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氧化钨和磷钨酸对 LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2 材料的表面包覆改性
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摘要

随着电动汽车的高速发展，对锂离子电池的能量密度、循环性能和成本提出了更高的要求，目前已
有的高镍材料 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811) 能量密度可以达到 760 Wh·kg–1，已成为锂离子正极材料发
展的重要方向。超高镍三元正极材料（ LiNixCoyMn1–x–yO2，x ≥ 0.90）具有超过 210 mAh·g–1 比容量，因
而可实现更高的能量密度，但目前关于超高镍材料的研究工作仍然比较少。超高镍正极材料的研究极具
实用意义，因此，本文选择 LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2（NCM96）这一超高镍材料进行研究。为了提升超高镍
三元正极材料 NCM96 的电化学性能，本工作采用了氧化钨和磷钨酸来对其进行包覆改性，并系统研究
了材料改性前后的结构、形貌及电化学性能。其中，氧化钨包覆能有效提升三元材料的电化学性能，但
目前尚未有利用氧化钨对超高镍正极材料进行包覆改性的报道。此外，磷钨酸是一种可以同时实现氧化
钨和磷酸盐双重包覆的物质，双重包覆有望实现比单一元素包覆更优的电化学性能。本工作通过 NCM96
前驱体与磷钨酸和氧化钨液相共混，烘干后混锂烧结实现氧化钨和磷钨酸包覆。研究结果表明，两种表
面改性方法对超高镍三元正极材料首圈放电比容量影响都较小，且能有效改善材料的长期循环性能。对
比两种改性材料的高温电化学性能，发现经磷钨酸包覆改性后的材料其高温循环性能优于氧化钨包覆改
性，说明磷钨酸的 P/W 双元素改性优于 WO3 的 W 单元素改性。
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1.  引  言

锂离子电池在便携式电子设备和电动汽车
领域已得到广泛的商业应用 [1–3]。近年来，随
着电动汽车的高速发展，对锂离子电池的能量
密 度、 循 环 寿 命 和 成 本 提 出 了 更 高 的 要 求。 三
元 层 状 氧 化 物 正 极 材 料（LiNixCoyMn1–x–yO2，
NCM）是目前最常用的一种正极材料，对于目前
已 有 的 三 元 NCM 正 极 材 料，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

（NCM111）、LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2（NCM622）
和 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2（NCM811） 而 言， 这 三 种
材料理论上比能量分别可达到 600 Wh·kg–1、690 
Wh·kg–1 和 760 Wh·kg–1[4]。因此，高镍（低钴）
材料已经成为目前锂离子正极材料的重要研究方

向。但是，随着材料中镍含量的增加，循环过程中
材料体相的结构稳定性亦会变差，如材料中微裂纹
的出现会更多，也会加剧电极与电解液的界面副反
应 [5–7]。另外，材料表面结构的稳定性也变得更差，
不仅颗粒表面会发生层状向尖晶石和岩盐相的相转
变，而且相转变同时也伴随着从材料中释放一定的
氧气，导致正极材料结构和循环稳定性的下降，影
响电池循环寿命 [8, 9]。

目前，提高高镍材料循环性能的手段主要有两
种，一种是表面包覆改性工艺，通过在高镍材料表
面构建包覆层，减少高镍材料与电解液的直接接触，
从而缓解电极/电解液界面副反应 [10–12]。另一种
是元素掺杂改性工艺。将 Al3+、Ti4+、Mg2+ 等元素
掺杂进高镍材料晶格中，从而稳定材料结构，抑制
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由于锂反复脱嵌带来的相变和结构坍塌 [13–15]。
超高镍三元正极材料（LiNixCoyMn1–x–yO2，x ≥ 0.90）
具有超过 210 mAh·g–1 比容量，具有更高的能量密
度，对超高镍正极材料的研究极具实用意义，但是
超高镍材料的体相微裂纹和表界面结构稳定性问题
也更加严峻，如何对超高镍材料进行改性，提高其
循环性能是一大挑战。目前，对于超高镍材料的改
性工作报道的还很少，更多工作集中于对超高镍材
料进行掺杂改性。例如 Wang 等 [16] 合成了 B 掺
杂 和 BPO4 包 覆 的 双 改 性 NCM94 材 料， 其 中，
B 掺杂通过抑制 H2-H3 相变能有效缓解其产生的
各向异性应力，从而减小微裂纹的产生。而对于
BPO4 包覆，BPO4 是一种良好的锂离子导体材料，
作为表面包覆层，它可以减少电解液浸蚀同时促进
锂扩散。对于双改性材料，100 圈容量保持率相比
未改性材料从 66% 提升至 91%。Zhao 等 [17] 合成
了 NASICON 结构 Li2AlZr(PO4)3 包覆的 NCM92 材
料，其中，Li2AlZr(PO4)3 包覆能够稳定材料的层状
结构，同时消耗材料表面的残锂，减小材料表面碱性。
Li2AlZr(PO4)3 包覆材料经过 400 圈循环后，容量仍
有 144 mAh·g–1，而原始 NCM92 材料经过 330 圈循
环后仅有 78 mAh·g–1 的容量。鉴于目前超高镍材料
表面包覆改性的工作仍然较少，有待更深入的研究。
对于高镍材料，有两种包覆方式值得深入研究，一
种是氧化钨包覆，另一种是磷酸盐包覆。研究表明
氧化钨包覆可以有效改善 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2[18] 和
LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2[19] 等高镍正极材料的循环稳定
性，但目前尚未有利用氧化钨对超高镍正极材料进
行包覆改性的报道。磷酸盐包覆已被广泛应用于高
镍正极材料的表面包覆改性，提高材料电化学性能，
但较难实现均匀包覆 [20]。磷钨酸是一种低熔点（89 
°C）的物质，在高温烧结过程中容易形成液相流动
并在高温下分解从而实现均匀的氧化钨包覆和磷酸
盐包覆，同时氧化钨包覆和磷酸盐双重包覆有望实
现比单一元素更佳的电化学性能。因此，本文合成
了氧化钨包覆和磷钨酸包覆的超高镍材料，其中氧
化钨包覆为 W 单元素包覆，磷钨酸为 P/W 双元素
包覆。本文将通过结构和形貌表征，结合电化学性
能测试来验证两种包覆改性手段的可行性。

2.  实  验

2.1.  材料合成

2.1.1.  LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2 材料的制备
为了制备 LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2（NCM96）材料，

将 NCM96 前驱体与 LiOH·H2O（分析纯，锂过量
3%）研磨混合，然后放入管式炉中，通纯氧气，
在 680 °C 烧结 15 h，取出研磨，再次在 680 °C 烧

结 15 h，得到 LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2 材料。
2.1.2.  氧化钨和磷钨酸（PTA）包覆改性材料的制备

将 NCM96 前驱体分别与氧化钨（分析纯）
和 PTA（分析纯）放入无水乙醇中，搅拌分散混
匀，放入烘箱中，将无水乙醇烘干，将得到的混
合物与 LiOH·H2O（锂过量 3%）研磨混合，再将
混合物放入管式炉中，通纯氧气，680 °C 烧结 15 
h，取出研磨，再次在 680 °C 烧结 15 h，得到氧
化钨和磷钨酸包覆改性材料。为了保证 WO3 和
PTA 包覆材料中的 W 含量相等，WO3 和 PTA 的
包覆量分别为 0.8wt% 和 1wt%，因此，WO3 和
PTA 包覆材料分别写作 NCM96@0.8wt%WO3 和
NCM96@1wt%PTA。

2.2.  材料表征

粉末 XRD 测试使用的是 Rigaku Ultima IV
型衍射仪（日本理学公司）。光源采用波长为
1.5406 Å 的 Cu 靶， 管 电 压 和 管 电 流 分 别 为 40 
kV 和 30 mA，扫描范围在 10° – 90°，扫描速率
为 10° min–1。 采 用 Zesis SUPRA 55 场 发 射 扫 描
电镜（德国 Zesis）对样品形貌进行观察，并结合
EDS 进行成分分析。

2.3.  电化学性能测试

按照 90∶4.5∶5.5 的质量比例分别称取正极活
性材料、粘接剂聚偏氟乙烯（PVDF，电池级）及
导电剂乙炔黑（电池级），溶剂为 N- 甲基吡咯烷
酮（NMP，电池级）。磁力搅拌混匀后将浆料均匀
涂布在铝箔上，涂布好的电极片在真空干燥箱中 80 
°C 烘 12 h。将电极片裁剪为直径 12 mm 的圆片。
以自制的电极片为正极，金属锂片为负极，Celgard 
2300 型多孔聚丙烯膜为隔膜，溶有 1 mol·L–1 六氟磷
酸锂（LiPF6）的碳酸乙烯酯（EC）∶碳酸甲乙酯 (EMC) 
= 3∶7 ( 质量比 ) 为电解液，在充满氩气的手套箱中
组装成 CR2025 扣式半电池。采用 Land CT200A
充放电测试系统（武汉蓝电电子有限公司）对电池
进行充放电测试。电压区间为 2.5 – 4.25 V，环境
温度为 30 °C，1 C = 200 mA·g–1。循环性能测试程
序如下：先在 0.1 C 电流密度下，2.0 – 4.25 V 充放
电循环 1 圈活化；随后再 1 C 充电至 4.25 V，4.25 
V 恒压充电至电流 ≤ 30 μA，5 C 放电至 2.5 V，如
此循环 99 圈。

3.  结果与讨论

3.1.  结构与形貌

图 1 为 NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和
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NCM96@1wt%PTA 的 XRD 图谱。从图中可以看
出，三个材料的衍射峰都为六方 α-NaFeO2 层状结
构，R-3m 空间群，且无杂质相。此外，(018)/(110)
和 (006)/(102) 双峰分裂明显。说明材料具有良好
的层状结构 [21]。另外，(003) 和 (104) 的峰强比
I(003)/I(104) 常用于衡量材料的阳离子混排程度。I(003)/
I(104) 低于 1.2 说明材料阳离子混排较为严重，高于
1.2 则说明材料阳离子混排程度较低 [22–24]。对于
NCM96 材料，I(003)/I(104) 比值仅为 1.09，说明材料
具有严重的阳离子混排。而对于 WO3 改性后和磷
钨酸改性后的 NCM96 材料，I(003)/I(104) 比值分别为
1.53 和 1.55，说明材料改性后阳离子混排程度明显
降低。对 XRD 图谱进行精修，得到晶胞参数，如
表 1 所示，精修图和精修误差值如图 S1 和表 S1 所
示。可以看出，两种改性材料晶胞参数无显著变化。
考虑到元素的离子半径 Ni3+ = 0.60Å，Co3+ = 0.52 Å，
Mn4+ = 0.53 Å，W6+ = 0.41 Å，如果 P 和 W 掺入晶
格内部，会导致晶胞参数降低，而改性后材料的晶
胞参数基本不变则表明 P 和 W 元素并未深度掺杂
进入晶格内部，氧化钨改性的 W 元素和磷钨酸改
性的P/W元素可能存在于材料颗粒表面及晶界处，
形成了良好的包覆结构。

图 2 展 示 了 NCM96、NCM96@0.8wt%WO3

和 NCM96@1wt%PTA 的 SEM 图像。可以看出，
三种材料颗粒形貌相同，三种材料颗粒粒径分布都
不均匀，二次颗粒都由纳米级一次颗粒紧密堆积而

成，颗粒粒径为 5–10 μm，表面光滑致密。图 3 和
图 4 分别为 NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%
PTA 的 EDS-mapping 图 像。 可 以 看出，W 元 素
和 P/W 元素均匀分布。结合 XRD 分析结果，说明
WO3 改性和 PTA 改性形成了一种较为均匀的 W
包覆和 P/W 包覆材料，对于 PTA 改性，P 元素没
有聚集，而是在 W 元素的诱导下，实现了均匀分
布。

图 2  (a) NCM96、(b) NCM96@0.8wt%WO3 和 (c) NCM96@1wt%PTA 的 SEM 图像
Fig. 2  SEM images of (a) NCM96, (b) NCM96@0.8wt%WO3 and (c) NCM96@1wt%PTA

图 1  NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的
XRD 谱图
Fig. 1 XRD patterns of NCM96, NCM96@0.8wt%WO3 and 
NCM96@1wt%PTA

表 1  NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的晶胞参数
Table 1  Cell parameters of NCM96, NCM96@0.8wt%WO3 and NCM96@1wt%PTA

Sample a (Å) c (Å)

NCM96 2.8733 14.1815

NCM96@0.8wt%WO3 2.8760 14.1890

NCM96@1wt%PTA 2.8760 14.1883
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3.2.  电化学性能

为了考察 WO3和 PTA 改性对高镍低钴正极
材料的影响，对未改性的 NCM96、WO3 包覆改
性 的 NCM96@0.8wt%WO3 材 料 和 PTA 包 覆 改
性的 NCM96@1wt%PTA 材料的电化学性能进行
了 相 关 研 究， 并 测 试 了 NCM96@0.8wt%WO3 和
NCM96@1wt%PTA 材料在高温 (60 °C) 下的电化

学性能。图 5 和表 2 为常温下的测试结果。图 5 (a)
显示了三种材料 0.1 C 下的首圈充放电曲线。从
中 可 以 看 出 NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和
NCM96@1wt%PTA 材 料 分 别 具 有 218、223 和
222 mAh·g−1 的高容量。三种材料首圈放电容量接
近，NCM96@0.8wt%WO 和 NCM96@1wt%PTA
材 料 的 首 圈 放 电 容 量 略 高 于 NCM96 材 料，
NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的

图 3  NCM96@0.8wt%WO3 的 EDS-mapping 图像
Fig. 3  EDS-mapping images of NCM96@0.8wt%WO3

图 4  NCM96@1wt%PTA 的 EDS-mapping 图像
Fig. 4  EDS-mapping images of NCM96@1wt%PTA
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首 圈 库 仑 效 率 分 别 为 94.3% 和 93.2%， 也 略 高
于 NCM96 材料的首圈库仑效率 91.6%。这是由
于包覆抑制了材料脱锂后与电解液间的副反应，
减少了因副反应而导致的表面层活性材料损失，
故而提高了首次充放电效率。图 5 (b) 为三种材
料 在 5 C 下 的 循 环 性 能， 可 以 看 出，NCM96 材
料在 100 圈循环后的容量保持率仅为 73.2%，而
NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 材 料
100 圈容量保持率分别为 89.6% 和 90.3%，材料循
环性能得到显著提升。将 WO3 改性 NCM96 材料
与 PTA 改性 NCM96 材料的常温电化学性能进行
对比，发现两者对材料的首圈放电比容量的影响都
不大，但能显著改善材料的循环稳定性。另外，两
种材料常温下的 100 圈容量保持率也很接近，说明
常温下两种材料的循环性能差别不大。

图 6 和 表 3 为 NCM96@0.8wt%WO 3 和
NCM96@1wt%PTA 的 高 温 (60 °C) 电 化 学 循 环
结 果。 对 于 NCM96@0.8wt%WO3， 从 图 6 的 循
环性能测试可以得出，材料 100 圈容量保持率为
74.4%。而对于 NCM96@1wt%PTA 材料，从图 6
的循环性能测试可以得出，材料 100 圈容量保持率
为 80.5%，要高于 NCM96@0.8wt%WO3 材料，说
明 P/W 双元素包覆要优于 W 单元素包覆。

3.3.  阻抗分析

为 了 比 较 电 池 在 同 一 电 压 下 不 同 循 环 圈

数下的阻抗变化，先将电池分别循环不同圈数
(1/25/50/100)，接着将电池充电至 4.25 V 并且静
置 8 h，然后进行了电化学阻抗谱 (EIS) 测试 ( 图
7 和 图 S2)， 表 面 膜 阻 抗 (Rf) 和 传 荷 阻 抗 (Rct) 的
拟合结果归纳在表 4 和表 S2 中。通过表 4 和表
S2 可 以 看 出，NCM96、NCM96@1wt%PTA 和
NCM96@0.8wt%WO3 材料的 Rct 在循环过程中的
变化。对于 NCM96 材料，100 圈循环后 Rct 值显
著增加，Rct 值从 54.16 Ω 升至 582 Ω。相比之下，
NCM96@1wt%PTA 材料在循环过程中传荷阻抗

图 5  NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的 (a) 首圈充放电曲线及 (b) 循环曲线
Fig. 5  (a) Initial charge and discharge curves and (b) cycle curves of NCM96, NCM96@0.8wt%WO3 and NCM96@1wt%PTA

表 2  NCM96、NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的电化学性能比较
Table 2  Comparison of electrochemical properties of NCM96, NCM96@0.8wt%WO3 and NCM96@1wt%PTA

Sample 0.1 C charge (mAh·g−1) Discharge (mAh·g−1) CE 5C (100 cycles)

NCM96 238.4 218.4 91.6 73.2

NCM96@0.8wt%WO3 236.4 222.9 94.3 89.6

NCM96@1wt%PTA 237.9 221.7 93.2 90.3

图 6  NCM96@0.8wt%WO3 的高温电化学循环曲线
Fig. 6  Cycle curves of high temperature electrochemical properties 
of NCM96@0.8wt%WO3
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增加不那么明显，在 100 次循环后从 66.6 Ω 增至
327.8 Ω， 而 对 于 NCM96@0.8wt%WO3 材 料， 阻
抗值则从 25 圈的 42.7 Ω 增加至 100 圈的 151.5 Ω，
增长幅度最小。EIS 测试结果表明，WO3 和 PTA
表面包覆均有效抑制了 NCM96 正极循环过程中
传荷阻抗的增长。这可以归因于表面包覆抑制了
NCM96 正极与电解液界面副反应的发生，降低了
高电压下电解液中 HF 杂质对电极表面的腐蚀，提
高了循环过程中电极界面结构稳定性。

3.4.  WO3 与 PTA 改性对比

从两种材料的 XRD 结果和 EDS-mapping 图
可以看出，两种改性方式的掺杂元素都形成了较为

均匀的包覆结构，而非掺杂进入颗粒晶格内部。从
两种材料的首圈充放电曲线可以看出，两种改性
方式对 NCM96 材料首圈放电比容量影响都较小。
从常温循环性能曲线可以看出，两种改性方式对
NCM96 材料循环性能都有显著改善，但两种改性
方式容量保持率接近，循环性能差异不大。从两种
材料的高温循环性能曲线来看，PTA 改性材料的循
环性能优于 WO3 改性材料，说明 P/W 双元素包覆
层的优化效果要优于 W 单元素包覆层。

4.  结  论

采用简单液相包覆方法对超高镍三元 NCM96
正极材料进行了 PTA 和 WO3 包覆改性，研究了

表 3  NCM96@0.8wt%WO3 和 NCM96@1wt%PTA 的高温（60 °C）电化学性能比较
Table 3  Comparison in electrochemical properties of NCM96@0.8wt%WO3 and NCM96@1wt%PTA at high temperature (60 °C)

Sample Charge capacity
3rd (mAh·g−1)

Discharge capacity 
100th (mAh·g−1) Capacity retention (%)

NCM96@0.8wt%WO3 211 156.9 74.4

NCM96@1wt%PTA 208.8 168.1 80.5

图 7  第 1/25/50/100 圈循环时的电化学阻抗谱 (EIS 曲线，内插图为拟合等效电路 ) (a) NCM96；(b) NCMA96@1wt%PTA
Fig. 7  Electrochemical impedance spectra at 1/25/50/100 cycles (the insets are an equivalent circuit used for the fitting) (a) NCM96; (b) 
NCMA96@1wt%PTA

Sample Resistance/Ω 1st 25th 50th 100th

NCM96
Rf 7.49 2.47 1.70 1.28

Rct 54.16 147.3 286.7 582

NCM96@1wt%PTA
Rf 14.48 3.45 2.71 1.75

Rct 66.6 111 194.8 327.8

CM96@0.8wt%WO3

Rf — 1.96 1.29 1.98

Rct — 42.7 63.1 151.5

表 4  循环过程中的表面膜电阻 (Rf) 和传荷电阻 (Rct) 的拟合结果
Table 4  Fitting results of surface film resistance (Rf) and charge transfer resistance (Rct) during cycling process
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两种包覆改性方法对 NCM96 材料的结构、形貌
及 电 化 学 性 能 的 影 响。 研 究 结 果 表 明，PTA 和
WO3 包覆改性过程中，W 和 P 元素均未掺杂进
入 NCM96 材料晶格内部，而是形成了较为均匀
的包覆结构，其中 WO3 包覆改性为单元素包覆结
构，PTA 包覆改性为 P/W 双元素包覆结构。电化
学测试和分析表明，PTA 和 WO3 包覆均能有效
改善 NCM96 材料的电化学性能，在维持其高可
逆比容量的同时显著改善材料循环性能。相比于
WO3 包 覆 的 NCM96@0.8wt%WO3 材 料，PTA 包
覆的 NCM96@1wt%PTA 材料表现出更好的高温
性能，100 圈容量保持率高达 80.5%，相比之下，
NCM96@0.8wt%WO3 材料 100 圈容量保持率仅有
74.4%。
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Abstract

    With the rapid development of electric vehicles, enormous demands are made for higher energy density, better cycling 
performance and lower cost of lithium-ion batteries (LIBs). As an important high capacity cathode material for LIBs, 
the high nickel layered oxide material LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811) can reach an energy density of 760 Wh·kg–1. The 
ultra-high nickel ternary positive electrode material (LiNi1-x-yCoxMnyO2, x ≥ 0.90) has a specific capacity of more than 210 
mAh·g–1, and can realize higher energy density. Besides, an ultra-high nickel material uses lower cobalt content, and 
reduces material cost. Tungsten oxide coating has been reported to effectively improve the electrochemical performance 
of ternary materials, but no reports can be found for tungsten oxide coating modified ultra-high nickel cathode materials. 
On the other hand, phosphate coating has been widely used in surface coating modification of high nickel cathode 
materials to improve their electrochemical performance, but it is difficult to achieve uniform coating. Phosphotungstic 
acid (PTA) can function as a double coating with tungsten oxide (WO3) and phosphate at the same time, which is 
expected to achieve better electrochemical performance than single coating. In this work, LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2 (NCM96) 
was selected. The NCM96 precursor and PTA/WO3 were dispersed in ethanol for mixing. After drying, the product 
was mixed with lithium source and sintered, so as to achieve tungsten oxide and phosphotungstic acid coating. The 
structures, morphologies and electrochemical performances of the PTA modified and WO3 modified NCM96 materials 
are compared. The results showed that, in the process of either PTA or WO3 coating modification, W and P elements were 
not doped into the lattice of NCM96 material, forming a relatively uniform coating structure, in which the WO3 coating 
modification led to single element coating structure, while the PTA coating modification led to P/W double elements 
coating structure. Electrochemical test and analysis revealed that the two types of the surface modification methods had 
no effects on the first cycle discharge capacity of the NCM96 material, while had effectively improved the long-term 
cycling performances. By comparing the high temperature electrochemical performance of the WO3 and PTA coated 
samples, the PTA coated sample NCM96@1wt%PTA material exhibited superior cycling stability at 60 oC, indicating that 
the P/W double elemental surface modification with PTA is superior to the W single elemental modification with WO3.

Key words:  Lithium ion battery; LiNi0.96Co0.02Mn0.02O2 positive electrode material; Surface modification; Tungsten oxide 
coating; Phosphotungstic acid coating


