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摘　 要： 介绍了单晶高镍三元正极材料的结构特点，总结了单晶高镍三元正极材料常见的制备工艺，并探讨了近年来材料性能改

善的主要策略，可为高性能单晶高镍三元正极材料的规模化生产提供借鉴和参考。
关键词： 单晶； 高镍三元正极材料； 锂离子电池； 制备方法； 改性策略； 掺杂； 表面包覆

中图分类号： ＴＭ９１２ 文献标识码： Ｂ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２４．０４．００１
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２４）０４⁃０００１⁃０７

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｓｉｎｇｌｅ⁃Ｃｒｙｓｔａｌ Ｎｉ⁃Ｒｉｃｈ Ｔｅｒｎａｒｙ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ

ＸＩＡＯ Ｗｅｉ， ＹＩ Ｚｈｉｃｈｅｎｇ， ＬＩＵ Ｃｈｅｎｇｊｉｎ， ＷＡＮ Ｊｉａｘｉａｎｇ， ＭＩＡＯ Ｃｈａｎｇ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｙａｎｇｔｚｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｊｉｎｇｚｈｏｕ ４３４０２３， Ｈｕｂｅｉ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｃｒｙｓｔａｌ Ｎｉ⁃ｒｉｃｈ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ， ｔｈｅ
ｃｏｍｍｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ｓｕｃｈ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｍａｉｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｃｈ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｃｒｙｓｔａｌ Ｎｉ⁃ｒｉｃｈ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ； Ｎｉ⁃ｒｉｃｈ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ； ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ； ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｓｔｒａｔｅｇｙ； ｄｏｐｉｎｇ； ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｉｎｇ

　 　 锂离子电池因无记忆效应、能量密度高、环境友好

等优势，已成为便携式电子产品、储能系统和新能源汽

车等领域的主要电源［１⁃２］。 在锂离子电池的各个组成

部件中，正极材料在成本、安全性、能量密度等核心指

标中起着决定性作用。 因此，优化正极材料是提升锂离

子电池性能的关键。 正极材料中，ＬｉＣｏＯ２ 因倍率性能

好、体积能量密度高、工作电压高等特点，在消费类电子

产品中占有显著优势，但实际放电比容量低、成本高等

缺陷限制了其进一步应用［３］；ＬｉＮｉＯ２ 可逆容量高、价格

适中、层状结构良好，一度被认为是 ＬｉＣｏＯ２ 的极佳替代

品，但其合成条件苛刻、循环稳定性差［４］；ＬｉＭｎＯ２ 具有

安全性能高、成本低廉、低温性能好等优势，但其高温性

能较差、理论容量较低，且循环寿命衰减较快［５］。 层状

三元正极材料 ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ（１－ｘ－ｙ）Ｏ２ 有效结合了 ＬｉＣｏＯ２、
ＬｉＮｉＯ２ 和 ＬｉＭｎＯ２ 的优势，产生了非凡的协同效应，被认

为是极有前途的正极材料。 为满足不同要求，可以对

Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｍｎ 的比例进行调节，从而得到高稳定性的低

镍三元正极材料 ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ（１－ｘ－ｙ） Ｏ２（ｘ＜０．６）或高容量

的高镍三元正极材料 ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ（１－ｘ－ｙ） Ｏ２ （ ｘ≥０．６）。
目前已商业化的高镍三元正极材料主要是由纳米级一

次颗粒堆积而成的二次球形多晶材料。 在这种堆积式

结构下，由不可逆相变产生的各向异性体积变化会引

起晶间微裂纹等结构衰退问题。 晶间微裂纹的产生增

加了活性物质与电解液的接触面积，导致副反应的加

剧和额外的正极 ／电解质界面膜（ＣＥＩ）的形成，从而增

加了电荷转移电阻，严重损坏电化学性能，这是目前高

镍三元正极材料性能恶化的主要原因之一［６⁃７］。 研究

发现，无晶界的单晶型三元正极材料可以很大程度上

遏制各向异性体积变化所产生的晶间微裂纹问题，能
显著提高材料结构强度、压实密度和界面稳定性，从而

获得更稳定的循环性能和耐高温高压性能，电池拥有

更长的使用寿命［８⁃９］。 但是，相比于多晶材料，单晶材

① 收稿日期： ２０２４⁃０５⁃０２
基金项目： 国家自然科学基金（５２２７４２９２）；湖北省自然科学基金杰青项目（２０２０ＣＦＡ０９０）；荆州市科技计划项目（２０２３ＥＣ３７）
作者简介： 肖围（１９８５—），男，湖北荆州人，博士，教授，主要从事新能源材料的研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｗｙｌｙｑ２００６＠ １２６．ｃｏｍ
通信作者： 缪畅（１９８５—），女，湖南长沙人，硕士，高级实验师，主要从事新能源材料的研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｍｉａｏｃｈａｎｇ２００４＠ １６３．ｃｏｍ

第 ４４ 卷第 ４ 期
２０２４ 年 ８ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．４４ Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ ２０２４



料制备过程需要更高的烧结温度，从而引发锂镍混排

等一系列问题，导致制备过程面临严峻挑战。 本文总

结了常见的单晶高镍三元正极材料制备方法，并简单

介绍了当前材料性能改善的主要策略。

１　 单晶高镍三元正极材料的制备方法

１．１　 高温固相法

高温固相法是制备单晶高镍三元正极材料的常见

方法，通过将锂盐和三元前驱体（ＴＭＯＨ，过渡金属氢

氧化物，简写为 ＴＭ）按一定物质的量比（简称 Ｌｉ ／ ＴＭ
比）均匀混合后，于高温条件下烧结，使二次颗粒破

碎、融合、结晶而得到单晶。

煅烧温度和 Ｌｉ ／ ＴＭ 比是高温固相法制备单晶高

镍三元正极材料的关键条件，二者共同决定了单晶材

料的晶粒尺寸。 文献［１０］考察了不同 Ｌｉ ／ ＴＭ 比与不同

煅烧温度对制备的单晶 ＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２（ＮＣＭ６２２）
颗粒形貌与电化学性能的影响，如图 １ 所示。 煅烧温

度相同的情况下，增加锂含量会导致晶粒尺寸变大；
Ｌｉ ／ ＴＭ 比相同的情况下，提高煅烧温度也会促进晶粒

的生长。 研究发现，过小的晶粒尺寸增大了活性物质

与电解液的接触面积，加剧了副反应的产生；而晶粒尺

寸过大导致 Ｌｉ＋传输路径变长，电荷转移动力学缓慢。
因此，合适的煅烧温度和 Ｌｉ ／ ＴＭ 比对高性能单晶材料

的制备至关重要。

图 １　 不同 Ｌｉ ／ ＴＭ 比与不同煅烧温度下合成的单晶 ＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２ 正极材料的 ＳＥＭ 图

　 　 相同成分下，单晶正极材料的合成温度通常比多晶

正极材料高 ６０～１００ ℃，而高温锂化过程容易造成 Ｌｉ 和
Ｏ 的损失，导致化学计量比失衡和层状结构退化［１１⁃１２］。
为了解决 Ｌｉ 和 Ｏ 过量损失导致的容量降低和结构恶

化问题，文献［１３］在高温锂化前进行了预锂化探究，
研究表明，通过调节预锂化动力学能抑制亚稳定尖晶

石相的形成，促进正极材料向有序层状结构的转变，减
少高温锂化过程中 Ｌｉ 和 Ｏ 的损失，从而制备出高度有

序和符合化学计量比的单晶材料。 适当温度下的预锂

化能有效降低 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排程度，提高 Ｈ２ ／ Ｈ３ 相变可

逆性，从而增强材料的循环稳定性能；此外，高温煅烧

易生成具有显著 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋ 混排的团聚材料，虽然研磨
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可以使团聚的大颗粒分解为分散的单晶颗粒，但会导

致一系列的晶格缺陷。 文献［１４］在此基础上提出了

一种简单的退火工艺，研磨后退火可以使晶格畸变的

高镍正极材料有效恢复到有序层状结构，使受损的表

面变得光滑圆润，从而改善材料的电化学性能。
１．２　 熔盐法

相较于高温固相法中高温煅烧导致的性能缺陷，
熔盐法可以在较低温度下合成分布均匀、具有特定晶

面形貌的单晶材料，因此被广泛应用于单晶高镍三元

正极材料的制备。
不同的晶面具有不同的原子排列和表面反应活

性，极大地影响着单晶材料的结晶度、Ｌｉ＋扩散动力学

等。 熔盐法中熔融盐的引入可以调节晶面表面能和颗

粒结晶方向，从而得到特定晶面形貌的单晶颗粒。 文

献［１５］以过量的 ＫＣｌ 或 ＮａＣｌ（氯化物与前驱体的质量

比为 ３ ∶１）为助熔剂在不同煅烧温度下制备了不同晶

型的单晶材料，其 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示。 使用熔融盐

ＫＣｌ 制备的颗粒表面呈现了（０１２）和（１０１）等效面，减
小了晶面间表面能的差异，促进单晶颗粒生长为各向

同性的圆形多面体；使用熔融盐 ＮａＣｌ 制备的颗粒表面

呈现了发育良好的（００３）和（１１１）等效面，使得晶体表

面能降低，从而形成了特定的八面体形貌。 相同煅烧

温度下，使用熔融盐 ＮａＣｌ 制备的单晶材料均呈现比使

用熔融盐 ＫＣｌ 制备的单晶材料略高的放电比容量。

（ａ），（ｄ） ８００ ℃； （ｂ），（ｅ） ９００ ℃； （ｃ），（ｆ） １ ０００ ℃

图 ２　 在熔融盐 ＫＣｌ 或 ＮａＣｌ 中单晶晶体生长示意图及煅烧后单晶颗粒的 ＳＥＭ 图

　 　 此外，熔融盐独特的助熔剂特性有利于前驱体

原子的溶解和扩散，从而促进晶体的快速成核和生

长。 因此，该方法能有效降低材料的合成温度，进而

抑制离子无序化和相变引起的晶内微裂纹等问题。
文献［１６］利用熔点更低的 ＬｉＣｌ 和 ＮａＣｌ 混合物（ＬｉＣｌ
与 ＮａＣｌ 物质的量比为 ２ ∶８）为助熔剂，在 ８２０ ℃下制

备出粒径为１～２．５ μｍ 的单晶 ＬｉＮｉ０．９１Ｃｏ０．０３Ｍｎ０．０６Ｏ２ 材

料。 该方法在较低温度制得的单晶材料，不仅拥有较

低的电荷转移阻抗，还能有效抑制晶内微裂纹的产生，
从而改善电池循环性能。 然而材料合成后需要对表面

残余助熔剂进行清洗，这一过程会引入额外的表面缺

陷。 文献［１７］在前驱体与总锂量比例一定的情况下，
用少量的 ＬｉＮＯ３ 取代部分 ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ，制备了 ０．５～２ μｍ
的单晶 ＬｉＮｉ０．９Ｃｏ０．０５５Ｍｎ０．０４５Ｏ２ 颗粒。 低熔点 ＬｉＮＯ３ 不

仅促进了晶粒的生长，而且强氧化性 ＮＯ３
－有效抑制了

Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排。 重要的是，由于 ＬｉＮＯ３ 的分解温度低，
在煅烧过程中会分解为氮氧化物（ＮＯ 和 ＮＯ２）而排

出，有效缓解了后续残余助熔剂清洗引发额外表面缺

陷的问题。
１．３　 水热法

水热法是合成单晶高镍三元正极材料的一种常见

液相法，是指在密封的高温高压反应釜中，溶剂在超临

界状态下利用物质快速溶解和再结晶的性质进行化学

反应合成三元正极前驱体材料，然后与锂源混合烧结，
制得单晶高镍三元正极材料。 该方法制备的材料粒径

分布均匀、晶体发育良好，且由于避免了研磨和水洗等

工序，在提高样品纯度的同时降低了晶体结构的损伤，
改善了正极材料的电化学性能。

前驱体的形态和结构很大程度上决定了正极材

料的电化学性能。 文献［１８］利用十六烷基三甲基溴

化铵为分散剂，通过均匀沉淀⁃水热反应制备了宽度

约 １３５ ｎｍ 的独特棒状前驱体，再与过量锂源混合烧

结，制得了亚微米级单晶 ＮＣＭ６２２ 颗粒，其 ＳＥＭ 图如

图 ３（ａ）、（ｂ）所示。 研究表明，水热法制得的单晶颗

粒分散性好、粒径分布集中、结晶度高，具有快速的 Ｌｉ＋
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传输通道，能促进循环过程中 Ｌｉ＋的嵌入和脱出，从而

提高了倍率性能。
文献［１９］利用水热合成过程中的超临界重构效

应合成了初级粒径大、分散形貌独特和（００１）晶面为

优先取向的六边形单晶板状前驱体，然后在非高 Ｌｉ ／ ＴＭ
比和非高温煅烧条件下制备出高结晶微米级富镍单

晶 ＬｉＮｉ０．８Ｍｎ０．１Ｃｏ０．１Ｏ２（ＮＣＭ８１１） 材 料， 其 ＳＥＭ 图如

图 ３（ｃ）、（ｄ）所示。 具有独特六边形形貌和（００１）晶

面的前驱体在后续煅烧中更容易获得规则的层状结

构，从而降低了 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排程度，显著提高了晶体的

结构稳定性。 该材料在 １．０Ｃ 条件下循环 １００ 次后，拥
有 ９３．４％的高容量保持率。 此外，单分散、微米尺寸的

储锂结构有效缩短了 Ｌｉ＋的扩散距离，提升了倍率性能，

（ａ） ＮＣＭ６２２ 前驱体； （ｂ） ＮＣＭ６２２ 单晶；
（ｃ） ＮＣＭ８１１ 前驱体； （ｄ） ＮＣＭ８１１ 单晶

图 ３　 前驱体及煅烧后单晶高镍三元正极材料 ＳＥＭ 图

该材料组装的纽扣电池在 １０．０Ｃ 下仍有 １３０．４ ｍＡｈ ／ ｇ
的可逆放电比容量。
１．４　 其他方法

除了上述几种常见的制备方法之外，一些新颖的

制备方法也成功地制备出高性能的单晶高镍三元正极

材料，如脉冲高温烧结法（ＰＨＴＳ）和酸蚀法，为高性能

单晶高镍三元正极材料的合成提供了重要参考。
文献［２０］使用低成本的 ＰＨＴＳ 策略成功制备了单

晶 ＬｉＮｉ０．９Ｃｏ０．０５Ｍｎ０．０５Ｏ２（ＮＣＭ９０）材料。 该策略在传统

７５０ ℃、８ ｈ 煅烧工艺中增加了 １ ０４０ ℃、１ ｍｉｎ 的

ＰＨＴＳ，得到了初始比容量为 ２０９ ｍＡｈ ／ ｇ 的八面体单晶

材料。 与传统二次球形多晶颗粒相比，该方法制备的

单晶 ＮＣＭ９０ 材料压实密度显著提升，成功抑制了晶内

微裂纹的产生，提高了循环稳定性和热稳定性。 ＰＨＴＳ
策略结合了当前高温烧结、熔盐和超快烧结三种方法

的优点，同时具有减轻锂挥发、无需额外后续处理和缩

短煅烧时间等优势，为低成本制备高能量密度单晶高

镍正极材料提供了一条新途径。
文献［２１］通过稀硫酸刻蚀多晶 ＮＣＭ６２２ 材料，成

功制备出高性能亚微米级单晶 ＮＣＭ６２２ 材料，其工艺

如图 ４ 所示。 虽然稀硫酸刻蚀会导致过渡金属离子的

损失和表面 ４０ ｎｍ 缺锂层的形成，但刻蚀后过渡金属

离子间总体的比值不变，且补充锂源并热处理后，可以

完全恢复有序的层状结构。 制备的亚微米级单晶

ＮＣＭ６２２ 材料与多晶 ＮＣＭ６２２ 材料相比，在 ５． ０Ｃ 和

１０．０Ｃ 条件下，可逆比容量分别提升了２８．６％和１２９％。
与传统制备单晶正极材料的方法相比，该方法制备简

便，且能有效去除杂质，为单晶三元正极材料的合成开

辟了一条简单、经济的新途径。

图 ４　 由多晶 ＮＣＭ６２２ 材料合成单晶 ＮＣＭ６２２ 材料的工艺及过渡金属离子与锂离子之间的表面重建机理示意图
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２　 单晶高镍三元正极材料的改性方法

与多晶材料相比，单晶材料虽然有效避免了晶间

微裂纹的产生，且在压实密度、热稳定性、界面稳定性

等方面展现出显著优势，但在实际应用中仍存在一些

亟待解决的问题。 表面重构、Ｌｉ＋扩散动力学缓慢及单

晶材料制备过程中不可避免的 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排等问题限

制了单晶材料电化学性能的提升。 因此需要对单晶材

料进行改性，以进一步推动单晶材料在高性能领域的

应用与发展。
２．１　 元素掺杂

元素掺杂是一种常用的改性手段，被广泛用于调

节高镍三元正极材料的结构和电化学性能，以达到降

低 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排、抑制相变、提高 Ｌｉ＋传输速率、稳定晶

体结构等目的。 掺杂离子的类型和浓度及取代位点的

不同（如图 ５ 所示）会对材料性能起到不同改性作用。

图 ５　 位点掺杂示意图

文献［２２］通过熔盐法合成了 Ｋ＋掺杂的单晶 Ｌｉ１－ｘ⁃
ＫｘＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２（ＬＫＮＣＭ）材料，掺入 Ｌｉ 位的 Ｋ＋具有

更大的离子半径（ ｒＬｉ＋ ＝ ０．０７６ ｎｍ，ｒＫ＋ ＝ ０．１３８ ｎｍ），从而

扩大了锂层间距，促进了 Ｌｉ＋的迁移。 在 ０．１Ｃ 条件下，
ＬＫＮＣＭ 的首次放电比容量为 １９２．０ ｍＡｈ ／ ｇ，明显高于未

改性样（１８１． ０ ｍＡｈ ／ ｇ）。 此外，ＬＫＮＣＭ 具有较低的

Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排程度和有序的层状结构，１．０Ｃ 条件下循

环 ２００ 次后的容量保持率为 ９１．０％，显著高于未改性

样品（７２．０％）。 文献［２３］通过在 Ｏ 位掺杂制备了 Ｆ－

掺杂的单晶 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２－ｘＦｘ 材料，掺入的 Ｆ－与

过渡金属离子形成了更强的金属⁃氟键，从而稳定了层

状结构，抑制了不良副反应的产生。 适量的 Ｆ－掺杂不

仅可以降低单晶材料的界面转移阻抗和电荷转移阻

抗，还可以增加晶面间距，促进 Ｌｉ＋的传输，从而改善材

料的电化学性能。 文献［２４］采用 Ｎｂ５＋梯度掺杂策略

对单晶 ＬｉＮｉ０．８３Ｃｏ０．１２Ｍｎ０．０５Ｏ２ 材料进行了修饰，掺杂过

渡金属位 Ｎｂ５＋的量从颗粒表面到颗粒核心呈线性递

减。 富 Ｎｂ５＋表面由于较强的 Ｎｂ—Ｏ 键可以形成电化

学保护层，抑制电解液侵蚀和有害的相变，而贫 Ｎｂ５＋

的核心保持着高容量。 线性 Ｎｂ５＋ 梯度掺杂降低了从

表面到核心的结构转变，使材料在重复的锂脱嵌过程

中保持结构完整。
２．２　 表面包覆

调控材料的表 ／界面化学性质是提高单晶高镍三

元正极材料电化学性能的另一种有效策略，主要通过

在正极材料表面形成保护层，阻止正极材料与电解液

直接接触，起到抑制有害相变和过渡金属离子溶解的

作用。
文献［２５］在单晶 ＬｉＮｉ０．６５Ｃｏ０．１５Ｍｎ０．２Ｏ２ 材料表面包

覆了一层纳米级 ＴｉＯ２，结果表明，ＴｉＯ２ 包覆层有效降

低了表面锂残留量，并提高了电化学过程中 Ｈ２ ／ Ｈ３ 相

变的可逆性，抑制了晶内裂纹的产生，从而显著提高了

单晶材料在高截止电压和大电流密度条件下的循环稳

定性。 文献［２６］采用水热法制备了 Ａｌ２Ｏ３ 包覆的单晶

ＮＣＭ６２２ 材料，适量 Ａｌ２Ｏ３ 包覆层不仅减少了充放电

过程中活性物质的损失，还抑制了正极材料 ／电解质界

面的副反应，从而改善了材料的循环性能，但表面

Ａｌ２Ｏ３ 包覆层导致储锂性能下降。
传统金属氧化物包覆层虽然可以防止正极材料与

电解液的直接接触，但其惰性本质进一步阻碍了 Ｌｉ＋

传输动力学，从而影响了材料的倍率性能。 而具有离

子 ／电子导电性的包覆材料很好地解决了这一问题。
文献［２７］成功地在单晶 ＬｉＮｉ０．６３Ｃｏ０．０７Ｍｎ０．３Ｏ２ 材料表面

引入多功能 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆层，高离子导电 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 包覆

层因其独特的三维离子扩散通道，极大地促进了 Ｌｉ＋的
传输，同时强的 Ｓｉ—Ｏ 键稳定了单晶材料结构，抑制了

高脱锂状态下 Ｈ２ ／ Ｈ３ 相变引起的表面晶格畸变和长

循环过程中副反应的发生，有效改善了材料的倍率性

能和长循环性能。 改性后的材料在 １．０Ｃ 条件下具有

１７１．２ ｍＡｈ ／ ｇ 的可逆比容量，循环 ３００ 次后仍有 ９４．７％
的容量保持率。 此外，文献［２８］在单晶正极材料表面

包覆离子导体涂层时，引入了原子沉积技术，实现了涂

层的均匀包覆，在提高 Ｌｉ＋传输动力学的同时得到了均

匀的 ＣＥＩ 膜，显著增强了界面稳定性。
２．３　 协同改性

传统修饰策略具有自身独特的优点，单一的改性

难以同时兼顾材料的倍率性能、结构稳定性、热稳定

性、安全性能等要求，因此多种修饰策略的协同改性至

关重要。
文献［２９］通过高温烧结制备了 Ａｌ３＋ ／ Ｓｍ３＋共掺杂
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的单晶 ＬｉＮｉ０．８３Ｃｏ０．０７Ｍｎ０．１Ｏ２ 材料，由于 Ａｌ３＋ 与 Ｓｍ３＋ 溶

解性的差异，Ａｌ３＋在体相中均匀结合，而 Ｓｍ３＋倾向于在

外表面富集。 Ａｌ３＋ ／ Ｓｍ３＋ 共掺杂的协同作用不仅抑制

了 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排和不可逆 Ｈ２ ／ Ｈ３ 相变，还减少了氧空

位的出现和过渡金属离子的溶解，极大提高了材料的

结构稳定性和循环性能。 文献［３０］采用溶胶⁃凝胶法

在单晶 ＮＣＭ８１１ 材料中实现了梯度 Ａｌ３＋ 掺杂和表面

Ｌａ２Ｌｉ０．５Ａｌ０．５Ｏ４ 包覆的双重耦合。 多重表征表明，双耦

合协同效应有效抑制了晶内裂纹、氧空位和岩盐相的

出现，缓解了电极 ／电解质界面的副反应和 ＣＥＩ 膜的生

长，实现了材料体相和表面结构的协同稳定。 此外，文
献［３１］通过原位修饰工艺制备了梯度 Ａｌ３＋掺杂和均匀

ＬｉＡｌＯ２ ／ Ｌｉ３ＰＯ４ 双包覆的单晶 ＬｉＮｉ０．９Ｃｏ０．０５Ｍｎ０．０４Ａｌ０．０１Ｏ２

材料。 研究发现，梯度 Ａｌ３＋掺杂显著改善涂层与体相

间界面相容性的同时，高离子导电 ＬｉＡｌＯ２ ／ Ｌｉ３ＰＯ４ 涂

层的协同作用有效提升了 Ｌｉ＋扩散动力学和长期储存

时的空气稳定性，减少了表面锂残留量，抑制了表面副

反应。 改性后的单晶材料表现出优异的循环性能和储

锂性能。

３　 结　 　 语

经过长期研究探索，单晶高镍三元正极材料的制

备方法取得了显著进步，为规模化生产奠定了坚实基

础。 高温固相法因工艺简单成为当前单晶正极材料大

规模工业生产的主要方法，但高温煅烧容易造成 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋

混排加剧和颗粒团聚，严重损坏材料的电化学性能；熔
盐法能有效降低煅烧温度、缓解颗粒团聚，制备出颗粒

分散良好、具有特定晶面形貌的单晶材料，但后续助熔

剂的水洗容易引入额外的表面缺陷，导致容量下降；水
热法能有效避免研磨和水洗等工序，制备出粒径分布

均匀、晶体发育良好的单晶材料，但所需设备成本较

高，将其扩展到工业规模生产仍面临一定的技术挑战。
创新性的脉冲高温烧结法和酸蚀法为低成本制备高性

能单晶高镍正极材料提供了可行方案。
当前，单晶高镍三元正极材料仍面临表面重构、

Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排、Ｌｉ＋ 扩散动力学缓慢等挑战。 通过对正

极材料体相中不同位点进行元素掺杂，不仅可以扩大

锂层间距，提升 Ｌｉ＋传输速率，从而提高倍率性能，还能

降低 Ｌｉ＋ ／ Ｎｉ２＋混排程度，稳定晶体结构，进而提高循环

性能；表面包覆能够在正极材料表面形成保护层，起到

降低表面锂残留量、抑制有害相变和副反应的作用，显
著提高材料的界面稳定性；协同改性能有效结合两种

或多种改性策略，同时改善正极材料的结构稳定性、倍
率性能、热稳定性等性能，成为当前单晶高镍三元正极

材料的主流改性策略。 为了满足日益增长的市场需

求，不仅需要致力于持续提升单晶高镍三元正极材料

的卓越性能，而且急需对单晶正极材料制备工艺进行

优化，降低生产成本。
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