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摘   要：以氧化钇溶胶为包覆前驱物，利用氧化钇和正极材料表面带电状态不同制备氧化钇包覆

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)及电化学测试等手段对

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 包覆前后的物相结构、表面形貌及电化学性能进行研究。结果表明：氧化钇包覆并未影响

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的晶体结构，氧化钇以颗粒状分布在正极材料表面，氧化钇包覆层厚度在 15~25 nm，氧化钇

在正极材料表面分布比较均匀。与未包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 相比，氧化钇包覆后，材料在高电压下的循环稳定

性有所提高，最佳包覆量为 0.4%。氧化钇包覆有效降低材料在充放电过程中的极化和电荷转移电阻。 
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镍钴锰系三元材料(LiNi1−x−yCoxMnyO2)具有较高

的比容量、较好的安全性能和较低的成本等，是目前

正极材料研究的重点。目前，主要的三元正极材料有

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2、LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2、LiNi0.6Co0.2- 
Mn0.2O2、LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2等，与其他三元材料相比，

研究发现 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 具有较好的稳定性和较

高的比容量[1]。但是，在充放电过程中，由于锂离子

脱 嵌 及 材 料 与 电 解 液 的 副 反 应 导 致

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的结构和循环稳定性降低[2−3]。特

别是在高电压条件下，该现象尤为突出，限制了材料

向高能量密度方向发展。表面包覆被认为是改善镍钴

锰系三元材料循环稳定性的一种有效方法[4−8]，其中氧

化物包覆由于价格便宜、结构稳定等特点被广泛应用

于正极材料包覆中[9−15]。氧化钇由于具有较好的热稳

定性、较好的耐氧化和还原特性等被应用于正极材料

包覆[16]。JU 等[17]采用沉淀法，以 NH4Cl/NH3·H2O 缓

冲液控制 pH=9，将 LiMn2O4加入到 Y(NO3)3·6H2O 的
缓冲溶液中，通过热处理制备了氧化钇包覆的

LiMn2O4，提高了常温(25 ℃)和高温下(55 ℃)的循环性

能。WU 等[18]采用溶液浸渍法，将 LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

与 Y(NO3)3·6H2O 的水溶液混合，干燥后于 650 ℃热处

理制备氧化钇包覆的 LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2，提高了

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2在高电压下(4.5 和 4.6 V)的容量保

持率。沉淀法制备过程比较复杂，溶液浸渍法相对比

较简单，但是以 Y(NO3)3·6H2O 为钇源，热处理过程中，

容易产生有害的氮氧化物。因此，急需寻找一种简单、

环保的氧化钇包覆工艺。本文作者首次以市售氧化钇

溶胶为包覆液，利用氧化钇溶胶和正极材料表面所带

电荷不同，制备氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2，且制

备过程简单、便于规模化，并系统研究氧化钇包覆量

对 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的晶体结构、容量和循环稳定性

的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

以市售的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2(振实密度为 2.20 
g/cm3)为正极材料。将 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2加入定量的

去离子水中，然后按照包覆质量比 0.2%、0.4%、 
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0.6%加入定量氧化钇溶胶，以 500 r/min 速度搅拌 30 
min，然后将悬浊液过滤，于 80 ℃真空干燥箱中烘干，

置于马弗炉中于 500 ℃热处理 6 h 得到氧化钇包覆  
样品。 
 
1.2  样品表征 

采用日本 Rigaku 公司的 X 射线衍射仪对样品进

行物相分析，扫描范围为 10°~70°，步宽为 0.02°。采

用美国 Perknelmer Optima 2000DV 型电感耦合等离

子发射光谱仪对钇含量进行测定。采用 KYKY2800 型

扫描电镜对样品进行微观形貌分析。Tecnai G2 20 型

透射电子显微镜对包覆层厚度进行观察，并采用马尔

文的 ZS90 粒度电位仪对材料的电位进行分析。 
 
1.3  电化学性能 

以 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2为正极材料，乙炔黑为导电

剂，聚偏氟乙烯(PVDF)为粘结剂，将三者按质量比

90:5:5 比例混合，加入溶剂 N-甲基吡咯烷酮(NMP)，
搅拌成膏状，均匀涂覆于集流体铝箔上，于 90℃干燥

制成工作电极。以金属锂片为负极，Cel-gard2400 微

孔聚丙烯膜为隔膜，1 mol/L 的六氟磷酸锂(LiPF6/EC、
DMC 和 EMC 的体积比为 1:1:1)为电解液，在氩气手

套箱内组装成扣式电池。以蓝电电池测试系统进行充

放电测试。测试电压为 3.0~4.4 V 和 3.0~4.6 V。以普

林斯顿电化学工作站进行电化学阻抗测试，测试频率

范围 5 mHz~100 kHz，扰动电压为 5 mV。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  XRD 表征 

图 1 所示为氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的

XRD 谱。由图 1 中可以看出，包覆前后，衍射峰位置

并未发生明显变化，仍为 α-NaFeO2结构，属于六方晶

系，R3m 空间群，表明包覆并未影响材料的层状结构。

该结构中，Li+占 3a 的位置，Ni2+和 Mn4+占 3b 位置，

O2−占 6c 位置。由于 Li+半径(0.069 nm)与 Ni2+半径

(0.076 nm)接近，因此，Li+容易占据 Ni2+位，形成阳

离子混排。通常采用 I003/I104 衍射峰的强度(R)比来衡

量阳离子混排程度。一般认为 R＞1.2，表明材料具有

理想的层状结构和较好的电化学性能[19]。表 1 所列为

包覆前后 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的晶胞常数。由表 1 中可

以看出，包覆前后 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的晶胞参数及

I003/I004的比值几乎没有变化，表明包覆对材料结构并

未产生影响，而 I003/I004 均大于 1.2，表明样品均具有 

 

 

图 1  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of yttrium oxide coated 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 

 
表 1  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2晶胞参数 

Table 1  Lattice parameter of yttrium oxide coated 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 

Coating amount

of Y2O3/% 
a/nm c/nm c/a I003/I004

0 0.2872 1.4246 4.96 1.62 

0.2 0.2871 1.4245 4.96 1.60 

0.4 0.2871 1.4243 4.96 1.59 

0.6 0.2872 1.4244 4.96 1.61 

 
较低的阳离子混排。 
 
2.2  形貌分析 

通过电位测试仪测得氧化钇溶胶和正极材料的表

面电位分别为 37.5 和−22.5 mV，表明氧化钇溶胶和正

极材料带相反电荷，可以依靠正负电荷的吸引使氧化

钇作用于正材材料表面。采用 ICP-AES 测得理论包覆量

为 0.2%、0.4%和 0.6%的氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

样品的实际包覆量为 0.19%、 0.38%和 0.57%，接近

于 理 论 计 算 值 。 图 2 所 示 为 氧 化 钇 包 覆
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LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的 SEM 像。由图 2 中可以看出，

未包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2颗粒表面比较光滑，而经氧

化钇包覆后，可以看到有少量的颗粒分布在

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2颗粒表面，且随着包覆量的增加，

正极材料表面氧化钇颗粒的数量明显增加。 

图 3 所示为氧化钇包覆正极材料的 TEM 像。与

未包覆样品相比(见图 3(a))，经氧化钇包覆后(见图

3(b))，可以看到明显的包覆层，包覆相对比较均匀，

包覆层厚度在 15~25 nm。图 3(c)所示为未包覆样品的

HRTEM 像，可以看到明显的晶格条纹，晶面间距为 
 

 
图 2  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of yttrium oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2: (a) 0; (b) 0.2%; (c) 0.4%; (d) 0.6% 

 

 
图 3  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 TEM 像 

Fig. 3  TEM images of pristine and yttrium oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2: (a), (c) 0; (b), (d) 0.4% 
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0.482 nm，对应于 LiNiO2(JCPDF#09−0063)的(003)晶
面。由图 3(d)氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的局部放

大图可以看出，晶面间距为 0.263 和 0.235nm，对应于

氧化钇(JCPDF#43−1036)的(400)和(420)晶面。为了进

一步确认氧化钇在正极材料表面的包覆均匀性，对氧

化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的样品进行了 TEM 下的

元素分布扫描，如图 4 所示。由图 4 中可以看出，钇

元素在 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料表面分布相对比

较均匀。此外，镍、钴和锰元素在正极材料表面分布

也很均匀。 
 

 
图 4  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 TEM 像及元素分布

图 

Fig. 4  Typical TEM image (a) and element mappings ((b)~(e)) 

of yttrium oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 

 
2.3  电化学性能 

图 5 所示为在 3.0~4.4 V 和 3.0~4.6 V 电压范围内

氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的充放电曲线。由图

5(a)中可以看出，当充放电电压为 3.0~4.4 V 时，0、
0.2%、0.4%和 0.6%氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的

充电比容量分别为 210、209、208 和 205 mA·h/g，对

应的放电比容量分别为 187、184、183 和 181 mA·h/g，
首次充放电效率分别为 89%、88%、88%和 88%。由

图 5(b)中可以看出，当充放电电压为 3.0~4.6 V 时，0、
0.2%、0.4%和 0.6%氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的

首次充电比容量分别为 231、230、230 和 229 mA·h/g，
放电比容量分别为 205、204、203 和 201 mA·h/g，对

应的首次充放电效率分别为 89%、89%、88%和 88%。

随着氧化钇包覆量增加，放电比容量逐渐下降。这可

能是由于氧化钇为非电化学活性物质，从而使得初始

放电比容量有所下降[20]。 
 

 
图 5  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 0.1C 倍率下充放电

曲线 

Fig. 5  Charge-discharge curves of yttrium oxide coated 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 at rate of 0.1C: (a) 3.0−4.4 V; (b) 3.0−  

4.6 V 

 
图 6 所示为在 3.0~4.4 V 和 3.0~4.6 V 电压范围内

氧化钇包覆LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2经过 1C循环 50周的循

环性能图。由图 6(a)可以看出，当充放电电压为 3.0~ 
4.4 V 时， 0 、 0.2%、 0.4%和 0.6%氧化钇包覆

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 1C 首次放电比容量分别为 171、
170、169 和 168 mA·h/g，放电比容量随着氧化钇包覆

量增加而逐渐减小。经过 1C 循环 50 周后，0、0.2%、

0.4%和 0.6%氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的放电比

容量分别为 148、157、160 和 154 mA·h/g，对应的容

量保持率分别为 86%、92%、95%和 92%。当充放电

电压为 3.0~4.6 V 时(见图 6(b))，0、0.2%、0.4%和 0.6%
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氧化钇包覆LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2经 1C循环 50周的放电

比容量分别为 146、157、161 和 151 mA·h/g，对应的

容量保持率分别为 78%、84%、86%和 81%。由此可

以看出，经氧化钇包覆后，LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的循环

稳定性普遍提高。这可能是由于氧化钇包覆降低了正

极材料与电解液之间副反应，从而提高了材料的循环

稳 定 性 [21] 。 当 包 覆 量 为 0.2% 时 ， 只 有 少 量

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2正极材料的表层覆盖了氧化钇，不

足以完全抑制电解液与正极材料作用，因此，部分提

高了材料循环性能。当包覆量为 0.4%时，氧化钇包覆

量可以足以减小正极材料与电解液的接触面积，因此

材料表现出较好的循环稳定性。而当包覆量增加至

0.6%时，氧化钇包覆量太多，可能阻碍了锂离子扩散，

从而导致循环稳定性略有下降。CHEN 等[22]在研究包

覆量与正极材料电化学性能时得到了与本研究类似的   
结果。 
 

 
图 6  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 在 1C 倍率下循环  

性能 

Fig. 6  Cycle performance of yttrium oxide coated 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 at rate of 1C: (a) 3.0−4.4 V; (b) 3.0−4.6 V 

 
2.4  交流阻抗分析 

图 7 所示为氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 在

3.0~4.4 V 和 3.0~4.6 V 条件下经过 1C 循环 50 周交流

阻抗图，右上角为高频区局部放大图。由图 7 可以看

出，交流阻抗图均有一个高频区半圆、一个中频区半

圆和一条低频区的斜线组成(充电截止电压为 4.6 V
时，由于频率测试限制，未出现低频区斜线)，分别对

应表面膜阻抗(Rsf)、电荷转移阻抗(Rct)和 Warburg 扩散

阻抗。由图 7 中可以看出，未包覆和氧化钇包覆

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的表面膜电阻并未发生明显改变。

在 3.0~4.4V 时，0、0.2%、0.4%和 0.6%氧化钇包覆量

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电荷转移电阻分别为 122、45、
29 和 62 Ω，在 3.0~4.6 V 时，0、0.2%、0.4%和 0.6%
氧化钇包覆量 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电荷转移电阻分

别为 582、372、300 和 446 Ω。可以看出，经氧化钇

包覆后，电荷转移电阻均明显减小。在循环过程中，

电解液会与正极材料发生副反应，生成聚碳酸酯、LiF、
LixPFx 和 LixPOyFz 等产物，这些副反应产物是导致交

流阻抗增加的重要原因[23]。表面包覆氧化钇后，电解

液与正极材料的副反应减弱，副反应产物减少，这可

能是电荷转移电阻明显减小的原因。氧化钇包覆量为

0.4%时，电荷转移电阻最小。 
 

 
图 7  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 组装成半电池的交流

阻抗图 

Fig. 7  Electrochemical impedance spectroscopy of yttrium 

oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2: (a) 3.0~4.4 V; (b) 3.0~4.6 V 
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2.5  循环前后循环伏安分析 
图 8所示为氧化钇包覆LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的循环

伏安曲线图。由图 8 中可以看出，包覆与未包覆样品

均只出现一对氧化还原电位峰。未包覆样品的氧化和

还原电位分别位于 3.90 V 和 3.64 V，对应 Ni2+/Ni4+的

氧化还原电位[24]，氧化钇包覆后氧化电位与还原电位

与未包覆样品接近。当循环 50 周后，氧化峰向高电压

方向偏移，还原峰向低电压方向偏移。由图 8 中还可

以看出，未包覆样品经过循环 50 周后，氧化和还原电

位分别为 4.01 V 和 3.57 V，电位差为 0.44 V。氧化钇

包覆样品经循环 50 周后，氧化和还原电位分别为 3.95
和 3.61 V，电位差为 0.34 V，可以看出，经过氧化钇

包覆后，极化明显减小，这也是材料循环稳定性增加

的原因。 
 

 
图 8  氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的 CV 曲线 

Fig. 8  Cyclic voltammetry curves of yttrium oxide coated 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2: (a) 0; (b) 0.4% 

 

3  结论 

 
1) 利用氧化钇和正极材料表面带电状态不同，制

备了氧化钇包覆 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。氧化钇以颗粒状

分布在正极材料表面，包覆层厚度在 15~25 nm。 

2) 在 3.0~4.4 V 和 3.0~4.6 V 测试电压范围内，随

着氧化钇包覆量增加，LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的放电比容

量逐渐减小。 
3) 氧化钇包覆后，LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的循环稳定

性增加，当包覆量为 0.4%时，循环稳定性最佳。 
4) 氧化钇包覆后，电荷转移电阻明显减小，当包

覆量为 0.4%时，在 3.0~4.6 V 电压下，电荷转移电阻

从 582 Ω减小至 300 Ω。 
5) 经 1C 循 环 50 周 后 ， 氧 化 钇 包 覆

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的极化明显减小，表明氧化钇包覆

有效抑制了材料与电解液的作用。 
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Abstract: Yttrium oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 was successfully prepared based on the different surface potentials 

between the cathode material and yttrium oxide using yttrium oxide sol as coating precursor. The crystal structure, 

morphology and electrochemical properties of uncoated and yttrium oxide coated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 were investigated 

by X-ray diffractometry(XRD), scanning electron microscopy(SEM), transmission electron microscopy(TEM) and 

electrochemical measurements. The results indicate that the crystal structure is not affected by yttrium oxide coating, the 

yttrium oxide particles homogenously distribute on the surface of cathode materials and the thickness of coating layer is 

15−25 nm. Comparing with the uncoated LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2, the cycle performance of the cathode material improves 

after yttrium oxide coating and the optimum coating amount is 0.4%. The charge transfer resistance and the polarization 

are suppressed after coating during the charge-discharge processes. 

Key words: yttrium oxide; surface coating; LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2; electrochemical performance 
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