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摘　 要： 为提升尖晶石相 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料在深度荷电状态下的界面稳定性，采用原子层沉积法在单晶 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材

料表面可控沉积了纳米级 Ａｌ２Ｏ３ 层。 改性后的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料表现出优异的长循环耐腐蚀性能（１Ｃ 电流密度下循环 ５００
次的容量保持率高达 ９４．７％）。 进一步的表界面解析结果表明：原子层沉积技术构建的纳米级 Ａｌ２Ｏ３ 包覆层能够明显抑制材料本体

与电解液的腐蚀反应，降低过渡金属离子的不可逆溶解与析出；另外，基于 ＨＦ 表面刻蚀产生的 ＡｌＦ３ 具有增强的耐刻蚀性能，可显

著提升 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料在长循环及高电压下的服役性能。
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　 　 随着电动汽车和规模储能电站的快速发展，行业

内对锂离子电池的能量密度和储能成本提出了更高要

求［１⁃２］。 与传统正极材料相比，ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（ＬＮＭＯ）
正极材料具有较高的工作电位和较低的材料成本而

备受关注［３⁃６］ 。 然而，界面副反应以及过渡金属溶解

严重制约了其商业化进程［７］ 。 通过对正极材料进行

包覆改性可以直接减少材料与电解液接触，提高该材

料的循环性能［８⁃９］。 目前，原子层沉积 （ ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＡＬＤ）策略已被证明是显著提高电池性能和

安全性的有效手段［１０⁃１１］。 本文采用原子层沉积法在

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 颗粒表面沉积纳米级 Ａｌ２Ｏ３ 层，并阐明

了 Ａｌ２Ｏ３ 层对 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料电化学性能提
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升的作用机理。

１　 实　 　 验

１．１　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品的制备

将 ０．０１０ ５ ｍｏｌ 的硝酸锂（ＬｉＮＯ３，９９．９％，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司）和 ０．０２０ ０ ｍｏｌ 的镍锰氢氧

化物前驱体（Ｎｉ０．２５Ｍｎ０．７５（ＯＨ） ２，９９．９％，陕西煤业化工

技术研究院责任有限公司）研磨混合后放入马弗炉中

进行两次烧结：第 １ 次在 ３００ ℃下烧结 ２ ｈ，以去除材

料中的水分；第 ２ 次在 ９００ ℃下烧结 １０ ｈ，使其均匀反

应形成 ＬＮＭＯ 晶体并长大。 样品取名为 ＬＮＭＯ⁃Ｐ。
１．２　 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品的制备

在所制备的 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 粉末上进行 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉

积，经过 １０ 次 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积循环后得到 ＬＮＭＯ⁃
ＡＬＤ 样品。 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积的时序为 ｔ１⁃ｔ２⁃ｔ３⁃ｔ４，其中

ｔ１ ＝５ ｓ 和 ｔ３ ＝ ３ ｓ 分别是三甲基铝（Ｃ３Ｈ９Ａｌ，２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，
保存在甲苯中，上海阿拉丁生化科技股份有限公司）
和去离子水（Ｈ２Ｏ，实验室超纯水机制备）的暴露时间，
ｔ２ ＝ ６０ ｓ 和 ｔ４ ＝ ４５ ｓ 是前体剂量之间使用的相应吹扫

时间。 图 １ 为使用三甲基铝和水作为反应物的 Ａｌ２Ｏ３

原子层沉积示意图。

图 １　 使用三甲基铝和水作为反应物的氧化铝原子层沉积示意图

１．３　 材料的表征

使用荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ 型

Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析材料结构；采用美国 ＦＥＩ 公司

生产的 ＮｏｖａＴＭ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型场发射扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）和 ＪＥＯＬ ＪＥＭ Ｆ２００ 型透射电镜（ＨＲＴＥＭ）分析

样品形貌；采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１１０ 电感耦合等离子体光谱仪

（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）分析电池循环后拆解出的负极锂片元素含

量；采用日本 ＰＨＩ 公司生产的 ＰＨＩ ５０００ ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅ ＩＩＩ
型 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析材料的表面化学

状态。

１．４　 材料的电化学性能测试

活性电极的制备方法：将制备好的样品与 Ｂｌａｃｋ
Ｃａｒｂｏｎ、ＰＶＤＦ 按照质量比 ８５ ∶１０ ∶５混合。 使用匀浆机

将它们充分混合，制备出黏度适中且具有良好流动性

的正极浆料。 使用涂布机进行涂布，涂布厚度为 １５０ μｍ。
然后对其进行真空干燥（１１０ ℃，１２ ｈ），干燥后使用裁

片机将其切成圆片（直径 １２ ｍｍ），即得到本实验所需

的正极片。 在手套箱（ｗ（Ｈ２Ｏ）≤０．１ × １０－６；ｗ（Ｏ２）≤
０．１ × １０－６）中将其组装成 ＣＲ２０３２ 扣式电池。

电化学性能测试条件为：测试电压范围 ３．０～４．９ Ｖ；
测试温度为室温；进行循环性能测试时，电池首先在

０．１Ｃ（１．０Ｃ ＝ １４７ ｍＡｈ ／ ｇ）电流密度下活化两圈，再于

１．０Ｃ 电流密度下进行长循环。 使用武汉蓝电电子股

份有限公司生产的 ＬＡＮＨＥ 型测试仪进行电化学性能

测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ样品的形貌和结构分析

ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示。
从图 ２ 可见，ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品呈现明显的单晶状态，表面

光滑平整。 相对 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品，ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品的形

貌未发生明显变化，表明纳米级的 Ａｌ２Ｏ３ 原子沉积层

对颗粒形貌影响不大。

（ａ） ＬＮＭＯ⁃Ｐ； （ｂ） ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ

图 ２　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品的 ＳＥＭ 图

为了观察 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积对本体材料物相结构

的影响，分别对 ２ 个样品进行 ＸＲＤ 表征，结果见图 ３。
由图 ３ 可见，沉积前后 ２ 个样品的衍射峰都可以被索

引为具有 Ｆｄ３ｍ 空间群的尖晶石结构，且无其他杂质

峰；同时，２ 个样品均具有较好的结晶性，说明纳米级

的 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积并不会影响材料的结晶度。 由于

Ａｌ２Ｏ３ 的沉积量很少，未检测到 Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰。
通过 ＨＲＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ Ｍａｐｐｉｎｇ 对 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ

样品的 Ａｌ２Ｏ３ 沉积厚度和元素分布进行了表征，结果

如图 ４ 所示。 在经过 １０ 次 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积循环后，
成功在 ＬＮＭＯ 颗粒表面沉积了致密的 Ａｌ２Ｏ３ 涂层，其
厚度约 ２ ｎｍ。 同时，Ａｌ、Ｏ、Ｎｉ、Ｍｎ 元素分布均匀，说明
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Ａｌ２Ｏ３ 涂层均匀分布在 ＬＮＭＯ 颗粒表面。
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图 ３　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品的 ＸＲＤ 图谱

图 ４　 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 的 ＨＲＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ Ｍａｐｐｉｎｇ 图谱

为了解原子层沉积后 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品表面 Ａｌ 的
化学状态，对其进行了 ＸＰＳ 测试，结果如图 ５ 所示。
结果显示，材料表面存在 Ａｌ 元素的痕迹，在 ～ ７４．５ ｅＶ
的预期位置上观察到 Ａｌ２ｐ 的特征峰，其对应为 Ａｌ２Ｏ３。
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图 ５　 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 的 ＸＰＳ Ａｌ２ｐ 图谱

２．２　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极的电化学性能

为了评估 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积对材料电化学性能的

影响，测试了 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 制备的扣式电池

在 ３．０～４．９ Ｖ 电压区间下的电化学性能，图 ６ 为 ＬＮＭＯ⁃Ｐ
和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极的充放电曲线。 由图 ６ 可见，２ 个

电极的充放电平台一致，初始容量没有太大变化，其原

因为 Ａｌ２Ｏ３ 为非活性物质，并不会带来容量贡献，充放

电曲线并未出现变化。
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图 ６　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极的充放电曲线图

为了评估 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积对材料长循环性能的

影响，将 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极在 １Ｃ，３．０ ～ ４．９ Ｖ
电压区间下进行了长期循环测试。 图 ７ 为 ２ 个电极的

循环性能图。 由图 ７ 可见，５００ 次循环后，ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ
正极显示出了较高的容量保持率（９４．７％），而 ＬＮＭＯ⁃Ｐ
正极的容量保持率较低（８３．０％），这说明 Ａｌ２Ｏ３ 原子

层沉积对 ＬＮＭＯ 正极材料表面有较好的保护作用，提
高了 ＬＮＭＯ 正极材料的长循环容量保持率。
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图 ７　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极的循环性能

２．３　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 电极的失效分析

以上研究表明，纳米级 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积有效提

升了 ＬＮＭＯ 正极材料的长循环性能，但其影响机理还
需进一步探究。 基于此，本文对长循环 ５００ 次后的电池

进行拆解，对正极材料、负极锂片等进行对比分析。
ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 正极材料 ５００ 次循环后

ＳＥＭ 表征结果如图 ８ 所示。 由图 ８ 可见，２ 个样品在

经历电化学反应后，表面均出现了副产物的堆积。 相

较于 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品，ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品表面副产物沉积
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量显著减少，表面依旧平整，这说明 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积

有效降低了电解液对 ＬＮＭＯ 正极材料的侵蚀，减少了

电化学反应过程中副反应的发生。

（ａ） ＬＮＭＯ⁃Ｐ； （ｂ） ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ

图 ８　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ正极材料循环 ５００次后的 ＳＥＭ图

在高电位下，正极材料可能进一步与电解液反应，
形成电极电解质界面膜（ｃａｔｈｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅ，
ＣＥＩ），因此可以通过 ＣＥＩ 演变行为来判断本体材料与

电解液界面的稳定程度［１２］。 本文通过 ＨＲＴＥＭ 对长

循环后正极材料表面的 ＣＥＩ 情况进行探究，结果如

图 ９所示。 从图 ９ 可以看到，ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品表面所生成

的 ＣＥＩ 厚且不均匀，其厚度为 ６ ～ １５ ｎｍ；ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ
样品 ＣＥＩ 呈现出薄且均匀的状态，其厚度约 ４ ｎｍ。 通

过上述对比可以得知，在电化学反应过程中，ＬＮＭＯ⁃
ＡＬＤ 样品表面生成了更加稳定的 ＣＥＩ，Ａｌ２Ｏ３ 沉积层的

存在为 ＬＮＭＯ 材料本体提供了良好的保护，使其长循

环性能得到了提升。

（ａ） ＬＮＭＯ⁃Ｐ； （ｂ） ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ

图 ９　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 正极材料循环 ５００ 次后的

ＨＲＴＥＭ 图

采用 ＸＰＳ 对循环 ５００ 次后的 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃
ＡＬＤ 电极表面的界面层进行了分析，结果分别见图 １０
和图 １１。 从图 １０ ～ １１ 可以看到，循环 ５００ 次后，２ 个

样品的 Ｆ１ｓ ＸＰＳ 光谱存在不同的特征峰，ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样

品的 Ｆ１ｓ ＸＰＳ 光谱存在 ２ 个特征峰，ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品

的 Ｆ１ｓ ＸＰＳ 光谱存在 ３ 个特征峰（６８４．９ ｅＶ 对应 ＬｉＦ，

６８７．７ ｅＶ 对应 ＰＶＤＦ，６８６．６ ｅＶ 对应 ＡｌＦ３）。 ＬＮＭＯ⁃Ｐ
和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 正极表面均有 ＬｉＦ 的存在，ＬｉＦ 主要为

电化学过程中电解液分解及电极电解质界面副反应产

物。 ２ 个样品的不同之处为 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 正极表面存在

ＡｌＦ３ 特征峰，其为沉积的 Ａｌ２Ｏ３ 在电化学过程中与电

解液分解产物进行反应生成的副产物。 ＡｌＦ３ 可在材

料表面起到物理阻隔作用，进一步保护 ＬＮＭＯ 正极材

料，这与之前关于 Ａｌ２Ｏ３ 涂层正极材料的报道［１３⁃１４］

一致。
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图 １０　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 循环 ５００ 次后的 ＸＰＳ Ｆ１ｓ 图
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图 １１　 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 循环 ５００ 次后的 ＸＰＳ Ｆ１ｓ 图

过渡金属溶出是影响 ＬＮＭＯ 正极材料电化学性

能的重要因素。 过渡金属溶出后会导致活性材料损

失，其会穿过隔膜在负极上还原沉积，堵塞负极的 Ｌｉ＋

通道，阻碍锂脱嵌过程中的电荷传递，降低电池的比容

量。 电解液中 ＨＦ 对 ＬＮＭＯ 颗粒的界面侵蚀是造成过

渡金属溶出的直接原因。 为更直观地表征电化学过程

中过渡金属的溶出程度，对循环 ５００ 次后 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和

ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 半电池中的锂片进行 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测试，结果

如图 １２ 所示。 由图 １２ 可以发现，ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品过

渡金属的溶出量明显小于 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 样品，这表明

Ａｌ２Ｏ３ 沉积层在电化学过程中能够有效缓解 ＬＮＭＯ 本

体材料中 Ｍｎ 离子的溶出，进而提升 ＬＮＭＯ 的长循环

性能。

１１第 ４ 期 李倩，等： 原子层沉积 Ａｌ２Ｏ３ 对尖晶石 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料的影响机理
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图 １２　 ＬＮＭＯ⁃Ｐ 和 ＬＮＭＯ⁃ＡＬＤ 样品循环 ５００ 次后的

过渡金属溶出量

３　 结　 　 论

１） 通过 １０ 次 Ａｌ２Ｏ３ 原子层沉积循环成功制备了

具有纳米级（ ～２ ｎｍ）Ａｌ２Ｏ３ 沉积层的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正

极材料。
２） Ａｌ２Ｏ３ 沉积后的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料显示出

优异的长循环性能，５００ 次循环后容量保持率达 ９４．７％，
证实原子层沉积 Ａｌ２Ｏ３ 是提升 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材

料长循环性能的有效手段。
３） 原子层沉积 Ａｌ２Ｏ３ 对 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料

电化学性能的影响机理为：一是原子层沉积 Ａｌ２Ｏ３ 降

低了服役过程中 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料的过渡金属

溶出量，二是其有效缓解了 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料在

服役过程中的界面副反应，从而协同提升了 ＬｉＮｉ０．５⁃
Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料的电化学性能。
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