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摘　 要： 针对 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２（ＮＣＭ）正极材料在循环过程中结构不稳定的问题，提出了 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－双位点共掺杂 ＮＣＭ 材料的策

略。 ＮＣＭ 晶格中 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－双位点共掺杂的协同效应提高了 Ｌｉ＋扩散速率，缓解了内部应变，抑制了高截止电压循环时 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋的混

排。 电化学测试结果表明，Ｌｉ０．９９Ｒｂ０．０１（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ１．９９Ｃｌ０．０１（ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ）材料在电流密度 １０Ｃ 下放电容量高达 １７６．９ ｍＡｈ ／ ｇ；
ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 材料在电流密度 １Ｃ 下首次放电容量 ２０３．５ ｍＡｈ ／ ｇ，且具有优异的循环性能，经 ２００ 个循环后，容量保持率高达 ８７．８％，而
ＮＣＭ 材料在相同测试条件下的容量保持率仅 ５７．３％。
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　 　 市场迫切需要高比能锂离子电池（大于 ５００ Ｗｈ／ ｋｇ），
对正极材料的可逆容量和循环寿命提出了挑战性要

求［１⁃３］。 目前，ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２（ＮＣＭ）层状氧化物材

料以其高容量、低成本和动力学性能的优势引领着正

极材料的技术发展趋势［４⁃７］。 然而，ＮＣＭ 材料在循环

过程中存在结构不稳定和容量衰减严重的问题，这是

因为 ＮＣＭ 材料在循环中发生了严重的各向异性体积

变化，晶格快速坍塌，影响了结构完整性，导致晶间裂

纹的出现［８⁃１２］。
针对上述问题，研究人员提出了许多改进方法，包

括体相掺杂、表面涂覆、形貌 ／结构设计、表面处理等［１３］。
掺杂离子可取代部分过渡金属（ＴＭ）离子或占据某些特

定位点，抑制 ＴＭ 离子迁移［１４⁃１６］。 为了同时改善 ＮＣＭ
材料的结构稳定性和倍率性能，本文提出了一步法制备
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Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺杂 Ｌｉ０．９９ Ｒｂ０．０１ （Ｎｉ０．８ Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１ ） Ｏ１．９９ Ｃｌ０．０１
（ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ）材料的策略。 Ｒｂ＋ 的半径（０．１３３ ｎｍ）远

大于 Ｌｉ＋的半径（０．０７６ ｎｍ），ＮＣＭ 结构中 Ｌｉ＋ 部分被

Ｒｂ＋取代可以减少 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋的混排和提高 Ｌｉ＋的扩散能

力。 同时，Ｃｌ 的共价半径和电负性远高于 Ｏ，晶体结构

中 Ｏ２－部分被 Ｃｌ－取代，可强化 ＴＭ—Ｏ 键，使结构更稳

定，提高了循环性能。 通过双位点共掺杂，ＮＣＭ 的循

环性能和倍率性能得到了显著提高。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及方法

采用一步法制备 Ｌｉ０．９９Ｒｂ０．０１（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ１．９９⁃
Ｃｌ０．０１材料，具体步骤如下：将（Ｎｉ０．８ Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１） （ＯＨ） ２

（粒度 １２ μｍ，贵州振华新材料有限公司）、ＲｂＣｌ（分析

纯，９９％）、ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ（分析纯，９９％）按照物质的量比

０．９９ ∶ ０．０１ ∶ １．０５ 称量，使用斜式混料机（ＤＳＨＳ⁃６Ｐ，合
肥科晶材料技术有限公司）混合后将其转移至马弗炉

中，以升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ４８０ ℃ 预烧 ５ ｈ，于
７８０ ℃保温 １５ ｈ，最后，将样品自然冷却至 １５０ ℃得到

Ｌｉ０．９９Ｒｂ０．０１（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ１．９９Ｃｌ０．０１材料，将其标记为

ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ。 在不添加 ＲｂＣｌ 条件下，按相同工艺制备

Ｌｉ（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ２ 材料，将其标记为 ＮＣＭ。
１．２　 电化学表征

正极片中正极材料、导电碳（ＳＰ）、伦琴黑（ＫＳ⁃６）、
聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）质量比为 ８５ ∶ ５ ∶ ５ ∶ ５，正极片直径

为 １２ ｍｍ，负载量为 ３．２ ｍｇ ／ ｃｍ２。 在手套箱中组装成

扣式电池，对电极为锂片，电解液由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶

解在碳酸二甲酯（ＤＭＣ）、碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）和碳酸乙

烯酯（ＥＣ）按体积比 １ ∶ １ ∶ １混合的溶剂中构成。 采用

ＬＡＮＤ⁃ＣＴ２００１Ａ 型电池测试系统（武汉市蓝电电子股份

有限公司）于室温下对材料进行测试，充放电电压区间

为 ２．８～４．５ Ｖ，充放电电流以 １．０Ｃ＝２００ ｍＡ ／ ｇ 计算；电化

学阻抗谱（ＥＩＳ）通过电化学工作站（ＣＨＩ ６６０Ｅ）测试。
１．３　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ，日本理学公司）
分析物相结构，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｓ⁃４８００，日
本日立公司）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＳＭ⁃２０１０Ｆ，日
本电子株式会社）观察材料的微观形貌，采用 Ｘ 射线

光电子能谱分析仪（ＸＰＳ，ＰＨＩ ＱＵＡＮＴＥＲＡ⁃ＩＩ ＳＸＭ，日
本真空公司）研究材料元素价态。

２　 结果与讨论

图 １ 为 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的 ＸＲＤ 图谱。 所

有样品均具有 α⁃ＮａＦｅＯ２ 层状结构，Ｒ⁃３ｍ 空间群，且没

有检测到杂质相。 清晰的（００６） ／ （１０２）和（１０８） ／ （１１０）

峰分裂表明所有样品都具有有序的层状结构。 ＮＣＭ
和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 材料的 Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４）强度比分别为 １．６２ 和

１．８０。 通常认为 Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４） 值大于 １．２ 是材料具有良

好层状结构的标准，Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４） 值越高，对应于晶格中

Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋的无序化程度越低。 所有样品的 Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４）
值均大于 １．２，表明其具有良好有序的层状结构。
ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 材料较 ＮＣＭ 具有更高的 Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４） 值，表
明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺杂改性降低了 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋ 的混排程度。
从图 １ 中（００３）晶面的扩展图谱可以看出，经 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－

共掺杂改性后，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 材料的峰值向较低的角度

偏移，表明 ＮＣＭ 材料晶格参数 ｃ 有所增加。 上述分析

表明，Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－成功进入 ＮＣＭ 晶格中，使得晶胞参数 ｃ
明显增加，有利于提高 Ｌｉ＋的扩散速率，进而改善其电

化学性能。
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图 １　 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的 ＸＲＤ 图谱

图 ２ 为 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的微观形貌。 由

图 ２ 可知，ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品均表现出微米级椭

球形形貌，表明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－的掺杂不会破坏其微观形貌。
ＮＣＭ 球表面有许多絮状沉积物，而 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 球表面

更光滑。 采用高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）进一步研

究样品的局部结构变化，发现 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品

均呈现良好的层状结构，且在表面和次表面区域并未

发现异质相，说明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺杂并没有破坏 ＮＣＭ 的

（ａ） ＮＣＭ，ＳＥＭ； （ｂ） ＮＣＭ，ＴＥＭ； （ｃ） ＮＣＭ，ＨＲＴＥＭ；
（ｄ） ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ，ＳＥＭ； （ｅ） ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ，ＴＥＭ； （ｆ） ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ，ＨＲＴＥＭ

图 ２　 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的微观形貌
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层状结构。 ＮＣＭ 晶面间距为 ０．４９６ ｎｍ，属于层状结构的

（００３）晶面，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的（００３）晶面间距为 ０．５０２ ｎｍ，
比 ＮＣＭ 略大，说明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺杂扩展了 Ｌｉ＋层间距，
有助于改善倍率性能。

为了研究 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－ 的掺杂对 ＮＣＭ 材料表面元素

化学态的影响，使用 Ｘ 射线光电子能谱技术对 ＮＣＭ
和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品进行表面分析，结果如图 ３ 所示。
ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的 Ｒｂ３ｄ 和 Ｃｌ２ｐ 高分辨谱中出现了 Ｒｂ＋和

Ｃｌ－的特征峰，表明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－成功进入 ＮＣＭ 晶格中。 此

外，在对 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 中 Ｎｉ２Ｐ 的高分辨图谱进

行分峰处理后可知，两种样品表面的 Ｎｉ 均由 Ｎｉ２＋

（８５４．５ ｅＶ）及 Ｎｉ３＋（８５５．６ ｅＶ）组成，经 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺杂

的 ＮＣＭ 样品中，Ｎｉ２＋相对含量较少，表明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－共掺

杂可以在一定程度上抑制 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋的无序化。
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（ａ） Ｎｉ２ｐ； （ｂ） Ｒｂ３ｄ； （ｃ） Ｃｌ２ｐ

图 ３　 样品 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的 ＸＰＳ 图谱

为了研究 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－ 掺杂前后材料的电化学性能，
对上述两种正极材料进行了电化学性能测试，结果如

图 ４ 所示。 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 均呈现出典型的三元

材料充放电特性。 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 首次放电容量

分别为 ２１７．４ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ２２０．２ ｍＡｈ ／ ｇ，初始库仑效率分

别为 ８３．９％和 ８４．８％。 掺杂 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－后的 ＮＣＭ 材料在

第一次嵌 ／脱锂离子过程中较未掺杂的 ＮＣＭ 材料表现

出更好的容量可逆性，表明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－ 共掺杂可以维持

结构稳定。
在 ２．８～４．５ Ｖ 电位区间内，采用 ０．２Ｃ～１０Ｃ 电流密

度检测样品倍率性能。 随着电流密度增加，样品放电容

量逐渐减小，电流密度 ０．２、０．５、１、２、３、５、１０Ｃ 下 ＮＣＭ
的放电容量分别为 ２１７．６、２１０．０、２００．２、１８９．９、１８２．２、

１７２．１、１５４．３ ｍＡｈ ／ ｇ；相同条件下，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的放电容

量分别为 ２１６． ２、２１３． １、２０５． ４、 １９８． ６、 １９３． ５、 １８６． ５、
１７６．９ ｍＡｈ ／ ｇ，在较大电流密度下，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 放电容

量明显高于 ＮＣＭ。 此外，电流密度从 １０Ｃ 降回 ０．２Ｃ
时，ＮＣＭ 容量降低了 ９ ｍＡｈ ／ ｇ，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 容量小幅增

加。 在典型的层状结构中，Ｌｉ＋在由 ａ 轴和 ｂ 轴组成的

平面内传输，而 ｃ 轴的扩展可以提高 Ｌｉ＋扩散速率。
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（ａ） 电流密度 ０．１Ｃ 下的首次充放电曲线； （ｂ） 不同倍率下的放电曲线；
（ｃ） １Ｃ 电流密度下的循环曲线

图 ４　 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的电化学性能

为了评估 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的循环性能，将半电

池在电流密度 ０．２Ｃ 下活化 ３ 个循环，然后，在电流密度

１Ｃ 条件下进行 ２００ 个室温循环。 循环初期，ＮＣＭ 放电

容量为 ２０４．３ ｍＡｈ ／ ｇ，略高于ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ（２０３．５ ｍＡｈ ／ ｇ）。
经过 ２００ 个循环后，ＮＣＭ 放电容量衰减至 １１７．１ ｍＡｈ ／ ｇ，
容量保持率仅 ５７．３％；而 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 最终放电容量为
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１７８．６ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ８７．８％。 表明 Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－双
位点掺杂后，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 容量衰减得到抑制。

ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的 ＣＶ 曲线如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 样品的氧化还原峰形状

相似，这归因于 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ４＋的氧化还原反应。 ΔＥ 表示氧化

电位和还原电位的差值，ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 的 ΔＥ 值为 ０．１４２ Ｖ，
远小于 ＮＣＭ 的 ΔＥ 值（０．２９５ Ｖ），表明 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ 中

Ｌｉ＋嵌 ／脱过程的可逆性较好，这与 ＮＣＭ 和 ＲｂＣｌ⁃ＮＣＭ
首次充放电曲线的结果一致。 此外，Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－双位点掺

杂抑制了循环过程中的容量衰减。 综上，Ｒｂ＋ ／ Ｃｌ－双位

点掺杂可以减弱电极极化，提高电化学性能。
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图 ５　 样品 ＣＶ 曲线

３　 结　 　 论

１） Ｒｂ＋占据了部分 Ｌｉ＋位点，稳定了 ＮＣＭ 的晶体

结构，增强了 Ｌｉ＋的扩散动力学。
２） Ｌｉ０．９９Ｒｂ０．０１（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ１．９９Ｃｌ０．０１在 １０Ｃ 电

流密度下具有 １７６．９ ｍＡｈ ／ ｇ 的高容量；室温 １Ｃ 电流密

度下首次放电容量为 ２０３．５ ｍＡｈ ／ ｇ，２００ 个循环后，容
量保持率高达 ８７．８％。
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