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摘　 要： 针对 Ｏ３⁃ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２正极材料在循环过程中晶体结构坍塌和离子扩散速率较低等问题，采用简易的高温固相法合成了

Ｃｕ２＋和 Ｔｉ４＋双金属掺杂的 ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２钠离子电池正极材料，探究了 Ｃｕ２＋和 Ｔｉ４＋过渡金属离子掺杂对 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２正极

材料晶体结构、微观形貌和电化学性能的影响。 结果表明，ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２正极材料呈现层状形貌，在 ２ ～ ４ Ｖ 电压范围内

０．１Ｃ倍率下的首次放电比容量达到 ９６．７ ｍＡｈ ／ ｇ，同时充放电曲线平缓，说明 ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２正极材料的相变较少，０．１Ｃ倍率

下循环 １００ 次后的容量保持率为 ７５．５％，ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２正极材料在相同电化学测试条件下首次放电比容量为 ８８．８ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保

持率为 ６１．３％。
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　 　 随着新能源汽车和储能业务快速发展，锂离子电

池需求量激增。 钠资源量较大，分布较广，钠离子电池

逐渐成为锂离子电池的有效替代品［１⁃３］。 影响钠离子

电池性能的关键在于正极材料的选择［４］。 Ｏ３ 型层状
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过渡金属氧化物 ＮａＴＭＯ２（其中 ＴＭ 表示过渡金属）电
化学活性良好，合成工艺简单，被认为是极有吸引力的

候选者。 其中层状氧化物中 Ｏ３ 型 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２正极

材料因具有原材料丰富、合成简单、理论比容量高

（２４０ ｍＡｈ ／ ｇ ） 等优势而成为研究热点［５］。 然而，
ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 正极材料存在循环过程中晶体结构坍

塌和容量衰减等问题，限制了其实际应用［６⁃９］。 针对这

些问题， 过渡金属离子掺杂是一种有效解决手

段［１０⁃１１］。 本文通过 Ｃｕ２＋取代部分 Ｎｉ 和 Ｔｉ４＋取代部分

Ｍｎ 构建了层状结构稳定的 ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４ Ｃｕ０．１ Ｔｉ０．１Ｏ２正

极材料（其中 Ｃｕ２＋主要起电荷补偿作用，Ｔｉ４＋主要用于

稳定结构层，减少其不可逆相变），研究了 Ｃｕ２＋和 Ｔｉ４＋

双金属掺杂对 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２的结构形貌及其电化学

性能的影响，可为抑制钠离子电池正极材料充放电过

程中的结构相变、提升钠离子扩散动力学及循环稳定

性提供依据。

１　 实验

１．１　 实验原料及方法

采用高温固相法合成 ＮａＮｉ０．４ Ｍｎ０．４ Ｃｕ０．１ Ｔｉ０．１ Ｏ２ 材

料。 按物质的量比 １ ∶ ０．４ ∶ ０．４ ∶ ０．１ ∶ ０．１ 称取分析纯试

剂 Ｎａ２ＣＯ３、ＮｉＯ、ＭｎＯ２、ＣｕＯ、ＴｉＯ２，将上述原材料放入行

星球磨机进行球磨混合后放入管式炉中，在空气气氛

下，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率加热至 ９００ ℃后保温 １２ ｈ，
得到的黑色粉末即为 ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２，标记为

ＮＮＭＣＴＯ。 以相同工艺合成 ＮａＮｉ０．５ Ｍｎ０．５ Ｏ２，标记为

ＮＮＭＯ。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析物相结构，采用场

发射扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察

材料的微观形貌，采用 Ｘ 射线光电子能谱分析仪

（ＸＰＳ）研究元素价态。
１．３　 电池组装与测试

将活性物质、导电碳、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）按质量

比 ８ ∶ １ ∶ １进行混合，滴入适量的 Ｎ⁃甲基⁃２⁃吡咯烷酮溶

剂（ＮＭＰ）形成浆料后进行涂布，在真空干燥箱中 ６０ ℃
下干燥 ８ ｈ，正极片直径为 １２ ｍｍ，金属钠作为对电极。
电解液由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＣｌＯ４ 溶解在碳酸二甲酯

（ＤＭＣ）、碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）和碳酸乙烯酯（ＥＣ）按体

积比 １ ∶ １ ∶ １混合的溶剂中构成。 电池组装的全过程在

充满氩气的手套箱中进行。 采用新威 ＣＴ３００８ 型电池

测试系统对扣式电池进行电化学测试。 采用 ＣＨＩ６６０Ｅ
型电化学工作站进行循环伏安（ＣＶ）测试和电化学交

流阻抗（ＥＩＳ）测试。

２　 结果与讨论

２．１　 结构与形貌分析

图 １ 为高温固相法合成的 ＮＮＭＯ 和 ＮＮＭＣＴＯ 材

料的 ＸＲＤ 图谱。 可以看出，２ 个样品的衍射峰都可以

被标记为六方 Ｏ３ 型层状结构，空间群为 Ｒ⁃３ｍ 菱形晶

格，与标准卡 （ ＰＤＦ ＃５４⁃０８８７） 上的特征峰相吻合。
ＮＮＭＣＴＯ 材料的特征峰（００３）和（１０４）分别位于１６．８°
和 ４１．９°处，只存在轻微的 ＮｉＯ 相杂质，说明合成的

ＮＮＭＣＴＯ 材料结晶度较高。 由 ＶＥＳＴＡ 程序绘制的 Ｏ３
型层状过渡金属氧化物的典型结构的示意图如图 ２ 所

示，其中过渡金属层由沿 ｃ 轴边缘的 ＴＭＯ６ 八面体堆

叠而成，具有作为 ＡＢＣＡＢＣ 阵列的立方致密堆叠氧，
并且 Ｎａ 容纳在层之间的八面体位置中。
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图 １　 材料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ２　 材料结构示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

图 ３ 为 ＮＮＭＯ 和 ＮＮＭＣＴＯ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图像。
ＮＮＭＯ 材料颗粒较小，主要呈现不规则块状，大小约为

２ μｍ。 ＮＮＭＣＴＯ 材料由具有锐利边缘的多层取向堆

叠结构的块状颗粒组成，大小约为 １ μｍ。 通过 ＴＥＭ
图像可以清晰地看出 ２ 种材料都呈现块状形貌，
ＮＮＭＣＴＯ 块状颗粒明显较小，出现了部分堆叠。 这说

明 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂并没有破坏材料原有的层状结构。
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（ａ） ＮＮＭＯ，ＳＥＭ； （ｂ） ＮＮＭＣＴＯ，ＳＥＭ；
（ｃ） ＮＮＭＯ，ＴＥＭ； （ｄ） ＮＮＭＣＴＯ，ＴＥＭ

图 ３　 ＮＮＭＯ 与 ＮＮＭＣＴＯ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮＮＭＯ ａｎｄ ＮＮＭＣＴＯ

为探究 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂对 ＮＮＭＯ 材料表面元素化

学价态及配位环境的影响机制，采用 Ｘ 射线光电子能

谱（ＸＰＳ）对 ＮＮＭＣＴＯ 材料的表面化学状态进行了系

统表征。 通过 Ｃ１ｓ 的结合能 ２８４．８５ ｅＶ 来校正材料的

结合能，ＮＮＭＣＴＯ 的 ＸＰＳ 图谱如图 ４ 所示。 ＮＮＭＣＴＯ
的特征谱峰仅对应于 Ｎａ１ｓ、Ｍｎ２ｐ、Ｎｉ２ｐ、Ｏ１ｓ 及 Ｃ１ｓ 的

特征电子轨道，未检测到其他杂质元素的特征信号峰，
证实双掺杂体系具有优异的合成纯度。其中Ｃ元素

信号可能源于测试过程中表面吸附的环境碳污染。
Ｎｉ２ｐ 轨道的 ＸＰＳ 图谱显示，Ｎｉ２ｐ３ ／ ２和 Ｎｉ２ｐ１ ／ ２轨道分别

在结合能 ８５４．５ ｅＶ 和 ８７２．４ ｅＶ 处呈现典型 Ｎｉ２＋特征

双峰。 通过分峰拟合发现，Ｎｉ２ｐ３ ／ ２主峰在 ８６１．３ ｅＶ 处

存在显著卫星峰，该特征分裂进一步证实 Ｎｉ２＋的八面

体配位构型［１２］。 未检测到 Ｎｉ３＋或其他高价态特征峰，
表明双掺杂体系中镍元素以稳定二价态存在。 Ｍｎ２ｐ 轨

道的 ＸＰＳ 精细谱显示，Ｍｎ２ｐ３ ／ ２和 Ｍｎ２ｐ１ ／ ２分别在结合能

６４１．２ ｅＶ 和 ６５２．８ ｅＶ 处观测到典型Ｍｎ３＋特征双峰，证实

了锰氧八面体 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 畸变的存在，这不利于提升材

料的电荷补偿能力和结构稳定性。 Ｃｕ２ｐ 轨道的 ＸＰＳ 精

细谱显示，Ｃｕ２ｐ３ ／ ２和 Ｃｕ２ｐ１ ／ ２分别在结合能 ９３４．２ ｅＶ 和

９５４．１ ｅＶ 处观察到典型 Ｃｕ２＋特征双峰。 值得注意的是，
Ｃｕ２ｐ３ ／ ２主峰在 ９４１．５ ｅＶ 处存在显著卫星峰，这一特征与

Ｃｕ２＋的八面体配位构型密切相关［１３］。 结合前面 Ｎｉ２＋与
Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋的价态分析，Ｃｕ２＋的引入可通过强氧键合作

用优化晶格氧稳定性，进而协同提升材料的整体电化学

性能［１４］。 Ｔｉ２ｐ 轨道的 ＸＰＳ 精细谱显示， Ｔｉ２ｐ３ ／ ２ 和

Ｔｉ２ｐ１ ／ ２分别在结合能 ４５８．７ ｅＶ 和 ４６４．４ ｅＶ 处观测到

ＴｉＯ２中 Ｔｉ４＋ 的特征双峰。 Ｔｉ２ｐ３ ／ ２ 主峰在４５６．２ ｅＶ处未

出现 Ｔｉ３＋的峰，且在 ４６２．１ ｅＶ 处检测到微弱卫星峰，可
能是源于配位氧的电荷转移效应，这表明钛元素以单

一稳定的＋４ 价态存在。 这种高价态掺杂抑制了 Ｊａｈｎ⁃
Ｔｅｌｌｅｒ 畸变，为材料的循环稳定性提供了保证［１５］。
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（ａ） 全谱图； （ｂ） Ｎｉ２ｐ； （ｃ） Ｍｎ２ｐ； （ｄ） Ｃｕ２ｐ； （ｅ） Ｔｉ２ｐ

图 ４　 ＮＮＭＣＴＯ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＮＭＣＴＯ
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２．２　 电化学性能测试

图 ５ 为 ＮＮＭＯ 和 ＮＮＭＣＴＯ 材料在 ２～４ Ｖ 电压范

围内的充放电曲线和倍率性能曲线。 由图 ５（ａ）可见，
在 ０．１Ｃ（１Ｃ ＝ ２４０ ｍＡ ／ ｇ）倍率下，ＮＮＭＣＴＯ 和 ＮＮＭＯ
的放电比容量分别为９６．７ 和 ８８．８ ｍＡｈ ／ ｇ。 ＮＮＭＣＴＯ
在 ３．０ ～ ３．８ Ｖ 区间呈现显著且平稳的电压平台，对应

钠离子的脱嵌过程，表明 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂优化了材料的

相变可逆性。 ＮＮＭＯ 电压曲线在 ２．８ ～ ３．２ Ｖ 出现多个

平台特征，反映其结构无序性导致极化加剧。 由

图 ５（ｂ）可见，在不同倍率下循环 ５ 圈，ＮＮＭＣＴＯ 在

０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、５Ｃ 倍率下的放电比容量分别

为 ９２．０、８０．４、６８．０、５６．４、４７．０、３４．３ ｍＡｈ ／ ｇ，明显高于

ＮＮＭＯ 相应的放电比容量（８３．７、７５．０、６２．５、５３．５、４３．２、
２５．８ ｍＡｈ ／ ｇ），特别是在 ５Ｃ 大倍率下，说明 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺

杂的 ＮＮＭＣＴＯ 材料具有优异的电子 ／离子导通性。 从

５Ｃ 回到 ０． １Ｃ 时，ＮＮＭＣＴＯ 的放电比容量依旧高于

ＮＮＭＯ 的值，证实其结构可逆性增强，归因于 Ｔｉ４＋抑制

的不可逆相变。 由图 ５（ｃ）可见，ＮＮＭＣＴＯ 在 ０．１Ｃ 倍率

下循环１００ 次，放电比容量为 ７３ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为

７５．５％，而 ＮＮＭＯ 相应的放电比容量为５４．４ ｍＡｈ ／ ｇ，容
量保持率仅 ６１．３％，差异源于 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂对 Ｍｎ３＋的

Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 畸变的抑制。 ＮＮＭＣＴＯ 平均库仑效率高达

９９．４％，ＮＮＭＯ 的库仑效率为 ９７．８％，表明其表面副反

应显著减少。
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（ａ） 首次充放电曲线； （ｂ） 不同倍率下放电曲线； （ｃ） ０．１Ｃ 倍率下循环 １００ 次曲线

图 ５　 ＮＮＭＯ 和 ＮＮＭＣＴＯ 的电化学性能

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮＮＭＯ ａｎｄ ＮＮＭＣＴＯ

图 ６ 为 ＮＮＭＯ 和 ＮＮＭＣＴＯ 电极材料循环 １００ 次

后的 ＳＥＭ 图。 ＮＮＭＯ 的容量衰减主要归因于结构坍

塌，颗粒间发生严重团聚，阻碍电解液渗透及钠离子扩

散。 而 ＮＮＭＣＴＯ 颗粒尺寸分布均匀，表面较为光滑，
证实 Ｃｕ ／ Ｔｉ 掺杂有效缓冲了钠离子脱嵌产生的应力，
增强了 Ｔｉ⁃Ｏ⁃Ｍｎ ／ Ｎｉ 键的强度，维持了结构完整性［１６］。

（ａ） ＮＮＭＯ； （ｂ） ＮＮＭＣＴＯ

图 ６　 电极材料循环 １００ 次后的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｆｔｅｒ １００ ｃｙｃｌｉｎｇ

图 ７ 为材料扫描速率 ０．１ ｍＶ ／ ｓ、２ ～ ４ Ｖ 电压范围

内的循环伏安（ＣＶ）曲线。 ＣＶ 测试结果表明，Ｃｕ ／ Ｔｉ
双掺杂 ＮＮＭＣＴＯ 材料较 ＮＮＭＯ 表现出显著优化的电

化学可逆性与反应动力学特性。 ＮＮＭＯ 的 ＣＶ 曲线出

现了４ 对氧化还原峰，这揭示了Ｎａ＋在嵌入和脱嵌过
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图 ７　 材料的 ＣＶ 曲线

Ｆｉｇ． ７　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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程中的复杂相变。 通过 Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂进行局部化学调

制后，ＮＮＭＣＴＯ 的 ＣＶ 曲线中相对高电压下的氧化还

原峰受到抑制，使 ＮＮＭＣＴＯ 充电 ／放电曲线变得更平

缓。 此外，ＮＮＭＣＴＯ 在 ２．５ Ｖ 处未出现副反应峰，这与

其优异的循环稳定性密切相关［１７］。

３　 结论

１） ＸＲＤ 分析结果表明，Ｃｕ ／ Ｔｉ 双掺杂的 ＮａＮｉ０．４⁃
Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２呈现 Ｏ３ 相，没有破坏材料原有层状结

构，显著提升了材料的晶体结构稳定性。
２） Ｃｕ ／ Ｔｉ 掺杂有效缓冲了钠离子脱嵌产生的应

力，Ｃｕ２＋提升了电子导电性，提高了电化学活性。 Ｔｉ４＋

一定程度上缓冲了钠离子脱嵌引发的体积变化。
３） ＮａＮｉ０．４Ｍｎ０．４Ｃｕ０．１Ｔｉ０．１Ｏ２在 ０．１Ｃ 倍率下的放电

比容量为 ９６．７ ｍＡｈ ／ ｇ，在 ５Ｃ 大倍率下的放电比容量

为 ３４．３ ｍＡｈ ／ ｇ。 ０．１Ｃ 倍率下循环 １００ 次后的放电比

容量为 ７３ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７５．５％。
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