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(57)摘要

本发明公开了一种低温烧结制备单晶型镍

钴锰酸锂三元正极材料的方法，包括取锂盐、D50

为2.5～5.5um的NCM三元前驱体作为原料，采用

干法混料的方式混合均匀，进行第一次烧结，烧

结温度为870℃～920℃；将第一次烧结后的产物

依次进行第一次粉碎、第一次过筛，得到一烧基

材；将所述一烧基材与纳米包覆剂进行混合，进

行第二次烧结，再依次进行破碎、第二次过筛，得

到产品；在所述NCM三元前驱体和所述锂盐的混

合物中，Li/(Ni+Co+Mn)的摩尔比为1.02～1.2，

所述纳米包覆剂为含金属元素的氧化物、氢氧化

物中的一种或多种的混合物。本发明好处在于实

现低温烧结单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料，提

高材料的结构稳定性，进而提高电化学循环性

能。
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1.一种低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其特征在于，包括以下

步骤：

S1、取锂盐、D50为2.5～5.5um的NCM三元前驱体作为原料，采用干法混料的方式混合均

匀，在氧气气氛的体积浓度为50～99.9％的条件下，进行第一次烧结，烧结温度为870℃～

920℃；

S2、将第一次烧结后的产物依次进行第一次粉碎、第一次过筛，得到一烧基材；

S3、将所述一烧基材与纳米包覆剂进行混合，在氧气气氛的体积浓度为50～99.9％的

条件下，进行第二次烧结，再依次进行破碎、第二次过筛，得到产品；

在所述NCM三元前驱体和所述锂盐的混合物中，Li/(Ni+Co+Mn)的摩尔比为1.02～1.2，

所述纳米包覆剂为含金属元素的氧化物、氢氧化物中的一种或多种的混合物。

2.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1中，所述原料还包括纳米助熔剂，所述纳米助熔剂为含金属元素的氟化

物、氧化物、氢氧化物、碳酸盐和碱式碳酸盐中的一种或多种的混合物，所述纳米助熔剂中

所含的金属元素为Na、K、Al、Zr、Ba、Mg、Ca、Ti、V、Sr、Y中的一种或多种，所述纳米助熔剂中

的金属元素占比所述NCM三元前驱体中金属元素重量的0.1～1.0wt％。

3.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1中，所述纳米包覆剂中所含的金属元素为B、Al、Ba、Zr、Mg、Ca、Ti、Si、V、

Sc、Nb、Ta、Y中的一种或多种，所述纳米包覆剂中金属元素占比一烧基材总重量的0.1～

0.5wt％。

4.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1中，所述锂盐为碳酸锂、氢氧化锂、硫酸锂、氯化锂中的一种或多种的混合

物。

5.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1中，所述NCM三元前驱体的D50为3.5～4.5um、BET比表面积小于5m2/g、松

装密度大于1.2g/cm3、振实密度大于2.0g/cm3。

6.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1的所述干法混料中，混料时间为0.5～8h，混料频率为30～150Hz。

7.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S1中，所述第一次烧结的升温速率为2～10℃/min、保温时间为8～20h。

8.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S2中，所述第一次粉碎为颚破、或对辊破碎，第一次粉碎的进气压力0.2～

2MPa，颚破、对辊夹缝间距为0.1～0 .5mm，气流粉碎频率为20～50Hz，分级频率为20～

200Hz，所述第一次过筛的筛网目数大于400目；步骤S3中，所述破碎为颚破、或对辊破碎，颚

破、对辊夹缝间距为0.1～0.5mm，所述第二次过筛的筛网目数为400目。

9.根据权利要求1中所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其

特征在于：步骤S3中，所述第二次烧结的升温速率为5～10℃/min、烧结温度为300～800℃、

保温时间为8～20h。

10.一种单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料，其特征在于：采用如权利要求1～9中的任一

项所述的低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法制得。
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一种单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料及其低温烧结制备方法

技术领域

[0001] 本申请涉及新能源汽车用锂离子动力电池领域，具体涉及一种单晶型镍钴锰酸锂

三元正极材料及其低温烧结制备方法。

背景技术

[0002] NCM三元正极材料的比容量明显高于磷酸铁锂、锰酸锂、钴酸锂等正极材料，符合

新能源汽车用锂离子动力电池领域中提高能量密度的发展需求。NCM三元正极材料包括第

二次球和单晶三元正极材料。

[0003] 常规第二次球三元正极材料可以有效提高电池的能量密度；第二次球材料因为辊

压极片，导致材料出现隐裂或微裂纹，在电化学循环过程中，容易出现极片粉化现象，循环

性能和安全性能较差，尤其是在高电压条件，电池产气较为严重，安全性较差，严重制约其

在新能源汽车上的使用。单晶型三元正极材料相较第二次球三元正极材料，具有高电压和

长循环等优点；主要是因为单晶型材料的第一次颗粒尺寸较大，具有较高的抗压能力，能够

很好的保障其结构的稳定性，进而拥有较好的循环性能。此外，单晶型材料的表面残碱较第

二次球偏低，可以降低电池的产气量，提高电池的安全性能。

[0004] 现有技术存在的问题是，NCM三元正极材料的合成温度单晶型比常规第二次球型

高出30～50℃，导致烧结过程、粉碎等过程需要更高的能耗，对设备性能要求更高，因此开

发低温合成单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料非常重要。

[0005] 术语解释：

[0006] NCM：三元聚合物锂电池；

[0007] D50：中位粒径或中值粒径；

[0008] Me：金属元素统称；

[0009] ppmw：parts  per  million(weight)，按质量计的百万分之一；

[0010] DEC/EC：碳酸乙烯酯(EC)与碳酸二乙酯(DEC)二元混合溶剂。

发明内容

[0011] 本发明要解决的技术问题是：提供一种低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极

材料的方法，可以在较低的温度条件下烧结出单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料。

[0012] 本发明解决其技术问题的解决方案是：

[0013] 一种低温烧结制备单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法，其特征在于，包括以

下步骤：

[0014] S1、取锂盐、D50为2.5～5.5um的NCM三元前驱体，采用干法混料的方式混合均匀，

在氧气气氛的体积浓度为50～99.9％的条件下，进行第一次烧结，烧结温度为870℃～920

℃；

[0015] S2、将第一次烧结后的产物依次进行第一次粉碎、第一次过筛，得到一烧基材；

[0016] S3、将所述一烧基材与纳米包覆剂进行混合，在氧气气氛的体积浓度为21 .7～
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99.9％的条件下，进行第二次烧结，再依次进行破碎、第二次过筛，得到产品；

[0017] 在所述NCM三元前驱体和所述锂盐的混合物中，Li/(Ni+Co+Mn)的摩尔比为1.02～

1.2，所述纳米助熔剂为含金属元素的氟化物、氧化物、氢氧化物、碳酸盐和碱式碳酸盐中的

一种或多种的混合物，所述纳米包覆剂为含金属元素的氧化物、氢氧化物中的一种或多种

的混合物。

[0018] 本申请中，通过提高原料中的Li/Me比，降低烧结驱动力，有助于Li与NCM三元前驱

体的合成反应，实现低温烧结单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料。另外，低温烧结、高Li/Me

比、以及添加纳米包覆剂掺杂等因素，可以协同降低材料内部的Li/Ni混排，提高材料的结

构稳定性，进而提高电化学循环性能。

[0019] 作为上述技术方案的进一步改进，步骤S1中，所述原料还包括纳米助熔剂，所述纳

米助熔剂为含金属元素的氟化物、氧化物、氢氧化物、碳酸盐和碱式碳酸盐中的一种或多种

的混合物，所述纳米助熔剂中所含的金属元素为Na、K、Al、Zr、Ba、Mg、Ca、Ti、V、Sr、Y中的一

种或多种，所述纳米助熔剂中的金属元素占比所述NCM三元前驱体中金属元素重量的0.1～

1.0wt％。通过添加纳米助熔剂，可以在低温条件下实现晶体间的熔合，获得大尺寸单晶，单

晶尺寸增大有助于提高压实密度和抗压性能，在电化学循环过程中，也能够保持较好的结

构稳定性，进而提高材料的循环性能。

[0020] 作为可选的技术方案，所述纳米包覆剂中所含的金属元素为B、Al、Ba、Zr、Mg、Ca、

Ti、Si、V、Sc、Nb、Ta、Y中的一种或多种，所述纳米包覆剂中金属元素占比一烧基材总重量的

0.1～0.5wt％。

[0021] 作为可选的技术方案，所述锂盐为碳酸锂、氢氧化锂、硫酸锂、氯化锂中的一种或

多种的混合物。

[0022] 作为可选的技术方案，步骤S1中，所述NCM三元前驱体的D50为3.5～4.5um、BET比

表面积小于5m2/g、松装密度大于1.2g/cm3、振实密度大于2.0g/cm3。

[0023] 作为可选的技术方案，步骤S1的所述干法混料中，混料时间为0.5～8h，混料频率

为30～150Hz。混料设备可选：高速球磨机、高速混合机、犁刀式混合机等。

[0024] 作为可选的技术方案，步骤S1中，所述第一次烧结的升温速率为2～10℃/min、保

温时间为8～20h。

[0025] 作为可选的技术方案，步骤S2中，所述一烧基材的D50为4.0±2.0um、PH为11.40～

11.80、BET比表面积为0.3～0.7m2/g、CO32-小于1500ppmw、OH-小于1500ppmw。

[0026] 作为可选的技术方案，步骤S2中，所述第一次粉碎为颚破、或对辊破碎，第一次粉

碎的进气压力0.2～2MPa，颚破、对辊夹缝间距为0.1～0.5mm，气流粉碎频率为20～50Hz，分

级频率为20～200Hz，所述第一次过筛的筛网目数大于400目；步骤S3中，所述破碎为颚破、

或对辊破碎，颚破、对辊夹缝间距为0.1～0.5mm，所述第二次过筛的筛网目数为400目。

[0027] 作为可选的技术方案，步骤S3中，所述第二次烧结的升温速率为5～10℃/min、烧

结温度为300～800℃、保温时间为8～20h。

[0028] 一种单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料，采用上述任一项所述的低温烧结制备单晶

型镍钴锰酸锂三元正极材料的方法制得。采用本申请的方法制成的一烧基材为弥散分布、

单晶型NCM三元正极材料，D50为4.0±2 .0um；PH为11 .40～11 .80、BET比表面积为0.3～

0.7m2/g，残碱为CO32-小于1500ppmw、OH-小于1500ppmw。采用本申请的方法制成的单晶型镍
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钴锰酸锂三元正极材料的化学式为LiNixCoyMnzO2，其中：x+y+z＝1，0.6≦x<1，0<y<0.2，0<z

<0 .2、D50为6 .0±1 .0um、PH为11 .40～11 .80、BET比表面积小于0 .5m2/g、CO3
2-小于

1000ppmw、OH-小于1000ppmw。

[0029] 本发明的有益效果是：1、通过提高原料中的Li/Me比，降低烧结驱动力，有助于Li

与NCM三元前驱体的合成反应，实现低温烧结单晶型镍钴锰酸锂三元正极材料；2、低温烧

结、高Li/Me比、以及添加纳米包覆剂掺杂等因素，可以协同降低材料内部的Li/Ni混排，提

高材料的结构稳定性，进而提高电化学循环性能。

附图说明

[0030] 为了更清楚地说明本发明实施例中的技术方案，下面将对实施例描述中所需要使

用的附图作简单说明。显然，所描述的附图只是本发明的一部分实施例，而不是全部实施

例，本领域的技术人员在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获得其他设计

方案和附图。

[0031] 图1是本发明的实施例一至四的LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品的显微形貌图；

[0032] 图2是本发明的实施例一至四的LiNi0 .65Co0 .15Mn0 .20O2产品的一次颗粒大小分布

图。

具体实施方式

[0033] 以下将结合实施例和附图对本发明的构思、具体结构及产生的技术效果进行清

楚、完整地描述，以充分地理解本发明的目的、特征和效果。显然，所描述的实施例只是本发

明的一部分实施例，而不是全部实施例，基于本发明的实施例，本领域的技术人员在不付出

创造性劳动的前提下所获得的其他实施例，均属于本发明保护的范围。另外，文中所提到的

所有联接/连接关系，并非单指构件直接相接，而是指可根据具体实施情况，通过添加或减

少联接辅件，来组成更优的联接结构。本发明创造中的各个技术特征，在不互相矛盾冲突的

前提下可以交互组合。

[0034] 参照图1～图2是本发明的实施例，

[0035] 实施例一

[0036] S1，准备实验原料，包括氢氧化锂粉末、D50为3.7um、BET为4.3m2/g的小颗粒三元

前驱体Ni0.65Co0.15Mn0.20(OH)2，其中锂：NCM三元前驱体金属元素摩尔比为1.04，通过高速球

磨混合将上述每种实验原料分别混合均匀，将混合均匀的实验原料分别在烧结温度为880

℃、890℃、900℃、910℃，氧气气氛的体积浓度为50～99.9％的条件下，进行第一次烧结，保

温12h；

[0037] S2、将第一次烧结后的产物依次进行第一次粉碎、第一次过筛，获得一烧基材

LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2；

[0038] S3、将上述一烧基材，与纳米级氢氧化铝进行混合，铝元素的加入量占总物料的质

量分数为1000ppmw，在氧气气氛的体积浓度为21.7～99.9％的条件下，进行二次烧结，温度

为 6 5 0 ℃ ，保温 1 0 h ，冷 却至室温 ，再依次 进行破碎、第二次过筛 ，获得四 种

LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品。

[0039] 实施例二、三、四与实施例一的区别分别在于，实验原料中锂：NCM三元前驱体金属
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元素摩尔比分别为1.08、1.12、1.16。

[0040] 实施例五与实施例一的区别在于，实验原料中还包括纳米氧化锆粉末，锆元素的

加入量占总物料的质量分数为2500ppmw。实施例六、七、八与实施例五的区别分别在于，实

验原料中锂：NCM三元前驱体金属元素摩尔比分别为1.08、1.12、1.16。

[0041] 实施例九与实施例一的区别在于，实验原料中还包括纳米碱式碳酸镁粉，镁元素

的实验原料总量的质量分数为2500ppmw。实施例十、十一、十二与实施例九的区别分别在

于，实验原料中锂：NCM三元前驱体金属元素摩尔比分别为1.08、1.12、1.16。

[0042] 表1是实施例一～十二中各产品的一次颗粒尺寸及单晶形态评价表，√表示单晶

形态，×表示团聚形态。

[0043] 表1

[0044]

[0045]

[0046] 从表1可以看出提高Li/Me比值，得到单晶型LiNi0 .65Co0 .15Mn0 .20O2产品更加容易，

得到的单晶型LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品颗粒粒径更大，在相同Li/Me比的情况下，第一次烧

结的温度越高，得到单晶型LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品更加容易，添加纳米碱式碳酸镁粉的

实施例中，得到的单晶型LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品颗粒粒径更大。

[0047] 将上述实施例种获得的LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品分别组装成扣式电池，其具体工

艺为：LiNi0.65Co0.15Mn0.20O2产品、乙炔黑、聚偏氟乙烯(PVDF)按照95:2.5:2.5的质量比进行

称重，混合均匀，加入NMP(N-甲基吡咯烷酮)搅拌4h，制成浆料，然后均匀涂覆在铝箔上，接

着80℃真空烘烤、压片、裁切为直径14mm的正极片。另外，配以直径16mm的锂片作为负极，针
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筒滴加5滴1mol/L  LiPFO4+DEC/EC(体积比为1)混合溶液为电解液，聚丙烯微孔膜为隔膜，

在充满氩气的手套箱中进行扣式电池的组装。将组装后的扣式电池，进行容量测试(3.0～

4.3V，0.1C/0.1C)和循环测试(3.0～4.5V，1C/1C)等，其电化学数据如表2。

[0048] 表2

[0049]

[0050] 以上对本发明的较佳实施方式进行了具体说明，但本发明创造并不限于所述实施

例，熟悉本领域的技术人员在不违背本发明精神的前提下还可作出种种的等同变型或替

换，这些等同的变型或替换均包含在本申请权利要求所限定的范围内。
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图1

图2
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