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Al2O3/LiAlO2协同提升LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2正极材料
循环稳定性的研究
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摘 要：锂离子电池 （LIBs） 是最普遍的储能设备之一，高镍 LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2正极因其放电比容

量高而备受关注，然而，在长循环的过程中，由于正极表面的活性物质发生了化学和结构变化，LIBs

的能量存储能力会随着循环的进行而减弱。理解和缓解这些退化机制是减少容量衰退的关键，从而

提高锂离子电池的循环寿命。包覆是常见的改性手段，可改善高镍 LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2正极界面稳

定性并降低表面降解的程度。但是，常规包覆方法形成的包覆层的厚度和均匀性难以调控，为了改

进此问题，本研究建立了一种Al2O3/LiAlO2薄膜，对LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2具有协同改性效应，可形成厚

度均匀的双包覆层，增强正极材料的循环性能和结构稳定性。研究结果表明，Al2O3/LiAlO2双包覆层

可以有效抑制不可逆相变，提高材料的结构稳定性。改性的材料展现出优异的循环稳定性，在 2.75~

4.40 V电压范围内循环 200圈，放电比容量为 141.2 mAh/g，容量保持率高达 76.1%。本研究为商业化

正极材料界面的改性提供了新的思路。
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Abstract:   Lithium-ion batteries (LIBs) are one of the most common energy storage devices, and the high nickel 

LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2 positive electrode has attracted much attention due to its high specific discharge capacity. 

However, the energy storage capacity of LIBs will be weakened with the cycle due to the chemical and structural 

changes of active substances on the surface of the positive electrode during the long cycle. Understanding and 

mitigating these degradation mechanisms is key to reducing capacity degradation and improving the cycle life of 

lithium-ion batteries. Coating is a common modification method, which can improve the stability of high nickel 

LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2 positive electrode interface and reduce the surface degradation degree. However, the thickness 

and uniformity of the coating layer formed by conventional coating methods are difficult to regulate. In order to 

improve this problem, the co-modification effect of the Al2O3/LiAlO2 thin film on LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2 was reported 
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in this paper. The formed double coating layer with uniform thickness enhanced the cycle performance and 

structural stability of the cathode material. The results showed that the Al2O3/LiAlO2 double coating layer could 

effectively inhibit the irreversible phase transformation and improve the structural stability of the material. The 

modified material exhibited excellent cyclic stability with a discharge specific capacity of 141.2 mAh/g and a 

capacity retention of 76.1% at a voltage range of 2.75 to 4.40 V for 200 cycles. This work provides a new way to the 

modification for the interface of commercial cathode materials.

Keywords:  lithium-ion battery； uniformity； Al2O3/LiAlO2 double coating layer； capacity retention 

近年来，锂离子电池（LIBs）因其能量密度高、工

作电压高和安全环保等优点而备受人们关注，已广

泛应用于便携式电子设备、智能电网、自动化设备等

领域，同时在电动汽车行业也展示了巨大的商业应

用潜力[1]。然而，传统的正极材料（如 LiFePO4 和

LiMO2 （M = Ni, Mn, Co））的能量密度相对较低，实

际应用前景受到限制。因此，为了使正极材料具有

更好的续航能力，需要提高新一代 LIBs正极材料的

能量密度。随着电动汽车对能量密度的要求不断提

高，具有高电压和高容量的层状锂过渡金属氧化物

正极材料（LiNixMnyCo1−x-yO2, NCM，x ≥ 0.9）受到了极

大的关注。在不同的正极材料中，超高镍层状过渡

金属氧化物具有较高的放电比容量（≥ 200 mAh/g），

较低的钴（Co）含量，可降低材料的生产成本，其绿

色环保的属性减轻了对环境的影响。然而，多晶超

高镍 NCM 正极的结构不稳定，会发生表面副反应，

导致循环稳定性和倍率性能较差。在长期的氧化

还原过程中，Li+/Ni2+混排的增加和结构的不稳定性

将 导 致 材 料 的 结 构 崩 塌 ，电 化 学 性 能 大 幅 度

退化[2-3]。

相比于多晶NCM正极，单晶化是合成稳定的超

高镍 NCM 正极（SC-NCM）的另一种有效策略，单晶

材料结构更完整，表面积和相边界更小，因此备受研

究者关注。与微米级二级颗粒相比，单晶颗粒内部

没有晶界，内应力得到了很好的释放，较小的表面积

减少了电解液与电极之间接触，使循环过程中副反

应降低，抑制了微裂痕的形成。超高镍单晶在合成

过程中需要较高的烧结温度，增加了表面 Li+/Ni2+混

排程度；此外，超高镍正极较低的Li+扩散系数影响了

循环过程中的倍率性能[4]。因此，单晶的形状和尺寸

优化对于实现电池的快速充放电至关重要[5]。

为了改善单晶材料电化学性能，降低颗粒表面

降解强度，可以采用掺杂和包覆的改性方法[6]。其中

高氧化态的包覆材料可作为活性正极表面与电解质

之间的物理屏障，促进锂离子扩散，从而提高材料的

倍率性能，缓解充放电过程中机械应力的集中，从而

抑制微裂纹的产生和随后的容量衰减。据报道，使

用原子层沉积（ALD）的方法在 NCM 电极上涂覆

Al2O3可提高倍率性能，抑制正极材料与电解质的有

害副反应，并提高材料的循环寿命。ALD 包覆虽然

可以增强材料的机械稳定性，提高循环寿命，但是

ALD成本较高，不利于产业化生产，因此选择一种经

济适用且效果相同的包覆手段尤为重要[7]。

本研究建立了一种简便的液相双包覆层策略，

研究了 Al2O3/LiAlO2涂层对单晶 NCM 的影响，采用

液相包覆技术将Al2O3/LiAlO2均匀地附着在NCM表

面。采用一系列材料表征技术，例如 X 射线衍射

（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜

（HRTEM），探究 Al2O3/LiAlO2涂层对正极材料的改

性效果。结果表明，这种独特的双包覆层不仅提高

了基体承受机械应变的能力，而且为锂离子提供了

快速扩散通道，从而使修饰后 SC-NCM 表现出前所

未有的循环稳定性。本研究开发了可积极调节电子

和离子传输的多功能层，有助于提高电化学性能；而

且开创了通过界面化学操作方式稳定层状过渡金属

氧化物正极并走向实际应用的新范式。

1　实验部分

1.1　实验样品制备

本实验以无水乙醇为溶剂，Al（NO₃）₃为包覆物

质的原材料。通过湿化学法和热处理在单晶

LiNi0.92Mn0.04Co0.04O2（S-NCM92）表 面 形 成 均 匀 的

Al2O3/LiAlO2涂层，改善了 S-NCM92的界面稳定性。

具体实验步骤为：前驱体材料 Ni0.92Mn0.04Co0.04（OH）2

和锂源（Li2CO3）按照 1∶1.05的比例充分混合，在氧气

气氛下550 °C烧结15 h后，在810 °C煅烧18 h，待自然

冷却后，得到单晶正极材料LiNi0.92Mn0.04Co0.04O2。

Al@S-NCM92 包 覆 样 品 的 制 备 ：称 取 适 量

Al（NO ₃）₃分别放入 3 个烧杯中，其中，Al3+分别占

三元材料总质量的 0.25%、0.50% 和 0.75%（w/w），

加入适量无水乙醇（固液比 1∶15 mL），搅拌溶解；

229



有色金属科学与工程 2024 年 4 月
再缓慢加入 S-NCM92粉末，在60 °C磁力搅拌30 min，

直至溶剂完全蒸发；以5 °C/min的加热速率在氧气气氛下

620 °C烧结18 h，得到的最终材料分别记为0.25%Al@S-

NCM92、0.50%Al@S-NCM92和0.75%Al@S-NCM92。

所选用的样品均为商用材料，采购于阿拉丁公司。

双包覆层的形成的化学反应如下所示：

4Al（NO3）3 = 2Al2O3 ＋ 12NO2↑ ＋3O2↑ （1）

Al2O3 + 2LiOH = 2LiAlO2 + H2O↑ （2）

Al2O3 + Li2CO3 = 2LiAlO2 + CO2↑ （3）

1.2　样品表征

采用D8 Advance X射线衍射仪（Bruker公司）对

S-NCM92 与 Al@S-NCM92 的晶相进行研究。通过

JSM-7500 F 扫描电镜（JEOL 公司）和 FEI Tecni G20

透射电镜（捷克布尔诺公司）获得所有样品的形态和

结构信息。

1.3　电化学性能测试

以锂金属片为阳极，PP/PE/PP 为膜片，1 mol/L 

LiPF6溶剂为电解质，在手套箱中组装CR2025纽扣电

池，在室温 2.75~4.40 V 的电压范围内进行电化学测

试。使用CT2001A电池测试系统（武汉 LAND公司）

测试 S-NCM92 与 Al@S-NCM92 样品的循环和倍率

性能。

2　结果与分析

2.1　材料形貌及物相表征

图1（a）所示为S-NCM92与Al@S-NCM92的XRD

谱图，所有材料的 XRD图谱中（003）、（101）和（104）

特征峰明显，表明这些样品具有明显的 R-3 m

（JCPDS, No.87-1560）空间群层状六方 α-NaFeO2结

构。结果表明，Al2O3/LiAlO2涂层不会破坏S-NCM92

的晶体结构。由于包覆材料中 Al2O3/LiAlO2含量过

低，仪器未在样品的 XRD 图谱中检测到新的特

征峰[8-9]。

（003）峰未发生明显的偏移（图 1（b）），（006）/

（012）和（018）/（110）峰分裂明显，表明所有材料

都具有较高的结晶度和有序的层状结构（图 1（c）、

图 1（d））[10]。相应的晶体信息如表1所列（采用 JADE
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图1　所有材料的XRD以及相应的局部放大图：（a） 所有样品的XRD全谱图；（b） （003）峰放大图；

（c） （006）/（012）峰放大图；（d） （018）/（110）峰放大图

Fig.1 All XRD patterns of materials and corresponding local magnification：（a）full XRD spectra of all samples；（b）（003） 
peak magnification diagram；（c）（006）/（012） peak magnification diagram；（d）（018）/（110） peak magnification diagram 
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拟合），晶格常数 a 和 c 变化较小，比值 c/a = 4.9，证

明所有样品都具有良好的层状结构；（003）/（104）

的强度比可以反映样品中 Li+/Ni2+ 的混排程度，

Al@S-NCM92 材料的 Li+/Ni2+混合程度较低，材料

的有序程度较高 [11]。综上所述，涂层没有改变

S-NCM92 的晶体结构，并降低了阳离子的混排

程度[12]。

利用扫描电镜（SEM）对 S-NCM92 与 Al@S-

NCM92 的形态变化进行表征（图 2）。4 种样品的

平均粒径均在 2~5 μm 范围内，单晶颗粒表面光

滑，无明显形貌差别。由于包覆量较少，并未见明

显的包覆物质。总体而言，Al2O3/LiAlO2 表面涂层

对 S-NCM92 颗粒的大小和微观结构没有明显影

响。为了进一步研究 Al2O3/LiAlO2 改性策略对 S-

NCM92 表面的影响，对 0.50%Al@S-NCM92 正极材

料进行了 HRTEM 测试。结果表明，0.50%Al@S-

NCM92正极材料的外表面有一层厚度约为10~20 nm

的均匀包覆层（图 3（a））。0.50%Al@S-NCM92 正

极材料的表面区域在图 3（b）中显示出 3个不同的晶

体结构区域，确认区域（Ⅰ）、（Ⅱ）和（Ⅲ）的晶格

条纹分别为 0.470、0.255 和 0.258 nm，分别对应于

S-NCM92 的（003）晶 面 、Al2O3 的（104）晶 面 和

LiAlO2的（200）晶面，证明了 Al2O3/LiAlO2均匀包覆

在材料颗粒的表面 [13]。

2.2　电化学性能测试

为了研究 Al2O3/LiAlO2 涂层对 S-NCM92 电化

学性能的影响，进行了一系列恒流实验。图 4 显示

S-NCM92 与 0.50%Al@S-NCM92 在 0.1 C 活化 5 圈

后，在 1 C、2.75~4.40 V之间的充放电曲线，S-NCM92

经历了严重的电压极化和容量衰减，充放电曲线重合性

变差，平台逐渐消失（图4（a））；而0.50%Al@S-NCM92

充放电曲线重合度较好，平台明显，容量衰减率低，

电化学稳定性较好（图4（b））。

S-NCM92、0.25%Al@S-NCM92、0.50%Al@S-NCM92

和 0.75%Al@S-NCM92 材料在 1 C 初始放电容量

分 别 为 185.7、185.6、185.5 mAh/g 和 185.6 mAh/g

表1　S-NCM92和Al@S-NCM92材料的晶体参数

Table 1 Crystal parameter of S-NCM92 and Al@S-
NCM92 materials

样品

S-NCM92

0.25%Al@S-NCM92

0.50%Al@S-NCM92

0.75%Al@S-NCM92

a/nm

0.287

0.287

0.287

0.287

c/nm

1.418

1.419

1.418

1.418

c/a

4.9

4.9

4.9

4.9

V/nm3

0.101 35

0.101 42

0.101 57

0.101 22

Li/Ni

4.80%

4.21%

4.05%

4.33%

1 μm 1 μm

1 μm1 μm

（a） （b）

（c） （d）

图2　样品的SEM图：（a）S-NCM92；（b）0.25%Al@S-NCM92；（c）0.50%Al@S-NCM92；（d）0.75%Al@S-NCM92
Fig.2  SEM images of samples：（a）S-NCM92；（b）0.25%Al@S-NCM92；（c）0.50%Al@S-NCM92；（d）0.75%Al@S-NCM92
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（图 4（c））；循环 200圈后，容量保持率分别为 40.1%、

43.9%、49.1%和 76.1%（图 4（d）），其中，0.50%Al@S-

NCM92 的容量保持最好，容量为 141.2 mAh/g，而

S-NCM92 容量仅为 75.5 mAh/g，说明合适厚度的

2 nm

（a） （b） （c）

（e）

2 nm

5 nm 1/10 nm

2 nm
d=0.47 nm

（003）

（d）

d=0.255 nm

Al2O3（104）

LiAlO2（200）

d=0.258 nm20 nm

图3　0.50%Al@S-NCM92的TEM图以及相应局域的放大图和晶格参数：（a）0.50%Al@S-NCM92的TEM图；（b）0.50%Al@S-
NCM92的HRTEM图；（c）（Ⅰ）区域晶格和FFT图；（d）（Ⅱ）区域晶格放大和晶格间距图；（e）（Ⅲ）区域晶格放大和晶格间距图

Fig.3  TEM images of 0.50%Al@S-NCM92 and the corresponding local magnification and lattice parameters：（a） TEM 
diagram of 0.5%Al@S-NCM92；（b） HRTEM diagram of 0.5%Al@S-NCM92；（c）（Ⅰ）regional lattice and FFT diagrams；（d）（Ⅱ）

regional lattice magnification and lattice spacing diagram；（e）（Ⅲ）regional lattice magnification and lattice spacing diagram
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图4　NCM92与Al@S-NCM92材料在2.75~4.40 V电压范围内的电化学性能：（a）S-NCM92充放电曲线；（b）0.5%Al@S-
NCM92充放电曲线；（c）循环曲线；（d）容量保持率；（e）库仑效率；（f）倍率性能

Fig.4　　Electrochemical performance for NCM92 and Al@S-NCM92 materials in the voltage range of 2.75-4.40 V：
（a） charging and discharging curve of S-NCM92；（b） charging and discharging curve of  0.5%Al@S-NCM92；

（c）cycle curve ；（d）capacity retention ；（e）coulombic efficiency；（f）rate capability
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Al2O3/LiAlO2双包覆层可显著提高材料的循环稳定

性。0.25%Al@S-NCM92的涂层较薄，不能很好地抑

制副反应的发生；0.75%Al@S-NCM92 的包覆层较

厚，在长循环过程中阻碍了 Li+的传输。同时，在循

环 200 圈过程中，Al@S-NCM92 的库仑效率明显高

于 S-NCM92（图 4（e）），说明 Al@S-NCM92 在长期

循环过程中具有较小的电极极化和更低的能量损

耗[14]。图4（f）显示了S-NCM92、0.25%Al@S-NCM92、

0.50%Al@S-NCM92 和 0.75%Al@S-NCM92 材料倍

率性能。在 0.1、0.5、1、2、5 和 0.1 C 时，S-NCM92

的 放 电 容 量 为 215.3、211.3、198.2、190.8、178.1、

192.8 mAh/g；而 0.50%Al@S-NCM92 的放电容量为

216.6、213.5、212.2、201.8、194.4、214.2 mAh/g。在低电

流密度下，S-NCM92和Al@S-NCM92的放电比容量

差异不明显；在高电流密度下，差异逐渐明显，这说

明 Al2O3/LiAlO2 双包覆层有利于保持倍率性能的

稳定[15]。

为了显示正极在循环过程中的相变，对 S-

NCM92和 0.50%Al@S-NCM92的放电曲线进行微分

和循环伏安（CV）分析。微分容量曲线（dQ/dV）证实

了 0.50%Al@S-NCM92正极可以保持材料的结构稳

定性，由图 5（a）可见，S-NCM92材料在 3.70 V左右的

还原峰强度在循环 200圈后明显下降，并发生位移，

说明循环过程中相变具有严重的不可逆性。然而，

0.50%Al@S-NCM92 材料的还原峰在循环 200 圈后

仍能很好地保持（图 5（b）），说明Al2O3/LiAlO2可以有

效缓解相变的不可逆性[16]。图 5（c）和 5（d）为改性前

后连续两个循环的CV曲线，所有谱峰的峰形几乎完

全相同，没有出现不良的谱峰。曲线中出现了 3对氧

化还原峰，这些峰与正极材料的相变有关：从六方相

（H1）到单斜相（M），由单斜相（M）转变为六方相

（H2），最后转变为六方相（H3）[17]。 0.50%Al@S-

NCM92的氧化还原峰比 S-NCM92更稳定、更明显；

氧化还原峰的电位差（ΔE）较小，第一到第二循环氧

化还原峰的重叠程度较高，表明 Al2O3/LiAlO2双包覆

层改善了S-NCM92的Li+传输能力，体现在LiAlO2为

快离子导体，可以加速Li+的传输，并可在长周期循环

过程中稳定材料的层状结构。
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图5　S-NCM92和0.50%Al@S-NCM92的微分容量曲线（dQ/dV）和循环伏安曲线（CV）：（a）S-NCM92微分容量曲线；（b）
0.50%Al@S-NCM92微分容量曲线；（c）S-NCM92的CV曲线；（d）0.50%Al@S-NCM92的CV曲线

Fig.5 dQ/dV and CV analysis curves of S-NCM92 and 0.50%Al@S-NCM92 modified materials：（a）differential 
capacity curve of S-NCM92；（b） differential capacity curve of  0.5%Al@S-NCM92；（c）CV curve of S-NCM92；

（d）CV curve of 0.5%Al@S-NCM92
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在 2.75~4.40 V 电压范围内采用电化学阻抗谱

（EIS）比较 4种材料在循环 200圈过程中的电化学动

力学特性。如图 6 所示，每个阻抗谱包括 3 个部分：

①与表面膜（CEI）相关联的左侧半圆；②循环后的复

合电阻Rer（包括CEI膜电阻RCEI和电荷转移电阻Rct）；

③与 Warburg 电阻相关的直线，代表 Li+在电极上的

传 输 。 S-NCM92、 0.25%Al@S-NCM92、

0.50%Al@S-NCM92 和 0.75%Al@S-NCM92 在循环

200圈后的Rer值分别为 118、79、22、80 Ω。S-NCM92

的Rer最大，不利于Li+快速传输[18]。相比之下，Al2O3/

LiAlO2通过抑制电化学反应过程中微裂纹的产生, 抑

制副反应，进而抑制Li+扩散电阻增加，缓解循环过程中

材料结构的崩塌。S-NCM92、0.25%Al@S-NCM92、

0.50%Al@S-NCM92 和 0.75%Al@S-NCM92 的 Li+扩

散系数分别为7.84 × 10‒15 cm2/s、 4.35 × 10‒14 cm2/s、8.42 × 

10‒14 cm2/s 和 4.68 × 10‒14 cm2/s （表 2），这表明 Al2O3/

LiAlO2包覆层可以通过改善离子电导率和减小 SEI

膜厚度，促进Li+的传输[19]。

2.3　循环后材料表征

为了研究充放电过程中正极的形貌和结构变

化 ，利 用 HRTEM 对 S-NCM92 与 0.50%Al@S-

NCM92 的循环后颗粒进行详细表征（图 7 和图 8）。

S-NCM92的层状结构几乎被破坏，表面形成了许多

岩盐结构（NiO 相），通过快速傅里叶变换（FFT）分

析，可以观察到明显的 Fm-3m结构，深度约为 15 nm

（图 7（b））。同时，在内部可见明显的尖晶石相，FFT

检索到典型的 Fd-3m 结构，这应该是 S-NCM92 材

料中发生了严重的晶格畸变和结构崩溃，导致电化

学性能退化，造成活性锂的损失（图 7（c））[20-21]。

然而，0.50%Al@S-NCM92 材料层状结构在内部

区域被很好地保持，Al2O3/LiAlO2 双包覆层明显

（图 8），相 应 的 晶 格 间 距 分 别 为 0.255 nm 和

0.258 nm，分 别 对 应 于 Al2O3 的（104）晶 面 和

LiAlO2 的（200）晶面（图 8（b）和图 8（c）），这表明

Al2O3/LiAlO2 改性后 S-NCM92 的结构和界面稳定

性显著提高 [22-23]。

3　结 论

综上所述，采用合理的结构设计策略成功地在

S-NCM92 表面构建了 Al2O3/LiAlO2 双包覆层，深入

探讨了 Al2O3/LiAlO2双包覆层对 Li+扩散动力学、晶

体结构和电化学性能的影响。这种独特的双包覆层

可以抑制电极与电解质之间的副反应，提高 S-

NCM92结构承受机械应变的能力，抑制阳离子混排

和电解质对正极材料的腐蚀，从而稳定材料的晶体

结构。LiAlO2在高温固相烧结的过程中形成，消耗

了 S-NCM92 表面的残锂；同时作为快离子导体，提

供了Li+快速传输通道。改性的材料展现出优异的循

环稳定性，在 2.75~4.40 V电压范围内循环 200圈，放

电比容量为 141.2 mAh/g，容量保持率高达 76.1%。

本研究为层状正极材料表面界面的改性提供了新的

思路。
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图6　S-NCM92和Al@S-NCM92的EIS拟合

Fig.6  EIS fitting picture of S-NCM92 and Al@S-NCM92

表2　S-NCM92和Al@S-NCM92的EIS拟合数据

Table 2  EIS fitting data of S-NCM92 and Al@S-NCM92

样品

S-NCM92

0.25%Al@S-NCM92

0.50%Al@S-NCM92

0.75%Al@S-NCM92

循环

200圈长循环

200圈长循环

200圈长循环

200圈长循环

（Rct + RCEI）/Ω
118

79

22

80

DLi
+/（cm2/s）

7.84×10-15

4.35×10-14

8.42×10-14

4.68×10-14
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