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［摘　要］　超高镍层状材料ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００４Ｍｎ００４Ｏ２（简称ＮＣＭ９２）因其具有较高的能量密度和价格优势，
已成为锂离子电池重要的正极材料来源之一。然而，由于该材料的界面不稳定和不可逆相变，商业应用

面临特别是在高截止电压下快速的容量衰落和严重的结构退化的问题。本研究设计了一种 ＺｒＯ２／
Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层改性超高镍单晶正极材料，同时材料表面均匀掺杂有 Ｚｒ元素，通过双包覆层协同策略
显著增强了正极的高压性能和结构稳定性。研究结果表明，ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层可以有效缓解超高镍
正极材料Ｈ２－Ｈ３相变的不可逆性，提高力学稳定性和界面稳定性，同时表面 Ｚｒ掺杂进入晶体结构中
的ＴＭ层与Ｌｉ位抑制 Ｌｉ／Ｎｉ混排并扩宽了晶格间距，ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层与 Ｚｒ掺杂改性的材料

（ＮＣＭ９２－Ｚｒ）展现出优异的电化学性能，在０５Ｃ（２００ｍＡ·ｇ－１）电流密度下，２７５～４４Ｖ电压范围内循
环１５０圈后仍有１５５２ｍＡｈｇ－１的放电比容量，容量保持率高达７５５％。此研究为在高截止电压下超
高镍正极的复杂机制和改进的结构稳定性提供了新的思路。
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０　引言
锂离子电池（ＬＩＢ）是便携式电子设备的常用的

能源设备，并越来越多地用于电动汽车和电网等领

域。目前关于ＬＩＢ性能改进的研究主要集中在正极
材料上［１］。随着对能量需求的不断增加，常规的锂

过渡金属氧化物（如 ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、
ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２等）的能量密度不能满足电动汽
车的需要，迫切需要更高放电比容量的正极材料

取代这些传统材料［２－３］。超高镍层状氧化物 ＬｉＮｉｘ

ＭｎｙＣｏｚＯ２（ｘ≥０９２）因其能量密度高、倍率性能
好、环境污染少等优点，被认为是动力汽车理想的

电极材料［４］。然而，与许多层状正极材料相似，

ＬｉＮｉ０９２Ｍｎ００４Ｃｏ００４Ｏ２（以下简称 ＮＣＭ９２）在循环过
程中会发生从层状结构到岩盐相结构的变化，导

致电化学性能衰退。在反复充放电过程中，正极

颗粒会发生裂纹，特别是高截止电压下，造成活性

物质的损耗［５］。

对于高镍正极材料，其容量随 Ｎｉ含量和截止
电压的增加而增大。为了提高富镍 ＮＣＭ电池的
能量密度，提高截止电压是一种有效的方法［６］。

而循环过程中层状结构向尖晶石／岩盐相的结构
演化以及 Ｌｉ／Ｎｉ离子混排引起的热力学不稳定性
严重限制了其高压稳定性。各学者为了抑制正极

材料阳离子混排以及相转变的过程，研究了多种

改性方法，如表面涂层、阳离子／阴离子掺杂、单晶
结构甚至浓度梯度掺杂等［７－９］。亚微米级的单晶

颗粒比表面积小，表面光滑。由于颗粒尺寸较小，

内应力容易释放，可有效避免颗粒可能发生的机
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械开裂，单晶材料的高比表面积意味着电极／电解
质界面发生严重的副反应，导致库伦效率低，Ｎｉ在
有机电解质中的溶解率高［１０］。

表面改性、体相掺杂是解决这些缺点的典型方

法，常见的包覆材料有金属氧化物（ＴｉＯ２）
［１１］，磷酸

盐 （Ｌｉ３ＰＯ４－ＡｌＰＯ４－Ａｌ（ＰＯ３）３
［１２］，Ｌｉ１４Ａｌ０４Ｔｉ１６

（ＰＯ４）３）
［１３］等，掺杂元素包括Ｆｅ３＋［１４］、Ｆ－［１５］等不同阳

离子或阴离子，但是单一的改性方法并不能同时解决

层状结构向尖晶石／岩盐相的结构演化以及阳离子混
排现象。包覆同时表面微量掺杂不仅可以抑制副反应

的发生，还可以扩宽材料的晶格间距，很好地解决上述

缺点，选择合适包覆物质和掺杂元素尤为重要。

本研究提出双包覆层策略，采用液相包覆和高

温固相烧结的方法，即在高镍材料 ＮＣＭ９２上合成
ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层，且表面存在微量的 Ｚｒ

４＋掺

杂，并且通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）等手段表征产
物的结构与性能。

１　试验部分
１１　试验原料

试验用主要原料的成分及供应商见表１。

表１　主要试验原料
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

原料名称 化学式 纯度 制造供应商

前驱体 Ｎｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５（ＯＨ）２ 工业级 天津市大茂化学试剂厂

硝酸锆 Ｚｒ（ＮＯ３）４ ９９９５％ 天津市大茂化学试剂厂

氢氧化锂 ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ 电池级 株洲高远电池材料有限公司

无水乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ ９９５％ Ａｌａｄｄｉｎ
乙炔黑 Ｃ 电池级 株洲高远电池材料有限公司

电解液 ＬｉＰＦ６ 电池级 Ａｌａｄｄｉｎ
负极 Ｌｉ 电池级 Ａｌａｄｄｉｎ
隔膜 ２４００ 电池级 Ａｌａｄｄｉｎ
Ａｌ箔 Ａｌ 电池级 Ａｌａｄｄｉｎ

Ｎ２甲基吡咯烷酮 ＮＭＰ ９９９％ Ａｌａｄｄｉｎ
聚偏氟乙烯 ＰＶＤＦ 电池级 Ａｌａｄｄｉｎ

１２　试验方法与步骤
１）ＮＣＭ９２材料的制备。将商业化的前驱体材

料Ｎｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５（ＯＨ）２与Ｌｉ２ＣＯ３（物质的量比为
Ｎｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５（ＯＨ）２∶Ｌｉ２ＣＯ３（ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ作为助
溶剂）＝２∶１０５）放入玛瑙研钵充分研磨６０ｍｉｎ；然
后，将混合物在氧气气氛下５００℃烧结１２ｈ，再在
８５０℃煅烧２４ｈ，研磨并通过４００目①筛，得到最终
产物（ＮＣＭ９２）。
２）ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３掺杂样的制备。将

ＮＣＭ９２样品均匀地溶入到无水乙醇中，磁力搅拌
３０ｍｉｎ；再分别将０５％、１０％和１５％的质量分数
的Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ添加到 ＮＣＭ９２溶液中，磁力搅
拌３０ｍｉｎ直至材料完全溶解，随后在水浴锅中加热
（８５℃）搅拌，直至酒精完全挥发；将混合物在
６５０℃下烧结２４ｈ，得到最终产物 ＮＣＭ９２－Ｚｒ，添加
０５％、１０％和 １５％Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ的制备样
品分别记为 ＮＣＭ９２－Ｚｒ１、ＮＣＭ９２－Ｚｒ２和 ＮＣＭ９２－
Ｚｒ３。

１３　合成机理
用高温固相烧结的方法合成正极材料，

Ｎｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５（ＯＨ）２与Ｌｉ２ＣＯ３反应生成 ＮＣＭ９２，
反应方程式见式（１）；Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ在氧气气氛
下受热分解生成 ＺｒＯ２，反应方程式见式（２），同时
ＺｒＯ２与 ＮＣＭ９２表面的残锂（Ｌｉ２ＣＯ３）反应生成
Ｌｉ２ＺｒＯ３，反应方程式见式（３）。

４Ｎｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５（ＯＨ）２＋２Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｏ２→
４ＬｉＮｉ０９２Ｍｎ００５Ｃｏ００５Ｏ２＋４Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２ （１）

Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ→ＺｒＯ２＋４ＮＯ２＋５Ｈ２Ｏ＋Ｏ２（２）
ＺｒＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３→Ｌｉ２ＺｒＯ３＋ＣＯ２ （３）

１４　样品表征与测试
１）样品表征。利用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｄ８Ａｄ

ｖａｎｃｅ，Ｂｒｕｋｅｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）表征 ＮＣＭ９２对比样与
ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３掺杂样的晶体结构；利用场
发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－７５００Ｆ，ＪＥＯＬ，
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① ４００目相当于粒径００３８ｍｍ。



日本）和高分辨透射电子显微镜（ＨＲ－ＴＥＭ，ＪＥＭ－
２１００Ｆ，ＪＥＯＬ，日本）表征颗粒的形貌、微观
结构。

２）电化学性能测试。正极材料作为活性物质，
按照 ＮＣＭ９２（或 ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３）∶导电剂
（ＳｕｐｅｒＰ）∶粘结剂（ＰＶＤＦ）＝８∶１∶１比例混合，加入
适量的ＮＭＰ溶剂混合均匀后，将浆料涂抹在集流体
（铝箔）上制成正极极片，组装 ＣＲ－２０３２型扣式电
池。采用蓝电系统 （ＣＴ２００１Ａ，中国）分析扣式电池
在２７５～４４Ｖ（ｖｓＬｉ／Ｌｉ＋）电压范围内的循环性
能。电 化 学 阻 抗 谱 （ＥＩＳ）在 电 化 学 工 作 站
（ＣＨＩ６６０Ｅ，中国）中进行，研究材料的阻抗与扩散
系数。

２　结果与分析
２１　材料形貌及物相表征

样品的ＸＲＤ谱图如图１所示。图１（ａ）中，样品中
均有典型的空间基团为Ｒ

!

３－ｍ（ＪＣＰＤＳ，Ｎｏ．８７－１５６０）
的αＮａＦｅＯ２层状结构，未观察到任何额外的 ＺｒＯ２／
Ｌｉ２ＺｒＯ３峰，这可能由于包覆材料含量较小。此外，
ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层未改变 ＮＣＭ９２的晶体结构，
特别是２对（００６）／（０１２）和（０１８）／（１１０）衍射峰的
清晰分裂表明样品的六方结构是有序的（图１（ｂ）
和１（ｃ））［１６］。相比于 ＮＣＭ９２本体样品，ＺｒＯ２／Ｌｉ２
ＺｒＯ３双包覆层修饰的改性样品的（００３）峰略微左移
（图 １（ｄ）），这表明表面 Ｚｒ掺杂进入晶体结构中
　　　

图１　样品Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　

的ＴＭ层与Ｌｉ位，并扩宽了晶格间距［１７］。

对 ＮＣＭ９２对比样和 ＮＣＭ９２－Ｚｒ２掺杂样的
ＸＲＤ数据进行精修与分析，结果见表 ２。ＮＣＭ９２－
Ｚｒ２的Ｌｉ层中Ｌｉ／Ｎｉ离子混合程度的（００３）／（１０４）
峰强度比原始 ＮＣＭ９２本体略微增加，ＮＣＭ９２－Ｚｒ２
可达１５３，当（００３）／（１０４）峰强度比大于１２时，材
料的Ｌｉ／Ｎｉ混合程度较低，内部结构完整。在高温
固相烧结的过程中，ＺｒＯ２与材料表面的残锂发生反
应生成了Ｌｉ２ＺｒＯ３，同时微量Ｚｒ

４＋引入到材料的晶格

中，两者的协同作用有效降低了材料表面的 Ｌｉ／Ｎｉ
混合程度。

表２　ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２改性材料的精修结果
Ｔａｂｌｅ２　ＲｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＣＭ９２ａｎｄ

ＮＣＭ９２－Ｚｒ２ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｔｅｒｉａｌ

样品 ａ／? ｃ／? ｃ／ａ Ｖ／?３
Ｎｉ２＋／Ｌｉ＋

混排／％
ＮＣＭ９２ ２８７９５ １４２８５２ ４９６ １０２７４１ １０８

ＮＣＭ９２－Ｚｒ２ ２８７８８ １４２８３３ ４９６ １０２８０５ １５３
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　　ＮＣＭ９２本体和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２改性材料的ＳＥＭ如
图２（ａ）与２（ｂ）所示。２种样品均由平均粒径为 ３～
５μｍ的单晶颗粒组成，表面光滑，无明显差别，证明
ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层对ＮＣＭ９２颗粒的整体微观形
貌和尺寸没有明显影响。为了进一步确认涂层的组

织和微观形貌，对 ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３改性的 ＮＣＭ９２和样
品进行了ＨＲ－ＴＥＭ分析，如图２（ｃ）与图２（ｄ）所示。
在ＮＣＭ９２－Ｚｒ２表面可观察到一层厚度约为５～１０ｎｍ

的双包覆层，可以清晰的看出包覆层与ＮＣＭ９２正极
的存在分界。通过 ＦＦＴ转换可以看出内部为标准
的层状结构，对应 ＮＣＭ９２的（１０１）晶面，相应的晶
格距离为０２０６ｎｍ（图２（ｅ）、图２（ｆ）），同时表面的
晶格间距分别为０２８４ｎｍ和０３３５ｎｍ，对应于ＺｒＯ２
的（１１１）面和 Ｌｉ２ＺｒＯ３的（０２１）晶面（图 ２（ｇ）、
图２（ｈ）），结果表明，通过本试验合成的双包覆层
可以均匀包覆在正极材料的表面［１８］。

图２　ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２样品的ＳＥＭ图、ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮＣＭ９２ａｎｄＮＣＭ９２－Ｚｒ２

　

２２　电化学性能测试
ＮＣＭ９２正极材料在长期循环后，特别是在高电压

范围内，通常会出现严重的容量衰减，这主要是由于严

重的层状结构衰退、副反应和裂纹产生造成的。为了

验证ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层对ＮＣＭ９２颗粒独特的电化
学优势，对ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３在扣式电
池（与Ｌｉ／Ｌｉ＋相比）中的电化学性能进行了评估，如
图３所示。图３（ａ）比较了ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／
Ｌｉ２ＺｒＯ３在０１Ｃ（１Ｃ设为２００ｍＡ·ｇ

－１）活化４个循
环后，在 ０５Ｃ下循环 ２００圈的电化学曲线。
ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ１、ＮＣＭ９２－Ｚｒ２和 ＮＣＭ９２－Ｚｒ３

材料的初始放电容量分别为２２３８、２２３５、２２３１和
２２３３ｍＡｈ·ｇ－１。然而，ＮＣＭ９２与 ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２
ＺｒＯ３相比，经历了严重的电压极化和容量衰减，在
２７５～４４Ｖ电压窗口内经过１５０圈循环后，ＮＣＭ９２
容量仅为９１５ｍＡｈ·ｇ－１（保留率仅为 ４７７％），而
ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３样品电化学稳定性较好，
ＮＣＭ９２－Ｚｒ１、ＮＣＭ９２－Ｚｒ２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ３材料１５０圈后
的放电容量分别为１２２２、１５５２和９４２ｍＡｈ·ｇ－１。其
中ＮＣＭ９２－Ｚｒ２表现出最优的电化学性能，容量保持
率为７５５％（图 ３（ｃ）和图 ３（ｄ））。同时 ＮＣＭ９２－
Ｚｒ２具有的能量密度（５８２４Ｗｈ·ｋｇ－１）远高于
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ＮＣＭ９２的３３０５Ｗｈ·ｋｇ－１（图３（ｂ））。结果表明，较
厚的包覆层不利于长循环过程中锂离子的扩散，而

较薄的包覆层不能很好抑制副反应的发生，因此后

续试验选择１０％Ｚｒ为最适宜的包覆层掺杂含量。

图３　在２７５～４４Ｖ电压范围内ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ的性能
Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮＣＭ９２ａｎｄＮＣＭ９２－Ｚｒａｔ０５Ｃｉｎｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅｏｆ２７５～４４Ｖ

图４　ｄＱ／ｄＶ曲线和ＥＩＳ图谱
Ｆｉｇ．４　ｄＱ／ｄＶｃｕｒｖｅｓａｎｄＥＩＳｄｉａｇｒａｍ

　　为了显示正极在充放电过程中的结构变化，对
ＮＣＭ９２和 ＮＣＭ９２－Ｚｒ２放电曲线进行微分，得到微
分容量曲线（ｄＱ／ｄＶ），结果如图４所示。

在ＮＣＭ９２中，Ｈ２－Ｈ３相变的氧化还原峰逐渐
向较低电压移动，并在１５０圈循环后几乎消失。氧
化还原反应的峰值位置逐渐偏移，强度逐渐降低，表

明结构降解和界面副反应的积累，导致容量衰退

（图４（ａ））。相比之下，ＮＣＭ９２－Ｚｒ２的位移和强度
衰落被显著抑制，表明 ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３涂层增强了结
构／界面稳定性（图４（ｂ））［１０］。界面阻抗对锂离子
的扩散具有较大的影响，被认为是导致电极失效的

重要因素。使用电化学阻抗谱（ＥＩＳ）对本体ＮＣＭ９２
和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２材料进行动力学分析。图 ４（ｃ）和
４（ｄ）显示了１５０圈循环后电极和相应等效电路的
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Ｎｙｑｕｉｓｔ图。半圆与循环后的复合电阻 Ｒｅｒ（式（４））

有关，下面的斜率线与 Ｗａｒｂｕｒｇ（Ｚｗ）有关
［１９］。

ＮＣＭ９２高频区域出现了的半圆明显大于 ＮＣＭ９２－
Ｚｒ２，相应的复合电阻Ｒｅｒ为１３５Ω，而ＮＣＭ９２－Ｚｒ２的
Ｒｅｒ值仅为５０Ω，ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层可以更好防
止循环过程中电阻的增大，稳定材料的晶体结构。

图５　在２７５～４４Ｖ电压范围内，循环１５０圈后ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＮＣＭ９２ａｎｄＮＣＭ９２－Ｚｒ２ａｆｔｅｒ１５０ｃｙｃｌｅｓｉｎｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅｏｆ２７５～４４Ｖ

相应的扩散系数 （按式（５）计算）见表３。
Ｒｅｒ＝电荷转移阻抗（Ｒｃｔ）＋膜电阻（ＲＳＥＩ） （４）

ＤＬｉ＋＝Ｒ
２Ｔ２／（２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ２σ２） （５）

表３　ＮＣＭ９２和ＮＣＭ９２－Ｚｒ２改性材料ＥＩＳ
拟合数据

Ｔａｂｌｅ３　ＥＩＳｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａｏｆＮＣＭ９２ａｎｄＮＣＭ９２－Ｚｒ２
ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｔｅｒｉａｌ

样品 循环 Ｒｃｔ＋ＲＳＥＩ／Ω Ｄ＋Ｌｉ／（ｃｍ２·ｓ－１）

ＮＣＭ９２ １５０圈循环后 １３５ ４２１×１０－１５

ＮＣＭ９２－Ｚｒ２ １５０圈循环后 ５０ ７８５×１０－１４

　　ＮＣＭ９２－Ｚｒ２的 Ｌｉ＋离子扩散系数明显高于
ＮＣＭ９２，ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层改善ＮＣＭ９２的Ｌｉ

＋离

子传输速率其主要原因为：Ｌｉ２ＺｒＯ３具有快速的离子导
电性，可以加速界面处的Ｌｉ＋离子快速嵌入／脱嵌；同
时表面掺杂Ｚｒ４＋扩宽了晶格间距，有利于Ｌｉ＋离子在
晶格内部的快速迁移，从而达到相应的传输效果［２０］。

２３　循环后材料表征
ＨＲＴＥＭ和快速傅里叶变换（ＦＦＴ）揭示 ＮＣＭ９２

与Ｚｒ＠ＮＣＭ９２材料局部结构变化。在长循环过程
中，由于不可逆的结构相变和副反应的发生导致过

渡金属离子向锂层迁移，使材料从层状相到尖晶石

相最后到岩盐相的结构衰变。随着电解质的氧化分

解，氢氟酸（ＨＦ）等有害物质会侵蚀ＴＭ，引起离子混
合（不稳定的 Ｎｉ４＋产生的 Ｎｉ２＋离子占据 Ｌｉ位），进
一步加速相变和界面不稳定，最终破坏ＮＣＭ的长周
期寿命。如图５（ａ）、图５（ｂ）所示，ＮＣＭ９２正极表面
有一层厚而不均匀的岩盐相层（≈３０ｎｍ），通过ＦＦＴ
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图谱显示典型的 Ｆｍ
!

３ｍ岩盐相结构图５（ｃ）。这
些结果表明电极材料遭受严重的结构退化［２１］。然

而ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层修饰的１％Ｚｒ＠ＮＣＭ９２材
料保持了良好的晶体结构，包覆层明显（图５（ｄ）、图
５（ｅ）），材料内部为典型的 Ｒ

!

３ｍ层状结构，对应
ＮＣＭ９２的（００３）晶面（图５（ｆ）），晶面间距为０４７３
ｎｍ（图５（ｇ））；颗粒表面有ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３形成的致密
双包覆层，相应的晶格间距分别为 ０３３５ｎｍ（图 ５
（ｈ）和０２８４ｎｍ（图５（ｉ）），对应于 Ｌｉ２ＺｒＯ３的（０２１）
晶面和ＺｒＯ２的（１１１）晶面。图中显示材料保持良好
的结构，其也是 ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３双包覆层修饰正极材
料的独特优势，防止了副反应的发生并提供了快速

的离子通道，有利于材料长周期的循环稳定性。

３　结论
试验以单晶 ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００４Ｍｎ００４Ｏ２与 Ｚｒ（ＮＯ３）４

为主要原料，经液相包覆和高温固相烧结合成了

ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３致密的双包覆层修饰的正极材料
ＮＣＭ９２－ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３。与 ＮＣＭ９２相比，ＮＣＭ９２－
ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３具有优异的电化学性能。ＮＣＭ９２－Ｚｒ２
在２７５～４４Ｖ电压范围内０１Ｃ下的初始放电容
量为２２３１ｍＡｈ·ｇ－１，在０５Ｃ下循环１５０圈后容量
保持率为７５５％。一方面ＺｒＯ２／Ｌｉ２ＺｒＯ３致密的双包
覆层抑制了电极与电解质之间的副反应；防止了长

循环过程中ＨＦ的侵蚀，稳定了材料的晶体结构；另
一方面，Ｌｉ２ＺｒＯ３在生成的过程中，消耗了 ＮＣＭ９２表
面的残锂，降低了Ｎｉ／Ｌｉ离子的混合，保持了结构的
稳定性。同时Ｌｉ２ＺｒＯ３具有快速的离子导电性，加速
了界面处的Ｌｉ离子的快速传输；Ｚｒ４＋掺杂在材料表
面的晶体结构中进一步抑制Ｌｉ／Ｎｉ混排并扩宽了晶
格间距。研究加强了对 Ｚｒ改性富镍氧化物正极的
认识，并为进一步改进最先进的锂离子电池正极材

料提供了思路。
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