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摘 要:富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料因具有比容量高、价格低廉以及对环境友好等特性

而备受关注,但受锂镍混排、相变反应、产气、微裂纹、过渡金属溶出、表面结构等影响,材料本身存

在循环容量衰减等问题。针对正极材料循环容量衰减过快、高温性能不佳等问题,总结了近年来国

内外关于富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料的改性方法,包括表面包覆材料合成、元素掺杂材

料制备、核壳结构材料开发、浓度梯度材料设计等优化方法,指出高镍层状过渡金属氧化物正极材

料的应用需要从不断完善材料制备方法、改变材料性状、降低材料成本等方面入手,开发高能量密

度的锂离子电池,使富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料在动力电池领域尽早得到广泛应用。
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Abstract:Nickel-richternarylayeredtransitionmetaloxidepositivematerialshaveattractedmuchattentionduetotheirhigh
specificcapacity,lowpriceandenvironmentalfriendliness.However,thematerialitselfhasproblemssuchascycliccapacity
degradation,whicharecausedbyLi/Nimixing,phasechangereaction,gasgeneration,microcracks,transitionmetaldissolu-

tionandsurfacestructurechanges.Inordertosolvetheproblemsofrapidcapacitydegradationandpoorhigh-temperatureper-

formanceofpositivematerials,modificationmethodsofnickel-richternarylayeredtransitionmetaloxidepositivematerialsat
homeandabroadinrecentyearsweresummarized,includingoptimizationmethodssuchassurfacecoatingmaterialsynthesis,



河 北 科 技 大 学 学 报 2020年

elementdopingmaterialpreparation,core-shellstructurematerialdevelopment,andconcentrationgradientmaterialdesign,

etc.Itispointedoutthatthewideapplicationofhighnickellayeredtransitionmetaloxideanodematerialsneedstostartfrom
theaspectsofcontinuouslyimprovingthematerialpreparationmethod,changingthematerialproperties,andreducingthe
materialcost,etc.todevelophighenergydensitylithiumionbatteries,sothatnickel-richternarylayeredtransitionmetaloxide
anodematerialscanbeappliedinthefieldofpowerbatteriesassoonaspossible.

Keywords:electrochemistry;nickel-richpositive;transitionmetaloxides;modificationresearch;capacitydegradation

  当前,人类社会的可持续性发展与能源和环境保护密不可分。社会的快速发展和文明进步需要消耗大

量常规化石能源,而常规化石能源的过度消耗又将导致环境恶化,这与环境保护相悖[1-3]。因此,既要保障社

会发展文明进步,又要尽量节省能源,减少碳排放。节能减排的重要方式之一就是大力发展电动汽车产

业[4-5]。锂离子电池 (LIBs)作为当前能量密度和功率密度较高的储能装置,在电动汽车领域得到了快速发

展[6-7]。目前,锂离子电池还不能很好地满足电动汽车长续航里程的需求。商业化LIBs仅具有250W·h/

kg左右的能量密度,对于安装重达800kg电池组的电动车来说相当于额外需要400km的电能储量[8-9]。
毋庸置疑,引入更多的电池可以延长行驶距离,然而车体空间受到压缩以及车身总重量的增加将导致乘坐舒

适度的下降和相关运行成本的升高。为满足需求,各国纷纷鼓励开发高能量密度电池[10-11]。
锂离子电池正负极材料的比容量与能量密度直接相关,当正极材料比容量与负极材料比容量相等时,电

池具有最佳的能量密度[12-13]。当前,电池负极材料石墨占比最高,负极石墨材料的比容量在355mA·h/g
左右,而正极材料的比容量要明显低于负极材料的比容量[14-15],因此,提高正极材料的比容量是比较理想的

选择。理想正极材料需要满足以下几方面的特点:一是高的正极电势,确保电池能够提供高的输出电压;二
是优良的锂离子可逆插入-脱嵌能力,保证正极材料有较高的可逆容量;三是稳定的材料结构,避免不可逆相

转变;四是高离子电子电导性,保证具有高的电流充电、放电性能;五是材料不与电解液反应,并且材料要具

有高的电解液兼容性;六是具有低廉的原材料价格、低制备成本和环境友好等特点。当前没有一种正极材料

满足上述所有条件,最具优势的材料是富镍三元层状过渡金属氧化物。
富镍LiNi1-x-yCoxMnyO2(NCM),LiNi1-x-yCoxAlyO2(NCA)(1-x-y≥0.6)三元层状过渡金属氧

化物正极材料表现出比容量高、价格低廉、毒性小等特点,是最具潜力的正极材料体系[16-20]。尽管富镍三元

层状过渡金属氧化物正极材料比容量高,但在循环过程中易发生容量衰减快、高温热稳定性能差等问题,增
大了富镍材料商业化的难度[21-23]。这些问题是由于富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料在循环过程中发

生了相变化[24-25]、锂镍混排[26-27]、产气[28-29]、过渡金属溶出[30-31]、微裂纹[32-33]等原因引起的。为了克服这些

缺陷,科研工作者尝试了多种方法制备高比容量和高稳定性的正极材料。本文总结了近年来国内外关于富

镍三元层状过渡金属氧化物正极材料的改性方法,解决正极材料循环容量衰减过快、高温性能不佳等问题,
以期为富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料在动力电池领域的早日应用提供解决问题的思路。

1 表面包覆材料的合成

富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料是最有可能取代LiCoO2 成为主流正极的材料,然而这些正极

材料普遍存在容量衰减、热稳定性差等问题。大量研究表明,正极材料性能恶化的原因来源于表面结构的变

化,因此解决这些问题行之有效的方法是进行表面包覆处理[34-36]。BECKER等[37]采用钨酸铵作为包覆原

材料,在大量生产的NCM811材料表面包覆一层氧化钨,材料表面的残碱能够与氧化钨反应生成钨酸锂。
此方法的优点是既能消耗材料的潜在产气源,又能对材料进行表面包覆。通过ICP-OES分析表征,材料的

包覆量在1%左右。XRD精修分析结果表明,包覆材料具有更低的阳离子(锂镍)混排程度,因此表面包覆

能够加强材料的结构稳定性。图1a)和图1b)是NCM811材料未包覆和包覆后的扫描电镜照片,从图1b)
能够看到材料表面包覆了一层物质。Mapping结果见图1c),表明 W 元素均匀分布在材料表面,其他元素

也是均匀分布。
对包覆前后材料进行的半电池性能测试结果如图2所示[37]。不管是选取4.3V上限截止电压还是4.5V

上限截止电压,表面包覆一层氧化钨材料的循环性能都优于未包覆材料的循环性能。在4.3V上限截止电

压进行循环时,包覆材料循环次数是未包覆材料循环次数的近2倍,即使是4.5V的上限截止电压,包覆材
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图1 不同样品的SEM图

Fig.1 SEMimagesofdifferentsamples
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图2 不同截止电压下未包覆与包覆材料的循环曲线

Fig.2 Cyclecurvesofuncoatedandcoatedmaterialsatdifferentcut-offvoltages

料循环次数也是未包覆材料循环次数的1.6倍以上。这表明包覆对改善正极材料起到了显著作用,对于高

镍材料而言,包覆能降低材料的锂镍混排,抑制材料不可逆相变化,降低产气。对循环后的材料进行的断面

扫描测试结果表明,未包覆材料循环后出现明显通透裂纹,而包覆材料循环后未出现明显微裂纹。因此,对
正极材料进行包覆处理能够改善材料的性能。

LIU等[38]将硝酸铟溶解到无水乙醇中,再将商业NCM811材料加入到完全溶解的硝酸铟-乙醇溶液中,
分别配制成In2O3/(In2O3+NCM811)质量分数为1%,2%,3%的溶液。于100℃干燥样品,再于600℃空

气氛围下退火制得最终产物。2%的包覆材料具有最佳形貌,表面未发现缺陷。经过分析表征发现,生成的

最终产物相对于未包覆材料的表面残碱量(LiOH和Li2CO3)更低,且材料的层状结构和原始形貌得到了保

持。XRD和HRTEM分析表明材料包覆层为In2O3 和LiInO2。包覆材料的首次库仑效率为90.86%,明显

大于未包覆材料的首次库仑效率(89.41%),表明包覆材料表面的副反应要明显小于未包覆材料的副反应。
图3a)是材料倍率性能曲线。结果显示,2%包覆材料在测试倍率条件下均具有最佳的倍率性能,表明包覆

材料具有更高的离子-电子导电性。选取1C电流密度来对比不同材料的长循环,发现2%的包覆材料性能

最佳,而未包覆材料发生了明显的容量衰减。循环后拆解结果表明,包覆材料保持初始形貌,未出现明显微

裂纹,而未包覆材料的微裂纹较为明显。这些结果均表明,包覆能够改善材料的锂镍混排程度和材料微裂

纹。2%包覆材料在5C电流密度下循环300次后仍能保持86.4%的容量,表明表面包覆In2O3 材料对

NCM811主体材料的性能有明显的改善。除了上述包覆材料外,还有许多其他材料可用,如 Al2O3[39-41],

Li4Ti5O12[42-43],Li2TiO3[44],TiO2[45],ZrO2[46]以及金属氟化物[47-49]和金属磷酸盐[50-52]等。这些表面包覆材

料不仅可以作为电解液与主体材料隔离的保护层,还能够抑制循环过程中的副反应,有些包覆层还是优良的

电子导体,能够加强材料的倍率特性。
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Fig.3 Differentmaterialrateperformance,cycleperformanceandlong-cycle

performanceatacurrentdensityof5C

2 掺杂材料的制备

通常的掺杂元素具有电化学惰性、高极性、适合的离子半径以及与氧具有强键合能力等特点[53],掺杂元

素既包含阳离子也包括阴离子。掺杂具有如下4个特点:一是掺杂离子用于取代可移动的Ni2+和Li+ [54];
二是能阻碍Ni2+进入到锂层[55];三是通过增强氧-过渡金属键强度,抑制循环过程中的氧释放[56];四是增加

Ni4+-O结合能力,抑制在充电末期材料收缩,降低O-
2 的斥力[57]。具有较小离子半径的Al3+在高电压电解

液中能保持稳定而不被氧化,因此铝作为稳定晶格掺杂剂在NCM富镍正极材料中得到了广泛研究。WOO
等[58]采用共沉积方法制备Li[Ni0.8Co0.1Mn0.1-x-yAlxMgy]O2 材料(x,y =0.0~0.02),经过连续不同操作

步骤得到最终产物。不同铝、镁含量的XRD精修图和循环性能图见图4。由图4a)可知,随着镁铝离子掺

入主体材料,在锂层的Ni和 Mg二价离子含量均减小,表明掺杂能够有效降低材料的锂镍混排程度,镁离子

的掺杂能够有效降低c轴的晶格常数。这些改变将影响Li-O和 M-O的间距(M代表金属元素),当单独掺

入Al元素时,随着掺入量的增加,材料的Li-O间距逐渐增加,M-O间距逐渐减小。单独掺入 Mg元素时,
随着掺入量的增加,材料的Li-O间距逐渐减小,M-O间距逐渐增加。当Al和Mg元素掺入量均为0.01时,

Li-O和 M-O的间距均最小,详细参数见表1。随着Al掺入量的增加,材料的克容量逐渐下降,但材料的稳

定性得到了改善,如图4b)所示。图4c)显示,随着 Mg掺入量的增加,材料的克容量也逐渐下降,但材料的

克容量发挥要明显高于掺入Al后克容量的发挥。如果Mg与Al共掺杂,则能够明显改善材料的稳定性,共
掺杂材料的克容量发挥也明显高于单独掺杂材料。通过对不同掺杂量的材料进行热重分析,发现双掺杂材

料的热分解温度明显提高,表明材料的热稳定性得到了有效提升。
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Fig.4 XRDandcycleperformancegraphsofdifferentaluminumandmagnesiumcontents

表1 XRD数据计算得出Li[Ni0.8Co0.1Mn0.1-x-yAlxMgy]O2 的金属-氧距离(x=0~0.02,y=0~0.02)
Tab.1 Dataofmetal-oxygendistancesofLi[Ni0.8Co0.1Mn0.1-x-yAlxMgy]O2fromXRD(x=0~0.02,y=0~0.02)

Li[Ni0.8Co0.1Mn0.1-x-yAlxMgy]O2 Li-O距离/Å M-O距离/Å Rwp/% Rp/%

x=0,y=0 2.1095(13) 1.9675(11) 8.73 7.64

x=0.01,y=0 2.1108(12) 1.9662(12) 8.81 7.49

x=0.02,y=0 2.1115(11) 1.9644(1) 8.03 6.78

x=0,y=0.01 2.1108(13) 1.9666(11) 8.24 6.69

x=0,y=0.02 2.1104(15) 1.9668(12) 9.22 7.93

x=0.01,y=0.01 2.1102(11) 1.9664(12) 8.45 7.02

一些研究人员把锂镍混排定义为阳离子反位[59-60],认为阳离子反位的形成不利于正极材料的长期循环

性。如果锂位的锂被镍替代,将阻塞锂的扩散路径,影响电池的整体性能。LI等[61]提出的阳离子反位机理

认为,良好的阳离子反位不仅能够提高正极材料的结构稳定性,而且能提供静电斥力,阻碍更多的过渡金属

迁移到锂位,因此适当的阳离子反位对电池的整体性能有利。掺杂卤素元素易于形成卤化物局部八面体结

构而诱导反位结构的形成,特别是氟元素更为明显。阳离子反位浓度随着卤元素的增加线性提高,但是过高

浓度会导致电子的导电性下降,不可逆相变化提高,破坏主体材料的球形形貌。因此适度的掺杂才是最为合

理的选择。相分析和密立根充电表明,氟取代和反位能够增加材料的(003)晶面间距,有利于增加锂离子迁

移。图5展示了XRD精修图和带结构图。从图5a)可以发现,氟元素的反位形成能最小,更易于形成Li/Ni
反位。引入导带 Ecb、价带 Evb和禁带宽度 Eg 的概念 可 解 释 电 子 传 输 特 性,见 图5b)。禁 带 宽 度

Eg=Evb-Ecb,Eg 越大,电子传输性越差。经计算发现,未掺杂氟元素主体材料的禁带宽度为0.0265eV,
掺杂1%氟的材料禁带宽度为0.0491eV,掺杂2%氟的材料禁带宽度为0.0593eV。因此掺杂氟元素会降

低材料的电子导电性,需结合离子、电子导电性的需要,选择合适的氟掺杂量。研究人员还对氟掺杂量分别

为0%(PRI),1%(5.7%AS),2%(8.2%AS)的材料分别进行了倍率测试,发现1%掺杂量的材料具有最佳

倍率性能。在高温和室温条件下测试了0%和1%掺杂量材料在1C电流密度下的循环性能,见图6。
图6a)结果显示,掺杂材料在55℃高温循环后期未出现容量快速衰减现象,拆解结果显示掺杂材料循环后

形貌得到保持,未出现明显微裂纹,而未掺杂材料循环衰减严重且材料出现明显裂纹。图6b)结果显示,掺
杂材料在室温时的循环性能要明显优于未掺杂材料,拆解结果显示掺杂材料循环后形貌得到保持,未出现明
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Fig.6 Cyclecurvesof1%Fdopedandundopedmaterialsatdifferenttemperatures

显微裂纹。综上可知,掺杂氟元素能够有效改善材料的高、低温性能。可作为掺杂体的材料还包括Ga[62],

V[63],La[64]以及碱金属[65]等。这些掺杂材料能够有效改变材料的晶格参数,稳定材料层状骨架,改善离子、
电子导电性。

3 核壳结构材料的开发

锰材料显示优良的循环稳定性,高镍材料具有高的容量,因此富含镍元素和富含锰元素的壳结构被设计

合成来提高富镍材料的循环稳定性。WU等[66]采用在硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰的水溶液中加入不同量的丁

二酮二肟(C4H8N2O2)的乙醇溶液,再进行后续过滤、干燥、煅烧等处理得到核壳结构材料。该结构的内核

是LiNiO2,物质外壳是二价镍离子和四价锰离子居多的NCM材料。在5C的电流密度下测试材料的循环

性能发现,3%C4H8N2O2 条件下的核壳结构具有最佳的循环性能,如图7a)所示,经过500次循环后,材料

保持86%的容量,而NCM811材料经过500次循环后容量仅为57%。图7b)和图7c)为NCM811材料和

3%C4H8N2O2 条件下NCM811核壳材料电压-容量曲线,结果表明,NCM811材料前期容量衰减比较明显,
而NCM811核壳结构材料前期容量衰减缓慢,后期衰减才增加。NCM811核壳结构放电电压降仅为

4.18%,而NCM811材料放电电压降达到9.62%,2倍于核壳结构。测试结果表明,壳层富锰结构能有效降

低材料的锂镍混排程度和副反应的发生,核壳结构能够稳定NCM811材料的整体结构,进而有利于循环性

能的提升。

LONGO等[67]采用理论计算进一步确定了核壳结构具有稳定材料结构的特点。SHIN等[68]、DONG
等[69]、MAENG等[70]也对富镍核壳正极材料进行了合成测试表征,表明核壳结构在缓解正极材料锂镍混

排、稳定材料结构、抑制副反应、隔离酸性物质对材料的溶解等方面能够起到有效的改善作用。
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Fig.7 Cycleperformancegraphandvoltage-capacitygraph

4 浓度梯度材料的设计

设计浓度梯度富镍材料是解决正极过快衰减的另一种有效方法。DUAN等[71]设计出Al掺杂浓度梯

度LiNi0.815Co0.15Al0.035O2 材料(LGNCAO),该材料的特点是从材料的内核到外壳铝元素分布逐渐增加,而
材料的镍和钴元素分布逐渐降低。如表2所示,I(003)/I(104)比值是用来确定材料的锂镍混排程度,比值

越大,材料的锂镍混排程度越低。非浓度梯度材料(LNCAO)的比值明显小于 LGNCAO 材料,说明

LGNCAO材料的锂镍混排程度更低。表2中的镍在锂位的占比也表明,LGNCAO材料的锂镍混排程度

(0.29)要小于LNCAO材料 (0.36)。对LGNCAO材料进行电子探针微量分析的结果如图8a)所示。从中

心区域到外层Co的原子占比少量降低,而Ni的原子占比却下降比较明显,特别是在外层区域更加显著。
相反,Al原子占比从内到外逐渐升高,最外层升高更加明显。这表明材料从内到外Al浓度逐渐升高,Ni浓

度梯度逐渐降低。对两种材料的循环测试比较如图8b)所示,发现 LGNCAO 材料容量逐渐衰减,而

LNCAO材料容量衰减特别显著。浓度梯度策略能够有效改善正极富镍材料的容量衰减问题。图8c)的阻

抗结果表明,LGNCAO 材料较 LNCAO 材料 能 够 更 好 地 在 空 气 条 件 下 稳 定 存 在。SU 等[72]设 计 了

NCM811浓度梯度材料来改善材料的循环性能、倍率性能和热稳定性。其他科研人员也设计合成了不同浓

度梯度的正极材料来改善材料的各项性能[73-75]。相信在不远的将来,随着科技的发展和进步,更多方法会被

发现,用来改善富镍正极材料的各项性能。
表2 非浓度梯度和浓度梯度材料XRD精修结果

Tab.2 XRDrefinementresultsofnon-concentrationgradientandconcentrationgradientmaterials

材料 a/Å b/Å c/Å I(003)/I(104) d(003)/Å d(104)/Å Ni在Li位的占比/% Rwp/% R/%

LNCAO 2.86798 2.86798 14.18562 1.7359 4.7285 2.0344 0.36 12.49 8.98

LGNCAO 2.86568 2.86568 14.18602 1.7583 4.7287 2.0334 0.29 11.65 8.58
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5 结 语

开发具有高比容量的正极材料是增加电动汽车续航里程最为有效的方法。当前富镍三元层状过渡金属

氧化物正极材料LiNi1-x-yCoxMnyO2(NCM),LiNi1-x-yCoxAlyO2(NCA)(1-x-y≥0.6)表现出比容量

高、价格低廉、毒性小等特点,是最具潜力的正极材料体系。
富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料能够满足提升电池能量密度的需求,但需要改善材料本身存在

的容量衰减严重的状况,解决锂镍混排、相变反应、产气、微裂纹、过渡金属溶出、表面结构变化等问题,这些

问题并非孤立存在而是互为影响的。解决这些问题可从以下几方面入手;一是制备表面包覆材料,降低材料

与电解液的接触,进而抑制副反应的发生;二是制备过程中掺杂少量元素,稳定材料层状骨架,改善离子、电
子的导电性;三是合成核壳结构材料,缓解正极材料锂镍混排程度,提高材料结构的稳定性,抑制副反应的发

生,隔离酸性物质对材料的溶解;四是合成浓度梯度材料,改善材料的循环性能、倍率性能和热稳定性能等。
当然还要综合考虑电池的正极、负极材料和电解液的匹配,以及与电池电压的匹配。总之,高镍层状过渡金

属氧化物正极材料的广泛应用需要从不断完善材料制备方法、改变材料性状、降低材料成本等方面入手,开
发高能量密度的锂离子电池,才能使富镍三元层状过渡金属氧化物正极材料在动力电池领域尽早得到广泛

应用。
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