
第 31 卷第 11 期                          中国有色金属学报                         2021 年 11 月 
Volume 31 Number 11                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       November 2021 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42059 

 

单晶型镍锰钴三元正极材料的形成和 
失效机理研究进展 

 

陈卫晓 1，高  鹏 1，张  珊 1，王  珊 1，胡会利 1，朱永明 1, 2 
 

(1. 哈尔滨工业大学(威海) 应用化学系，威海 264209； 

2. 松山湖材料实验室，东莞 523808) 

 

摘  要：单晶型正极材料因其高循环性和高压实密度，已成为目前最有应用前景的材料之一。单晶材料是

对二次球形颗粒的改进，了解单晶的形成和循环机制对单晶的制备有着很好的指导作用。本文首先分析了

单晶材料的结构特征，单晶氧化物与球形二次颗粒氧化物都是层状结构；接着阐述了单晶的稳定性机理，

单晶无内部晶界，在循环过程中不存在晶间破碎。本文还对单晶的形成和循环失效机理进行了总结，重点

阐述单晶型正极材料在合成过程中溶解−再结晶的形成机理，即二次颗粒前驱体崩解，一次颗粒慢慢长大形

成单晶颗粒；在循环过程中当截止电压小于 4.3V 时，晶内层间滑移可逆，多次充放电后存在滑移痕迹；当

截止电压大于 4.3V 时，多次循环后出现晶内断裂，电池性能下降。 
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近年来，新能源汽车技术日新月异的发展对锂

离子动力电池的能量密度提出了越来越高的要求。

层状镍锰钴(NMC)三元正极材料，尤其是高镍型材

料，具有相对较高的比能量和工作电压，成为当下

最有商业前景的正极材料[1−3]。单晶作为二次球形

颗粒的改性工艺，弥补了二次颗粒的不足，将在

未来锂离子电池材料上发挥重要作用。目前商业

化三元正极材料主要是二次球形颗粒，但有些问

题也亟待解决：1) 二次球形颗粒内部的一次颗粒在

充放电过程中因相变产生较大的残余应力易导致

微裂纹，进而影响电池的热稳定性和循环寿命[4−5]；

2) 材料内部一次颗粒粒径小，结构不完整，高电

压充放电条件下界面副反应难控制，易发生结构坍

塌[6−8]；3) 在极片压制的过程中颗粒易破碎，电解

液渗透严重导致产气等副反应发生，安全性能大大

降低[9−10]。 

相比于二次球颗粒，单晶型三元正极材料具有

以下优点：1) 单晶颗粒内部不存在晶间界面，多次

充放电循环后不发生晶间破碎[11−12]；2) 单晶颗粒

比表面积小，与电解液接触面积小，副反应小[13−14]；

3) 单晶材料机械强度高，压实过程中不易破碎，压

实密度高[15]。因此，越来越多的研究者将目光转移

到了单晶型三元正极材料上。近年来，关于 NMC

单晶正极材料的制备方法的综述较多，而对其形成

机理和循环过程中的失效机理鲜见报道，本文将在

这两方面进行重点阐述。 
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1  单晶型 NMC 氧化物的晶体结构 
 

单晶 NMC 氧化物是标准的层状结构，属于六

方晶系 α-NaFeO2 相 R 3 m空间群[16−17]。其中，过渡

金属(TM)和锂离子分别位于六方阵列中的八面体

3a 和 3b 位置(见图 1(a))。当设计六边形单晶时，由

于沿着[001]晶面方向上厚度增加(见图 1(b))，沿 3a

或 3b 方向多具有开放的{010}平面，有利于锂离子

的传输[18]。在单晶型正极材料中，(003)、(101)、

(006)/(012)、(104)等晶面可作为电池性能及层状结

构的表征判断[19−23]。Jeff Dahn 团队[24−25]曾利用晶

面(104)在 XRD 中对应的峰型位置与峰的分裂程

度，探究单晶的合成参数。在高镍单晶材料的循环

过程中，与球形二次颗粒一致，也存在着 H1-H2-H3

的相变[26]，H1、H2 和 H3 相都是 R 3 m空间群中的

近似六边形结构相，三者在结构上没有明显的不

同，只是晶格参数不同，但当相变至 H3 时，电池

的性能迅速下降[27]。在高截止电压下(＞4.3 V)，正

极材料发生 H2-H3 的相变，导致电池极化增大，易

引发析氧副反应[28]。 

 

2  单晶型正极材料的循环稳定性机理 
 

    材料的结构决定性能，多晶二次球颗粒是由一

次晶体颗粒团聚形成，一次晶粒之间存在晶间界

面，晶粒之间会随机各向异性取向。在多次充放电

循环过程中，各向晶粒晶格常数同时发生变化，使

得层状结构沿轴向产生扩大或缩小的应力，多晶颗

粒中的径向微裂纹向各个方向延伸，引起一次颗粒

脱附，最终导致球形二次颗粒的破碎。 

而单晶内部不存在晶界，压实后仍能保持单晶

结构，不产生各向异性的应力变化，有效地提高了

电池循环过程中的稳定性和安全性。LI 等[29]对比了

单晶 NMC532 与常规未包覆的多晶 NMC532 和包

覆 Al2O3 的多晶材料进行了比较。结果表明单晶

NCM532 电池在 40 ℃下循环 1600 次后，容量保持

率达 92%，容量保持能力好于其他材料。多晶和单

晶的压制过程和循环过程如图 2 所示[14]。由图 2 可

知，单晶在多次循环后，材料仍能保持结构完整，

抑制了电解液的渗入，减少了产气等副反应。 

 

3  单晶型正极材料的形成机理 
 

WANG 等 [30]使用水热法制备了特殊形貌的

NCM622 前驱体(见图 3)，然后与锂源混合，锂离

子和过渡金属(TM)的摩尔比 n(Li)/n(TM)=1.06，在

不同温度下烧结制得小颗粒的单晶样品。随着水热

反应时间的增加，初始粒径增大。反应时间是决定

草酸前驱体形貌的关键因素。在 10 h 的反应时间

内，颗粒以 135 nm 左右的宽度均匀分散，有利于

晶体的生长。这种方法不必使用过量太多的锂源，

不过烧结温度仍然有着十分重要的影响。 

而制备单晶最常用的方法就是固相烧结法和

熔盐辅助法，这些方法大都遵循溶解−再结晶的机

理，即多晶二次颗粒在高温条件下二次颗粒崩解， 

 

 
图 1  NMC 材料的层状结构(白色圆圈为 6c 位置的氧，白色小球为 3a 位置的 TM，黑色小球为 3b 位置的 Li+)(a)和

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2的晶体结构(红色和绿色的球分别是氧原子和锂原子，八面体代表 MO6)
[18](b) 

Fig. 1  Layered structure of NCM material (white circle for oxygen at position 6c, white ball for TM at position 3a and black 

ball for Li+ at position 3b) (a) and Crystal structure of LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (Red and green balls are oxygen and lithium atoms, 

respectively, and octahedron represents MO6 unit)[18] (b) 
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图 2  电极压制过程和电化学循环过程中多晶和单晶正极材料的形态和界面变化[14] 

Fig. 2  Schematics diagram showing morphological and interfacial changes of polycrystalline and single crystalline cathode 
during electrode pressing process and electrochemical cycling[14] 

 

 

图 3  不同水热反应时间所得单晶 NCM622 前驱体的 SEM 像：(a) 6 h；(b) 8 h；(c) 10 h；(d) 12 h；(e) 14 h；(f) 18 h[30]  
Fig. 3  SEM images of precursors of single-crystal LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 for different hydrothermal reaction time: (a) 6 h; (b) 8 
h; (c) 10 h; (d) 12 h; (e) 14 h; (f) 18 h[30] 

 

一次颗粒暴露出来，随着温度的升高和保温时间的

延长，一次颗粒慢慢长大出现结晶面，形成单晶。

接下来将对溶解−再结晶的机理影响因素进行详细

阐述。 

3.1  温度和混锂量的影响 

    研究者对固相烧结法中混锂量、烧结温度、烧

结时间和前驱体尺寸等重要参数进行了详细研究，

具体见表 1 和表 2。Jeff Dahn 团队[31]在固相烧结 
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法中采用 LiOHꞏH2O 助熔剂，探究了单晶型

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 正极材料的制备过程。实验选取

不同颗粒尺寸的前驱体，分别以 1:1.15、1:1.2、1:1.25

的摩尔比混锂，在 930、950、970、990 和 1020 ℃

下，烧结 6 h或 12 h，采用控制变量法研制单晶NMC 

532。SEM、XRD 和电化学性能分析表明：随着

n(Li)/n(TM)摩尔比的增大，晶粒尺寸增大，晶面(104)

对应的峰分裂明显，且峰向高角度偏移。较高的温

度(950~970 ℃)与较高的 n(Li)/n(TM)比率(约 1.2)下

晶体颗粒迅速生长；烧结时间越长，晶粒尺寸越大。

随着 n(Li)/n(TM)摩尔比(＞1.2)和温度的进一步升

高(970~ 1020 ℃)，晶粒尺寸过大，单晶中的锂损失

严重，锂镍混排从 3% 增大到 6.9%，造成可逆容量

下降。这表明，单晶应选择在适当温度下以较小的

n(Li)/n(TM)制备，以实现最高的能量密度。此外，

较大的前驱体尺寸会使得终产品的晶粒尺寸变大，

晶面(104)对应的峰随着前驱体尺寸的适当增大，峰

型变窄且分裂明显。应采用较短的加热时间，尽可

能达到零间隙，最大限度地提高可逆容量；应综合

考虑晶粒尺寸、可逆和不可逆容量以及材料的结构

/电化学稳定性等因素慎重选取合成条件。该团队又

对单晶 NCM622 进行了不同温度和混锂量的探究
[32]。证明烧结温度和 n(Li)/n(TM)摩尔比是影响可逆

容量和极化的两个关键因素。 

 

表 1  制备各单晶过程中前驱体的影响[30−31, 39] 

Table 1  Influence of precursors in preparation of each 

single crystal[30−31, 39] 

Single  
crystal 

Precursor 
size/μm 

Plane 
Single crystal 

size/μm 

NMC 622 8−10 (003)(104) 2[30] 

NMC 333 4−6 (003)(111) 3.4±1.5[39] 

NMC 532 10−15 (104) 2−3[31] 

 

表 2  制备各单晶过程中的温度和混锂量的影响[31−32] 

Table 2  Parameters in process of preparing each single 

crystal[31−32] 

Single  
crystal 

Temperature/ 
℃ 

n(Li)/n(TM) Atmosphere 

NMC 622 940 1.05 O2
[32] 

NMC 532 970 1.20 O2
[31] 

 

3.2  助熔剂的影响 

晶体生长机理影响着单晶材料的精确尺寸和

形状[33−34]，在正极材料制备过程中助熔剂的选择对

性能有显著影响[35−36]。QIAN 等[37]利用少量熔盐

Li2SO4 通过固相烧结法制备单晶 NMC622 材料。与

基于热扩散的多晶 NMC 固态形成机理不同，单晶

NMC622 颗粒的形成遵循溶解−再结晶机理。采用

原位 XRD 和 SEM 技术，探究单晶 NMC622 颗粒

的形成机理(见图 4)。将 Ni0.6Mn0.2Co0.2(OH)2 前驱体

混锂与一定量的助熔剂 Li2SO4 混合，以 2.5 ℃/min

的速率升温到 900 ℃。与Ni0.6Mn0.2Co0.2(OH)2、LiOH

和 Li2SO4 相关的峰分别在约 200 和 300 ℃时消失，

随后(003)、(101)、(006)/(012)、(104)等晶面出现，

NMC 层状结构形成(见图 4(a))。随着温度的升高和

保持时间的延长，层状结构的 XRD 峰的强度持续

增加。通过平行实验可探究合成过程中单晶

NMC622 颗粒的形态演变(见图 4(b))：在 500 ℃时，

颗粒类似于前驱体 Ni0.6Mn0.2Co0.2(OH)2，即由纳米

晶粒组成的球形多晶颗粒；当温度达到 900 ℃时，

球形颗粒破裂，晶粒尺寸变大，单晶形成；随着保

温时间的增加，原始颗粒的聚集体继续崩解，单晶

颗粒的尺寸继续增大并形成结晶面。900 ℃保持 10 

h 并在 2 ℃/min 下缓慢冷却后，得到单晶 NMC622

颗粒。该单晶材料 1C 倍率循环时表现出良好的循

环稳定性，在 300 次循环后仍保留了 94%的初始容

量，明显高于相同条件下的多晶 NMC622 材料。 

KIM[38]利用过量 KCl/NaCl 熔盐辅助法制备了

Li(Ni0.8Mn0.1Co0.1)O2 (NMC811)单晶颗粒，并利用不

同的助熔剂控制单晶晶型的变化。实验选取 NaCl

和 KCl 两种熔剂制备 NMC811 单晶颗粒，前驱体是

由初级晶体团聚成的二次球形颗粒。将 KCl 或 NaCl

用作助熔剂时，二次球裂开，团聚体解离，一次颗

粒慢慢生长成较大单晶颗粒(见图 5)。由两种助熔剂

得到的单晶 NMC811 粒径均随烧结温度的升高而

增大，但颗粒形状不同。以 KCl 为助熔剂于 1000 ℃

烧结所得样品的颗粒为圆形，颗粒表面较模糊；而

以 NaCl 为助熔剂于 1000 ℃烧结所得样品的颗粒为

八面体，颗粒表面清晰可见。使用 KCl 作为助熔剂

时，表面出现(012)晶面和其等效面，减少了晶面之

间的表面能差异，使得生长的颗粒出现各向同性，

单晶颗粒呈圆形。而当(003)和(111)及其各个等效 
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图 4  NMC622 单晶颗粒的形成过程：(a) 原位 XRD 谱；(b) NMC622 颗粒在烧结过程中的 SEM 像; (b1) 550 ℃; (b2) 

900 ℃, 0 h; (b3) 900 ℃, 1 h; (b4) 900 ℃, 3 h; (b5) 900 ℃, 7 h; (b6) 900 ℃, 10 h[37] 

Fig. 4  Formation process of NMC 622 single crystal particles: (a) In-situ XRD patterns; (b) SEM images of NMC622 during 

sintering, (b1) 550 ℃; (b2) 900 ℃, 0 h; (b3) 900 ℃, 1 h; (b4) 900 ℃, 3 h; (b5) 900 ℃, 7 h; (b6) 900 ℃, 10 h[37] 

 

 

图 5  不同助熔剂下 NMC811 单晶的生长过程：(a) 以 KCl(上面)和 NaCl(下面)为助熔剂烧结时 NCM 的晶粒生长示意

图；(b)~(i)不同 NMC 的 SEM 像；(c) 以 KCl 为助熔剂 800 ℃下烧结所得 NMC811 的 SEM 像(KCl，800 ℃)；(d) KCl，

900 ℃；(e) KCl，1000 ℃；(g) NaCl，800 ℃；(h) NaCl，900 ℃；(i) NaCl，1000 ℃；(b) 商品 NCM523 材料；(f) 作

为前驱体的氢氧化物共沉淀物[38] 

Fig. 5  Growth process of single crystal NMC811 under different fluxes: (a) Schematic of crystal growth of NCM with KCl (up) 

and NaCl (down) fluxes; (b) SEM images of NCM synthesized with KCl as flux at 800 ℃ (KCl, 800 ℃); (c) KCl, 900 ℃; (d) 

KCl, 1000 ℃; (f) NaCl, 800 ℃; (g) NaCl, 900 ℃; (h) NaCl, 1000 ℃. Images of (b) commercial NCM523 and (f) hydroxide 

coprecipitate used as a precursor are also presented for a comparison[38] 
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面存在时，晶体的表面能较低，易形成八面体结构，

所以使用 NaCl 助熔剂时，在液相 NaCl 存在下(003)

和(111)等效面发育良好，比其他晶面更稳定，故形

成特定的八面体形状。但无论使用何种助熔剂，半

电池测量的结果显示，采用两种不同的助熔剂得到

的 NMC811 颗粒的充放电容量都随着烧结温度的

升高而降低。在相同烧结温度下，用 NaCl 熔剂煅

烧的样品比用 KCl 熔剂煅烧的样品容量略高，但差

异可以忽略不计。采用 NaCl 用作助熔剂并经 900 ℃

煅烧得到的单晶材料放电比容量为 176 mA∙h/g，振

实密度为 4.83 g/cm3。由此可知，液相状态下一次

颗粒能更好地分散开来；这与固相烧结法中单纯改

变固体反应的加热温度相比，使用氯化物助熔剂更

有利于控制颗粒形貌。 

KIMIJIMA 等[39]利用 Na2SO4 助熔剂及其代替

物探究 Na+在单晶 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2合成过程中

对形貌的影响。相比于氯化物助熔剂，硫酸盐用热

水很容易从产品中洗去，氧化物(如铁氧体)在熔融

硫酸盐中的溶解度高于在卤化物中的溶解度，这意

味着少量的硫酸盐熔剂就足以溶解氧化物。实验通

过共沉淀法合成前驱体，将前驱体与锂源混合均

匀，加入 Na2SO4 熔盐进行烧结(最佳溶质摩尔浓度

比为 80%)，得到分散的 NMC 晶粒，平均尺寸为

(3.4±1.5) μm(见图 6(a))。如图 6(b)所示，2θ为 64.3°

和 65.0°处，对应着晶体的(108)面和(110)面，峰分

裂明显，无锂镍混排。采用 Li2SO4 做助熔剂合成的

单晶平均尺寸小、形貌模糊，如图 6(c)所示，正如

上述 QIAN 等[37]利用少量 Li2SO4 合成的单晶，尺寸

较小边界模糊，表明同离子效应大大促进了 NMC

的溶解度。使用 Na2CO3 助熔剂则促进了具有尖角

的八面体的形成如图 6(d)，且 Na+本身不会进入晶

格，不影响单晶的化学组成成分，Na+的存在有助

于(003)、(111)晶面的生长，正如 KIM[38]用 NaCl 助

熔剂合成了八面体单晶。截止电压为 2.8~4.4 V 时，

所有不同形貌的NMC晶体 0.1C首次放电比容量均

为 160 mA∙h/g，与助熔剂无关。 

综上所述可知，单晶 NMC 溶解−再结晶的生

长机制是在混锂煅烧过程中氢氧化物团聚型前驱

体二次颗粒崩解形成一次颗粒。随着温度的升高，

一次颗粒慢慢长大，在助熔剂的作用下，一次颗粒

分散开来；随着保温时间的增长，纳米晶粒渐渐长

大并形成结晶面，产生单晶颗粒。从表 3 可以看出，

不同助熔剂对单晶的生长晶面影响不同，且前驱体

的尺寸、烧结气氛也有所不同。 
  

 

图 6  以 Na2SO4为助熔剂所得的单晶体的 SEM 像(a)；单晶体的 XRD 谱(b)；以 Li2SO4为助熔剂所得的单晶体的 SEM

像(c); 以 Na2CO3为助熔剂所得的单晶体的 SEM 像(d)[39] 

Fig. 6  SEM images of single crystal NCM synthesized with Na2SO4 as flux (a); XRD patterns of single crystal 

corresponding to (a) (b); SEM images of single crystal NCM synthesized with Li2SO4 as flux (c); SEM images of single 

crystal NCM synthesized with Na2CO3 as flux (d)[39] 
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表 3  制备各单晶过程中助熔剂选择的影响 

Table 3  Influence of flux selection in preparation of single 

crystals 

Single crystal Flux 
Single crystal 

size/μm 
Sintering 

atmosphere 

NMC 622 Li2SO4 2 O2
[37] 

NMC 811 NaCl 2 O2
[38] 

NMC 333 Na2SO4 3.4±1.5 O2
[39] 

 

4  单晶型正极材料循环过程中的失
效机理 

 

    与多晶材料相比，单晶材料是一次颗粒长大形

成的大颗粒，不存在晶间界面，循环过程中不会发

生晶间破碎，在 100 ℃以下具有极强的抗氧损失能

力，但在循环过程中也不能保持完全稳定，也存在

容量的下降。随着 Li 的嵌入和脱出过程加深，高电

压下会导致 SEI 膜生长区域发生变化导致分层，使

循环稳定性变差[29, 40−42]。 

    相比于仅需较低合成温度的多晶高镍正极材

料，单晶生长需经更耗时的高温煅烧，且其在高电

压下的循环稳定性也亟待改善[43]。BI 等[44]研究了

电 势 的 改 变 对 平 均 粒 径 为 3 μm 的 单 晶

LiNi0.76Mn0.14Co0.1O2(NMC76)正极材料在循环过程

中形态的变化(见图 7(a1)~(a3))，提出了单晶型正极

材料在循环过程中层间滑移的机理。当截止电压升

高时，电解质分解加剧且极化增强，电池的容量损

失变大(见图 7(b1)~(b3))。由于正极钝化膜和单晶晶

格的变化，导致阻抗升高，可以看到单晶 NMC76

经高电压下循环后，晶体内发生层间滑移(见图

7(d))。在 2.7~4.2 V 之间，整个单晶在 200 次循环

后(相对于石墨)保持率良好(见图 7(c1))；将截止电

压提高到 4.3 V 后，200 次循环后，晶体表面出现

了一些滑移线(见图 7(c2))；循环到 4.4 V 时，沿(003)

晶面出现了“切片”现象，但晶面间距不变(见图

7(c3))，这种滑移对应着断裂力学中的 II 型面内剪

切裂纹。虽然 NMC76 单晶作为整体颗粒结构仍然

完整(见图 7(d))，但层间滑移是单晶材料在高电压

充放电循环中的主要失效方式。 

值得注意的是，晶粒在循环中形成的“滑动步

骤”与多晶 NMC 粒子沿晶间边界开裂是完全不同

的。在单晶的滑移过程中，层状结构保持良好，单

晶材料的晶格对称性不变，均匀的元素分布和紧密

相连的晶格滑移界面也证明虽然层间滑动，但没有

生成新的边界，切片区域保持相同的晶格结构(见图

8)。在 4.3 V 以下，晶粒内的滑移是沿着(003)晶面

的可逆滑移，发生滑移的地方在充电过程中可恢复

原状。超过 4.3 V，虽然滑移没有明显影响内部晶

格的对称性，但晶面附近的反复滑动最终会演变成

微裂纹，使新的表面暴露在电解液中。 

REN 等[45]的研究表明，4 μm 的单晶 NCM111

材料在循环过程中位错缺陷会持续地积累，导致二

次颗粒的断裂强度持续降低，最终导致 NCM111 材

料的颗粒无法承受颗粒内的应力沿着(110)晶面发

生破碎。在更高的截止电压下，循环后的 NCM111

材料会使晶格结构产生更大的膨胀，这也意味着在

高电压下循环的 NCM111 材料也更容易产生裂纹。

图 9 所示为在不同截止电压下循环后的 NCM111 材

料的 SEM 像。从图 9 可以看出，只有当截止电压

为 4.1 V 时，NCM111 材料在经过 200 次循环仍然

保持了初始的形貌，颗粒没有产生裂纹，如果提高

充电截止电压到 4.3、4.5 和 4.7 V 后，经过循环后

都出现了不同程度的颗粒破碎的现象。 

较高的截止电压会增加材料的应力。图 10 所

示为 NCM111 材料在不同截止电压下颗粒的张应

力与循环次数之间的关系。从图 10 能够看到，

NCM111 材料在 4.1 V 截止电压下，颗粒的张应力

没有发生明显的变化。将充电截止电压提高到 4.3 

V、4.5 V 和 4.7 V 后，在前 60 次循环中颗粒受到的

张应力也没有发生显著的变化，但超过 60 次循环

后由于二次颗粒的破碎使得张应力释放，张应力出

现了显著的下降。在更高的充电截止电压下，张应

力释放也越显著，表明更高的截止电压下颗粒的破

碎也更为严重。 

通过理论计算可以预测单晶材料内部断裂临

界粒度的存在[46−47]。QIAN 等[37]采用断裂力学分

析，探究了高截止电压下单晶正极材料在循环过

程 中 晶 内 断 裂 现 象 ， 并 首 次 证 实 了 单 晶

LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2(NMC 622)在 2.7~4.3 V 下能稳

定地防止晶内断裂，但严重过充将导致裂纹产生。

如上述失效机制，截止电压大于 4.3 V 时，晶粒内 
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图 7  单晶 NMC76 电池的循环稳定性(a1)−(a3)(灰线为库伦效率，实线为放电容量)[44]；单晶 NMC76 充放电曲线

(b1)−(b3) [44]；单晶 NMC76 循环 200 次后的 SEM 像(c1)−(c3) [44]；4.4 V 下 NMC 76 循环 200 次的 SEM 像和滑移 STEM

图(d) [44]；单晶 NMC622 的晶面图(e) [37] 

Fig. 7  Cycling stability of single-crystalline NMC76 in full cells within different electrochemical windows (a1)−(a3) ( The 

top grayish lines and solid black lines represent coulombic efficiencies and discharge capacities at different cycles of the cells, 

respectively)[44]; Corresponding charge and discharge curves of single-crystalline NMC76 (b1)−(b3) [44]; SEM images 

corresponding to ((a1)−(a3)) after 200 cycles(c1)−(c3) [44]; Slippage STEM image of single-crystalline NMC76 at 4.4 V for 

200 cycles(d) [44]; Plane map of single-crystal NMC622 (e) [37] 



第 31 卷第 11 期                          陈卫晓，等：单晶型镍锰钴三元正极材料的形成和失效机理研究进展 

 

3297 

 

 
图 8  单晶 NMC76 的形貌与结构：(a) 单晶 NMC76 经 200 次循环后的 SEM 像；(b) 200 次循环后的横截面明场 STEM

像；(c) 内部切片的亮场 STEM 像；(d) 切片区域周围的 HAADF-STEM 像；(e) 滑行区 SAED；(g) 单晶 NMC76 的

SEM 像；(h) 单晶 NMC76 放电至 2.7 V 的 SEM 像；(i)，(j) 单晶 NMC76 在 4.4 V 充电状态下的 STEM 像(在 2.7 至

4.4 V 下循环 120 次)；(k)，(l) 放电状态下单晶 NMC76 的 STEM 像(在 2.7 至 4.4 V 下循环 120 次，红色箭头表示单晶

内部的滑动标记)[44] 

Fig. 8  Morphologies and structure of single crystal NMC76: (a) SEM images of single crystal NMC76 after 200 cycles; (b) 

Cross-sectional bright field STEM images after 200 cycles; (c) Bright field STEM images of internal sections; (d) 

HaADF-STEM images around section area; (e) Taxiing area SAED; (g) SEM image of single crystal NMC76; (h) SEM image 

of single crystal NMC76 discharging to 2.7 V; (i), (j) STEM images of single crystal NMC76 at 4.4 V charging state (120 

cycles at 2.7 to 4.4 V); (k), (l) STEM image of single crystal NMC76 in discharge state (circulating 120 times at 2.7 to 4.4 V, 

Red arrow indicates sliding marks inside single crystal)[44] 
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图 9  在不同截止电压下的 10、30、60、200 次循环后样品的 SEM 像[45] 

Fig. 9  SEM images of studied samples after 10, 30, 60 and 200 cycles at different cut-off voltages[45] 

 

 
图 10  NCM111 材料在不同截止电压下颗粒的张应力与

循环次数之间的关系[45] 
Fig. 10  Relationship between tensile stresses of electrodes 
and cycle number at different cut-off voltages[45] 

存在层间滑移，在多次充放电循环后，滑移虽可恢

复原状但也保留一定的痕迹。单晶NMC 622在 0.1C

倍率 4.3~2.8 V 下具有 183 mA∙h/g 的较高比容量，

1C 循环 300 次后仍有 94%的容量保持率。与制备

的常规多晶 NMC 622 颗粒相比，单晶 NMC622 的

晶粒尺寸约为 1~2 μm，循环后的单晶样品中几乎没

有裂纹(平均粒径约为 2 μm)，这说明微米级单晶

NMC622颗粒可较好的抵抗颗粒内破裂并提供更好

的容量保持能力。 

然而，当单晶 NMC622 正极严重过充时，循环

后的晶内也出现了许多微裂纹。图 11 所示为充电

至4.7 V的单晶NMC622电极(Li1−xNi0.6Mn0.2Co0.2O2， 
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图 11  严重过充的单晶 NMC622 粒子的 SEM 像[37] 

Fig. 11  SEM image of severely overcharged single crystal 

NMC622 particles[37] 

 

x=0.16)横截面的 SEM 像，由图 11 可以看出，单晶

颗粒层间滑移过度后，出现了晶内微裂纹，此时

H2 和 H3 相共存[28]。许多颗粒在(001)面内出现了

颗粒内开裂。根据断裂力学分析，层状结构在深层

活跃时增加的不稳定性使得裂纹扩展的临界尺寸

远远大于几微米，所以这与多晶的晶间裂纹是不同

的。实验发现，在晶内裂纹形成之前，循环到 4.7 V

的 NMC333 和 NMC622 在初级晶粒内部形成了高

密度的平面缺陷，其特征是增大了(003)平面间距

(0.6~0.8 nm)。这表明，深度脱锂一方面削弱了层间

键合，降低了沿(001)面结构的断裂韧性。另一方面，

在具有不同 n(TM)/n(O)摩尔比的尖晶石和岩盐结

构中，从富镍层状氧化物中去除较多 Li 可以显著降

低氧空位形成能量[48]，进而促进局部氧释放和相转

变。由此产生的结构不均匀性将导致层状相、尖晶

石相和岩盐相之间的错配，同时增大了颗粒内部的

热应力，导致裂纹扩展加速，这是过充的另一有害

影响。合成温度和 n(Li)/n(TM)是合成高性能富镍单

晶 NMC 材料的两个关键参数，对于大尺寸的单晶

NMC 颗粒，需要考虑颗粒内断裂的风险及其对循

环寿命的影响。单晶 NMC 材料可以更好地维持活

性粒子和固态电解质之间的界面稳定性，有望提高

固态电池的机械可靠性[49]。 

    综上所述可知，单晶型正极材料在 2.7~4.3 V

循环下，晶内存在可逆层间滑移，此时滑移随着充

电过程恢复原状，单晶颗粒仍保持完整的晶型结

构，但当电压超过 4.3 V 时，晶内的层间滑移在充

电过程中不能恢复完好，而是会留下滑移的“痕

迹”。在高截止电压充放电循环下，单晶出现平面

缺陷，(003)晶面间距增大，在深度脱锂的过程中

(001)晶面的断裂韧性降低，多次循环后单晶内部出

现裂纹。单晶的晶内断裂与多晶的晶间断裂不同，

对于大尺寸的单晶颗粒，晶内断裂裂纹可达几微

米，单晶的尺寸直接影响着电池性能。 

 

5  结语 
 

    多晶二次颗粒内部存在各向异性晶界，在多次

循环过程中颗粒内易发生变化导致二次颗粒破碎，

从而增大与电解液的接触面积，增加副反应，使电

池容量降低。而单晶颗粒可改善团聚型二次颗粒多

次循环后性能迅速降低的问题，其颗粒无内部晶

界，在压制过程中不发生变形，具有高压实密度，

多次充放电循环后颗粒不存在晶界破碎，副反应较

少，可大幅增加电池的循环稳定性。 

    单晶制备过程遵循溶解−再结晶的形成机理，

前驱体混锂煅烧过程中，当温度达到一定程度时球

形颗粒崩解，一次颗粒暴露出来，随着保温时间的

延长，一次颗粒慢慢长大形成结晶面。与固相烧结

法不同，有助熔剂存在时高温下呈液相，可制得分

散性良好的单晶颗粒。不同助熔剂会促进不同的晶

面优先形成，进而使单晶颗粒呈现不同的形状，但

助熔剂中特定的离子本身不会影响单晶的化学成

分。在单晶的制备过程中，前驱体的尺寸、烧结温

度及保温时间的选择，是影响单晶的尺寸和形貌的

重要因素。 

    单晶型正极材料在截止电压小于 4.3 V 的多次

循环过程中，晶内存在层间可逆滑移；但当截止电

压大于 4.3 V 时，晶内出现滑移痕迹，反复滑动最

终会演变成微裂纹，降低单晶正极材料的循环稳定

性。了解单晶的形成机制和循环机理，有助于设计

单晶的晶粒尺寸和形貌特征，结合掺杂包覆改性，

可进一步合成容量更高循环更稳定的单晶颗粒，可

使单晶材料在动力电源领域得到更广泛的应用。 
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Research progress on formation and failure mechanism of  
monocrystalline Ni-Mn-Co ternary cathode materials 

 

CHEN Wei-xiao1, GAO Peng1, ZHANG Shan1, WANG Shan1, HU Hui-li1, ZHU Yong-ming1, 2 
 

(1. Department of Applied Chemistry, Harbin Institute of Technology, Weihai 264209, China; 

2. Songshan Lake Materials Laboratory, Dongguan 523808, China) 

 

Abstract: Single crystal cathode materials have become one of the most promising materials due to their high 

cycling and high pressure density. Single crystal material is an improvement on secondary spherical 

particles. Understanding the formation and cycling mechanism of single crystal has a good guiding role in the 

preparation of single crystal. In this paper, the structural characteristics of single crystal materials were firstly 

analyzed. Both single crystal oxides and spherical secondary particle oxides have layered structures. Then, the 

stability mechanism of single crystal was described. Single crystal has no internal grain boundary and there is no 

intercrystal breakage during the cycle. In this paper, the formation and cyclic failure mechanism of single crystal 

cathode materials were summarized. In addition, the formation mechanism of dissolution and recrystallization of 

the secondary particle precursor disintegrating and the primary particle gradually growing into the single crystal 

particle during the synthesis process of the single crystal cathode material was emphasized. When the cutoff 

voltage is less than 4.3 V, the slippage is reversible and there are slippage traces after multiple charging and 

discharging. When the cutoff voltage is greater than 4.3 V, the intragranular fracture occurs after several cycles and 

the battery performance deteriorates. 

Key words: lithium-ion battery; single-crystal; formation mechanism; failure mechanism; ternary materials 
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