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改进方法合成钛掺杂锂离子电池三元正极材料

刘冬，赵赫，李在元

（东北大学 冶金学院，沈阳１１０８１９）

摘要：采 用 改 进 溶 胶凝 胶 法 合 成 了 具 有 良 好 的 晶 体 结 构 和 电 化 学 稳 定 性 的 正 极 材 料

Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２，通过优化前驱体的制备来提高原子混合程度，从而达到改善材料循环

稳定性的目的。ＸＲＤ测试表明，样品的Ｌｉ＋／Ｎｉ２＋混排程度很低，ＴＥＭ 图片显示材料的结晶度很高，原

子排列有序，这有利于实现更大的锂离子扩散系数。在０．５Ｃ倍率下循环２００次后，材料的容量保持率

高达８４．６％，与未掺钛的ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２仅为５２．０％相比，钛掺杂的材料表现出优异的电化学性

能。此外，掺钛材料在０．１、０．２、０．５、１．０、２．０和５．０Ｃ时具有更好的充放电倍率性能，分别为１６４．９、

１６２．４、１５２．４、１４２．４、１２９．７和１０２．８ｍＡｈ／ｇ。研究成果可以为设计具有更好电化学性能的锂离子电池

材料提供参考。
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　　目前锂离子电池是最适合新能源汽车的储能装

置［１］，市场对电动汽车的需求将进一步推动锂离子

电池的持续快速发展［２３］。在层状三元正极材料

Ｌｉ［Ｎｉ狓Ｃｏ狔Ｍｎ狕］Ｏ２（Ｍｎ可以被 Ａｌ取代）中，由于

Ｔｉ４＋和Ｎｉ２＋／Ｍｎ４＋／Ｃｏ３＋的未填充价ｄ轨道的相似

性，Ｔｉ原子可以替代过渡金属镍、钴、锰原子插入晶

体结构中［４］。ＮＵＲＰＥＩＳＳＯＶＡ 等
［５］将 ＮＣＡ 前驱

体和ＴｉＯ２粉末混合高温焙烧，实现钛掺杂，通过抑

制无活性相ＮｉＯ的形成，使得材料可以在循环试验

时提供更高的容量。同样的方法也应用于钛掺杂

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２的合成，将Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１（ＯＨ）２

前驱体和钛酸正丁酯混合制备钛掺杂的ＮＣＭ８１１，

材料的倍率性能和循环稳定性得到提高的原因为晶

体的二次粒子开裂减少［６］。然而，这些试验都是将

钛和前驱体混合直接进行固相退火处理，并没有实

现Ｔｉ原子的均匀分布，因此材料在充放电过程中性

能的改善有限。本研究采用创新的原子级混合液态

前驱体的方法合成Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２，

避免Ｔｉ４＋在材料中出现浓度梯度，合成的含钛材料

表现出良好的的晶体结构和优异的充放电性能。

１　试验

１１　材料的合成

采用 改 进 的 溶 胶凝 胶 法 制 备 试 验 材 料

ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２和Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２
［７］。

将乙酸锂、乙酸镍、乙酸钴和乙酸锰以摩尔比溶解在

去离子水中（其中锂过量５％）。为避免钛酸正丁酯

与水发生水解反应生成ＴｉＯ２沉淀，需先将其溶解于

无水乙醇中，然后将钛酸正丁酯乙醇溶液倒入柠檬

酸溶液中，再与乙酸盐溶液混合，８０℃水浴搅拌至

凝胶状态，之后干燥并研磨。将干凝胶粉末放入马

弗炉中，５００℃加热６ｈ，得到前驱体进行二次煅烧

１２ｈ，温度设置为８５０℃，最终得到样品粉末。

１２　样品表征

使用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）表征结构，步长

０．０２°，扫描速度５°／ｍｉｎ，扫描范围２θ从１０°到８０°。使

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）

和能量色散Ｘ射线光谱仪（ＸＰＳＥＤＳ）分析晶体形

貌和元素分布。通过Ｘ射线电子能谱（ＸＰＳ）分析

镍、钴、锰和钛的价态。

１３　电化学测试

使用ＬＡＮＤ测试系统在２５℃下进行充放电

测试，电压范围设置为３．０～４．３Ｖ，使用电化学

工作站对纽扣电池进行循环伏安（ＣＶ）和交流阻

抗（ＥＩＳ）测试。

２　结果与讨论

２１　结构和形态

图１为样品的 ＸＲＤ 图谱，两个样品均具有

αＮａＦｅＯ２六方层状结构，属Ｒ３ｍ空间群，没有其他

物质 的 杂 质 峰。Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ 的

犐（００３）／犐（１０４）值为１．４５８，高于ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２的

１．３３４，说明含钛样品Ｌｉ＋／Ｎｉ２＋混排程度较低
［８９］。

两种材料（００６）／（１０２）和（１０８）／（１１０）的衍射峰的分

裂均比较明显，说明都具有较好的结晶度，但掺钛材

料的晶胞参数犮（１．４２８７３９７）大于不含钛材料

犮（１．４２６０９０６），因此钛掺杂材料晶体的结晶度更

好，且犮／犪比值高于４．８９９，表明材料具有良好的层

状结构［１０］。

图１　犔犻［犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３］０９犜犻０１犗２和

犔犻犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３犗２的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犔犻［犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３］０９犜犻０１犗２

犪狀犱犔犻犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３犗２

图２ａ和图２ｄ为材料的ＳＥＭ形貌，材料表面光

滑无杂质且大小比较均匀，它们的形态为多晶二次颗

粒，与ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２相比，Ｔｉ掺杂材料的晶体

棱角变圆，晶粒尺寸相对均匀，约为１μｍ。晶粒尺寸

更小、更均匀，这有利于高温烧结时原子扩散，且晶体

与电解液的接触面积更大，有利于锂离子的转移，因

此这种材料能够实现更快的化学反应动力学。从样

品的透射电子显微镜（ＴＥＭ）的扫描结果可以观察到

晶体的更多细节，排列良好的晶格条纹显示出晶体具

有很高结晶度（图２ｃ和图２ｆ）。晶面沿犮轴方向生

长，其中含钛材料（００３）晶面层间距为０．４７６ｎｍ，要高

于不含钛材料的０．４７３ｎｍ，说明含钛材料的晶面层

间距更大，为锂离子快速稳定地传输提供了更好的条
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件。含钛材料拥有稳定的晶面结构还归因于Ｔｉ４＋的

半径（０．０６８ｎｍ）与Ｎｉ２＋的半径（０．０６９ｎｍ）相似
［１１］，

Ｔｉ４＋优先占据Ｎｉ２＋的位置，抑制了阳离子混排现象，

因此该材料具有优异的倍率性能和循环稳定性能。

从样品的ＥＤＳ元素分布图（图２ｇ～２ｋ）可以看出，镍、

钴、锰和钛均匀分布在材料中。

图２　（犪～犮）犔犻［犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３］０９犜犻０１犗２的犛犈犕和犜犈犕形貌；（犱～犳）犔犻犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３犗２的犛犈犕和犜犈犕

形貌；其中（犫，犮，犲，犳）分别为高倍率透射电镜下原子的晶体表面结构图；（犵～犽）晶体中各种元素的分布图

犉犻犵２　（犪－犮）：犜犺犲犛犈犕犪狀犱犜犈犕狅犳犔犻［犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３］０９犜犻０１犗２；（犱－犳）犜犺犲犛犈犕犪狀犱犜犈犕狅犳

犔犻犖犻１／３犆狅１／３犕狀１／３犗２；（犫，犮，犲，犳）：犜犺犲犮狉狔狊狋犪犾狊狌狉犳犪犮犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犪狋狅犿狊狌狀犱犲狉犺犻犵犺犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀

狋狉犪狀狊犿犻狊狊犻狅狀犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲；（犵－犽）：犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犱犻犪犵狉犪犿狅犳狏犪狉犻狅狌狊犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀狋犺犲犮狉狔狊狋犪犾

　　为了进一步研究材料中过渡金属Ｔｉ、Ｎｉ、Ｃｏ和

Ｍｎ的氧化态，采用ＸＰＳ检测分析方法。图３ａ中

４６０．８ｅＶ处的峰是Ｔｉ２ｐ氧化峰，证明Ｔｉ已经存在

于材料Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２中。在结合能

为８５４．６１、７７９．９５ｅＶ处的峰分别对应于Ｎｉ２ｐ３／２和

Ｃｏ２ｐ３／２，两个样品中Ｎｉ和Ｃｏ的氧化态分别为＋２

和＋３。同时，在结合能分别为６４２．４８、６４０．３１ｅＶ

处的峰对应 Ｍｎ２ｐ３／２的氧化态分别为＋３和＋４。

与不含钛材料相比，Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２中

Ｍｎ３＋含量明显增加，Ｔｉ４＋取代会降低 Ｍｎ的平均

价态，这是由于 Ｔｉ４＋化学价比较高，晶体为了维

持总电荷稳定，所以会出现较多的 Ｍｎ３＋。但通

常来说，Ｍｎ３＋含量过多由于其简并度问题更容

易发生ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应，由于 Ｍｎ迁移到 Ｌｉ层，

形成不可逆的尖晶石结构，尖晶石结构会使电压

不稳定［１２］。

２２　电化学测试结果与讨论

通过ＣＶ进行材料的化学动力学分析
［１３］，测试

电压为３．０～４．３Ｖ。图４ａ是两种材料的循环伏

安ＣＶ曲线，两种材料的氧化还原峰基本一致，说

明Ｔｉ掺杂并没有改变电化学反应机理，第一次和

第二次的氧化还原峰重合度很高，说明材料在充

放电过程中氧化还原反应具有良好的可逆性。此外，

含钛材料分别在３．８６１、３．７７６Ｖ处发现了一对与

Ｎｉ２＋／Ｎｉ４＋相关的氧化还原峰（Δ犈＝０．０８５Ｖ），而不

含钛材料的氧化还原峰分别在３．８４６、３．７２６Ｖ（Δ犈＝

０．１２０Ｖ），这表明含钛材料中Ｌｉ＋的扩散和电极反

应可逆性更好，掺钛可以降低材料的极化反应。图４ｂ
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（ａ）全光谱，（ｂ）Ｔｉ２ｐ；（ｃ）Ｎｉ２ｐ；（ｄ）Ｃｏ２ｐ；（ｅ）Ｍｎ２ｐ；（ｆ）Ｌｉ１ｓ

图３　两种材料的高分辨率犡犘犛光谱的全光谱

犉犻犵３　犉狌犾犾狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犺犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋狑狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊

图４　两种材料在０１犿犞／狊扫描速率下的犆犞图（犪）、倍率性能（犫）及０５犆倍率的循环性能（犮）

犉犻犵４　犆犞犱犻犪犵狉犪犿狊犪狋犪狊犮犪狀狉犪狋犲狅犳０１犿犞／狊（犪），狉犪狋犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲（犫），犪狀犱犮狔犮犾犲

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲（犮）犪狋狉犪狋犲狅犳０５犆狅犳狋狑狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊
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显示了两种材料在不同倍率下的放电比容量，在

０．１、０．２、０．５、１．０、２．０、５．０Ｃ时的放电比容量分别

为１６４．９、１６２．４、１５２．４、１４２．４、１２９．７、１０２．８ｍＡｈ／ｇ

（１Ｃ＝１６０ｍＡ／ｇ），而不含钛材料在相同测试条件下

的放 电 比 容 量 仅 分 别 为 １６３．６、１６１．４、１４４．５、

１１６．１、９７．５和７０．３ｍＡｈ／ｇ。结果表明，与不含钛

材料相比，含钛材料Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２

具有更好的倍率性能，这是因为，含钛材料抑制了锂

镍混排，且含钛材料的晶粒尺寸较小，比表面积较

大，在充放电时晶体与电解液的接触面积变大，锂离

子的移动速度更快。图４ｃ显示了两种材料在０．５Ｃ

倍率下的循环性能，不含钛材料在充放电循环２００

次后放电比容量从１４４．２ｍＡｈ／ｇ下降到７６．１ｍＡｈ／ｇ，

容量 保 持 率 为 只 有 ５２．８％，而 含 钛 材 料 仅 从

１５９．７ｍＡｈ／ｇ下降到１３５．９ｍＡｈ／ｇ，容量保持率高

达８５．１％。

２３　锂离子的扩散系数

采用循环伏安法测量材料的锂离子扩散系

数［１４］，图５ａ和图５ｂ分别代表两种材料在不同扫描

速率下的ＣＶ曲线，其中电压范围为３．０～４．３Ｖ，

图５ｃ和图５ｄ显示出两种材料的峰值电流犐ｐ与!

１／２

成线性关系，锂离子扩散系数（犇Ｌｉ＋ ）通常使用公

式（１）计算：

犐ｐ＝２．６９"１０５狀３
／２犃（犇Ｌｉ＋）

１／２
!

１／２犆Ｌｉ （１）

式中，犐ｐ为ＣＶ曲线中的峰值电流（ｍＡ）；狀表

示电子转移数；犃表示电极板和电解液的接触面积

（用极片的几何面积近似取代，１．４４ｃｍ２）；犇Ｌｉ＋ 是

Ｌｉ＋的扩散系数（ｃｍ２／ｓ）；!是扫描速率（Ｖ／ｓ），犆Ｌｉ是

电极材料中锂的浓度（≈０．０１６３ｍｏｌ／ｃｍ
３）。

经计算，ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２的扩散系数 犇Ｌｉ＋

为１．１０４"１０－１０ｃｍ２／ｓ，Ｌｉ［Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３］０．９Ｔｉ０．１Ｏ２

的扩散系数为１．６０４ "１０－１０ｃｍ２／ｓ，含钛材料比

不含钛材料的Ｌｉ＋扩散系数高很多，说明钛材料

具有促进锂离子迁移的作用，宏观水平上电化学

性能的提高可以用微观水平上Ｌｉ＋扩散系数的提

高来解释。

图５　两种材料在不同扫描速率下的犆犞曲线（犪，犫）及犆犞曲线中峰值电流犐狆和!

１／２的线性拟合（犮，犱）结果

犉犻犵５　犆犞犮狌狉狏犲狊狅犳狋狑狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犮犪狀狉犪狋犲狊（犪，犫）犪狀犱犾犻狀犲犪狉犳犻狋狅犳狋犺犲

狆犲犪犽犮狌狉狉犲狀狋犐狆犪狀犱!

１／２犻狀犆犞犮狌狉狏犲狊（犮，犱）
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３　结论

创新性地使用原子级混合液态前驱体的方法将

钛原子均匀掺进ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２正极材料中，

以解决材料在反复充放电过程中结构不稳定的问

题。与不含钛材料ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２相比，改进

方法合成的含钛材料具有良好的晶体结构和充放电

倍率性能，以及较高的容量保持率，在０．５Ｃ倍率下

循环２００次后其容量保持率仍高达８４．６％。这种

改进的钛掺杂方法对未来高稳定性锂离子电池正极

材料的合成具有一定的参考意义。
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ｂａｔｔｅｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２２（４）：９２９５．

［１１］ＺＨＡＮＧＹ，ＷＡＮＧＺＢ，ＬＥＩＪ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＬｉ（Ｎｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３）１－狓Ｔｉ狓Ｏ２ｃａｔｈｏｄｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］． Ｃｅｒａｍｉｃｓ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１５，４１（７）：９０６９９０７７．

［１２］ＺＵＯＣＪ，ＨＵＺＸ，ＱＩＲ，ｅｔａｌ．Ｄｏｕｂｌｅｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆ

ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｐｉｎｅｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｂｙ

ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅＪａｈｎＴｅｌｌｅｒｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，１０（３４）：２０００３６３．

ＤＯＩ：１０．１００２／ａｅｎｍ．２０２０００３６３．

［１３］李基铭，覃慧，刘嘉铭．水热法制备Ｖ２Ｏ５作为高性能锂

离子电池正极材料［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２１（１１）：

７９８４．

ＬＩＪＭ，ＱＩＮＨ，ＬＩＵＪＭ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｖ２Ｏ５ ａｓ ａ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒ ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２１（１１）：７９８４．

［１４］ＹＡＯＪＨ，ＹＩＮＺＬ，ＺＯＵＺＧ，ｅｔａｌ．ＹｄｏｐｅｄＶ２Ｏ５

ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｌｉｔｈｉｕｍｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＲＳＣ

Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１７，７（５１）：３２３２７３２３３５．

·７８·２０２２年第７期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）




