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1 引 言

随着超大规模集成电路（Very Large Scale In⁃
tegration，VLSI）和微电子机械系统（Micro-Elec⁃
tro-Mechanical，MEMS）技术的快速发展，微型元

器件的能源匹配成为片上系统（System On Chip，
SOC）领域的一项重要课题. 如果使用外接电源为

VLSI 和 MEMS 供电不仅会降低电路的设计效率，

而且还会遇到类似接线点电容噪声、供电线和信

号线对信号传输的交互干扰等一系列难以克服的
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Abstract：The preparation methods of LiNi0.5Mn1.5O4 thin⁃film，including electrostatic spray deposition，electro⁃
phoretic deposition，sol ⁃gel，pulsed laser deposition and radio frequency magnetron sputtering were reviewed.
The influences mechanism of the methods on crystal structure and electrochemical properties were analyzed，
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问题［1］. 最为理想的解决方案，即同步实现能源的

微型化和集成化. 全固态薄膜锂离子电池由于具

备重量轻、体积小、可逆容量大、能量密度高、循环

寿命长等优点，而且较容易集成在 SOC 内，因此被

认为是理想的微型致密电源系统. 在锂离子电池

的发展进程中，高质量正极材料的研发尤为重要，

它决定了电池的比容量、工作电压、能量密度及热

稳定性等核心性能指标，是制约锂离子电池发展

的关键［2］. 同传统正极材料相比，薄膜正极材料除

了具备上述锂离子电池优势外，还增加了更多新

式特征，比如：1）薄膜正极与电解质间只存在单一

光滑界面，更有利于研究电极材料的界面本质特

性；2）部分薄膜材料制备工艺无需添加粘结剂和

导电剂，进一步提升了材料的比容量和能量密度，

且能更准确反映出材料的结构和电化学特性；3）
薄膜电极材料具备更大的比表面积和厚度比，更

有利于锂离子的快速扩散迁移，改进材料结构稳

定性；4）制备的薄膜锂离子电池可以避免自身重

力和静电水压力对电化学性能的影响，从而更加

适用于太空和水下操作系统.
基于上述考虑，为了满足高性能薄膜锂离子

电池的需要，薄膜正极材料的研究主要集中在寻

求新的薄膜材料体系、选取合理的薄膜材料制备

方法及设计合理的薄膜微观结构等方面研究. 近
几年来，随着尖晶石结构 LiNi0.5Mn1.5O4（LNMO）薄

膜的成功制备，促进了薄膜锂离子电池的商业化

进程. 同其他电极材料（LiCoO2、LiMn2O4、LiFePO4）

相比，LNMO具备许多优异的电化学性能，例如，较

大的充放电比容量、较高的工作电压、较长的循环

寿命、较高的能量密度以及优越的倍率性能等［2，3］.
LNMO 薄膜被认为是较为理想的微型锂离子电池

正极材料候选者.
LNMO薄膜的制备方法主要包含有：静电喷雾

沉积［3-5］；电泳沉积［6］；溶胶凝胶法［7-9］；脉冲激光溅

射沉积［10-18］；射频磁控溅射沉积［19-21］等. 本文结合

国内外各研究团队近年来在 LNMO 薄膜正极材料

领域的一些创新性研究工作，从具体的薄膜制备

方法入手全面介绍了国内外有关LNMO薄膜的研究

进展，从而得出在不同微观结构下对于 LNMO 薄

膜晶体结构稳定性、锂离子可逆脱嵌和扩散速率

等的影响机制，以及性能进一步改进的可行性方

案.
2 静电喷雾沉积法

作为喷雾热解的一种衍生技术，静电喷雾沉

积法（Electrostatic Spray Deposition，ESD），即在液

滴表面施加直流高压电场作为雾化手段，使液体

破碎进而形成带电气溶胶喷雾，然后在电场的控

制下沉积在基片上形成薄膜的一种技术. 由于它

具有设备简单、非真空沉积、参数易于调节、膜形

貌易于控制等特点，因此，ESD 技术是最早被用于

LNMO薄膜制备和研究的方法之一.
2002 年日本东北大学的 M Mohamedi 等人合

作使用 ESD 技术制备了高纯的 LNMO 薄膜正极材

料［4］. 通过循环伏安（Cyclic Voltammetry，CV）曲线

可以明显观察出充放电过程中在 4.7 V 附近的电

流响应，它对应于锂离子脱嵌过程中 Ni2+/Ni4+间的

氧化还原反应，而在 4V 附近对应于 Mn3+/Mn4+氧化

还原反应的峰并未观察到，说明在制备的 LNMO
中不存在 Mn3+，从而进一步证实了 ESD 方法制备

LNMO薄膜的高纯度，这一点在阻抗测试中进一步

得到了证实. 另外，他们又根据不同电势扫描频率

下的 CV 曲线、恒电势扫描频率下的循环曲线、不

同电压下的阻抗谱等测试结果，分别得出了 LNMO
薄膜电极材料的 Li+脱嵌规律、容量保持率以及化

学扩散系数等关键参数. 2012年，荷兰代尔夫特理

工大学的 Ugo Lafont 等人则利用静电喷雾热解沉

积法（Electrostatic Spray Pyrolysis，ESP）成功制备

了高压 LNMO 薄膜正极材料，经过退火处理后薄

膜的晶体结构以及充放电特性均得到了明显的改

善［5］.
采用 ESD 方法制备 LNMO 薄膜，虽然方法较

为简单且易于控制，但是制备的薄膜材料结晶性、

取向性不够理想，为了提高薄膜的电化学性能，还

需要对制备的薄膜材料进行后续的加工修饰改

进.
3 电泳沉积法

电泳沉积（Electrophoretic Deposition，EPD）技

术是指在直流电场的作用下，悬浮液中的带电胶

体粒子向相反电极移动并沉积成所需薄膜材料的

过程. EPD 方法制备的薄膜材料厚度与成分易于

控制、沉积效率高、颗粒尺寸小而均匀、可实现不

同材料的共沉积，而且设备简单、成本低、易于大

规模生产，因而具备较强的市场化前景.
2006 年西班牙科尔多瓦大学的 A Caballero 等

人利用 EPD 技术分别在石墨、铝和不锈钢基片上

成功制备了尖晶石结构 LNMO 薄膜电极材料，经

过适度的加压、致密化处理后，展现出了良好的电

化学特性［6］. 尤其是沉积在铝基片上的 LNMO 薄
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膜，掺入 10%的导电剂后，电池的循环稳定性、大

电流放电能力以及容量保持率均得到了显著的提

升.
EPD 技术制备 LNMO 薄膜正极材料存在的主

要问题是薄膜中三价锰离子含量偏多，从而导致

薄膜结构稳定性偏弱、初始比容量偏低、库伦效率

和倍率特性依旧不够理想. 因此，为了弥补 EPD 技

术制备 LNMO 薄膜电化学特性的不足，除了考虑

对薄膜材料做一些必要的修饰工作外，在薄膜的

制备环节还可以适当结合一些其他技术，进一步

优化 LNMO 薄膜的元素化学计量比和晶体结构的

稳定性.
4 溶胶凝胶法

利用溶胶凝胶（Sol-Gel）技术制备薄膜 LNMO
正极材料，是一种较为常见的研究手段. 该方法是

通过将含高化学活性组分的前驱体分散到溶剂

中，进行水解、缩合后生成稳定透明的溶胶体系，

再经陈华、干燥、脱水等一系列处理后，使胶粒间

紧缩成三维结构的干凝胶，热处理后得到所需微

纳米结构材料的过程. 由于该方法的原材料易于

均匀混合、合成温度较低，因此特别适于对薄膜材

料掺杂、包覆等的修饰改性以及各种新型材料的

合成研究.
Sol-Gel 法早期应用于 LNMO 材料的研究，即

是从表面修饰改性工作开始的. 2002年，韩国汉阳

大学的 Y. K. Sun等人首先使用 sol-gel技术成功制

备了 ZnO 包覆的 LNMO 纳米正极材料［22-23］. 经过

ZnO 的表面修饰改性后，LNMO 的结构稳定性及充

放电循环性能，尤其是在高温环境下，均得到明显

的提升.
然而，利用该方法制备 LNMO 薄膜材料时，由

于需要经历高温退火处理过程，因此对于基片的

稳定性提出较高的要求. 2006年，西班牙科尔多瓦

大学的 J C Arrebola 等人结合旋涂法在 Au 基片上

制备了 LNMO 薄膜［7］. 直到经过 800 ℃的高温煅烧

处理后，薄膜正极材料的的结晶性和电化学性能

才得到明显的改善，这对于基片的稳定性提出了

更高的标准，从而限制了该方法的使用价值. 2012
年，日本东京都立大学的 K Hoshina 等人使用

sol-gel 法研究全固态锂离子电池时，为了解决

LNMO薄膜与 Li1+xAlxTi2-x（PO4）3（LATP）固态电解质

衬底间的界面不稳定性问题，尝试了掺入 TiO2界

面缓冲层的方法，虽然在一定程度上抑制了副反

应和杂质产物的生成，但是最终的循环伏安性能

仍然不够理想［8］. 因此，提升基片衬底与薄膜间的

界面稳定性，是使用 sol-gel 法制备 LNMO 薄膜的

重点研究方向之一.
5 脉冲激光溅射沉积法

脉冲激光溅射沉积（Pulsed Laser Deposition，
PLD）是一种利用激光的高能量密度特性，轰击物

体表面产生等离子体羽辉，沉淀在不同衬底上制

备薄膜的一种手段. PLD 方法具有较高的结晶性、

较快的沉积速率、良好的保成分性、均匀平整的表

面形貌及易于控制的薄膜厚度等优点，且无需添

加额外的粘结剂和导电剂，便于反映薄膜电极材

料的本质特性，因而受到了越来越广泛的关注，成

为研究薄膜电极材料的重要实验途径.
利用 PLD 技术研究制备 LNMO 薄膜正极材

料，最早是由新加坡-麻省理工学院学术联盟的

H. Xia等人设计成功的［10］. 他们选择性能较为稳定

的不锈钢基片作为衬底，经过对衬底温度和氧压

等沉积参数的不断优化，最终成功制备了结晶度

高、表面光滑、颗粒均匀且取向性明显的尖晶石结

构 LNMO薄膜. 其中，在 600 ℃衬底温度、200 mTorr
氧压环境下制备的 LNMO 薄膜材料，经过 50 次循

环后，容量保持率可达 96%. 接下来，为了进一步

改进 LNMO 薄膜的晶体结构和电化学性能，他们

又重新设计了非化学计量比的 LiNi0.5Mn1.5O4-δ（LN⁃
MO4-δ）薄膜材料［11］. 经过测试电池的放电比容量、

循环稳定性及倍率性能均得到了明显的提升，暗

示出具有 Ni/Mn适度混排的 Fd3m空间群结构可能

更有利于锂离子的扩散和迁移.
鉴于 PLD 技术的众多优势以及多样化的参数

指标，近几年来，包括我们实验室在内的众多研究

团队又分别从 LNMO（或 LNMO4-δ）薄膜的晶粒

取向性、衬底基片、退火温度、氧缺失、锂过量以

及表面修饰（如图 1，2）等方面入手进行了深入广

泛的研究，并取得了一定的研究成果［2，12-18］. 但 PLD
技术也存在一些缺点，比如薄膜表面存在颗粒问

题以及难以实现大面积薄膜的均匀沉积等问

题［2］.
6 射频磁控溅射沉积法

磁控溅射是物理气相沉积的一种，而利用射

频放电在基片表面溅射成膜的技术，称之为射频

磁控溅射沉积（Radio Frequency Magnetron Sputter⁃
ing，RFMS）. 同其它溅射方法相比，RFMS 技术制

备的薄膜不仅纯度高、致密性好、附着力强、厚度
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易控，并且较容易进行大面积均匀沉积，从而更易

于实现工业化生产.
2012 年，美国橡树岭国家实验室的 L Baggetto

等人利用 RFMS技术在 Pt/Al2O3衬底上成功制备了

尖晶石结构 LNMO 正极薄膜，并研究了锂离子含

量对 LNMO 薄膜晶体结构和电化学性能的影响规

律，同时又给出了以 ZnO 和 LiPON 作为包覆材料

时，对于薄膜 LNMO 正极材料倍率特性的影响机

制［19］. 另外，为了进一步了解金属氧化物包覆的

LNMO正极薄膜的表面化学性能，接下来他们又使

用 X 射线光电子能谱（XPS）详细表述了经不同金

属氧化物（ZnO，Al2O3，ZrO2）包覆后，随着充放电

循环的进行，LNMO 薄膜表面离子成分的变化情

况，从而暗示了包覆材料的化学稳定性以及扩散

动力学在 LNMO 正极薄膜界面离子电荷的迁移过

程中所起的关键作用［20］.

相对于其他成膜技术而言，通过 RFMS方法研

究 LNMO 薄膜起步稍晚，这可能是由于 LNMO 薄

膜的高温结晶性以及磁控溅射技术的低保成分性

影响所致. 另外，RFMS技术还存在着生长速率慢、

靶材利用率低及等离子体不稳定等缺点［19-20］. 然
而，近年来随着许多性能优异的新型非化学计量

比电极材料的不断被发掘，RFMS技术在全固态薄

膜锂离子电池领域的利用价值也愈发受到重视［24-25］.
因此我们有理由相信，在 5V 级正极材料领域，利

用改进的 RFMS技术及材料参数，一些与尖晶石结

构 LNMO 薄膜正极材料相关的衍生材料的研究工

作也会很快获得突破.
7 结 语

通过对近年来 5 V 尖晶石结构 LNMO 纳米薄

膜正极材料的研究进展的评述，着重介绍了几种

常用方法制备的 LNMO 正极薄膜的纳米结构和电

化学性能特征以及所面临的各种瓶颈问题，并分

别对下一步的解决方案进行了可行性的预估. 虽
然 LNMO 薄膜在循环寿命、能量密度、可逆容量以

及大电流放电能力等方面表现出来的较为优越的

性能，但同时也注意到了存在着一些不可忽视的

缺点，例如热稳定性差、Mn3+杂质离子的存在、与衬

底基片间的界面稳定性等问题. 因此，将来关于

LNMO薄膜的改性研究可从以下几个方面着手：

1）尝试不同的薄膜制备技术，优化成膜参数，

改进薄膜材料的晶体结构；

2）研究适当的薄膜掺杂和包覆改性方案，改

善薄膜电极的循环稳定性；

3）设计合理的衬底与薄膜间缓冲层材料，抑

制界面副反应；

4）进一步减小晶粒尺寸，增加薄膜比表面积，

提高锂离子脱嵌速率；

5）合理控制元素配比及空间群结构，优化锂

离子迁移途径.
我们相信随着薄膜制备技术的不断成熟，LN⁃

MO 薄膜将为全固态薄膜锂离子电池在微能源领

域的发展注入新的生机和活力.
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