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高镍单晶层状三元正极材料的高熵策略掺杂改性研究 

侯佳兵, 胡 强, 崔久治, 黄云迪, 王心蕊, 刘兴泉 
(电子科技大学 材料与能源学院, 成都 610054)  

摘 要: 高镍三元正极材料 LiNixCoyMn1–x–yO2(NCM, x≥0.8)具有较高的能量密度和优异的放电性能, 是发展前景较

好的一类锂离子电池正极材料, 但也面临着阳离子混排严重、高温和高截止电压下循环性能和安全性不佳等瓶颈。

本研究将高熵(High-entropy, HE)掺杂改性策略引入高镍低钴的 LiNi0.86Co0.04Mn0.1O2 正极材料, 采用高温固相反应

法合成了一种高镍单晶层状三元正极材料。在 0.1C(1C=180 mA·g–1)倍率和 25 ℃条件下, 改性后的材料具有

197 mAh·g–1 的可逆放电比容量, 能在高温环境和高截止电压下表现出很好的放电性能, 在 0.5C、55 ℃和 4.3 V 条

件下的放电比容量达到 281 mAh·g–1, 在 0.5C、25 ℃和 4.5 V 条件下的放电比容量最高达 194 mAh·g–1。这种材料

具有良好的层状结构, 微观上表现为纳米级一次颗粒的均匀排布, 具有更小的总阻抗。本工作显著提升了高镍三元

正极材料在高温环境和高截止电压下的循环性能及安全性能, 为三元材料的去钴化、高镍化和实用化提供了一种很好的

改性方法。 
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High-entropy Doping Modification of High-nickel Single-crystal 
Layered Ternary Cathode Material 

HOU Jiabing, HU Qiang, CUI Jiuzhi, HUANG Yundi, WANG Xinrui, LIU Xingquan 

(School of Materials and Energy, University of Electronic Science and Technology, Chengdu 610054, China) 

Abstract: LiNixCoyMn1–x–yO2 (NCM, x≥0.8), a promising cathode material for lithium-ion batteries, possesses high 

energy density and excellent discharge performance. However, it also appears drawbacks such as severe cation 

disorder, poor cycling performance and insecurity at high temperatures and high cut-off voltages. In this study, a 

high-entropy (HE) doping modification strategy was introduced into a high-nickel and low-cobalt 

LiNi0.86Co0.04Mn0.1O2 cathode material, and a high-nickel single-crystal layered ternary cathode material was 

synthesized by a high-temperature solid-state reaction method. The results show that at 0.1C (1C=180 mA·g–1) and 

25 ℃, the battery equipped with modified material has a reversible discharge capacity of 197 mAh·g–1 and exhibits 

excellent discharge performance at high temperatures and high cut-off voltages. At 0.5C, 55 ℃ and 4.3 V, the 

discharge capacity reaches 281 mAh·g–1, while at 0.5C, 25 ℃ and 4.5 V, the discharge capacity is as high as 

194 mAh·g–1. This material has a good layered structure with a uniform arrangement of nanoscale primary particles at 
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microscale and a smaller total impedance. This work significantly improves cycling performance and safety of 

high-nickel ternary cathode materials at high temperatures and high cut-off voltages, providing a good modification 

method for the cobalt-free, high-nickel and practical application of ternary materials. 

Key words: high-entropy; single crystal; high nickel and low cobalt; ternary cathode material 

锂离子电池凭借优异的电化学性能和较好的稳

定性, 在新能源汽车、电动工具、无人机、机器人

和医疗设备等产业中都有重要的应用, 近年来得到

快速发展。正极材料在很大程度上决定了锂离子电

池的性能, 因而成为研究与开发锂离子电池的重要

课题 [1]。在目前的商业化应用中 , 三元正极材料

LiNixCoyMn1–x–yO2(NCM)是最具发展前景的正极材

料[2]。这种材料综合了钴酸锂、镍酸锂和锰酸锂三

种正极材料的优势, 不仅具有理论比容量高、能量

密度大、循环寿命长、倍率性能好等多种优点, 而

且还具有合成方式多样、配方多样化的优势, 组成

中的 x、y 几乎可以根据需要自由调整。这些特点使

NCM 在正极材料中发挥了巨大的作用, 也是近年

来研究的热点之一[3]。 

然而, NCM 材料在发展过程中也受到了一定的

限制。首先, 材料中的钴作为一种贵金属, 其分布不

均匀, 储量低, 导致价格昂贵, 且近年来还有上涨

趋势 [4]; 其次, 随着各行业的需求逐步提高, 现有

NCM 的容量和能量密度逐渐难以满足越来越高的

需求。因此, 科研人员着眼于研究如何提高 NCM 的

性能。提升 NCM 中镍含量可以直接提高比容量, 提

升能量密度 , 而且降低钴含量有利于降低材料成

本。如今已经出现了镍含量高达 80%甚至超过 90%

的高镍及超高镍体系[5-7]。其中最具代表性的层状单

晶高镍三元材料(NCM-sc)具有层状的微观排布和

单晶结构[8]。NCM-sc 材料由无数一次颗粒汇聚而成, 

而多晶 NCM 三元材料(NCM-pc)则是由一次颗粒团

聚形成的二次颗粒。据文献[9-14]报道, 单晶化可以

抑制材料微裂纹的产生, 从而防止正极和电解质之

间的副反应并减少析气, 同时具备更高的压实密度

和耐受高温环境与高截止电压的能力。与多晶材料

的放电性能相比, 单晶高镍材料具备明显的优势, 

当镍含量超过 90%时, 单晶材料在 0.1C 下拥有超过

200 mAh·g–1 的可逆比容量。然而, 单纯提高镍含量

在增加比容量的同时也不可避免地带来了其他问题, 

如锂离子扩散缓慢、界面副反应加剧等, 以及低钴

含量造成的结构稳定性、倍率性能、电导率不佳等, 

这些都是亟待解决的问题[8]。 

在高温环境和高截止电压下的循环性能及安全

性能是高镍三元正极材料面临的两大技术瓶颈。为

了解决以上问题, 将 HE 策略引入材料制备中[15-16]。

HE 策略是电极材料的一种特殊掺杂改性方法。这

种策略通常是将三种或更多种元素引入材料中取代

原有的元素[15-16]。这种方法可以大大增强 O–过渡金

属(TM)化学键, 通过调节晶体内部的最大构型熵并

在材料内部形成复杂的化学键网络, 从而有效增强

材料的结构强度, 并降低吉布斯自由能, 提高材料

稳定性。同时, HE 策略改性的材料可以显著增强材

料内部的离子导电性。Bérardan 等[17]报道的高熵岩

盐结构(MgCoNiCuZn)0.67Li0.33O 具有优异的锂离子

导电性, 电导率超过 10−3 S·cm−1。HE 策略已应用于

多个技术领域, 能对材料进行复合改性。因此, 也有

很多研究人员将 HE 策略引入高镍单晶三元正极材

料中, 并取得了令人满意的效果。Xu 等[18]在超高镍

单晶 LiNi0.92Co0.05Mn0.03O2 正极材料表面构建外延

高熵岩盐结构(SC-Ni 92 Pri), 解决了界面问题和缓

慢的锂离子扩散动力学问题。Sarkar 等[19]发现 Mg、

Cu、Zn 掺杂的高熵体系材料具有优异的可逆锂存储

性能。NCM 材料表面的高熵构型区域可以提供快速

的锂离子传输通道, 改善扩散动力学性能。Tan 等[20]

通过 Mg−Al−Eu 共掺杂构建了一个相干的近表面高

熵区, 以提高 LiCoO2 在高电压下的倍率和循环性

能。Zhao 等[21]采用外延高熵辅助涂层策略, 实现了

超高镍多晶材料中的快速锂离子传输。此外, HE 策

略改性还拥有灵活的优势 , TM 元素比例以及微

结构都可以进行无限微调, 以满足复杂多样的性能

需求[22-26]。 

本研究旨在提升单晶高镍 NCM 材料的电化学

性能, 改善界面稳定性与锂离子的扩散动力学, 并

克服其在高温环境及高截止电压下的性能瓶颈。本

研究提出了一种 LiNi0.86Co0.04Mn0.1O2 单晶高镍低钴

三元正极材料的 HE 策略改性 , 在单晶高镍

LiNi0.86Co0.04Mn0.1O2 正极材料中同时引入了 Al、

Ga、Ti、Y、Zr 五种廉价的常见 TM 元素, 避免了

引入文献[27-28]中使用的 Nb、Ta 等昂贵金属, 制备

了 HE 策略掺杂的高镍单晶三元正极材料; 采用多

种分析方法对其进行表征, 测试电化学性能, 并讨

论了 HE 策略对材料性能改善作用的机理。 
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1  实验方法 

1.1  材料制备 

采用高温固相反应法制备了 HE 策略掺杂改性

的高镍低钴三元正极材料。具体步骤如下: 将氢氧

化锂与 Ni0.86Co0.04Mn0.1(OH)2 前驱体(四川富骅新能

源科技有限公司生产)按照 Li+ : TM=1.05 : 1 的摩尔

比混合均匀, 其间按 Li+ : Al3+ : Ga3+ : Ti4+ : Y3+ : 

Zr4+=1.05 : 0.01 : 0.005 : 0.005 : 0.005 : 0.005(摩尔比)

的比例加入 Al2O3、Ga2O3、TiO2、Y2O3、ZrO2, 然

后通过机械混合法分散均匀。将混合物料在氧气气

氛的管式炉中分段烧结: 首先以 5 ℃/min 的速率升

温至 500 ℃保温 5 h, 然后以 5 ℃/min 的速率升温

至 800 ℃保温 12 h。材料随炉自然冷却至室温后破

碎研磨, 得到灰黑色的高熵高镍单晶三元正极材料

微粉, 命名为 HE-NCM-sc。按照同样的方法和掺杂

比例合成了低熵(LE)结构的单掺杂 Al 的单晶高镍

三元正极材料, 命名为 LE-NCM-sc。 

1.2  材料表征 

选用日本 Rigaku Ultima IV 型 X 射线衍射仪

(XRD)分析材料物相; 采用德国ZEISS Sigma 360型

扫描电子显微镜(SEM)及配套的能谱仪(EDS)观察

材料的微观形貌并分析材料的元素成分分布与含量; 

选用美国 FEI Tecnai G2 F20 型透射电子显微镜

(TEM)分析材料表面结构组成及织构 ; 选用美国

Fisher Nexsa 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)对材料进

行刻蚀表征, 研究内部元素组成与氧化价态。 

1.3  电化学性能测试 

将上述制备的 HE-NCM-sc 或 LE-NCM-sc、乙

炔黑、聚偏氟乙烯(PVDF)按照 85 : 10 : 5 的质量比

混合, 加入适量 N-甲基吡咯烷酮(NMP), 在研钵中

充分研磨成均匀浆料, 用刮刀均匀涂布在清洁的铝

箔表面, 形成 150 µm 厚的涂层, 在 80 ℃真空烘箱

中干燥 12 h。经过辊压、裁片, 制备成 ϕ12 mm 的

电极片, 称重后, 将电极片在 85 ℃真空干燥箱中

干燥 5 h。在手套箱中装配电池, 手套箱中水、氧含

量均保持在 0.1 µL/L 以下。选用深圳光瑞公司的

GR-FH001 型电解液与上海恩捷公司生产的 20 µm

厚度聚乙烯隔膜 , 并配合隔离垫片与弹片组装成

CR2025 或 CR2032 扣式半电池。采用国产的新威

CT-ZWJ、蓝电 CT-2001A 型电池测试系统进行电化

学性能测试(电压窗口 2.8~4.3 V 与 2.8~4.5 V, 测试

环境温度(25±1) ℃和(55±1) ℃), 性能测试包括充

放电容量、循环性能、倍率性能等。采用上海辰华

CHI-660E 型电化学工作站进行电化学动力学测试, 

包括循环伏安(CV)、交流阻抗谱(EIS)等。循环伏安测

试的电压范围为 2.8~4.5 V, 扫描速率为 0.1 mV·s–1。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

对所制备的 HE-NCM-sc 和 LE-NCM-sc 进行

XRD 分析, 并与六方晶系的 LiNiO2 的 PDF 标准卡

片(09-0063)进行对比, 以探究 HE 策略对材料结构

的影响(图 1)。图中两种材料都有清晰的衍射峰, 没

有杂相峰, 峰位基本与标准卡片一致, 说明材料都

为六方晶系的 -NaFeO2 型结构, 归属于 R-3m 空间

群。两种材料的(006)/(012)和(018)/(110)分裂峰都出

现了较为明显的劈裂, 这说明 HE 策略改性并不会

改变材料的物相和晶体结构。与 LE-NCM-sc 相比, 

HE-NCM-sc 的衍射峰形更加尖锐、清晰。HE-NCM-sc

材料 (003)与 (104)的峰强度比为 1.33, 高于 LE- 

NCM-sc 材料的 1.24, 这说明 HE 策略改性后材料的

阳离子混排程度降低。 

2.2  晶体结构分析   

为了进一步研究材料的微观晶体结构, 对选用

的前驱体材料与合成的 HE-NCM-sc 材料进行了

SEM 分析(图 2)。前驱体材料的微观结构为针状颗 

 

 
 

图 1  HE-NCM-sc 与 LE-NCM-sc 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of HE-NCM-sc and LE-NCM-sc 
(b) (003); (c) (006)/(012); (d) (018)/(110) 
 

 
 

图 2  (a)前驱体与(b) HE-NCM-sc 材料的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a) precursor and (b) HE-NCM-sc 
 



196 无 机 材 料 学 报 第 41 卷 
 
 
 

    

粒团聚而成的微米级二次颗粒。正极材料产品与前

驱体的形貌完全不同, 经过改性后 HE-NCM-sc 材

料完全解体为纳米级至亚微米级的一次颗粒, 总体

呈现出均匀的单晶颗粒, 说明 HE 策略能明显地改

善材料的微观结构。 

分析 EDS 元素分布图以观察 HE 策略中各种金

属元素的分散状态(图 3)。HE-NCM-sc 正极材料基

本以 Ni、Co、Mn 三种元素为骨架, 形成单晶结构。 

在此基础上, Al、Ga、Ti、Y、Zr 五种元素均匀分散

在晶体中, 表明 HE 策略的掺杂效果很好, 提高了

材料的结构构型熵值。同时计算了各个元素的含量, 

基本与掺杂比例吻合, 达到了 HE 策略的预期效果。 

为了探究晶体内部各个掺杂元素的分布情况, 

对 HE 策略改性的材料进行了 XPS 刻蚀分析。按照

时间刻蚀后, 针对掺杂的五种元素测试了 XPS 谱图

(图 4)。随着刻蚀时间延长, 刻蚀逐渐深入材料内部, 

但各个掺杂元素的峰形几乎保持完全一致, 刻蚀时

间为 0(表面)、60、180 和 300 s 时的峰强并没有明

显变化。这证明了 HE 策略中掺杂的各种元素在晶

体内部沿刻蚀深度均匀一致, 内部各处与表面的元

素组成非常相近 , 没有出现掺杂元素的聚集或偏

析。结合 EDS 元素分布图可以看出, HE 策略已将五

种掺杂元素均匀融入材料的整个晶体内部, 掺杂效

果优异。 

为了更直观地观测 HE-NCM-sc 材料的结构, 

本研究进行了 TEM 及扫描透射电镜(STEM)表征分

析(图 5)。图 5(a)的 STEM 照片中, 单个晶粒呈现有

棱角的不规则多面体 , 晶粒排布自然 , 晶界光滑 , 

没有晶粒团聚或融合的现象和趋势。图 5(b)是材料

微观颗粒的 TEM 照片。在图 5(c)的高分辨透射电子

显微镜(HRTEM)照片中出现(003)晶面清晰的晶格

条纹。以上结果都证明在 HE 策略下合成的

HE-NCM-sc 正极材料具有良好的几何形貌与晶体

结构。 

2.3  电化学性能测试 

为了证明 HE 策略对材料性能的影响 ,  将

HE-NCM-sc 和 LE-NCM-sc 在相同条件下组装成的

扣式半电池进行了电化学性能测试。首先测试条 

件为正常工作环境, 即恒温(25±1) ℃、电压区间

2.8~4.3 V。图 6(a)的倍率性能测试中, HE-NCM-sc

电池的放电比容量更高 ,  尤其是在 1 C ( 1 C = 

180 mA·g–1)高倍率下的容量保持率明显更好, 而且

充放电循环库仑效率更稳定, 同时 HE-NCM-sc 和

LE-NCM-sc 电池都具有较优的容量恢复性能。

HE-NCM-sc 电池的首圈(0.1C)与第 21 圈(0.1C, 

经过 1C 倍率测试后)放电比容量分别为 188 与

197 mAh·g–1, 容量恢复率达到 104.8%。而 LE-NCM-sc

电池的首圈(0.1C)与第 21 圈(0.1C, 经过 1C 倍率测 
 

 
 

图 3  HE-NCM-sc 的 SEM 照片及 EDS 元素分布图 

Fig. 3  SEM image and EDS elemental mappings of HE-NCM-sc 
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图 4  HE-NCM-sc 的 XPS 刻蚀谱图 

Fig. 4  In-depth XPS etching spectra of HE-NCM-sc 
 

 
 

图 5  HE-NCM-sc 的(a) STEM、(b) TEM 和(c) HRTEM 照片 

Fig. 5  (a) STEM, (b) TEM, and (c) HRTEM images of 
HE-NCM-sc 
 

试后)放电比容量分别为 179 与 187 mAh·g–1, 容量

恢复率达到 104.5%。HE-NCM-sc 电池的综合性 

能明显优于 LE-NCM-sc 电池, 证明了 HE 策略在材

料循环性能方面具有明显的优势。图 6(b) 为

HE-NCM-sc 电池和 LE-NCM-sc 电池在 0.1C 倍率下

的循环性能。HE-NCM-sc 电池的初始放电比容量为

183 mAh·g–1, 经过前四圈循环后逐渐稳定, 第 5 圈

后达到了 197 mAh·g–1。然后, 放电比容量随着循环

的进行而缓慢衰减, 100 圈后仍具有 85.38%的比容

量保持率。而 LE-NCM-sc 电池的初始放电比容量

仅为 169 mAh·g–1, 稳定后第 6 圈的放电比容量

为 182 mAh·g–1, 100 圈后容量保持率为 81.82%。

HE-NCM-sc 电池在循环稳定性和比容量方面都明

显更好, 而且在整个循环过程中库仑效率稳定, 较

少出现波动。图 6(c)是 HE-NCM-sc 和 LE-NCM-sc

电池的首圈充放电曲线。除了比容量差距以外 , 

LE-NCM-sc 正极材料在充电至 4.1 V 左右开始出现

相变, 而 HE-NCM-sc 正极材料没有明显变化。以上

结果都说明, HE 策略不会对充放电过程产生显著影

响, 却能在提高比容量的同时增强整个体系的循环

稳定性和抑制相变产生。 

由于高镍低钴三元正极材料在高温环境和高截

止电压下的循环性能及安全性能是其面临的两大瓶

颈, 因此在常规电化学性能测试的基础上, 分别测

试了 HE-NCM-sc 和 LE-NCM-sc 电池在高截止电压

(图 6(d))和高温环境(图 6(e))下的电化学性能。图 6(d)

中, HE-NCM-sc电池在 2.8~4.5 V的高电压窗口下表

现出比 LE-NCM-sc 电池更高的放电比容量和更优

异的循环稳定性能, 稳定后(第五圈)比容量最高达

到 194 mAh·g–1。在 0.5C 循环 100 圈后 HE-NCM-sc

电池的容量保持率为 86.38%, 比 LE-NCM-sc 电池

(83.04%)更高。通常情况下, 提高充电截止电压会劣

化电池的电化学性能, 尤其是循环性能和安全性能, 

但 HE-NMC-sc 电池并没有受到影响。而且其库仑

效率高且稳定, 除首圈循环外, 库仑效率全部超过

99%, 达到了充放电的相对平衡。这说明锂离子的

脱出与嵌入过程不会破坏材料的骨架结构, 且几乎

不存在界面副反应和骨架结构坍塌现象。高截止电

压的工作条件反而进一步发挥了 HE-NCM-sc 材料

的性能, 这是 HE 策略使高镍 NCM材料性能显著提

升的原因。在 0.5C 和 55 ℃高温环境下进行充放电

测试, 结果如图 6(e)所示。相较于室温, HE-NCM-sc

电池的放电比容量大幅提升 ,  首圈放电比容量为

275 mAh·g–1, 稳定后(第 8 圈)达到 281 mAh·g–1, 同

时库仑效率保持良好, 除首圈循环外, 库仑效率均

超过了 98%。而 LE-NCM-sc 电池在高温下的放电

性能仅有小幅提升, 同时库仑效率降低。出现这种

差异的原因在于, HE 策略改性后材料的锂离子通道

增多, 高温加快了锂离子在材料中的脱嵌和嵌入速

度, 提高了脱嵌比例。而 LE-NCM-sc 材料的可逆性

较差, 在高温下锂离子脱嵌比例增幅较小, 在高温

环境下还面临阳离子混排加剧、正极材料溶解加速、

结构稳定性下降、容量快速衰减等常见问题。总之, 

HE 策略改性的单晶高镍三元正极材料 HE-NCM-sc 
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图 6  HE-NCM-sc 与 LE-NCM-sc 电池的电化学性能 

Fig. 6  Electrochemical performance of HE-NCM-sc and LE-NCM-sc cells 
(a) Rate performance; (b) Cycling performance at 0.1C; (c) Initial charging and discharging curves at 0.1C; (d) Cycling  

performance at 0.5C within the voltage range of 2.8−4.5 V; (e) Cycling performance at 0.5C and 55 ℃; (f) EIS spectra 

 

具有更好的高温结构稳定性和电化学稳定性 , 即

便在高温环境下也能保持很好的放电性能 , 而没

有出现 LE-NCM-sc 材料的常见问题。高温环境下

材料的循环稳定性优良, 也证实了 HE 策略改性的

材料没有发生可能产气的界面副反应, 有效提高了

安全性能。 

对 HE-NCM-sc 和 LE-NCM-sc 两种材料进行了

电化学动力学测试, 其中电化学阻抗谱图(图 6(f))

都为双圆弧, 可以等效拟合为串联的双容抗电路。

两种材料都具有较小的初始阻抗, 即高频区的电化

学转移阻抗 Rct 较小, 仅为 250 Ω 左右。HE-NCM-sc

材料的综合总阻抗更低, 主要表现在低频区的界面

阻抗和体相扩散阻抗更小。但与 LE-NCM-sc 材料相

比, HE 策略掺杂后高频区的 Rct 略微增大。这主要

有两个原因: 一是材料的稳定骨架结构和大构型熵; 

二是 HE 策略掺杂的多种元素为非电化学活性元素, 

对电荷传递产生了一定的影响。HE 策略掺杂改性后

的HE-NCM-sc材料在低频区的界面和体相扩散阻抗

大幅度下降, 这是因为相较于电荷转移控制的高频

区, 低频区阻抗主要由物质转移控制[29]。HE 策略对

体系物相有增益作用, 其通过多种金属离子掺杂形

成固溶作用, 改善界面, 从而促进了物质转移, 也

稳定了两相界面。因此, 在保证高频区 Rct 较低的前

提下, HE 策略大幅降低了低频区的界面阻抗和体相扩

散阻抗, 进而得到更低的综合总阻抗, 其效果优于相

关文献[30-31]报道。 

HE-NCM-sc 材料 CV 测试结果如图 7 所示, 

3.6~3.7 V的主氧化还原峰对应 Ni2+/Ni4+电对的氧化 
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图 7  HE-NCM-sc 的 CV 曲线 

Fig. 7  CV curve of HE-NCM-sc 
 

还原反应, 另一对氧化还原峰对应 Co3+/Co4+电对, 

中间的肩峰对应 H1→M→H2 相变。材料的电化学

可逆性可以通过氧化峰和还原峰的电压差值(ΔV)来

描述 , ΔV 越小代表电极电对的可逆性越好。

HE-NCM-sc 材料的主氧化还原峰分别在 3.79 与

3.66 V, ΔV 为 0.13 V, 而同类材料的 ΔV 一般都大于

0.15 V[32-33]。相比之下, HE-NCM-sc 材料在充放电

过程中, 极化更低, 表明其拥有优异的可逆充放电

性能。这也证明了 HE 策略能在一定程度上提升材

料的结构稳定性与充放电可逆性, 尤其是提升高温

和高电压下的结构稳定性与充放电可逆性。该结果

可归因于高熵和单晶化抑制微裂纹的产生, 从而缓

解电池高温和高电压下的析气现象, 并抑制正极和

电解质之间的活性材料溶解等副反应。 

3  结论 

本工作采用简便易行的高温固相反应法, 合成

了一种基于 HE 策略掺杂的高镍单晶层状三元正极

材料。其微观结构表现出良好的层状结构和单晶形

貌。通过电化学性能对比分析可知, HE 策略改性的

HE-NCM-sc 正极材料的充放电性能与循环稳定性

能均得到了明显改善, 在 0.1C 倍率和常规(25 ℃, 

2.8~4.3V)条件下具有 197 mAh·g–1 的可逆放电比容

量和更优良的循环稳定性, 且具有更低的界面和体

相扩散阻抗及总阻抗。在 0.5C 倍率下测试其高温及

高截止电压下的性能 ,  H E - N C M - s c 在 5 5  ℃ 

高温环境下的放电比容量最高达到 281 mAh·g–1, 

而在 4.5 V 高截止电压下最高达到 194 mAh·g–1。并

且在高温或者高截止电压条件下 HE-NCM-sc 的库

仑效率均能维持在 99%以上, 循环 100 圈后的容量

保持率也都优于对照的 LE-NCM-sc 材料。这证明了

HE策略改性的高镍NCM材料具有更优异的电化学

性能和安全性能。HE 策略掺杂抑制了界面副反应

和材料结构损坏, 改善了材料在高电压和高温下的

循环性能和安全性能, 能够满足当今能源行业的苛

刻要求。本工作较好地改善了高镍三元正极材料在

高温和高截止电压下的循环性能及安全性能, 而且

基本不增加材料的成本 , 为高镍三元正极材料的

产业化应用提供了可靠的参考及实验依据。 
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