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摘　 要： 针对高镍层状金属氧化物（ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２，０．８≤ｘ＜１，ＮＣＭ）随着 Ｎｉ 摩尔分数增大而容量严重衰退问题，提出了利用

ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层改性单晶 ＮＣＭ 正极材料、提高其电化学性能的策略。 合成过程中，通过 ＳｉＯ２＋２ＬｉＯＨ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ 反

应消耗材料表面残锂，改善界面锂离子扩散动力学，抑制界面副反应。 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层改性正极材料在 １２０ 次循环后放电

比容量为 １５６．８８ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７０．５２％。
关键词： 锂离子电池； 三元正极材料； 改性； 高镍层状金属氧化物； 表面包覆； 高能量密度； 循环稳定性

中图分类号： ＴＧ１１５．３；ＴＭ９１２ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２４．０４．００７
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２４）０４⁃００３６⁃０６

Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｙｃｌｉｃ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

ｂｙ Ｄｕａｌ ＳｉＯ２＠Ｌｉ２ＳｉＯ３ Ｃｏａｔｉｎｇ
ＣＨＥＮ Ｋｕｉｙｕａｎ１， ＬＩ Ｋａｉｑｉａｎｇ２， ＬＩ Ｙａｎｐｕ３

（１． Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｒａｉｌｗａｙ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ ＆ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ， Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００１８， Ｈｅｎａｎ， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｌｕｏｙａｎｇ Ｒａｉｌｗａｙ
Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｈｏｏｌ， Ｌｕｏｙａｎｇ ４７１０００， Ｈｅｎａｎ， Ｃｈｉｎａ； ３． Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５，
Ｇｕｉｚｈｏｕ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ （ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２（０．８≤ｘ＜１，
ＮＣＭ） ｇｒｅａｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ． Ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｓｕｃｈ ｐｒｏｂｌｅｍ， ｉｔ ｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｈａｔ ｓｉｎｇｌｙ⁃ｃｒｙｓｔａｌ ＮＣＭ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙ ｄｕａｌ ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ ｃｏａｔｉｎｇ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＳｉＯ２＋２ＬｉＯＨ 􀪅􀪅Ｌｉ２ＳｉＯ３ ＋Ｈ２Ｏ ｃａｎ ｃｏｎｓｕｍｅ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｕｒｆａｃｅ， ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ． Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｅｌｉｖｅｒｓ ａ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １５６．８８ ｍＡｈ ／ ｇ ａｆｔｅｒ １２０ ｃｙｃｌｅｓ， ｗｉｔｈ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ７０．５２％．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ； ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｈｉｇｈ ｎｉｃｋｅｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ； ｓｕｒｆａｃｅ
ｃｏａｔｉｎｇ； ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ； ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　 　 锂离子电池广泛应用于智能手机、移动笔记本、可
穿戴便捷设备等电子产品中。 电动汽车的快速发展更

进一步推动了锂离子电池行业的发展［１⁃２］。 高镍三元

正极 材 料 （ ＮＣＭ） 可 以 提 供 更 多 的 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ３＋ 和

Ｎｉ３＋ ／ Ｎｉ４＋氧化还原对，具有更高的理论比容量（２７０ ～
２８０ ｍＡｈ ／ ｇ）和实际放电比容量（２００ ｍＡｈ ／ ｇ），因此，近
年来研究者非常关注高镍层状氧化物正极材料

（ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ２，０．８≤ｘ＜１）。 然而，当正极材料中

镍摩尔分数超过 ８０％时，层状氧化物的结构稳定性随

之下降，电池在长循环过程中会出现严重容量衰

退［３］。 此外，合成 ＮＣＭ 正极材料的过程中需要添加

过量的锂源来弥补高温煅烧下锂的挥发，导致 ＮＣＭ 正

极材料表面的残锂积累，残锂与空气中的 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ
反应生成 ＬｉＨＣＯ３、ＬｉＯＨ 和 Ｌｉ２ＣＯ３ 等碱性杂质，使颗

粒表面的固有性质发生改变。 正极材料中 Ｌｉ＋离子半

径（０．０７６ ｎｍ）和 Ｎｉ２＋离子半径（０．０６９ ｎｍ）较为接近，
可导致不可逆的 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋阳离子混排现象发生［４］。 同

时，在高温高电压长循环中 ＮＣＭ 正极材料会发生严重
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的伴随着晶格参数变化的 Ｈ２⁃Ｈ３ 相变，长期的体积变

化带来的应力积累导致二次颗粒微裂纹的形成。 颗粒

开裂不仅使颗粒界面处接触不良，而且大大增加了颗

粒表面积，使正极材料发生严重容量衰退［５⁃７］。
因此，如何延缓高镍正极材料的容量衰减仍然是

一个挑战。 针对上述高镍 ＮＣＭ 正极材料存在的问题，
研究人员提出了表面涂层、元素掺杂和优化材料结构

等方法来增强 ＮＣＭ 正极材料的结构稳定性以提高它

的电化学性能。 为了缓解 ＮＣＭ 正极材料在长循环中

降解的问题，目前科研工作者做了大量研究，比如在正

极材料颗粒表面附着一层致密的包覆层，其中包覆材

料包括磷酸盐、过渡金属氧化物、金属氟化物和硅碳材

料等，例如， Ｌｉ１．３ Ｉｎ０．３ Ｔｉ１．７ （ ＰＯ４ ） ３
［８］， ＬｉＴｉ２ （ ＰＯ４ ） ３

［９］，
Ｌｉ４Ｍｎ５Ｏ１２

［１０］，ＳｉＯ２
［１１］，Ｌｉ３ＰＯ４

［１２］ 和 ＴｉＯ２
［１３］ 都是提高

正极材料界面稳定性的候选材料。 这些表面改性方法

可以提高正极材料与电解质界面的稳定性、减少副反

应的发生、提高界面处 Ｌｉ＋的扩散效率。 然而，涂层与

基体材料之间的弱结合可能导致涂层脱落，严重影响

材料电化学性能。 因此，具有良好的晶格适配的双功

能涂层是实现长循环性能的首选［１４］。
三元正极材料的颗粒是由一次颗粒团聚而形成的

二次颗粒微球，与这种常规的二次球正极相比，准单晶

ＮＣＭ 正极材料无随机取向的纳米颗粒（２ ～ ５ μｍ 的一

次颗粒）具有更强的结构稳定性，防止长循环过程中

结构 崩 塌， 并 有 效 抑 制 副 反 应。 钠 超 离 子 导 体

（ＮＡＳＩＣＯＮ）型结构的 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 材料具有优异的锂离子

扩散系数，可以有效提高单晶 ＮＣＭ 正极材料的导电

性。 鉴于此，本文提出了一种新的协同策略，以 ＳｉＯ２

为原材料，通过 ＳｉＯ２ ＋２ＬｉＯＨ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＳｉＯ３ ＋Ｈ２Ｏ 反应，
在消耗 ＮＣＭ 正极材料表面残锂的同时在材料表面形成

Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰层，从而在材料表面获得ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３双

包覆层。 使用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对材料进行表征，研
究 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层在正极材料界面的保护作

用和促进锂离子传输方面的独特影响。

１　 实验部分

１．１　 实验样品制备

通过共沉淀法合成前驱体材料 Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１（ＯＨ）２。
正极材料 ＬｉＮｉ０．８ Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１ Ｏ２ 的制备：前驱体与

ＬｉＯＨ（阿拉丁，９９．９％）按 １ ∶ １．０５（物质的量比）称量，
充分研磨后在纯氧气气氛下 ５００ ℃烧结 １０ ｈ，随后升

温至 ８２０ ℃烧结 ２４ ｈ，自然冷却，得到高镍三元正极材

料 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２。

ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层正极材料的制备：一定量

的 ＳｉＯ２ 与 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料充分混匀、研磨，
得到的黑色粉末在纯氧气气氛下 ７００ ℃烧结 １２ ｈ，得
到 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆的正极材料。 将 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３

包覆层质量分数 ０．５％、１．０％和 １．５％的样品分别标记

为 ０．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ、１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 和 １．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ。
１．２　 样品表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（美国布鲁克仪器公司，ＡＸＳ
Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）分析材料的晶体结构、纯度和相关物质组

成。 采用扫描电子显微镜（ ＳＥＭ，日本日立公司 ＪＳＭ
６４００ ＪＥＯＬ）、透射电子显微镜（ ＴＥＭ，日本日立公司

ＪＥＯＬ ２１００Ｆ ＪＥＯＬ）观察材料表面形貌。
１．３　 电化学性能测试

将制备的正极材料、５％Ｓｕｐｅｒ⁃Ｐ 炭黑与聚偏氟乙

烯（ＰＶＤＦ）按质量比 ８ ∶ １ ∶ １混合均匀，磨成黑色粉末，
滴加液态 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ，９９．９％），研磨充分

形成黑色的糊状浆料，用涂布机一次性涂抹在铝箔上，
最终制备成活性正极片。 在惰性气体保护的多功能手

套箱中制备 ＣＲ２０３２ 电池，采用深圳市贝特瑞新能源

材料股份有限公司的纯锂作为负极的对电极，微孔聚

丙烯（Ａｌａｄｄｉｎ）为隔膜，将 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解于碳酸

乙酯（ＥＣ）和碳酸二乙酯（ＤＥＣ）混合溶液（ＥＣ ／ ＤＥＣ 体

积比 ３ ∶ ７）中作为电解质溶液。 采用新威测试系统对

电池进行充放电性能检验，测试温度为室温（２５ ℃），
电压范围 ２．７５～４．６ Ｖ（０．５Ｃ）。

２　 实验结果与分析

２．１　 材料物理结构表征

ＮＣＭ 正极材料和 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆的正极材料

形貌见图１。ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ ＳｉＯ３ 修饰后，单晶颗粒的微观

（ａ） ＮＣＭ； （ｂ） ０．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ； （ｃ） １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ； （ｄ） １．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ

图 １　 材料的 ＳＥＭ 图
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形貌基本保持不变，平均粒径 ２～５ μｍ，表面光滑，说明

ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 异质结的引入不会破坏单晶正极形态。
ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 异质结的引入对 ＮＣＭ 正极材料相

纯度和晶体结构的影响见图 ２。 由图 ２ 可知，所有样

品的衍射峰均与 ＬｉＮｉＯ２ 的标准卡片 ＰＤＦ＃８９⁃３６０１ 相

匹配，材料属于具有 Ｒ⁃３ｍ 空间群的 α⁃ＮａＦｅＯ２ 型层状

结构［１５］。 ＸＲＤ 谱图中未观察到其他杂质峰，ＳｉＯ２ ＠
Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆没有引入新的相，这是由于包覆量太少，
与 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 相关的峰不明显，同时，随着 ＳｉＯ２＠
Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆量增加，样品（００３）峰没有发生明显偏移，
说明 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 没有进入三元材料晶体结构中，只

是包覆在正极材料的表面。 此外，从（００６） ／ （１０２）和

（００８） ／ （１１０）的分裂峰进一步证明 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包

覆不会破坏材料应有的层状结构［１６］。 结合 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ
方法的精修参数（见表 １）对各正极材料进行分析，可
以看出 ４ 个样品的晶格常数 ａ 和 ｃ 变化不明显，但随着

ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆量增加，Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排程度发生了一

定变化，ＮＣＭ、０．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ、１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 和 １．５％
ＳＯ＠ ＮＣＭ 阳离子混排程度分别为４．７１％、４．６３％、４．４２％
和４．５６％，表明 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆会消耗材料表面的

残锂，使 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排值相应减小，可以进一步优化材

料表面组成。
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（ａ） ＸＲＤ 图谱； （ｂ） （００３）峰放大图； （ｃ） （００６） ／ （０１２）峰放大图； （ｄ） （０１８） ／ （１１０）峰放大图

图 ２　 各材料 ＸＲＤ 图谱

表 １　 材料精修参数

材料名称 ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ ｃ ／ ａ 值 Ｖ ／ ｎｍ３ 混排程度 ／ ％

ＮＣＭ ０．２８７ ５ １．４２６ ７ ４．９６２ ０．１０２ ５４２ ４．７１
０．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ ０．２８６ ８ １．４２６ ３ ４．９７３ ０．１０２ ４２２ ４．６３
１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ ０．２８７ ２ １．４２７ １ ４．９６９ ０．１０２ ４３１ ４．４２
１．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ ０．２８７ １ １．４２６ ８ ４．９７０ ０．１０２ ４７３ ４．５６

为了进一步了解 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆对 ＮＣＭ 正极

材料表面微观结构的影响，采用 ＨＲＴＥＭ 对 ＮＣＭ 和

１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ材料进行表征，结果见图 ３。 在高温烧

结过程中添加的过量锂源没有充分反应，在 ＮＣＭ 正极

材料颗粒表面积累，同时过量的锂源与空气中的 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 反应导致残锂化合物（Ｌｉ２ＣＯ３ ／ ＬｉＯＨ）的形成，
该残锂化合物会严重阻碍长循环过程中 Ｌｉ＋的嵌入和
脱嵌，影响电池的电化学性能［１７］。 经过 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３

包覆后，１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 材料表面有一层明显异质结

层，厚度 ５～１０ ｎｍ（图 ３（ａ））。 颗粒内部经过 ＨＲＴＥＭ
放大后，相应的晶格间距为 ０．２４５ ｎｍ，对应于 ＮＣＭ 正

极材料的（１０１）面（图 ３（ｂ））。 同时，表面晶格间距

０．２３ ｎｍ对应于 ＳｉＯ２ 的（１０２）面（图 ３（ ｃ）），另一区域

的晶格间距为 ０． ３３ ｎｍ，对应于 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 的 （１１１） 面

（图 ３（ｄ）），证明了 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 很好地包覆在 ＮＣＭ
正极材料颗粒的表面，具有快离子导体性质的 Ｌｉ２ＳｉＯ３

涂层可以显著提高锂离子的传递速率，同时在长循环

８３ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



过程中 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 涂层可以防止电解液中 ＨＦ 对颗

粒表面的腐蚀［１８］。

（ａ） １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ； （ｂ） ＮＣＭ（１０１）区域放大图；
（ｃ） ＳｉＯ２（１０２）区域放大图； （ｄ） Ｌｉ２ＳｉＯ３（１１１）区域放大图

图 ３　 材料的 ＨＲＴＥＭ 图

２．２　 电化学性能测试

２５ ℃、２．７５～４．６ Ｖ 条件下，ＮＣＭ 和 １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ
的充放电曲线见图 ４。 由图 ４ 可知，１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 充

放电曲线重合度较好、化学可逆性强，而ＮＣＭ充放电
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图 ４　 ＮＣＭ 及 １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 充放电曲线

曲线重合度差、电化学可逆性差。
各样品循环性能测试结果见图 ５。 ＮＣＭ、０．５％ＳＯ＠

ＮＣＭ、１．０％ＳＯ＠ＮＣＭ、１．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ 正极材料的初始放

电比容量分别为 ２２５．２０、２２２．６０、２２５．４０、２２２．９０ ｍＡｈ ／ ｇ，
初始放电容量的差距不明显，说明包覆层的存在并不

会影响 Ｌｉ＋的嵌入 ／脱嵌过程［１９］。 此外，随着充电深度
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（ａ） 放电比容量； （ｂ） 容量保持率； （ｃ） 放电中压； （ｄ） 能量密度

图 ５　 各样品循环性能测试结果

９３第 ４ 期 陈奎元，等： ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层策略改善正极材料 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 循环稳定性



增加，ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰的正极材料有更多的活性

Ｌｉ＋被释放出来，材料的容量保持率较好，在 １２０ 次循

环后，ＮＣＭ、１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ、１．５％ＳＯ＠ ＮＣＭ 正极材料

的放电比容量分别为 １００．１０、１５６．８８、１４２．８０ ｍＡｈ ／ ｇ，
相应的容量保持率分别为４５．１０％、７０．５２％、６４．０６％。 此

外，１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 在长循环过程中电压平台明显，放电

中压较大，这种现象为材料保持较好的能量密度提供了

保证，相应的能量密度数据表明，ＮＣＭ 在 １２０ 次循环

后能量密度仅 ３２５．６６ Ｗｈ ／ ｋｇ，而 １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 的能

量密度为 ５４９．６４ Ｗｈ ／ ｋｇ，远高于本体 ＮＣＭ，说明 ＳｉＯ２

＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰后在一定程度上提高了电化学反应动

力学，电化学可逆性强。
为了研究 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰层对电化学反应可

逆性的影响，在 ２．７５ ～ ４．６ Ｖ、０．５Ｃ 条件下比较了样品

不同循环次数的微分容量曲线 ｄＱ ／ ｄＶ，结果见图 ６。
从 ｄＱ ／ ｄＶ 曲线可以看出，电化学氧化还原过程中峰值

位置的差异很明显，表明 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰层对电池

的极化有明显抑制作用。 正极材料在电化学反应过程

中会经历不同程度的相变，从最初的六方相 Ｈ１ 到单

斜相 Ｍ、再从 Ｍ 相到第 ２ 个六方相 Ｈ２、最后 Ｈ２ 到第 ３
个六方相 Ｈ３ 的相变，其中代表 Ｈ１⁃Ｍ 相变的峰最明

显，可以通过对比 Ｈ１⁃Ｍ 相变氧化还原峰之间的电压

差来判断极化程度［２０］。 ４．２ Ｖ 时，ＮＣＭ 还原峰强度逐

渐减弱甚至消失，表明长循环过程中材料的结构稳定
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（ａ） ＮＣＭ； （ｂ） １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ

图 ６　 样品微分容量曲线

性逐渐变差；而 １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 的 Ｈ２→Ｈ３ 相变对应

的还原峰强度基本不变，极化现象不明显，表明相变的

可逆性，材料没有发生明显退化，在长循环过程中有利

于 Ｌｉ＋的迁移。
２．３　 循环后材料表征

为了研究 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰层在长循环过程中对

正极材料表面结构和形貌的影响，对 ＮＣＭ 与 １．０％ＳＯ＠
ＮＣＭ 的循环 １２０ 次后电极片进行了 ＳＥＭ 观察，结果见

图 ７。 ＮＣＭ 正极材料表面出现明显破碎的小颗粒，说明

材料遭受了强烈的电解液腐蚀和渗透，这种长期腐蚀使

材料界面发生改变，造成长循环后颗粒表面微裂痕的形

成；纳米级微裂痕会进一步渗透到颗粒内部，使材料结

构发生不可逆的改变。 １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 正极材料表面有

裂纹，ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 修饰层对正极表面具有一定的保护

作用，可以保护正极材料免受 ＨＦ 的侵蚀，并进一步提

供快速的 Ｌｉ＋导电网络，加快锂离子的传输过程，降低副

反应的发生，提高界面稳定性［２１］。

（ａ） ＮＣＭ； （ｂ） １．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ

图 ７　 循环 １２０次后样品 ＳＥＭ图

３　 结　 　 论

１） 采用高温固相烧结法将 ＳｉＯ２ 包覆在 ＮＣＭ 正极

材料表面，同时在烧结过程中，发生 ＳｉＯ２ ＋２ＬｉＯＨ 􀪅􀪅
Ｌｉ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ 反应，在 ＮＣＭ 正极材料表面形成 ＳｉＯ２＠
Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层。 ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 改性后增加了材料

界面处的传输网络，加速了 Ｌｉ＋的传输，提高正极界面

的电化学可逆性。
２） ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 双包覆层能抑制界面处副反应

的发生，保护正极材料免受 ＨＦ 的侵蚀。
３） ＳｉＯ２＠ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 改性后样品具有更好的循环性

能，１．０％ＳＯ＠ ＮＣＭ 初始放电比容量为２２５．４０ ｍＡｈ ／ ｇ，
循环 １２０ 次后比容量为 １５６．８８ ｍＡｈ ／ ｇ，远高于 ＬｉＮｉ０．８􀆼
Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的 １００．１ ｍＡｈ ／ ｇ。

４） 该方法可为改善高镍正极材料电化学性能提

供一种新颖而有价值的途径。
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