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[摘摇 要] 新能源产业发展壮大是实现“双碳冶达成的重要手段,先进储能技术是新能源产业发展的核心,三元材料

已经成为主流应用储能材料。 三元材料失稳机制研究可为废旧正极材料再生利用提供指导。 因此,本文主要介绍

三元材料失稳机制原因,包括阳离子混排、热失稳、表面失稳、微裂纹等方面,其中,微裂纹是三元材料失稳的关键

源头。 并展望今后废旧正极材料再生利用可行策略途径。
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0摇 前言

我国提出“2030 碳达峰、2060 碳中和冶的目标,
大力发展新能源是实现“双碳冶的重要途径。 清洁

能源需要与之匹配良好的储能设备才能使新能源的

供给更加稳定可靠,因此研发能量密度高、寿命长、
环境友好的电池非常重要。 各类型储能电池中锂离

子电池的容量表现远高于铅酸电池、镍镉电池和镍

氢电池,这使得锂离子电池成为最具开发潜力的储

能装置(如图 1 所示)。 同时,锂离子电池较低的生

产维护成本,长寿命,绿色友好等特点成为当前科研

工作者的研究重点[1]。
锂离子电池的组成部分主要有:正负极片、隔膜、

电解质、外壳等。 正负极片是锂离子电池的重要组成

图 1摇 各种电池的质量比容量(Wh/ kg)与体积比

容量(Wh/ L)对比示意图[7]

摇

部分,而对于正极极片来说,附着在铝箔上的正极材料

是其核心组成部分。 当前应用于锂离子电池正极的材

料主要有 LiCoO2 (LCO)[2]、LiNixCoyMnzO2 (NCM)[3]、
LiMn2O4(LMO) [4]、LiNi0郾 8Co0郾 15Al0郾 05O2 (NCA) [5] 和

LiFePO4(LFP) [6]。 不同的正极材料各有优势和缺

点,图 2 显示了常见正极材料的性能对比情况。 图

中评估了正极材料的高温性能、工作电压、理论比容

量、循环性能、振实密度、倍率性能六个方面,可以看

出,LiMn2 O4 比容量低、热稳定性差和振实密度低,
LiNi0郾 8Co0郾 15 Al0郾 05 O2 虽然容量较高但循环性能差,
LiCoO2与 LiNix Coy Mnz O2 拥有最优的综合性能。
LiCoO2虽工作电压与振实密度方面度较高,但钴的

价格昂贵(Co 在地壳中的丰度仅为 0郾 002 9% ),使
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图 2摇 各种正极材料的性能对比[8]

摇

得钴酸锂正极材料的价格居高不下。 LiPFeO4正极

材料虽具有巨大的价格优势和极高的安全性,但其

糟糕的离子电子电导率和低下的低温性能仍需进一

步提升;LiNixCoyMnzO2 具有理论比容量高、倍率性

能与循环性能良好、价格低等的优点,成为了各大新

能源制造商的主流应用储能材料。

1摇 三元正极材料的失稳机制研究现状

目前主流三元正极材料包括 LiNi0郾 8Co0郾 1Mn0郾 1O2、
LiNi0郾 6Co0郾 2 Mn0郾 2 O2 和 LiNi0郾 5 Co0郾 2 Mn0郾 3 O2。 三元正

极材料属于 琢鄄NaFeO2 型晶体结构,空间群属于

R3m,其中过渡金属元素以无序状态分布在 3b 位

上,O2 - 位于 6c 位,Li 位于 3a 位[9]。 3b 位置的 Ni、
Co、Mn 与 6c 位的 O2 - 形成 MO6的八面体结构,Li +

则位于过渡金属与氧形成的八面体间隙中且在

(111)晶面上层状排列。 对于低镍三元材料(Ni 含
量低于 50% ),其中的过渡金属元素 Ni、Co、Mn 依次

上升,分别为 + 2、 + 3、 + 4 价,充放电时的氧化还原

反应对依次是 Ni2 + 和 Ni3 + 、Ni3 + 和 Ni4 + 、Co3 + 和

Co4 + ,Mn 保持 + 4 价不变以稳定结构。 对于高镍三
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元材料(Ni 含量高于 60% ),Ni 元素则表现为 + 2 和

+ 3 价,Co 元素和 Mn 元素依然表现为 + 3 价和 + 4
价。 三元正极材料在长期循环使用过程会发生失稳

坍塌,常见的失稳机制有阳离子混排、微裂纹、热失

稳、表面破坏等方面。

图 3摇 层状锂金属氧化物中有序与无序相的示意图及其结构转变[11]

1郾 1摇 阳离子混排

三元正极材料的结构稳定与阳离子混排程度关

系密切,阳离子混排主要表现在过渡金属位与锂位

之间的阳离子的无序占位[10]。 如图 3 所示,层状正

极材料材料由氧原子层-锂原子层-氧原子层-过渡

金属原子层的顺序沿斜方六面体[001]方向堆叠而

成。 理想的 R3m 结构具有明显分离的过渡金属位

点(3a)和锂位点(3b),但 Ni 元素倾向于以 Ni2 + 而

不是 Ni3 + 的形式存在,因为根据晶体场理论,e 轨道

的电子自旋不成对导致 FCC 八面体位点的 Ni3 + 不

能稳定存在。 Ni2 + 的离子半径为 0郾 69 A,与 0郾 76 A
的 Li + 半径相类似,原本应该在 3b 位置上的 Ni2 + 可

能会有部分占据 3a 位,这样就出现了阳离子混排现

象。 相较于最优状态,阳离子混排的存在会导致晶

体结构中的锂原子层的层间距减小,增加锂离子迁

徙所需要的活化能过渡金属原子占据了锂离子的位

置,阻碍了锂离子的扩散。 伴随着阳离子混排程度

的增加,更多的锂离子无法正常嵌回到晶格结构中

导致正极材料的充放电比容量逐步降低,倍率性能

也逐步恶化。
1郾 2摇 微裂纹

三元正极材料一般是类球型的二次颗粒,二次

颗粒又由纳米级的一次颗粒团聚而成。 在充放电循

环过程当中,三元正极材料的结构会随着锂离子的

重复脱嵌发生多次相变:六方相至单斜相 (H3寅
M),单斜相至六方相(M寅H2),六方相至六方相的

结构转变(H2寅H3)等,然而,H2寅H3 的结构转变

会引起材料体积的剧烈变化,导致结构不稳定从而

在颗粒内部的晶界处产生微裂纹。 随着循环次数的

增加,内部微裂纹不断扩展,暴露出的新表面与电解

液发生副反应,造成颗粒的破碎大幅降低正极材料

的可逆的比容量[12]。 同时,在循环过程中,正极材

料颗粒微裂纹的形成还与充放电深度有密切的关

系,充放电深度越深微裂纹的产生与扩展就越快,容
量降低就要越快。
1郾 3摇 热稳定性差

研究表明,对于三元正极材料,Ni 含量越高材

32

费子桐等: “双碳冶形势下三元材料失稳机制研究趋势



料的能量密度就越高,但 Ni 含量增高的同时材料的

热稳定性急剧下降[13],而热稳定性直接关系到电池

的安全性能。 热稳定性越低意味着材料的热分解温

度越低,热分解温度则与电池热失控关系密切。 相

较于 LiCoO2和 LiMn2O4,LiNiO2在截止电压为 4郾 3 V
的充电状态下拥有最低的分解峰值温度,仅为 232
益,而却能放出最多的热量。 高镍正极材料在充放

电过程中有时会产生 Ni4 + ,强氧化性的 Ni4 + 可与电

解液发生副反应放出气体,自身也会受热分解释放

出 O2。 当热量与气体在电池密闭的内部聚集到一

定程度时就会发生爆炸引发安全事故。
1郾 4摇 表面结构不稳定

正极材料的脱锂过程是先从表面区域开始,并
且随着充电过程的进行表层结构中会出现过度脱锂

的现象,同时高镍三元材料的层状结构向尖晶石结

构和惰性岩盐相结构转变[14],经过数次充放电循环

之后,材料表层就会形成较厚的 NiO 惰性层,这种

电化学惰性的表层结构会严重阻碍锂离子的正常扩

散导致电池的极化增大、容量迅速衰减。
高镍三元正极材料在储存过程和充放电过程

中,都可能发生界面副反应。 在正极材料的储存过

程中,由于其表面的 Ni 元素为碱性,极易吸附空气

中的水分和 CO2,与材料表面残留的 Li 发生反应生

成 LiOH 和 Li2CO3,使材料表面的 pH 值增加,从而

影响正极材料的电化学性能[15]。 在充放电过程中,
正极材料中的活性物质与电解液之间易发生副反

应。 如图 4 所示,活性物质与电解液(LiPF6为锂盐,
EC 和 DMC 为溶剂)发生副反应的产物主要是含 P、
F、O 的化合物。 这些副产物堆积在材料表面使正极

材料的表面大幅提高,这会导致锂离子在活性物质

表面的移动变得缓慢,电化学性能急剧衰减。 因此,
解决上述问题并改善正极材料性能表现的关键在于

如何有效的去除表面锂残留化合物和抑制活性物质

与电解质界面之间的副反应。

2摇 总结

三元材料作为新能源储能中重要正极材料,是
动力电池关键组成部分。 三元材料失稳主要源头在

于元素溶释、颗粒微裂纹、表层失稳。 三元材料失稳

机制研究可为正极材料改性与废旧正极材料再生利

用提供借鉴。 为此,今后废旧三元正极材料再生利

用可构建表层微调、颗粒组织重构、元素定向补偿等

图 4摇 循环充放电时正极与电解质界面复杂的

结构和物质的示意图[16]

摇

多策略联合工艺,以期实现废旧正极材料绿色高效

循环利用,以促进我国新能源电池产业可持续发展,
也契合我国重点研发计划中退役锂电材料高效清洁

回收利用发展的布局。
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Trend of Research on Ternary Material Instability Mechanism
under the Goal of “Double Carbon冶

FEI Zi鄄tong, DONG Peng, MENG Qi, ZHANG Ming鄄yu

Abstract: Developing the new energy industry is an important means to achieve the goal of “Double Car鄄
bon冶, whereas the core of developing the new energy industry lies on advanced energy storage technolo鄄
gies. Ternary material has become a mainstream energy storage material. The research on the instability
mechanism of ternary material can provide guidance for the recycle of spent cathode materials. In this pa鄄
per, the reasons for ternary material instability are introduced, including cation mixing, thermal instabili鄄
ty, surface instability, microcrack, etc. Of these reasons, the microcrack is the key source for the insta鄄
bility of ternary material. Besides, the feasible strategies and ways for recycling spent cathode materials
are expected.
Key words: new energy storage;ternary material;instability mechanism;recycle 蒉
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