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摘　 要: 高镍系层状三元氧化物具有高比容量、 高工作电压等优点ꎬ 被认为是最具有商业化前景的锂离子电池正极材料之

一ꎮ 但是由于其表面稳定性较差、 易于发生一系列不可逆相变等问题ꎬ 导致高镍系层状三元氧化物仍存在循环稳定性及储存

性差等缺点ꎬ 限制了其广泛应用ꎮ 本实验采用简单的湿化学法ꎬ 对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２高镍层状氧化物表面进行 ＴｉＯ２包覆改

性ꎬ 并通过 ８００ ℃高温复烧使部分 Ｔｉ４＋掺入 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２的体相中ꎬ 同时提高其循环稳定性及储存性能ꎮ 受益于 ＴｉＯ２表

面包覆及 Ｔｉ４＋体相掺杂的协同作用ꎬ 改性后的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２表现出优异的循环稳定性ꎬ 在 ２􀆰 ８ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压区间内ꎬ 以

２Ｃ(１Ｃ＝ ２００ ｍＡ􀅰ｇ－１)的电流密度循环 １００ 圈后容量保持率高达 ９０􀆰 ７７％ꎬ 而原始样在相同条件下的容量保持率仅为 ８０􀆰 ３８％ꎮ

除此之外ꎬ 在空气中暴露 ３０ ｄ 后ꎬ 改性后的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２样品仍具有 ８６􀆰 １２％新鲜样品的初始放电比容量ꎬ １００ 次循环

后的容量保持率为 ８５􀆰 ３１％ꎬ 远远高于原始样的对应值(６７􀆰 ４０％与 ６８􀆰 ０２％)ꎮ 借助 ＣＶ、 ＥＩＳ、 ＸＰＳ、 ＸＲＤ、 ＴＥＭ 等测试手段ꎬ

对改性的原因进行了详细的分析ꎮ
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1　 前　 言

长期以来ꎬ 锂离子二次电池作为高效便捷的电化学

储能系统ꎬ 在手机、 数码相机、 笔记本电脑、 智能手表

等领域获得了广泛应用[１ꎬ ２] ꎮ 近些年来由于市场和政府
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的双重鼓励和支持ꎬ 锂离子二次电池也在电动汽车

(ＥＶｓ)、 智能电网等市场展现出了巨大的潜力[３－５] ꎮ 高镍

系层状三元氧化物正极材料 ＬｉＮｉ１－ｘＭｘＯ２(ｘ<０􀆰 ４ꎬ Ｍ ＝Ｍｎꎬ
Ｃｏꎬ Ａｌ 等)因具有高比容量(１７０ ~ ２００ ｍＡｈ􀅰ｇ－１)、 低成

本、 环境友好等优点ꎬ 被认为是下一代动力电源、 大型

储能设备的最佳选择之一[６－８] ꎮ 但该材料仍存在循环稳

定性差、 储存条件苛刻、 热稳定性差、 胀气现象严重等

问题ꎬ 并随着 Ｎｉ 含量的升高而变得更加严重[９－１１] ꎮ 首

先ꎬ 由于 Ｎｉ２＋的半径(０􀆰 ６９ Å)与 Ｌｉ＋ 的半径(０􀆰 ７４ Å)相

近ꎬ 高镍系层状三元氧化物正极材料在合成过程中极易

产生 Ｎｉ２＋ / Ｌｉ＋混排ꎬ 从而形成尖晶石 /岩盐结构ꎬ 阻碍 Ｌｉ＋

的脱 /嵌ꎬ 造成材料容量损失[１２ꎬ １３] ꎮ 其次ꎬ 与低镍系正

极材料相比ꎬ 高镍系层状三元氧化物正极材料在深度脱

Ｌｉ＋状态下 Ｎｉ４＋含量更高ꎬ 而 Ｎｉ４＋具有强氧化性ꎬ 容易与

电解液发生副反应释放气体ꎬ 引发安全问题ꎬ 同时导致

材料 表 面 形 成 非 活 性 的 ＮｉＯ 相ꎬ 使 得 界 面 阻 抗 增

加[１３－１８] ꎮ 除此之外ꎬ 高镍系层状三元氧化物正极材料在

存储过程中易与空气中的 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 反应生成 ＬｉＯＨ、
Ｌｉ２ＣＯ３ 等残锂附着于材料的表面ꎬ 同时伴随着活性锂的

损失与 ＮｉＯ 相的形成ꎬ 导致材料层状结构受到破坏ꎻ 而

且在充放电循环过程中ꎬ 残锂的存在也会阻碍离子和电

子的迁移并加剧与电解液之间的副反应[１９－２２] ꎮ
针对上述缺陷ꎬ 研究人员做了大量的改性研究ꎬ 其中

表面包覆和体相掺杂被认为是两种行之有效的策略[２ꎬ １５ꎬ ２３]ꎮ
一方面ꎬ 通过在活性材料表面均匀地涂覆 Ａｌ２Ｏ３

[２０ꎬ ２４ꎬ ２５] 、

ＴｉＯ２
[２６－２８] 、 ＺｒＯ２

[２ꎬ ２９ꎬ ３０] 、 ＳｉＯ２
[１６ꎬ ３１] 等保护层ꎬ 能够将其

与外界环境隔离ꎬ 不但能减少与 ＣＯ２ / Ｈ２ Ｏ 之间的副反

应ꎬ 而且可以有效抑制电解液中产生的 ＨＦ 对活性材料的

侵蚀ꎮ 另一方面ꎬ 许多研究证明掺杂 Ｎａ＋ [３２ꎬ ３３]、 Ｔｉ４＋ [３４ꎬ ３５]、
Ａｌ３＋ [２１ꎬ ３６] 、 Ｚｒ４＋ [３７ꎬ ３８] 、 Ｆ－[３９] 等离子能够稳定材料的结

构、 降低阳离子混排、 提高 Ｌｉ＋扩散系数ꎬ 从而改善材料

的电化学性能ꎮ 然而ꎬ 关于表面包覆与体相掺杂协同作

用对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２电化学行为和储存性能的研究还

很有限ꎮ
因此本实验利用钛酸四丁酯水解与 ８００ ℃高温复烧

相结合的方法ꎬ 同时实现了对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２的 ＴｉＯ２

表面包覆与 Ｔｉ４＋ 体相掺杂改性ꎬ 提高了其循环稳定性和

储存性能ꎮ 并通过一系列测试ꎬ 讨论了 ＴｉＯ２表面包覆与

Ｔｉ４＋体相掺杂对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２材料结构和电化学性能

的影响ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 材料制备

原始的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ Ｏ２ 样品合成步骤如下: 将

ＮｉＳＯ４、 ＣｏＳＯ４、 ＭｎＳＯ４按照摩尔比 ｎＮｉ２＋ ∶ ｎＣｏ２＋ ∶ ｎＭｎ２＋ ＝ ８ ∶ １ ∶ １ꎬ
配制成总浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的混合盐溶液ꎬ 再配制 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的 Ｎａ２ＣＯ３溶液与 ０􀆰 ２４ ｍｏｌ / Ｌ 的氨水混合的碱溶液ꎮ 将混

合盐溶液、 碱溶液以合适的速率并流滴加至反应釜中ꎬ 快

速搅拌ꎬ 同时精确控制反应釜的温度及 ｐＨ 值稳定在 ７~８ꎮ
反应一段时间后ꎬ 将反应所得的沉淀物洗涤、 过滤后在

１２０ ℃真空条件下干燥 １２ ｈ 即可得到(Ｎｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １)ＣＯ３

前躯体ꎮ 接着将所得的碳酸盐前躯体置于马弗炉中在空

气气氛下 ４５０ ℃预处理 ３ ｈꎬ 得到(Ｎｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １)Ｏ２前躯

体ꎮ 最后ꎬ 称取一定量的ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ(过量 ３％)与氧化

物前驱体充分研磨混合均匀ꎬ 在氧气气氛下 ８１０ ℃烧结

２０ ｈꎬ 最终得到所需原始的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２样品ꎬ 命

名为 ８１１￣ｂａｒｅꎮ
采用湿化学法及后续热处理对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２进

行 ＴｉＯ２修饰步骤如下: 首先ꎬ 将 ３２􀆰 ５ μＬ 的钛酸四丁酯

分散于 ３０ ｍＬ 的乙醇中ꎬ 然后将 １ ｇ ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正

极材料粉末超声分散在上述溶液中ꎬ 再逐滴加入 １ ｍＬ 去

离子水ꎬ 以促使钛酸四丁酯缓慢水解ꎬ 随后在 ６０ ℃条件

下蒸干溶液ꎬ 将所得混合物在氧气气氛下 ８００ ℃后处理

５ ｈꎬ 随炉冷却后得到 ＴｉＯ２改性的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极

材料ꎬ 命名为 ８１１＠ ＴｉＯ２ꎮ
2􀆰 2　 电池的组装与电化学性能测试

将正极材料与导电炭黑、 聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按照

８ ∶ １ ∶ １(质量比)的比例充分混合后溶于 Ｎ￣甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ)中ꎬ 高速搅拌 ２ ｈ 后将均匀的浆料涂覆于铝箔上ꎮ
将涂覆后的铝箔放置于 ８０ ℃鼓风干燥箱内干燥 ６ ~ ８ ｈꎮ
随后用手动冲片机将干燥好的极片裁剪成直径为 １２ ｍｍ
的圆片ꎬ 接着用辊压机压实极片后放到 １２０ ℃真空干燥

箱内干燥 １２ ｈꎬ 最终得到可以装备电池的极片ꎬ 活性物

质面密度大约为 １􀆰 １ ｍｇ􀅰ｃｍ－２ꎮ 最后ꎬ 在氩气气氛的手

套箱内组装 ＣＲ２０１６ 型扣式电池ꎮ 该电池采用金属锂片作

为负极ꎬ Ｃｅｌｇａｒｄ２４００ 有机物薄膜为隔膜ꎬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６溶

于 ＥＣ / ＤＭＣ(体积比 ＝ １ ∶ １)的混合溶液为电解液ꎮ 本实

验使用 Ｌａｎｄ 电池测试系统进行电化学性能测试ꎮ 测试

采用倍率充放电ꎬ 充放电电压范围为 ３􀆰 ０~ ４􀆰 ３ Ｖꎬ 测试

温度为 ２８ ℃ꎮ 长效循环测试参数设置: 首先以 ０􀆰 １Ｃ
(２０ ｍＡ􀅰ｇ－１)的电流密度充放电 １ 圈ꎬ 活化电极材料ꎬ
从第 ２ 圈开始ꎬ 采用 ２Ｃ(４００ ｍＡ􀅰ｇ－１)的电流密度进行

１００ 圈充放电测试ꎬ 以评估正极材料的结构稳定性ꎮ
2􀆰 3　 材料分析与表征

本文 采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ
ＳＥＭ２３０)、 透射电子显微镜(Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０)、 双束电子

显微镜 ＦＩＢ￣ＳＥＭ(Ｈｅｌｉｏｓ Ｎａｎｏｌａｂ Ｇ３ ＵＣ)表征材料的形貌ꎬ
并结合能谱分析仪(ＥＤＸ)对各元素的分布进行分析ꎮ 采

０９４
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用透射电子显微镜 ( Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０)、 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对材料的物相组成和晶体结构进行表征ꎮ Ｘ 射线

衍射仪测试条件: 以 ＣｕＫα 射线为辐射源ꎬ 步长 ０􀆰 ０２ ｓꎬ
停留时间 １􀆰 ２ ｓꎬ 扫描角度范围 １０° ~ ８０°ꎮ 并利用 ＧＳＡＳ￣
ＥＸＰＧＵＩ 软件对 ＸＲＤ 结果进行精修ꎬ 分析材料经改性后

晶胞参数的变化ꎮ 采用原子发射光谱( ＩＣＰ)来确定材料

组成成分ꎮ 同时利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对材料表

面的离子价态和含量进行表征ꎮ 测试采用结合能为

２８４􀆰 ８ ｅＶ的 Ｃ １ｓ 作为标准进行校正ꎮ

3　 结果与讨论

图 １ａ 是 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２原始样和 ＴｉＯ２改性 ＬｉＮｉ０􀆰 ８￣

Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２样的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图中可以看出ꎬ 两者都具

有纯相的 α￣ＮａＦｅＯ２层状结构ꎬ 属于 Ｒ￣３ｍ 空间群ꎮ 同时ꎬ
(１０８) / (１１０)和(００６) / (１０２)这两组峰分裂明显ꎬ 说明合

成的正极材料均具有良好的结晶性[２３] ꎮ ＸＲＤ 结果表明微

量 ＴｉＯ２改性并没有改变材料的主体结构ꎬ 但由于 ＴｉＯ２含

量过低ꎬ 其所对应的衍射峰强度较弱ꎬ 无法被检测到ꎮ
从图 １ｂ 和 １ｃ 中(００３)与(１０４)衍射峰的局部放大图可以

看出ꎬ 与原始样相比ꎬ ＴｉＯ２改性后样品的(００３)与(１０４)
衍射峰均向低角度偏移ꎬ 由布拉格方程 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ(ｄ 为

晶面间距ꎬ θ 为入射角ꎬ ｎ 为反应级数ꎬ λ 为波长)可知ꎬ
改性后的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２的晶面间距变大ꎮ 原始样和

ＴｉＯ２改性样的组分由 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 确定ꎬ 分别为 Ｌｉ１􀆰 ０２３Ｎｉ０􀆰 ７９７ ￣
Ｃｏ０􀆰 １０４Ｍｎ０􀆰 ０９９Ｏ２和 Ｌｉ１􀆰 ０１６ Ｎｉ０􀆰 ７９５ Ｃｏ０􀆰 １０３ Ｍｎ０􀆰 １０２ Ｔｉ０􀆰 ００９８ Ｏ２ꎬ 基本

符合实验预期ꎮ

图 １　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和 ＴｉＯ２改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样品的 ＸＲＤ 图谱(ａ)ꎬ (００３)和(１０４)峰局部放大图(ｂꎬ ｃ)ꎬ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和

ＴｉＯ２改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样品的 Ｒｅｉｔｖｅｌｄ 精修结果图谱(ｄꎬ ｅ)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ａｎｄ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ａ)ꎬ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｒｅｇｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ (００３) ａｎｄ (１０４)

ｐｅａｋｓ ｏｆ ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ(ｂꎬ ｃ)ꎬ ｒｅｉｔｖｅｌｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ａｎｄ ＴｉＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ(ｄꎬ ｅ)

　 　 为了进一步定量分析晶胞参数变化ꎬ 对两个样品的

ＸＲＤ 图谱进行了 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修理ꎬ 其结果如图 １ｄ 和 １ｅ
以及表 １ 所示ꎮ 与未改性样相比ꎬ ＴｉＯ２改性样的晶胞参

数略微增大ꎬ 这主要是由于少量的 Ｔｉ４＋(０􀆰 ６０５ Å)进入

ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２的晶格中ꎬ 并取代了半径较小的过渡

金属[３４ꎬ ４０－４２] ꎮ 与此同时ꎬ 原始样与 ＴｉＯ２ 改性样品的

Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)的比值分别为 １􀆰 ８４８４ 和 １􀆰 ７９５３ꎬ 表明 ＴｉＯ２ 改

性会造成阳离子混排加剧ꎮ Ｌｉｕ 等[４１] 通过对比 ＴｉＯ２包覆

与 Ｔｉ４＋掺杂对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 ２Ｏ２材料结构与性能的影响发现ꎬ

ＴｉＯ２包覆并不会影响材料的晶体结构ꎬ 而 Ｔｉ４＋掺杂则会使

晶胞参数扩张ꎬ 也会加剧锂镍混排ꎮ 因此可以推测ꎬ Ｔｉ４＋

成功地进入晶格体内ꎬ 并为了维持电荷平衡ꎬ 使部分

１９４
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Ｎｉ３＋还原为 Ｎｉ２＋ꎬ 进而加剧锂镍混排[１３] ꎮ 为了验证 ＴｉＯ２

改性样表面 ＴｉＯ２包覆层的存在及 Ｔｉ４＋ 的掺杂ꎬ 采用 ＥＤＳ
ｍａｐｐｉｎｇ 表征材料截面的元素分布ꎮ 如图 ３ｃꎬ Ｎｉꎬ Ｃｏꎬ Ｍｎ
这 ３ 种元素在截面上均匀分布ꎬ 而 Ｔｉ 元素则在表面富

集ꎬ 并有一部分在高温热驱动的作用下进入材料晶格ꎮ
表 １　 精修后的 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和 ＴｉＯ２改性样晶胞参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｆｉｎｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ａｎｄ

８１１＠ ＴｉＯ２ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ａ / Å ｃ / Å
Ｕｎｉｔ ｖｏｌｕｍｅ

/ Å３ Ｒｐ Ｒｗｐ

８１１￣ｂａｒｅ ２.８７３５ １４.２０４３ １０１.５７４ ２.４２ ３.０８

８１１＠ ＴｉＯ２ ２.８７５８ １４.２１５４ １０１.８１６ ２.６７ ３.６９

图 ２ａ 和 ２ｂ 为 ＴｉＯ２改性前后 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极

材料的 ＳＥＭ 照片ꎮ 可以发现ꎬ 未包覆样品的一次颗粒表

面光滑ꎬ 棱角分明ꎻ 而经 ＴｉＯ２改性后ꎬ 一次颗粒表面变

得粗糙ꎬ 在其表面附着密集的点状纳米颗粒ꎮ 为了进一

步确定 ＴｉＯ２包覆层的形成ꎬ 采用 ＴＥＭ 对原始样和 ＴｉＯ２改

性样的微观结构进行表征分析ꎬ 如图 ３ａ 和 ３ｂ 所示ꎮ 从

图中可以看出ꎬ 包覆前后的样品的晶体结构都具有清晰

的层状条纹ꎬ 晶面间距为 ０􀆰 ４７ ｎｍꎬ 对应六边形层状结

构(Ｒ￣３ｍ)的(００３)面ꎮ 与原始样光洁平整的表面相比ꎬ

ＴｉＯ２改性样表面有一层均匀的 ＴｉＯ２ 层ꎬ 其晶面间距为

０􀆰 ２３ ｎｍꎬ 与锐钛矿 ＴｉＯ２ 的(００４)晶面一致ꎮ 可以推测ꎬ
这层 ＴｉＯ２保护膜将有效地阻止电解液中的 ＨＦ 对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８ ￣
Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极材料的侵蚀ꎬ 减少有害副反应的发生ꎬ
进而改善其循环稳定性[２６ꎬ ２７] ꎮ

图 ２　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样的 ＳＥＭ 照片( ａ)ꎬ ＴｉＯ２改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样

品的 ＳＥＭ 照片(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ( ａ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌ (ｂ)

图 ３　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样的 ＨＲＴＥＭ 照片和对应的 ＦＦＴ 照片(ａ)ꎬ ＴｉＯ２改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样品的 ＨＲＴＥＭ 照片和红色区域放

大照片(ｂ)ꎬ ＴｉＯ２改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样的截面 ＥＤＳ 元素分布图(ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＦＦＴ ｐａｔｔｅｒｎ ( ｉｎｓｅｔ) ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｓａｍｐｌｅ (ａ)ꎬ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２

ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｔａｋｅｎ ｆｒｏｍ ｒｅｄ ｒｅｇｉｏｎ (ｉｎｓｅｔ) (ｂ)ꎬ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｏｆ ａｎ ８１１＠ ＴｉＯ２

ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ (ｃ)
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　 　 为了研究 ＴｉＯ２包覆对 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极材料电

化学性能的影响ꎬ 图 ４ａ 对比了原始样和 ＴｉＯ２ 改性样在

２８ ℃ 条件测试下的循环稳定性ꎮ 充放电过程的电流密度

设置为 ２００ ｍＡ􀅰ｇ－１ꎬ 电压范围为 ２􀆰 ８~４􀆰 ３ Ｖꎬ 采用倍率

充放电: 先将组装的扣式半电池用 ２０ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密

度活化一圈ꎬ 再以 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１电流密度循环 １００ 圈ꎮ 从

图中可知ꎬ 以 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１电流密度循环 １００ 圈后ꎬ 未包

覆的样品的放电比容量从 １７１􀆰 ８ 衰减至 １３８􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ
容量保持率为 ８０􀆰 ３８％ꎮ 而 ＴｉＯ２改性样的放电比容量仅从

１６３􀆰 ６ 衰减至 １４８􀆰 ５ ｍＡｈ 􀅰 ｇ－１ꎬ 容 量 保 持 率 提 升 至

９０􀆰 ７７％ꎮ 循环稳定性的提升主要归功于 ＴｉＯ２表面包覆与

Ｔｉ４＋体相掺杂的共同作用ꎮ 研究表明[２６ꎬ ２７] ꎬ ＴｉＯ２ 惰性包

覆层的存在可以提高活性材料的界面稳定性ꎬ 避免其直

接与电解液的接触ꎬ 抑制过渡金属离子的溶解ꎬ 减缓界

面阻抗的增加ꎬ 从而提高活性材料的循环稳定性ꎮ 与此

同时ꎬ 因 Ｔｉ—Ｏ 键 (ΔｆＧ
θ
ＴｉＯ２

＝ －８８８􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌ)比 ＴＭ—Ｏ
(ΔｆＧ

θ
ＮｉＯ ＝－２１１􀆰 ７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ΔｆＧ

θ
ＭｎＯ２

＝－４６５􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ΔｆＧ
θ
ＣｏＯ ＝

－２１４􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌ)强ꎬ 微量 Ｔｉ４＋掺杂可以在结构当中起到支

撑作用ꎬ 抑制其层状结构在充放电过程中的坍塌[３４ꎬ ４０ꎬ ４３]ꎮ
如图 ４ｂ 所示ꎬ 以 ２０ ｍＡ􀅰ｇ－１的电流密度进行充放电时ꎬ
原始样与 ＴｉＯ２改性的 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２的放电比容量分

别为 ２０１􀆰 ６ 和 １９６ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎮ 这种 ＴｉＯ２改性后首圈放电

比容量衰减的原因可以归结于: ① Ｔｉ 为非电化学活性元

素ꎬ 其占据活性物质比例会使活性物质质量减小ꎻ
② Ｔｉ４＋ 掺杂引起锂镍混排加剧ꎬ 阻碍了锂离子的迁移ꎮ

图 ４ｃ 和 ４ｄ 为原始样和 ＴｉＯ２改性样以 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１电

流密度充放电循环时第 ５ꎬ ２５ꎬ ４５ꎬ ６５ꎬ １００ 圈的电压￣
放电比容量曲线图ꎮ 在循环过程中ꎬ 原始样的放电电压

图 ４　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和 ＴｉＯ２ 改性样的循环曲线(ａ)和首圈充放电曲线(ｂ)ꎻ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样(ｃ)和 ＴｉＯ２ 改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样(ｄ)在第

５ꎬ ２５ꎬ ４５ꎬ ６５ꎬ １００ 圈的充放电曲线ꎻ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样(ｅ)和 ＴｉＯ２ 改性 ８１１￣ｂａｒｅ 样(ｆ)在 １ꎬ ２０ꎬ ５０ 圈循环后的 ＣＶ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (ａ) ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ (ｂ) ｏｆ ８１１￣ｂａｒｅ ａｎｄ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ

ｔｈｅ ５ｔｈꎬ ２５ｔｈꎬ ４５ｔｈꎬ ６５ｔｈ ａｎｄ １００ｔｈ ｃｙｃｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ｃ) ａｎｄ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ｄ)ꎻ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １ｔｈꎬ

２０ｔｈ ａｎｄ ５０ｔｈ ｃｙｃｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (ｅ) ａｎｄ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ( ｆ)
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和放电比容量衰减都非常严重ꎬ 而经过 ＴｉＯ２改性的样品

其电压和放电比容量的衰减都得到了有效的抑制ꎮ 为了

进一步探究 ＴｉＯ２改性后材料循环稳定性提高的原因ꎬ 对

原始样和 ＴｉＯ２改性样分别在 １ꎬ ２０ꎬ ５０ 圈循环后进行循

环伏安(ＣＶ)测试ꎬ 结果如图 ４ｅ 和 ４ｆ 所示ꎮ 两个样品都出

现了 ３ 对氧化还原峰ꎬ 分别位于 ３􀆰 ７２ꎬ ３􀆰 ９０ 和 ４􀆰 １５ Ｖ 附

近ꎬ 对应原始层状结构(Ｈ１)→单斜相(Ｍ)、 单斜相(Ｍ)
→层状结构(Ｈ２)和层状结构(Ｈ２)→层状结构(Ｈ３)这 ３
个相变过程[７ꎬ １１] ꎮ 在充放电循环过程中ꎬ 原始样的 ３ 对

氧化还原峰均发生大角度位移ꎬ 例如ꎬ 位于 ３􀆰 ７２ Ｖ 的氧

化峰经过 ５０ 圈循环后向高电位移动至 ３􀆰 ８３ Ｖ 并伴随着

显著的峰强降低现象ꎬ 这意味着原始样在循环过程中ꎬ
极化严重且放电容量衰减剧烈ꎮ 而对于经 ＴｉＯ２ 改性的

ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ Ｏ２ 样来说ꎬ 极化现象明显小于原始样ꎬ
表明 Ｌｉ＋脱 /嵌的可逆性增强ꎮ

对循环 １ꎬ ２０ꎬ ５０ 次后的原始样和 ＴｉＯ２ 改性的

ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２电极进行了 ＥＩＳ 测试ꎬ 结果如图 ５ 所

示ꎮ 两个样品的 ＥＩＳ 谱图都由两个半圆和一条斜线组成ꎬ
其中在最高频区位于 Ｚｒｅ 轴上的截距表示欧姆电阻(Ｒｓ)ꎬ
位于高频区的半圆和低频区的半圆分别对应 ＳＥＩ 膜阻抗

(Ｒｓｅｉ)和电荷转移电阻(Ｒｃｔ )ꎬ 而斜线则代表 Ｗａｒｂｕｒｇ 扩

散电阻[４４ꎬ ４５] ꎮ 按照图 ５ 中的等效电路进行拟合ꎬ 得到的

拟合数据结果如表 ２ 所示ꎮ 结合表 ２ 和图 ５ 可知ꎬ 两个

样品的阻抗值随着循环的进行而不断增加ꎬ 但相对于原

始样ꎬ ＴｉＯ２改性样阻值的增加更为缓慢ꎮ 以电荷转移电

阻值 Ｒｃｔ 为例ꎬ 经过 ５０ 圈循环后ꎬ 原始样的 Ｒｃｔ 值由

９１􀆰 ２４ 增大至 ２６３􀆰 ７ Ωꎬ 而 ＴｉＯ２改性的的样品的 Ｒｃｔ则增

加较小(６０􀆰 ９１ 增大至 １１９􀆰 ８ Ω)ꎮ 以上现象表明 ＴｉＯ２改性

有效地抑制了活性材料与电解液之间的副反应ꎬ 使

ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极材料的界面更加稳定ꎬ 更有利于

多次循环后锂离子的脱 /嵌和电荷的转移[２６] ꎮ

图 ５　 ＥＩＳ 阻抗图: (ａ)８１１￣ｂａｒｅ 原始样ꎬ (ｂ)ＴｉＯ２改性样

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｓａｍｐｌｅ (ａ)ꎬ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｓａｍｐｌｅ (ｂ)

表 ２　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和 ＴｉＯ２改性样的 ＥＩＳ 阻抗拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｙｑｕｉｓｔ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ８１１￣

ｂａｒｅ ａｎｄ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
８１１￣ｂａｒｅ ８１１＠ ＴｉＯ２

Ｒｓｅｉ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｒｓｅｉ / Ω Ｒｃｔ / Ω

１ｔｈ １０.０１ ９１.２４ ２５.８０ ６０.９１

２０ｔｈ １６.４８ １３９.５ ２７.６７ ８２.５７

５０ｔｈ ２７.５１ ２６３.７ ３０.５９ １１９.８

高镍层状正极材料的储存性能对其商业化应用至关重

要ꎮ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样与 ＴｉＯ２改性样品在空气中暴露 ３０ ｄ 后

的电化学性能如图 ６ａ 和 ６ｂ 所示ꎮ 从测试结果看ꎬ 原始

样 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２样品在 ３０ ｄ 暴露后初始放电容量大

幅度降低ꎬ 仅有 １１５􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 相当于新鲜样品的初

始放电容量的 ６７􀆰 ４０％ꎮ 在 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１ 电流密度下 １００
次循环后容量保持率也降低至 ６８􀆰 ０２％ꎮ 此外ꎬ 在图 ６ａ
中也可以观察到暴露后原始样明显的电压极化ꎮ 相比较

之下ꎬ ＴｉＯ２改性样表现出更强的空气稳定性及循环稳定

性ꎮ 在相同的储存和测试条件下ꎬ ３０ ｄ 暴露后的初始放

电容量仍有 １４０􀆰 ９ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 相当于新鲜样品的初始放

电容量的 ８６􀆰 １２％ꎬ 在 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１电流密度下 １００ 圈循

环后容量保持率高达 ８５􀆰 ３１％ꎮ 图 ６ｃ 对比了原始样与改

性样在空气暴露前后的 ＦＴＩＲ 图谱ꎮ ８６３ 和 １４２５ ｃｍ－１处

的峰位是 ＣＯ３
２－的特征峰[４６] ꎬ 此处的 ＣＯ３

２－ 主要来源于

活性材料与空气中的 ＣＯ２反应生成的 Ｌｉ２ＣＯ３ꎮ 显然ꎬ 在

暴露 ３０ ｄ 后ꎬ 原始样的 ＣＯ３
２－峰比 ＴｉＯ２改性样更明显ꎬ

表明在空气中暴露后ꎬ 原始样的表面退化程度更大ꎮ 为

了进一步探究暴露前后样品表面的价态变化情况ꎬ 作者

研究组对 ３０ ｄ 暴露前后的原始样和 ＴｉＯ２ 改性样进行

ＸＰＳ 测试ꎬ 图 ６ｄ 显示暴露前的 ＴｉＯ２ 改性样品在 ４５８􀆰 ２
和 ４６３􀆰 ９ ｅＶ 处有明显的峰位ꎬ 为 Ｔｉ４＋的特征峰[３４] ꎬ 表明

改性样品表面存在 ＴｉＯ２ꎮ
暴露前后所有样品的 Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 结果经 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软

件拟合ꎬ 结果如图 ６ｅ 和 ６ｆ 所示ꎮ 经过 ３０ ｄ 的空气暴露ꎬ

４９４
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原始样的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２峰位从 ８５５􀆰 ７６ 显著降低至 ８５５􀆰 ４２ ｅＶꎬ
相比较之下ꎬ ＴｉＯ２改性的样品的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２峰位只从 ８５５􀆰 ６６
略微降低至 ８５５􀆰 ５４ ｅＶꎮ 通过半定量的拟合可以得出ꎬ
ＴｉＯ２改性样经暴露后 Ｎｉ２＋含量(原子百分数)为 ３０􀆰 ６２％ꎬ

低于原始样的 ３４􀆰 １０％ꎮ 这些现象表明了 ＴｉＯ２改性后的样

品在空气中暴露后形成较少的 ＮｉＯ 岩盐相[１２] ꎮ 由此可

见ꎬ ＴｉＯ２改性可以有效地抑制高镍正极材料与空气的副

反应ꎬ 提高高镍材料的空气稳定性ꎮ

图 ６　 ８１１￣ｂａｒｅ 原始样和 ＴｉＯ２ 改性样在空气中暴露 ３０ ｄ 后的首圈充放电曲线(ａ)、 循环曲线(ｂ)和 ＦＴＩＲ 图谱(ｃ)ꎻ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样

的 Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳ 图谱(ｄ)ꎬ ８１１￣ｂａｒｅ 原始样暴露前后的 Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 图谱(ｅ)ꎬ ＴｉＯ２ 改性样暴露前后的 Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 图谱(ｆ)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ (ａ)ꎬ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (ｂ) ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ( ｃ) ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｅｘｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ３０ ｄａｙｓ ｉｎ ａｉｒꎻ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ ｏｆ Ｔｉ ２ｐ ｏｆ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ (ｄ)ꎬ Ｎｉ ２ｐ ｏｆ ｔｈｅ ８１１￣ｂａｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｅｘｐｏｓｅｄ (ｅ)ꎬ Ｎｉ ２ｐ ｏｆ ｔｈｅ ８１１＠ ＴｉＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｅｘｐｏｓｅｄ (ｆ)

4　 结　 论

采用湿化学法及高温后处理成功地将 ＴｉＯ２均匀包

覆在 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２表面ꎬ 并实现了部分 Ｔｉ４＋ 的体

相掺杂ꎬ 使其循环稳定性及储存性能均优于原始样ꎮ
经过改性ꎬ 以 ４００ ｍＡ􀅰ｇ－１ 的电流密度循环 １００ 圈后

ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ Ｏ２ 的容 量 保 持 率 由 ８０􀆰 ３８％ 提 高 到

９０􀆰 ７７％ꎮ 在空气中暴露 ３０ ｄ 后的电化学测试中ꎬ 改

性后的ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 样品展现出优异的空气稳定

性ꎬ 仍具有 １４０􀆰 ９ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ 的初始放电比容量ꎬ 容量

保持率为 ８５􀆰 ３１％ꎻ 而原始样的初始放电比容量仅为

１１５􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ꎬ 容量保持率下降至 ６８􀆰 ０２％ꎮ 上述性能

的改善一方面归因于 ＴｉＯ２包覆层ꎬ 不但抑制了充电状态

下 ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２正极材料与电解液的副反应ꎬ 而且

减少了正极材料与空气的直接接触ꎬ 进而减少储存过程

中的表面结构退化ꎻ 另一方面ꎬ 掺杂入晶格的 Ｔｉ４＋ 有助

于提高材料的结构稳定性ꎬ 显著降低了循环过程中的阻

抗增加及不可逆相变过程ꎮ
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[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ８(４): １７０１６８２.

[３]　 Ｌｉａｎｇ Ｃꎬ Ｌｏｎｇｏ Ｒ Ｃꎬ Ｋｏｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆
Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(７): ６６７３－６６８０.

[４]　 Ｗｕ Ｆꎬ Ｔｉａｎ Ｊꎬ Ｓｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ
２０１５ꎬ ７(１４): ７７０２－７７０８.

[５]　 Ｃａｏ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｘｉｅ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２３(６): １３３７－１３５６.
[６]　 Ｘｕ Ｃ Ｌꎬ Ｘｉａｎｇ Ｗꎬ Ｗｕ Ｚ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ７４０: ４２８－４３５.
[７]　 Ｎｏｈ Ｈ Ｊꎬ Ｙｏｕｎ Ｓꎬ Ｙｏｏｎ Ｃ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ２３３: １２１－１３０.
[８]　 Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｓｏｎｇ Ｄ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(２): ８３５－８４１.
[９]　 Ｚｈａｏ Ｅꎬ Ｃｈｅｎ Ｍꎬ Ｈｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

３４３: ３４５－３５３.
[１０] Ｒｙｕ Ｈ Ｈꎬ Ｐａｒｋ Ｋ Ｊꎬ Ｙｏｏｎ Ｃ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ３０(３): １１５５－１１６３.
[１１] Ｃｈｅｎ Ｔꎬ Ｌｉ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ

３７４: １－１１.
[１２] Ｈｕａｎｇ Ｂꎬ Ｌｉ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

２５２: ２００－２０７.
[１３] Ｈａｎ Ｂꎬ Ｘｕ Ｓꎬ Ｚｈａｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １０(４６): ３９５９９－３９６０７.
[１４] Ｈｏｕ Ｐ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｑꎬ Ｇａｏ Ｘ Ｐ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２(４０): １７１３０－１７１３８.
[１５] Ｌｅｉ Ｔꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｓｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４４(８):

８８０９－８８１７.
[１６] Ｚｈｏｕ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ Ｍｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[ Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(４６):

１９２６３－１９２６９.
[１７] Ｓｕｎ Ｙ Ｋꎬ Ｍｙｕｎｇ Ｓ Ｔꎬ Ｐａｒｋ Ｂ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ８

(４): ３２０－３２４.
[１８] Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｘｉａ Ｙ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(２):

１２９７－１３０８.
[１９] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｇａｏ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９(３５): ２９７９４－２９８０３.
[２０] Ｄｕ Ｋꎬ Ｘｉｅ Ｈꎬ Ｈｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ８(２７): １７７１３－１７７２０.
[２１] Ｙｏｕ Ｙꎬ Ｃｅｌｉｏ Ｈꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５７(２２): ６４８０－６４８５.
[２２] Ｘｉｏｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｙｕｅ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

２２２: ３１８－３２５.
[２３] Ｌｉ Ｌꎬ Ｘｕ Ｍꎬ Ｙａｏ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ８(４５): ３０８７９－３０８８９.

[２４] Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｄｕ Ｃꎬ Ｙａｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １７４:
１１８５－１１９１.

[２５] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６１１: １３５－１４１.

[２６] Ｌｉｕ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｍꎬ Ｇａｏ Ｘ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５４３: １８１－１８８.

[２７] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ
２５６: ２０－２７.

[２８] Ｌｉｕ Ｂ Ｓꎬ Ｓｕｉ Ｘ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ７３９: ９６１－９７１.

[２９] Ｔａｏ Ｔꎬ Ｃｈｅｎ Ｃꎬ Ｙａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４３
(１７): １５１７３－１５１７８.

[３０] Ｋｏｎｇ Ｊ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｓꎬ Ｔａｉ Ｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６５７: ５９３－６００.

[３１] Ｃｈｅｎ Ｃꎬ Ｔａｏ Ｔꎬ Ｑｉ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ
２０１７ꎬ ７０９: ７０８－７１６.

[３２] Ｚｈａｏ Ｒꎬ Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｌｉａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ
２０１６ꎬ ６８９: ３１８－３２５.

[３３] Ｘｉｅ Ｈꎬ Ｄｕ Ｋꎬ Ｈｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ
２０１６ꎬ １２０(６): ３２３５－３２４１.

[３４] Ｄｕ Ｒꎬ Ｂｉ Ｙꎬ Ｙａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４１(５):
７１３３－７１３９.

[３５] Ｎｕｒｐｅｉｓｓｏｖａ Ａꎬ Ｃｈｏｉ Ｍ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２９９: ４２５－４３３.

[３６] Ｄｕａｎ Ｊꎬ Ｈｕ Ｇꎬ Ｃａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３２６:
３２２－３３０.

[３７] Ｌｉｕ Ｓ Ｙꎬ Ｄａｎｇ Ｚ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ
３９６: ２８８－２９６.

[３８] Ｈｅ Ｔꎬ Ｌｕ Ｙꎬ Ｓｕ Ｙ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ[ Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １１(１０):
１６３９－１６４８.

[３９] Ｌｉｕ Ｋꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑ Ｑꎬ Ｄａｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ
[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(４０): ３４１５３－３４１６２.

[４０] Ｃｈｏ Ｗꎬ Ｓｏｎｇ Ｊ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｋ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １２３: ２７１－２７８.

[４１] Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｒꎬ Ｇｏｎｇ Ｈ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ １６６
(３－４): ３１７－３２５.

[４２] Ｌｉ Ｊ Ｗꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｙ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ: Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２９(１３): １０７０２－１０７０８.

[４３] Ｓｐｅｉｇｈｔ Ｊ Ｇꎬ Ｌａｎｇｅ􀆳ｓ Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｍ]. Ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ
Ａｍｅｒｉｃａ: ＭｃＧｒａｗ￣Ｈｉｌｌꎬ ２００５: ２４７－２８９.

[４４] Ｒｏｂｅｒｔ Ｒꎬ Ｂüｎｚｌｉ Ｃꎬ Ｂｅｒｇ Ｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ
２７(２): ５２６－５３６.

[４５] Ｌｉｕ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｓｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２２４:
１７１－１７７.

[４６] Ｌｉ Ｘꎬ Ｇｅ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２２７:
２２５－２３４.

(编辑　 张雨明)
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