ将混合好

的溶液转移到油浴锅中形成凝胶ꎬ得到的凝胶放入

烘箱得到干凝胶ꎮ 将得到的干凝胶磨成粉末ꎬ转移

到马弗炉中进行烧结ꎬ得到的产物即为富锂锰基材

料 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ꎬ简称为 ＬＭＮＣＯꎮ
１􀆰 ２　 ＡｌＰＯ４ 包覆富锂锰基材料的制备

为了在富锂锰基材料表面包覆 ＡｌＰＯ４ꎬ采用湿

法包覆[７] ꎬ将九水硝酸铝和磷酸氢二胺溶入去离

子水中ꎬ直到有白色悬浊液产生ꎮ 将富锂锰基材

料加入到上述悬浊液中ꎬ搅拌得到浆料ꎮ 浆料干燥

后转移到马弗炉中烧结ꎮ 烧结后得到的产物即为

ＡｌＰＯ４ 表面包覆的富锂锰基材料ꎬ简称为 ＡｌＰＯ４＠
ＬＭＮＣＯꎮ
１􀆰 ３　 ＡｌＦ３ 包覆富锂锰基材料的制备

为了在富锂锰基材料表面包覆 ＡｌＦ３ꎬ采用湿法

包覆[１７]ꎬ将九水硝酸铝和氟化铵分别溶入去离子水

中ꎮ 将富锂锰基材料浸入到九水硝酸铝溶液中ꎬ然
后将氟化铵溶液加入到上述混合物中去ꎮ 将混合物

缓慢蒸发ꎬ得到的样品转移到通有氩气流管式炉中

烧结ꎮ 烧结后得到的产物即为 ＡｌＦ３ 表面包覆的富

锂锰基材料ꎬ简称为 ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯꎮ
１􀆰 ４　 Ａｌ２Ｏ３ 包覆富锂锰基材料的制备

为了在富锂锰基材料表面包覆 Ａｌ２Ｏ３ꎬ采用尿

素辅助水热法[１２]ꎬ将九水硝酸铝和尿素溶入去离子

水中ꎮ 将富锂锰基材料加入到上述溶液中ꎬ搅拌形

成均匀的浆料ꎮ 混合物转移到高压反应釜中反应ꎮ
取出产物洗净ꎬ并在烘箱中烘干ꎮ 最后将烘好的样

品转移到马弗炉中烧结ꎬ烧结后得到的产物即为

Ａｌ２Ｏ３ 表面包覆的富锂锰基材料ꎬ简称为 Ａｌ２Ｏ３ ＠
ＬＭＮＣＯꎮ
１􀆰 ５　 产品性能表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型)研究

富锂锰基材料的晶体结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线(波长 λ ＝
１􀆰 ５４０ ６ Å)ꎮ 利用扫描电子显微镜( ＺＥＩＳＳ Ｍｅｒｌｉｎ
型)观察富锂锰基材料的形貌ꎮ 利用 ＣＲ２０１６ 扣式

电池表征材料的电化学性能ꎮ 正极由活性材料、乙
炔黑以及 ＰＴＦＥ 组成ꎻ以金属锂片为负极ꎬＣｅｌｇａｒｄ
２３００ 微孔膜为隔膜ꎬ电解液为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６

溶液ꎮ 将电池放在充满高纯氩的手套箱(ＤＥＬＬＩＸ)
中进行组装ꎬ组装成半电池ꎮ 电池在电池循环测

试仪(ＣＴ－３００８Ｗ－Ｓ４ 型ꎬ深圳新威尔生产)上进行

不同电流密度下的恒流充放电ꎬ电压窗口为 ２􀆰 ０ ~
４􀆰 ８ Ｖꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面包覆前后的晶体结构

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
(ａ)中可以发现ꎬ４ 个样品的 ＸＲＤ 峰形基本上一样ꎬ
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可知包覆并未改变材料的主结构ꎮ 且这些样品的峰

形也和 Ｊａｒｖｉｓ 等[２３]所确定的 Ｃ２ / ｍ 的峰形一样ꎬ故 ４
个样品的主要成分均隶属于单斜晶系ꎮ Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４

Ｃｏ０􀆰 １３ Ｎｉ０􀆰 １３ ] Ｏ２ 可表示为 ０􀆰 ５Ｌｉ２ＭｎＯ３、 ０􀆰 ５ＬｉＭｎ１ / ３

Ｃｏ１ / ３Ｎｉ１ / ３Ｏ２ꎬ其中的 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 也可表示为 Ｌｉ( Ｌｉ１ / ３
Ｍｎ２ / ３)Ｏ２ꎬ则 Ｌｉ１􀆰 ２[Ｍｎ０􀆰 ５４Ｃｏ０􀆰 １３Ｎｉ０􀆰 １３]Ｏ２ 也可认为是

类 α－ＮａＦｅＯ２(Ｒ３ｍ)的结构ꎮ 将图 １(ａ)中的(００２)、

(１３１)、(１３３)、(３３１)所在的区域进行放大ꎬ其所对

应的 Ｒ３ｍ 结构的峰为(００６)、(０１２)、(１０８)、(１１０)ꎮ

从图 １(ｂ)中可以看到ꎬ(００２)、(１３１)也即对应的

(００６)、(０１２)峰处于明显分裂状态ꎮ 从图 １(ｃ)中

可以看到ꎬ(１３３)、(３３１)也即对应的(１０８)、(１１０)
峰也是处于分裂状态ꎬ而这几个峰分裂得越开ꎬ表明

材料的层状特性越好ꎬ越容易在充放电过程中释放

出锂离子[２４]ꎮ

１—ＬＭＮＣＯꎻ２—ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯꎻ３—ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯꎻ

４—Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)局部放大图

图 １　 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ
以及 Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的 ＸＲＤ 图谱

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的 Ｉ(００１) / Ｉ(１３１) 值如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 可知ꎬＩ(００１) / Ｉ(１３１) 对应于 Ｒ３ｍ 结构的 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)ꎬ
锂离子电池层状结构中ꎬ这个值对应的是锂离子和

镍离子的混排程度ꎬ值越高ꎬ代表混排程度越低[２５]ꎮ
通过 ３ 种铝化合物表面包覆改性的富锂锰基材料ꎬ
其 Ｉ(００１) / Ｉ(１３１)值都得到了提升ꎬ表明经过表面包覆

处理后ꎬ阳离子混排降低ꎬ其中 ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ 降

低最多ꎬＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 降低最少ꎮ
表 １　 原始的 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ＬＭＮＣＯ

以及 Ａｌ２Ｏ３＠ＬＭＮＣＯ 的 Ｉ(００１) / Ｉ(１３１)值

材料 ＬＭＮＣＯ
ＡｌＰＯ４＠

ＬＭＮＣＯ

ＡｌＦ３＠

ＬＭＮＣＯ

Ａｌ２Ｏ３＠

ＬＭＮＣＯ

Ｉ(００１) / Ｉ(１３１) １􀆰 ４７ １􀆰 ６７ １􀆰 ５４ １􀆰 ６７

２􀆰 ２　 表面包覆前后材料的形貌

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ４ 个样品的颗粒都是由多面体型的柱体组

成ꎬ晶体尺寸大约为 １ ~ ４ μｍꎬ晶粒的尺寸比较均

匀ꎮ 经过表面包覆改性后ꎬ富锂锰基材料基体的微

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＭＮＣＯ (ｂ)ＬＭＮＣＯ

(ｃ)ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ (ｄ)ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ

(ｅ)ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ (ｆ)ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ

(ｇ)Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ (ｈ)Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ

图 ２　 原始的 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、
ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 和 Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的 ＳＥＭ 图谱
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观尺寸和颗粒大小总体上并未发生明显的变化ꎮ 经

过 ３ 种含铝化合物表面包覆改性ꎬ得到的材料在形

貌上没有发生明显的变化ꎮ 相比于图 ２( ｂ)ꎬ图 ２
(ｄ)、图 ２(ｆ)以及图 ２(ｈ)中可以发现存在更大量的

相比于基体材料更小的物质ꎮ 从这些小的颗粒中ꎬ可
以认为这 ３ 种铝化合物对基体材料增加了表面物质ꎮ
２􀆰 ３　 材料充放电性能

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 在 ０􀆰 １ Ｃ 下的首次充放电性能曲线

如图 ３ 所示ꎮ 其中 １ Ｃ ＝ ２００ ｍＡｈ / ｇꎬ电压窗口为

２􀆰 ０~４􀆰 ８ Ｖꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ４ 个样品的首圈充放

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＭＮＣＯ

(ｂ)ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ

(ｃ)ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ

(ｄ)Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ

１—充电曲线ꎻ２—放电曲线

图 ３　 原始的 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、
ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 和 Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 首圈充放电曲线

电曲线都比较相似ꎬ曲线的形状是典型的富锂层状

氧化物所具有的ꎮ 在充电过程中ꎬ由 ２ 个缓慢上升

的斜坡和 １ 个较为平缓的平台(在大约 ４􀆰 ５ Ｖ 左右)
构成ꎮ 第 １ 个上升的斜坡是由过渡金属离子被氧化

所引起ꎻ第 ２ 个上升的斜坡是因为锂离子和氧原子

从富锂层状氧化物中脱出形成 Ｌｉ２Ｏꎮ 从图 ３ 中还

可以看出ꎬ在首圈中ꎬ充电比容量并未得到明显的提

高ꎬ但放电比容量都得到较大幅度的提高ꎮ
首圈充放电的具体数据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

以看出ꎬ相比于原始的 ＬＭＮＣＯꎬ３ 个经过表面包覆

改性的样品的放电比容量都得到了较大提升ꎬ不可

逆容量损失下降ꎬ其中 ＡｌＰＯ４ ＠ ＬＭＮＣＯ 的损失最

小ꎮ 此外ꎬＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ
以及 Ａｌ２Ｏ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 的库伦效率分别为 ７１􀆰 ０％、
８６􀆰 ３％、８１􀆰 １％以及 ７６􀆰 ６％ꎬ相比于 ＬＭＮＣＯꎬ其余 ３
个样品的库伦效率得到了明显的提升ꎬ同时ꎬＡｌＰＯ４

＠ ＬＭＮＣＯ 的库伦效率最高ꎬＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 的库伦

效率其次ꎮ
表 ２　 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ＬＭＮＣＯ

以及 Ａｌ２Ｏ３＠ＬＭＮＣＯ 首圈充放电数据

材料

充电

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

放电

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

不可逆

容量损失 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

库伦

效率 /

％

ＬＭＮＣＯ ２７３􀆰 １ １９４􀆰 ０ ７９􀆰 １ ７１􀆰 ０

ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ ２７９􀆰 ２ ２４０􀆰 ９ ３８􀆰 ３ ８６􀆰 ３

ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ ２８６􀆰 ３ ２３２􀆰 ３ ５４􀆰 ０ ８１􀆰 １

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ ２８５􀆰 ９ ２１９􀆰 ０ ６６􀆰 ９ ７６􀆰 ６

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 在 ０􀆰 １ Ｃ(２０ ｍＡ / ｇ)１~５０ 圈下的放

电比容量和库伦效率如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ经过表面包覆改性后的 ３ 个样品的循环性

能相比于原始的 ＬＭＮＣＯ 都得到了显著的提升ꎮ 具

体数据如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可知ꎬ原始的 ＬＭＮＣＯ
经过 ５０ 次循环ꎬ容量损失非常大ꎮ 其首圈放电比容

量为 １９４􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ５０ 圈循环后ꎬ放电比容量

仅为 １１４􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率只达到了 ５８􀆰 ９％ꎮ
而经过表面包覆改性的 ３ 个样品的容量保持率都得

到了明显的提高ꎮ 其中ꎬＡｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 提升幅度

最大ꎬ容量保持率达到了 ９６􀆰 １％ꎮ 同时ꎬ ＡｌＦ３ ＠
ＬＭＮＣＯ 的容量保持率也很高ꎬ达到了 ９２􀆰 ４％ꎮ 同

时 ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ 的容量保持率也得到提升ꎬ但容
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量保持率仅为 ７８􀆰 ８％ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ虽然 ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 以

及 Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的容量保持率很高ꎬ但是库伦效

率的波动较大ꎮ 而 ＬＭＮＣＯ 以及 ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ 的

波动较小ꎮ

(ａ)放电比容量

(ｂ)库仑效率

１—ＬＭＮＣＯꎻ２—ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯꎻ３—ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯꎻ

４—Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ

图 ４　 ４ 种材料 １~５０ 圈的放电比容量和库伦效率

表 ３　 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ＬＭＮＣＯ
以及 Ａｌ２Ｏ３＠ＬＭＮＣＯ 的循环性能数据

材料

首圈放电

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

第 ５０ 圈放电

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

容量

保持率 /

％

ＬＭＮＣＯ １９４􀆰 ０ １１４􀆰 ３ ５８􀆰 ９

ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ ２４０􀆰 ９ １８９􀆰 ９ ７８􀆰 ８

ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ ２３２􀆰 ３ ２１４􀆰 ６ ９２􀆰 ４

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ ２１９􀆰 ０ ２１０􀆰 ５ ９６􀆰 １

ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３ ＠ ＬＭＮＣＯ 以及

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的充放电曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ原始的 ＬＭＮＣＯ 放电比容量损失极

大ꎮ 相比于原始的 ＬＭＮＣＯꎬＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ 放电比

容量损失相对较小ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＡｌＦ３＠
ＬＭＮＣＯ 在整个循环过程中容量保持很高ꎬ整个过程

变化很小ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＡｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ
在前期经历了一定量的容量衰减ꎬ但最后也趋于

稳定ꎮ

(ａ)ＬＭＮＣＯ

(ｂ)ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ

(ｃ)ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ

(ｄ)Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ

１—第 ２ 圈ꎻ２—第 １５ 圈ꎻ３—第 ３０ 圈ꎻ４—第 ５０ 圈

图 ５　 ＬＭＮＣＯ、ＡｌＰＯ４＠ ＬＭＮＣＯ、ＡｌＦ３＠ ＬＭＮＣＯ 和

Ａｌ２Ｏ３＠ ＬＭＮＣＯ 的循环性能曲线

３　 结论

由 ３ 种含铝化合物表面包覆改性的富锂锰基正

极材料都成功地制备出来ꎬ并测试了其的电化学性

能ꎬ同时对其性能进行了比较ꎮ 经过 ＡｌＰＯ４ 表面包

覆改性的 ＬＭＮＣＯꎬ首圈不可逆容量损失最小ꎬ首圈

库伦 效 率 最 高ꎮ 经 过 Ａｌ２Ｏ３ 表 面 包 覆 改 性 的

ＬＭＮＣＯ 的容量保持率最高ꎬ具有很好的循环稳定

性ꎮ 而经过 ＡｌＦ３ 表面包覆改性的 ＬＭＮＣＯ 同时具有
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高的首圈库伦效率和容量保持率ꎮ 就综合性能而

言ꎬＡｌＦ３ 表面包覆改性的材料性能最佳ꎮ
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[２４] Ｃｈｏｉ Ｙ ＭꎬＰｙｕｎ Ｓ ＩꎬＢａｅ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ＬｉＮｉＯ２ ａｎｄ

ＬｉＣｏＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ １９９５ꎬ ５６: ２５ －
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[２５] Ｗａｎｇ ＦꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＺｏｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍ￣
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