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摘  要：富锂锰基层状氧化物凭借阴阳离子氧化还原反应赋予的超高放电比容量，成为下一代高比能电池的核心正极材料。

然而，其在高电压下存在的晶格氧不可逆析出及界面副反应严重等问题制约其实际应用。通过室温氨气等离子体技术对体相

全浓度梯度设计的双晶畴富锂锰基层状氧化物进行表界面功能基元序构设计，该策略仅需数分钟即可实现高效表界面重构与

温和氮化，克服传统气相热处理动力学迟缓、易引发表面晶体结构过度转变的局限。氨气室温等离子体改性在正极晶粒表面

构建出稳定的尖晶石–无定形包覆的纳米复合双功能基元序构界面。内层尖晶石相作为快速离子通道显著提升 Li+传输动力

学，外层含 N 无定形层通过化学键合抑制晶格氧流失与电解液腐蚀，短时处理有效避免了材料表面 Mn 的过度还原和向岩盐

相结构的过度转变。得益于体相全浓度梯度双晶畴设计与表面纳米复合双功能基元序构的协同作用，材料的电化学性能显著

提升，1 C 倍率下循环 900 圈容量保持率为 81.5%，平均电压衰减仅为 0.21 mV/cycle。建立体相和表面功能基元序构协同设

计理念，可以为开发高能量密度电池提供普适性的改性路径新思路。 
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锂离子电池因其能量密度高、循环寿命长的优

势，被广泛应用于便携式电子设备、动力汽车和大

规模储能领域[1]。面对日益增长的高能量密度需求，

传统商用正极材料已难以满足下一代电池的性能

要求。富锂锰基层状氧化物(LLOs)正极材料凭借阴

阳离子协同氧化还原反应提供的超高比容量(＞ 
270 mA·h·g–1)成为实现下一代高比能电池的关键材

料[2]。然而，LLOs 在实际应用中存在首圈库仑效率

低，长循环过程中电压快速衰减、倍率性能不佳和

不可逆相变的问题[3]。这些问题根源在于 LLOs 正

极材料由 Li2MnO3和 LiTMO2(TM=Co、Mn、Ni)双
晶畴[4]组成，其中 Li2MnO3 晶畴在首圈充电＞4.4 V
时被激活，氧阴离子参与反应的同时会发生不可逆

氧的损失，造成材料首圈库仑效率低；长循环过程

中，持续的氧流失和过渡金属迁移会引发层状结构

向尖晶石或岩盐相的不可逆转，最终导致容量和电

压的快速衰减[5]。 
材料的宏观性能高度依赖其微结构及功能单元

间的相互作用，功能基元作为介于原子/分子和宏观

尺度之间的特定功能结构单元，不同功能基元之间

通过特定的序构状态和物理/化学相互作用，可以实

现功能耦合和性能增强的效应。因此，“功能基元+
人工序构”的设计策略可以为制备电池关键材料提

供思路[6]。通过体相设计、表面包覆、元素掺杂等

方法构筑特定功能基元[7]可以改善 LLOs 电化学性

能，有效抑制循环中副反应的发生，提升材料的结

构稳定性。在合成前驱体的过程中，调节活性 TMs
的浓度变化，可以实现从颗粒中心到表面 Ni、Co、
Mn 含量的梯度调控，制备出的全浓度梯度设计的

LLOs，从本体结构出发，同时解决高容量与高稳定 
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性的不兼得问题[8]。这种结构设计显著抑制了循环

过程中尖晶石相的形成，避免过度的应力积累，缓

解电压衰减，最终提升材料的循环稳定性和热稳定

性。所有 LLOs 正极材料中均存在 LiMn6 六元环的

结构，该六元环作为一个整体参与稳定的氧化还原

反应，但钴(Co)会破坏其对称性[9]。无钴全浓度梯

度设计的双晶畴 LLOs(GLLOs)将无钴化与全浓度

梯度结构结合，既解决了 Co 资源稀缺与稳定性问

题，又通过梯度成分调控缓解了 Li/Ni 混排与界面

副反应，实现性能协同优化。表面包覆则通过在材

料表面形成薄而均匀、稳定且有利于 Li+传输的功能

基元界面，抑制循环过程中副反应的发生[10]。常用

的处理手段有干法、湿法和气相处理，相较于其他

两种处理方法，气相直接烧结改性具有处理均匀、

工艺简单的优点。常用到的气体有 CO、H2S[11]、

CO2[12]、H2[13]、O2、CH4、NH3[14]等，其中 NH3 作

为可运输和可再生能源的载体，在合成和利用的过

程中不会产生温室气体 CO2，具有易液化、储运成

本低和较高自燃温度的优势，可降低意外着火的风

险[15]。但其存在着低温分解过程中动力学迟缓的问

题，用氨气对 LLOs 进行界面功能基元序构设计，

需要在中高温下持续加热才会发生氨气的逐步脱氢

过程[16]，这易导致材料表面发生 TMs 的过度还原和

相结构的过度转变。然而，等离子体技术能够实现

材料的快速制备与改性，使得原本需要苛刻条件的

反应能在更温和的环境中进行。气体在高压激发下

产生富含电子、离子和自由基等的高能活性粒子，

通过物理轰击、刻蚀、溅射和沉积等多种物理化学

过程与材料发生相互作用[17]，从而实现材料表面的

快速序构构筑。 
本工作采用氨气等离子体技术，对 GLLOs 进行

界面功能基元序构设计，在室温下数分钟内完成高

效表界面功能化重构和温和氮化。相较于氨气直接

烧结，氨气等离子体处理会在 GLLOs 表面构筑更稳

定、利于 Li+传输的尖晶石–无定形包覆的纳米复合

双功能基元序构界面，避免材料表面发生 Mn 的过

度还原和向岩盐相的过度转变，改善 Mn、O 参与

反应的可逆性，显著提高 GLLOs 的循环和结构稳

定性。 

1  实验 
1.1  梯度 Li1.167Mn0.583Ni0.25O2 的制备和改性 

按文献[8]的制备方法，用共沉淀法制备无钴的

全浓度梯度富锂锰基层状氧化物正极材料的前驱

体，将 2 个不同浓度的盐溶液 MnSO4·H2O、

NiSO4·6H2O 溶于去离子水中，得到浓度为 2 mol/L
的核部、壳层金属盐溶液，按照同样的方法配制一

定浓度的 Na2CO3 溶液和 0.2 mol/L 的氨水溶液。在

N2下，将上述 4 种溶液以一定的速率泵入连续搅拌

的 20 L 共沉淀反应釜中，温度控制在 55 ℃。反应

结束并沉化后，对前驱体进行洗涤、干燥，与过量

3%(摩尔分数)的 Li2CO3 进行配锂烧结，烧结条件为

500 ℃保温 5 h 后再升至 850 ℃保温 12 h，冷却至室

温，得到的无钴全浓度梯度富锂锰基层状氧化物正

极材料，命名为 GLLOs。 
氨气直接烧结实验步骤：取适量 GLLOs 放在坩

埚内置于管式炉中，在 8% NH3/Ar 混合气的氛围下，

400 ℃烧结 4、7、10 h，冷却至室温后取出样品，

分别命名为 N-GLLOs-4 h、N-GLLOs-7 h、N- 
GLLOs-10 h。其中，最佳工艺处理的样品 N-GLLOs- 
7 h 在表征中命名为 N-GLLOs。 

氨气等离子体改性实验步骤：称取适量 GLLOs
放在特制的玻璃板上置于等离子体的反应仓中，抽

真空至 100 Pa 左右。调节氨气的流速为 0.4 L/min，
在 1.3 kW 功率下分别处理 1、2、4 min 后，停止通

入氨气。待仓内压力恢复至大气压，取出材料。标

记样品名为 NP-GLLOs-1 min、NP-GLLOs-2 min、
NP-GLLOs-4 min，最佳工艺处理的样品 NP-GLLOs- 
2 min 在表征中命名为 NP-GLLOs。 
1.2  极片制备与电池组装 

将所制备的正极材料、导电炭黑和聚偏氟乙烯

(PVDF)按照 8∶1∶1 的质量比称量，加入适量的

N-甲基吡咯烷酮(NMP)后，在脱泡机中混合均匀并

涂敷在铝箔上。随后在真空烘箱中 120 ℃干燥 8 h。
辊压后用冲孔机将极片冲成直径为 10 mm 的圆片，

活性物质的负载量约为 3.0 mg/cm2。负极为锂片，

电解液为 1 mol/L LiPF6 溶于体积比为 1∶1 的碳酸

乙烯酯(EC)、碳酸二乙酯(DEC)的混合溶液，隔膜

为 Celgard2400 聚丙烯膜，在手套箱中完成 CR2032
扣式电池组装。 
1.3  样品表征及电化学性能测试 

材料的晶体结构和物相组成采用德国 Bruker 
D8 ADVANCE型X射线衍射仪(XRD)进行测试，测

量角度范围为 10°~80°，工作电压和电流分别为

40 kV 和 40 mA。同步辐射 X 射线衍射(SXRD)实验

在上海同步辐射装置 BL02U02 光束线站完成。采

用日本日立 SU8020 型扫描电子显微镜(SEM)观察

材料的微观形貌。材料表面的微观结构和元素分布
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采用高分辨率透射电子显微镜(HR-TEM)和球差校

正透射电子显微镜(AC-TEM)进行表征，设备型号

分别为美国 FEI Talos F200X-G2 和日本 JEOL 
ARM200CF。材料的表面成分、含量和元素价态采

用美国赛默飞 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能

谱仪(XPS)进行分析。同步辐射软 X 射线吸收谱

(SXAS)表征在合肥同步辐射装置 BL12B(XMCD)光
束线站完成。拉曼光谱由德国威泰克 Alpha300 型

拉曼设备测试所得。使用深圳新威 Neware-CT- 
4008Q 型电池测试仪进行电池测试，长循环测试条

件为 0.1C 2.0~4.8 V活化 1圈，2.0~4.6 V 1 C循环，

电流密度 1 C = 200 mA/g。采用 Solartron 仪器测试

并获得交流阻抗(EIS)数据，测试的频率为 10 kHz~ 
10 mHz，振幅为 10 mV。 

2  结果与讨论 
氨气分解是一个吸热过程，反应过程中会发生

氨的逐步脱氢，随后 2 个氮原子和 2 个氢原子重新

结合形成 N2和 H2[18]。氨气直接烧结和氨气等离子

体处理这两种氨气处理方式对 GLLOs 表面结构的

调控机制存在显著差异。图 1a 为氨气直接烧结

GLLOs 的反应过程，在 400 ℃的持续加热下，氨气

分子会吸附在 GLLOs 颗粒表面的 TM 位点上。由于

该温度条件下，氨气的分解程度较低，少部分的氨

气发生逐步脱氢反应，且需要长时间的持续加热才

能完成材料表面重构。这会发生氨气分子和中间态

化合物在材料表面的过度吸附。由于氨气的还原性，

烧结过程中会引起材料表面 Mn 的过度还原，表面

Li 和晶格氧的溶出加剧以平衡电荷，进而形成较多

的空位，促进 TMs 迁移至 Li 位。最终在 GLLOs 表
面形成岩盐相和富N无定形包覆的双功能基元包覆

界面。与之相对，氨气等离子体处理过程中(图 1b)，
在射频电源的作用下大部分氨气分子电离为相应

的离子、电子和高活性基团。在电场力的驱动下，

这些高化学活性颗粒被加速并与材料表面快速反

应[19]，实现 GLLOs 材料表面温和氮化和结构重排。

不会发生材料表面 Mn 的过度还原和TMs 的过度迁

移，最终在 GLLOs 表面形成更利于 Li+传输且稳定

的尖晶石和含N无定形包覆的纳米复合双功能基元

序构界面。 

 
图 1  氨气直接烧结和氨气等离子体处理改性 GLLOs 流程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the dual-process for GLLOs modification: ammonia treatment and ammonia plasma treatment 
 

2.1  样品的物相和微结构 
图 2a 为 GLLOs 材料颗粒横截面对应的 SEM

照片及线扫的元素分布图。材料为纳米一次颗粒

团聚构成的直径 12 µm 左右的二次球形团聚体。

从正极颗粒表面到中心，Mn 元素的信号呈现线性

增加趋势，Ni 呈现线性降低趋势。证实所测材料

为全浓度梯度设计的无 Co 富锂锰基层状氧化物

正极材料。 
为了表征改性前后材料整体结构的变化，对制

备出的 3 种正极材料进行了 SXRD 的测试。如图 2b
所示，数据结果进行了基于 LiTMO2 晶畴模型的

Rietveld 结构精修。其中在 6°~11°的衍射峰属于

C2/m 空间群的 Li2MnO3 晶畴结构，其余衍射峰均与

3R m 空间群的 LiTMO2晶畴结构相匹配。3 种材料

的具体精修结果如表 1~表 3 所示，GLLOs、
N-GLLOs 和 NP-GLLOs 样品的 Ni 混排程度分别为

0.040(6)、0.046(4)和 0.037(4)。在 5.76°和 13.47°处
的(003)峰与(104)峰的强度比值(I(003)/I(104))分别为

1.31、1.30 和 1.29，说明改性前后材料的 Li/TM 混

排程度相近。图 2c 为 2 种氨气改性方法处理前后

样品的 SEM 照片。改性前后样品的二次球团聚体

形貌基本保持一致，未出现明显破碎、团聚或粒径

异常变化。各样品对应的二次颗粒粒径分布如图

2d 所示，3 种正极材料的 D50 差异较小。进一步说

明两种氨气改性方法不会破坏 GLLOs 二次球颗粒

的形貌。 
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图 2  样品的 SXRD 谱、SEM 照片及粒径分布图 
Fig. 2  SXRD patterns, SEM images and particle size distribution histograms of the samples 

 
表 1  GLLOs SXRD 精修结果 

Table 1  SXRD refinement results of GLLOs 
Site Wyckoff position x y z Occupation 

Li_1 3a 0 0 0 0.960 (6) 

Ni_1 3a 0 0 0 0.040 (6) 

Li_2 3b 0 0 0.500 0 0.207 (6) 

Ni_2 3b 0 0 0.500 0 0.210 (6) 

Mn 3b 0 0 0.500 0 0.583 

O 6c 0 0 0.2428 (6) 1.000 

 
表 2  N-GLLOs SXRD 精修结果 

Table 2  SXRD refinement results of N-GLLOs 
Site Wyckoff position x y z Occupation 

Li_1 3a 0 0 0 0.954 (4) 

Ni_1 3a 0 0 0 0.046 (4) 

Li_2 3b 0 0 0.500 0 0.213 (4) 

Ni_2 3b 0 0 0.500 0 0.204 (4) 

Mn 3b 0 0 0.500 0 0.583 

O 6c 0 0 0.243 7(5) 1.000 

 
表 3  NP-GLLOs SXRD 精修结果 

Table 3  SXRD refinement results of NP-GLLOs 
Site Wyckoff position x y z Occupation 

Li_1 3a 0 0 0 0.963(4) 

Ni_1 3a 0 0 0 0.037(4) 

Li_2 3b 0 0 0.5000 0.204(4) 

Ni_2 3b 0 0 0.5000 0.213(4) 

Mn 3b 0 0 0.5000 0.583 

O 6c 0 0 0.2421(5) 1.000 

图 3a 和图 3d 为氨气直接烧结和氨气等离子体

处理过后 GLLOs 材料表面的 HR-TEM 照片。改性

前后样品内部的晶格间距均为 0.47 nm，对应层状梯

度材料 Li1.167Mn0.583Ni0.25O2 的(003)晶面。结合图

3b 和图 3e 的 AC-TEM 环形暗场像(ADF)结果，得

出氨气直接烧结处理会在材料表面形成~2 nm的岩

盐相和~2 nm的无定形包覆的纳米复合双功能基元

序构界面。氨气等离子体改性后，在 GLLOs 表面

形成~2 nm 的尖晶石和~3 nm 的无定形包覆的纳米

复合双功能基元序构界面。岩盐相和尖晶石相的形

成，是由于氨气的还原性造成 GLLOs 表面 TMs 的
价态降低，从而引起表面 Li 和晶格氧的溢出，进而

形成空位，空位的存在会促使 TMs 向 Li 层迁移[20]，

最终使材料表面层状结构向尖晶石和岩盐相结构

转变。由于氨气直接烧结过程中气体分子的分解程

度低，需要长时间的加热才能完成材料表面改性，

造成表面 TMs 的价态发生过度还原，从而导致表

面层状结构发生向岩盐相的过度转变。而氨气等离

子体处理过程中，氨气在高频电源的作用下快速分

解产生大量的活性含 N 中间化合物，能在几分钟

内迅速实现 GLLOs 的表面改性。TMs 迁移到 Li
位形成尖晶石结构，不会发生相结构的过度转变。

表面无定形包覆层主要由 N 掺杂与局部晶格重构

共同诱导形成。图 3c 和图 3f 为样品 N-GLLOs、
NP-GLLOs 对应的 TEM-EDS 能谱图。其中氨气直

接烧结后 GLLOs 二次球表面会呈现 N 的表面富集
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状态，氨气等离子体处理完成后材料表面 N 和 O
分布均匀。N 的富集是由于氨气直接烧结逐步脱氢

产生活性含 N 中间体的速度较慢，氨气和中间体

会持续聚集吸附在正极材料表面。而氨气等离子体

处理过程中，氨气在短时间内大量分解并迅速完成

表面改性，含 N 中间体不会在 TMs 上发生长时间

的过度吸附，因此，表面 N 呈均匀分布状态。以

上结果证实，不同状态的氨气处理方法会在同种

材料表面形成不同的功能基元序构界面。电子能

量损失谱(EELS)的数据可以反映富锂正极材料表

面 TM 的价态分布，采集 2 种氨气处理后材料表面

10 nm 范围内的 O K 边峰、Mn L 边峰和 Ni L 边峰

损失谱，结果如图 3g 所示。O 前边峰的强度从颗

粒表面到体相逐渐增加，表明 TM—O 的共价键合

程度有所增强[21]，说明表面的 N 元素与 TM 和 O
形成了化学键合，从而在 GLLOs 表面构建含 N
的无定形功能基元包覆界面。Mn L3 和 Ni L3 峰向

高能方向偏移，进一步说明氨气的还原性能够降

低 GLLOs 表面 TMs 的价态。并且信号变化范围

集中材料表面 5~6 nm 的区域，证明该范围内材料

表面状态发生了变化，与 TEM 的深度变化结果保

持一致。 

 

图 3  样品的 TEM 照片及 EELS 谱 
Fig. 3  TEM and EELS images of the samples 

 
图 4 为改性前后材料表面的 XPS 能谱。其中

Mn 3s 分裂峰的差值可以反映富锂材料表面 Mn 的

平均价态，分裂峰的差值越大，代表材料表面 Mn
的平均价态越低[22]。GLLOs、N-GLLOs、NP-GLLOs 
Mn 3s 分裂峰的差值各为 4.35、4.73、4.43 eV，表明

两种形式的氨气改性方法均会使 Mn 的平均价态降

低。但氨气直接烧结使 Mn 的价态降低程度更明显，

这与氨气直接烧结逐步脱氢产生活性含N中间体的

速度较慢有关。氨气和中间体会持续聚集吸附在材

料表面，造成 Mn 的过度还原。进而引发层状向岩

盐相结构的转变。Ni3+的含量也均较 GLLOs 有所下

降，由 38.3%变为 36.3%和 25.6%，与 EELS 测试呈

现的效果一致。 
2.2  电化学性能及机理分析 

对改性前后的材料进行了扣式电池的组装和测

试。其中，氨气直接烧结在不同工艺条件下的电化

学性能如图 5a~图 5c 所示。在 400 ℃烧结 4、7、10 h
后，材料的首圈库仑效率由 82.4%提升至 84.8%、

85.4%、85.7%。首圈不可逆容量损失的减少以及

充电过程中更长的氧参与氧化还原平台，表明改

性后材料首圈氧阴离子参与反应的可逆性提高，

这与材料表面形成的岩盐相有关[23]。1 C 循环下

首圈放电比容量由 213.4 mA·h·g–1 分别变为

214.2、220.9、213.8 mA·h·g–1。循环 100 圈后样

品 N-GLLOs-7 h 的容量保持率为 88.8%，综合性

能优于其他比例。但平均电压衰减较 GLLOs 衰减

快，表明循环过程中无序岩盐相的持续演化会阻

碍 Li+传输。在室温条件下，氨气等离子体处理

GLLOs 1、2、4 min 后(图 5d~图 5f)，材料的首效

分别为 83.5%、83.2%、83.9%，1 C 首圈放电比容
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量分别为 216.8、219.8、212.5 mA·h·g–1。其中 1.3 kW
处理2 min的样品NP-GLLOs-2 min综合电化学性能

表现最佳，1 C 倍率下 100 圈循环后的容量保持率

为 92.1%，高于 GLLOs 的 90.0%。这表明在 GLLOs
表面形成尖晶石–无定形包覆的纳米复合双功能基

元序构界面更利于提升材料的循环稳定性。 

 

图 4  样品的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of the samples  

 

 
图 5  氨气改性 GLLOs 在不同工艺条件下的电化学性能  

Fig. 5  Electrochemical performances of ammonia-modified GLLOs under different process conditions      
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图 6a~图 6d 为 2 种氨气处理方法最佳工艺条件

改性前后 GLLOs 对应的首圈充放电曲线、长循环和

倍率性能。相较于 GLLOs 和 N-GLLOs，样品

NP-GLLOs 首圈充电有更长的高压平台，表示氧参与

反应的程度更高。2 种改性方法均可以提高富锂材

料的倍率性能，这可能与材料表面形成的含 N 无定

形功能基元界面有关。但氨气等离子体处理更利于改

善材料的循环稳定性，1 C 循环 900 圈的容量保持

率为 81.5%，平均电压衰减为 0.21 mV/cycle。证实

材料表面形成的尖晶石–无定形包覆的纳米复合双

功能基元序构界面稳定且更利于 Li+传输，能够显著

抑制循环过程中的界面副反应和不可逆结构转变。   

 

图 6  样品的电化学性能对比、循环不同圈数的 dQ/dV 和 DRT 
Fig. 6  Comparison of samples’ electrochemical performances, dQ/dV curves and DRT profiles at different cycles 

 
为进一步阐述不同形式的氨气改性方法对

GLLOs 电化学性能呈现差异的原因。进行了动力

学、表面价态变化及结构稳定性相关的表征。 
图 6e 为改性前后样品循环不同圈数的 dQ/dV

曲线。其中 Mn4+/Mn3+还原电位大约在 3.1 V 左右，

循环 300 圈后，GLLOs、N-GLLOs、NP-GLLOs
样品中 Mn 的反应电位变化分别为 0.20、0.26、
0.18 V。电位变化程度越小可以反映出循环过程中

Mn 参与反应的可逆性越好[24]。由此可知，氨气等

离子体处理后 Mn 参与反应的可逆性越好，并且在

循环 300 圈后，Ni 仍保持较强的还原能力。证明氨

气等离子体处理后，材料表面形成的尖晶石–无定形

包覆的纳米复合双功能基元序构界面可以缓解循环

过程中 TMs 参与氧化还原能力的衰减，实现材料优

异的长循环稳定性。 
分布弛豫时间(DRT)分析是基于 EIS 原始数据

的一种解析与可视化方法，可以解决传统 EIS 等效

电路拟合的局限性，更精准地识别电极体系中的弛

豫过程。如图 6f 所示，高频区 10–4<τ1<10–2 与 SEI
膜的生长或分解有关，中频区 10–2<τ2<10–1为正极界

面阻抗，与稳定正极电解质界面(CEI)的形成有关，

低频区 10–1<τ3<1 为电荷转移阻抗，τ4>1 为 Li+在正

极颗粒内部的扩散阻抗[25]。样品 N-GLLOs 循环不

同圈数，Li+在正极颗粒内部和界面的扩散阻抗较

高，这是由于循环过程中正极界面不稳定，表面无序

岩盐相不断向体相渗透，造成有效活性位点的持续

减少，从而阻碍了体相 Li+的扩散。样品 NP-GLLOs
循环不同圈数 Li+在正极颗粒内部和界面的扩散阻

抗均低于 GLLOs，表示氨气等离子体处理过后的材

料在多圈循环后仍可以利于 Li+的扩散。这是由于材

料表面形成了利于 Li+传输的尖晶石功能基元结构，

并且循环过程中材料表面的混合相序构界面更稳

定。2 种方法改性过后样品的电荷转移阻抗均较低，

表明材料表面形成的含N无定形包覆的功能基元界

面能够改善材料整体的电荷传输效率。 
为表征充放电过程中材料表面 Mn 的价态变

化，采用 SXAS 技术的 TEY 模式采集 3 种材料初始

态、首圈充电到 4.8 V 和放电到 2.0 V 的 Mn L 边

谱图。光子能量在 639.5~640.5 eV 范围内的峰源

自 Mn2+，641.5~642.0 eV 的峰源自 Mn3+，640.5~ 
641.5 eV 和 642~646 eV 的峰源自 Mn4+。如图 7b 所

示，充电到 4.8 V，N-GLLOs 材料表面较 GLLOs 出
现更多的低价 Mn2+，放电末态，材料表面依旧有

较高的Mn2+，说明N-GLLOs在首圈充放电过程中，
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会发生 Mn 的深度还原。而 NP-GLLOs 的谱线较

GLLOs 在首圈充放电过程中低价 Mn 的含量较少，

且 Mn 未发生过度还原，表明氨气等离子体改性过

后形成的功能基元序构界面更稳定。而氨气直接烧

结后的材料在首圈循环过程中易发生表界面的结

构衰变，这是由于所形成的包覆层在高压下不稳

定，导致正极与电解液发生副反应或者存在不可

逆相变。不同充放电状态下 TEY 模式采集的 O K
边信号变化可以反映氧的化学态、配位环境及结

构演变。其中光子能量在 529~535 eV 范围识别出

~530.5 eV 和 532.8 eV 处的 2 个前边峰，分别与 O 
2p-TM 3d t2g 和 O 2p-TM 3d eg 轨道杂化相关。在充

电过程中，前边峰略微向低能方向移动，这归因于

TMs 的氧化[26]，充放电过程中较低能量 O 前边峰

峰强的变化代表氧空位的形成和聚集，峰强越弱代

表氧空位的形成的积累越多， N-GLLOs 和

NP-GLLOs 放电末态该峰的峰强均高于 GLLOs，
说明氨气处理会降低材料表面氧空位的含量，佐证

了表面含氮化合物能够提高充放电过程中氧阴离

子参与反应的可逆性。  

 

图 7  样品不同状态在 TEY 模式下采集的 SXAS 图谱 
Fig. 7  TEY-mode SXAS spectra of the samples in different states 

 
为进一步研究循环后材料表面的成分，对 1 C

循环 100 圈后的样品进行了 XPS 的分析。如图 8a
所示，C 1s 谱图中，C=O、C—O 是电解液氧化分

解产物的信号峰，C—F 来自 PVDF。相较于 GLLOs，
样品N-GLLOs表面含有更多的C=O、C—O信号峰，

表明氨气直接烧结的样品在循环过程中会与电解

液发生更多的界面副反应，这可能与循环过程中无

序岩盐相的持续演化有关。样品 NP-GLLOs 中

C=O、C—O、C—F 的峰强均低于 GLLOs，表明循

环过程中 NP-GLLOs 的双功能基元序构界面更稳

定，抑制了副反应的发生。图 8b 的 O 1s 谱图在

529.6、532.5 eV 和 534.2 eV 处出现的 3 个峰分别对

应 TM—O、C=O、C—O，TMs 的溶解会使 TM—O
峰面积显著减小[27]。改性后样品的 TM—O 峰强均

高于 GLLOs，3 种材料 C—O 和 C=O 变化与 C 1s

的规律一致，证明两种氨气处理的方法均可以抑制

不可逆氧的流失，表面 CEI 较薄，说明表面的无定

形功能基元结构能够抑制界面副反应的发生。 
3 种材料循环 100 圈后的 XRD 谱如图 8c 所示，

两种处理方式改性后材料的主衍射峰保持良好且均

高于 GLLOs，表明氨气处理可以提高富锂材料的结

构稳定性。图 8d 为改性前后材料循环 100 圈的

Raman 图谱，在 490 cm–1 和 605 cm–1 观察到富锂材

料典型的强峰，分别对应富锂正极材料层状结构的

Eg(O—M—O 弯曲模式)和 A1g(M—O 伸缩)峰，表明

样品整体仍保持良好的层状结构。650 cm–1的位置是

尖晶石的信号峰[28]，富锂材料在循环过程中会发生

不可逆的尖晶石相转变和结构重排，图中 N-GLLOs
和 NP-GLLOs 的尖晶石峰强度均低于 GLLOs，证明

不同状态氨气的改性方法均可以提高整体材料的结
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构稳定性，抑制循环过程中层状结构向尖晶石结构

转变。但相较之下，氨气等离子体处理后所形成的

不可逆尖晶石相更少。进一步证实在材料表面形成

尖晶石–无定形的纳米复合双功能基元序构界面，更

利于缓解循环过程中的不可逆相变，提高材料的结

构稳定性。 

 

图 8  样品循环后的 XPS、XRD 和 Raman 谱 
Fig. 8  XPS, XRD and Raman characterizations of samples after cycling 

 

3  结论 
通过对比氨气直接烧结和氨气等离子体处理对

体相活性元素全浓度梯度设计的无钴双晶畴富锂锰

基层状氧化物正极材料的界面人工序构修饰效果，

系统分析了 2 种改性方法处理后材料表面结构、电

化学性能、价态、动力学和稳定性的差异。由于处

理过程中氨的氮化作用，2 种处理方法均会在材料

表面形成 2~3 nm 的含 N 无定形包覆的功能基元序

构界面，缓解循环过程中氧空位的形成和聚集，提

升氧参与反应的可逆性。与传统氨气直接烧结相比，

室温氨气等离子体处理可以在数分钟内实现材料表

界面的高效功能化序构设计，在强电场的作用下氨

气快速分解产生大量的氮活性物种、电子和 H+，与

GLLOs 材料表面反应，形成更稳定且利于 Li+传输

的尖晶石–无定形包覆的纳米复合双功能基元序构

界面。氨气的还原性会降低材料表面 TMs 的价态，

但短时氨气等离子体处理避免了 Mn 的过度还原和

尖晶石向岩盐相结构的过度转变，且循环过程中

TMs 仍保持良好的反应可逆性。融合体相活性元素

全浓度梯度双晶畴设计与表面纳米复合双功能基元

序构构筑，实现了材料体相与表面的协同稳定，显

著提升了其综合电化学性能，1 C 循环 900 圈的容

量保持率为 81.5%，平均电压衰减为 0.21 mV/cycle。
综上所述，在氨气改性富锂材料的过程中，可控地

提高氨气分解的程度更利于在正极材料表面形成循

环稳定的功能基元序构界面层，该策略为全面提升

高比能电池中正极材料的综合性能提供了一条普适

性的改性路径。 
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Extended Abstract 
Introduction  With the ever-increasing industrial demand for high energy density lithium-ion batteries, lithium-rich 
manganese-based layered oxide cathodes have attracted much attention due to their high specific capacity and low cost. However, 
their practical application is hindered by critical drawbacks including low initial Coulombic efficiency, irreversible oxygen release, 
and severe voltage fade. In this paper, bulk-engineered lithium-rich manganese-based layered oxides with a full concentration 
gradient were prepared by a room-temperature ammonia plasma interfacial modification strategy. In contrast to direct ammonia 
sintering, ammonia plasma modification could construct a stable spinel-amorphous composite nano-bifunctional motif ordered 
interface on the cathode surface that endowed fast Li+ transport kinetics. This bulk-surface functional motif ordering design concept 
could provide a novel and effective strategy for improving the overall electrochemical performance of lithium-rich oxide cathodes. 

Methods  A precursor of cobalt-free full-concentration gradient twin-domain lithium-rich manganese-based layered oxide cathode 
material was synthesized by a co-precipitation method. After washing for impurity removal and vacuum drying, the precursor was 
uniformly mixed with 3% (in mole fraction) excess Li2CO3 for lithium supplementation and sintered to prepare the cobalt-free 
gradient lithium-rich manganese-based layered oxide cathode material (GLLOs). To investigate the modification effects of different 
treatment methods under ammonia atmosphere, the equal mass of GLLOs was subjected to direct ammonia sintering and ammonia 
plasma modification, respectively. The crystal structure, micro-morphology, electrochemical performance, ion transport kinetics, and 
transition metal valence state evolution of the materials before and after modification were determined by systematic characterizations 
including X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, electrochemical measurements, and 
kinetic analysis, respectively. Furthermore, the regulatory differences of ammonia treatment in different states on the performance of 
GLLOs and their intrinsic action mechanisms were revealed. 

Results and discussion  Two distinct ammonia-based treatments (i.e., direct ammonia sintering and ammonia plasma technology) 
have different impacts on the GLLOs’ surface structure, valence variation, electrochemical performance, and stability. Direct 
ammonia sintering forms a rock salt-amorphous interface with more significant Mn valence reduction, improving initial efficiency 
and rate capability, while degrading cycling stability. Ammonia plasma constructs a stable spinel-amorphous interface facilitating Li+ 
transport, with a milder Mn valence change, effectively stabilizing interfacial reactions and structure to remarkably enhance 
long-cycle performance and mitigate voltage decay. 

The formation of rock salt and spinel phase functional units on GLLOs surface stems from ammonia-induced TM valence 
reduction, triggering Li leaching, oxygen vacancy formation, and TM migration to Li layers that drive layered-to-spinel/rock salt 
transformation. Direct ammonia sintering requires prolonged heating with limited ammonia decomposition, most nitrogen 
intermediates adsorb on the material surface, causing excessive TM migration and a rock salt-N-rich amorphous interface. Ammonia 
plasma enables a rapid ammonia decomposition into nitrogen intermediates for quick modification, forming a spinel-amorphous 
interface that enhances Li+ transport, inhibits oxygen loss, electrolyte corrosion, and stabilizes cycling via short-time treatment. 

Conclusion  In this work, twin-domain lithium-rich manganese-based layered oxide cathodes with bulk full-concentration gradient 
were interface-modified via direct ammonia sintering and ammonia plasma treatment. The effect of interface modification method on 
the surface structure, electrochemical performance, TMs valence, kinetics, and stability was investigated. Ammonia nitridation could 
form a 2–3 nm N-containing amorphous interface, alleviating oxygen vacancies and enhancing oxygen redox reversibility. Ammonia 
plasma, operating at room temperature for minutes, could decompose into nitrogen active species under high electric field, 
constructing a spinel-amorphous composite interface favorable for Li+ transport. It could avoid Mn over-reduction and spinel-to-rock 
salt transformation, maintaining TMs reversibility. A robust bulk-surface synergistic stabilization system was established via 
integrating the bulk full concentration gradient twin-domain design with the surface composite nano-bifunctional motif ordering 
construction, remarkably boosting the electrochemical performance of the cathodes (i.e., the capacity retention of 81.5% after 900 

cycles at 1 C, accompanied by a low voltage decay of only 0.21 mV/cycle). Controllable ammonia decomposition could facilitate a 
stable interface formation, offering a novel pathway to boost the comprehensive performance of LLOs. 
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full-concentration gradient; lithium-ion battery 
 

 


