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Ｚｒ 浓度梯度掺杂改性 ＮＣＭ８１１ 高镍三元
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摘　 要: 高镍三元电极材料是高比能量锂离子电池最具应用前景的正极材料ꎬ但随着镍含量增

大ꎬ其结构稳定性变差ꎮ 为此ꎬ本文制备了 Ｚｒ 浓度梯度掺杂改性的 ＮＣＭ８１１(Ｚｒ￣ＰＣＧ)高镍三

元正极材料ꎬ探究了 Ｚｒ 掺杂量对材料结构、形貌、元素分布、电化学性能的影响及其机制ꎬ以改

善其结构稳定性和循环性能ꎮ 结果表明ꎬＺｒ 掺杂由内向外呈渐进式梯度设计ꎬ高结合能的 Ｚｒ—Ｏ
键可有效抑制游离氧的析出ꎬ掺杂量为 １％的 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极材料晶体结构稳定性最优ꎬ同时

Ｚｒ 掺杂也显著提高了电极的热稳定性ꎮ １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极在 １Ｃ 下的初始放电比容量达到

１９３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ２００ 次后ꎬ容量保持率为近 ９０％ ꎬ明显高于未掺杂 ＮＣＭ８１１ 电极的容量保

持率(８２􀆰 ４％ )ꎻ充放电倍率增至 １０Ｃꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极仍可放出 １５２􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的容量ꎬ表现出

优异的倍率性能ꎮ
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　 　 随着新能源汽车、可再生能源的迅猛发展ꎬ对
锂离子电池比能量和安全性都提出了更高的要

求[１ － ２]ꎬ正极材料也愈加成为制约锂离子电池能

量密度的核心因素[３]ꎮ 在众多的正极材料中ꎬ三
元正极以其出色的高能量密度和良好的安全性而

备受瞩目ꎮ 为了满足上述需求ꎬ三元材料逐渐向

高镍材料或耐高压三元材料的方向发展ꎬ但随着

高镍三元(ＮＣＭ)正极材料中镍含量的增加ꎬ也会

引发一系列问题ꎬ如 Ｌｉ ＋ / Ｎｉ２ ＋ 混排、导电性变差、
界面副反应重、不可逆相变、晶格氧逸出等[４ － ７]ꎮ
随着研究的深入ꎬ高镍含量的 ＮＣＭ８１１ 三元正极

材料制备工艺趋近成熟ꎬ但其循环稳定性仍有待

进一步改善[８]ꎮ
为了提高三元材料的电子和离子电导率、循

环过程中的结构稳定性等ꎬ对三元材料进行离子

掺杂ꎬ这类离子的特征是其离子半径与被替代离

子的半径相近ꎬ且掺杂元素的结合能较强[８ － ９]ꎮ
通 常 选 用 的 掺 杂 元 素 有 Ａｌ[９ － １１]、 Ｍｇ[１２ － １５]、
Ｍｏ[１６]、Ｃｒ[１７ － １８]、Ｚｒ[７]、Ｆ[１９ － ２０] 等ꎬ其中等价态阳

离子掺杂不会改变过渡金属元素的化合价ꎬ但可

以稳定材料的结构ꎬ而异价态阳离子掺杂改变了

材料中金属元素的价态ꎬ会产生空穴或电子ꎬ可以

提高材料的电导率ꎮ 掺杂工艺包括:在前驱体合

成时人工添加阳离子ꎻ在高温煅烧阶段通过氧化

物涂层颗粒掺杂阳离子ꎮ 这两种方案都能使掺杂

元素在材料基体中自上而下均匀分布ꎬ掺杂会减

少阳离子混排和 Ｎｉ２ ＋ 向锂层的迁移ꎬ还可以增加

过渡金属与氧原子之间的结合强度ꎬ从而改善结

构稳定性ꎬ 减少晶格氧的释放[２１]ꎮ 有研究表

明[７ꎬ２１]ꎬ正极材料中掺杂 Ｚｒ 元素能抑制非化学计

量比氧的生成ꎬ从而降低 Ｎｉ２ ＋ 的含量ꎻ体相中具有

高结合键能的 Ｚｒ—Ｏ 键不仅能提高材料的结构稳

定性ꎬ颗粒表面的 Ｚｒ 元素还可以在高温下同残余

的锂盐一同煅烧生成锆酸锂(Ｌｉ２ＺｒＯ３)ꎬ这不仅有

助于消除材料表面的碱性杂质ꎬ并且 Ｌｉ２ＺｒＯ３ 作

为一种快锂离子导体还可提升材料的倍率性能ꎮ
本文从调控高镍三元正极材料的结构及元素

分布出发ꎬ将二次球形颗粒中的 Ｎｉ 元素进行分布

式设计[２２]ꎬ同时掺杂 Ｚｒ 元素ꎬ使二者浓度呈梯度

变化ꎬ即由内部到表面呈现 Ｎｉ、Ｚｒ 元素含量下降

的趋势ꎬ优化材料的性能ꎮ 该设计着眼于使材料

兼具高容量高镍的内核以及低镍稳定的外壳优

势ꎬ充分发挥 Ｚｒ 元素掺杂稳定结构、改善动力学

的作用ꎬ以期进一步提升 ＮＣＭ８１１ 高镍三元正极

材料的循环稳定性、热稳定性和倍率性能ꎮ

１　 实验部分

１. １　 高镍三元 ＮＣＭ８１１ 及其梯度掺杂 Ｚｒ 的
样品制备

１. １. １　 共沉淀法制备前驱体

配制浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ３ 􀅰Ｈ２Ｏ(碱性

底液)溶液ꎬ将其置于共沉淀反应釜 Ｒ 内ꎬ如图 １
所示ꎬ图中 ＭｅＳＯ４ 泛指金属硫酸盐ꎮ

首先将 １ ｍｏｌ / Ｌ 的高镍金属溶液(Ｎｉ∶Ｃｏ∶Ｍｎ ＝
０􀆰 ９５∶ ０􀆰 ０５∶ ０􀆰 ００)置于釜 １ 中ꎬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的低镍金

属溶液(Ｎｉ∶ Ｃｏ ∶ Ｍｎ ＝ ０􀆰 ６５ ∶ ０􀆰 １５ ∶ ０􀆰 ２０)置于釜 ２
中ꎬ ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(络合剂)溶液置于釜

３ꎬ８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液(沉淀剂)置于釜 ４ꎮ 然

后将釜 ２ 中的低镍溶液逐步泵入到釜 １ 的高镍溶

液中ꎬ同时将釜 １ 中混合均匀的溶液逐渐泵入受

Ｎ２ 气氛保护且持续搅拌的共沉淀反应釜 Ｒ 内ꎬ控
制釜内反应液温度为 ６０ ℃ꎬｐＨ 为 １０􀆰 ８ 左右ꎬ搅
拌桨转速为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎮ 沉淀反应 ２０ ｈ 后ꎬ陈化

１５ ｈ[７]ꎮ 反应结束后ꎬ将沉淀物用去离子水洗涤、
过滤、真空干燥后得到具有镍渐进式浓度梯度特

征的前驱体 Ｎｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ (ＯＨ) ２ 粉末ꎬ将其命

名为 Ｐｒｅ￣ＰＣＧꎮ 将 Ｐｒｅ￣ＰＣＧ 粉末与 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ
粉末按照 １∶ １􀆰 ０５ 的物质的量比混合均匀ꎬ于氧气

中升温至 ４７０ ℃ꎬ恒温 ６ ｈꎬ再升温至 ７８０ ℃ꎬ恒温

１０ ｈꎬ冷却至室温ꎬ得到黑色的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２

(ＮＣＭ８１１)粉末样品ꎬ命名为 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧꎮ
１. １. ２ 　 制备 Ｚｒ 浓度梯度掺杂的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １

Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极
　 　 将物质的量分数为 Ｎｉ 的 ｘ％ ( ｘ ＝ ０􀆰 ５ꎬ１􀆰 ０ꎬ
１􀆰 ５)的 Ｚｒ(ＳＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 与高镍金属盐溶液同时

加入釜 １ 中ꎬ配成掺 Ｚｒ 的高镍混合溶液ꎮ 反应过

程中ꎬ将釜 ２ 中的溶液逐步泵入釜 １ 中ꎬ同时将釜
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１ 中混合均匀的掺 Ｚｒ 金属溶液逐步泵入受 Ｎ２ 气

氛保护的共沉淀反应釜(釜 Ｒ)内ꎬ之后实验步骤

与制备前驱体一致ꎬ得到 Ｚｒ 掺杂的渐进式浓度梯

度前驱体粉末 Ｎｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ (ＯＨ) ２ꎬ产品按照

Ｚｒ 掺入量分别命名为 ０􀆰 ５ Ｚｒ￣ｐｒｅ￣ＰＣＧ、１􀆰 ０ Ｚｒ￣ｐｒｅ￣
ＰＣＧ、１􀆰 ５ Ｚｒ￣ｐｒｅ￣ＰＣＧꎮ 其他实验步骤同上ꎬ得到

Ｚｒ 浓度梯度掺杂的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ Ｏ２ 黑色粉

末ꎬ命名为 ０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧꎮ

图 １　 共沉淀法制备示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

１. ２　 电极的制备与电池组装测试

１. ２. １　 ＮＣＭ８１１ 高镍三元电极的极片制备

按照活性物质 ∶ 粘结剂 ∶ 导电碳为 ９０ ∶ ５ ∶ ５ 的

质量比称取 ＮＣＭ８１１ 高镍三元材料、聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)、碳导电剂ꎻ混合后溶于 Ｎ －甲基 － ２ － 吡

咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ以２ ０００ ｒ / ｍｉｎ的转速高速调浆制

备浆料ꎻ用刮刀将浆料涂布于铝箔上ꎬ真空烘干后

的极片冲成直径为 １２ ｍｍ 的圆片ꎬ极片的活性物

质担载量约为３􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１. ２. ２　 电池组装测试

本文中使用的半电池为 ＣＲ２０２５ 型扣式电

池ꎬ正极为直径 １２ ｍｍ 的 ＮＣＭ８１１ 圆片ꎬ负极为

金属锂片ꎬ电解液为商用 ５ Ｖ 蓝特高电压电解液ꎬ
隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ 隔膜ꎮ 半电池的装配在水氧含量

均小于 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌ 的手套箱中进行ꎬ装配好的电

池静置 ６ ｈ 后在测试电池系统(ＣＴ２００１Ａꎬ武汉

ＬＡＮＤ 公司)上测试电化学性能ꎮ ０􀆰 １Ｃ 下充放电

３ 次 后ꎬ １Ｃ 下 充 放 电 循 环ꎬ １Ｃ 理 论 容 量 为

２００ ｍＡｈ / ｇꎮ 半电池在放电态( ~ ３ Ｖ)进行阻抗

测试ꎬ扫描频率为 １００ ~ １０６ Ｈｚꎬ振幅 ５ ｍＶꎬ测试

温度为室温(２５ ℃)ꎮ
１. ３　 材料表征

用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＰ￣ＩＴ８００
型ꎬ武汉国量仪器)观察 ＮＣＭ８１１ 材料掺杂前后

的表面和横截面形貌特征ꎬ与 Ｘ 射线能谱仪

(ＥＤＳꎬＪＳＰ￣ＩＴ８００ 型ꎬ武汉国量仪器)联用ꎬ用于测

定元素的含量及分布情况ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ７０００Ｓ / Ｌꎬ上海巨纳科技有限公司)来表征

正极晶体结构ꎬ扫描角度为 ５° ~ ９０°ꎬ扫描速度为

１０(°) / ｍｉｎꎮ 采用高分辨透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ
ＶＨＸ￣７０００Ｎ 型ꎬ基恩士 (中国) 有限公司)观测

样品体相原子尺度的形貌ꎮ 通过电感耦合等离子

体发射光谱分析仪( ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ８３００
型ꎬ珀金埃尔默有限公司)分析材料的元素含量ꎮ
采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＫ￣Ａｌｐｈａ 型ꎬ赛默

飞世尔科技元素分析有限公司)确定样品表层中

化学元素组成和状态ꎮ 采用激光粒度分析仪

(Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００ 型ꎬ马尔文公司)测试粉末样品

的粒度分布ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 物性表征

共沉淀法辅以高温固相法制备的具有渐进式

浓度梯度的 ＮＣＭ８１１ 样品 ＳＥＭ 形貌图及其相应

的粒径分布如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可见ꎬＮＣＭ８１１ 样品颗粒具有球形形

貌ꎬ颗粒粒径随着掺杂Ｚｒ含量的提高而逐渐减小ꎮ
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图 ２　 各样品 ＳＥＭ 图像及相应的粒径分布

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

未掺杂样品 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 颗粒的粒径分布集中于

１１􀆰 ３ μｍꎬ 随着掺入 Ｚｒ 元素含量的提高ꎬ颗粒的

平均 粒 径 逐 步 降 低ꎬ 样 品 ０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ、 １􀆰 ０
Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ 的颗粒粒径分别集中分布于

９􀆰 ４、８􀆰 １、６􀆰 ４ μｍ 附近ꎮ 这主要与金属离子氢氧化

物的溶度积 (Ｋｓｐ ) 有关ꎬ在室温下ꎬＮｉ (ＯＨ)２、
Ｃｏ(ＯＨ)２、Ｍｎ (ＯＨ)２ 和 Ｚｒ(ＯＨ)４ 的 Ｋｓｐ 分别为

５􀆰 ４７ ×１０ －１６、１􀆰 ６ ×１０ －１５、４ ×１０ －１４和 ２ ×１０ －４８ꎬ由于

Ｚｒ(ＯＨ)４ 的溶度积远小于其他氢氧化物ꎬ在共沉淀

合成前驱体的过程中ꎬＺｒ４ ＋ 比其他金属离子更早生

成沉淀ꎬ从动力学上加快了金属离子整体沉淀成核

的过程ꎬ致使溶液中 Ｚｒ 离子含量高、成核速度快、
数量多、颗粒粒径小ꎮ 通过 ＥＤＳ 能谱分析上述

ＮＣＭ８１１ 正极材料的元素分布ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 各样品颗粒表面 ＳＥＭ 形貌及 ＥＤＳ 元素分析

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ＥＤＳ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ

　 　 由图 ３ 可见ꎬ样品 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 颗粒表面 Ｎｉ 元
素分布均匀ꎬ而掺入 Ｚｒ 的 ０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ０ Ｚｒ￣
ＰＣＧ 和 １􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ 也表现出较均匀的 Ｎｉ 元素信

号ꎬ且随着掺 Ｚｒ 含量的增加ꎬ颗粒表面 Ｚｒ 元素信

号增强ꎬ但当掺 Ｚｒ 含量上升至 Ｎｉ 的 １􀆰 ５％ 时ꎬ可
清晰地看出 Ｚｒ 元素分布发生偏析ꎬ出现了明显的

Ｚｒ 元素局部累积现象ꎮ 使用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测试分析

各样品前驱体的元素含量ꎬ结果见表 １ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ各前驱体的 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 元素含量比例均接近

８∶ １∶ １ꎬ掺杂样品中的 Ｚｒ 含量与设计比例基本一

致ꎬ说明在共沉淀法制备前驱体的过程中ꎬ各金属

离子没有出现偏析或沉淀不充分的现象ꎬ产品中

的元素比例接近预期值ꎮ
　 　 为了进一步表征颗粒内部的结构和元素分

布ꎬ使用聚焦离子束(ＦＩＢ)切割样品 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和

１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 颗粒ꎬ通过 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析颗粒的

内部形貌及元素的梯度分布ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
　 　 由图 ４ 可知ꎬＮＣＭ８１１ 二次球形颗粒由一次

晶粒紧密堆积而成ꎬ从颗粒纵向切面上不能直观

地看出元素浓度变化趋势ꎮ 由元素的梯度分布可

知:样品 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 的晶粒由核心
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到表层ꎬＮｉ 含量呈现逐步渐进式下降的趋势ꎬ而
Ｃｏ 和 Ｍｎ 元素浓度分布基本不变ꎻ在掺杂 Ｚｒ 的样

品 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 颗粒中ꎬＺｒ 元素呈现由内到外信号

递减的趋势ꎬ这符合对 Ｚｒ 元素的渐进式梯度掺杂

设计ꎮ

表 １　 前驱体的 ＩＣＰ￣ＭＳ 元素含量

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣＰ￣ＭＳ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｒａｔｉｏ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
样品 Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｚｒ

Ｐｒｅ￣ＰＣＧ ０􀆰 ７８７ ６ ０􀆰 ０９７ ３ ０􀆰 １１５ １ —
０􀆰 ５ Ｚｒ￣Ｐｒｅ￣ＰＣＧ ０􀆰 ７９５ ３ ０􀆰 ０９６ ５ ０􀆰 １０４ ２ ０􀆰 ００４ ０
１􀆰 ０ Ｚｒ￣Ｐｒｅ￣ＰＣＧ ０􀆰 ７８６ ５ ０􀆰 ０９７ ４ ０􀆰 １０８ ６ ０􀆰 ００７ ５
１􀆰 ５ Ｚｒ￣Ｐｒｅ￣ＰＣＧ ０􀆰 ７８２ １ ０􀆰 ０９８ ３ ０􀆰 １０８ ２ ０􀆰 ０１１ ４

图 ４　 样品颗粒 ＦＩＢ￣ＳＥＭ 横截面形貌及 ＥＤＳ
径向元素分析

Ｆｉｇ. ４　 ＦＩＢ￣ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ａｎｄ ＥＤＳ ｒａｄｉａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 对比 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 及各 Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品的 ＸＲＤ 谱

图ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ、０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 和

１􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｂａｒｅ￣ＰＣＧꎬ０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧꎬ
１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ ａｎｄ １􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 由图 ５ 可见ꎬ各样品的衍射峰与标准卡片

ＰＤＦ＃８７￣１５６３ 都有良好的对应ꎬ说明所制备的渐

进式 浓 度 梯 度 的 ＮＣＭ８１１ 样 品 具 有 标 准 的

α￣ＮａＦｅＯ２ 型层状结构ꎬ属于六方 Ｒ￣３ｍ 空间群ꎮ
谱图中衍射峰尖锐ꎬ没有明显的杂质相衍射峰ꎬ而
且(００６) / (１０２)和(０１８) / (１１０)晶面峰劈裂明显ꎬ
说明材料的纯度较高ꎬ结晶性良好ꎮ 由于 Ｎｉ２ ＋ 的

离子半径(０􀆰 ６９ Å)和 Ｌｉ ＋ 的离子半径(０􀆰 ７６ Å)相
近ꎬ在高镍三元正极层状材料的高温烧结或充放

电过程中ꎬＮｉ２ ＋ 离子容易发生迁移占据 Ｌｉ ＋ 的晶

胞点位ꎬ造成 Ｌｉ ＋ / Ｎｉ２ ＋ 阳离子混排ꎬ混排程度可

通过(００３)和(１０４)衍射峰强的比值( Ｉ(００３) / Ｉ(１０４) )
表征ꎬ具体各样品的 ＸＲＤ 晶胞参数如表 ２ 所示ꎮ
表中 ａ 和 ｃ 分别代表过渡金属层和锂层的厚度ꎮ
由表 ２ 中拟合得到的晶胞参数可知ꎬ未掺杂样品

Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 的 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)值为 １􀆰 ３７０ １ꎬ超过 １􀆰 ２ꎬ说
明 Ｌｉ ＋ / Ｎｉ２ ＋ 阳离子混排程度较低ꎬ可基本满足正

常充 放 电 的 要 求ꎮ 而 掺 杂 Ｚｒ 后ꎬ 各 样 品 的

Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)都有不同程度的提高ꎮ 说明 Ｚｒ—Ｏ 的

键能大于 Ｍｅ—Ｏ (Ｍｅ ＝ＮｉꎬＣｏꎬＭｎ)的键能ꎬ掺入

Ｚｒ 原子可明显提升 ＮＣＭ８１１ 三元正极材料的结

构稳定性ꎬ而且 Ｚｒ 的最佳掺入量为 Ｎｉ 的 １􀆰 ０％ ꎬ
此时材料的 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)值最高ꎬ达到 １􀆰 ４７３ ３ꎬ说明

其 Ｌｉ ＋ / Ｎｉ２ ＋ 混排程度最低ꎮ 另外ꎬ随着掺 Ｚｒ 含量

的升高ꎬｃ / ａ 值略有下降ꎬ但整体都高于 ４􀆰 ９ꎬ说明

掺杂大半径的 Ｚｒ 原子会对层状晶体的层间距带

来一定影响ꎬ但材料依然具有标准的 α￣ＮａＦｅＯ２ 型

层状结构特征ꎮ
　 　 用 ＸＰＳ 分析渐进式浓度梯度三元正极材料

Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各 Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品表层中 Ｎｉ、Ｚｒ 元素不

同价态的分布状态ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
　 　 由图 ６(ａ)可知ꎬＮｉ２ ＋ 和 Ｎｉ３ ＋ 的结合能分别为

８５６􀆰 ０６ ｅＶ 和 ８５５􀆰 ０４ ｅＶꎮ Ｎｉ 元素在 ＮＣＭ８１１ 正

极材料中的价态变化为 Ｎｉ２ ＋ →Ｎｉ３ ＋ →Ｎｉ４ ＋ ꎬＮｉ２ ＋

的含量越多ꎬ电极材料的结构稳定性越差ꎮ 因此ꎬ
尽可 能 提 高 Ｎｉ３ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的 物 质 的 量 比 ( 用

ｎ(Ｎｉ３ ＋ ) / ｎ(Ｎｉ２ ＋ )表示)ꎬ使电极材料具备更稳定
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表 ２　 各样品的 ＸＲＤ 晶胞参数数据

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＲＤ ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ

样品 ａ / Å ｃ / Å ｃ / ａ Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)

Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ ２􀆰 ８５０ ０ １４􀆰 １７８ ２ ４􀆰 ９７４ ７ １􀆰 ３７０ １

０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ ２􀆰 ８６０ ７ １４􀆰 ２００ １ ４􀆰 ９６３ ８ １􀆰 ３７５３

１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ ２􀆰 ８７３ ６ １４􀆰 ２１０ ５ ４􀆰 ９４５ ２ １􀆰 ４７３ ３

１􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ ２􀆰 ８８９ ８ １４􀆰 ２２５ ６ ４􀆰 ９２２ ６ １􀆰 ４０２ １

图 ６　 各样品的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ. ６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅ

的表层结构ꎮ 通过 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件拟合的峰强数

据可计算得出 ｎ(Ｎｉ３ ＋ ) / ｎ(Ｎｉ２ ＋ )ꎬ掺杂 Ｚｒ 的各

Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品都具有比未掺杂 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 样品更高

的 ｎ(Ｎｉ３ ＋ ) / ｎ(Ｎｉ２ ＋ )ꎬ说明采用渐进式浓度梯度

掺杂 Ｚｒ 的结构设计可以显著改善 ＮＣＭ８１１ 正极

材料的结构稳定性ꎮ 图 ６(ｂ)给出了掺杂 Ｚｒ 的元

素状态ꎬＺｒ ３ｄ 图谱中的吸收峰说明 Ｚｒ 原子已掺

杂进 ＮＣＭ８１１ 电极材料的晶格中ꎮ 一方面ꎬ由于

Ｚｒ—Ｏ 键超高的结合强度ꎬ在前驱体煅烧的过程

中ꎬ强键能的 Ｚｒ—Ｏ 会抑制非化学计量比氧的产

生ꎬ使 ｎ(Ｎｉ３ ＋ ) / ｎ(Ｎｉ２ ＋ )得到提升ꎻ另一方面ꎬ当
Ｚｒ 含量提高到一定程度时ꎬ带正电荷的 Ｚｒ４ ＋ 可能

会引发负电荷的平衡补偿ꎬ即 Ｎｉ 的价态转化偏向

于由 Ｎｉ３ ＋ 生成电荷数更低的 Ｎｉ２ ＋ ꎮ 由此ꎬ掺杂 Ｚｒ
的量进一步增大至 １􀆰 ５％ 时ꎬ１􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品的

ｎ(Ｎｉ３ ＋ ) / ｎ(Ｎｉ２ ＋ )反而降低ꎬ而 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 样品

结构稳定性最佳ꎬ在后续的测试中亦表现出更好

的电化学性能ꎮ
２. ２　 电化学性能测试

图 ７ 为未掺杂 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各掺杂的 Ｚｒ￣ＰＣＧ

电极在 ０􀆰 １Ｃ 下首圈的充放电曲线对比ꎮ

图 ７　 各 ＮＣＭ８１１ 电极 ０􀆰 １Ｃ 下的首次充放电曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｌ
ＮＣＭ８１１ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｔ ０􀆰 １Ｃ

　 　 由图 ７ 可知ꎬ各掺杂的 Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极具有与未

掺杂 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 电极相当的放电比容量ꎬ掺入少量

的 Ｚｒ 元素对 ＮＣＭ８１１ 正极放电比容量不会造成

影响ꎬ而且掺杂 Ｚｒ 的各电极首次库仑效率有明显

提高ꎬ其中样品 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 具有最高的初始放电

比容量(２１３􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇ) 和库仑效率(８９􀆰 ３４％ )ꎮ
由此可知ꎬ电极材料在首次充放电过程中的库仑

０８ 沈　 阳　 理　 工　 大　 学　 学　 报　 　 第 ４３ 卷



效率越高ꎬ其电化学稳定性和可逆性也越好ꎮ 下

面通过电极循环性能和倍率性能测试进行进一步

验证ꎮ
　 　 图 ８ 为 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各掺杂 Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极在

１Ｃ 下的性能对比ꎮ 由图 ８ ( ａ)可知ꎬＢａｒｅ￣ＰＣＧ、
０􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ、１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 和 １􀆰 ５ Ｚｒ￣ＰＣＧ 在 １Ｃ 下

的首次放电比容量分别为 １９１􀆰 ２、１８９􀆰 ５、１９３􀆰 １、
１８５􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ２００ 次后ꎬ相应的容量保持率

分别为 ８２􀆰 ４３％ 、８７􀆰 ７％ 、８９􀆰 ９％ 、８６􀆰 １％ ꎬ表明 Ｚｒ
的掺杂使 ＮＣＭ８１１ 正极循环稳定性得到明显改

善ꎬ其中 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极表现出最佳的容量保持

率ꎮ 由图 ８(ｂ)可见:各电极在电流倍率为 ０􀆰 １ ~
０􀆰 ５Ｃ 的范围时ꎬ放电比容量没有太大差异ꎻ随着

充放电倍率增加至 １Ｃ 以上ꎬ各电极之间的放电比

容量差距逐渐增大ꎻ当倍率达到 １０Ｃ 时ꎬ掺杂 Ｚｒ
元素的各电极放电比容量明显高于 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 电

极ꎬ且 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极放电比容量最高ꎬ倍率性

能最佳ꎮ 当倍率由 １０Ｃ 回到 ０􀆰 １Ｃꎬ各电极皆表现

出良好的可逆性ꎬ特别是 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极ꎬ这与

上述电极材料的物性表征相一致ꎮ

图 ８　 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各 Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极在 １Ｃ 下的

循环性能和倍率性能对比

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｒａｔｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ ａｎｄ ｖａｒｉｏｕｓ Ｚｒ￣ＰＣＧ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｔ １Ｃ

　 　 电化学阻抗图谱(ＥＩＳ)测试可进一步说明 Ｚｒ
元素掺杂对电极反应动力学及电化学性能的改善

作用ꎬ图 ９ 为 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各掺杂 Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极在

１Ｃ 下循环 ２００ 次前后的阻抗谱图对比ꎮ

图 ９　 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ 和各掺杂 Ｚｒ￣ＰＣＧ
电极的阻抗谱图

Ｆｉｇ. ９　 Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｂａｒｅ￣ＰＣＧ ａｎｄ
ｖａｒｉｏｕｓ ｄｏｐｅｄ Ｚｒ￣ＰＣＧ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　 　 由图 ９ 可知ꎬ各掺杂 Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极的阻抗都远

低于未掺杂的 Ｂａｒｅ￣ＰＣＧꎮ 在高中频区ꎬＺｒ 掺杂对

电极表面的电荷转移阻抗有显著的降低作用ꎬ这
与材料表面形成的快锂离子导体 Ｌｉ２ＺｒＯ３ 的作用

密切相关ꎻ在充放电循环前ꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极的

阻抗并非最低ꎬ但 ２００ 次充放电循环后ꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣
ＰＣＧ 电极在高中频区的半圆弧远小于其他电极ꎻ
观察低频区代表 Ｗａｒｂｕｒｇ 扩散阻抗的 ４５ｏ 角斜

线ꎬ各电极整体差异性不大ꎬ 说明 Ｚｒ 掺杂对

ＮＣＭ８１１ 电极的影响主要体现在界面和电荷转移

阻抗ꎬ且 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极在充放电过程中电极动

力学最佳、极化最小ꎮ 这也与上述电化学性能测

试结果相吻合ꎮ

３　 结论

针对高镍三元正极材料随镍含量增大而结构

稳定性随之降低的问题ꎬ制备了 Ｚｒ 浓度梯度掺杂
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改性的 ＮＣＭ８１１(Ｚｒ￣ＰＣＧ)高镍三元正极材料ꎬ探
究了 Ｚｒ 掺杂量对该电极材料结构、形貌、元素分

布、电化学性能的影响及其机制ꎬ得出如下结论ꎮ
１)Ｚｒ 掺杂由内向外呈渐进式梯度设计ꎬ掺杂

量为 １％ 的 １􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极材料中 Ｚｒ 元素分布

均匀ꎬ 没有沉积现象ꎬ 具有最高的 ｎ ( Ｎｉ３ ＋ ) /
ｎ(Ｎｉ２ ＋ )ꎬ且 Ｌｉ ＋ / Ｎｉ２ ＋ 混排程度最低ꎬ加之高结合

能的 Ｚｒ—Ｏ 键可有效抑制游离氧的析出ꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣
ＰＣＧ 电极的晶体结构稳定性和热稳定性都得到显

著改善ꎮ
２)循环伏安和阻抗测试表明ꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电

极具有最佳的动力学和电化学可逆性ꎮ 在 １Ｃ 下

初始放电比容量达到 １９３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ２００ 次

后容量保持率为 ８９􀆰 ８８％ ꎬ明显高于未掺杂 Ｂａｒｅ￣
ＰＣＧ 的容量保持率(８２􀆰 ４３％ )ꎻ充放电电流倍率增

至 １０Ｃꎬ１􀆰 ０ Ｚｒ￣ＰＣＧ 电极仍可放出 １５２􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的

容量ꎬ表现出较优异的倍率性能ꎮ
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ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ
ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２００９ꎬ４８７(１ / ２):５０７ － ５１０.

[１０] ＲＥＩＳＳＩＧ ＦꎬＬＡＮＧＥ Ｍ Ａꎬ ＨＡＮＥＫＥ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｂａｌｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｅｎ￣
ｅｒｇｙ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] . ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍꎬ２０２２ꎬ１５(４):
ｅ２０２１０２２２０.

[１１] ＺＨＡＮＧ Ｍ ＹꎬＷＡＮＧ Ｃ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｊ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ ａｎｄ Ａｌ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ
ＮＣＭ８１１ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２１ꎬ６(２５):
１６４６５ － １６４７１.

[１２] ＺＨＵ Ｃ ＱꎬＣＡＯ Ｍ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｕｎｉｎｇ
ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ ｃａｔｈｏｄｅｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１３(４１):４８７２０ － ４８７２９.

[１３] ＨＵＡＮＧ Ｙ ＨꎬＣＨＯＵ Ｈ ＬꎬＷＡＮＧ Ｆ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｙ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｇ￣ｄｏｐｅｄ ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２ ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１３ꎬ８(６):８００５ － ８０１８.

[１４] ＺＨＡＮＧ Ｈ ＢꎬＺＨＡＮＧ ＹꎬＤＵ Ｔ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｙｃｌｅ ｓｔａ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ ＬｉＮｉ０. ８３Ｃｏ０. １２Ｍｎ０. ０５Ｏ２ ｗｉｔｈ Ｍｇ ａｎｄ Ｌａ ｃｏ￣
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
２０２２ꎬ２６(４):１０８５ － １０９５.

[１５] ＸＩＡＯ Ｚ ＬꎬＺＨＯＵ Ｃ ＦꎬＳＯＮＧ Ｌ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｄｕａｌ￣ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ＷＯ３ ￣ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ Ｍｇ￣ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ＬｉＮｉ０. ８ Ｃｏ０. １ Ｍｎ０. １ Ｏ２

ｃａｔｈｏｄｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｈｉｇｈ
ｖｏｌｔａｇｅ[Ｊ] . Ｉｏｎｉｃｓꎬ２０２１ꎬ２７(５):１９０９ － １９１７.

[１６] ＳＵＳＡＩ Ｆ ＡꎬＫＯＶＡＣＨＥＶＡ ＤꎬＣＨＡＫＲＡＢＯＲＴＹ Ａꎬｅｔ ａｌ.
Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＬｉＮｉ０. ８Ｃｏ０. １Ｍｎ０. １Ｏ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｄｏｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ￣ｉ￣
ｏｎｓ:ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ [ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ２(６):４５２１ － ４５３４.

[１７] ＬＩ Ｌ ＪꎬＷＡＮＧ Ｚ ＸꎬＬＩＵ Ｑ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌꎬｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ
ＬｉＮｉ０􀆰 ８ － ｘＣｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １ ＣｒｘＯ２ [ Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１２ꎬ
７７:８９ － ９６.

[１８] ＳＵＮ Ｙ ＣꎬＸＩＡ Ｙ ＧꎬＮＯＧＵＣＨＩ Ｈ. Ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＬｉＮｉ０􀆰 ３５ Ｃｏ０􀆰 ３ － ｘ ＣｒｘＭｎ０􀆰 ３５ Ｏ２

ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｔｈｅ Ｃｒ ｄｏｐｉｎｇ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２００６ꎬ１５９(２):１３７７ － １３８２.

[１９] ＨＷＡＮＧ Ｄ ＹꎬＳＩＭ Ｓ ＪꎬＪＩＮ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｍｉｃｒｏｃ￣
ｒａｃｋｉｎｇ ａｎｄ Ｆ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ ｌａｙｅｒｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｖｉａ ｔｈｅ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｃｏａｔｉｎｇ[Ｊ] .
ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４(２):１７４３ － １７５１.

[２０] ＫＩＭ Ｇ ＨꎬＫＩＭ Ｍ ＨꎬＭＹＵＮＧ Ｓ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｏｎ ＬｉＮｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２􀅰ｚＦｚ ａｓ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ
[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２００５ꎬ１４６(１ / ２):６０２ － ６０５.

[２１] 毕玉敬. 高镍层状结构锂离子电池正极材料制备与改性研

究[Ｄ] . 宁波:中国科学院大学ꎬ２０１７.
[２２] ＳＵＮ Ｙ ＫꎬＣＨＥＮ Ｚ ＨꎬＮＯＨ Ｈ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｈｉｇｈ￣

ｅｎｅｒｇｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ａｄｖａｎｃｅｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] .
Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１２ꎬ１１(１１):９４２ － ９４７.
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