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摘      要  ：  �用不同浓度的正极材料进行组分梯度改性来优化电化学性能的方法是一种建立在多尺度结构调控基础上的提升稳定性

和减少循环损失的改进方法。本文系统地对浓度变化对物相结构、界面行为以及电化学反应进行了考察并阐明了循环

过程中容量衰减原因，这就为我们在寻找更加稳定的电池材料提供了一定的理论基础。
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Abstract  :  � Modifying the composition of positive electrode materials with varying concentrations to create a 

gradient for optimizing electrochemical performance represents an improved approach based on multi-

scale structural regulation to enhance stability and reduce cyclic losses. This paper systematically 

investigates the effects of concentration variations on the phase structure, interfacial behavior, and 

electrochemical reactions, elucidating the causes of capacity degradation during cycling. This provides 

a theoretical foundation for the search for more stable battery materials. 
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引言

针对电能汽车及储能应用中对动力电池能量密度及寿命的要求较高，常规正极材料存在循环稳定性差、容量衰减快等问题，在元素

组成上由表及里进行梯度设计是实现梯度浓度正极材料高比能及结构稳定的关键技术点。例如在高镍三元中逐渐增加的 Ni 含量有利于

抑制晶格 O 的释放及相变行为，同时提升了 Li+ 的扩散动力学性能，实现了电池高首效以及长寿命的提升。本文从电化学稳定性及失效

机制两方面对梯度设计的作用机理进行了系统分析。

课题信息：东北大学国防重大培育项目（N25GFZ031）。
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一、梯度浓度正极材料电化学稳定性的机制基础

通过采用不均匀化元素分布的设计思路，我们可以大幅提高

正极材料的电化学稳定性。其基本思想就是形成自表面到本体的

浓度梯度，让高活组分 (Ni) 被富集在深部，稳定组分 (Mn 和 Co) 

主要在表面。这种设计有效地降低了在高压下发生在界面上的二

次反应：表面丰富的锰可阻止晶格氧的释放以及电解质的侵蚀，

在内部分布的高镍区域则具有高的储锂能力。

同时，使用浓度阶跃诱导价态变化 (Ni²+/⁴+) 来改变电子传输

路径从而缓解循环中可能发生的结构应变及相变倾向。该方法被
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证实可以在较高电位下 (如 > 4.5 V) 保持结构稳定性的原因在于抵

抗了过度脱锂导致的晶格崩塌作用。另外，表面 Ni 贫化区减小了

与溶剂接触面积从而有利于减少有害副产物生成，因而也有利于

提升电极寿命。这也加强了我们在高比能电池开发方面的关键性

理论支撑。多级协同效应大幅度提升了浓度梯度结构的电化学性

能，在循环稳定性上，由于表层富 Mn 层提供了稳定的电化学界

面，有效抑制了电解液浸入及副反应的链式反应，使得容量保持

率长时间内处于较高水平。

例如，采用一定规律梯度排列的多种组分正极材料，在1500

周后仍可以维持初始容量的88%，而且不会发生粉化现象，优于单

一组成。从热稳定性角度来说，这样的梯度构型将活性部分与表面

隔离开，推迟了脱锂态下放热峰点，未发生潜在的热失控现象。

另外，利用体相高镍区间晶格间距调节可加快离子传输速

率，使其具有稳定的倍率特性；需要注意的是，上述梯度设计的

方法可以配合表面包覆 (Li₂ZrO₃ 等 ) 或者内部掺杂 (Ti⁴⁺ 等 )，以

提高抗还原能力和抑制不可逆相变。从而降低氧损失。以上改善

手段均能很好地解决一般性高镍电池在高压环境下出现的容量衰

减以及安全性问题，为其未来应用提供强有力的技术保障。

目前研究者们正试图采用跨尺度的设计以及先进的表征手段对

梯度浓度材料进行进一步稳定性的改善，如利用机器学习及同步辐

射成像对浓度梯度进行了精准调控，在 4.7V 的高电压下实现了正

极材料循环性能的大幅度提高。此外，将有序岩盐 (DRX) 和层状设

计结合起来可以有效避免高脱锂条件下的机械化学分解。但仍有一

些问题有待解决：如怎样改进梯度材料制备工艺 (如共沉积法 )，降

低梯度材料成本；对梯度结构长期使用的稳定性还需进一步探讨；

此外，在钠离子电池体系内如何利用梯度设计也是值得考虑的问

题。展望将来，探索原位表征手段来阐明其梯度演变机理并从绿色

化学理念出发构建低毒性电解液配伍体系是进一步发展的方向。相

信在理论模拟与实验手段不断融合的前提下，梯度浓度正极材料有

望为新型高安全性、长循环寿命储能器件带来新的机遇。

（一）浓度梯度对结构完整性的维护

采用梯度浓度构筑法能够实现充放电过程中各类异质应力的

均衡调控，在所用的高镍层状氧化物表面富镍区可形成稳定的

永久性岩盐相缓释层，避免深度 Li+ 迁移造成晶格坍塌。如在 

LiNi0.9Co0.05Mn0.05O2 中而我们发现在其表层存在钠离子可以

配合内部的高镍结构，大幅降低因氢至氢三价转化带来的体积应

变影响。这种结构设计可以实现 C 轴晶格参数随充放电过程不发

生变化以避免细微裂纹出现。而梯度化的设计则实现了 (003) 晶面

间距的增加从而有效抑制了 Li+ 和 Ni²⁺ 的混排有利于提升其热力

学稳定性能，并证实优化后样品可以在高温下维持其层状结构稳

定。并且其电池储电量高于一般均匀物质。

（二）界面稳定性的提升机制

基于浓度梯度调控的表层组分变化能有效抑制电极和电解液

间的副反应，在富锂锰基中因为表层富 Mn 的稳定性及高活性的 

Mn⁴+/7+ 氧化还原对的存在，导致其晶格氧难以直接暴露到电解液

中。如全浓度梯度材料：在较高电势 (4.5 V) 工作条件下，表面 Mn4+ 

浓度梯度能有效抑制氧释放速率从而避免非持久性相变的发生。

同时，形成 Na 富集界面层梯度结构提升了耐蚀性能。Na+ 

掺杂界面层抑制了 HF 对正极体相的腐蚀，降低了 TM 溶解量；

该修饰设计有效控制了长循环后较高的低频阻抗，提升其电化学

性能。

（三）电化学性能的优化表现

采用浓度梯度调控的方式提升体相和表面活性位点的电

子富集能力， 以期在保证其高比容的同时又能够获得长循环

寿命，这种双浓度梯度三元体系中，体相高镍组分具有较高的

储锂能量密度， 而表面富 Mn 部分则提升了其倍率性能。如 

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 在 1C 下循环 200 次后，容量保持率可达 

90.4%，在 10C 下具有 159.1 mAh/g 的可逆比容量。主要是由于

梯度结构降低了锂离子的散射系数，同时梯度材料具有更高的热

稳定性，在高负载下脱锂放热峰最大温度可达261.5℃，提高了电

池的安全性。

（四）热稳定性的协同增强

采用浓度梯度调控的方式改善物相的热动力学特性，大幅提

高耐高温性能。对于富镍含量高的高镍体系而言，因为低价态镍离

子 (Ni2+/3+) 存在于正极表面富镍区，有利于抑制氧的氧化还原行

为，从而防止热失控的发生。如全浓度梯度例子中，在 250℃ 温度

下，其容量衰减速度相比常规降低 70% 的热稳定性主要来源于梯度

结构锁定了晶格氧的效果。另外，可以通过控制梯度材料的体相以

及表面 CTE 来减少由于热应力导致的结构损伤，在实验中发现经

优化后的样品能够在高温下保持层状结构而不会发生粉化。

（五）机械稳定性的结构基础

梯度浓度可以提高材料的力学性能，在循环过程中增加机械稳

定性。对于高镍三元而言，drx 结构存在于表面富 Mn 区域可阻断

裂纹扩展；层状结构存在体相高镍区域可以获得较大的弹性模量。

例如，当电压提高到 4.7 V 后，在梯度材料中 c 轴晶格常数随

着充放电容量变化的趋势依旧稳定，并且相比普通正极材料具有一

定的优势，这是由于其梯度结构能够有效降低晶格应力；另外该材

料通过对表面层和体相区不同区域的硬度设计降低了循环中的机械

损伤以及疲劳破坏现象的发生。随后研究表明，在长时间循环测试

中该材料依然具有良好的结构完整性和电化学性能稳定性。

二、梯度浓度正极材料的循环衰减机理分析

尽管梯度浓度正极材料能拓宽锂离子的输运通道来提升初始

性能，但其衰减机理包含了一系列耦合因素，在最初的100次循

环中主要归因于正极界面阻抗增大以及负极储锂能力降低而引起

的容量损失。由于正极上电解液在表面被氧氧化形成不稳定 SEI 

膜，并反复生长及破裂，导致膜堵塞电极内孔隙并阻碍 Li+ 的迁

移，造成一部分孔径大幅收缩；另一方面，负极上的析锂现象加

剧，“死锂”的产生。

不仅消耗掉了活性的锂离子而且也降低了负极的充电容量。

虽然该阶段形成的梯度结构可以降低锂离子传输阻力，但无法有

效避免界面副反应的进行；大量由电解液分解生成的物质 (如 O₂ 

和可燃气体 ) 的积累加速了电极材料老化过程，并伴随有正极材料
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相变 (如层状相向非层状相变化 ) 及过渡金属溶解造成的不可逆容

量损失。而负极表面 SEI 膜持续形成也会导致孔隙堵塞及极化增

加，引发掉线模式。

随着深度增加到一定程度（超过100周循环以后），主导的

失效机制变成以正极材料的结构性破坏为主导，在采用梯度浓度

方法提高锂离子传输效率的前提下，经过长期的循环后仍然不可

避免的是正极材料因脱嵌过程产生的体积膨胀以及力学损伤，可

能导致粒子破裂及活性物质损失；如在高镍三元中，当电压高于 

4.4 V 后会出现不可逆的相变过程而阻塞 Li+ 的通道；以及电解

液和正极表面反应 (如 TM 溶出 )，导致副产物对电极结构产生更

大的破坏作用。正极侧 SEI 膜具有更多的层，且已填满了孔隙，

导致了不可逆容量的损失及更快的 Li+ 沉积速率；同时也有存储

效应的影响，在某 SOC 下搁置一段时间后，电解液仍持续地发生

分解，电极也发生了变化。虽然没有完全断电，但是依然会造成

失效。采用梯度式的材料进行观察其性能变化情况，发现它呈现

非线性衰退的趋势，在前半阶段以 SEI 膜增长造成的线性衰减为

主，后半阶段则以析出锂以及结构性破坏带来的快速失容为主。‌

（一）晶格氧释放与相变

影响高镍正极材料服役过程中性能退化的一个重要因素是其

在循环过程中的晶格氧逃逸现象。当电池充电截止电压超过4.3V

后，镍富集区域的晶格氧将与电解液发生反应形成不可逆岩盐

相，导致电极表面结构塌陷，因此对 Li+ 的传输通道进行限定。

例如，ncm811 在 4.6v 高压下容量衰减率可达 0.15%//cycle；晶

格氧释放的同时伴随 h₂→ h₃ 的相转变进而产生晶格坍塌及微裂

缝，累积效应使得容量迅速衰减。

（二）过渡金属离子溶出

过渡金属离子 (如 Mn、Co 等 ) 的溶出问题是已知影响电池

寿命的重要原因。比如，富锂锰基正极材料中从 Mn4+ 到 Mn7+ 

的可逆转化将引起活性物质流失，这些溶出的 Mn 在电解质相迁

移。具体地，对于 LiNi0.9Mn0.1O2 而言，在100次充放电循环

后，其表面 Mn 的溶解速率可达到 0.8 μg/h/cm²，引起的容量衰

减约为0.25%/次，而且这一现象在温度升高时会更为严重 (因为

高温有利于 TM 离子的氧化溶解 )。此外，溶解出来的 Mn 进一步

发生电解液体系中的一系列循环腐蚀，也会对电池的容量保持产

生更大的危害。

（三）界面副反应

造成这种电池性能退化的主因是正极活性物质与电解液之间

的不相容性，尤其是对于高镍三元体系而言，在表面富镍区域会

发生结构转变产生副产物 LiOH/NiO 等在电极表面不断积累，形

成 SEI 膜；以 NCM523 材料工作电压为4.3V为例，则在电极 /电

解质界面处形成的阻抗可达50μΩ，并可能造成每次充 /放循环

损失高达0.1%的能量；其次该副反应还伴随电解液的分解并产生

CO₂、O₂等气相组分从而破坏体系内部结构完整性。

电池老化主要是由正负极与电解质之间的副反应引起的，在

高镍三元体系中，因为其表面富集镍组分而发生一系列副反应形

成 LiOH 和 NiO 等副产物，界面处会堆积大量副产物。对锂离子

迁移能力的影响；如 NCM523 在 4.3V 截止电压下的界面阻抗就

增加了到 50μΩ 的水平，造成其每圈容量衰减达到 0.1% 水平；

同时会导致电解液发生化学分解产生 CO2 或者 O2 等气体，进而

导致电极结构遭到破坏。

（四）结构疲劳与裂纹扩展

由于循环中功能的损失导致了疲劳，这在 Ni 含量高的材料上

更加严重，因为由 Li+ 的反复嵌入脱出产生的晶格应力累积会导

致微观裂纹的形成并扩展；如 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 在经过 200 

次充放电后，表面裂纹密度可达到 10μm/cm²。这种结构损伤会

引起此类材料每年的容量衰减增加到0.3%，其主要原因在于各层

间梯度材料之间的热膨胀差异；裂纹进一步扩展还可能导致活性

物质从集电体中脱落，从而导致性能损失加重。

（五）温度与电压的耦合效应

值得关注的是，在电热耦合作用下导致电池失效的现象主要

是高温条件下发生的，其表现形式为材料内部晶格氧流失以及 

TM 元素迁移速度加快；对 LiNi0.9Mn0.1O2 而言，其 55℃下的

循环寿命较之 25℃ 下降低约50%；当将电池置于高电位工作状态

（例如 4.7V），则有反而会加速晶格氧被氧化的过程而破坏了材料

结构并增加电池的衰减程度。并且实验观察到该协同作用满足阿

伦尼乌斯规律，并具有高达 45 kJ/mol 的活化能。

三、结束语

梯度浓度的正极材料在控制高容量的同时获得了结构稳定性

的提升，在一定程度上提升了电池的电化学性能。这是由于梯度

浓度可以同步地改善结构完整性和界面稳定性，并调控了热力学

行为。研究表明，电池的衰减原因包括循环中的晶格氧释放、过

渡金属离子损失及表面反应、结构磨蚀效应、温 -电压耦合效应

等等。因此，在今后工作中应深入研究浓度分布与电极电化学性

能之间的精确关系机理，并为开发新的具有优异循环稳定性的电

极材料提供基础理论指导。随着新能源汽车动力系统以及储能器

件的发展，梯度浓度型正极材料将成为突破目前能量密度瓶颈的

重要技术路线之一。
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