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摘　要:通过低温固相法制备了单质磷表面包覆 LiCoO2超细粉体, 研究了不同包覆量对 LiCoO2粉体物理性

能和电化学性能的影响。通过 XRD、SEM研究了晶体结构 、形貌等。分析表明包覆的粉体具有层状结构, 表

面光滑,粉体分布均匀, 粒径分布在 0.2 ～ 0.6 μm之间。充放电循环测试表明:与 LiCoO
2
相比, 包覆磷后电

压平台略有下降;当单质磷包覆量为 5%时,正极材料LiCoO2的初始容量为 173.3 mAh· g-1, 50个循环后容

量为 143.2 mAh· g-1;在 0.5C倍率下, 正极材料 LiCoO2 初始容量 144.0 mAh· g-1, 100次循环后容量

118.3 mAh· g-1, 平均每次容量损失为 0.18%。
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　　由于钴酸锂的工作电压高,并具有较好的循

环性能和安全性, 且较易制备等特点, 得到了广

泛的应用,仍是商业化的主要产品之一 。但是存

在着一些缺点
[ 1]

,如在充放电过程中, 钴酸锂晶

胞易发生相转变, 同时粒子间发生偶然破坏, 产

生严重的应变,内阻增大,循环性降低。为了弥

补纯相锂钴氧化合物的缺点 、提高纯相锂钴化合

物与电解液接触面的稳定性,通常采用表面修饰

手段 。据报道, 选用的材料主要为氧化物,研究

较多的有 MgO
[ 2]
、Al2O3

[ 3]
、AlPO4

[ 4-5]
、TiO2

[ 6]
、

ZrO2
[ 7]
以及非晶物质如石墨

[ 8]
。人们通过溶胶

-凝胶 、喷雾干燥等方法在预先制备的锂钴氧化

物表面包覆上一层纳米薄膜,减少正极材料与电

解液,以实现提高 LiCoO2结构稳定性和改善循

环的目的。如磷酸盐表面修饰改善了正极材料

LiCoO2的循环寿命, 尤其是 AlPO4效果最佳。

其原因是磷酸盐包覆层减少了 Co的分解,增强

了 Li
+
的传导,从而抑制了相转变过程。而非晶

单质包覆的报道较少。据报道制备的碳均匀包

覆在 LiCoO2表面的复合正极材料,表层修饰的

碳减小锂离子扩散阻力和提高锂离子扩散系数,

修饰后的材料表现出放电容量和倍率特性都有

大的改善
[ 9]

, 但是在高温下石墨可能将 LiCoO2

还原为 CoO和 Co3O4。

本文采用在惰性气氛中低温固相表面包覆

单质磷,研究了不同磷包覆量 LiCoO2正极材料

的结构和电化学性能的影响以及不同倍率下的

充放电特性。

1　实验部分

1.1　正极材料的制备和表征

先 将 一 定 比 例 的 Co(NO3 ) 2· 6H2O
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(A· R, 99%)溶于二次蒸馏水,再缓慢加到剧

烈搅拌的 NaOH和 NH3· H2O的混合溶液中,

搅拌2 h, 静置约 6 h后,离心分离, 洗涤出浅粉

红色沉淀。将沉淀置于 40 ～ 60 ℃水浴中,并不

断搅拌,往沉淀中加入一定量的 LiOH· H2O和

NH3HCO3 (控制 n(Li)∶n(Co) =1∶1) ,继续搅

拌 2h,静置6 h后,离心分离,然后 90 ℃下烘干,

得到前驱体 。

将前驱体在 400℃下预烧 6h, 在玛瑙

研钵中研磨均匀 , 压片 , 然后在 750 ℃下烧

结 6h, 得到正极材料 LiCoO2 , 将 LiCoO2研

磨过 40 0目筛 , 按照单质磷与 LiCoO2摩尔

比分别为 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10的配

比混合研匀 、压片,在高纯氩气保护下于 400℃

恒温10 h, 得到不同磷包覆的 LiCoO2正极材

料 。

测试采用的仪器是 PANalytical公司 XPert

PRO型自动 X射线衍射仪对合成材料的物相

进行分析, Cu靶 (Kα1, λ=0.154 06 nm), 所用

电压为 20kV, 电流为 40mA。采用 JSM -

5610LV型低真空电子扫描电子显微镜观察产

物形貌 。

1.2　电池的组装和电化学性能测试

将磷包覆正极活性材料 LiCoO2 、乙炔黑和

聚偏二氟乙烯 (PVDF-2)按质量比 80∶10∶10

混合均匀,加入 1 -甲基 -2-吡咯烷酮 (化学

纯 )中, 待成粘稠状混合物时, 将其均匀涂抹在

直径 15 mm的不锈钢园片上, 膜厚大约 1.0 ～

2.0mg/cm
2
。将涂片置于 100℃的干燥箱中

6 h后冷却到室温备用 。负极为金属锂片, 厚度

约为0.40mm。隔膜采用聚丙烯 2 400,电解液

为 1mol· L
-1
LiPF6 的 EC和 DMC的混合液

(体积比 1∶1) , 然后在充氩气的手套箱中组装

电池。

充放电性能测试系统采用武汉蓝电,充放

倍率为 0.2 C, 电压测试范围为 2.7 ～ 4.2 V。

采用德国 Thales电化学工作站进行循环伏安

测试, 扫描范围:2.70 ～ 4.50 V;电化学交流阻

抗测试,频率测试范围为 10 MHz～ 1 MHz, 扰动

振幅为 5mV。

2　结果与讨论

2.1　XRD表征

图 1为正极材料 LiCoO2表面包覆磷的量

分别是 1%、3%、5%、7%和 10%时在 400℃下

恒温 10 h的 XRD图 。由图可知,各衍射峰的峰

数 、峰位置与 LiCoO2 标准卡片 ( JCPDS16 -

427)大致相同, 衍射峰尖锐且明显, 在 2θ角

36°和 42°处各出现了一个杂质峰, 可能是由于

少量 LiCoO2被还原生成氧化钴造成的。包覆

后的材料都具有 R
-
3 m空间群特征的层状结

构。磷包覆样品 LiCoO2的各衍射峰明显,特别

是峰 ( 006) /( 102) 、 ( 108) /( 110)明显分开, 层

状结构特征明显, 包覆后的样品峰 ( 006 ) /

( 102) 、 ( 108) /( 110)明显分开, 说明包覆少量

单质磷有利于六方结构的有序化, 有利于提高

材料的电化学循环性能 。

图 1　不同包覆量样品 LiCoO2恒温 10h的 XRD图

(图中 x代表磷的包覆量 )

Fig.1　XRDpatternsofLiCoO2 at400 ℃ for10 hwith

differentphosphorus-coatedcontent

2.2　形貌分析

图 2为样品 LiCoO2和磷包覆 LiCoO2 (包覆

量为 5%)的 SEM图。由图可知, 正极材料

LiCoO2颗粒呈类球形,表面较光滑,粒径分布范

围窄,大约 1 ～ 2 μm间,分散性较好。包覆少量

磷的 LiCoO2正极材料,也呈类球形, 颗粒分布

窄, 颗粒更加细小, 大约 0.2 ～ 0.6μm间, 但有

一定的团聚现象。
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图 2　样品 LiCoO2和磷表面包覆 LiCoO2的 SEM图

Fig.2　SEMimagesoftheLiCoO2 andphosphorus-coatedLiCoO2

图 3　磷包覆样品 LiCoO
2
的充放电曲线

Fig.3　Charge/dischargecurvesofphosphorus-coated

LiCoO2

2.3　循环测试

图 3 是 在 0.2 C下 ( 1 C相 当 于

180mA·g
-1

), 磷包覆 LiCoO2在 50次循环后

的充放电曲线。磷包覆量分别是 1%、 3%、

5%、7%和 10%的 LiCoO2正极材料组装电池,

在恒流充电条件下, 电压迅速上升到 3.9 V,随

着磷包覆量的增加充电平台略有下降 。包覆量

少时, 当 50个循环后的放电平台较低,下滑较

大;包覆量较多时当 x=0.07是放电平台大约

是 3.85 V,放电平台高且明显,但 x=0.10时电

压放电平台不明显, 说明包覆适量磷有利于获

得高的充放电平台, 有利于改善循环性能。在

50个循环后,包覆量 1%、3%、5%、7%、10%的

LiCoO2正极材料的容量分别为 102.4mAh·g
-1
,

117.9mAh·g
-1
, 143.2mAh·g

-1
, 103.9mAh·g

-1
,

98.8mAh·g
-1
。相比之下, 包覆量以 x=0.05

较为适宜,有利于获得良好的循环性能 。

图 4　磷表面包覆 LiCoO2的循环性能曲线

Fig.4　Cyclepropertiesofphosphorus-coatedLiCoO2

由图 4知,当磷包覆量较少时,初始容量相

差不大, 前 10个循环容量衰减较快, 而后衰减

较慢;包覆量为 x=0.05和 x=0.03时初始容

量高且接近, 但循环性能以 x=0.05最稳定。

当磷包覆较多时, 容量降低, 循环曲线波动较

大, 20个循环后趋于平稳 。这可能是由于引入

过量的磷降低了电池材料的电导率, 影响 Li
+

离子的传导;在充放一段时间后, 阳离子开始有
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序排列,循环趋于稳定 。磷的包覆以 x=0.05

较好, 正 极 材 料 LiCoO2 的 初始 容 量 为

173.3 mAh· g
-1

, 5 0个循环后容量保有率

图 5　不同倍率下磷包覆 LiCoO2的循环性能曲线

Fig.5　Cyclepropertiesofphosphorus-coatedLiCoO2at

differentdischargingrates

为 81.50%,比容量为 143.2 mAh· g
-1
,平均每

次容量衰减率为 0.37%。

图 5是以磷表面包覆正极材料 LiCoO2组

装的电池 (包覆量为 5%), 测试了不同倍率下

的循环性能。在高倍率下,正极材料 LiCoO2具

有较高的容量和良好的循环稳定性。在 0.5 C

倍率下, 材料的循环性能优越,随着倍率的提高

LiCoO2材料的容量下降, 衰减较快 。在 0.5 C

时, 正 极 材 料 LiCoO2 的 初 始 容 量 为

144.0 mAh·g
-1
, 100 次 循 环 后 容 量 为

118.3 mAh·g
-1
,容量保有率为 82.15%, 平均

每次容量损失为 0.18%。这可能是由于磷的

表面修饰减少了钴与电解液的接触面,有效的

阻止了钴的流失, 抑制了钴酸锂的相转变。这

说明表面包覆适量的磷有利于钴酸锂正极材料

快速充放电能力的提高和循环性能的改善。

2.4　电化学性能分析

图 6　 (a)磷包覆量 LiCoO2正极材料初始 CV曲线;

(b)磷包覆量 LiCoO2正极材料 100次循环后的的 CV曲线

Fig.6　 (a)CVcurveofphosphorus-coatedLiCoO2 after0 cycle

(b)CVcurveofphosphorus-coatedLiCoO2 after100 cycles

　　图 6 (a)磷包覆量 LiCoO2 正极材料初始

CV曲线, (b)磷包覆量 LiCoO2 正极材料在

0.5C下 100次循环后的的 CV曲线。由图可

见, (a)和 (b)形状差异较大,其中 (a)的氧化和

还原峰对为 3.93 /3.88 V, 相当接近且相当尖

锐,相差 0.05 V,说明锂离子在该材料较易嵌入

和脱出, 具有优良的充放电效率 。在 0.5倍率

下, 100个循环后, 材料的循环伏安曲线较平

滑, 氧化和还原峰对 4.24 /3.72 V, 相差达

0.52 V,峰形不尖锐,说明在多次循环后可能引

起了材料晶体结构的畸变而产生循环容量的不

可逆损失,从而导致了充放电效率的下降。
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图 7　 (a)不同截止电压下磷表面包覆材料 LiCoO2的 Nyquist图;

(b)磷表面包覆材料 LiCoO2在 100次循环后的不同截止电压 Nyquist图

Fig.7　 (a)Nyquistplotofphosphorus-coatedLiCoO2 atdifferentcutoffvoltage

(b)Nyquistplotofphosphorus-coatedLiCoO2atdifferentcutoffvoltageafter100 cycles

　　由图 7 (a)可知, 在 2.7 V和 3.5 V下,

Nyquist图由 2个容抗弧和 1条斜线组成, 在

4.2V下由 3个半圆组成 。在高频区半圆对应

于电解质的阻抗, 中频区反映了 Li
+
异相电荷

转移阻抗, 低频区斜线反映了 Li
+
在电极材料

中的传递阻抗
[ 10]
。电压在 2.7 V时, 电池处于

过放电状态, 固相中 Li
+
几乎无法嵌入, Li

+
在

固相中的扩散阻抗远大于界面反应阻抗。电压

在 3.3 V时, 电池处于充放电状态, 电极反应正

在进行,电荷传递电阻及 Li
+
扩散阻抗是整个

电极反应的决定因素 。而电极在4.2 V时,处于

过充电状态, Li
+
扩散阻抗不再重要, 整个电极

反应将有电极反应动力学控制。由图 (b)可

知,在 100次充放循环后正极材料的阻抗发生

了明显变化,不同截至电压下电阻都明显增大,

其受控因素也发生了变化 。在多次循环后,由

于表面电解质膜的形成,增加了锂离子在电解

质溶液和晶体之间的扩散阻力, 使得 Li
+
离子

扩散系数减小 。在高频区电解质阻抗明显,在

中高频区,受界面膜和电荷转移阻抗共同作用,

在中频区容抗弧可能是体系的电化学反应引起

的,在低频区离子受迁移阻抗控制 。多次循环

后,在 3.5V截止电压下材料分别在中频区和低

频区出现了一个容抗弧,这可能是在多次循环

后材料晶体结构发生相转变,材料的中值电压

已经低于 3.5 V,电池处于过充电状态。

3　结　论

采用低温热处理制备了单质磷表面包覆的

LiCoO2正极材料。磷包覆正极材料 LiCoO2的

初始氧化和还原峰对相当接近且相当尖锐, 说

明磷包覆的锂离子正极材料较易嵌入和脱出,

具有优良的充放电效率 。在多次循环后材料晶

体结构发生畸变,造成了循环容量的不可逆损

失。在多次循环后, 测试阻抗发现不同截至电

压下内阻都明显增大, 其受控因素也发生了变

化。这可能是随着循环次数的增加表面电解质

膜的形成,增加了锂离子在电解质溶液和正极

材料之间的扩散阻力, 使得 Li
+
离子扩散系数

减小,内阻增大 。

在0.2C充放倍率下, 5%磷包覆正极材料

LiCoO2表现出良好的循环性能, 其首次放电容

量为 173.3 mAh·g
-1
,在 50个循环后放电容量

为143.2 mAh· g
-1
, 容量保有率为 81.50%, 平

均每次容量衰减率为 0.37%。在 0.5C充放倍

率下, 5%磷包覆的 LiCoO2正极材料的首次放

电容量为 144.0 mAh· g
-1
, 100次循环后放电
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容 量 为 118.3 mAh· g
-1
, 容 量 保 有 率 为

82.15%, 平均每次容量损失为 0.18%。磷的

表面修饰有效的阻止了钴的流失,抑制了钴酸

锂的相转变,从而提高了钴酸锂正极材料的快

速充放电能力和循环性能 。
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StudyonElectrochemicalPerformanceofPhosphorus-coatingLiCoO2

PENGZheng-jun
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, RENQi-du
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( 1.QinghaiInstituteofSaltLakes, ChineseAcademyofSciences, Xining, 810008, China;

2.GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences, Beijing, 100039, China)

Abstract:Phosphorus-coatedLiCoO2 ultrafinepowderwassynthesizedbylow-temperaturesolid-phase

method.TheeffectsofthephosphoruscontentonthephysicsandelectrochemicalperformanceofLiCoO2

wereinvestigated.ThematerialswerecharacterizedbyXRDandSEM, anditwasfoundthattheultrafine

powderhaslayeredstructure, smoothsurface, uniformdistribution, withparticlesizebetween0.2 -

0.6μm.Charge-dischargecycletestshowedthat:comparedwithLiCoO2, phosphoruscoatedLiCoO2 has

aslightdecreasedvoltageplatform.At0.2 C, theinitialdischargecapacityofphosphorus-coatedLiCoO2

is173.3 mAh· g
-1
anddischargecapacityafter50cyclesis143.1 mAh· g

-1
.At0.5 C, theinitialdis-

chargecapacityis144.0mAh·g
-1
anddischargecapacityafter100cyclesis118.3 mAh· g

-1
, theav-

eragelossforeachcycleis0.18%.

Keywords:LiCoO2;Layeredstructure;Surfacecoating;Electrochemicalperformance

51


