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磷酸锂涂层修饰镍锰酸锂正极材料电化学性能研究
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【摘　要】LNMO 极差的循环稳定性限制了该材料的广泛应用。本文主要探讨了粉体 ALD 包覆工艺在

LNMO 正极表面包覆 Li3PO4，隔绝 LNMO 表面与电解液间的接触以及改善材料的离子电导率，使 LNMO

的电化学性能得到优化，提升材料的循环稳定性。结果表明，通过 ALD 技术包覆 Li3PO4 的 LNMO 循环稳

定性都得到了提升，在半电池 4.9V 下 20C 充放电测试中也表现出了可靠的电化学性能。
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引言

自 1981 年，Goodenough 课题组在牛津大学发

现尖晶石结构的 LiMn2O4 可以作为锂离子电池的嵌

入式正极材料，随后带动了尖晶石相关材料的大量

研究。而后的 1997 年，K.Amine 等人和 Q.Zhong

等 [1] 人分别独立地报道了 LiNixMn2-xO4 的合成及

电化学性能，开创了 LiNi0.5Mn1.5O4 材料在锂离

子电池中的应用研究，科研人员就从未停止对其研

究的脚步。[2] 通过替换尖晶石型锰酸锂 (LiMn2O4)

中部分锰以镍，制得高电压材料 LiNi0.5Mn1.5O4。

LNMO 中镍和锰离子尺寸相近，优先占据稳定的 16d

位点，增强 Mn-O 键，稳固结构，利于锂离子的可

逆脱嵌，提升材料稳定性和离子通道质量。然而，[3]

LNMO 材料在 4.7 V 电压下，表面与电解液的 HF 反

应生成惰性岩盐相，增加电池阻抗，降低容量和倍

率性能。高电压还引发材料中锰元素的歧化和溶出，

阻断锂离子通道，导致电池失效。因此，LNMO在 4.7 

V 时界面稳定性差是其循环性能不佳的主要原因。

目前主要使用元素掺杂和表面包覆的手段对 LNMO

进行改性。已经证明使用惰性氧化物作为保护层能

有效隔离高压正极材料与电解液，减少 LNMO 表面

电解液分解和材料溶解，提升电池循环稳定性和使

用寿命。能用于做包覆层来提高材料的性能的有很

多，其中包括金属包覆层，例如 Ag[4] 等，同时也有

一些比较稳定的化合物，如金属氧化物 Al2O3[5] 等。

在众多材料包覆物质当中，磷酸盐因其 PO43– 单

元中 P=O 键的强度较高，有效阻止了 LNMO 在制备

和应用过程中氧气的释放，从而缓解了过渡金属离

子的溶解问题。本文利用粉体 ALD 包覆工艺在 LNMO

正极表面包覆 Li3PO4，通过调节 ALD 包覆圈数，一

方面 LNMO 表面 Li3PO4 包覆层有效地隔离高压正极

材料与电解液的直接接触，全面提升材料的循环稳

定性。另一方面粉体原子层沉积（ALD）技术是一

种基于有序，表面自饱和反应的化学气相沉积薄膜

的技术。它可以实现将物质以单原子膜形式一层一

层的修饰在粉体的表面上。因此，粉体 ALD 可以实

现 0.1nm 厚度控制的高精度包覆，可以有效缓解因

Li3PO4 包覆层电子电导率过低而引发的材料导电性

下降的问题。

一、实验方案

（一）LNMO 和 CLNMO 材料的制备

1.LNMO 材料的制备 

按 L i： ( N i + M n ) = 1： 1 比 例 称 取

Ni0.25Mn0.75(OH)2 和 Li(OH)，混合研磨均匀后，

放入马弗炉，以3℃/min升温至850℃保温12小时，

冷却后得 LNMO 材料。

2.CLNMO 材料制备

按 3% 质量分数称取等摩尔 LiOtBu( 叔丁醇

锂 ) 与 TMPO( 磷酸三甲酯 )，先 145℃下将 LiOtBu

与 LNMO 反应，再加 TMPO 于 90℃反应，粉末升至

250℃保温 3 小时后冷却。最终冷却至室温，制得

Li3PO4 包覆 30 周 LNMO 材料并命名为 CLNMO。

（二）电极片的制备与扣式电池的组装

1. 电极片的制备



学术争鸣

魅力中国 2024.15216

按 8：1：1 比例取正极粉体、Super P 炭黑，

研磨混合 1h 后，加入聚偏二氟乙烯粘合剂（PVDF，

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司）与

N- 甲基吡咯烷酮（NMP，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司）溶液搅拌 6-8h 制浆料，涂铝箔上，

120℃真空干燥 8h，裁剪成 12mm 直径圆形极片作扣

式半电池。

2. 扣式电池的组装

以电极片为正极，天津中能锂业锂片为负极，

SS-HNSS029 电解液及 PP 隔膜，Ar 气手套箱中制成

电池，进行电化学测试。

（三）材料表征

采 用 X 射 线 光 电 子 能 谱（XPS，Thermo 

SCIENTIFIC K-Alpha）来分析包覆前后 LNMO 中

Li、Mn、Ni、P 等金属元素的相对含量及表面化学

性质。采用 X 射线衍仪（XRD，Panalytical）分析

改性前后材料的晶体结构，辐射源为Cu Kα靶辐射，

扫描范围 5° <2θ<90°，扫描速率为 10° min-

1。采用扫描电子显微镜（SEM，Tescan Mira4）观

察材料的微观结构。

（四）电化学测试

使用蓝电电池测试仪（LAND，CT3002A）进

行测试，使用恒电流充放电模式在 25℃下进行了

3.0-4.9V 的电化学循环测试，按照以下程序进行充

放电测试：①在 0.1C、0.2C、0.5C、1C、2C、5C、

10C 条件下测试了改性前后 LNMO 的倍率性能，并最

后返回 0.2C。②在 0.1C（1C=147mAh g-1）下活化

5周，随后进行循环测试，测试材料的循环稳定性。

③在 0.1C、3.0-4.9V 条件下充放电 3 周，测试材

料的充放电平台并得到平均库伦效率。

二、结果与讨论

（一）材料的结构表征

图 1 LNMO 与 CLNMO 对应的 XRD 衍射曲线（a）；

LNMO 与 CLNMO 的 P 元素的 XPS 谱图（b）

图 1（a）为 LNMO 材料在表面包覆处理前后的

X 射线衍射 (XRD) 图谱。从图中可以观察到 LNMO

和 CLNMO的衍射峰均与 LNMO标准衍射卡片（JCPDS：

80-2184）衍射峰一致，所制备的 LNMO 材料显现出

Fd-3m 空间群的尖晶石结构 [6] 的典型衍射峰，且这

些衍射峰非常尖锐和狭窄，表明合成的 LNMO 正极

材料具有很高的结晶度。此外，即使在 Li3PO4 包

覆之后，LNMO 的晶体结构并没有受到明显影响，

维持了其原有的晶型结构。可以从图 1（b）中看出

LNMO 的 P 元素无明显衍射峰，证明原粉材料中不存

在 P 元素，而在 CLNMO 的 P 元素图谱中可以观察到

有明显的衍射峰，大约在 133eV 左右与 P 对应的峰

位结合能相匹配，说明表面包覆中存在 P 元素，证

明了改性手段符合预期，即 Li3PO4 包覆 LNMO 成功。

图 2 LNMO（a，c）和 CLNMO（b，d）的扫描电

镜图

为了进一步确认 Li3PO4 的成功包覆，通过扫

描电子显微镜（SEM）对改性前后的材料进行形貌

观察，如图 2 所示。通过扫描电子显微镜观察到
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通过改性之前后，LNMO图 (a，c)与 CLNMO图 (b，d)

均呈现出相似的不规则八面体结构，呈现出典型

的尖晶石镍锰酸锂材料特征。所有材料的晶粒尺

寸范围为 3~7μm，说明采用 ALD 包覆技术在 LNMO

基体上引入 Li3PO4 包覆层对颗粒形态没有明显影

响。

（二）电化学性能分析

图 3 LNMO(a) 和 CLNMO(b) 在 0.1C 下的充放电

曲线；(c)LNMO 和 CLNMO 在 3.0-4.9V 电压下的倍率

性能 ;(d)LNMO 和 CLNMO 在 3.0-4.9V 电压下的 20C

充放电长循环性能

首先测试了半电池在 3.0V-4.9V 下 0.1C 的电

化学性能，如图 3(a)，3(b) 所示，充电曲线在

4.7V 时均有 1 个较长的电压平台，该平台主要对

应 Ni2+/Ni4+ 的氧化还原反应。而在 4.0V 处有 1

个短暂的平台，对应 Mn3+/Mn4+ 氧化还原反应，证

明了材料中存在 Mn 的氧化还原。CLNMO 首圈容量

126.4mAh g-1，优于 LNMO 的 109.1mAh g-1。循环

三圈后，CLNMO 容量增至 134.2mAh g-1，显示包覆

层提高循环效率。

3.0-4.9V 电压下进行了 20C 快速充放电长循环

测试，如图 3(c) 所示。CLNMO 在 400 圈后容量保

持率为 49.44%，远高于 LNMO 的 12.53%。LNMO 和

CLNMO 在 3.0-4.9V 电压下的倍率性能如图 3(d) 所

示，显示 CLNMO 在 0.1C-10C 下性能优于 LNMO，且

0.1C 时 CLNMO 比容量随循环提升。倍率测试结果

表明，运用 ALD 包覆技术的 Li3PO4 包覆层不仅可

以减少循环过程中的界面副反应以及提升循环稳定

性，而且改善了材料的离子电导率，提升了材料的

倍率性能。

三、结论

综合上述内容，本项研究通过原子层沉积（ALD）

技术在高电压锂镍锰氧化物（LNMO）正极材料表层

成功制备了一层 Li3PO4 涂层。该保护性涂层有效

隔离了正极材料与电解质的直接接触，不仅增强了

LNMO 正极材料的循环稳定性，还显著提升了其离子

导电率，从而提高了材料在高放电速率下的性能。

这一表面改性方法具有普适性，有望适用于其他类

型的正极材料，进而推动高性能电池用正极材料的

技术进步。
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