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摘　要：富锂层状氧化物（LLOs）是最具潜力的下一代锂电正极材料，但其体相-表面双重劣化引发的性能衰退问题

严重制约商业化应用。研究提出体相 Ti4+掺杂耦合硝酸锆溶液淬火的协同改性策略，构建“体相强化-表面防护”

双重稳定体系。体相 Ti4+取代 Mn 位点，以强 Ti-O 键抑制晶格氧释放、过渡金属（TM）迁移与不可逆相变；溶液淬

火通过快速离子交换与原位结构重构，在颗粒表面构建具有“Zr4+掺杂和无序岩盐结构壳层”的 Zr 基多功能改性层，

兼具界面阻隔、稳定晶格氧与拓宽锂离子通道的作用。结果表明：TZ-LNMO 的结构稳定性与电化学性能大幅提

升。具体而言，它在 0.1C 下可逆比容量达 271.8 mAh/g，首次库伦效率（ICE）高达 85.21%；1C 下 300 次循环后容量

保持率高达 90.8%，平均放电电压每圈衰减速率仅为 0.56 mV。
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Abstract: Lithium-rich layered oxides (LLOs) are the most promising next-generation cathode materials for
lithium-ion  batteries.  However,  the  performance  degradation  triggered  by  their  bulk-surface dual   deteriora-
tion severely hinders commercial application. Herein, a synergistic modification strategy of bulk Ti4+ doping
and  zirconium  nitrate  solution  quenching  is  proposed  to  construct  a  dual  stabilization  system  of  “ bulk
strengthening-surface protection.” Ti4+ substitutes Mn sites in the bulk, significantly inhibiting lattice oxygen
release, transition metal (TM) ion migration, and irreversible structural phase transition via strong Ti-O bonds;
solution quenching enables rapid ion exchange and in-situ structural reconstruction, forming a Zr-based mul-
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tifunctional layer with Zr4+ doping and a disordered rock-salt shell on the particle surface, which functions as
interfacial isolation, lattice oxygen stabilization and Li+ diffusion channel expansion. The results demonstrate
that  the  structural  stability  and  electrochemical  performance  of  TZ-LNMO are  remarkably  enhanced.   Spe-
cifically, it delivers a reversible specific capacity of 271.8 mAh/g with an Initial Coulombic efficiency (ICE)
of 85.21% at 0.1C. After 300 cycles at 1C, the capacity retention reaches up to 90.8% with a small voltage
fading rate of 0.56 mV per cycle.
Key words: lithium-rich layered oxides; Ti4+ doping; solution quenching; disordered rock salt structure

 

 0    引言

在全球能源低碳转型背景下，锂离子电池（LIBs）
是新能源汽车与大规模储能系统的核心储能载体，
其能量密度提升是技术突破的关键。富锂层状氧化
物（LLOs，通式为 Li1+xTM1−xO2，0<x<1/3，TM=Ni、Co、
Mn 和 Ti 等过渡金属）凭借氧化还原赋予的超高比
容量（>250 mAh/g），被视为下一代高能量密度锂离
子电池的理想正极材料[1-2]。LLOs 由 LiTMO2 与类
Li2MnO3 晶畴复合而成，类 Li2MnO3 晶畴中具有 Li-
O-Li 构型的晶格氧可参与电荷补偿，是其高容量的
来源[3-4]。然而，LLOs 存在显著的体相-表面双重劣
化：一方面，高电位（> 4.45 V vs Li/Li+）下的氧化还
原过程存在可逆性差和动力学迟滞等问题，引发晶
格氧释放、TM 离子迁移及不可逆相变等；另一方面，
颗粒表面晶格氧易被氧化形成 O2 或氧自由基并逃
逸，导致持续的 Li/O 损失、表面致密化及剧烈界面
副反应（包括电解质分解、不稳定阴极/电解质界面
（CEI）形成和 HF 侵蚀表面晶格等）[5-6]。上述问题最
终导致 LLOs 首次库仑效率（ICE）低、容量/电压衰
退和倍率性能差等问题，严重限制其商业化应用[7-9]。

单一改性手段难以同时解决体相-表面双重劣
化，因此构建“体相强化-表面防护”双重稳定体系成
为提升 LLOs 综合性能的必然趋势。体相晶格掺杂

是高效改性手段，其中 Ti4+因离子半径（0.060 5 nm）

与 Mn4+（0.053 nm）相近且电负性更高，是理想的掺
杂元素 [10]。已有研究表明，Ti4+可取代晶格中的
Mn4+，Ti-O 键 解 离 能 （ 约 662 kJ/mol） 远 高 于 Mn-
O 键，且 Ti4+的 3d0 电子构型使 TiO6 八面体具备优
异结构柔韧性，可显著抑制晶格氧释放与 TM 离子
迁移，提升体相结构稳定性[10-12]。然而，Ti4+掺杂仅
能优化体相结构，无法解决表面不稳定性问题，需耦

合适配的表面改性策略。
表面改性是缓解 LLOs 表面劣化的有效方式。

传统方法包括表面包覆、表面掺杂和表面重构
等 [13-17]，但普遍存在工艺复杂、改性效果单一、成
本较高等问题。盐溶液淬火策略可同步调控表面组
分与晶体结构，具备工艺简洁、成本低廉的优势，成
为新型表面改性方案 [18]。锆（Zr）具有高离子势

特性，Zr-O 键解离能高达 778 kJ/mol，远高于 Mn-
O（402 kJ/mol）与 Ni-O（406 kJ/mol），可有效稳定晶
格氧、抑制 TM 离子迁移 [19]；同时，Zr4+离子半径
（0.072 nm）大于 Mn4+、Ni2+（0.069 nm），表面掺杂可
引发晶格膨胀，拓宽锂离子扩散通道[20]。然而，硝酸
锆溶液淬火在 LLOs 表面调控中的应用缺乏系统研
究，其与体相 Ti4+掺杂的协同作用机制尚不明确。

为此，笔者提出体相 Ti4+掺杂-硝酸锆溶液淬火
协同改性策略。通过溶胶-凝胶法制备体相 Ti4+掺
杂样品（T-LNMO），经硝酸锆溶液淬火处理获得协
同改性样品（TZ-LNMO）。结合 XRD、SEM、AC-
STEM、ICP-OES 及电化学测试等手段，系统分析
了材料结构特征与形成机制，揭示了“体相强化-表
面防护”双重稳定体系对 TZ-LNMO 电化学性能的
提升机理。

 1    试验材料与方法

 1.1    材料的制备
原始及 Ti 掺杂富锂层状正极材料（LNMO、T-

LNMO） 的 制 备 [11]。 采 用 溶 胶 -凝 胶 法 合 成 无 钴
Li1.2Ni0.2Mn0.6-xTixO2（ x=0 和 0.02） ， 具 体 步 骤 如 下 ：
①按化学计量比称取分析纯的二水醋酸锂（过量
5%）、四水醋酸镍、四水醋酸锰和钛酸四丁酯混合
并与柠檬酸和乙二醇（物质的量比=1：4）一起溶解于
去离子水中，随后将所得溶液置于 100 ℃ 油浴锅中
搅拌 8 h 形成均匀凝胶；②将凝胶在 200 ℃ 下加热
12 h 以获得干凝胶；③将干凝胶研磨成细粉并置于
马弗炉中，以 5 ℃/min 的升温速率升至 450 ℃ 保
温 5 h，再继续升温至 900 ℃ 保温 24 h，自然冷却至
室温获得产物。

协同改性材料（TZ-LNMO）的制备。①将 2 g 的
T-LNMO 粉末置于马弗炉内升温至 900 ℃ 并保温
1 h；②迅速将高温样品转移至 100 mL 的 0.3 mol/L
的硝酸锆溶液中淬灭，溶液初始温度 25 ℃；③经分
离、洗涤、干燥得到 TZ-LNMO。为对比性能，以
LNMO 为原料，经相同淬火工艺制备单表面改性样
品，标记为 Z-LNMO。

 1.2    材料的结构表征
采用 X 射线衍射仪（XRD，Bruker D8 Advance）
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分析样品的物相结构；通过配备能量色散 X 射线光
谱仪（EDX）的扫描电子显微镜（SEM，ZEISS Sigma
300）和高分辨透射电子显微镜（HRTEM）表征正极
材料与循环电极的微观形貌及元素分布；采用配备
双球面像差（Cs）校正器的 ARM-200F 型扫描透射
电子显微镜（AC-STEM，日本 JEOL 公司）观察样品
的原子级局部结构，获取原子级高角环形暗场
（HAADF-STEM）图像；通过电感耦合等离子体发射
光谱（ICP-OES，Thermos IRIS Intrepid II）测定样品
的元素组成比例、反应残留液中离子浓度和循环后
隔膜上沉积的 TM 含量。循环后的正极极片与隔膜
经扣式电池拆解后，采用 DMC 清洗并晾干，用于后
续表征测试。

 1.3    电化学性能测试
将富锂正极材料、Super P 导电炭黑与 PVDF

粘结剂按 8:1:1 质量比制浆并涂覆于铝箔集流体，

经 110 ℃ 下真空干燥后冲切为Ø10 mm 的正极极
片，控制活性物质面载量为 2.5～3.0 mg/cm2。在氩
气 手 套 箱 （H2O 和 O2 含 量 均 <0.01×106） 中 组 装
CR2025 扣式电池，负极为金属锂片，隔膜为 Celgard
2400 隔膜，电解质为 1.0 mol/L 的 LiPF6 溶于 m(EC):
m(DMC):m(EMC)=1:1:1 的 混 合 液 中 。 采 用 NE-
WARE-BTS 电池测试系统进行恒流充放电测试，测
试电压范围和温度分别为 2.0～4.8 V 和 25 ℃。循
环性能测试先以 0.1C（1C=200 mA/g）活化 1 圈，再

进行 1C 的恒流充放电测试；倍率性能测试先按照
0.1C～5C 的顺序各循环 5 次，再返回到 0.1C 继续
循环 10 次。

 2    结果与讨论

 2.1    材料结构表征
图 1 为 LNMO、T-LNMO、TZ-LNMO 的 SEM

图像及 TZ-LNMO 的 SEM-EDS 元素 Mapping 图。
三种样品均呈规整八面体形貌，粒径均匀，表明改性
未破坏材料主体结构。其中，LNMO 样品表面光滑，
平均粒径约为 200 nm；T-LNMO 样品的形貌与粒径
同 LNMO 基本一致，说明 Ti4+仅通过体相晶格取代
完成掺杂，未改变材料外观特征。然而，TZ-LNMO
样品的平均粒径增至约 300 nm，源于高温保温过程
促使颗粒发生轻微烧结生长；其表面粗糙度显著增
加，可间接印证表面 Zr 基多功能改性层的形成。如
图 1(g) 所示，EDS 元素 Mapping 结果显示，Mn、Ni
和 Ti 在 TZ-LNMO 颗粒内均匀分布，无明显富集或
缺失区域，表明 Ti4+成功进入体相晶格并实现均匀
掺杂；Zr 元素的分布与 Ni/Mn/Ti 的均匀分布趋势
一致，这充分证实了溶液淬火这一液固界面反应的
均匀性与有效性。结合工艺特性推测，形成了“Ti
体相均匀分布-Zr 表面选择性分布”的特征，证明体
相改性与表面改性互不干扰，溶液淬火界面反应均
匀且高效[21]。
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SEM 图像: (a)(d) LNMO，(b)(e) T-LNMO， (c)(f) TZ-LNMO；(g) TZ-LNMO 的 SEM-EDS 面扫图像

图 1    LNMO、T-LNMO 和 TZ-LNMO 样品的 SEM 图像及 TZ-LNMO 的 SEM-EDS 面扫图像
Fig. 1    SEM images of LNMO, T-LNMO, and TZ-LNMO samples, and the SEM-EDS mapping images of TZ-LNMO
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为验证淬火过程中离子交换反应的发生，采用
ICP-OES 检测了四种样品的元素组成及反应残留液
中 Li/Ni/Mn 的离子浓度，结果如表 1 所示。LNMO
和 T-LNMO 样品的元素配比符合设计计量比，证
实 Ti4+成功取代了晶格中的 Mn4+。经 Zr(NO3)4 溶
液淬火处理后，Z-LNMO 与 TZ-LNMO 的 Li 含量
明显降低并可检测到 Zr 元素，反应残液中检测到锂

（浓度为 19.4 μg/mL），而 Ni 和 Mn 离子浓度均低于
仪器检测限，直接证明淬火过程发生 Li+/Zr4+选择性
离子交换。TZ-LNMO 的 Ti 含量与 T-LNMO 基本
一致，Zr 含量与 Z-LNMO 相近，说明淬火过程不会
造成体相 Ti4+溶解流失，且 Ti4+掺杂不影响表面离子
交换效率，体相掺杂与溶液淬火具备良好的工艺协
同性。

 
 

表 1    所有正极材料的 ICP-OES 分析结果
Table 1    ICP-OES analysis results of all cathode materials

Sample n(Li)∶n(Ni)∶n(Mn)∶n(Ti)∶n(Zr)

LNMO 1.197∶0.201∶0.602∶0.000∶0.000

T-LNMO 1.196∶0.202∶0.574∶0.018∶0.000

Z-LNMO 1.184∶0.207∶0.609∶0.000∶0.007

TZ-LNMO 1.186∶0.203∶0.576∶0.020∶0.006
 

R3m

图 2 为 LNMO、T-LNMO 和 TZ-LNMO 样 品
的 XRD 图谱及特征衍射峰放大图。如图 2(a) 所示，
三种材料均呈现出典型的 α-NaFeO2 型层状结构
（ 空间群），且在 2θ  =  20°~30°区间出现单斜
Li2MnO3 相（C2/m 空间群）的超晶格衍射峰[22]。该
现象表明 Ti4+掺杂和硝酸锆溶液淬火均未破坏材料
主体层状结构，无杂相生成。T-LNMO 的 (003)/(104)
峰强比 I(003)/I(104) 为 1.484，高于 LNMO 的 1.417，表
明 Ti4+掺杂未加剧 Li/Ni 混排，体相晶格有序性保持
良 好 。 然 而 ，TZ-LNMO 样 品 的 I(003)/I(104) 值 降 至
1.355，源于淬火过程中表面无序岩盐结构的形成
（如图 3 所示）。层状氧化物正极材料中适量的
Li/Ni 混排可通过缓解充电过程中的晶格应力抑
制晶体结构塌陷，从而有效提升循环稳定性 [23]。

此外，TZ-LNMO 样品的超晶格衍射峰强度显著
减弱，结合 ICP-OES 结果可推断，表面类 Li2MnO3

晶畴中 Li+经离子交换选择性溶出，导致表面区域
Li2MnO3 相含量降低。表面类 Li2MnO3 晶畴是富
锂层状正极材料高电位下晶格氧释放、表面致密
化及界面副反应的核心诱因 [24]，表面 Li+的选择
性溶解可提高表面稳定性，并为 Zr4+掺杂及结构重
排提供基础。晶格参数计算结果（图 2(b) 和表 2）显
示，T-LNMO 的晶格参数略大于 LNMO，表现为
(003)(104) 衍射峰向低角度偏移，归因于 Ti4+离子半
径大于 Mn4+，掺杂后引发体相晶格轻微膨胀；TZ-
LNMO 的晶格参数进一步增大，这是因为 Zr4+表面
掺杂引发了表面晶格膨胀，与体相晶格膨胀形成叠
加效应。
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(a) XRD 图谱总谱；(b) 部分衍射峰的放大图

图 2    LNMO、T-LNMO 和 TZ-LNMO 样品的 XRD 图谱
Fig. 2    XRD patterns of LNMO, T-LNMO, and TZ-LNMO samples

 

采 用 AC-STEM 对 T-LNMO 和 TZ-LNMO 的

原子级微观结构进行表征，结果如图 3 所示。整体

而言，所有观察区域的特征晶面间距约为 0.47 nm，

对应 LiTMO2 结构的 (003) 晶面或 Li2MnO3 结构的
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Fm3m

(001) 晶面。如图 3(b)(c) 所示，T-LNMO 的表面与
体相均为规整层状结构，晶格条纹清晰，快速傅里叶
变换（FFT）图像呈规则点阵衍射，且 Li 层几乎没有
过渡金属占位，表明 Ti4+掺杂未加剧 Li/Ni 混排且未
改变表面结构。如图 3(e)(f) 所示，TZ-LNMO 呈现
显著的体相-表面结构差异：体相保持完整层状结构，
证实溶液淬火未破坏体相晶格完整性；表面形成厚
度约 2 nm 的无序岩盐结构层（ 空间群）。因
此，XRD 测试证实的表面类 Li2MnO3 晶畴含量减少，
在原子尺度上体现为有序层状结构的消失与无序岩
盐结构壳层的形成。同时，TZ-LNMO 颗粒近表面
区域的 (003) 晶面间距增至 0.472 nm，远大于 T-
LNMO 的 0.466 nm，进一步证实 Zr4+成功掺杂进入

表面晶格。因此，硝酸锆溶液淬火实现了表面晶畴
结构的选择性调控：高温颗粒与 Zr(NO3)4 溶液接触
后，表面类 Li2MnO3 晶畴中的 Li+选择性溶出并形
成 Li/O 空位；同时，Zr4+通过离子交换占据表面空位
并诱导结构重构形成无序岩盐相，最终在颗粒表面
构建“Zr4+掺杂-无序岩盐结构”的 Zr 基多功能改性
层。该改性层兼具双重作用：一方面，无序岩盐结构
壳层与体相层状结构晶格匹配，其具备优异的结构
稳定性，可有效抑制晶格氧释放和界面副反应[25]；另
一方面，Zr4+掺杂通过强 Zr-O 键稳定表面晶格氧，
并借助晶格膨胀效应拓宽锂离子扩散通道。综上，
通过 Ti4+掺杂与硝酸锆溶液淬火实现了体相和表面
双重改性，有望协同提升材料的电化学稳定性。
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(a) T-LNMO 的 TEM 图像; (b) 表面和 (c) 体相区域的 HAADF-STEM 图像及 FFT 图像; (d) TZ-LNMO 的 TEM 图像; (e) 表面和 (f) 体相区域

的 HAADF-STEM 图像及 FFT 图像

图 3    T-LNMO 和 TZ-LNMO 样品的 HAADF-STEM 图像及 FFT 图像
Fig. 3    HAADF-STEM images with FFT patterns of T-LNMO and TZ-LNMO samples

 
  

表 2    LNMO、T-LNMO 和 TZ-LNMO 的晶格参数
Table 2    Refined  structural  data  for  LNMO,  T-LNMO,

and TZ-LNMO samples

Sample Space group
Lattice parameter

a/nm b/nm c/nm V/nm3

LNMO R3m 0.285 95 0.285 95 1.425 44 0.100 943

T-LNMO R3m 0.285 96 0.285 96 1.425 84 0.100 971

TZ-LNMO R3m 0.286 09 0.286 09 1.427 20 0.101 162
 

 2.2    电化学性能测试
为探究协同改性对电化学性能的影响，组装

扣式半电池进行系统测试。图 4(a) 为四种材料
在 0.1C 下的首次充放电曲线，均呈现富锂层状
氧化物典型的“斜坡+平台”特征充放电曲线 [26]。

LNMO 充电比容量为 326.2 mAh/g，放电比容量仅
251.1 mAh/g，其 ICE 仅为 76.98%，表明晶格氧释
放与界面副反应显著。T-LNMO 的放电比容量
提升至 263.1 mAh/g，ICE 增至 80.51%，得益于 Ti4+

掺杂对体相晶格氧的稳定作用，但缺乏表面防护；

Z-LNMO 的放电比容量大幅提升至 274.6 mAh/g，

ICE 高达 85.08%，表明 Zr 基改性层能有效抑制界
面副反应，从而减少不可逆容量损失。协同改性的
TZ-LNMO 性能最优：充/放电比容量分别为 319.0、

271.8 mAh/g，ICE 达 85.21%，实现了比容量与 ICE
的同步优化。图 4(b) 为对应的 dQ/dV 曲线，还原
峰 R1、R2 分 别 归 属 于 O2−/n−、Ni4+/2+，R3 归 属 于
Mn4+/3+和滞后 O2−/n−的还原[27]。TZ-LNMO 的氧的氧
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化峰电位降低，氧还原峰 R3 强度提升，表明协同改
性可降低氧的氧化还原能垒并提升其可逆性。

图 4(c) 为 LNMO 和 TZ-LNMO 的倍率性能曲

线。从图中可以看出，TZ-LNMO 在 0.1C～5C 各倍

率下的放电容量均显著高于 LNMO，倍率性能更优；

5C 时 其 容 量 保 持 率 为 53.6%， 远 优 于 LNMO 的

46.3%。倍率循环结束后，TZ-LNMO 放电容量可恢

复至 271.0 mAh/g，与初始值基本一致；而 LNMO 仅

恢复至 241.1 mAh/g，表明其在高倍率下发生了不可

逆结构损伤及界面副反应。为量化材料的电化学极

化，分析了不同倍率下的平均充放电电位差值（ΔV），

如图 4(d) 所示。低倍率时两组样品 ΔV 值相近，随

倍率提升，LNMO 极化显著加剧。5C 下 TZ-LNMO
的 ΔV 值仅 0.942 V，远低于 LNMO 的 1.267 V，证

实“体相-表面”协同改性可显著降低电化学极化，

改善 Li+传输动力学。相应地，如图 4(e)(f) 所示，TZ-
LNMO 在 5C 下的放电电压高达 3.276 V，显著高

于 LNMO 的 3.033 V。
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(a)(b) 0.1C 下的首次充放电曲线及其 dQ/dV 曲线; (c) LNMO 和 TZ-LNMO 对的倍率性能; (d) ΔV 随倍率变化曲线; (e) LNMO 和

(f) TZ-LNMO 在不同倍率下的充放电曲线

图 4    各正极材料的首次充放电曲线、dQ/dV 曲线和倍率性能
Fig. 4    Initial charge/discharge curves, dQ/dV curves and rate performance of various as-prepared cathode materials

 

为评估材料的长循环稳定性，测试了各样品
在 1C 下的循环性能，结果如表 3 和图 5 所示。如
图 5(a)(b) 所 示 ， 原 始 LNMO 的 初 始 放 电 容 量 为
193.3 mAh/g，300 次循环后容量保持率仅为 53.6%，

平均放电电压衰减速率高达 1.38 mV/cycle，这说明
体相-表面双重劣化导致电化学性能快速衰退。T-
LNMO 和 Z-LNMO 的循环性能有所改善：T-LNMO
容 量 保 持 率 提 升 至 73.3%， 电 压 衰 减 速 率 降 至
1.19 mV/cycle；Z-LNMO 容量保持率为 81.6%，电压
衰减速率为 0.87 mV/cycle。相比之下，协同改性
的 TZ-LNMO 循环稳定性最优，初始放电容量为
200.9 mAh/g，300 次循环后容量保持率达 90.8%，电
压衰减速率仅为 0.56 mV/cycle，显著优于原始样品
与单一改性样品，充分体现了 Ti4+掺杂与硝酸锆溶
液淬火的“表面-体相”协同改性效应。如图 5(c) 所
示，得益于优异的容量和电压保持率，TZ-LNMO 在

300 次循环后仍具有 637.9 Wh/kg 的放电比能量，能
量密度保持率高达 88.7%。

进一步分析循环中的充放电曲线与 dQ/dV 曲
线，以解析循环稳定性差异的内在机理。由图 5(d)
(e) 中可见，LNMO 循环后容量与电压衰减显著；而
TZ-LNMO 的充放电曲线及电压平台重现性良好，

循环稳定性优异。从图 5(f)(g) 的 dQ/dV 曲线可以
看出，LNMO 的还原峰 R2 和 R3 随循环快速衰减并
向低电压偏移，最终合并为<3.0 V 的宽化还原峰（对
应缺陷尖晶石相嵌锂电位），表明其发生了严重的
Li/O 损失和层状到尖晶石不可逆相变[28-29]。与之相
比，TZ-LNMO 的还原峰 R1 和 R2 强度衰减幅度小，

R3 峰向低电压偏移速率显著放缓，这得益于体相-
表面协同稳定机制：Ti4+通过强 Ti-O 键强化体相稳
定性，抑制体相晶格氧释放与 TM 离子迁移；Zr 基
多功能改性层则通过物理阻隔、晶格氧稳定及 Li+
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传输通道拓宽，实现高效界面防护。此外，如图 5(h)
所示，TZ-LNMO 在 0.1C 下循环 100 次后的容量保
持率达 96.7%，远优于 LNMO 的 78.4%。
  

表 3    所有正极材料在 1C 倍率下的循环性能
Table 3    Cycling  performance  of  all  cathode  materials  at

1C

Sample
Capacity/
(mAh·g−1) Capacity

retention/%

Voltage
decay rate/
(mV·cycle−1)

Energy density
after 300 cycles/

(Wh·kg−1)1st 300th

LNMO 193.3 103.6 53.6 1.38 320.6

T-LNMO 205.8 150.8 73.3 1.19 488.4

Z-LNMO 203.9 166.5 81.6 0.87 556.0

TZ-LNMO 200.9 187.0 90.8 0.56 637.9
 

 2.3    循环过程中的材料结构演变
为揭示长循环过程中材料的结构演化规律，

采用 SEM、HRTEM、XRD 及 ICP-OES 等手段对在
1C 下 200 次循环后的电极材料进行表征。图 6(a)~(c)
的 SEM 结果显示，原始 LNMO 颗粒表面腐蚀严重，
覆盖大量电解质分解副产物，表明发生剧烈界面副
反应；T-LNMO 的表面腐蚀有所缓解，但仍存在明
显电解液侵蚀和颗粒破碎，表明仅 Ti4+掺杂无法抑
制界面副反应。然而，TZ-LNMO 颗粒形貌完整，无
明显破损与电解液侵蚀，表明 Zr 基多功能改性层可
有效稳定电极/电解质界面，抑制表面结构衰退与副
产物生成。HRTEM 图像进一步验证了微观结构稳
定性差异，结果如图 6(d)(e) 所示。LNMO 受电解液
侵蚀严重，表面形成缺锂的无序岩盐与尖晶石相层，
体相晶格畸变、无序化显著，这源于循环过程中持
续的 Li/O 损失和 TM 迁移[21]。与之不同，TZ-LNMO
颗粒表面仅形成厚度约 4 nm 的无序结构层及轻微
腐蚀区域，体相仍保持规整层状结构。
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在 1C 下循环的：(a) 容量衰减曲线, (b) 平均放电电压衰减曲线, (c) 能量密度和能量效率变化曲线; LNMO 和 TZ-LNMO 不同循环次数的：

(d)( f) 充放电曲线, (e)(g) dQ/dV 曲线; (h) LNMO 和 TZ-LNMO 在 0.1C 下的循环性能

图 5    各正极材料的循环性能
Fig. 5    Cycling performance of various cathode materials
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SEM 图像: (a) LNMO, (b) T-LNMO, (c) TZ-LNMO; HRTEM 图像: (d)LNMO, (e) TZ-LNMO

图 6    各正极材料在 1C 下 200 次循环后的 SEM 图像和 HRTEM 图像
Fig. 6    SEM and HRTEM images of various cathode materials after 200 cycles at 1C

 

图 7(a)~(c) 为 LNMO 和 TZ-LNMO 循环前后
的 XRD 图谱。两者长循环后均保留层状结构特

征，未发生整体坍塌，但结构有序性与完整性差异
显著。
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(a) LNMO 和 (b) TZ-LNMO 在循环前后的 XRD 图谱; (c) (003)(101) 和 (104) 衍射峰的放大图; (d) LNMO、T-LNMO 和 TZ-LNMO 电池隔膜上

沉积的过渡金属含量

图 7    各正极材料在 1C 下 200 次循环后的 XRD 图谱和隔膜上沉积的过渡金属含量
Fig. 7    XRD patterns and transition metal (TM) content deposited on the separator of various cathode materials after 200

cycles at 1C
 

LNMO 的 I(003)/I(104) 值从 1.42 降至 0.82，且出现明

显尖晶石相衍射峰，表明其发生了严重的晶格氧

释放、TM 离子迁移及层状向尖晶石相不可逆相变，

层状结构有序性遭到严重破坏[30]。相比之下，TZ-
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LNMO 的衍射峰强度保留完好，(003) 峰向低角度

偏移量仅为 0.16°，远小于 LNMO 的 0.25°，且尖晶

石相衍射峰微弱，表明其结构损伤与不可逆相变被

有效抑制，与 HRTEM 结果一致。正极材料在循环

过程中的 TM 离子溶解是引发电池循环衰退的关键

因素。采用 ICP-OES 检测了循环后隔膜上的 TM
沉积量。如图 7(d) 所示，LNMO 样品隔膜上 Ni、
Mn 的 沉 积 量 分 别 为 13.42  μg/mg 和 6.84  μg/mg，

TM 离子溶解现象显著。T-LNMO 的 Ni、Mn 的溶

解量分别降至 LNMO 的 71.3% 和 62.2%，凸显了

Ti4+掺杂的体相稳定作用；TZ-LNMO 进一步降至

40.1% 和 45.9%，证实体相-表面协同改性对 TM 溶

解具有双重抑制效果：Ti4+掺杂从体相抑制 TM 离子

迁移，减少溶解源头；Zr 基改性层稳定表面晶格并

减缓界面副反应，抑制 HF 侵蚀及 TM 离子的溶解。

上述结果充分证实“体相-表面”协同稳定机制可显

著提升材料的结构和表面稳定性。

 3    结论

针对富锂层状正极体相-表面双重劣化难题，采

用体相 Ti4+掺杂耦合硝酸锆溶液淬火的协同改性策

略，构建“体相强化-表面防护”稳定体系，揭示了协

同改性提升电化学性能的作用机制，主要结论如下：

1）协同改性构筑“体相有序层状-表面无序岩

盐”的特异结构：Ti4+在体相均匀取代 Mn4+，颗粒表

面经离子交换与原位重构形成“Zr4+掺杂-无序岩盐

结构”的 Zr 基多功能改性层，体相掺杂与溶液淬火

具备良好的工艺协同性。

2）体相与表面改性形成协同稳定机制：Ti4+通过

强 Ti-O 键提高体相稳定性，抑制晶格氧释放、TM
离子迁移与不可逆相变；Zr 基多功能改性层则通过

物理阻隔、晶格氧稳定及 Li+传输通道拓宽，协同解

决体相-表面双重劣化。

3）TZ-LNMO 的结构稳定性与电化学性能大

幅提升，长循环中表面结构衰退、不可逆相变及

TM 离子溶解等被显著抑制。该材料在 0.1C 下可

逆比容量达 271.8 mAh/g，ICE 高达 85.21%；1C 下

300 次循环后容量保持率高达 90.8%，平均放电电

压衰减速率仅为 0.56 mV/cycle，综合电化学性能

最优。
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