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资助项目

钠离子电池具有资源丰富、成本低廉、安全

性高等优势，可以作为锂离子电池在大规模储能

领域的有益补充[1，2]。正极材料在很大程度上决定

了整个钠离子电池体系的能量密度，其中，钠离

子层状氧化物(NaxTMO2，其中 TM主要为过渡金

属，x≤1)凭借钠资源的广泛可得性、易规模化生

产以及在过渡金属元素选择上的高灵活性(采用成

本效益更高的铁和铜替代高成本的镍和钴元素)等

特性，具有显著的成本效益，已成为一类主要的

正极材料[3]。根据钠离子与氧离子的配位环境以

及最小堆垛重复单元数量的不

同，钠离子层状氧化物主要有

O3和 P2两种结构。其中 O 表示

钠的配位环境为八面体配位，

P 表示三棱柱配位； 3 和 2 分

别表示氧在周期性堆垛中的最

小重复单元数为 3或者 2[4]。一般

而言，O3型中 0.8 ≤ x ≤ 1，P2型

中 x ≤ 0.8。然而，这类材料对空

气较为敏感，绝大多数在空气中

几小时内就会发生劣化反应，引

发钠含量(也即电池容量)的不可

逆损失，这种情况在 O3 相中较

为严重。除此之外，在表面形成

的氢氧化钠、碳酸钠、碳酸氢钠

等大量碱性物质还会在电极浆料

的制备过程中和粘结剂反应引发

凝胶化反应，造成浆料涂覆失

败[5，6]。和锂离子电池中残碱的

影响类似，碳酸钠和碳酸氢钠等

物质在电池充电时会直接分解产

生二氧化碳等气体，造成电池鼓

包，带来安全隐患[7，8]。在电池

循环充放电过程中，这些残碱也

将和电解液发生多种副反应，使
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图1 酸性降解和氧化降解中的典型形貌、结构、化学态演变 (a) NFM111暴露于水

蒸气和二氧化碳混合气氛 2小时后的ETEM图像；(b) ToF-SIMS中代表性二次离子碎

片的三维深度分布图；(c) NFM111暴露于D2O蒸气和二氧化碳混合气氛 12小时后的

中子衍射精修图谱，插图显示 D 在钠层四面体位； (d， e) TFY 和 TEY 模式下，

NFM424、NFM111和NFM121 (Ni含量依次递减)暴露于水蒸气和氧气混合气氛 48小

时(HO-48)前后的Ni L边的X射线吸收谱，氧气暴露 48小时(O-48)的样品也进行了比

较，证明氧气自身无法氧化Ni2+
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得电极—电解质界

面增厚。其中，氢

氧化钠、碳酸氢钠

连同残留的水分子

和 H+容易脱氢，和

电解液反应产生氢

氟酸。氢氟酸将腐

蚀集流体和破坏正

极结构，进一步造

成过渡金属溶出以

及溶出的过渡金属

离子穿梭至负极沉

积 从 而 影 响 负

极[7，9]。这些问题将

最终导致电池内阻

增加、电池循环性

能下降甚至失效。然而，反应的复杂性、原有杂

质的干扰和原位观测手段的缺乏往往掩盖了真实

的反应过程，这也使得多种猜想被提出[6，10—14]。

这些猜想几乎涵盖空气与材料相互作用的所有可

能性，但背后的劣化过程和劣化机理尚未得到

清晰的观测和系统性的阐释。在空气中劣化的

根源及缺乏有效策略改善空气稳定性已经困扰

该领域研究超过 40 年，成为阻碍其规模应用的

最大挑战之一[15，16]。

基于此，我们选择最为广泛的钠离子 O3 型

NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2 (NFM111) 作为模型材料[17，18]，

并扩展至其同系物，系统地研究了不同气体组分

对钠离子层状氧化物的影响。通过合成表面光洁

的纯相材料、严格控制储存气氛、消除环境因素

的影响，我们发现水蒸气、二氧化碳或者氧气单

独存在时并不会引发材料显著的劣化反应，而水

蒸气与二氧化碳、氧气的耦合作用才是关键。我

们使用环境透射电子显微镜(ETEM)对水蒸气和

二氧化碳的作用进行了原位微观表征，发现与

传统观点 强 调 水 蒸 气 的 破坏性作用不同，

NFM111在只有水蒸气存在的情况下并无明显反

应；而当水蒸气和二氧化碳共同存在时，材料迅

速劣化，并于 2小时后在表面形成较厚的碳酸氢

钠层(图 1(a))。同位素标记法联合飞行时间—二次

离子质谱(ToF-SIMS)和中子散射进一步揭示了反

应机理：水蒸气和二氧化碳共存时C和 18O的表面

颜色加深，和代表体相的 Ni在分布上形成互补，

排除了可能的二氧化碳、碳酸根、水分子或者

H3O
+的嵌入(图 1(b))；精修后的中子衍射傅里叶电

荷密度差异图显示，交换后的H+(D)主要占据钠层

四面体位(该位置表示H+在O3结构中的平均位置，

考虑到H+强烈的振动性和移动性，以及进一步表

征显示出的裂纹、晶格扭曲区域的存在，在中子

对分布函数上显示的 0.94的键长应该为实际O-H

键长)，证明了该反应是以Na+/H+交换为主的化学

反应过程(图 1(c))。我们因此首先确定了水蒸气和

二氧化碳耦合时产生的足量H+会和Na+发生交换，

引发最为显著的酸性降解。该过程还将进一步引

发层间距扩大、裂纹扩展、位错产生和表面重构

等一系列结构上的劣化。

接下来，进一步使用同步辐射吸收谱(XAS)

考察体相和表面元素价态的变化。结合硬X射线

吸收谱(Ni、Mn)、全荧光产额(TFY，体相敏感)

模式和全电子产额模式(TEY，表面敏感)下的软X

射线谱(Ni、Fe、Mn)、第一性原理计算和扫描透

射电子显微镜的结果，我们发现，只有氧气和水

蒸气同时存在时才能激发氧化降解，且体相中氧

化还原电位较低(距离费米能级较近)的过渡金属

图2 空气中O3型钠离子电池层状氧化物的劣化机制图
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离子将优先被氧化，同时释放出Na+。在NFM111

的类似物中，体相 Ni2+优先被氧化，且随着初始

镍含量的升高，该氧化将会变得更加明显；氧化

后不稳定的高价镍将在表面与水蒸气发生还原反

应，引发氧损失和表面重构(图1(d，e))。

图 2 详细总结了上述 O3 型钠离子层状氧化

物在空气中的劣化机理，显示水蒸气在劣化过程

中起到关键性的桥梁作用，通过与二氧化碳或氧

气共存，分别引发材料的酸性降解和氧化降解。

在酸性降解中，足量的 H+与 Na+发生交换，在表

面形成碳酸钠或者碳酸氢钠的堆积，随着交换的

加剧，钠层间距将会扩大，进一步引发裂纹生

长、晶格扭曲和位错的产生；与此同时，当水蒸

气和二氧化碳浓度足够高时，表面局域集中的H+

还将诱发氧损失和表面Mn4+的还原。在氧化降解

中，距离费米能级较近的离子将整体被优先氧

化 (Ni2+为代表)，释放出 Na+在表面形成 NaOH；

通常这些被氧化的离子在表面不稳定，与水蒸气

接触后容易被还原，同时引发表面向类岩盐相的

转变。

通过系统解耦不同气体组分与材料的相互作

用，我们揭示了影响空气稳定性的本征因素，并

明确了打破气体间的耦合作用是实现材料稳定存

储的关键外在因素。为了从根本上解决材料的空

气敏感性问题，还需要找到决

定材料空气稳定性的关键内部

因素，这离不开对更多材料的

定量化比较。然而过往研究缺

乏统一的劣化条件和标准化的

定量分析方法，在极大程度上

限制了研究者提出合理的改性

设计原则[5]。为解决上述问题，

我们开发了一种基于滴定气相

色谱技术的标准化空气稳定性

测试方法，用以定量评价不同

反应路径中的贡献和不同材料

的空气稳定性。根据定量分析

的数据并受团队前期工作启

发[19]，我们引入了新的参数

——阳离子竞争系数(η)，用以

反映 Na+的脱出难易程度。这

一参数综合了过渡金属的加权

平均离子势、初始钠含量和钠

的离子势，较低的 η值意味着

更强的Na-O相互作用。同时，

材料的粒径大小也应该被考

虑，更大的颗粒尺寸将增加

Na+ (H+)的扩散路径，从而降低

Na+/H+交换的速率。因此，通

过定量分析30余种材料劣化后

的钠损失量和分析影响 Na+/H+

图3 34 种样品的空气降解和酸性降解定量化结果以及空气稳定的钠离子层状氧化

物的开发设计原则 (a)使用标准测试条件劣化后，各种钠离子层状氧化物的钠损失

量与阳离子竞争系数和粒径大小的关系；(b)提高钠离子层状氧化物正极材料空气稳

定性的策略总结，包括降低阳离子竞争系数、增加颗粒尺寸和选择高电位的氧化还

原电对
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交换难易程度的因素，我们发现：酸性降解主

导了大多数材料的劣化反应；阳离子竞争系数和

材料粒径大小是决定材料抗酸性降解能力的两大

主要因素；氧化降解占比较小，主要由氧化还原

电位调控(图 3(a))。基于以上发现，我们提出了

主要的改进策略，包括降低阳离子竞争系数、增

加颗粒尺寸和选择高电位的氧化还原电对，以指

导设计和开发本征空气稳定的钠离子电池层状氧

化物正极材料(图 3(b))。综合上述手段设计出了

Na0.96Ca0.02Cu0.1Ni0.35Fe0.1Mn0.2Ti0.25O2材料，经过劣化

测试后的钠损失量可由模型材料NFM111的 0.489

降低至0.019，展现出了优异的空气稳定性。

该工作以推进下一代钠离子电池的实用性为

目标，为设计空气稳定的钠离子电池层状氧化物

正极材料提供了一个全面的路线图。这些发现也

将有助于其他空气敏感材料的劣化机理研究与改

性设计探索，推动相关领域共同发展。相关研究

成果近期发表在Science上[20]。
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新 书 推 荐

磁学既古老又年轻。磁学已经

有两千多年的发展历史，自 20 世纪

初的物理学重大突破性发展以来，

它经历了四次重大变革：磁性质的

物理理论、向微波和高频的拓展、

软磁硬磁和磁硬盘等各种各样的技

术应用以及新近出现的自旋电子学，

并为 20 世纪信息科学技术的高速发

展做出了巨大贡献。

《磁学与磁性材料》是在原著最

新版的基础上经增补部分内容而形

成。这本专著对磁学和磁性材料应

用以及磁学发展历程进行了全面的

论述与介绍，内容丰富而系统，包

含了磁学和磁性材料方面的基本物

理概念、实验方法和应用。既有定

性描述，又有定量分析，并对磁学

相关的概念、现象、材料、器件及

应用，注意给出其数值大小、实用

的具体数据及其实施案例，还提供

了丰富而实用的磁性材料信息，详

细介绍了多种重要磁性材料。

这是一本现代磁学教科书，针

对的读者是对磁学和磁性材料感兴

趣并且希望快速获得相关专业基础

知识、基本原理和广泛应用介绍的

物理学、化学、材料科学、微电子

学、管理科学、科普和工程等领域

的青年学者、教师、工程师以及广

大的高年级本科生和硕士博士生等

研究人员。这本专著可以帮助读者

迅速了解和掌握磁学领域的相关专

业基础知识及应用方式和方法，是一

部通俗易懂且有极高学术价值的专著。
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