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摘要：围绕无钴高镍材料存在的容量衰减快、稳定性能差和结构相变等问题，采用高温固相法合成异质 Se原子掺

杂的无钴高镍层状正极材料 LiNi0.847Mn0.092Al0.061O2。借助多种谱学和电化学性能测试手段，表明 Se掺杂有效地

抑制了结构相变和微裂纹的形成和扩散，其中掺杂量为 1%（原子分数）的 LiNi0.837Mn0.092Al0.061Se0.01O2 正极材料的

锂镍混排程度低，具有更好的结晶度和层状结构。在 4.5 V的高电压下，LiNi0.837Mn0.092Al0.061Se0.01O2 的首圈放电

比容量高达 207.61 mAh·g−1，在 1C倍率下 100圈循环后的容量保持率由未掺杂的 69.37% 增强至 85.45%。
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Abstract: A  series  of  heterogeneous  Se-doped  cobalt-free  high  nickel  layered  cathodes  LiNi0.847Mn0.092Al0.061O2  are  synthesized

using  the  high-temperature  solid-phase  method  to  address  the  issues  of  rapid  capacity  decay， poor  stability， and  structural  phase

transition in cobalt-free high nickel materials. The results show that Se doping can effectively inhibit the formation and diffusion of

structural phase transition and micro-cracks. Among them， the doping amount of 1% LiNi0.837Mn0.092Al0.061Se0.01O2  low degree of

positive electrode material of lithium nickel are mixed，with better crystallinity and lamellar structure. At a high-voltage of 4.5 V，the

specific discharge capacity of LiNi0.837Mn0.092Al0.061Se0.01O2 is as high as 207.61 mAh·g−1，and the capacity retention rate increased

from 69.37% without doping to 85.45% after 100 cycles at 1C.
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在全球能源结构转型与交通运输领域减排的

迫切需求下，锂离子电池（LIBs）作为高效储能载

体，其技术进步正持续推动多个产业的革新。其

中，航空工业对清洁能源的探索，为 LIBs技术的发

展注入了强劲而独特的动力。传统航空业长期依

赖化石燃料，不仅面临碳排放压力，其运营成本也

深受油价波动影响。随着电动垂直起降飞行器、城

市空中交通、中小型固定翼电动飞机等概念的兴起

与发展，航空领域对高能量密度、高功率密度、超

安全及长循环寿命的电池系统提出了比汽车领域

更为严苛的“极限要求”。在此背景下，LIBs的每

一次能量密度提升、安全性能优化与快充技术的突
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破，都直接关乎着电动航空器的航程、载荷与商业

化可行性。

高镍层状氧化物因卓越的储锂能力和倍率性

能，被认为是下一代 LIB正极材料的优先选

择[1-3]。Co作为传统高镍正极材料中不可或缺的

稳定剂，主要参与构成并发挥关键作用[4]。但是

Co的应用却受限于地球储量稀缺、地缘政治因素

导致的开采障碍，以及市场价格高且波动剧烈等多

重难题。因此，将 Co元素从高镍正极配方中移除，

以期开发既经济又环保的锂离子电池关键电极材

料，已经成为科学研究和产业界共同关注的重要课

题。目前无 Co高镍正极材料的研发仍面临着一系

列技术瓶颈与挑战，亟待深入探索与突破[5-7]：首

先，是锂镍混排。锂层中 Ni2+的存在阻碍了 Li+的
嵌入与脱出，进而导致电化学性能恶化，如提升不

可逆容量和降低循环寿命[8-9]。其次，考虑到表面

副反应问题，当 Ni含量升高时，高价镍离子（Ni3+、
Ni4+）的数量也会相应增加，有利于提升电池容量。

但是，这些离子易与电解液反应，特别是 Ni4+，从而

导致更厚的固体电解质界面（SEI）层的形成。同

时，Ni和 Mn溶解、迁移并沉积在石墨负极上，限

制了可循环性[10-11]。通常，高镍正极材料表现出严

重的热稳定性退化和循环过程中的容量衰退[12-13]。

最后，相变导致微裂纹与热失控。在氧气释放的影

响下，层状结构经历至尖晶石或岩盐结构的零星转

变时，会引发局部应力的积累，进一步引发晶界处

微裂纹的生成，并最终导致单个颗粒的剥离。

剥落后的新正极表面暴露于电解液环境中，促使了

更多界面副反应的发生，加剧了热失控的风险。此

外，在相变过程中，Ni4+倾向于被还原为 Ni3+，并随

着温度的升高使得生成 Ni2+的反应容易受到刺

激。相变过程会促使二次颗粒结构中微裂纹的形

成，这些裂纹成为液态电解液渗透的通道，从而引

发与活性氧的反应或直接与已显著退化的正极材

料发生相互作用。此过程不仅生成大量气体，还会

显著提升电池阻抗，导致放电容量与电压的双重明

显下降[14-15]。

为了解决上述问题，通常采用多种优化策略，

如元素掺杂、表面包覆、开发电解质添加剂和单晶

合成技术[16]。表面包覆作为改善正极材料热稳定

性及结构稳定性最有效的方法，可以提高离子导电

率，促进电子转移及 Li+扩散，稳定材料表面结构。

然而，表面包覆只能从表面解决这一问题，不能从

晶体结构的根源上解决问题。此外，正极材料表面

的包覆层虽有助于限制 Li+的脱嵌，却可能引起放

电比容量下降，并有可能增强电池内部的阻抗，进

一步影响电池的整体性能[17]。

元素掺杂也是改善正极材料性能的最常规的

研究方法。尽管阴离子掺杂剂的应用能够针对特

定性能进行提升，但往往伴随着其他性能的潜在冲

突与恶化。Kong等[18] 深入探讨 3种典型阴离子

掺杂剂 F、S、Cl对 LiNiO2 正极材料性能的多维度

影响，包含氧化还原电位、锂镍混排、离子电导率、

晶格畸变以及 Ni迁移的作用，研究发现 F掺杂显

著优化了所考察的大部分参数，展现出作为优选掺

杂剂的潜力[19]。然而 F的引入诱发 Li/Ni反位缺

陷的加剧，进而对 Li+的快速迁移通道构成了阻

碍。类似地，Cl与 S的掺杂亦对 LiNiO2 的性能产

生复杂而相似的影响，揭示掺杂改性策略中平衡性

能提升与副作用抑制的机制。因此，优化材料性能

的关键在于系统调控以下几个因素：掺杂元素的选

择与取代位点、主体结构与取代离子的尺寸适配

性，以及与之相关的电负性与电子局域化效应。理

论上，具有一种以上氧化态或在电池工作电压窗内

具有还原电位的阳离子在充电时可以进行还原并

移动到 Li层，典型的 Al3+、Mg2+、Ti4+和 Zr4+被认为

是合适的候选者。掺杂阳离子的位置可以极大地

强化 Ni—O键的有效性以及结构稳定性，降低材料

的锂镍混排程度，达到显著提高材料循环稳定性和

倍率性能的目的[20]。

研究表明，采用高价元素部分取代 Ni和 Mn，
不仅可以减少阳离子的混合，而且提高结构的稳定

性，从而显著提高容量和倍率能力。在 TM层中，

加入的元素（M：取代基）可能以 MO6 的形式与氧

原子形成键，MO6 的氧原子与 NiO6 和 MnO6 八面

体共享，阻止了 Ni2+向 Li层的迁移。因此，TM层

中的异质元素可以抑制结构的无序性。然而，当使

用高价取代基时，应考虑总电荷平衡，因为这些取

代基，如 Mo6+，可能导致 Li层中 Li的缺乏。反过

来，这可能会降低可移动的 Li+的浓度，使其在化合

物中的浓度降低，从而导致低可逆容量[21]。Kim
等[22] 认为由于结构中存在非活性 Ti而导致的结

构紊乱（阳离子混合）减少，Ti掺杂（LiNi1–xTixO2）

也提供了长期稳定的循环性。

目前关于 Se素掺杂较少，Li等[23] 对 Se掺杂

的富锂锰基电极的微观结构及电化学性质进行了

研究。当 Se的掺杂含量达到 0.14时，可以获得粒径更

细小、分布更均匀的正极材料粒子。增加 Se的掺杂

比例，将有助于进一步减小粒子的直径。富锂正极

材料具有比一般层状氧化物更高的 460 mAh·g−1
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理论容量。然而，实际只能提供约 250 mAh·g−1

的比容量，这与结构恶化和第 1次充电时正极和电

解液之间副反应的发生有关，进而对循环寿命和倍

率性能产生负面影响[24]。

通过高温固相法制备出 Se原子掺杂量分别为

0.5%、1%、1.5%、2%（原子分数,下同）的锂离子电

池无钴高镍正极材料 LiNi0.847–xMn0.092Al0.061SexO2，

详细研究 Se原子掺杂对微观结构和形貌的改性效

果，并通过测试电池在高电压范围内的循环性能与

倍率性能进一步解析引入 Se原子对电化学性能的

影响。

 1    实验材料与方法

 1.1    实验材料

按照化学计量比 1∶1.02将 Ni0.847Mn0.092Al0.061
（OH）2 和 Li（OH）·H2O均匀混合，然后分别加入

0.5%、1%、1.5%、2% 的纳米级 SeO2，在氧气氛围中

以 3 ℃/min的速度升温至 400 ℃ 并保持 6 h，再继

续加热至 750 ℃ 并保温 12 h。按照 SeO2 的加入量

将 产 物 依 次 记 为 NMA-0.5、 NMA-1、 NMA-1.5、
NMA-2。 作 为 对 照 ， 不 加 入 SeO2的 产 物 记 为

NMA。样品制备流程如图 1所示。
 
 

Ni0.847Mn0.092Al0.061(OH)2

LiOH·H2O

SeO2

Grinding

and mixing

High

sintering
 

图 1    样品制备流程

Fig. 1    Sample preparation process
 

 1.2    材料表征

采用 X射线衍射仪（XRD，Mini Flex600），以
获得关于材料相结构或组织结构的详细信息。利

用连续步进扫描方式，扫描角度 10°～90°，步长为

0.02°，扫描速度设置为 5 （°） /min。利用 Cu靶作

为 X射线源，波长设定为 0.154178 nm，工作电压

为 40 kV，电流为 300 mA。使用 QUANTA  FEG
250型扫描电子显微镜（SEM）对无钴高镍层状材

料进行形态表征。使用 Tecnai G2 TF30 S-Twin型

高分辨率透射电镜（HRTEM）测定明暗条纹的间

距，确定晶面取向。

 1.3    电化学性能测试

按质量比 8∶1∶1称取活性材料、聚偏氟乙烯

（PVDF）和导电碳，滴加 N-甲基吡咯烷酮（NMP）
湿磨得到均匀的浆料。使用自动涂布机将浆料涂

覆在铝箔表面，并放入 120 ℃ 的真空干燥箱中

持续干燥 12 h。取出烘干后的极片进行辊压裁片，

对 极 片 和 铝 箔 称 重 。 在 惰 性 氩 气 氛 围 下 的

手套箱中完成扣式电池的精密组装。使用蓝电

电池测试系统对组装的扣式电池进行恒流充放

电循环测试。所有测试在标准室温（25 ℃）进行，

电压范围为 2.8～4.5 V。定义 1C=180 mA·g−1。标

称比容量为 180 mAh·g−1（1C）。

 2    结果与讨论

 2.1    材料的物相和结构表征

 2.1.1    材料的形貌表征与分析

对 NMA、NMA-0.5、NMA-1、NMA-1.5、NMA-
2进行形貌分析。图 2为样品的 SEM图。可以观

察到正极材料颗粒均为良好的类球形形貌，大小相

近，尺寸约 10 μm。颗粒整体清晰明亮，未见坍塌

破碎颗粒。在掺杂 1%Se后，样品相较于其他掺杂

量的样品，颗粒更加明亮完整。

对比 NMA和 NMA-1材料的颗粒：一次颗粒

的尺寸和形状相近，说明表面掺杂改性处理和随后

的高温固相煅烧过程并没有破坏原材料的整体微

观形貌。为了确定掺杂后样品的元素分布，NMA-
1横截面的能量色散光谱（EDS）如图 3所示。颗粒

表面均匀分布 Ni、Mn、Al、 Se  4种元素，证明

NMA-1 是一种单相氧化物。

 2.1.2    材料的物相表征与分析

利用 XRD测试分析 NMA和 NMA-0.5、NMA-
1、  NMA-1.5、NMA-2的晶体结构信息，对应的

XRD图谱见图 4。材料的所有衍射峰均与标准卡

片 匹 配 ， 呈 现 典 型 的 R-3m空 间 点 阵 的

[Li0.89Ni0.01]NiO2 六方层状晶体结构，表明异质原
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子 Se掺杂未对基体材料的晶体结构造成改变。

（006）/（012）和（108）/（110）峰尖锐和分裂明显，表

明掺杂样品具有高结晶度和完整的层状结构。在

4种材料的 XRD图谱中均未发现其他相衍射峰，

说明采用的方法未引入其他杂质相，与 EDS测试

结果相一致。

为了探究掺杂异质原子对基体材料晶体结构

的影响，计算了晶格参数 c/a与 I（003）与 I（104）峰强

比，结果见表 1。通常，c/a值反映了层状结构的程

度，该比值一般在 4.9以上。比值越大，说明材料

的层状结构越完善。根据表 1数据，NMA-1的

c/a比值最高，表明其具有最理想的层状结构。

I（003）/I（104）的比值用于衡量材料中锂和镍的混排程

度。比值越大，锂镍混排程度越低，从而表现出更

优的电化学性能。I（003）表示在 R-3m空间群中结
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图 2    样品 SEM图 　（a）NMA；（b）NMA-0.5；（c）NMA-1；
（d）NMA-1.5；（e）NMA-2；（1）低倍；（2）高倍

Fig. 2    SEM images of samples　(a) NMA；(b) NMA-0.5；
(c) NMA-1；(d) NMA-1.5；(e) NMA-2；(1) low magnification；

(2) high magnification
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图 3    NMA-1的 EDS元素扫描图

Fig. 3    EDS element scanning images of NMA-1
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图 4    XRD图谱

Fig. 4    XRD patterns
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晶的原始层状结构的衍射，而 I（104）则来自层状和

立方岩盐 Ni—O结构的衍射。NMA-1的数值相对

较低，说明阳离子混排程度得到抑制，避免了因大

量过渡金属离子占据 Li位而阻碍充放电过程中的

离子扩散。

 2.1.3    材料的结构表征与分析

使用 HRTEM分析 Se掺杂对颗粒形态和晶体

结构的影响，从而评估掺杂对材料性能的具体影

响。如图 5（a）、（b）所示，NMA由无规则排列的块

状初级颗粒组装而成。这种结构在充放电循环期

间，由于初级粒子间应力方向的不确定性，易引发

二次颗粒的裂纹形成。如图 5（c）所示，NMA的晶

格条纹间距为 0.242 nm，特征符合 R-3m空间群

（101）族平面的典型结构，而颗粒边缘的晶格条纹

较为模糊，经快速傅里叶变换图像（图 5 （d））分析，

确认为 R-3m岩盐相结构的存在。进一步观察内部

区域，清晰的晶格条纹结合 FFT图像（图 5（e））的
解析，表明其内部展现出优良的 R-3m层状结构特

性。如图 5（f）、（g）所示，NMA-1的初级粒子表现

出方向相近的径向排列。值得注意的是，图 5 （g）
中相邻的 3个初级粒子表现出有序的径向排列，晶

格条纹间距分别为 0.474、0.477 nm和 0.471 nm，不仅

晶格条纹均对应于 R-3m空间结构（003）特征晶面，

而且晶格条纹方向几乎相同。因此，NMA-1初级粒

子间的应力方向也接近一致，进一步证明这种微观结

构能够有效地抑制充放电过程中正极颗粒开裂。

 2.2    材料的电化学性能

 2.2.1    循环性能曲线

图 6显示了 NMA与 NMA-1的循环性能。

NMA在 1C下 循 环 100圈 后 的 放 电 比 容 量 为

106.27 mAh·g−1，容量保持率为 69.37%；而经过

Se掺 杂 优 化 的 NMA-1， 其 放 电 比 容 量 为

148.85 mAh·g−1，容量保持率则提升至 85.45%。优

异的电化学性能可归因于异质原子 Se的掺杂能有

效减少电解液对正极材料的侵蚀，抑制了副反应导

致的容量过快衰减。同时，NMA-1的阳离子混排

程度较低，有助于提高层状结构稳定性，从而在电

化学性能上表现出色。

 2.2.2    倍率性能曲线

图 7为 NMA和 NMA-1的倍率性能。随着电

 

表 1    不同 Se掺杂量样品的晶格参数
Table 1    Lattice parameters of samples with different Se dop-

ing amounts

Sample a/nm c/nm c/a
I（003）/
I（104）

NMA-0.5 0.28705 1.41612 4.933 1.721

NMA-1 0.28788 1.42101 4.936 1.781

NMA-1.5 0.28761 1.41916 4.934 1.741

NMA-2 0.28732 1.41704 4.931 1.705
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图 5    HRTEM图 　（a）～（e）NMA；（f）～（m）NMA-1
Fig. 5    HRTEM images 　(a)-(e) NMA； (f)-(m)NMA-1
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流密度逐渐从 0.1C增加到 10C，NMA-1的放电比

容量均优于基体材料 NMA，表明 Se掺杂有利于

Li+和电子扩散，从而提高电化学性能。当电流

密度再次降至 0.1C时，NMA-1的放电比容量能

恢复至 206.48 mAh·g−1，恢复率高达 98.18%。然

而，NMA仅恢复至 178.90 mAh·g−1，对比初始值

194.76 mAh·g−1 的恢复率只有 91.86%。由此说

明，NMA-1具有更好的容量保持率和结构稳定

性。适量的 Se掺杂有助于提高阳离子的有序度，

进而有效加快 Li+的扩散速率。

 2.2.3    首圈充放电曲线

将未掺杂的 NMA和形态结构表征结果最佳

的 NMA-1用于电化学性能测试。图 8展示了在

0.1C电流密度下的首次充放电曲线。NMA-1的放

电比容量达到 207.61 mAh·g−1，而 NMA的放电比

容量只有 194.80 mAh·g−1。此外，两个样品的首圈

充放电曲线都表现出典型的层状正极材料的曲线

特征和电压平台，表明 Se原子掺杂不会改变材料

的电化学行为。

 2.2.4    循环充放电曲线

将测试电流密度增大到 1C，NMA与 NMA-1
的充放电曲线仍然十分相似，如图 9所示。涉及

Li+脱嵌过程相关的两个潜在平台特征也非常明

显。然而，随着循环圈数的增加，NMA的充放电平

台变化幅度更为明显，电极极化更大。循环至

80圈时，仍可从图 9（b）观察到 NMA-1的充放电平

台，而 NMA的已不明显，说明异质原子 Se掺杂可

以显著增强材料的结构稳定性。

 2.2.5    电化学阻抗谱测试

利用电化学阻抗谱（EIS）研究 NMA和 NMA-
1在反应动力学上的差异。如图 10所示为循环前

的 Nyquist图，对应的插图为等效电路模型。NMA
和 NMA-1的曲线都是由一个半圆和一条斜线构
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图 6    NMA和 NMA-1的循环曲线

Fig. 6    Cycle curves of NMA and NMA-1
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图 7    NMA和 NMA-1的倍率曲线

Fig. 7    Rate capability curves of NMA and NMA-1
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图 8    NMA和 NMA-1的首圈充放电曲线

Fig. 8    First circle charge and discharge curves of NMA and
NMA-1
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图 9    不同循环下的充放电曲线 　（a）NMA；（b）NMA-1
Fig. 9    Charge and discharge curves of different cycles 　(a) NMA；(b) NMA-1
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成。其中，中频区域的半圆与电化学反应的阻抗有

关，低频区域的斜线则与离子在电极中的固相扩散

有关。拟合结果表明，循环前 NMA-1的电荷转移

电阻（Rct）值为 176.03 Ω，低于 NMA的 351.77 Ω，

表明前者具有更高的电荷转移效率。与此同时，低

频区域斜线的斜率也表明 NMA-1展现出更高的离

子导电率。更高的离子导电率有利于 Li+的扩散，

表明 NMA-1正极具有更好的电子导电性和 Li+动
力学行为。
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图 10    NMA和 NMA-1循环前的 EIS图
Fig. 10    EIS of NMA and NMA-1

 

 3    结论

（1）通过 Se掺杂的改性方法系统地研究了其

对 NMA正极材料性能的影响。未掺杂样品和掺杂

样品的颗粒尺寸和形状相近，掺杂改性处理和随后

的高温固相煅烧过程并没有破坏原材料的整体微

观形貌，Se成功掺杂进入材料的晶体结构中，不同

掺杂量样品均保持了良好的结晶度。

（2）NMA-1的锂镍混排程度低，且具有更好的

结晶度和层状结构。进行高电压性能测试，NMA-1
在 1 C下循环 100圈的容量保持率为 85.45%，优

于 NMA的保持率 69.37%。

（3）适量的 Se掺杂可以增加阳离子有序度，加

快 Li+的扩散速率，提高层状结构稳定性和容量保

持率，并且其阳离子混排程度较低，提高层状结构

稳定性，表现出十分优异的高电压电化学性能。 
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