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摘 　 要 　 随着动力电动汽车的需求不断增加,发展低成本、高能量密度的锂离子电池正极材料成为关

键。 无钴高镍正极材料因其能量密度高、倍率性能好而受到了极大的关注。 对于无钴高镍正极材料在循环

过程中热稳定性差、容量衰减等问题,研究者们虽通过不同的掺杂元素改善了材料的电化学性能,但对不同

掺杂元素的作用机理研究尚浅。 本文综述了近年来无钴高镍正极材料掺杂改性方面的研究进展,重点总结

了不同掺杂元素对改善材料电化学性能的作用机理。 综合分析表明,向无钴高镍正极材料引入掺杂元素,尽
管掺杂元素在材料中的主要作用机理不尽相同,但均都提高材料电化学性能,从而改善了无钴高镍材料固有

的问题。 最后,对无钴高镍正极材料改善策略的发展方向进行了展望,提出了多重改善策略协同应用的可行

性方案。
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Abstract　 With
 

the
 

increasing
 

demand
 

for
 

electric
 

vehicles,
 

the
 

development
 

of
 

low-cost,
 

high
 

energy
 

density
 

lithium-ion
 

battery
 

cathode
 

materials
 

become
 

the
 

key
 

point.
 

Cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 

have
 

attracted
 

great
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

high
 

energy
 

density
 

and
 

good
 

rate
 

performance.
 

For
 

the
 

problems
 

of
 

poor
 

thermal
 

stability
 

and
 

capacity
 

decay
 

of
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 

during
 

cycling,
 

researchers
 

have
 

improved
 

the
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

the
 

materials
 

by
 

different
 

doping
 

elements,
 

but
 

the
 

mechanism
 

of
 

action
 

of
 

different
 

doping
 

elements
 

is
 

not
 

yet
 

in-depth.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

in
 

doping
 

modification
 

of
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 

in
 

recent
 

years
 

is
 

reviewed,
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

different
 

doping
 

elements
 

to
 

improve
 

the
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

materials
 

is
 

summarized.
 

The
 

comprehensive
 

analysis
 

shows
 

that
 

the
 

introduction
 

of
 

doping
 

elements
 

into
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 

improves
 

the
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

the
 

materials,
 

so
 

that
 

the
 

inherent
 

problems
 

of
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

materials
 

can
 

be
 

improved,
 

although
 

the
 

main
 

mechanism
 

of
 

doping
 

elements
 

in
 

the
 

materials
 

is
 

not
 

the
 

same.
 

Finally,
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

the
 

improvement
 

strategy
 

of
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 

is
 

prospected,
 

and
 

a
 

feasible
 

scheme
 

for
 

the
 

synergistic
 

application
 

of
 

multiple
 

improvement
 

strategies
 

is
 

proposed.
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　 　 清洁二次能源材料的发展是当今世界备受瞩

目的热点 [ 1] 。 随着锂离子电池时代的到来 [ 2] ,锂
离子电池不仅成为消费电子产品中不可或缺的零

部件,且近年来,锂离子电池在动力电池、储能电

池领域也显示出了广阔的应用前景和巨大的经济

效益 [ 3,4] 。 正极材料作为锂离子电池的重要组成

部分,其成本约占电池总成本的三分之一,同时也

是限制锂离子电池能量密度提升的主要因素,决
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定着整个电池的性能。 目前常见的正极材料存在

诸多缺陷,例如:层状 LiCoO2 性能稳定,但成本

高、毒 性 大, 实 际 放 电 比 容 量 低 [ 5] ; 尖 晶 石 型

LiMn2 O4 价格低廉,但由于 Mn 在高温下易溶解,
稳定性和安全性能差 [ 6,7] ;橄榄石型 LiFePO4 循环

寿命长、 安全性高, 但是电压平台低且导电性

差 [ 8] ;LiNiO2 比容量较高,但其在长期循环过程

中存在不可逆结构转变,使其容量严重衰减、结构

稳 定 性 差 [ 9] ; 三 元 层 状 正 极 材 料 Li
[ NixCo yMn1-x-y] O2

 ( NCM) 和 Li[ NixCo yAl1-x-y ] O2

( NCA)
 [ 10] ,在电动交通和储能领域虽已得到一

定程度的规模化应用,但依旧存在不能满足高比

容量和高能量密度应用需求的问题。
从近几年国内正极材料市场份额情况来看,

高镍低钴或高镍无钴材料的市场占比正逐步增

加,是最有应用前景的正极材料 [ 11,12] 。 然而,目

前商用的正极材料除了 LiFePO4 外,其余主流正

极材料都需要价格昂贵、对环境污染严重的钴来

稳定正极材料结构 [ 13] 。 为了摆脱对钴的依赖,提
高续航里程和追求更高的比容量,科学家开发出

无钴高镍层状氧化物正极材料 LiNixM 1-xO2
 ( 0. 5<

x<1,M = Mn、Al、Mg、Fe、W 等) 。 虽然无钴高镍正

极材料大多存在着循环性能和倍率性能较差等问

题,但其具有环保清洁、价格低廉、实际比容量高等

特点,不论在经济层面还是性能层面都显现一定的

优势,展现出良好的商业化应用前景。 本文对无钴

高镍正极材料的晶体结构、过渡金属阳离子对电化

学性能的影响、近年来不同掺杂元素对材料的作用

机理等进行综述,并展望无钴高镍正极材料的应用

前景及今后的发展趋势。

1　 无钴高镍正极材料的结构与特性

1. 1　 无钴高镍正极材料的晶体结构
　 　 无钴高镍正极材料 LiNixM 1-xO2 ,晶体结构与

LiNiO2 比较接近,为 α-NaFeO2 型层状结构,空间

群为 R-3m [ 14] ,属六方晶系。 晶体结构如图 1 所

示。 在层状结构中,Li+ 占据 3a 位点,过渡金属原

子随机占据 3b 位点,氧原子在 6c 位点。 Li+ 可以

在过渡金属原子和 O 原子形成的层间进行嵌入

和脱出。
1. 2　 正极材料中过渡金属阳离子对电化

学性能的影响
　 　 无钴高镍正极材料中,Ni 为活性元素,其价

图 1　 α-NaFeO2 型无钴高镍正极材料结构示意图 [ 14]

Fig. 1　 Structural
 

of
 

α-NaFeO2
 type

 

Co-free
 

and
 

Ni-rich
 

cathode
 

materilas[ 14]

态一般为+ 2、 + 3 价。 在电化学充放电过程中伴

随着 Li+ 从材料的晶格中可逆脱出与嵌入,存在

Ni2+ ↔ Ni3+ ↔ Ni4+ 的氧化还原过程 [ 15] 。 由于 Ni2+

(0. 69Å) 和 Li+ ( 0. 76Å) 具有相近的离子半径,
Ni2+ 很容易迁移到 Li+ 的晶格位点,导致可逆容量

的降低并会阻碍 Li+ 的迁移 [ 16] 。 在无钴高镍正极

材料中, 当 Ni 含量提高时, 相 应 的 Ni2+ 增 多,
Ni2+ / Li+混排相应地增加,从而会影响材料性能;
材料中的 Mn4+ 虽不参与电化学反应,但可提供安

全性和稳定性,同时降低成本 [ 17] 。

2　 掺杂元素对无钴高镍正极材料的
影响

　 　 镍基正极材料随着 Ni 含量的增加,容量衰减

快、不可逆的结构转化严重、热稳定性和机械性能

差等问题更为突出,阻碍了其实际应用 [ 18] 。 因

此,提高无钴高镍正极材料的电化学性能和结构

稳定性,显得尤为重要 [ 19] 。 在正极材料体相掺杂

不同的元素及找到合适的元素掺杂量是解决上述

问题最有效的手段之一 [ 20] 。 其中主要包括 Mg、
Al、In 等单金属元素掺杂和 Fe / W、Mg / Al 等双金

属元素掺杂。 根据原子基态核外电子在价层轨道

的排布状态,可将掺杂元素按区域分为:s 区掺杂

元素,p 区掺杂元素和 d 区掺杂元素。

2. 1　 s 区元素掺杂对材料的影响

　 　 s 区金属元素,成键电子数少,金属键弱,宏

观性质上表现出低熔点、低沸点和低硬度的特点,
价电子排布式为 ns1- 2 。 Liu 等 [ 21] 通过一步锂化

法合成了 Mg 掺杂的 LiNi0. 975 Mg0. 025 O2 无钴高镍

单晶正极材料。 研究发现,较高煅烧温度下 Li 层
中的 Ni 含量增加,但在较低的温度下,可以将 Li
层中的 Ni 含量降低到可接受的量,Li+ / Ni2+ 混排
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减少, 并 可 生 长 出 较 大 的 晶 粒。 Mg 掺 杂 的

LiNi0. 975 Mg0. 025 O2 无钴高镍单晶正极材料在牺牲

少量容量的情况下,材料的循环稳定性得到明显

提高。 Weber 等 [ 22] 对 LiNi1-yMg yO2( 0≤y≤0. 05)
进行系统研究,发现 Mg 掺杂到 LiNiO2 中抑制了

H2 ↔H3 相变和局部结构坍塌, 这主要是由于

Mg2+ 掺杂提供了“柱撑效应” (图 2) ,提高了材料

的结构稳定性 [ 23] 。

图 2　 镁离子掺杂无钴高镍层状正极材料的“柱撑效应”

示意图 [ 23]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

“pillar
 

effect”
 

of
 

magnesium
 

ion
 

doped
 

high-nickel
 

layered
 

cathode
 

material[ 23]

Mg2+ 半径(0. 72Å)在与 Li+(0. 76Å)半径接近

的 LiNi1-xMg xO2 材料中,Mg2+ 会优先进入 Li( 3a)
位点。 由于 Mg2+ 不能够被氧化,因此电化学钝化

的 Mg2+ 可以给材料提供“ 柱撑效应” ,使得 Li+ 嵌

入 / 脱出时对结构影响不大,能够抑制相变,因此

可以阻止充电脱锂时材料局部结构坍塌,最终提

高材料的循环性能。
2. 2　 p 区元素掺杂对材料的影响
　 　 同周期内随着原子序数的增加,原子半径减

小,电离势能增加。 p 区的 B 和 Al 元素,价电子

的排布方式为 ns2np1- 6 ,是较为常见的掺杂元素,
且掺杂后效果比较明显。 张宁等 [ 24] 利用共沉

淀-高温固相法制备了 B 掺杂的 Li1-xNi0. 99 B0. 01 O2

材料,相比于未掺杂的 LiNiO2 材料,B 掺杂有效

抑 制 Li1-xNi0. 99 B0. 01 O2 充 放 电 过 程 中

“ O3 -M-O3 -O1 ” 的相转变。 B 元素的掺入稳定了

材料的晶体结构,在 100 次循环后 B 掺杂样品在

40mA / g 电流下具有较高的容量保持率。 B 的引

入缓解了材料因非均匀应力造成的晶间裂纹和活

性材料损失,从而抑制了循环过程中的阻抗,提高

了材料的循环稳定性。 Ohzuku 等 [ 25] 成功制备了

无钴高镍 LiNi3 / 4 Al1 / 4 O2 正极材料,并采用电化学

方法对 LiNi3 / 4 Co1 / 4 O2 和 LiNi3 / 4 Al1 / 4 O2 的相变及

氧化还原过程进行了对比研究。 结果表明,两种

样品均为单相反应,在 LiNiO2 中,Al 对 Ni 的取代

使氧化还原电位提高了约 0. 1V,而 Co 的取代并

没有改 变 LiNiO2 的 氧 化 还 原 电 位。 Al3+ 半 径

(0. 0535nm)和 Ni3+ 半径( 0. 056nm) 接近,但由于

Al3+ 稳 定, 铝 氧 键 能 ( 512kJ / mol ) 比 镍 氧 键 能

(391. 6kJ / mol) 大,使得 LiNiO2 进行 Al3+ 掺杂后

有利于稳定材料层状结构。 此外,Al3+ 掺杂可以

提高 LiNiO2 材料的抗过充能力,抑制 LiNiO2 的相

变,提升 Li+ 的扩散系数,改善了材料长循环稳定

性和耐过充性 [ 26] 。
2. 3　 d 区元素掺杂对材料的影响
2. 3. 1　 3d 区元素掺杂对材料的影响

　 　 d 区元素在元素周期表中,位于第ⅢB 至ⅦB
和Ⅷ 族, 元 素 的 价 电 子 排 布 方 式 为 ( n - 1 )
d1- 10ns1- 2 。 锰元素原子序数是 25,位于第四周期

ⅦB 族,外层价电子排布为 3d54s2 ,属于 3d 区金

属元素。 Aishova 等 [ 27] 采用共沉淀法制备了无钴

高镍 LiNi0. 9 Mn0. 1 O2 层状正极材料,其为六方晶系

α-NaFeO2 层状结构, R-3m 空间群。 通过与含钴

元 素 的 LiNi0. 9 Co0. 1 O2 正 极 材 料 对 比 发 现,
LiNi0. 9 Mn0. 1 O2 材料具有更好的循环稳定性。 其

稳定性增强的主要原因是由于 LiNi0. 9 Mn0. 1 O2 材

料能够有效吸收与各向异性晶格收缩 / 膨胀相关

的应变,抑制微裂纹的形成。 在较高的截止电压

下,LiNi0. 9 Mn0. 1 O2 材料在不牺牲容量的情况下表

现出 比 LiNi0. 9 Co0. 1 O2 更 好 的 容 量 保 持 能 力,
LiNi0. 9 Mn0. 1 O2 中不活跃的 Mn4+ 离子可以作为支

柱来稳定层状氧化物正极材料的结构框架。
对位于 3d 区的 Mn 金属元素,Mn 的 e g 轨道

能量较高,与 O 的 2p 不重叠,理论上其 Li+ 可完

全脱除,并具有高容量,但在中高镍的正极材料中

Mn 实际并非以+3 价存在:Mn3+ 的 e g 轨道中的电

子能量比 Ni3+ 高, 会自发向 Ni3+ 提供电子产生

Mn4+ 和 Ni2+ ,使处于高自旋态的 Mn3+
 

( 3d4 ,t3
2g e1

g )
转变为低自旋态的 Mn4+

 

( t3
2g e0

g )以稳定层状结构。
因此在材料中,在无钴高镍材料体系中 Mn4+ 在整

个脱嵌过程中无电化学活性,不参与氧化还原反

应,其提供的“柱撑效应” 稳定层状结构,提高安

全性 [ 28] 。
2. 3. 2　 4d 区元素掺杂对材料的影响

　 　 位于第五周期的 4d 区金属,具有较大的离子

半径以及与氧结合形成较大的吉布斯自由能。
LiNiO2 体相掺杂 4d 区金属,可以改善电极材料的

电化学性能。 Zhang 等 [ 29] 通过固相烧结法合成

了 Nb 掺杂的无钴高镍 LiNi0. 8 Nb0. 2 O2 层状正极材

料。 具有较大离子半径的 Nb5+ 被掺杂到材料结
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构中以拓宽锂离子迁移通道并在主体结构中抑制

结构坍塌,提升了材料的可逆容量与循环稳定性。
任旭强 [ 30] 以水为溶剂,柠檬酸为螯合剂,采用溶

胶-凝胶 法 合 成 了 铟 体 相 掺 杂 的 无 钴 高 镍

LiNi0. 99 In0. 01 O2 层状正极材料。 XRD 数据分析发

现材料中存在 LiInO2 ,少量的 LiInO2 有利于 Li+ 的

传输。 In 体相掺杂材料的 c / a 和晶胞体积均比未

掺杂的材料大,这使得 Li+ 可以在材料中更好地传

输,提升材料的电化学性能。
第五周期 4d 区金属元素的掺入,主要利用了

其较大的离子半径和较强的 M-O( M = In、Mo、Zr、
Nb、Sn)键能( 如 4d 元素中氧化物 ZrO2 和 MoO3

的标准吉布斯自由能分别为 - 1042. 8 和 - 668. 0
 

kJ / mol,显 然 高 于 NiO 的 标 准 吉 布 斯 自 由 能

-211. 7kJ / mol) ,金属元素的掺杂增大了晶面层

间距并稳定了晶体结构,提高了锂离子扩散系数,
改善了循环性能。
2. 3. 3　 5d 区元素掺杂对材料的影响

　 　 5d 区金属元素 W 在自然界主要呈六价阳离

子,其离子半径为 0. 06nm。 价电子排布为 [ Xe]
 

4f14
 

5d4
 

6s2 ,化学性质比较稳定。 孔祥泽等 [ 31] 采

用 溶 胶-凝 胶 法 制 备 了 LiNiO2 及 钨 掺 杂 的

LiNi0. 99 W0. 01 O2 正极材料。 研 究 发 现 LiNiO2 和

LiNi0. 99 W0. 01 O2 首次放电比容量分别为 202. 8 和

197. 3
 

mAh / g,掺杂之后材料放电容量有所下降,
这可能是由于 W 的掺入降低了 Ni 含量,因此放

电容量降低。 但 W 掺杂对 LiNi0. 99 W0. 01 O2 正极材

料的循环性能及倍率有明显改善,这是因为在充

放电过程中 W 的存在稳定了 LiNiO2 材料的晶体

结构,减小了材料内部极化,降低了材料体系的电

荷 转 移 阻 抗。 SEM 发 现, W 掺 杂 的

LiNi0. 99 W0. 01 O2 正极材料是由数个细小的一次晶

粒组合形成稍大的二次颗粒,而不像 LiNiO2 整体

团聚十分严重,这将有利于电解液的润湿并缩短

Li+ 在活性材料中的扩散距离。 Ryu 等 [ 32] 为了系

统地考察 W 掺杂对 LiNiO2 的稳定作用,合成了

一系列不同 W 掺杂量的 LiNiO2 正极。 在 W 掺杂

量 1. 0( mol) %时,引起结构突变的 H2 ↔ H3 有害

相变明显被抑制。 W 掺杂的主要作用是通过减

少晶格的突然坍塌 / 膨胀,减轻与相变相关的结构

应力,降低了晶格畸变,增强了循环稳定性。
从 3d、4d、5d 区金属元素整体的掺杂情况来

看,正极材料中的阳离子( 除 Li+ 外) 常为过渡族

金属元素,如镍、锰等,它们的 3d 轨道与氧离子的

2p 轨道进行杂化,从而形成 3d-2p 相互作用,这

种相互作用力较弱,所以氧化物的结构稳定性较

差,难以承受较高的工作电压,导致电池容量出现

快速衰减。 Yu 等 [ 33] 在高镍材料中掺入 5d 区元

素 Ta,利用第一性原理计算发现 Ta 的掺杂显著

改变了材料轨道特性。 特别是对于( 111) 平面,
对于 Ta 掺杂的 LiNiO2 ,发现 Ni:3d 和 O:2p 的分

波态密度( PDOS)中出现了跨越费米能级的不对

称轨道,表明掺杂的 Ta5+ 离子作为正电荷中心,为
邻近的 Ni 和 O 离子提供了额外的电子,从而导

致 Ni:3d-O:2p 杂化轨道向更高的能级移动。 杂

化轨道远离 O:2p 轨道,有利于减轻 Ni 离子发生

电荷损失时氧阴离子的电荷补偿。 相应的电荷密

度分布图进一步证明了 Ta 周围 Ni 和 O 离子的电

荷密度的增加,进而稳定了高镍正极的晶格氧

(图 3) 。 结合分子轨道理论,在氧化物正极材料

中引入全新的 4s-2p 轨道、5s-2p 轨道相互作用,
这种键合作用的轨道能量远低于 3d-2p 分子轨道

而表现出优异的稳定性 [ 34] 。

图 3　 Ta 周围 Ni 和 O 离子的电荷密度的增加稳定了

高镍正极材料的晶格氧 [ 33]

Fig. 3　 The
 

increase
 

of
 

charge
 

density
 

of
 

Ni
 

and
 

O
 

ions
 

around
 

Ta
 

stabilizes
 

lattice
 

oxygen
 

of
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials[ 33]

2. 4　 多种元素掺杂对材料的影响

　 　 单一元素掺杂改性可以改善 LiNiO2 的性能,

但不同元素具有不同的掺杂效应,结合多种元素

的掺杂作用,可以提高 LiNiO2 整体性能。 Fe3+ 掺

杂能抑制 LiNiO2 充放电过程中的相变,但是使

LiNiO2 循 环 性 能 恶 化。 任 旭 强 [ 30] 制 备 的

LiNi0. 97 Fe0. 02 W0. 01 O2 材 料 具 有 典 型 的 层 状 α-

NaFeO2 的结构,属 R-3m 空间群,说明 Fe 和 W 共

掺杂没有改变 LiNiO2 原本晶体结构。 Fe 和 W 共

掺杂后 c / a 的值比纯的 LiNiO 2 的大,说明共掺

后二维结构更优。 且 Fe 和 W 共掺后 Li+ 扩散系

数更大,这有利于 Li+ 在材料中更好的传输,最
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终提升 LiNi0. 97 Fe0. 02 W 0. 01 O 2 的电化学性能。 Kim
等 [ 35] 用醋酸回流法在 750℃ 氧气氛围下,通过

Al 和 Mg 共掺杂制备出结晶度良好、层状有序的

LiNi0. 9 Al0. 05 Mg0. 05 O 2 正极 材 料。 共 掺 杂 材 料 显

示出较单一元素掺杂更优的结构稳定性和电化

学性能。 但值得注意的是,不同元素间的协同

作用机理较为复杂,尚未探究透彻,还有待深入

研究。

图 4　 ( a)与正常层状结构相比,有序结构在不稳定状态下的稳定效应示意图;(b)下一代无钴高镍正极材料技术示意图 [ 26]

Fig. 4　 ( a)
 

Compared
 

with
 

the
 

normal
 

layered
 

structure,
 

the
 

stability
 

effect
 

of
 

the
 

ordered
 

structure
 

in
 

the
 

unstable
 

state
 

is
 

shown
 

in
 

diagram;
 

(b)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

next
 

generation
 

cobalt-free
 

high
 

nickel
 

cathode
 

materials
 [ 26]

3　 结论

　 　 本文基于无钴高镍正极材料热稳定性差和热

失控严重的缺点,综述了近年来无钴高镍材料掺

杂改性方面的研究进展及存在的挑战,重点探讨

了不同区掺杂元素对无钴高镍正极材料的作用机

理。 通过分析表明:(1) 元素周期表中与 Li+ 半径

相近的 s 区掺杂元素,其为层状无钴正极材料提

供“柱撑效应” ,防止局部结构坍塌,增大 Li+ 扩散

系数,提高了材料的长循环性能;( 2) 有强电负性

的 p 区元素电离势能大,形成的共价键强,主要提

高了材料的耐过充性;(3) d 区的掺杂元素利用其

在 Li+ 脱嵌过程中无电化学活性、不参与氧化还原

反应的特点,可以稳定材料层状结构,提高电池安

全性;此外,d 区较大离子半径元素的掺杂可以增

大材料晶面层间距,稳定材料晶体结构,提高 Li+

的迁移速率,改善了电池的倍率性能。
但总的来说,对于不同区的元素掺杂,由于

每一种过渡金属离子具有不同的特性,比容量、
结构稳定性和热力学稳定性存在一种相互权衡

的关系。 未来,对于不同元素掺杂无钴高镍正

极材料的研究可着力以下方面:( 1) 引入高价金

属离子,如 Zr4+ 、Nb5+ 、Ta5+ 、Mo6+ 、W 6+ 等,增强过

渡金属和氧之间的晶格相互作用,同时构造具

有岩盐相或尖晶石相与层状相的复合结构,提

高材料的结构稳定性;( 2) 通过表面氧化或者掺

入低价金属离子的方法,提高无钴高镍正极材

料中 Ni3+ 的比例,进而研究 Ni3+ / Ni2+ 比和晶体结

构以及电性能之间的关系; ( 3)
 

对掺杂剂和掺

杂位点进行合理选择和设计,深入理解各个掺

杂剂的作用机理。
为了满足电动汽车高续航里程的要求,提升

无钴高镍正极材料的容量仍是目前最迫切的工

作。 单一元素掺杂改性策略在提高材料的结构稳

定性、能量密度、倍率性能等方面难以同时兼顾,
不同改性策略的综合应用至关重要(图 4( b)为新

一代无钴高镍正极材料的技术示意图) 。 因此无

钴高镍正极材料未来的发展趋势可从以下角度着

手:体相掺杂稳定材料晶体结构、表面包覆阻止电

极材料与电解质的副反应及浓度梯度设计等多种

改性策略相结合,利用各改性策略的协同效应,扬
长避短,发挥无钴低成本的同时,以实现高镍材料

的高能量密度,提升动力电池安全、续航方面的可

靠性,全面提高无钴高镍正极材料的整体性能;开
发与无钴高镍正极材料相匹配的高压电解液,传
统 LiPF6 为溶质的电解液在高压条件下会发生明

显的氧化分解,而电解液的稳定性对电池的性能

影响很大,所以需要开发相匹配的高压电解液,提
高电解液与材料的兼容性。

总之,无钴高镍正极材料随着镍含量的提

高,材料的容量也不断提高,材料热稳定性和结

构稳定性差等安全性问题尤为突出,需要在实

际应用中进行改善平衡。 除了对目前主流的正

极材料综合改性外,还应积极研究探索新型材

料来满足未来不断增长的需求。 相信通过不断

的科学探索,无钴高镍正极材料的能量密度和

安全性能都可以达到实际应用的水平,缓解能

源危机和环境问题。
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