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锂离子电池超高镍正极材料的改性研究进展

李鸿峥，许玉芬，王延飞
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［摘　要］　超高镍正极材料作为富镍层状氧化物正极材料的发展方向之一，因为其具有较高的比容量
和较低的成本，有望成为下一代锂离子电池正极材料。超高镍正极材料镍含量最高，一方面可以提高能

量密度，但另一方面其循环性能与热稳定性随之恶化。本文简要分析了超高镍正极材料容量衰退机理，

并结合国内外文献，对元素掺杂、表面包覆、形态设计及晶体设计等改性手段进行了总结，指出目前的改

性手段在一定程度上会提高超高镍正极材料的循环稳定性，但仍然存在能量密度与结构稳定不匹配问

题，以及如何从实验室阶段到大规模产业化生产等问题，需要深入探究替代元素影响机制、掺杂量范围

及掺杂工艺，结合多种改性方法来解决能量密度与结构稳定不匹配问题。
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　　锂电池作为新能源汽车重要支撑组分，良好的
循环稳定性和宽泛的工作温度是衡量其性能的主要

标准［１］，而电池的正极材料决定着可充电电池的性

能。富镍层状正极材料，如 ＬｉＮｉＣｏＭｎ（ＮＣＭ）与
ＬｉＮｉＣｏＡ（ＮＣＡ），因容量高而备受关注［２］。一定程

度上正极材料中的镍含量决定了电池容量，近些年，

出现了超高镍含量（≥９０％）的正极，相应减少了钴
的含量，这种电池正极材料的研发成功对实现更高

能量密度与低成本的锂离子电池具有重要意义。

超高镍正极材料在工作过程中，易形成微裂纹、

Ｌｉ／Ｎｉ混排、表面副反应等问题，而且形成程度较８
系正极材料更为严重。目前的研究主要是通过掺杂

修饰、包覆改性、单晶化、无钴化等方式来对超高镍

正极材料进行改善，研究者在改善过程中，为提高电

池稳定性，将钴离子或者锰离子换成其他能提高材

料稳定性的离子，如 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｚｎ２＋等［３－５］，这些

离子有益于调整相间变化和结构演化，从而实现超

高镍层状氧化物的稳定。

为此，本文简要分析超高镍正极材料容量衰退

机理，并结合最新的国内外文献，阐述其多种改性策

略，以期为超高镍正极材料的产业化生产提供参考。

１　超高镍材料的特征及性能
目前超高镍材料结构通式为 ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎｚＯ２或

ＬｉＮｉｘＣｏｙＡｌｚＯ２（ｘ≥０９），即αＮａＦｅＯ２型有序岩盐结
构，结构形式为菱形面体 Ｒ－３ｍ［６］。Ｌｉ占据八面体
３ｂ位点，Ｎｉ、Ｃｏ和Ｍｎ占据八面体３ａ位点。整个晶
体的形成是由［ＭＯ６］八面体层和［ＬｉＯ６］八面体层
交替叠加而成［７］，在充放电过程中，锂离子在其中

嵌入与穿出。

图１为不同镍含量的正极材料１００次循环后的
容量保持率与首次放电容量对比曲线［８］。从图中

可以看出，随着镍含量的增加，其首次放电容量与容

量保持率成反比。这是因为 Ｎｉ２＋的离子半径
（００６９ｎｍ）与 Ｌｉ＋的离子半径（００７６ｎｍ）近似，
Ｎｉ２＋很容易迁移至 Ｌｉ＋位，导致阳离子混合。Ｌｉ＋和
Ｎｉ２＋这两个位点之间的阳离子无序排列会严重影响
超高镍正极材料的结构稳定性。
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图１　不同镍含量的正极材料１００次循环后
的容量保持率和首次放电容量对比曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｐａｃｉｔｙｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｒａｔｅａｎｄｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｉｃｋｅｌｃｏｎｔｅｎｔａｆｔｅｒ

１００ｃｙｃｌｅｓ
　

２　容量衰退机理
２１　Ｌｉ＋／Ｎｉ＋混排

超高镍正极材料在制备过程中，前驱体与锂混

合进行烧结氧化时，Ｎｉ２＋完全氧化为Ｎｉ３＋极其困难，
在超高镍正极材料中仍存在少量的 Ｎｉ２＋。在结构
属性中，由于Ｎｉ２＋与Ｌｉ＋离子半径差别不大，Ｎｉ２＋很

图２　Ｌｉ＋／Ｎｉ＋混排过程图［６］

Ｆｉｇ．２　Ｌｉ＋／Ｎｉ＋ｍｉｘｅｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍ

容易占据 Ｌｉ＋的 ３ｂ位点，导致 Ｌｉ／Ｎｉ混排，如
图２（ａ）所示［６］。Ｌｉ／Ｎｉ的混排不仅发生在材料的合
成过程中，而且还发生在充放电过程中，很大程度上

影响了超高镍材料的循环性能，特别是安全性能急

速下降。在首次充电时，锂层中的 Ｌｉ＋和过渡金属

层中的Ｌｉ＋可以脱出，但在首次放电中，由于 Ｌｉ／Ｎｉ
混排，Ｌｉ＋不能返回正晶格，导致库伦效率较低（通
常低于９０％），导致不可逆容量增加。

Ｚｈａｏ［９］等以 Ｎｉ０８Ｃｏ０２Ｏ２为研究主体，发现通
过在烧结过程中改变温度、气氛、时间等因素，可

以减少颗粒表面的锂损失和岩盐相的形成。优化

后的高镍层状正极材料在工作电压（２７～４６Ｖ）
范围下比容量达到２２０ｍＡｈ·ｇ－１以上，循环稳定性
明显提高。

２２　表面副反应
在合成超高镍正极材料时，往往需要在烧结过

程中加入过量的锂源（ＬｉＯＨ、ＬｉＮＯ３或ＬｉＦ）以应对锂
源在高温下的损耗。但剩余的锂源往往以活性锂氧

化物（Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏ２）的形式黏附在材料表面，在环境
空气中极易与空气中的Ｈ２Ｏ、ＣＯ２发生反应，生成氢
氧化锂和碳酸锂层，即所谓“残余锂”［１０］。这些残余

锂会产生一些不良的影响：①残余锂导致正极材料
表面高碱性（ｐＨ＞１１），引发聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）黏
合剂的脱氟化，这种行为会导致颗粒团聚，黏度急速

增加，最终在正极涂布过程中形成凝胶，使正极力学

性能恶化；②残余锂的生成过程加速了电解质
（ＬｉＰＦ６）的分解，使颗粒表面附着一层氟化锂绝缘
层，从而阻止 Ｌｉ＋离子的扩散；③ＬｉＯＨ和 Ｌｉ２ＣＯ３在
高压情况下易分解，导致比容量下降。

锂电池副反应的发生是从颗粒表面开始，有报

道显示随着镍含量的提高，材料表面残余锂含量增

多，受影响程度更大［１０］。尽管“残余锂”会给超高镍

正极材料的商业化带来危害，但 Ｅｙｏｂ［１１］等发现当
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在ＮＣＭ９０中添加过量（４％锂）时，正极材料具有了
良好的结晶度、较低的锂镍混排程度和更宽的 Ｌｉ＋

通道，能有效提高 ＮＣＭ９０的速率性能和结构稳定
性，如图３所示，图中 Ｌ４－ＮＣＭ表示 ４％锂过量的
ＮＣＭ９０，其他同类表述类推。故优化超高镍正极材
料中锂（过量）比例，可以减轻残余锂带来的限制，

维护正极材料的稳定性能。

图３　不同锂过量ＮＣＭ９０在１Ｃ下循环２００圈
的性能曲线［１１］

Ｆｉｇ．３　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＮＣＭ９０ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｉｔｈｉｕｍｅｘｃｅｓｓａｔ１Ｃｆｏｒ２００ｃｙｃｌｅｓ

图４　５ｍｏｌ％Ｔｉ４＋掺杂前、后在第１、２和３０电荷周期原位ＸＲＤ等高线图
Ｆｉｇ．４　ＩｎｓｉｔｕＸＲＤｃｏｎｔｏｕｒｍａｐｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｏｐｉｎｇ５ｍｏｌ％ Ｔｉ４＋

ａｔｔｈｅ１ｓｔ，２ｎｄａｎｄ３０ｔｈｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｓ

２３　不可逆相变
锂电池中镍含量增加会提高Ｌｉ＋与Ｎｉ２＋相互迁

移的概率，从而降低电池的稳定性，主要原因是在充

放电过程中，随着锂离子的嵌入与脱出，发生了不可

逆相变。当电压小于４２Ｖ时，由六方相Ｈ１→单斜
相Ｍ→六边相 Ｈ２转变；当电压大于４２Ｖ时，由六
方相Ｈ１→单斜相Ｍ→六方相 Ｈ２→Ｈ３转变。Ｈ２→
Ｈ３为不可逆相变，该相变最初发生在粒子表面，随
后传播到整体，随着厚度的增加，导致岩盐区形成，

伴随结构降解，严重影响正极材料的循环稳定性。

并超高镍正极材料的容量衰减主要取决于 Ｈ２→Ｈ３
的转变。

Ｗｕ等［１２］ 采 用 共 沉 淀 法 合 成 了 超 高 镍

ＬｉＮｉ０９Ｃｏ０１Ｏ２正极材料，发现掺杂 Ｔｉ
４＋后正极材料

减少了Ｌｉ／Ｎｉ混排，并增强了 Ｈ２→Ｈ３相变的可逆
性，如图４所示。Ｔｉ４＋最佳掺杂量为５ｍｏｌ％，此时掺
杂样品表现出良好的循环性能，在 ０２Ｃ条件下，
１００次循环容量保留率从 ６９７％显著提高到
９７９％。该试验结果表明，提高 Ｈ２→Ｈ３相变可逆
性的同时可实现超高镍正极材料的高容量与循环稳

定性。
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２４　微裂纹形成
超高镍正极材料在前驱体阶段主要是以共沉

淀方法合成，而共沉淀法的实质是初级颗粒的聚

集生成次级颗粒的过程，因为是随机性的原因，次

级颗粒在合成过程中会受到不同程度的应力与变

形。另外，正极在工作状态时导致微裂纹形成的

原因有两方面：高压情况下，Ｈ２→Ｈ３不可逆相变
形成，导致了体积变化较大；放电深度的范围决定

了 Ｌｉ＋迁移的程度，进一步影响整个充放电过程中
的体积变化速率。这两方面均在各向异性的体积

变化中起着作用，最终导致颗粒内部形成微裂纹。

微裂纹的产生会引发阻抗的增加和活性物质的减

少；同时，电解质也会渗透到裂纹中，降低电池的

电化学性能。

Ｎａｍ等［１３］通过制备不同镍含量 ＮＣＡ，研究了
高镍ＮＣＡ正极的容量衰减现象。研究发现随着镍
含量的递增，颗粒内微裂纹现象愈发严重，如图５所
示。ＮＣＡ８０在 １００个循环后的初始比容量为
２０２ｍＡｈ·ｇ－１，容量保留率为９１３％；ＮＣＡ９５的初始
比容量达到 ２３７ｍＡｈ·ｇ－１，但其容量保留率仅为
８１６％。微裂纹破坏了颗粒的内部完整性，导致电
解质穿透颗粒核心，从而加速了内部初级颗粒的表

面降解。

图５　比较不同ＳＯＣ下ＮＣＡ８０、ＮＣＡ８８、
ＮＣＡ９５正极材料

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ
ＮＣＡ８０，ＮＣＡ８８ａｎｄＮＣＡ９５ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＯＣ

３　改性研究进展
３１　掺杂改性

超高镍正极材料在循环过程容易发生微裂纹，特

别是在高温或者高压下，这些裂纹会严重影响电池的

稳定性能。为了减少其影响，大量研究人员通过掺杂

各种元素来提高循环稳定性并提高电池容量。有研

究表明，通过合理掺杂元素，取代Ｍｎ＋或者Ｃｏ＋进行
结构修饰，有助于降低Ｌｉ＋／Ｎｉ＋混排程度，并会发挥
每种元素特有的作用［１４］。表１总结了各种元素掺杂
提高超高镍正极材料电化学性能的数据汇总。

表１　超高镍正极材料元素掺杂改性电化学性能概述
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｌｔｒａｈｉｇｈｎｉｃｋｅｌｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔｄｏｐｉｎｇ

掺杂元素 最佳掺杂量 电压／Ｖ
电化学性能（循环性能）

改性前 改性后

Ｚｒ［１６］ １ｍｏｌ％ Ｚｒ－ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００４Ｍｎ００４Ｏ２ ２５～４４ ６８％（１００圈，０３Ｃ） ８３％（１００圈，０３Ｃ）

Ｍｇ［３］ ２ｍｏｌ％ Ｍｇ－Ｌｉ０９８Ｎｉ０９４Ｃｏ００６Ｏ２ ２５～４３ ５６％（５００圈，０５Ｃ，２５℃） ８０％（５００圈，０５Ｃ，２５℃）

Ｍｏ［１９］ ＬｉＮｉ０９５Ｃｏ００４Ｍｏ００１Ｏ２ ２７～４３ ５６％（１００圈，０５Ｃ，３０℃） ８５％（１００圈，０５Ｃ，３０℃）

Ａｌ［４］ ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００３Ｍｎ００３Ａｌ００２Ｏ２ ２７～４３ ６９％（１００圈，０５Ｃ） ９２％（１００圈，０５Ｃ）

Ｚｎ［５］ ＬｉＮｉ０９４Ｃｏ００４Ｚｎ００２Ｏ１９９ ２５～４３ ６２％（５００圈，０５Ｃ，２５℃） ７４％（５００圈，０５Ｃ，２５℃）

Ｙ［２０］ ＬｉＮｉ０９１Ｃｏ００７Ｙ００２Ｏ２ ２８～４３ ５６％（３００圈，１Ｃ，２６℃） ７７％（３００圈，１Ｃ，２５℃）

Ｂ［２１］ １ｍｏｌ％ Ｂ－ＬｉＮｉ０９０Ｃｏ００５Ｍｎ００５Ｏ２ ２７～４３ ７６％（１００圈，０５Ｃ，５５℃） ９１％（１００圈，０５Ｃ，５５℃）

Ｂ＆Ｔｉ［２２］ １６３ｍｏｌ％Ｂ＋０３２ｍｏｌ％Ｔｉ－ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００５Ｍｎ００３Ｏ２ ２７～４３ ３９％（１００圈，１Ｃ，３０℃） ７８％（１００圈，１Ｃ，３０℃）

Ｂ＆Ｗ［２３］ １ｍｏｌ％Ｂ＋１ｍｏｌ％Ｗ－ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００６Ａｌ００２Ｏ２ ２８～４３ ５３％（１００圈，１Ｃ） ８６％（１００圈，１Ｃ）

Ａｌ＆Ｔｉ［１７］ １ｗｔ％（Ｔｉ＋Ａｌ）－ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００８Ｏ２ ２７５～４４
７７％（１００圈，０２Ｃ，２５℃）／

１０Ｃ，９７ｍＡ·ｈ·ｇ－１
９４％（１００圈，０２Ｃ，２５℃）／

１０Ｃ，１７０ｍＡ·ｈ·ｇ－１

Ａｌ＆Ｔｉ＆Ｍｇ［１８］ ＬｉＮｉ０９３Ａｌ００５Ｔｉ００１Ｍｇ００１Ｏ２ ２５～４２５ ５２％（８００圈，０５Ｃ，２５℃） ８２％（８００圈，０５Ｃ，２５℃）
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３１１　单元素掺杂
对于单元素掺杂改性，Ａｌ元素对电池的性能影

响较为显著。在超高镍正极材料中，Ａｌ元素往往以
主元素的形式进行掺杂，其可以有效抑制晶格畸变

与活性物质的溶解，极大提高循环稳定性［１５］。Ｋｉｍ
等［２］通过对 ＮＣＭ９０进行铝元素掺杂，组成 ＮＣＡ８９
与ＮＣＭＡ８９，发现当引入１％的 Ａｌ时，可减少 Ｈ２→
Ｈ３相变过程中的体积收缩与膨胀，有效抑制微裂纹
的形成；在１Ｃ、４５℃条件下循环５００圈，ＮＣＭＡ８９容
量保持率为 ８２６％，ＮＣＭ９０仅为 ５３８％。相较于
铝掺杂，锆掺杂也是最为常用元素之一。Ｊｕｎｇ等［１６］

以 共 沉 淀 的 方 法 合 成 了 Ｚｒ掺 杂 富 镍 材 料
ＬｉＮｉ０９２Ｃｏ００４Ｍｎ００４Ｏ２，在 １００个循环后容量保持率
增加了１５％，Ｚｒ掺杂对于晶格氧的稳定性起到了较
大作用，可减少自身循环而造成的降解。

３１２　多元素掺杂
对比单元素掺杂，多元素掺杂的协同作用对于

提升电池稳定性能更为显著。Ｔｉ４＋和Ａｌ３＋是稳定材
料层状结构较为有效的掺杂剂。Ｗｕ等［１７］对前驱体

材料进行掺杂，先进行 Ｔｉ４＋掺杂，使其进入颗粒内
部，然后在颗粒表面进行掺杂 Ａｌ３＋。与单纯的 Ｔｉ４＋

掺杂相比，添加微量 Ａｌ３＋可有效分散 Ｔｉ４＋的分布，
积极调节 Ｎｉ２＋的有序分布，从而减轻表面结构的随
机组成，形成较薄的表面岩盐相重构层。这种表面

结构结合了较强的 Ｔｉ—Ｏ和 Ａｌ—Ｏ键，能够实现可
逆的Ｈ２→Ｈ３相变，进一步抑制微裂纹的形成。Ｃｕｉ
等［１８］以ＮＣ９４与 ＮＣＭ９０为参照，研究 Ａｌ、Ｔｉ、Ｍｇ共
掺杂对ＮＡＴＭ９３性能影响，如图６所示，研究发现，
钛富集在表面，铝、镁作为 ＮＡＴＭ中的稳定离子元
素，不仅能改善电解质和结构不完整性的不良副作

用，而且还能减轻石墨阳极上的过渡金属溶解和活

性锂的损失，在全电池 ８００个深循环后，仍具有
８２％的容量保留率，优于９４ＮＣ与９０ＮＣＭ。
３２　表面包覆

岩盐相和残留锂的形成原因是 Ｎｉ２＋引起的颗
粒表面的相对不稳定。通过表面涂层降低材料表面

的Ｎｉ２＋含量是解决问题的关键，并且要求涂层材料
具有良好的 Ｌｉ＋传输性能，否则会影响自身的容量
大小。正极材料表面涂层有两方面作用：一方面，涂

层能够提高材料电子导电性［２４］；另一方面，涂层材

料能够减少正极材料与电解液之间的直接接触面

积，阻止电解液的分解与副反应的生成，进一步防止

图６　多重元素掺杂对超高镍正极材料的
性能影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔｄｏｐｉｎｇｏｎｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｈｉｇｈｎｉｃｋｅｌｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

　

正极材料被腐蚀导致晶体结构坍塌。以上两方面作

用都会显著提高电池的电化学性能。

Ｋｉｍ等［２５］以 ＮＣＭ９１为基体，通过干法包覆方
式在颗粒表面分别构建铝、铁、钴、钛涂层，研究４种

图７　０５Ｃ下不同元素包覆ＮＣＭ９１循环１００圈
的性能曲线［２５］

Ｆｉｇ．７　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＮＣＭ９１ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒ１００ｃｙｃｌｅｓａｔ０５Ｃ

离子涂层对于 ＮＣＭ９１的电化学性能提升效果。研
究发现，在各种金属离子中，虽然钛离子和铁离子涂

层确实降低了ＮＣＭ９１中残留的锂含量，但涂层加剧
了Ｎｉ３＋的还原，导致 Ｌｉ＋／Ｎｉ＋混排更为严重，电化学
性能下降更为严重，尤其是钛离子涂层的ＮＣＭ９１在
经过１００次０５Ｃ循环后，容量保持率仅为７８％，而
纯相容量保持率为８４％，如图７所示。对比之下，
铝离子和钴离子涂层能够减少表面残留锂，并且减

少Ｎｉ３＋→Ｎｉ２＋的还原转变。通过相关表征手段分
析，发现钴离子涂层对提升正极材料的稳定性能更

有效，因为钴离子涂层可以促进颗粒 Ｎｉ３＋稳定性，
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导致岩盐相和残留锂减少。目前，钴离子涂层被确

定为基于相互扩散的表面重建策略的最佳涂层。

Ｑｉａｎ等［２６］采用预涂层和同步锂化法，在富镍阴极材

料 ＬｉＮｉ０９Ｃｏ００５Ｍｎ００５Ｏ２上均匀包覆锂离子导体
Ｌｉ２ＳｉＯ３层，在２Ｃ倍率下１００次循环后容量保持率
为８８％，而未包覆纯相保持率仅为７９％。通过多种
物理表征技术发现，Ｌｉ２ＳｉＯ３包覆层改善了电极的锂
离子扩散动力学，并防止其在电解质表面发生副反

应；此外，具有强 Ｓｉ—Ｏ共价键的均匀 Ｌｉ２ＳｉＯ３涂层
作为缓冲层，降低了机械微应变，稳定了表面化学性

能和结构。

３３　形态设计
目前对于超高镍正极材料的形态设计，主要偏

向核壳结构。相对于包覆改性来说，核壳结构可以

看成为高级版的包覆手法，本质上还是在颗粒表面

包覆一层保护膜。

包覆改性主要以金属氧化物为包覆材料，往往

电导率较低，导致容量降低，此外，由于表面涂层非

常薄，因此很难完全保护内部材料免受与电解质发

生副反应，使得超高镍正极材料的容量衰退和热稳

定性较差问题更为严重，而核壳结构能有效解决这

些问题。

Ｍａｅｎｇ等［２７］采用以 ＬｉＮｉ０９Ｍｎ００５Ｃｏ００５Ｏ２为核
心，在表面附着一层 ＬｉＮｉ０３３Ｍｎ０３３Ｃｏ０３３Ｏ２的壳，采
用共沉淀法成功合成了高镍核壳结构的 ＮＭＣ８１１
材料，整体组成为 ＬｉＮｉ０８Ｍｎ０１Ｃｏ０１Ｏ２，类似于商业
均匀的 ＮＭＣ８１１。ＳＥＭ与 ＥＤＳ横截面图和线扫描
表明，核壳结构粒子从粒子中心到表面的局部成

分变化与设计的粒子结构一致；当煅烧温度从

７００℃ 升高到 ８００℃，核壳结构 ＮＭＣ８１１材料的
主颗粒层变厚。经过 ２００次循环后，商业化的
ＮＭＣ８１１的二次粒子被完全粉碎，而核壳结构的
ＮＭＣ８１１粒子大多保持其最初的球形形态；核壳结
构 ＮＭＣ８１１容量保持率为 ８１１％，而商业化
ＮＭＣ８１１仅为 ３９６％。试验结果表明，核壳结构
的超高镍正极材料具有明显改进的热稳定性、机

械强度和高容量保持率，有望进行批量生产。Ｋｉｍ
等［２８］提出了一种核心部分为超高镍 ＬｉＮｉ０９３４Ｃｏ００４３
Ａｌ００１５Ｏ２（ＮＣＡ），外层壳部分为 ＬｉＮｉ０８８６Ｃｏ００４９
Ｍｎ００５Ａｌ００１５Ｏ２（ＮＣＭＡ）的正极材料，组装电池后发
现，在３０～４２Ｖ下循环 １０００圈后，ＮＣＡ－ＮＣ
ＭＡ９０正极显示 ９０５％的优越容量保持率，而

ＮＣＡ９０正极只保持６０２％的初始容量（图８）。研究
认为外壳部分的存在加速了锂的插入和纳米核心主

粒子偏转，抑制了充放电过程中正极固有各向异性

体积变化产生的微裂纹传播。

图８　在１Ｃ、３０～４２Ｖ、２５℃下ＮＣＡ９０与
ＮＣＡ－ＮＣＭＡ９０在全电池中循环
１０００圈的性能曲线［２８］

Ｆｉｇ．８　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＮＣＡ９０ａｎｄＮＣＭＡ９０
ａｆｔｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｂａｔｔｅｒｙａｔ１Ｃ，

３０～４２Ｖａｎｄ２５℃
　

３４　晶体设计
据研究报道［２９］，氧化物正极在高压充电时可以

适当提高比容量，但电压的增加会加剧材料的分解，

严重影响电池的安全性能。一般认为，富镍阴极材

料从层状结构向尖晶石或完全无序的岩盐结构的转

变以及过渡金属的溶解与结构重建，导致了容量衰

减。试验可以观察到，非均匀应力会在循环过程中

引起晶粒内裂纹，从而加剧超高镍正极材料结构的

坍塌和容量损失［２９］。普遍的改性方法包括掺杂和

涂层，其可以抑制锂镍混排和界面副反应，但过量的

涂层和不受调节的掺杂可能会阻碍 Ｌｉ＋的迁移，从
而影响电池的电化学性能。为了解决以上问题，可

以采用普遍适用的策略来提高正极的结构稳定性。

单晶化的出现，为超高镍正极材料的商业化提供了

另外一种方向。

单晶材料具有较高的结晶度、更稳定的层状结

构，因此有良好的循环性能和热稳定性能。Ｎｉ
等［３０］通过熔融盐辅助法制备８３单晶、８８单晶、９５
单晶。Ｎｉ含量大于８８％后，锂镍混排和Ｈ２→Ｈ３相
变加剧，导致高速率循环中结构严重坍塌和容量下

降，９５单晶正极在５Ｃ下２５０次循环后的容量保持
率较差，仅为５１８％，而８３单晶为７８２％，８８单晶
为６８３％。Ｒｙｕ等［３１］将镍含量分别为 ７０％、８０％
和９０％的ＮＣＭ三元正极材料分别制备成单晶与多
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晶，通过对比性能试验，发现多晶正极材料与单晶正

极材料容量衰落的机制不同：多晶正极材料容量的

快速衰落主要归因于微裂纹的形成，因电解质的渗

入导致岩盐相积累；相对于多晶材料，单晶锂离子扩

散途径有限，避免锂离子浓度在循环过程中趋于不

均匀，对比掺杂与包覆，单晶化未引入其他元素，降

低了成本与工艺的难度。

４　结论与展望
４１　结论

本文简要分析了超高镍正极材料容量衰退机

理，并结合国内外文献，对元素掺杂、表面包覆、形态

设计及晶体设计等改性手段进行了总结。

１）导致超高镍正极材料容量衰退的机理主要
包括：Ｌｉ＋／Ｎｉ＋混排造成不可逆容量增加；材料表面
残余锂发生副反应导致正极力学性能恶化，形成绝

缘层阻止Ｌｉ＋离子的扩散，ＬｉＯＨ和 Ｌｉ２ＣＯ３分解，导
致比容量下降；Ｈ２→Ｈ３不可逆相变导致岩盐区形
成；微裂纹的形成导致阻抗增加和活性物质减少。

２）掺杂改性方法包括单元素掺杂和多元素掺
杂。单元素掺杂方法中，Ａｌ元素可以有效抑制晶格
畸变与活性物质的溶解，极大提高循环稳定性，对电

池的性能影响较为显著；锆掺杂对于晶格氧的稳定

性起到了较大作用，也是最为常用元素之一。多元

素掺杂的协同作用对于提升电池稳定性能更为

显著。

３）表面包覆可以提高材料电子导电性，减少正
极材料与电解液之间的直接接触面积，防止正极材

料被腐蚀导致晶体结构坍塌，提升材料的电化学稳

定性能。

４）形态设计方法目前的主要技术是核壳结构，
本质上还是在颗粒表面包覆一层保护膜，能够保护

内部材料免受与电解质发生副反应，保障正极材料

的容量和稳定性。

５）晶体设计主要是指将高镍正极材料通过熔
融盐辅助法制备成单晶材料，来提高结构稳定性。

４２　展望
上述提到的改性手段在一定程度上会提高超高

镍正极材料的循环稳定性，但仍然存在能量密度与

结构稳定不匹配问题以及如何从实验室阶段到大规

模产业化生产等问题。因此，未来超高镍材料的研

究还需在以下几方面开展。

１）通过引入其他元素来降低钴离子含量。深
入探究替代元素影响机制、掺杂量范围及其掺杂工

艺，以改善能量密度与结构稳定不匹配问题。

２）有机结合多种改性方法，如掺杂与包覆、掺
杂与核壳结构、包覆与单晶化等；提出可靠的复合改

性机理与失效机理，解决产业化的可行性问题。

３）紧密联系生产实践，改性后超高镍材料需通
过小试、中试及试生产阶段，各过程中要逐步调控、

优化生产参数，最后出具详细可行的标准文件。
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