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[摘摇 要] 高镍系三元正极材料(Ni逸60% )因高能量密度、低毒性、低污染性和低廉的价格成为当前锂离子电池体

系中最具发展潜力的电池材料之一。 目前,商用的高镍系三元正极材料多为团聚型的多晶材料,团聚型的多晶材

料在充放电过程中由于体积膨胀会出现微裂纹,导致电极材料与电解液反应加剧,进而引起结构坍塌,研究表明,
微裂纹的产生是高镍三元正极材料(Ni逸60% )在使用过程中容量衰退的主要原因。 而单晶高镍三元正极材料由

于无内部晶界可彻底解决微裂纹产生的问题,备受国内外广大专家、学者的关注。 此外,其较高的压实密度、良好

的热稳定性、长循环寿命也让其具有进一步替代多晶材料的潜力。 本文结合单晶高镍正极材料行业现状,对其采

用不同的制备方法进行归纳,为企业的前沿布局提供了借鉴和参考。
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0摇 引言

现如今,面对环境的日益恶化和不可再生能源

的进一步消耗,人们亟需继续寻找可以满足社会工

业发展的清洁可再生能源[1 - 6]。 目前,以太阳能、风
能和潮汐能为主的可再生清洁能源由于能源供应以

及能源输出不稳定等诸多因素极大的限制了其进一

步的工业化[7 - 10]。 而电能储存体系经过多年的发

展逐渐成为目前可再生清洁能源的主要储存装

置[11 - 17]。 目前主要的电能储存体系为超级电容器

体系和电池体系,但是超级电容器由于仅适用于直

流电流体系极大的限制了其进一步应用,而以锂离

子电池体系为主的电池体系则由于无污染、转化效

率高、使用寿命长、低放电效率、高能量密度等优势,
逐步成为目前工业化和国内外研究学者的关注重

点[18 - 22]。 此外,伴随着新能源汽车的发展,以锂离

子电池为主的动力型锂电池的市场份额占比增大,

此外,伴随着国家宏观政策的引导,自 2009 年以来,
国务院及相关政府部门相继出台《汽车产业调整和

振兴规划》《中国制造 2025》《新能源汽车产业发展

规划(2021—2035 年)》等一系列政策,将“发展新

能源汽车冶作为国家战略。 因此,电池体系将在未

来几年成为国内学者未来几年的研究重点[23]。
为应对当今世界所面临的能源危机,新能源汽

车逐渐被人们所关注,高镍三元正极材料则由于更

高的能量密度,使其成为长续航动力电池最主要的

正极材料[24 - 28]。 高镍三元正极材料在长循环的过

程中,传统球形颗粒会逐渐产生二次微裂纹,导致结

构坍塌,进而造成电化学性能恶化的结果。 而单晶

型的高镍三元材料则因为彻底消除内部晶界,而彻

底的解决了微裂纹造成的结构坍塌[29 - 31]。 同时,为
了进一步提高新能源电动汽车的续航里程,提高其

体积能量密度成为一个关键因素,提高体积能量密

度可从两个方向出发,首先,可通过提高充放电电

压,通常条件下,高电压下材料由于锂离子的深度脱

嵌,会表现出更大的比容量,进而在宏观上体现出更

大的体积能量密度,目前,已有研究表明,单晶材料

由于更稳定的结构将更适合在高电压体系中进一步

发展[32];其次,可通过进一步提高 Ni 含量来提高其

比容量,即从“高镍冶向“超高镍冶发展;最后正极材

料的压实密度和振实密度成为影响体积能量密度的
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关键,单晶型三元材料则由于无晶界、晶粒长大充

分、结晶性好的原因,不仅表现出更好的结构稳定性

和热稳定性,同时也表现出更好的压实密度。 因此,
单晶型高镍三元材料在未来高镍三元正极材料的发

展中将会是一个主流的趋势。
单晶高镍三元正极材料与多晶材料具有相同的

晶体结构,但是,由于单晶材料可以表

现出更高的压实密度和能量密度,所以从测试

性能中可以发现单晶正极材料组装的电池充放电容

量更高,此外由于更低的比表面积和更好的机械稳

定性,可以表现出更好的循环稳定性和热稳定性。
而这也是单晶型材料最显著的优势,目前镍含量小

于 60%的单晶材料已经在许多企业实现商业化,市
场上 NCM523 逐渐成为单晶材料的主流产品,但是

高性能的单晶高镍系材料仍然在制备上遇到一系列

的挑战,本文总结了目前单晶高镍三元正极材料的

几种常见制备方法,同时对其相关研究团队的研究

热点进行了归纳总结。

1摇 单晶高镍三元正极材料制备

图 1摇 长周期循环过程中 SC 阴极的容量衰减和结构演化示意图[36]

1郾 1摇 共沉淀-固相烧结法

共沉淀-固相烧结法合成层状三元材料 LiNix
CoyMnzO2(NCM,其中 x + y + z = 1)的过程包括热分

解反应和化合反应。 其过程为将一定化学计量比的

锂盐与三元材料前驱体均匀混合,在氧气气氛下进

行高温煅烧,使得混合元素均匀扩散并结晶。 固相

烧结法的制备工艺简单,适合大规模生产,但对原料

混合的均匀度有较高的要求。
Li[33]等人在 Dahn[34]等人合成 LiNi0郾 5Mn0郾 3Co0郾 2

O2的基础上,利用共沉淀法合成前驱体,以碳酸锂

为锂源,在 940 益 高温的煅烧条件下合成了单晶

LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2,这为合成高镍三元单晶正极材

料提供了良好的实验探索。 但该方法生成的产物存

在板结现象,在将 LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2型单晶破碎处

理后仍然有许多团聚体,不是纯粹的单颗粒单晶,且
克容量低于对应的多晶型三元材料。 随后,Li 等

人[35]用“两步锂化法冶创造性地制备了单晶 LiNi0郾 88
Co0郾 09Al0郾 03O2,同时在不影响颗粒生长的前提下抑制

了 Li5AlO4的产生,并且消除了颗粒的板结现象。 该

方案同时证明,电解液添加剂对于单晶颗粒保持结

构完整性起着至关重要的作用。
Fan 等人[36]将过量 LiOH·H2O 与 NCM 前驱体

Ni0郾 83Co0郾 11Mn0郾 06(OH) 2混合,随后在氧气气氛下煅

烧合成了微米级单晶 LiNi0郾 83 Co0郾 11 Mn0郾 06 O2 ( SC -
NCM)(如图 1 所示)。 通过与传统多晶球形 LiNi0郾 83
Co0郾 11Mn0郾 06O2粒子对比分析,探索并总结了引起传

统 LiNi0郾 83Co0郾 11Mn0郾 06O2循环退化的原因。 研究表明

SC-NCM 在 45 益高温下的循环稳定性得到了显著

提高。 经过 600 次循环,在 1C 下能量密度可达到

225 Wh·kg - 1,与初始容量相比,容量保持率为
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84郾 8% 。 此方法通过减少单晶材料合成过程中的烧

结次数和烧结时间,从而降低了生产成本。 研究更

加肯定了高镍单晶 NCM 为防止晶内裂纹的形成、减
轻电极 /电解质间副反应、提高锂离子电池的能量密

度和循环寿命开辟了新的途径。
Duan 等人[37]利用比表面积较大的球形过渡金

属氢氧化物和过量的 LiOH 通过两步法合成了粒径

约为 4 滋m 的 LiNi0郾 8 Co0郾 15 Al0郾 05 O2 晶体(如图 2 所

示)。 在利用过量锂源煅烧后,制备的 LiNi0郾 8 Co0郾 15

Al0郾 05O2的振实密度提高到了 3郾 8 g / cm3。 电极材料

改性后,在 1 C 下的初始放电容量可以达到 174郾 5
mAh·g - 1, 在经过 100 次循环以后, 容量保持率仍

可以达到 91郾 7% 。 与商业 化 的 LiNix Coy Alz O2

(NCA,其中 x + y + z = 1)微球相比,实验得到的微米

单晶 LiNixCoyAlzO2材料颗粒分布均匀,结构刚性增

强,材料比表面积减小,且拥有更高的振实密度,这些

优点使得合成的 LiNixCoyAlzO2微米单晶材料组装的

电池具有优越的储能性能与稳定的循环性能。

图 2摇 不同含量锂源煅烧得到的 LiNi0郾 8Co0郾 15Al0郾 05O2
[37]

摇

图 3摇 长周期循环过程中 SC 正极的容量衰减和结构演化示意图[38]

1郾 2摇 熔盐辅助法

熔盐辅助法又称助熔法, 其原理是将熔点较低

的助熔剂与前驱体和锂盐均匀混合,使得混合物在

一个较低的煅烧温度下成为熔融态, 这将有利于晶

粒在较低的温度下形核并生长,最终打破前驱体团

聚的限制,分散形成具有单晶形貌的正极材料。

Lianshan Ni[38]等采用熔盐法成功制备了粒径
均匀的一体化单晶 LiNi0郾 83 Co0郾 11 Mn0郾 06 O2、 LiNi0郾 88
Co0郾 06Mn0郾 06O2和 LiNi0郾 95 Co0郾 03 Mn0郾 02 O2,并详细研究

了超高 Ni 含量下的容量衰减机理(如图 3 所示)。
对于 SC83,由于消除了晶界而产生的颗粒微裂纹和

抑制了晶格收缩,在 1C 循环 100 次后,SC83 获得了

优异的循环稳定性,初始容量为 92郾 8% 。 随着镍含
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量逐渐增加,放电容量和能量密度得到有效提高,但
随着循环时间的延长,循环稳定性严重恶化, 这是

由于 Li / Ni 混合加剧和 H2 到 H3 相变导致微裂纹

的形成。 从而为电解质渗透和随后的界面降解提供

了快速通道。 Qian 等人[22] 随后以断裂力学分析为

基础,利用 LiOH 和 Li2SO4作为锂源,在与前驱体均

匀混合后,在空气气氛下高温烧结制备了 622 型单

晶 NCM 正极材料。 单晶 LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2正极具

有较高的比容量(2郾 8 ~ 4郾 3 V,0郾 1 C 倍率下容量为

183 mAh·g - 1)和优异的容量保持率(1C 循环 300 圈

后容量保持率达到 94% )。 该研究以单晶 LiNi0郾 6
Mn0郾 2Co0郾 2O2为主要材料,表明通过消除内部晶界和

防止晶间断裂可以使高镍单晶 NCM 的循环性能得

到显著改善,并首次证实了单晶 LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2

正极材料在正常运行下拥有较高的稳定性,但过度

充放电也会出现裂纹。
Lee 等人[39] 采用共沉淀法制备 Ni0郾 91 Co0郾 06

Mn0郾 03(OH) 2 前驱体,在锂源过量的条件下, 利用

LiCl 和 NaCl 混合粉体作助熔剂在高温煅烧后,再用

去离子水清洗残留助熔剂,得到了单晶 LiNi0郾 91Co0郾 06

Mn0郾 03O2(SC-NCM91)。 经测试表明 SC-NCM91 的

放电容量略低于多晶 NCM91,在 0郾 1C 下首次放电

比容量达到 203郾 8 mAh·g - 1。 研究表明 SC-NCM91
抑制了微裂纹的产生且拥有较低的电荷转移电阻,
故具有良好的循环性能。 这项研究首次将单晶高镍

材料的镍含量提到了一定高度,对单晶超高镍材料

的制备起到了引领作用。
1郾 3摇 水热法

水热合成法是一种湿化学法,三元材料的合成

是将 Ni、Co、Mn 等金属离子混合溶液置于反应釜

中,在高温高压下,利用溶剂在超临界状态下的性质

进行化学合成三元材料的前驱体。 通过水热法制备

的前驱体具有较高的结晶度,且由于水热法省略了

锻烧和研磨工序,在节省成本的同时提高样品的纯

度并降低晶体缺陷密度。
Wu 等[40]发明了一种制备单晶三元正极材料的

实验方法,利用二价 Ni、Co、Mn 的离子溶液与表面

活性剂、沉淀剂混合后在反应釜中形成前驱体,再将

前驱体与锂盐混合均匀煅烧得到单晶三元正极材

料。 其团队将制备得到的单晶 LiNi0郾 6 Mn0郾 2 Co0郾 2 O2

材料组装全电池,在 10 C 下放电比容量可以达到

153郾 6 mAh·g - 1,在循环 100 圈以后,容量保持率仍

可以达到 80郾 5% ,图 4(a)为材料的 SEM 图,颗粒分

散性好,粒径分布较为集中。 制备得到的三元正极

材料具有标准的层状结构,一次颗粒的粒度为亚微

米量级。 该方法具有普适性,制备工艺简单,过程易

于控制等特点,易于工业化推广。

图 4摇 (a ~ b)单晶三元正极材料 LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2

的 SEM 图[41]

摇

Wang 等人[41]同样通过水热法制得了单晶三元

正极材料 LiNi0郾 6Mn0郾 2Co0郾 2O2,图 4(b)为单晶样品

的 SEM 图。 研究表明,水热法制备得到的单晶颗粒

尺寸分布集中、结晶度较高,并有着优异的电化学性

能。 将得到的正极材料 LiNi0郾 6 Mn0郾 2 Co0郾 2 O2 组装全

电池,首次放电比容量高达 165郾 2 mAh·g - 1,在 0郾 2
C 下循环 100 圈后,容量保持率高达 89郾 93% 。
1郾 4摇 喷雾干燥法

喷雾干燥法是将待加工的材料提前制备成均匀

的浆料,在与热空气接触的瞬间,将水分去除,是材

料变成干燥的粉末。 此工艺制备的单晶材料分布较

为均匀,颗粒细小,在材料的形貌、化学计量组成和

粒径分布上极具优势,易实现自动化控制,可连续生

产,制备能力强。
Hou 等人[42] 利用喷雾干燥法制备了 LiNi0郾 815

Co0郾 15Al0郾 035O2,实验流程如图 5 所示。 在 0郾 1 C 下,
首次放电容量高达 200 mAh·g - 1,在 1 C 下循环 150
次后, 容量保持率可 以 达 到 90郾 6% 。 同 时, 将

LiNi0郾 815Co0郾 15 Al0郾 035 O2 正极材料与石墨组装成全电

池,在 0郾 5 C 下,首次放电比容量可以达到 185 mAh·
g - 1,在 100 次循环后容量保持率高达 100% 。 测试

表明,实验合成的粉末层状结构良好,元素分布均

匀,结晶度较高。 NCA 材料的 SEM 图像显示其具有

疏松多孔的形态,这有利于电子转移和 Li + 输运。
通过循环伏安法(CV)和恒电流间歇滴定(GITT)测
试,证明了该材料组装的电池具有优异的电动力学
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图 5摇 LiNi0郾 815Co0郾 15Al0郾 035O2 材料的合成流程图[42]

摇

性能。 该实验有效的合成策略大大简化了材料的制

备工艺,为高镍三元材料的制备提供了新的实验

方案。

图 6摇 (a ~ d) NCM90-P 的表征:(a) XRD 谱图;(b)粒径分布;(c、d)扫描电镜图像。 (e ~ i)制备材

料的 SEM 图像:( e) NCM90;( f) NCM90-1LN;( g) NCM90-2LN;(h) NCM90-4LN;( i)
NCM90-6LN[43]

王[43]等人等首先利用喷雾干燥法合成了比表

面积为 22郾 98 m2·g - 1 的 Ni0郾 9Co0郾 055Mn0郾 045 (OH) 2 前

驱体,然后采用了 LiNO3 -LiOH 混合熔盐辅助的方

法,使大比表面积的前驱体在低温条件下生成晶粒

尺寸为 1 微米左右的单晶高镍三元正极材料 LiNi0郾 9
Co0郾 055Mn0郾 045O2,其 SEM 图像如图 6 所示;所制备的

材料室温下在 1C 和 10C 的电流密度下,比放电容

量分别为 220郾 6 和 173郾 8 mAh·g - 1 的放电比容量,

所制备的正极材料由于较小的晶粒尺寸和 LiNO3的

强氧化性使的材料表现出较好的锂离子扩散效率,
为单晶高镍三元正极材料的制备提供了新的方向。

2摇 结论与展望

综上所述,多种高镍三元单晶正极材料的制备

方法各有千秋。 共沉淀-固相烧结法的工艺最为简

单,但是对于形貌和粒径的控制略显不足,烧结得到

的三元单晶正极材料易出现板结现象,后期需要研

磨破碎处理;熔盐辅助法通过加入熔点较低的助熔

剂,一定程度上降低了煅烧温度,减缓了材料的板结
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现象,但是部分未去除的助熔剂会增加非活性物质

的量,降低克容量;水热法合成工艺简单,工艺不易

受外界影响,所得材料不仅结晶度高,且材料的均匀

性良好,但也涉及到了废液的处理,对环境又引发的

影响;喷雾干燥法可以精确的控制材料的元素化学

计量比,所得产物分散性好且粒径较小,材料电化学

性能优异,但其存在成本高、工艺较为复杂等不利因

素。
目前以高镍三元正极材料为主的动力电池领域

中,NCM622 和 NCM811 在近几年的市场售额上也

在逐年提高,为追求高能量密度,持续增高的“高
镍冶路线仍然成为一个发展的趋势。 在人们最关心

的安全性方面,单晶型材料由于更好的结构稳定性,
而展现出较好的优势,另外,良好的结构稳定性也会

在“高电压冶条件下有良好的发展前景。 最后,伴随

着市场的需求,进一步的降低成本也逐渐被重视起

来, 因此“无钴冶材料在近几年被广泛关注,相比于

传统三元材料,成本最高的钴元素将被其他有价金

属所代替,大大降低了三元材料的生产成本。 因此,
未来高镍三元材料的发展方向必然是“无钴超高镍

单晶三元正极材料冶。
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Research Progress of Single Crystal Ni鄄rich Ternary Cathode Materials

HE Jing鄄jing, LI Yong, DUAN Jian鄄guo, DONG Peng, ZHANG Ying鄄jie

Abstract: Ni鄄rich ternary cathode material (Ni逸60% ) has become one of the most promising battery
materials due to its high energy density, low toxicity, low pollution and low price. At present, most of the
commercial Ni鄄rich ternary cathode materials are agglomerated polycrystalline materials. Polycrystalline
materials will produce microcracks due to the volume expansion, which result in more side effects be鄄
tween cathode materials and electrolyte, then, cause structural collapse. The research shows that microc鄄
racks are the main reason for the capacity decline of Ni鄄rich ternary cathode materials (Ni逸60% ). Sin鄄
gle鄄crystal cathode materials can solve the problem due to the absence of internal grain boundaries. In ad鄄
dition, because of the high compaction density and good thermal stability, the single crystal Ni鄄rich terna鄄
ry cathode material has attracted the attention of experts and scholars at home and abroad. In this paper,
based on the current situation of single鄄crystal Ni鄄rich cathode materials industry, the different prepara鄄
tion methods are summarized, which provides reference for the cutting鄄edge layout of enterprises.
Key words: Lithium ion battery; Single crystal; Ni鄄rich ternary cathode material
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Advances in Lithium鄄sulfur Battery Research

YANG Chun鄄man, WANG Yong鄄qi, ZHANG Yi鄄yong*, LI Xue, ZHANG Ying鄄jie

Abstract: With its ultra鄄high energy density (2 600 Wh·kg - 1), lithium鄄sulfur batteries (LSBs) are con鄄
sidered one of the potential candidates for next鄄generation energy storage systems. However, the practical
application of LSBs is currently limited by issues such as the lithium polysulphide (LiPSs) shuttle effect,
continuous electrolyte decomposition, and lithium dendrite growth. These challenges are mainly related to
the cathode structural framework, the reactivity of the lithium anode, and the redox reactions that occur at
the electrode鄄electrolyte interface. Well鄄designed positive structure, development of new electrolytes, and
anode protection have been successively investigated to improve the electrochemical performance of LSBs.
In this paper, relevant research to overcome the challenges of LSBs, such as the design and preparation
of cathode sulfur carriers, the development of new electrolytes, the modification of separators / intercala鄄
tion of functional layers, the protection of lithium anodes and the latest research progress in the industrial鄄
ization of LSBs, will be systematically discussed. Finally, a summary and perspectives are provided for
the practical application of LSBs.
Key words: Lithium鄄sulfur battery; Sulfur cathode; Lithium anode; Separator; Electrolyte; Industrial
applications 蒉
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