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摘要:采用液相沉淀－高温烧结法制备 Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 及其 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂样品 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６－ｘ－ｙＭｇｘＬｉｙＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２( ｘ ＝
０􀆰 ０５~０􀆰 ０７ꎬｙ＝ ０􀆰 ０３~０􀆰 ０５)ꎮ 实验结果表明ꎬＮａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 表现出高比容量、良好的循环稳定性以及优异的

倍率性能ꎮ 在 １ Ｃ 下ꎬ放电比容量达 １３０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ２００ 次充放电ꎬ容量保持率为 ７７􀆰 ２％ꎮ 此外ꎬ利用恒电流间歇滴定技术、
电化学阻抗以及非原位 Ｘ 射线衍射技术ꎬ深入探讨了其在充放电过程中的电化学反应机制ꎮ
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　 　 目前ꎬ锂离子电池已成为电化学储能系统的主

导技术ꎮ 然而ꎬ锂资源的分布不均及其高昂成本ꎬ严
重制约了锂离子电池的进一步发展[１]ꎮ 相比之下ꎬ
钠资源储量丰富ꎬ分布广泛且价格低廉ꎬ使得钠离子

电池在电网储能等应用领域受到广泛关注ꎮ
钠离子电池正极材料主要包括聚阴离子型化合

物、普鲁士蓝类化合物、有机类化合物以及层状金属

氧化物[２]ꎮ 其中ꎬ层状金属氧化物 ＮａｘＴＭＯ２(０<ｘ≤
１ꎬＴＭ 代表过渡金属)因其能量密度高、种类丰富、
合成工艺简单以及良好的环境适应性而备受关注ꎮ
由于钠离子的配位环境和氧的堆积方式存在差异ꎬ
层状氧化物可分为 Ｐ２、Ｐ３、Ｏ３、Ｏ２ 等类型[３]ꎮ Ｐ２－
Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 因具有高比容量(１７３ ｍＡｈ / ｇ)、
超过 ３􀆰 ７ Ｖ 的高工作电压、易于合成和优异的空气

稳定性ꎬ被认为是理想的钠离子电池正极材料之一ꎮ
然而ꎬ充电到高压区域( >４􀆰 ２ Ｖ)时ꎬ会发生 Ｐ２ 到

Ｏ２ 相变[４－５]ꎻ而在低于 ４􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ则会出现 Ｎａ＋ /空
位的有序化[６]以及过渡金属溶解[７]等问题ꎬ导致 Ｐ２－
Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的容量衰减迅速且倍率性能不

佳[８－９]ꎮ 大量研究表明ꎬ阳离子掺杂(如 Ｃｕ２＋[１０－１１]、
Ｆｅ３＋[１２－１３]、Ｍｇ２＋[１４－１５]、 Ｔｉ２＋[１６]、Ａｌ３＋[１７] 及 Ｓｂ３＋[１８] ) 以

及高熵氧化物设计[１９－２０]可以有效改善层状氧化物

的结构稳定性ꎬ提升其在钠离子电池中的电化学

性能ꎮ 例如:Ｌｉ 等[２１] 制备的掺镁层状金属氧化物

Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２３Ｍｇ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 在 ２０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ
放电比容量为 １１８ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ５００ 次循环后容量

保持率为 ４９􀆰 １％ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１５] 制备的掺锂层状金属

氧化物 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２３Ｌｉ０􀆰 １Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬ放

􀅰０４２􀅰
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电比容量为 １２１􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后容量

保持率为 ７９􀆰 ９％ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２２] 合成了 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺

杂的层状金属氧化物 Ｎａ０􀆰 ６７Ｌｉ０􀆰 ０７Ｍｇ０􀆰 ０７Ｎｉ０􀆰 ２８Ｍｎ０􀆰 ５８Ｏ２ꎬ
在 １００ ｍＡ / ｇ 充放电电流密度下ꎬ 放电容量为

１０８􀆰 ２５ ｍＡｈ / ｇꎬ经历 ２００ 次循环后ꎬ容量保持率为

７１􀆰 ２％ꎮ 在对层状氧化物材料进行多元素掺杂时ꎬ
设计与合成过程的微小变化可能对材料的结构和电

化学性能产生深远影响ꎮ 因此ꎬ有必要深入探究 Ｍｇ－
Ｌｉ 双掺杂对 Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 材料电化学性

能的影响ꎬ从而平衡掺杂元素比例ꎬ进一步优化层状

氧化物正极材料的比容量ꎬ倍率性能和循环稳定性ꎮ
本文采用液相沉淀－高温烧结法ꎬ在优化镁掺

杂量的基础上ꎬ进一步调整锂掺杂量ꎬ制备出 Ｍｇ－Ｌｉ
共掺杂的层状氧化物 Ｐ２ － Ｎａ０􀆰 ６７ Ｎｉ０􀆰 ２２ Ｍｇ０􀆰 ０７ Ｌｉ０􀆰 ０４
Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 并用作钠离子电池正极材料ꎮ 在 １􀆰 ０ Ｃ 倍

率下ꎬ该材料比容量达 １３０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 ２００ 次充

放电循环ꎬ容量保持率为 ７７􀆰 ２％ꎮ 此外ꎬ利用非原

位 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ)、场发射扫描电子显微镜

(ＦＥ－ＳＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)以及循环伏

安法(ＣＶ)、恒电流间歇滴定(ＧＩＴＴ)、电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)等检测手段ꎬ对材料结构、形貌和储能机理进

行系统表征和分析ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 材料制备

Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３ Ｍｎ０􀆰 ６７ Ｏ２ 的制备:首先称取 ０􀆰 ０１５
ｍｏｌ 乙酸镍 [ Ｎｉ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２ ] 和 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ 乙酸锰

[Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２]溶解在 ９０ ｍＬ 去离子水中ꎬ标记

为 Ａꎻ将 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ 氢氧化钠(ＮａＯＨ)溶解在 ６０ ｍＬ
去离子水中ꎬ标记为 Ｂꎮ 随后将 Ａ、Ｂ 两种溶液分别

转移至不同滴定管中ꎬ以 ３ ∶２滴速ꎬ在磁力搅拌条件

下滴加到烧杯中ꎬ形成含有沉淀的混合液ꎮ 然后ꎬ将
该混合液置于 ９０℃烘箱中干燥ꎬ获得烧结前驱体ꎮ
最后ꎬ将前驱体放入马弗炉中ꎬ在空气气氛下ꎬ以
５℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热至 ８５０℃并保温 ２５ ｈꎬ随炉

冷却至室温ꎬ轻微研磨后即可得到样品 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３
Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎬ记为 ＮＮＭꎮ

Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３－ｘＭｇｘＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２(ｘ ＝ ０􀆰 ０６、０􀆰 ０７、０􀆰 ０８)
及 Ｎａ０􀆰 ６７ Ｎｉ０􀆰 ２６－ｙ Ｍｇ０􀆰 ０７ ＬｉｙＭｎ０􀆰 ６７ Ｏ２ ( ｙ ＝ ０􀆰 ０３、 ０􀆰 ０４、
０􀆰 ０５)的制备:按分子式中各元素的化学计量比ꎬ将
乙酸锰、适量掺杂剂乙酸镁以及乙酸镍溶解在

９０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到 Ａ′溶液ꎮ 其余步骤与上述

ＮＮＭ 的制备步骤一致ꎮ 制备出的 Ｎａ０􀆰 ６７ Ｎｉ０􀆰 ３３－ｘ
ＭｇｘＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 样品ꎬ记为 ＮＮ０􀆰 ３３－ｘＭｘＭꎮ 同理ꎬ采用类

似方法和步骤ꎬ制备出 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６－ｙＭｇ０􀆰 ０７ＬｉｙＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２

样品ꎬ记为 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭＬｙＭꎮ 实验所用试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 电极片及扣式电池组装

将制得样品作为活性物质与乙炔黑和聚偏氟乙

烯(ＰＶＤＦ)按照质量比 ８ ∶１ ∶１的比例混合ꎬ加入适量

的 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)搅拌 ８ ｈ 得到均匀的浆

料ꎮ 将浆料均匀涂覆在铝箔集流体上ꎬ在 ９０℃真空

烘箱中干燥 １２ ｈꎬ然后用裁片机裁成直径 １４ ｍｍ 的

圆形电极片ꎬ电极片上活性物质质量约为 １􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
在充满 Ａｒ 气的手套箱内ꎬ以上述电极片为正

极ꎬ金属钠片为负极ꎬ玻璃纤维为隔膜ꎬ将 １ ｍｏｌ / Ｌ
高氯酸钠溶解于体积比为 １ ∶１的碳酸二甲酯与碳酸

乙烯酯混合溶剂中ꎬ并添加占混合溶剂体积 ５％的

氯代碳酸乙烯酯作为电解液ꎬ组装成 ＣＲ２０３２ 型纽

扣电池ꎮ 装配好的纽扣电池静置 ８ ｈ 后再进行电化

学性能测试ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征及电化学性能测试

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ－８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ
德国布鲁克)和拉曼光谱仪(ＤＸＲ３ ｘｉꎬ美国赛默飞

世尔)表征样品的晶体结构和结构信息ꎮ 利用 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩꎬ美国赛默飞

世尔)分析样品表面元素及其价态ꎮ 通过场发射扫

描电子显微镜(ＦＥＳＥＭꎬＪＳＭ－７９００Ｆꎬ日本电子)及
其附带的能谱仪(ＥＤＳ)表征样品的微观形貌及元

素分布ꎮ
采用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅꎬ上海辰华)进行

循环伏安(ＣＶ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎻ使用新威

电池测试系统(ＢＴＳ－４００８ꎬ深圳新威)对电池进行恒

流充放电和恒电流间歇滴定技术(ＧＩＴＴ)测试ꎮ
通过 ＧＩＴＴ 实验ꎬ根据式(１)计算电极材料在充

电 /放电过程中的离子扩散系数[２３]:
ＤＧＩＴＴ ＝ (４ / πτ)[(ｍＢＶＭ) / (ＭＢＳ)] ２(ΔＥｓ / ΔＥｔ) ２ (１)

其中:ＭＢ(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)、ｍＢ(ｇ)、ＶＭ( ｃｍ３􀅰ｍｏｌ－１)分别为

电极材料的摩尔质量、质量和摩尔体积ꎬＳ 为电极与

电解质的接触面积( ｃｍ２)ꎬτ 为恒流脉冲时间( ｓ)ꎬ
ΔＥ ｔ 为电池电压(Ｖ)的变化ꎬΔＥｓ 为准平衡电压(Ｖ)
的变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 及掺镁样品的结构、形貌

和电化学性能

图 １(ａ)显示采用液相沉淀－高温烧结法所制备

Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 和 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３－ｘＭｇｘＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２( ｘ ＝

􀅰１４２􀅰
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０􀆰 ０６~０􀆰 ０８)的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从图中可以观察到ꎬ所
有样品的 ＸＲＤ 衍射峰都能与标准卡片(ＰＤＦ＃５４—
０８９４)一一对应ꎬ且未检测到其他杂质峰ꎬ这表明掺

Ｍｇ 前后样品均为 Ｐ６３ / ｍｍｃ 空间群的 Ｐ２ 型层状结

构ꎮ 此外ꎬ样品的衍射峰尖锐且峰强较高ꎬ表明所制

备的材料具有良好的结晶度ꎮ 图 １(ｂ) ~ (ｄ)分别显

示 ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０ ７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２５Ｍ０􀆰 ０ ８Ｍ 的 ＳＥＭ 图ꎮ
从图中可以看出ꎬ掺镁前后样品的形貌没有明显变

化ꎬ所有样品均呈现出典型的六边形层状结构ꎬ颗粒

表面光滑ꎬ棱角分明ꎬ粒径约为 ０􀆰 ５~３ μｍꎮ 图 １(ｅ)
展示了 Ｎａ０􀆰 ６７ Ｎｉ０􀆰 ２６ Ｍｇ０􀆰 ０７ Ｍｎ０􀆰 ６７ Ｏ２ 样品的元素分布

图ꎬ从中可以看出 Ｎａ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｏ 以及掺杂的 Ｍｇ 元

素在颗粒中分布均匀ꎮ

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２５Ｍｇ０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２７Ｍｇ０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

４—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

５—标准 ＰＤＦ 卡片

(ＰＤＦ＃５４－０８９４)
(ａ)产物的 ＸＲＤ 图

(ｂ)ＮＮＭ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＮＮ０􀆰 ２５Ｍ０􀆰 ０８Ｍ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 的元素分布图

图 １　 掺镁量对样品 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３－ｘＭｇｘＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２

物相及形貌的影响

图 ２(ａ)显示在 ２􀆰 ０~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内ꎬ充放电

倍率由 ０􀆰 １ Ｃ 到 ５ Ｃ 再回到 ０􀆰 １ ＣꎬＮＮＭ 和不同掺

镁量 ＮＮ０􀆰 ３３－ｘＭｘＭ(ｘ ＝ ０􀆰 ０６、０􀆰 ０７、０􀆰 ０８)正极材料的

倍率性能ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ 下ꎬＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２７Ｍ０􀆰 ０６Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２６

Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２５Ｍ０􀆰 ０８Ｍ 这 ４ 种材料的首次放电比容

量分别为 １６０􀆰 ５、１４４􀆰 ４、１４６􀆰 ６、１４５􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎻ当电

流密度增加到 ０􀆰 ５ Ｃ 时ꎬ对应的放电比容量则分别

为 ９３􀆰 ６、９７􀆰 ８、１００􀆰 ７、９４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ 随着放电倍率

继续增大到 ５ Ｃ 乃至返回 ０􀆰 １ Ｃ 时ꎬＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 都

表现出最高的放电比容量ꎮ 图 ２(ｂ)显示不同掺镁

量正极材料的循环性能对比图ꎮ 在 １ Ｃ 条件下ꎬ
ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７ Ｍ 经过 ２００ 次充放电循环ꎬ比容量由

１３３􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 降低至 ６６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为

４８􀆰 １％ꎻ而 ＮＮＭ 的比容量则由最初 １７１􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ 降

至 １５􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率仅为 ９􀆰 ２％ꎮ 实验结果

表明ꎬ当镁掺杂量为 ０􀆰 ０７ 时ꎬ正极材料 ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ
表现出最佳的电化学性能ꎮ

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２７Ｍｇ０􀆰 ０６Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２５Ｍｇ０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ４—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２

(ａ)不同掺镁量样品的倍率性能

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２５Ｍｇ０􀆰 ０８Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２７Ｍｇ０􀆰 ０６Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

４—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

５—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的库仑效率

(ｂ)在 １ Ｃ 下ꎬ不同掺镁量样品的充放电循环性能图

图 ２　 掺镁量对样品 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３－ｘＭｇｘＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２

电化学性能的影响

２􀆰 ２　 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６－ｙＭｇ０􀆰 ０７ＬｉｙＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的结构、形貌

及电化学性能

以 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 为基础ꎬ进一步掺

杂 Ｌｉ＋ꎬ探究 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂对 Ｐ２ 型层状正极材料电

化学性能的影响ꎮ 图 ３ ( ａ) 显示 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙ Ｍ０􀆰 ０７ ＬｙＭ
(ｙ＝ ０􀆰 ０３、０􀆰 ０４、０􀆰 ０５)的 ＸＲＤ 图ꎮ 由图可知ꎬ３ 种

􀅰２４２􀅰



２０２５ 年 １０ 月 陈言等:Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂优化钠离子电池正极材料 Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的电化学性能

材料仍为 Ｐ６３ / ｍｍｃ 空间群的 Ｐ２ 型层状氧化物ꎬ
Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂未对材料物相产生影响ꎮ 图 ３(ｂ)显
示 ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 及 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 这 ３ 种材

料的拉曼光谱图ꎮ 所有材料的拉曼光谱图均显示有

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２１Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０５Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２３Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

４—标准 ＰＤＦ 卡片(ＰＤＦ＃５４－０８９４)
(ａ)不同掺锂量样品 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭｇ０􀆰 ０７ＬｙＭ 的 ＸＲＤ 图

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２

(ｂ)ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭｇ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 样品的

拉曼光谱图

(ｃ)ＮＮ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 样品的 ＸＰＳ 图谱

(ｄ)ＮＮ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 样品的 ＳＥＭ 图

图 ３　 镁锂共掺杂对样品 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭ０􀆰 ０７ＬｙＭ
结构及形貌的影响

３ 个吸收峰ꎬ其中 Ａ１ｇ和 Ｅ２ｇ峰分别与 Ｎａ＋的震动和氧

震动有关ꎬ３９１ ｃｍ－１附近的拉曼峰则对应过渡金属

层中氧的弯曲振动[２４]ꎮ 值得注意的是ꎬ随着 Ｍｇ 掺

杂及 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂ꎬ材料的拉曼峰位置依次向低波

数方向移动ꎬ这可能与 Ｎａ＋的无序分布有关[２５]ꎮ 此

外ꎬ３９１ ｃｍ－１处拉曼峰强度的递增表明ꎬＭｇ 掺杂以

及 Ｍｇ －Ｌｉ 共掺杂在一定程度上提高材料的稳定

性[２６]ꎮ 通过 ＸＰＳ 谱进一步分析 ＮＮ０􀆰 ２２ Ｍ０􀆰 ０７ Ｌ０􀆰 ０４ Ｍ
的表面元素组成ꎬ如图 ３(ｃ)所示ꎮ 在样品中检测到

Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｎａꎬ其中 Ｌｉ １ｓ 峰的结合能约为

５２􀆰 ４ ｅＶꎮ 图 ３( ｄ)显示 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂样品 ＮＮ０􀆰 ２２

Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的扫描电镜形貌依旧为六边形层状结

构ꎬ粒径为 ０􀆰 ５~３ μｍꎮ
图 ４(ａ)显示在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内ꎬＮＮ０􀆰 ２６

Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭ０􀆰 ０７ＬｙＭ(ｙ ＝ ０􀆰 ０３、
０􀆰 ０４、０􀆰 ０５) 正极材料的倍率性能ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ 下ꎬ
ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２３Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０３Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 和

ＮＮ０􀆰 ２１Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０５Ｍ 这 ４ 种材料的首次放电比容量分

别为 １４６􀆰 ６、１３４􀆰 １、１３６􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 和 １３５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎮ
随着电流密度从 ０􀆰 ２ Ｃ 增加到 ５ Ｃ 再减小至 ０􀆰 １ Ｃꎬ
各材料对应的放电比容量均呈现出先降低再增大的

趋势ꎮ 当电流返回到 ０􀆰 １ Ｃ 时ꎬＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２３

Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０３Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２１Ｍ０􀆰 ０７ Ｌ０􀆰 ０５Ｍ４
种材料的放电比容量分别恢复到为 １１１􀆰 １、１１７􀆰 １、
１２５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ 和 １１４􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ材料 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４

Ｍ 展现出最佳的倍率性能ꎮ
图 ４(ｂ)显示镁锂共掺杂层状金属氧化物正极

材料的循环性能对比图ꎮ 在 １ Ｃ 倍率充放电条件

下ꎬＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 经过 ２００ 次循环后ꎬ放电比容

量由初始的 １３０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 降低至 １００􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ容
量保持率为 ７７􀆰 ２％ꎬ远优于 ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 的 ４８􀆰 １％
以及 ＮＮＭ 的 ９􀆰 ２％ꎮ 实验结果表明ꎬＭｇ－Ｌｉ 共掺杂

１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２３Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２１Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０５Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ꎻ

４—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６Ｍｇ０􀆰 ０７Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２

(ａ)镁锂共掺杂样品的倍率性能
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１—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２３Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

２—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２１Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０５Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

３—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 放电比容量ꎻ

４—Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 材料充放电库仑效率

(ｂ)在 １ Ｃ 下ꎬ镁锂共掺杂样品的充放电循环性能

图 ４　 镁锂共掺杂样品 ＮＮ０􀆰 ２６－ｙＭ０􀆰 ０７ＬｙＭ 的

电化学性能

层状金属氧化物正极材料 Ｎａ０􀆰 ６７ Ｎｉ０􀆰 ２２ Ｍｇ０􀆰 ０７ Ｌｉ０􀆰 ０４
Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 表现出最佳的电化学性能ꎬ优于目前报道

的掺 Ｍｇ 或掺 Ｌｉ 以及 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺样品的电化学

性能[１５ꎬ２１－２２] ꎮ
２􀆰 ３　 电化学机理分析

图 ５( ａ) ~ ( ｃ)展示了扫描速度为 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓꎬ
ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６ Ｍ０􀆰 ０７ Ｍ、ＮＮ０􀆰 ２２ Ｍ０􀆰 ０７ Ｌ０􀆰 ０４ Ｍ 正极材料的

ＣＶ 曲线ꎮ 对于 ＮＮＭ[图 ５(ａ)]ꎬ在 ３ Ｖ 以下的两对

氧化还原峰与 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 的氧化还原有关ꎻ ３􀆰 ２４ /
３􀆰 ３７ Ｖ 和 ３􀆰 ５３ / ３􀆰 ７２ Ｖ 的氧化还原峰对应 Ｎｉ２＋ /
Ｎｉ３＋和 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋的氧化还原反应ꎬ提供主要容量ꎻ在
４􀆰 ０ Ｖ 附近氧化还原峰主要归因于 Ｏ２－ / Ｏ－的氧化还

原ꎮ 由图 ５(ｂ)、( ｃ)可以看出ꎬ掺镁样品 ＣＶ 曲线

中ꎬ３􀆰 ２ / ３􀆰 ３ Ｖ 和 ３􀆰 ５ / ３􀆰 ７ Ｖ 附近的氧化还原峰的峰

电流值有所下降ꎬ这是由于样品中的 Ｎｉ２＋被 Ｍｇ２＋取

代ꎬ并且 Ｍｇ２＋不提供电化学活性ꎬ导致对应于 Ｎｉ２＋ /
Ｎｉ３＋和 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋的氧化还原峰的峰电流值降低[２７]ꎮ
在 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的 ＣＶ 曲线中[图 ５(ｃ)]可以看

到ꎬ在 ３􀆰 ５ / ３􀆰 ７ Ｖ 处的氧化还原峰发生劈裂ꎬ形成 ２
个峰ꎬ掺锂后样品 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的结构发生了

Ｎａ＋ /空位重排[２８]ꎮ 与 ＮＮＭ、 ＮＮ０􀆰 ２６ Ｍ０􀆰 ０７ Ｍ 相比ꎬ
ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 样品的 ＣＶ 曲线中 ４􀆰 ０ Ｖ 附近的氧

化还原峰的峰电流值更大且第 ２ 次和第 ３ 次曲线的

重合度高ꎬ表明其拥有更好的电化学稳定性ꎮ 图 ５
(ｄ) ~(ｅ)显示了在充放电过程中ꎬＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ
和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极的 ＧＩＴＴ 曲线及其离子扩

散系数ꎮ 根据扩散系数计算结果ꎬＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ
电极的 Ｎａ＋ 扩散系数(Ｄ＋

Ｎａ)介于 ４􀆰 ９２×１０－１２ ｃｍ２ / ｓ
至 １􀆰 ５５×１０－９ ｃｍ２ / ｓ 之间ꎬ明显高于 ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 以

及 ＮＮＭꎬ说明 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂能够有效提升钠离子的

扩散速率ꎮ 此外ꎬ为了进一步探究材料的扩散动力

学ꎬ在 ０􀆰 １~１０５ Ｈｚ 范围内测试上述 ３ 种材料的电化

学阻抗谱ꎬ如图 ５( ｆ)所示ꎮ 从图中可知ꎬＮＮＭ 和掺

镁样品 ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 的阻抗图谱形状相似ꎬ均由高

频区的半圆和中低频区的斜线组成ꎬ其中ꎬ半圆弧直

径反映电荷转移电阻(Ｒｃｔ)ꎬ斜线的斜率则反映欧姆

电阻(Ｒｂ)ꎮ 相比之下ꎬＭｇ －Ｌｉ 共掺杂样品 ＮＮ０􀆰 ２２

Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的阻抗图谱中则出现 ２ 个半圆和 １ 条斜

线ꎬ左边第 １ 个半圆反映电极材料与电解液形成的

界面膜所产生的阻抗ꎬ经计算该界面膜电阻为 ９８􀆰 １ Ωꎬ
该界面膜的出现使得活性材料的结构在充放电过程

中更加稳定ꎬ因此ꎬ镁－锂共掺杂样品在长循环过程

中表现出优异的循环稳定性ꎻ第 ２ 个半圆则反映电

极的电荷转移电阻(Ｒｃｔ)ꎮ 经计算可知ꎬＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６

Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极的 Ｒｃｔ(Ｒｂ)分别为

５４１􀆰 １(４􀆰 ８)、１４４􀆰 ７(４􀆰 ２)和 ３２􀆰 ３(３􀆰 ４) Ωꎬ表明掺

镁及镁－锂共掺杂可以降低样品的电荷转移电阻和

欧姆电阻ꎮ
采用非原位 ＸＲＤ 仪对 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极在

充放电过程中的物相变化进行了研究ꎬ如图 ５(ｇ) ~
(ｉ)所示ꎮ 结果显示在 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极 ＸＲＤ
谱图中没有出现新的衍射峰ꎬ表明该材料在充放电

循环过程中未发生明显的 Ｐ２－Ｏ２ 相变过程ꎮ 值得

注意的是ꎬ在充电过程中ꎬ电压从 ３􀆰 ８ Ｖ 升高到 ４􀆰 ３ Ｖꎬ
(００２)衍射峰和(００４)衍射峰均逐渐向低角度方向

移动ꎻ在放电过程中ꎬ当电压由 ４􀆰 ３ Ｖ 降低至 ３􀆰 ５ Ｖꎬ
(００２)衍射峰和(００４)衍射峰又逐渐向高角度方向

(ａ)扫描速率为 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 时ꎬＮＮＭ 样品的第 ２ 圈和第 ３ 圈 ＣＶ 图

(ｂ)扫描速率为 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 时ꎬＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 样品的

第 ２ 圈和第 ３ 圈 ＣＶ 图
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２０２５ 年 １０ 月 陈言等:Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂优化钠离子电池正极材料 Ｐ２－Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的电化学性能

(ｃ)扫描速率为 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 时ꎬＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 样品的

第 ２ 圈和第 ３ 圈 ＣＶ 图

１—ＮＮＭꎻ２—ＮＮＭＭꎻ３—ＮＮＭＬＭ
(ｄ)ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的 ＧＩＴＴ 曲线

１—ＮＮＭꎻ２—ＮＮＭＭꎻ３—ＮＮＭＬＭ

(ｅ)ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的 Ｎａ＋扩散系数

１—ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍꎻ２—ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍꎻ３—ＮＮＭ

(ｆ)ＮＮＭ、ＮＮ０􀆰 ２６Ｍ０􀆰 ０７Ｍ 和 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 的 ＥＩＳ 图谱

１—３􀆰 ８ Ｖꎻ２—４􀆰 ０ Ｖꎻ３—４􀆰 １ Ｖꎻ４—４􀆰 ２ Ｖꎻ５—４􀆰 ３ Ｖꎻ６—４􀆰 ２ Ｖꎻ
７—４􀆰 １ Ｖꎻ８—４􀆰 ０ Ｖꎻ９—３􀆰 ８ Ｖꎻ１０—３􀆰 ５ Ｖ

(ｇ)ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极在不同充放电电压下的非原位

ＸＲＤ 图谱

１—３􀆰 ８ Ｖꎻ２—４􀆰 ０ Ｖꎻ３—４􀆰 １ Ｖꎻ４—４􀆰 ２ Ｖꎻ５—４􀆰 ３ Ｖꎻ６—４􀆰 ２ Ｖꎻ
７—４􀆰 １ Ｖꎻ８—４􀆰 ０ Ｖꎻ９—３􀆰 ８ Ｖꎻ１０—３􀆰 ５ Ｖ

(ｈ)ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极在不同充放电电压下非原位

ＸＲＤ 图谱中(００２)峰放大图

１—３􀆰 ８ Ｖꎻ２—４􀆰 ０ Ｖꎻ３—４􀆰 １ Ｖꎻ４—４􀆰 ２ Ｖꎻ５—４􀆰 ３ Ｖꎻ６—４􀆰 ２ Ｖꎻ
７—４􀆰 １ Ｖꎻ８—４􀆰 ０ Ｖꎻ９—３􀆰 ８ Ｖꎻ１０—３􀆰 ５ Ｖ

(ｉ)ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７Ｌ０􀆰 ０４Ｍ 电极在不同充放电电压下非原位

ＸＲＤ 图谱中(００４)峰放大图

图 ５　 镁锂共掺杂样品的电化学性能及

在充放电过程中的物相变化

移动ꎬ这表明 Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂材料 ＮＮ０􀆰 ２２Ｍ０􀆰 ０７ Ｌ０􀆰 ０４Ｍ
在充放电过程中具有良好的结构可逆性ꎮ

３　 结论

本文采用液相沉淀－高温烧结法制备了 Ｍｇ－Ｌｉ
共掺杂的 Ｐ２ 型钠离子电池正极材料 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２６－ｘ－ｙ
ＭｇｘＬｉｙＭｎ０􀆰 ６７Ｏ２(ｘ＝ ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ０７ꎬｙ ＝ ０􀆰 ０３ ~ ０􀆰 ０５)ꎬ探
究了掺杂量对产物电化学性能的影响ꎮ 实验结果表

明ꎬ所制备样品均属于 Ｐ６３ / ｍｍｃ 空间群的 Ｐ２ 型层

状过渡金属氧化物ꎬ微观形貌为典型的六边形层状

结构ꎬ粒径约为 ０􀆰 ５ ~ ３ μｍꎮ Ｍｇ－Ｌｉ 共掺杂有效降

低了样品的电荷转移电阻和欧姆电阻ꎬ并在电极材

料和电解液间产生界面膜ꎻ提高 Ｎａ＋的扩散系数并

抑制 Ｎａ＋ /空位的有序化ꎮ 在 １ Ｃ 条件下ꎬ经历 ２００
次充放电后ꎬＮａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ２２Ｍｇ０􀆰 ０７Ｌｉ０􀆰 ０４Ｍｎ０􀆰 ６７Ｏ２ 的放电

比容量由 １３０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 降低至 １００􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ容量

保持率为 ７７􀆰 ２％ꎬ远优于 Ｎａ０􀆰 ６７Ｎｉ０􀆰 ３３ Ｍｎ０􀆰 ６７ Ｏ２ 的容

量保持率 ９􀆰 ２％ꎮ
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