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摘要:ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２(ＮＣＭ８１１)是一种高镍锂电池的正极材料ꎬ比容量高ꎬ但在应用中存在阳离子混排、表面结构不

稳定等问题ꎮ 采用金属锂片为负极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６－ＥＣ ∶ＤＥＣ(体积比为 １ ∶１)为电解液ꎬ研究了甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)作电
解液添加剂对 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池电化学性能及正极表面性质的影响ꎮ 研究发现ꎬ在电解液中加入质量分数 ４％的 ＭＴＭＳꎬ０􀆰 ５ Ｃ
的电流下充放电循环 １００ 圈后ꎬ电池容量保持率增加 １３１􀆰 ９５％ꎮ 电化学测试及反应前后电极表面性质表征结果表明ꎬＭＴＭＳ 添
加剂有助于 ＮＣＭ８１１ 表面形成稳定致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ抑制电解液分解ꎬ有效保护了活性位点的化学稳定性ꎬ抑制了电极材料不可
逆相变的进行ꎮ
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　 　 可充电锂电池包括锂离子电池和锂金属电池ꎬ
由于高比能量、工作温度范围宽等优点而成为应用

范围越来越多元化的产品ꎮ 锂离子电池常用于消费

电子ꎬ例如手机、笔记本、计算机和数码相机、电动工

具、电动自行车和摩托车、电动汽车以及军事装备

等ꎮ 锂金属电池常用于高空无人机等动力装置ꎬ为
电子设备、存储介质和其他备用电源提供动力等ꎮ

对于锂电池ꎬ三元材料(ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２ꎬＮＣＭ)
由于具有循环性能良好、比容量高、安全性高、成本

低等优势被认为是最有前景的正极材料ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ８
Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １ Ｏ２(ＮＣＭ８１１) 具有岩盐型结构ꎬＮｉ 含量

高ꎬ因此比容量高、能量密度大、成本低ꎮ 但在实际

应用中ꎬＮＣＭ８１１ 存在阳离子混排和表面结构不稳

定的问题ꎮ 由于 Ｌｉ＋ 和 Ｎｉ２＋ 离子半径相近ꎬ在脱锂

时ꎬＮｉ２＋容易迁移到 Ｌｉ 空位上ꎬ使材料结构发生不可

逆相变ꎬ层状结构会逐渐向尖晶石结构或惰性岩盐

结构转变ꎬ而且随着充电过程进行ꎬ电极材料表面会

出现过度脱锂现象ꎬ造成电池极化作用增强、容量快

速衰减、降低电池循环性能ꎮ 此外ꎬ目前最常用的电

解质六氟磷酸锂(ＬｉＰＦ６)对水敏感ꎬ能够水解并产

生 ＨＦ 和 ＰＦ５ꎬ加速电极材料过渡金属离子溶解ꎬ进
一步造成电池容量衰减[１－５]ꎮ

解决上述问题的有效方法之一是在电解液体系

中加入少量添加剂ꎬ包括锂盐添加剂、含氟类添加

剂、酸酐类添加剂、硅烷类添加剂等ꎬ该方法简单有

效、可调性大、成本低、易于产业化ꎮ 其中ꎬ硅烷类添
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加剂不易燃、毒性低、对环境友好ꎬ可以优先于电解

液中其他组分氧化ꎬ在电极材料表面形成 ＣＥＩ 膜ꎬ从
而抑制材料相变和电解质的水解ꎬ受到广泛关

注[６]ꎮ Ｗａｎｇ 等[７] 针对 ＮＣＭ６２２ 正极材料ꎬ在电解

液中加入质量分数 ０􀆰 ５％的异氰酸丙基三乙氧基硅

烷(ＩＰＴＳ)作添加剂ꎬ发现 Ｌｉ / ＮＣＭ６２２ 电池充放电循

环 １５０ 圈以后ꎬ与空白电池相比ꎬ容量保持率从

５５􀆰 ４％提高到 ７３􀆰 １％ꎬ经过表征后在电极表面发现

了 Ｓｉ—Ｏ 键和 Ｓｉ—Ｆ 键的存在ꎬ推测是由于 ＩＰＴＳ 与

电解液中的微量水反应生成了􀰵Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ􀰾聚合

物ꎬ而且与电解质的分解产物 ＰＦ５ 反应后产生 Ｓｉ—
Ｆ 键ꎬ有利于在电极表面形成均匀致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ并
且可以抑制电解质分解ꎮ

本文中针对 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池ꎬ在电解液中加入

甲基三甲氧基硅烷(ＭＴＭＳ)ꎬ研究了其对 ＮＣＭ８１１
表面结构及性质的影响ꎮ 研究发现ꎬＭＴＭＳ 有助于

ＮＣＭ８１１ 表面形成稳定致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ对电极起到

保护作用ꎬ有效抑制电解质的水解ꎬ显著提升电池的

电化学性能ꎮ

１　 材料与设备

１􀆰 １　 材料试剂

商用 ＮＣＭ８１１ 正极ꎬ锂片ꎬＣｅｌｇａｒｄ２４００ 隔膜ꎬ商
用基础电解液[１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 作电解质、碳酸乙烯

酯(ＥＣ)和碳酸二乙酯(ＤＥＣ)体积比为 １ ∶１]ꎬ广东

烛光新能源科技有限公司生产ꎻ甲基三甲氧基硅烷

(ＭＴＭＳ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公

司生产ꎻ蓝电ꎬ武汉市蓝电电子股份有限公司生产ꎻ
ＳＵ５０００ 场发射扫描电镜ꎬ日立 ＨＩＴＡＣＨＩ 生产ꎻＸ 射

线衍射仪ꎬ布鲁克(北京)科技有限公司生产ꎻＸ 射

线光电子谱仪ꎬ赛默飞世尔公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 电解液的配制

实验中电解液为商用基础电解液 [ １ ｍｏｌ / Ｌ
ＬｉＰＦ６ 作电解质、碳酸乙烯酯( ＥＣ) 和碳酸二乙酯

(ＤＥＣ)体积比为 １ ∶１]ꎬ添加剂为质量分数 ９８％的

ＭＴＭＳꎬ将不同质量分数(０、２％、４％、６％)的 ＭＴＭＳ
加入基础电解液中配制成不同的电解液体系ꎬ静置

１２ ｈ 后用于电池的组装ꎮ 电解液的配制在氩气氛

围的手套箱中进行ꎬ手套箱水氧含量均小于 ０􀆰 ５
ｍｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ２　 电池的组装

以商用 ＮＣＭ８１１ 为正极ꎬ锂片为负极ꎬ采用

Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ 隔膜以及 ３０ μＬ 电解液在手套箱中进

行 ＣＲ２０３２ 型号纽扣电池的组装ꎬ静置 ６ ｈ 后进行电

化学性能的测试ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能测试

线性扫描伏安测试 ( ＬＳＶ) 和循环伏安测试

(ＣＶ)在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站上进行ꎬ扫描电压

范围为 ３􀆰 ０~４􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 ０５ ｍＶ / ｓꎮ
电化学阻抗测试(ＥＩＳ)同样在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学

工作站上进行ꎬ频率范围为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ振幅

为 ５ ｍＶꎮ
循环性能采用蓝电进行测试ꎬ首先以 ０􀆰 １ Ｃ

(１ Ｃ＝ ２􀆰 ２７ ｍＡ)的电流在 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 的电压范围

内循环 ３ 圈化成ꎬ随后以 ０􀆰 ５ Ｃ 的电流充放电循环

１００ 圈进行测试ꎮ
倍率性能同样采用蓝电进行测试ꎬ以 ０􀆰 １、０􀆰 ３、

０􀆰 ５、１、３ Ｃ 的电流各充放电循环 ５ 圈进行测试ꎮ
２􀆰 ４　 电极材料表征

对新鲜正极片以及循环前后的正极片进行表

征ꎮ 将循环前后的电池在手套箱中进行拆解并取出

正极片ꎬ采用碳酸二甲酯(ＤＭＣ)浸泡正极片 ４ ｈꎬ之
后倒掉 ＤＭＣꎬ将正极片静置于手套箱中自然晾干后

取出进行表征ꎮ
扫描电镜(ＳＥＭ)采用的是日立 ＨＩＴＡＣＨＩ 生产

的 ＳＵ５０００ 场发射扫描电镜ꎬ对未经循环的新鲜

ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后以及含质量分数 ４％
ＭＴＭＳ 添加剂循环后的 ＮＣＭ８１１ 进行不同放大倍数

的表征来观察电极材料的形貌变化ꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)采用的是布鲁克(北京)科

技有限公司生产的 Ｘ 射线衍射仪ꎬ 型号为 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅꎬ扫描角度 １０° ~９０°ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎮ

Ｘ 射线光电子谱(ＸＰＳ)采用赛默飞世尔公司生

产的仪器ꎬ型号为 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 电化学性能测试

首先考察了ＭＴＭＳ 质量分数(０、２％、４％和 ６％)
对 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池循环性能的影响ꎮ 在测试过程

中ꎬ首先电池以 ０􀆰 １ Ｃ 的电流在 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 的电压

范围内循环 ３ 圈以保证电解液和添加剂在电极材料

表面充分反应ꎬ随后再以 ０􀆰 ５ Ｃ 的电流进行充放电

循环 １００ 圈ꎮ 结果如图 １(ａ)、１(ｂ)所示ꎮ 与不添加

ＭＴＭＳ 相比ꎬＭＴＭＳ 质量分数为 ２％、４％、６％时ꎬ电池
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的容量保持率均有所提高ꎬ分别增加了 ５２􀆰 ６３％、
１３１􀆰 ９５％、６􀆰 ７８％ꎬ其中质量分数为 ４％时效果最佳ꎬ
电池的库伦效率较高且波动较小ꎬ可能与电极表面

形成了相对稳定的 ＣＥＩ 膜有关ꎮ 当添加剂含量较低

时ꎬ在电极表面可能不足以形成稳定的 ＣＥＩ 膜ꎬ在循

环过程中难以抑制材料相变和电解液分解ꎬ而含量

较高时ꎬ形成的 ＣＥＩ 膜可能太厚ꎬ阻碍 Ｌｉ＋的传导ꎬ影
响电池电化学性能的提升[８－１０]ꎮ 图 １( ｃ)、１(ｄ)分

别为 ＭＴＭＳ 质量分数为 ０、４％时充放电循环第 １、
５０、１００ 圈时的充放电曲线ꎮ 对比研究可以发现ꎬ电
解液中加入质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 时ꎬ随着循环次数

的增加ꎬ曲线偏移初始状态的程度较小ꎬ充放电平台

保持得更好ꎬ变化速度更慢ꎬ说明电池极化程度较

小ꎬ这可能是由于加入质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 作添加

剂后形成了 ＣＥＩ 膜能够保护 ＮＣＭ８１１ꎬ抑制材料相

变和电解液的分解ꎮ 相应的容量电压微分曲线如图

１(ｅ)、１( ｆ)所示ꎮ 放电过程中ꎬ电解液不含添加剂

时ꎬ相变峰向低电压方向偏移ꎬ说明放电电压平台的

　 　 　 　 　 　 　

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—２％ ＭＴＭＳꎻ３—４％ ＭＴＭＳꎻ４—６％ ＭＴＭＳ
(ａ)不同量 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的放电比容量

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—２％ ＭＴＭＳꎻ３—４％ ＭＴＭＳꎻ４—６％ ＭＴＭＳ
(ｂ)不同量 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的库伦效率

１—１ ｓｔꎻ２—５０ ｔｈꎻ３—１００ ｔｈ
(ｃ)不含 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的充放电曲线

１—１ ｓｔꎻ２—５０ ｔｈꎻ３—１００ ｔｈ
(ｄ)含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的充放电曲线

１—１ ｓｔꎻ２—５０ ｔｈꎻ３—１００ ｔｈ
(ｅ)不含 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的 ｄＱ / ｄＶ 曲线

１—１ ｓｔꎻ２—５０ ｔｈꎻ３—１００ ｔｈ
(ｆ)含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的 ｄＱ / ｄＶ 曲线

图 １　 不同量 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的

电化学性能

衰降是由于材料本身阻抗增加导致极化增加以及材

料晶体结构的变化ꎬ也说明电极材料的反应活性位

点丢失现象严重ꎬ而且极化迅速增大ꎮ 加入 ＭＴＭＳ
后的电池ꎬ这些现象有所改善ꎬ说明 ＣＥＩ 膜有效抑制

了电极材料的不可逆相变ꎬ保护了活性位点ꎬ减小了

极化[６－９]ꎮ
循环前后ꎬ电池不含 ＭＴＭＳ 和含质量分数 ４％

ＭＴＭＳ 的阻抗测试结果如图 ２(ａ)、２(ｂ)所示ꎮ 不含

添加剂的电池ꎬ在循环前ꎬ开路电压下测试得到了膜

电阻(１７９􀆰 ２ Ω)ꎬ对应的是电池内部自发形成的 ＣＥＩ
膜的电阻ꎬ加入添加剂后膜电阻(２５８􀆰 ２ Ω)增大可

能是因为形成了致密的 ＣＥＩ 膜ꎮ 循环后ꎬ空白电池

膜电阻为 １７５􀆰 ３ Ωꎬ而加入 ＭＴＭＳ 的电池的膜电阻

降低为 ２９􀆰 ７ Ωꎮ 表明形成的 ＣＥＩ 膜稳定ꎬ因此加入

添加剂后电池的循环性能有所提升[１１－１３]ꎮ 倍率测

试结果如图 ２(ｃ)所示ꎬ加入添加剂后ꎬ电池的倍率
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性能提升ꎬ可能是因为加入 ＭＴＭＳ 后生成的 ＣＥＩ 膜
有利于抑制电池的阻抗增加ꎮ 图 ２(ｄ)所示为线性

扫描测试结果ꎮ ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖ 电压范围内ꎬ加入质量

分数 ４％ ＭＴＭＳ 后ꎬ电解液从 ３􀆰 ６ Ｖ 开始氧化分解ꎬ
而不含添加剂时从 ３􀆰 ７ Ｖ 开始分解ꎬ说明 ＭＴＭＳ 的

氧化电位低于电解液溶剂ꎬ先一步发生氧化分解从

而有利于形成 ＣＥＩ 膜ꎬ保护 ＮＣＭ８１１ꎮ 图 ２ ( ｅ)、
２(ｆ)所示为循环前后 ２ 种电池的 ＣＶ 测试结果ꎬ其
中的氧化还原峰代表 ＮＣＭ８１１ 材料在循环过程中发

　 　 　 　 　 　 　

１—循环前ꎻ２—循环后

(ａ)不含 ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

１—循环前ꎻ２—循环后

(ｂ)含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 的 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—４％ ＭＴＭＳ
(ｃ)ＭＴＭＳ 质量分数为 ０、４％时 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的倍率测试

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—４％ ＭＴＭＳ
(ｄ)ＭＴＭＳ 质量分数为 ０、４％时 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的 ＬＳＶ 曲线

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—４％ ＭＴＭＳ
(ｅ)Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池循环前的 ＣＶ 曲线

１—无 ＭＴＭＳꎻ２—４％ ＭＴＭＳ
(ｆ)Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池循环后的 ＣＶ 曲线

图 ２　 ＭＴＭＳ 质量分数为 ０、４％时的

Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的电化学性能

生的相变ꎮ 可以看出ꎬ１００ 圈循环后ꎬ不含添加剂的

电池的峰形发生明显变化ꎬ而含有质量分数 ４％
ＭＴＭＳ 的电池的峰形几乎不变ꎬ表明 ＭＴＭＳ 加入后

抑制了材料相变的发生ꎮ 此外ꎬ无论循环前后ꎬ加入

质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 后的电池的氧化峰与还原峰之

间的电势差更小ꎬ说明 ＭＴＭＳ 的加入可以有效降低

电池的极化[１４－１７]ꎮ
３􀆰 ２　 电极表面及体相性质表征

为了研究 ＭＴＭＳ 对 ＮＣＭ８１１ 电极稳定作用机

制ꎬ对未经循环的新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后

以及 含 质 量 分 数 ４％ ＭＴＭＳ 添 加 剂 循 环 后 的

ＮＣＭ８１１ 进行了扫描电镜的表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)、３(ｂ)可以看出ꎬ新鲜的 ＮＣＭ８１１ 材料呈

现球形团聚体ꎬ这与制备 ＮＣＭ 材料时采用的前驱体

有关ꎬ由共沉淀法得到的前驱体形成球形团聚体ꎬ使
表面粗糙化ꎬ而球形与粗糙表面会在 ＮＣＭ 上保留下

来[８ꎬ１１ꎬ１６]ꎮ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 的电流循环 １００ 圈后ꎬ从图 ３
(ｃ)、３(ｄ)可以看出ꎬ不含添加剂的电池的 ＮＣＭ８１１
出现明显的裂纹ꎬ球形结构不再完整ꎬ这是由 Ｈ２→
Ｈ３ 相变过程中颗粒的各向异性引起的ꎬ锂离子提取

和插入过程中ꎬ晶格会发生各向异性的膨胀和收缩ꎬ
不同相的相邻颗粒会在相界面产生应力集中ꎬ在 ２
个原生颗粒的晶界处产生作用力ꎬ导致沿晶界产生

裂纹[８ꎬ１３－１５]ꎮ 而从图 ３(ｅ)、３( ｆ)可以看出ꎬ加入质
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量分数 ４％ ＭＴＭＳ 作添加剂后ꎬ电极材料结构相对

完整且覆盖有一层均匀的薄膜ꎬ减少了裂纹的产生ꎬ
抑制了材料相变的发生ꎬ有利于提升电池的电化学

性能ꎬ很好地验证了前述的容量电压微分曲线和循

环伏安曲线的测试结果以及循环性能、阻抗等的测

试结果ꎮ

(ａ)新鲜 ＮＣＭ８１１ (ｂ)新鲜 ＮＣＭ８１１

(ｃ)不含添加剂 (ｄ)不含添加剂循环后

(ｅ)含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ
添加剂

(ｆ)含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ
添加剂循环后

图 ３　 充放电循环后 ＮＣＭ８１１ 电极 ＳＥＭ 图

对新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后以及含质

量分数 ４％ ＭＴＭＳ 添加剂循环后的 ＮＣＭ８１１ 进行了

ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ４、表 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ循环

之后ꎬ属于层状六方结构的峰在加入 ＭＴＭＳ 后保持

良好ꎮ 新鲜的 ＮＣＭ８１１ 的晶胞参数 ａ、 ｃ 分别为

２􀆰 ８７９、１４􀆰 ２２２ Å(１ Å＝ ０􀆰 １ ｎｍ)ꎬｃ / ａ 为 ４􀆰 ９４１ꎬ晶胞

体积为 １０２􀆰 ０７ Å３ꎮ 不含添加剂时ꎬａ 值减小ꎬ说明

电极材料过渡金属发生了溶解ꎬ而且 ｃ 值增大ꎬ是由

于 ＮＣＭ８１１ 中氧原子层间 的 静 电 排 斥 作 用 增

强[６ꎬ１３－１４]ꎮ 加入质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 后ꎬ晶格参数变

化不明显ꎬ表明材料的不可逆相变和过渡金属离子

溶解得到了抑制[６]ꎬ从而提升了电池的电化学性

能ꎬ为解释充放电曲线、容量电压微分曲线、循环伏

安曲线以及循环性能、倍率、阻抗的测试结果提供了

有力证据ꎮ

１—新鲜 ＮＣＭ８１１ꎻ２—不含添加剂ꎻ３—质量分数 ４％ ＭＴＭＳ

图 ４　 新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后和

含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 添加剂循环后的

ＮＣＭ８１１ ＸＲＤ 图

表 １　 新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后和含质量分数

４％ＭＴＭＳ 添加剂循环后的 ＮＣＭ８１１ 的晶格参数

样品 ａ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３ ｃ / ａ

新鲜 ２􀆰 ８７９ １４􀆰 ２２２ １０２􀆰 ０７ ４􀆰 ９４１

不含添加剂 ２􀆰 ８７２ １４􀆰 ２５０ １０１􀆰 ８２ ４􀆰 ９６１

质量分数 ４％ ＭＴＭＳ ２􀆰 ８７７ １４􀆰 ２２３ １０１􀆰 ８９ ４􀆰 ９４４

图 ５ 为新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂循环后以及

含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 添加剂循环后的 ＮＣＭ８１１ 的

ＸＰＳ 表征结果ꎮ 如图 ５( ａ) ~ ５( ｃ)所示的 Ｃ １ｓ 谱

图ꎬＣ—Ｃ / Ｃ—Ｈ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ(２８８􀆰 ７ ｅＶ) 及

Ｃ—Ｆ(２９０􀆰 ０ ｅＶ)来自于制作电极材料的原材料导

电碳以及黏合剂 ＰＶＤＦꎮ 不含添加剂循环后ꎬ出现

了 Ｃ—Ｏ ( ２８６􀆰 ５ ｅＶ)ꎬ 来 自 于 电 解 液 分 解 的 产

物[８ꎬ１７]ꎮ 在 Ｌｉ １ｓ 谱图[图 ５(ｄ) ~ ５( ｆ)]中ꎬ结合能

５２􀆰 ７ ｅＶ 处的峰归属于金属 Ｌｉ 物种ꎬ不含添加剂时ꎬ
在 ５４􀆰 ２ ｅＶ 处的峰来自于 ＬｉｘＰＯｙＦｚꎬ以及 Ｐ ２ｐ 谱图

[图 ５(ｊ) ~５(ｌ)]中ꎬ结合能 １３４􀆰 ２ ｅＶ 左右处的峰同

样来自于 ＬｉｘＰＯｙＦｚ 中 Ｐ 物种ꎬ这均是由于电解质发

生了分解所致[９－１０ꎬ１８]ꎮ 在图 ５ ( ｇ) ~ ５ ( ｉ) 所示的

Ｆ １ｓ 谱图ꎬＣ—Ｆ(６８８􀆰 ０ ｅＶ)来自于黏合剂 ＰＶＤＦꎬ不
含添加剂时出现了来自于 Ｌｉ—Ｆ(６８４􀆰 ４ ｅＶ)的峰ꎬ
也是由于电解质六氟磷酸锂发生了分解[１ꎬ９ꎬ１９]ꎮ 加

入质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 后ꎬ上述元素能谱中不再存

在来自于电解液分解产物的峰ꎬ而且在 Ｓｉ ２ｐ 能谱

[图 ５(ｍ)]中出现了归属于 Ｓｉ—Ｏ(１０３􀆰 ０ ｅＶ)键和

Ｓｉ—Ｆ(１０３􀆰 ８ ｅＶ)键的 Ｓｉ 物种的峰ꎬ表明 ＮＣＭ８１１
表面存在含硅物质ꎬ即添加剂 ＭＴＭＳ 可能与电解液

中的微量水发生反应生成了含有 Ｓｉ—Ｏ 键的聚合

物[７ꎬ２０]ꎬ从而附着于电极材料表面ꎬ同时与六氟磷酸

锂的分解产物 ＰＦ５ 发生反应ꎬ降低其活性ꎬ抑制了电

解质的分解[６ꎬ１４ꎬ２１]ꎬ从而提升了电池的电化学性能ꎬ
很好地解释了其循环性能良好的测试结果ꎮ
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(ａ)Ｃ １ｓ 能谱 (ｂ)Ｃ １ｓ 能谱

(ｃ)Ｃ １ｓ 能谱 (ｄ)Ｌｉ １ｓ 能谱

(ｅ)Ｌｉ １ｓ 能谱 (ｆ)Ｌｉ １ｓ 能谱

(ｇ)Ｆ １ｓ 能谱 (ｈ)Ｆ １ｓ 能谱

(ｉ)Ｆ １ｓ 能谱 (ｊ)Ｐ ２ｐ 能谱

(ｋ)Ｐ ２ｐ 能谱 (ｌ)Ｐ ２ｐ 能谱

(ｍ)Ｓｉ ２ｐ 能谱

图 ５　 未经循环的新鲜 ＮＣＭ８１１、不含添加剂

循环后和含质量分数 ４％ ＭＴＭＳ 添加剂循环后的

ＮＣＭ８１１ 的 ＸＰＳ 图

４　 结论

ＮＣＭ８１１ 是一种重要的电池正极材料ꎬ但在实

际应用中存在过渡金属溶解、电解液分解的问题ꎬ本
文中在 ＬｉＰＦ６－ＥＣ ∶ＤＥＣ 电解液中加入质量分数４％
ＭＴＭＳ 后ꎬ提升了 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池的电化学性能ꎮ
ＥＩＳ、ＬＳＶ、ＣＶ 等电化学测试结果以及 ＳＥＭ、ＸＲＤ、
ＸＰＳ 等表征结果证明ꎬ加入的 ＭＴＭＳ 优先于电解液

发生氧化分解ꎬ形成了稳定致密的 ＣＥＩ 膜ꎬ保护了电

极材料ꎬ也可与 Ｈ２Ｏ 以及 ＰＦ５ 发生反应ꎬ抑制了电

解液分解ꎬ研究结果为 ＭＴＭＳ 在 Ｌｉ / ＮＣＭ８１１ 电池中

的应用提供了理论和实验依据ꎮ
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