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摘    要    富镍三元正极材料 (LiNixCoyMnzO2, x≥0.8)具有高能量密度、长循环寿命、低成本及绿色环保等优势，被认为是目前

最具发展潜力的锂离子电池正极材料之一，特别在电动汽车和可再生能源储存系统中有着广阔的应用前景. 然而，随着镍含

量不断提高，富镍三元正极材料在结构及界面稳定性、循环和安全性能等方面面临诸多挑战，严重制约了其大规模产业化应

用. 鉴于此，本文首先综述了富镍三元正极材料目前面临的各种挑战，包括锂镍混排与不可逆相变、表面残碱与界面副反应、

应力应变与微裂纹及过渡金属溶解等问题，并对其形成的原因、存在的危害以及演变的过程进行了详细的阐述. 随后针对上

述存在的各种问题，系统总结了富镍三元正极材料主要的改性策略，包括离子掺杂、表界面修饰、单晶化结构设计、浓度梯度

和核壳结构设计等，旨在提高材料的整体性能. 最后，针对富镍三元正极材料的未来发展方向进行了展望. 本文为富镍三元正

极材料的研究提供全面总结和分析，为高比能长循环高安全富镍三元正极材料的设计开发和实践应用提供参考.

关键词    锂离子电池；富镍三元正极材料；失效机制；离子掺杂；界面修饰；结构设计
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ABSTRACT    Ni-rich  ternary  cathode  materials  (LiNixCoyMnzO2,  x ≥  0.8)  have  significant  potential  for  use  in  lithium-ion  batteries

because of advantages that  include their  high energy density,  long cycle life,  low cost,  and environmental  sustainability.  In particular,

they have great application prospects in electric vehicles and renewable energy storage systems. However, with an increase in Ni content,

materials face numerous challenges in terms of their structural and interfacial stability, cycling, and safety. The fundamental reason for

these issues is the hybridization of the 3d orbitals of transition metals with the 2p orbitals of oxygen. During the charge and discharge

processes,  the  oxidation  state  of  transition  metals  such  as  Ni  varies  between  +2  and  +4  valences,  and  hole  states  are  spontaneously

generated at the O 2p energy level. The density of the hole states in the O 2p orbitals increases with the state of charge (SOC), ultimately

leading to the release of lattice oxygen. With this increase in the amount of released lattice oxygen, layered phases transition to spinel or

rock salt phases, which affect the electrochemical activity of the material. In addition, the H2–H3 phase transition at approximately 4.2 V

can  lead  to  intergranular  slip  and  the  formation  of  intergranular  microcracks.  These  exacerbate  the  harmful  reactions  at  the  cathode-

electrolyte  interface,  leading to  a  significant  decrease in  cycling stability.  These issues become even more serious if  the Ni  content  is 
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greater  than  90%,  which  seriously  restricts  its  large-scale  industrialized  application.  This  paper  first  reviews  the  various  challenges

currently faced by Ni-rich ternary cathode materials, including lithium-nickel mixing and irreversible phase transitions, surface residual

alkali  and  interfacial  side  reactions,  stress-strain  and  microcracking,  and  transition  metal  dissolution.  Furthermore,  a  comprehensive

analysis of the causes, associated hazards, and evolution of these issues is provided. Subsequently, the main modification strategies for

Ni-rich  ternary  cathode  materials,  including  ion  doping  (such  as  of  anions/cations),  surface  and  interface  modification  (such  as  using

electrochemically  inert  materials,  ionic/electronic  conductive  materials,  and  a  lithium  residue  compound),  single-crystal  structural

design,  concentration-gradient  application,  and  core–shell  structure  design,  which  all  aim  to  improve  the  overall  performance  of  the

materials, are summarized systematically. Finally, the paper reviews future development directions for Ni-rich ternary cathode materials,

including  (1)  the  precise  design  and  regulation  of  material  structures  at  the  molecular  level  to  address  material  challenges  from  a

molecular  design  perspective;  (2)  considering  green  and  controllable  synthesis  and  closed-loop  recycling  to  achieve  the  high-value

utilization  of  resources;  (3)  adopting  non-destructive  testing  technologies  to  accurately  analyze  battery  behaviors  such  as  thermal

runaway, structural degradation, and life cycle decay, to ensure the efficient operation and safety of the battery; and (4) utilizing artificial

intelligence (AI)  and big  data  analysis  techniques  to  develop more accurate,  comprehensive,  and effective  SOC/SOH (state  of  health)

prediction models, which will enable the real-time assessment of the state and health of a battery. This paper provides a comprehensive

summary and scientific analysis of the research conducted on Ni-rich ternary cathode materials. Furthermore, it provides a reference for

their design, development, and practical application to attain a high specific energy, long cycle time, and high level of safety.

KEY WORDS    lithium-ion battery；Ni-rich ternary cathode materials；failure mechanism；ion doping；interface modification；structural

design

近年来，化石能源危机和环境污染问题日益

严重，开发绿色可持续发展的新能源已成为科研

人员关注的重点问题之一 [1−2]. 锂离子电池作为新

能源发展不可或缺的组成部分，凭借其长循环寿

命、高能量密度及绿色环保等优势，广泛应用于便

携式消费电子设备、新能源汽车及储能系统等诸多

领域 [3−5]. 正极材料作为锂离子电池关键组成部分，

直接决定了电池的能量密度和循环寿命 . 在众多

正极材料中，富镍三元正极材料 (如 LiNixCoyMnzO2

或 LiNixCoyAlzO2，x≥0.8)因高能量密度备受关注 .
然而，富镍三元正极材料在实际应用中仍面临诸

多挑战，如锂镍混排与不可逆相变、表面残碱与界

面副反应、应力应变与微裂纹、过渡金属溶解以

及热稳定性差等 [3−7]，严重阻碍了其大规模商业化

应用. 因此，深入理解富镍三元正极材料存在的本

征缺陷，解决充放电过程中存在的各种问题，对提

升材料的结构、界面及热稳定性至关重要.
本文对富镍三元正极材料的失效机制进行了

讨论，并对其失效成因及演变过程进行了详细阐

述，同时基于失效行为对主要改性策略 (离子掺

杂、界面修饰、单晶化结构设计及特殊结构设计

等)做了系统的梳理，明晰了不同改性策略对富镍

三元正极材料理化性质和电化学性能的影响，并

结合目前研究的进展和不足之处，对富镍三元正

极材料未来的发展方向进行了展望.
 

1    富镍三元层状正极材料存在的问题
 

1.1    锂镍混排与不可逆相变

锂镍混排是富镍三元正极材料晶体结构中

存在的本征缺陷，一般发生在材料合成、储存和

充放电过程中 . 由于 Ni2+半径 (0.069 nm)与 Li+半
径 (0.076 nm)相近，且与其他过渡金属离子相比，

Ni2+的迁移能垒更低，易从过渡金属层迁移至锂层.
此外，在富镍氧化物材料中，Ni3+易与 Li+发生位置

交换，当 Ni3+占据 Li+位后，其自旋态会发生变化，

从Ni3+还原为Ni2+，形成较强的线性Ni2+—O2−—Ni2+/
Mn4+超交换，这种强烈的超交换作用为 Ni2+迁移

至 Li+位置提供能量和动力，促使锂镍混排发生[8−10].
如图 1所示，锂镍混排会诱导材料发生不可逆相

变，例如材料在存储过程中表面不稳定的 Ni3+会自

发还原为 Ni2+，加剧锂镍混排，并导致非活性岩盐

相生成，且在高脱锂态下，材料中形成大量锂空

位，相邻原子层之间存在排斥效应，促使 Ni2+向 Li+

空位迁移，材料内部发生从有序层状结构 (R-3m)
向尖晶石结构 (Fd-3m)，甚至惰性盐岩相结构 (Fm-
3m)的不可逆转变 . 与层状结构相比，尖晶石和岩

盐相结构层间距较小 ，Li+扩散能垒较高 ，导致

Li+扩散动力学降低，从而降低材料容量 [11]. 抑制锂

镍混排并提高材料相变可逆性是改善其电化学性

能的关键，通常降低材料锂镍混排的有效措施包

括：富氧烧结减少 Ni2+含量、增加煅烧温度和时
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间、元素掺杂及表面调控等方式 [12]. Yang等 [13] 通

过体相掺 Sb铆钉嵌入 Ni位，降低了  Li+/Ni2+混排，

抑制了层状到混合/岩盐的不可逆相变，增强了富

镍材料的结构稳定性. 

1.2    表面残碱与界面副反应

富镍三元正极材料表面反应活性高，易与空

气中 H2O和 CO2 反应生成 Li2CO3、LiOH等碱性

惰性化合物，阻碍 Li+扩散，增加电荷转移阻抗，降

低材料可逆容量 [14−15]，如图 2(a)所示 . 表面碱残留

物会降解粘结剂聚偏氟乙烯 (PVDF)，引起涂布制片

前浆料凝胶化，影响极片活性材料均匀性. 如图 2(b)
所示，在高电压状态下，残碱化合物易与电解液发

生反应，产生 CO、CO2 和 O2 等气体，导致电池鼓

包，引发电池热失控 [16−17]. 此外，表面残碱还会引

发锂镍混排、不可逆相变、微裂纹以及界面副反

应等诸多问题[18]. 表面残碱形成原因主要有：(1)混
锂阶段锂源过量，随着镍含量升高，煅烧温度降

低，导致部分锂盐沉积在材料表面，形成锂残渣[19]；

(2)不稳定的 Ni3+易还原为 Ni2+，由于电荷补偿，晶

格中的 O2−会氧化为 O−自由基或氧气 O2，与表面 Li+

反应生成 LiO，并与空气中 H2O及 CO2 反应造成

表面残碱的积累 [15, 20]；(3)富镍材料空气敏感性高，

易吸潮，与空气中 H2O和 CO2 反应生成 Li2CO3 和

 

Lithium-nickel mixing and irreversible phase transitions

Rock-salt surface Inward migration Cation mixing Layered bulk

Li

O2

Li Ni Cation mixing Rock-salt surface

图 1    锂镍混排与不可逆相变的演变过程[11]

Fig.1      Evolution  of  lithium-nickel  mixing  and  irreversible  phase
transition[11]
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图 2    (a) 表面残碱的形成[15]; (b) 表面残碱会引发的问题[16, 18]; (c) 表面清洗过程示意图[25]

Fig.2    (a) Formation of surface residual alkali[15]; (b) problems caused by surface residual alkali[16, 18]; (c) schematic diagram of the washing process[25]
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LiOH等残碱化合物 [21]. 界面修饰和清洗工艺是降

低或消除表面残碱的有效措施 . 在材料表面构筑

稳定包覆层是降低表面残碱的常见策略，利用残

碱在颗粒表面原位生长有利于 Li+传导的涂层，或

选择氧化物、氟化物或磷酸盐等包覆材料进行表

界面修饰，可在消除残碱的同时实现表界面及结

构稳定性提高 [17−18, 22]. 此外，采用水洗工艺也可消

除表面残碱，但是，水洗过程材料表面容易发生重

构，甚至形成类 NiO岩盐相，导致材料界面阻抗增

加 . 此外，水洗过程存在 Li+与 H+之间的交换反应，

生成的类 NiOOH相受热易分解，产生的 H2O和 O2

会破坏材料结构，从而降低材料热稳定性 [23−24]. 选
取非水溶剂替代水洗可避免上述问题，如图 2(c)
所示，Su等 [25] 采用硼酸乙醇洗涤富镍正极材料，

显著清除了材料表面残碱，并提升了材料结构稳

定性和电化学性能. 

1.3    应力应变与微裂纹

富镍正极材料循环过程受应力应变作用，引

发微裂纹形成与扩散，是造成材料机械失效的主

要原因. 在充放电循环过程中，Li+反复脱出和嵌入

导致体积发生收缩与膨胀，这种不均匀的体积变

化会造成局部应力集中，引发微裂纹的产生，造成

材料结构坍塌 [26]. 材料循环过程应力分布与颗粒

微观结构、形貌分布及组分浓度紧密相关，尤其在

富镍材料中，镍氧化还原反应能力较强，充放电过

程中活性锂浓度分布不均匀，造成应力分布不均，

导致材料在循环过程更容易产生微裂纹 [27]. 微裂

纹形成为电解液侵蚀活性材料提供通道，随着长

循环过程中材料不均匀应力应变积累，微裂纹加

剧扩散，导致循环后颗粒结构坍塌甚至粉化，材料

离子和电子导电率显著降低，电化学性能衰减严

重 [28]. 晶格结构稳固和有效缓解体积变化是抑制

应力应变与微裂纹产生的关键措施，通常采用痕

量元素掺杂、表界面化学环境重构及微观结构调

控，调节晶格结构并有效缓解体积变化[29−37].
Huang等 [38] 研究了定向掺杂对富镍正极材料

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(Bare-NCM)的多尺度应力调控

作用，如图 3(a)所示，可视化分析了循环后颗粒的

横截面和应力分布，原始电极循环 100周后，由于

晶粒随机取向，应力积累严重，内部出现了大量微

裂纹；Mg2+和 W6+掺杂样品 (Mg-NCM/W-NCM)缓
解了晶格变化，调控了晶粒径向分布，减轻了拉伸

和压应力，颗粒内部裂纹明显减少；W6+/Mg2+共掺

杂样品 (MgW-NCM)，应力进一步降低，抑制了微

裂纹形成，保证了二次颗粒的力学完整性，该研究

证明靶向掺杂可以实现多尺度结构调控，缓解应力

积累，抑制循环过程材料结构的机械降解. 如图 3(b)
所示 (CG: Concentration gradient)，Park等 [39] 通过调

控前驱体微观结构，实现了一次颗粒在高荷电状

态下的均匀收缩，抑制了局部应力集中，并且通过

引入铝源细化晶粒，进一步消除了晶格反复收缩/
膨胀产生的应力积累，提高了电池的循环寿命和

能量密度. 

1.4    过渡金属溶解、迁移与沉积

过渡金属从正极材料溶解并迁移至负极表面

沉积，是活性材料循环过程化学降解的主要因

素 [40]. 富镍正极材料循环过程不可避免的 Jahn-
Teller效应、不可逆相变和氧流失、电解质氧化分

解及产生的 HF侵蚀等现象，尤其在高温、高电压

条件下，均会加剧过渡金属溶解与迁移 [41−42]. 其中，

Jahn-Teller效应会改变过渡金属阳离子电子结构，

导致晶体结构局部扭曲，同时加剧晶胞体积收缩

和膨胀，造成局部应力集中，促使过渡金属离子从

晶格中脱出并溶解至电解液中 [43]. 由于充电过程

存在相转变，伴随体积变化和晶格氧流失，形成的

晶格氧空位和缺陷会引发过渡金属歧化反应，且

活性氧逸出至电解液中会加速电解质氧化分解，

产生 HF等侵蚀活性正极材料，加剧过渡金属溶解

与迁移 [44−45]. 如图 4所示，通过正极颗粒截面的化

学成像和长循环后负极表面的电子探针 X射线分

析 (EPMA)，发现过渡金属溶解会严重损耗活性正

极材料，导致正极材料容量不可逆损失，且会引发

结构完整性退化，造成正极材料循环稳定性下降[46].
此外，溶解的过渡金属离子会在负极表面沉积形

成惰性层阻碍锂离子传输，甚至可能诱发锂枝晶

生长，造成安全隐患 [44, 47−49]. 正极材料体相晶格调

控、表面涂层保护及电解液成分优化等，是抑制循

环过程过渡金属溶解、迁移与沉积的有效策略[50−54].
通过离子掺杂和缺陷工程调控体相晶格，改变活

性过渡金属离子的电子密度分布，抑制 Jahn–Teller
效应并稳固晶格结构 . 同时在电极表面构筑保

护层，减少电极与电解质直接接触，可以在一定程

度上抑制过渡金属溶解. 此外，可通过调控添加剂

等优化电解液成分，抑制电解质氧化和酸性物质

的产生 . Park等 [52] 采用微量氟代碳酸乙烯酯作为

添加剂，调控电解液组分，在循环过程构筑了富

LiF的固体电解质界面膜 (SEI)，有效抑制了过渡

金属的溶解与迁移，显著提高了正极材料循环稳

定性. 
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2    富镍三元层状正极材料的改性策略
 

2.1    离子掺杂

离子掺杂是调控晶格参数，稳定晶体结构，改

善富镍三元正极材料电化学性能的有效方法 . 离
子掺杂的作用效果如下：(1)阻碍或抑制 Ni2+向 Li
层迁移，降低锂镍混排 [9]；(2)提高材料导电性，降

低电极极化 [52]；(3)拓宽 Li+迁移通道，提高扩散速

率[55]；(4)强化过渡金属与氧之间的键合关系，抑制

晶格氧的逸出和不可逆相变的发生 [56−57]；(5)表层

渗透构筑钝化层或构建稳定的表界面化学环境，

抑制电极/电解质界面副反应[58]. 其中，不同离子占

据位点、作用效果及调控机制都不尽相同，下面将

从阴/阳离子的角度分别介绍掺杂对富镍正极材料

的影响. 

2.1.1    阳离子掺杂

富镍三元正极材料中掺杂阳离子可取代过渡

金属位 (Ni2+、Co3+、Mn4+)或锂位 (Li+). 过渡金属位掺

杂离子包括：Mg2+、Al3+、Co3+、Ti4+、Ta5+、Cr6+等[59−65]，

其中 Al3+半径较小，电荷较高，且 Al—O键更强，可

有效抑制 Li+/Ni2+混排，降低充放电过程晶格体积

变化，缓解体积收缩/膨胀所造成的应力集中，强化

富镍材料晶体结构，是最常用的过渡金属位掺杂

离子[59, 66−67]；如图 5(a)所示，Yang等[59] 通过在混锂

阶段加入不同量的纳米 Al2O3，制备了 Al3+掺杂的富

镍 LiNi0.88Co0.095Mn0.025O2(LNCMO)正极材料 ，其

中摩尔质量分数 2% Al3+掺杂的样品 (LNCMO-Al2.0%)
表现出最佳的电化学性能，1C下循环 150周容量

保持率从 52.26% 提升至 91.57%，电化学稳定性显

著改善 (图 5(b)). 这归因于 Al3+掺杂改善了层状正

极材料 MeO6 八面体的对称性，稳定了晶体结构 .
常见的锂位掺杂离子包括：K+ 、Na+、Ca2+等 [68−71]，

其中 Na+可拓宽 Li+扩散通道，且可充当“电磁中心”，

抑制循环过程 Ni2+的迁移，降低不可逆相变和 Li+/
Ni2+混排的发生 [69−70, 72−73]. Shen等 [69] 将 Na+作为“电
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磁中心”，增强了 Li+扩散能力，改善了储锂性能，

抑制了 Li+/Ni2+混排和不可逆相变 . 改性后的材料

在 0.5C下循环 100周容量保持率高达 93.3%. 该工

作提出“电磁中心”这个概念，以“支柱”效应为基

础延伸，从根源上改善了材料存在的结构稳定性

差等问题，为更深入研究离子掺杂的作用机理提

供了有价值的借鉴.
 

2.1.2    阴离子掺杂

阴离子掺杂剂可通过取代氧位改善材料性

能，常见的阴离子掺杂剂包括：F−、Cl−、S2−等[60, 74−78].
F−电负性较强，可与过渡金属构建强键合关系，削

弱过渡金属离子氧化还原对晶格的破坏力，增强

材料的机械强度，抑制晶格畸变和活性氧的逸出，

提升材料热稳定性，且适量 F−掺杂可拓宽锂层间

距，促进 Li+的迁移扩散 [60, 74, 79]. 此外，F−能够改变

电子密度分布，提升材料导电性 [75]. Yue等 [80] 研究

了 F掺杂量对层状氧化物正极材料结构及电化学

性能的影响，随着掺杂量增加，材料初始放电比容

量降低，但与未改性样品相比，其倍率和循环性能

显著提升，进一步说明微量 F−可在富镍材料中发

挥重要作用.
如图 6(a)、(b)所示，Qiu等 [60] 通过计算相邻八

面体和四面体位点之间离子的能量差 (ΔE)以及原

位电化学测试，确定了微量 F−掺杂能够增加过渡

金属 (TM)Ni的迁移能垒，抑制 H2–H3的不可逆相

变，提高材料的结构稳定性和电化学性能 . 此外，

不同扫速的循环伏安法 (Cyclic  voltammetry,  CV)
测试结果如图 6(c)所示，通过峰值电流 (Ip)和扫描

速率 (ν)计算了 Li+的扩散系数，结果表明，与原始

材料 LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2(NCM955-F0)相比 ， F−掺
杂后材料 (NCM955-F1)的 Li+扩散系数明显提高

(NCM955-F1：2.23×10−10 cm2·s−1，NCM955-F0：1.53×
10−10 cm2·s−1)，显著改善了 Li+的传输动力学 . 显然，

Qiu等选择强电负性的 F−，增强了原子间的键合关

系，解决了富镍材料存在的 Li+传输缓慢以及不可

逆相转变等问题，制备出了性能优异的富镍三元
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正极材料，为阴离子在富镍正极材料中的应用奠

定了研究基础. 

2.1.3    阴阳离子共掺杂

单一的阴/阳离子掺杂虽然在一定程度上能解

决富镍三元正极材料所面临的科学难题，但其作

用效果有限，基于这一考量，研究人员提出了阴阳

离子共掺杂的作用调控机制，通过协同抑制 Li+/Ni2+

混合和晶格氧逃逸，减轻应力应变积累，从而改善

材料电化学性能. Zhou等 [81] 开发了 F−/Mg2+原位共

掺杂策略，解决了富镍三元材料存在的结构不稳

定和热稳定差等问题. 结果显示，F−/Mg2+在富镍三

元正极材料内部协同作用，不仅能够抑制活性氧

的逸出和锂镍混排缺陷，缓解应力积累和微裂纹

形成，还能够降低 Li+的迁移能垒，改善 Li+的扩散

动力学.
如图 7(a)所示，Peng等 [82] 采用简单的高温固

相法合成了 Al3+/F−共掺杂的富镍三元正极材料

Li[(Ni0.92Co0.05Mn0.03)1−xAlx]O2−zFz(NCMAF)，晶体结

构显示 ，与原始材料 LiNi0.92Co0.05Mn0.03O2(NCM)
相比，掺杂后材料锂层间距（TLiO6）明显扩展，有助

于提升材料电化学性能，如图 7(b)所示，在 1C下

循环 200周容量保持率高达 72.7%. 该研究进一步

证实阴/阳离子共掺杂是一种有效的优化富镍三元

正极材料的措施，能够显著优化结构及界面稳定

性、改善热稳定性、调节反应动力学等，这为富镍

三元正极材料的发展提供了新思路. 

2.2    界面修饰

界面修饰被认为是调节界面副反应的有效手

段 . 通过材料表界面修饰能够阻碍活性电极/电解

质界面直接接触，抑制电解质的氧化分解，降低

HF等酸性产物的化学侵蚀，减轻过渡金属的溶

解，稳定材料晶体结构，同时还可以提高材料的离

子/电子导电性，促进界面电荷转移，提升富镍三元

材料电化学性能 [83−85]. 其中，选择合适的界面修饰

材料对开发高性能富镍三元正极材料至关重要，

然而，不同界面修饰材料的物理化学性质对富镍
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图 7    (a) Al3+/F−共掺杂 LiNi0.92Co0.05Mn0.03O2 正极的合成及相应的晶体结构示意图; (b) 循环性能[82]

Fig.7      (a)  Schematic  illustration  of  the  synthesis  of  Al3+/F−  Co-doped  LiNi0.92Co0.05Mn0.03O2  cathode  and  the  corresponding  crystal  structure  and
(b) cycle performances[82]
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三元材料性能的影响仍然需要系统的归纳和总结. 

2.2.1    电化学惰性材料包覆

(1) 金属氧化物.
金属氧化物是典型的惰性包覆材料，在充放

电过程中不参与电化学反应，可作为活性正极和

有机电解质之间的物理屏障，且因其具有优异的

化学稳定性、热稳定性和机械强度，能够显著改善

富镍三元正极材料的电化学性能 [86]. 常见的金属

氧化物包覆材料有：Al2O3、ZnO、TiO2、MgO、Cr2O3、

ZrO2 和 SiO2 等
[87−93].  Gao等 [87] 证实了将 Al2O3 包

覆在富镍三元正极材料表面能够隔绝活性正极与

电解液之间的直接接触，抑制界面副反应以及过

渡金属溶出，改善材料循环稳定性 . 如图 8(a)所
示，Lai等 [88] 通过磁控溅射技术将 ZnO均匀涂覆

在富镍 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (NCA)正极材料表面，

且包覆层厚度随溅射时间的增加而增加，其中透

射结果表明，ZnO薄膜完全均匀地覆盖在 NCA电

极上. 与原始样品相比，ZnO包覆后样品的初始放

电比容量有所提高，且优化后的电极材料在 1C下

循环 90周后，放电比容量为 169 mA·h·g−1，远高于

原始 NCA电极的 127 mA·h·g−1(图 8(b)). 该研究为

惰性包覆层在富镍三元正极材料表面的沉积提供

了新技术. Lee等[93] 研究了不同 SiO2 包覆量的富镍

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料，其中质量分数 0.25%
SiO2 包覆的样品表现出最佳的电化学性能，0.1C
下，初始容量为 200.7 mA·h·g−1，且在 0.5C下循环

100周后容量保持率能够达到 87.3%. 综上所述，适

量的惰性包覆层能够有效抑制不可逆相变，保护

活性电极不受电解液腐蚀，有效提高富镍三元材

料的电化学稳定性.
(2) 金属氟化物.
金属氟化物也是常见的惰性包覆材料，其具

有较强的抗 HF腐蚀能力，能够辅助富镍三元正极

材料发挥优异的电化学性能 . 常见的金属氟化物

包覆材料有：AlF3、FeF3、LiF等 [94−98].  Lee等 [95] 在

富镍 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料表面包覆了一
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图 8    磁控溅射法沉积 ZnO. (a) 制备示意图及不同沉积时间的包覆效果; (b) 初始充放电曲线及循环性能[88]

Fig.8    Magnetron sputtering to deposit ZnO: (a) preparation process and coating effects with different deposition times and (b) initial charge-discharge
curves and cycling performance[88]
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层厚度为 50 nm的 AlF3，结果表明，包覆后材料的

循环稳定性、倍率性能以及热稳定性均得到了改

善，特别是其全电池循环性能显著提升，在 55 ℃
高温下，循环 500周容量保持率可达 55.9%，而原

始电极容量保持率仅为 11.7%. 如图 9(a)所示，Chu
等 [98] 通过一步双改性策略，在 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

正极材料表面原位合成了热稳定性良好的 LiF&FeF3
双包覆涂层. 双包覆处理后材料的 Li/Ni交换能高

于原始样品，有效防止了锂镍混排、过渡金属溶出

以及不可逆相变的发生，且 LiF&FeF3 包覆层能够

抑制电解液的分解和界面副反应的发生. 此外，优

化后电极表现出优异的电化学性能，如图 9(b)所
示，在常温，5C下循环 300周容量保持率高达 86.4%.
该研究工作为氟化物包覆层在富镍正极材料表面

的实际应用提供了依据.
(3) 金属磷酸盐.
金属磷酸盐作为界面修饰材料，不仅能够抑

制相变和界面副反应，还能够提高材料的离子导

电性. 常见的金属磷酸盐包覆材料有：AlPO4、FePO4、

LaPO4、Li3PO4 等
[99−102]. 如图 10(a)所示，Zha等 [100]

通过湿化学法将不同质量的 FePO4 覆在了 LiNi0.8
Co0.1Mn0.1O2 (NCM811)正极材料表面，其中从循

环 400周后电极的扫描电镜图 (SEM)可以看出，

包覆后能够显著减轻充放电过程中二次颗粒的

破碎，稳定材料的晶体结构 (图 10(b)). 且质量分

数 3.02%  FePO4 包覆的样品 (LFP3@NCM811)表
现出最佳的电化学性能，如图 10(c)所示，该样品

在 0.1C下的初始放电比容量为 218.8 mA·h·g−1，且
在 0.2C，2.7～4.5 V电压下范围内循环 400周后容

量保持率高达到 86%，明显优于原始正极材料 .
Abebe等 [103] 在 LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2 表面包覆了一

层 Li3PO4，提高了材料电极–电解质界面的化学稳

定性，抑制了过渡金属溶解，提高了材料的离子电

导率、倍率性能和长循环稳定性 . 电化学测试表

明，在 1C下循环 200周后，优化后电极容量保持

率能够达到 90.2%，且在 10C大倍率条件下能够发

挥出 175.1 mA·h·g−1 的高放电比容量，性能明显优

于原始材料 . 该包覆层的设计兼顾了结构相容性

和导电性，在不影响锂离子传输的条件下，改善了

电极电解质之间的界面稳定性，该研究对金属磷

酸盐在富镍正极材料表面的应用具有重要的参考

意义. 

2.2.2    离子/电子电导性材料包覆

(1) 离子电导性材料.
电化学惰性材料虽然能够作为富镍活性电极

与有机电解质之间的物理屏障，解决界面副反应

以及过渡金属溶解等问题，但其离子绝缘性会阻碍

Li+的迁移扩散，而离子电导性材料不仅可以实现对
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Fig.9    (a) Preparation process for NCM@LFF and (b) cycling performance[98]
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活性正极材料的物理保护，提升材料的结构及界面

稳定性，还能很好地促进 Li+的快速迁移，改善富镍

三元正极材料存在的倍率性能差等问题. 常见的离

子电导性包覆材料有：Li2TiO3、Li2SnO3、Li2ZrO3、

LiTaO3、Li2SiO3、Li2MnO3、LiNbO3 等
[104−111]. Xiong

等 [105] 通过近平衡沉积策略，在 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

表面均匀涂覆了一层 Li2TiO3，由于 Li2TiO3 的界面

保护作用，提高了 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料的

循环稳定性，在 0.5C下循环 200周，容量保持率从

67.2% 提升至 93.5%. 此外，Li2TiO3 的高离子导电

性，改善了 Li+的扩散动力学，提升了富镍三元正

极材料的倍率性能 . Liu[106] 等对比了惰性 SnO2 和 DLi+

离子电导性材料 Li2SnO3 的包覆效果，结果表明，

两种包覆材料均能缓解锂镍混排、抑制电极/电解

质界面副反应，降低界面阻抗，但与 SnO2 相比，

Li2SnO3 作为包覆材料能够促进 Li+在电极/电解质

界面的迁移，因此，表现出更加优异的电化学性能.
如图 11(a)所示，Huang等 [110] 通过超声破碎、蒸发

诱导自组装 (EISA)以及退火热处理工艺，在富镍

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2  (NCM811)正极材料表面包覆

了不同厚度的 Li2MnO3 (LMO)，包覆量为 3% 时效

果最佳 (NCM811@LMO-3%). 图 11(b) 恒电流间歇

滴定测试 (GITT)以及 Li+计算结果显示，NCM811@
LMO-3% 的 Li+扩散系数 ( )为 3.0×10−9 cm2·s−1，

 

0 50 100 150 200

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

3.8

4.0

4.2

4.4

0 100 200 300 400
100

120

140

160

180

200

D
is

ch
ar

g
e 

ca
p
ac

it
y
/(

m
A

·h
·g

−1
)

Metal phosphate coated materials

(a)

NCM811 (NH4)2HPO4

Fe(NO3)3 FePO4 layer

Drying Annealing

(b)

5μm 5μm

(c)
2.7−4.5 V,0.1C @ 25 ℃ 2.7−4.5 V,0.2C @ 25 ℃

Vo
lta

ge
/V

Specific capacity/mAhg−1

86%

LFP3@NCM811
NCM811

LFP3@NCM811
NCM811

63%

Cycle number

图 10    FePO4 包覆 NCM811. (a)过程示意图; (b) 400次循环后的 SEM；(c) 初始充放电曲线和循环曲线[100]
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较 NCM811的 4.0×10−10 cm2·s−1 高出了一个数量级，

这可归因于 Li2MnO3 促进了 Li+的快速传输 . 优化

后材料的循环稳定性显著提升，在常温、1C下循环

500周后容量保持率高达 80.4%(图 11(c)). Li2MnO3

与层状氧化物正极材料具有较好的结构相容性，

因此，能够与富镍正极材料表面实现更加紧密、均

匀的结合，此外，Li2MnO3 中的 Mn4+可以保证富锰

材料优异的热稳定性 . 该离子电导性包覆材料可

以作为稳定富镍正极材料的可靠涂层候选者，以

增强材料的整体性能.
(2) 电子电导性材料.
电子电导性材料是一种促进电子传输的介

质，其附着在富镍正极材料表面能够调节充放电

过程中电荷平衡，保证 Li+的快速脱嵌 . 常见的电

子电导性包覆材料包括碳基材料 (石墨烯、多孔

碳、碳纳米管等)[112−115]、导电高分子聚合物 (聚吡

咯 PPy、聚 3, 4乙烯二氧噻吩 PEDOT、聚苯胺 PANI
等)[116−119] 以及其他电子导体材料等 [120]. Tian等 [114]

将 3D多孔石墨烯 (GA)气凝胶包覆在 LiNi0.6Co0.2
Mn0.2O2 (NCM)正极材料表面 (NCM@GA)，石墨烯

纳米片随机缠绕形成三维多孔导电气凝胶网络，

经包覆处理后的电极材料具有优异的倍率性能，

0.1C放电比容量为 189.9 mA·h·g−1，5C时放电比容

量为 130.9 mA·h·g−1，10C时放电比容量仍能达到

106.8 mA·h·g−1，这可归功于多孔石墨烯气凝胶促

进了 Li+和电子的快速传输，同时特殊的骨架结

构缓解了 Li+脱嵌过程的体积变化，保障了充放

电过程中颗粒的完整性 . Cao等 [119] 设计了一种集

聚苯胺 (PANI)电子导电性和聚乙二醇 (PEG)离子

导电性于一体的复合导电聚合物，用于 LiNi0.8Co0.1
Mn0.1O2 正极材料的表面修饰，如图 11(d)所示为

合成示意图. 该导电聚合物 (PANI–PEG)具有优异

的弹性，能够充分缓解宿主材料因体积收缩/膨胀

所导致的应力积累，抑制过渡金属溶出. 如图 11(e)，
与原始材料相比，经过表面处理的材料表现出更

好的循环稳定性 . 此外，PANI–PEG良好的导电性

促进了富镍三元正极材料中电子和 Li+的迁移，显

著改善了材料的倍率性能. 

2.2.3    锂残积化合物包覆

富镍正极材料表面残余锂的积累，是恶化电

极电化学稳定性以及存储性能的关键因素，利用

残余锂在颗粒表面原位生长有利于 Li+传导的涂层

是消除表面残余锂潜在负面影响的有效手段，可

以实现残锂的“变废为宝” [121−125]. Wang等 [121] 通过
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Fig.11    Li2MnO3-coated NCM811: (a) schematic of the mechanism; (b) GITT curves and Li+ diffusion coefficients of NCM811 and NCM811@LMO-
3% samples; (c) cycling performance[110]; NCM@PANI-PEG composite material: (d) synthesis; (e) cycling and rate performance[119]
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三氟乙醇与残锂化合物反应，在富镍材料表面构

筑了一层薄而均匀的氟化物，阻碍了 Li+/H+交换，

抑制了表面劣化，且将表面处理后的电极置于空

气中一段时间，仍能表现出优异的电化学性能，进

一步验证了锂残积化合物包覆富镍正极材料的可

行性. 如图 12(a)所示，Liu等[122] 制备了 In2O3&LiInO2

双包覆的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料，首先通过

湿法搅拌使 In(NO3)3 附着在富镍材料表面，热处

理后形成 In2O3 包覆层， In2O3 与残锂化合物反应

生成 LiInO2，最终在富镍材料表面形成 In2O3&
LiInO2 双包覆层 . 该包覆层不仅作为残锂清除剂，

减轻了富镍正极对空气中 H2O和 CO2 的敏感性，

还能充当物理屏障，保护正极材料免受 HF攻击 .
如图 12(b)～(d)所示，材料表现出优异的循环和倍

率性能，1 C下循环 100周容量保持率高达 90% 以

上，5 C下循环 300周容量保持率也能达到 86.4%，

且由于材料表面形成了快离子导体包覆层，能够

促进 Li+的快速传输，并提供额外的 Li+脱出 /插入

位点，因此表现出更加优异的倍率性能. 

2.3    单晶化结构设计

富镍多晶 (PC)正极材料在充放电过程中容易

形成晶间裂纹，破坏二次颗粒结构完整性，导致颗

粒内部电导率下降，造成电荷分布不均匀，且由于

更多的活性表面被暴漏在电解液中，加剧界面副

反应，加速材料结构坍塌，但单晶 (SC)化结构设计

能够显著提升材料的机械强度，攻克富镍材料结

构稳定性差的难题 . 单晶化结构设计的优势有：

(1)机械强度高且无晶界，可避免长循环过程中因应

力积累导致的微裂纹；(2)表面能量较低，可有效

减少与电解质之间的副反应，提升界面稳定性[126−128].
如图 13(a)所示，Li等 [129] 制备了 Li2MoO4 包覆的

多晶 LiNi0.9Mn0.1O2(1.0%Mo+NM91) 和单晶 LiNi0.9
Mn0.1O2 (SC-NM91)两种正极材料，系统研究了包

覆/单晶改性抑制性能衰减的内在机制，与多晶包

覆样品 1.0%Mo+NM91相比，单晶化有效解决了由

各向异性应力所产生的晶间裂纹问题，表现出更

加优异的循环稳定性，在 0.2C下循环 100周，SC-
NM91的容量保持率为 80.8%，循环 200周，容量保

持率为 65.9%，进一步证明单晶化结构设计是一种

改善富镍正极材料性能的有效措施 . Yoo等 [130] 对

比了各组分含量相同的单晶和多晶正极材料，结

果表明，单晶机械强度高、粒径分布均匀且比表面
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图 12    (a) 制备过程示意图; 循环性能: (b) 5C; (c) 1C; (d)倍率性能[122]

Fig.12    (a) Schematic illustration of the preparation procedure; cycling performance: (b) 5C, (c) 1C; (d) rate performance[122]
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积低，与多晶相比，单晶在经过长周期循环后能够

保持颗粒的完整性，减少微裂纹，具有更加稳定的

长循环性能 . 但该研究也表明锂源的添加量和烧

结温度均会影响单晶材料的性能，因此，在进行单

晶化结构设计时要严格控制制备工艺条件. 

2.4    特殊结构设计

目前，富镍三元正极材料常见的特殊结构设

计主要有浓度梯度和核壳结构 . 浓度梯度指在材

料的不同区域，元素的组成和浓度逐渐变化，形成

从内到外的“梯度”结构，这种设计通常在材料中

心维持高镍含量，并向表面逐渐降低镍含量，同时

增加锰含量，以增强材料的结构/机械性能和电化

学性能. 核壳结构设计中，材料的内核通常是活性

物质 (如富镍材料 )，而外壳则是功能性材料 (如
锰、钴的氧化物或其他导电材料)，这种结构能够

在内部提供高容量的同时，在外部保证稳定性和

安全性 . Jing等 [131] 在 750 ℃ 高温下设计并合成了

核壳结构的“富锂富镍”Li1.08Ni0.9Mn0.1O2 氧化物

(CS-750)，该结构由反应性较低的“富锂富锰”壳和

高容量的“富锂富镍”核组成，在高温锂化过程中，

随着锂和氧进入 Ni(OH)2@Mn(OH)2 前驱体中，在

富镍核上形成了“富锂富锰”壳层，如图 13(b)所
示，与 800 ℃ 高温下合成的原始样品 Li1.08Ni0.9Mn0.1

O2(LNMO-800)相比，引入“富锰”壳层可以有效抑

制脱锂过程高开路电压下 (OCV)“富镍”正极中的

各向异性应力应变，保证层状“富锂富镍”核在长

循环过程中的结构可逆性，优化后的核壳 Li1.08
Ni0.9Mn0.1O2 正极材料在 2.7～4.6 V (1C)条件下循

环 500周后容量保持率仍可达 79%. 但合成这种核

壳结构需要严格控制锂化温度，若温度过高，“富

锂富锰”外壳会逐渐变薄，甚至消失. Feng等 [132] 制

备了具有梯度结构的富镍材料，内部为 LiNi0.90Co0.05
Mn0.05O2，外层为薄的梯度层，镍含量较低，优化后

材料在 1C下循环 200周容量保持率高达 84.4%.
研究发现，低镍外壳能够降低表面拉应力和晶格

失配，增强结构稳定性，为梯度结构设计在富镍材

料中的应用提供了新思路.
综上所述，针对富镍三元正极材料面临的挑

战，目前解决手段主要包括离子掺杂、界面修饰、

单晶化、核壳及浓度梯度结构设计等. 值得注意的

是，某些改性措施往往能够同时解决材料存在的

多个问题，从而展现出其广泛的适用性和有效性 .
同时，针对某些特定问题的解决，需从多个角度进

行综合考量，以实现精准调控. 这种多维度的研究

思路有助于提升富镍三元正极材料的整体性能 .
表 1总结了富镍三元正极材料存在的问题及主要
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图 13    (a) 1.0%Mo+NM91与 SC-NM91的机理比较示意图及对应的循环性能[129]; (b) 通过核壳结构设计减轻脱锂过程中层状结构中各向异性微

应变的示意图及对应的循环性能[131]

Fig.13    (a) Results of comparison of 1.0%Mo+NM91 and SC-NM91 mechanisms and corresponding cycling performances[129]; (b) schematic illustration
showing the alleviation of the anisotropic microstrain in the layered structure during the de-lithiation process via introducing a core-shell structure and the
corresponding cycling performance[131]
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解决方案，为研究人员提供一个系统化参考，以便

更有效地识别和应对富镍三元正极材料的挑战，

推动其在电池技术中的应用进展. 

3    结论与展望

富镍三元正极材料作为高能量密度锂离子电

池的重要组成部分，其性能优化和面临的技术挑

战始终是研究的重点 . 本文综述了近年来富镍三

元正极材料的研究进展，分析了富镍材料的失效

机制，总结了目前常见的改性策略，重点探讨了不

同掺杂剂 (如阴 /阳离子)和掺杂位点 (锂位、过渡

金属位和氧位)、不同的包覆材料 (电化学惰性材

料、离子/电子导电性材料和以及锂残积化合物包

覆材料等 )以及不同形式的结构设计 (单晶结构、

核壳结构以及浓度梯度结构设计等)提升富镍正

极材料性能的机理，发现不同的改性措施都能在

一定程度上解决材料存在的问题，提升材料的电

化学性能，但仍存在一定的局限性 . 因此，开发高

放电比容量、高安全性能、结构稳定性好以及成

本低的富镍三元正极材料仍面临巨大挑战，需要

进一步深入研究 . 对富镍三元正极材料未来发展

进行展望，以期克服现有技术瓶颈，推动其在高能

量密度锂离子电池中应用：(1)以改善富镍三元正

极材料整体性能为导向，通过全新的分子设计视

角解决材料面临的挑战，在分子水平上实现材料

结构精准设计与调控. 例如基于理论模拟、大数据

分析和高通量计算，优化材料制备工艺和晶体结

构，预测材料结构演变以及动力学和热力学行为

等，细化材料失效机制，加速新型高性能富镍三元

正极材料的研发；(2)在富镍三元正极材料合成过

程，通常伴有复杂高温处理和高能耗问题，且部分

合成过程可能会对环境造成污染. 未来，需要进一

步开发低能耗、低污染的合成技术，以实现富镍三

元正极材料的绿色可控合成，同时建立闭环回收

体系，通过回收利用反应过程中产生的废物和副

产品，实现资源的高值化利用；(3)采用传感器、磁

共振、X射线、中子散射、超声波、拉曼散射等先

进技术，在真实的环境和使用工况下对富镍正极

材料的微观结构、成分分布及在电池工作过程中

动态变化进行无损检测，精准分析电池热失控、结

构退化以及寿命衰减等演变规律，从而推动富镍

正极材料在能量密度、使用寿命以及安全性方面

的进一步提高；(4)从宏观的电池层面考虑，深入

研究富镍正极材料在不同充放电状态下性能变化

对电池状态 (State of charge, SOC)和健康状况 (State
of health, SOH)的影响，采用先进的人工智能 (AI)
和大数据分析技术，结合富镍正极材料的微观结

构和电化学行为，建立更加精准的 SOC/SOH预测

模型，有助于更好地理解富镍正极材料在实际使

用中的退化机制，从而提高正极材料循环寿命、能

量密度和热稳定性，推动其在高性能锂离子电池

中的应用.
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