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锂离子导体包覆镍锰酸锂正极材料的 
制备及其电化学性能 

 
熊利芝，刘文萍，吴玉先，何则强 

 
(吉首大学 生物资源与环境科学学院，吉首 416000) 

 
摘  要：采用原位包覆法制备表面包覆 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)的 LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO)，即 LNMO@LATP 正

极材料。采用 X-射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)及电化学测试等手段对其物相结构、表面形

貌及电化学性能进行研究。结果表明：LATP 以无定型态紧密包覆于 LiNi0.5Mn1.5O4的表面，包覆层厚度约为 5 nm。

由于 LATP 包覆层具有保护电极材料表面和提高锂离子导电的双重作用，减少了电极过程的副反应，降低了电化

学极化，提供了更多的锂离子扩散通道，导致 LNMO@LATP 具有比 LNMO 更稳定的循环性能和更好的倍率性能，

特别是在高温的情况下。室温下在 0.2C 放电时，LNMO@LATP 和 LNMO 的首次放电容量分别为 141.5 和 142.6 

mA·h/g，经 80 次循环后，二者放电容量保持率分别达到 99.2%和 98.0%；而在 10.0C 放电时，LNMO@LATP 和

LNMO的首次放电容量分别为 93.5和 70.6 mA·h/g，经 80次循环后，二者放电容量保持率分别达到 66.1%和 49.5%。

当循环温度提高到 55 ℃时，LNMO@ LATP 和 LNMO 在 0.2C 循环 80 次后的放电容量保持率分别为 95.5%和

79.2%；而在 10.0C 放电循环 80 次后，放电容量保持率分别为 88.0%和 51.0%。 
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Abstract: LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) cathode materials coated with lithium ion conductor Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP), 
namely LNMO@LATP cathode, was prepared by in situ coating method. X-ray diffraction(XRD),scanning electron 
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and electrochemical measurements were used to evaluate 
the properties of the cathodes. The results show that the coating of LATP does not change the structure of LNMO, and the 
LATP is attached tightly on the surface of LNMO in amorphous form. The coating layer of LATP is about 5 nm. Due to 
the dual roles of protecting the surface of LNMO and improving of lithium ion conductivity of LATP, LNMO@LATP 
cathode can reduce the side reaction between the electrolyte and LNMO, decrease the electrochemical polarization and 
provide more lithium ion diffusion channels in cycling, which leads to that LNMO@LATP cathode exhibits more 
enhanced cycling performance and better rate capability than the uncoated LNMO, especially at high temperature. The 
initial discharge capacities of LNMO@LATP and LNMO are 141.5 and 142.6 mA·h/g, respectively, 99.2% and 98.0% of 
their initial discharge capacity can be kept up after cycling at 0.2C for 80 times at room temperature. Under the discharge 
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conditions of cycling at 10C for 80 times, the initial discharge capacities of LNMO@LATP and LNMO are 93.5 and 70.6 
mA·h/g with a capacity retention rate of 66.1% and 49.5%, respectively. When cycled at 55 ℃ for 80 times, the capacity 
retention rates of LNMO@LATP and LNMO are 95.5% and 79.2% at 0.2C rate, and 88.0% and 51.0% ar 10.0C rate, 
respectively. 
Key words: LiNi0.5Mn1.5O4；Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3; high voltage cathode; surface coating; electrochemical property 

                      
 

由于具有良好的热稳定性和电化学性能，高电压

正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO)成为目前锂离子电池

正极材料研究的热点[1−3]，并逐步应用到锂电池体系

中。日本、韩国、美国、法国、以色列等国家的一些

公司已经在开始尝试 LNMO 材料的商品化开发问题，

但目前市场上 LNMO 材料还没有实质意义上的正式

生产。这主要是由于 LNMO 还面临两个问题：     
1) NiⅡ/NiⅣ 电对的电位在常用电解质体系的分解电压

以上，LNMO 容易在循环过程中与电解质溶液发生作

用导致化学不稳定性；2) 由于在制备过程中氧缺失，

生成 LixNi1−xO 或 NiO 等杂相，很难得到单相的

LNMO，导致材料的循环性能恶化。解决第二个问题，

主要依靠改进制备方法[4−5]和体相掺杂等手段[6−7]。而

解决第一个问题，一方面在于研究能耐受高电压的电

解液体系，如研制能在高电压下使用的氟基电解液[3]；

另一方面，通常采用表面包覆的方法。 

  

锂离子导体 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)作为一种固

体电解质在薄膜型锂离子电池中已经得到广泛关   
注[24−26]。吴显明等[26]研究表明，LATP 锂离子电导率

可以达到 10−4数量级以上[26]。本文作者曾采用湿化学

法制备了表面包覆 LATP 的 LiMn2O4正极材料，发现

LATP 包覆可以显著提高 LiMn2O4 的循环性能[19−20]。

因此，如果将 LATP 包覆到 LNMO 表面，一方面由于

LATP 的高锂离子导电性，可望大大增加锂离子在电

极材料中的扩散通道；另一方面将可以起到保护电极

颗粒不被电解质溶液在循环过程中产生的 HF 腐蚀、

缓解锰的溶解的作用[12−13, 15, 27]。本文作者采用原位包

覆方式在 LNMO 表面包覆一层锂离子导体 LATP，研

究LATP包覆对LNMO循环稳定性和高倍率性能的影

响规律。 

大量研究报道已经表明，在 LNMO 表面包覆一层

稳定的保护层，可避免或减少正极材料与电解液的直

接接触，减少电解液的分解，有效提高材料的化学稳

定性[8−9]。通常用作保护层的物质包括一些金属氧化

物、磷酸盐或者导电单质[8−18]，如 ZnO、ZrO2、SiO2、

Bi2O3和 BiOF、SnO2、Li3PO4、Li4P2O7、ZnAl2O4 以
及金属或非金属单质 Au、Zn、Ag、C 等。文献[17]
中报道的表面修饰方法都能在一定程度上改善

LNMO 的循环稳定性，但这些方法通常在牺牲了部分

正极材料的比容量的同时，堵塞了锂离子的扩散通道，

既不利于材料高比容量的发挥，又无益材料高倍率性

能的提升。如何在尽可能保持正极材料比容量的前提

下，在 LNMO 表面包覆一层允许锂离子畅通的保护

层，是一个值得深入探讨的问题。近年来，对快离子

导体的研究十分火热，但快离子导体用于锂离子电池

正极材料的表面修饰还不多[19−23]。 

 

1  实验 
 
1.1  LNMO@ LATP 的制备 

将按照化学计量比准确称取的Li(CH3COO)·2H2O
固体粉末 0.133 g 和 Al(NO3)3·9H2O 固体粉末 0.325 g
均匀混合后加入 50 mL 乙二醇甲醚液体中，待完全溶

解后在强烈搅拌下缓慢加入按照文献 [10]制备的

LNMO 固体粉末 9.5 g，然后在强烈搅拌下向此悬浊液

中依次加入 PO(OC4H9)3 固体粉末 0.349 g 和

Ti(OC4H9)4 液体 0.444 g，继续搅拌至近干后，置于

120 ℃烘箱中干燥 2 h，最后在马弗炉中 600 ℃煅烧

120 min，自然冷却，得到表面包覆 LATP 的 LNMO
粉末，记为 LNMO@ LATP。 
 
1.2  样品的表征 

采用 X-射线衍射(D/Max−2500 型，Rigaku 公司生

产 ) 研 究 样 品 的 物 相 与 结 构 ； 采 用 扫 描 电 镜

(JSM−5600LV 型，JEOL 公司生产)进行表面形貌观察

和粒度估算。采用透射电镜(Tecnai G220 型，FEI 公司

生产)分析样品的包覆层。 
 
1.3  电化学性能测试 

将粘结剂聚偏氟乙烯、导电剂乙炔黑和样品粉末

按照质量比为 1:1:8 依次溶解在溶剂 N-甲基吡咯烷酮

中形成混合浆料，并均匀涂在铝箔上，形成厚度约为

100 µm 的涂层作为正极片。将涂好的正极片裁剪成面

积为 1 cm2的工作电极后，在 60 ℃下真空干燥 12 h
备用。以金属锂箔为对电极，以 1.0 mol/L LiPF6的碳

酸乙酯/碳酸二甲酯(体积比为 1:1)溶液为电解液，在充

满氩气的手套箱中装配成 2025 型扣式模拟电池，陈化
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6 h 后进行电化学测试。模拟电池的电化学测试在深圳

新威公司生产的 BTS 高精度电池检测系统上完成，测

试电压范围为 3.4~4.9 V，测试温度为室温(如无特别

说明，所有电化学测试的电流倍率均为 0.2C(1C=140 
mA·h/g))。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  样品的物相结构和表面形貌 

图 1 所示为 LNMO和 LNMO@ LATP的XRD谱。

从图 1 可以看到，在 LATP 包覆前后，LNMO 的衍射

峰位置没有变化，表明包覆没有改变 LNMO 的结构；

但由于包覆 LATP，衍射峰强度较包覆前有所减弱。

从 LNMO@LATP 的 XRD 谱上没有发现 LATP 的衍射

峰，可能是由于其在包覆样品中含量较少或者由于热

处理温度较低，从而导致其结晶较差而以无定型态存

在的缘故。 
采用EDX 测试技术来确定材料所包含的元素(见

图 2)。在包覆样品中，发现了 Ti、Al、P 等元素成分

呈一定比例存在，而在未包覆样品中，除了 Li、Ni、
Mn 等元素外没有发现其它元素。EDS 检测结果表明， 
Ti、Al、P 的摩尔比为 3:16.8:29.6，与 LATP 中的 Ti、
Al、P 的理论物质的摩尔比(3:17:30)十分接近，说明在

包覆样品表面确实存在一层无定形的 LATP。 
 

 

图 1  LNMO 和 LNMO@LATP 的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of LNMO and LNMO@LATP 

 

图 3(a)和(b)所示为 LNMO 和 LNMO@ LATP 的

SEM 像，图 3(c)和(d)所示为 LNMO 和 LNMO@LATP
的 TEM 像。从图 3(a)和(b)可以看到，包覆前后样品

的颗粒大小基本没变化，包覆前 LNMO 颗粒的分散性

较好，而包覆后由于 LNMO@ LATP 颗粒团聚现象明

显，这可能是 LNMO 颗粒在二次烧结过程中与包覆于

其表面的 LATP 颗粒相互连接成较大的样品颗粒或者

包覆不完全有关。从图 3(c)和(d)可以看到，包覆前

LNMO 样品表面光滑，而包覆后 LNMO 颗粒表面被

一层平均厚度约为 5 nm 的 LATP 紧紧包裹。LATP 包

覆层的存在将可以有效地阻止电极颗粒 LNMO 与电

解质溶液的直接接触，从而缓解电极中 Mn 的溶解，

同时，高的锂离子导电特性将提供锂离子从电解质溶

液向 LNMO 电极表面传输的通道，加快锂离子在电极

中的扩散速率，最终改善 LNMO 材料的电化学性能。 

 
2.2  LNMO@ LATP 的电化学性能 

图 4所示为LNMO和LNMO@ LATP的首次充放

电曲线。从图 4 可以发现，包覆前后样品具有十分相

似的充放电曲线，表明包覆并没有改变材料的充放电

机理，这与 XRD 分析得到的结论相一致。包覆后样

品 LNMO@LATP 在 4.0 和 4.7 V 左右分别出现了对应

Mn3+/Mn4+电对和 Ni2+/Ni4+电对的放电平台。从图 4 还

可以发现，包覆后样品的充电平台较未包覆样品的稍

高，而放电平台却比后者稍低，这与用 LATP 包覆

LiMn2O4的情况结果一致[19]，可能是由于在 LNMO 表

面包覆电子导电性差的 LATP 后，导致材料的欧姆极

化增大的缘故[17]。比较包覆前后样品的放电曲线可

知，二者的放电容量分别为 142.6 和 141.5 mA·h/g，相
差较小，说明表面包覆 LATP 没有影响 LNMO 的容量

发挥。从 5 V 平台(4.3~4.9 V)占总放电容量的比例来

看，包覆前后样品分别为 87.5%和 90.1%，表明包覆

后样品电极中 Mn 的溶解减弱，高电压放电稳定性增

强[28−30]。 
图 5 所示为室温下 LNMO 和 LNMO@LATP 在

0.2C 下放电时的循环性能曲线。经 80 次循环后，

LNMO 和 LNMO@ LATP 的放电容量分别保持在

139.8 和 140.3 mA·h/g，容量保持率分别达到 98.0%和

99.2%。结果表明：在较低的电流倍率下，包覆前后

样品的循环稳定性都较好，但经 LATP 包覆的样品循

环性能更优秀，这可能与 LNMO@LATP 中包覆层

LATP 的高锂离子导电性有关[21]。 
为了验证LATP包覆对LNMO循环稳定性的改善

效果，对不同倍率下 LNMO 和 LNMO@ LATP 的循环

性能进行了研究。图 6 所示为室温下不同电流倍率下

LNMO 和 LNMO@LATP 的循环性能。从图 6 可知，

当电流倍率较小(如 0.2C 和 0.5C)时，包覆前后样品的

循环性能差异较小；而电流倍率较大(如 5.0C和 10.0C)
时，包覆后样品的循环性能明显优于未包覆样品的。

这可能是由于电流倍率较小时，锂离子浓度较小，只 
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图 2  LNMO@LATP 中各元素的 EDX 扫

描 

Fig. 2  EDX mapping of different elements 

in LNMO@LATP: (a) Mn; (b) Ni; (c) P; (d) 

Ti; (e)Al 

 

需要较少的扩散通道即可满足锂离子从电解质溶液向

电极内部进行迁移，两种电极材料的电化学极化相当。

随着电流倍率的增大，锂离子浓度也增大，锂离子扩

散所需要的通道也相应增多，这时由于 LATP 包覆可

以大大增加 LNMO@LATP 的锂离子扩散通道，包覆

样品的锂离子扩散不会受阻，因而产生的电化学极化

较小，材料的倍率性能好；而未包覆材料因为只有较

少的锂离子扩散通道，产生锂离子在电极表面大量“堆

积”的现象，形成较大的电化学极化，因而未包覆样品

的倍率性能较差。研究结果表明：依次在 0.2、0.5 和

1.0C 倍率下循环 20 次后，包覆前后样品再在 5.0C 倍

率放电时，首次放电容量分别为 96.1 和 108.5 mA·h/g；
而经 5.0C 倍率下循环 20 次后，容量保持率达到 0.2C
初始放电容量的 67.4%和 76.7%；依次在 0.2C、0.5C、
1.0C 和 5.0C 倍率下循环 20 次后，包覆前后样品再在

10.0C 放电时，首次放电容量分别为 70.6 和 93.5 
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图 3  LNMO 和 LNMO@LATP 的 SEM 像和 TEM 像 

Fig. 3  SEM images of LNMO (a) and LNMO@LATP (b) and TEM images of LNMO (c) and LNMO@LATP (d) 

 

 
图 4  LNMO 和 LNMO@LATP 的首次充放电曲线 

Fig. 4  Initial charge-discharge curves of LNMO and 

LNMO@LATP 

 
mA·h/g，而经 10.0C 倍率下循环 20 次后，容量保持率

达到 0.2C 初始放电容量的 49.5%和 66.1%。由此可见，

LATP 的包覆大大增加了 LNMO 的锂离子扩散通道，

降低了电极的电化学极化作用，最终显著地改善了材

料的倍率性能。 
图 7 所示为 LNMO 和 LNMO@LATP 经 5 次循环 

 

图 5  室温下 LNMO 和 LNMO@LATP 在 0.2C 时的循环性能 

Fig. 5  Cycling performance of LNMO and LNMO@LATP at 

0.2C and room temperature 

 

后 Li+的扩散系数与充电电压的关系。由图 7 包覆前后

两样品都在电压为 4.7V 时具有最大的锂离子扩散系

数，分别为 1.58×10−9和 3.35×10−9 cm2/s，与文献[31]
报道的结果(10−8~10−11 cm2/s)一致。导电LATP包覆后，

在LNMO@ LATP中锂离子的扩散系数比在LNMO中

的高，说明包覆层 LATP 的高锂离子导电性加速了锂
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离子在电极颗粒之间的传导，从而促进了电极过程的

电子传输，改善了材料的电化学性能[32]。 
为了证明 LATP 包覆层对 LNMO 的保护作用，包

覆前后样品在 55 ℃的循环性能进行了研究。图 8 所示

为 55 ℃下 LNMO 和 LNMO@LATP 在 0.2C 时的循环

性能。 
比较图 5 和 8 可知，将测试温度从室温提高到

55 ℃以后，包覆前后样品的首次放电容量分别从

142.6 和 141.5 mA·h/g 降低到 141.8 和 141.1 mA·h/g，
这是由于升高温度加大了电池的极化所致。在 0.2C 下

55 ℃循环 80 次后，包覆前后样品的放电容量分别为

112.3 和 134.7 mA·h/g，容量保持率分别为 79.2%和

95.5%，均低于室温下的测定值。结果表明：即使在 

 

 
图 6  室温下不同电流倍率下LNMO和LNMO@LATP的循

环性能 

Fig. 6  Cycling performance of LNMO and LNMO@LATP at 

various current rates and room temperature 

 

 

图 7  LNMO和LNMO@LATP电极经 5次循环后测定的Li+

扩散系数与充电电压的关系 

Fig. 7  Relationship between Li+ diffusion coefficient of 

LNMO and LNMO@LATP and charging voltage after cycling 

5 times 

 

 

图 8  55 ℃下 LNMO 和 LNMO@LATP 在 0.2C 时的循环性

能 

Fig. 8  Cycling performance of LNMO and LNMO@LATP at 

0.2C and 55 ℃ 

 
55 ℃进行循环，LNMO@ LATP 依然保持了优良的容

量保持率，而未包覆的 LNMO 容量衰减相对严重得

多。对于高温下循环过程中 LNMO 的容量衰减，除了

Mn 的溶解加速等因素外，一个主要的原因在于充电

过程电极材料中的 Ni2+被氧化成 Ni4+后，强氧化性的

Ni4+容易与电解质溶液在电极表面进行反应产生钝化

膜，导致电极中起电化学反应的活性物质减少而引起

容量衰减。而这种副反应会随着温度的升高而加    
剧 [11]。而氧化还原电对 Ni2+/Ni3+ 和  Ni3+/ Ni4+在

LNMO 电极充放电循环过程中具有催化电解质分解

的作用，会促进电解质在电极/电解质溶液界面上的分

解[32−34]。CHONG 等[15]研究认为，包覆在 LNMO 表面

的 Li4P2O7 就如一种高效的固体电解质或准 SEI 膜，

起到保护 LNMO 与电解质界面不被破坏的作用。当

LNMO 的表面包覆 LATP 后(见图 3)，一方面，致密的

包覆层发挥了类似 Li4P2O7 保护电极界面的作用[15]，

有效地阻止了充电态电极与电解质溶液之间的副反

应；另一方面，从图 3 可知，LNMO@ LATP 颗粒依

靠其表面的 LATP 颗粒相互联在一起，降低了电极颗

粒的比表面积，自然也减少了副反应在电极表面发生

的可能。两方面的结果都充分显示了 LATP 对 LNMO
的保护功能，从而保证了电极具有良好的高温循环  
性能。 

表 1 所列为不同电流倍率下包覆前后样品在

55 ℃的循环性能数据。从表 1 可以看到，随着电流倍

率的增大，由于电极过程的极化作用增加，两样品的

放电容量都降低。但是，LNMO@ LATP 容量衰减的

幅度较 LNMO 的显著降低，放电倍率从 0.2C 增加到

10.0C，LNMO 和 LNMO@ LATP 的容量保持率分别 
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表 1  55 ℃不同电流倍率下 LNMO 和 LNMO@LATP 的循

环性能 

Table 1  Cycling performances of LNMO and LNMO@LATP 

at various current rates and 55 ℃ 

Sample 
Current 

rate/C 

Specific capacity/ 

(mA·h·g−1) 

Capacity 

retention 

rate/% 1 cycle 80 cycles 

LNMO 

0.2 141.8 112.3 79.2 

0.5 138.8 107.1 77.2 

1.0 108.7 79.8 73.4 

5.0 81.9 51.6 63.0 

10.0 47.8 24.4 51.0 

LNMO@LATP 

0.2 141.1 134.7 95.5 

0.5 134.6 127.9 95.0 

1.0 119.3 113.1 94.8 

5.0 101.2 91.9 90.8 

10.0 84.3 74.2 88.0    
 
从 79.2%和 95.5%下降到 51.0%和 88.0%。在 5.0C 和

10.0C 放电时，LNMO 经 80 次循环后的容量保持率分

别 为 63.0% 和 51.0% ， 而 在 同 样 的 条 件 下

LNMO@LATP 经 80 次循环后的容量保持率分别为

90.8%和 88.0%。LNMO@LATP 高倍率性能的提升应

该归因于包覆层中 LATP 对 LNMO 的保护作用。 
    为了证明 LATP 包覆对 LNMO 表面的保护作用，

将 Li/LNMO 电池和 Li/LNMO@LATP 电池完全充满

电后浸泡于 55 ℃的新鲜电解质溶液中，每隔一定时间

采用原子吸收光谱法测量电解质溶液中Ni和Mn的含

量，其结果如表 2 所示。研究结果表明：在浸泡 1 周

后，浸泡 LNMO 电极的电解质溶液中 Ni、Mn 的含量

分别是 2.9 和 14.8 mg/L，而浸泡 LNMO@LATP 的电

解质溶液中 Ni、Mn 的含量相对较小，分别为 1.1 和

4.7 mg/L。随着浸泡时间的延长，浸泡两电极的电解

质溶液中 Ni、Mn 的含量都增加，经浸泡 4 周后， 
 
表 2  不同电极在 55 ℃新鲜电解质溶液中浸泡 4 周后测定

的 Ni 和 Mn 含量 

Table 2  Ni and Mn contents of different cathodes after 

soaked in new electrolyte for 4 weeks at 55 ℃ 

Sample 

Metal content after 

1 week/(mg·L−1) 

 

 

Metal content after

4 weeks/(mg·L−1) 

Ni Mn  Ni Mn 

LNMO 2.9 14.8  1.1 4.7 

LNMO@LATP 35.7 70.9  17.8 45.3 

LNMO@LATP 的电解质溶液中 Ni、Mn 的含量分别为

17.8 和 45.3 mg/L，而浸泡 LNMO 的电解质溶液中 Ni、
Mn 的含量分别达到 35.7 和 70.9 mg/L。实验结果充分

说明：LATP 的包覆减少了 LNMO 中活性金属 Ni 和
Mn 的溶解损失，LATP 起到了保护活性材料表面、减

少电解质溶液侵蚀的作用。 
 

3  结论 
 
    1) LATP 以无定型态紧密包覆在 LNMO 表面，没

有改变 LNMO 的结构，包覆层厚度约为 5 nm。 

2) LATP 包覆层具有双重作用：一方面，作为

LNMO 表面的保护层，减少电极材料与电解质溶液的

副反应，降低循环过程极化作用；另一方面，由于LATP
的高锂离子导电性，大大增加了锂离子从电解质溶液

向电极传输时的扩散通道。双重作用的存在导致

LNMO@LATP 比 LNMO 具有更稳定的循环性能和更

好的倍率性能，高温时效果尤为显著。 
3) 室温下在 0.2C 放电时，LNMO@LATP 和

LNMO 的首次放电容量分别为 141.5 和 142.6 mA·h/g，
经 80 次循环后，二者容量保持率分别达到 99.2%和

98.0%。而在 10.0C 放电时，LNMO@LATP 和 LNMO
的首次放电容量分别为 93.5 和 70.6 mA·h/g，经 80 次

循环后，二者容量保持率分别达到 66.1%和 49.5%。

当循环温度提高到 55 ℃时，LNMO@ LATP 和 LNMO
在 0.2C 循环 80 次后，容量保持率分别为 95.5%和

79.2%；在 10.0C 放电循环 80 次后，容量保持率分别

为 88.0%和 51.0%。 
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