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摘要:以氢氧化物前驱体 Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２ 和 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ采用煅烧技术制备了单晶二次球形富锂锰基正极
材料 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ꎻ以 ＫＣｌ 为烧结助剂和掺杂物ꎬ制备了不同 ＫＣｌ 摩尔分数的富锂锰基正极材料 Ｌｉ１􀆰 ２－ｘ ＫｘＮｉ０􀆰 ３２
Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２－ｘＣｌｘ(ｘ 分别为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０３、０􀆰 ０４)ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱技
术(ＸＰＳ)、选择区域电子衍射(ＳＥＡＤ)、充放电测试、ＣＶ 测试和 ＥＩＳ 测试对材料结构和电化学性能进行表征ꎬ探究了不同氯化钾
掺杂量对材料电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ熔融的 ＫＣｌ 不但促进了一次颗粒之间的分散ꎬ而且将钾离子与氯离子同时引入晶
格ꎬ其中 Ｌｉ１􀆰 １７Ｋ０􀆰 ０３Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ１􀆰 ９７Ｃｌ０􀆰 ０３材料的电化学性能较好ꎮ 适量的 ＫＣｌ 掺杂可以提高 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材
料的倍率性能、循环性能等电化学性能ꎮ

关键词:锂离子电池ꎻＬｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ꎻ共掺杂ꎻ单晶ꎻ二次球
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师ꎬ研究方向为先进电池与材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｚｈａｏｙｏｎｇｃｉｏｃ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 随着锂离子电池的正极材料被不断开发ꎬ富锂

层状氧化物由于低成本、高特殊容量的优势而引起

科研工作者的关注ꎬ相对于低镍富锂锰材料ꎬ高镍富

锂锰基正极材料具有钴含量更少、价格更低、更环保

的特点ꎬ受到了更广泛地关注[１－３]ꎮ 因此ꎬ笔者选取

高镍富锂锰基正极材料 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 作

为研究对象ꎮ 制备的 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料

由于单晶颗粒没有被分散开ꎬ具有单晶二次球的特

殊形貌ꎬ该形貌的 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料具有

富锂锰基材料共有的一些缺点ꎬ包括不可逆的氧化

锂释放导致的初始库仑效率低、低电导率导致的低

倍率能力和严重的容量和电压衰落现象ꎬ应用受到

限制[４]ꎮ
为了提高电池材料的倍率性能和循环性能ꎬ人

们正在努力合成具有不同形态的单晶材料[５－７]ꎮ
Ｙｏｎｇｓｅｏｎ Ｋｉｍ[８]将三元 ８１１ 前驱体与锂源混合后ꎬ

􀅰４３１􀅰
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加入一定量的助剂 ＫＣｌꎬ经过煅烧合成了单晶形态

的 ＮＣＭ８１１ꎬ有利于电池材料倍率性能和循环性能

的改善ꎮ 此外ꎬ离子掺杂通过稳定晶格和扩大 Ｌｉ＋传
输通道ꎬ也可以有效地提高材料的倍率能力和循环

稳定性ꎮ 其中ꎬ钾离子的大的离子半径可加重尖晶

石生长的空间位阻ꎬ扩大 Ｌｉ＋迁移路径ꎬ氯的掺杂可

以调节富锂层状氧化物的氧化还原行为ꎬ稳定

晶格[１ꎬ９－１０]ꎮ
基于此ꎬ笔者提出以 ＫＣｌ 为烧结助剂和掺杂物ꎬ

采用一步煅烧法制备了钾氯共掺杂的高镍富锂锰基

正极材料ꎮ 半径较大的钾离子取代锂离子后ꎬ能使

锂离子传输通道扩宽ꎻ其次ꎬ氯与氧之间的键较强ꎬ
能使材料的晶体结构变得更加稳定[１１－１３]ꎮ 该改性

策略不仅改善了该正极材料的倍率能力和循环稳定

性ꎬ也为高镍富锂锰基材料的离子改性实验中掺杂

物的选择提供了思路ꎮ

１　 实验方法

将氢氧化物前驱体 Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２、氯

化钾(≥９９􀆰 ８％ꎬ国药集团生产)与 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ(过量

５％)按照化学计量比称量并混合 １ ｈꎮ 其中 ＫＣｌ 分
别为 Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２ 物质的量的 ０％、１％、
２％、３％、４％ꎮ 然后ꎬ将不同配比的混合物分别于

４８０℃预烧结 ５ ｈꎬ再于 ８００℃煅烧 １２ ｈꎮ 将未掺杂

样品记为 ＬＬＯ８１１ꎬ掺杂样品按掺杂摩尔分数的大小

顺序记为 １％ ＫＣｌ －ＬＬＯ８１１、２％ ＫＣｌ －ＬＬＯ８１１、３％
ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 和 ４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎮ

利用 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ３ ＬＭＵ 型场发射扫描电镜

对掺杂前后的样品进行形貌表征ꎮ 利用 Ｏｘｆｏｒｄ Ｘ
Ｍａｘ ２０ 型能谱仪探究材料所含元素的分布性和均

匀性ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪分析材料的

物相组成ꎬＣｕ Ｋα(λ＝ １􀆰 ５４０ ５６Å)射线ꎬ设置步长为

０􀆰 ０２°ꎬ扫速为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描角度区间为 １０ ~ ９０°ꎬ管
电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎮ

将正极材料、乙炔黑和 ＰＶＤＦ 分别按照 ８ ∶１ ∶ １
的质量比进行称量ꎮ 然后ꎬ在研钵中将这 ３ 种物质

与一定体积的 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮混合成浆料ꎮ
将均匀涂覆浆料的铝箔放入 １２０℃的真空干燥箱烘

１２ ｈꎬ并将其裁为直径 １２ ｍｍ 的圆片ꎮ 最后ꎬ以圆片

为正极ꎬＣｅｌｇａｒｄ－２５００ 型聚丙烯膜为隔膜ꎬ锂片为负

极ꎬ注入电解液(１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解于体积比为 １ ∶１
的 ＥＣ 与 ＤＭＣ 混合溶液)ꎬ在手套箱内(箱内气氛为

高纯氩气)完成 ＣＲ－２０２５ 型号电池的装配ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 结构和形貌分析

２􀆰 １􀆰 １　 前驱体及正极材料的 ＳＥＭ 分析

Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ)２ 前驱体、Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４

Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 正极材料的 ＳＥＭ 图及 Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ)２

前驱体的 ＥＤＳ 分析结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)、图
１(ｂ)、图 １(ｅ)可知ꎬＮｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２ 前驱体

是由厚度 ３０~ １００ ｎｍ 的片状一次颗粒构成的直径

为 ２~３ μｍ 的类球形二次颗粒ꎮ 由图 １( ｃ)和图 １
(ｄ)可知ꎬ经过配锂煅烧后的 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２

正极材料与前驱体有着相似的形貌ꎬ二次颗粒粒径

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体图(１ μｍ)

(ｂ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体图(１００ ｎｍ)

(ｃ)Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２

正极材料的 ＳＥＭ 图(１ μｍ)

(ｄ)Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２

正极材料的 ＳＥＭ 图(１００ ｎｍ)

(ｅ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体(２ μｍ)

(ｆ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体的 Ｎｉ 元素 ＥＤＳ 图

(ｇ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体的 Ｃｏ 元素 ＥＤＳ 图

(ｈ)Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４(ＯＨ) ２

前驱体的 Ｍｎ 元素 ＥＤＳ 图

图 １　 样品的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 分析
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变化不大ꎬ但片状一次颗粒明显变厚ꎬ厚度为 １００ ~
２００ ｎｍꎮ 由图 １( ｅ) ~ 图 １(ｈ)可知ꎬ前驱体的 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ 元素分布均匀ꎬ且元素的物质的量比接近理

论值ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 正极材料的 ＨＲＴＥＭ 及 ＳＡＥＤ 分析

Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料的低倍率 ＨＲＴＥＭ
及选择区域电子衍射( ＳＡＥＤ)图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)可知ꎬＬｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料是粒径约

为 ２ μｍ 的类球形颗粒ꎮ 从图 ２(ｂ)、图 ２(ｃ)中可以

看出ꎬ材料由多个晶粒组成ꎬ并且选区内多个颗粒的

衍射为相对规则的多个衍射点ꎬ其中材料的单个颗

粒呈规则的点阵分布ꎮ 说明 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２

材料是由多个单独小颗粒单晶组成的二次球

粉末[１４－１５]ꎮ

(ａ)Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料的低倍率 ＨＲＴＥＭ 图

(ｂ)选区内多个颗粒的衍射图 (ｃ)材料的单个颗粒的衍射图

图 ２　 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料的低倍率

ＨＲＴＥＭ 及选择区域电子衍射(ＳＡＥＤ)图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂样品的 ＸＲＤ 分析

ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ(００６) / (１０２)和(０１８) /
(１１０)峰劈裂明显ꎬ这是材料层状结构完整良好的

特征ꎮ 各样品的晶体结构均属于 α－ＮａＦｅＯ２ 结构

(Ｒ－３ｍ 空间群)ꎬ在 ２０~２５°的位置存在 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 相

(Ｃ / ２ｍ 空间群)ꎬ这是富锂锰基材料典型的特征峰ꎬ
表明该材料具有两相结构[１６]ꎮ 综上可知ꎬ掺杂 ＫＣｌ
后的样品仍保持着两相特征和层状结构ꎮ

各样品的晶胞参数如表 １ 所示ꎮ 其中ꎬ晶格参

数“ａ”表示金属离子之间的空间ꎬ“ ｃ”表示层间间

距ꎬＶ 表示晶胞体积[１７－１８]ꎮ 随着 ＫＣｌ 摩尔分数的增

加ꎬ材料的 ａ、ｃ 和 Ｖ 逐渐增大ꎮ 这是由于 Ｋ＋的半径

(０􀆰 １３８ ｎｍ)大于 Ｌｉ＋的半径(０􀆰 ０７６ ｎｍ)ꎬＣｌ－的半径

　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＬＯ８１１ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ３—２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ
４—３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ５—４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 ３　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的

ＸＲＤ 图谱

(０􀆰 １８１ ｎｍ)大于 Ｏ２－的半径(０􀆰 １４ ｎｍ)ꎮ 钾离子和

氯离子分别对锂离子和氧离子的部分取代ꎬ引起了

晶胞体积的增大ꎬ进而引起晶体内部金属离子间的

空间和锂层间距的增大ꎮ 这种变化会拓宽 Ｌｉ＋的传

输通道ꎬ有利于 Ｌｉ＋的穿插ꎮ 此外ꎬ属于六方晶系的

晶体的 ｃ / ａ 值大于 ４􀆰 ９ 时ꎬ被认为其层状结构良好ꎮ
各样品的 ｃ / ａ 值大于 ４􀆰 ９ꎬ且掺杂样品 ｃ / ａ 值大于未掺

杂样品ꎬ表示掺杂后的样品拥有更好的层状结构[１８]ꎮ
表 １　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的晶胞参数

样品 ａ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３ ｃ / ａ

ＬＬＯ８１１ ２􀆰 ８５８１ １４􀆰 ２２３４ １００􀆰 ６６ ４􀆰 ９７７

１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ ２􀆰 ８５９３ １４􀆰 ２３２２ １００􀆰 ７５ ４􀆰 ９７８

２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ ２􀆰 ８６０１ １４􀆰 ２３９１ １００􀆰 ８３ ４􀆰 ９７９

３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ ２􀆰 ８６２２ １４􀆰 ２４９５ １０１􀆰 ０９ ４􀆰 ９７９

４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ ２􀆰 ８６３４ １４􀆰 ２５３３ １０１􀆰 ２１ ４􀆰 ９７８

２􀆰 １􀆰 ４　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂样品的 ＳＥＭ 分析

ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 掺杂前后样品的形貌特征如图 ４
所示ꎮ

(ａ)ＬＬＯ８１ (ｂ)１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

(ｃ)２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ (ｄ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１
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(ｅ)４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 ４　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的

ＳＥＭ 图(１００ ｎｍ)

由图 ４ 可知ꎬ掺杂前后的样品虽形貌相似ꎬ但也

存在差别ꎮ 首先ꎬ掺杂后的样品一次颗粒更光滑、边
缘清晰ꎬ说明掺杂后材料导电性有所增强ꎮ 其次ꎬ掺
杂后的样品一次颗粒之间有一定程度的分散ꎬ形成

的类球形二次颗粒更疏松ꎬ有利于电解液与电极的

润湿ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的 ＥＤＳ 分析

利用 ＥＤＳ 映射法对 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品进行

元素分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬＮｉ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｋ 和 Ｃｌ 元素均匀地分布在粒子中没有明显的偏

析ꎬ说明 Ｋ 和 Ｃｌ 被掺杂到 ＬＬＯ８１１ 中ꎮ

(ａ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品图

　
(ｂ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｎｉ 元素 ＥＤＳ 图

(ｃ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｃｏ 元素 ＥＤＳ 图

(ｄ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｍｎ 元素 ＥＤＳ 图

(ｅ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｋ 元素 ＥＤＳ 图

(ｆ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｃｌ 元素 ＥＤＳ 图

图 ５　 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的 ＥＤＳ 元素映射图

２􀆰 １􀆰 ６　 ＬＬＯ８１１、３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的 ＸＰＳ 分析

ＬＬＯ８１１、３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的 ＸＰＳ 分析结

果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看到掺杂 ＫＣｌ 后 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ、Ｏ 元素的化学环境和晶格结构的变化ꎮ
Ｎｉ ２ｐ、Ｃｏ ２ｐ、Ｍｎ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的光谱中ꎬ掺杂后 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ 和 Ｏ 的峰位置均向更高的能量位置移动ꎮ
Ｎｉ ２ｐ３ / ２ 峰值位置从 ８５４􀆰 ５５ ｅＶ 移到 ８５４􀆰 ９０ ｅＶꎬ
Ｃｏ ２ｐ３ / ２的峰值位置从 ７７９􀆰 ７９ ｅＶ 移到 ７８０􀆰 １０ ｅＶꎬ
Ｍｎ ２ｐ３ / ２的峰值位置从 ６４１􀆰 ５７ ｅＶ 移到 ６４１􀆰 ７６ ｅＶꎬ
Ｏ １ｓ 的峰值位置从 ５２９􀆰 １２ ｅＶ 移到 ５２９􀆰 ２６ ｅＶꎮ 结

果表明ꎬ掺杂增加了 Ｎｉ ２ｐ、Ｃｏ ２ｐ、Ｍｎ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的

键能ꎬ即增强了 Ｎｉ—Ｏ、Ｃｏ—Ｏ 和 Ｍｎ—Ｏ 的键能ꎬ这
是因为 Ｃｌ 的电负性高于 Ｏ 所引起的[１－２ꎬ１９]ꎮ

(ａ)Ｎｉ ２ｐ

(ｂ)Ｃｏ ２ｐ

(ｃ)Ｍｎ ２ｐ

(ｄ)Ｏ １ｓ
１—ＬＬＯ８１１ꎻ２—３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 ６　 Ｍｎ ２ｐ、Ｎｉ ２ｐ、Ｃｏ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 光谱
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２􀆰 ２　 电化学性能分析

ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品在 ０􀆰 ５ Ｃ 倍

率首次充放电曲线及不同倍率下的倍率性能如图 ７
所示ꎮ

(ａ)首次充放电曲线

(ｂ)倍率性能

１—ＬＬＯ８１１ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ３—２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ

４—３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ５—４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 ７　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的

首次充放电曲线及倍率性能

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ各样品均表现出典型的

富锂锰材料在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ８ Ｖ 电压范围首次充放电的

特征ꎮ ＬＬＯ８１１、１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１、２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１、
３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 和 ４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品的首次放

电比容量分别为 ２２６􀆰 ７、２２７􀆰 ９、２３６􀆰 ３、２３７􀆰 ９、２３１􀆰 ７
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ库伦效率分别为 ７２􀆰 ２％、７２􀆰 ２％、７３􀆰 ３％、
７７􀆰 ８％、７３􀆰 ６％ꎮ 其中 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品表现出

了最高的初始放电容量和库仑效率ꎬ分别为 ２３７􀆰 ９
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和７７􀆰 ８％ꎮ 这是因为在 ＫＣｌ 摩尔分数逐渐

增大的情况下ꎬ晶胞参数 ｃ 持续增大ꎬ扩大了锂层间

距ꎬ这有利于 Ｌｉ＋嵌入 /脱嵌ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果相

一致ꎮ 但是ꎬ虽然钾离子掺杂可扩大锂离子层的间

距ꎬ可钾离子本身不具有电化学活性ꎬ不参与电化学

反应ꎬ因此过量掺杂钾可导致其容量和库仑效率的

降低[４]ꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品

比其他样品的倍率性能更好ꎬ在 ０􀆰 ０５ Ｃ、０􀆰 １ Ｃ、
０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、３ Ｃ、５ Ｃ 倍率下的放电比容量分别为

２３７􀆰 ９、２１８􀆰 ５、１９４􀆰 ９、１８１􀆰 １、１５０、１２５􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ这
是因为适量的 ＫＣｌ 掺杂可以扩大材料的层间空间ꎬ

促进锂离子的扩散ꎬ提升材料的容量ꎬ此外ꎬ掺杂

ＫＣｌ 后样品的疏松的二次球形态也有利于电解液的

浸润ꎬ缩短锂离子的扩散路径ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 的

分析结果相一致ꎮ
ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品在 １ Ｃ 倍率

下的循环性能和电压衰减图如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)循环性能图

(ｂ)电压衰减图

１—ＬＬＯ８１１ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ３—２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ

４—３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ５—４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 ８　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的

循环性能图及电压衰减图

由图 ８(ａ)中可以看出ꎬ掺杂 ＫＣｌ 后的样品相比

未掺杂样品的容量衰减现象有所改善ꎮ 其中

ＬＬＯ８１１、１％ ＫＣｌ － ＬＬＯ８１１、 ２％ ＫＣｌ － ＬＬＯ８１１、 ３％
ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 和 ４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品在 １ Ｃ 倍率下

循环 １００ 次后的容量保持率分别为 ７２􀆰 ７％、８０􀆰 ５％、
８２􀆰 ５％、８４􀆰 ９％和 ８０􀆰 ６％ꎬ样品 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 表

现出了更好的容量保持率ꎮ
由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ由于 ２􀆰 ８ Ｖ 放电平台的

不可逆相变ꎬ材料的平均电压均有所下降ꎮ 其中样

品 ＬＬＯ８１１、１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１、２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１、３％
ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 和 ４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 在 １ Ｃ 倍率下循环

１００ 次后的电压保持率为 ８０􀆰 ７％、８１􀆰 ８％、８４􀆰 ６％、
８８􀆰 ６％和 ８４􀆰 １％ꎬ各样品的电压保持率变化趋势与

容量保持率一致ꎮ 样品 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 表现出了

更好的电压保持率ꎬ与自身更好的容量保持率相对

应ꎮ 说明适量的 ＫＣｌ 掺杂在一定程度上抑制了电压

衰减现象ꎬ从而提升材料的循环稳定性ꎮ 此外ꎬ循环

性能的提高也可源于以下几点:(１)掺杂的 Ｋ＋部分

􀅰８３１􀅰



２０２３ 年 １ 月 李冰晶等:一步合成 Ｋ、Ｃｌ 共掺富锂锰基正极材料 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 及其性能研究

取代了晶格中的 Ｌｉ＋的位点ꎮ 在充电过程中ꎬ正极释

放出大量的 Ｌｉ＋ꎬ容易导致结构坍塌ꎬ掺杂的 Ｋ＋具有

支撑作用ꎮ (２)掺杂具有较高电负性的 Ｃｌ－ 能增强

过渡金属离子之间的键合ꎬ抑制过渡金属的溶解ꎬ从
而稳定结构ꎮ (３)ＫＣｌ 掺杂在一定程度上有利于单

晶小颗粒的分散ꎬ减少二次球在循环过程的开裂ꎬ从
而提高材料的循环稳定性ꎮ

利用 ＣＶ 法监测 ＬＬＯ８１１ 和 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 正

极在充放电过程中的电化学反应ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)ＬＬＯ８１１ 的循环伏安法曲线

(ｂ)３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 的循环伏安法曲线

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

图 ９　 ＬＬＯ８１１ 和 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 的

循环伏安法曲线

由图 ９ 可知ꎬＬＬＯ８１１ 和 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 样品

在第 １ 个循环中ꎬ在 ４􀆰 ０ Ｖ 和 ４􀆰 ６ Ｖ 左右均出现 ２
个氧化峰ꎬ这是发生了 Ｎｉ２＋与 Ｃｏ３＋的氧化反应以及

Ｌｉ２ＭｎＯ３ 组 分 的 活 化 反 应ꎮ 特 别 地ꎬ ３％ ＫＣｌ －
ＬＬＯ８１１ 的氧化电位低于 ＬＬＯ８１１ꎬ说明 ３％ ＫＣｌ －
ＬＬＯ８１１ 具有减小的电化学极化现象[２ꎬ２０]ꎮ 当扫描

到低电位时ꎬＬＬＯ８１１ 和 ３％ ＫＣｌ －ＬＬＯ８１１ 样品在

４􀆰 ３、３􀆰 ７ Ｖ 和 ３􀆰 ３ Ｖ 左右均有 ３ 个还原峰ꎮ ４􀆰 ３ Ｖ
与 ３􀆰 ７ Ｖ 这 ２ 个峰对应于 Ｎｉ３＋和 Ｃｏ４＋的还原反应ꎬ
在 ３􀆰 ３ Ｖ 时的峰对应于 Ｍｎ４＋的还原反应ꎬ以补偿初

始充电过程中不可逆的氧损失所造成的电荷损失ꎮ
由于 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 组分的激活是不可逆的ꎬ所以 ４􀆰 ６ Ｖ
左右的峰在第 ２ 个周期中消失ꎮ 此外ꎬ与 ＬＬＯ８１１
电极相比ꎬ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 电极的第 ２ 圈与第 ３ 圈

的 ＣＶ 曲线重合度更好ꎬ表明 ３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ 电极

具有更好的电化学可逆性[４]ꎮ

采用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)技术考察氯化钾掺杂

对 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 电化学性能的影响ꎬ将所

有样品循环 １ 圈后进行 ＥＩＳ 测试ꎬ结果如图 １０
所示ꎮ

(ａ)电化学阻抗谱

(ｂ)Ｚ′和 ω－１ / ２的关系图

１—ＬＬＯ８１１ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ３—２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ
４—３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ꎻ５—４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１

图 １０　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 的

电化学阻抗谱及 Ｚ′和 ω－１ / ２的关系图　

将电化学阻抗谱分别与图 １０(ａ)内嵌的等效电

路模型拟合后得到相应的电阻参数ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 其中ꎬＲｓ 表示电池系统中正极和负极之间的未

补偿欧姆电阻ꎬＲ ｆ 表示电极与电解液界面膜的电

阻ꎬＲｃｔ表示电荷转移电阻ꎬＷ１ 与锂离子在材料中的

固态扩散有关ꎮ 使用 ＥＩＳ 数据绘制 Ｚ′和 ω－１ / ２的关

系图ꎬ并结合文献所报道的方法[２ꎬ４ꎬ２１]ꎬ得到了各样

品的锂离子扩散系数(ＤＬｉ＋)ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ
ＬＬＯ８１１ 的界面阻抗和电荷转移阻抗较大ꎬ锂离子扩

散系数较低ꎬ这是因为材料的微观形貌为团聚的单

晶颗粒ꎬ整体的晶粒较大ꎬ使得锂离子扩散困难ꎮ 显

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＬＬＯ８１１ 和 ＫＣｌ 共掺杂 ＬＬＯ８１１ 样品的

Ｒｓ、Ｒｆ、Ｒｃｔ和 ＤＬｉ＋

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｆ / Ω Ｒｃｔ / Ω
ＤＬｉ＋ /

( ×１０－１４ｃｍ２􀅰ｓ－１)

ＬＬＯ８１１ １２􀆰 ２８ １８４􀆰 ３ ６２１􀆰 ０ １􀆰 ８１

１％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ ６􀆰 ３８ １４３􀆰 ７ ５８２􀆰 ８ ２􀆰 ０５

２％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ １􀆰 ３６ １７３􀆰 ５ ５２５􀆰 ６ ２􀆰 ５６

３％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ １􀆰 ５０ １５３􀆰 ７ ４７７􀆰 ８ ３􀆰 ４０

４％ ＫＣｌ－ＬＬＯ８１１ １２􀆰 ２１ １５８􀆰 ３ ５４６􀆰 ２ ２􀆰 ２３

􀅰９３１􀅰
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然ꎬ适量的 ＫＣｌ 掺杂在一定程度上降低了材料的 Ｒ ｆ

和 Ｒｃｔ的值ꎬ增大了锂离子扩散系数ꎬ改善了 Ｌｉ＋脱嵌

的动力学行为ꎮ 这是因为 ＫＣｌ 掺杂后的一次颗粒有

所分散ꎬ晶体内部锂离子扩散的层间空间有所增大ꎮ

３　 结论

通过一步煅烧法制备了钾氯共掺杂富锂锰基正

极材料ꎮ 与未掺杂的 Ｌｉ１􀆰 ２Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ２ 材料

相比ꎬＫＣｌ 掺杂后的材料的一次颗粒表面更光滑、边
缘清晰ꎬ导电性有所增强ꎬ所形成的颗粒更疏松ꎬ有
助于电解液的润湿ꎬ具有改善的电化学性能ꎮ 其中

Ｌｉ１􀆰 １７Ｋ０􀆰 ０３Ｎｉ０􀆰 ３２Ｃｏ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ４４Ｏ１􀆰 ９７Ｃｌ０􀆰 ０３具有更好的倍率

性能和循环稳定性ꎮ 在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ６ Ｖ 电压窗口下ꎬ
１ Ｃ 倍率首次放电比容量为 １８１􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１ Ｃ 倍

率下循环 １００ 圈的容量保持率为 ８４􀆰 ９％ꎮ 其性能提

高的原因得益于适量的钾离子和氯离子同时引入材

料的晶格后所发挥的离子协同作用以及氯化钾对材

料形貌的调控作用ꎮ 该方法可扩展到其他类型的高

镍富锂锰基单晶材料的制备与改性ꎬ以获得理想的

电化学性能ꎮ
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