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摘要:采用喷雾干燥法制备了形貌规整、粒径分布均匀的球型前驱体ꎬ再通过煅烧制备了包覆改性复合掺杂尖晶石锰酸锂

材料ꎬ利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、激光粒度、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、ＣＶ 测试、ＥＩＳ 分析、充放电测试对

其结构和电化学性能进行表征ꎬ并探究了不同二氧化锆包覆质量分数对氟铝共掺杂材料性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当二氧化锆包

覆质量分数为 ３％时ꎬ０􀆰 １ Ｃ 倍率首次放电比容量为 １１８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１ Ｃ 倍率循环 ２６０ 次后放电比容量为 ９８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保

持率为 ８３􀆰 ２％ꎬ相比未包覆样品的循环性能有较大提升ꎮ
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　 　 锂离子因其高能量密度、长循环寿命、低自放电

能力以及无记忆效应等优点备受科学工作者的关

注ꎮ 近年来广泛应用于便携式电子设备并向电动汽

车和大规模储能领域转变ꎬ而电池的安全性和制造

成本是这些领域关注的重点[１－２]ꎮ 锰酸锂由于储量

丰富、材料成本低和高安全性等特点成为应用最广

泛的正极材料之一[３－５]ꎮ 但是实际应用过程中锰酸

锂很大程度上受限于其较差的循环性能ꎬ尤其是其

高温循环性能[６－７]ꎮ 原因主要是:电极－电解质界面

Ｍｎ３＋发生歧化分解ꎬ造成 Ｍｎ２＋ 溶解于电解质ꎬ界面

结构不断被破坏(２Ｍｎ３＋ ｓｏｌｉｄ →Ｍｎ４＋ ｓｏｌｉｄ＋Ｍｎ２＋

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ) [８]ꎻＭｎ３＋的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应引起四方相

向立方相的结构转变[９]ꎻ高压下电解液在电极表面

分解[１０]ꎮ 针对尖晶石系材料出现的问题[１１]ꎬ研究

人员主要采用材料形貌和晶面取向控制、体相掺杂

和表面包覆改性等多种策略来提高锰酸锂材料的常

温和高温循环性能[１２－１４]ꎮ 目前研究人员深入研究

了金属离子部分取代锰离子对锰酸锂进行掺杂改
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性ꎬ如 Ａｌ３＋[１５]、Ｍｇ２＋[１６]、Ｚｎ２＋[１７]、Ｃｅ３＋[１８] 等元素的掺

杂改性ꎬ一方面在抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应和稳定晶格

结构方面取得了不错的效果ꎻ另一方面其更强的金

属－氧键能可提高材料的结构稳定性ꎮ 此外ꎬ采用

阴离子 Ｆ－[１９]、ＰＯ－
４ 来取代氧位ꎬ提高与金属键的结

合强度ꎮ 其中 Ｎｉ－Ｍｇ[２０]、Ｃｕ－Ｓｉ[２] 等多种元素掺杂

也取得了很好的改性效果ꎮ
表面包覆改性技术已成为改善锰酸锂材料综合

性能的重要方法之一[２１]ꎮ 关于锰酸锂正极材料的

包覆改性ꎬ用 ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＡｌＰＯ４、ＡｌＦ３ 等[２２]作为包覆

层来抑制活性物质与电解液之间的副反应ꎬ进一步

提高材料结构稳定性ꎮ 传统二次包覆改性不仅引入

复杂的工艺过程ꎬ而且带来成本过高的问题ꎮ 因此ꎬ
开发一种工艺简单、低成本、环境友好并有望实现大

规模应用的改性技术是很好的思路[２３]ꎮ
笔者通过一步合成 ＺｒＯ２ 表面包覆 Ｆ、Ａｌ 共掺杂

尖晶石锰酸锂 ＬｉＡｌ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９５Ｏ３􀆰 ８Ｆ０􀆰 ２＠ ｘＺｒＯ２ 材料ꎬ并
对其结构和性能进行了研究ꎮ

１　 实验方法

一步煅烧法一步合成 ＺｒＯ２ 表面包覆 Ｆ、Ａｌ 共掺

杂尖晶石锰酸锂材料的实验步骤如下:按化学计量

比称取电解ＭｎＯ２、ＬｉＦ、Ａｌ(ＯＨ) ３、ＺｒＯ２ 和过量 ３％的

Ｌｉ２ＣＯ３ꎬ以 Ｈ２Ｏ 为分散剂、ＰＥＧ 为粘结剂ꎬ在行星式

球磨机中混合球磨 ６ ｈꎬ制成均匀浆料ꎮ 通过喷雾干

燥机造粒ꎬ控制固液比为 １ ∶１~１􀆰 ５ꎬ出风温度为 ９０~
１５０℃ꎬ进料速度为 １５~ ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ收尘后 １２０℃＠
１２ ｈ 烘干后ꎬ在空气气氛中在 ５００℃预烧 ３ ｈ、７５０℃
高温焙烧 ２４ ｈꎬ冷却至室温后获得形貌规则、粒度分

布均匀的 ＬｉＭｎ１􀆰 ９５Ａｌ０􀆰 ０５Ｏ３􀆰 ８Ｆ０􀆰 ２＠ ｘＺｒＯ２ 材料ꎮ
利用日本理学生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ ２０００ / ＰＣ

性 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射

线ꎬ工作电压为 ３０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描角度

范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用 ＪＥＭ－
２１００Ｆ 型场发射扫描电镜观察合成样品的表面形

貌、颗粒大小和分布ꎮ 利用透射电镜观察分析 ＺｒＯ２

包覆后的 ＬＭＡＯＦ 颗粒的形貌ꎮ
按质量比 ８ ∶ １ ∶ １将正极材料、乙炔黑和 ＰＶＤＦ

混合ꎬ加入适量溶剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶液调浆ꎮ 将

其均匀涂布在 ２０ μｍ 厚的铝箔上ꎬ然后于 １２０℃真

空干燥 ６ ｈꎮ 用压片机冲成直径为 １２􀆰 ０ ｍｍ 的复合

电极圆片ꎮ 将得到的圆片作为正极ꎬ金属锂片作为

负极ꎬＣｅｌｇａｒｄ－２４００ 作为隔膜ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６(ＥＣ＋

ＤＭＣ)(体积比为 １ ∶１)混合液为电解液ꎬ在充满氩气

的手套箱内组装 ＣＲ２０２５ 型扣式电池ꎮ 利用 ＬＡＮＤ
ＣＴ２００１Ａ 型电池测试系统进行充放电测试ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 材料的晶体结构和微观形貌

纯相 ＬＭＯ、掺杂 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 和包覆样品 ＬＭＯ－
Ａｌ－Ｆ－１％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％的 ＸＲＤ
图如图 １(ａ)、图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中
可以看出ꎬ样品中均表现出 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料的典

型结构特征ꎬ归属于立方晶系 Ｆｄ３ｍ 空间群ꎮ ＬＭＯ－
Ａｌ－Ｆ－１％样品均未发现与 ＺｒＯ２ 相关的衍射峰ꎬ这是

因为二氧化锆质量分数过低ꎬ而当二氧化锆包覆质

量分数增加至 ５％时ꎬＬＭＯ －Ａｌ － Ｆ － ５％样品能在

２８􀆰 ５°和 ３２°处看到比较明显的 ＺｒＯ２ 的衍射特征峰ꎮ
说明煅烧过程中绝大部分的 ＺｒＯ２ 并未与 Ｌｉ２ＣＯ３ 反

应生成 Ｌｉ２ＺｒＯ３ꎮ 通过 Ｊａｄｅ ６􀆰 ５ 计算 ＬＭＯ、ＬＭＯ －
Ａｌ－Ｆ 和 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％、ＬＭＯ－
Ａｌ－ Ｆ － ５％ 样品晶胞参数分别为 ８􀆰 ２１８、 ８􀆰 ２０７、
８􀆰 １９６、８􀆰 ２０６ Åꎮ 不同包覆质量分数的锰酸锂材料

晶胞参数如图 １(ｃ)所示ꎮ 由图 １( ｃ)中可以看出ꎬ
锰酸锂材料晶胞参数出现了起伏ꎬ这是微量的 Ｚｒ４＋

元素进入晶格代替 Ｍｎ４＋ꎮ 而 Ｚｒ４＋ 离子半径大于

Ｍｎ４＋ꎬ晶胞参数会增大ꎬ实际上结果表明晶胞参数反

而缩小ꎬ这是因为晶胞参数不仅与离子半径有关ꎬ还
与 Ｍ—Ｏ 键能有关ꎬΔｆＧθ(ＺｒＯ２)和 ΔｆＧθ(Ｍｎ０２)分别

为－１ ０４２􀆰 ８、４６５􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 因此ꎬΔｆＧθ(ＺｒＯ２)远大

于 ΔｆＧθ(Ｍｎ０２)ꎬ表明 Ｚｒ４＋掺杂能更大程度地收缩晶

格ꎮ 但是不同 ＺｒＯ２ 包覆质量分数的锰酸锂材料内

部晶胞参数基本没有变化ꎬ而 Ｚｒ４＋掺杂代替 Ｍｎ４＋位

的质量分数微少而有限ꎮ
激光粒度测试结果如图 １(ｄ)所示ꎮ 由图 １(ｄ)

中可以看出ꎬ喷雾干燥样品具有较好的正态分布ꎬ
ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 和 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－２％、
　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ａ)为不同包覆量 ＸＲＤ 图谱对比

􀅰９３１􀅰
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１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ｂ)不同包覆量 ２８~３２°局部放大图对比

(ｃ)不同包覆量的晶胞参数对比

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ｄ)不同包覆量激光粒度测试

图 １　 包覆量对晶体结构和颗粒尺寸的影响

ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％激光粒度 Ｄ５０ 分别为 １１􀆰 １、１２􀆰 ２、
１３􀆰 １、１３􀆰 ７ μｍꎮ 表明喷雾干燥法制备的二次颗粒

具有规整的粒径分布ꎬ从而提高压实密度ꎬ提升电化

学性能ꎮ
喷雾干燥法制备的 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２ 样品

煅烧前后粉末样品的扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２ 样品煅烧前后

呈现规则球形形貌ꎮ 煅烧前后材料二次离子粒径分

布在 １０ μｍ 左右ꎬ与激光粒度测试结果相一致ꎮ 利

用喷雾干燥法优化工艺步骤制备出球形前驱体ꎬ
７５０℃＠ １８ ｈ 煅烧后结晶度高ꎬ同一级配一次晶粒各

向异性生长ꎬ维持前驱体球形形貌ꎬ更大限度地提高

了材料的压实密度ꎬ同时球星形貌相比无定形态降

低了材料的比表面积ꎬ球形形貌提高材料电子传输

路径ꎬ提高材料的倍率性能ꎬ同时降低了锰酸锂与电

解液的接触面积ꎬ减少副反应的发生ꎬ提高材料的循

环稳定性ꎮ

(ａ)前驱体 ＳＥＭ 图 (ｂ)前驱体 ＳＥＭ 图

(ｃ)前驱体 ＳＥＭ 图 (ｄ)煅烧后 ＳＥＭ 图

(ｅ)煅烧后 ＳＥＭ 图 (ｆ)煅烧后 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２ 样品煅烧前后

粉末样品的扫描电镜图

２􀆰 ２　 微观结构和性能分析

ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－ＺｒＯ２ 的 ＴＥＭ 图和局部 ＩＦＦＴ 分析

结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 并结合高温煅烧后 ＸＲＤ
图谱可知ꎬＩ 区域对应的是二氧化锆(１２０)晶面ꎬⅡ
区域对应的是锰酸锂(２２０)和(５１１)晶面ꎬ二氧化锆

颗粒附着在锰酸锂颗粒表面ꎬ局部二氧化锆和锰酸

锂局部接触分析可知ꎬ２ 种不同的晶体分别为二氧

化锆和锰酸锂材料ꎮ

图 ３　 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－ＺｒＯ２ 的 ＴＥＭ 图和

局部 ＩＦＦＴ 分析
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不同原料配方在空气气氛从室温到 ８００℃的热

重 ＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ在
２００℃附近的第 １ 个失重台阶对应于自由水和晶格

失水过程ꎻＬＭＯ、ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％原料在

３００~５００℃附近的第 ２ 个失重台阶对应于二氧化锰

与碳酸锂的反应过程ꎬ二氧化锆＋碳酸锂的失重台

阶在 ６１０ ~ ８００℃附近ꎬ反应温度区间高于二氧化锰

与碳酸锂的反应温度区间ꎬ说明一步合成过程中理

论上不会生成锆酸锂ꎬ这与 ＸＲＤ 测试结果一致ꎬ同
时结合透射电镜分析可知ꎬ二氧化锆以氧化物形式

吸附在锰酸锂颗粒表面ꎮ

１—ＭｎＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３ꎻ２—ＺｒＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３ꎻ

３—ＭｎＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３＋Ａｌ(ＯＨ) ３＋ＬｉＦꎻ

４—ＭｎＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３＋Ａｌ(ＯＨ) ３＋ＬｉＦ＋３％ ＺｒＯ２

图 ４　 不同混合原料在空气条件下的热重曲线

２􀆰 ３　 电化学性能

ＰＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 材料不同包覆量在 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 下

测试的电化学性能如图 ５ 所示ꎮ

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％

(ａ)ＣＶ 曲线的影响

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ｂ)首次充放电曲线

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ｃ)循环性能曲线

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ｄ)倍率性能曲线对比

图 ５　 包覆量对锰酸锂电化学性能影响

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％样品峰

形更规整、对称性更好ꎬＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 和 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－
３％样品第 １ 个氧化还原峰电位差分别为 ０􀆰 １２９ Ｖ
和 ０􀆰 １６６ Ｖꎬ第 ２ 个氧化还原峰电位差分别为 ０􀆰 １２４
Ｖ 和 ０􀆰 ２６４ Ｖꎬ说明 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％具有更小的氧化

还原峰对位差ꎬ相应地具备更好的可逆循环性能ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ、ＬＭＯ－Ａｌ－

Ｆ－１％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％和 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％样品在

４􀆰 ０ Ｖ 和 ４􀆰 １ Ｖ 附近可以观察到 ２ 个明显的电压平

台ꎬ对应于 Ｍｎ３＋ / ４＋ 的氧化还原ꎬ说明这些样品具备

典型的尖晶石结构ꎮ ４􀆰 ０ Ｖ 附近的电压平台与不可

逆的单相反应有关ꎬ而 ４􀆰 １ Ｖ 附近的平台与立方相

和四方相间的转变相关ꎮ 上述 ４ 个样品在 ０􀆰 １ Ｃ 倍

率下放电比容量分别为 １２４􀆰 １、１２０􀆰 ３、１１８􀆰 ５、１１２􀆰 ４
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ对比发现ꎬ随着包覆量的增加首次放电容

量有所降低ꎬ且过量的二氧化锆包覆会造成首次放

电容量的过度下降ꎬ这是因为二氧化锆为电化学惰

性ꎬ同时也说明锆元素是以氧化物形式包覆在材料

表面ꎮ
由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％样品具

备最佳的循环性能ꎬ在 １ Ｃ 条件下ꎬ其首次放电比容

量为 １１８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２６０ 次后放电比容量为
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９８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８３􀆰 ２％ꎮ 相比 ＬＭＯ－
Ａｌ－Ｆꎬ首次放电比容量为 １２４􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２６０
次后放电比容量为 ７８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为

６３􀆰 ３％ꎮ ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％样品循环保持率有较大提

升ꎬ说明 ３％ ＺｒＯ２ 包覆共掺杂锰酸锂材料能有效缓

解电解液对材料表面的侵蚀ꎬ同时保证首次放电容

量不会大幅降低ꎬ总体上改善了氟铝共掺杂锰酸锂

材料循环性能较差的缺陷ꎮ 由图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ
过量的二氧化锆包覆会降低 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 材料的倍

率性能ꎬ这是由于二氧化锆为电化学惰性材料ꎬ不利

于电子导电和离子扩散的进行ꎬ而适量的二氧化锆

包覆在保护锰酸锂材料不受电解液侵蚀的同时ꎬ不
会显著地降低其倍率性能ꎮ

ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％、ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％
和 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％样品在循环前的交流阻抗图如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ过量二氧化锆包覆

会显著增大其电荷转移阻抗ꎬ不利于电子传输和锂

离子扩散ꎬ相应的倍率性能下降明显ꎻ而适量的二氧

化锆包覆量会一定程度上增加电荷转移阻抗ꎮ
ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ 和 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２ 循环前后的交

流阻抗值如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ锂离子

扩散不会受到很明显的影响ꎮ 这是因为适量的二氧

化锆包覆能保护材料表面结构ꎬ同时锂离子能轻易

地穿过二氧化锆包覆层ꎬ相应的倍率性能不会出现

很明显的下降ꎮ

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１％ꎻ３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％ꎻ

４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５％

(ａ)第 １ 圈 ＥＩＳ

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％

(ｂ)第 ５０ 圈 ＥＩＳ

１—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－１ｓｔꎻ２—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－５０ｓｔꎻ

３—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％－１ｓｔꎻ４—ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％－５０ｓｔ

(ｃ)Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗虚部与角频率平方根的倒数的线性拟合图

图 ６　 包覆前后样品的交流阻抗图

表 １　 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ 和 ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２

循环前后的交流阻抗值

样品名称 Ｒｓ Ｒｃｔ σ Ｄ(Ｌｉ)

ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－１ｓｔ ７􀆰 ８２ １４８􀆰 ９７ １１􀆰 ０５ ３􀆰 ８４０９７Ｅ－１３
ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２－１ｓｔ ３􀆰 ８８ ２０９􀆰 ２０ ２７􀆰 ８０ ６􀆰 ０６９２３Ｅ－１４

ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－５０ｓｔ １７􀆰 ０２ ３５９􀆰 ３８ ２８􀆰 ６９ ５􀆰 ９４８７７Ｅ－１４
ＬＭＯ－Ｆ－Ａｌ－３％ ＺｒＯ２－５０ｓｔ ９􀆰 １２ ２５０􀆰 ２８ ９􀆰 ５１ ５􀆰 ４１９７５Ｅ－１３

３　 结论

采用喷雾干燥法成功制备了形貌规整、粒径分

布均匀的球形前驱体ꎬ通过一步合成 ＺｒＯ２ 表面包覆

Ｆ、Ａｌ 共掺杂尖晶石锰酸锂ꎮ 当二氧化锆包覆质量

分数为 ３％时ꎬ合成的 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％材料具备最优

的结构稳定性和电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ其 ０􀆰 １ Ｃ
首次放电比容量为 １１８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２６０ 次后放

电比容量为 ９８􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８３􀆰 ２％ꎻ相
比未包覆 ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ 样品ꎬ０􀆰 １ Ｃ 倍率首次放电比

容量为 １２４􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１ Ｃ 循环 ２６０ 次后放电比容

量为 ７８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ６３􀆰 ３％ꎬ循环性能

有较大提升ꎮ ＬＭＯ－Ａｌ－Ｆ－３％材料优异的循环稳定

性归因于其适当的二氧化锆包覆量ꎬ过量的二氧化

锆包覆会增加其电荷转移阻抗和离子扩散阻抗ꎬ降
低其电化学性能ꎬ因此ꎬ适当的二氧化锆包覆量是提

升氟铝共掺杂循环稳定性的关键ꎮ 通过一步合成的

ＺｒＯ２ 表面包覆 Ｆ、Ａｌ 共掺杂尖晶石锰酸锂材料具备

工艺过程简单、环境友好等特点ꎬ在未来有很大的发

展空间ꎮ
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