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[摘摇 要] 近年来,锂离子电池(LIB)成为了便携式电子产品和电动汽车(EV)中不可或缺的一部分。 LiNi0郾 5Mn1郾 5

O4(镍锰酸锂简称 LNMO)作为正极材料,由于其能量密度可观(650 W·h·kg - 1)、工作电压高(4郾 7 V)、原材料成本低

和安全性能好受到广泛关注。 然而,LNMO 正极目前存在高温下循环性能差和容量下降的问题。 表面包覆技术被认

为是一种前景极佳的解决方案。 本文从包覆材料以及包覆方法上总结了目前 LNMO 正极包覆领域的研究进展。
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0摇 引言

以国家的双碳目标为指引,由绿色可持续能源

代替传统化石能源已成为当今能源行业发展的必然

趋势[1]。 在现有的储能器件中,锂离子电池(LIBs)
由于其高能量密度、低自放电和长循环寿命等优点,
被广泛应用于各类型电子产品以及电动车中[2]。
锂离子电池的主要组成部件包括正极、隔膜、电解质

和负极,尤其是作为电池锂源的正极材料,对电池的

能量密度、放电电压、循环寿命等方面起决定性作

用,决定了锂离子电池整体性能[3]。 在现有的正极

材料中,高压尖晶石 LiNi0郾 5Mn1郾 5O4 (LNMO)具有利

于锂离子嵌脱的尖晶石的三维隧道结构,兼具有

4郾 7 V 的高工作电压和 147 mAh·g - 1的高理论容量

同时不含有稀缺战略资源钴,原料成本优势明显,被

认为是最具潜力的正极材料之一[4]。 然而,目前

LNMO 的商业化应用仍面临着一些挑战,例如高工

作电压所导致的 Mn 的溶解和电解质的分解,以及

高温下较差的循环性能[5]。
表面包覆可以减少过渡金属的溶解、减少电解

质和正极之间的副反应。 在现有正极材料的改进方

法中,正极表面包覆被认为是最可行的方法[6]。 尤

其是对于尖晶石型镍锰酸锂材料,包覆可以极其有

效的改善 LNMO 在高温下的循环性能。 对 LNMO
进行表面包覆时,包覆材料应该满足以下要求,第
一,该材料必须具有保持化学稳定性所需的特性,以
作为 LNMO 与电解质之间的隔离屏障,抑制正极材

料和电解质之间的副反应。 第二,包覆层应保证锂

离子能够快速扩散增强电子导电性。 第三,包覆材

料的结构需要在较高的工作电压下保持稳定,难以

与有机电解液发生副反应[7]。 基于上述标准,本文

对近年来 LNMO 主要的包覆材料种类、方法以及对

LNMO 正极电化学性能的影响进行总结归纳。

1摇 金属氧化物

金属氧化物由于其价格低廉、方法简单丰富,被
广泛应用于锂离子电池正极的包覆层材料。 金属氧

化物一般可分为活性氧化物和惰性氧化物。 活性氧

化物作为包覆层一般可为离子扩散提供活性位点也

可抑制阳离子混排[7]。 惰性氧化物包覆层一般不

参与电化学反应,主要作为正极与电解液之间的保
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护层抑制电极材料与电解液接触发生反应,同时减

少电解液分解产物对电极的影响。 目前,对于 LN鄄
MO 进行表面改性的方法主要集中在:如原子层沉

积 ALD, 化学气相沉积 CVD,溶剂热以及共沉淀法

等[8]。
以氧化铝、氧化镁等为代表的惰性金属氧化物

由于其优异的稳定性以及对 HF 的防护作用成为了

最常见的包覆材料之一。 Li 等人系统地研究了通

过控制 ALD 沉积循环来调节 Al2O3包覆厚度对电池

性能的影响[9]。 电化学分析测试结果显示包覆厚

度约 2 nm Al2O3的 LNMO 在高温下表现出优异的电

化学稳定性:在 0郾 5C 下连续 150 次充放电循环后,
放电比容量保持率高达 93郾 7% 。 这可以归因于

Al2O3纳米层包覆能有效稳定阴极电解质界面

(CEI)的生长,抑制过渡金属的溶解。 Song 等人通

过简单的湿法机械球磨混合在 LNMO 表面形成厚

度约 10 nm 的 Al2O3包覆层[10]。 通过 XRD、Raman
和 XPS 分析表明,部分 LNMO 结构在引入 Al2O3后

由无序相转变为有序相,1wt% 包覆量的 LNMO 在

20 C 大倍率放电条件下的放电比容量可达 109 mAh
·g - 1。 在 1 C 循环速率下,300 次循环后容量保持率

为 96% ,远优于原始 LNMO 的 86% 。
Elise 等通过原子层沉积对 LNMO 进行厚度约

0郾 2、0郾 3 和 0郾 6 nm 的 TiO2纳米层包覆来稳定正极

材料与电解质的界面同时降低过渡金属离子的溶

解[11]。 报道显示由于 TiO2包覆层隔绝了正极与电

解液的直接接触,包覆后的 LNMO 容量保持率和库

仑效率都得到了显著地提升,同时也缓解了过渡金

属的溶解。 Shi 等人通过简单湿法制备了 Ti 包覆

层,在 15 C 下仍可提供 74郾 5 mAh·g - 1的放电容量,
在 500 次循环后在 2 C 下仍可提供约 88郾 5%的容量

保持率[12]。
金属氧化物包覆在对 HF 的防护方面主要分为

两方面,HF 化学消除(Al2O3、MgO 等)和 HF 物理阻

隔(Ta2 O5、Nb2 O5 等),这取决于它们与 HF 的反应

性。 Luo 等人通过方法 MgO 和 Ta2O5协同包覆形成

包覆层,利用 MgO 作为 HF 清除剂,Ta2O5作为隔离

HF 的物理屏障[13]。 MgO 和 Ta2O5的协同作用减轻

了 HF 引起的锰溶解和副反应。 这些综合效应导致

包覆后放入 LNMO 在 55 益下比 MgO 涂层或 Ta2O5

单独包覆的 LNMO 具有更好的循环性能。

2摇 金属氟化物

电解液产生的 HF,会加剧过渡金属的溶解,大
量 HF 还会同时侵蚀正极表面和负极表面的 CEI 和
SEI 层而加剧电极极化。 选用金属氟化物作为包覆

层可以有效避免 HF 的侵蚀,同时由于其高热稳定

性和高硬度,使其可以用于改善高温下的循环性

能[14]。 Chu 等人通过简单湿法合成 AlF3 并包覆于

LNMO 表面[15]。 包覆 1wt% AlF3改性后的 LNMO 电

极在 55 益下以 0郾 2 C 的电流密度循环时电极的初

始放电容量达到 118郾 1 mAh·g - 1,略高于原始 LNMO
(106郾 7 mAh·g - 1),100 圈容量保持率也由 70郾 1%提

升至 81郾 7% ,改性后的 LNMO 电极表现出更小的极

化和不可逆容量损失,表明包覆层有效地抑制了电

极与电解质之间的副反应。 此外 Artur 等通过联用

水热法和高温固相法对 LNMO 正极材料进行 MgF2

包覆改性[16]。 在 0郾 5 C 下进行 150 次循环后改性后

的样品保持 128郾 5 mAh·g - 1 的比容量,表现出了优

异的循环性能和表观锂离子扩散系数。

3摇 金属磷酸盐

金属磷酸盐包覆层包覆阴极材料可以增强其离

子传输特性。 金属磷酸盐通过与 LNMO 阴极形成

双层增加离子扩散,并减少锰的溶解降低 Jahn -
Teller 效应[17]。 Luo 等通过 H3PO4预处理成功地在

LNMO 表面包覆转化了薄而均匀的 Li3 PO4 包覆

层[18]。 在 10 C 下放电比容量可达 107 mAh·g - 1,在
2 C 下循环 200 次后的容量保持率为 92郾 86% ,明显

优于未包覆的样品。 这种原位转化包覆手段不仅提

高了活性物质在电解液中的耐腐蚀性,还有效增强

了包覆层与正极之间的结合效果,提高了 LNMO 的

结构稳定性。 Zhang 等通过固相法制备 Li3PO4包覆

的 LNMO[19],在循环 650 次后初始容量(122 mAh·
g - 1)同样可以保留 80% ,甚至在 900 圈循环后,容
量仍有 88 mAh·g - 1。

4摇 其他材料

除了上述氧化物、氟化物、和磷酸盐其他纳米正

极材料、快离子导体等也被用于 LNMO 材料的包覆

当中 Duan 等人利用共沉淀法将富锂锰基正极材料

Li1郾 2Ni0郾 2Mn0郾 6O2(LIR)纳米颗粒作为包覆材料用于

LNMO 上[20]。 与原始料相比,(LIR)表面改性后的
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材料具有更高的可逆容量和更好的循环稳定性。 在

0郾 5 C 下的放电容量为 128郾 32 mAh·g - 1,循环 300
次后容量保持率高达 97郾 2% 。 Lv 等人利用磁控溅

射技术,为 LNMO 表面包覆了一层厚度约为 15 nm
的 LiPON 包覆层[17]。 结果显示包覆后的 LNMO 表

现出更高的放电容量、更长的循环寿命和更好的倍

率性能,LNMO@ LiPON 电极在 4郾 9 V 电压下循环

150 次后显示出高于 105 mAh·g - 1 的稳定的可逆

容量。

5摇 结论

尖晶石镍锰酸锂由于其高工作电压和高能量密

度,以及较低的成本与其环境友好性,被认为是一种

极具应用前景的锂离子电池正极材料。 为了克服该

材料循环过程中锰的溶解和容量下降的问题,选用

特定的包覆手段能够有效地阻隔正极材料与电解液

的接触,增加电导率,减少副反应的发生。 本文回顾

了近年来部分常用包覆材料(氧化物、磷酸盐、氟化

物、导电聚合物等)及改性手段对 LNMO 电化学性

能的影响,为将来 LNMO 正极包覆材料的选择与发

展研究提供思路与指导。
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Research Progress of LNMO Cathode Coating Materials

WANG Zheng鄄wu, ZHANG Qi, LIANG Zhen, HUANG Yi鄄xue, ZHOU Zhong鄄ren,
DONG Peng, ZHANG Ying鄄jie, ZHANG Yan鄄nan*

Abstract: In recent years, lithium鄄ion batteries have become an integral part of portable electronics and
electric vehicles. LiNi0郾 5Mn1郾 5O4(LiNi0郾 5Mn1郾 5O4), as a positive material, has attracted much attention
due to its high energy density (650 W·h·kg - 1), high operating voltage (4郾 7 V), low manufacturing cost
and good security. However, the LNMO positive electrode has the problems of poor cycling performance
and capacity degradation at high temperature. Surface coating technology is considered to be a promising
solution system. In this paper, the research progress of LNMO cathode coating is reviewed from the as鄄
pects of coating materials and methods.
Key words: LNMO; Positive material; Coating; Lithium ion battery 蒉
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