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摘　要：作为新型绿色能源，锂离子电池已在众多领域表现出可取代传统石化能源的巨大潜力，为践行

绿色可持续发展、减少碳排放做出了显著贡献，电池材料作为锂离子电池的重要组成部分，其性能决定

了锂离子电池未来的发展空间，现阶段锂离子电池负极材料已相对成熟和稳定，而锂离子电池正极材

料种类多样，可调控因素较多，发展空间巨大，是锂离子电池快速发展最为关键的单元。镍钴锰三元正

极材料具有能量密度高、环境友好、容量可逆等优点，被认为是现在和未来最有潜力的正极材料之一。

近年来，镍钴锰三元正极材料已展示出强大的商业潜力，与此同时，人们对镍钴锰三元正极材料也提出

了更高的要求，受制于正极材料循环稳定性差的本质问题，导致其实际性能与理论性能之间差值较大，

鉴于其丰富的可调控性，镍钴锰三元正极材料性能提升空间巨大。主要探讨了镍钴锰三元正极材料存

在的各项问题，包括 Ni/Li 混排、表面残碱、活性氧释放、过渡金属离子溶解以及晶界间裂纹，并阐述了

元素掺杂、表面包覆以及元素掺杂和表面包覆协同效应等性能增强策略对镍钴锰三元正极材料性能的

影响及作用机制，以期为该领域的科研工作者提供新的研究思路，以激发更多的创新见解，促进镍钴锰

三元正极材料的快速发展。
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Abstract：As  a  new  type  of  green  energy， lithium-ion  battery  has  shown  great  potential  to  replace  traditional  petrochemical  energy  in

many  fields， and  has  made  remarkable  contributions  to  the  practice  of  green  sustainable  development  and  the  reduction  of  carbon

emissions. As an important part of lithium-ion batteries，and their performance determines the future development space of lithium-ion

batteries.  At  this  stage， the  cathode  materials  of  lithium-ion  batteries  are  relatively  mature  and  stable， while  the  cathode  materials  of

lithium-ion batteries are diverse，with many controllable factors and huge development space，which is the most critical unit for the rapid

development  of  lithium-ion  batteries.  Nickel-cobalt-manganese  ternary  cathode  material  has  the  advantages  of  high  energy  density，

environmental friendliness and reversible capacity，and is considered as one of the most potential cathode materials at present and in the

future. In recent years，Ni−Co−Mn ternary cathode materials have shown strong commercial potential. At the same time，people have put

forward  higher  requirements  for  Ni−Co−Mn  ternary  cathode  materials.  Due  to  the  essential  problem  of  poor  cycle  stability  of  cathode

materials，there is a big difference between their actual performance and theoretical performance. Due to their rich controllability，there is

a huge room for improving the performance of Ni−Co−Mn ternary cathode materials. In this work，the problems existing in Ni−Co−Mn

ternary  cathode  materials  were  mainly  discussed， including  mixed  discharge  of  Ni/Li， residual  alkali  on  the  surface， release  of  active

oxygen， dissolution  of  transition  metal  ions  and  intergranular  crack， and  the  effects  and  mechanisms  of  performance  enhancement

strategies  such  as  element  doping， surface  coating  and  synergistic  effect  of  element  doping  and  surface  coating  on  the  properties  of

Ni−Co−Mn ternary cathode materials  were expounded，so as  to provide new research ideas for researchers in this  field，stimulate more
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innovative ideas and promote the rapid development of Ni−Co−Mn ternary cathode materials.
Key words：Ni−Co−Mn ternary cathode material；poor cycling stability；element doping；surface coating；performance enhancement
 

0    引　　言

在“可持续发展”及“双碳目标”背景的加持

下，各类绿色储能技术日新月异，其中，锂离子电

池作为目前能量密度最高、综合性能最好的商用二

次电池备受各国关注，发展迅猛。尽管如此，与化

石能源相比（13 000 Wh/kg），锂离子电池的能量

密度（<300 Wh/kg）尚难以满足许多重大领域对能

量需求。高能量密度、低成本及长寿命锂离子电池

的研发依然是一大挑战。作为锂离子电池的核心，

电极材料的性能决定了锂离子电池未来的发展空

间，现阶段锂离子电池负极材料已相对成熟和稳

定，而正极材料种类多样，可调控因素较多，发展

空间大，是锂离子电池发展最为关键的单元。

镍钴锰三元正极材料（Li(NixCoyMnz)O2，其中

x+y+z=1，简称 NCM) 因其较高的能量密度、良好

的安全性、较低的成本等特点颇受科研人员的重视

及市场的追捧。NCM 与 LiCoO2 具有极为相似的结

构 ，LiCoO2 中 的 部 分 Co 被 Ni、 Mn 所 取 代 ，

NCM 汇集了 LiNiO2 的高容量，LiCoO2 的稳定性

及 LiMnO2 的安全性和低成本。在 NCM 中，Ni 的
氧化还原对充/放电容量的贡献最大；Co 的引入能

够增强电极材料的导电性，提高倍率性能；Mn 的

引入主要提升了 NCM 的热稳定性和循环性能，降

低了 NCM 使用成本。因此，NCM 的性能因各元素

间的配比不同而各有差异，给 NCM 的性能调控带

来了诸多机会。

为进一步提高电池的能量密度，提高 NCM 中

Ni 的浓度是最行之有效的方法，即目前重点研究的

富镍三元正极材料（Li(NixCoyMnz)O2, x≥0.5），然

而，随着 Ni 浓度的增加，NCM 结构的稳定性受到

严重威胁，导致电池性能快速衰减。为解决这一难

题，科研工作者从控制合成条件、元素掺杂、表面

包覆等方面开展研究，并取得了不错的效果。

本文通过汇总近年来 NCM 性能强化方面的研

究工作，归纳了 NCM 性能衰减的机理，通过总结

元素掺杂、表面包覆等性能增强策略，对材料的构

效关系进行了阐述，以期对高性能 NCM 的研究提

供新思路。 

1    NCM 所面临的问题
 

1.1    Ni/Li 混排 

1.1.1    Ni/Li 混排现象

Ni/Li 混排，即 Ni2+占据 Li 层中的 3b 位置，

Li+占据过渡金属（TM）层中的 3a 位置，如图 1 所

示。Ni/Li 混排主要发生在 2 个阶段：第 1 个阶段

指 NCM 合成过程中 Ni/Li 交换位置，第 2 个阶段

指 NCM 循 环 过 程 中 TM 离 子 迁 移 到 Li 层 [1-2]。

Ni/Li 混排对 NCM 性能影响巨大：一方面，Li 层
中 Ni 浓度的增加会降低 NCM 首次放电容量，并加

剧充/放电过程中的电极极化[3]；另一方面，脱锂过

程的 NCM 结构中会形成大量 Li 空位，有利于

TM 离子通过相邻四面体间隙迁移到 Li 层。
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(a) α-NaFeO2型NCM(包含一
对Ni/Li混排)的结构示意

 (b) 氧哑铃跳跃(ODH)和四面体位
跳跃(TSH)类型的锂离子扩散示意

图 1   NCM 结构示意图和锂离子扩散路径示意

Fig. 1    NCM structure diagram and lithium ion diffusion

pathways diagram
  

1.1.2    Ni/Li 混排的影响

Ni/Li 混排直接影响 NCM 的循环性能、倍率性

能及放电容量等[4]。对于富镍 NCM 而言，Ni/Li 混
排是导致首次放电容量损失大、循环性能差的重要

因素之一。在充/放电循环过程中，Ni2+被氧化形成

Ni3+，引起部分晶体结构坍塌，增大了 Li+扩散阻

力[5]。此外，由于 Ni/Li 混排，使得 NCM 晶格尺寸

在充/放电循环过程中发生各向异性变化，导致一次

颗粒之间边界处的晶间裂纹，降低了 NCM 体相一

次颗粒之间的离子和电子导电性[6]。

虽然 Ni/Li 混排被认为对 NCM 的性能有害，但

是适度的 Ni/Li 混排（3%～7%）对 NCM 性能有积

极的影响[7]。例如，SUN 等[8] 的研究结果表明，虽

然 2.14% Ni/Li 混排的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 比 5.61%
Ni/Li 混排的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 表现出更好的倍率

性能，但是在 2.4～4.5 V 的电压下，5.61% Ni/Li 混
排的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 在长期循环过程中较慢的

电压和容量衰减。此外，有研究结果表明，有序的

Ni/Li 混排对 NCM 的结构稳定性影响几乎可以忽略

不计[9]，然而，该观点存在争议，如 KIM 等[10] 发现

有序的 Ni/Li 混排也降低了脱锂能（脱锂能是从晶

体结构中去除 Li+所需的能量），并且 Li 层中 Ni 的

2025 年第 1 期 第 31 卷

132



存在可能阻碍堆积序列向 O1 结构转变。 

1.2    表面的副反应 

1.2.1    表面残留碱和相关副反应

NCM 表面容易残留少量的 Li 化合物，其来源

一般有 2 种。第 1 种，为了提高 NCM 前驱体在烧

结过程中的转化率，加入过量的 Li 盐，而未完全反

应的 Li 盐残留在 NCM 表面形成 Li2O，随后随着温

度的降低和与空气的接触，Li2O 转化为 LiOH、

LiHCO3 和 Li2CO3
[11] 。

第 2 种，烧结后的冷却过程以及随后的储存过

程，NCM 发生表面重构，即 NCM 表面晶格中的

Li+与空气中的 H2O 和 CO2 反应生成 Li 化合物，导

致 NCM 表面形成缺 Li 和 Ni2+的表面层[12]。冷却过

程中 NCM 的表面重构主要发生在 350 ℃ 以上高

温，由于热驱动的相互作用。室温下的储存过程中

NCM 发生的表面重构十分缓慢，通常需要很长时

间才能够发现，并且比冷却过程的表面重构轻微。

相关副反应主要发生在锂离子电池生成的制浆

过程，NCM 表面残留的 LiOH、LiHCO3 和 Li2CO3，

会与黏结剂 PVDF 发生凝胶反应，引起 NCM 的二

次颗粒团聚，最终导致电极的导电性变差，极化增

加，电化学性能下降[13]。例如，CHEN 等[14] 揭示了

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 在高湿条件下的储存过程中，

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 的结构衰退是导致循环过程中容

量损失的根本原因。 

1.2.2    气体释放和表面相变

在深度脱锂状态下形成的高活性 Ni4+，会引起

NCM 与电解质界面的副反应，同时导致晶格氧的

损失[15]。此外，随着 NCM 表面 Li 空位的增加，有

利于 Ni2+的迁移形成尖晶石相或岩盐相，导致

NCM 的阻抗增大，容量衰减，并且在高截止电压

下放大这一过程[16]。在低于 4.5 V 电压下，结构衰

退主要发生在 NCM523 表面，从层状相到尖晶石相

的相变占主导地位。在 4.8 V 的高电压下，随着 NCM
表面晶格氧的逸出，转变为岩盐相更为普遍[17]。

LIN 等[18] 发现随着 Li+的扩散，NCM 的表面重构层

变厚，并且在动力学传输区域重构更为严重。此

外，富镍 NCM 释放的活性氧会氧化电解液，产生

CO2、CO 和 H2O，其中 H2O 在负极还原形成 OH−，

进一步导致一系列链式反应[19]。 

1.3    过渡金属离子溶解

由于电解质的侵蚀，NCM 中过渡金属离子的

溶解已成为影响其性能的关键问题。CHERKASHININ
等[20] 研究表明界面上高度氧化的 Co4+和 Ni3+/Ni4+减

少，可能导致相应的过渡金属离子溶解形成

SEI 膜。HOU 等[21] 进一步证明在电解液中检测到大

量 Ni2+，源于富镍 NCM622 的溶解，并且电解液中

的 Ni 与 Mn/Co 的摩尔分数比率高于 NCM 中的相

对摩尔分数比率。此外，溶解的过渡金属离子在负

极材料表面被进一步还原，破坏了负极材料与电解

质的界面，降低了 Li+的扩散速率[22]。 

1.4    晶界间的裂纹

在充/放电循环过程中，尤其是在高电压、长循

环和高温条件下，由于一次颗粒明显的边界变化，

引起的各向异性晶格沿着晶界收缩，促使 NCM 的

二次颗粒破碎，引起 NCM 的结构坍塌，最终导致

NCM 的性能损失[23]。此外，富镍 NCM 具有较宽的

充/放电深度和较高的 Ni 含量都会加速微裂纹的产

生[24-25]。 

2    解决方法
 

2.1    元素掺杂处理 

2.1.1    支柱效应

掺杂元素进入 Li 层并在脱锂过程中起到支撑作

用叫作支柱效应。它不仅可以缓解循环过程中晶胞

参数 c 的变化，还可以提高 TM 离子的迁移势垒，

从而阻止 NCM 从层状相转变为尖晶石相甚至无序

的岩盐相[26]。然而，为了发挥支柱效应的作用，掺

杂元素必须满足以下条件：① 离子半径接近 Li+半

径，半径太大可能导致严重的晶格畸变，太小可能

导致 Li 层的收缩和坍塌；② 一般来说，由于大量

掺杂可能阻碍 Li+的扩散通道，掺杂元素的质量分数

应控制在 1% 以内，但具体的掺杂浓度也应根据具

体情况而定；③ 优选惰性元素掺杂，并且在循环过

程中不易从 NCM 体相移除；否则，掺杂元素难以

发挥支撑作用。 

2.1.2    抑制 Ni/Li 混排

不同元素掺杂抑制 Ni/Li 混排有不同的机理。

高价元素在 TM 位点掺杂是通过氧化 Ni2+来限制合

成过程中的 Ni/Li 混排，低价元素在 TM 位点掺杂

是根据电荷补偿来促进 Ni2+的氧化，中间价元素如

Co3+在 TM 位点是通过降低 Ni2+−O2−−Co3+的超交换

相互作用来降 Ni/Li 混排。此外，元素掺杂也可以

防止 Ni2+在循环过程中迁移到相邻的 Li 层。例如，

B3+可以通过四面体掺杂来阻碍 Ni2+迁移通道 [27]。

Zr4+可以通过其强静电效应使四面体位中的 Ni2+不

稳定，改变 Ni2+迁移路径，增加 Ni2+迁移势垒[28]。 

2.1.3    形成表面包覆

如果掺杂量超过 NCM 的固溶度，则相应的掺

杂元素可能与 LiOH 或 Li2CO3 反应，并在 NCM 表

面形成原位包覆[28]。这种表面包覆可以抑制 TM 离

子的溶解，增强 NCM 的循环稳定性，但是过厚的
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包覆会降低 Li+的扩散速率，增加电荷转移的阻抗[29]。

据相关文献报道，最优的表面包覆厚度是几纳米或

几十纳米[29-30]。 

2.1.4    改变颗粒形貌

二次颗粒的粒度及其分布直接影响 NCM 的性

能，掺杂 Ca 的 NCM 具有均匀的二次颗粒，并且每

个二次颗粒具有更均匀的充电深度。从而提高

NCM 利用率[31]。掺杂 W 可以促进 NCM 形成较小

的二次颗粒，并且缩短 Li+扩散路径[32]。

掺杂不仅可以改变二次颗粒的形貌，还可以改

变一次颗粒的形貌和排列。如掺杂 Ta [12]、B[33]、

Zr[9] 可以降低一次颗粒的表面能，产生更窄和径向

取向的一次颗粒，有利于提高 Li+的扩散系数，并减

少由相变过程引起的体积变化。 

2.1.5    提高氧和掺杂离子之间的键合力

掺杂元素与氧的强键合有利于阻止晶格氧的释

放，防止热失控的发生，提高 NCM 的安全性能。

一方面，抑制氧沉淀，掺杂 Ta 可以为 Li+脱嵌过程

的氧提供额外的电荷，从而抑制晶格氧的释放[34]，

掺杂 W 可以通过在一次颗粒表面形成岩盐相来阻止

晶格氧的释放[32]。另一方面，抑制富镍 NCM 与空

气的反应，延长 NCM 的储存寿命，掺杂 Al 可以隔

离 NCM 与空气，并且较强的 Al−O 键合可以减轻

NCM 表面对湿度的敏感性[35]。 

2.1.6    抑制微裂纹的产生

微裂纹的产生可归因于 H2−H3 的不可逆相变

引起一次颗粒的各向异性体积变化[6]，元素掺杂可

有效抑制富镍 NCM 体积变化。掺杂 Mg、Zn 和

Ti 等元素，在开始放电时，可以屏蔽氧层之间的排

斥，阻碍 Li+排列和电子重分布，减少两相分离和形

成伪单相；掺杂 B、Ta 和 Zr 可以促进生成更窄

的、径向取向的一次颗粒，有效地降低各向异性体

积变化引起的内应力，提高 Li+的扩散速率。此外，

掺杂 Al 形成的 Al−O 键可通过“诱导效应”削弱

Ni−O 键，提高 Ni3+/Ni4+的氧化还原电压，并且在相

同的充电电压下，降低 Ni4+的浓度，从而防止微裂

纹的产生。 

2.2    元素掺杂的典型案例 

2.2.1    铝掺杂

Al 作为一种常见的廉价元素，因其可以提高

NCM 的电化学性能一直备受青睐。然而，因为

Al 不参与氧化还原反应，应重点关注 Al 的掺杂

量，引入过量会导致 NCM 的放电容量损失 [36]。

SUN 等 [37] 研 究 表 明 质 量 分 数 为 2.0%Al 掺 杂

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 (NCM523)， 可 以 有 效 地 降 低

NCM523 电极的极化，并且可以提高 NCM523 的容

量，然而质量分数为 4.0% 或 5.0%Al 掺杂的 NCM523
的放电容量和倍率性能急剧下降，SUN 等归因于过

量的 Al 掺杂破坏了 NCM523 的晶体结构[38]。

Al 掺杂还可以提高 NCM 的容量保持率，延长

NCM 的充电电压，因为较强键能的 Al−O 键抑制

了 NCM 与电解质界面的副反应，防止了电解质渗

透 NCM 的体相，提高了 NCM 的结构稳定性 [39]。

例如，JEONG 等[39] 研究结果表明与未掺杂的样品

相比，Al 掺杂的富镍 NCM 表现出更低的极化电

位、更好的倍率性能和循环性能，在高充电状态

下，Al 掺杂的富镍 NCM 保持较宽的 LiO6 层间距，

允许 Li+可逆地脱嵌或嵌入。并且延迟了 NCM 的相

变温度，提高了 NCM 的热稳定性。此外，较强的

A1−O 键有效地缓解了晶胞参数变化，防止了晶体

结构的坍塌，提高了 Li+的扩散速率，从而改善了

NCM 的电化学性能[39]。KIM 等[40] 通过对比 Ni 浓度

相近的Li[Ni0.89Co0.05Mn0.05Al0.01]O2(NCMA)、NCM90
和 NCA89 三种正极材料，结果显示 NCMA 比其他

样品表现出更好的循环稳定性和热稳定性。此外，

NCMA 以 18 mAh/g 的倍率满充后从 4.3 V 放电到

2.7  V 可获得 228  mAh/g 的放电容量，并且循环

1 000 次后容量保持率为 85%。

在结构稳定性方面，Al 掺杂可以防止脱锂过程

中氧空位的形成，阻止晶格氧的超压逸出，抑制

Ni2+从 TM 层向 Li 层的迁移[2]。这可能归因于 Al−O 键
(键能：512 kJ/mol) 、Ni−O 键 (键能：391.6 kJ/mol)、
Co−O  键 (键能：368  kJ/mol) 与  Mn −O  键 (键能：

402  kJ/mol) 组成  NC M 的晶体结构更稳定 [41]。此

外，Al 掺杂能够为正极材料构建高度织构化的微结

构，可以减轻由一次颗粒的各向异性体积变化引起

的内应力[42-43]，从而减轻二次颗粒的微裂纹的形成。

如 HAN 等[44] 研究结果表明富镍 LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2

(NCM83) 在 4.5 V 的高截止电压下表现出 187.8 mAh/g
的放电容量，循环 200 次后容量保持率为  77.8%，

二次颗粒出现较多的裂纹，而掺杂 Al（质量分数为

0.96%）的 NCM83 样品表现出 195 mAh/g 的放电容

量，循环 200 次后容量保持率为 83.8%，并且保持

二次颗粒结构的完整性，如图 2 所示。 

2.2.2    镁掺杂

Mg 是一种优良的掺杂元素，不仅可以提高

NCM 的结构稳定性，还可以减少循环过程中电解

质与高活性 Ni4+的副反应[35]，然而，科研工作者在

Mg 掺杂可以提高 NCM 首次放电容量和倍率性能方

面还存在争议。例如，YANG 等 [45] 研究结果表明

Mg 掺杂的 Li0.99(Ni0.9Co0.05Mn0.05)Mg0.01O2 (MNCM1)
表现出 164 mAh/g 的放电容量，并且以 5 C（C 为
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电池的放电速率，即放电电流与电池额定容量的比

值）的倍率循环 150 次后容量保持率为 89%，远高

于未掺杂的样品 (放电容量为 144.5 mAh/g，容量保

持率为 50.1%)，YANG 等将其归因于 Mg 的引入稳定

了 NCM 的晶体结构，同时可在高电压下促进 Li+的

脱嵌，从而明显地提高了 NCM 的放电容量[46]。然而，

LV 等 [47] 研究结果报道 LiNi0.83Co0.12Mn0.05O2(NCM)
以 1 C 的倍率满充后从 4.5 V 放电到 2.8 V 可获得首

次放电容量为 201.8 mAh/g，循环 200 次后容量保持

率为 74.0%，循环后二次颗粒已出现明显的裂纹；

而掺杂 Mg(质量分数 0.96%) 的样品在相同条件下，

首次放电容量为 199.7 mAh/g，循环 200 次后容量保

持率为 87.2%，并且保持二次颗粒结构的完整性。

因此，Mg 掺杂可以提高 NCM 的结构稳定性和循环

性能，但能否提高 NCM 的首次放电容量还有待进

一步验证。

此外，Mg 掺杂可以降低 Ni/Li 混排的程度，减

小电荷转移的阻抗[48]，抑制 H2−H3 的不可逆相变[49]，

减缓电压和容量的衰减，提高 Li+的扩散速率，从而

改善 NCM 的 电 化 学 性 能 [45]。 例 如 ， SATTAR
等[50] 研究结果表明质量分数为 1%Mg 掺杂的

LiNi0.84CO0.11Mn0.05O2 表现出 196.7  mAh/g(0.1  C) 的
放 电 容 量 ， 并 且 循环 80 次 后 容 量 保 持 率 为

85.95%，在高截止电压下，掺杂 Mg 的样品比未掺

杂的样品表现出更好的电化学性能，以及抑制

H2−H3 的不可逆相变。LIU 等 [46] 研究结果表明

Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)1-xMgxO2 (x=0， 0.01， 0.03， 0.05，
0.06) 表现出低的 Ni/Li 混排、高的结构稳定性和好

的循环稳定性，其中 Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)0.97Mg0.03O2

以 95  mAh/g 的倍率循环 350 次后容量保持率为

81%，远高于 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 循环 350 次后的容

量保持率仅为 67%。

掺杂 Mg 占据 Li+位点，减轻一次颗粒的各向异

性体积变化，抑制二次颗粒微裂纹的产生。具体来

说，在脱锂初期，Li 层中的 Mg 可以屏蔽 TM 层之

间 O2−静电排斥，抑制晶胞参数 c 的膨胀 [51-52]。这

与 XIE 等[53] 研究结果一致，XIE 等认为 Mg 掺杂起

到了支柱作用，可以有效地抑制 H2−H3 的不可逆

相变，保持充/放电循环过程中的结构稳定性。此

外，LI 等[54] 进一步证明即使在高电压下 Mg 不仅可

以抑制 H2−H3 的不可逆相变，还能通过扩大

LiO6 层间距来阻止 TM 离子的迁移，促进 Li+的

扩散。 

2.2.3    铌掺杂

Nb 掺杂有助于稳定 NCM 的晶体结构，减小电

荷转移的阻抗，提高 Li+的扩散速率，从而改善

NCM 的电化学性能[55]。LV 等[56] 采用静电纺丝法和

可控烧结工艺制备 Nb 掺杂的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

(Nb−NCM)，研究结果发现掺杂摩尔分数为 2% 的

Nb−NCM 以 16 mAh/g 的倍率满充后从 4.3 V 放电

到 2.7  V 获得首次放电容量为 200.4  mAh/g 高于

183 mAh/g 的理论首次放电容量。LV 等归因于价态

补偿平衡，部分 Mn4+离子被还原为 Mn3+离子，提

高材料的电子电导率，增强 NCM 的循环稳定性，

增加 NCM 的放电容量[57]。

Nb−O(753  kJ/mol) 键 的 键 能 高 于 Ni−O
(382  kJ/mol)、 Co−O(368  kJ/mol) 和 Mn−O  (402
kJ/mol)，可以防止晶格结构的坍塌，并且在循环过

程中保持二次颗粒的完整性和致密性[56]。此外，

Nb 具有更大的离子半径，有利于扩大 LiO6 层间

距，提高 Li+的扩散速率。这也可以归因于 Nb 比被

取代的八面体位置 (3b 位置)TM 离子带有更多的正

电荷，产生相对高的排斥，导致 LiO6 层的间距增

加。两者的协同作用可以阻止 NCM 与电解质界面

的副反应，抑制 HF 对 NCM 的腐蚀。WANG 等[58]

合成 Nb 掺杂的富镍 LiNi0.83Co0.11Mn0.06O2(NCM)，
研究结果表明，Nb 掺杂摩尔分数为 1.0% 的样品

(NCM−1.0) 表现出有序的层状结构，循环 200 次后

容量保持率为 86.6%，并且保持二次颗粒的完整性

和致密性。KIM 等 [59] 研究结果表明 Nb 掺杂的

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(N−NCM) 展现出更高的首次放

电容量 (202.3 mAh/g) 和更好的循环性能，以 0.1 C
的倍率循环 100 次后容量保持率为 90.6%，并且表

现出更好的热稳定性。此外，LI 等 [60] 研究发现

Nb 掺杂可以提高 Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 的电化学

性能和动力学性能，将其归因于 Nb 掺杂扩大了

LiO6 层间距，提高了 Li+的扩散速率。此外，较强

的 Nb−O 键稳定了 NCM 的晶格，减少了晶格氧的

损失，抑制了层状相向尖晶石相的相变，从而保证

了循环过程中的容量和电压衰减。 

2.2.4    多元素共掺杂

值得注意的是，使用单一元素掺杂并不能解决

NCM 所有的问题，共掺杂是一种有效的途径，了

 

4 μm 1 μm

(a) NCM  (b) NCM−Al (质量分数0.96%)

图 2    循环 200 次后的电极 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of electrodes after 200 cycles
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解每种掺杂元素的作用和共掺杂的协同效应，对于

提高 NCM 的电化学性能至关重要。虽然掺杂 Ti、
Zr、 Nb、W 和 Mo 等高价金属离子，有利于增大

晶胞参数 c，提高 Li+的扩散速率，抑制 H2−H3 的

不可逆相变，但也增加了 Ni/Li 混排的程度[10]。掺

杂 Mg、B 和 Al 等金属离子，有利于形成更强的共

价键，抑制晶格氧的释放，即使在高截止电压下也

能稳定 NCM 的晶体结构[13]。

为了获取双重元素协同效应优势，共掺杂已被

广泛用于 NCM 的性能强化，许多的文献报道了双

重元素掺杂对 NCM 性能的影响。LUO 等[61] 合成 Mg
和 Zr 共掺杂的 Li0.994Mg0.006(Ni0.925Co0.03Mn0.045)0.996

Zr0.004O2(MZ-NCM)， 与 LiNi0.925Co0.03Mn0.045O2

(NCM) 相比，MZ−NCM 展现出更好的电化学性

能，循环 150 次后容量保持率为 82.03%，以 10 C
的倍率满充后放电容量为 171.81 mAh/g，二次颗粒

保持完整性和致密性，如图 3 所示。ZHU 等[62] 合

成 Zr 和 Al 共掺杂的 LiNi0.83Co0.11Mn0.06O2，结果表

明共掺杂的样品保持二次颗粒的完整性和致密性，

如图 4 所示，并且在 55 ℃ 下以 1  C 的倍率循环

100 次 后 容 量 保 持 率 为 83% 高 于 未 掺 杂 样 品

33.7% 的容量保持率；此外，以 7 C 的倍率满充后

放电容量为 152.8  mAh/g，远超过未掺杂样品的

55.7 mAh/g。ZHANG 等[63] 研究了 Mg 和 W 共掺杂

对 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM) 电化学性能的影响，

研究结果表明，共掺杂的样品以 0.5 C 的倍率满充

后最高放电容量为 150.5 mAh/g，在 2.8～4.3 V 截止

电压下，以 1.0  C 的倍率循环 300 次后仍能保持

86% 的首次放电容量，远高于未掺杂样品 77% 的首

次放电容量保持率。主要原因在于较强的 W−O 键

与 Mg 掺杂协同作用有效地防止了晶体结构坍塌，

以及静电引力抑制了 Ni/Li 混排。MAO 等 [64] 合成

了 Mg 和 B 共掺杂的 LiNi0.74Co0.14Mn0.12O2，结果表

明共掺杂样品表现出优异的电化学性能，以 10 C 的

倍率满充后放电容量为 127.6 mAh/g，并且以 1 C 的

倍率循环 100 次后容量保持率为 91.33%。JAMIL 等[65]

研究发现 Zr 和 Ga 共掺杂的  LiNi 0.94Co0.03Mn0.03O2

(NCMZG)，以 0.5 C 的倍率循环 100 次后容量保持

率为 91.9%，而未掺杂的 NCM 仅保持首次放电容

量的 72.64%；此外，与 NCM 相比，即使在 10 C 的

超高倍率下，NCMZG 也能表现出优越的倍率

性能。ZHANG 等 [66] 合成了 Zr 和 Ti 共掺杂的

单晶 LiNi0.598Co0.098Mn0.3Zr0.002Ti0.002O2 (Z/T@SC−
NCM−0.2)，测试结果表明 Z/T@SC−NCM−0.2 以

0.3 C 的倍率循环 150 次后容量保持率为 88.5%，以

1 C 的倍率循环 4 000 次后仍保持 80.6% 的首次放电

容量。

最近，GUAN 等 [67] 报道了高电负性的 F 和

Mo 共掺杂的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(FMNCM)，研究结

果发现，F 掺杂可以通过较强的 Ni−F 键来抑制晶格

氧的释放，并通过产生 LiF 保护层阻止 NCM 与电

解质界面的副反应。Mo 掺杂可以抑制 H2−H3 的相

变，阻止 Ni/Li 混排，增大 LiO6 层间距，提高 Li+传

输动力学；此外，FMNCM 在 4.4 V 的高截止电压

下表现出优异的循环稳定性，在 60 ℃ 下，以 3 C
的倍率循环 150 次后容量保持率为 90.6%，甚至−20 ℃
下仍能保持 77.1% 的室温放电容量，并且以 0.5 C
的倍率循环 500 次后的容量保持率高达 97.5%。 

2.2.5    其他掺杂

其他元素掺杂也有许多的文献报道。例

如 ，JAMIL 等 [68] 将 Ga 作 为 掺 杂 元 素 引 入

LiNi0.94Co0.04Mn0.015O2(NCM) 中得到 NCMG 的双相

正 极 材 料 ， 研 究 发现 Ga 掺 杂 显 著 的 抑 制 了

H2−H3 的不可逆相变，提高了 Li+ 的扩散速率，减

少了 TM 离子的溶解，从而获得稳健的电化学性

能，NCMG−2 (Ga 的摩尔分数为 0.25%) 以 0.5 C 的

倍 率在 2.7～ 4.3V 的 电 压 下 循 环 100 次 后 保 持

90.1% 的 首 次 放 电 容 量 远 高 于 NCM 的 68.5%。

ZHANG 等 [69] 将 Se 作 为 掺 杂 元 素 引 入 单 晶

LiNi0.6Co0.1Mn0.3O2(SC−NCM)，以改善 NCM 的在
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图 3    Mg 和 Zr 共掺杂的 LiNi0.925Co0.03Mn0.045O2

正极材料示意

Fig. 3    Schematic diagram of LiNi0.925Co0.03Mn0.045O2 cathode
materials co-doped with Mg and Zr
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图 4    电极 SEM 图像

Fig. 4    SEM images of electrodes
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超高电压下的电化学性能，研究结果表明，Se 掺杂

的 SC−NCM 无论在 2.75～4.70 V 的扣式电池还是

在 3.00～4.55 V 的软包电池都具有高的可逆容量和

循环稳定性 (循环 300 次后保持 90.9% 的首次放电

容量)，这可能归因于 Se 掺杂构建了一个多功能表

面，提高了 Li+的扩散速率，阻碍了界面的副反应，

抑制了晶格氧的逸出，防止了微裂纹的产生，保证

了 NCM 在苛刻条件下的优异性能。TANG 等[70] 制

备了 Sb 掺 杂 的 LiNi0.92Co0.04Mn0.04O2 (Sb−NCM)，
Sb−NCM 以 0.5  C的倍率满充后从 4.3  V 放电到

2.7 V 表现出 206 mAh/g 的放电容量，并且以 5 C 的

倍率循环 125 次后容量保持率为 82.9%，而未掺杂

样品仅为 50.1%。此外，以 5 C 的倍率满充后放电

容量相当于以 0.1  C 的倍率满充后放电容量的

88.5%，而未掺杂的样品仅为 83.7%，表明 Sb 掺杂

可以抑制电压和容量的衰减，提高 Li+的扩散速率，

减小电荷转移的阻抗，增加晶体结构的稳定性，抑制

微裂纹的产生，从而保证 NCM 更好的电化学性能。

TANG 等 [71] 制备了 Sr 掺杂 SC−LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2，

结 果 表明 Sr 掺 杂 量 为 质 量 分 数 0.05% 的 样 品

(0.5Sr−NCM) 在袋型全电池中表现出优异的电化学

性能，在 2.80～4.35 V电压下，以 1 C 的倍率循环

1 200 次后容量保持率为 86.6%。而未掺杂的样品循

环 798 次后仅保持 80.8% 的首次放电容量。Sr 掺杂

样品在袋型全电池中表现出更好的电化学性能，

TANG 等归因于以下 4 点：① 更好的单晶形貌；②

更低的 Ni/Li 混排；③ 更好的晶格氧稳定性；④ 均
匀的内应力。 

2.3    表面包覆

由于 NCM 表面性质不稳定，晶体结构容易受

到破坏，从而影响 NCM 的电化学性能，尤其对于

富镍 NCM 而言，在深度脱锂状态下的表面含有大

量的 Ni4+，这些 Ni4+会与电解质发生副反应，导致

富镍 NCM 与电解质界面 (CEI) 增厚 [72]。与固体电

解质表面 (SEI) 不同，CEI 增厚会导致自由脱嵌的

Li+数量减少，并且在循环过程中增强电极的极性[73]。

因此，获得稳定的界面性质对于提高富镍 NCM 的

电化学性能是至关重要[74]。

为了减少界面的副反应，如湿气侵入、TM 离

子溶解、气体析出和机械开裂[15,75]，表面包覆策略

备受科研工作者的青睐，其原因在于通过表面包覆

可有效抑制 NCM 表面形成岩盐相，因为岩盐相的

形成会导致 NCM 的表面发生重构和主体结构的高

界面晶格应变[76-77]。目前，金属氧化物、氟化物、

磷酸盐、锂离子导体和导电包覆被广泛使用，以维

持 NCM 在极端条件下电化学性能。因此，在不考

虑具体的 NCM 类别情况下，表面包覆应满足以下

要求[72]：① 理想情况下，表面包覆应薄且均匀，可

以降低电荷转移的阻抗，提高 Li+的扩散速率；②

包覆材料的物理结构应在循环过程中保持稳定，由

于周期性结构变化引起的内应力累积会导致 NCM
疲劳，最终引起二次颗粒裂纹和表面包覆分层。因

此，为了避免 NCM 的后续副反应，包覆材料应能

够迅速释放应力，并且最小化应力梯度；③ 包覆工

艺也是一个非常重要的部分。目前，湿法包覆工艺

主要用于商业电极制造，并且污染物的处理和电极

的干燥导致额外资源的浪费，尽管干法包覆工艺克

服了以上缺点，但是表面包覆的均匀性和厚度不可

控，也限制了该工艺的发展，因此需要进一步优

化；④ 包覆材料应具备优异的离子和电子电导性，

可以加速电子渗透材料和集流体之间的通道，从而

提高 NCM 在高倍率下的电化学性能。 

2.3.1    金属氧化物

金属氧化物表面包覆作为 NCM 和电解质之间

的物理屏障，金属元素保持稳定的价态，几乎不参

与 NCM 中其他 TM 离子的氧化还原过程 [72]。目

前，研究最为广泛的金属氧化物表面包覆材料类

别，包括但不限于 A12O3
[78]、ZnO[79]、TiO2

[80]。

Al2O3 是一种常见的表面包覆材料，具有高熔

点、高强度和低成本，在高温下可以有效地促进

NCM 的容量保持。HAN 等[78] 研究了 Al2O3 包覆的

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2(NCM523)，与未包覆的 NCM523
相比，较低含量 Al2O3 包覆的样品具有更高的首次

放电容量和更好的循环稳定性。此外，在较高的退

火温度下 (600、800 ℃)Al2O3 包覆变的更致密、附

着更紧密、分布更均匀，并且形成了新的 LiAlO2

相，从而表现出更好的电化学性能。HAN 等归因

于 LiAlO2(相对于 Al2O3 是更好的离子导体) 的存在

有助于降低循环过程中 Li+的扩散阻力。最近，

GAO 等 [81] 研 究 发 现 不 同 相 Al2O3 包 覆 的

(LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2) NCM811 均表现出稳定的循环

性能、最小的极化电压和突出的高倍率性能，其中

亚稳定相 A12O3 包覆的 NCM811 倍率性能最佳，稳

定相 Al2O3 包覆的 NCM811 循环稳定性最佳，并且

在 45 ℃ 下以 5 C 的倍率循环 100 次后容量保持率

为 85.1%。此外，X-ray 表征证实了 Al2O3 包覆可以

有效地抑制电解质的分解，去除副反应产生的

HF，并在负极材料表面形成 AlF3，从而改善了

NCM 的循环稳定性。

TiO2 是一种优秀的包覆材料，具有好的化学稳

定性、高的熔点，可以提高 NCM 的循环稳定性，

增加 NCM 的界面稳定性。YOU 等 [80] 合成了单晶
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LiNi0.65Co0.15Mn0.2O2 (S−NCM65)，并通过 TiO2 对其

表面包覆获得 5TS−NCM65，结果表明 S−NCM65
(温度 25 ℃，电压 3.0～4.5  V) 以 1  C 的倍率循环

200 次后，容量保持率为 86.03%，低于 5TS−NCM65
94.16% 的容量保持率，并且在相同条件下，温度升

高至 55 ℃，循环 125 次后，S−NCM65 容量保持率

为 87.59%，低于 5TS−NCM65 保持 93.31% 的容量

保 持 率 。 此 外 ，SEM 和 HRTEM 表 征 显 示

5TS−NCM65 循环后二次颗粒无明显的裂纹，相变

条 纹与 NCM 体 相 的 晶 格 方 向 一 致 ， 然 而

S−NCM65 循环后二次颗粒具有明显的裂纹和不规

则的相变区。因此，TiO2 包覆可以稳定 NCM 表面

的晶体结构，保护 NCM 免受电解液的腐蚀，

WANG 等 [82] 选用 TiO2 对单晶 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2

(SC−NCM) 进行表面改性，结果发现 TiO2 包覆的

SC−NCM 可以有效地缓解电极在循环过程中二次颗

粒出现裂纹、相变和晶体结构坍塌，并且优化的

SC−NCM 在常温下以 1 C 的倍率循环 200 次后，容

量保持率为 87.4%，高于 SC−NCM 73.5% 的容量保

持率。

此外，亚稳态金属氧化物作为包覆材料也有研

究 报 道 。ZHOU 等 [83] 报 道 了 MoO3-x 包 覆 的

LiNi0.8Co0.15A10.05O2(NCA)，结果表明 MoO3-x (质量

分数 1%) 包覆的 NCA 以 0.1 C 的倍率满充后表现出

214.0  mAh/g 的放电容量，以 0.5  C 的倍率循环

120 次后，容量保持率为 80.3%，并且在 2.75～4.3 V
电压下，以 5 C 的倍率满充后表现出 120 mAh/g 的

高 倍 率 放 电 容 量 。ZHOU 等 归 因 于 MoO3-x 与

NCA 表面残留的 Li 化合物反应生成重构表面层

(Li2MoO4)， 提 高 了 Li+的 扩 散 速 率 ， 增 强 了

NCM 的 结 构 稳 定 性 。 HAO 等 [84] 通 过 Ce 改 性

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(未包覆的 NCM811)  获得具有

CeO2−x 包覆和类尖晶石相的双壳结构正极材料记为

Ce−NCM811，在 3.0～4.5 V 的电压下，Ce−NCM811
表现出 222.7 mAh/g 初始放电容量，循环 100 次后

保持率为 86.3%，而未包覆 NCM811 容量保持率仅

为 68%，循环后 Ce−NCM811  二次颗粒保持完整

性，没有可见的裂纹，而未包覆的 NCM811 的二次

颗粒已出现严重的裂纹。此外，在高倍率下，

Ce−NCM811 在 500 次循环 (3.0～4.3 V，1 C 或 8 C)
后 容 量 保 持 率 为 80.3 %， 明 显 优 于 未 包 覆 的

NCM811 的 44.3%。HAO 等归因于 CeO2−x 包覆和

类尖晶石相双壳结构抑制了二次颗粒的破碎，阻止

了界面的副反应，降低了 Ni/Li 混排的程度，提高

了 Li+的扩散速率。 

2.3.2    氟化物

众所周知，金属氧化物能与电解液中的 HF 反

应 ， 生 成 金 属 氟 化物 (如 AlF3、 MgF2、 CeF2、

CaF2) 的稳定保护层[85]，减少了电解质对 NCM 表面

的腐蚀，缓解了电解质对 TM 离子的溶解。此外，

与金属氧化物相比，氟化物形成的吉布斯自由能更

低，因此，氟化物被认为比金属氧化物在空气中更

稳 定[86]。 YANG 等 [87] 研 究 发 现 AlF3 包 覆 的

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 表现出更好的循环性能和更高的

倍率性能，在 2.8～4.5 V 的电压下，以 4 C 的倍率

循环 100 次容量保持率为 98%，而原始样品的容量

保持率仅为 89%，即使在高温 (55 ℃) 下，AlF3 包覆

的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 也表现出更好的容量保持

率 。LI 等 [88] 将 PrF3 用 作 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

(NCM811) 的表面包覆，研究发现 PrF3 均匀的包覆

在 NCM811 表面，不影响一次颗粒尺寸和表面形

貌 ， 其 中 质 量 分 数为 1%PrF3 包 覆 的  NCM811
(Pr1−NCM811) 表现出最优异的稳定性和倍率性

能，在 4.3 V 的截止电压下以 1 C 的倍率循环 100 次
后容量保持率为 86.3%，并且循环后保持二次颗粒

的完整性，而 NCM811 的容量保持率仅为 73.8%，

二次颗粒已出现明显的裂纹。此外，在 4.6 V 的高

截止电压下，以 1 C 的倍率循环 50 次后，容量保持

率从 74.5% 提高到 88.5%。LI 等归因于 PrF3 包覆有

效地抑制了 NCM 和电解质的副反应，减少了二次

颗粒微裂纹的产生，阻碍了 TM 离子的溶解。 

2.3.3    导电材料和离子导体材料

虽然金属氧化物、氟化物作为包覆材料可以有

效地稳定 NCM 的表面的晶体结构。但是这些包覆

材料通常具有不良的离子和电子导电性，阻碍了离

子和电子的迁移，增加了电极的极化，降低了

NCM 的放电容量。因此，为了克服这些问题，一

些导电材料和离子导体材料，如锂盐类、离子导

体、 固体电解质、导电聚合物及碳材料等被用作包

覆材料，不仅可以保护 NCM 表面，还可以促进二

次颗粒之间的离子和电子的迁移[89-90]。如 LIU 等[91]

证明了超薄 LiAlO2 包覆优于 Al2O3，显著地提高了

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 (NCM) 的容量保持率和倍率性

能，LiAlO2 包覆的 NCM 在 0.2 C 和 3 C 的倍率下分

别表现出 206.8  mAh/g 和 142 mAh/g 的放电容量，

优于 Al2O3 包 覆 的 NCM 表 现 出 196.9  mAh/g 和

131.9  mAh/g 的放电容量。WEI 等 [92] 选用熔融盐

Li2MoO4 包覆的单晶 LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2(NCM811)
获得 SC−NCM811，结果表明 SC−NCM811 表现出

更好的循环性能和更快的倍率性能，在 3.0～43 V
的电压下，以 1 C 的倍率循环 200 次后容量保持率

为 83.13%，以 10 C 的倍率满充后表现出 169 mAh/g
的放电容量，优于 NCM811(67.05% 的容量保持率
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和 134 mAh/g 的放电容量)。WANG 等[93] 将蔗糖包

覆在富镍 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM811) 表面，然后

在高温下原位转化为碳，获得碳包覆的 NCM811@C，

研究发现 NCM811@C 以 1 C 的倍率循环 100 次后容

量保持率为 96.7%，并且以 5 C 的高倍率满充后表

现出 130 mAh/g 的放电容量，WANG 等归因于碳包

覆抑制了 Ni/Li 混排的程度，减少了 TM 离子的溶

解，抑制了界面的副反应，从而提高了 NCM 的循

环稳定性和倍率性能。LI 等[94] 研究了不同含量导电聚

合物聚苯胺 (PANI) 包覆的 LiNi0.88Co0.06Mn0.03Al0.03O2

(LNCMA)，其中 PANI(质量分数为 1%) 包覆 LNCMA
以 5 C 的倍率满充后表现出 132.7 mAh/g 的放电容

量，即使在−30 ℃ 以 1  C 的倍率满充后表现出

122.9 mAh/g 的放电容量，高于 LNCMA 同等条件

下的分别表现出 100.2 mAh/g 和 85.5 mAh/g 的放电

容量。此外，PANI(质量分数为 1%) 包覆 LNCMA
在 45 ℃ 下以 1 C 的倍率循环 200 次后容量保持率

为 92%，远高于 LNCMA 的 82.1%，同时 PANI(质
量分数为 1%) 包覆的 LNCM 二次颗粒保持完整性，

而 LNCMA 二次颗粒已出现明显的裂纹。XU 等[95]

采 用 湿 化 学 方 法 和 高 温 煅 烧 工 艺 在 富镍

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (LNCM) 表面包覆 Li4Ti5O12，结

果表明 Li4Ti5O12 均匀地分布在 LNCM 表面，未改

变 NCM 表面的晶体结构和颗粒形貌。此外，适量

的 Li4Ti5O12 包覆层可以改善富镍 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

的循环性能和倍率性能，抑制 NCM 和电解质界面

的副反应，其中质量分数 1%Li4Ti5O12 包覆的样品

表现出最佳的循环稳定性，在 25 ℃，2.7～4.3 V 电

压下，循环 170 次后容量保持率为 75.86%，而

LNCM 的容量保持率仅为 39.40%。XU 等归因于

Li4Ti5O12 包覆的样品减轻了 Ni/Li 混排的程度，减

少了二次颗粒微裂纹的产生，减缓了 NCM 与电解

质界面的副反应。此外，FAN 等 [96] 利用聚吡咯

(PPy) 和纳米氮化钛颗粒 (TiN) 构建了一种多功能混

合导电包覆层，以提高 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的倍率

性能和热稳定性，与单一聚吡咯包覆相比，混合导

电材料包覆的 NCM，在 4.5 V 的高截至电压下，循

环 450 次后容量保持率为 80.1%，如图 5 所示，并

且以 20 C 的倍率满充后表现出 102 mAh/g 的放电容

量。FAN 等归因于表面包覆不仅抑制了 NCM 与电

解质界面的副反应，而且具有高导电性和独特弹性

的混合导电材料，可以在循环过程中释放 NCM
的内应力，减轻了二次颗粒的破碎和晶体结构的

坍塌。
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Fig. 5    Cycling performance for NCM, PNCM, and TPNCM in the range of 3.0−4.5 V
 
 

2.3.4    其他材料

其他包覆材料也有文献报道。例如，PENG
等[97] 将 聚 丙 烯 酸 (PAA) 用 于 表 面 包 覆

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811) 记 为 PAA−NCM811，
与 NCM811 相比， PAA−NCM811 的质量增加较

小，容量和库仑效率较高，在相同条件下 (55 ℃，

相对湿度为 80%) 储存时，NCM811−PAA 产生更少

的表面杂质，电化学性能的降低和晶体结构的衰退

得到有效缓解。PENG 等归因于稳定的 PAA 包覆层

降低了 NCM811 对潮湿空气的敏感性，提高了

NCM 的储存稳定性。此外，DING 等[98] 采用熔融扩

散法合成 Se 包覆的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(LNCM811)，
结果发现 Se 包覆的 LNCM811 表现出更好的循环稳

定性和更高的倍率性，以 0.2 C 的倍率满充后表现

出 205 mAh/g 的放电容量，并且以 0.2 C 的倍率循环

100 次和 200 次后分别表现出 173 mAh/g 和 132 mAh/g
的可逆容量，即使以 5 C 的倍率循环 300 次后也表

现出 103 mAh/g 的可逆容量。DING 等归因于 Se 包
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覆的多功能效果：① 抑制了界面的副反应；② 降低

了 Ni/Li 混排；③ 提高了电子的导电性。 

2.4    元素掺杂和表面包覆

元素掺杂和表面包覆因其有效性而成为众所周

知的材料改性策略[99]。元素掺杂可以抑制材料不可

逆的相变和微裂纹的形成，从而提高材料的结构稳

定性、热稳定性和循环性能[100]。表面包覆可以抑制

材料界面副反应、TM 离子溶解和晶格氧释放，从

而保持材料表面的结构稳定性[100-101]。然而，单一的

改性策略只能解决正极材料的一个问题，近年来，

研究者们提出元素掺杂和表面包覆相结合的共改性

策略来提高正极材料的电化学性能[102]。例如，DING
等[102] 用V2O5 包覆Al 掺杂的LiNi0.9Co0.04Mn0.03Al0.03O2

材 料（NCMA）， 合 成 Li3VO4 包 覆 的

liNi0.9Co0.04Mn0.03Al0.03O2材料（NCMAV），研究结

果发现，Al−V 双重改性的 NCMAV 材料以 5 C 倍

率满充后表现出 162.2 mAh/g 的放电容量，并且在

4.3 V 下循环 100 次后保持 90.5% 的容量保持率，远

高于未改性的样品以 5 C 的倍率满充后表现出的

140.3 mAh/g 的放电容量，以及循环 100 次后容量保

持率仅为 81.6%。XIAO 等[103] 用 H3PO4 改性 Mg 掺

杂的 LiNi0.83Co0.11Mn0.06O2 材 料 ， 成 功 合 成 了

Li3PO4 包 覆 的 Li0.98Mg0.01Ni0.83Co0.06O2 材 料

(NCM83−MP)，研究结果发现，NCM83−MP 组装

的扣式电池，在 25 ℃ 下以 2 C 的倍率循环 200 次

后表现出 157.4 mAh/g 的放电容量，并且在 60 ℃ 下

以 2 C 的倍率循环 100 次后表现出 154.6 mAh/g 的

放电容量。WEI 等[104] 合成 Mg 掺杂和 V2O5 包覆的

单晶 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (NCM811) 材 料

(NCMMg0.02@V2O5)，研究结果表明，在 2.8～4.3 V
的电压下，以 1 C 的倍率满充后的首次放电容量为

177.3 mAh/g，循环 100 次后容量保持率为 89.1%，

并且以 10 C 的倍率满充后仍表现出 125.6 mAh/g 的

放电容量。WEI 等归因于 Mg 掺杂和 V2O5 包覆的

协同作用，有效地提高材料结构稳定性和 Li+扩散系

数，防止界面副反应，从而表现出优越的循环和倍

率性能。 

3    结　　语

本文通过汇总近年来 NCM 性能强化方面的研

究工作，归纳了 NCM 性能衰减的机理，包括

Ni/Li 混排、表面副反应、TM 离子溶解、晶界间裂

纹。这些问题导致不可逆的结构坍塌，缓慢的 Li+扩

散性，较低的电导率，显著的容量衰减。并且分别

总结了元素掺杂、表面包覆以及元素掺杂和表面包

覆共改性策略增强 NCM 的性能。通过总结 Al 掺

杂、Mg 掺杂、Nb 掺杂以及多重掺杂等对 NCM 性

能的影响，发现元素掺杂可以降低 Ni/Li 混排的程

度，减少 TM 离子的溶解，促进 Li+的扩散系数，抑

制不可逆的相变，改善 NCM 的电化学性能，并且

通过增强 TM 离子和氧之间的晶格相互作用来稳定

NCM 的结构，而不会牺牲 NCM 的能量密度。然

而，掺杂方法、掺杂浓度控制和掺杂元素选择对

NCM 的电化学性能至关重要。金属氧化物、氟化

物、锂离子导体和导电材料等表面包覆有利于保护

NCM 表面不直接暴露于电解质，不仅防止副反应

的发生，而且阻止微裂纹的形成。然而，表面包覆

的厚度应合理，可以提供足够的保护并减少容量损

失。虽然镍钴锰三元正极材料的元素掺杂和表面包

覆研究已开展多年，但是缺乏更深入的理解和更广

泛的理论研究。因此，为了揭示 NCM 的电化学行

为与元素掺杂或表面包覆之间的关系，需要系统地

研究和分析更多的内在机理。此外，虽然单一的改

性策略可以在一定程度上增强 NCM 的部分性能，

但是不可能解决有关能量密度、循环稳定性、成本

和安全性之间平衡的所有问题。因此，元素掺杂和

表面包覆的双重改性协同改善 NCM 的整体电化学

性能，迫切的需要在有成本效益的双重改性技术方

向上的实质性研究突破。
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