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高镍三元正极材料的包覆与掺杂改性研究进展 
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摘 要: 随着新能源汽车的加速发展, 镍钴锰/铝酸锂三元正极材料、特别是高镍(镍含量大于 50%)材料作为后起之

秀, 由于其性能和成本的综合指标优于传统的钴酸锂和磷酸铁锂, 引起了学术界和产业界极大的研究兴趣。但是受

其本身晶体结构和表面结构的限制, 三元正极材料也存在安全性较差、循环稳定性不足等缺点。近年来, 科研工作

者为解决这些问题、并进一步提升三元材料的性能, 在材料改性技术方面开展了大量工作, 取得了令人瞩目的研究

成果。本文从改性元素对三元正极材料结构以及对电化学性能改善的机理出发, 介绍了包覆和掺杂两种改性技术的

研究进展, 并在此基础上对三元正极材料的发展方向做出展望。 

关  键  词: 镍钴锰酸锂; 包覆; 掺杂; 机理 

中图分类号: O646   文献标识码: A 

Research Progress on Coating and Doping Modification of  
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Abstract: In recent years, the development of new energy vehicles industry is accelerating. Lithium nickel cobalt 

manganese/aluminum oxide ternary cathode materials (NCM/NCA), especially with the nickel content ≥50%, has 

aroused great interest in both academia and industry. This is mainly due to the fact that the aggregative parameters of 

performance and cost of NCM/NCA are superior to those of traditional cathode materials, such as LiCoO2 and 

LiFePO4. However, the application of NCM/NCA is affected by a number of drawbacks, including poor safety and in-

sufficient cycle stability and so on, which are mainly attributed to its crystal and surface structure. Researchers have 

carried out various efforts to solve these problems and further improve the performance of NCM/NCA. Some remark-

able results have been achieved in the past few years. In this review, the latest research progress on coating and doping 

of Ni-rich ternary cathode materials is summarized from the view on the mechanism of structural and electrochemical 

improvement of NCM/NCA. Finally, the perspective for the development of NCM/NCA cathode materials is also pro-

spected. 
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新能源汽车产业是国家战略新兴产业, 随着车

用动力电池需求的不断升级, 锂离子电池作为 有

前途的储能介质受到了广泛关注[1]。与消费类电子

用锂电池不同, 车用动力电池有更为严苛的要求, 
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如成本、能量密度、安全性、使用寿命等。研究[2]

表明, 正极材料对这些性能有决定性作用。在众多

正极材料中 , 镍钴锰 / 铝酸锂三元正极材料

(LiNixCoyMn1–x–yO2/LiNixCoyAl1–x–yO2, 简称NCM/NCA)、
特别是高镍 NCM/NCA(0.5≤x<1)被寄予厚望[3-4]。

在此类材料中, 其放电比容量随着镍含量的增加而

升高[1], 但镍含量的增加也带来一系列新问题, 主
要可分为表面问题和体相问题[2–7], 如表面残碱、过

渡金属溶解、阳离子混排等。 
在三元材料制备和存储过程中, 由于 Ni3+的不

稳定性, 其表面容易形成诸如 LiOH 和 Li2CO3 之类

的碱性物质(可称为“残碱”), 残碱对三元材料的使

用和性能均有不利影响[8]。LiOH 使 pH 升高, 导致

匀浆过程中容易形成“果冻”而无法涂布。Li2CO3 造

成水含量超标, 同时还导致电池循环过程产气, 影
响安全性能。当 Ni 含量≤60%时, 通过一次烧结基

本可以将残碱控制在可接受的范围内, 但是当Ni含
量≥80%时, 则需对材料进行额外处理和多次烧结
[9–11]。除残碱外, 活性材料与电解液之间的副反应也

是影响 NCM 性能的重要因素。依据密度泛函理论

(DFT)计算表明 [12], 当电解液与正极材料接触时 , 
电解液中的碳酸乙烯酯(EC)与 NCM 的表面立即发

生反应, 即此反应是化学反应而非电化学反应。在

电解液中普遍存在的微量 HF 会侵蚀正极材料导致

过渡金属溶解[13], 进而影响 NCM 的循环性能。 
由于 Li+(0.076 nm)与 Ni2+(0.069 nm)的离子半

径十分接近, 因此晶格中的 Li、Ni 很容易互换位置, 
生成非化学计量比的结构, 即发生 Li/Ni 混排[14]。

Ni2+进入锂离子层后能够阻断 Li+的传输路径, 减少

可以参加充放电循环的 Li+的数量, 导致材料比容

量降低。当 Li+混排进入过渡金属层时, 由于其半径

比过渡金属离子大, 过渡金属层会因空间效应和正

电荷之间的互相排斥而膨胀, 导致层间距扩大并挤

压相邻的锂离子层, 被压缩的锂离子层间距会降低

锂离子的扩散系数, 影响材料的倍率性能。此外, 
Li/Ni 混排还对正极材料性能有其他不利的影响, 
如结构不稳定[14]、表面副反应增多[15-16]等。 

三元材料主要由 Ni2+/Ni3+和 Ni3+/Ni4+氧化还原

电对提供容量, 因此在充放电过程中, Ni 通常处于

不稳定的高价态(Ni3+、Ni4+), 容易通过失氧的方式

向稳定的低价态转变, 对应层状相-尖晶石相-岩盐

相的相转变过程[5,17]。层状和岩盐相中仅有一个八

面体结构, 而尖晶石相中则同时有四面体和八面体

结构。在由层状向尖晶石相转变的过程中, 需要部

分金属离子由八面体结构迁移至四面体结构中, 处
于不稳定状态的高价 Ni 离子优先发生迁移。但由于

Ni3+和 Ni4+分别有 7 个和 6 个 d 轨道电子, 根据晶体

场理论, 其处于八面体位置比四面体位置更稳定, 
因此当温度升高时, Ni 离子更倾向于迁移至八面体

位置, 即发生尖晶石向岩盐相的相转变, 同时释放

氧气[18]。随着镍含量的增加, 第一次相转变温度逐

渐降低, 当镍含量由 40% (NCM433, 指 Ni、Co、
Mn 的摩尔比为 4 : 3 : 3, 如无特殊说明, 下同)增加

到 80% (NCM811) 时 , 温度由 ~250 ℃降低到

~150 ℃ (图 1)[19]。有研究表明, 充电过程中 NCM523
的相变主要发生在材料的表面, 生成岛状分布的尖

晶石结构, 但是当截止电压较高时(4.8 V), 也会出

现岩盐相(图 2)[20]。 
为解决以上问题, 包覆和掺杂是两种有效的手

段。包覆改性一方面可以在材料表面沉积一层惰性

物质, 隔离正极材料与电解液之间的接触, 减少副

反应的发生; 另一方面也可以沉积一层活性材料, 减
少残碱的同时还可以降低表面电阻。掺杂改性一方

面可以通过改变材料的晶格常数或部分元素的价态

来提高材料结构的稳定性, 另一方面也可以通过降

低阳离子混排来提高材料的电子电导率和离子电导

率。迄今为止, 已有不少文章[21–23]对三元材料的制

备和改性进行了综述, 尽管这些综述很好地介绍了

改性元素的种类和对电化学性能提升的效果, 但针

对包覆和掺杂元素对其结构改善的原理以及对电化 
 

 
 

图 1  时间分辨 XRD(TR–XRD)测试过程中氧的质谱分析

(O2, m/z=32) (上)及 NCM 相变温度区域(下)[19] 
Fig. 1  Mass spectroscopy profiles for the oxygen (O2, m/z=32) 
collected simultaneously during measurement of TR–XRD 
(upper panel) and the corresponding temperature region of the 
phase transitions for NCM (lower panel) [19] 
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图 2  NCM523 高电压循环过程中的降解机制和相变[20] 
Fig. 2  Degradation mechanisms of NCM523 and phase transformation after cycle tests under high–voltage conditions[20] 

 
学性能提升机理的综述文章却较少。本文将从这两

个方面系统介绍近年来三元正极材料包覆和掺杂改

性研究的 新进展及其成果。 

1  包覆改性 

电极材料与电解液之间的界面是电荷转移、Li+

扩散和副反应的关键问题所在, 表面包覆改性是一

种解决界面问题的有效方法。 
1.1  HF 清除剂 

在锂离子电池中, 电解液作为传递锂离子的媒

介, 主要由有机溶剂和电解质盐组成。现阶段商业

化的电解液中, 使用 多的锂盐为 LiPF6。有研究表

明, 当温度超过 50 ℃时, 电解液中的 LiPF6 会发生

分解(式(1))[24-25]。在商业化的电解液中, 完全把水

除去是不可能的, 微量水导致 LiPF6 分解(式(2, 3))
生成 HF[26]。HF 侵蚀致使正极材料溶解加剧[13], 溶
解后的金属离子聚集在正负极极片表面。随着电化

学反应的进行, 负极表面的金属离子被还原为金属

单质, 造成安全隐患。而正极附近的金属离子则有

可能形成 Ni–O、Co–O、Mn–O 等非电化学活性物

质, 不利于电子传输。此外, 腐蚀后的正极材料颗粒

与导电剂等物质的接触变差, 引起循环过程中电压

降低和阻抗上升。过渡金属溶解后, 正极材料表面

出现岩盐相或尖晶石相, 且相变的种类与正极材料

的组成有关。对于NCM523, 截止电压较高时(4.8 V)
由于失氧, 表面重构主要生成岩盐相, 但是在正常

的循环过程中则主要是尖晶石相[20]。NCM442 恰好

相反, 循环过程中表面主要是岩盐相[27]。有趣的是, 
尽管 NCM811 的循环性能更差, 但循环过程中基本

观察不到明显的结构变化, 其容量衰减主要来源于

高脱 Li 表面和电解液之间的副反应[28]。 
 LiPF6→LiF↓+PF5 (1) 
 PF5+H2O→POF3+2HF (2) 

2POF3+3Li2O–→6LiF↓+P2O5↓(or LixPOFy) (3) 
选择合适的包覆剂隔绝正极材料与电解液是一

种常见的保护思路, 常用包覆物质为氧化物。通过

ALD (Atomic Layer Deposition, 原子层沉积 )在
NCM523 表面沉积一层 Al2O3 之后, 可以显著减少

NCM523 与电解液的副反应 [29]。Al2O3 包覆对

NCM811 的初始性能没有明显影响, 但随着循环周

数的增加, 包覆材料的优越性逐步得到体现[30]。这

不仅与 Al2O3“保护层”能够隔绝正极材料与电解液

有关, 更重要的是改善了高镍材料的表面性质, 如
降低表面转移电阻、提高离子导电率等。此外, 包
覆层还能够降低正极材料的吸水性能, 而水含量与

电池的长期性能紧密相关 [31-32]。其他氧化物如

SiO2
[33]、WO3

[34]、Y2O3
[35]、Cr2O3

[36]、Nb2O5
[37]等

也能改善循环和提高材料在空气中稳定性 , 但
Al2O3 对材料性能的提升 有效[37-38]。 

尽管氧化物包覆剂的作用十分明显, 但并不能

完全阻止 HF 对正极材料的侵蚀[16]。使用 Al2O3 包

覆后依然会检测到 Ni–F、Mn–F, 即 HF 与除了与包

覆剂Al2O3反应之外, 同样会与NCM本体反应[13,16]。

这些副产物附着在正极的表面, 增加循环过程中的

电阻。此外, 包覆效果与包覆方法及包覆层厚度紧

密相关[39–41], 虽然包覆效果可以通过新型包覆手段

(如 ALD)实现, 但目前这些新型方法还难以大规模

地商业化使用。再者, 尽管在这个过程中 HF 被消耗

后形成更稳定的氟化物, 可以阻止其对正极材料的
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进一步侵蚀。但氧化物与 HF 的反应产物中有 H2O, 
会加剧电解液中 HF 的产生。 

由于 AlF3 对 HF 更稳定, 且反应产物中没有

H2O, 同时 F 的电负性高, 与正极材料表面氧的键

合更强, 可以进一步抑制表面副反应, 因此是一个

更好的选择[42-43]。包覆 AlF3 后, NCM523 的晶格参

数没有改变, 说明 AlF3 并没有进入晶格, 而仅仅是

包覆在 NCM 表面[44]。由于循环过程中没有额外产

生 H2O, 因此 AlF3 包覆层可以减缓 LiPF6 的分解和

Mn 的溶解, 即可以增强材料的热稳定性和循环稳

定性, 尤其是在脱锂量较大的情况。更重要的是, 经
过 60 周循环后裸料的电荷转移阻抗增加了约 25 倍, 
而包覆样品仅增加了约 2.7 倍[44]。CeF3 在高温下呈

现良好的电化学惰性, 在酸性环境下具有很好的稳

定性[45], 并且室温时离子电导率很高[46-47], 符合包

覆材料的各项要求。通过湿法工艺在 NCM111 表面

沉积一层 CeF3 后
[48], 能够有效防止 HF 对活性材料

表面的持续侵蚀、延迟表面钝化层的生长; 同时还

能起到稳定结构的作用 , 提升材料的高电压(2.5~ 
4.5 V)倍率性能和循环性能。不同的氟化物阳离子价

态可以影响其包覆效果。例如, MgF2 和 LaF3 均能提

升 NCM523 的倍率和循环性能[49], 对高电压(3.0~ 
4.8 V)循环过程中稳定晶体结构也有积极作用, 但
LaF3 包覆材料的高倍率性能 (6C)更优 (图 3), 而
MgF2 包覆更有利于提升热稳定性和高电压循环性

能。两种包覆材料 50 周充放电循环后的 XRD(X-ray 
Diffraction, X 射线衍射)图谱也有所不同, LaF3 包覆

材料的(015)衍射峰强度明显降低, MgF2包覆材料的

(110)衍射峰则出现轻微劈裂。这可能与氟化物的热

力学稳定性有关, 详细的机理还有待进一步研究[50]。 
1.2  残碱清除剂 

研究结果显示, 残碱对材料的使用和性能发挥

均有不利影响, 因此需要使用合适的方法将材料表

面的残碱控制在一定的范围内。水洗是一种降低残

碱的有效处理方式, 但水洗后材料的放电比容量明

显降低, 存储稳定性变差, 阳离子混排也更严重。有

研究[9]显示, 在空气中存储 30 d 后水洗样品的总碱

量是未水洗样品的 2 倍多。包覆除了可以消耗 HF
之外, 也是一种有效降低残碱的方法[51]。 

H2SiO3 与 NCM 表面残余的 LiOH/Li2CO3 反应, 
降低残碱的同时形成一层致密的 Li2Si2O5 包覆层[52]。

当 H2SiO3 的添加量为 1wt%时, 总碱量由 0.46%降

低到 0.19%, 效果十分明显。消耗残碱有效改善了

材料表面性能, 有利于提升放电容量和库仑效率; 
而 Li2Si2O5 则提高了离子电导率、降低了极化, 有
利于提升倍率性能。但是当添加量增加至 2wt%时, 

由于过量的 H2SiO3 分解形成惰性 SiO2, 阻碍了 Li
离子脱嵌, 包覆效果反而有所下降(表 1)。值得注意

的是, 采取这种思路进行包覆处理时, 对正极材料

的保护和性能提升往往是多维度的。H3PO4 与残碱

反应生成 Li3PO4 (图 4), 除降低残碱提高离子电导

率外, 还能吸收电解液中的 H2O 和 HF, 减少活性物

质与电解液的副反应, 改善材料的循环性能[53–55]。 
 

 
 

图 3  NCM523裸样和包覆样的第 5周放电曲线(3.0~4.6 V)[49] 
Fig. 3  5th discharge profiles of pristine and coated NCM523 
(3.0~4.6 V)[49] 
(a) 1C; (b) 3C; (c) 6C 

 
表 1  不同包覆量时锂离子电池的放电比容量[52] 
Table 1  Discharge capacities of Li-ion batteries  

with different coating amounts[52] 
Discharge capacity /(mAh∙g–1) 

Sample 0.1C
/3 cycles

1C 
/5 cycles

2C 
/5 cycles 

5C 
/5 cycles 

10C 
/5 cycles

0.1C 
/5 cycles*

0 196.8 168.9 155.8 131.8 94.5 184.6
1wt% 213.9 185.5 170.2 148.1 121.6 207.2
2wt% 203.8 161.1 147.9 122.6 92.1 195.7
* After cycling at 10C 



976 无 机 材 料 学 报 第 35 卷 
 
 
 

    

 
 

图 4  循环 150 次后(a)裸样和(b) Li3PO4 包覆的 NCM622 
(1wt%)的表面副产物示意图[53] 
Fig. 4  Schematic illustration of byproducts on the surfaces of 
(a) bare and (b) lithium phosphate–coated NCM622 after cy-
cling 150 times[53] 
 
此种思路可以扩展至其他类型的正极材料, 如可利

用 (NH4)2SO4 对固溶体材料进行表面处理 , 形成

Li2SO4 包覆层[56]。使用氧化物进行包覆时, 虽然氧

化物主要起“保护层”的作用, 但文献[57]报道显示, 
当热处理温度合适时, 氧化物包覆剂也可能与正极

材料表面的残碱发生反应。 
除无机化合物外, 有机物也可以用于正极材料

的包覆。Xu 等[58]使用质子化聚苯胺(PANI)的 NMP 
(1-methyl-2-pyrrolidinone, 1-甲基-2-吡咯烷酮)溶液

对 NCM811 进行洗涤, PANI 中的 H+可以与残碱反

应、降低总碱量, 同时由于 PANI 在 NMP 中是弱酸, 
因此不会与 NCM 本体反应。残碱减少和 PANI 包覆

的双重作用有利于改善材料的倍率、循环和高温性

能。石墨烯具有优异的电学和热学性能, 在锂离子

电池中是一种理想的添加剂 [59], 但缺点也很明显: 
其二维平面结构很难与活性材料表面紧密结合, 在
充放电过程中容易脱落。使用环氧官能化硅烷

(KH650)和还原氧化石墨烯(RGO)对 NCM811 进行

双包覆[60], KH650 同时起到消耗–OH、降低残碱和

固化 RGO 的作用, 两者结合可以促进电子的传递, 
并在循环过程中保护活性物质不受侵蚀, 降低初始

不可逆容量损失, 减少电解质与电极的副反应。同

理, 以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)诱导剂在 NCM811 表

面包覆一层聚苯胺, 也可达到相同的效果[61]。正极

材料通常是由一次颗粒堆积形成的球形二次颗粒, 
仅在二次颗粒表面包覆, 对材料内部导电率的提升

有限。借助球磨、喷雾干燥工艺, 将碳材料包覆在

一次颗粒表面并填充在一次颗粒之间, 可形成更优

良的导电网络, 从而更好地改善正极材料的倍率性

能和循环性能[62–64]。 

传统的包覆方式通常是在材料生产过程中完成, 
近有研究组[65]采用新方法, 将包覆过程与电池制

备时的匀浆过程相结合, 取得了不错的效果。正极

匀浆时加入一定量的 S 将 Ni3+还原为 Ni2+, S 被氧化

为 Li2S2O3, 并在首次充电时继续氧化形成 Li2SO4。

其作用机理如式(4~8)所示。这种处理方式对材料的

循环性能没有明显影响, 但是可以显著提升倍率性

能。类似地, 在匀浆过程中加入 LiPF6 也可以起到相

同的效果, 反应产物为更稳定的 Li3PO4 和 LiF, 提
升材料循环性能的同时还可以降低表面电阻, 提升

材料的倍率性能[66]。 
 4LiMO2+2S→4MO+Li2S2O3+Li2O (4) 
 Li2S2O3+5Li2O-8e→2Li2SO4+8Li+ (5) 
Li2S2O3+5Li2CO3-8e→2Li2SO4+5CO2+8Li+ (6) 
2LiMO2+S+2Li2O-4e→2MO+Li2SO4+4Li+ (7) 

2LiMO2+S+2Li2CO3-4e→ 
 2MO+Li2SO4+2CO2+4Li+ (8) 
1.3  结构稳定剂 

高镍三元正极材料循环性能不佳, 除了副反应

之外, 还与充放电过程中的表面结构变化和二次颗

粒破碎有关[27,67-68]。某些特定的包覆剂在隔绝电解

液、减少副反应的同时, 也能起到稳定表面结构和

抑制微裂纹的作用。如硅酸盐和磷酸盐 , 较强的

Si=O、P=O 键使过渡金属与 SiO3、PO4 聚阴离子间

的共价键更强; 同时, 硅酸盐/磷酸盐比金属氧化物

具有更高的热力学与电化学稳定性, 因此能够提升

正极材料结构稳定性 , 提升高电压或高温性能。

Li2SiO3 包覆层能有效地隔绝高电压下电极–电解液

界面上的副反应, 更重要的是, 当锂离子在高压下

发生深度脱层时, 包覆层增强了正极材料的结构稳

定性[69]。此外, Li2SiO3 还可以增强锂离子在电极/
电解质界面的扩散, 防止正极材料颗粒在循环过程

中的粉化[70]。Li3PO4 在提升材料的倍率性能的同时, 
又可以阻止 HF 和 POF3 的侵蚀, 提升材料的循环性

能[71]。有证据表明, Li3PO4 还能够减缓高温下的相

转变, 正极材料的初始热分解温度和放热量均明显

下降, 相转变温度提升, 并且可以抑制尖晶石和岩

盐结构之间的相转变。LiFePO4(LFP)正极材料得益

于其无机性质和化学稳定性, 具有优异的循环性能, 
作为包覆剂使用时能够提升三元材料的高温循环稳

定性, 同时又不会降低首周放电比容量 [72]。但是, 
LFP 的导电性较差, 需要通过工艺严格控制颗粒大

小和包覆层厚度[73]。为尽量提高三元材料的放电容

量, 需要提升其充放电截止电压, 但高电压下副反

应和不可逆相变加剧, 影响循环性能和安全性能。

在以 LFP 包覆的 NCM523 为正极组装的 5 Ah 软包
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电池中, LFP 包覆层抑制了层状—尖晶石—岩盐相

的相转变, 因此该电池能够耐受 4.5 V的高电压, 且
在满电状态下不会发生热失控[74-75], 其他磷酸盐也

有类似报道[76-77]。自从索尼公司首次推出 LiCoO2/C
二次电池以来, LiCoO2 作为正极材料取得了巨大的

成功。有鉴于此, 研究者将 LiCoO2 用于三元材料的

包覆, 发现其可以减少三元材料表面的 NiO 结构, 
提升电化学性能[78-79]。此外, 由于 LiCoO2 的结构稳

定性, 同时还能提升三元材料在空气中的存储性能, 
减少表面镍价态、水分、残碱含量以及降低电化学

性能受暴露时间的影响[80]。 
除材料本身的结构稳定性之外, 循环过程中二

次颗粒内部产生的微裂纹也是导致正极材料循环性

能下降的原因之一: 产生微裂纹后, 电解液即会浸

入, 并在颗粒内发生不可逆分解, 分解产物沿晶间

裂纹的积累加速了容量衰减(图 5)[81]。在 Li2SiO3 包

覆的 NCM523 中, 富硅区不仅集中在颗粒的表面, 
在晶界处、甚至在 400 nm 深处也有 Si 元素分布[82]。

富硅区抑制了裂纹的形成, 阻止了电解质溶液在颗

粒内的侵入和分解。LBO(硼酸锂)材料具有良好的

离子电导率和高氧化稳定性, 更重要的是在提升三 
 

 
 

图 5  100 周循环 (4.7 V)后正极材料颗粒内部微裂纹的

(a~d)SEM 照片及其(e)形成示意图[81] 
Fig. 5  (a–d) SEM images of the cathode cracks in the particles 
cycled 100 times (4.7 V), and (e) schematic diagram showing 
crack formation[81]  

元材料的高电压性能的同时[83], 也能够抑制循环过

程中微裂纹的产生, 将 NCM811 在 4.6 V 循环时微

裂纹的出现周数由 106 周延长至 211 周[84]。 
1.4  小结 

由于在活性材料表面引入了其他物质, 并且绝

大多数包覆物不具有电化学活性, 因此尽管包覆改

性能够提升材料的性能 , 但往往也会带来新的问

题。比如, 传统的包覆剂如 Al2O3、SiO2、TiO2、

AlPO4、CoPO4 等离子电子传导率低, 容易导致包覆

后材料的极化增加、容量降低、倍率降低等, 而选

用快离子导体则可避免相应问题[54,69–71,85]。Zr 对提

升循环保持率有益处, 但对初始容量和残碱作用不

明显, P 则相反。使用 Zr/P 双包覆, 借助 Zr 和 P 的

协同作用, 可以同时提升样品的初始容量和循环性

能, 残碱的降低也较为可观[86]。包覆剂中的高价态

金属离子(如 Ti4+)容易进入晶格, 加剧 Li/Ni 混排, 
使用纳米 Li2TiO3 进行包覆则可避免[87]。Cr8O21 包

覆NCM523的结果表明, 虽然包覆量为 2.5wt%时不

可逆容量有所增加(15.6 mAh/g), 但却拥有 优的

循环性能[88]。三元正极材料首次库伦效率普遍不高, 
这与循环初期氧空位的形成有关[89], 包覆改性能够

限制氧空位产生, 降低首周不可逆容量。Kalaiselvi
课题组[90]的研究结果显示, 在 Al2O3、Bi2O3、In2O3

三种包覆物中, Bi2O3 包覆料的不可逆容量 低, 同
时也具有 好的结构稳定性, 甚至可以耐受 5.2 V
的高电压。 

综上, 包覆剂的物化性质、包覆量、包覆方式、

混合方式等对正极材料性能的影响是多方面的、复

杂的, 且在改善某一方面性能的同时, 经常需要以

牺牲其他性能为代价。而通过对包覆剂的选择和包

覆工艺的优化, 则可减少负面作用。这就要求研究

者综合考虑, 开展横向(如: 不同类型包覆剂)和纵

向(如: 相同类型不同阳离子价态包覆剂)的对比研

究, 全面提升 NCM 材料的性能。 

2  掺杂 

包覆对解决材料表面问题效果显著, 但对晶体

结构的作用却十分有限, 而体相结构也是影响材料

性能的关键所在, 因此需要借助掺杂改性进一步提

升材料的性能。 
2.1  减少不稳定元素 

三元材料中普遍存在锂镍混排现象, 造成 Li–O
层间距减小和扩散阻力增大。锂位的过渡金属离子

也会阻碍锂离子传导, 导致锂离子扩散能垒增高, 
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倍率性能下降。文献[91]报道了多种控制锂镍混排

的方法, 由于锂镍混排不仅发生在材料制备阶段, 
也发生在电池的循环过程中, 因此除了需要严格控

制高温合成条件之外, 体相掺杂也是一种必要的手

段, 可以有效地改善高镍三元材料的电化学性能。 
由于离子半径相当(Li+=0.076 nm, Mg2+=0.072 nm, 

Ni2+=0.069 nm), 当掺杂量<2wt%时, Mg2+主要占据

Li 位[92], 在脱锂量逐渐增加、电压逐渐增高的过程

中 , Mg2+的支柱作用能够减轻各向异性的晶格变  
化[93]。较小的 c 轴变化率和稳定的电压平台均表明

掺杂样具有良好的结构可逆性[94]。值得注意的是, 
Mg 掺杂进入 Li 层会导致 Li/Ni 混排加剧(1.8%→

2.3%), 但对倍率性能影响不大, 且 200 周循环后掺

杂样的 Li/Ni 混排则明显小于裸样(4.0%→7.8%)。当
脱锂量较大时, 相邻过渡金属层间 O2–—O2–的强斥

力导致层状结构坍塌和不可逆相变, 造成 NCM 高

电压循环性能不佳。Mg2+掺杂可以降低 O2–—O2–之

间的斥力、提高 O–M–O 的键能, 增强层状结构的稳

定性, 有效抑制充放电过程中的相转变[95]。Aurbach
课题组[96]研究了 Mo6+掺杂的 NCM523, 认为 Mo6+

与 Mg2+不同, 倾向于在表面富集, 并且在晶格中处

于 Ni 位。掺杂对样品的放电比容量和循环性能均有

有益影响: 1C~4C 倍率放电比容量提升 20%~30%; 
截止电压在 4.3~4.6 V 范围内时常温(30 ℃)和高温

(45 ℃)循环容量衰减率均有所减缓(图 6)。 
除取代金属离子外, 也可进行阴离子(O)掺杂[97]。

第一性原理计算和中子粉末衍射(NPD)表明[98], F 原

子取代 O 原子可以促使相邻的 Li、Ni 互换位置, 诱
导形成稳定的局部卤化物八面体(LOSH)。NPD 和

XRD 结果显示, 通过改变 F 掺杂量可以调整这种

“反位”缺陷的比例, 而缺陷比例与材料的性能密切

相关。拥有 5.7%缺陷的掺杂样具有良好的高温循环

性能(55 ℃)和倍率性能, 原因是 LOSH 使 c 轴增大, 
更有利于 Li 离子的迁移。缺陷还可以提高材料的热

稳定性, 5.7%缺陷可以将热分解温度由 179.51 ℃提

高到 226.96 ℃。可能原因有 2 个: 1)Ni 迁移到 Li
层诱导 LOSH 的产生; 2)反位缺陷反过来阻止更多

的 Ni 迁移到 Li 层, 抑制层状结构的相变。Li 等[99]

通过对 NCA 进行氟掺杂改性, 也得到类似结论。由

于 Li–F 键强于 Li–O 键, 氟会部分替代氧的位置。

因此在氟掺杂之后, 材料表面的 Ni2+数量有所增加, 
而活性的 Ni3+数量有所减少, 加剧锂镍混排, 首次

放电比容量有所下降; 但是材料表面的活性 Ni3+减

少, 有利于减少界面副反应, 抑制极化以及避免循

环过程中阻抗升高, 提升材料的循环性能、倍率性

能、高温性能和过充性能等。 

 
 

图 6  在(a) 45 ℃ (4.3、4.4、4.5、4.6 V, C/3)和(b) 30 ℃ 
(2.8~4.3 V, 不同倍率)条件下 NCM523 裸样和 Mo 掺杂样的

循环曲线[96] 
Fig. 6  Typical cycling performance of undoped and Mo-doped 
NCM523 at (a) 45 ℃ (4.3, 4.4, 4.5, and 4.6 V, C/3 rate) and (b) 
30 ℃ (2.8-4.3 V, different rates)[96] 

 
2.2  降低 Li/Ni 混排 

锂镍混排对 NCM 材料的电化学性能和结构稳

定性均有不利影响, 有必要进行控制。但如 2.1 中所

言, 某些掺杂元素(如 Mg)会加剧 Li/Ni 混排, 因此

对材料进行掺杂改性提高结构稳定性的同时, 还需

要考虑对混排的影响。 
Nb 掺杂主要以+5 价形式占据 NCM111 的 3b 位

置[100], 可以有效减少阳离子混排。当掺杂量为 2wt%
时, Ni3a/(Ni3a+Li3a)由裸样的 5.73%减少到 3.13%, 相
应的 0.1C 放电比容量(2.7~4.3 V)由 151.9 mAh/g 提

高到 200.4 mAh/g。掺杂后 c/a 值更高, 更有利于锂

离子的脱嵌, 有助于提升倍率性能。由于 Nb–O 的

键能大于 M–O (M=Ni、Co、Mn), 因此在循环过程

中结构更稳定。同时为保证价态平衡, 部分 Mn4+被

还原形成局部富 Mn3+区域, 可以起到增加电导率、

稳定循环的作用。掺杂量是一个很重要的参数 , 
1wt%的 Nb 掺杂有助于抑制循环过程中的相转变、

降低电化学极化[101]; 当掺杂量超过 2wt%时, Nb5+

不会完全进入晶格, 而是在表面形成 Nb2O5 杂相, 
导致材料的循环性能下降[102]。除影响 Li/Ni 混排外, 
Ni2+的迁移还是导致层状结构到尖晶石结构相转变
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的原因[20,103]。Zr4+离子的强静电作用使 Ni2+迁移阻

力增加, 可以抑制层状结构到尖晶石结构的相变[104] 

(图 7)。同时 Jahn−Teller 活性 Ni3+离子的减少, 也能

够提高结构稳定性和循环稳定性(表 2)。另一方面, 
更多的 Ni2+被氧化为 Ni3+, 降低了锂镍混排[105]。Zr
掺杂 NCM523 中活性氧(指 Li2CO3/LiOH 中的氧)的
含量有所减少而晶格氧含量有所增加, 说明 Zr进入

了晶格[106]。表面的 Ni3+/Ni2+比例增加, 说明锂镍混

排降低 , 结构稳定性有所增强。当再加入 Ti 时 , 
I(003)/I(004)比值进一步升高(1.25→1.31), 说明 Zr/Ti
双掺杂存在协同作用。单独掺杂 Ti 可以将 NCM811
的 I(003)/I(004)由 1.35 增加到 1.40 左右, 并且随着掺杂

量的增加, Li/Ni 混排逐渐降低[107]。掺杂后更完美的

晶体结构提升了材料的高电压倍率性能和循环性能, 
原因是 Ti 增大了晶胞参数, 有利于 Li+的脱嵌。而

充放电过程中的体积变化率变小, 能够减少循环过

程中二次粒子的破碎。但当掺杂量过多时材料的放

电比容量有所降低, 这一方面是由于 Ti 不具有电化

学活性, 另一方面是因为掺杂 Ti 增加了充放电过程

中的极化。 
 

 
 

图 7  可能的 Ni2+迁移形成尖晶石相机制[104] 
Fig. 7  Suggested mechanism for Ni2+ migration leading to a 
partial spinel nucleus[104] 
Red: oxygen atoms; Grey: Ni atoms; Violet: Mn atoms; Blue: cobalt 
atoms  

 
表 2  不同物质掺杂 NCM622 的循环和倍率性能[104] 

Table 2  Cycling performances and rate capabilities of 
NCM622 with different doping agents[104] 

Cycling performance (1C@200*) Rate performance
Sample 

3.0–4.4 V 3.0–4.6 V 16C/0.5C 
Pristine 75.59% 72.99% 64.94% 

Zr 87.61% 81.05% 73.94% 
Zr/Ti 94.20% 91.71% 79.57% 

* 200 cycles at 1C rate 

2.3  稳定氧原子 
充放电过程中高镍材料结构不稳定 [108], 容易

发生层状相–尖晶石相–岩盐相的相转变 , 期间伴  
随氧气的释放[109-110]。失氧反应是锂离子电池热失

控的一个重要原因, 因此, 可以通过抑制氧气释放

来提高电池安全性, 亦即需要改善正极材料的热稳

定性。 
脱锂过程伴随着氧空位的产生, 氧空位形成后

Ni原子将迁移到Li位, 即氧空位加剧了阳离子混排, 
反之亦然。理论计算结果表明[111], Al 掺杂可以抑制

氧空位的形成, 即增强了氧稳定性。而 Mg 可以阻

止 Ni 的迁移并减少阳离子混排, 增强结构稳定性。

同时, 即使已有氧空位存在, Al和Mg掺杂也可以阻

止 Ni 原子的迁移[112]。有研究表明, Al 可以有效地

将电子转移到 O 中, 而氧电荷的增加使其结合能更

大[113], 即 Al–O 键能更大, 掺杂 Al 之后的 NCM 结

构更稳定[114]。与上述机理不同, Kim 等[115]发现, W
掺杂 NCM 的表面会生成一层岩盐相, 通常这种岩

盐相出现在多次循环后或因其他原因被破坏的

NCM 表面, 在新制备的材料中很少出现。计算结果

表明, 岩盐相中的 O 结合能比层状相中更高, 即表

面的岩盐相可以减少失氧。此外, 受价态平衡的限

制, 部分 Ni3+被还原为 Ni2+, 减少了 Jahn–Teller 活性

点, 对稳定结构有积极作用。掺杂 1mol% W 的 LNO 
(LiNiO2)、 NC8911(LiNi0.89Co0.11O2)、 NCM900505
和 NCM801505 的循环性能均得到不同幅度的提升

(图 8(a))。高镍正极材料掺杂 W 之后热稳定性显著

提升, 高可超过 25 ℃, 并且这些热反应释放的

总热量也有不同程度的降低(图 8(b))。 
使用 Mo 掺杂时, Mo6+倾向于占据 Mn4+位, 为

保持电荷平衡, Ni2+/Ni3+的比值会增加, 进而导致锂

镍混排的加剧[116], 但 Mo 掺杂可以极大地提高材料

的热稳定性。Li0.2Ni0.8Mn0.1Co0.1O2 发生尖晶石相向

岩盐相转变的相转变温度为 250 ℃, 而 4mol% Mo
掺杂可将此温度提高到 350 ℃以上, 同时氧气释放

量大幅减少。原因是 Mo6+没有 d 轨道电子, 根据晶

体场理论, 不存在八面体位置稳定能。因此当温度

升高时, Mo6+很容易由八面体位置前移至四面体位

置 , 即发生层状向尖晶石结构的相转变。但由于

Mo6+在四面体中更稳定, 即含 Mo 的尖晶石结构更

稳定, 因此当温度继续升高时, 由尖晶石向岩盐相

的相转变很难发生。Mo 掺杂增大了 NCM622 的晶

胞参数, 可以增强阳离子有序度并拓宽锂离子迁移

通道[117]。此外, Mo6+/Mo4+电对能够提升部分放电比

容量, 而较强的 Mo–O 键可以抑制晶格氧的流失 
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图 8  不同正极材料的(a)循环性能和(b) DSC 曲线[115] 
Fig. 8  (a) Cycling performance and (b) DSC results of dif-
ferent cathodes[115] 
 
并稳定材料的表面。因此, Mo 掺杂是提高材料理化

性能的有效方法, 可提高 NCM622 在高压下的电化

学性能。 
2.4  小结 

不同掺杂元素占据的晶格点位有所区别, 而取

代不同点位对 NCM 性能的改善也有所不同。Ta 对

NCM811 的高温(45 ℃)放电比容量和循环性能提

升、电压滞后降低等有益处; Zr、Mg 掺杂时材料的

c 轴变化率更小, 循环性能更佳, 但倍率较差; 使用

Al、Ti、Si 进行掺杂时循环性能也有一定程度的提

高, 但提升效果不如 Ta、Zr、Mg[118]。必要时, 可
以采用多元素共掺杂的方式。取代 Li 位的 Na 在扩

大锂层层间距的同时, 也有加强结构稳定性的作用, 
而掺杂在O位的F则有利于增强晶型和界面稳定性, 
同时进行Na和F掺杂时, 两者的协同作用能够全面

提升 NCM622 的性能, 如首周库仑效率、倍率、循

环等[119]。Mg–Al–B 共掺杂[120]时, Mg2+可以增加层

间距, 稳定晶体结构; B 起到抑制不稳定相的作用, 
同时又不影响 Li+的迁移。Mg–Al–B 共掺杂能够降

低阳离子混排, 提高材料高电压下的界面稳定性。

综上, 在对NCM进行掺杂改性, 需要综合考虑掺杂

元素对材料性能的影响, 根据不同的需求选择掺杂

元素, 必要时需考虑不同掺杂元素的协同作用。 

3  掺杂包覆改性 

表面包覆主要是利用惰性物质隔离正极材料表

面与电解液之间的副反应、抑制金属离子的溶解、

优化材料的循环性能, 或使用能够与 Li2CO3/LiOH
反应的物质降低残碱、提高材料的安全性能, 但基

本不会改变材料的晶体结构, 锂镍混排等缺陷依然

存在。掺杂主要是利用外加元素的离子半径和价态

等性质与过渡金属(Ni、Co、Mn)不同, 改变材料的

晶格参数和过渡金属价态 , 提高正极材料的稳定

性、循环性能或倍率性能等, 但对材料表面的改善

有限, 正极材料仍然直接暴露在电解液中。因此, 有
必要将掺杂和包覆结合, 全面提升材料的性能。 
3.1  自发形成的掺杂包覆 

事实证明, 在进行掺杂或包覆处理时, 两种改

性往往同时起作用[121]。例如, Li 等[122]在使用 Zr 对
NCM811 进行掺杂改性时发现, 材料表面会形成一

层 1~2 nm 的 Li2ZrO3 包覆层。Zr 的掺杂和包覆双重

作用使 NCM811 具有更优的倍率性能和循环性能[123]。

由于低镍材料具有更好的稳定性, 因此可以设计内

部富 Ni 表面富 Co、Mn 的梯度材料, 同时提升电性

能和结构性能[124–126]。有意思的是, 自发形成掺杂/
包覆双重效果时, 掺杂元素在体相中往往呈梯度分

布, 梯度分布的 Ge 元素能够抑制阳离子混排, 同时

还有利于改善 Li+离子传输通道[127]。阴离子掺杂时

也有类似效果 , Ran 等 [128]使用 NH4H2PO4 改性

NCM622 时, 得到了 PO4
3–梯度掺杂和 Li3PO4 包覆

的材料, 极大地提升了 NCM622 的高温高电压循环

性能。这是因为 PO4
3–掺杂进入氧层稳定了晶体结构, 

表面的 Li3PO4 包覆层一则可以阻止过渡金属溶解, 
二则作为快离子导体改善了离子传输。使用 Al、Y、

Si、Cd、V 等元素进行改性时, 也有类似效果[70,129–132]。

梯度掺杂还能够在正极材料的表面形成一层无序的

层状结构(图 9), 这种结构比岩盐相更有利于锂离子

的传输, 掺杂元素又进一步提高了氧骨架的坚固性, 
形成了特殊的掺杂/包覆结构[133-134]。 
3.2  控制制备工艺形成掺杂包覆 

除自发形成的掺杂包覆效果外, 不同的后处理

工艺可以控制改性方式。通过湿法在 NCM811 表面

沉积一层包覆物 ,  当焙烧温度<700 ℃时 ,  形成

ZrO2包覆; >700 ℃时, 则是ZrO2包覆和Zr掺杂[135]。

使用Ti对NCM811进行改性时, 将表面沉积有无定 
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图 9  无序层状相包覆层的示意图[133] 
Fig. 9  Schematic illustration of the disordered layered phase 
coating layer[133] 

 
形 TiO2 的前驱体直接进行配锂焙烧, 得到 Ti 掺杂

和 Li2TiO3 包覆的 NCM811。如将同样的前驱体进

行 480 ℃预处理后再配锂焙烧, 则得到 Li2TiO3 包

覆的 NCM811[136]。Ce4+很容易将 Ni2+氧化为 Ni3+, 
可以降低锂镍混排, 并且较强的 Ce–O 键对高脱锂

态下的层状结构有很好的稳定作用; 当热处理温度

高于 500 ℃时, 表面生成CeO2包覆层, 可以隔离电

解液侵蚀, 降低循环过程中表面电阻的增加速度[137]。

焙烧气氛对改性效果也有影响[138]: 在空气气氛下

焙烧时, Li2ZrO3 仅存在于 NCM622 的表面, 呈岛状

结晶分布; 而当使用氧气气氛时, 得到的是无定型

Li2ZrO3包覆层, 且Zr扩散进入体相, 可以同时实现

包覆和掺杂的双重效果。虽然高镍材料中含有 Mn
元素, 但使用 Mn 化合物对高镍材料进行处理形成

梯度高镍材料, 能够显著提升材料的倍率及循环性

能[139]。 
掺杂和包覆也可选用不同的元素。聚吡咯(PPy)

是一种典型的导电聚合物, 包覆后能够形成一层导

电网络, 有利于电子/离子扩散, 并可用作正极材料

和电解质之间的保护层。文献[140]报道, Zr 掺杂可

以改善结构稳定性, 提升 NCM523 的常温循环容量

保持率, 再进行 PPy 包覆, 可以提高界面导电性并

抑制界面副反应, 表现出更好的循环性能。研究表

明, Ti 元素相对于 La 更容易进入 NCM 晶格, 因此

将 Ti 和 La 与 NCM811 一起热处理时, 得到的是 Ti
掺杂和 La4NiLiO8 包覆的材料[141]。取代 Ni2+位的

Ti4+可以降低 Li/Ni 混排、抑制循环过程中的相变和

微裂纹的形成, La4NiLiO8 除能够抑制循环期间活性

材料表面的结构恶化外, 其优异的电子导电性则有

利于快速电子传输。更重要的是, 由于Ti和La4NiLiO8

降低相变和增强表面稳定性的协同效应, 成功抑制

了 NCM811 内部微裂纹的形成和表面结构恶化。由

于包覆层是通过表面残余添加剂与残锂反应后生成

的, 因此大多情况下是不完全包覆, 为实现完全包

覆, 可再用其他类型的添加剂进行二次包覆[142]。 
3.3  小结 

与单独进行包覆或掺杂改性相同, 掺杂/包覆双

改性并不一定能全面提升材料性能。Al2O3 包覆

/Mg2+掺杂的 NCA, 由于 Al3+和 Mg2+并不具有电化

学活性, 因此其首周放电比容量明显下降, 但这种

改性方式对提升材料结构稳定性十分有效[143]。Ge
梯度掺杂和 Li2GeO3 包覆 NCM821206 则能同时提

升其循环性能和倍率性能[127]。原因是 Li2GeO3 包覆

层能够抑制界面副反应以增强正极材料的表面结构

稳定性, Ge 梯度掺杂则不仅可以通过增加相变能垒

抑制层状向尖晶石状或岩盐相的相转变, 而且还可

以通过降低扩散阻力促进 Li+的快速扩散, 减缓电

压衰减。因此, 选择掺杂和包覆元素需十分慎重, 选
择双改性路线时不应只是简单地选择文献报道的掺

杂物和包覆物, 或是简单地单独考虑包覆或掺杂效

果, 而是应从掺杂和包覆物的协同作用入手, 选择

两种相辅相成的材料, 既实现掺杂和包覆的双重优

点, 又不至于严重降低活性材料的某些性能[144]。 

4  总结与展望 

随着国家新能源汽车补贴新标准对能量密度要

求的不断攀升, 高镍、特别是镍含量超过 80%的三

元材料被认为是现阶段 有希望的正极材料。但高

镍材料本身的缺点严重制约了其在动力电池中的应

用。各国的研究者们在提高高镍材料的安全性能、

循环性能等方面开展了大量工作, 包覆、掺杂等改

性手段也取得了不同程度的进展。但距离实现镍含

量超过 80%的三元材料在动力电池中大规模应用, 
在提升材料性能方面还需进行更深入的探索。 

由于正极材料的性能(如粒度分布、元素组成等)
继承自前驱体, 因此前驱体的各项技术指标尤为重

要, 但现阶段研究工作对正极材料的设计和合成工

艺优化关注较多, 而对前驱体与正极材料性能之间

的关系研究较少, 因此需要结合前驱体的制备技术

和残碱产生的原理设计正极材料及制备工艺, 从根

本上解决正极材料的某些问题(如残碱)。 
高镍三元正极材料具有高能量密度, 可大规模

应用于新能源汽车领域, 但阳离子混排导致了结构

不稳定和锂离子扩散缓慢, 影响其循环稳定性和倍

率性能。尤其是高度脱锂状态下的结构不稳定性, 
更是安全问题的关键所在。除体相结构外, 稳定的

界面, 如材料表面与电解液的副反应及表面失氧问
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题, 对于提升 NCM/NCA 的电化学性能与安全性能 
也至关重要。此外, 实际应用还要考虑体积能量密

度, 需进一步解决该问题以增加受限空间中的能量

密度。在过去的研究中, 科学家基于对结构—性能

关系的理解 , 通过整合不同的元素降低阳离子混

排、提高结构稳定性, 通过惰性包覆层减少与电解

液的副反应。事实证明, 采用包覆/掺杂改性的手段, 
结合对一次粒子形貌的控制(如单晶、特殊结晶取向

等), 能够全方位提高NCM/NCA在反复充放电循环

中的稳定性, 加快高能量密度正极材料的发展步伐。 
目前对改性结果的讨论较多, 而对包覆/掺杂元

素的理论研究不足, 从而导致使用同一种元素进行

改性时, 可能会得到完全不同的效果, 由此带来相

左的机理解释。因此需要研究者系统研究不同价态、

不同半径的元素改性不同镍钴锰比例的三元材料时

的规律, 以及不同热处理工艺对包覆/掺杂效果的影

响规律。更重要的是, 需要将包覆和掺杂两种改性

工艺有机结合, 全面提升高镍正极材料的性能, 而
不是以牺牲其他性能为代价来提升某方面性能。例

如, Xu 等[145]利用氧化化学气相沉积(oCVD)在一次

颗粒和二次颗粒表面同时包覆一层聚乙撑二氧噻吩

(PEDOT), 不仅增强了锂离子和电子传输, 还能够

显著抑制层状到尖晶石/岩盐的相变和失氧、减轻晶

间/晶内裂纹产生, 并有效稳定活性材料—电解质界

面, 全面提升高镍 NCM 高电压下的电化学性能和

热稳定性。改性元素种类选择、改性工艺优化, 包
覆厚度/掺杂深度控制等对于正极材料性能的提升

至关重要, 需要进一步的理解, 并开发新颖的方法

和工艺。 
成分梯度有望成为下一步的技术解决方案, 梯

度元素的选择和梯度分布有待进一步优化, 以平衡

能量密度和循环稳定性。虽然很容易得到浓度梯度

的  NCM 材料 , 并在循环中保持 , 但梯度分布的

NCA 却很难制备, 在高温时前驱体的浓度梯度趋于

消失。因此在主体材料的选择和制备工艺研究方面, 
还需给予更多的关注。对于梯度掺杂而言, 循环过

程中梯度元素的演变规律, 以及对正极材料性能的

影响, 也需要进行更为深入的研究。 
此外, 正极材料的性能 终要体现在全电池中, 

相同性质的 NCM/NCA 材料匹配不同负极时会面临

不同的失效机制。因此有必要将各种改性的

NCM/NCA 材料组装成商品化电池, 并研究其性能

和失效机制 , 这有助于为正极材料的改进提供指

导。对于负极材料而言, SEI (Solid Electrolyte In-
terface 固体电解质界面相)膜的发现和引入极大地

推进了石墨负极的商业化应用。虽然对正极 CEI 

(Cathode Electrolyte Interface 正极电解质中间相)膜
的讨论由来已久, 但由于 CEI 膜的形成受众多因素

影响且在高电压下不稳定, 不同研究人员关于 CEI
膜的研究结果之间存在差异。特别是对高镍材料的

研究, 则更为不足。因此, 在 CEI 膜的形成机制和

组成、正极材料本征性质对 CEI 膜的影响规律、高

电压充放电过程中的稳定性与变化规律、以及 CEI
与 SEI 膜之间的相互影响机制等方面, 需要开展更

为深入和广泛的研究。 
后, 更重要的是在以上研究基础之上, 开发

适合工业生产的工艺, 再配合电池技术的进步, 实
现动力电池性能的全面提升。相信在学术界和工业

界的合作努力下, 高安全性能、高能量密度的动力

电池将会推动新能源汽车的持续发展。 
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