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摘要! 通过共沉淀法制得类球形锂离子电池正极材料
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在材料表面形成
@'3A

均匀包覆层"未改变主体材料的结构
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材料可有效地减缓材料中
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离子在电解液的溶解"提高材料结构稳定性和热稳定性
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下
(*!.&567

放电比容量仅
4+9=#B

&

>

?+

"而
(*!.&56387

%

(*!?

.&5+7

和
(*!.&5Q7

的放电比容量分别为
+++3Q

%

+%@3%

%

@@349=#B

&

>

?+

" 其比容量大幅增大
39

当回至

638!

倍率"各材料相对于首周期
638!

容量保持率

9

图
%99(*!.&567

的
UV.

照片
5#7

与局部放大照片
527

"

(*!.&5+7

局部放大
UV.

照片
5!7

"

!

图中选框区

域
#$

元素
=GWW)/>

图
5X7

9D)>39099UV.9)=G>LI9"O9(*!.&56795#7Y9(*!.&56795279G/H9

(*!.&5+795!7Y9G/H9L$L=L/FG$9=GWW)/>9)=G>L9"O9#$9

J"KKLIW"/H)/>9F"9IL$LJFLH9KL>)"/9)/9!95X7

9

图
Q99(*!.&567

'

#

(与
(*!.&5+7

'

2

(的
1V.

照片"图

2

区域
+

'

!

(与区域
%

'

X

(的
VXU

谱图

D)>39Q991V.9)=G>LI9"O9(*!.&56795#79G/H9(*!.&5+79527Y9

VXU9)=G>LI9"O9FBL9KL>)"/9+95!79G/H9KL>)"/9%95X79)/92

+4@

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
$%%

不同
&'()

!

*

+

包覆量的
,-&.*/!0

材料的循环寿命

曲线

1234%$%%&56)27389:;<';=>76:?8'<8,-&.*/!086'>@:A8B2@C8A2<D

<:;:7@8>='E7@?8'<8&'()

!

*

+

分别为
F!4GH

!

F#4IJ

!

FI4IK

!

FL4"K

"

,-&.*M#0

倍

率性能最佳
4%,-&.MN0

在高倍率下离子扩散动力

学的限制和材料与电解液的界面反应引起的表面

破坏使容量衰减加速 O#FD!NP

"

&'()

!

*

+

包覆抑制了材

料表面与电解液的界面反应" 维持材料表面的结

构"稳定锂离子的传输通道"故包覆后材料的倍率

性能显著提高O!#P

4

图
I

示出
,-&.*MN0

和
,-&.*M#0

在
$$Q

'

&

高温下循环寿命曲线
4%

结果显示"充电电压为
+4L%R

的
,-&.*MN0

在
$$%

'

&

高温循环寿命性能极差"在

#NN

周期循环后容量保持率仅
#I4IK

"而
,-&.*M#0

的容量保持率仍达
IIK4%

高温下电极材料与电解

液反应更为剧烈"金属离子溶解更严重"其结构破

坏更大"

,-&.*MN0

迅速被破坏
4%

而包覆层的存在

可阻隔电极材料和电解液的直接接触"抑制了界面

反应"故
,-&.*M#0

极大地改善了高温电化学性能
4

图
G

给出
+N

周期循环
,-&.*MN0

和
,-&.*

M#0

满充电状态的
-5SE2?@

图及其等效电路图
4%

其

中"

"

?

是溶液电阻#

"

#

是界面电阻 $包括
TUV

膜和

电子穿过材料表面的电阻" 对应图中第一个半圆

部分%#

"

!

是界面电荷转移电阻 $对应图中第二个

半圆%#在低频区的部分是
W>;XE;3

阻抗"与锂离

子的扩散有关O!!P

$拟合结果列于表
Y

%

48+"

周期循环

后"

,-&.*M"0

的
"

Y

和
"

!

分别为
LF4!G8!

和
I"4FF8

!

"而
,-&.*MY0

的
"

Y

和
"

!

分别为
ZL4Y+!!

和

L!4!$8!

"均低于
,-&.*MN0

的电阻值
48

电极材料在

充放电循环过程表面会与电解液发生界面反应"

使表面电阻增加 O!YP

48

而包覆后电极材料的
"

Y

值明

显减小"

&'()

!

*

+

包覆抑制了界面反应"保护了材料

8

图
I88,-&.*MN0

和
,-&.*MY0

在
$$

'

&

下的循环寿命曲线

12348I88&56)27389:;<';=>76:?8'<8,-&.*MN08>7A8,-&.*MY08

>@8$$8

'

&

8

图
G88,-&.*MN0

和
,-&.*MY08

电极
+N

周期循环满充电

状态的
-5SE2?@

图

12348G88-5SE2?@89)'@?8'<8,-&.*MN08>7A8,-&.*MY08:):6D

@;'A:?8><@:;8+N@C8656):

8

图
L88

不同
&'()

!

*

+

包覆量的
,-&.*M!0

材料的倍率性

能曲线

12348L88[>@:86>9>X2)2@58'<8,-&.*M!06'>@:A8B2@C8A2<<:;:7@8

>='E7@?8'<8&'()

!

*

+

Y+G

! !



蔡济钧等!

!"#$

%

&

'

包覆
()*)

+,-

!"

+,-

./

+,-

&

0

的电化学性能第
0

期

结构"故其循环性能提高
12

其他材料的包覆如
#$

0

&

-

和
34&

0

包覆
()!"&

0

5067089

#

#$:&

8

包覆
()*)

;1<

!"

;10

&

0

50=9

也曾报道类似现象
1

表
+22(*!.&>;?

和
(*!.&>+?

电极的
@AB

拟合值

CDE12 +22 CFG2 H)IJ$DKGL2 LDKD2 M4"I2 @AB2 "M2 (*!.& >;?2 D/L22

(*!.&>+?2G$GNK4"LGH

图
O

给出
==2

"

!

#

+;;

周期循环后的极片放电

态的
PQR

谱图
12

从谱图可以看出"循环后
(*!.&

>+?

的衍射峰依然尖锐清晰" 层状材料的特征峰

$

;;S

%峰与$

+;0

%峰及$

+;<

%峰与$

++;

%峰分裂依然

明显"而
(*!.&>;?

的衍射峰变弱&层状特征峰变

得模糊
12

说明包覆后的材料结构保持较好"

!"#$

0

&

8

包覆层的存在可有效地保护材料结构
12

表
0

给出

包覆前后的材料在电解液中
./

溶解量的测试结

果 $

81S2T

满充电状态
<=2

"

!

保持
82F

%

12(*!.&>;?

的
./

溶解量为
;18U2!V

'

I(

7+

"而
(*!.&>+?

的

./

溶解量仅为
;10-2"V

(

I(

7+

"证实了
!"#$

0

&

8

包覆

可以减缓
./

溶解"减小材料结构的被破坏程度
1

2

图
O22(*!.&>;?

和
(*!.&>+?==2

"

!

下
+;;

周期循环放

电态的
PQR

谱图

W)V12O22PQR2XDKKG4/H2"M2(*!.&>;?2D/L2(*!.&>+?2DMKG42

+;;2NYN$GH2DK2==2

"

!

(*!.&>;?

和
(*!.&>+?

示差扫描量热法

)

RB!

% 分析结果如图
+;

所示
12

图中第一个放热峰

是材料表面催化氧化溶剂的放热峰" 第二个是材

料释放的氧气氧化电解液的放热峰 50S9

12(*!.&>;?

第一个峰面积为
8-U1-2Z

(

V

7+

"而
(*!.&>+?

的第一

个峰面积仅
-'102Z

(

V

7+

"同时峰位置也从
0SO1<2

"

!

向

高温一侧推移至
0<O102

"

!

"说明包覆层可以阻止材

料与电解液接触" 其覆盖于材料表面的活性位点"

因此抑制了溶剂的氧化放热"有望大幅度提高电池

的安全性
12

而尽管第二个放热峰的放热量没有减

小"其放热反应温度仍从
-;'1O2

"

!

高温一侧推移至

-;O2

"

!

"包覆
!"#$

0

&

'

极大地提高材料的热稳定性
1

2

图
+;22(*!.&>;?

和
(*!.&>+?

的
RB!

曲线

W)V12+;22RB!2NJ4[GH2"M2(*!.&>;?2D/L2(*!.&>+?

!

结 论
采 用 氢 氧 化 物 共 沉 淀 法 合 成 了 类 球 形

()*)

+,-

!"

+,-

./

+,-

&

0

正极材料并用
!"#$

0

&

'

将其包

覆
1

该材料具有层状
!7*DWG&

0

结构"非水相共沉淀

法包覆"可以得到纳米级
!"#$

0

&

'

"且均匀地包覆

于材料表面
12

包覆层可有效地抑制
./

的溶解"保

护材料结构
12

当包覆量达到
+\

)

EY2IDHH

%时电池循

环就极其明显地改善" 在充放电区间
-1;2]281S2T

"

电流
+=;2I#

(

V

7+ 的条件下 " 首周放电比容量为

+U81U2I#F

(

V

7+

"

+;;

周期循环容量保持率为
O-1U\12

(*!.&>;?+;;

周期循环保持率为
U818\12==2

"

!

下

+;;

周 期 循 环
(*!.& >+?

容 量 保 持 率 达
UU\

)

(*!.&>;?

为
+U1U\

%

12(*!.&>+?

的倍率性能和

!FD4VG2K"281S2T !

H

,! !

+

,! !

0

,!

(*!.&>;? +;1O8 SO10< U;1OO

(*!.&>+? =108 -S1+8 S010=

(*!.&>;? (*!.&>+?

./,>"V

(

I(

7+

? ;18U ;10-

表
022!"#$

0

&

8

包覆前后材料金属
./

溶解量

CDE12 022 CFG2 N"/NG/K4DK)"/2 "M2./2 )"/H2 )/2 KFG2 G$GNK4"$YKG2 DMKG42

HK"4)/V2KFG2K^"2G$GNK4"LGH2DK2<=2

"

!2M"42'2F

+'O

! !
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年

热稳定性都得到明显提高
%
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