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　 　 随着清洁能源需求增长ꎬ锂离子电池面临锂资

源稀缺与成本攀升的制约ꎬ难以满足大规模储能需

求ꎮ 钠资源储量丰富、分布广泛且成本低廉ꎬ钠离子

电池因与锂电相似的工作原理ꎬ成为极具潜力的替

代储能体系ꎬ近年来受到广泛关注[１－２]ꎮ
作为钠离子电池规模化应用的关键ꎬ正极材料

研究 备 受 关 注ꎮ 其 中ꎬ 层 状 过 渡 金 属 氧 化 物

ＮａｘＴＭＯ２(０<ｘ<１ꎬＴＭ ＝ Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ 等)凭借原料

易得、理论容量高(１５０ ~ ２２０ ｍＡｈ / ｇ)及工作电压高

(３􀆰 ０~４􀆰 ２ Ｖ ｖｓ Ｎａ＋ / Ｎａ)等优势ꎬ被视为最具商业化

潜力的体系[３]ꎮ 然而ꎬ该材料仍面临空气稳定性

差、充放电过程中不可逆相变以及 Ｍｎ３＋ 引发的

Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变等问题ꎮ 其中ꎬ不可逆相变危害尤

为突出ꎬ不仅限制了可逆 Ｎａ＋含量、降低能量密度ꎬ
还会诱发材料结构破裂与副反应ꎬ严重损害循环

性能ꎮ
因此ꎬ深入理解其相变机理对提升材料性能至

关重要ꎮ 本文中将系统阐述结构演变与电化学性能

的关联ꎬ综述抑制相变的关键改性策略ꎬ以推动该材

料的研发与应用ꎮ

１　 层状结构的类型

ＮａｘＴＭＯ２ 由 ＴＭＯ６ 八面体层与层间 Ｎａ＋交替堆

叠构成ꎬ其结构按 Ｎａ＋配位环境(Ｏ:八面体ꎬＰ:棱柱

形)与氧堆垛周期分类[４]ꎬ常见类型包括 Ｏ３、Ｐ２、Ｏ２
及 Ｐ３ꎬ其中 Ｏ３ 与 Ｐ２ 型研究最为广泛(图 １)ꎮ
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图 １　 常见钠离子层状材料的晶体结构示意图

１􀆰 １　 Ｏ３ 型结构

Ｏ３ 型属六方晶系(Ｒ３ｍ)ꎬ氧离子为 ＡＢＣＡＢＣ􀆺
密堆(ｃｃｐ)ꎬＮａ＋占据八面体位[图 １( ａ)] [５]ꎮ 初始

Ｎａ 含量高( ｘ≈０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０)ꎬ有利于提升能量密度ꎬ
但 Ｎａ＋扩散需经过“八面体四面体八面体”路径ꎬ
动力学较差ꎮ 充放电中 ＴＭ 氧化态变化易诱发多

步相变ꎬ降低结构稳定性ꎮ 除 Ｏ３ 型外ꎬＮａｘＴＭＯ２

部分材料会因 ＴＭ 的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应产生晶格畸

变形成 Ｏ′３(单斜ꎬＣ２ / ｍ) [图 １( ｂ)]ꎬＰ３(六方ꎬ
Ｐ６３)[图 １(ｃ)]ꎬＯ２(六方ꎬＲ３ｍ) [图 １( ｄ)]等少

见结构ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐ２ 型结构

Ｐ２ 型属六方晶系(Ｐ６３/ ｍｍｃ)ꎬ氧离子为 ＡＢＢＡ􀆺
密堆(ｈｃｐ)ꎬＮａ＋ 占据棱柱位(Ｎａｆ 与 Ｎａｅ 位有序排

列)[图 １(ｅ)]ꎮ 层间距较大ꎬＮａ＋扩散能垒低ꎬ倍率

性能好ꎬ但初始 Ｎａ 含量较低(ｘ≈０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ７)ꎮ 高电

压下易发生 Ｐ→Ｏ 相变ꎬ引起层间滑移与结构收缩ꎬ
影响循环稳定性[６]ꎮ

２　 相变与结构劣化的核心机理

ＮａｘＴＭＯ２ 正极材料具有高比容量、高工作电压

等优点ꎬ但充放电过程中的结构相变始终是影响该

材料长循环稳定性、制约规模化应用的关键因素ꎮ
研究人员从不同角度对造成材料相变的原因进行了

深入研究ꎬ影响相变的多种核心机理如下ꎮ
２􀆰 １　 Ｎａ＋不可逆脱出 /嵌入机理

Ｎａ＋的不可逆脱出 /嵌入是诱发 ＮａｘＴＭＯ２ 相变

的核心机制ꎮ 其本质在于材料结构对 Ｎａ＋脱嵌存在

一定的“适应性阈值”ꎬ一旦超过该阈值ꎬ即会出现

位点稳定性下降和离子通道连通性破坏ꎬ且这一过

程随 Ｎａ＋脱出量和结构演变呈现不同特征ꎮ
以 Ｏ３ 型结构为例(图 ２)ꎬ充电电压高于约 ３􀆰 ８ Ｖ

时ꎬ大量 Ｎａ＋脱出会导致 ＴＭ 氧化并发生半径收缩ꎬ
引起 ＴＭＯ６ 八面体畸变ꎮ 在此情况下ꎬ部分 Ｎａ＋ 被

迫进入高能的四面体间隙位点ꎬ这些 Ｎａ＋后续极易

提前脱出或难以回嵌ꎬ从而触发不可逆相变[７]ꎮ

图 ２　 Ｏ３ 型结构相变示意图

Ｐ２ 型结构亦面临类似问题:当 Ｎａ＋脱出量超过

５０％ꎬ层间静电支撑作用减弱ꎬ引发 ＴＭＯ６ 层发生滑

移ꎬ原有的棱柱形扩散通道发生变形ꎮ 造成残留

Ｎａ＋在变形位点中难以脱出ꎬ而脱出的 Ｎａ＋在重新嵌

入时因晶格参数失配而产生局部应力的结果ꎬ进一

步造成 Ｎａ＋的不可逆损失和结构相变[８]ꎮ
２􀆰 ２　 “氧不可逆流失”机理

晶格氧失配机理主要发生在 ＮａｘＴＭＯ２ 处于高

电压或高活性氧环境中ꎮ 其本质源于氧参与氧化还
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原反应时ꎬ材料的结构稳定性被破坏ꎬ具体表现为

“氧释放－配位失衡－结构相变”的逐步劣化过程ꎮ
当 Ｎａ＋脱出量>６０％时ꎬＴＭ 为维持电荷平衡持续氧

化至价态极限ꎬ此时晶格氧被迫氧化为 Ｏ２ 逸出ꎬ触
发氧失配的第一步[９]ꎻ氧释放直接导致 ＴＭＯ６ 层中

Ｏ２－配位数从 ６ 配位减至 ４ 配位ꎬＴＭ 失去稳定配位

支撑ꎬ发生长程迁移ꎬ进入配位环境失配阶段ꎻ最
终ꎬＴＭ 迁移打破原有的层状结构ꎬ逐步形成岩盐

相ꎬ而岩盐相无连续的 Ｎａ＋扩散通道ꎬ其嵌入后易

被缺陷束缚ꎬ造成不可逆损失ꎬ且该过程具有“不

可逆累积性”—循环次数越多ꎬ氧失配程度越大ꎬ
相变越彻底[１０] ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎａ＋与 Ｈ＋交换机理

ＮａｘＴＭＯ２ 材料暴露在空气中时ꎬ 表面易与

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 发生反应ꎬ生成绝缘产物并破坏晶体结

构ꎮ 相关离子交换机理如式(１) ~ (４) [１１]ꎮ
ＮａＴＭＯ２ ＋ ｙ / ４Ｏ２ ＋ ｙ / ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

Ｎａ１－ｙＴＭＯ２ ＋ ｙＮａＯＨ (１)

ｙ / ４Ｏ２ ＋ ｙ / ２Ｈ２Ｏ(ｇ) ＋ ｙｅ － 􀪅􀪅 ｙＯＨ (２)

ＮａＴＭＯ２ － ｙｅ － 􀪅􀪅 Ｎａ１－ｙＴＭＯ２ ＋ ｙＮａ ＋ (３)

４Ｎｉ３＋ ＋ ４Ｏ２－
ｌａｔｔｉｃｅ ＋ ２Ｈ２Ｏ(ｇ) →

４Ｎｉ２＋ ＋ ４ＯＨ － ＋ Ｏ２ (４)

　 　 一方面ꎬ水分子可进入 ＴＭＯ６ 层间ꎬ引发 Ｎａ＋与

Ｈ＋的交换反应ꎬ生成羟基化合物ꎬ导致层间距异常

扩张ꎬ结构有序性下降ꎻ另一方面ꎬＣＯ２ 与材料表面

的活性钠反应生成 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ该产物不仅绝缘ꎬ还会

在充放电过程中分解产生 ＣＯ２ꎬ进一步加剧晶格氧

流失ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１２] 发现 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２ 在空气

中暴露 ７ ｄ 后ꎬ表面 Ｎａ２ＣＯ３ 含量达 ８％ꎬ１００ 次循环

后容量保持率从 ７８％降至 ５２％ꎮ
２􀆰 ４　 其他影响机理

在 Ｎａ＋持续脱嵌过程中ꎬ层间静电斥力失衡会

引起 ＴＭＯ６ 八面体畸变ꎬ导致 Ｏ２－配位环境松动ꎬ减
弱 ＴＭ 的配位束缚ꎬ从而促使 ＴＭ 发生迁移并伴随

价态变化以实现电荷补偿ꎮ Ｌｉｕ 等[１３] 研究表明ꎬＴＭ
的迁移会形成杂相或局部富集区ꎬ进一步阻塞 Ｎａ＋

通道ꎬ加剧 Ｎａ＋的不可逆损失ꎻ同时ꎬＴＭ 迁出后会产

生更多氧空位ꎬ促进晶格氧释放ꎬ形成“ＴＭ 迁移氧

空位增多氧释放加剧相变加速”的连锁循环ꎮ 在高

倍率或低温条件下ꎬＮａ＋脱嵌速率与 ＴＭ 价态变化不

匹配ꎬ可能出现如 Ｍｎ３＋ ↔Ｍｎ４＋ ↔Ｍｎ３􀆰 ５＋ 的“价态震

荡”现象ꎬ加剧晶格无序并促进相变ꎮ

此外ꎬ实际使用的层状正极多为二次颗粒ꎬ不
同颗粒的相变速率差异会导致晶界应力积累ꎮ 当

材料中应力超过断裂韧性时会诱发微裂纹ꎬ电解

液渗入裂纹后与新鲜表面反应ꎬ生成副产物并破

坏 Ｎａ＋传输路径ꎬ形成“应力裂纹副反应相变”的

恶性循环ꎮ
综上ꎬＮａｘＴＭＯ２ 的相变是材料体相和表面发生

了一系列氧化还原反应造成了不可逆的氧氧化、金
属离子的变价、Ｎａ＋ 的不可逆脱嵌等现象ꎬ从而导

致材料结构退化ꎬ循环性能下降ꎮ 因此ꎬ通过合适

的改性策略抑制 ＮａｘＴＭＯ２ 的相变ꎬ是提高结构稳

定性的关键ꎮ

３　 改性策略

３􀆰 １　 离子掺杂

离子掺杂是调控 ＮａｘＴＭＯ２ 正极材料晶格结构、
抑制不可逆相变和增强结构稳定性的关键策略ꎮ 根

据掺杂类型可分为阳离子掺杂、阴离子掺杂及阴阳

离子共掺杂ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
ＴＭ 位掺杂主要通过引入高键能阳离子ꎬ增强

ＴＭ—Ｏ 键合ꎬ从而抑制 ＴＭＯ６ 八面体畸变与 ＴＭ 迁移ꎮ
如 Ｓｈｅｎ 等[１４]在 Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｃａ０􀆰 ０５[Ｎｉ０􀆰 ２３□０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ６９]Ｏ２

中引入 Ｃａ２＋与 ＴＭ 空位(□)ꎬ形成强配位键ꎬ抑制二

聚体形成与晶格氧流失ꎻ同时缓解晶格应力ꎬ使材

料在 ０􀆰 １ Ｃ 下循环 ５０ 次后容量保持率达 ８７􀆰 １％ꎮ
Ｎａ 位掺杂通过引入 Ｌｉ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋ 等“支撑离子”ꎬ
扩大层间距以降低 Ｎａ＋ 扩散能垒ꎬ并抑制层间滑

移ꎮ 阴离子掺杂主要包括 Ｆ－、Ｃｌ－等对 Ｏ 位的取代ꎬ
或引入 ＰＯ３－

４ 、ＳＯ２－
４ 等聚阴离子ꎬ从“阻断氧流失”和

“提供刚性骨架” ２ 方面抑制相变ꎮ Ｓｏｎｇ 等[１５] 在

ＮａＮｉ０􀆰 ３Ｃｏ０􀆰 ３Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 中进行 Ｆ－ 掺杂后ꎬ氧释放温度

从 ３２０℃提高至 ３８０℃ꎬ循环 ５０ 次后岩盐相含量从

３０％降至 ８％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６]在 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｍｎ２ / ３Ｏ２ 中掺

杂 ＰＯ３－
４ ꎬ其刚性骨架使层间堆叠有序度提升 ５０％ꎬ

即使 Ｎａ＋脱出量超过 ６０％也未出现明显层间滑移ꎬ
有效抑制了 Ｐ→Ｏ 相变引起的容量衰减ꎮ 离子共掺

杂能协同发挥不同离子的改性作用ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１７] 采

用 Ｆｅ３＋和 Ｃｌ－进行共掺杂ꎬ其中 Ｆｅ３＋抑制 ＴＭＯ６ 八面

体畸变ꎬＣｌ－阻断晶格氧释放ꎬ二者协同控制氧空位

浓度ꎬ使材料在 １００ 次循环后相变产物仅占 ５％ꎬ容
量保持率提升 ３０％ꎬ且 Ｎａ＋扩散通道保持连续ꎬ未出

现因相变导致的通道阻塞ꎮ
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图 ３　 不同元素种类的掺杂改性作用效果及机理

３􀆰 ２　 复合结构设计

复合结构设计通过构建多相协同的异质结构ꎬ
整合不同相的优势ꎬ抑制单一相的相变与结构劣化ꎬ
主要包括 Ｐ / Ｏ 相复合、核壳结构及异质界面设计ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 Ｐ / Ｏ 相复合结构

Ｐ / Ｏ 相复合是通过结合 Ｐ 型结构的高稳定性

与 Ｏ 型结构的高容量特性ꎬ实现性能互补的有效策

略ꎮ 例如ꎬＣｈｅｎｇ 等[１８] 采用双相调控合成了 Ｐ２ / Ｏ３－
Ｎａ０􀆰 ７６６Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ５ Ｆｅ０􀆰 １ Ｔｉ０􀆰 ０７ Ｏ２(Ｃｏｍ－ＮａＮＭＦＴ)复合

材料ꎬ其中 Ｏ３ 相提供高初始容量ꎬＰ２ 相则有效抑制

了层间滑移ꎮ 如图 ４(ａ)所示ꎬ材料的相比例随煅烧

温度可调ꎻ原位 ＸＲＤ 结果进一步证实了其高度可逆

的相变过程[图 ４(ｂ)]ꎬ验证了该复合策略的可行性ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１９] 则设计了 Ｐ３ / Ｏ３－Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｔｉ１ / ３Ｏ２

复合结构ꎬＴｉ４＋的引入促进了 Ｐ３ 与 Ｏ３ 相的交错生

长ꎬ形成了连续的 Ｎａ＋扩散通道ꎮ 该材料在 ５ Ｃ 倍

率下循环 ２ ０００ 次后ꎬ容量保持率仍可达 ６８􀆰 ７％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 核壳结构

核壳结构通过将高容量材料作为核相、高稳

定性材料作为壳层ꎬ利用壳层阻挡电解液侵蚀并

抑制氧流失ꎬ从而保护内部核相的结构完整性ꎮ
例如ꎬＬｉａｎｇ 等[２０] 以 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２ 为核、Ｐ２－
Ｎａ２ / ３ＭｎＯ２ 为壳ꎬ通过温和湿化学法制备了核壳结

构材料[图 ４(ｃ)]ꎮ Ｐ２ 壳层提供了稳定的 Ｎａ＋扩散

通道ꎬ有效抑制了核相由 Ｏ３ 向 Ｐ３ 的转变ꎮ 该材料

与硬碳负极组装的全电池在 ３ Ｃ 倍率下循环 ２００
次ꎬ平均每圈容量衰减率仅为 ０􀆰 ０７％[图 ４( ｄ)]ꎮ
Ｌａｉ 等[２１] 则在 Ｏ３－ＮａＬｉ１ / ９Ｎｉ２ / ９ Ｆｅ２ / ９Ｍｎ４ / ９Ｏ２ 表面包

(ａ)材料中不同相比例随煅烧温度的变化

(ｂ)Ｃｏｍ－ＮａＮＭＦＴ 首次充放电过程中的原位 ＸＲＤ 图

(ｃ)核壳结构材料合成示意图
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１—ＨＣ / Ｏ３－ＮＮＭＯꎻ２—ＨＣ / Ｏ３＠ ５％ Ｐ２
(ｄ)全电池的倍率性能和循环性能

图 ４　 复合结构设计改性机理

覆 Ｌｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ 层ꎬ包覆层与基体形成了共格界面ꎬ
显著抑制了晶格氧流失与过渡金属溶解ꎮ 该材料在

循环 ２００ 次后ꎬ容量保持率达到 ８２􀆰 ８％ꎮ
３􀆰 ３　 高熵调控

高熵调控通过引入 ５ 种以上过渡金属元素ꎬ利用

熵增效应稳定晶格结构ꎬ有效抑制相变与离子迁移ꎮ
高熵材料中高度无序的原子排列可缓冲晶格应力ꎬ降
低相变驱动力ꎮ 如 Ｚｈａｏ 等[２２] 设计了 Ｏ３ 型高熵材料
ＮａＮｉ０􀆰 １２Ｃｕ０􀆰 １２Ｍｇ０􀆰 １２Ｆｅ０􀆰 １５Ｃｏ０􀆰 １５Ｍｎ０􀆰 １Ｔｉ０􀆰 １Ｓｎ０􀆰 １Ｓｂ０􀆰 ０４Ｏ２ꎬ
多种金属离子的协同作用抑制了 ＴＭＯ６ 八面体畸

变ꎬ材料在 ０􀆰 １ Ｃ 下循环 ５００ 次后容量保持率达

８３％ꎬ在 ５ Ｃ 倍率下仍保持 ８０％的容量ꎮ Ｄｉｎｇ 等[２３]

开发了 ＮａＮｉ０􀆰 ２５Ｍｇ０􀆰 ０５Ｃｕ０􀆰 １ Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ２ Ｔｉ０􀆰 １ Ｓｎ０􀆰 １ Ｏ２ 高
熵材料ꎬ其多组分设计扩大了 ＴＭＯ２ 层间距[图 ５(ａ)]ꎬ

(ａ)高熵材料的 Ｎａ＋扩散通道

(ｂ)高熵材料的 ＴＭＯ２ 层示意图

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄ

(ｃ)硬碳组装的全电池的充放电曲线

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—４ Ｃ

(ｄ)不同倍率下的电压平台

１—充电ꎻ２—放电ꎻ３—循环效率

(ｅ)循环性能

图 ５　 高熵调控改性机理及电化学性能

有利于 Ｎａ＋的传输ꎻ同时减轻了 Ｎｉ３＋的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ
畸变[图 ５( ｂ)]ꎬ增强了结构对称性与骨架稳定

性ꎮ 该材料与硬碳负极匹配的全电池表现出优异

的电化学性能[图 ５( ｃ) ~ ( ｅ)]ꎬ展现出良好的应

用前景ꎮ
３􀆰 ４　 微观结构设计

３􀆰 ４􀆰 １　 单晶化

单晶结构通过消除晶界ꎬ有效缓解了循环过程

中的应力集中ꎬ从而显著提升了 ＮａｘＴＭＯ２ 材料的循

环稳定性ꎮ 相较于由纳米颗粒团聚而成的多晶材

料ꎬ单晶可从根本上抑制因晶界处裂纹产生与扩展

导致的结构破碎ꎮ 如 Ｈｕ 等[２４] 采用熔盐法合成了

单晶 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 正极材料ꎬ该结构不仅减少

了晶界数量、抑制了高电压相变ꎬ还表现出更低的电

荷转移阻抗、更快的离子扩散速率及更高的反应可

逆性ꎮ 材料在 １０ Ｃ 高倍率下容量仍达 ７２􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ
且恢复至 ０􀆰 １ Ｃ 后容量可完全恢复ꎻ与硬碳组装的

全电池在 ２００ 次循环后容量保持率达 ８９􀆰 ７％ꎮ 该方

法为提升 ＮａｘＴＭＯ２ 在高电压下的结构稳定性提供

了新思路ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 晶面调控

通过暴露高活性、高离子传导性的晶面ꎬ可有效

提升 ＮａｘＴＭＯ２ 的 Ｎａ＋ 扩散动力学并抑制相变ꎮ 其

中ꎬ{０１０}晶面是 Ｎａ＋脱嵌的主要通道ꎬ增加其暴露
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比例能够显著降低扩散能垒ꎮ Ｍａｏ 等[２５]采用乙醇辅

助共沉淀法ꎬ合成了一种{０１０}晶面充分暴露且元素均

匀分布的 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ Ｏ２ 空心微棒[图 ６(ａ)]ꎮ

(ａ)ＮａＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２ 的合成示意图

１—ｂ－ＮＮＭ 充电ꎻ２—ｂ－ＮＮＭ 放电ꎻ３—ｉ－ＮＮＭ 充电ꎻ
４—ｉ－ＮＮＭ 放电

(ｂ)倍率性能

１—ｂ－ＮＮＭ 放电容量ꎻ２—ｉ－ＮＮＭ 放电容量ꎻ
３—ｂ－ＮＮＭ 效率ꎻ４—ｉ－ＮＮＭ 效率

(ｃ)０􀆰 １５ Ｃ 下的循环性能

１—ｂ－ＮＮＭ 放电容量ꎻ２—ｉ－ＮＮＭ 放电容量ꎻ
３—ｂ－ＮＮＭ 效率ꎻ４—ｉ－ＮＮＭ 效率

(ｄ)３􀆰 ７５ Ｃ 下的循环性能

图 ６　 晶面调控改性机理及电化学性能

该结构不仅缓解了 Ｎａ＋脱嵌过程中的体积应变ꎬ且
开放的{０１０}晶面促进了 Ｎａ＋快速传输ꎬ使材料表

现出 １３３ ｍＡｈ / ｇ 的高可逆容量、优异的倍率性能

[图 ６ ( ｂ)]、长循环稳定性 [图 ６ ( ｃ)]ꎬ并且在

３􀆰 ７５ Ｃ 下循环 ５００ 次后容量保持率达 ７０􀆰 ０％[图
６(ｄ)]ꎮ 此外ꎬ该设计有效抑制了不可逆相变ꎬ使
中值电压在循环中保持稳定ꎬ与对照组相比衰退

显著减小ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 缺陷工程

研究表明ꎬ通过引入氧空位、Ｎａ＋空位等点缺陷

可有效提升 ＮａｘＴＭＯ２ 的综合性能ꎮ Ｒｅｎ 等[２６] 通过

调节热处理气氛 ( Ｏ２、空气或 Ｎ２ )ꎬ成功调控了

Ｎａ２Ｍｎ３Ｏ７ 异质结构层状氧化物中各相的组成比例ꎬ
获得的异质结构由 Ｎａ２Ｍｎ３Ｏ７(质量分数 ５５％)、Ｐ２－
Ｎａ０􀆰 ６７ＭｎＯ２(４０％)和 Ｏ􀆳３－ＮａＭｎＯ２(５％)三相组成ꎬ
展现出优异的阴离子氧化还原活性ꎬ比容量高达

２４５ ｍＡｈ / ｇꎬ能量密度达 ５９６ Ｗｈ / ｋｇꎮ 异质界面提供

了丰富的 Ｎａ＋ 脱嵌位点ꎬ而少量 Ｏ􀆳３－ＮａＭｎＯ２ 的存

在有效缓解了低电压下的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变ꎬ增强了

结构稳定性ꎮ 该三相共存结构在比容量和循环性能

方面均优于单一相材料ꎮ 综上ꎬ几种改性方法效果

对比如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同改性策略后的 ＮａｘＴＭＯ２ 性能对比

改性策略 材料 实际容量 / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１) 容量保持率 / ％

离子掺杂[１５] ＮａＮｉ０􀆰 ３Ｃｏ０􀆰 ３Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ １８５(２５ ｍＡ / ｇꎬ１􀆰 ８~４􀆰 ３ Ｖ) ８７􀆰 ２(５００ ｃｙｃｌｅｓ)

离子掺杂[１６] Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｍｎ２ / ３Ｏ２ １２０(１ Ｃꎬ２~４􀆰 ０ Ｖ) ９０(５００ ｃｙｃｌｅｓ)

复合结构设计[１９] Ｐ３ / Ｏ３－Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｔｉ１ / ３Ｏ２ ８９(１ Ｃꎬ２􀆰 ５~４􀆰 １５ Ｖ) ６８􀆰 ７(２０００ ｃｙｃｌｅｓ)

复合结构设计[２０] Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２ / Ｐ２－Ｎａ２ / ３ＭｎＯ２ １４１􀆰 ４(０􀆰 １ Ｃꎬ１􀆰 ５~３􀆰 ９ Ｖ) ８５􀆰 ３(１５０ ｃｙｃｌｅｓ)

高熵调控[２２] Ｏ３－ＮＮＣＭＦＣＭＴＳＳＯ １１０􀆰 ３(０􀆰 １ Ｃꎬ２􀆰 ０~３􀆰 ９ Ｖ) ８３(５００ ｃｙｃｌｅｓ)

高熵调控[２３] ＮＮＭＣＦＭＴＳＯ １３０􀆰 ８(０􀆰 １ Ｃꎬ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ) ７６􀆰 ５(５００ ｃｙｃｌｅｓ)

微观结构设计[２４] Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ １０８􀆰 ９(０􀆰 １ Ｃꎬ２􀆰 ０~４􀆰 ３ Ｖ) ８９􀆰 ７(２００ ｃｙｃｌｅｓ)

微观结构设计[２６] Ｎａ２Ｍｎ３Ｏ７ / Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７ＭｎＯ２ / Ｏ􀆳３－ＮａＭｎＯ２ ２５４(１０ ｍＡ / ｇꎬ１􀆰 ６~４􀆰 ５ Ｖ) ８０􀆰 ５(１００ ｃｙｃｌｅｓ)

􀅰９７􀅰
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４　 结论与展望

ＮａｘＴＭＯ２ 是极具前景的钠离子电池正极材料ꎬ
但其相变与结构失稳问题制约了实际应用ꎮ 本文中

系统剖析了 Ｎａ＋不可逆脱嵌、氧流失、Ｎａ＋ / Ｈ＋交换及

ＴＭ 迁移等关键劣化机制ꎬ并综述了离子掺杂、复合

结构设计、高熵调控与微观结构调制等改性策略ꎬ有
效提升了材料的结构稳定性与电化学性能ꎮ

然而ꎬ现有研究仍面临挑战:部分改性策略的规

模化制备成本较高ꎬ且长期循环下的失效机理有待

深入阐明ꎮ 为推进 ＮａｘＴＭＯ２ 的实际应用ꎬ未来工作

可聚焦于:发展低成本、易规模化的改性工艺ꎬ如原

位掺杂与连续包覆技术ꎻ结合原位表征与多尺度模

拟ꎬ深入揭示多机理协同作用ꎻ构建正极电解液负

极协同优化的全电池体系ꎬ如开发适配的高稳定

性电解液与预钠化负极ꎮ 通过上述努力ꎬ有望推

动 ＮａｘＴＭＯ２ 正极材料在大规模储能领域的产业化

进程ꎮ
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