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摘  要 

近年来，锂离子电池(LIBs)在日常生活中发挥着越来越重要的作用。在此，通过原子分析和球差校正扫

描透射电子显微镜(STEM)以及电子能量损失谱(EELS)模拟分析，全面研究了层状过渡金属氧化物

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 (NCM523)单晶颗粒的降解机制。材料表面附近的结构转变是包括催化、记忆和储能

在内的广泛应用的功能机制的基础。在锂离子电池的层状氧化物阴极中，我们观察到岩盐相的转变是从

近表层开始的，而不是从最表面开始。将原子水平的扫描透射电子显微镜成像与电子能量损失光谱相结

合，我们发现重建的近表层，以层状和尖晶石状结构的离散斑块为特征，其中却存在大量的2价金属原

子，我们的研究结果为层状阴极结构转变的原子尺度机制提供了基本的见解。 
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Abstract 
In recent years, lithium-ion batteries (LIBs) have been playing an increasingly important role in 
daily life. Here, the degradation mechanism of layered transition metal oxide LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 
(NCM523) single crystal particles was comprehensively investigated by atomic analysis and 
sphere-difference corrected scanning transmission electron microscopy (STEM) and electron 
energy loss spectroscopy (EELS) simulations. Structural transitions near the material surface are 
the basis for a wide range of functional mechanisms including catalysis, memory and energy sto-
rage. In the layered oxide cathode of lithium-ion batteries, we observed that the rock salt phase 
transition starts near the surface rather than at the very surface. Combining scanning transmis-
sion electron microscopy imaging at the atomic level with electron energy loss spectroscopy, we 
find that the reconstructed near-surface layer, characterized by discrete patches of layered and 
spinel-like structures, nevertheless contains a large number of 2-valent metal atoms, and our re-
sults provide fundamental insights into the atomic-scale mechanism of the structural transition in 
layered cathodes. 
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1. 引言 

锂离子电池(LIBs)已成为当今最重要的储能技术之一。锂离子电池由于在能量/功率密度、适当的工

作电压和环境友好性方面的突出优势，在过去十年中主导了电动汽车(EVs)、物联网市场和数码产品的市

场[1]。阴极材料对锂离子电池的电化学性能、热稳定性和安全性起着关键作用。阴极材料表面的结构和

化学重排决定了阴极与周围环境的相互作用方式。典型的锂/过渡金属氧化物，包括 LiFePO4、LiMn2O4

和 LiNixCoyMn1-x-yO2(NCM)，作为锂离子电池的正极材料已经得到广泛的研究[2]。具有 α-NaFeO2 结构的

层状复合材料 LiNixCoyMnzO2 (x + y + z = 1)，通常被称为 NCM，由于其容量大且在充放电过程下具有良

好的热稳定性，目前已成为高比能电池最重要的正极材料之一。LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 (NCM523)作为

LiNixCoyMn1-x-yO2 的典型，因为它具有高压实密度、优良的长循环和高速率容量是大规模商业化的电极

材料之一[3]。然而，这种层状材料的缺点之一是过渡金属(TM)原子可以迁移到锂原子位点中，形成阳离

子混排，在层状材料表面发生的强烈阳离子混合可以导致局部相变，从层状结构( R3m 空间群)到尖晶石

状( Fd3m空间群)或岩盐相( Fm3m 空间群)结构。重构的表面不仅可以在原合成材料中形成，而且还可以

随着充放电循环形成和发展。这种表面重构现象被认为是导致层状阴极的容量衰减和速率性能差的主要

原因之一。探讨这种表面重构的原子尺度起源，不仅可以推进对电池降解机制的基本理解，而且也是改

善阴极表面稳定性和循环性的基础。 
最近基于透射电子显微镜(TEM)的原子尺度观察表明，尽管重建的原子结构的重构表面的原子结构
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可能取决于表面，但它通常遵循一种模式，即在表面形成岩盐或尖晶石状结构，而在内部块状区域形成

层状结构。或在最外层的表面形成岩盐结构，在内部的体部形成层状结构，在两者之间形成尖晶石状结

构的过渡状态。随着循环的进行，结构的转变通常遵循从层状结构到尖晶石状结构再到岩盐结构的路径。

循环参数，如截止电压、循环速率和循环次数，都对表面的结构转变产生影响。 
商用阴极由几十个较小的初级 NCM 颗粒(0.1 微米至 1 微米)形成的次级颗粒组成。密集包装的阴极

由于初级粒子之间的机械应力和循环时晶体结构的强烈各向异性演化，会导致晶间裂纹[4] [5]。尽管单晶

粒子可以避免晶间裂纹，但它们在循环期间表现出相对较大的体积变化，从而诱发了颗粒的内部裂纹和

接触电阻[6] [7]。此外，在高充电电压下，锂离子去插层和氧气释放产生的空位使过渡金属离子迁移，同

时形成新的相，如阳离子无序相和变性岩盐[8] [9]。一般认为，锂的损失和导致相变的氧空位的形成是

NMC 基阴极相变产生的主要原因[10] [11]。此外，这些相变也会导致 Li+在阴极颗粒表面的聚集。这些活

性锂导致了电解质的严重分解，从而演变出有机或无机锂盐。因此，形成了阴极电解质间相(CEI)，导致

阻抗迅速增加，并导致电压下降和速率性能降低[12]。 
因此，为了深入研究单晶 NCM523 的失效机理，我们采取用强电流离子束对表面原子进行剥离，以

完成微、纳米级表面形貌。再进过等离子体处理，降低表面的噪音干扰，进一步对失效样品进行透射电

镜拍摄。分析可得材料表面形成了大量的岩盐相，并且在表面的金属原子价态都发生了改变，这导致材

料的深层失效。 

2. 实验方法 

失效 NCM523 的制备：以 NCM523 为阴极，石墨为阳极，1M LiPF6 为电解质(溶剂体积比为 1:1:1
的碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二甲酯(DMC)和碳酸乙酯(EMC))制备软包电池，在 3.0 V 至 4.2 V 的范围内以 1 
C 倍率循环至容量低于 50%，被认定为退化的软包电池。之后，退化的阴极电极在 DMC 溶剂中超声 3
小时后离心干燥，以去除晶体表面电解液和锂盐。用刮刀将金属氧化物粉末从退化的阴极电极上刮下。

之后，将降解的材料浸入 N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)中，以去除单粒之间的大部分 PVDF 粘结剂，接着进

行离心、干燥、筛选，得到降解的粉末。 
电化学性能测试：所有阴极粉末都需要与水以 1:10 的质量比混合，并在制备电池前搅拌 15 分钟，

以测试 pH 值是否<11.6，如果超过 pH 值，则应采取水洗措施。对于扣式电池，将活性材料、乙炔黑和

粘合剂(PVDF，聚偏二氟乙烯)以 8:1:1 的质量比混合均匀，用玛瑙研杵手工研磨。将这些混合粉末分散

在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中，保持搅拌 5 小时以上，形成均匀的浆液。将分散的体系涂在铝箔上，在 120℃
下真空干燥 12 小时，活性物质的质量负荷约为 3~4 mg∙cm−2。这种活性材料/乙炔黑/PVDF 电极在半电池

系统中被用作阴极，金属锂片为阳极。电解液由 CAPCHEM 公司购买(LBC435A50)，其中含有 1M LiPF6
和少量 VC (碳酸乙烯酯)添加剂，溶解于 EC/EMC/DEC = 1:1:1v%。在 293 ± 2 K 的温度和湿度控制室中，

通过 LAND 软件对电化学性能进行了评估。在这项工作中，半电池的所有电压范围 2.8 V 到 4.35 V，理

论容量 1 C = 150 mA∙g−1。 

3. 结果分析与讨论 

由图 1 所知，在 3.0 V 至 4.2 V 的范围内以 1 C 倍率循环至容量低于 50%的电池拆分得到的粉末重新

装成的口式电池具有较差的倍率特性。尤其是前五圈的衰减较为严重，并且在 1 C 的容量仅能保持 62.7 
mAh∙g−1，仅为理论容量的 41.8% (理论容量 1 C = 150 mA∙g−1)。 

为了研究失效 NCM523 材料的微观结构和化学组分，进行了高角度环形暗场 HAADF-STEM 成像和

EDS 分析。如图 2(a)，图 2(b)所示，材料表面由岩盐相构成，基本上无法找到层状结构。并且材料表面
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的 Ni，Co，Mn，O 元素均匀分布。而在材料的近表面可以看到岩盐相–尖晶石相和层状材料的混合排

布。由图 2(d)，图 2(e)所示，材料表面有一层 C，F 以及 N 元素这主要是材料表面的乙炔黑，PVDF 以及

循环之后形成的 CEI 膜造成。 
 

 
Figure 1. Rate performance of degraded NCM523 
图 1. 失效 NCM523 的倍率特性 

 

 
Figure 2. HAADF-STEM images of the degraded NCM523. (a) HAADF-SETM of surface; (b) 
EDS image of surface; (c) HAADF-STEM image of near-surface; (d) HAADF-STEM images 
of two single crystal particle gap; (e) EDS images of two single-crystal particle gap 
图 2. 失效 NCM523 的 HAADF-STEM 图像。(a) 表面 HAADF-SETM；(b) 表面 EDS 图；

(c) 近表面 HAADF-STEM 图像；(d) 两个单晶颗粒间隙 HAADF-STEM 图像；(e) 两个

单晶颗粒间隙 EDS 图像 
 

图 3 为失效材料表面的 C 1s 和 F 1s 的 XPS 谱。从图 3(a)可知降解的 NCM523 的 C 1s 光谱可分为四

个峰，分别对应 C-C/C-H (284.8 eV)、C-O (286.1 eV)、C=O (288.9 eV)和 PVDF/ROCO2 Li (290.6 eV)，表

明 CEI 中存在 Li2CO3 和有机成分。此外，图 3(b)中 F 1s 显示在 CEI 存在 LiF，另一个峰则表明循环之后
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有未分解的电解质吸附在材料表面[13] [14]。 
 

 
(a)                                                        (b) 

Figure 3. XPS spectra of the surface of the degraded material. XPS spectra of (a) C 1s and (b) F 1s 
图 3. 失效材料表面的 XPS 谱。(a) C 1s 和(b) F 1s 的 XPS 谱 

 
为了进一步理解失效 NCM523 表面岩盐相和层状界面的电子结构演变和局部化学变化，我们从失效

NCM523 的表面到体相内不同位置采集了 EELS 谱。图 4(a)为采集的位点，由外部真空层标记为 1 号位

点，每间隔 10 nm 采集一共 EELS 谱，到体相内一共获得 12 个 EELS 谱图。图 4(b)表明在材料表面有 O-K
边缘的信号，而在近表面的 O 前峰强度较低，表明近表面的空位较多[15]。而 Mn 以及 Co 在表面近表面

有些许峰位偏移，表明价态发生了变化，而 Ni 的偏移却不明显因此需要进一步的定量分析。 
 

 
Figure 4. (a) HAADF-STEM images of the degraded NCM523; (b)~(e) EELS spectra of O-K, Ni-L, Mn-L, and Co-L 
图 4. (a) 失效 NCM523 的 HAADF-STEM 图像；(b)~(e) O-K，Ni-L，Mn-L，以及 Co-L 的 EELS 谱图 
 

为了进一步分析退化的 NCM523 表面的原子价态的变化，对 Ni，Co 和 Mn 进行了 L-边拟合和分析。

在 EELS 光谱中，L3 和 L2 峰分别对应 2P3/2→3d 和 2P1/2→3d 转变。因此，L3/L2 的面积比与原子的 3d 轨
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道上的电子数量有关。L 边缘的拟合方法是通过傅里叶去卷积消除了多重散射。然后，L2 和 L3 峰被拟合

为高斯和洛伦森函数的加权和。通过面积比计算 L3/L2 来估计退化的 NCM523 中金属原子的价态。此外，

镍的 L3 峰的位置没有发生太大的变化(图 4(c))，但是，由图 5 可知，L3/L2 的比例从表面的 3.4 变化到 2.0 
(距表面约 40 纳米)和 4.2 (距表面约 60 纳米)，分别对应 Ni3+、Ni4+和 Ni4+ [16] [17]。这种拟合反应了一个

区域的平均价态，进一步验证了降解 NCM523 材料表面的复杂晶相组成。此外，Mn 的面积比例均保持

在 2 以内，表明这个区域内的 Mn 的价态较高，并且比较稳定。 
 

 
Figure 5. Ni, Co and Mn L3/L2 ratios within the surface to bulk phase 
of the degraded NCM523 
图 5. 失效 NCM523 表面到体相内的 Ni，Co 和 Mn L3/L2 比例 

4. 结论 

总之，通过 STEM-HAADF 成像和 EELS 的结合，我们揭示了层状阴极中层状到岩盐相构转变的原

子尺度来源。这里结合多种先进的成像和光谱技术，可以很容易地应用于广泛的材料，以揭开隐藏的结

构和化学信息，并了解原子尺度的相变机制。我们观察到了隐藏在层状亚细亚中的尖晶石状结构和岩盐

相是不均匀的出现在材料的表面和近表面。由于外部环境和内部缺陷的变化，锂可以在不同的局部表面、

次表面和体部位置被不同程度地去除。随后的阴极中的阳离子重新分布可能会刺激相变，最终导致材料

性能的退化。 
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