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甲基九氟丁醚改善 NMC811 正极高电压电化学性能 
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摘要: 锂金属电池能量密度高(>500 W·h·kg−1), 在下一代锂离子电池中显示出巨大的应用潜力. 
高镍三元正极材料(LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2, NMC811)是可选的理想高比能正极材料. 然而, 商用碳

酸酯电解液在高电压下会使 NMC811 正极表面发生不可逆的氧化分解, 引起正极界面膜(CEI)增
厚、界面电阻增大等问题, 影响电池的电化学性能. 为此, 研究了甲基九氟丁醚(MFE)高电压正

极成膜添加剂对 NMC811 正极高电压下电化学性能的影响及其正极成膜机理. 结果发现, 在

2.7~4.7 V 区间, MFE 在 NMC811 正极表面参与形成富含 LiF 和 LixPOyFz 的界面层, 可以减少

LiPF6 分解产生 HF 等物质, 稳定正极表界面结构, 从而实现 Li/NMC811 锂电池在 100 周循环后

的容量保持率从 87.53%提高到 91.58%. 
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面对传统化石能源存量有限的困境, 可再生

能源(如太阳能、风能等)正在快速发展. 可再生能

源的利用方式呈现分散化、多样化的特点. 为了满

足能源的持续供应需求, 高效能源存储系统显得

尤为重要[1-2]. 锂离子电池(LIBs)具有能量密度较

高、循环寿命较长、自放电率较低等优势, 在推动

清洁能源技术发展、减少碳排放以及推动科技创新

等方面意义重大[3-5]. 锂金属电池(LMBs)具有高能

量密度(>500 W·h·kg−1), 在下一代锂离子电池中应用

潜力巨大. 高比容量正极材料是影响锂金属电池

能量密度的关键因素之一. 目前, 典型的正极材料

主要有 LiCoO2 (LCO)[6]、LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC)[7]、

LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)和富锂(Li-rich)[8]等. 高镍三

元正极材料(LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 (NMC811))是锂金

属电池理想的高比能正极材料之一.  
提高截止电压可以提高正极材料中锂离子的

利用率, 进而提高电池的容量[9], 但是随着电压升

高, 正极结构的不可逆相变、正极活性位点的催化

作用以及过渡金属离子的溶解都会影响高电压锂

金属电池的性能[10-13]. 尤其是, 当电压超过 4.5 V
时, 常规碳酸酯电解液会发生严重的氧化分解[14]. 
这将导致电解液的快速消耗以及电池容量的迅速

下降. 
为了解决这些问题, 开发功能性电解液添加

剂用于界面保护是一种经济有效的方法. 其中含

氟添加剂能够形成稳定的正极界面膜(CEI), 阻止

正极与电解液直接接触, 从而提高 LMBs 的高电压

循环性能. 氟具有极强的电负性[15], 用氟取代有机

酯或醚类添加剂通常会有特殊的化学性质. 一般

含氟添加剂的最低未占据分子轨道(LUMO)能量和

最高已占据分子轨道(HOMO)能量相对较高[16], 这

有助于提高溶剂分子的氧化稳定性[17-19], 但会降

低其还原稳定性. 一些含氟添加剂能够参与形成

稳定的正极 CEI, 避免正极与电解液直接接触, 这

样不仅能够减少电解液的进一步氧化分解, 还可

以有效抑制过渡金属离子的溶解, 提高 LMBs 的高

电压循环性能. 此外, 含氟添加剂具有较高的闪点, 
能够显著提高常规电解液的耐燃性 , 从而改善
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LIBs 的安全性能[20]. 氟代碳酸乙烯酯(FEC)是一种

被广泛认可的含氟成膜添加剂[21-27]. 量子化学计

算结果显示, FEC 的 LUMO 能量远小于碳酸乙烯酯

(EC)[28], 说明 FEC 可以在更高的电位下被还原成

膜, 阻止其他碳酸酯的还原性分解[29]. 
除添加剂 FEC 外, 氟化酯在正极材料界面上

也具有保护作用. Lee 等[30]利用甲基(2,2,2-三氟乙

基)碳酸酯(FEMC)稳定了正极表面, 从而改善了

Li/LiNi0.5Co0.2Mn0.3O23(NCM523)电池在 3.0~4.6 V
高电压范围的循环性能. 表明添加质量分数为 5%

的 FEMC 能够形成富含金属氟化物和含氟碳化合

物的 CEI, 有效钝化正极表面. 另外, Zheng 等[31]

研究了 2 种氟化酯添加剂(3,3,3-三氟丙酸甲酯

(MTFP)和 3,3,3-三氟丙酸乙酯(ETFP))用于石墨/ 
NMC111 电池, 结果表明: 当 ETFP 质量分数为

0.5%时, 电池在 100 周充放电循环后的容量保留率

会提高至 76.1%, 而空白电解液的容量保留率仅为

45.6%. MTFP 和 ETFP 作为添加剂生成的 CEI 更

薄、更稳定, 能够降低界面阻抗, 抑制电解液在高

电压下的氧化分解.  
此外, 氟化含磷添加剂和氟化膦腈添加剂对

提高 LIBs 的高电压稳定性具有积极作用. Xu 等[32]

研究发现, 在充电过程中, 三(五氟苯基)膦(TPFPP)
添加剂能够在 LNMO 正极表面被氧化, 形成保护

层, 防止电解质的氧化分解. Von Cresce 等[33]在石

墨/LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)电池中使用质量分数为

1%的三氟异丙基磷酸(HFiP), 发现 HFiP 不仅可以

在正极形成保护界面层, 还可以在负极表面形成

保护层, 阻止电解质与活性材料的直接接触. 在含

有 HFiP 电解质中, 经过 200 周循环后的容量保持

率(88%)明显高于空白电解液(58%). Huang 等[34]开

发了 4-(三氟甲基)-苯腈(4-TB)作为高电压 LNMO
电池添加剂, 将 300 周循环后的容量保持率提高至

91%(基线为 75%). 另外, 4-TB 作为电解质添加剂

还能够提高高电压下 LNMO 电池的倍率和循环性

能[35]. 这种性能的提升可以解释为 4-TB 具有优先

氧化的特性(优先于溶剂), 在正极表面形成 CEI, 
抑制电解质的氧化分解以及 Mn 离子和 Ni 离子的

溶解. Zheng 等[36]使用三(五氟苯基)硼烷(TPFPB)作
为阴离子受体, 有效提高了电极/电解质界面的稳

定性. TPFPB 配位能力较强、氧溶解度较高, 可以

有效抑制结构晶格中释放的高活性氧的反应性 , 
减少正极表面副产物的沉积. 使用 TPFPB 减缓了

副反应产物的积累, 稳定了循环过程中正极与电

解质之间的界面, 提高了循环性能. Xia 等 [37]报

道了一种氟代醚(六氟异丙基甲醚 , HFPM)作为

高 电 压电解液的共溶剂 , 在 5.0 V 高电压电池

18650MCMB/LNMO 中循环 200 周后容量保持率

为 82%. 研究表明, 氟代醚与高电压正极、石墨负

极间兼容性好, 原因是其具有强抗氧化性和易还

原分解特性. 然而, HFPM 沸点低(约 50 ℃)、易挥

发, 会给电池带来安全隐患. 
本文选择一种具有氟代甲醚类似结构且沸点

高、具有阻燃性[38-39]的氟代醚(甲基九氟丁醚, MFE), 
研究其作为高电压电解液添加剂对 NMC811 电池

性能的影响. 首先考察 Li/NMC811 电池装配不含

MFE 添加剂的空白电解液在不同充电截止电压(充
电至 4.3、4.4、4.5、4.6、4.7、4.8 V)下的循环稳定

性, 确定充放电截止电压区间为 2.7~4.7 V; 随后考

察不同含量 MFE 添加剂电解液的离子电导率, 比

较在 Li/NMC811 电池中各自高电压电化学性能; 
最后通过循环伏安(CV)曲线、电化学阻抗谱(EIS)、 
扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)
等方法, 探讨不同含量 MFE 添加剂对 NMC811 正

极高电压电化学性能改善的潜在作用机制. 

1 实验部分 

1.1 电解液制备及电池组装 
1.1.1 电解液制备 

电解液制备均在充满高纯度氩气(99.99%)的

手套箱(上海米开罗那机电技术有限公司)中进行, 
水氧含量低于 10−6. 空白电解液由 1.0 mol·L−1 
LiPF6 溶解在 EC 与 DMC(碳酸二甲酯)体积比为 1:1
的混合溶剂中制备而成. 在手套箱中分别将质量

分数为 1%、3%和 5%的 MFE 添加剂溶解于空白电

解液中, 制备不同 MFE 添加剂含量的电解液体系. 
1.1.2  NMC811 正极材料极片制备 

正极由 80%的 NMC811 正极活性材料、10%

的 Super P 碳黑粉末导电材料以及 10%的聚偏氟乙

烯(PVDF)粘结剂组成.  
首先将 PVDF 按照质量比为 1:30 溶解在 N-甲

基吡咯烷酮(NMP)中, 然后用磁力搅拌器搅拌 6 h. 
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同时, 在氩气手套箱中将 NMC811 正极材料和

Super P 碳黑粉末导电材料手动混合 20 min, 研磨

混合成均匀粉末加入 PVDF 溶液中, 继续搅拌 12 h; 
然后使用刮板法将均匀的 NMC811 浆料涂在厚度

为 25 µm 铝箔上; 随后将得到的电极在 60 ℃真空

干燥炉中干燥 12 h, 干燥后使用 MSK-T10 型手动

压片机将电极片冲压成直径为 12 mm 的 NMC811
电极圆片 . 在组装电池前 , 所有电极片均需在

60 ℃下再次干燥 6 h. 
1.1.3 电池组装 

在手套箱中, 使用预先准备好的正极片和负

极锂片(天津中能锂业公司)组装电池. 选用商用

Celgard 2400(美国 Celgard 公司)作为隔膜, 使用不

同的电解液分别组装扣式半电池. 
1.2 电池各项性能测试 
1.2.1 电导率测试 

使用 DDSJ-319L电导率仪(上海 INESA科学仪

器有限公司), 在室温下测量各种电解液的离子电

导率. 
1.2.2 电池充放电性能测试 

在计算机控制的电池充放电系统(LAND CT 
3002A K-1)上进行电池的充放电测试. 测试过程中

电流密度为 40 mA·g−1. 
1.2.3 循环伏安测试 

在 CHI660e 电化学工作站(上海晨华仪器有限

公司)上进行循环伏安测试. 测试中采用 Li/不锈钢

不对称 CR2032 型扣式电池, 用以评估所制备电解

液的氧化稳定性 . 测试过程中扫描速度为 0.1 
mV·s−1.  

1.2.4 电化学阻抗测试 
在 CHI660e 电化学工作站对样品进行电化学

阻抗谱测试 , 测试中电压振幅为 5 mV, 频率为

10−1~105 Hz.  
1.3 材料表征和测试 
1.3.1 扫描电子显微镜表征 

采用 S4800 型扫描电子显微镜(日本 Hitachi 公

司)对 NMC811 电极循环前后表面进行形貌表征. 
1.3.2  X 射线光电子能谱测试 

将电极极片裁剪成正方形(5 mm×5 mm)转移

到 X 射线光电子能谱(英国 Kratos 公司)中测试, 所

有结合能的校正均以 284.8 eV 为基准. 

2 结果与讨论 

2.1 不同充电截止电压下循环性能比较 
首先比较装配空白电解液的 Li/NMC811 电池

在不同充电截止电压(充电至 4.3、4.4、4.5、4.6、

4.7、4.8 V)下的循环性能(图 1 和表 1). 从表 1 可见, 
随着截止电压的升高, 电池第 1 周的放电比容量增

加, 但循环 100 周后, 其循环稳定性随电压的升高

而降低, 即当截止电压为 2.7~4.3 V 时, 电池第 1 周

的放电比容量最低, 为 171.27 mA·h·g−1, 循环 100
周后的放电比容量为 156.19 mA·h·g−1, 容量保持

率为 90.35%; 当充电截止电压升高至 4.8 V 时, 电

池第 1 周放电比容量升至 199.77 mA·h·g−1, 循环

100 周后的放电比容量仅为 140.08 mA·h·g−1, 容量

保持率为 73.35%. 由于高充电截止电压 2.7~4.8 V
的电池循环稳定性除电解液影响外, 还取决于材

料本身在高脱锂下的稳定性, 因此选择截止电压
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(a) 40 mA·g−1 时不同截止电压下循环性能比较                  (b) 截止电压为 2.7~4.3 V 时充放电曲线 
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区间为 2.7~4.7 V, 在该区间电池第 1 周放电比容量

为 193.33 mA·h·g−1, 循环 100 周后放电比容量为

164.21 mA·h·g−1, 容量保持率为 87.17%.  
2.2 不同 MFE 添加剂含量电解液的离子电导率 

电导率是影响电池内阻的重要因素之一, 不

仅对电池的寿命有影响, 还对电池的比容量和放

电倍率产生影响(图 2). 
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图 2  MFE 添加剂含量与电解液室温离子电导率的关系 

从图 2 可见, 电解液的电导率随着 MFE 添加

剂的增加逐渐减少. 不含添加剂的空白电解液表

现最好, 离子电导率为 10.97 mS·cm−1. 由于 MFE
添加剂溶解锂盐能力较差, 导致电解液的电导率

下降. 当 MFE 添加剂质量分数为 3%时, 其电解液

的离子电导率为 10.50 mS·cm−1, 基本能够满足电

池对电解液电导率的要求. 
2.3 不同 MFE 添加剂含量电解液在 Li/NMC811

电池中的电化学性能 
图 3 是 MFE 添加剂电解液在 Li/NMC811 电池

中循环性能和充放电曲线, 其中电流密度为 40 
mA·g−1 (0.2 C), 充放电区间为 2.7~4.7 V. 从图 3 可

见, 与空白电解液电池相比, 添加不同质量分数

MFE 添加剂的 Li/NMC811 电池的循环性能得到了

改善, 空白电解液电池循环 100 周后, 放电比容量

从前 5 周的 187.6 mA·h·g−1 降至 164.21 mA·h·g−1, 
容量保持率为 87.53%. 添加质量分数为 1%、3%和

5%MFE 添加剂的电池, 前 5 周平均放电比容量分

别为 187.3、188.68、186.13 mA·h·g−1, 循环 100 周

后放电比容量分别降至 168.62、172.80、160.14 
mA·h·g−1, 且其容量保持率分别为 90.02%、91.58%、 
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(c) 截止电压为 2.7~4.7 V 时充放电曲线                 (d) 截止电压为 2.7~4.8 V 时充放电曲线 

图 1  40 mA·g−1 时 Li/NMC811 电池在不同截止电压下的循环性能和充放电曲线 

表 1  不同截止电压下 Li/NMC811 电池循环性能 

充放电截止 

电压/V 

第 1 周放电比 

容量/(mA·h·g−1) 

第 10 周放电比 

容量/(mA·h·g−1) 

第 1 周库伦 

效率/% 

第 100 周放电比 

容量/(mA·h·g−1) 

容量保持率/% 

(100 周/10 周) 

2.7~4.3 171.27 172.87 74.94 156.19 90.35 
2.7~4.4 173.75 173.47 75.02 153.21 88.32 

2.7~4.5 177.86 178.72 76.27 160.53 89.82 
2.7~4.6 188.87 186.65 80.64 165.87 88.87 

2.7~4.7 193.33 188.37 82.34 164.21 87.17 
2.7~4.8 199.77 190.98 80.45 140.08 73.35 
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(a) 循环性能比较 
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(b) 充放电曲线(电流密度为 0.2 C) 

图 3  MFE 添加剂电解液的 Li/NMC811 电池性能比较 

86.03%. 由此可见, 添加质量分数为 3% MFE 添加

剂电池的循环稳定性能最好, 而进一步增加 MFE
含量到 5%时, 电池的库仑效率和可逆比容量明显

下降, 其原因在于添加剂含量较高, 使得 CE 膜较

厚, 不利于电池性能的发挥. 
为进一步评估添加质量分数为 3%MFE 添加剂

的 Li/NMC811 电池的倍率特性, 对电池在电流密

度为 0.1、0.2、0.5、0.8、1.0 C 时进行充放电倍率

测试, 结果如图 4 所示. 从图 4 可见, 空白电解液

电池在 0.1、0.2、0.5、0.8 C 时, 放电比容量分别为

192.00、178.16、162.10、145.06 mA·h·g−1, 在 1.0 C 
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(b) 充放电曲线 

图 4  含 3%MFE 添加剂的 Li/NMC811 电池性能比较 

时, 放电比容量为 136.66 mA·h·g−1. 与之相比, 使

用添加质量分数为 3%MFE 添加剂的 Li/NMC811
电池表现出较好的倍率性能, 在 0.1、0.2、0.5、0.8、

1.0 C 时的放电比容量分别为 183.05、183.21、

173.52、158.05、151.20 mA·h·g−1. 当倍率恢复到

0.1 C 时, 空白电解液电池在 5 周循环后的容量保

持率为 89.18%, 而使用添加质量分数为 3%MFE 添

加剂的 Li/NMC811 电池, 在 5 周循环后的容量保持

率高达 95.04%, 表明其明显优于空白电池的倍率

循环性能. 
2.4 MFE 添加剂对 Li/NMC811电池性能的影响 

为阐明 MFE 添加剂对 NMC811 电池正极高电

压下电化学性能的影响以及正极成膜的机理, 分

别进行了 CV 曲线、EIS、SEM 和 XPS 等表征. 
图 5 为 Li/NMC811 电池在 2 种电解液中前 2

周的 CV 曲线比较以及 EIS 表征, 扫描速率为 0.1 
mV·s−1. 其中氧化峰和还原峰的电位差( V )是 Li+

嵌入/脱嵌过程中的可逆指标, 电位差越小, 说明

循环过程中发生的反应极化越小, Li+的传输性能

越好[40]. 从图 5(a)可以看出, 空白电池的电位差第

1 周循环( 1V )为 0.448 V, 第 2 周循环 1( )V  为

0.165 V. 含 3%MFE 添加剂电池的 2 周循环的电位

差分别为 2V =0.313 V 和 2V   0.114 V, 明显小于

前者, 表明含 MFE 添加剂电池的极化小、可逆性

好. 由于空白电解液在充放电过程中在 NMC811
正极上发生不可逆的氧化分解, 导致电极界面较

厚 , 从而影响电极材料的正常电化学反应 [41-42]. 
EIS 反映电极与电解液间的电化学界面的阻抗性质, 
如图 5(b)所示. 结果表明, 在 0.2 C 下循环 100 周后, 
含 MFE 添加剂电池的阻抗与空白电池相比下降明
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显(电池界面阻抗(Rct)分别为 32.1 Ω:35.8 Ω 和 72.7 
Ω:110.3 Ω), 表明 MFE 衍生的 CEI 膜具有良好的离

子导电性, 可以有效减少电池阻抗[43]. 总之, CV 曲

线和 EIS 测试表明, MFE 添加剂可以降低 Li/ 
NMC811 电池的界面阻抗, 明显改善电池的循环性

能.  
图 6 为 NMC811 电极在空白和 3%MFE 添加剂

电解液中 0.2 C 倍率下循环 100 周后正极极片的

SEM 图像比较. 图 6(a)和(b)是 NMC811 正极极片

在空白电解液中循环 100 周后表面出现的裂缝, 极

片表面覆盖一层沉积物, 可能是电解液过度分解

生成. 与之相比, 含 3%MFE 添加剂电池的正极极

片表面较为清洁(图 6(c)和(d)), NMC811 颗粒表面

基本保持原来形貌. 原因可能是 MFE 能够在电极

表面形成致密均匀的 CEI 膜, 有效抑制电解液的分

解, 减少极片表面分解产物的附着. 
图 7 为采用 XPS 研究 2 种体系下正极极片的

元素分布. 从图 7 可以发现, 在 C 1s 谱中有 4 个峰, 
分别对应 C－C 键(284.8 eV)、C－O 键(286.8 eV)、
C＝O 键和 C－F 键(PVDF 为 291.2 eV). C＝O 键对

应峰主要来自电解质溶剂. 将含有 MFE 添加剂与

空白电解液相比发现, C－C 键含量明显降低, 而 C－
O 和 C－F 键含量变化不明显. 锂电池正极是通过

锂离子嵌入/脱嵌反应来储存和释放电能[44-45]. 
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(a) 2 种电解液前 2 周 CV 曲线比较                         (b) 2 种电解液电池的 EIS 

图 5  Li/NMC811 电池在 2 种电解液中前 2 周的 CV 曲线以及 EIS 

      

      
图 6  NMC811 电极在空白和 3%MFE 添加剂电解液中 0.2 C 倍率下循环 100 周后极片的 SEM 图像 
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当正极极片上 C 元素降低时, 表示嵌入/脱嵌

反应的程度降低, 可以减少电池正极的容量衰减, 
延长电池的寿命, 减少电池在循环过程中正极的

极化. 从图 7(b)可以发现, O 1s 谱上的 C－O 键升高

较为明显, 表示正极材料发生了氧化反应 , 其中

NiO 和 MnO 与电解液中的 Li+结合形成更多的 C－

O 键, 暗示正极材料的氧化程度增加, 材料中 NiO
和 MnO 含量增加, 锂离子嵌入减少[46]. 而添加

MFE 添加剂后, C－O 键变成了 C＝O 键, 导致材料

中氧原子与碳原子结合状态发生改变, C＝O 键比

C－O 键更加稳定, 因此在材料中形成 C＝O 键可

以减少氧化反应的发生, 减缓正极材料的氧化程

度, 从而减少对材料结构的破坏[47]. 从图 7(c)可以

发现, 在 F 1s 谱上, 左侧峰表示 PVDF 粘结剂中 F
的存在, 而右侧峰则表示 LiF 的存在[48]. 当添加

3%MFE 添加剂后, 在 684.75 eV 处的 LiF 峰含量高

于空白电解液, 表明添加 MFE 添加剂后会在正极

表面生成一层富含 LiF 的 CEI 膜[49]. 通过对比图

7(d)的 P 2p 谱, 可以发现 LixPOyFz含量增大, 说明

添加 MFE 可以有效抑制电解液中 LixPFy 的分解, 

而且生成的 LixPOyFz结构稳定性较高, 不容易发生

断裂和变形, 从而保证了电池的安全性和循环寿

命[50]. 
综上, 根据 XPS 对 NMC811 电池电极表面成

分研究, 可以判定 MFE 对高电压 Li/NMC811 半电

池性能改善作用明显, 印证了上述结论. 
2.5 MFE 添加剂在电池正极成膜的机理 

在空白电解质中, 随着高电压下循环数的增

加, 会形成一层较厚且不均匀的表面层, 无法有效

抑制电解液的分解, 保护正极材料, 从而影响电池

性能(图 8).  
添加 MFE 添加剂后形成富含 LiF 和 LixPOyFz

的均匀薄膜, 可以减少电解液分解产生的 HF 等一

类物质直接接触 NMC811 电池材料表面, 稳定其

结构, 因而可以提高锂电池的循环性能和安全性. 
机理是: 一方面 F 原子取代氢原子提高了电解液的

耐燃性; 另一方面 F 原子取代有助于提高氧化稳定

性, 在 NMC811 电池正极上实现稳定界面作用. 因

此, 添加质量分数为 3%MFE 添加剂后, 提高了 Li/ 
NMC811 电池的库仑效率和长期循环稳定性. 
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图 7  NMC811 正极表面组分 XPS 图 
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图 8  MFE 添加剂的成膜机理 

3 结语 

通过电化学性能测试和物理表征, 探究了将

MFE 作为电解液添加剂引入 Li/NMC811 电池中的

性能表现, 发现添加质量分数为 3%MFE 添加剂对

提高电池循环稳定性和使用寿命效果最好. 在高

截止电压(2.7~4.7 V)下, 相较空白电解液电池, 添

加 3%MFE 添加剂电池 100 周循环后的容量保持率

从 87.53%提高到 91.58%. 表明 MFE 对 NMC811
电池材料表面的 CEI 形成有积极作用, 在高电压锂

金属电池领域应用前景广阔. 
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Methyl 1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluorobutyl ether (MFE) additive for improving 
the high voltage electrochemical performances of NMC811 cathode materials 

ZHAO Yibo, TIAN Haoran, XIA Lan 
( Faculty of Maritime and Transportation, Ningbo University, Ningbo 315832, China )  

Abstract: Lithium metal batteries (LMBs) are regarded as having highly promising application prospects in the 
next-generation lithium-ion batteries due to their high energy density (>500 W·h·kg−1). High nickel cathode 
materials LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 (NMC811) are an ideal choice for high energy density cathode materials for LMBs. 
However, the poor stability against oxidation of the conventional carbonated electrolytes at high voltages results 
in the parasitic reactions on the surface of NMC811 cathode, which leads to the thickening of the 
cathode-electrolyte interphase (CEI), consequently affecting the electrochemical performance of the batteries. In 
this work, methyl 1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluorobutyl ether (MFE) is selected as a high voltage cathode 
film-forming additive for Li/NMC811 batteries, and the electrochemical properties and the CEI film-forming 
mechanism of the NMC811 cells with this MFE additive are both investigated. The results from electrochemical 
testing methods, including charge-discharge tests, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS), scanning electron microscopy (SEM), as well as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), 
suggest that MFE participates in the formation of the CEI layer that is rich in LiF and LixPOyFz on the surface of 
NMC811 at a voltage range of 2.7–4.7 V, which can protect the NMC811 materials from suffering the damage by 
HF produced from LiPF6 decomposition, resulting in the enhanced capacity retention of Li/NMC811 batteries at 
high voltage (4.7 V vs. Li+/Li) from 87.53% to 91.58% after 100 cycles. 
Key words: lithium metal battery; electrolyte; additive; high voltage; high nickel ternary material; interphase 
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