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摘  要：富锂锰基正极材料因其高放电比容量和宽电压窗口，成为下一代锂离子电池正极材料的重要选择。但其严重的晶界

副反应和晶格氧的不可逆析出会引发颗粒破碎、微裂纹与产气，导致材料电化学性能衰减严重。颗粒单晶化因消除了晶界，

有助于改善正极材料的结构稳定性，是一种有效提升电池循环性能的策略。本工作通过前驱体致密化策略降低颗粒界面融合

阻力，结合高温煅烧制备了颗粒尺寸 1~3 μm 的单晶富锂锰基材料 Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 (LR-SC)。结果表明：前驱体致密

化促进颗粒界面处的扩散传质，有利于晶粒融合生长，易于形成微米级单晶颗粒。基于该单晶材料组装的扣式电池在 0.2 C
首次放电比容量达 243.3 mA·h·g–1。与多晶材料相比，其在 0.5 C 循环 200 圈容量保持率从 44.9%提高至 73.3%；基于单晶材

料组装的软包电池(10 mA·h)在 1 C 循环 250 圈后容量保持率为 78.8%，展现了良好的倍率性能和循环稳定性。该方法为合成

微米级单晶富锂锰基正极材料提供了一条简单可行的途径。 
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锂离子电池(LIB)作为便携式电子产品、新能源

汽车和储能设备的主要部件之一而备受关注[1]。近

年来，随着新能源产业蓬勃发展[2]，富锂锰基氧化

物 xLi2MnO3·(1–x)LiTMO2 (TM=Mn、Ni、Co、Fe
等)因其优异的性能受到关注。富锂材料具有高能量

密度(~1000 W·h·kg–1)、宽电压窗口、低成本等优点，

因此被认为是极具竞争力的下一代锂离子电池正极

材料[3]。富锂材料由 LiTMO2 和 Li2MnO3 组成[4]。不

同于三元层状正极材料中仅由过渡金属阳离子

(Ni2+/Ni4+)氧化还原反应贡献容量，富锂锰基正极材

料中的电化学惰性组分 Li2MnO3在首次充电至 4.5 V
以上时会发生结构活化[5–6]，该过程伴随晶格氧的氧

化还原反应(O2–/On–，n<2)，并通过形成可逆的 O—O
键实现电荷补偿，从而赋予材料可超过 300 mA·h·g–1

的高容量特性，其理论容量显著高于三元正极材料[7]。 
然而，多晶富锂锰基正极材料因高比表面积和各

向异性特征会导致正极与电解质间的副反应加剧、晶

格氧的释放、晶间裂纹的产生、体积变化以及在长循

环过程中结构稳定性被严重破坏[8]。为了缓解上述问

题，目前主要采用形貌调控、表面包覆、离子掺杂、

表面相处理和单晶化等方法进行改性[9–10]。 
与多晶正极材料相比，单晶正极材料在循环

寿命、结构稳定性、热稳定性和安全性方面具有

优势，但在动力学方面仍存在锂离子扩散速率低

的问题[11]。由于前驱体粒径的限制和 Mn–O 键断裂

所需的高活化能，合成 5 μm 以上的大颗粒富锂锰基

单晶材料相对困难，相比之下，亚微米及纳米级小

尺寸的单晶因其颗粒内的短扩散路径而具有更快的

动力学，并且可以弥补由于单晶化引起的 Li+扩散缓

慢的缺点[12]。Liu 等[13]通过熔盐(LiNO3 和 H3BO3)
辅助烧结获得硼掺杂的微米级无钴富锂单晶材料。

低熔点熔盐可作为液相介质，提高原子传质效率， 
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促进晶体成核与生长。单晶正极可抵抗循环过程中

各向异性应力和应变的积累，减少界面副反应，从

而获得优异的高压稳定性和动力学性能。Sun 等[14]

用 LiCl 熔盐合成的富锂单晶(Li1.2Ni0.2Mn0.6O2)可抑

制在首次活化过程中的严重氧释放，并可很好地抑

制层状向尖晶石相演变。此外，单晶正极在充放电

循环过程中体积变化小、结构稳定性好。因此，颗

粒单晶结构设计与制备是实现高能量密度长循环

LIB 的有效策略，有望解决富锂材料循环过程中氧

释放和结构变形等问题。 
本研究提出了一种前驱体致密化结合固相烧结

的单晶化策略，成功制备了微米级单晶富锂正极材料

(LR-SC)。通过研究比较单晶颗粒和多晶二次球形颗

粒的失效过程，揭示了其作用机制。与典型的多晶正

极(LR-PC)相比，LR-SC 具有优异的界面稳定性和循

环稳定性。LR-SC 在第一次活化期间有效降低了晶

格氧的释放和副反应的产生。在 2.0~4.8 V、1C 循环

200 圈后，LR-PC 多晶颗粒的球形完整度遭到破坏，

而 LR-SC 材料依然保持良好的单晶形态和结构。此

外，与多晶 LR-PC 正极材料相比，单晶 LR-SC 正极

材料呈现出良好的倍率性能和循环稳定性。 

1  实验 
1.1  材料制备 

LR-PC 多晶材料制备包括碳酸盐共沉淀反应合

成前驱体和混锂煅烧合成产物。首先采用碳酸盐共

沉淀法合成前驱体 Mn0.54Co0.13Ni0.13(CO3)0.8，根据所

设计的前驱体分子组成，按照化学计量比分别称取

MnSO4·H2O、CoSO4·7H2O 和 NiSO4·6H2O 溶解在

200 mL 去离子水中，配成总浓度为 0.16 mol·L–1的

混合溶液，记作溶液 A。称取 NaHCO3 溶于 200 mL
去离子水中配成 0.80 mol·L–1 的溶液，记作溶液 B。
将溶液 A 快速倒入溶液 B 中，同时快速搅拌，反应

时间 3 h，直至过渡金属阳离子反应完全转变成碳酸

盐沉淀。沉淀物经过滤、洗涤、干燥，得到碳酸盐

前驱体。将前驱体与过量 5% (摩尔分数)的 Li2CO3

混合，采用固相烧结(升温速率 3 ℃·min–1)在空气氛

围中于 500 ℃煅烧 3 h，然后于 850 ℃煅烧 15 h。最

后，将样品冷却至室温，得到富锂多晶材料 LR-PC 
(Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2)。 

LR-SC 单晶材料制备。将上述合成的前驱体与过

量5%的Li2CO3在研钵中混合后装入直径为14 mm的

圆柱形压片模具中，用天津诺雷信达 NLH-600C 压片

机对圆柱形模具中的粉末混合物施加300 MPa的压力

并保持 1 min 后取出，采用两步煅烧法(升温速率为

3 ℃/min)在空气氛围中于 500 ℃煅烧 3 h，然后于

950 ℃煅烧 15 h。最后，将样品冷却至室温，研磨，

得到富锂单晶材料 LR-SC(Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2)。 
1.2  扣式电池和软包电池的组装 

扣式电池的组装。按 8∶1∶1 的质量比分别称取

正极活性物质、聚偏二氟乙烯(PVDF)和导电炭黑。在

研钵中研磨搅拌均匀后，在 N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)
溶剂中分散并形成均匀的浆料。将浆料均匀地涂覆在

铝箔集流体上，在 80 ℃干燥 4 h 以上。随后裁切成直

径12 mm的圆形极片，于60 ℃真空干燥箱中干燥8 h，
得到正极。在充满氩气的布劳恩手套箱中，以锂离子

电池 5 V 高压电解液(体积比 V (1 mol/L LiPF6)∶
V(EC)∶V(DMC)=1∶1∶1)作为电解液，锂片作为负极，

制备的正极片作为正极，组装成CR2032 型扣式电池。 
软包电池的组装。在铜箔上涂覆由石墨、炭黑和

海藻酸钠黏合剂以 8∶1∶1 的质量比混合制备的水基

浆料，经充分干燥并辊压后，裁切为 42 mm×56 mm
的负极极片。软包电池的正极片的制备过程与扣式电

池正极相同，单面涂布面密度为 18.82 g/m2，尺寸为

40 mm×54 mm，按照“单面正极–隔膜–单面负极”的顺

序叠片。负极与正极负载容量之比(N/P)控制在1.1左右，

在露点为–60 ℃的干燥房中组装软包电池(10 mA·h)，
在充有氩气的手套箱中注入电解液并封装。 
1.3  分析测试仪器 

采用X射线衍射仪(XRD，日本Rigaku，Rint-2000)
表征样品的晶体结构和物相组成。利用共焦激光拉

曼光谱仪(LabRAM HR Evolution，法国)分析正极材

料的结构演变。利用扫描电子显微镜(SEM，Hita chi 
SU8020，日本)进一步分析了样品的形貌结构。利

用 Talos-F200 X-G2 型高分辨透射电镜(HRTEM，

Thermo Scientific，美国)获得样品的微晶结构和选

区电子衍射(SAED)信息。采用 QAS 100 Li 原位差

分电化学质谱仪(DEMS，上海零露仪器设备有限公

司 QAS 100Li)对电池初始充放电过程中生成的气

体进行了检测。采用 CT-4008 型(深圳市新威电子有

限公司)电池测试系统和 CHI760e 型(上海辰华仪器有

限公司)电化学工作站测试了材料的电化学性能。 
1.4  电化学测试方法 

采用电池测试系统(CT-4008)在 2.0~4.8 V 电压

范围内进行恒流充放电测试和恒流间歇滴定测试，  
1 C=250 mA·h·g–1。采用 CHI 760e 型电化学工作站

在 10 mHz~100 kHz 的频率范围进行电化学阻抗

(EIS)测试，在 0.2 mV/s，电压范围为 2.0~4.8 V 进
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行循环伏安法(CV)测试。软包电池以 1 C 倍率恒

流充放电，电压范围为 2.0~4.5 V。利用原位差分电

化学质谱测试软包电池，测试电压范围 2.0~4.8 V，

测试倍率 0.2 C。 

2  结果与讨论 
2.1  物相表征及结构分析 

将碳酸盐共沉淀 [15]制得的前驱体与碳酸锂

混合后，于 850 ℃煅烧制备多晶富锂锰基正极材

料，如图 1 所示。过渡金属阳离子与碳酸根阴离

子在水溶液中发生共沉淀反应，生成均匀的球形

前驱体，将前驱体混锂煅烧，即得到多晶富锂锰

基材料(LR-PC)。同样基于碳酸盐前驱体，对混

锂后的混合物粉体施加机械压力压制成致密化

的圆柱状薄片，于 950 ℃煅烧，从而获得 LR-SC
单晶材料。 

 
图 1  合成过程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the synthesis process 

采用 XRD 对样品 LR-PC 和样品 LR-SC 的晶体

结构进行了表征(图 2a)。所有强衍射峰均很好地指

向 3R m 空间群的层状 α-NaFeO2结构，属于Li2MnO3

相的特征弱衍射峰位于 20°~25°，而且 Li2MnO3 的

C2/m 空间群的(006)/(012)和(018)/(110)峰有明显的

裂分，尖锐的衍射峰表明样品结晶度高。(104)和
(003)的衍射峰无偏移，表明所制备的样品有着较好

的层状结构。 
实验研究了压制压力与煅烧温度的影响。将前

驱体样品经不同压制压力致密化处理之后，在

950 ℃煅烧 15 h，获得烧结薄片。如图 2b 所示，

随着压制压力的增加，烧结薄片的密度快速增加，

但当压力超过 300 MPa 后，密度增长趋势减缓。利

用场发射扫描电子显微镜对多晶样品和单晶样品

的形貌进行了表征。如图 2c 所示，经固相煅烧后，

未加压致密化压制的样品仍基本保持多晶前驱体

的尺寸和二次球形形态，由约 100 nm 的初级颗粒

组成，部分初级颗粒体积较大。这表明，单纯提高

煅烧温度难以实现均匀的晶界熔合生长成较大尺

寸的单晶颗粒，而且晶粒生长不均匀[16]。而前驱体

经过 300 MPa 加压压制，于 950 ℃煅烧 15 h 获得

的样品 LR-SC，单晶颗粒显示出分散性良好，边

界清晰的特点，尺寸在 500 nm~3 μm 之间。为了

探究致密化后的最佳煅烧温度，将混锂前驱体在

300 MPa 下压制致密化处理，然后分别在

850~1000 ℃范围内煅烧 15 h。材料的单晶化程度

随着温度的升高而增加，在 950 ℃时，材料基本完

成了单晶化。因此，确定最佳压制压力为 300 MPa，
最佳煅烧温度为 950 ℃。在温度和压力的共同作用

下，初级颗粒熔合生长成为更大的单晶颗粒[17]。这

种简单的通过机械压制致密化手段优化了高温固

相反应晶界传质过程，促进了晶粒生长动力学。同

时，该方法操作简单，单晶的生长无需助熔剂，且

不产生废水，对环境友好。 
利用 HRTEM 对样品 LR-SC 进行了进一步表

征，如图 2d 所示。由前驱体一次颗粒直接熔合生

长得到的单晶颗粒，边界明显，晶面清晰光滑。

选定区域的晶格条纹的晶面间距为 0.468 nm，对

应富锂材料的(003)晶面。根据局部 SAED (图 3d)，
沿[ 1 ,1,0]方向观察，可以清晰识别出 Li2MnO3 相

的(002)和(221)晶面，这表明样品 LR-SC 具有有序

周期性排列的单晶结构。 
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图 2  样品的物相与形貌结构分析表征 

Fig. 2  Phase and morphology characterization of samples 

2.2  电化学性能表征 
采用扣式 CR2032 半电池和软包电池对样品

LR-PC和样品LR-SC两种正极材料的电化学性能进

行分析。如图 3a 和图 3b 所示，在 2.0~4.8 V、0.2 C
下，样品 LR-SC 的初始放电比容量为 243.3 mA·h·g–1，

略低于样品 LR-PC (254.5 mA·h·g–1)。这是由于多晶

材料晶粒间存在丰富的晶界，可作为锂离子迁移的快

速通道，而单晶材料晶体取向单一，锂离子传输易受

晶格限制。对比不同循环后的充放电曲线可以明显发

现，单晶 LR-SC 正极材料具有良好的循环稳定性和

Li+脱嵌可逆性。由图 3d 可见，在 0.5 C 下循环 200
圈后，样品 LR-SC 仍保持有 165.4 mA·h·g–1的放电

比容量，容量保持率为 73.3%，显著高于样品 LR-PC 
(44.9%)。此外，由图 3c 可见，与多晶样品 LR-PC
相比，单晶样品 LR-SC 具有良好的倍率性能，在 1~5 
C 下均具有较高的平均放电比容量。相对于 0.2 C 下

的放电比容量，5 C 样品下样品 LR-SC 的平均放电

比容量为 123.4 mA·h·g–1，保持约 50%的容量发挥，

而样品 LR-PC 仅有 36%。这是由于单晶正极材料充

放电过程中 Li+沿连续、有序的晶格路径扩散更高效，

同时界面副反应少和结构应力集中，从而在高倍率充

放电时表现出更低的极化和更稳定的离子传输动力

学，最终实现良好的倍率性能。 
为进一步验证材料在实际应用场景下的性

能，采用软包电池对两种材料进行评估。如图 3e
所示，在 2.0~4.5 V、1 C 条件下测试全电池循环

性能，样品 LR-SC 软包电池展现出更优异的循环

稳定性：经 250 次循环后容量保持率达 78.8%，

显著高于样品 LR-PC 正极材料(68.6%)。这种差异

主要是源于单晶材料在长循环过程中具有更强的

维持结构完整性的能力。 
2.3  动力学分析 

Li+的扩散系数反映了 Li+在电极材料中的嵌入

和脱出动力学过程[18]。使用恒电流间歇滴定技术

(GITT)比较了样品LR-SC和样品LR-PC之间电化学

性能的差异。图 4a 为 2 个样品在 0.2 C 下的 GITT
曲线(弛豫时间为 1800 s)。通过 Fick 定律计算公式

可得样品 LR-PC 放电过程中平均 Li+扩散系数为

1.29×10–11 cm2/s，而 LR-SC 的平均 Li+扩散系数高

达 4.29×10–11 cm2/s。这是由于单晶 LR-SC 正极材料

为 Li+提供了连续的晶格通道，避免了晶界处的散射

和阻碍，且体相与界面扩散的协同性更好。 
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图 3  样品的电化学性能 

Fig. 3  Electrochemical properties of the samples 

为了评估温度对电池内部传质速率和活化能的

影响，将扣式电池在 0.2 C 下活化 3 次后，于不同

温度下进行电化学阻抗 EIS 测试。通过模拟电池在

实际工作条件下的温度情况，得到了电池在

25~50 ℃范围内 0.01 Hz~100 kHz 的奈奎斯特频谱，

如图 4d 插图所示，Rct 值为拟合曲线半圈直径的横

坐标，随着温度从 25 ℃提升至 50 ℃，样品 LR-SC
正极材料的界面电荷转移电阻 Rct 值大幅度降低。

这表明了 Li+在体相和界面处的迁移阻力变小。进一

步通过阿伦尼乌斯方程计算了样品 LR-SC 和样品

LR-PC 电极之间反应的表观活化能 Ea。值得注意的

是，单晶 LR-SC 材料的表观活化能 Ea (41.92 kJ/mol)
相对于多晶样品LR-PC (59.08 kJ/mol)降低17.16 kJ/mol。
这表明其电荷转移过程更高效，能量需求更低。这一

差异源于单晶材料无晶界缺陷的结构优势，而多晶材

料因晶界引入的额外能垒导致动力学性能劣化。 
为了进一步阐明单晶化策略对富锂锰基正极材

料电化学性能的提升机制，比较分析了 2 个样品的

循环伏安曲线(CV)。如图 4b 和图 4e 所示，样品

LR-PC和样品LR-SC均呈现出相似的电化学氧化还

原反应，充电电压低于 4.5 V 时发生过渡金属离子

的氧化还原反应，充电电压高于 4.5 V 时发生氧的

氧化还原。这表明单晶化策略对正极材料的晶体结

构等无影响。值得注意的是，样品 LR-PC 的第 1 个

氧化峰位于 4.28 V，对应于过渡金属离子的氧化过

程，而样品 LR-SC 提前至 4.15 V，说明单晶颗粒中

触发反应所需要的电位更低。此外，样品 LR-SC 的

CV 曲线显示出高度的重合，说明单晶材料的电化

学极化现象得到了有效的抑制。对比样品 LR-PC 和

样品LR-SC两种正极材料第2~4圈的CV曲线可知，

样品 LR-SC 的氧化还原过程具有良好的可逆性，反

应路径稳定。经计算，LR-SC 第 2~4 圈与第 1 圈 Ni2+/4+

的氧化反应的电势差分别为 0.172，0.296 V 和0.391 V，
而样品 LR-PC 分别为 0.007，0.052 V 和 0.080 V。这

进一步说明了在循环充放电过程中单晶样品 LR-SC
未发生明显的晶格畸变和颗粒破碎[19]，且电极/电解

液界面未形成显著增厚的钝化层(CEI)[20]。 
为了分析 2 种正极材料在充放电过程中晶格氧参

与氧化还原反应的稳定性和可逆性，采用原位差分电

化学质谱(DEMS)在 0.2 C、2.0~4.8 V 条件下采集了软
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包电池(10 mA·h)首次充放电过程中 O2和 CO2的释放

量，并对材料的界面稳定性进行了评价[21]。如图 4c
和图 4f 所示，样品 LR-PC 在第 1 次充放电过程中释

放出 O2和 CO2，当充电到最高电压 4.8 V 时，产气速

率最快，其总产气量明显高于样品 LR-SC，分别达到

21.9 μmol/g 和 93.8 μmol/g。样品 LR-SC 的产气在整

个过程中显著减少，并且在充电完成时只有少量的

O2 逸出，其释放的 O2 和 CO2分别为 5.9 μmol/g 和

4.3 μmol/g。产气量的差异与材料的晶体结构和界面

稳定性有关。单晶材料具有良好的晶体结构完整性和

连续性，这使得样品 LR-SC 具有更好的界面稳定性，

从而抑制了与电解质的界面副反应。 

 
GITT is galvanostatic intermittent titration technique; CV is cyclic voltammetry; DEMS is differential electrochemical mass spectrometry; EIS is 

electrochemical impedance spectroscopy. 
图 4  样品的动力学分析 

Fig. 4  Kinetic analysis of the samples 
 
 

2.4  材料失效分析 
采用多种表征方法对不同程度循环后经充分放

电的回收电池和极片进行失效分析。图 5a 显示多晶

样品 LR-PC 经 2 C、200 次循环后，一些初级颗粒
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在循环后剥落，次级颗粒的表面出现裂纹，表明界

面腐蚀和颗粒破碎显著[22]。相比之下，样品 LR-SC
表现出完整的颗粒形态，表面无裂纹，仍然保持形

态的完整性。富锂材料具有高达 4.8 V 的充电截止

电压，长期接触电解液会导致电极表面过渡金属离

子的溶解，产生界面非均相化学反应。相变的增加

导致结构破坏，局部微观应力增加，并在一次颗粒

和二次颗粒中形成裂纹[23]。 
为了评估电池在锂离子迁移速率测试方面的机

制，进行了电化学阻抗测试(图 5b)。在 2 C 的高倍

率下，电池经 200 次循环后阻抗与循环前的 Rct 相比

有所降低[24]，循环后样品 LR-PC 和样品 LR-SC 的

Rct 分别为 86 Ω 和 35 Ω。此外，低频线性斜率与

Li+扩散系数有关，LR-SC 样品在低频区的斜率略

高于对比样品，表明循环过程中的结构变化以及与

电解液的副反应在一定程度上损伤了传质界面，增

加了传质阻力，然而单晶结构提高了高倍率充放电

下的容量稳定性。 
用拉曼光谱研究了循环电极表面相的演化(图

5c)。富锂材料在 490 cm–1 和 610 cm–1 处的 2 个峰分

别属于 Eg 和 A1g 振动，属于 3R m 空间群的层状结

构。循环后样品 LR-PC 的 Eg 和 A1g 振动峰发生了更

为明显的红移，其分别偏移至 483 cm–1 和 597 cm–1，

说明样品 LR-PC 的层状结构发生了退化。同时，

LR-PC 的 A1g峰形变宽，而样品 LR-SC 的峰形无明

显变化，这表明多晶材料的超晶格结构在循环过程中

逐渐损坏。660 cm–1处的宽峰代表尖晶石相，在 1 C
下 100 次循环后，样品 LR-PC 在 660 cm–1处观察到明

显的宽峰，而样品 LR-SC 未出现该峰。这归因于对样

品 LR-PC 结构的循环损伤，导致尖晶石和岩盐相，从

而进一步导致严重的容量衰减。以上失效分析验证了

单晶材料在循环过程中具有优异的结构完整性。 

 
图 5  材料失效机理分析 

Fig. 5  Failure mechanism analysis of the materials 

3  结论 
采用前驱体致密化结合固相焙烧成功制备了

Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 (LR-SC)单晶材料。与已知

的单晶制备法比较，本工作使用机械压片将混锂后

的前驱体致密化后直接煅烧，无须采用熔盐体系，

省去了水洗除杂和二次焙烧步骤，具有节能、环保

等优势。所制备的单晶富锂正极材料表现出良好的

结构稳定性，在 1 C 下循环 200 次后，单晶颗粒保

持高度完整。一方面，单晶材料克服了多晶颗粒中

应变积累和微裂纹演化导致的不可逆相变和性能衰

减。另一方面，单晶正极材料经第一次循环后，几

乎没有晶格氧的不可逆损失，使其在不可逆相变过

程中仍能维持良好的结构稳定性，从而提升了材料 
应用的安全性。此外，单晶材料具有无晶界特性和

长程有序结构，减少了由电解质渗透引起的正极–

电解质界面的副反应。与多晶正极材料相比，单晶

LR-SC 电极在 0.5 C 下 200 次循环的容量保持率为

73.3%，明显优于多晶 LR-PC 电极的 44.9%。所制

备的软包电池在 1 C 下循环 250 圈，容量保持率也

达 78.8%。这种简易的单晶制备方法对于提升锂离

子电池富锂锰基层状正极材料电化学性能，并推动

其实际应用具有重要意义。 
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Precursor Densification Strategy to Synthesis of Single Crystal Li-Rich  
Mn-Based Cathode Materials 
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Abstract 
Introduction  Li-rich Mn-based cathode materials have become an important candidate for next generation lithium-ion battery 
cathodes due to their high discharge specific capacity and wide voltage window. The Li-rich Mn-based oxide xLi2MnO3·(1–x)LiTMO2 

(TM=Mn、Ni、Co、Fe, etc.) exhibits advantages such as high energy density (~1000 W·h·kg–1), and low cost. The layered Li-rich 
material consists of two components: LiTMO2 and Li2MnO3. The Li2MnO3 component can be activated during the first charge above 
4.5 V, and the oxygen redox reaction provides unique high capacity. However, severe side reactions and irreversible lattice oxygen 
release can trigger particle cracking, microcracks, and gas generation, leading to significant electrochemical performance degradation. 
Single-crystallization of particles, by eliminating grain boundaries, helps improve the structural stability of cathode materials and 
represents an effective strategy for enhancing battery cycling performance. 

Methods  This study developed a simple and effective synthesis method to obtain micron-sized single-crystal Li-rich Mn-based 
cathode materials. Specifically, Mn0.54Co0.13Ni0.13(CO3)0.8 precursor was synthesized using a carbonate co-precipitation method. The 
synthesized precursor was then mixed with 5% excess of Li2CO3 in a mortar. The mixture was loaded into a cylindrical pellet die with 
a diameter of 14 mm, and 300 MPa pressure was applied to the powder mixture in the cylindrical die and maintained for 1 min before 
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removal. A two-step calcination process (with a heating rate of 3 ℃·min–1) was employed, with the sample calcined in air at 500 ℃ 
for 3 h, and at 950 ℃ for 15 h. Finally, the sample was cooled to room temperature and ground to obtain the lithium-rich 
single-crystal material Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 (LR-SC). 

Results and discussion  By employing a precursor densification strategy to reduce interfacial fusion resistance between particles 
and enhance mass transfer at particle interfaces, it facilitated grain fusion growth and enabled the formation of micron-sized 
single-crystal particles of LR-SC with particle sizes ranging from 1 μm to 3 μm. The results indicate that the coin cell assembled with 
the single crystal material delivers an initial discharge capacity of 243.3 mA·h·g–1 at 0.2 C. Compared with polycrystals, the capacity 
retention rate after 200 cycles at 0.5 C is increased from 44.9% to 73.1%. The assembled pouch cell (10 mA·h) keeps 78.8% capacity 
retention rate after 250 cycles at 1 C, displaying remarkable rate capability and cycling stability. 

Conclusions  The synthesized single-crystal Li-rich Mn-based cathode material exhibits uniform particle size, superior interfacial 
stability and cycling stability. By comparing the failure processes of single-crystal particles and polycrystalline secondary spherical 
particles, its stabilization mechanism was revealed. Compared with typical polycrystalline cathodes, the single-crystal material 
mitigates the transformation of the layered structure of layer into spinel and rock-salt phases, releasing only minimal gas during the 
first cycle, significantly enhancing the safety and practicality of material applications. This method provides a simple and feasible way 
for synthesizing micron-sized single-crystal Li-rich Mn-based cathode materials. 

 

Keywords   lithium ion battery; lithium-rich magnesium-based cathode material; precursor densification; preparation; single crystal; 
electrochemical performance 

 

 


