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(57)摘要

本发明公开一种锂位掺杂改性的锂离子电

池用高镍低钴三元正极材料及其制备方法，涉及

锂离子电池正极材料技术领域。该三元正极材料

是将钠盐或钾盐粉末、锂盐和高镍低钴三元正极

材料前驱体混合后研磨得到的。本发明还提供一

种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元

正极材料的制备方法。本发明采用在锂化焙烧阶

段将三元材料前驱体、锂盐和钠或钾盐三者均匀

混合焙烧来直接获得锂位掺杂Na或K的改性高镍

低钴三元正极材料。该方法获得了均匀掺杂2％

mol  Na和1％mol  K的LiNi0 .6Co0 .05Mn0 .35O2

(NCM60535)高镍低钴三元正极材料，它们在4.5V

的高截止电压下均展现了比未掺杂改性材料更

好的循环稳定性能，起到了稳定正极材料层状结

构的重要作用，极大地改善了它们的电化学性

能。
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1.一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料，其特征在于，该三元正

极材料是将钠盐或钾盐粉末、锂盐和高镍低钴三元正极材料前驱体混合后研磨得到的。

2.一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料的制备方法，其特征在

于，包括以下步骤：

步骤一：将钠盐或钾盐固体粉末在研钵中研磨，得到钠盐或钾盐粉末；

步骤二：将高镍低钴三元正极材料前驱体、锂盐及步骤一中所得钠盐或钾盐粉末三者

混合均匀，得到混合物；

步骤三：将步骤二中得到的混合物焙烧后研磨，得到锂位掺杂改性的锂离子电池用高

镍低钴三元正极材料。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤一中钠盐为碳酸钠、醋酸钠、

草酸钠、硝酸钠或硫酸钠。

4.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤一中钾盐为碳酸钾、醋酸钾、

草酸钾、硝酸钾或硫酸钾。

5.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤二中高镍低钴三元正极材料

前驱体为NixCoyMnz(OH)2,其中0.6≤x≤0.9，0≤y≤0.1，0≤z≤0.4，x+y+z＝1。

6.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤二中锂盐为LiOH·H2O或

Li2CO3。

7.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤二中高镍低钴三元正极材料

前驱体与锂盐和钠盐或钾盐的混合粉末两者的摩尔比为1：1.05,其中，锂盐与钠盐或钾盐

两者的摩尔比为(1‑a)：a，其中a为0.005～0.3。

8.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤三中焙烧过程的气氛为空气

或氧气。

9.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述步骤三中焙烧过程为先在500℃

下保温3h，后在700℃～900℃下保温8～15h。
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锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料及其制

备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池正极材料领域，具体涉及锂位掺杂改性的锂离子电池用高

镍低钴三元正极材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 当前，随着社会的快速发展，高能量密度、低成本和长寿命的锂离子电池正逐渐成

为人们日益增长的的需求。在众多锂离子电池正极材料中，高压高镍低钴三元正极材料

(LiNixCoyMnzO2，x≥0.6，y≤0.1，x+y+z＝1)由于其高的电压、高的镍含量和低的价格昂贵

金属钴的含量而充分展现出高的比能量和低成本的巨大优势，符合当前社会发展的需要。

然而，由于其高电压所造成的深度脱嵌锂而使三元材料的层状结构不稳定，高的镍含量和

低的钴含量所造成严重的Li+/Ni2+混排和表面相转变而使三元材料循环过程中的输出比容

量迅速下降，这些危害严重限制了高压高镍低钴三元正极材料的实际应用。而掺杂改性是

通过将更大离子半径、更多核外电子数量和更高与氧结合能的元素掺杂进入三元正极材料

的晶格内部，这能够从根本上改善三元层状正极材料的性质，从而提高其输出比容量和充

放电循环稳定性，有助于其更好的推广应用。

[0003] 掺杂改性分为锂位掺杂、过渡金属位掺杂和氧阴离子位掺杂，其中锂位掺杂元素

一般为碱金属元素，如Na、K、Rb、Mg等，它们的原子半径均大于Li，当其掺杂进入三元层状正

极材料的锂层时，它们能够起到一个“支柱”的作用，抑制了深度脱锂时(高电压)层状结构

的坍塌，很好的保持正极材料的结构稳定性。同时，由于其更大的离子半径，它们能使锂层

间距增大，有助于锂的脱嵌，提高了锂的扩散系数而改善正极材料的倍率性能。最后，它们

具有的更多的核外电子所形成的庞大电子云能够通过静电排斥和磁相互作用而有效抑制

过渡金属的迁移，从而减弱Li+/Ni2+混排和相转变，提高三元层状正极材料的循环稳定性。

这些优异的改性作用能够极大地改善高压高镍低钴三元正极材料的循环稳定性，从而实现

其商业化应用的目标。当前，锂位掺杂改性被广泛的研究，但它们往往不易于工业化实际生

产应用，例如：专利CN101540400A采用球磨法制备锂位钠掺杂的磷酸铁锂正极材料，球磨法

在工业化生产中能耗高，大规模生产困难，限制其实际应用。专利CN111653775A采用有机液

相法预先在富锂锰基材料表面形成硅酸钠包覆层，在焙烧后得到表面钠掺杂的富锂锰基正

极材料，有机液相法限制了其大型工业化生产应用。专利CN111463428A采用溶剂热和两次

煅烧法相结合制备了空心结构的钠掺杂的三元正极材料，该方法同样不易于大型工业化实

际生产应用。因此，开发在不改变现有三元正极材料生产流程及设备的前提下而进行原位

锂位掺杂改性三元正极材料的方法具有重要的应用意义，它既便于大型规模化生产，又极

大地改善高压高镍低钴三元正极材料的电化学储锂性能，很好的满足当前社会发展的需

要。
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发明内容

[0004] 针对现有技术存在的上述问题，本发明提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高

镍低钴三元正极材料及其制备方法，获得的高镍低钴三元正极材料具有优异的电化学储锂

性能。

[0005] 为实现上述技术目的，达到上述技术效果，本发明是通过以下技术方案实现：

[0006] 本发明首先提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料，该三

元正极材料是将钠盐或钾盐粉末、锂盐和高镍低钴三元正极材料前驱体混合后研磨得到

的。

[0007] 本发明还提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料的制备

方法，包括以下步骤：

[0008] 步骤一：将钠盐或钾盐固体粉末在研钵中研磨，得到钠盐或钾盐粉末；

[0009] 步骤二：将高镍低钴三元正极材料前驱体、锂盐及步骤一中所得钠盐或钾盐粉末

三者混合均匀，得到混合物；

[0010] 步骤三：将步骤二中得到的混合物焙烧后研磨，得到锂位掺杂改性的锂离子电池

用高镍低钴三元正极材料。

[0011] 优选的是，所述步骤一中钠盐为碳酸钠、醋酸钠、草酸钠、硝酸钠或硫酸钠。

[0012] 优选的是，所述步骤一中钾盐为碳酸钾、醋酸钾、草酸钾、硝酸钾或硫酸钾。

[0013] 优选的是，所述步骤二中高镍低钴三元正极材料前驱体为NixCoyMnz(OH)2 ,其中

0.6≤x≤0.9，0≤y≤0.1，0≤z≤0.4，x+y+z＝1。

[0014] 优选的是，所述步骤二中锂盐为LiOH·H2O或Li2CO3。

[0015] 优选的是，所述步骤二中中高镍低钴三元正极材料前驱体与锂盐和钠盐或钾盐的

混合粉末两者的摩尔比为1：1.05,其中，锂盐与钠盐或钾盐两者的摩尔比为(1‑a)：a，其中a

为0.005～0.3。

[0016] 优选的是，所述步骤三中焙烧过程的气氛为空气或氧气。

[0017] 优选的是，所述步骤三中焙烧过程为先在500℃下保温3h，后在700℃～900℃下保

温8～15h。

[0018] 本发明的有益效果

[0019] 本发明提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料及其制备

方法，该法通过在锂化焙烧阶段将掺杂原料粉末(碳酸钠或碳酸钾粉末)与三元正极材料前

驱体及锂盐干法均匀混合后焙烧，即可获得锂位掺杂Na或K的改性高镍低钴三元正极材料，

该方法操作简单易行，不需额外增加三元正极材料的其他制备过程，节约成本和劳动，便于

大型工业化生产。同时在锂位掺杂离子半径更大的Na或K元素，其可起到一种“支柱”作用，

即使在深度脱嵌锂时(高电压)也能防止结构坍塌，从而稳定三元正极材料的层状结构；而

且多电子的Na或K(原子核外更大的电子云)锂位掺杂还可抑制Li+/Ni2+混排和过渡金属迁

移，从而有效抑制循环过程中相转变的发生，这也很好的保持了层状结构的稳定性；两者均

极大改善了正极材料的循环稳定性，进而提升锂离子电池的寿命。

[0020] 实验结果表明：采用上述方法获得的锂位掺杂改性高镍低钴三元正极材料形貌保

持良好，元素均匀掺杂进晶格内部。实施例1采用上述方法制备的2％mol  Na掺杂的

NCM60535三元材料在3‑4.5V的电压范围下，0.1C电流密度下首次放电比容量184.5mAh  g‑1。
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在0.5C电流密度下循环100次后输出比容量152.5mAh  g‑1，容量保持率可达93.3％。实施例2

采用上述方法制备的1％mol  K掺杂的NCM60535三元材料在3‑4.5V的电压范围下，0.1C电流

密度下首次放电比容量181.4mAh  g‑1。在0.5C电流密度下循环100次后输出比容量152.8mAh 

g‑1，容量保持率可达96.5％。

[0021] 因此采用该发明方法制备的锂位掺杂改性的高镍低钴三元正极材料具有优异的

充放电循环稳定性能，可广泛应用于锂离子电池正极材料，适合推广应用。

附图说明

[0022] 图1为本发明实施例1、实施例2和对比例1所得材料的SEM图片。其中a为未掺杂改

性的NCM60535三元材料，b为2％mol  Na掺杂改性的NCM60535三元材料，c为1％mol  K掺杂改

性的NCM60535三元材料。

[0023] 图2为本发明实施例1、实施例2和对比例1所得材料的XRD谱图。

[0024] 图3为本发明实施例1、实施例2和对比例1所得材料的对锂半电池在3‑4.5V电压区

间和0.1C电流密度下的首次充放电曲线图。

[0025] 图4为本发明实施例1、实施例2和对比例1所得材料对锂半电池在3‑4.5V电压区间

和0.5C电流密度下的循环稳定性测试图.

具体实施方式

[0026] 本发明首先提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料，该三

元正极材料是将钠盐或钾盐粉末、锂盐和高镍低钴三元正极材料前驱体混合后研磨得到

的。

[0027] 本发明还提供一种锂位掺杂改性的锂离子电池用高镍低钴三元正极材料的制备

方法，包括以下步骤：

[0028] 步骤一：将钠盐或钾盐固体粉末在研钵中研磨，得到钠盐或钾盐粉末；所述的钠盐

优选为碳酸钠、醋酸钠、草酸钠、硝酸钠或硫酸钠；所述的钾盐优选为碳酸钾、醋酸钾、草酸

钾、硝酸钾或硫酸钾，钠盐或钾盐的来源均为商购；

[0029] 步骤二：将高镍低钴三元正极材料前驱体、锂盐及步骤一中所得钠盐或钾盐粉末

三者混合均匀，得到混合物；

[0030] 所述高镍低钴三元正极材料前驱体为NixCoyMnz(OH)2,其中0.6≤x≤0.9，0≤y≤

0.1，0≤z≤0.4，x+y+z＝1。

[0031] 所述锂盐优选为LiOH·H2O或Li2CO3 ,当Ni摩尔分数大于等于0.7时(即NixCoyMnz
(OH)2，x≥0.7时)，仅可使用LiOH·H2O。

[0032] 所述步骤二中高镍低钴三元正极材料前驱体(NixCoyMnz(OH)2)、锂盐(Li+)与钠盐

(Na+)或钾盐(K+)混合粉末两者的摩尔比为1：1.05,锂盐(Li+)与钠盐(Na+)或钾盐(K+)两者

的摩尔比为(1‑a)：a，其中a为0.005～0.3。即相对于高镍低钴三元正极材料前驱体，锂盐和

钠盐或钾盐混合物过量5％mol以弥补高温挥发带来的损失，总体上Na+或K+掺杂的摩尔分数

在0.5％～3％之间。

[0033] 步骤三：将步骤二中得到的混合物焙烧后研磨，得到锂位掺杂改性的锂离子电池

用高镍低钴三元正极材料。
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[0034] 所述步骤三中焙烧过程的气氛为：对于高镍低钴三元正极材料NixCoyMnz(OH)2，当

0.6≤x≤0.7时，焙烧气氛为空气，当0.7＜x≤0.9时，焙烧气氛为氧气。

[0035] 所述步骤三中焙烧过程为先在500℃下保温3h，后在700℃～900℃下保温8～15h，

之后降温冷却，研磨过300目筛，获得钠或钾掺杂改性的高镍低钴三元正极材料。

[0036] 下面详细说明本发明的具体实施方式，其作为本说明书的一部分，通过实施例来

说明本发明的原理，本发明的其他方面、特征及其优点通过该详细说明将会变得一目了然。

但该实施例不限制本发明。

[0037] 实施例1

[0038] 1)将购买的的碳酸钠在研钵中充分研磨成粉末。

[0039] 2)将Ni0 .6Co0 .05Mn0 .35(OH)2高镍低钴三元正极材料前驱体、LiOH·H2O粉末和上述

已充分研磨的Na2CO3粉末按照1：1.0395：0.0105的摩尔比称重研磨混合均匀。

[0040] 3)将上述均匀混合的原料在空气气氛中，先在500℃下保温3h，后在800℃下保温

5h，最后在870℃下保温10h，之后降温冷却，研磨过300目筛，获得锂位掺杂2％mol  Na的

LiNi0.6Co0.05Mn0.35O2(记为NCM‑Na)高镍低钴三元正极材料。

[0041] 实施例1所得NCM‑Na掺杂改性材料的SEM测试结果见图1b，其为直径10μm左右的由

大量一次颗粒堆积而成的密实的二次球。NCM‑Na掺杂改性材料的XRD图谱见图2，其为无杂

质的单相材料，具有六方α‑NaFeO2型结构 且图谱显示在(006)/(102)和(108)/

(110)峰之间有清晰的分裂，这表明材料具有更好的层状结构。

[0042] 实施例2

[0043] 1)将购买的的碳酸钾在研钵中充分研磨成粉末。

[0044] 2)将Ni0 .6Co0 .05Mn0 .35(OH)2高镍低钴三元正极材料前驱体、LiOH·H2O粉末和上述

已充分研磨的K2CO3粉末按照1：1.04475：0.00525的摩尔比称重研磨混合均匀。

[0045] 3)将上述均匀混合的原料在空气气氛中，先在500℃下保温3h，后在800℃下保温

5h，最后在870℃下保温10h，之后降温冷却，研磨过300目筛，获得锂位掺杂1％mol  K的

LiNi0.6Co0.05Mn0.35O2(记为NCM‑K)高镍低钴三元正极材料。

[0046] 实施例2所得NCM‑K掺杂改性材料的SEM测试结果见图1c，其为直径10μm左右的由

大量一次颗粒堆积而成的密实的二次球。NCM‑K掺杂改性材料的XRD图谱见图2，其为无杂质

的单相材料，具有六方α‑NaFeO2型结构 且图谱显示在(006)/(102)和(108)/(110)

峰之间有清晰的分裂，这表明材料具有更好的层状结构。

[0047] 对比例1

[0048] 1)仅将Ni0.6Co0.05Mn0.35(OH)2高镍低钴三元正极材料前驱体和LiOH·H2O粉末按1：

1.05的摩尔比称重研磨混合均匀。

[0049] 2)将上述均匀混合的原料在空气气氛中，先在500℃下保温3h，后在800℃下保温

5h，最后在870℃下保温10h，之后降温冷却，研磨过300目筛，获得没有Na或K掺杂改性的

LiNi0.6Co0.05Mn0.35O2(记为NCM)高镍低钴三元正极材料。

[0050] 对比例1所得NCM材料的SEM测试结果见图1a，其为直径10μm左右的由大量一次颗

粒堆积而成的密实的二次球。NCM材料的XRD图谱见图2，其为无杂质的单相材料，具有六方

α‑NaFeO2型结构 且图谱显示在(006)/(102)和(108)/(110)峰之间有清晰的分裂，
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这表明材料具有良好的层状结构。

[0051] 应用例1

[0052] 将实施例1、实施例2和对比例1所制备的高镍低钴三元正极材料均进行电化学储

锂性能测试。具体步骤如下：

[0053] 将正极活性材料、C45、KS‑6和PVDF按照95:2:1.5:1.5的质量比在N‑甲基吡咯烷酮

(NMP)溶剂中混合，设置浆液固含量为55％，利用匀浆机均匀混合后涂布于铝箔上，在100℃

烘箱中烘干1h，经过辊压和裁片后在真空烘箱中过夜。所得极片活性材料负载量约5.5mg 

cm‑2。负极采用金属锂片，隔膜为聚丙烯多孔膜，电解液采用1mol  L‑1的LiPF6锂盐溶于体积

比为EC/EMC＝3/7的溶剂体系中，电池采用2025型扣式电池，在3‑4.5V的电压区间进行储锂

性能测试。

[0054] 实施例1、实施例2和对比例1所得NCM‑Na、NCM‑K和NCM高镍低钴三元材料制备电池

在3‑4.5V电压区间内在0.1C电流密度下的首次充放电曲线和0.5C电流密度下的充放电循

环性能如图3和4所示，可以看到：NCM‑Na、NCM‑K和NCM的首次放电比容量相差较小，分别为

184.5mAh  g‑1、181.4mAh  g‑1和187.6mAh  g‑1，然而NCM‑Na和NCM‑K掺杂改性材料的循环稳定

性明显优于未掺杂的NCM材料，这充分证明了Na或K在锂位的掺杂改性很好的起到了稳定高

镍低钴三元正极材料层状结构稳定性的作用，从而改善高压下高镍低钴三元正极材料的充

放电循环稳定性，因此，本发明更具商业化推广优越性。

[0055] 本发明包括但不限于以上实施例，凡是在本发明精神的原则之下进行的任何等同

替换或局部改进，都将视为在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3
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图4
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