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Al2O3/LiAlO2 表面包覆改性LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

三元正极材料研究

王 泽1,唐淑璟1,李素华1,张可翔1,2,彭洪亮1,2,闫二虎1,2,孙立贤1,2

(1.桂林电子科技大学 材料科学与工程学院,广西 桂林541004;2.广西信息材料构效关系重点实验室,广西 桂林541004)

摘 要 三元正极材料因比容量高、成本低和较为环保而备受研究者的关注和青睐,但其循环稳定性与倍率

性能较差。通过固相包覆法制备了纳米Al2O3 以及LiAlO2 包覆的LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 材料,对所制备材

料的结构及形貌进行系统表征,结果表明,两种包覆均在保持正极材料结构的基础上成功形成了表面包覆

层。电化学性能测试表明,用质量分数为1%的Al2O3 包覆时,其初始放电容量从原始材料的159mA·h·g-1提

升至162.57mA·h·g-1,循环35次的容量保持率由74.38%提升至94.89%;用质量分数为3%的LiAlO2
包覆时,初始放电比容量提升至164.85mA·h·g-1,前35次的容量保持率较未包覆材料均有所提高。此

外,经包覆后正极材料循环性能和倍率性能均有所提高,电压衰减和电化学阻抗降低,说明Al2O3 或LiAlO2
包覆均能提高正极材料的离子电导率和结构稳定性。
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Abstract Ternarycathodematerialshaveattractedtheattentionandfavorofresearchersbecauseoftheir
highspecificcapacity,lowcostandenvironmentallyfriendly,buttheircyclestabilityandrateperformance
arepoor.Herein,nano-Al2O3andLiAlO2-coatedLiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 materialswerepreparedbysolid-

phasemethod.Thestructureandmorphologyofthepreparedmaterialsweresystematicallycharacterized.
Theresultsshowthatthecoatinglayersaresuccessfullyformedonthesurfaceofthematerialsforbothof
thetwomodificationsundertheconditionofmaintainingthestructureofthecathodematerial.Electrochemi-
calperformancetestsshowthatwhenAl2O3withamassfractionof1% wascoated,theinitialdischarge
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capacityoftheoriginalmaterialincreasesfrom159mA·h·g-1to162.57mA·h·g-1,andthecapacityre-

tentionrateafter35cyclesincreasesfrom74.38%to94.89%.WhencoatedbyLiAlO2withamassfraction

of3%,theinitialdischargespecificcapacitywasincreasedto164.85mA·h·g-1,andthecapacityretention

ratewasimprovedduringthefirst35cyclesofuncoatedmaterials.Inaddition,aftercoating,thecycleper-

formanceandrateperformanceofthecathodematerialsareimproved,andthevoltageattenuationandelec-

trochemicalimpedancearereduced,indicatingthatthecoatingofAl2O3orLiAlO2canimprovetheionic

conductivityandstructuralstabilityofthecathodematerials.

Keywords LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2;surfacemodification;nano-Al2O3coating;LiAlO2coating;lithium-ion

batteries

1 引言

近年来,随着电动汽车的发展,人们对高能量密度锂离子电池的需求越来越大[1,2]。在对高能量密度锂

电池需求不断增加和钴短缺的情况下,镍基层状氧化物(即LiNi1-x-yCoxMnyO2)因具有较高的能量和功率密

度[3,4]以及制造成本较低的优点,越来越多地被用作新能源汽车中锂离子电池正极材料。然而,这些材料仍

然存在一些缺点,如循环稳定性较差、大电流充放电性能不佳及容量衰减较严重等,阻碍了其在商业电池中

的实际应用[5]。

表面包覆是改善正极材料电化学性能的有效手段。其中,Al2O3 作为一种典型的稳定氧化物,被广泛用

作正极材料表面改性的涂层材料,例如,Park团队[6]通过溶胶-凝胶法在LiCoO2 颗粒表面包覆了Al2O3 涂

层,提高了LiCoO2 的结构稳定性且不影响其初始容量;Sun课题组[7]用Al2O3 包覆的LiNi0.8Co0.2O2 材料

在室温和高温下均具有良好的可逆性能和循环稳定性;Zhang课题组[8]采用超声涂层法将纳米Al2O3 涂覆

到了LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2,显著提高了初始库仑效率、循环性能和倍率性能。而LiAlO2 作为一种快离子导

体,作为包覆层时则能明显提高Li+ 的扩散系数[9]。例如,Sun团队[10]在LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 表面包覆了

LiAlO2 涂层,Chen团队[11]在Li1.2Ni0.182Co0.08Mn0.538O2 表面包覆了γ-LiAlO2 涂层,均能有效改善了正极材

料的循环稳定性和倍率性能。Al2O3 和LiAlO2 的复合包覆层也能够起到很好的效果,Yan团队[12]通过采

用不同的处理温度制备了相对含量比例不同的LiAlO2-Al2O3 复合涂层包覆的LiNi0.5Mn1.5O4材料,探究了

LiAlO2 与Al2O3 两者占比对性能的影响;另外,Zhou团队[13]通过溶胶-凝胶技术与湿化学方法,用异丙醇

铝作为铝源改性剂对Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2 正极材料进行改性,使其表面形成Al2O3 和LiAlO2 复合包覆

层,提高了正极材料的电化学性能。

在上述研究基础上,本文针对商业化生产的LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NCM)正极材料,研究了纳米Al2O3
包覆、LiAlO2 包覆对NCM电化学性能的影响,旨在通过较为简便、经济的表面改性手段实现对NCM 正极

材料的性能优化,并分析探讨了两种表面包覆的作用机理。

2 实验部分

2.1 样品制备

(1)纳米Al2O3 包覆NCM的制备:将1gNCM正极材料、0.01g纳米Al2O3 和10mL无水乙醇加入

烧杯中,采用超声分散法混合1h。搅拌20h后,在60℃干燥20h。然后,在氩气氛下450℃煅烧10h,得

到质量分数为1%的Al2O3 包覆的NCM材料,记为NCM@Al2O3。

(2)LiAlO2 包覆NCM的制备:将所需量的LiOH和C9H21O3Al分散在去离子水中,搅拌2h,将1g
NCM粉末缓慢加入,超声分散20min后,用去离子水抽滤洗涤,60℃真空干燥40h。然后,在空气环境下

600℃煅烧3h,得到质量分数为3%的LiAlO2 包覆的NCM材料,记为NCM@LiAlO2。
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2.2 材料表征

采用德国Bruker公司出产的D8-ADVANCE型X射线衍射仪(XRD)对样品进行物相表征,测试条件

为:Cu-Kα辐射,λ=0.154183nm,管电压40kV,管电流40mA,步长0.01°,角度5°~90°。采用美国Ther-

moScientificEscalab250Xi型X-射线光电子能谱(XPS)表征样品中的元素及价态。采用美国ThermoSci-

entificQuanta450FEG型扫描电镜(SEM)观察材料的形貌。采用配有四探头超级能谱(EDS)的美国Ther-

moScientificTalosF200X透射电镜(TEM)表征材料的微观结构和成分。

2.3 电化学测试

将NCM正极活性材料、导电炭黑super-p以及聚偏氟乙烯(PVDF)按照质量比8∶1∶1研磨均匀,并

加入一定量的N-甲基吡咯烷酮(NMP)制成浆料,随后涂覆在铝箔上;将制好的极片放于恒温鼓风干燥箱

中,在60℃下干燥18h。然后将极片冲压成直径约为11mm的电极片。在充满氩气的手套箱中进行扣式

电池组装,电池壳使用R2032型不锈钢扣式壳,电解液为LiPF6溶解在体积比为1∶1的EC和DEC的混合

溶液(深圳科晶智达科技有限公司),隔膜使用celgard2400(美国Celgard),以金属纯锂片作为对电极。扣

式电池组装完成后,静置12h,然后进行充放电测试。采用深圳NewareBTS3000电池测试系统进行恒电

流充放电测试,测试温度恒定在25℃,充放电电压范围2.75~4.3V,充放电电流密度由不同倍率决定。采

用荷兰Ivium型电化学工作站进行交流阻抗谱测试,频率范围设置为10mHz~100kHz,振幅为5mV。

3 结果与讨论

3.1 物相表征及形貌分析

图1是 NCM 包覆前后的 XRD谱图,可以看出,所制备样品的特征衍射峰均与六方晶系、层状α-

NaFeO2 结构(R3m 空间群,a=0.2860nm,c=1.4216nm)一致[14],表明纳米Al2O3 或LiAlO2 的包覆并

未影响NCM的结构。衍射峰强且尖锐,表明目标产物的结晶性良好。从衍射图中并没有发现Al2O3 衍射

峰或LiAlO2 衍射峰,可能是因为二者的包覆量相对于原始材料的量很少且结晶性较差。另外,图中的

(006)/(102)峰以及(108)/(110)峰的分裂均较明显,说明制备的NCM@Al2O3 与NCM@LiAlO2 均具有规

整有序的层状结构[15],有利于材料的结构稳定性。

图1 NCM,NCM@Al2O3 和

NCM@LiAlO2 的XRD谱图

图2是 NCM@Al2O3 与 NCM@LiAlO2 两样品的

XPS谱图。可以看 到,两 样 品 中 过 渡 金 属 Ni2+、Co3+、

Mn4+的峰分别位于854eV、779eV、641eV附近,与文献

报道中LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 材料的峰位一致[16]。图2(d)

中74.3eV处的峰属于Al3+ [12],表明加入Al2O3 后并未改

变NCM@Al2O3 材料中其它元素的价态;同时,如图2(h)

所示,NCM@LiAlO2 样品中Al2p结合能稍微向低能量方

向移动,Al3+特征峰的出现表明LiAlO2 的存在,且未改变

NCM@LiAlO2 材料中其它元素的价态。

对包覆前后的NCM 材料形貌进行观察,如图3所示。

可以看出,未包覆和包覆后的颗粒整体都接近于球形,尺寸

约为10μm。图3(c,d)显示了NCM@Al2O3 样品的形貌,

与包覆前相比〔图3(a,b)〕,包覆改性后的材料保持了原样品的近似球形形态,在NCM颗粒表面有白色小颗

粒出现。进一步通过TEM观察发现,包覆后材料表面边缘有Al2O3 颗粒附着,如图4(b)所示。图4(c)为

典型的NCM@Al2O3 颗粒的EDS能谱分析图,可以看到材料的边缘有 Al元素的富集,进一步证明了

Al2O3 成功包覆在NCM表面。如图3(e,f)所示,NCM@LiAlO2 样品表面稍显模糊。对NCM@LiAlO2 进

行进一步TEM分析,见图4(d,e),可以看出在正极材料颗粒边缘有LiAlO2 包覆层,厚度大约为70nm。
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图2 (a~d) NCM@Al2O3 和(e~h) NCM@LiAlO2 的XPS谱图

图3 (a,b)NCM,(c,d)NCM@Al2O3 和(e,f)NCM@LiAlO2 的SEM图

3.2 电化学性能测试

进一步测试了包覆前后正极材料的电化学性能。图5(a,c,e)分别是NCM、NCM@Al2O3 和NCM@

LiAlO2 电极材料在0.1C、2.75~4.3V、不同循环次数下的充放电曲线。其中,NCM@Al2O3 材料首次充、

放电比容量分别为162.57和160.49mA·h·g-1,充放电效率为98.72%;在第二圈时,充放电比容量为

163.67与161.01mA·h·g-1,充放电效率为98.37%;随着循环的继续进行,放电效率维持在99%左右,放电
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效率显著提升,不可逆容量的损失甚微。其原因可能是纳米Al2O3 包覆改性的NCM 材料在充放电初始阶

段,包覆量达到一定程度时,正极材料导电性变差,从而降低了循环性和容量利用率,附着在正极材料上的疏

松颗粒甚至可以阻止颗粒之间的电子接触,电极极化过大,Li+的嵌脱比较困难;当进行多次充放电之后,活

性材料被充分激活,电极材料内部变得稳定,这时包覆层的保护作用开始充分体现,有效阻止了活性材料和

电解液直接接触,从而抑制副反应发生,很好地稳固了材料的表面结构[17]。观察图5(c)中第15圈和第35
圈的充放电曲线,NCM@Al2O3 的放电平台并没有明显地随充放电次数的增加而降低或缩短,与未包覆

NCM材料相比有明显改善,表明经包覆后材料的循环稳定性能显著提升。

图4 (a)NCM,(b)NCM@Al2O3 的TEM图;(c)NCM@Al2O3 的形貌图及对应的EDS面扫描图;

(d)NCM@LiAlO2 的TEM图及(e)颗粒边缘区域放大图

图5 (a)NCM,(c)NCM@Al2O3 和(e)NCM@LiAlO2 不同循环次数充放电曲线图;(b)NCM,

(d)NCM@Al2O3 和(f)NCM@LiAlO2 不同倍率下的放电曲线图

从图5(e)中也可以看出,经LiAlO2 包覆后,样品容量更高,循环稳定性有所改善。这是由于LiAlO2 包

覆同样可以抑制电极与电解液的副反应,进而有助于抑制过渡金属的溶解和电解液的氧化。同时,快离子导
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体LiAlO2 提供的通道有助于增强Li+ 的传输。在经过多次循环后,材料的放电平台缩短且电位更低,与

NCM@Al2O3 材料相比,NCM@LiAlO2 材料的放电比容量的下降更快,推测原因可能与包覆量过多导致

Li+的传输受到抑制有关。图5(b,d,f)分别是NCM、NCM@Al2O3 和NCM@LiAlO2 正极材料在不同倍率

下的放电曲线。由图5(b)可知,随着倍率的增大,NCM 的放电平台呈现缩短和下降的趋势,当放电电流为

1C时,材料的放电平台已经不明显。相比较而言,如图5(d,f)所示,在倍率逐渐提升时,NCM@Al2O3 和

NCM@LiAlO2 正极材料的放电平台同样会缩短,且向低电位移动;但与未包覆NCM 相比,包覆后正极材

料的倍率性能均得到较大改善。

图6(a,b)分别为Al2O3、LiAlO2 包覆前后的NCM正极材料在0.1C下恒电流充放电循环性能图,电压

区间为2.75~4.3V。可以看出,纳米Al2O3 包覆后,材料的放电比容量优于未包覆材料,经过35次循环后

仍有152.30mA·h·g-1,容量保持率为94.89%,表现出优秀的循环稳定性。同时,NCM@Al2O3 材料的初

始放电比容量并不稳定,略低于循环几次后的稳定状态,推测其原因是由于Al2O3 包覆层的存在,增大了锂

离子扩散的难度,可能会发生少量的Al3+取代 Mn4+,为保障电荷平衡,Ni3+变价成Ni2+,致使电子转移数

量减少,造成材料前几次的循环放电比容量较稳定后略微降低。经LiAlO2 包覆后,第一次循环后的放电比

容量为164.85mA·h·g-1,在35圈循环后,放电比容量下降到122.41mA·h·g-1,容量保持率为74.26%,

与未包覆材料持平,但包覆后材料前35圈的放电容量均高于未包覆NCM,提高了电化学性能。对包覆前后

正极材料的倍率性能进行对比,见图6(c,d),伴随充放电电流密度的增大,材料的放电比容量呈现标准的阶

梯状。对比可知,NCM经包覆后不同倍率下放电比容量均得到了明显的提升。NCM、NCM@Al2O3 和

NCM@LiAlO2 在5C倍率下的放电容量均显著降低,其中 NCM@Al2O3 的容量衰减的原因在于其差的

Li+传导性,当回到0.2C时,NCM@Al2O3 材料的容量与未包覆材料持平,而NCM@LiAlO2 样品仍然有

150mA·h·g-1以上的放电比容量,表现出更优异的可逆性。可见,纳米Al2O3 包覆和LiAlO2 包覆均使得

NCM材料的倍率性能得到改善,使其具有更显著的电化学稳定性。对NCM材料包覆前后的电化学阻抗进

行测试,结果如图6(e,f)所示,可以发现样品在高频区有一个半圆,低频区一条直线,而半圆的直径与电荷转

移阻抗(Rct)相近。SUN等[18]研究认为Rct的变化对材料容量衰减非常关键。比较曲线发现,NCM@
Al2O3 和NCM@LiAlO2 的半圆直径均小于未包覆NCM材料的相应值,说明NCM材料的电荷转移阻抗经

包覆后降低,而NCM@LiAlO2 表现出更小的阻抗。

图6 (a)NCM@Al2O3 和(b)NCM@LiAlO2 前35次放电循环图;(c)NCM@Al2O3 和(d)NCM@LiAlO2 的

倍率放电性能图;(e)NCM@Al2O3 和(f)NCM@LiAlO2 的电化学阻抗图
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纳米Al2O3 包覆层或LiAlO2 包覆层均可以提高材料的电化学性能,但两种包覆改性的机理有所不同,

如图7中示意图所示。Al2O3 在抑制正极材料与电解液发生副反应,防止过渡金属溶解方面更具优势,缺点

是其自身导电性差,Li+在其中的扩散系数低;LiAlO2 包覆层的主要作用机理在于其是良好的导体,提供的

通道加速了Li+和电子的扩散,能够显著降低界面膜阻抗,不足之处是易受电解液腐蚀影响,导致过渡金属

溶解。从电化学性能测试结果可以看出,NCM@Al2O3 的容量衰减比NCM@LiAlO2 缓慢,可见,Al2O3 层

的保护更有持久性,且能够有效阻止HF与正极材料的相互作用,阻止过渡金属溶解;NCM@LiAlO2 在30
圈后容量的突然衰减可能与LiAlO2 保护层的破坏有关。Al2O3 层能够保持容量稳定的机理在于Al2O3 会

与HF相互作用生成金属氟化物,从而提高了正极材料表面的稳定性,防止容量衰减。而NCM@LiAlO2 并

没有表现出更优越的循环稳定性和倍率性能的原因可能是LiAlO2 包覆层过厚,加大了Li+的扩散距离。

图7 NCM@Al2O3 和NCM@LiAlO2 包覆作用机理示意图

4 结论

本文通过固相包覆法分别制备了纳米Al2O3 和LiAlO2 包覆的NCM正极材料。形貌分析表明,Al2O3
和LiAlO2 均能包覆在NCM颗粒表面。电化学测试结果表明两种包覆均可以提高其放电比容量、循环稳定

性及倍率性能。与未包覆NCM材料159mA·h·g-1的初次放电比容量相比,经纳米Al2O3 与LiAlO2 包

覆后,NCM初始放电容量分别为162.57mA·h·g-1、164.85mA·h·g-1,均得到提高。经35次循环后,未

包覆NCM材料的容量保持率为74.38%,而经纳米 Al2O3 和LiAlO2 包覆后的相应值分别为94.89%和

74.26%。Al2O3 包覆比LiAlO2 包覆正极材料表现出更优异的电化学性能。研究结果还表明,经过简单的

固相包覆,Al2O3 和LiAlO2 包覆层通过不同作用机制均可提高正极材料的电化学性能。
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