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摘  要：钴酸锂因其高体积能量密度、优异的倍率容量和良好的循环性能，是 3C 类电子产品的主导正极材料，且目前实际

应用的钴酸锂材料克容量约为理论容量的 65%，还具有进一步开发的潜力。采用溶胶–凝胶法对正极材料 LiCoO2进行锂离子

导体材料 LiAlSiO4 包覆，研究了 LiAlSiO4 及热处理温度对材料结构、形貌和电化学性能的影响。结果表明：热处理过程中

Al3+可进入 LiCoO2 晶格，形成固溶体 LiCo1–xAlxO2；LiAlSiO4在钴酸锂颗粒表面形成惰性的包覆层，有效地改善了钴酸锂材

料在高电压下的循环和倍率性能。当热处理温度为 600 ℃时，LiAlSiO4 包覆的钴酸锂材料综合性能达到最优。该样品在

2.75~4.55 V 的电压范围内，0.5 C 倍率下室温放电比容量为 209.3 mAh/g，50 次循环后的放电比容量为 201.6 mAh/g (容量保

留率 96.3%)，且在 8 C 倍率下依然能释放出 160.0 mAh/g 的比容量。 
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Electrochemical Performance of LiAlSiO4 Modified High Voltage LiCoO2 Cathode Materials 
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Abstract: Lithium cobalt oxide is a leading cathode material for 3C electronic products because of its high bulk energy density, 
excellent rate capacity and good cycle performance. The existing gram capacity of lithium cobalt oxide material in practical 
application is approximately 65% of the theoretical capacity, and this material has a potential for further development. In this paper, a 
lithium ion cobalt oxide cathode material was coated with lithium ion conductor material LiAlSiO4 by a sol–gel method. The effects 
of LiAlSiO4 and heat treatment temperature on the structure, morphology and electrochemical properties of the material were 
investigated. The results show that during the heat treatment, Al3+ enters the LiCoO2 lattice to form a solid solution LiCo1–xAlxO2, and 
an inert coating layer is formed on the surface of the lithium cobalt oxide particles LiAlSiO4 coating, effectively improving the 
cycle and rate performance of the lithium cobalt oxide material at a high voltage. The optimum overall performance of the lithium 
cobalt oxide material coated with LiAlSiO4 can be obtained at a heat treatment temperature of 600 . In a voltage range of℃  
2.75–4.55 V, the specific discharge capacity at room temperature at 0.5 C rate is 209.3 mAh/g, and the discharge specific capacity 
after 50 cycles is 201.6 mAh/g (at a capacity retention rate of 96.3%), and the specific capacity is 160.0 mAh/g at 8 C. 
 

Keywords: lithium-ion battery; lithium cobalt oxide; lithium aluminum silicate; high voltage; coating modification 
 

近年来随着笔记本电脑、手机及其他消费类电

子产品的发展，对锂离子电池能量密度的要求越来

越高[1–4]。而在目前的锂离子电池体系中，限制其能

量密度提升的关键因素在于正极材料的比容量。作

为第 1 种商用的锂离子电池正极材料，钴酸锂

(LiCoO2，LCO)由于其高体积能量密度、优异的倍

率容量和良好的循环性能，仍然是 3C 类电子产品

的主导正极材料[5–6]。虽然钴酸锂的理论容量约为 
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273 mAh/g，目前实际应用的钴酸锂材料的克容量

约为理论容量的 65%，故钴酸锂材料还具有进一步

开发的潜力。当钴酸锂的充电电压提升到 4.55 V 时，

其放电容量可达 215 mA·h/g，为理论容量的 78%[7]。

但是充电电压的提升会导致循环性能的急剧衰退。

这主要是因为一方面钴酸锂表面不稳定性问题在高

压下变得更加严重，深度脱锂的 Li1–xCoO2 催化氧化

碳酸盐电解质，且副产物积累在钴酸锂颗粒表面形

成高电阻界面层，导致循环性能下降[8]。另一方面，

由于钴酸锂层状晶格的过渡金属(Co)层在脱出锂离

子后具有强烈的滑动倾向，导致不可逆相变发生，

例如在高电压(约 4.55 V vs. Li/Li+)下O3相转化为到

H1-3 相，这是导致 LiCoO2 在高压(>4.5 V vs. Li/Li+)

下循环性能快速下降的主要原因之一[9]。因此，开

发高电压下性能优异的钴酸锂材料是目前消费类锂

离子电池研究的热点及关键技术。 

目前，针对高压钴酸锂的性能优化方法中，表

面包覆改性因工艺简单易行，效果明显等更受到人

们的关注[10]。而且，包覆改进的热处理过程中，包

覆层中的一些非电化学活性的金属离子与钴酸锂晶

格中离子的交换起到一定的掺杂作用，改善材料的结

构，从而达到包覆和金属离子掺杂的双重效果。常用

于高电压的钴酸锂包覆改性材料有氧化物[11–12]、氟

化物及磷酸盐等[13–14]。Dai 等[15]采用磁控溅射的方

法在在钴酸锂电极的表面沉积了一层 Li2CO3，这种

电子绝缘但离子导电的包覆层对高电压下的钴酸锂

材料起到了较好的保护作用，且降低了电荷转移阻

抗。改性后的钴酸锂电极在 3.0~4.5 V 之间初始容量

为 161 mA·h/g，循环 60 次后，复其容量保持率从未

包覆材料的 64.4%提高到 87.8%。Cheng 等[16]通过

设计多层结构包覆层来改善钴酸锂材料在 4.6 V 高

电压下的电化学性能。该多层结构的表面改性方法

包括外层富锌氧化物包覆层，岩盐相缓冲层和界面铝

浓度梯度掺杂层。改性后的钴酸锂材料在 3.0~4.6 V

的电压范围内表现出较为优异的电化学性能，在 1 C 

(185 mA/g)电流下，初始放电容量约为 184 mA·h/g，

50 次循环后容量保持率约为 88%；且在 10 C 的较

大电流下，放电容量约为 80 mA·h/g，远高于未改性

钴酸锂材料。钴酸锂高电压性能的提升主要来源于

无序岩盐相和铝的掺杂提高了钴酸锂脱锂态结构的

稳定性，而表层富锌氧化物的完全包覆层抑制了高

电压下电解质的界面副反应，提升了界面在充放电

过程中的稳定性。Wang 等[17]采用化学沉积法成功

地在 LiCoO2 正极材料表面均匀地包覆了一层氟氧

化物 ZrOxFy。包覆后的材料在高截止电压下表现出

更优异的电化学性能，在 3.0~4.5 V 和 3.0~4.6 V 的

电压范围内 200 次循环后容量保持率分别达到

56.4%、32.8%，远高于未包覆材料的 30.3%、10.5%。

可见，通过包覆改性可以有效地提升钴酸锂在高电

压下的电化学性能。 

本工作选择锂离子导体材料硅酸铝锂(LiAlSiO4)

对钴酸锂进行包覆改性，这是由于硅酸盐在高电压

下具有较好的电化学稳定性，可以在钴酸锂颗粒表

面形成稳定的包覆层，且硅酸铝锂具有优异的锂离

子传导特性，可显著改善包覆后钴酸锂颗粒表面的

锂离子电导率。此外，在热处理过程中，Al3+可与

钴酸锂中的 Co3+进行离子交换，形成固溶体

LiCo1–xAlxO2，从而提升钴酸锂的高电压下的结构稳

定性。采用溶胶凝胶的方法制备了不同温度热处理

的 LiAlSiO4包覆钴酸锂材料，并通过 X 射线衍射仪

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及 X 射线光电子能

谱仪(XPS)等物理表征手段分析了包覆后材料的晶

体结构、包覆层形貌及组成等性能，研究了高电压

下 LiAlSiO4包覆改性钴酸锂材料的电化学性能。 

1  实验 

1.1  LiAlSiO4 包覆钴酸锂材料的制备 

将等物质的量的二水合乙酸锂(CH3COOLi·2H2O，

天津市科密欧化学试剂有限公司，分析纯)、异

丙醇铝(C12H27AlO3，天津市科密欧化学试剂有限

公司，分析纯)和正硅酸乙酯[(C2H5O)4Si，天津

市科密欧化学试剂有限公司，分析纯]溶解在无

水乙醇溶液中，加入乙醇胺(C2H7NO，天津市科

密欧化学试剂有限公司产，分析纯)作为分散剂。

将所得溶液在磁力加热搅拌器上 65 ℃搅拌 2 h，并

在室温老化 24 h，以产生透明溶胶。称取 10 g 钴

酸锂粉末(北京北大先行科技产业有限公司，电

池级)，按照 LiAlSiO4 进行配方设计，称取质量

分数为 2%所需上述制备的溶胶与钴酸锂粉末进

行充分混合，然后将浆料在烘箱中在 100 ℃干燥

10 h，最后在分别在 500、600 ℃和 700 ℃、空气

气氛中煅烧 4 h，经研磨后过 0.1 mm 孔径的筛子，

得到硅酸铝锂包覆的钴酸锂正极粉体，分别命名为

样品 LAS-LCO_500、样品 LAS-LCO_600 和样品

LAS-LCO_700，未包覆钴酸锂命名为样品 Bare 

LCO。 
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1.2  扣式电池组装 

按 85:5:10 的质量比称取正极粉末样品、导电炭

黑 Super-P (东莞市科路得实验器材科技有限公司，

电池级)和黏结剂聚偏氟乙烯(东莞市科路得实验器

材科技有限公司，电池级)，充分混合后加入适量

N-甲基吡咯烷酮(天津市科密欧化学试剂有限公司

产，分析纯)，搅拌均匀制成浆料。将浆料涂覆于铝

箔上，充分干燥后裁切成直径为 14 mm 的圆片。以

金属锂片为负极，1 mol/L LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)+

碳酸二乙酯(DEC)+碳酸甲乙酯(EMC) (体积比 1:1:1)

为电解液(东莞市科路得实验器材科技有限公司，电

池级)，Celgard 2400 膜为隔膜(东莞市科路得实验器

材科技有限公司，电池级)，在氩气手套箱中组装成

2032 型扣式电池。 

1.3  正极材料和电池的性能表征 

采用 X 射线衍射仪(Empyrean 型，荷兰帕纳科

公司)对制备得到的正极粉末进行物相分析[数据的

采集角度为 10°~90°，扫描速率为 10 (°)/min]。用扫

描电子显微镜(Nanolab600i 型，美国 FEI 公司)观察

正极粉末形貌。采用电池性能测试仪(Land 2001T

型，武汉市蓝电电子股份有限公司)对组装的扣式电

池进行充放电性能、循环性能和倍率性能测试。采

用电化学工作站(PARSTAT 2273，美国阿美泰克)测

试电池的交流阻抗(频率范围为 0.01 Hz~100 kHz，振

幅为 5 mV)，所有电化学性能测试均在室温进行。 

2  结果与讨论 

2.1  样品 XRD 分析 

图 1 为未包覆和不同温度处理的 LiAlSiO4 包覆

的钴酸锂材料的 XRD 谱。由图 1 可见，所有未包覆

和包覆后材料的特征衍射峰都与标准谱图(JCPDS 

50–0653)一一对应。这一结果表明，LiAlSiO4 的包覆

没有显著改变LCO的晶体结构。且包覆材料的XRD

谱中没有出现新的衍射峰，既没有其他杂相产生，也

没有出现 LiAlSiO4 晶体相，这主要是因为 LiAlSiO4

包覆量为 2%，且 LiAlSiO4 没有形成大的晶体颗粒，

XRD 较难表征出来。 

为进一步分析包覆后晶体结构的变化，使用

Jade 软件采用最小二乘法计算了未包覆和不同温度

处理的 LiAlSiO4 包覆的钴酸锂样品的晶胞参数，计

算结果列于表 1 中。由表 1 可见，随着热处理温度

的提升，晶胞参数中 a 值逐渐减小，而 c 值呈现增

大的趋势，其原因是 Al3+的半径略小于 Co3+导致

Me—O 键的平均键长变短，而随着温度的升高，钴

酸锂晶格中的 Co3+和包覆层中的 Al3+互扩散程度增

大，故晶胞参数呈现相应的变化趋势。而扩散到钴

酸锂晶格中的 Al3+可形成 LiCo1–xAlxO2 固溶体，有

助于稳定晶体结构，可提高材料的循环性能[10, 12]。 

 

图 1  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of bare LCO and LiAlSiO4 coated LCO 

samples 
 

表 1  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 样品的晶胞参数 
Table 1  Cell parameters of bare LCO and LiAlSiO4 coated 

LCO samples 

Sample a/nm c/nm c/a 

Bare LCO 0.281 59 1.405 26 4.990 45 

LAS-LCO_500 0.281 59 1.405 31 4.990 62 

LAS-LCO_600 0.281 55 1.405 36 4.991 51 

LAS-LCO_700 0.281 41 1.405 42 4.994 21 

 

2.2  样品的形貌及元素组成分析 

由图 2a~图 2d 所示未包覆和不同温度处理的

LiAlSiO4 包覆钴酸锂的 SEM 照片可见，未包覆钴

酸锂颗粒表面十分光滑，无任何杂质颗粒，而包覆

后材料表面均不同程度的出现沉积物，其中，

600 ℃处理的钴酸锂表面相对较为光滑，而 700 ℃

处理的钴酸锂表面出现明显的颗粒沉积物。这可能

是因为在较高热处理温度下，钴酸锂表面的

LiAlSiO4 团聚形成大颗粒。图 3a~图 3c 所示分别为

样品 LAS-LCO_500、样品 LAS-LCO_600 和样品

LAS-LCO_700 的 TEM 照片。由图 3a~图 3c 可见，

样品 LAS-LCO_600 钴酸锂颗粒表面的 LiAlSiO4包

覆层较均匀，厚度为 10~15 nm，而样品 LAS-LCO_ 

500 表面包覆层为 20~30 nm，说明其包覆层呈现的

是非结晶态疏松层，而样品 LAS-LCO_700 中的钴

酸锂颗粒表面存在明显的颗粒状物质，这主要是

LiAlSiO4 在更高温度下烧结形成的团聚颗粒，这一 
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(a) Bare LCO 

 

(b) LAS-LCO_500 

 

(c) LAS-LCO_600 

 

(d) LAS-LCO_700 

图 2  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 颗粒的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of bare LCO and LiAlSiO4 coated LCO 

samples 

 

(a) LAS-LCO_500 

 

(b) LAS-LCO_600 

 

(c) LAS-LCO_700 

图 3  LiAlSiO4包覆 LCO 颗粒的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of LiAlSiO4 coated LCO samples 

 

现象可能导致部分钴酸锂表面没有完全被包覆。  

图 4 为样品 LAS-LCO_600 XPS 测试结果。由图 4

可见，在包覆样品表面检测到包覆层的主要元素Li、

Al、Si 等。上述结果表明，LiAlSiO4 已经包覆在

LiCoO2 颗粒表面，且分布较均匀。 

2.3  样品的电化学性能测试 

图 5 为室温条件下，未包覆和不同温度处理

LiAlSiO4包覆LCO样品的首次充放电测试曲线及对

应的微分容量曲线，充放电电流为 0.1 C (1 C=   

200 mA/g)。由图 5 可见，样品 Bare LCO、样品 
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图 4  样品 LAS-LCO_600 的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of LAS-LCO_600 sample 

 
LAS-LCO_500 、 样 品 LAS-LCO_600 和 样 品

LAS-LCO_700的首次放电容量分别为 215.4、214.0、

205.0 mAh/g 和 200.6 mAh/g。包覆后样品的放电容

量相对于未包覆样品均有一定程度的降低，且随着

热处理温度的提升，首次放电容量呈现下降趋势。

这是因为在热处理过程中，包覆层中的 Al3+和

LiCoO2 中的 Co3+发生了一定程度的相互扩散形成

了固溶体 LiCo1–xAlxO2，部分 Co3+被没有电化学活

性的 Al3+取代后，充放电容量降低。且随着热处理

温度的升高，Al3+和 Co3+的互扩散进一步加剧，放

电容量持续下降。 

由图 5b 的微分容量曲线可见，所有的 LiCoO2

样品都具有 4 对氧化还原峰，分别对应 LiCoO2 的一

级相变(3.9 V)；CoO2 结构中 Li+的有序–无序变化

(4.00~4.20 V 中间的 2 对较小的氧化还原峰)；LiCoO2

六方相和单斜相之间的相变(4.45~4.55 V)[7, 15]，其中，

最后 1 对氧化还原峰是 LiCoO2 材料在 4.5 V 以上电

压容量的一个主要来源。包覆样品和未包覆样品呈

现相同的氧化还原峰表明LiAlSiO4的包覆没有影响

LiCoO2 的充放电特性。 

图 6 为室温条件下，未包覆和不同温度处理

LiAlSiO4 包覆 LCO 样品在 0.5 C 倍率下的循环性

能曲线。由图 6 可见，循环 50 次后样品 Bare LCO、

样品 LAS-LCO_500、样品 LAS-LCO_600 和样品

LAS-LCO_700 的放电容量分别为 73.1、165.4、

201.6 mAh/g 和 126.6 mAh/g，容量保持率分别为

34.7%、79.7%、96.3%和 62.1%。未包覆样品的放

电比容量在循环过程中快速下降主要是因为

LiCoO2 材料在高电压下六方相和单斜相之间的相

变可逆性较差所导致的。而包覆后样品的循环性能 

 

(a) Initial charge and discharge curves 

 

(b) dQ/dV profiles 

图 5  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 正极材料的首次充放电

曲线和对应的微分容量曲线 
Fig. 5  Initial charge and discharge curves for bare LCO and 

LiAlSiO4 coated LCO samples and the corresponding 
differential capacity (dQ/dV) profiles 

 

均显著的提升，这主要归因于一方面热处理过程中

Al3+进入晶格取代 Co3+位置，形成 LiCo1–xAlxO2 固

溶体结构，提高了高电压下钴酸锂的结构稳定性，

另一方面LiAlSiO4包覆层在钴酸锂颗粒表面形成了

一层电化学惰性的物理保护层，阻止其与电解液的

直接接触，抑制了副反应的发生，减小了固体电解

质(SEI)膜的厚度从而有效地改善了材料的循环性

能，其中，样品 LAS-LCO_600 具有最佳的循环性

能，样品 LAS-LCO_500 因疏松的包覆层不能完全

隔离电解液的渗入，导致钴酸锂在高电压下的发生

副反应，循环性能下降，而样品 LAS-LCO_700 中

因钴酸锂表面 LiAlSiO4颗粒的团聚，从而导致部分

钴酸锂表面没有完全被包覆，在循环过程中不能起

到完整包覆的效果，高电压下循环性能改善不明显。 
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图 6  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 材料的循环性能 
Fig. 6  Cycling performances of bare LCO and LiAlSiO4 

coated LCO samples  
 
图 7 为室温条件下未包覆和不同温度处理

LiAlSiO4 包覆 LCO 样品在不同倍率下的循环性能。

由图 7 可见，在低倍率(0.1 C)的放电电流下，

LiAlSiO4 改性的样品与未包覆样品的放电比容量接

近，但是随着放电倍率的增加，包覆改善效果越来

越显著，其中，600 ℃处理的钴酸锂样品的倍率性

能最优，各倍率下的平均放电容量均大于未包覆材

料，在较大倍率 4 C 和 8 C 下的放电比容量分别为

181.1 mAh/g 和 160.0 mAh/g，对应 0.1 C 的容量保

持率分别为 88.4%和 78.1%；而未包覆材料在 4 C 下

的放电容量为 41.6 mAh/g，对应 0.1 C 的容量保持

率仅为 20.2%，但是在 8 C 倍率下，几乎没有容量

放出。此外，30 次循环后，当放电电流降低到 0.1 C

时，LiAlSiO4 包覆的钴酸锂样品的放电容量恢复到

191.0 mAh/g，为初始 0.1 C 容量的 93.3%。这是因

为包覆 LiAlSiO4 可以有效地隔离 LCO 材料与电解

液，降低高电压下电解质的氧化等副反应，且包覆

层 LiAlSiO4具有优异的锂离子传导特性，可提高钴

酸锂颗粒表面锂离子的迁移，从而有效地提高了钴

酸锂在高电压下的倍率性能，这些结果与 Dai 等[15]

的研究结果一致。 

 

图 7  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 正极材料的倍率性能 
Fig. 7  Rate performances of bare LCO and LiAlSiO4 coated LCO samples 

 

为进一步分析硅酸铝锂包覆后钴酸锂材料电化

学性能提升的原因，测试了 0.5 C 电流下 50 次循环

前后材料交流阻抗谱，如图 8 所示，并根据图 8a

中的拟合电路对其进行了拟合，拟合的结果如表 2

所示。从图 8 可见，所有样品的谱线都是由高频区

和中频区 2 个半圆和低频区直线组成，其中高频区

圆弧对应电极中的膜阻抗 RSEI，中频区的圆弧对应

电极反应的传荷阻抗 Rct。 

循环前未包覆材料的膜阻抗最小为 39.6 Ω，包

覆材料的膜阻抗均高于未包覆材料，这主要是由于

LiAlSiO4 包覆层为不导电的非电化学活性材料。而

循环后，未包覆材料的膜阻抗急剧增大到 493.7 Ω，

而包覆材料膜阻抗均稳定在 270 Ω 以内，与循环

前相比增长较小，其中，600 ℃热处理的 LiAlSiO4

包覆钴酸锂材料展现的交流阻抗稳定性最为明

显，50 次循环后，膜阻抗的增大量小于 15%。结

合具体研究结果，随着钴酸锂材料循环的进行，

材料表面的 SEI 膜会持续增大从而影响材料容量

的发挥，而稳定的包覆层 LiAlSiO4 改性后，表面

形成了一层电化学惰性的物理保护层，提升了钴
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酸锂材料的界面稳定性，从而改善了材料的循环

性能。 

 

(a) Before cycle 

 

(b) After 50 cycles 

RSEI is the surface film resistance; Rct is the charge-transfer resistance; CPE1 

and CPE2 are capacitance. 

图 8  未包覆和 LiAlSiO4包覆 LCO 样品的交流阻抗谱 
Fig. 8  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) plots of 

bare LCO and LiAlSiO4 coated LCO samples  
 

表 2  Bare LCO 和 LiAlSiO4包覆 LCO 样品 50 次循环前后

的阻抗拟合结果 
Table 2  EIS fitting results of bare LCO and LiAlSiO4 coated 

LCO electrodes before and after 50 cycles 

Sample Before  After 

RSEI/Ω Rct/Ω  RSEI/Ω Rct/Ω 

Bare LCO 39.6 147.0  493.7 1 135.0 

LAS-LCO_500 95.2 65.3  146.1 589.9 

LAS-LCO_600 85.2 41.4  96.5 139.7 

LAS-LCO_700 128.1 32.3  263.5 548.9 

3  结论 

1) 采用溶胶–凝胶法在钴酸锂表面包覆了锂离

子导体材料硅酸铝锂，包覆后的材料晶体结构未发

生变化，少量 Al3+可进入晶格取代 Co3+位置，形成

LiCo1–xAlxO2固溶体结构。 

2) LiAlSiO4包覆层在钴酸锂颗粒表面形成了一

层电化学惰性的物理保护层，提升了钴酸锂材料的

界面在高电压下的稳定性，从而有效地改善了材料

的循环性能。600 ℃热处理的 LiAlSiO4包覆 LCO 材

料具有最佳的循环性能，室温时在 2.75~4.55 V 的电

压范围内，以 0.5 C 倍率充放电，循环 50 次后容量

保持率为 96.3%，远高于未包覆材料的 34.7%。 

3) 由于 LiAlSiO4 优良的锂离子传导性能，包覆

后的钴酸锂材料还拥有优异的倍率性能，600 ℃热

处理的LiAlSiO4包覆LCO材料在4 C和8 C电流下，

依然能释放出 0.1 C 克容量的 88.4%和 78.1%。这种

溶胶凝胶法制备硅酸铝锂包覆钴酸锂材料的工艺方

法简单，操作方便，为制备其他单晶类高性能锂/钠

离子电池正极材料的提供了一条简便的途径。 
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