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摘　 要： 为解决高镍单晶三元正极材料表面残碱高、高温循环性能差等问题，利用铌与钇等元素共同掺杂对正极材料进行改性，提
高其电化学性能。 以高镍单晶三元前驱体 Ｎｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍｎ０．３（ＯＨ） ２ 为原料，采用高温固相反应合成不同双元素掺杂系列正极材料。 结

果表明，Ｎｂ 与 Ｙ 双掺杂样品具有优异的高温循环稳定性和倍率性能，４５ ℃下循环 ５０ 圈后，铌与钇双掺杂样品的容量保持率较单掺

铌样品高 ２．５８ 个百分点；２Ｃ 倍率充放电条件下，铌与钇双掺杂样品放电容量比单掺铌的样品高 ６．２ ｍＡｈ ／ ｇ。
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　 　 锂离子电池因高能量密度、长循环性能和无记忆

效应等优点受到广泛关注和应用，其中锂离子电池正

极材料的正确选用是提高锂离子电池性能不可或缺的

一部分［１⁃２］。 随着三元正极材料中镍含量的提高，材料

容量明显提高，但容量提升的同时，材料表面对空气的

敏感性更强，会与空气中的水和二氧化碳发生反应产

生大量残留锂化合物，从而影响材料性能［３］。 此外，
循环过程中 Ｎｉ２＋容易转变为 Ｎｉ３＋和 Ｎｉ４＋，易与 Ｌｉ＋发生

混排，使得材料表面结构发生转变，影响材料循环稳定

性和倍率性能［４］。 因此，提升正极材料循环稳定性和

倍率性能已成为近年来研究热点。
高镍单晶正极材料由一次颗粒长大，其均一性好，

结构完整，在锂离子电池充放电过程中能够提供通畅

的锂离子扩散迁移通道，同时可减少正极材料和电解

液之间的副反应，有利于提高电化学性能［５］，但其高

比表面积使电极 ／电解质界面处存在严重副反应，导致
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库仑效率降低［６］。 此外，由于 Ｌｉ＋和 Ｎｉ２＋具有相似的离

子半径，充放电过程中会发生阳离子混排现象，导致结

构相变和不可逆惰性相形成。 掺杂是提高电池电化学

性能的有效手段之一，微量元素的掺入可以稳定高镍

三元正极材料（ＮＣＭ）的结构，抑制 Ｌｉ ／ Ｎｉ 混排、岩盐相

形成与氧损失，改善电极反应的可逆性［７］，但也存在

一些缺点，如引入杂质相、降低容量等，因而合理选择

掺杂元素及掺杂量尤为重要［８⁃９］。 目前，已有研究表

明，Ｎｂ５＋的掺杂可增加镍基正极材料的结构稳定性并

提高材料的电导率，如文献［１０］对 ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２

进行了铌掺杂改性研究，结果表明铌掺杂及 Ｌｉ３ＮｂＯ４ 表

面改性的协同作用有效提高了正极材料的倍率性能，但
铌掺杂后正极材料的高温电化学性能较低。 在保证正

极材料常温电化学性能的前提下，为提高正极材料的高

温电化学性能，本文采用高温固相法对高镍单晶材料

ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍｎ０．３Ｏ２ 进行双金属掺杂改性，对比研究了

Ｎｂ、Ｎｂ ／ Ｓｒ、Ｎｂ ／ Ｙ、Ｎｂ ／ Ｗ、Ｎｂ ／ Ｚｒ 几种掺杂体系的改性效

果，结果表明铌与钇共掺杂（Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ）可有效提高

正极材料的循环稳定性和高温性能。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料与设备

实验原料包括高镍单晶三元前驱体 Ｎｉ０．６ Ｃｏ０．１⁃
Ｍｎ０．３（ＯＨ） ２、纳米 Ｎｂ２Ｏ５、ＳｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、ＷＯ３、ＺｒＯ２、导电

炭黑、聚偏二氟乙烯、甲基吡咯烷酮等。
实验设备包括马弗炉、滚筒机、粉碎机、百特激光

粒度分析仪、新威电池测试仪等。
１．２　 实验原理与方法

室温下，将第一掺杂剂纳米 Ｎｂ２Ｏ５ 和第二掺杂剂

ＳｒＯ、Ｙ２Ｏ３、ＷＯ３、ＺｒＯ２ 两两混合后，与 Ｎｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍｎ０．３（ＯＨ）２

前驱体、锂盐以一定配比在滚筒机上混料 ３ ｈ 以获得

均匀的混合材料，置于马弗炉中进行烧结，烧结温度控

制在 ９００～９６０ ℃，保温时间 １２ ｈ ，烧结样品经 ４００ 目

（０．０３７ ｍｍ）筛后获得正极三元材料，依次命名为 Ｎｂ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ。
将上述所得三元正极材料、导电炭黑、黏结剂（聚偏二

氟乙烯 ＰＶＤＦ）按质量比 ９５ ∶ ２ ∶ ３放入配浆罐中，逐滴滴

入甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）试剂，将配浆罐固定在搅拌机上

搅拌 ２ ｈ 后，将制得浆料用涂布机在铝箔上涂层，其中

涂层厚度为 １２０ μｍ，于 １３０ ℃干燥 ２ ｈ 制得极片，经对

辊裁片与隔膜、锂片组装成扣式电池进行充放电测试。
单晶前驱体 Ｎｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍｎ０．３（ＯＨ）２ 与锂盐 Ｌｉ２ＣＯ３ 在

高温下生成镍钴锰酸锂、二氧化碳气体和水蒸气，其反

应方程式如下：

Ｎｉ０．６Ｃｏ ０．１Ｍｎ０．３（ＯＨ） ２ ＋ ０．５Ｌｉ２ＣＯ３ ＋ ０．２５Ｏ２ →
ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．１Ｍｎ０．３Ｏ２ ＋ ０．５ＣＯ２↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑

（１）

１．３　 分析方法

采用场发射扫描电子显微镜观察样品的微观形

貌；采用粒度分析仪测试样品粒度；以滴定法测试材料

的残碱含量。 在 ＣＨＩ６６０ 电化学工作站上进行循环伏

安（ＣＶ）和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试，ＣＶ 测试的扫描

速度为 ０．１ ｍＶ ／ ｓ，电位为 ２．７ ～ ４．５ Ｖ，ＥＩＳ 测试的频率

为 １～１０６ Ｈｚ，交流振幅为 ５ ｍＶ。 利用 ＮＥＣＺＳＴＨ ＳＴＡ
４４９ Ｆ３ 进行差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试，测试温度为

３５～５５０ ℃，升温速度为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 不同掺杂样品的理化性能

表 １ 为不同掺杂元素样品的理化性能。 与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ
相比，Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的 Ｄ５０ 粒度下降，而
Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 的 Ｄ５０粒度提高，其中 Ｗ 对

样品的粒度影响最高。 残碱水平方面，Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的

ＣＯ３
２－、ＯＨ－和总碱量均较 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 降低，表明材料表

面的碳酸锂或氢氧化锂等残余碱较少，在高温下与电

池集流体铝箔反应后放出的氢气少，能够减缓软包电

池产气膨胀，延缓电池集流体的损坏，提高镍钴锰酸锂

正极材料的应用［３］。

表 １　 不同掺杂元素样品的理化性能

样品名称 Ｄ５０ ／ μｍ
残碱含量（质量分数） ／ ％

ＣＯ３
２－ ＯＨ－ 总碱量

Ｎｂ⁃ＮＣＭ ３．２９ ０．１１３ ６ ０．０４４ ３ ０．２３６ １
Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ ２．８４ ０．１１６ ４ ０．０４７ ５ ０．２４６ ５
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ ２．８６ ０．０９７ ２ ０．０３８ ０ ０．２０２ ３
Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ ３．７８ ０．１５９ ０ ０．０４９ １ ０．３０２ ５
Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ ３．４６ ０．１２０ ７ ０．０３９ ７ ０．２３４ ９

２．２　 不同掺杂样品的 ＳＥＭ 形貌和 ＸＲＤ 图

图 １ 为不同掺杂样品的 ＳＥＭ 形貌。 各样品的一

次颗粒尺寸均值均保持在 １．５ μｍ 左右，与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 样

品相比，Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ 的团

聚减小；Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的一次颗粒尺寸降低，可以缩短

锂离子的扩散路径，利于电化学性能的提升。
图 ２ 为不同掺杂样品的 ＸＲＤ 图。 各掺杂样品的

峰型尖锐清晰，没有峰的偏移和杂质峰的出现，表明单

晶材料中不存在杂相，晶型结构较好。 其中各掺杂样

品（００３）、（１０１）和（１０４）晶面发育良好，（００６） ／ （０１２）
和（１０８） ／ （１１０）的峰分裂明显，说明样品都具有典型

的层状结构［１１］。 表 ２ 为各掺杂样品（００３）和（１０４）晶
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面的衍射峰强度比值（ Ｉ００３ ／ Ｉ１０４），可用来判断阳离子的

混排程度，衍射峰强度比值大于 １．２ 且比值越高，代表

阳离子的混排程度越低［１２］。 Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的 Ｉ００３ ／ Ｉ１０４
值最大，即阳离子的混排程度最低，可以判断铌与钇共

掺杂具有更好的层状结构，晶面间距大，有利于锂离子

在层间的脱嵌，有利于电化学性能的提升。

（ａ） Ｎｂ⁃ＮＣＭ； （ｂ） Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ； （ｃ） Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ；
（ｄ） Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ； （ｅ） Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ

图 １　 不同掺杂样品的 ＳＥＭ 图
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图 ２　 不同掺杂样品的 ＸＲＤ 图

表 ２　 不同掺杂样品的 Ｉ００３ ／ Ｉ１０４ 值

Ｎｂ⁃ＮＣＭ Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ

２．０７ ２．１１ ２．１７ １．９２ ２．０９

２．３　 不同掺杂样品的电化学性能

图 ３（ ａ）为 ４５ ℃ 下不同掺杂样品依次在 ０．１Ｃ、

０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ 循环 １ 圈后充放电的倍率性能测试

曲线。 样品在锂离子嵌入⁃脱嵌反应中，电流增大导致

极化，样品放电容量下降［１３］。 随着充放电倍率增加，
Ｎｂ⁃ＮＣＭ 容量下降快，在 ２Ｃ 的大倍率放电下容量为

１５９．２ ｍＡｈ ／ ｇ，而双掺样品的倍率性能均高于 Ｎｂ⁃ＮＣＭ
样品，其中 Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 在 ２Ｃ 下的放电比容量可达

１６５．４ ｍＡｈ ／ ｇ，表明铌与钇双掺杂后可提高样品高温下

的倍率性能和容量。
图 ３（ｂ）为 ４５ ℃下不同掺杂样品在 ２．７～４．５ Ｖ、１Ｃ

倍率下循环 ５０ 圈的放电曲线。 Ｎｂ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 循环 ５０ 圈后

放电容量分别为 １０３．８、９３．９、１０６．１、８３．０、９２．８ ｍＡｈ ／ ｇ，
相应的容量保持率分别为 ５６．７６％、５１．１４％、５９．３４％、
４４．６９％、５０．１６％。 结果表明，Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的循环性能

最好，５０ 次循环后放电比容量较 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 高 ２．３ ｍＡｈ ／ ｇ，
循环保持率高 ２．５８ 个百分点，表明铌与钇双掺杂后可

提高样品高温下的循环性能。
图 ３（ｃ）为 ２５ ℃下不同样品依次在 ４．３５ Ｖ，０．１Ｃ、

０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ 循环 １ 圈后充放电的倍率性能测

试曲线。 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 在 ２Ｃ 的容量为 １６０． ４ ｍＡｈ ／ ｇ，而
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 在 ２Ｃ 下的放电比容量可达 １６４．７ ｍＡｈ ／ ｇ。
除 Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ 略低于 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 外，其他双掺杂样品

２Ｃ 下放电比容量均略优于 Ｎｂ⁃ＮＣＭ，说明两种元素掺

杂后可提高样品室温倍率性能和容量。
图 ３（ｄ）为 ２５ ℃下不同掺杂样品在 ２．７～４．５ Ｖ、１Ｃ

倍率下循环 ５０ 圈的放电曲线。 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 在 ５０ 圈循环

后放电比容量为 １１６．２ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７２．０９％，
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 在 ５０ 圈循环后的放电比容量最高，达到

１２６．９ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７４．１５％，较 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 容量

保持率提高 ２．０６ 个百分点，表明同时掺杂钇、铌两种

元素后可提高样品室温循环性能。
２．４　 不同掺杂样品的循环伏安测试

不同样品循环伏安测试结果如图 ４（ ａ）所示。 随

着 Ｌｉ＋从正极材料中脱出，镍离子和钴离子也随之发生

氧化，镍元素从 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ３＋被氧化为 Ｎｉ３＋ ／ Ｎｉ４＋，钴元素

从 Ｃｏ３＋氧化为 Ｃｏ４＋ ［１４⁃１５］。 各样品在 ３．６～４．０ Ｖ 间均有

一对明显的氧化还原反应峰，Ｎｂ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 的氧化还原

峰分别为 ３．６７７ Ｖ ／ ３．８９９ Ｖ、３．６７９ Ｖ ／ ３．８９６ Ｖ、３．６８０ Ｖ ／
３．８８３ Ｖ、３．６７７ Ｖ ／ ３．９０１ Ｖ、３．６７９ Ｖ ／ ３．８９４ Ｖ，氧化还原

峰电位差（ΔＵ） 分别为 ０． ２２２ Ｖ、０． ２１７ Ｖ、０． ２０３ Ｖ、
０．２２４ Ｖ、０．２１５ Ｖ。 其中 Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的 ΔＵ 最小，表明

其在循环过程中具有高度可逆性，极化小，证实了铌和

钇双掺杂具有电化学稳定性的正效应［１６］。
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图 ３　 不同温度下不同掺杂样品的倍率性能与循环性能
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（ａ） 循环伏安曲线； （ｂ） 交流阻抗谱

图 ４　 不同掺杂样品的循环伏安曲线和交流阻抗谱

图 ４（ｂ）为放电状态下不同掺杂样品的交流阻抗

的测试结果。 Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ
的阻抗与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 相近；Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ 阻抗较大，可达

１３５ Ω；Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 阻抗较小，约为 １１０ Ω，归因于 Ｙ
掺杂后可提高电子和离子电导率，表现出较佳的电化

学稳定性。
２．５　 不同掺杂样品的热稳定性测试

为检测每种样品的热稳定性及安全性，对所有样品

进行差示扫描量热法测试，结果如图 ５ 所示。 每种掺杂

样品的起始放热峰均不相同，与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰

２５２ ℃相比，Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰在 ２７２．５ ℃左

右，由此说明 Ｙ 添加后，其放热峰位置后移，样品热稳

定性增强；与之相反，Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰在

２５０．２ ℃ 左右，放热峰位置前移，样品热稳定性减

弱［１７⁃１８］。 综合而言，与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 样品相比，Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 各样品的起始放热峰位置

均靠后移动，说明其热稳定性有一定提高。
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图 ５　 不同掺杂样品的 ＤＳＣ 曲线
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３　 结　 　 论

１） 通过高温固相法制备了 Ｎｂ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｓｒ⁃ＮＣＭ、
Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｗ⁃ＮＣＭ、Ｎｂ＠ Ｚｒ⁃ＮＣＭ 样品，相比

Ｎｂ⁃ＮＣＭ，Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 不仅可以降低产品表面残锂量，
同时减少一次颗粒尺寸，缩短锂离子的扩散路径。

２） 铌与钇双掺杂可以使阳离子混排程度降低，晶
面间距增大，有利于锂离子在层间的脱嵌，从而提高电

化学性能。
３） ４５ ℃下循环 ５０ 圈后，铌与钇双掺杂样品的容

量保持率较单掺铌样品高 ２．５８ 个百分点；２Ｃ 倍率充

放电条件下，其放电容量比单掺铌样品高６．２ ｍＡｈ ／ ｇ，
该材料具有优异的高温循环稳定性和倍率性能，这与

Ｎｂ⁃Ｙ 协同作用减小极化及可逆性有关。
４） 与 Ｎｂ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰 ２５２ ℃ 相比，样品

Ｎｂ＠ Ｙ⁃ＮＣＭ 的起始放热峰在 ２７２．５ ℃左右，说明铌与

钇双掺杂后样品热稳定性明显增强，对样品高温性能

具有一定的贡献。
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