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摘要:
 

锂离子电池三元正极材料因其具备能量密度高、循环寿命长、成本较低等优点,具有广阔的应用前景。 然而

该材料存在阳离子混排、过渡金属离子溶解、微裂纹、电化学不稳定等问题,导致材料容量衰减较快、循环性和稳定

性较差,极大限制了其大规模商业化应用。 通过总结三元正极材料存在的主要问题,详细阐述了元素掺杂对材料

产生的影响和作用机制,并结合高熵掺杂展望了锂离子电池正极材料未来的发展方向。
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Abstract:
 

There
 

is
 

a
 

broad
 

application
 

prospect
 

of
 

ternary
 

cathode
 

materials
 

for
 

lithium-ion
 

batteries
 

due
 

to
 

their
 

advantages
 

of
 

high
 

energy
 

density,
 

long
 

cycle
 

life,
 

and
 

low
 

cost.
 

However,
 

there
 

are
 

some
 

prob-
lems

 

as
 

well,
 

such
 

as
 

cation
 

mixing,
 

dissolution
 

of
 

transition
 

metal
 

ions,
 

microcracking,
 

electrochemical
 

instability,
 

etc. ,
 

which
 

might
 

lead
 

to
 

faster
 

capacity
 

degradation,
 

poorer
 

cycling
 

and
 

stability
 

of
 

the
 

mate-
rial,

 

greatly
 

limiting
 

its
 

scale
 

of
 

commercial
 

application.
 

By
 

summarizing
 

the
 

main
 

problems
 

of
 

ternary
 

cathode
 

materials,
 

the
 

influence
 

and
 

mechanism
 

of
 

elemental
 

doping
 

on
 

the
 

materials
 

were
 

elaborated
 

in
 

detail,
 

and
 

the
 

future
 

development
 

of
 

cathode
 

materials
 

for
 

lithium-ion
 

batteries
 

was
 

explored
 

in
 

combina-
tion

 

with
 

high-entropy
 

doping.
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0　 引言

当前化石能源危机和环境污染问题愈发严重,
新能源的发展及应用在当前的科研工作中越来越重

要。 锂离子电池( LiBs) 作为一种二次电池,具有绿

色环保、能量密度高、循环寿命长等优点,已广泛应

用于便携式电子产品和电动汽车等领域,其作为储

能领域中的一个重要角色,在推动新能源的发展和

产业化应用中发挥着至关重要的作用 [ 1] 。
正极材料作为锂离子电池的重要组成部分,是

提升电池容量和电池性能的关键因素之一。 常见的

正极材料主要有层状结构的镍酸锂( LiNiO2 )和锰酸

锂( LiMnO2 ) 、立方尖晶石结构的锰酸锂( LiMnO2 ) 、
橄榄石型结构的磷酸铁锂( LiFePO4 )等。 NCM 作为

一种锂离子电池三元系正极材料,结合了镍酸锂

( LiNiO2 )的高比容量,锰酸锂( LiMnO2 )热稳定性好

和价格便宜,以及钴酸锂( LiCoO2 ) 电化学性能稳定



　 第 5 期 李鹏飞,等:锂离子电池三元正极材料掺杂改性研究进展

的优势,展现出了优异的电化学性能,因其具备较高

能量密度,长久以来都是动力电池的主要正极材料。
然而三元正极材料也存在着诸多问题,如阳离子混

排、表面缺陷、微裂纹和表面残碱化合物等,这些问

题严重影响了锂离子电池性能,使得三元系正极材

料很难向更高容量和更长寿命方向前进,限制了锂

离子电池的快速发展 [ 2] 。
针对这些问题,目前常用的改性方法主要有:表

面涂层改性、掺杂改性、设计单晶结构以及浓度梯度

改性等,其中元素掺杂改性在提高富镍正极材料的

结构稳定性和热稳定性、推动三元正极材料商业化

道路上发挥出重要的作用。 本文重点综述了元素掺

杂改性方法对三元正极材料性能的影响,同时展望

三元正极材料以及元素掺杂改性的未来发展方向,
为锂离子电池的发展提供重要的指导和启示。

1　 三元正极材料存在的主要问题

1. 1　 阳离子混排

为了使锂离子电池能够具备更高的容量,人们

尝试增加三元正极材料中 Ni 的含量,但随着 Ni 含

量的不断增加,正极材料中阳离子混排现象也越来

越严重。 根据电荷守恒定律,由于 Ni2+ ( 0. 69
 

Å) 和

Li+(0. 76
 

Å)的离子半径相近,部分 Ni2+ 会占据 Li+

(3a)位置,发生 Li+ / Ni2+ 阳离子混排 [ 3] 。 另外两种

金属元素 Mn4+ 和 Co3+ 也可能会存在阳离子混排现

象,但由于这两种元素的离子半径与 Li+ 相差较大且

在三元正极材料中含量相对较低,因此在镍钴锰酸

锂( NCM)三元正极材料中存在的阳离子混排现象

主要指的是 Li+ 与 Ni2+ 的阳离子混排。
Li+ 与 Ni2+ 阳离子混排会严重影响电池的性能,

造成电池容量的下降,主要原因是在电化学循环过

程中,Li+ 从材料层间脱出,产生大量空位,部分 3a
位置的 Ni2+ 会自发向 Li 层迁移占据 Li+ 的位置,过
多的 Ni2+ 占据 Li 层会加剧层状结构向尖晶石结构

甚 至 是 岩 盐 相 结 构 的 转 变, 造 成 容 量 的 严 重

衰减 [ 4] 。
虽然阳离子混排程度会严重影响电池的性能,

但一些研究也表明适量的阳离子混排可以在一定程

度上改善电池的电化学性能,这是因为 Li+ 与 Ni2+ 的

阳离子混排会扩大 LiO6 和 TMO6 八面体,缓解阳离

子和阴离子之间的静电相互作用,除此以外,Ni2+ 和

其配位的氧离子之间形成的共价键固定住其周围的

氧离子,减小了在电化学反应过程中晶胞参数的变

化,稳定了材料的结构 [ 5] 。 因此,在三元材料的实

际研究过程中,通过适当的优化制备工艺或改性研

究,使 NCM 材料保持适当的阳离子混排程度,可以

改善电池的电化学性能。
1. 2　 表面残锂化合物

在 NCM 三元正极材料的制备过程中,通常会加

入过量的锂源来弥补在电化学反应过程中锂的损

失,并且添加过量的锂有利于降低电池中阳离子混

排程度。 因此,通常在 NCM 表面上会附着大量的残

余锂,而表面上的残余锂会与空气中的 CO2 、H2 O 发

生反应,形成表面残碱化合物,而这些表面残碱化合

物主要为 LiOH 和 Li2 CO3
[ 6] 。

由于这些表面残碱化合物的存在,会使 Li+ 的迁

移变得十分困难,并且随着它们含量的增加,同时伴

随着
 

Ni3+ / Ni2+ 的还原,会加剧 Li+ / Ni2+ 混排程度;由
于生成的表面残碱化合物中含有大量的 LiOH,而

LiOH 会与正极电解液 LiPF6 发生副反应生成 HF,
而 HF 又会与另一表面残碱化合物 Li2 CO3 反应生

成 CO2 气体,影响材料的安全性能和循环性能,同

时 HF 还会溶出材料中的过渡金属( TM)离子,使三

元正极材料的层状结构遭到破坏,从而降低材料的

电化学性能 [ 7] ;不仅如此,这些残碱化合物还会增

加材料的碱度并且使浆料凝胶化 [ 8] 。
1. 3　 微裂纹

NCM 三元正极材料中的一次颗粒应力产生异

常变化会诱导产生微裂纹,微裂纹的形成会使其性

能迅速衰减 [ 9] 。 微裂纹的产生最主要的原因是材

料内部的各种相变引起的,随着 Li+ 的嵌入和脱出,
晶体会发生六方相向单斜相 ( H1 / M) 、单斜相向六

方相( M / H2)和六方相向六方相( H2 / H3)的一系列

相变,相变引起晶格参数在各方向异性变化,造成一

次颗粒晶界甚至内部产生强烈的应力,宏观表现为

晶粒体积各向异性膨胀或收缩,应力的积累进而诱

导晶界甚至晶粒内部产生微裂纹 [ 10] 。 微裂纹的形

成会阻碍 Li+ 的扩散,并且还会使材料的阻抗升高,
降低材料的电化学性能。
1. 4　 尖晶石状相和岩盐相的不可逆相变

NCM 层状氧化物正极材料在重复锂脱出 / 插入

过程中容易释放晶格氧,从而导致层状结构到表面

尖晶石和岩盐相组合的不可逆相变 [ 11] 。 在正极材

料充、放电过程中,材料晶体结构的不可逆相变会缩

短循环寿命,正极材料在充、放电循环中应避免这些

相变,这也是造成其循环性能衰减的重要原因。

2　 三元正极材料元素掺杂改性

元素掺杂改性是指通过引入微量的掺杂剂元素
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来替代正极材料晶格中的原子从而对材料进行改性

提升,掺杂改性在目前的研究中主要是用于提高富

镍正极材料的结构稳定性和热稳定性 [ 12] 。
2. 1　 掺杂元素

在三元正极材料中,阴离子掺杂主要掺入正极

材料晶格中氧的位点,目前阴离子掺杂在三元正极

材料中还未得到广泛的应用,但阴离子掺杂对三元

正极材料的结构稳定性仍产生了较大的影响。
在阴离子掺杂元素中常见的阴离子掺杂元素主

要有 F、Cl、S、N,这些阴离子元素和氧的原子半径接

近,容易占据正极材料中氧的位置 [ 13] 。 除此以外,
其余阴离子掺杂元素还有 Br、S、B 等。

阳离子掺杂中,掺杂剂主要是掺进 Li+ 或过渡金

属离子的位点,阳离子掺杂可以极大地降低相变反

应中的体积变化,使正极材料结构更加稳定,不仅如

此,离子半径较大的阳离子还可能取代 Li+ 的位置,
使 Li+ 的扩散路径更宽,从而提升 Li+ 的脱嵌速率。

阳离子掺杂元素主要有 Al、Ti、Mo、Mg、W、Nb、
Zr、Na 等,这些金属元素的离子半径和 Li+ 的离子半

径相接近,因此在三元正极材料中掺杂也主要掺入

Li+ 的位点,不仅会增加 Li+ 的层间距,使 Li+ 的扩散

路径更宽,提升 Li+ 的脱嵌速率,还会降低晶粒体积

的收缩和晶体结构转变,也有助于降低锂镍阳离子

混排。
2. 2　 掺杂方法

在诸多掺杂元素中掺杂方法主要有以下几种。
(1)

 

将掺杂剂添加到硫酸盐或其他盐的混合物中,
通过共沉淀法形成氢氧化物的前体材料进行掺杂。
该方法是在前驱体中进行掺杂,因此在锂离子材料

中元素的掺杂分布较为均匀 [ 14] 。 ( 2)
 

将掺杂剂与

锂源一起加入前驱体材料中加热形成氧化锂 [ 15] 。
(3)

 

前驱体材料在与锂源混合前便将掺杂剂涂覆于

材料表面 [ 16] 。 (4)
 

在固态合成情况下,将所有材料

与掺杂剂混合在一起加热进行锂化 [ 17] 。 掺杂元素

在三元正极材料中的分布主要集中于材料颗粒表面

或从中心到表层形成浓度梯度,而在表层处形成的

高掺杂三元正极材料,对材料性能的影响也主要在

表面,而不能改变其核心的性能。
2. 3　 掺杂元素位置

在三元正极材料中存在三种类型的掺杂位置,
分别为 Li 位、O 位以及过渡金属位,在这三种掺杂

位置中,阳离子掺杂元素主要掺入 Li 位和过渡金属

位,而阴离子掺杂元素则主要掺入 O 位。
在三元正极材料中,根据取代能的计算结果表

明,Zr 元素的掺杂会优先取代 Ni 的位置,随后会有

部分 Zr 取代 Co 的位置,最后也可能会有少量的 Zr
取代 Mn 的位置 [ 18] 。 当 Al 元素作为掺杂剂掺入

NCM 材料时,也会优先取代 Ni 的位置,随后也可能

会取 代 Co 位、 Li 位 和 Mn 位 [ 19] 。 W [ 20] 、 Ce[ 21] 、
Sn[ 22] 、Ti[ 23] 、Cr[ 24] 这 5 种元素的掺杂会掺入 Ni 的

位置,Cu 则会取代 Co 的位置 [ 25] ,而 Mo 元素不仅会

取代 Ni 的位置,也可能会取代 Mn 的位置。 Mg 元

素的掺杂会优先取代 Li 位,其次 Mg 的掺杂也可能

会取代过渡金属的位置 [ 17] 。
碱金属离子 Na+ 、 K + 、 Rb+ 与 Li+ 具有相同的价

态,因此碱金属离子会优先占据 Li 位 [ 26] 。 然而由

于这些碱金属离子尺寸较大,因此在 Li 位点会经历

空间位阻效应,而 Ca2+ 半径比 TM 大,当它掺入材料

中时会使其晶格常数降低,主要原因是当 Ca 掺入

后部分占据了 Li 的位点,形成了缺陷和锂空位,造
成材料晶格常数降低。 同 Ca2+ 一样,K + 的掺杂也会

促进层状化合物锂层中空位的形成 [ 23] 。 这些碱金

属离子的掺杂取代 Li 的位点后,会减少 Li+ 的数量,
从而影响材料的容量 [ 26] 。

阴离子掺杂元素主要掺入 O 位,其中 F 元素是

三元材料中目前最有效的取代元素 [ 27] 。 N 元素也

是作为常见的阴离子掺杂元素掺入 O 位 [ 13] 。 与 Li+

和过渡金属离子相比,B3- 的离子半径较小,因此其

在过渡金属层和 Li 层之间占据了围绕 O 原子的四

面体间隙和三角位点,从而使材料晶胞变大 [ 28] 。
2. 4　 掺杂元素作用机制

在三元正极材料中,元素掺杂的作用机制主要

有:(1)
 

用结构和电化学稳定的离子部分取代易发

生迁移的 Li+ 或 Ni2+ , 抑制 Li+ / Ni2+ 阳离子混排;
(2)

 

通过在锂层中加入离子半径较大的阳离子,从
而拓宽 Li+ 的扩散通道,促进 Li+ 的传输;(3)

 

增强过

渡金属与氧的结合强度,提高晶体结构的稳定性;
(4)

 

抑制材料的有害相变及相变过程中的晶格参数

剧变 [ 29] 。
2. 5　 掺杂元素的影响

2. 5. 1　 阳离子掺杂元素的影响 　 在阳离子掺杂元

素中,离子半径较大的掺杂元素,由于其具有更大的

离子半径,当其掺入时,会增加 Li+ 层的层间距,提升

Li+ 的传输效率,同时还会使层状结构更加稳定。 而

离子半径较小的掺杂元素,则主要掺入在过渡金属

元素的位置,其主要通过抑制过渡金属离子的溶解、
降低锂镍阳离子混排、减少氧空位的形成以及和氧

形成更强的化学键,从而抑制晶格中氧的释放等方

式来提升材料的性能。
2. 5. 2　 阴离子掺杂元素的影响 　 阴离子掺杂元素

28
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在三元正极材料中主要掺入氧位点,如前述所说阴

离子掺杂在三元正极材料中的改性作用主要是通过

以下几种方式实现的:( 1)
 

抑制过渡金属离子的溶

解,例如通过氟掺杂形成氟氧化合物,抑制正极材料

中活性物质在 HF 中的溶解 [ 30] ;( 2)
 

通过引入的阴

离子与过渡金属离子结合从而提升键合强度,以此

来提高材料的结构稳定性;利用外来阴离子和过渡

金属离子结合来提高键合强度,从而提高材料结构

稳定性;(3)
 

相较于阳离子掺杂可能会对锂或过渡

金属离子的位置造成无序占据,阴离子掺杂则会避

免这种无序占据 [ 31- 32] 。
在三元正极材料中针对 F 元素的掺杂研究较

多,Kim 等 [ 32] 在研究 Li[ Ni0. 8 Co0. 05 Mn0. 15 ] O2 正极材

料时发现由于电荷补偿机制,F- 的掺入会促使 Ni2+

有序地迁移到锂层中,形成有序的结构,这种有序排

列可以减少锂镍混排现象,从而提高材料的循环稳

定性。 不仅如此,由于 F- 的电负性较大,F- 的掺杂

会形成键合强度更高、更加稳定的 M—F 键,从而提

高层状结构的稳定性等 [ 33] 。
在 B 元素掺杂中,B 的掺入会增加 TM—O 键的

稳定性 [ 34] ,从而提升层状结构整体的稳定性。 不仅

如此,由于 B 元素的掺杂还会增强氧密堆积结构,
从而提升材料整体结构稳定性,减少了岩盐相的生

成,使材料在晶界处的微裂纹大幅减少 [ 35] 。

3　 三元正极材料元素共掺杂
 

单一元素的掺杂有时并不能十分有效地解决三

元正极材料面临的问题,在很多情况下需要多种元

素共同掺杂,取各掺杂元素优势来进行性能的优化。
3. 1　 掺杂元素作用

无论是阳离子掺杂元素还是阴离子掺杂元素,
不同掺杂元素对三元正极材料会带来不同的影响,
正是因为不同掺杂元素对三元正极材料带来不同的

影响,因此元素共掺杂是结合不同掺杂元素的优势,
取长补短,利用各自的优势弥补存在的问题。

Ahaliabadeh[ 36] 等总结了 Zr、Ti、Al、Cr 等 10 种

金属元素以及 B 和 F
 

2 种非金属元素对富镍三元正

极材料的电化学性能和结构的影响,这些掺杂元素

都提高了材料的电化学稳定性,主要原因是掺杂导

致了键合的强度增加,同时还使充、放电过程中的相

变更加稳定。 不仅如此,掺杂元素大多会降低材料

Li+ / Ni2+ 混排程度,只有具备高氧化态的掺杂元素不

会影响 Li+ / Ni2+ 混排程度,甚至部分掺杂元素如钨

还会增加阳离子混排程度。 掺杂元素对材料影响的

各项参数之间也存在相互关联,如 Li+ 的扩散与缺

陷、晶格常数的变化以及阳离子混排等因素相关。
因此,掺杂元素对三元正极材料产生很多影响,将多

种元素共同掺入来提升材料性能是较为有效的

方法。
3. 2　 元素共掺杂

与单元素掺杂相比,共掺杂的协同效应可以为

材料提供更好的稳定性以及更高的容量,如 Na 和 F
是最常见的阳离子和阴离子。 Na 的掺杂可以使 Li
层的间距扩大并且会引起堆垛层错,可以减少阳离

子向 Li 层的迁移,从而提高材料的倍率性能;而 F
的掺杂通过取代 O 可以提高材料的循环寿命和容

量,因此在相同条件下,与 Na 与 F 的单元素掺杂相

比较,Na 与 F 的共掺杂可以使材料具备更高的首次

库伦效率、更优异的循环和倍率性能 [ 37] 。
Na 元素与 F 元素的掺杂证明了元素共掺杂可

以为三元正极材料提供更优异的电化学性能,除此

以外,利用传统的固态烧结法将 Zr 与 F 共掺杂进

LiNi0. 8 Co0. 15 Al0. 05 O2 中也可以显著提升材料性能。
Zr 的掺入形成了更强的 Zr—O 键,同时 F 的引入使

材料具备更强的电负性,二者的协同作用使材料的

晶体结构更加稳定,不仅如此,Zr 和 F 的共掺杂还

促进了 Li+ 的脱嵌,减轻了电化学极化,抑制阻抗的

上升,使材料的电化学性能得到了显著的提升 [ 38] 。
除了以上元素共掺杂可以对三元正极材料进行

改性提升外,Ti 元素与 B 元素 [ 39] 、La 元素和 Al 元

素 [ 40] 等共掺杂后的协同效应也可以提升材料的性

能。 它们通过降低阳离子混排、减小晶格的收缩或

膨胀、增加锂层间距等,使三元正极材料的晶体结构

更加稳定,Li+ 的扩散速率得到极大提升,最终使材

料的循环稳定性以及倍率性能得到了极大的提升,
容量保持率进一步提高,表现出了更加优异的电化

学性能。
由于不同离子掺杂的作用机制不同,不同元素

间的相互作用机理也更加复杂,元素共掺杂对三元

正极材料带来的影响也一定不止这些,因此目前元

素共掺杂对三元正极材料带来的改性作用还有待深

入研究。

4　 高熵掺杂

4. 1　 高熵材料

近年来,基于熵稳定策略的高熵材料已经在各

个领域中受到了越来越多的关注。 高熵材料可以看

作是在单相结构材料中包含多种不同元素的化合
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物,根据 Gibbs-Helmholtz 方程,大构型熵可能会使

材料更加稳定 [ 41] 。 不仅如此,正如不同元素掺杂会

对材料带来不同的影响,高熵材料还会由于不同元

素之间的相互作用而导致性能发生变化 [ 42] 。 目前

研究的高熵材料主要包含高熵合金、高熵氧化物、高
熵氟氧化物等,它们大多以单相固溶体的形式存在。
通过对高熵材料组成元素进行调整,可以使高熵材

料具 备 相 较 于 原 材 料 更 加 优 异 的 性 能, 如 在 环

保 [ 43] 、储氢 [ 44] 、储能 [ 45] 和催化应用 [ 46] 等领域发挥

重要作用。
高熵材料作为一种新型的储能材料,由于其高

熵带来的严重晶格畸变,在材料的实际应用中具有

很大的发展潜能。 例如,岩盐型高熵氧化物可以作

为锂存储正极材料,与传统氧化物材料相比,其循环

性能更好,倍率性能也更优异 [ 47] 。 此外, HEMs 在

超级电容器方面也表现出优异的性能,具有较大的

容量和广阔的潜力。 因此,高熵化合物可以引领电

化学储能的一个新发展方向,通过对其机理更深度

的探索来拓宽在电化学储能方面的应用。

4. 2　 高熵正极材料

高熵正极材料是一种新型的电池正极材料,具
有多组元成分、高构型熵和复杂结构的特点。 相比

传统的单一成分正极材料,高熵正极材料具有更高

的能量密度、更好的循环稳定性和更长的寿命,因此

在锂离子电池和钠离子电池等储能装置中具有广泛

的应用前景。
Lun 等 [ 48] 研究人员创新性地提出了一种阳离

子无序岩盐型 ( DRX) 高熵正极材料,如图 1 所示,
通过对含有不同数量过渡金属( TM)元素的 DRX 正

极进行比较研究,发现随着 TM 数量的增加,材料的

短程有序逐渐降低(如图中黄色方框中方形漫散射

程度逐渐降低) ,在电化学性能测试中,随着 TM 数

量的增加,材料的能量密度和倍率性能得到了显著

提高。 除此之外,研究人员还对 23 种金属元素进行

了相容性分析,并成功合成了包含 12 种 TM 的 HE
 

DRX 化合物。 总的来说,HE
 

DRX 材料在锂离子电

池正极材料中的潜在应用,为探究高熵在锂离子电

池正极材料中的应用提供了重要的指导和启示。

方形漫散射用于量化材料的短程有序( SRO) ,取虚线部分通过积分在 TEM 图右侧表示。

图 1　 TM2、TM4、TM6 沿[100]方向的 TEM 图

Figure
 

1　 The
 

TEM
 

of
 

TM2,
 

TM4,
 

TM6
 

along
 

the
 

direction
 

[100]
 

　 　 除了体相掺杂形成高熵正极材料外,Tan 等 [ 49]

提出了一种 Mg-Al-Eu 共掺杂策略,通过利用这些掺

杂剂在表面上的自偏析,在 LCO 颗粒上构建近表面

高熵区,高熵 Mg-Al-Eu-Co-Li 区促进了 LCO 中 O3

相向 H1-H3 可逆体相的转变。 不仅如此, Mg2+ 和

Eu3+ 对 Li+ 的 取 代 有 助 于 形 成 强 的 Co—O—Mg /
Co—O—Eu 键,并由于 Mg2+ 和 Eu3+ 的电化学惰性而

抑制附近的氧析出,而 Al3+ 取代 Co3+ 可以极大地提

高晶格氧的稳定性,这主要是因为 Al—O 键比 Co—O
键强得多,并且 Al3+ 不参与氧化过程。 因此多元素

共掺杂可以在表面构建相干无序岩盐层,形成了一

层抑制氧析出的坚固屏障。 最终,共掺杂形成的高

熵 LiCoO2 在 4. 6
 

V 高截止电压条件下循环 800 次

和 2
 

000 次后,分别保留了 86. 3% 和 72. 0% 的初始

容量,表现出优越的电化学性能。
相较于传统的高熵概念在锂离子电池正极材料

中的应用,在高镍正极材料中,由于高镍含量是制备

高能量密度正极的唯一途径,传统的近等摩尔高熵

策略在高镍正极材料上是不可行的。 受传统高熵稳

定策略的启发,Zhang 等 [ 50] 提出了一种新的高熵掺

杂策略,利用共沉淀法,将高熵与高镍相结合,研制

了 一 种 零 应 变 零 Co 的 高 熵 层 状 正 极

LiNi0. 8 Mn0. 13 Ti0. 02 Mg0. 02 Nb0. 01 Mo0. 02 O2 ,通过电化学测

试和 X 射线衍射分析等方法对材料的性能进行了

评估。 通过掺杂元素的引入,相较于 NCM811 正极

材料,高熵层状正极材料 HE-LNMO 具有更低的应

变,极大减轻了材料的体积变化。 除此以外,材料的

结构稳定性得到了极大的提升,表现出了更加优异

的循环稳定性。
利用元素掺杂的方式,结合熵稳定策略可以有

效为正极材料提供更优异的稳定性和更长的寿命,
高熵材料的出现为储能领域引领了一个新的发展方

向,也为三元正极材料元素掺杂的发展打开了一扇

新的大门。
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5　 总结

锂离子电池三元正极材料因其具备较高能量密

度而备受人们的关注和青睐,然而因其自身存在离

子混排、过渡金属离子溶解、微裂纹、电化学不稳定

性等诸多缺陷,严重限制了实际商业化中的应用。
近年来,元素掺杂对三元正极材料改性已成为主要

研究策略,不同元素的掺杂会产生不同的效应。 根

据元素类型的不同,可分为阴离子元素掺杂、阳离子

元素掺杂和阴、阳离子元素共掺杂等。 元素掺杂主

要通过抑制阳离子混排、拓宽 Li+ 扩散通道、提高键

合强度从而稳定材料结构等方式提升材料性能。 进

一步通过多种元素共同掺杂,结合不同掺杂元素的

优势,对材料进行改性提升,促进元素掺杂在三元正

极材料中的应用。
高熵掺杂可以通过多种阳离子元素掺杂的方式

增加构型熵的手段以实现更精确的材料调控和性能

优化,为锂离子电池带来更高的能量密度和更长的

循环寿命。 高熵掺杂研究将为三元正极掺杂技术的

进一步创新和应用提供重要的指导和启示,希望未

来可以为实现可持续能源发展的目标作出贡献。
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