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摘要 近年来, 钠离子二次电池(SIBs)正逐渐成为研究的焦点. 正极材料是决定SIBs性能的关键因素之一, 对于

高性能SIBs商业化至关重要. O3相层状过渡金属氧化物在能量密度、工作电压和合成成本方面具有独特优势,是
目前最受关注的商业化钠离子正极材料. 然而O3相材料在实际应用过程中依然存在着较大的缺陷, 包括充放电

循环中结构相变不可逆, Na+扩散势垒高和空气稳定性差等问题. 本文从材料组成结构、相变演化、反应机制和

改性策略及其所面临的挑战等方面对典型的O3相钠离子层状材料研究现状进行全面总结及评述, 并对其未来的

发展趋势进行展望.
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1 引言

自上世纪90年代实现商业化以来, 锂离子电池

(LIBs)凭借优异性能, 广泛应用于便携式电子设备、

交通工具、医疗设施和航空航天工业等众多领域
[1,2].

但市场对电池需求量的迅速增加, 以及全球锂资源稀

缺, 分布不均, 易受地缘政治性影响等因素都限制了

LIBs的进一步发展
[3,4].

近些年 , 与LIBs工作原理相似的钠离子电池

(SIBs)受到广泛的关注
[5]. 这主要是因为: Na在地壳中

具有更高的天然丰度(Na地壳丰度为2.74%, Li仅为

0.0065%)分布均匀性, 因此SIBs的原料价格更低. 相比

于LIBs的−20℃到60℃的工作温度区间, SIBs可以在

−40℃到50℃的温度区间正常工作, −20℃下放电容量

保持率近90%, 低温性能更优秀
[6]. 由于更高的电池内

阻, SIBs在短路状况下瞬间发热量少, 热失控温度略高

于LIBs, 在电池的过充过放、针刺、挤压测试时, SIBs
的热失控行为也略好于LIBs[7].

在钠离子电池的各材料组分中, 正极材料决定了

电池的工作电压高低及其Na+的来源, 是决定电池性

能的关键因素, 因此开发高性能与低成本的正极材料,
对于SIBs的大规模应用至关重要. 在过去的十年间, 钠
离子电池正极材料的研究取得诸多进展

[8]. 目前主要

的研究方向包括层状过渡金属氧化物、聚阴离子化合

物和普鲁士蓝化合物(图1a[9]). 其中层状过渡金属氧化

物(NaxTMO2)具有高能量密度, 高工作电压的优势, 并
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且可以与LIBs正极材料的生产线完美兼容, 是最先实

现商业化的钠离子正极材料
[10,11]. 本综述将结合国内

外最新的研究进展, 对O3相钠离子层状正极材料(O3-
NaTMO2)研究现状进行全面总结, 并展望其未来的研

究方向.

2 O3-NaTMO2材料简介

2.1 O3-NaTMO2材料的基本特点

典型的NaxTMO2层状结构由边缘共享TMO6八面

体层和Na层的交替堆叠组成 . 根据材料的晶格中

Na+所处的环境和O2−
的堆叠形式, Delmas等[12]

将钠离

子层状过渡金属氧化物分为了O3, P2, P3等类型(图
1b[13]), 其中P或O等字母表示碱金属离子占据三棱柱

(P)或八面体(O)位点, 2或3等数字表示氧堆叠方式每

隔2或3层过渡金属层重复一次. 目前最受关注的钠离

子层状氧化物是P2相和O3相. 其中, P2相氧化物中,
Na层空位以面共享的三棱柱形式排布, Na+均匀分布

在这些空位中. 在充放电过程中, Na+沿这些三棱柱位

点进行迁移, 扩散能垒小, 具备更好的倍率性能和循环

稳定性(图1c[14]), 然而P2相层状氧化物属于“钠缺乏”
相, 在全电池中需要对电池体系进行额外的Na补充,
这会增加电池的生产费用和步骤. 与P2相氧化物相比,
O3相层状氧化物Na+含量更高, 可直接用于全电池, 更
适合商业化应用.

在O3相氧化物中, Na+占据层间的八面体空位. 充
放电时, Na+在晶格中首先迁移至四面体空位, 再移动

到相邻的八面体空位(图1c[14]). 伴随Na+的脱嵌, O3相
氧化物的相变一般分两种情况. 充电截止电压为4.0 V
时,随着晶格Na+浓度的降低,其屏蔽效应减弱,过渡金

属层间的静电斥力增加, 材料由O3相向层间距更大的

P3相转变; 放电时则由P3恢复至O3相. 当截止电压超

过4.0 V后, 由于过渡金属价态升高, 层间斥力变小, 伴
随着过渡金属层的滑移, 材料结构演变过程变得复杂,
具体情况因材料组分而异. 例如在NaNi0.5Mn0.5O2中P3
相进一步转变为O1相, 而在O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2中

P3相会转变成O3′相等.
与LIBs一样, SIBs的层状正极也主要通过过渡金

属的氧化还原提供容量. 钠离子层状氧化物中具有可

逆电化学活性的过渡金属(TM)种类较多, 如Ti、V、

图 1 (a) 层状氧化物, 聚阴离子化合物和普鲁士蓝正极的综合性能
[9]; (b) 层状氧化物的构型

[13]; (c) O3和P2相氧化物的结构
和离子扩散路径

[14] (网络版彩图)
Figure 1 (a) Comprehensive performances of layered oxides, polyanionic compounds, and Prussian blue cathodes [9]. (b) The conformation of
layered oxides [13]. (c) Structure and ion diffusion pathways of O3 and P2 phase oxides [14] (color online).
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Cr、Mn、Fe、Co、Ni和Cu等[15]. 更多可用的过渡金

属元素使得O3相钠离子层状正极有了更多的组合与

选择, 不同组分的正极材料表现出各自的特点(表1).
尽管目前O3相材料得到了广泛的研究并取得了

诸多进展, 但是仍旧存在着一些共同的难题有待解决.
下文将对O3相层状氧化物存在的问题进行介绍.

2.2 O3-NaTMO2材料的缺陷

O3相层状氧化物共同存在的缺陷可以概括为三

点: 相变复杂且不可逆、Na+扩散速率慢和空气稳定

较差(图2).

O3相层状氧化物普遍存在着复杂且不可逆的相

变(图2a)[16]. 导致O3相氧化物相变复杂的原因主要有

以下两点: (1) Na+具有更大的离子半径(1.02 Å), 对

TMO2层间的屏蔽效应更大, 因此在Na+脱嵌过程中,
TMO2板间的静电力斥力变化更剧烈. (2) 钠离子层状

过渡金属氧化物中, Mn(III)、Ni(III)、Fe(IV)和Cu(II)
等离子都具有Jahn-Teller效应

[17], 容易导致晶格畸变,
产生O′3, P′3等扭曲相. 相变往往伴随着晶胞的各向异

性收缩/膨胀, 同时由于晶粒中Na+扩散距离的差异, 晶
体内部容易呈现出Na+浓度梯度差,导致整个晶粒的相

变是不均匀、不连续的. 这些因素导致晶胞体积变化

表 1 主要层状氧化物体系总结

Table 1 Summary of main layered oxide systems

分类 代表材料
电流密度
(mA g−1)

可逆比容量
(半电池, mAh g−1) 循环寿命 特点 商业化进程 参考文献

一元层状氧
化物

NaCoO2 / 140
(2.5~4.0 V) 差

相变复杂
循环化稳定性差
库伦效率低

不适合用作
商业化正极

[25]

NaNiO2 23.5 147
(2.0~4.5 V)

约67%
(20次循环) [26]

NaMnO2 6 197
(2.0~3.8 V)

73.60%
(10次循环) [28]

NaCrO2 250 120
(2.0~3.6 V)

87.5%
(50次循环) [29]

NaFeO2 12 80
(2.5~3.4 V)

75%
(30次循环) [32]

二元层状氧
化物

NaNi0.5Mn0.5O2 4.8 125
(2.0~3.8 V)

75%
(50次循环)

结构和循环稳定性
好, 相变复杂

商业化潜力
较低

[35]

NaFexMn1–xO2 / 100~132
(1.5~4.0 V) 差

原料成本低
晶格畸变和Fe迁移
导致循环稳定性差

[58,59]

三元层状氧
化物

NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 12 120
(2.0~3.75 V)

约87.5%
(100次循环)

循环稳定性好
Co导致材料成本高

需要更多研究
和发展

[73]

NaNi0.60Fe0.25Mn0.15O2 26 152
(2.0~4.0 V)

84%
(200次循环)

能量密度高, 循环稳
定性好

高电压稳定性差
[76]

NaNi0.3Fe0.2Mn0.5O2 150 139
(2.0~4.2 V)

77%
(100次循环)

成本低
Mn含量高导致工作

电压低
[78]

NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2 75 100
(2.0~4.0 V)

约83%
(150次循环)

平滑的相变, 较高的
可逆比容量

良好的循环稳定性 第一代商业
化正极材料

[81]

Na0.9Cu0.22Fe0.3Mn0.48O2 10 100
(2.5~4.05 V)

约97%
(100次循环)

能量密度高, 能量效
率高, 循环稳定性好

[95]

多元(高熵)
层状氧化物

NaNi1/4Co1/4Fe1/4Mn1/8Ti1/8O2
NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15-

Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2
Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Mn1/3O2
Na0.9Li0.1Ni0.4Fe0.2Mn0.4Ti0.04-

Mn0.04Mg0.02O1.9F0.1

/ 约110~170 约80%
(500次循环)

高循环稳定性, 空气
稳定性和高电压稳
定性, 倍率性能好

应用潜力大,
需要更多研究

和发展

[103]
[104]
[107]
[108]
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产生的残余应力沿晶界在晶体内积累, 进而形成延伸

至二次晶粒表面的微裂纹, 对材料造成永久性的破坏,
同时二次晶粒表面的微裂纹也会加速电解液对活性材

料的腐蚀, 导致电化学性能迅速衰退(图2b)[18].
Na+在O3相氧化物中扩散需要克服更高的能垒,

造成这一现象的因素是多方面的. 首先, O3相氧化物

中Na+的扩散路径更曲折(图1c); 其次Na–Na间静电斥

力更强, 容易形成Na+/空位有序结构(图2c)[19]. 另外,
O3相氧化物在电化学循环中产生的不可逆相变需要

消耗额外能量, 且相变频繁地改变着Na+的配位环境,
使得Na+的扩散变得更加困难.

Na+离子半径较大, 钠离子层状氧化物具有更大的

层间距, 当暴露于空气(特别是潮湿空气)中时, 材料的

活性钠容易迁移至表面与空气中的H2O/CO2反应, 生

成NaOH, Na2CO3等, Na+的损失往往伴随过渡金属的

氧化, 并导致过渡金属层滑移, 使得材料发生不可逆的

结构变化和容量损失
[20]. 此外, Na+损失后, H2O会嵌入

Na层形成水合相,极大阻碍Na+扩散,增大界面电阻(图
2d[21]). 另外, 副反应产生的NaOH, Na2CO3等附着在颗

粒表面, 导致材料电导率下降, 并引发PVDF粘结剂的

脱HF和交联反应, 使得活性浆料凝胶化、颗粒团聚和

涂层不均匀(图2e)[22], 同时产生的HF对活性材料的腐

蚀作用也不可忽视.
以上三大缺陷造成了材料在储存, 运输和使用方

图 2 (a) O3 NaNi0.5Mn0.5O2 循环过程中的相变
[16]; (b) NaNi0.5Mn0.5O2循环过程中的颗粒裂纹变化

[18]; (c) Nax[Ni1/3Mn2/3]O2中的
Na/空位有序结构

[19]; (d) 层状氧化物和H2O/CO2的反应
[21]; (e) 在空气中暴露后的正极浆料

[22] (网络版彩图)
Figure 2 (a) Phase transition of O3 NaNi0.5Mn0.5O2 during cycling [16]. (b) The variation of particle cracks in the NaNi0.5Mn0.5O2 during cycling
[18]. (c) Na/vacancy ordered structure in Nax[Ni1/3Mn2/3]O2 [19]. (d) Reaction of layered oxides with H2O/CO2 [21]. (e) Slurry of cathode paste after
exposure to air [22] (color online).
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面的诸多困难, 针对这些问题, 研究者们进行了大量的

研究. 下文将结合最新的研究成果, 从组分设计, 界面

修饰和形貌调控三个方面, 对O3相氧化物的发展现状

进行总结.

3 O3-NaTMO2正极的组分设计

基于使用的过渡金属元素的数量, O3相钠离子层

状正极大致可分为一元、二元、三元和多元(高熵)
材料.

3.1 一元层状氧化物

一元层状氧化物是指以一种过渡金属元素为主体

的O3-NaTMO2材料. 如前文所述, Ti、V、Cr、Mn、
Fe、Co、Ni和Cu等过渡金属元素都可以形成具有电

化学活性的O3相层状氧化物.其中, NaTiO2
[23]
和NaVO2

[24]

可分别通过Ti3+/Ti4+和V3+/V4+
氧化还原对提供可逆

比容量, 但其工作电压太低, 更适合用作负极而非

正极.
O3-NaCoO2在2.5~4.0 V的电压区间内可提供140

mAh g−1
的比容量,但它在充放电过程中伴随复杂的多

重相变, 循环稳定性差
[25]. 单斜的O′3-NaNiO2在

2.0~4.5 V区间可逆比容量可达147 mAh g−1, 但其库伦

效率较低, 且容量衰减迅速(图3a)[26]. 原位XRD结果证

明NaNiO2在循环过程中的相变是不可逆的(图3b)[27].
而O′3相的NaMnO2材料在2.0~3.8 V区间可提供197
mAh g−1

的比容量, Mn3+较强的J-T效应导致材料在充

放电过程中表现出多重的复杂相变, 其循环稳定性较

差
[28].
O3-NaCrO2在2.0~3.6 V的电压区间内可提供约

120 mAh g−1
的可逆比容量, 材料在充电过程中经历了

六方O3-单斜O′3-六方P3的可逆相变, 具有较高的能量

密度和循环稳定性(图3c)[29,30]. 通过体相掺杂可以进一

步提高材料的电化学性能. 例如, Ma等[31]
通过固相法

合成了Sb掺杂的O3-NaCrO2, 结果表明, Sb掺杂不仅可

以扩大Na+的扩散通道,降低Na+迁移能垒和带隙,还能

有效地抑制NaCrO2中O′3的相变. 样品NCS-0.05在5 C
下1000次循环后容量保持率可达70.9%. 在32 C的超

高倍率下, 可逆比容量仍可保持在96.1 mAh g−1. 尽管

如此, Cr的高毒性和高合成成本还是阻碍了其商业化

应用.

O3-NaFeO2是一种无毒廉价的层状氧化物, 并具

有一定的电化学活性, 在充电截止电压3.6 V时, 可提

供80~85 mAh g−1
的可逆比容量,并在3.3 V左右具有一

个平坦的电压平台. 但充电截止电压进一步上升时, 材
料出现明显的电压降, 容量急剧下降, 当截止电压达到

4.5 V时, 可逆比容量几乎降为0(图3d)[32]. Wang等[33]
通

过STEM证明了O3-NaFeO2在高电压下的结构破坏和

容量锐减与Fe向Na层的不可逆迁移有关(图3f). 随后

的研究证实这种迁移是由于充电至高电压时, 具有J-T
畸变的 Fe4+团聚在一起会引起Fe–O键的缩短, 显著降

低钠层四面体位(亚稳态, 能量较高)的能量, 从而降低

Fe向Na层迁移需要克服的能垒, 提高了Fe迁移的概率

(图3e)[34]. 高电压下Fe的不可逆迁移制约了O3-NaFeO2

的工作电压, 限制了其能量密度.
总之, 一元层状氧化物的缺点较多, 商业化潜力有

限, 需要设计具有协同效应的多金属氧化物, 以缓解其

相变、迁移等问题.

3.2 二元层状氧化物

3.2.1 NaNi0.5Mn0.5O2

O3-NaNi0.5Mn0.5O2
[35]

是研究最多的二元层状正极

材料, 在2.2~3.8 V的电压区间内可提供105~125 mAh g−1

的可逆比容量, 当截止电压提高至4.5 V时, 比容量提

高至185 mAh g−1 (图4a), 材料主要以Ni2+/Ni4+氧化还

原对进行电荷补偿, 而Mn4+保持电化学惰性(图4b). 原
位XRD结果显示材料在充电过程中材料伴随着 O3hex–
O′3mon– P3hex–P′3mon–P3″hex的相变(图4c)[36], 因此尽管

具有较高的比容量, 但是材料在循环过程中积累的严

重相变和机械应力还是严重影响了其倍率性能和循环

寿命
[18].
元素掺杂是改良材料性能的有效方法, 根据掺杂

元素所占据的位置, 可以把它们分为过渡金属层掺

杂、碱金属层掺杂和氧层掺杂三种.
过渡金属层元素掺杂是最常用的改性方法, 它具

有以下优势: (1) 增加TM–O键的键能, 提高晶格稳定

性和相变可逆性, 降低离子扩散能垒; (2) 减轻循环过

程中的相变, 缓解机械应力的积累, 抑制材料表面微裂

纹的形成; (3) 通过调整TMO2层的电子云排布, 调节

Na层间距, 提高材料的倍率性能和空气稳定性; (4) 缓
解J–T效应对晶体结构的影响. 例如, Al–O键具有更强

的键能, 可以缩小TMO2层的厚度, 提高结构的稳定性
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并扩宽Na层, 提高Na+的迁移率. Al掺杂的O3-NaAl0.02-
Ni0.49Mn0.49O2在240 mA g−1

的高电流密度下, 经过200
次循环后, 可逆比容量比原始材料增加了42%, 在

480 mA g−1
的高电流密度下, 依旧保有90 mAh g−1

的

可逆比容量(图4d)[37]. Zr[38], Sb[39], Ti[40], Zn[41]和Sn[42]

等元素也具有类似作用. Al等无电化学活性的元素掺

杂可有效提高O3-NaNi0.5Mn0.5O2的稳定性和倍率性能,
但也不可避免地降低了材料的比容量, 而一些具有电

化学活性的元素(Co[43], Cu[44]和Cr[45])掺入材料, 在提

高稳定性的同时, 也能弥补材料容量下降的劣势. 例

如, Co作为掺杂元素引入正极材料, 除了稳定结构和

改善倍率性能之外, Co3+/Co4+氧化还原对也会参与电

荷补偿, 提供一定的比容量
[43].

鉴于单一的元素掺杂很难完全解决O3-NaNi0.5-
Mn0.5O2的诸多问题, 目前的研究倾向于使用多种元素

进行共掺杂. 例如, Yao等[46]
通过引入具有更强电负性

的Cu2+和不同费米能级的Ti4+,改善了O3-NaNi0.5Mn0.5O2

过渡金属层的电子结构, 抑制了材料的Na+/空位有序

和复杂相变, 缓解电子离域, 削弱O (2p) 轨道与TM轨

道间的杂化, 降低Na层间距. 因此NaNi0.4Cu0.05Mn0.4-

图 3 (a) NaNiO2的恒电流充放电曲线
[26]; (b) NaNiO2的原位XRD结果

[27]; (c) NaCrO2的原位XRD结果
[30]; (d) O3-NaFeO2的电

化学测试结果
[32]; (e) Fe从过渡金属层的八面体位点迁移到Na层的四面体位点的能量差

[34]; (f) O3-NaFeO2在满充状态下的
HAADF图[33] (网络版彩图)
Figure 3 (a) Galvanostatic charge-discharge curve of NaNiO2 [26]. (b) In-situ XRD results of NaNiO2 [27]. (c) In-situ XRD results of NaCrO2
[29,30]. (d) Electrochemical test results of O3-NaFeO2 [32]. (e) The energy difference of Fe migration from octahedral position of transition metal
layer to tetrahedral position of Na layer [34]. (f) HAADF image of O3-NaFeO2 in fully charged state [33] (color online).
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Ti0.1O2具有更高的工作电压(3.82 V), 更好的循环稳定

性和空气稳定性(图4f). 在此基础上, Zhang等[47]
通过

引入稀土元素La, 进一步提升了NaNi0.45Cu0.1Mn0.4Ti0.1O2

材料的电化学性能. 具有更强M–O键的La能缓解J-T
效应造成的晶格畸变, 同时扩大Na层间距, 改善Na+的
扩散动力学. 该研究首次将稀土元素用于钠离子层状

正极材料的性能改善, 为改良O3-NaNi0.5Mn0.5O2正极

的性能提供了新思路. 和Cu/Ti共掺杂类似, Huang
等

[48]
合成的O3-NaMn0.45Ni0.45Mg0.05Ti0.05O2有效抑制了

材料在高于4.0 V的电压区间内的P3-O1相变(图4e), 材
料在高工作电压下的可逆比容量和循环稳定性得到明

显提升, 0.2 C下200圈循环后容量可保留72.6%. 其他

类似的共掺杂策略还有Zn/Ti[49], Cr/Ti[45], Zr/Ti[50], Mg/
Cu[51]等.

图 4 (a) NaNi0.5Mn0.5O2的电化学性能
[35]; (b) NaNi0.5Mn0.5O2中Mn和Ni的K边XANES谱线. (b-a): NaNi0.5Mn0.5O2, (b-b): Na0.5-

Ni0.5Mn0.5O2, (b-c): Mn2O3, (b-d): Li2MnO3, (b-e): NaNiO2, (b-f): NiO
[36]; (c) NaNi0.5Mn0.5O2的原位XRD结果

[36]; (d) NaNi0.5Mn0.5O2
掺杂Al之后的电化学性能

[37]; (e) Mg/Ti共掺杂前后的NaNi0.5Mn0.5O2的原位XRD结果
[48]; (f) Cu/Ti共掺杂后NaNi0.5Mn0.5O2的晶

体层间距(左), 循环稳定性(中)和空气稳定的变化(右)[46] (网络版彩图)
Figure 4 (a) The electrochemical performance of NaNi0.5Mn0.5O2 [35]. (b) The K-edge XANES spectral lines of Mn and Ni in NaNi0.5Mn0.5O2. (b-a):
NaNi0.5Mn0.5O2, (b-b): Na0.5Ni0.5Mn0.5O2, (b-c): Mn2O3, (b-d): Li2MnO3, (b-e): NaNiO2, (b-f): NiO [36]. (c) In-situ XRD results of NaNi0.5Mn0.5O2
[36]. (d) Electrochemical performance changes of NaNi0.5Mn0.5O2 after Al doping [37]. (e) In-situ XRD patterns of NaNi0.5Mn0.5O2 before and after
Mg/Ti co-doping [48]. (f) Changes in crystal interlayer spacing (left), cycling stability (middle), and air stability (right) of NaNi0.5Mn0.5O2 after Cu/Ti
co-doping [46] (color online).

解晨鹏等: 钠离子电池O3型层状氧化物正极的现状与展望: 稳定性、可逆性及其反应机理

1056



Na+脱出后过渡金属层的滑移是O3-Na[Ni0.5Mn0.5]O2

性能和结构迅速老化的重要原因
[52,53]. 将Ca引入Na层

能起到“支撑柱”的作用, 有效提高材料的结构稳定性.
Ca具有与Na相近的离子半径(Ca2+ 1.02 Å vs. Na+

1.02 Å)和更强的M–O键(Ca–O 464 kJ mol−1 vs. Na–O
257 kJ mol−1),因此Ca2+能够占据Na的位点且不会在充

放电过程中发生脱嵌. 通过共沉淀法合成的Na0.98Ca0.01-
[Ni0.5Mn0.5]O2材料中, Ca掺杂稳定了晶格结构, 有效缓

解了材料在Na+脱嵌过程中的体积膨胀问题(图5a)[54].
在2.0~4.3 V的高工作电压区间内, 材料可提供209
mAh g−1

的高初始比容量, 75 mA g−1
下循环100圈容

量保持率75%, 同时材料的热稳定性和空气稳定性显

著提高. 尽管Ca掺杂没有解决循环过程中大量复杂相

变的问题, 但这种通过对Na层进行掺杂来提高O3相正

极材料性能的方法还是很具有启发性. 除Ca外, K也能

起到支撑Na层, 提高正极稳定性的作用. 例如, Gao

图 5 (a) Na[Ni0.5Mn0.5]O2和Na0.98Ca0.01[Ni0.5Mn0.5]O2在充放电过程中的体积变化
[54]; (b) 电解质对正极材料的腐蚀和F掺杂对

正极材料的保护作用示意图
[58]; (c) NM55 和 F5-NM55在循环过程中的原位XRD和SEM对比

[58] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Volume changes of Na[Ni0.5Mn0.5]O2 and Na0.98Ca0.01[Ni0.5Mn0.5]O2 during charging and discharging processes [54]. (b) Schematic
diagram of corrosion of electrolyte on cathode material and protective effect of F doping on the cathode material [58]. (c) Comparison of in-situ XRD
and SEM images of NM55 and F5-NM55 during the cycling [58] (color online).
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等
[55]

设计了O3-Na0.898K0.058Ni0.396Fe0.098Mn0.396Ti0.092O2

正极. 位于Na层的K有效抑制了TMO2层的滑移并导致

Na层间收缩, TMO2层间库仑斥力增大, 有效抑制了Ni/
Fe的迁移, 材料的循环稳定性得到极大提升. 改性后的

正极在2.0~4.0 V, 0.1 C下可提供138 mAh g−1
的可逆比

容量, 与硬碳组装为全电池后循环2000次容量保持率

可达90%.
除阳离子掺杂/取代外, O的F取代也被证明是提高

材料循环稳定性的有效方法
[56,57]. 电解液对正极活性

物质的溶解是电池迅速老化的重要诱因
[56], 一般具有

J-T效应的Ni、Mn、Co等过渡金属更容易发生溶解

(图5b), 溶解后的过渡金属离子会在负极侧沉积, 不但

造成负极固体电解质界面(SEI)厚度增加, 增加电池内

阻, 而且会持续催化电解液分解, 进一步降低电池的循

环寿命. 相比M–O键, M–F键强度更高, F部分取代O能
提高正极对电解液腐蚀的抵抗力, 显著提升材料的结

构和化学稳定性. F掺杂的O3-Na1–x[Ni0.5Mn0.5]O2–xFx正
极材料不仅抑制了充电末期的P3′–O3′相变及其伴随

的剧烈晶格收缩, 限制了正极二次颗粒内微裂纹的形

成(图5c), 而且电解液对正极活性材料的腐蚀也通过F
掺杂得到了明显抑制. 以O3-Na0.95[Ni0.5Mn0.5]O1.95F0.05
为正极组装的软包全电池在0.5 C下循环500圈容量保

持率高达92%, 同时材料的空气和热稳定性也得到显

著提升
[58]. 尽管F的改良作用机理还需要进一步研究,

但是F掺杂/取代仍可被认为是提高O3相正极材料的

有效手段.

3.2.2 NaFexMn1–xO2

和Ni/Mn基正极材料相比, Fe/Mn基正极材料在成

本方面具有更大的优势, 也被尝试用作钠离子电池的

正极材料. O3-NaFe0.5Mn0.5O2在1.5~4.0 V的电压区间

内可提供100~110 mAh g−1
的比容量, 但材料伴随严重

的极化现象
[59]. O3-NaxFe2/3Mn1/3O2在1.5~3.8 V的电压

区间可提供132 mAh g−1
的高比容量, 但由于循环过程

中的复杂相变, 材料容量衰减迅速
[60]. Mg[61], Cu[61],

Al[62], Zr[63]等阳离子掺杂虽然能有效改善材料的循环

稳定性, 但由于Mn3+/4+较低的氧化还原电位导致的更

低的能量密度、Mn3+的强J-T效应和循环中Fe向Na层
不可逆的迁移等不利因素很难彻底消除, 限制了该类

材料的商业化应用.

3.2.3 其他二元材料

除了Ni/Mn, Fe/Mn双过渡金属基正极材料外, 其

他的金属组合也被尝试用作SIBs的正极材料. O3-
NaNi0.5Fe0.5O2凭借在2.0~3.9 V电压区间的O3-P3可逆

相变, 可提供约130 mAh g−1
的可逆比容量, 并有不错

的循环稳定性. 但高电压下Fe4+的不可逆迁移导致材

料结构迅速老化, 容量迅速衰减
[64]. 含Co的双金属基

层状氧化物也被尝试用作钠离子正极材料, Co/Mn[65]、
Co/Fe[66]、Co/Ni[67]都具有不错的电化学性能. 但与锂

基层状氧化物材料不同, Co的引入可能引起钠基层状

氧化物材料阳离子混排, 削弱材料的层状结构特征
[52],

且Co的价格过高, 使用Co含量较高的正极材料会降低

SIBs的成本优势, 不利于其实现商业化.
具有阳离子有序超结构的正极材料凭借更高的层

间相互作用, 可以有效改善材料的电化学性能和空气

稳定性
[68]. 例如, O′3-NaMn0.6Al0.4O2正极材料凭借“队

列顺序”的超晶格结构(图6a)在20 mA g−1
下有160

mAh g−1
的可逆比容量, 在1000 mA g−1

的高电流密度

下仍有88 mAh g−1
的比容量(图6b). DFT结果证明, “队列

有序”超结构为TMO2层提供了更强的离子间作用力和

更稳定的形成能, 有效抑制了Mn3+的J–T效应的影响,
从而提高了材料的结构稳定性

[69]. 类似的, O3-Na0.7-
Ni0.35Sn0.65O2削弱了O 2p和TM 3d轨道间的杂化程度,
加强了Ni–O键的离子性, 因此材料具有3.7 V的高工作

电压, 0.1 C下可提供64 mAh g−1
的可逆比容量(图6c)[70].

但随后的研究证明, 该材料在暴露于空气中后会全部

转化为水合相, 显示出对H2O的高度敏感性
[71]. 另外,

Li等 [72]
研究了具有蜂窝状超结构的NaNi2/3M1/3O2

(M=As, Sb, Bi)系列材料,结果显示M5+
与O的强键合和

MNi6的超结构可以为材料提供了更好的热力学稳定

性(图6d). 尽管拥有较高的稳定性, 但是这些正极材料

中非电化学活性元素过高, 比容量普遍较低,商业化难

度较大. 和一元材料相比, 二元材料在两种过渡金属元

素的协同作用下, 电化学性能得到明显提升, 特别是

O3-NaNi0.5Mn0.5O2. 尽管如此, 二元材料的能量密度,
倍率性能和循环稳定性等指标距离商业化应用还有不

小的差距, 还需要更多的研究和改进.

3.3 三元层状氧化物

在LIBs中, 以Ni/Co/Mn为主体的三元NCM是非常
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成功的商业化正极
[73]. 根据LIBs的发展经验, 研究者

们也尝试将NCM体系引入SIBs. O3-NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2

在2.00~3.75 V的电压窗口内可以实现0.5个Na的可逆

脱嵌,并提供120 mAh g−1
的比容量

[74].与Li-NCM一样,
Na-NCM体系中Ni/Co/Mn也分别起到类似的作用(图
7a)[75]. Ni含量提高可以提升材料的比容量, 但循环稳

定性、倍率性能和热稳定性随Ni含量升高而下降; Co
有助于提高材料的结构稳定性和倍率性能; Mn则起到

提高材料容量保持率和热稳定性的作用. 但是研究结

果证明, 对Na-NCM体系进行简单的组分含量调控并

不能取得如Li-NCM那样兼具容量、稳定性和安全性

的正极材料. 元素掺杂虽然能起到一定的改性作用
[76],

但高Ni引发的复杂相变、晶格缺陷、低稳定性和低安

全性等问题依然是难以克服的, 同时出于钠电正极材

料低成本的特性, Co和高Ni带来的高成本也抑制了研

究者对Na-NCM材料的开发积极性.
出于成本方面的吸引力, 抛弃价格昂贵的Co元素,

在Ni/Mn基材料中引入廉价的Fe发展来的Ni/Fe/Mn基
正极材料(NFM)更吸引研究者的注意. Fe引入TMO2

层, 可以促进电子离域, 扩大TMO2层间距. Yuan等[77]

通过溶胶–凝胶法合成了一系列Fe取代的Na(Ni0.5-

Mn0.5)1–xFexO2正极, 结果表明Fe的取代有效抑制了Na/
空位有序, 并且对材料的可逆比容量, 循环稳定性和倍

率性能有重要影响. 其中, 优化了Fe含量的Na(Ni0.5-
Mn0.5)0.8Fe0.2O2能提供131 mAh g−1

的初始可逆比容量

和30圈后95%的容量保持率, 并且在10 C下容量保持

率64%, (图7b). 此外, 原位XRD结果证明, Na(Ni0.5-
Mn0.5)0.8Fe0.2O2在>4.0 V的电压区间内有更平缓的P3-
OP2相变, 正极在高电压下的结构稳定性大幅提升. 与
NCM正极相似, 不同Ni、Fe、Mn比例的材料性能上

也各有特点. 高镍含量的O3-Na[Ni0.60Fe0.25Mn0.15]O2在

2.0~4.0 V电压内可提供约152 mAh g−1
可逆比容量,

0.2 C循环200圈后容量保持率可达84%. 但材料在高

截止电压(4.2 V)下的P3-O3′′相变容易导致微裂纹的形

成和电解质分解. 当Ni含量继续上升, 伴随着材料中

NiO含量的提高, 材料的电化学性能大幅下降
[78]. 低镍

含量的O3-Na[Ni0.3Fe0.2Mn0.5]O2在2.0~4.2 V的电压区

间内可提供139 mAh g−1
的可逆比容量, 100次循环后

容量保持率77%, 但Mn3+/Mn4+较低的氧化还原电位导

致材料只有较低的能量密度
[79]. 此外, 适当降低Ni含

量, 提升Fe含量能在牺牲少量容量的前提下显著提高

NFM的循环稳定性和热稳定性, 这主要是因为Fe元素

图 6 (a) O′3-NaMn0.6Al0.4O2的阵列有序超结构
[69]; (b) O′3-NaMn0.6Al0.4O2的电化学性能

[69]; (c) O3-Na0.7Ni0.35Sn0.65O2的电化学
性能

[70]; (d) NaNi2/3M1/3O2 (M=As, Sb, Bi) 的“MNi6”的超结构
[72] (网络版彩图)

Figure 6 (a) “Queue order” superstructure of O′3-NaMn0.6Al0.4O2 [69]. (b) Electrochemical performance of O′3-NaMn0.6Al0.4O2 [69]. (c)
Electrochemical performance of O3-Na0.7Ni0.35Sn0.65O2 [70]. (d) The “MNi6” Superstructure of NaNi2/3M1/3O2 (M=As, Sb, Bi) [72] (color online).
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能够稳定晶格氧, 抑制不可逆的氧损失
[80]. 但Fe含量

过高也会导致材料电化学性能的的降低, 这与Fe3+/4+

的不可逆氧化还原和Fe向Na层的不可逆迁移有关
[81].

因此平衡好O3-NFM体系中Ni/Fe/Mn的相对含量, 是

取得高性能正极材料的关键.
目前, O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2正极(NFM111)凭借

较高的可逆比容量和良好的循环稳定性的优势, 成为

率先取得商业化的第一代NFM正极材料
[82]. Wang

等
[83]

采用氢氧化物共沉淀和固相反应相结合的方法,
实现了NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2材料的大规模合成, 所获得

的Na-NFM正极表现出较好的电化学性能. 在不同温

度下, 2.0~4.0 V的电压区间内, 1 C (130 mA g−1)比容

量分别为125 mAh g−1 (55℃)、122 mAh g−1 (25℃),
95 mAh g−1 (−10℃)和72 mAh g−1 (−20℃). 结构变化

方面, 当截止电压为4.0 V时, 材料在充放电过程中经

历O3–P3–O3的可逆相演变, 当充电电压提高到4.3 V

图 7 (a) 不同O3-NaNCM体系的性能对比
[75]; (b) Na(Ni0.5Mn0.5)1–xFexO2 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 1.0) 的电化学性能

[77]; (c)
NFM111 在 2.0~4.0 h和2.0~4.3 V的原位XRD测试结果

[84]; (d) NFM111的电荷补偿机制
[85]; (e) Al掺杂NFM111后的循环稳定性

和空气稳定性变化
[89]; (f) Ca0.05Na0.9Ni1/3Fe1/3Mn1/3O2的晶格结构

[91]; (g) Ho掺杂诱导Mn迁移形成过渡金属空位
[95] (网络版

彩图)
Figure 7 (a) Performance comparison of different O3-NaNCM systems [75]. (b) Electrochemical performance of Na(Ni0.5Mn0.5)1–xFexO2 (x=0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.4, 1.0) [77]. (c) In-situ XRD test results of NFM111 at 2.0–4.0 and 2.0–4.3 V [84]. (d) The charge compensation mechanism of NFM111
[85]. (e) Changes in cycling stability and moisture stability of NFM111 after Al doping [89]. (f) The lattice structure of Ca0.05Na0.9Ni1/3Fe1/3Mn1/3O2
[91]. (g) Ho doping-induced Mn migration to create transition-metal vacancies [95] (color online).

解晨鹏等: 钠离子电池O3型层状氧化物正极的现状与展望: 稳定性、可逆性及其反应机理

1060



时, O3′和P3′相出现, 但放电结束后正极仍能恢复至O3
相(图7c), 相变总体高度可逆

[84 ] . 电荷补偿方面 ,
NFM111材料主要由Ni2+/4+和Fe3+/4+氧化还原对提供容

量, Mn表现为电化学惰性, Ni/Fe参与电荷补偿的程度

随正极Na+浓度变化而变化(图7d)[85 ] . 总体而言 ,
NFM111正极实现了容量、工作电压和稳定性的平衡,
是目前主要的商业化钠电正极材料. 尽管如此, O3相
材料存在的相变复杂, 循环稳定性和空气稳定性差等

缺点仍是NFM111正极亟待解决的难题. 大量的研究

表明, 元素掺杂(例如Al, Cu, Ti, Mg, Zn和V等)[86~88]同
样是提高NFM111正极材料性能的有效手段. 例如: 少
量Al取代Fe的NaFe0.329Ni0.33Mn0.33Al0.01O2材料循环性

能得到了显著提升(0.2 C循环50次后容量保持85.88%),
此外材料与H2O和CO2的副反应得到明显抑制, 暴露于

空气30天后依旧有131 mAh g−1
的高比容量, 远大于初

始材料(58 mAh g−1), 表现出良好的空气稳定性(图
7e)[89]. Yu等[90]

报道了微量Ti/Mg(8%质量分数)共掺

杂的NFM111正极, Ti处于TMO2层, 凭借强Ti–O键
稳定层状结构并扩大Na层间距; Mg处于Na层, 起到

“柱效应”, 支撑起Na脱出后的晶格. 这样的协同作用

有效抑制了晶格坍塌, 提高了材料充放电过程中的力

学性能, 该材料在2.0~4.0 V电压下1 C循环100圈后容

量保持88.4%, 5 C倍率下容量保持率为111.4 mAh g−1.
与Mg相似, Ca同样会进入Na层, 提升Na层宽度, 在增

强Na扩散动力学的同时作为支柱撑起Na脱出后的

TMO2层, 提高材料的循环稳定性(图7f). Ca0.05Na0.9-
Ni1/3Fe1/3Mn1/3O2正极在1 C, 2.0~4.0 V下循环100次后

容量保持为87.65%, 远高于初始材料的66.73%. 另外

Ca掺杂还拓宽了电极电压窗口的上限 , 在 1 C ,
2.0~4.2 V下循环100圈后容量仍能保留76.59%[91]. 阴

离子F掺杂可以提升Mn4+的比例, 抑制Mn3+ J–T效应

的危害, 同时拓宽Na层, 提高Na+的扩散速率. F掺杂的

NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O1.99F0.01在1 C下循环100次容量保持

约90%[92].
晶格氧的氧化还原(OAR)是提高正极材料能量密

度的有效手段, 在以往的研究中, O的氧化还原是碱金

属(AM)/碱土金属(AEM)占据TM位或是引入过渡金属

空位形成AM/AEM/□–O–Na结构, 促进O 2p孤对电子

形成而触发的. 这种特殊的电荷补偿方式在P2/P3相钠

离子富锂、富钠正极等诸多体系中都有观察到
[13,93,94],

但在O3相正极材料中鲜有报道. 最近, Yu等[95]
通过使

用稀土元素Ho3+取代Fe3+位点, 促进了更多的Na/Mn反
位点缺陷(Mn迁移至Na位点形成过渡金属空位), 使更

多的O 2p孤对电子参与电荷补偿(图7g). 同时, Ho3+扩
大了O–O键和O–TM–O角, 并保持了(O−)–TM–(O−)的
单电子氧空穴构型, 抑制了由电子损失引起的O–O缩
短, 避免形成(O2)

2−
二聚体. 此外, Ho3+诱导TM 3d轨道

能带在费米能级以上的分裂, 并产生Mn eg
*
和Ni eg

*
的

低能轨道, 这促进了O孤对电子和Ni eg
*
轨道电子的跃

迁, 同时激活了阴离子和阳离子的氧化还原活性. Ho
掺杂后, 在1.5~4.3 V的电压区间内, 正极的容量从

146.8 mAh g−1
增加到184.9 mAh g−1, 100圈循环后容

量保持率从40.3%增加到90.0%. 这项新的研究揭示了

O3相正极中的OAR机制, 并对如何触发和稳定OAR提
出了新见解, 为设计高能量密度的O3相正极提供新的

思路.
Cu能提高结构稳定性和空气稳定性, 这可能与Cu

掺杂能导致Na层收缩有关
[46]. 另外Cu还具有一定电化

学活性, 因此以Cu/Fe/Mn为基础的O3相钠离子层状氧

化物也成为了第一代正极材料的一员. O3-Na0.9[Cu0.22-
Fe0.3Mn0.48]O2具有3.2 V的平均电压, 原位XRD表明该

正极材料在循环过程中伴随O3–P3–O′3的可逆相变

(图8a), XANES证实Cu能以Cu2+/3+形式参与电荷补偿

(图8b)[96]. 该正极与硬碳负极组装的全电池的能量密

度为210 Wh kg−1, 能量效率高达90%, 在6 C的高倍率

下能保持初始容量的74%. 更多研究也证实Cu取代能

降低Mn3+含量, 抑制Mn3+/4+的电化学活性, 并可能诱

导更多无活性的Mn2+形成, 提升材料的循环稳定性(图
8c)[97].

Cu/Fe/Mn体系中的阳离子相对含量也会影响材

料的性能. 更低的Mn初始价态对应更高的正极比容

量; Fe含量越高对应更高的平均电压; 而适量的Cu则
有利于更高的倍率性能和循环稳定性(图8d). 另外此

研究还发现, Mn/Fe的含量比值会对Mn3+/4+和Fe3+/4+耦
的氧化还原电位造成影响, 这可能与超电荷相互作用

及J–T效应有关
[98]. 除过渡金属外, 碱金属离子含量也

会影响材料的性能. Lu等[99]
通过合成实验和理论计算

探究了Na含量对O3-Nax[Cu0.18Fe0.3Mn0.52]O2的影响.研
究结果证实, Na含量为0.8的Na0.8-CFM处在O3/P3相的

临界值, 其相变所需能量较小, O3相晶格演化和相变

更温和, 材料的能量效率显著提高(图8e). 不过需要指

出的是, Mn3+/4+较低的反应电位会导致较低的能量密
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度和异常的初始库伦效率. 性能改善方面, Hu等[100]
在

其报道过的O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.3Mn0.48]O2正极的基础

上, 通过简单的固相烧结方法将Li添加到NaCu0.22Fe0.3-
Mn0.48O2正极中,从而提高了材料的性能.研究证明,掺
杂Li可以调节相邻Fe和Mn元素的氧化还原反应性, 提
高Fe的氧化还原活性并抑制Mn的活性, 从而防止充

电/放电过程中的J–T效应和结构崩塌. NaLi0.075Cu0.22-
Fe0.3Mn0.48O2正极的比容量可达到114.2 mAh g−1, 在

1 C下循环300次后, 容量保持率高达90.2%.
总而言之, 三元层状氧化物的电化学性能较一

元、二元材料有了明显的提升. 其中Ni/Fe/Mn基材料

实现了成本和电化学性能之间的平衡, NFM111材料

已经成为了第一代商业化的SIBs正极材料. 目前通过

Al、Ti、Ca和F等元素的掺杂, NFM111材料的电化学

性能和空气稳定性已经得到很大改良, 规模化应用已

近在眼前.

图 8 (a) O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.3Mn0.48]O2的原位XRD结果
[96]; (b) O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.3Mn0.48]O2的XANES结果

[96]; (c) Cu含量对Cu/
Fe/Mn体系元素价态和电化学性能的影响

[97]; (d) Cu/Fe/Mn体系元素组成对材料性能的影响
[98]; (e) 不同Na含量对O3-Nax[Cu0.18-

Fe0.3Mn0.52]O2正极材料充放电过程中P3-O3相能量差和相变的影响
[99] (网络版彩图)

Figure 8 (a) In-situ XRD results of O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.3Mn0.48]O2 [96]. (b) XANES results O3-Na0.9[Cu0.22Fe0.3Mn0.48]O2 [96]. (c) The influence of
Cu content on the elemental valence states and electrochemical performance of Cu/Fe/Mn systems [97]. (d) The influence of element composition of
Cu/Fe/Mn system on material properties [98]. (e) The effect of different Na contents on the energy difference between P3–O3 phases and phase
transition during charging and discharging in O3-Nax[Cu0.18Fe0.3Mn0.52]O2 cathode materials [99] (color online).
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3.4 多元(高熵)层状氧化物

高熵氧化物(HEOs)是一种新兴的材料理念. 通常

HEOs要求5种或以上的元素占据等效的原子位点, 形

成稳定的固溶体, 且其构型熵大于1.5R (R是气体常数,
8.314 J mol−1 K−1)[101]. 不同于传统的层状氧化物正极,
由于组成复杂, 凭借熵稳定效应、各元素间的协同效

应和鸡尾酒效应
[102], 高熵层状氧化物容易形成高度的

原子无序, 大密度的边缘位错和丰富的氧空位
[103,104],

因此具有高结构稳定性, 高断裂韧性, 宽工作温度区

间和高度电子离域等特点, 应用潜力非常大. Fu等[105]

成功合成了五元层状正极O3-NaNi1/4Co1/4Fe1/4Mn1/8Ti1/8O2,
K边XANES证明该材料中主要由Fe/Ni/Co提供容量,
而Ti/Mn保持电化学惰性, 稳定结构. 在2.0~4.1 V的电

压区间内以0.1 C充放电, 材料可提供128 mAh g−1
的可

逆比容量, 首圈库伦效率可达98%, 1 C和2 C循环100
圈后容量保持率可达96.12%和97.2%. 这项研究充分

显示了多元层状氧化物正极的优异的电化学性能, 它

也被认为是高熵正极材料的第一个工作. 随后更多的

高熵层状氧化物正极材料被报道和研究. 例如, Hu
等

[106]
设计了NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15Mn0.1Ti0.1-

Sn0.1Sb0.04O2高熵材料, 材料中通过引入Sb5+和Sn4+来
提高工作电压, 在2.0~3.9 V工作电压区间内平均电压

可达3.2 V, 0.5 C循环500圈后可保留83%的容量, 5 C
下的容量保持率为80%. 原位XRD结果证实材料在充

放电过程中具有高度可逆的O3–P3相变, 60%以上的

容量储存于O3相中(图9a). 导致这一现象可能的机理

是熵稳定效应扩大了O3相的电压区间, 延缓了P3相的

出现, 为材料提供了更好的倍率性能和稳定性. 同样的

延迟相变现象也在NaCu0.1Ni0.3Fe0.2Mn0.2Ti0.2O2材料中

观察到
[107]. 尽管这些高熵正极表现出了卓越的稳定性

和倍率性能, 但大量无电化学活性元素的使用很大程

度上限制了材料的能量密度. 为解决能量密度和结构

稳定性的平衡, 一种新的高熵正极材料NaNi0.25Mg0.05–
Cu0.1Fe0.2Mn0.2Ti0.1Sn0.1O2 (HEO424)被提出

[108], 由于

TMO2层的高熵效应显著提高了(003)晶面的表面能,
合成过程中正极颗粒实现各向同性生长, 并且高熵配

图 9 (a) NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2循环过程中的相变
[106]; (b) HEO424在Na脱出后的晶格变化

[108];
(c) HEO424的热稳定性测试结果

[108]; (d) Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Mn1/3O2充放电过程中的相变
[109]; (e) Na0.95Li0.06Ni0.25Cu0.05Fe0.15-

Mn0.49O2作为固态电池正极的性能
[111] (网络版彩图)

Figure 9 (a) Phase transition of NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2 during cycling [106]. (b) Lattice changes of HEO424 after Na
extraction [108]. (c) Thermal stability test results of HEO424 [108]. (d) Phase transition of Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Mn1/3O2 during charging and
discharging process [109]. (e) Performance of Na0.95Li0.06Ni0.25Cu0.05Fe0.15Mn0.49O2 as the cathode of solid-state batteries [111] (color online).
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置显著提高了TMO2层骨架的强度, 使得晶格在Na+提
取后仅发生弯折而非形成岩盐相(图9b), 有效抑制了

TM溶解和晶格开裂. 良好的形貌和结构使得HEO424
材料在2.0~4.0 V电压窗口内可提供130.8 mAh g−1

的

高比容量, 且1 C循环500圈后容量保持75%, 并表现出

更好的热稳定性(图9c). 提高工作电压窗口也是提升

材料能量密度的有效方法, 但层状正极在高电压下往

往伴随复杂相变和O氧化还原等问题, 导致结构稳定

性变差, 容量损失大. Yao等[109]
将高熵策略与超晶格

结构结合起来设计了O3-Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Mn1/3O2

正极材料, 由于存在蜂窝状LiTM6超晶格结构, 材料具

有良好的电化学性能, 在高电压下不受相变与阴离子

氧化还原影响. 该材料在2.0~4.5 V的高电压窗口内可

提供171.2 mAh g−1(0.1 C)的高比容量, 能量密度可达

531 Wh kg−1, 1 C下90次循环容量保持89.3%.此外, 与
其他高熵正极的O3–P3延迟相变不同, Na2/3Li1/6Fe1/6-
Co1/6Ni1/6Mn1/3O2正极在低压区间迅速完成了O3–P3相
的转变(图9d), Na+迁移大部分在P3相中完成, 显著提

升了Na+扩散动力学,因此材料的倍率性能得到明显提

升, 10 C下可提供78 mAh g−1
的可逆比容量. 近期,

Joshi等[110]
设计了一种高熵正极材料NaxLiyNi0.4Fe0.2-

Mn0.4Ti0.04Mn0.04–Mg0.02O1.9F0.1, Li/F的掺杂稳定了晶格

氧, 有效改善了材料的高电压稳定性. 同时利用Li在
TMO2层和Na层间的跳跃创造了Na空位, 缓解了O3相
材料Na+扩散缓慢的问题. 优化Li含量后的Na0.9Li0.1-
Ni0.4Fe0.2–Mn0.4Ti0.04Mn0.04Mg0.02O1.9F0.1材料具有最好

的性能, 在2.0~4.3 V的高电压下能提供139 mAh g−1
的

可逆比容量, 在130圈循环后容量保持率可达70%. 同

时, 材料还表现出优异的空气稳定性, 置于空气30天容

量没有明显衰退. 在固态电池中, 高熵正极同样表现出

优异的性能. Na0.95Li0.06Ni0.25Cu0.05Fe0.15Mn0.49O2正极凭

借高熵效应和Li–TM超结构, 缓解了晶格应力, 提高了

材料的离子电导率, 材料实现了高倍率性能, 高循环稳

定性, 高空气稳定性和电化学高热稳定性的统一. 组装

为聚合物固态钠离子电池时, 5 C能提供92 mAh g−1
可

逆比容量, 循环400圈后容量保持率可达96%(图9e). 此
外材料在自然环境内保存7天, 性能不发生任何衰退,
且热稳定性得到明显提升

[111].
高熵氧化物正极仍处于早期研究阶段, 但已表现

出巨大的潜力. 未来高熵氧化物正极的关注点应该会

集中在提高能量密度、改善高电压性能、降低合成成

本和如何实现大规模生产等方面.

3.5 阳离子势指导的层状正极设计

如前文所述, 目前研究较多的钠离子层状正极材

料主要有P2和O3相两类. 早期观点认为, 诱导层状正

极形成P2/O3相的主要因素是晶体中的Na含量, 但缺

乏理论指导. 2020年, Hu等[112]
通过大量对比研究, 认

为P相和O相结构主要由Na层和TMO2层之间的静电极

化决定. 为更具体的描述这种极化, 他们提出了 “阳离

子势”理论. 离子势(Φ)是用来衡量离子吸引或排斥电

子云的能力的物理量, 其数学表示为离子电荷数(Z)与
离子半径(r)之间的比值, 即Φ=Z/r. 基于离子势的定义

和钠离子层状氧化物的构型, 归一化的阳离子势计算

公式可以表示为:

=cation
TM Na

O

其 中 , TM代 表 过 渡 金 属 的 加 权 平 均 离 子 势

w n
R

= i i

i
TM , wi代表电荷数为ni, 半径为Ri的过渡金属

离子i的含量. Na代表Na的加权平均离子势 x
R=Na

Na
,

x为Na的含量. 与离子势类似的, 阳离子势被用来描述

层状正极中阳离子的电子云密度及其极化程度. Hu
等

[112]
通过统计计算目前报道的P2/O3相正极的阳离子

势, 获得了如图10a所示的相图. 可以看到, 较大的阳离

子势意味着更强的TM电子云扩展和层间斥力, 材料倾

向于形成P2相结构; 更高的Na含量则意味着更强的屏

蔽效应, 更有利于O3相结构的形成. 通过计算阳离子

势, 可以预测层状材料的结构取向, 这为钠离子层状正

极的设计提供了更多的理论指导.
基于阳离子势理论, Wagemaker[113]等通过在P2-

Na5/6Li2/27Ni8/27Mn17/27O2中掺杂Ti, 合成了具有低Na含
量的O3-Na5/6Li2/27Ni8/27Mn11/27Ti6/27O2正极. 由于靠近

O/P相的临界线(图10b), 该O3相正极能够实现快速的

O3-P3相转变, 并且在高电压区间也不发生相变和过

渡金属离子迁移, 大部分容量被储存于P3相中(图10c),
因此材料具有优异的电化学性能. 与硬碳负极组装为

全电池时能量密度可达261 Wh kg−1, 3.0 C下循环700
次容量保持率可达80%(电压区间2.0~4.4 V), 表现出较

高的实用性.
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阳离子势理论是一种新兴的预测钠离子层状正极

结构的手段, 目前仍存在着诸多局限. 例如, 对于熵主

导相, 机械铣削产生的无序化合物, 亚稳态结构或晶格

畸变(如Mn3+的J–T效应)等情况, 阳离子势方案还不能

提供合理的指导. 另外阳离子势对于容易受到前驱体

性质和合成条件影响的材料参考价值也十分有限. 但

已取得的实验结果证实, 阳离子势确实为设计高性能

的O3相钠离子电池正极材料提供了一种新的思路. 总

之, 虽然还需要更多的研究和完善, 但阳离子势理论的

实用性和应用前景还是值得期待的.

4 O3-NaTMO2材料的表面修饰

O3相层状正极材料存在对H2O和CO2敏感、易与

电解液发生副反应等界面稳定性问题
[114], 对正极材料

的循环寿命、储存以及运输带来不利影响, 为其商业

化应用带来困难. 对正极材料进行表面包覆修饰, 是

改善界面稳定性的有效手段. 表面包覆指对正极材料

的表面进行物理或者化学处理, 在其表面形成一层功

能性薄膜的材料改性方法. 这些功能性薄膜的作用包

括: (1) 形成物理屏障, 抑制界面副反应. 包覆形成的

薄膜可以将正极材料与H2O、CO2、HF和有机溶剂等

反应活性物质隔离开, 避免界面副反应发生; (2) 提升

电子/离子导电.较高的电子/离子电导率可以降低材料

内阻, 提升正极的倍率性能; (3) 缓解充放电过程中材

料的体积变化, 保持晶粒完整性. 包覆层能一定程度上

缓冲材料充放电过程中的应力, 减少晶粒开裂和破碎;
(4) 去除正极表面残余的Na盐. 正极颗粒表面残余的

Na盐容易导致浆料凝聚和容量损失, 包覆层能通过化

学反应去除这些Na盐, 改善材料的性能. 要实现较好

图 10 (a) P2相和O3相层状氧化物的示意图和具有代表性的P2-和O3型钠离子层状氧化物的阳离子电势
[112]; (b) Ti掺杂后O3-

Na5/6Li2/27Ni8/27Mn11/27Ti6/27O2离子势的变化
[113]; (c) O3-Na5/6Li2/27Ni8/27Mn11/27Ti6/27O2正极在2.0~4.4 V间的同步辐射原位XRD谱

图
[113] (网络版彩图)

Figure 10 (a) Schematic illustration of crystal representative P2/O3-type layered oxides and cationic potential of representative P2- and O3-type Na-
ion layered oxides [112]. (b) Changes in ionic potential of O3 Na5/6Li2/27Ni8/27Mn11/27Ti6/27O2 after Ti doping [113]. (c) Operando XRD patterns of O3-
Na5/6Li2/27Ni8/27Mn11/27Ti6/27O2 recorded between 2.0 and 4.4 V [113] (color online).
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的改良效果, 表面包覆形成的薄膜应具有以下特点:
(1) 薄而均匀; (2) 具有一定的离子和电子导电性; (3)
机械强度高, 化学性质稳定. 另外, 考虑到商业化应用,
包覆工艺应简单易行, 选择的包覆材料应该成本低廉,
无毒无害等. 目前常用于表面包覆改性的物质包括C,
金属氧/氟化物, 磷酸盐和其他电极材料等(表2).

常用的包覆工艺包括固相球磨法、湿化学方法

(溶胶–凝胶和溶剂热法)和纳米层沉积技术(包括原子

层沉积(ALD), 分子层沉积(MLD)和化学气相沉积

(CVD))等. 其中, 固相球磨法成本低, 易于工业化生

产, 但其包覆层主要形成点状或岛状包覆, 均匀性很

难控制; 湿化学方法同样具有成本低及易规模化生产

的优点, 包覆均匀性上比固相球磨法由很大改进, 但

其形成的包覆层厚度仍旧不均匀, 且由于O3相材料对

水的敏感性, 溶剂的选择受到限制. 纳米层沉积技术更

容易获得厚度可控且均匀的包覆层, 但工艺复杂, 成本

较高, 不适合用于规模化生产
[115].

4.1 金属氧化物涂层

金属氧化物(如Al2O3, ZrO4和TiO2等)具有一定

Na+/电子电导性, 且物理/化学性质稳定, 界面相容性

良好, 是应用广泛的层状正极表面包覆改性材料. 通

过金属氧化物包覆, 可以防止正极与空气、电解液等

接触, 并抑制O2释放与晶粒开裂
[116,117]. 例如, Hwang

等
[118]

通过球磨工艺对Na[Ni0.6Co0.2Mn0.2]O2正极实现

了纳米级的Al2O3包覆. Al2O3薄膜与电解液分解产生

的HF反应, 在清除HF的同时在外侧生成AlF3, 有效抑

制了活性物质的溶解, 正极性能得到显著提升. 在

1.5~4.1 V电压窗口内具有151 mAh g−1
的高比容量, 组

装为全电池时, 在300圈循环后的容量保持率为75%.
Yang等[119]

使用原子层沉积(ALD)技术, 实现在O3-
NaNi0.5Mn0.5O2(NNMO)表面的3 mm Al2O3均匀包覆,

涂层在抑制电解液腐蚀正极材料的同时, 有效提高了

材料的空气稳定性, 即使在相对湿度为50%的气氛下

暴露3 h, 包覆后的正极材料也能保持相对完整的层状

结构(图11a).
在LIBs中的研究证实, 适当的热处理能促使部分

包覆层的金属元素进入体相中, 实现对正极的包覆/掺
杂双重改性

[120]. SIBs中这样的策略同样适用. 例如, 将
合成好的NFM111正极与TiO2干燥混合后高温烧结一

方面, TiO2涂层抑制了表面副反应;另一方面, 部分Ti4+

进入材料体相, 压缩了TMO2层并降低了Mn3+含量, 抑
制了J-T效应对晶格的影响, 扩大了Na层间距, 降低

Na+迁移能垒, 进一步提高了正极材料的倍率性能和

循环稳定性(图11b)[121]. 类似的包覆/掺杂共同改性的

氧化物还有CuO[44], MgO[122], SnO2
[87]

等. 需要指出的

是, 这样的改性策略还需要更深入的研究, 因为目前条

件下涂层厚度、掺杂程度和位置只是由不同金属元素

在固相反应时的扩散速率和在固溶体中相容性的差异

决定, 具有较强的随机性, 还无法实现对包覆厚度、均

匀度或掺杂量、掺杂深度的精确调控.

4.2 磷酸盐涂层

与金属氧化物相比, 磷酸盐涂层具有更好的离子

电导率和热稳定性, 既能为正极提供物理保护屏障,
又能促进Na+扩散, 提高电极的电化学性能

[123]. 通过

气相沉积和高温煅烧, Zhang等[124]
在Na[Li0.05Mn0.50-

Ni0.30Cu0.10Mg0.05]O2表面均匀包覆了一层AlPO4膜. 包

覆后的正极在半电池中以1 C循环400次后显示容量保

持率由81%提升至95%(2.0~4.0 V), 当与硬碳组装为全

电池时 , 1 C循环200圈仍可保留初始容量的78%
(图10c). AlPO4膜的存在抑制了正极的过渡金属溶解,
避免正极晶格坍塌和对负极SEI膜的破坏. 另外, 将具

有三维Na扩散通道的离子导体NaTi2(PO4)3作为包覆

表 2 表面涂层的代表性物质和作用总结

Table 2 Summary of representative substances and effects of surface coating

包覆层种类 典型物质 作用 参考文献

金属氧化物 Al2O3, TiO4, MgO, CuO, SnO2
化学稳定性好, 防止正极与空气、电解液等

接触, 抑制O2释放与晶粒开裂
[44,86,118,121,122]

磷酸钠盐
AlPO4, NaTi2(PO4)3, Na2Zr3Si2PO12,
Na3–3xAlxPO4, NaMgPO4, NaPO3

离子电导率和热稳定性高, 提供物理保护屏
障, 促进Na+扩散

[124–126,128,130,131]

碳材料 活性炭, PPy 提供物理保护屏障, 提高材料电子电导率 [132–134]

金属氟化物 AlF3 化学稳定性更高, 更能抵抗空气和电解液 [138]
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层, 在防止电解液腐蚀的同时. 部分Ti4+在热处理过程

中掺杂入材料的晶格中, 提高了正极的倍率性能和稳

定性. 优化了包覆层厚度的2wt%-NFM111材料在5 C
下能提供103 mAh g−1

的可逆比容量, 1 C循环100次后

容量保持率可达77%[125]. 与NaTi2(PO4)3类似的, Na2Zr3-
Si2PO12离子导体用作NFM111正极的包覆层, 部分Zr4+

也进入到体相中, 实现了包覆/掺杂的双重改性, 正极

的结构稳定性和倍率性能得到显著提升
[126].

在制备过程中 , 高温导致部分钠源 (NaOH或

Na2CO3)挥发并在正极颗粒表面凝华, 会造成正极材

料电化学性能明显变差
[127]. 通过与表面Na残留物原位

反应生成磷酸盐包覆层的新型改性策略被大量研究. 例
如, Wang等[128]

通过湿化学法, 在O3-Na[Ni0.4Fe0.2Mn0.4]O2

表面原位生成了一层Na3–3xAlxPO4涂层. Na3–3xAlxPO4

由于独特的“桨轮”离子扩散机制而具有较高的离子电

导率
[129], 同时包覆层的形成消除了表面的Na残留物,

并抽取了部分晶格中的Na+, 使得材料的表面层呈现

出缺Na相, 从而提高了Na+的传输动力学. 另外部分Al
扩散到了体相中, 实现了对材料的Al掺杂改性(图10d).
这些改性策略协同作用, 有效缓解了正极材料的表面

和体相的结构老化, 提高了循环稳定性和倍率性能.
1 mol% NPO@NNFMO在2.0~4.0 V电压窗口内, 以

140 mA g−1
循环200次仍保留初始容量的80%, 5 C下

材料依然具有128.7 mAh g−1
的比容量. 类似的改性策

略也被用于NaMgPO4包覆的NaNi0.4Cu0.1Mn0.4Ti0.1O2正

极
[130]. 最近报道了一种通过P2O5气体与正极颗粒直接

的气固反应, 在NFM111表面包覆NaPO3的改性方法

(图11e)[131]. 与湿化学包覆方法不同, 这样的气–固反

应沉积不需要溶剂参与就能在正极颗粒表面形成一层

均匀的纳米级包覆层, 并去除了有害的Na残留物.
NaPO3具有较高的离子电导率(~10−6 S cm−1), 能促进

Na+扩散, 同时阻止HF等酸性物质对正极的侵蚀. 改性

后的正极材料在结构稳定性, 倍率性能和循环稳定性

上得到明显改善, 在2.0~4.2 V的宽工作电压区间内以

1 C循环150次, 容量保持率较未包覆材料提高了约

20%. 利用表面残碱实现原位磷酸盐涂层包覆是一种

新兴且高效的表面改性工艺, 有很大的开发潜力, 未

来的研究方向应关注如何保证涂层均匀和精准调控涂

层厚度, 以提高包覆材料的一致性.

4.3 碳材料涂层

碳材料具有高导电性, 低密度和高机械强度的特

点, 且成本低, 易于获得等优势. 在正极材料表面包覆

一层碳材料, 能降低界面电阻, 提升正极的导电性, 改

图 11 (a) ALD法合成的Al2O3涂层对NNMO正极的保护作用
[119]; (b) TiO2涂层和Ti4+掺杂对NFM111的作用

[121]; (c) AlPO4包覆
过程和涂层改性的Na[Li0.05Mn0.50Ni0.30Cu0.10Mg0.05]O2的电化学性能

[124]. (d) Na[Ni0.4Fe0.2Mn0.4]O2表面原位包覆Na3-3xAlxPO4的
示意图

[128]; (e) NaPO3的包覆过程
[131] (网络版彩图)

Figure 11 (a) The protective effect of Al2O3 coating synthesized by ALD process on NNMO cathode [119]. (b) Effect of TiO2 coating and Ti4+

doping on NFM111 [121]. (c) AlPO4 coating process and electrochemical performance of coating modified Na[Li0.05Mn0.50Ni0.30 Cu0.10Mg0.05]O2 [124].
(d) Schematic diagram of Na3–3xAlxPO4 in-situ coating on the surface of Na[Ni0.4Fe0.2Mn0.4]O2 [128]. (e) The coating process of NaPO3 [131] (color
online).
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善材料的倍率性能, 同时减少导电剂的用量, 提高正极

浆料的能量密度. 另外碳包覆层也能减轻电解液和空

气对正极的腐蚀. 例如, 沥青包覆的O3-NaCrO2以5 C
循环1000次, 容量保持率为81.1%, 表现出优异的倍率

性能和循环稳定性
[132]. 类似的碳包覆改性策略也在

NaFeO2, NaLi0.2Mn0.8O2等正极得到验证
[133,134]. 但是

碳包覆存在涂层厚度和均匀度难以准确调控, 涂层稳

定性较差, 并且碳涂层在制备中容易产生还原性气体,
导致过渡金属价态下降和引入氧空位等问题. 因此碳

包覆工艺还需要进一步探索和研究.

4.4 其他涂层材料

除了上述几类研究较多的涂层外, 还有一些物质

也被用作O3相层状正极表面改性涂层. 例如, Li等[135]

通过原位涂层合成的方法将与磷酸盐相似的钠离子导

体Na2SiO3包覆在NFM111正极表面, 改性后的正极循

环稳定性和倍率性能都得到改善, 前50次循环容量保

持率比未包覆材料上升了28%(1.5~4.2 V, 0.5 C), 5 C下
可提供58 mAh g−1

比容量(未包覆材料仅12 mAh g−1).
金属氟化物拥有更好的稳定性, 也更能抵抗空气中的

水和二氧化碳
[136,137]. Sun等[138]

设计了一种AlF3涂层用

于改进Na[Ni0.65Co0.08Mn0.27]O2材料, AlF3涂层有效抑

制了电解液对正极的腐蚀, 将结构破坏限制在表层

4~5 nm厚度范围. 包覆后的正极具有较高的可逆比容

量(0.1 C, 半电池160 mAh g−1; 全电池132mAh g−1)和
更好的结构稳定性(0.5 C循环200次, 半/全电池容量保

持率90%). Mu等[139]
研究者们提出了一种被称为“鸡尾

酒”方式的表面改性方法. 这种方法是利用高氧化性的

正极材料(NFM111)和高还原性的“鸡尾酒”有机溶剂

(PC/EC/DMC/NMP=1/1/1/1)之间发生反应, 选择性的

在正极表面形成一层2~5 nm厚的包覆层. 包覆层由金

属–有机化合物组成, 类似文献定义的正极–电解液界

面(CEIs). 这样的涂层显著提升了正极材料的电压/空
气/结构稳定性, 循环和存储寿命大幅延长, 且工艺简

单, 成本低, 非常适合大规模生产应用.

5 O3-NaTMO2材料的单晶颗粒设计

目前研究的O3相正极以多晶为主, 其中包含众多

晶界, 在循环过程中一次颗粒会沿自己的晶界取向产

生应力, 伴随微裂纹、电解液渗透、电极-电解液副反

应加剧和产气等问题, 严重影响正极的电化学性能和

安全性
[140]. 与多晶颗粒相比, 微米尺寸的单晶颗粒由

于比表面积低, 无晶界核, 因此与电解液的相互作用被

显著降低且仅发生在晶粒表面, 提高了材料在电解液

中的抗腐蚀性
[141,142]. 另外, 单晶颗粒能显著抑制导致

晶格开裂的体积应变 , 提高正极颗粒的结构稳定

性
[143,144]. 对于循环中相变更复杂, 晶格体积变化更明

显的O3相正极材料, 合成单晶材料无疑是有效的改性

策略. 例如, 经溶剂热法合成的单晶O3-NaFeO2纳米片

在C包覆后表现出较好的电化学性能, 0.1 C时可逆比

容量89.6 mAh g−1, 循环100次后容量保持率为

87.3%[145]. Lamb等[146]
通过熔盐合成法, 以金属氧化物

为原料得到了单晶的Na[Ni0.3Fe0.4Mn0.3]O2(图12a). 由

于表面积减少, 与表面相关的电极–电解液、电极–空
气副反应得到抑制, 材料的循环稳定性和空气稳定性

显著提升, 循环100圈后容量保持率提升11%, 暴露于

空气后的容量损失也明显减小(图12b). 鉴于熔盐合成

过程中熔融的NaOH易腐蚀合成设备, 而且更高的合

成温度(1000℃)会使得加工能耗提高, 并易导致颗粒

严重团聚等现象, 因此Darga等[147]
提出了一种多步骤

合成单晶Na[Ni0.5Mn0.5]O2的方法, 先合成不含钠的

Ni1–xMn2–xO4尖晶石和NiO岩盐相单晶, 再加入不具有

腐蚀性的NaCl烧结得到单晶正极(图12c). 与使用共沉

淀前驱体合成的球状颗粒相比, 该方法得到的单晶颗

粒减少了界面副反应和微裂纹(图12d), 循环寿命得到

显著提升(图12e).
和多晶材料相比, 尽管单晶颗粒钠离子层状正极

的循环稳定性明显改善, 但是单晶更大的一次颗粒尺

寸增大了Na+在固态中的扩散路程, 因此与多晶相比,
其初始可逆比容量和倍率性能较差. 同时单晶材料在

合成时需要使用过量的Na盐, 材料需要经过水洗除

Na, 这增加了活性物质受损的风险. 另外单晶的生长

难以精确调控, 很难保证大规模生产时产物的一致性.
总之, 单晶钠离子层状正极还处于研究初期,尽管在稳

定性和安全性方面表现出很大潜力, 但要实现商业化

应用, 单晶正极在合成方法和倍率性能方面还需要进

一步改良和优化.

6 O3-NaTMO2材料的合成方法

除了晶体结构外, 正极的结晶度, 形貌和尺寸也直
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接影响到材料的性能. 这些参数主要受到合成方法的

影响. 目前钠离子层状正极的合成方法主要有固相法,
共沉淀法, 水热法等(表3). 下面将详细介绍各种合成

方法的优势和局限性.
固相法是合成O3相正极材料最常用的方法之一,

该法属于多组分固相烧结法, 即多组分固相烧结过程

中通过离子扩散形成固熔体或新的化合物. 最简单的

固相法即将各种元素的氧化物/碳酸盐/氢氧化物按比

例混合压片 , 随后经过高温煅烧得到最终产品(图
13a)[148]. 这样的合成方法操作简单, 但反应温度一般

较高, 能量消耗大, 特别是当原料中含有熔点特别高

的金属氧化物时
[49]. 用改良的溶胶–凝胶法

[149]
或溶液

燃烧法
[150]

能降低合成过程中的能量消耗, 但取得的产

物存在团聚, 堆叠松散的问题. 另外, 固相法取得的产

物颗粒的形貌和尺寸无法精确调控, 一致性较差, 不利

于大规模生产.
共沉淀法是大规模生产LIB/SIB层状正极最常用

的方法
[151,152]. 沉淀种类一般为氢氧化物, 碳酸盐或草

酸盐. 材料的形貌一般由沉淀物前驱体决定,因此通过

控制沉淀生长, 很容易实现对正极颗粒形貌, 尺寸等的

精确控制. 由于颗粒一致性好, 元素分布均匀且尺寸可

调控, 共沉淀取得的正极材料一般具有更好的电化学

性能(图13b)[18]. 这主要是由于共沉淀获得的材料中过

渡金属分布均匀, 且致密的球形颗粒减少了表面积, 提
高了体积密度, 减轻了电解液对活性物质的腐蚀

[153].
除了颗粒尺寸, 形貌的调控外, 共沉淀法还能实现对

图 12 (a) 共沉淀法合成的多晶、单晶和金属氧化物Na[Ni0.3Fe0.4Mn0.3]O2正极颗粒形貌
[146]; (b) 不同方法得到的Na[Ni0.3Fe0.4-

Mn0.3]O2的电化学性能和空气稳定性比较
[146]; (c) 共沉淀法制备得到的单晶前驱体, 单晶正极颗粒和球形多晶颗粒Na[Ni0.5-

Mn0.5]O2的形貌对比
[147]; (d) 多晶和单晶Na[Ni0.5Mn0.5]O2循环后的颗粒裂纹

[147]; (e) 多晶和单晶Na[Ni0.5Mn0.5]O2循环稳定性对
比

[147] (网络版彩图)
Figure 12 (a) Morphology of Na[Ni0.3Fe0.4Mn0.3]O2 cathode particles synthesized by co precipitation method for polycrystalline, single crystal, and
metal oxide synthesis [146]. (b) Comparison of electrochemical performance and air stability of Na[Ni0.3Fe0.4Mn0.3]O2 obtained by different methods
[146]. (c) Na[Ni0.5Mn0.5]O2 Comparison of morphology between single crystal precursor, single crystal cathode particles, and spherical polycrystalline
particles obtained by the co-precipitation method [147]. (d) Particle fragmentation of polycrystalline and single crystal Na[Ni0.5Mn0.5]O2 after cycling
[147]. (e) Comparison of cyclic stability between polycrystalline and single crystal Na[Ni0.5Mn0.5]O2 [147] (color online).

表 3 层状氧化物合成方法优点和缺点总结

Table 3 Summary of advantages and disadvantages of layered oxide synthesis methods

合成方法 优点 不足

固相法 操作简单, 成本低 能耗高, 产物颗粒的形貌和尺寸无法精确调控, 一致性较差

共沉淀法
颗粒一致性好, 形貌和尺寸可调控;

元素分布均匀且可调; 适合大规模生产
难以实现没有合适沉淀物的元素掺杂

水热法 反应温度低, 产物尺寸和形貌高度可控 反应需要高压, 不适合大规模生产
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颗粒中元素分布的精准调控. 例如, 通过在沉淀的不同

阶段调整金属液的浓度, Hwang等[154]
合成了具有特定

过渡金属浓度梯度分布的Na[Ni0.61Co0.12Mn0.27]O2材

料. 材料颗粒表面Ni浓度低, 核心Ni浓度高(图13c). 这
样的元素分布既抑制了电解液对活性材料的腐蚀, 又

保证了材料的高比容量. 另外正极的球形颗粒由辐条

状的纳米棒紧密堆积组成, 最大程度降低了二次颗粒

孔隙率并最大化其机械强度, 同时促进了Na+的扩散.
类似的结构调控也被应用在复合结构正极的设计

上
[155]. 例如, Chen等[156]

通过共沉淀法合成了一种

O3/O′3-P2复合正极Na0.8[(Ni0.5Co0.2Mn0.3)0.6(Ni0.33-
Mn0.67)0.4]O2(图13d). O3/O′3相的富Ni核心和富Mn的
P2相外层的核–壳结构设计抑制了正极颗粒充放电过

程中微裂纹的形成 , 并且外侧的P2相结构加快了

Na+的扩散动力学. 总的来说, 共沉淀法具有高度一致

性、可控性和易于规模化合成的特点, 非常适合规模

化生产. 但当需要进行元素掺杂, 特别是一些没有合

适沉淀物的元素(如Cu)时, 共沉淀法就很难得到理想

图 13 (a) 固相法合成的NaCr1/3Fe1/3Mn1/3O2正极颗粒的形貌
[148]; (b) 通过氢氧化物共沉淀法合成的[Ni0.5Mn0.5](OH)2前驱体和

Na[Ni0.5Mn0.5]O2正极颗粒的形貌
[18]; (c) 通过共沉淀法合成的具有过渡金属浓度梯度分布的Na[Ni0.61Co0.12Mn0.27]O2正极颗粒

的形貌
[154]; (d) Na0.8[(Ni0.5Co0.2Mn0.3)0.6(Ni0.33Mn0.67)0.4]O2复合正极的结构

[156]; (e) 通过水热法合成的O3-Na0.5Mn0.65Ni0.15Al0.1-
Mg0.05Co0.05O2纳米花状正极

[157]; (f) 通过溶剂热法合成的具有{010}晶面暴露的Na[Li0.05Ni0.3Mn0.5Cu0.1Mg0.05]O2正极的形貌和
晶体堆积

[160] (网络版彩图)
Figure 13 (a) Morphology of NaCr1/3Fe1/3Mn1/3O2 cathode particles synthesized by solid-state method [148]. (b) Morphology of [Ni0.5Mn0.5](OH)2
precursor and Na[Ni0.5Mn0.5]O2 cathode particles synthesized by hydroxide co-precipitation method [18]. (c) Morphology of Na[Ni0.61Co0.12Mn0.27]O2
cathode particles with transition metal concentration gradient distribution synthesized by co precipitation method [154]. (d) The structure of
Na0.8[(Ni0.5Co0.2Mn0.3)0.6(Ni0.33Mn0.67)0.4]O2 composite cathode [156]. (e) O3-Na0.5Mn0.65Ni0.15Al0.1Mg0.05Co0.05O2 “nanoflower” cathode synthesized by
hydrothermal method [157]. (f) Morphology and lattice stacking form of Na[Li0.05Ni0.3Mn0.5Cu0.1Mg0.05]O2 cathode with exposed {010} crystal planes
synthesized by solvothermal method [160] (color online).
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结果.
水热/溶剂热法是在高温高压条件下, 利用溶液中

物质化学反应制备目标产物的一种湿化学合成技术.
利用水热/溶剂热法, 能够获得纳米级颗粒, 缩短Na+在
颗粒中的扩散路径,提高材料的倍率性能.例如, Zhang
等

[ 157 ]
采用水热法制备了具有“纳米花”结构的O3-

Na0.5Mn0.65Ni0.15Al0.1Mg0.05Co0.05O2材料(图13e), 10 C下
可提供73 mAh g−1

可逆比容量, 1 C下循环1000次容量

保持率可达82%. 另外通过调控反应温度和压力, 能够

控制水热/溶剂热法获得的颗粒的尺寸和晶面, 从而改

善材料的电化学性能
[158,159]. Xiao等[160]

通过溶剂热法

设计了一种暴露{010}面的O3相正极材料(图13f). 在

50 C下该材料仍保留71.8 mAh g−1
的高比容量, 在5 C

下循环600次容量保持率可达91.9%. 水热/溶剂热法具

有反应温度低, 产物尺寸和形貌高度可控等优点, 但反

应需要在高压(1 MPa–1 GPa)下进行, 因此是否适合大

规模生产还需要更多评估.
其他的合成方法还有喷雾干燥法

[161], 静电纺丝

法
[162]

等. 喷雾干燥法制得的正极材料中空多孔, 有利

于电解液对材料的渗透, 进而促进离子扩散动力学, 具
有一定商业化潜力. 不过通过喷雾干燥法获得的前驱

体一致性较差, 并且在高温煅烧的过程中容易出现颗

粒破碎的情况. 静电纺丝法可用于制备高倍率低内阻

的纳米线状正极材料. 但纳米线的生长条件苛刻, 虽

然在实验室条件下可以精确控制合成具有良好形貌的

材料, 但在产业化生产中的实用性一般,工艺条件还需

要进一步优化.

7 总结与展望

SIBs原料储量丰富, 成本低廉, 并且在安全性、低

温和快充性能上表现独特的性能, 在未来能源应用领

域将具有一定的地位. 作为决定钠离子电池性能的关

键电池材料, O3相层状正极具有高工作电压、高能量

密度和低制造成本等优势, 已经成为SIBs的第一代商

业化正极材料的重要候选者. 尽管如此, 材料体相内

较高的Na+扩散能垒, 循环中的复杂结构相变和较差

的空气稳定性极大地限制了材料的实用性. 本文详细

总结及评述O3相正极的发展现状, 并对比分析了各种

材料改良方法的优势和局限性.
(1) 合理的组分设计是改良材料性能的有效手段.

与单金属组分的材料相比, 以多种金属元素为主体的

正极材料, 凭借各元素间的协同作用, 能抑制正极在

循环过程中的复杂相变, 体积变化和产气等问题, 提

高材料的结构和循环稳定性. 另外, 选择合适的元素

进行掺杂/取代和设计高熵正极能显著改善正极材料

的能量密度, 倍率性能, 循环稳定性和空气稳定性等关

键指标. 为保障钠离子电池在成本/安全性方面的竞争

力, 设计正极材料时, 应尽量降低昂贵元素和有毒元素

(如Co, Li, Cr, Sb等)的使用.
(2) 表面改性能有效抑制活性物质与电解液/空气

的界面副反应, 缓解正极在循环过程中的体积变化和

产气, 降低材料在储存和运输方面的投入, 提高电池

的使用寿命. 具有特殊功能的包覆层(如磷酸钠盐)还
能改善界面离子扩散动力学, 提高正极的倍率性能.
包覆与掺杂结合的双重改性策略能同时提高正极的界

面和体相稳定性, 为O3相正极的改良提供了新思路.
表面改性是O3相正极实现商业化不可忽视的一部分,
但额外的加工步骤会提高正极的生产成本, 因此在研

究中应更加注重发展原材料丰度高, 成本低廉的包覆

材料和流程简单, 可精确调控, 适合规模化生产的包

覆工艺.
(3) 选择合适的合成方法, 调控晶体颗粒的形貌、

尺寸, 有利于改善Na+扩散动力学和界面稳定性. 纳米

尺寸的微球, 纤维等能缩短Na+在固相中的迁移距离,
暴露活性面, 提高倍率性能. 共沉淀法得到的球状颗

粒可以提高材料的体积密度, 减少表面积, 减轻电解

液对活性物质的腐蚀. 另外设计单晶颗粒能消除晶界,
缓解微裂纹, 电解液渗透, 电极-电解液副反应加剧和

产气等问题. 各种合成策略各有优劣, 都需要进一步优

化和完善. 合成方法的发展应该瞄准能量消耗低, 易于

规模化生产和一致性好的方向.
O3相钠离子层状正极材料在多年的研究和改良

下, 性能方面已取得较大提升, 但总体而言, 目前对材

料的结构演化和反应机理方面的研究还相对匮乏, 特

别是高熵氧化物过渡金属离子间的相互作用, 单晶与

多晶颗粒老化机理的差异性、正极材料与电解液的兼

容性、高脱钠条件下的结构稳定性、热稳定性及其氧

负离子的反应可逆性等方面, 还缺乏相关的实验和理

论研究. 因此未来O3相钠离子层状正极的研究应该更

多地结合应用光、磁、热、电的先进表征方法如固体

核磁
[163]

、中子衍射同步辐射光源测试和高分辨原位
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透射电镜等, 结合材料的理论模拟方法(如第一原理及

分子动力学方法等), 对材料在充放电过程中的结构演

化和老化机理进行深入的探究, 为O3相正极材料的发

展提供更多的实验和理论指导.
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Status and prospects of O3-type layered oxide cathodes for Na-ion
batteries: stability, reversibility, and reaction mechanism
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Abstract: In recent years, sodium-ion batteries (SIBs) have attracted wide interest. Research on high-energy, highly
reversible, low cost, and environmentally-friendly positive electrodes is crucial for the development of new generation
of SIBs. O3-type layered oxide has unique advantages in energy density, operating voltage, and synthesis cost, and is
currently the most concerned cathode material for SIBs. However, the development of the materials still meets some
challenges such as irreversible structural phase transitions during charge/discharge cycles, high Na+ diffusion barriers,
and poor air stability. This article comprehensively overviews and evaluates the research status of O3-type layered
materials from the aspects of material design, phase transition evolution, electrochemical reaction mechanisms and
interfacial modification strategy, and the challenges faced in this field.
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