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二氧化铈包覆LiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 材料制备及
电化学性能研究

王同振　曹　骏　谢倩男　刘国强∗

(合肥工业大学化学与化工学院,合肥２３０００９)

摘　要　采用共沉淀法制备了 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 前驱体,以 Ce(NO３)３􀅰６H２O 和 C６H１２N４ 为反应试剂,通

过化学浴法制得 CeO２ 包覆的 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 材 料,进 一 步 地,在 氧 气 氛 围 下 将 CeO２ 包 覆 的 前 驱 体 混 合

Li２CO３ 煅烧得到 CeO２ＧLiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 复合正极材料.利用 X射线衍射、扫描电镜等手段对材料的物相、形貌

和元素分布等进行表征,并测试其电化学性能.结果表明:２％ CeO２ 包覆的正极材料在０􀆰２C下首次放电比容量由未

包覆的１８６􀆰１mAh/g增加到１９５􀆰８mAh/g;０􀆰５C下循环１５０次后容量保持率为８５􀆰０％,其优异的电化学性能主要归

因于 CeO２ 阻止了电解液与电极材料的直接接触、降低了电化学电阻,并可抑制副反应的发生.
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Synthesisandelectrochemicalperformanceof
CeO２ＧLiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２cathodematerial
WangTongzhen　CaoJun　XieQiannan　LiuGuoqiang

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HefeiUniversityofTechnology,Hefei２３０００９)

Abstract　TheNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２precursorwasfirstlypreparedbythecoprecipitationmethod,andthenthe
CeO２coatedNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ materialwasobtainedviaachemicalbathmethodbyusingCe(NO３)３􀅰６H２Oand
C６H１２N４asreagents．Further,theCeO２ＧcoatedprecursorandLi２CO３ wereevenlymixedandcalcinedunderoxygen
atmospheretogetCeO２ coatedLiNi０􀆰８Co０􀆰１ Mn０􀆰１ O２ (CeO２ＧLiNi０􀆰８Co０􀆰１ Mn０􀆰１ O２)cathode material．Thephase,

morphologyandelementdistributionofthecathodematerialwerecharacterizedbyXRD,SEMandothertechnologies,

and also investigated their electrochemical performances via galvanostatic charge/discharge instrument and
electrochemicalworkstation．Theresultsshownthatthe２wt％ CeO２ coatedcompositepresentedsuperiorinitial
dischargecapability (１９５􀆰８mAh/gat０􀆰２C),compared withuncoatedcathode material(１８６􀆰１mAh/gat０􀆰２C)．
Further,the２wt％ CeO２coatedcompositealsoexhibitedbettercycleproperty(withcapacityretentionof８５􀆰０％after
１５０cyclesat０􀆰５C)tothatoftheuncoatedcathode material．ThepresenceofmoderateCeO２ layerbetweenthe
electrolyteandelectrode materialcandecreasetheelectrochemicalresistanceofthecathode,thusenhancingits
dischargecapabilityandstability．Areliablestrategywasprovidedtoenhancetheelectrochemicalpropertiesofhigh
nickelternarycathodematerials．
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　　高镍三元正极材料 LiNi１－y－zMnyCozO２(１－
y－z＞０􀆰５)与目前较为成熟的商业化正极材料相

比,由于具有能量密度高、价格低廉等优势而受到广

泛关注[１Ｇ２].但仍有一些缺点亟需解决,如:(１)Ni２＋

半径(０􀆰０６９nm)与 Li＋ 半径(０􀆰０７６nm)较为接近,
造成严重的锂镍阳离子混排,导致首次库仑效率

低[３];(２)高电压状态时,材料表面的 Ni２＋ 被氧化至

Ni４＋ ,容易形成固态电解质界面(SEI)膜,导致电池
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倍率性能差[４];(３)电解液不稳定,易于氧化,产生的

氢氟酸腐蚀电极表面,导致电池容量衰减;另外,相
转变以及过渡金属溶解也是导致电池容量衰减严重

的原因之一[５].因此,基于高镍三元正极材料存在

的缺点,开发有效策略,以提高其电化学性能,成为

锂离子电池正极材料领域内新的研究热点.
针对上述不足之处,在材料表面包覆一层稳定

的金属氧化物、磷酸盐以及氟化物等,机械阻断电解

液与电极材料的直接接触,抑制副反应的发生,是提

高镍三元正极材料电池性能的有效手段.近年来,
金属氧化物如 V２O５

[６]、Al２O３
[７]等,金 属 氟 化 物

AlF３
[８]等,磷酸盐如 AlPO４

[９]、Al(PO３)３[１０]等,快
离子导体如 LiAlO２

[１１]、Li２TiO３
[１２]等,已经包覆在

高镍三元正极材料表面,并改善了电池的电化学性

能和热稳定性.

Yuan课题组[１３]利用 CeO２ 对 Li[Li０􀆰１７Ni０􀆰２

Co０􀆰０５Mn０􀆰５８]O２ 进行表面修饰,经CeO２ 包覆后,富
锂层状材料的电化学性能和热稳定性均得到了显著

的改善,研究者认为其电化学性能的改善应归因于

CeO２ 包覆层.一方面,CeO２ 有很好的储氧能力,
可有效地提升电极材料在放电时的结构稳定性;另
一方面,CeO２ 包覆层有效地阻止了电极与电解液

的直接接触,降低了电池的电化学电阻,并可抑制副

反应的发生.然而,由于不同材料界面的差异导致

包覆层对活性材料作用方式不同.受前人研究工作

的启发,笔者首先利用共沉淀法合成了三元正极材

料前驱体 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２,利用化学浴法实

现了CeO２ 对 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 的包覆,进一

步采用研磨法混入一定比例的Li２CO３,置于氧气氛

围下煅烧制得 CeO２ＧLiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 复合材

料.研究结果表明,经CeO２ 包覆后,其电化学性能

与未包覆正极材料相比,有明显的改善.在０􀆰２C
下,经２％ CeO２ 包覆的电极材料首次放电比容量

达到１９５􀆰８mAh/g(未包覆时为１８６􀆰１mAh/g),同
时,电池容量保持率也得到很大的提高.

１　实验部分

１􀆰１　药品与仪器

硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰、氢氧化钠、氨水、碳酸

锂、六亚甲基四胺、硝酸铈、NＧ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮,均
为 AR,国药集团化学试剂有限公司;导电炭黑(工
业级),天津市化学试剂三厂;无水乙醇,安徽安特食

品股份有限公司;聚偏氟乙烯(工业级),法国阿科玛

公司;锂片(９９􀆰９％),天津中能锂业有限公司.
真空手套箱(MBＧ１０ＧC型),武汉格瑞斯新能源

有限公司;电子分析天平(XSE２０５DU 型),梅特勒

托利多仪器(上海)有限公司;封口机 (MSKＧ１１０
型),上海绘吉电子科技有限公司;切片机(MSKＧ
T１０型),沈阳科晶自动化设备有限公司;电热恒温

干燥箱(DHGＧ９０２３A 型),上海精宏实验设备有限

公司;充放电测试仪(BTSＧ５V/１０mA型),深圳新威

电子有限公司;电化学工作站(CHI６６０D型),上海

辰华仪器有限公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ６７００F型),日本日立有限公司;X射线衍射仪

(XRD,RigakuD/maxＧγB型),荷兰帕纳科公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　LiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 电极材料的制备[１４]

按照化学计量比 Ni∶Co∶Mn＝８∶１∶１称取

NiSO４􀅰６H２O、CoSO４􀅰７H２O和 MnSO４􀅰H２O,配制

总浓度为２mol/L的混合盐溶液,在氮气氛围保护

下,将１０mol/LNaOH、５mol/LNH３􀅰H２O 并流加

入连续搅拌的５L反应器中进行共沉淀反应,温度

设置为６０℃、pH 控制为１０􀆰５０±０􀆰０１,反应时间

１２h,静置陈化１０h.然后过滤洗涤干燥,得到三元

Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 前驱体.将上述制备的前驱

体和 Li２CO３ 混合煅烧,４５０℃预烧６h,７５０℃煅烧

１５h,升温速率为２℃/min,最终得到 LiNi０􀆰８Co０􀆰１

Mn０􀆰１O２ 正极材料,命名为LNCM.

１􀆰２􀆰２　CeO２ＧLiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 复合材料的制备

称取上述所制备的 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 前

驱体,与一定比例的Ce(NO３)３􀅰６H２O、六亚甲基四

胺(HMT)(基于不同质量比配入)混合于三口烧瓶,
水醇比为１∶１,温度为９０℃,回流３h,冷却至室温,
离心洗涤,烘箱中干燥后,和Li２CO３(按化学计量数

配比过量５％)混合充分研磨均匀,热处理程序与制

备LNCM 相同,冷却至室温得到高镍三元 CeO２Ｇ
LiNi０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 正极材料.基于不同质量配

比,将１％、２％和３％ CeO２ 包覆的样品分别命名为

LNCMＧ１、LNCMＧ２和LNCMＧ３.

１􀆰３　样品表征与电化学性能测试

通过 XRD 分 析 物 相,λ＝０􀆰１５４０６nm,电 压

４０kV,电流２０mA,扫描范围为１０~８０°;通过SEM
观察样品的形貌;采用电子能量分散能谱(EDS)来
确定元素的组成和分布;采用充放电测试仪测试电

池的循环和倍率性能,高镍三元正极材料的测试电

压范围为２􀆰８~４􀆰３V,定义１C＝２００mAh/g;采用电
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化学工作站测试电池的循环伏安(CV)曲线和交流

阻抗谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构与形貌表征分析

图１为 LNCM、LNCMＧ１、LNCMＧ２和 LNCMＧ
３的XRD谱图.由图可见,原始材料与３种不同包

覆量材料的结晶度良好,具有良好的αＧNaFeO２ 型

层状 结 构,无 明 显 杂 相.同 时,(００６)/(０１２)和

(０１８)/(１１０)双峰的分裂表明包覆后并没有影响材

料的原始层状结构,所有样品的I００３/I１０４强度比均

大于１􀆰２,表明它们的层状结构良好.随着包覆量

的不断增加,会有 CeO２(PDF＃４３Ｇ１００２)特征衍射

峰出现,证实了 CeO２ 包覆层的存在[１５Ｇ１６].另外,
LNCMＧ２具有最大的I００３/I１０４ 和c/a 比值,说明

LNCMＧ２样品具有最小的阳离子混排和最完整的

层状结构,这表明其具有潜在的优异电化学性能.

图１　LNCM、LNCMＧ１、LNCMＧ２和LNCMＧ３的

XRD谱图

图２为前驱体 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 和LNCMＧ
２的 SEM 图.由图可见,前驱体 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１

(OH)２ 的球形颗粒比较完整,粒径在８~１０μm 之

间,说明共沉淀法制备得到的材料具有较为均匀的

形貌.而煅烧后的 LNCMＧ２维持了前驱体的球形

微纳结构形貌,表明煅烧并没有破坏材料的结构.
与未包覆的材料相比,其表面变得较为粗糙,可能是

CeO２ 的包覆所 致.CeO２ 的 包 覆 可 有 效 地 增 强

LNCM 与电解液之间的机械隔离,抑制 Ni４＋ 与电解

液的直接接触,进而改善其电化学性能.

图２　前驱体 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２(a)和

LNCMＧ２(b)的SEM 图

图３为 LNCMＧ２的元素分布图和 LNCMＧ２单

个颗粒的线扫描EDS能谱图.如图３(a)所示,Ni、

Co、Mn、Ce元素均匀地分布在整个 LNCMＧ２样品

中,其中 Ni、Co、Mn元素的原子比归一化为７􀆰３∶１∶
０􀆰８,与高镍三元目标产物相近.由图３(b)可见,从
中心到表面,Ce浓度逐渐升高,从而证明了 CeO２

主要存在于表面,表明CeO２ 包覆在材料表面.

图３　LNCMＧ２的元素分布图(a)和LNCMＧ２单个

颗粒的线扫描EDS能谱图(b)

２􀆰２　电化学性能分析

包覆量对正极材料循环性能的影响见图４(a),
测试条件是在室温２５℃,电压窗口为２􀆰８~４􀆰３V,

０􀆰２C电流密度下活化３次,０􀆰５C电流密度下循环.
由图 可 见,LNCMＧ２ 正 极 材 料 首 次 放 电 容 量 是

１８４􀆰５mAh/g,经 过 １００ 次 循 环,放 电 容 量 为

１７５􀆰８mAh/g,容量保持率为９５􀆰４％,经过１５０次循

环,容量保持率为８５􀆰０％.而 LNCM 的首次放电

容量为１７６􀆰７mAh/g(０􀆰５C),经１５０次循环后,容量

保持率仅为６８􀆰３％.LNCMＧ３正极材料首次放电

容量仅为１４８􀆰５mAg/g,远低于初始正极材料,说明

适量包覆对材料首次放电比容量和循环性能有明显

的改善,但是当包覆量过大时,会引入额外的锂离子

迁移电阻,影响材料的电化学性能.电化学性能提

高的原因可以归因于CeO２ 包覆层能够有效地阻止

电解液与正极材料的直接接触,抑制电解液与正极

材料间副反应的发生,减少过渡金属溶解,稳定材料

的晶体结构,抑制相变[１７Ｇ１９].
图４(b)为LNCM 以及LNCMＧ２正极材料的倍

率性能图.由图可见,在０􀆰２C、０􀆰５C、１C、２C、５C和

１０C电流密度下放电时,LNCMＧ２材料放电容量分

别 为 １９５􀆰８mAh/g、１８０􀆰７mAh/g、１６９􀆰４mAh/g、
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１６０􀆰２mAh/g、１４０􀆰２mAh/g 和 １２０􀆰６mAh/g,而

LNCM 材料的放电容量则分别为 １８６􀆰１mAh/g、

１７２􀆰７mAh/g、１６２􀆰６mAh/g、１５１􀆰３mAh/g、１３７􀆰１mAh/g
和１１９􀆰３mAh/g,相较于未包覆的正极材料,包覆

CeO２ 的正极材料具有更为优异的大电流下的放电

能力.

LNCM 与LNCMＧ２在不同倍率下的充放电曲

线见图４(c—d).由图可知,LNCM 和LNCMＧ２在

充放电过程中均有明显的充放电平台,说明包覆前

后并没有影响材料的主体结构,同时包覆后样品的

首次库仑效率优于未包覆材料,表明 CeO２ 包覆能

够有效地提高材料的首次库仑效率.

图４　包覆量对正极材料循环性能的影响(a)、

LNCM 以及LNCMＧ２正极材料的倍率性能图(b)、

LNCM(c)与LNCMＧ２(d)正极材料的充放电曲线图

LNCM、LNCMＧ１、LNMCＧ２ 和 LNCMＧ３ 正极

材料的交流阻抗曲线见图５.由图可见,LNCM、

LNCMＧ１、LNCMＧ２ 和 LNCMＧ３ 的电荷转移电阻

(Rct)分别为６５􀆰７８Ω、１７􀆰９７Ω、１７􀆰６６Ω 和２４􀆰１９Ω.
随着包覆量的增加,电导率出现先提升后降低的趋

势,说明CeO２ 包覆可以有效地降低材料的电化学

阻抗,提升锂离子迁移系数,加快反应动力学,提升

材料的电化学性能[２０Ｇ２１].

图５　LNCM、LNCMＧ１、LNMCＧ２和LNCMＧ３
正极材料的交流阻抗曲线图

LNCMＧ２和 LNCM 的 CV 曲线见图６.由图

可见,两种正极材料在第一圈氧化峰的位置分别为

４􀆰１６V与４􀆰１５V,还原峰的位置分别为３􀆰７０V 与

３􀆰６８V,对应于 Ni２＋/Ni４＋ 氧化还原电对,引起的极

化 电 压 差 分 别 为 ０􀆰４６V (LNCMＧ２)与 ０􀆰４７V
(LNCM),无明显差异.对应于第二圈和第三圈时,
还原峰的位置没有发生改变,氧化峰分别偏移至

３􀆰９１V与３􀆰９７V,引起的极化电压差分别为０􀆰２１V
(LNCMＧ２)与０􀆰２９V(LNCM),较之于原材料而言,

CeO２ 包覆改性后正极材料的极化更小,说明 CeO２

能够有效地包覆稳定材料的结构,从而提升材料的

循环稳定性.

图６　LNCMＧ２(a)和LNCM(b)的CV曲线图

３　结论

通过共沉淀制备了 Ni０􀆰８Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 前

􀅰９６１􀅰
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驱体,进一步地,采用化学浴法将CeO２ 包覆在Ni０􀆰８

Co０􀆰１Mn０􀆰１(OH)２ 前驱体表面,与Li２CO３ 混合均匀

后,在氧气氛围下煅烧制得 CeO２ 包覆的 LiNi０􀆰８

Co０􀆰１Mn０􀆰１O２ 离子电池正极材料.CeO２ 的存在阻

止了电极材料与电解液直接的接触,降低了电池电

阻,这有助于提高电极材料的电化学活性.当电压

窗口为２􀆰８~４􀆰３V 时,０􀆰２C下 LNCNＧ２的首次放

电 比 容 量 由 LNCM 的 １８６􀆰１mAh/g 增 加 到

１９５􀆰８mAh/g;LNCMＧ２在０􀆰５C下循环１５０次容量

仍达到１５６􀆰８mAh/g,容量保持率为８５􀆰０％(未包

覆时循环１５０次,容量保持率仅为６８􀆰３％),因此,
在CeO２ 包覆后,其放电比容量及循环稳定性均得

到有效的提高.
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