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摘　要　锂离子电池用镍钴锰三元正极材料由于能量密度高、循环性能好而备受市场青睐,但其存在表面残碱

高、安全性能差的缺点.无机固态电解质具有高离子电导率、高结构稳定性的特点.将三元正极材料与无机固态电解

质材料复合,可有效解决镍钴锰三元正极材料的问题.简要介绍了三元正极材料分别与 NASICON 型、石榴石型、

LISICON型、βＧ锂霞石型和硫化物型无机固态电解质复合的案例,综述了现阶段的研究进展,并展望了其未来应用过

程中的挑战与发展趋势.
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Abstract　NickelＧcobaltＧmanganeseternarycathodematerialswerefavoredbythemarketduetotheadvantages
ofhighenergydensityandexcellentcyclingperformance．However,thedisadvantagesofhighresidualalkalionthe
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　　锂离子电池具有能量密度高、倍率性能好、循环

寿命长等优点,广泛应用于电动汽车、消费电子和储

能等领域.正极材料是锂离子电池的关键部分,

LiCoO２ 作为最早应用的正极材料,因价格高、比容

量低的缺点严重制约了锂离子电池的发展.NiＧCoＧ

Mn三元锂离子电池正极材料(以下简称三元正极

材料)于１９９９年被提出[１],该三元正极材料具有能

量密度高、循环性能好等优点[２Ｇ３],理论比容量为

２７７mAh/g,实际比容量可达２００mAh/g,远高于钴

酸锂,被认为是下一代锂离子电池正极材料.但是
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三元正极材料存在循环性能较差、表面残碱高、安全

性能差等问题,常见的改性方法主要有 Al２O３
[４Ｇ５]、

ZnO[６]、TiO２
[７]、V２O５

[８]等无机化合物包覆,这些包

覆剂在一定程度上可以提升其循环性能和安全性

能等.
固态电解质材料在室温或不太高的温度下具有

非常高的锂离子电导率、低的电导活化能和非常低

的电子电导率,又被称为快锂离子导体[９Ｇ１０].其晶

格结构具有适宜于离子快速传输的通道或链段.因

此,有研究者提出将三元正极材料与固态电解质材

料复合,在常规的单一氧化物包覆的基础上进一步

优化三元正极材料的电化学性能.针对这一方面内

容,以典型的 NASICON 型、石榴石型、LISICON
型、βＧ锂霞石型和硫化物型无机固态电解质分别与

三元正极材料复合为例,综述了三元正极＠无机固

态电解质复合正极材料现阶段的研究进展,并展望

了未来应用过程中的挑战与发展趋势.

１　三元正极材料与 NASICON型结构氧化

物复合

　　在 NASICON 结构类型的无机固态电解质材

料 中,研 究 最 多 的 是 Li２OＧAl２O３ＧTiO２ＧP２O５

(LATP)和 Li２OＧAl２O３ＧGeO２ＧP２O５(LAGP)体系.
而与三元正极材料的复合材料研究主要集中在

NCM＠LATP上,这主要是由于 LATP室温下在

空气中的电导率达１０－３S/cm,且其耐候性好、制备

工艺简单、制备原料来源广泛[１１].

Xie等[１２]采用磁控溅射法在含有３０％(vol,体
积分数)O２ 的 Ar/O２ 气氛下将LiCo１/３Mn１/３Ni１/３O２

靶材溅射到掺杂有Si的LATP基片上,形成了一层

约０􀆰６μm 厚的三元正极材料层;经过４００~６００℃
的退 火 处 理 后,装 配 成 全 固 态 锂 离 子 电 池.在

７􀆰８μA/cm２ 的电流密度下测试表明,全电池的放电

比容量超过 １３０mAh/g,而没有固态电解质层的

LiCo１/３Mn１/３Ni１/３O２ 三元正极材料装配成同种电池

放电比容量仅为１００mAh/g.

Zhang等[１３]制备得到 LiTi２(PO４)３ 包覆的三

元正极材料.测试结果表明,该三元正极材料在

０􀆰５C 时 的 首 次 放 电 比 容 量 达 到 １９１􀆰５mAh/g
(２􀆰８~４􀆰５V),循 环 １００ 圈 后 的 容 量 保 持 率 为

８４􀆰５％,而未包覆的三元正极材料首次放电比容量

仅为１８７􀆰９mAh/g,容量保持率仅为７２􀆰１％.Choi
等[１４]以LiNO３ 为锂源,Al(NO３)３􀅰９H２O 为铝源,

Ti(OCH(CH３)２)４ 为钛源,H３PO４ 为磷源,合成了

固态电解质 Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７ (PO４)３.当包覆量为

０􀆰５wt％时,得到的LiCo０􀆰６Mn０􀆰２Ni０􀆰２O２＠Li１􀆰３Al０􀆰３

Ti１􀆰７(PO４)３ 电化学性能最佳,在１C下经过１００次

循环后容量保持率高达９８％,明显优于未包覆的

NCM６２２正极材料.此后,Liu等[１５]又换用磷酸三

丁酯为磷源,采用类似的方法将固态电解质 LATP
包覆到一种富锂化的二元正极材料Li１􀆰２Ni０􀆰２Mn０􀆰６O２

上.发现合成 LATP的温度和 LATP涂层的包覆

量(或包覆层的厚度)是决定正极材料电化学性能的

关键因素.对比发现,当热处理温度为５７５℃,包覆

量为３wt％时,样品具有最佳的电化学性能.Song
等[１６]采用相似的液相法,制备得到 LiCo０􀆰６Mn０􀆰２

Ni０􀆰２O２＠Li１􀆰３Al０􀆰３Ti１􀆰７(PO４)３ 正极材料.电化学

性能测试表明,具有０􀆰５wt％ LATP的改性材料在

１C下经过３００次循环后的容量保持率为９５􀆰７％
(对应的比容量为１４８􀆰１mAh/g),而未改性的正极

材料的容量保持率仅为６８􀆰１％(相应的比容量为

１０９􀆰７mAh/g).这主要是由于 LATP具有出色的

离子电导率,它不仅稳定了材料的结构,降低了锂离

子迁移的阻力,而且还吸收了前驱体表面上的残留

锂元素.

２　三元正极材料与石榴石型氧化物复合

LiＧLaＧZrＧO 与 LiＧLaＧTiＧO 这两种组分的固态

电解质是典型的石榴石型固态电解质,以下主要介

绍 LiNixCoyMnzO２ ＠ Li７La３Zr２O１２ (NCM ＠
LLZO)和 LiNixCoyMnzO２ ＠Li３xLa２x/３TiO３(０＜
x＜０􀆰１６)(NCM＠LLTO)两种复合正极材料.

２􀆰１　NCM＠LLZO
Deng等[１７]采用solＧgel法将 LiＧLaＧZrＧO 固态

电解质应用到一种较为成熟的正极材料 LiMn２O４

上,并 取 得 了 很 好 的 效 果.他 们 先 将 LiNO３、

La(NO３)３ 和ZrO(NO３)２ 溶解在乙醇中,然后加入

摩尔比为３∶１的柠檬酸和乙二醇溶液,形成透明溶

胶;随后,将三元正极材料粉末浸入溶胶中,控制涂

层占２􀆰０wt％;再将获得的柠檬酸盐前驱体凝胶在

空气中于１２０℃下干燥１h,然后在６００℃下加热１h,
制备得到 LLZO 包覆的 LiMn２O４.测试表明,在

５５℃的高温条件下,包覆后的三元正极材料在１C
下,循环１００次后的容量保持率最高可达８８％,而
未修饰的正极材料容量保持率不足７７％.这表明

LLZO涂层可以有效地保护三元正极材料免受电解

液的侵蚀,并增强材料的电化学性能.另外,他们还

认为较纯的四方相和较高的结晶度有利于复合正极
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材料电化学性能的发挥[１８].

２􀆰２　NCM＠LLTO
Kim[１９]采用可大规模生产的溶胶Ｇ凝胶工艺制

备LiNi０􀆰５Co０􀆰２Mn０􀆰３O２(NCM５２３)正极材料的涂

层:将乙酰丙酮和二亚乙基三胺(DETA)添加至２Ｇ
甲氧 基 乙 醇 中 并 搅 拌 １０min;然 后 将 LiNO３、

La(NO３)３􀅰６H２O和 Ti[OCH(CH３)２]４ 溶解在溶

液中,将商业化的 NCM５２３添加到上述溶液中;再
将浆液搅拌３０min后,将其在１２０℃下干燥,接着在

６００℃下热处理２h,得到含有 LLTO 固态电解质包

覆层的 NCM５２３正极材料.NCM５２３颗粒被封装

在连续的锂镧钛氧化物(LLTO)薄层中,以抑制气

体的生成反应.LLTO 层能固定正极材料表面的

游离锂,并有效地抑制带电活性材料和电解质溶液

之间的副反应,从而显著地减少了气体的产生.此

外,由于 LLTO 是锂离子的良好导体,因此涂有

LLTO的 NCM５２３可以改善容量保持率,而不会损

失容量或倍率性能.

３　三元正极材料与LISICON型化合物复合

氧氮化锂磷(LiPON)是一种典型的 LISICON
型固态电解质.作为一种锂离子导体,LiPON 电解

质具有较好的锂离子电导率(１０－６S/cm).美国橡

树岭国家实验室的 Martha等[２０]采用磁控溅射技

术,在２０mTorr的 N２ 气氛中,以８０W 的功率向三

元正极材料粉体溅射 Li３PO４ 靶材,在一种富锂化

的三元正极材料 Li１􀆰２Mn０􀆰５２５Ni０􀆰１７５Co０􀆰１O２ 颗粒表

面均匀地镀上了一层非常薄的 LiPON 层.涂有

LiPON 的富锂三元复合正极材料表现出优异的稳

定性,截止电压上限设定在４􀆰９V,循环３００圈后的

可逆容量仍超过２７５mAh/g,倍率性能比未包覆的

正极材料提升至少３倍.值得注意的是,该材料在

６０℃时循环１２５次后仍然剩余有大约５０％的容量,
而未包覆的正极材料在同样的条件下循环后容量几

乎损失殆尽.同时,他们指出,超过几纳米厚的

LiPON 层会由于电化学阻抗的增加而导致容量的

衰减.

４　三元正极材料与βＧ锂霞石型氧化物复合

βＧ锂霞石型氧化物固态电解质结构类似石英,
具有传导 Li＋ 的特性.Sun等[２１]通过溶胶Ｇ凝胶制

备法,首先合成 LiAlSiO４(LAS)固态电解质,将一

定量的Li２CO３、Al(NO３)３􀅰９H２O 和C８H２０O４Si在

蒸馏水中混合,在６０℃下搅拌直至形成溶胶,然后

加入制备的富锂化的三元正极材料 Li(Li０􀆰１７Ni０􀆰２

Co０􀆰０５Mn０􀆰５８)O２(LNCMO),最终得到 LNCMO＠
LAS复合正极材料.测试表明,包覆２wt％ LAS
的样品在５C 下可提供１７３􀆰３mAh/g的放电比容

量,在２００次循环后的容量保持率为８４􀆰５９％;同等

条件下未包覆材料的放电容量仅为１４７􀆰６mAh/g,
在１００次循环后容量保持率仅为７９􀆰１３％.他们还

通过差示扫描量热法(DSC)证明该材料具有优异的

热稳定性,并认为电化学性能和热稳定性的提高归

因于LAS非晶态的镀膜,该膜可显著抑制材料的结

构变化,同时还提供了供Li＋ 快速扩散的通道.

LAS固态电解质材料优异的电化学性能,在另

一种二元高电压正极材料 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４(LNM)
上也得到了验证[２２].Deng等[２２]认为,LAS涂层包

含许多半径小于２nm 的微孔,可以捕获电池结构中

微量但有害的 H２O分子.吸附掉 H２O分子可以有

效抑制 HF的形成,从而进一步抑制 LNM 的 Mn
溶解问题.LAS改性的LNM 表现出明显的循环稳

定性,５５℃时在１C下进行１５０次循环后,容量保持

率达９４􀆰３６％.

５　三元正极材料与硫化物复合

硫化物固态电解质是由氧化物固态电解质衍生

出来的,氧化物固态电解质中氧元素被硫元素取代,
形成了硫化物固态电解质.由于硫元素的电负性比

氧元素的小,故其对锂离子的吸引和束缚相对较小,
有利于锂离子的穿梭,从而增大可移动载流子锂离

子的浓度.同时,S２－ 半径比 O２－ 的大,当硫元素取

代氧元素的位置后,可将电解质晶胞体积撑大,扩大

锂离子传输通道尺寸,有利于锂离子的传输.故硫

化物固体电解质具有较好的电导率,室温下约为

１０－３~１０－４S/cm.尽管如此,关于三元正极与硫化

物体系固态电解质复合正极材料的相关研究仍较

少,这可能与硫化物固态电解质与现有的锂离子电

池电解液体系兼容性较差有关.另外,硫化物固态

电解质与 H２O 接触很容易生成 H２S,从而导致硫

化物固态电解质失效[２３].东京工业大学的 HirayaＧ
ma等[２４]在一种全固态的二元正极材料 LNM 上首

先做了一些尝试,他们按照３８􀆰５∶５７􀆰５∶４的质量比

例将LNM、Li１０GeP２S１２(LGPS)和乙炔黑在球磨机

中混合后压制成型,再与铝金属等集流体压制成全

固态电池.测试表明,LNM/LGPS/Li全固态电池

可成功组装,从放电曲线可以看出平均电压能保持

在４􀆰３V左右.
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６　结语与展望

现阶段,为了获得更高的能量密度,三元正极材

料有高镍化、富锂化的趋势[２５Ｇ２６],导致三元正极材料

的表面残碱进一步提高,也就意味着其安全问题将

更加突出.采用水洗的方法虽然在一定程度上可以

降低三元正极材料的表面残碱,但效果只是杯水车

薪.近年来新提出的全固态电池以固态电解质材料

代替传统电池的隔膜与电解液,兼具结构稳定性和

传导锂离子的能力,从本质上解决了锂电池的安全

问题,但是界面问题是“硬伤”,因固固界面使得锂离

子的传导变得困难.将无机固态电解质材料包覆在

三元正极材料颗粒的表面,使得三元正极材料不直

接接触电解液,从根源上解决了三元正极材料的安

全、循环等问题,但未来以下几个问题需要引起研究

者们的注意:
(１)正极材料包覆用固态电解质的选择与改性

机理.
(２)正极材料包覆固态电解质的工艺.
(３)包覆后复合材料的二次烧结条件.
(４)正极材料＠固态电解质材料复合工艺是否

可以产业化.
相信通过对上述问题的持续关注与深入研究,

解决现阶段高镍、富锂三元正极材料面临的安全、循
环等问题,三元正极材料的发展必将迎来新的增长

空间.
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