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助熔剂法制备单晶LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2正极材料
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摘 要：高镍三元材料LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)具有比容量高、成本较低和安全性较高等优点，已成为新一代

高能量密度锂离子电池的首选正极材料之一。但材料晶胞在充电和放电过程中发生收缩和膨胀，导致多晶态的

NCM811由于晶间应力而产生微裂纹，材料的循环寿命尚不理想。与多晶态的三元材料相比，单晶三元材料具

有更优的力学性能、热稳定性和循环稳定性。本文优选了低熔点混合助熔剂LiNO3-LiOH，并将其应用于合成单

晶NCM811材料，借助X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和电化学测试等方法，

研究了助熔剂用量和烧结温度对产物NCM811材料的结构、形貌、电化学性能的影响，并通过掺杂Mg元素对材

料进行进一步的改性。结果表明，助熔剂在“助熔剂-前体”混合物中的摩尔分数为 90%、烧结温度为 800 °C

时，制备的单晶NCM811材料的粒径为1～2 μm，结晶性良好，且具有优异的电化学性能和循环稳定性。Mg元

素掺杂的单晶NCM811材料的循环稳定性得到进一步提高，以1 C倍率进行充放电，经过100次循环后的放电比

容量为165.4 mA·h/g，容量保持率为97.7%。而采用商品前体制备的多晶态的NCM811材料，以1 C倍率进行充

放电，循环100次后的放电比容量为132.9 mA·h/g，容量保持率为75.0%。表明单晶NCM811材料的循环稳定性

和电化学性能均明显优于多晶态的NCM811材料。
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Synthesis of single-crystal LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 by flux method
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Abstract: The nickel-rich ternary material LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM811) is one of the cathode material

candidates for new-generation high-energy density lithium-ion batteries due to its advantages of high

specific capacity, low cost, and high safety. However, the inter-granular fracture cannot be avoided in

polycrystalline NCM811 materials due to the contraction and expansion of the lattice volume during the

charge and discharge processes, which causes an unsatisfied cycling life of the materials. Compared to

polycrystalline materials, single-crystal materials have better mechanical property and thermal and

cycle stabilities. In this work, the LiNO3-LiOH mixed flux with a low-melting point is applied to

prepare the single-crystal LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM811) material. The influence of the synthesis

conditions on the structure, morphology, and electrochemical performances of the final products (e.g.,

flux dosage) and the sintering temperature are systematically investigated through X-ray diffraction,

scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and electrochemical measurements.

The results show that the molar ratio of flux in the mixture of the precursors and the flux is optimized
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to be 90 mol%, and the optimized sintering temperature is 800 °C. The as-prepared NCM811 material

measuring 1-2 μm exhibits an excellent electrochemical performance. Furthermore, the Mg-doped

single-crystal NCM 811 material achieves a large discharge specific capacity of 165.4 mA·h/g and a

capacity retention of 97.7% after 100 cycles at 1 °C. For comparison, the discharge specific capacity of

the polycrystalline NCM811 material synthesized from the commodity precursors is only 132.9 mA·h/

g, and the capacity retention is 75.0% after 100 cycles at 1 ° C. In conclusion, the electrochemical

performance and the cycling capability of the single-crystal NCM811 material are superior to those of

the polycrystalline NCM811 material.

Key words: single crystal nickel-rich ternary material; flux method; element doping; lithium-ion

batteries

锂离子电池具有能量密度高、输出电压高、循

环寿命长、环境污染小等优点，已在便携式电子设

备及新能源汽车等领域得到广泛应用[1-2]。高镍三元

材料 LiNixCoyMn1−x−yO2(x≥0.6)由于比容量高、成本

低，被认为是最具应用前景的高比能量锂离子电池

正极材料之一。其中，LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)

具有大于200 mA·h/g的实际放电比容量而受到广泛

关注[3-6]。目前市场上常见的NCM811材料一般为多

晶态的二次球形颗粒。相比于不规则形状的二次颗

粒，二次球形颗粒具有更大的堆积密度，有利于提

高电池的体积比能量。但是，二次球形颗粒材料也

存在以下缺点：①力学性能较差，在电极压制过程

易破碎，增大了正极材料与电解液之间的接触面

积，加剧副反应[7-8]；②二次颗粒内部存在晶间应

力，易产生微裂纹，阻碍锂离子的扩散，导致材料

的放电比容量下降[9]；③位于二次颗粒内部的一次

颗粒有可能不能被电解液很好地浸润，进一步限制

了锂离子的扩散[3]。

具有微米尺寸的单晶一次颗粒材料是解决上述

问题的方法之一。由于消除了晶间应力，避免了微

裂纹的产生，单晶结构提高了材料的循环稳定性[10]

和安全性[11]。目前，合成单晶NCM811材料最简便

的方法是使用较高的温度烧结共沉淀法制备的多晶

前体。这种方法所制备的材料，粒径分布较宽，一

次颗粒之间易发生严重团聚[12]。而使用助熔剂辅助

烧结则可以较好地解决这些问题。助熔剂辅助烧结

工艺简单，易于制备颗粒尺寸均匀、完整、分散性

良好的晶体。目前，已用来制备单晶NCM811材料

的助熔剂仅有NaCl[12]和KCl[12]。Kim等[12]的研究表

明，采用NaCl和KCl为助熔剂辅助烧结，制备出

粒径均匀的微米尺寸的一次颗粒。但由于NaCl和

KCl的熔点分别为801 °C和770 °C，因此，煅烧工

艺的温度高达900 °C。由于烧结温度较高，所合成

的材料的结构中易出现Li和O的损失，降低了材料

结构的有序性，导致材料从层状结构向电化学惰性

的岩盐结构转变[13-15]。因此，所制备的NCM811材

料的放电比容量较低，以 0.1 C的倍率充放电，材

料的首次放电比容量仅为176 mA·h/g[12]。因此，降

低助熔剂的熔点成为制备微观形貌良好、电化学性

能优异的单晶NCM811材料的重点之一。采用两种

或两种以上的锂盐可以降低助熔剂的熔点[16-18]。但

是，目前仅有利用 LiCO3-LiOH[16]、LiNO3-LiCl[17]、

LiOH-LiNO3
[18]等混合锂盐为助熔剂，与 Ni、Co、

Mn的氧化物、硝酸盐或乙酸盐等直接混合共同烧

结，来制备低镍三元材料 LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 和

LiNi0.2Co0.6Mn0.2O2的报道。例如，Satyanarayana等[17]

以 0.88LiNO3-0.22LiCl为助熔剂，制备的LiNi0.4Co0.2

Mn0.4O2材料表现出较高的放电比容量，在2.5～4.5 V

的电压范围内，以 0.1C的倍率进行充放电，循环

40 次后的放电比容量为 152～158 mA·h/g。Zhao

等[18] 以 0.38LiOH-0.62LiNO3 为 助 熔 剂 制 备 的

LiNi0.2Co0.6Mn0.2O2 材料，在 2.5～4.4 V 的电压范围

内，以30 mA/g的电流密度进行充放电，循环50次

后的放电比容量为 159 mA·h/g，容量保持率为

77%。但是，这种在助熔剂中直接煅烧 Ni、Co、

Mn化合物的合成方法，由于难以精确控制材料中

各种元素的比例，且所需的烧结时间长，造成产物

中元素分布不均匀等问题，不适于工业化生产。

针对上述问题，本文将混合助熔剂 LiNO3-

LiOH首次应用于制备单晶高镍NCM811材料，研

究了助熔剂的用量和烧结温度对产物材料的结构、

形貌和电化学性能的影响，得到了具有较高初始放
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电比容量和良好循环稳定性的单晶NCM811材料。

并对所制备的单晶NCM811材料进行掺杂改性，进

一步提高了单晶NCM811材料的循环稳定性。

1 试验材料和方法

1.1 合成单晶NCM811材料

首先合成前体 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2。具体方法

是，将 0.1 mol/L NiSO4·6H2O、0.0125 mol CoSO4·

7H2O和 0.0125 mol MnSO4·H2O溶解在 250 mL去离

子水中，制得浓度0.5 mol/L的混合盐溶液。然后将

混合盐溶液与1 mol/L NaOH溶液和0.36 mol/L NH3·

H2O络合剂溶液并流，同时加入到连续搅拌釜式反

应器中，并在反应过程中利用在线 pH计连续监测

反应体系的 pH。通过调整碱溶液的泵入速率调控

反应体系的pH为11，合成前体材料。

将所制备的前体材料与助熔剂混合，分别控制

前体中过渡金属Ni、Co、Mn的总量在“助熔剂-

前体”混合物中的摩尔分数为 5%、10%、20%、

40%，亦即对应的助熔剂的摩尔分数分别为 95%、

90%、80%、60%，制成 4 种混合物。助熔剂的组

成为 60.1LiNO3-39.1LiOH·H2O(摩尔比)。将所制得

的混合物球磨。将球磨后的混合物进行热处理，

500 °C下烧结 5 h，再在 800 °C烧结 12 h，最后以

2 °C/min的速率冷却至 300 °C。将产物用去离子水

洗涤3遍，除去过量的助熔剂，干燥后，在700 °C

再热处理 6 h，制得产物NCM样品。将制得的 4种

样品命名为NCM-800-1、NCM-800-2、NCM-800-3

和NCM-800-4，分别对应混合物中助熔剂的摩尔分

数95%、90%、80%和60%。

在优化煅烧温度的试验中，控制助熔剂的摩尔

分数为 90%。煅烧温度分别选择 700 °C和 900 °C。

其他试验条件均同前。制得的产物分别记为NCM-

700-2和NCM-900-2。

在掺杂改性的试验中，将前体、助熔剂和Mg

(NO3)2·6H2O 混合，并控制助熔剂的摩尔分数为

90%、Mg 元素在产物 NCM 中的质量分数为 1%。

其他试验条件同制备NCM-800-2材料的条件。制得

的产物记为Mg-NCM-800-2。

对照样品NCM-S0则是采用商品球形二次颗粒

前体 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2(贵州中伟正源新材料有限

公司，电池级)，以 1∶1.05 的摩尔比与 LiOH·H2O

混合，在480 °C下烧结5 h，再在800 °C烧结16 h，

以2 °C/min的速率冷却至300 °C，再自然冷却至室

温而制得。

1.2 材料物理化学性质表征

利用荷兰帕纳科公司的X'pert Pro型X射线粉

末衍射仪(XRD)对样品进行物相分析与晶型结构分

析。使用日本电子株式会社的 JSM-7800F型高分辨

率扫描电子显微镜(SEM)和 JEM-2100型高分辨率透

射电子显微镜(HRTEM)，分别观察样品的形貌和粒

径，以及材料的微观结构特征、选区电子衍射花样

(SADE) 和 高 分 辨 率 晶 格 条 纹 图 像 等 。 利 用

PerkinElmer 公司的 NexION 300D 型电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP-OES)测试了样品的元素组成。

1.3 材料电化学表征

1.3.1 正极极片制备与电池组装

使用标准CR2016扣式电池来评估所制备的正

极材料的电化学性能。将所合成的NCM材料、乙

炔黑和聚偏二氟乙烯按照质量比80∶10∶10混合，

再添加适量的N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶剂，使之分

散均匀并研磨。将制好的浆料均匀涂覆在铝箔表

面，烘干后制成极片。裁成直径10 mm的圆片，在

100 °C真空烘箱中干燥12 h后，备用。

以金属锂片为对电极，Celgard 2500 为隔膜，

采用 1.0 mol/L LiPF6的碳酸亚乙酯(EC)、碳酸二甲

酯(DMC)和碳酸乙基甲基酯(EMC)(质量比1∶1∶1)

的酯类电解液，在H2O和O2含量均低于0.1 mL/m3、

充满氩气的手套箱组装电池。电池静置12 h后，开

展电化学测试。

1.3.2 充放电测试

使用CT2001A充放电测试仪(LAND，武汉蓝电

电子有限公司，中国)在2.60～4.30 V的电压范围内

对电池进行恒电流充放电测试。充放电的倍率分别

为0.1 C、0.5 C、1 C、2 C、5 C，1C = 277.0 mA/g，

试验温度为25 °C。

1.3.3 循环伏安测试

使用多通道恒电位仪 (PARSTAT MC)，以

0.10 mV/s 的扫描速率在 2.60～4.80 V(vs. Li/Li+)的

电势范围内，进行循环伏安(CV)测试。

1.3.4 交流阻抗谱测试

使用多通道恒电位仪(PARSTAT MC)测试电池

的电化学交流阻抗 (EIS)。频率范围为 0.01 Hz～

100.00 kHz，交流信号振幅为 5.00 mV。使用

Zview2软件对谱图进行拟合分析。
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2 试验结果与讨论

图 1(a)～(d)是采用 4种摩尔分数助熔剂所制备

的三元材料NCM-800-1、NCM-800-2、NCM-800-3

和NCM-800-4的SEM图像。可以看出，所制备的4

种三元材料均为一次颗粒，且粒径分别为1.0～3.0 μm

(NCM-800-1)、 1.0～2.0 μm(NCM-800-2)、 0.5～1.5 μm

(NCM-800-3) 和 0.1～1.0 μm(NCM-800-4)。显然 ，

随着减少助熔剂的用量，所合成的一次颗粒的粒径

也逐渐减小，并且小粒径颗粒的团聚现象更加明显

［图 1(d)］。这主要是因为在低过饱和度的熔体中，

晶体生长速率大于晶核生成速率，因此晶体易长

大；而在过饱和度较高的熔体中，更利于晶核的生

成，因此易得到粒径较小的单晶[19]。

图 1(e)是上述 4种NCM材料的XRD谱图。可

以看到，所制备样品的XRD谱图与LiNiO2 PDF卡

(98-003-4490)相对应。所有样品的衍射峰均清晰、

尖锐，且没有杂峰。说明所制备的 4种NCM材料

均为纯相。从图中还可以清楚地看到，4种材料均

具有明显的(003)、(101)和(104)衍射峰，且(018)和

图1 所合成的NCM材料的SEM图像(a) NCM-800-1，(b) NCM-800-2，(c) NCM-800-3，(d) NCM-800-4；
以及(e) XRD谱图

Fig.1 SEM images of as-prepared NCM materials (a) NCM-800-1；(b) NCM-800-2；(c) NCM-800-3；
(d) NCM-800-4, and (e) XRD patterns of prepared NCM materials
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(110)晶面对应的衍射峰出现了明显的劈裂，证明所

制备的材料均具有典型的层状结构。Ohzuku等[20-21]

发现，峰强度的比值 I(003)/I(104)与层状氧化物晶

格中的阳离子混排有关。通常，当 I(003)/I(104)小

于 1.2时，层状氧化物材料中的镍锂混排较严重。

本工作所制备的4种样品的 I(003)/I(104)分别为1.72

(NCM-800-1)、 1.89(NCM-800-2)、 1.79(NCM-800-

3)和 1.68(NCM-800-4)，均大于 1.2，且NCM-800-2

具有最高值。XRD数据的Rietveld精修结果在表 1

中列出。可以看出，样品NCM-800-1、NCM-800-

2、NCM800-3 和 NCM-800-4 的镍锂混排程度分别

为 5.42%、2.21%、2.95%和 3.97%，均较低。产生

这个现象的可能原因是，同时作为锂源的助熔剂，

适当过量可以弥补煅烧过程中Li的损失，减少Li

空位的生成，抑制了镍锂混排现象[22]；但过多的锂

源则有可能导致锂离子占据过渡金属离子的位置，

反而一定程度地增大了镍锂混排程度[23-24]。以上试

验结果表明，助熔剂的摩尔分数为 90%时，NCM-

800-2材料的镍锂混排程度最低，具有最好的结构

稳定性。

进一步地，利用 ICP-OES 测量了 NCM-800-2

材料中Li、Ni、Co和Mn的摩尔比(表 2)。从表中

数据可以看出，材料中Li∶Ni∶Co∶Mn的摩尔比

为 0.9740∶0.8010∶0.0985∶0.1000，接近NCM811

材料的化学计量值 1∶0.8∶0.1∶0.1。这些试验现

象表明本文工作所合成的三元材料为NCM811。

NCM-800-2材料的透射电镜照片在图2(a)～(d)

中给出。在图 2(a)中随机选择了较薄的 3个边缘区

域A、B和C，分别利用高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM)和选区电子衍射(SAED)进行观察和分析。

从图 2(b)中给出的A区的HRTEM图像，可以看到

晶格条纹连续且有序，间距为0.481 nm，与(003)平

面的晶格间距相对应(PDF卡片：98-003-4490)。在

区域B［图2(c)］和区域C［图2(d)］获取的SAED

图像中，可以发现一组与(104)、(006)和(113)晶面

相对应的衍射斑点。这些结果证明了所制备的材料

NCM-800-2具有典型的单晶结构。

烧结温度是影响晶体生长的关键因素之一[25]。

图3(a)和(c)分别给出了在700 °C和900 °C煅烧制备

的样品NCM-700-2和NCM-900-2的 SEM图像。可

以看出，在700 °C和900 °C煅烧制备的样品也是均

匀分散的一次颗粒。当烧结温度从 700 °C增加到

900 °C时，晶体颗粒的粒径增大，从 700 °C的约

0.5 μm 增加到 900 °C 的约 4 μm，NCM-800-2 晶体

的粒径为 1.5 μm［图 3(b)］。这是由于晶体的生长

速率由反应物离子的扩散速率决定，温度升高，有

利于提高反应物离子的扩散速率，晶体长大，因此

所制备的晶体的粒径增大[26-28]。同时，还可以观察

表1 NCM-800-1、NCM-800-2、NCM-800-3和NCM-800-4

材料的Rietveld精修数据

Table 1 Rietveld refinement results of XRD data for NCM-

800-1, NCM-800-2, NCM-800-3 and NCM-800-4 samples

样品

NCM-800-1

NCM-800-2

NCM-800-3

NCM-800-4

a/Å

2.87

2.87

2.87

2.87

c/Å

14.21

14.20

14.21

14.22

Rwp/%

1.61

1.74

1.46

1.40

Rp/%

1.18

1.25

1.11

1.09

阳离子混排程度/%

5.42

2.21

2.95

3.97

表2 利用 ICP-OES测量的NCM-800-2样品的Li∶Ni∶Co∶

Mn摩尔比

Table 2 Li∶Ni∶Co∶Mn molar ratio of NCM-800-2

sample detected by ICP-OES

样品

理想值

NCM-800-2

摩尔比 (ref. O = 2.0000)

Li

1.0000

0.9740

Ni

0.8000

0.8010

Co

0.1000

0.0985

Mn

0.1000

0.1000

O

2.0000

2.0000

图2 (a) NCM-800-2颗粒的TEM图像；(b)从A区域获得

的HRTEM图像；(c)从B区域获得的SAED模式；(d)从C
区域获取的SAED模式

Fig.2 (a) TEM images of NCM-800-2 particles; (b)
HRTEM images in A circled region; (c) SAED patterns

acquired from B circled region; (d) SAED patterns
acquired from C circled region
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到在NCM-900-2样品的表面生成了杂质小颗粒。类

似的现象在文献[29]中也有报道。NCM-700-2 和

NCM-900-2 材料的 XRD 谱图如图 3(d)所示。可以

看到，所制备样品的 XRD 谱图与 LiNiO2 PDF 卡

(98-003-4490)相对应，均具有明显的(003)、(101)和

(104)衍射峰，且(018)和(110)晶面对应的衍射峰出

现了明显的劈裂，证明所制备的材料均具有典型的

层状结构。

图 4(a)中给出了采用 3种烧结温度所制备的三

元材料NCM811的首次充放电曲线，充放电倍率为

0.1 C。可以看出， NCM-700-2、 NCM-800-2 和

NCM-900-2 三种材料的首次放电比容量分别为

175.6 mA·h/g、197.7 mA·h/g和136.6 mA·h/g，平均

电压分别为 3.82 V、3.83 V 和 3.66 V。NCM-800-2

表现出明显高于其他两种NCM材料的初始放电比

容量和放电平均电压，具有最高的材料比能量

756.6 W·h/kg。图 4(b)为 3种材料以 1 C倍率充放电

的循环性能曲线。从图中可以看到，在1 C倍率下，

NCM-700-2、NCM-800-2和NCM-900-2材料的首次

放电比容量分别为 146.7 mA·h/g、173.6 mA·h/g 和

91.8 mA·h/g，循环 100 圈后的容量保持率分别为

71.4%、89.1%和69.8%。其中，NCM-800-2表现出

最大的放电比容量和最优的循环稳定性。以上研究

结果表明，采用相同的前体和助熔剂，煅烧温度为

800 °C时制得的NCM811材料的电化学性能和循环

稳定性最优。

图 5(a)是采用三元材料 NCM-800-1、NCM-

800-2、NCM-800-3和NCM-800-4为正极材料制备

的扣式电池，在2.60～4.30 V电压范围，以0.1 C的

倍率进行充放电的首次充放电曲线。如图 5(a)所

示 ， NCM-800-1、 NCM-800-2、 NCM-800-3 和

NCM-800-4材料的放电比容量分别为183.3 mA·h/g、

197.7 mA·h/g、179.3 mA·h/g和167.5 mA·h/g。即当

助熔剂的摩尔分数为90%时，所合成的材料NCM-

800-2具有最大的放电比容量 197.7 mA·h/g。此外，

这 4 种单晶高镍 NCM811 材料的平均电压均约为

3.83 V (vs. Li/Li+)。

在 2.60～4.30 V的电压范围内，将上述 4种扣

图3 (a) NCM-700-2和(b) NCM-900-2的SEM图像和(c) XRD图谱

Fig.3 SEM images of (a) NCM-700-2 and (b) NCM-900-2; (c) XRD patterns of prepared materials
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式电池以 1 C倍率进行充放电循环性能测试，结果

如图 5(b)所示。从图中可以看出，NCM-800-1、

NCM-800-2、NCM-800-3和NCM-800-4四种材料的

初始放电比容量分别为160.2 mA·h/g、173.6 mA·h/g、

156.6 mA·h/g和149.4 mA·h/g，100次循环后的容量

保持率分别为 70.0%、89.1%、85.9%和 58.3%。其

中，NCM-800-2显示了最高的 1 C放电比容量和最

优的循环稳定性。

综合 SEM、XRD以及电化学测试的结果，可

知助熔剂在“助熔剂-前体”混合物中的摩尔分数

为 90%、烧结温度为 800 ° C 时，所制备的单晶

NCM-800-2 材料具有最优的电化学性能和循环稳

定性。

利用商品二次球形Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2前体，采

用文献报道的烧结方法[30]合成了二次球形颗粒的多

晶 NCM811 材料 (记为 NCM-S0)，并比较研究了

NCM-S0材料和单晶NCM-800-2的结构特点和电化

学性能。

NCM-S0材料的XRD谱图如图6所示。从图中

可以看到，NCM-S0 材料的 XRD 谱图与 LiNiO2

PDF 卡 (98-003-4490)相对应，具有明显的 (003)、

(101)和(104)衍射峰，且(018)和(110)晶面对应的衍

射峰出现了明显的劈裂，表明NCM-S0材料具有典

型的层状结构。NCM-S0 材料的 I(003)/I(104)为

1.59，明显低于NCM-800-2的 1.89。表明单晶材料

具有更好的晶体结构和结构稳定性。

将所合成的NCM-S0和NCM-800-2材料分别制

成正极，制备了扣式电池，并进行循环伏安(CV)扫

图4 (a) NCM-700-2、NCM-800-2和NCM-900-2材料的首次充放电曲线(充放电倍率0.1 C)和(b)循环性能曲线(充放

电倍率1 C)
Fig.4 First charge/discharge curves (a) and cycling performances (b) of NCM-700-2, NCM-800-2 and NCM-900-2 cathodes.

The charge-discharge rate of (a) was 0.1 C and (b) was 1 C

图5 NCM-800-1、NCM-800-2、NCM-800-3和NCM-800-4材料的(a) 首次充放电曲线(充放电倍率0.1 C)和(b)循环性能曲

线(充放电倍率1 C)
Fig.5 First charge/discharge curves (a) and cycling performances (b) of NCM-800-1, NCM-800-2, NCM-800-3 and

NCM-800-4 cathodes. The charge-discharge rate of (a) was 0.1 C and (b) was 1 C
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描测试。如图 7(a)和(b)所示，两个扣式电池的CV

曲线上均出现3对氧化还原电流峰。电化学氧化过

程中，NCM811中的Ni2+和Ni3+生成Ni4+，Co3+生成

Co4+，NCM811依次发生从六边形H1到单斜M、单

斜M到六边形H2以及六边形H2到六边形H3的相

变过程[31-32]。电化学还原过程中，材料中的Ni4+被还

原为Ni2+/Ni3+，Co4+被还原为Co3+，所发生的相变过

程与氧化过程相反。其中，在 3.50～4.00 V的电势

范围内出现的氧化还原电流峰对应于Ni2+/Ni4+的氧

化还原反应。氧化电流峰和还原电流峰的峰间电势

差(∆E)可反映Ni2+/Ni4+的电化学可逆性[33]。∆E值越

大，电极反应的可逆性越低、反应的动力学越慢。如

图7(a)和(b)所示，NCM-800-2电极的∆E值为108 mV，

而NCM-S0电极的为128 mV。NCM-800-2电极的电

化学活性更高。表明单晶NCM-800-2材料较小的粒

径、较低的镍锂混排以及较高的晶体层状结构有序

性，均有利于锂离子在NCM晶格中的固相扩散。

NCM-800-2和NCM-S0材料的倍率放电性能如

图 8所示。从图中可以看出，在放电倍率为 0.1 C、

0.5 C、1 C、2 C和5 C时，NCM-800-2材料的放电比容

量分别为199.5 mA·h/g、178.8 mA·h/g、171.7 mA·h/g、

160.9 mA·h/g和138.5 mA·h/g；NCM-S0的放电比容量

分别为 200.0 mA·h/g、174.5 mA·h/g、158.3 mA·h/g、

142.7 mA·h/g 和 114.7 mA·h/g。几乎在所有的放电

倍率下，NCM-800-2的放电比容量均大于NCM-S0

材料的。特别是当放电倍率为 5C时，NCM-S0的

放电比容量仅为NCM-800-2的82.8%。单晶结构的

高镍三元材料NCM-800-2的倍率性能明显优于多晶

态的高镍三元材料NCM-S0。这主要是因为，多晶

NCM-S0 材料的粒径约为 10 μm，明显大于单晶

NCM-800-2材料的 1～2 μm，多晶材料中锂离子的

扩散距离较长。同时，由于多晶材料的晶间应力产

生微裂纹，使得锂离子在晶粒间的传输受阻，进一

步阻碍了锂离子的扩散传质。单晶颗粒具有更小的

粒径，有利于材料内锂离子的传质，使得单晶

NCM-800-2具有更优的倍率性能[3, 9]。

图 9(a)和(c)是分别采用NCM-S0和NCM-800-2

正极组装的扣式电池，在首次充电前和充放电循环

100次之后充电至4.30 V的材料的电化学阻抗谱图。

一般认为，在阻抗谱的高频区出现的半圆代表电极

材料表面膜中锂离子的迁移阻抗，在中低频区域出

现的半圆形代表电极反应涉及的电荷转移阻抗，而

出现在低频区的直线则与锂离子的固相扩散传质有

关[34]。采用图 9(a)和(c)中的等效电路对所测得的电

化学阻抗谱图进行拟合，其中，Rs代表电池的内

图6 NCM-S0材料的XRD图谱

Fig.6 XRD pattern of NCM-S0 material

图7 采用(a) NCM-S0和(b) NCM-800-2材料制备的扣式电池的CV曲线，扫描速率为0.10 mV/s
Fig.7 Cyclic voltammetric curves obtained with cells fabricated with (a) NCM-S0 and (b) NCM-800-2 cathodes,

respectively. Potential scan rate 0.1 mV/s
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阻，Rct代表电荷转移电阻，RSEI代表材料表面膜的

电阻，CPE 代表锂离子脱嵌引起的电容，W 是

Warburg阻抗[22, 35]。可以发现，图中拟合曲线与实际

测量谱线较好地吻合。利用软件ZView2拟合出电

池的各项参数 (表 3)。循环前后，NCM-800-2 和

NCM-S0电池的内阻基本相当。NCM-800-2材料的

表面膜电阻RSEI循环前为4.06 Ω，100次循环后增大

为 34.00 Ω。而NCM-S0的表面膜电阻则从循环前

的 15.39 Ω增加到 100次循环后的 36.48 Ω。高镍三

元材料的表面膜是由电解液的溶剂分子、锂盐等在

活性材料表面的反应所形成。此外，显而易见的

是，NCM-800-2的电荷转移电阻，循环前为101.90Ω，

远小于NCM-S0的222.70 Ω；循环100次后，NCM-

800-2的Rct为 99.91 Ω，几乎保持不变；但NCM-S0

的Rct则明显增大到 318.80 Ω。这些试验现象表明，

单晶NCM-800-2材料具有明显优于多晶态NCM-S0

材料的电化学性能，与前文的电化学测试结果

一致。

利用式(1)可以计算得到锂离子在材料内部的固

相扩散系数

D = R2T2/2A2Zi4F4Ci2ζ2 (1)
式中，D为锂离子的固相扩散系数，cm2/s；R

为理想气体常数，R=8.314 J/( mol·K)；T为绝对温

度，K；A为极片表面积，cm2；Zi为锂离子所带电

荷数；F为法拉第常数，F=96485C/mol；Ci为锂离

子的物质的量浓度，mol/cm3；ζ为Warburg系数。

图8 NCM-800-2与NCM-S0材料的倍率性能
Fig.8 Rate capabilities of cells prepared with

NCM-S0 and NCM-800-2, respectively

图9 分别采用NCM-S0和NCM-800-2为正极的扣式电池(a)循环前和(c) 100次循环后的阻抗谱；(b)循环前和(d) 100次循环

后Zʹ和ω−1/2的关系曲线(点为实际数据，线为拟合数据)
Fig.9 EIS curves obtained with cells prepared with NCM-S0 and NCM-800-2 cathodes (a) before cycling and (c) after

100 cycles; curves of relationship between Zʹ and ω−1/2 of NCM-S0 and NCM-800-2 (b) before cycling and (d) after 100 cycles
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其中，Warburg系数 ζ与交流阻抗谱的低频区

斜线部分实部阻抗Zʹ和频率ω存在如下关系

Zʹ=Rct+Rs+ζω−1/2 (2)
因此，对低频区斜线部分的实部阻抗Zʹ和ω−1/2

作图，拟合后得到一条直线［图 9(b)和(d)］。直线

的斜率 ζ即为Warburg系数。将测得的 ζ代入式(1)

中，得到锂离子在正极材料中的固相扩散系数D(表

3)。根据拟合结果可以看出，循环前，NCM-800-2

的锂离子固相扩散系数为 1.04×10−12 cm2/s，高于对

照组 NCM-S0 的 6.22×10−13 cm2/s。100 次循环后，

NCM-800-2的锂离子固相扩散系数为4.23×10−10 cm2/s，

较对照组NCM-S0的 4.96×10−11 cm2/s约大一个数量

级。在不同SOC(state-of-charge)下，单晶材料中锂

离子的扩散系数均大于多晶材料，表明单晶结构的

NCM-800-2材料明显提高了锂离子在材料中的固相

扩散速率，降低了电荷转移阻力，从而加快了材料

的反应动力学。但在不同SOC下，锂离子的扩散路

径有所不同[36]；高SOC下材料的锂离子扩散系数较

低SOC下的材料更大[37]。

进一步地，为提高材料的结构稳定性，合成了

Mg 元素掺杂的 NCM-800-2 材料(Mg-NCM-800-2)。

图 10 为分别利用 NCM-800-2、NCM-S0 以及 Mg-

NCM-800-2材料为正极制备的扣式电池，以1C倍率

进行充放电的循环性能曲线。如图所示，NCM-800-

2、NCM-S0和Mg-NCM-800-2材料的初始放电比容

量分别为173.6 mA·h/g、177.1 mA·h/g和169.3 mA·h/g。

经过100次充放电后，NCM-800-2的放电容量保持

率为 89.1%，NCM-S0 的容量保持率仅为 75.0%，

而 Mg-NCM-800-2 的放电容量保持率则为 97.7%。

可以看出，单晶NCM-800-2材料表现出明显优于多

晶NCM-S0材料的循环稳定性；而Mg掺杂的高镍

单晶Mg-NCM-800-2进一步提高了材料的循环稳定

性。这主要是由于掺杂的Mg2+进入锂层，减少了充

电过程中的Li空位的生成，有效抑制材料从层状结

构向岩盐结构的相转变，提高了材料的结构稳定

性，进而提高了材料的循环稳定性[32, 38]。

3 结 论

利用60.1LiNO3-39.1LiOH混合助熔剂成功制备

了性能优异的单晶NCM811材料。研究发现，助熔

剂在“助熔剂-前体”混合物中的摩尔分数为90%、

烧结温度为800 °C时，制备的单晶NCM811材料粒

径为 1～2 μm，结晶性良好、镍锂混排小、具有优

异的循环稳定性和倍率性能。进一步掺杂质量分数

1% Mg元素后，材料的循环稳定性进一步提升，以

1C倍率进行充放电，循环100圈后的放电比容量为

165.4 mA·h/g，容量保持率为 97.7%。并且，研究

结果还显示，单晶NCM811材料的电化学性能和循

环稳定性均优于多晶NCM811材料。
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