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摘要:富镍层状正极材料(ＬｉＮｉ０􀆰 ８Ｃｏ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ꎬＮＣＭ８１１)因具有极高的充放电比容量被广泛关注ꎬ但是其在循环过程中面
临着严重的结构退化以及界面不稳定的问题ꎮ 采用多步煅烧法协同球磨法成功制备了单晶 ＮＣＭ８１１ 正极材料(ＳＣ－ＮＣＭ)ꎬ并
对其电化学性能进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ以 ＳＣ－ＮＣＭ 为正极、锂片为负极组装的半电池首圈库伦效率为 ８５􀆰 ４％ꎬ在 １ Ｃ 循环
２００ 次后拥有 ８６􀆰 ２％的容量保持率ꎻ以石墨为负极、ＳＣ－ＮＣＭ 为正极组装的全电池在相同的测试条件下达到了 ９４􀆰 １％的容量保
持率ꎮ 通过对比传统 ＮＣＭ８１１(ＰＣ－ＮＣＭ)与 ＳＣ－ＮＣＭ 在循环期间的差异ꎬ分析得出对高镍三元正极材料长循环稳定性最大的
影响因素ꎻ同时提出了多步煅烧法协同球磨法合成 ＳＣ－ＮＣＭ 正极材料的新策略ꎬ以加速 ＮＣＭ８１１ 商业化ꎮ
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源材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｑｌｉ＠ ｇｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 为尽快达成“双碳”的目标ꎬ新能源出行方式逐

渐成为主流[１]ꎮ 电车的普及以及更新速度对储能

装置提出新的挑战ꎬ因此开发新的储能方式对新能

源出行方式有重要的意义[２－４]ꎮ 在所有储能材料中

锂离子电池因具有高度可逆性以及低污染性而应用

广泛[５]ꎮ ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４ 由于能量密度较低已满

足不了目前市场的需求[６－７]ꎮ 在此背景中具有高能

量密度的三元正极材料开始取代 ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４

成为使用较多的正极材料[８]ꎮ 较高的镍含量为三

元正极材料带来了可观的能量密度ꎬ但是镍含量的

提升使得三元正极材料容易出现应力开裂以及界面

副反应等问题[９]ꎮ 提升高镍三元正极的循环稳定

性引起研究人员广泛关注ꎮ
传统的 ＮＣＭ８１１ 是由纳米级颗粒堆叠而成的二

次球型堆叠结构ꎬ这就导致其机械强度较低ꎬ原因是

由纳米级一次颗粒产生的不同方向的应力所导致ꎬ

􀅰９４１􀅰
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应力导致的开裂会导致严重的界面副反应[１０－１１]ꎮ
单晶的改性原理是消除传统 ＮＣＭ８１１ 堆叠结构ꎬ并
促进一次颗粒结构生长至微米级别ꎬ能够解决由于

一次颗粒相变导致的材料开裂ꎬ避免材料在循环期

间由于开裂导致的表面急速退化从而导致容量急速

衰减以及安全问题[１２]ꎮ 单晶化改性主要有 ２ 种:多
步煅烧法[１３]和熔盐法[１４]ꎮ 熔盐法是实验室制备单

晶型 ＮＣＭ８１１ 常用的方法ꎬ利用其他种类的盐降低

烧结温度促进纳米级一次颗粒吞噬生长并分散ꎮ 但

是熔盐法制备的单晶型 ＮＣＭ８１１ 需要水洗除去额外

添加的熔盐ꎬ洗涤过程中不仅将熔盐除去也会将材

料中的锂除去造成锂损失[１５]ꎮ 多步煅烧法通过提

升烧结温度ꎬ促进纳米一次颗粒吞噬生长ꎬ再利用物

理法将未分离的颗粒分开得到单晶型 ＮＣＭ８１１ꎮ 该

方法得到的单晶 ＮＣＭ８１１ 方法简单ꎬ不会产生额外

废弃物影响环境[１６]ꎮ 因此该法也是目前最有可能

商业化的生产方式ꎬ但多步煅烧法生产单晶 ＮＣＭ８１１
存在颗粒易粘连的问题ꎬ从而影响单晶 ＮＣＭ８１１ 的

循环稳定性ꎮ
笔者针对生产单晶 ＮＣＭ８１１ 过程中颗粒易粘连

的问题ꎬ提出多步煅烧协同球磨法制备 ＮＣＭ８１１ 单

晶材料的策略ꎮ 成功地制备了单晶型 ＮＣＭ８１１ 正极

材料ꎬ并测试其电化学性能ꎮ

１　 实验部分

试剂:六水合硫酸镍(ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ)、七水合硫

酸钴(ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、一水合硫酸锰(ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ)、
氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、一水合氢氧化锂(ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)、氢
氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎮ

仪器:ＭｉｎｉＦｌｅｘ－Ｓｍａｔｌａｂ 型 Ｘ 射线衍射分析仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本理学株式会社生产ꎻＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００ｓ 型
透射电子显微镜( ＴＥＭ)ꎬ赛默飞世尔科技公司生

产ꎻＩＣＰ－ＯＥＳ / ＭＳꎬ美国珀金埃尔默仪器有限公司生

产ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限

公司生产ꎻ电化学测试系统(ＣＴ３００２Ａ)ꎬ武汉市蓝电

股份有限公司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 ＳＣ－ＮＣＭ 的合成

将 Ｎｉ０􀆰 ８ Ｃｏ０􀆰 １ Ｍｎ０􀆰 １ ( ＯＨ) ２ 与 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 按照

１􀆰 １ ∶１的摩尔比球磨混合均匀ꎬ球磨 １ ｈ 得到均匀的

混合物ꎮ 将混合物取出置于管式炉中ꎬ在氧气的气

氛中升至 ５００℃ꎬ保温 ９ ｈꎻ后将温度提升至 ８８０℃烧

结 １２ ｈ 使得一次颗粒能够充分生长ꎮ 冷却后得到

ＳＣ－ＮＣＭ 中间体ꎮ 冷却后的 ＳＣ－ＮＣＭ 中间体存在

较多的粘连现象ꎬ通过对其球磨处理减少粘连ꎮ 球

磨时间为 ６０ ｍｉｎꎬ球磨转速 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 球磨结束后

将球磨罐中的材料取出ꎬ在 ８０℃下真空干燥 １２ ｈꎮ
将干燥后的材料取出ꎬ按照 ｍ(ＮＣＭ８１１ 中间体) ∶
ｍ(ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ０５ 的质量比称取 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏꎬ
将其与干燥后的正极材料研磨混合均匀ꎬ在 ８００℃
的温度下烧结 １２ ｈꎬ烧结结束后自然冷却、研磨ꎬ得
到 ＳＣ－ＮＣＭꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

所有电化学测试中的电池均采用 ＣＲ２０３２ 型纽

扣电池ꎮ 正极极片的制备中浆料配比为 ｍ(ＮＣＭ) ∶
ｍ(Ｓｕｐｅｒ Ｐ) ∶ｍ(ＰＶＤＦ)＝ ８５ ∶８ ∶７ꎬ集流体为单面涂

炭铝箔ꎬ干燥后切为直径为 １２ ｍｍ 的圆形极片ꎮ 全

电池与半电池采用的电解液溶剂为碳酸乙酯 /碳酸

甲乙酯 /碳酸二乙酯 ( ＥＣ / ＥＭＣ / ＤＭＣꎬ 质量比为

１ ∶１ ∶１)ꎬ溶质为 Ｉ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ꎮ 半电池采用厚度为

０􀆰 ５ ｍｍ 的锂片作为负极ꎬ全电池的组装以商业石墨

极片作为负极ꎮ 利用电池测试系统(２􀆰 ７~ ４􀆰 ３ Ｖ)评
估电化学性能ꎮ 在电化学工作站上记录循环伏安法

(ＣＶ) 曲线ꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ电压窗口为

２􀆰 ７~４􀆰 ５ Ｖꎮ 采用电化学工作站在 ０􀆰 ０１ ~ １００ ｋＨｚ
的频率范围内进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)表征ꎮ 在所

有电池测试中ꎬ１ Ｃ 的电流密度等于 １８０ ｍＡ / ｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＳＣ－ＮＣＭ 形貌分析

ＳＣ－ＮＣＭ 的微观结构以及 ＨＲＴＥＭ 结构如图 １
所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ 的颗粒为不

规则的多面体结构ꎮ ＳＣ－ＮＣＭ 的 ＩＣＰ 测试结果如表

１ 所示ꎬ其元素质量分数占比大致为 ｗ(Ｎｉ) ∶ｗ(Ｃｏ) ∶
ｗ(Ｍｎ)＝ ８ ∶１ ∶１ꎬ二次煅烧并没有使得 ＮＣＭ８１１ 的化

学组成发生改变ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ测试结果

出现 ３ 个区域ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ通过 ＦＦＴ 转

换测定区域Ⅰ中的晶格间距ꎬ如图 １(ｅ)所示ꎮ 图中

两个不同方向的晶格间距分别为 ０􀆰 ４７１ ｎｍ 和

０􀆰 ２４３ ｎｍꎬ分别与 Ｒ－３ｍ 层状结构中(００３)、(１０１)
面相符合ꎮ 因此ꎬ在 ＳＣ－ＮＣＭ 主体结构中展现的为

ＮＣＭ８１１ 的层状结构ꎮ 利用 ＶＡＳＴＥ 拟合的晶格结

构如图 １(ｉ)所示ꎬ与测试结果高度吻合ꎮ 区域Ⅱ与

区域Ⅰ晶格结构不同ꎬ因区域ⅱ进行 ＦＦＴ 转化确定

其成分ꎮ 通过 ＦＦＴ 转化测定其晶格间距为 ０􀆰 ２３５ ｎｍꎬ
这与 ＮｉＯ(Ｆｄ－３ｍ)的(１１１)晶面间距相符合ꎮ 表明

区域ⅱ的物质主要为 ＮｉＯꎮ 表明二次烧结的过程在
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ＳＣ－ＮＣＭ 的颗粒表面生成了部分岩盐相物质ꎬ但是

二次烧结过程中在 ＳＣ－ＮＣＭ 表面生成的岩盐相在

颗粒表面分布不连续ꎬ依旧有部分层状结构直接与

电解液直接接触ꎮ

(ａ)ＳＣ－ＮＣＭ 微观形貌

(ｂ)ＳＣ－ＮＣＭ 的晶格放大图 (ｃ)ＳＣ－ＮＣＭ 的晶格放大图

(ｄ)ＳＣ－ＮＣＭ 的

电子衍射结果

(ｅ)ＳＣ－ＮＣＭ 层状结构

主体 ＦＦＴ 转化结果

(ｆ)ＳＣ－ＮＣＭ 层状结构

主体 ＦＦＴ 转化结果

(ｇ)ＳＣ－ＮＣＭ 表面 ＦＦＴ
转化结果

(ｈ)ＳＣ－ＮＣＭ 表面 ＦＦＴ
转化结果

(ｉ)ＶＥＳＴＡ 拟合结果

图 １　 ＳＣ－ＮＣＭ 颗粒形貌、晶格条纹间距以及

拟合空间结构图

ＳＣ－ＮＣＭ 的 ＩＣＰ 测试结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＳＣ－ＮＣＭ 的 ＩＣＰ 测试结果

样品(ＳＣ－ＮＣＭ)
ＩＣＰ－ＭＳ

ｗ(Ｎｉ) / ％ ｗ(Ｃｏ) / ％ ｗ(Ｍｎ) / ％

元素质量分数 ４８􀆰 ０５ ５􀆰 ８５ ５􀆰 １

占比　 　 　 　 ８０􀆰 ８０ ９􀆰 ９０ ９􀆰 ５

３􀆰 ２　 ＳＣ－ＮＣＭ、ＰＣ－ＮＣＭ 结构分析

ＳＣ－ＮＣＭ、ＰＣ －ＮＣＭ 的 ＸＲＤ 衍射图谱如图 ２
所示ꎮ

　 (ａ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ ＸＲＤ 总谱　 　 (ｂ)００８ / １１０ 峰

(ｃ)００３ / １０４ 峰强度比

１—ＳＣ－ＮＣＭꎻ２—ＰＣ－ＮＣＭ

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 衍射图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ、ＰＣ－ＮＣＭ 均具有

(００３)、(１０１)和(１０４)晶面以及明显分离的(００６) /
(０１２)和(０１８) / (１１０)峰ꎬ这是因为 Ｒ－３ｍ 空间群的

六方 α－ＮａＦｅＯ２ 结构(ＰＤＦ＃０９－００６３)ꎮ 样品中没有

出现额外的衍射峰ꎬ说明多步煅烧法协同球磨法得

到的 ＳＣ－ＮＣＭ 没有杂质ꎮ [ Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)]可作为

评价 Ｌｉ / Ｎｉ 混合程度以及 Ｌｉ＋ 扩散激活能垒的指

标[１７]ꎬ如图 ２ ( ｃ) 所示ꎬ从图 ２ ( ｃ) 中可以看出ꎬ
Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)的强度比分别为 ＰＣ－ＮＣＭ(１􀆰 ６５)、
ＳＣ－ＮＣＭ(１􀆰 ４４)ꎬ说明经历 ２ 次煅烧形成的 ＳＣ －
ＮＣＭ 的锂镍混排相比 ＰＣ－ＮＣＭ 大ꎮ 从图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ、ＰＣ－ＮＣＭ 的(１０８ / １１０)分裂峰表

示材料具有完整的层状结构ꎮ ＳＣ －ＮＣＭ 的(１０８ /
１１０)峰上出现了 ２ 个细小的分裂峰ꎬ较高的煅烧温

度提升了 ＳＣ－ＮＣＭ 结晶度ꎬ因此在(１０８ / １１０)分裂

峰上出现 ２ 个细小的分裂峰ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＣ－ＮＣＭ、ＰＣ－ＮＣＭ 电化学性能分析

在电压范围为 ２􀆰 ７ ~ ４􀆰 ３ Ｖ(２５℃)进行循环稳
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定性及倍率性能测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)
中可以看出ꎬＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 在循环 ２００ 圈后容

量保持率分别为 ７８􀆰 ８％、８６􀆰 ２％ꎮ 通过两步烧结进

行单晶化改性的 ＳＣ－ＮＣＭ 具有较优异的容量保持

率ꎬ并且 ＳＣ－ＮＣＭ 在倍率与循环期间的充放电比容

量与 ＰＣ－ＮＣＭ 相当ꎬ表明 ＳＣ－ＮＣＭ 并没有因为二次

烧结导致材料中的活性锂过渡挥发ꎮ 单晶化消除了

ＰＣ－ＮＣＭ 存在的晶界ꎬ因此消除了材料在循环期间

由于机械破碎导致的降解ꎬ进而大幅度提升 ＳＣ －
ＮＣＭ 的循环稳定性ꎮ 因此ꎬ额外添加锂源ꎬ再进行

二次烧结ꎬ能够抵消二次高温烧结过程中导致的锂

挥发ꎬ使得 ＳＣ－ＮＣＭ 材料在二次烧结时能够保持晶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 长循环性能

(ｂ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 倍率性能

(ｃ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 全电池长循环性能

(ｄ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 全电池倍率性能

１—ＳＣ－ＮＣＭꎻ２—ＰＣ－ＮＣＭ

图 ３　 样品的倍率及长循环性能

格完整性ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ 以及

ＰＣ－ＮＣＭ 的全电池长循环性能的测试条件与半电

池的测试条件相同ꎮ 其中 ＳＣ－ＮＣＭ 的初始放电比

容量为 １７１􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ在以 １ Ｃ 的电流密度充放电

２００ 圈以后依旧拥有 ９４􀆰 ２％的容量保持率ꎮ ＰＣ －
ＮＣＭ 的初始放电比容量为 １７１􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ在相同的

条件下充放电 ２００ 圈之后容量保持率为 ８６􀆰 ３％ꎮ 全

电池的循环稳定性较好ꎬ这是因为石墨负极使得正

极材料的充放电中值电压较低ꎬ较低的中值电压对

正极材料的破坏较小ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 时的

放电比容量达到 １８２􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 时达到 １７１􀆰 １
ｍＡｈ / ｇꎬ１０ Ｃ 时为 １２５ ｍＡｈ / ｇꎬＳＣ－ＮＣＭ 的倍率性能

优于 ＰＣ－ＮＣＭꎮ 从倍率上能够看出正极材料的结

构对其电化学性能的影响ꎬＰＣ－ＮＣＭ 的主要结构为

一次颗粒堆叠起来的二次球形颗粒ꎬ存在较多的晶

界ꎬ随着电流密度的提升ꎬ一次颗粒的晶界对 Ｌｉ＋的
阻力影响了正极材料在高电流密度下的充放电性

能ꎬ因此 ＰＣ－ＮＣＭ 的充放电性能随着电流密度的提

升有较大的衰减ꎮ 而 ＳＣ－ＮＣＭ 颗粒内部不存在晶

界ꎬ颗粒不存在晶界会影响 Ｌｉ＋迁移路径ꎬ从而导致

容量损失ꎮ 因此在倍率测试时ꎬＳＣ－ＮＣＭ 在高电流

密度下充放电性能更好ꎮ 图 ３(ｄ)中全电池的倍率

更是证明了这一点ꎬＳＣ－ＮＣＭ 展现出更加优异的倍

率性能ꎮ 样品的全电池以及半电池首圈充放电情况

如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)半电池首圈充放电曲线

(ｂ)全电池首圈充放电曲线

１—ＳＣ－ＮＣＭꎻ２—ＰＣ－ＮＣＭ

图 ４　 样品的全电池以及半电池首圈充放电曲线
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从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ 拥有最佳的首

圈库伦效率(８５􀆰 ４％)ꎬ大于 ＰＣ－ＮＣＭꎮ 表明单晶形

态的 ＮＣＭ８１１ 对提升其首圈库伦效率有积极的影

响ꎬＳＣ－ＮＣＭ 正极材料表面的岩盐结构保护了主体

层状结构ꎬ同时消除了一次颗粒之间应力导致的开

裂现象ꎮ 在首圈充电之后ꎬＳＣ－ＮＣＭ 避免了过渡金

属离子占据可脱嵌锂位ꎬ极大地提升了 ＳＣ－ＮＣＭ 电

化学可逆性ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ全电池的首圈

库伦效率中ꎬ ＰＣ － ＮＣＭ 为 ７７􀆰 ５％、 ＳＣ － ＮＣＭ 为

８０􀆰 １％ꎮ ＳＣ－ＮＣＭ 的首圈库伦效率高于 ＰＣ－ＮＣＭꎬ
证实了 ＳＣ－ＮＣＭ 表面的岩盐相保护层提升了其充

放电的可逆性[１８]ꎮ
为了研究充电 /放电过程中材料的相变以及氧

化还原反应ꎬ对样品进行 ＣＶ 测试ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５(ａ)、图 ５(ｄ)中可以看出ꎮ ＰＣ－ＮＣＭ 在

第 １ 次循环中位于 ３􀆰 ７ Ｖ 左右的峰电压差 ΔＶ 为

０􀆰 １８ ＶꎬＳＣ－ＮＣＭ 的 ΔＶ 为 ０􀆰 １１ Ｖꎮ ＳＣ－ＮＣＭ 拥有

较低的极化电压差ꎬ表明其在循环过程中 Ｈ２－Ｈ３ 相

变可逆性最高ꎬ拥有突出的循环稳定性[１９]ꎮ 为比较

ＳＣ－ＮＣＭ 和 ＰＣ－ＮＣＭ 的 Ｌｉ＋迁移速率的大小ꎬ利用

不同扫描速度下的 ＣＶ 进行对比ꎮ 设置扫描速度为

０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ７、１􀆰 ０ ｍＶ / ｓ 对样品进行 ＣＶ 扫描ꎬ
结果如图 ５(ｂ)、图 ５(ｅ)所示ꎮ 以扫描速度的平方

根为横坐标、最高的充放电峰值电压为纵坐标作图ꎬ
得到 ２ 组具有线性关系的散点图ꎮ 利用回归方程得

到该线性关系的斜率大小ꎬ该斜率大小与 Ｌｉ＋迁移速

率成正比ꎬ可通过该斜率大小来对比 ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＣ－ＮＣＭ ＣＶ 图

１—１􀆰 ０ ｍＶ / ｓꎻ２—０􀆰 ７ ｍＶ / ｓꎻ３—０􀆰 ４ ｍＶ / ｓꎻ４—０􀆰 ２ ｍＶ / ｓꎻ
５—０􀆰 １ ｍＶ / ｓ

(ｂ)ＳＣ－ＮＣＭ 不同扫速 ＣＶ 图

(ｃ)ＳＣ－ＮＣＭ 锂离子迁移速率拟合

(ｄ)ＰＣ－ＮＣＭ ＣＶ 图

１—０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎻ２—０􀆰 ２ ｍＶ / ｓꎻ３—０􀆰 ４ ｍＶ / ｓꎻ４—０􀆰 ７ ｍＶ / ｓꎻ
５—１􀆰 ０ ｍＶ / ｓ

(ｅ)ＰＣ－ＮＣＭ 不同扫速 ＣＶ 图

(ｆ)ＳＣ－ＮＣＭ 锂离子迁移速率拟合

图 ５　 样品的 ＣＶ 结果

ＮＣＭ 的 Ｌｉ＋迁移速率的大小ꎬ拟合结果如图 ５( ｃ)、
图 ５(ｆ)所示ꎬＳＣ－ＮＣＭ 所得到的回归直线的斜率为

６􀆰 ８８ꎬＰＣ－ＮＣＭ 回归直线的斜率为 ４􀆰 ４５ꎮ 说明 ＳＣ－
ＮＣＭ 具有较高的 Ｌｉ＋迁移速率ꎬ这也证明了二次烧

结在表面形成的岩盐相结构并不会降低 Ｌｉ＋的迁移

速率ꎮ
为验证单晶化改性对 ＮＣＭ８１１ 正极材料 Ｌｉ＋传

输动力学的影响ꎬ在电池循环至 １、５０、１００、１５０、２００
圈和电压为 ４􀆰 ３ Ｖ 的状态下进行 ＥＩＳ 测试ꎮ 结果如

图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)、图 ６(ｃ)所示ꎬＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ
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的电荷转移电阻(Ｒｃｔ)分别如表 ２、表 ３ 所示ꎮ 从图

６(ａ)、图 ６( ｂ)、图 ６( ｃ)中可以看出ꎬＳＣ－ＮＣＭ 的

(Ｒｃｔ)变化最小ꎬ这是因为 ＳＣ－ＮＣＭ 在循环过程中

由于颗粒能够保持较好的完整性ꎬ循环过程中正极

材料的完整性使得其表面的 ＳＥＩ 膜不会因为材料开

裂导致其破裂重组ꎬ使得 ＳＥＩ 膜在循环过程中较稳

定的存在ꎮ 多晶镍基电极的表面结构非常不稳定ꎬ
易形成 Ｌｉ＋迁移率较差的岩盐相ꎬ导致 Ｌｉ＋扩散速率

缓慢ꎬ材料的碎裂导致表面岩盐相的厚度急剧增加ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—１ｓｔꎻ２—５０ｓｔꎻ３—１００ｓｔꎻ４—１５０ｓｔꎻ５—２００ｓｔ
(ａ)ＰＣ－ＮＣＭ 的 ＥＩＳ 结果

１—１ｓｔꎻ２—５０ｓｔꎻ３—１００ｓｔꎻ４—１５０ｓｔꎻ５—２００ｓｔ
(ｂ)ＳＣ－ＮＣＭ 的 ＥＩＳ 结果

(ｃ)ＥＩＳ 拟合电路图

１—ＰＣ－ＮＣＭꎻ２—ＳＣ－ＮＣＭ
(ｄ)ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ 的 ＧＩＴＴ 结果

图 ６　 样品的 ＥＩＳ 以及 ＧＩＴＴ 结果

表 ２　 ＳＣ－ＮＣＭ 阻抗值拟合结果

圈数
阻抗值 / Ω

Ｒｅ Ｒｓｆ Ｒｃｔ

１ｓｔ １􀆰 ９２４ ５􀆰 ３８５ ３４􀆰 ８５

５０ｓｔ ２􀆰 ８９２ １３􀆰 ８２ ８７􀆰 １０

１００ｓｔ ２􀆰 ７９４ ５􀆰 ８４８ １０８􀆰 ５０

１５０ｓｔ ２􀆰 ６５１ ３􀆰 ９４２ １７０􀆰 １０

２００ｓｔ １􀆰 ８４８ ３􀆰 ８９４ ２５３􀆰 ４０

表 ３　 ＰＣ－ＮＣＭ 阻抗值拟合结果

圈数
阻抗值 / Ω

Ｒｅ Ｒｓｆ Ｒｃｔ

１ｓｔ １􀆰 ８２４ ６􀆰 ９０７ ６６􀆰 ２５

５０ｓｔ ２􀆰 ０５７ １２􀆰 ０２０ ９０􀆰 ２０

１００ｓｔ ２􀆰 ０１６ ４􀆰 ７１９ １８７􀆰 ２０

１５０ｓｔ ２􀆰 ００２ ３􀆰 １１６ ４１２􀆰 ００

２００ｓｔ ２􀆰 ０４３ ３􀆰 ０３０ ５９０􀆰 １０

最终导致电池循环性能恶化ꎮ ＰＣ－ＮＣＭ、ＳＣ－ＮＣＭ
循环过程中的 Ｒｅ 值均没有较大的变化ꎮ 显然ꎬ使用

ＳＣ－ＮＣＭ 阴极的电池显示出较小的 Ｒｃｔ 以及 Ｒｓｆ 阻

抗ꎬ其循环性能也优于 ＰＣ－ＮＣＭꎬ这再一次证明了

完整颗粒对提升电池的电化学性能以及安全性有积

极的影响ꎮ
利用恒电流间歇滴定法(ＧＩＴＴ)测试 ＰＣ－ＮＣＭ

以及 ＳＣ－ＮＣＭ 详细的锂离子迁移速率ꎮ ＳＣ－ＮＣＭ
和 ＰＣ－ＮＣＭ 的 ＧＩＴＴ 测试结果如图 ６(ｄ)所示ꎮ 从

图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在相同的脉冲时间下 ＳＣ－ＮＣＭ
的 Ｌｉ＋迁移速率最大ꎬ这是因为在完整的正极材料颗

粒中ꎬ几乎没有类似 ＰＣ－ＮＣＭ 的堆叠结构ꎬ导致 Ｌｉ＋

在迁移过程中使其迁移方向发生变化ꎬ这会大大减

小 Ｌｉ＋的迁移阻力ꎮ 相比 ＰＣ－ＮＣＭꎬ由于其为一次

颗粒堆叠而成的二次颗粒ꎬ在材料内部存在较多的

晶面大大提升了材料迁移阻力ꎮ ＧＩＴＴ 的测试结果

与上述 ＣＶ 测试结果呼应ꎮ 因此ꎬ消除材料的晶界、
保持材料在循环过程中的完整性是提升高镍三元正

极 Ｌｉ＋迁移速率最为有效的方法ꎮ

４　 结论

采用两步煅烧法协同球磨法成功合成了单晶

ＮＣＭ８１１(ＳＣ－ＮＣＭ)ꎬ经过两次烧结的正极材料表面

的残留锂盐被大幅度消除ꎬ极大减小残留锂盐与电

解液之间的副反应ꎮ 但是两次高温烧结对正极材料

􀅰４５１􀅰
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表面的晶体结构有一定的破坏ꎬ在 ＳＣ－ＮＣＭ 的表面

有部分层状结构因高温导致锂损失形成不连续的岩

盐相ꎮ ＳＣ－ＮＣＭ 拥有优异的长循环性能:在 １ Ｃ 循

环 ２００ 圈依旧拥有 ８６􀆰 ２％的容量保持率ꎬ全电池在

相同的电流密度下具有 ９４􀆰 １％的容量保持率ꎮ 电

化学的测试结果表明单晶型正极材料表面存在的不

连续岩盐相并影响材料表面的 Ｌｉ＋迁移ꎬ反而对正极

材料的层状结构主体起到保护作用ꎬ缓解了正极材

料与电解液之间的副反应ꎬ大幅度提升 ＮＣＭ８１１ 正

极材料的电化学性能ꎮ
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