
第60卷 第6期

2026年6月

西 安 交 通 大 学 学 报

JOURNALOFXI’ANJIAOTONGUNIVERSITY

Vol.60 No.6

Jun.2026

.

*

双离子掺杂提升钠离子电池层状

正极材料电化学性能

董豪杰1，2，王文烨1，2，刘梦婷1，2，肖冰1，2，史乐1，2，王鹏飞1，2
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2.西安交通大学电气工程学院，710049，西安）

摘要：针对传统的P2型层状过渡金属氧化物Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 在电化学反应过程中发生大体积

结构变化和Na+/空位有序排布，导致容量与平均电压快速衰减的问题，采用双离子掺杂策略在晶

格中引入Li+和Fe3+合成了P2型正极材料Na0.75Li0.1Ni0.2Fe0.05Mn0.65O2。通过系统的电化学测

试、结构与形貌表征和密度泛函理论计算，分析正极材料的晶体结构变化、电化学性能、电荷补偿机

制以及动态结构演变机制。结果表明，所设计的正极材料在2.2～4.4V 的电压范围内拥有

133.5mA·h·g
-1的可逆容量、3.5V的工作电压以及出色的循环稳定性（100圈循环后容量保持

率为92.4%），并具有良好的倍率性能（5C倍率下可逆容量为99.4mA·h·g
-1）。Li+和Fe3+的

协同作用实现了阴阳离子共同参与氧化还原，改善了材料的局部电子结构，降低了深度脱钠状态下的

层间斥力，使得高电压区间的不可逆的大体积相变转变为了可逆的结构变化并且抑制了 Na+/空

位有序排布，提升了材料的结构稳定性。该研究利用双离子掺杂策略优化了层状正极材料的电化

学性能，为开发高能量密度、长循环寿命的钠离子电池提供了参考。
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Abstract：Inresponsetotherapiddecayofcapacityandaveragevoltageduetolarge-volumestructural

evolutionandNa+/vacancyorderingthatoccurinthetraditionalP2-typelayeredtransitionmetal

oxideNa2/3Ni1/3Mn2/3O2duringelectrochemicalreaction，adual-iondopingstrategywasemployed

tointroduceLi+ and Fe3+ intothelattice，yieldingasyntheticP2-typecathode material

Na0.75Li0.1Ni0.2Fe0.05Mn0.65O2.Systematicelectrochemicaltests，structuraland morphological

characterization，anddensityfunctionaltheorycalculationswereconductedtoanalyzethecrystal

structureevolution，electrochemicalperformance，chargecompensationmechanism，anddynamic
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structuralevolutionmechanismofthecathodematerial.Theresultsshowedthatthedesigned

cathodematerialdeliveredareversiblecapacityof133.5mA·h·g
-1 within2.2～4.4V，a

workingvoltageof3.5V，excellentcyclingstability （capacityretentionof92.4% after100

cycles）andgoodrateperformance（reversiblecapacityof99.4mA·h·g
-1at5C）.Thesynergy

betweenLi+ andFe3+ enabledjointparticipationofcationsandanionsinredoxprocesses，

modifiedthelocalelectronicstructureofthematerial，andalleviatedtheoxygeninterlayer

repulsionatdeepstateofcharge.Asaresult，irreversiblelarge-volumephasetransitionswithin

highvoltagesectionsweretransformedintoreversiblestructuralchanges，Na
+/vacancyordering

wassuppressed，andthestructuralstabilityofthematerialwastherebyimproved.Thisstudy

demonstratesthatdual-iondopingcanbeusedtooptimizetheelectrochemicalperformanceof

layeredcathodematerials，providingareferenceforthedevelopmentofsodium-ionbatterieswith

higherenergydensityandlongercyclelife.

Keywords：sodium-ionbattery；dual-iondoping；electrochemicalperformance；structuralevolution

  钠离子电池因其成本优势显著、安全性表现更

优秀和环境适应性强等优势，已成为锂离子电池的

一种具有吸引力的替代选择。钠离子电池技术的发

展目前受限于能量密度不足的瓶颈，亟需开发兼具

高容量与长循环寿命的正极材料，以满足其在大规

模储能及电化学能源转换系统中的应用需求[1]。近

些年，各种正极材料都已经被广泛研究，如过渡金属

氧化物、聚阴离子化合物、普鲁士蓝类似物等[2-3]。

在这些候选材料中，钠离子层状过渡金属氧化物

（NanTMO2，0＜n≤1）因其独特的插层机制、高理论

容量和多样的组成成分而特别具有吸引力[4-5]。根

据氧离子的堆叠顺序以及钠离子的配位环境，层状

的NanTMO2 主要可以被分为 O3型结构和P2型

结构[6]。O3型材料由于钠离子含量较高而拥有较

高的理论比容量，然而其较差的倍率性能以及对于

潮湿空气较为敏感的特性，导致在脱嵌钠离子的过

程中容易发生不利的副反应。相对的，P2型材料具

有出色的空气稳定性，较大的 Na层间距也给 Na+

扩散提供了更加宽敞的路径，因此拥有更好的倍率

性能，但其应用受限于严重的有害相变以及较低的

可逆比容量[7]。

根据以往的研究，具有代表性的P2型正极材

料Na2/3Ni1/3Mn2/3O2（NaNM）在2～4.5V的电压

区间内拥有约160mA·h·g
-1的可逆比容量，几乎

可以脱出结构中的全部钠离子，其平均放电电压也可

以达到3.7V，是高比能钠离子电池正极材料的有力

候选者。然而，当Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 充电到4.2V以

上时，会发生P2-O2的大体积相变，体积变化率高达

23%，导致快速的容量衰减以及电压衰减
[8]。其材料

本身存在的Na+/空位有序排布的问题也严重限制

了Na+的扩散速率，导致极差的倍率性能。研究表

明[9]，通过降低充电截止电压至4.0V，可以有效抑

制材料高电压区间的P2-O2相变，但是却大幅牺牲

了材料的容量和工作电压，其可逆比容量和平均放

电电压仅为90mA·h·g
-1和3.2V，这与开发高

比能、长寿命钠离子电池正极材料的初衷相悖。

针对上述问题，本文提出了锂、铁元素共掺杂的

P2型 正 极 材 料 Na0.75Li0.1 Ni0.2Fe0.05 Mn0.65 O2

（NaLNFM）。在材料结构设计中，用掺杂的离子

（Li+、Fe3+）替代Ni2+并且占据过渡金属层。Li+和

Fe3+的引入改变了过渡金属层的局部电子结构，增

强了TM-O键的强度。低价态的Li+还可以在结构

中引入Na-O-Li构型，激活O2p轨道上的未成键的

电子参与氧化还原反应。同时，结构中Na+含量增

加，缓解了深度脱钠状态下相邻氧层之间的层间斥

力。最终，高电压状态下的不可逆P2-O2大体积相

变，转变成了可逆的P2-Z相变，因此抑制了高电压

区域的容量快速衰减。得益于双离子的协同作用，

Na0.75Li0.1Ni0.2Fe0.05Mn0.65O2 实现了阴阳离子的协

同氧化还原反应，在2.2～4.4V的电压区间内发挥

出了133.5mA·h·g
-1的高可逆容量，循环100圈

后仍然拥有92.4%的容量保持率。

1 正极材料的制备和性能测试方法

1.1 材料制备方法

NaNM材料和NaLNFM材料均通过固相烧结法

制备。将 Na2CO3（质量分数为99.8%，Sinopharm

ChemicalReagent公司），Li2CO3（质量分数为99.9%，

Aladdin公司），NiO（质量分数为99%，Aladdin公

司），Fe2O3（质量分数为99.9%，Aladdin公司）和
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MnO2（质量分数为99%，Aladdin公司）按照比例加

入球磨罐中，以350r/min的转速均匀球磨6h。将

得到的混合物在15MPa的压力下压制成圆片，然后

在马弗炉中以10℃/min的升温速率升温到950℃并

煅烧15h，最终自然冷却到室温。

1.2 电化学测试

工作电极由活性材料、导电添加剂SuperP和黏

结剂聚偏二氟乙烯PVDF组成，按照质量比8∶1∶1

的比例制作混合浆料并涂布在铝箔上，在80℃下真

空干燥过夜后裁剪为直径为10mm的电极片，每个

电极上的活性物质的质量负载为2～2.5mg·cm
-2。

半电池中采用钠金属作为参比电极/对电极，使用的

隔膜为 Whatman公司的玻璃纤维隔膜，电解液为溶

解在碳酸丙烯酯溶剂中的1molNaClO4，添加剂为

体积分数为5%的氟乙烯碳酸酯。所有的电化学测

试均采用CR2032型扣式电池，在充满氩气的手套

箱中进行组装。在LANDCT2001A设备上进行恒

流充放电测试，循环伏安法（CV）测试在Biological

电化学工作站上进行，所有电池的电化学测试区间

均为2.2～4.4V。电化学阻抗谱（EIS）测试在

AutolabM204电化学工作站上进行，测试振幅为

5mV，频率范围为5mHz～100kHz。

1.3 结构与形貌表征

采用配有 CuKα（λ=1.5418Å）发射光源的

X射线衍射仪分析样品的物相结构，原位XRD使用

配备可透过X射线的自制原位电池进行测试，并采

用TOPAS软件对测试所得的XRD图谱进行精修。

材料的元素组成由电感耦合等离子体质谱仪（ICP-

MS，NexION350D）测定。透射电子显微镜（TEM）

分析使用JEM-2100F（工作电压200kV）进行。

X射线吸收谱（XAS）测试在合肥的国家同步辐射实

验室的 XMCD 实验站进行，测试了全电子产额

（TEY）模式下的 Mn和O的K边光谱。

1.4 密度泛函理论计算

所有计算均使用 VASP.5.4.4软件包中缀加

平面波赝势基组函数进行，并使用自旋极化密度泛

函理论（DFT）进行结构弛豫
[10]。采用广义梯度近

似方法中的 Perdew-Burke-Ernzerhof密度泛函来

描述电子对交换相关性的影响[11]。针对包含空间

局域性强的3d轨道的过渡金属电子强关联效应采

用了 DFT+U 方法，其中3d轨道的 Hubbard-U

值，Mn设置为3.9eV，Ni取值为6.2eV
[9]。倒易

空间中的平面波扩展的动能截止值选择为500eV。

由于计算超晶胞模型晶格常数均在9.0Å以上，为

了保证DFT的计算效率，在第一布里渊区的能量积

分采用单个k（0，0，0）点进行。DFT计算中总能

量的收敛判据设定为10-6eV，原子力的收敛判据

设定为0.02eV·Å-1。

2 结果与讨论

2.1 材料晶体结构

图1 为 NaNM 和 NaLNFM 的 XRD 谱图。

2种样品的衍射峰都可以归入P2型层状结构。从

图谱可以观察到：NaLNFM 的（002）峰移动到了更

高的角度，这证明进行锂元素和铁元素掺杂后的晶

胞沿c轴方向收缩；在 NaLNFM 的谱图中，约在

20.5°和22.0°处存在2个超晶格峰（1/3，1/3，0）和

（1/3，1/3，1），而在NaNM的谱图中并未出现。这表

明掺杂后的材料在过渡金属层中呈现蜂窝状的有序

排列，这种有序结构决定了过渡金属与氧原子间的静

电相互作用，可能会影响Na+脱嵌时的动态相演化
[12]。

图1 NaNM和NaLNFM的XRD图谱

Fig.1XRDpatternsofNaNMandNaLNFMs

为了进一步解析材料的晶体结构，采用P2型

结构模型对NaNM 和NaLNFM 的XRD图谱进行

了Rietveld精修，结果如图2所示，其中a、b、c为材

料的晶格参数，V 为材料的晶胞体积。详细的晶体学

信息如表1和表2所示，其中x、y、z为无量纲参数，

代表晶胞中的原子占位，Naf、Nae分别表示共面Na

离子和共边Na离子。样品的原始谱图与精修计算值

重合良好，误差因子Rwp 分别为4.17%和3.76%，

Li+、Fe3+、Ni2+、Mn4+占据过渡金属层八面体的2a

位点，Na+占据棱柱型位点，分别为共面的2b位点

和共边的2d位点
[13]。共掺杂后的 NaLNFM 材料

具有较小的c，这是由于低价的Li+进入晶格后使得

Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 中的Na离子含量从2/3增加到

了3/4，减轻了氧层之间的层间斥力，层间距收缩，

这也有利于缓解深度脱钠状态下的相变。
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（a）NaNM

（b）NaLNFM

图2 NaNM和NaLNFM的XRD精修谱图

Fig.2RietveldrefinedXRDpatternsofNaNMandNaLNFM

表1 NaNM材料XRD精修得到的晶体学数据

Table 1 Crystallographic data of NaNM from Rietvel

refinement

原子 位点 x y z 原子数占比

Naf 2b 0 0 0.2500 0.2539

Nae 2d 0.3333 0.6667 0.7500 0.4161

Ni 2a 0 0 0 0.3333

Mn 2a 0 0 0 0.6777

O 4f 0.3333 0.6667 0.0860 1.0000

表2 NaLNFM材料XRD精修得到的晶体学数据

Table2 CrystallographicdataofNaLNFM from Rietvel

refinement

原子 位点 x y z 原子数占比

Naf 2b 0 0 0.2500 0.2865

Nae 2d 0.3333 0.6667 0.7500 0.4635

Li 2a 0 0 0 0.1000

Ni 2a 0 0 0 0.2000

Fe 2a 0 0 0 0.0500

Mn 2a 0 0 0 0.6500

O 4f 0.3333 0.6667 0.0934 1.0000

  NaNM和NaLNFM的实际组分通过电感耦合

等离子体质谱仪测定。其中：NaNM中Na、Ni和 Mn

元素的质量分数分别为21.28%、25.95%、52.77%；

NaLNFM中Na、Li、Ni、Fe和 Mn元素的质量分数分

别为25.22%、1.02%、17.29%、3.98%、52.49%。

其实际组分分别表示为 Na0.660Ni0.315Mn0.685O2 和

Na0.747Li0.099Ni0.201Fe0.049Mn0.651O2，与XRD精修得

到的晶体学数据一致。

采用配备有能量色谱仪的高分辨透射电子显微

镜对NaLNFM 材料的微观形貌和结构进行了表

征。结果如图3所示。

图3（a）显示，材料相邻晶格条纹间的间距为

5.6Å，与P2型结构的（002）晶面间距相符，表明此

晶格条纹对应于材料的（002）晶面。图3（b）中的能

谱图像也显示，材料的尺寸大约在2～5μm，呈现为

片状颗粒，Na、Ni、Fe、Mn、O 元素均匀分布在

NaLNFM的颗粒中。

（a）高分辨透射显微镜图像

（b）材料形貌及各元素能谱图

图3 NaLNFM的电镜图像

Fig.3 HRTEMandEDSofNaLNFM

2.2 电化学性能

首先在2.2～4.4V的电压区间内，系统地研究

了2种材料的电化学性能。图4显示了 NaNM 和

24
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NaLNFM在0.1C（1C=125mA·g
-1）电流密度下

的首圈恒流充放电曲线。

（a）NaNM

（b）NaLNFM

图4 NaNM和NaLNFM的在0.1C下的首圈充放电曲线

Fig.4Firstgalvanostaticcharge-dischargecurvesat0.1Cof

NaNMandNaLNFM

充电时，NaNM的充电曲线由明显的多个平台区

组成，并且4.2V处有出现一个高压长平台区，提供

了近50%的容量，而NaLNFM的充电曲线则由一个

长斜坡区和一个短的高压平台区组成，斜坡区提供了

大部分的容量。由于2种材料中的Mn4+均不能被进

一步氧化，高压平台区的容量由结构相变与阴离子氧

化还原反应共同提供。NaNM 的首圈充电容量为

163.4mA·h·g
-1，相当于脱出了0.63molNa+；在

深度脱钠状态几乎脱出了结构中的所有 Na+。

NaLNFM的首圈充电容量为147.9mA·h·g
-1，相

当于脱出了0.56molNa+。由于结构中含有更多的

Na+，所以在深度脱钠态下结构中仍然有0.2mol

Na+，保证了深度充电状态下的结构稳定性。在放电

时，NaNM仍然表现为多平台区的放电曲线，放电容

量为147.2mA·h·g
-1，NaLNFM表现为平滑的放

电曲线，放电容量为133.4mA·h·g
-1。

图5显示了2种材料在0.1mV·s-1扫描速率

下前3圈的循环伏安曲线。在 NaNM 的CV曲线

中，有5对尖锐的氧化还原峰（3.20/3.09、3.38/

3.26、3.67/3.53、3.72/3.62、4.29/3.99V），这5对

氧化还原峰分别对应于充放电曲线中的5对电压平

台。前4对氧化还原峰来源于Ni2+/Ni3+的氧化还

原反应，在过程中发生了Na+/空位的有序重排
[14]。

最后一对氧化还原峰与高压区的P2-O2相变有关，

导致了充电曲线中的高压长平台。随着循环的进

行，最后一对氧化还原峰发生了明显的偏移与宽化，

表明高压区的P2-O2相变是不可逆的
[9]。

（a）NaNM

（b）NaLNFM

图5 NaNM和NaLNFM的循环优安曲线

Fig.5CyclicvoltammetryprofilesofNaNMandNaLNFM

在NaLNFM的CV曲线中，仅仅保留了2对明

显宽化的氧化还原峰（3.14/2.93、4.37/4.11V），对

应于充放电曲线中的长斜坡区以及高压短平台区。

Li+和Fe3+进入晶格后，原始NaNM 材料中的多个

平台区变为斜坡区，充放电曲线变得平滑，表明

Na+/空位有序得到了有效抑制
[15]。在循环后，与

P2-O2相变相关的氧化还原峰与首圈的重合度高，

其绝对高度降低并向高电位方向移动，表明高压相

变发生变得更加困难且更加可逆，这可能是由于多

离子协同作用改变了局部电子结构，抑制了电荷有

序化，同时增强了 TM—O键的强度
[16]，这部分内

容将在后续章节展开讨论。
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NaNM和NaLNFM的循环性能如图6所示。虽

然NaNM表现出了更高的比容量，但在循环100次后

容量从126.0mA·h·g
-1降到了56.7mA·h·g

-1，

仅为初始值的45.0%。与NaNM相比，NaLNFM的循

环稳定性得到了极大的改善，循环100次后容量保

持率提高到了92.4%。由于 NaNM 材料结构的不

可逆与部分电化学反应的不可逆，导致在循环过程

中的还原电位不断下降，导致平均放电电压下降。

NaNM 在循环过程中的电压衰减达到了惊人的每

圈5.39mV，而 NaLNFM 由于在长循环中保持结

构稳定，每圈电压衰减仅有1.47mV（见图7）。

图6 NaNM和NaLNFM在1C下的循环性能

Fig.6CyclingperformanceofNaNMandNaLNFMat1C

图7 NaNM和NaLNFM在1C下的平均放电电压

F ig.7AveragevoltageofNaNMandNaLNFMat1C

取长循环过程中的NaNM 和NaLNFM 的第1

圈、第25圈和第50圈循环的曲线，作dQ/dV 曲线

如图8所示。NaNM 在长循环第25圈和第50圈

时，与高压区相关的还原峰几乎完全消失，并且还原

电位降低，与过渡金属离子还原相关的峰的强度也

明显降低并且还原电位发生明显下降。这可能由于

NaNM 在高压区的不可逆相变为过渡金属离子迁

移、O-O二聚体的形成提供了必要条件，这些不利

的反应严重破坏了材料的稳定结构，增大了材料内

部的结构应力，降低了放电过程钠离子嵌入晶格的

动力学性能，也阻碍了材料发生可逆相变，因此导致

了严重的电压衰减。而NaLNFM虽然在循环了50

圈后，高压区的还原峰还原电位有所降低，但是还原

峰的峰强并没有发生巨大的变化，同时与过渡金属

离子还原相关的峰保持良好，这表明材料发生了可

逆相变，结构稳定性好，因此电压衰减也较小。

（a）NaNM

（b）NaLNFM

图8 NaNM和NaLNFM的dQ/dV 曲线

Fig.8dQ/dVprofilesofNaNMandNaLNFM

图9 NaNM和NaLNFM的倍率性能

Fig.9RateperformanceofNaNMandNaLNFM

与NaNM 相比，NaLNFM 的倍率性能也更加

优异。如图9所示，在0.1C、0.2C、0.5C、1C、2C、

5C、10C 时，其 放 电 容 量 分 别 为 133.5、126.9、

120.6、114.7、108.7、99.4、87.9mA·h·g
-1。当

电流速率回到0.1C，NaLNFM 的放电容量可逆恢

复到初始容量。而NaNM 在5C的电流倍率下，容

44



 第6期 董豪杰，等：双离子掺杂提升钠离子电池层状正极材料电化学性能

 zkxb.xjtu.edu.cn 

量仅为初始容量的17.6%，在电流密度回到0.1C

时，其容量仅为初始容量的68.9%，表明NaNM 的

动力学性能极差，这可能是由于电化学过程中大体

积相变与Na+/空位有序共同导致的
[17]。

为了深入探究2种材料倍率性能差异背后的电

化学机理，对NaNM和NaLNFM2种材料进行了变

速CV 测试，扫描速率分别为0.1、0.2、0.4、0.6、

0.8和1.0mV·s-1，测试结果如图10和图11所

示。CV曲线的峰值电流i与扫描速率v之间一般满

足i=pv
q的关系，其中p和q是根据材料不同发生

变化的可调参数。当q为0.5时，材料表现为电池属

性，q为1时，材料表现为赝电容属性，当q在0.5和

1之间，材料同时具有电池和赝电容属性。为了方便

求解q值，同时对公式两端取对数，得到峰值电流i

和扫描速率v之间的关系满足lgi=qlgv+lgp。通

过对峰值电流和扫速的对数进行线性拟合，可以得

到参数q的值。

图10 NaNM的变速CV曲线

Fig.10VariableCVcurvesofNaNM

图11 NaLNFM的变速CV曲线

Fig.11VariableCVcurvesofNaLNFM

由于2种材料在3.5V附近均存在一个氧化

峰，因此选择该峰对lgi和lgv进行线性拟合，拟合

结果如图12所示。2种材料的q分别为0.78466

和0.99167，表明2种材料表面的电荷储存机制同

时具有电池属性和赝电容属性，其中 NaLNFM 的

q值更大，表明其电荷存储机制更多地收到赝电容

行为的控制。同时，其较高的电容贡献率使其具有

更加迅速的电流响应速度，因此电极表面的离子扩

散系数也更大，在电化学过程中表现出更加优异的

倍率性能。

图12 峰值电流和扫速的拟合图

Fig.12Fittingplotofpeakcurrentandsweepspeed

同时对NaNM和NaLNFM材料组装钠半电池

进行了电化学阻抗谱测试，结果如图13所示，其中

Z′为阻抗实部，Z″为阻抗虚部。所有EIS谱均由

位于中高频区域的2个半圆和位于低频区域的一条

倾斜直线组成。高频区域的半圆和钠离子通过活性

物质颗粒表面的固体电解质界面膜（SEI）的扩散迁

移有关，中频区域的半圆与钠离子电荷传输过程有

关，低频区域的倾斜直线与钠离子电池在材料内部

的扩散过程有关。

图13 NaNM和NaLNFM的EIS谱

Fig.13EISspectraofNaNMandNaLNFM

因此，建立了如图14所示的EIS谱拟合的等效

电路模型，其中Rs为欧姆阻抗，Rsei和Rct分别为介

面接触阻抗和电荷转移阻抗，W0是一个描述扩散的

Warburg阻抗，C1和C2为容抗。采用图14所示的等
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效电路模型对所有EIS谱进行了拟合，并将拟合后

的阻抗Rsei和Rct汇总在表3中。Rs、Rsei和Rct的和

Rtotal反映了钠离子在电极表面脱嵌时的困难程度。

根据结果可知，NaLNFM 材料拥有较低的Rsei、Rct

和Rtotal，表明钠离子在NaLNFM 电极表面的脱嵌

速率更快，拥有更好的动力学性能与更高的离子

扩散系数，这一结果与变速CV的结果一致。

图14 用于EIS谱拟合的等效电路模型

Fig.14EquivalentcircuitmodelforEISspectrumfitting

表3 拟合后的各类阻抗

Table3Fittedimpedancevaluesforvariouscategories

材料 Rs/Ω Rsei/Ω Rct/Ω Rtotal/Ω

NaNM 6.93 280.1 3068 3355.03

NaLNFM 6.51 267.1 2674 2947.61

图15 NaLNFM在不同充电态下的O的K边XAS光谱

Fig.15 O K-edgeXASspectraofNaLNFM atdifferent

chargedstates

2.3 电荷补偿机制

为了探究NaLNFM充放电过程中的电化学行

为，通过X射线吸收谱测试和理论计算系统研究了

材料的电荷补偿机制。首先在总电子产额模式下测

试了 O 的 K 边光谱，如图15所示。O 的 K 边

529.8和532.1eV处的峰来源于O1s轨道电子过

渡到未被占用的 O2p和 TM3d的杂化轨道
[18]，

534.0eV附近的峰归因于表面氧物种，该峰在充电

到4.4V时消失，这是由于充电过程中表面碳酸钠

等物质的分解[19]。值得注意的是，531.2eV处出现

肩峰，表明在脱钠过程中在O2p轨道上产生了与电

子空穴相关的额外未占据态，意味着在充电过程中

晶格氧参与氧化还原反应提供容量[20]。当Li+进

入晶格后，会在材料中产生Na-O-Li的特殊构型，这

种构型可以使得O2p轨道的电子态更加接近费米

能级[21]，更容易在电化学过程中发生阴离子氧化还

原反应提供容量，使得 NaLNFM 在相变被抑制的

基础上仍然拥有较高的可逆比容量。

在TEY模式下测试了 Mn的L边，分析充放电

过程中的价态变化，如图16所示。金属的L边XAS

测试主要反映电极表面的元素价态变化以及结构变

化。所有光谱显示了低能量范围（金属L3 边）和高能

量范围（金属L2 边）的2个峰。当充电到4.4V时，

Mn的L边位置没有发生明显变化，这表明 Mn4+在

充电过程中价态未发生变化。如图16所示，当放

电到2.2V时，在639.7eV处出现的新峰对应于

Mn2+，在641.8eV处出现的新峰对应于 Mn3+。由

于 Mn的L边 XAS测试的是材料近表面的结果，

NaLNFM在充放电过程中，材料近表面由于结构演

变而出现一些结构坍塌，引发电极表面的不良副反

应，进而发生 Mn4+的还原以及部分 Mn离子的溶出，

所以会同时出现 Mn2+与 Mn3+
[22]。

图16 NaLNFM在不同充放电态下的 Mn的L边XAS

光谱

Fig.16 MnL-edgeXASspectraofNaLNFMatdifferent

chargedanddischargedstates

为了更好地研究 NaLNFM 的电化学行为，通

过密度泛函理论计算对材料进行了表征。Bader电

荷的平均值可以定性反映结构模型中所有对应元素

离子最外层电荷的变化情况，Bader电荷升高表明

离子在失去电荷，Bader电荷下降表明离子得到电

荷，主要用于定性分析整个脱钠过程材料体相的各

元素离子参与电荷补偿的情况。首先根据实验合成

的组分建立模型结构Na14Li1Ni4Fe1Mn12O36，其中，

Li、Ni、Fe和 Mn原子占据过渡金属层的2a位点，

Na原子占据碱金属层的2b和2d位点。为模拟脱

钠过程，将模型中的Na离子个数设置为m。对Na
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含量从m=14到m=4的范围内，对Cu、Mn、Fe、O

离子的Bader电荷进行了计算，如图17所示。在晶

格中的Na离子数量从14脱出到4个时，Ni离子的

Bader电荷平均值从1.16逐渐上升到1.26，表明在

充电过程中Ni始终在参与氧化还原反应提供容量。

而O离子的Bader电荷平均值也从-1.09上升到

-0.89，其中m=14到m=9时，上升是由于TMO6

的八面体环境发生了变化，m=9到m=4的阶段，

上升是由于局部环境发生变化与阴离子参与反应共

同作用[23]。另外，Fe离子和 Mn离子的Bader电荷

基本保持不变，表明在充电过程中Fe离子和 Mn离

子不参与电荷补偿，与之前的XAS结果一致。

图17 NaLNFM中Ni、Mn、Fe、O离子Bader电荷的变化

Fig.17 EvolutionoftheBaderchargeoftheNi，Mn，Fe

andOions

综合O的K边、Mn的L边XAS结果、Bader电

荷计算结果以及CV测试结果可知，在充电过程中，

体相中 Mn离子基本不参与电荷补偿，所有的容量几

乎由Ni离子的氧化以及部分晶格氧氧化还原提供。

在放电过程中，CV测试结果显示与Ni2+/Ni3+氧化

还原、高压区相变有关的峰均成对出现，表明在钠可

逆嵌入晶格的过程中，Ni离子发生了可逆的氧化还

原，材料相变也是基本可逆的。

2.4 电化学反应相变机制

为了研究NaLNFM在电化学过程中的动态结

构演变，进行了原位XRD测试。具体操作如下：测

试电压范围为2.2～4.4V，测试的电流倍率为

0.1C。使用X射线衍射仪每隔30min在10～80°范

围内采集一次XRD图谱，最终得到原位XRD图谱

及其充放电曲线，如图18所示。

图18 NaLNFM在0.1C下的首圈原位XRD等值线图

Fig.18Contourplotsofin-situXRDpatternsforNaLNFMin

thefirstcycleat0.1C

随着充电到4.0V时，（002）和（004）衍射峰向

低角度移动，而（100）、（102）和（103）峰向高角度移

动。相邻O-O层的静电斥力增大及氧化时离子半

径的减小导致了c轴的扩展和ab平面的收缩。随

着Na+的进一步脱出，（002）和（004）峰变得更宽并

向更高的角度移动，并且随着充电过程的继续进行，

16°～17°附近出现了额外的（004）衍射峰，表明相结

构从P2相转变为 O/P互生相
[24]。此高压相被确

定为P2-O2相变过程中不断变化的互生结构，严格

地称为Z相
[25]。P型结构在深度充电状态下，过渡

金属层会沿着不同方向滑动，转变为2种 O型结

构。传统的OP4相由P型结构和O型结构交替排

列形成，其P相和O相的比例接近1∶1，而在O/P

互生相形成的过程中，相结构的长程有序性消失，因

此出现了衍射峰较宽的Z相。在放电过程中，XRD

图谱中的衍射峰峰强和峰位恢复到P2相特有的原

始位置，表明其电化学过程中良好的结构稳定性以

及结构演变的可逆性。

计算了 NaLNFM 在初始状态的电子局域函

数，Li+和Fe3+进入晶格后的局部电子结构如图19

所示。

（a）NaNM

  

（b）NaLNFM

图19 电子局域函数图

Fig.19ElectronlocalizationfunctionplotsofNaLNFM
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Li+由于具有较低的电负性，和氧离子之间形

成离子键，使得LiO6 结构中氧周围的电子局域化程

度增强，显著增强了过渡金属层的TM—O键的强

度，提高了材料的结构稳定性。除此之外，Fe3+周

围电子局域化程度也比Ni2+的要高，降低了过渡金

属层的电荷有序程度，一定程度上抑制了Na+/空位

有序排布，使得材料在充放电过程中拥有平滑的曲

线。Li+和Fe3+的双元素掺杂调控了材料的局部电

子结构，增强了材料的结构稳定性，提升了材料的电

化学性能。

3 结 论

本文通过将Li+和Fe3+引入晶格，实现了阴阳

离子协同参与氧化还原反应，同时改变了材料的局

部电子结构，降低了深度脱钠状态下的层间斥力，使

得高电压区间的大体积P2-O2相变转变为可逆的

P2-Z相变，提升了材料的结构稳定性，获得了优异

的电化学性能。得到主要结论如下。

（1）在材料中引入低价态的Li+可以提高结构

中的Na+含量，降低深度脱钠状态下的相邻氧层的

层间斥力，降低了严重相变发生的驱动力，提高了结

构稳定性。同时，Li+进入晶格可以在结构中引入

特殊的Na-O-Li构型，激发O2p轨道上的非键合电

子参与氧化还原反应提供容量。

（2）Li+由于其较低的电负性，使得LiO6 结构

中氧周围的电子局域化程度提高，导致TM—O键

的显著增强，提高了结构稳定。同时，Fe3+由于其

稳定的最外层电子排布，且在充放电过程中基本不

参与电荷补偿，起到了稳定过渡金属层骨架的作用。

2种离子协同作用打破了NaNM 材料的Na+/空位

有序排布，避免了过渡金属层的电荷有序，增强了结

构的稳定性。

（3）多尺度策略的协同作用使得材料拥有了平

滑的充放电曲线，将原来的大体积P2-O2相变转变

为了可逆的P2-Z相变，显著抑制了材料在高电压区

域的快速容量衰减和电压衰减。因此得到的

NaLNMF材料在2.2～4.4V 的电压区间内拥有

133.5mA·h·g
-1的可逆容量，100圈循环后容量

保持率达到92.4%。多尺度调控策略为解决钠离

子电池层状正极材料高能量密度和长循环稳定性之

间的不平衡问题提供了有效途径。
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