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锂离子电池三元层状氧化物正极材料的 

研究进展 

翟彦武，张继成，赵  虎，胡中波，刘向峰 

(中国科学院大学材料科学与光电技术学院，北京 100049) 

摘  要: 锂离子电池被认为是实现动力电池规模化应用的最有前途的储能体系之一。但

是传统锂离子电池的能量密度、功率密度及安全性等方面还无法满足电动汽车规模化发展的

需求。正极材料作为锂离子电池中唯一提供锂离子的材料，其性能好坏直接影响了锂离子电

池的性能。因此，开发兼具高能量密度、高功率密度、高安全性且价格低廉的正极材料极为

重要。三元层状过渡金属氧化物正极材料因具有理论容量高、造价低、毒性低等优点被认为

是下一代锂离子电池最具潜力的正极材料。但是，在高电压下却存在循环不稳定、倍率性能

差及存储性能差等问题，制约了其在电动汽车上的广泛应用。元素掺杂和表面包覆等改性策

略能有效克服三元材料存在的缺陷，提高三元正极材料的性能，一直是锂离子电池正极材料

领域的重要研究方向。本文简述了常见的几种正极材料，着重介绍了三元层状过渡金属氧化

物正极材料的优缺点和改性进展。 
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能源是社会发展的基础。随着石油、煤炭等

常规能源的大量使用，环境问题变得日益突出。

寻求可再生能源变得极为迫切。电化学储能系统

具有高效、便捷、应用性强等特点，已被广泛应

用于生活的方方面面。相对于传统的铅酸、镍镉

电池，锂离子电池具有循环寿命长、比容量高、自

放电小、无记忆效应以及环境友好等诸多优势[1, 2]，

受到研究人员的广泛关注，并在过去的几十年间

有了迅猛发展。锂离子电池已经在手机、相机、

笔记本电脑等领域获得了广泛应用，而且以锂离

子电池为驱动电源的电动汽车也展现了巨大的市

场潜力。但是，目前电动汽车普遍存在续航里程

短、电池自身重量大、电池成本较高、安全性较

差等问题。当前制约锂离子电池发展的瓶颈主要

在于正极材料，开发高能量密度、高比容量、高

倍率性能和高热稳定性且成本低廉的正极材料是

实现电动汽车规模化应用的关键。 

近年来，随着电动汽车使用量的急剧增长，

市场对高性能锂离子电池的需求变得更为迫切。

国家也相继出台了一系列政策，鼓励和支持电动

汽车领域的技术创新和发展。中共中央制定的“十

三五”规划明确提出“实施新能源汽车推广计划，

提高电动汽车产业化水平”；《中国制造 2025》将

节能与新能源汽车列为重点领域技术；锂电池相

关的国家重点研发计划也已经于 2016 年启动实

施；同年 10月，《节能与新能源汽车技术路线图》
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发布；2017 年 2 月 20 日，工信部、发改委、科

技部、财政部发布《促进汽车动力电池产业发展

行动方案》，指出到 2020 年，新型锂离子动力电

池单体比能量要超过 300Wh/Kg；系统比能量力争

达到 260Wh/Kg。在市场和政策的双重引导下，锂

离子电池特别是高比能电池材料的发展进入了快

车道。目前普遍认为，正极材料是决定锂离子电

池性能及成本的关键因素，因此本文简述了几种

常见的正极材料，并着重介绍了三元层状过渡金

属氧化物正极材料的优缺点和改性进展。 

1  锂离子电池正极材料简介 

正极材料对于锂离子电池的开路电压、容量、

成本、安全性等方面具有重要的作用。研究比较

广泛的锂离子电池正极材料可分为以下几类：（1）

层状结构正极材料 LiMO2 (M=Ni 、Co、Mn等)，

（2）尖晶石结构正极材料 LiMn2O4，（3）橄榄石

结构聚阴离子型正极材料 LiFePO4。近些年来，

在单金属层状正极材料基础上发展而来的三元层

状结构正极材料 LiNixCoyMzO2（后文简称三元正

极材料）以其独特的优势成为研究者关注的热点。 

1.1  传统锂离子电池正极材料 

1.1.1  层状结构正极材料 LiMO2 (M=Ni、Co、

Mn等) 

LiCoO2是最早实现商业化的正极材料。索尼

公司于 1991 年就已经开发出 LiCoO2/C 型锂离子

电池。凭借其较高的开路电压和放电比容量以及

良好的循环性能，目前这种类型的电池依然占据

锂离子电池市场的大部分份额。钴酸锂的理论容

量高达 280mAh/g，然而在实际的充放电过程中，

其容量只有约 140mAh/g[3]。这是因为在充放电的

过程中，每一个 Co-O单元中只有 0.5个锂离子能

够发生脱出与嵌入，所以其实际容量远远低于理

论值。虽然在过充电时可以使钴的脱出与嵌入大

于 0.5 个单位，但同时过量的锂会以单质的形式 

沉积在阳极；此外，钴酸锂过充后所产生的 CoO2

对电解质氧化的催化活性很强，同时 CoO2的分解

温度也比较低（约 240°C），放出的热量大，这也

会给以钴酸锂为正极材料的电池带来安全隐患[4]。

而且，钴作为一种战略元素，全球范围内的储量

十分有限，价格昂贵，导致了以钴酸锂为活性材

料的锂离子电池成本偏高。传统的制备钴酸锂的

方法有高温固相合成[5]和溶胶-凝胶法[6]。近些年，

已经有很多关于合成纳米尺度钴酸锂的报道，纳

米颗粒[7]、纳米片[8]、纳米球[9]、一维纳米线[10]等

形貌的钴酸锂都能够被成功制备。这些纳米尺度

的钴酸锂在电化学性能上相对于传统块状材料有

了一定的提升。 

理想的 LiNiO2属于六方晶系，氧原子以稍稍

扭曲的立方紧密规程排列，锂离子和镍原子交替

分布于氧原子层两侧，占据其八面体空隙，如图

1所示。层状的 NiO2为 Li+提供了二维迁移通道。

因此，这种层状结构的稳定性决定了 LiNiO2 循

环性能的优劣。LiNiO2中的 Ni离子为+3价，其

最外层 3d 电子排布为 t6 
2ge

1 
g ，由分子轨道理论可

知，能量较低的成键轨道已经被占满，另一个电

子只能占据氧原子中的 σ2p 轨道形成能量较高的

反键轨道，这导致 Ni-O键能被削弱。此外，LiNiO2

六方层状结构中，NiO2八面体受 Jahn-Teller效应

影响而容易发生形变。所以从这个角度看，

LiNiO2没有 LiCoO2稳定。在充放电的过程中，

Ni3+被氧化成 Ni4+，NiO2层的层间引力变大，在

Jahn-Teller效应的作用下，NiO2层收缩使 LiNiO2

发生相变。因此，LiNiO2不耐过充。同时，Ni4+

氧化性很强，容易与电池中的电解液发生反应，

使其稳定性很差，导致这种材料的循环充放电性

能变差。LiNiO2的合成也比较困难，需要在氧气

气氛下进行反应，且合成过程中受到环境中水分

的影响很大。因此，不容易制备化学计量比的

LiNiO2。 
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图 1  LiNiO2 晶胞结构示意图 

 

LiMnO2与 LiCoO2结构相似，为层状结构。

其理论容量达到了 285mAh/g[11]，因此也具备商业

应用的价值。但是这种材料受到 Jahn-Teller 效应

的影响，在循环充放电过程中存在层状相向尖晶

石相的转变，因此，其容量在充放电的过程中衰

减得很快。这使得 LiMnO2 在应用过程中受到了

限制。制备 LiMnO2 的方法主要是高温固相法
[12]

和水热法[13]。其他如溶胶-凝胶法[14]、Pechini 路

线[15]、反向微乳法[16]等也曾被用于该类材料的制

备。在这些方法之中，水热法是一种有效地制备

纳米材料的方法，而且这种方法能够很好地控制

最终产物的形貌[17]。目前，LiMnO2 纳米粒子和

LiMnO2纳米线都已经通过水热法合成得到
[13]，通

过对两者电化学性能以及结构的表征，可知

LiMnO2 纳米线在循环性能方面相比于纳米粒子

有很大的改善，这也证明 LiMnO2 纳米线具备了

不错的实用前景。 

1.1.2  尖晶石结构正极材料（LiMn2O4） 

LiMn2O4 属于立方尖晶石构型，其晶胞结构

如图 2所示，其空间群为 F d -3 m。锂原子占据四

面体（8a）位置，锰原子占据八面体（16d）位置，

氧原子占据面心立方（32e）位置。在这种构型中，

氧原子呈现立方紧密堆积，75%的锰原子交替位

于立方紧密堆积的氧原子之间，余下的 25%的锰

原子位于相邻层。 

 

图 2  LiMn2O4 晶胞示意图 
 

尖晶石 LiMn2O4在 3~4.2 V 的电压窗口（相

对 Li+/Li）的理论容量为 148 mAh/g。尖晶石

LiMn2O4 具有低成本和无毒性的优势，同时其回

收方法也较为成熟。然而，由于其在存储性能与

高温循环性能方面表现欠佳，一直以来并未得到广

泛应用。目前常见的制备该材料的方法是高温固相

法[18]。此外，水热法近期也有很多的相关报道[19, 20]。

该方法除可以很好地控制产物形貌以外，相对较低

的合成温度也可以有效降低合成的难度以及成本。 

1.1.3  橄榄石结构正极材料（LiFePO4） 

LiFePO4具有规整的橄榄石结构，属于正交晶

系（D16 
2h , Pmnb），其结构如图 3所示。LiFePO4晶

体由 FeO6八面体和 PO4四面体构成空间骨架，P

占据四面体位置，而 Fe 和 Li 则填充在八面体的

空隙中，其中 Fe占据共角的八面体位置，Li则占

据共边的八面体位置。晶格中 FeO6通过 bc 面的

公共角连接起来，LiO6则形成沿 b 轴方向的共边

长链。一个 FeO6八面体与两个 LiO6八面体和一
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个 PO4四面体共边，而 PO4四面体则与一个 FeO6

八面体和两个 LiO6八面体共边。Li+具有一维迁移

通道，充放电过程中可以可逆地脱出和嵌入。由

于基团对整个框架的稳定作用，使得这种材料具

有良好的热稳定性和循环性能。 

 

图 3  LiFePO4 晶胞结构示意图 

 

自1997年美国德克萨斯州立大学Goodenough[21]

等报道了磷酸铁锂的可逆嵌脱锂特性以来，该材

料得到了极大重视，得到了迅速的发展。与传统

的锂离子电池正极材料 LiMn2O4和 LiCoO2相比，

LiFePO4原料来源更广泛、价格更低廉且无环境污

染。然而，合成 LiFePO4 的条件十分苛刻，因为

Fe处于+2价状态，极易被空气中的氧气氧化。因

此在制备的过程中常常需要充入氢气作为保护性

气氛，这也大大增加了对于设备的要求[22]。另外，

LiFePO4的均值电压也要低于层状 LiCoO2和尖晶

石 LiMn2O4，能量密度相对较低。 

1.2  三元层状过渡金属氧化物正极材料 

由于传统正极材料存在各自缺陷，无法完全

满足市场需求，研究者开始寻求性能更好的正极

材料。探索过程中，单金属层状正极材料基础上

发展而来的过渡金属层材料中，同时含有三种元

素的层状氧化物正极材料（LiNixCoyMnzO2, x+y+z 

=1）逐渐走入研究者的视野[23-26]。      

按照各元素尤其是镍元素和锂元素的比例，

三元层状过渡金属氧化物正极材料可以分为三

类：普通三元层状过渡金属氧化物正极材料 

（LiNi1-x-y CoxMnyO2，1–x–y≤0.5），高镍三元层状

过渡金属氧化物正极材料（LiNi1-x-yCoxMnyO2，

1–x–y≥0.5），富锂三元层状过渡金属氧化物正极

材料（Li[Li1-x-y-zNizCoxMny]O2，1–x–y–z≤0.33）。

在三元层状过渡金属氧化物正极材料（后文简称

三元正极材料）中，主要的电化学容量贡献元素

是镍，钴在高电位条件可以贡献容量，锰在前两

种三元正极材料体系中不贡献容量，只作为框架

结构，而在富锂体系中，锰可以参与贡献容量。

在普通三元和高镍三元体系中，镍、钴、锰元素

以某一比例占据在 3R m结构的 3b 位，锂元素占

据 3R m结构的 3a位，氧元素占据 3R m结构的 6c

位。而在富锂体系中，镍、钴、锰与少部分的锂

元素以某一比例占据在 3R m结构的 3b 位，大部

分的锂元素占据 3R m结构的 3a 位，氧元素占据

3R m结构的 6c位。 

1.2.1  三元层状过渡金属氧化物正极材料的优势 

三元层状过渡金属氧化物正极材料综合了

LiCoO2、LiNiO2和 LiMnO2三种材料的优点，Ni、

Co和 Mn元素之间存在明显的协同效应，因此三

元正极材料的性能好于单一组分层状正极材料。

首先，相对于其他正极材料，三元正极材料具有更

高的能量密度。富锂三元材料可达到 1000 Wh/kg，

高镍三元材料也可达到 800 Wh/kg。[27]这种能量

密度使得高巡航里程电动汽车的普及成为可能。

其次，三元层状过渡金属氧化物成本较低，使用

寿命较高，具有优异的性价比。在可获得高比能

的前提下，三元正极材料的造价相对适中，处在
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钴酸锂和磷酸铁锂之间。最后，三元正极材料中

的三种过渡金属比例可调，可以根据产品需求任

意组合出具有期望特性的产品，进一步提高性价

比。比如提高镍的含量可以明显提高材料的容量，

提高锰的含量材料的稳定性可以得到加强。 

1.2.2  三元层状过渡金属氧化物正极材料存在的

问题 

三元层状过渡金属氧化物正极材料也存在一

些不足。首先，三元正极材料最突出的缺点是其

稳定性能和安全性能差。直接影响安全性的因素

就是镍含量[28, 29]。如图 4， Myung等人[30]研究了

不同镍含量的结构特性和电化学特性，发现随着

镍含量的增加，三元正极材料的热稳定性逐渐减

弱。究其原因，还得归结到不同镍含量的材料充

电后 Ni 的价态不同上来。通过分析 XANES Ni

的 K 吸收边，对于 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2中的 Ni原

始的价态为+3，充电到 4.3 V 后，其价态升高到

+4。而对于 LiNi0.4Co0.3Mn0.3O2，Ni的原始价态接

近+2，充电到 4.3 V 后，其价态为+3。这就解释

了在脱锂状态下 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的放热量要

大于 LiNi0.4Co0.3Mn0.3O。另外，LiNi0.4Co0.3Mn0.3O2

中锰的含量高于 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2，而锰元素可

以起到框架稳定作用，有利于材料的热稳定性。

以上是通过实验手段得到的解释，利用计算手段

同样可以解释。Zheng 等人通过对不同含锂量和

不同含镍量的材料进行热力学计算，发现随着脱

锂量的增加和镍含量的增加，材料的热稳定性逐

渐减弱。[31] 

三元正极材料充放电时材料的应力应变问题

也是导致其稳定性差的原因。简单来说，随着充

放电过程中脱锂嵌锂的进行，材料的体积会有相

应的膨胀和收缩，反复多次后，材料颗粒就会碎

裂后失活[32, 33]。归根结底，这种体积的膨胀收缩

与材料脱嵌锂时的晶体结构变化有着直接的关

系。三元层状过渡金属氧化物正极材料都属于六

方晶系，其层板与 a-b 方向平行，层板沿着 c 方 

 

图 4  不同镍含量的三元层状过渡金属氧化物正极材料

的热稳定性及容量对比[30] 

 

形堆叠。在充电时晶胞沿 c 方向膨胀，沿 a-b 方

向收缩，当晶胞拉伸到一定程度时，会突然塌陷；

在放电时晶胞变化与充电时刚好相反。这种充放

电过程中晶胞的变化会造成晶粒体积的变化。当

多颗晶粒共同构成一个正极材料颗粒时，颗粒中

晶粒的晶体取向各不相同，在充放电时候，每个

晶粒膨胀收缩的方向也不相同，从而造成充放电

过程中颗粒内部的应力不均，造成破碎[34]，如图

5所示。 

 

图 5  充放电若干圈的颗粒截面的 SEM 图片[34]  

（a）循环前（b）充放电 1圈后（c）充放电 2圈后（d）充放电 3圈后 
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第二，三元层状过渡金属氧化物正极材料存

在 Li+/Ni2+混排的问题，导致容量损失。由于 Li+

的尺寸 (0.76Å) 与 Ni2+ (0.69Å) 的尺寸十分接

近，很容易发生 Li+/Ni2+互占，图 6 即是三元正

极材料中 Li+/Ni2+混排的示意图。三元正极材料

Li+/Ni2+混排的程度与很多因素有关，最明显的是

材料成分不同的影响。Whittingham 等人[35]研究

了具有不同相对过渡金属含量的材料的 Li+/Ni2+

混排，发现三元正极材料的 Li+/Ni2+混排程度与

材料中 Co/Ni 的相对含量有关。如图 7，Co/Ni

的比值越大，材料的 Li+/Ni2+混排越弱，Co/Ni

的比值越小，材料的 Li+/Ni2+混排越强。Zhou等

人[36]研究了 Li+/Ni2+混排在层状材料中对电化学

性能的影响机制，发现当材料中 Li+/Ni2+混排达

到一定程度时，Ni2+嵌在 Li 层压缩了层状材料

Li+传输通道的宽度，提高了 Li+的传输所要克服 

 

图 6  三元层状过渡金属氧化物正极材料中的 Li+/Ni2+混

排示意图 

 

图 7  不同 Co/Ni 比例的材料的 Li+/Ni2+混排程度[35] 

的能垒，从而阻碍了 Li+的传输，降低了材料的

Li+传输速度。另外，他们通过研究高 Li+/Ni2+混

排样品中 Ni 的电子自旋反转变化推断出 Li+/Ni2+

混排的存在不利于 Ni2+/Ni3+/Ni4+的可逆转变，从

而导致容量衰减。 

要想进一步提高三元层状过渡金属氧化物正

极材料的容量，就要提高其充电电压上限，但是

提高电压上限会带来材料与电解液副反应的问

题、高脱锂下材料稳定性的问题、电解液的问题

等等。高脱锂条件下材料的稳定性与上述的安全

问题有联系，这里不再赘述，而电解液的问题不

在本文讨论的范围内，因此这里只讨论材料与电

解液副反应的问题。在高电压条件下，材料会与

电解液发生较为剧烈的副反应，这会导致两个不

利的结果：第一，在材料表面会生成一层不利于

锂离子传输的固体电解质膜，这层膜的形成原因

尚不十分清楚，其成分也是极其复杂的，包含一

部分有机锂盐和一部分碳酸锂、氧化锂、氢氧化

锂等[37-39]；第二，在高电压条件下，一部分原来

位于八面体位置的过渡金属离子会迁移到四面体

位置，从而阻碍锂离子的传输，随着高电压循环

的进行，最终会生成完全电化学惰性的 NiO相[32]。

其示意图如图 8所示。 

 

图 8  电解液与材料副反应导致的结果示意图[40] 

 

第三，三元层状过渡金属氧化物正极材料存

在电压衰减的问题，尤其是富锂材料，电压衰减

的问题尤其明显。目前富锂材料的电压衰减问题
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是电极材料界的热点也是难点问题，是制约富锂

材料走向商业化的最大障碍。科学工作者普遍认

为造成富锂材料电压衰减的主要原因是其在充放

电过程中富锂相由层状结构逐渐向尖晶石相的转

变。Mohanty 等人[41]通过原位 XRD 手段揭示了

富锂正极材料由层状结构向尖晶石相转变的结构

演变过程。他们发现随着循环的进行，富锂层状

正极材料的晶胞参数有了极大的变化，通过 XRD

测试在随后的循环观察到了尖晶石相的衍射峰。

Zheng 等人[42]发现这种尖晶石相是自外向内生成

的，同时锰离子会从体相中溶解出来，造成容量

衰减。 

最后，三元层状过渡金属氧化物正极材料的

贮存问题也是限制其商业化应用的重要原因。尤

其对于高镍材料，贮存问题尤其明显。当三元正

极材料暴露在空气中时，会与空气中的水分和二

氧化碳发生化学反应而变质，最明显的特征就是

会在材料表面生成一层碳酸锂和氢氧化锂，如图

10所示。材料表面的锂盐不利于材料的电化学性

能，会在充放电过程中，尤其是高电压充放电过

程中分解而造成电池胀气，而且锂盐的生成对材

料本身的容量也有不利影响。 

 

图 9  富锂正极材料由层状结构向尖晶石相结构演变示意图[41] 

 

图 10  三元层状过渡金属氧化物正极材料暴露在空气中的表面变化[43] 
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2  三元层状过渡金属氧化物正极材料的

改进策略 

尽管三元层状过渡金属氧化物正极材料存在

诸多问题，但其巨大的应用潜力促使着科学工作

者不断探求解决途径，本文对现有的改善手段进

行了分类，并列举了一些重要的代表性工作以供

参考。  

2.1  三元层状过渡金属氧化物正极材料的掺

杂改善 

引入外来金属离子作为掺杂元素已经在很多

相关的工作中被深入研究过了。上述三元正极材

料的种种问题都是由一个大问题所带来的——那

就是材料晶体结构的不稳定性，因为晶体结构的

不稳定才会导致容量的衰减、安全性能的不确定

性等等问题。而掺杂恰巧可以改善材料的晶体结

构稳定性。不同的金属元素、不同的掺杂位置对

本体材料的结构稳定作用机理不甚相同，在这里

我们对此不予深究。本文将这些掺杂策略分为以

下几类：1）将不稳定的元素如 Li、Ni 替换为具

有电化学活性且结构稳定的元素；2）通过稳定

Ni离子或者增加静电斥力来阻止 Ni2+从过渡金属

层迁移到 Li 层；3）加强金属离子与氧的键合强

度来达到增强晶体结构稳定性和抑制晶格氧析出

的作用。通常的掺杂元素包括 Al、Mg、Ti、Cr、

Ga、Fe等[44-54]。 

Al 由于其稳定层状结构的显著效果而成为最

为常用的掺杂元素。一般来说，材料的放电比容

量会随着掺杂 Al元素量的增加而降低，但是其结

构稳定性会随着掺杂量增多而加强。因此，有很

多研究都将关注点放到了如何微量掺杂 Al 能既

得到高放电比容量，又得到高稳定性晶体结构的

材料。有研究将高 Ni 含量的 Ni/Co/Mn 三元正极

材料中的 Mn 换成了 Al，得到了不错的效果。根

据上述理论，研究工作者将 Al的掺杂量控制到了

5%以下，这样几乎不会损失其容量[55-58]。然而由

于热稳定性和高温循环性能是三元正极材料尤其

是高镍三元正极材料的关键问题，最近有些研究

试图提高 Al 的含量来提高三元正极材料在热稳

定性和高温循环性能方面的表现，即使这样会损

失一部分的放电比容量。比如，最近 Cho等[59]报

道 了 一 种 新 配 比 的 高 镍 三 元 层 状 材 料

LiNi0.81Co0.01Al0.09O2，这种材料显示出了优异的倍

率性能和热稳定性能。 

同时，Ti 掺杂在三元层状过渡金属氧化物正

极材料中同样也是十分重要的，Ti 作为一种非电

化学活性的元素可以明显地提高层状材料的结构

稳定性。最近，Doeff 等人[60]通过对 LiNi1/3Co1/3 

Mn1/3O2和 LiNi0.4Co0.2Mn0.2O2进行 Ti掺杂，发现

在 4.7 V 的截止电压的条件下材料的循环稳定性

得到很大的改善。他们推测 Ti掺杂的稳定作用来

自于 Ti4+替换了 Co3+，多出的电荷由材料中的 Mn

补偿，一部分 Mn4+变成了 Mn3+。而且 Ti 掺杂可

以有效抑制 Ni2+从过渡金属层迁移到锂层。 

Mg 是一个非常有前途的掺杂元素，由于 Mg

离子半径与 Li 相近，Mg 可以替换 Li 层中的 Li

元素形成稳定的支柱效果。这里我们不禁要问，

Ni离子同样也和 Li离子尺寸相近，也可以形成这

种支柱效果吗？答案是否定的，因为 Ni离子在充

放电过程中会实现变价从而影响离子半径。因此，

Mg 掺杂比 Ni 掺杂更稳定。Mg 能够形成一个稳

定的支柱效果，这种支柱效果有利于 Li离子的可

逆脱嵌，其效果示意图如图 11所示。 

 

图 11  Mg 掺杂与 Ni 掺杂的支柱效果区别[61] 

 

在体相中掺杂一种电化学活性的元素如 Fe或

者 Cr同样可以达到改善电极材料的目的。比如在

三元正极材料中掺杂 Fe会降低其放电比容量，因
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为 Fe 离子会阻碍离子传输并且提高 Ni 的氧化电

位，但其稳定性可以得到大大的提高[62, 63]。 

2.2  三元层状过渡金属氧化物正极材料的包

覆改善 

掺杂是一项非常有效的改善三元正极材料电

化学性能和热稳定性能的方法。然而，这种方法

既降低了材料的功率密度，又降低了材料的能量

密度。如果有一种方法能够在材料的表面实现均

匀致密的掺杂效果，那么就可以规避掺杂所带来

的能量密度方面的不利影响。在材料表面包覆一

层纳米尺度的薄膜就可以达到这种效果[52, 64-73]。

在电池反应体系中，位于电极材料和电解液之间

的界面是非常重要的，这个界面的状态直接决定

了电池反应的各种重要参数：界面传质电阻、Li+

传输、界面副反应等。因此如何掌握好界面包覆

手段是提高电池性能的重要一环。最先利用包覆

手段改善正极材料的是 Amatucci 课题组。

Amatucci 等人首先研究了 B2O3 包覆正极材料的

效果，然后将之扩展到了 ZrO2、Al2O3、MgO、

SiOx等氧化物上
[74-77]。通过表面包覆 ZrO2，正极

材料 LiNiO2 在充放电过程中的晶胞参数变化得

到明显的抑制，从而缓解了相变问题，如图 12

所示。Lee等人在正极材料 LiNi0.8Co0.2 O2表面沉

积了一层纳米尺度的 ZrO2，抑制了电极在充放电

过程中的阻抗增加[78]。这些金属氧化物的包覆材

料常常作为一层保护膜阻碍正极材料与电解液

中的 HF 直接接触。这种保护作用能够抑制因电

极材料与电解液接触而发生的副反应和随之而

来的相变反应等，从而起到改善电池性能的目

的。然而，金属氧化物包覆层也会产生不利的影

响，由于金属氧化物大多数是既不导电又不导锂

的绝缘体，所以会降低材料的功率密度。 

基于上述原因，电子导体如碳材料或者离子

导体如锂离子导体材料被用来作为包覆材料应用

到了正极材料当中[79-83]。Yoon等人[84]利用高能机

械球磨法制备了一种 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2-石墨烯 

 

图 12  包覆与未包覆 ZrO2 的 LiNiO2 在充放电过程中的

晶胞参数变化[74] 

 

复合材料。这种材料显示出了优异的倍率性能，

当其以 10 C和 20 C的倍率充放电时，该材料仍然

能够稳定地分别释放出 152 mAh/g 和 112 mAh/g

的容量，这一容量几乎比未复合石墨烯的材料高

出两倍。除了电子导体，锂离子导体也被用来作为

包覆层包覆到了正极材料表面[51]。Ying 等 [85]在

LiNi0.8Co0.2O2表面包覆了一层 Li2O• 2B2O3，该包

覆材料显示出了高 Li+传输能力和均匀的包覆厚

度，与未包覆的材料相比，该材料显示出了优异

的倍率性能和循环性能，尤其是在高温条件下，

其性能改善更为显著。笔者课题组采用同步锂化

包覆策略在 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2材料表面包覆了一层

快离子导体 Li2ZrO3
[86]。相对于传统后包覆的方

式，同步包覆有着独特优势。一是在同步包覆过

程 Zr离子可以迁移到本体材料内部，实现了掺杂

和包覆的协同效应，有效改善本体材料的性能。
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二是避免了二次烧结带来的能耗和由于锂离子析

出导致的容量损失。另外，也有通过双功能包覆层

改善材料性能的报道[66, 83, 87]。 

上述包覆材料不管是锂离子导体还是电子导

体，都不具有电化学活性，因此或多或少会影响

到材料的能量密度。研究人员不禁要思考有没有

一种两全其美的包覆材料。通过一种新的包覆理念，

这种想法得以实现，即在正极材料的表面包覆另外

一种电化学活性的正极材料。在 LiNi0.5Mn0.5O2中，

Mn 的平均价态是+4，而 Mn4+具有电化学惰性，

可以提高材料的结构稳定性，因此这种正极材料

具有很好的循环稳定性，即使在高电压条件下依

然具有很好的结构稳定性。Sun 等人[88]采用了一

种新的包覆理念，在 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2的表面包

覆上了一层相对稳定的 LiNi0.5Mn0.5O2，从而形成

核壳结构。这种结构既能够满足高比容量的要求

又能够满足高稳定性的要求[89-93]。然而，这样的

核壳结构也存在不足之处，在反复充放电后由于

外壳材料和内核材料的晶体结构应变差异较大，

使得外壳和内核的界面出现开裂。为了克服这个

缺点，Sun 等人[94, 95]又开发了一种全新的梯度包

覆的方法，即将电化学惰性的 Mn4+较多地放在颗

粒的外表面，将电化学活性较大的 Ni2+较多地放

在颗粒的内部，从而起到保护作用。然而浓度梯

度的包覆层厚达 2 微米，过厚的包覆层会限制材

料的倍率性能。Cho 等人[96]提出了利用异质结构

实施包覆。他们通过表面尖晶石化实现了锂离子

传输的增强作用和晶体结构稳定性增强作用，同

时改善了材料的倍率性能和循环稳定性。例如通

过一种方法在层状的 LiNi0.54Co0.12Mn0.34O2 表面

包覆上了一层薄薄的稳定的尖晶石相。这种正极

材料既显示出了高热稳定性，又显示出了高放电

比容量。在 60℃条件下能够释放 200 mAh/g的比

容量，并且能够达到 9 5%的容量维持度。而 

且，这种尖晶石-层状核壳结构是可调的，当把锰 

前驱体提高至 10 wt%包覆在 Ni0.7Co0.15Mn0.15(OH)2

上时，煅烧后即可得到包覆了一层 10 nm 左右的

尖晶石惰性层的 LiNi0.62Co0.11Mn0.58O2正极材料。 

3  总结与展望 

目前电动汽车存在续航里程短、充放电时间

长、成本高和安全隐患等问题，严重制约了其规

模化应用。电池是电动汽车的核心，而正极材料

是电池的关键材料。高性能正极材料的缺失是制

约电动汽车发展的主要瓶颈。高镍、富锂锰基层

状氧化物正极材料等因具有高比容量和高比能

量，最有可能成为下一代锂离子电池的正极材料，

但是却存在循环稳定性差、倍率性能差、热稳定

性差等问题，严重限制了其实际应用。目前对造

成这些问题的根本原因仍然很不清楚，特别是充

放电过程中的结构演化规律及其对电化学性能的

影响等问题尚不清楚，这些关键科学问题亟待解

决，阐明高镍、富锂锰基等三元层状氧化物正极

材料的性能衰退机制，有利于促进高性能锂离子

电池正极材料的发展。 

元素掺杂或表面包覆等改性方法能够在一定

程度上改善三元层状氧化物正极材料的性能，但

是目前对其改性机制还缺乏深入研究。因此，需

借助一些先进的实验手段（包括同步辐射、中子

衍射、球差电镜及其他原位电化学技术等）和理

论计算等深入研究元素掺杂或表面包覆等改性方

法对三元层状氧化物正极材料晶体结构、电子结

构及电化学性能方面的影响规律，揭示其改性机

制和调控机理，为实现高性能锂离子电池正极材

料的理性设计和可控制备提供新理论、新方法与

新材料，推动锂离子电池及相关产业的发展。 
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Research Progress of Ternary Layered Oxide Cathode  
Materials for Lithium Ion Batteries 

Zhai Yanwu, Zhang Jicheng, Zhao Hu, Hu Zhongbo, Liu Xiangfeng 

(College of Materials Science and Opto-Electronic Technology, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, 

China) 

Abstract: Lithium-ion battery is considered to be one of the most promising energy storage systems that are 

able to satisfy the requirements of power battery, but the current energy density, power density and safety per-

formance for lithium-ion batteries can't meet the needs of the development of electric vehicles. As the only lithium 

ions supplier, the cathode materials for lithium-ion batteries greatly limit the performance of lithium-ion battery. 

Therefore, the development of cathode materials with a higher energy density, higher power density and better 

safety performance is highly desired. Owing to high theoretical capacity, low cost, and low toxicity, ternary 

layered transition metal oxide cathode materials are considered to be the most promising cathode materials for the 

next-generation lithium-ion batteries. And in order to fully release the capacities of ternary layered transition metal 

oxide cathode materials high voltage is necessary, but the cycle stability is not good enough when ternary layered 

transition metal oxide cathode materials are set with a high voltage range. What’s more, the poor storage perform-

ance is another factor that restricts the wide application in electric vehicles. This review describes several common 

cathode materials, highlighting the advantages and disadvantages of ternary layered transition metal oxide cathode 

materials and modification progress. 

Keywords: Lithium-ion battery; cathode material; layered oxide cathode materials; ternary 
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