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摘  要 

通过固相法调控Na0.71Co1−yMnyO2 (y = 0, 0.2)中Mn掺杂含量，来制备层状氧化物正极材料并用于高性能

钾离子电池电化学离子交换。应用X射线衍射(XRD)，扫描电子显微镜(SEM)对材料进行表征，了解材料

的形貌结构，并对材料进行电化学性能测试。结果表明：P2型无序化Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 0.2)电化学

性能明显优于有序化Na0.71CoO2 (y = 0)。所制备P2型无序化Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 0.2)半电池在50 
mA·g−1电流密度时有87.2 mAh·g−1的首圈放电比容量，而在100 mA·g−1电流密度下的长循环中，500圈
后可以保持高达101.15%的容量，具有高的放电比容量和优异的循环性能。和Na0.71CoO2 (y = 0)相比，

Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 0.2)电化学性能的优异是由于空位无序化结构保证了材料中K+的快速传输。 
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Abstract 
The Mn doping content in Na0.71Co1−yMnyO2 (y = 0, 0.2) is regulated by the solid phase method to 
prepare layered oxide cathode materials and use them for electrochemical ion exchange in 
high-performance potassium ion batteries. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron micro-
scope (SEM) are used to characterize the material and understand the morphological structure of 
the material, and were tested for the electrochemical properties of the material. The results show 
that the electrochemical performance of P2 unordered Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 0.2) is significantly 
better than that of ordered Na0.71CoO2 (y = 0). The prepared P2 unordered Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 
0.2) semi-battery has a first-ring discharge ratio capacity of 87.2 mAh·g−1 at a current density of 50 
mA·g−1, while in long cycles under 100 mA·g−1 current density, 500 cycles can maintain a capacity 
of up to 101.15% after 500 cycles, with high discharge ratio capacity and excellent circulation 
performance. Compared with Na0.71CoO2 (y = 0), the excellent electrochemical performance of 
Na0.71Co0.8Mn0.2O2 (y = 0.2) is due to the vacancy-disordered structure ensuring the rapid trans-
mission of K+ in the material. 
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1. 引言 

随着社会经济的快速发展，化石燃料的消耗与日俱增，造成了严重的环境污染，人类的生活受到了

很大的影响。探索持续、环保的可再生能源系统至关重要[1]。锂离子电池(LIBs)由于具有极高的能量密

度和长循环稳定性，已被广泛应用于便携式电子产品和电动汽车的供电和储能中[2] [3]。然而，锂资源分

布不均和价格上涨引发了对锂离子电池替代储能技术的探索，如钠离子电池、镁离子电池和钾离子电池

(PIBs)。其中，PIBs 成本低，钾资源丰富，电化学反应机理与 LIBs 相似，因此被认为是理想的选择。在

过去的几年里，PIBs 引起了人们的广泛关注，许多化合物已经被研究作为 PIBs 的电极材料。其中，Co，
Mn 基层状氧化物具有良好的电化学性能。Nathan 等人最近的研究表明，与 P2-K0.7[Cr0.85Sb0.15]O2相比，

离子交换的 P2 型 K0.62Na0.08[Cr0.85Sb0.15]O2在充放电过程中晶格变化更小，循环稳定性更高[4]。这说明离

子交换法可以作为开发多价离子电池(包括锌离子和钙离子电池)新型正极材料的有效方法[5]。 
基于此，本文以固相法合成 P2 型 Na0.71Co0.8Mn0.2O2正极材料并用于钾离子电池来进行电化学离子交

换。对其进行电化学性能测试，并分析了其与未掺杂 Mn 时 Na0.71CoO2 正极材料的电化学循环性能差异

的原因。从多个角度详细研究了是否掺杂 Mn 对晶体材料结构、电化学、动力学的影响。 

2. 研究方法 

2.1. 材料的合成 

Na0.71Co1−yMnyO2 (y = 0, 0.2) (NCM0, NCM2)的制备：利用Na2CO3 (POCH, 98%)、Co3O4 (Sigma-Aldrich, 
99%)和 Mn(CH3COO)2·4H2O (Sigma-Aldrich, 99%)前驱体通过高温固相反应合成。首先，在玛瑙研钵中按
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照所需比例手动研磨三种前驱体 3 个小时，为了补偿钠的挥发性，添加了过量的 5wt% Na2CO3。然后，

将研磨均匀的混合物在空气中加热至 850℃并保温[6]。冷却至室温后研磨并再次升温到 850℃保温，最后

自然冷却至室温，将样品收集并储存在充满高纯氩气的干燥箱中。 
电化学离子交换：将制备的 NCM0，NCM2 组装成钾离子半电池，通过多次恒流充放电，进行 Na，

K 离子的脱嵌，来实现电化学离子交换。 

2.2. K 离子扣式电池的组装 

正极极片的制备：采用电池级聚偏氟乙烯(PVDF)作为粘结剂，N-甲基吡咯烷酮(NMP)作为溶剂，乙

炔黑作为导电剂。先将适量 NMP 与 PVDF 在磁力搅拌机上密封混合搅拌半小时，同时用天平称量适量

的正极材料和乙炔黑混合并手动研磨，将研磨后的黑色粉末加入混合搅拌后的 NMP 中继续搅拌若干小

时。正极材料：乙炔黑：PVDF = 7:2:1。搅拌结束后，将混合浆料均匀涂抹到铝箔暗面上，放入 50˚真空

干燥箱干燥 12 小时。选取材料分布均匀完整的区域，用手动切片机将其裁成直径 12 mm 的圆形电池正

极极片，将极片称重算出活性物质重量后，放入充满高纯氩气的手套箱中备用。 
扣式电池的组装：在水氧含量均小于 0.1 ppm 的手套箱中进行 CR2023 扣式半电池的组装。组装顺序

是正极壳、弹片、垫片、正极极片、两滴电解液、玻璃纤维隔膜、两滴电解液、钾块。其中所用电解液

为 1 M KFSI EC:DEC (1:1)。半电池组装完成后，在 50 kg·cm−2的压力下压紧，静置 8 小时再进行性能测

试。 

2.3. 表征与测试仪器 

采用(德国布鲁克 D8 Advance) X 射线衍射技术(XRD)对材料进行测试，扫描 2θ 的范围设定为

10˚~80˚；使用捷克 FEI 公司生产的 Quanta 250 FEG 型号的场发射电子扫描显微镜(SEM)，通过观察不同

放大倍数的扫描图像，对所制备材料进行形貌分析；使用深圳新威电池测试仪在设置温度为 28˚的恒温箱

中进行电化学循环测试；采用型号为 CS350 的武汉科思特电化学工作站进行电化学阻抗(EIS)测试。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构及形貌表征 

为了具体分析制备产物的物相结构，对不同比例合成的材料进行了 XRD 检测，如图 1 所示。通过比

对发现，两种不同 Co、Mn 含量的 XRD 衍射图像的峰型与峰位都可以与卡片 P2-Na0.71Co0.96O2 (PDF No. 
30-1182)，空间群P63/mmc相匹配[7]，说明两种NCM样品都对应Na0.71Co0.96O2相。也可以看出在约 16.28˚、
32.83˚、36.69˚、40.33˚、44.62˚、50.05˚、63.80˚、65.99˚和 68.50˚处的主要衍射峰可与 Na0.71Co0.96O2 (002)、
(004)、(100)、(102)、(103)、(104)、(106)、(110)和(112)晶面一一相对应(PDF No. 30-1182)，并且没有较

明显的杂峰，说明材料未引入杂质。样品图像峰型比较尖锐，说明两种 NCM 样品的结晶度良好。 
在图谱中可以看出，与 NCM0 相比，NCM2 样品的(002)晶面衍射峰向低角度偏移，根据布拉格方程

2dsinθ = nλ，θ 减小则 d 增大，晶面间距增大。表明锰离子成功进入了晶格，锰元素掺杂成功。也表明

Mn 掺杂对 NCM 中主晶相的空间结构没有显著影响。 
采用 SEM 对制得的 NCM0，NCM2 正极材料进行了形貌观测，如图 2。SEM 的扫描图像可以用来观

测材料的形貌特征并测量颗粒粒径的大小。可以看出 NCM0，NCM2 样品呈现出分布较为均匀的板块状

结构，是典型的固相法烧结所得材料形貌。表面偶有粘连块状，厚度大概为 500 nm 左右，粒径大小为 2
到 5 μm 之间。和表面较为粗糙的 NCM0 相比，掺杂少量 Mn 元素后的 NCM2 明显光滑了很多。光滑的

形貌利于钾离子的嵌入及脱出，良好的形貌往往可以获得较好的电化学性能。 

https://doi.org/10.12677/ms.2024.147117


武文佼 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.147117 1047 材料科学 
 

 
Figure 1. XRD patterns of NCM0 and NCM2 
图 1. NCM0，NCM2 的 XRD 图 

3.2. 电化学性能测试分析 

经电化学离子交换处理后，在 50 mA·g−1的电流下用恒流电源对 NCM0，NCM2 进行了充放电测试，

电压范围为 1.5~3.75 V (vs. K+/K)。为了探究 Mn 取代对钾嵌入过程的影响，如图 3 给出了所得的两种正

极材料 Na0.71Co1−yMnyO2 (y = 0, 0.2)的放电曲线。可以看到，Na0.71CoO2正极材料呈现阶梯状的电压曲线，

有几个特征电位伪平台，这可以解释为该材料的复杂电子结构与氧的非化学计量和 K 离子在 Na0.71CoO2

中的有序有关。从图 3 中我们可以看出，当 20%的 Co 被 Mn 代替后，放电曲线更为平滑，容量得到提升。

放电曲线特性有了很大的改善(电压范围内放电曲线的单调性)，说明形成了空位无序化结构，这一点和之

前的报道类似[6]。调控离子掺杂并得到空位无序化结构的层状氧化物是改善钾离子电池电化学性能的重

要手段之一。 
 

 
Figure 2. SEM images of NCM0 and NCM2 
图 2. NCM0，NCM2 的 SEM 图 
 

两个正极材料都需要一个活化过程，以及电化学交换过程来保持稳定性[8]。如图 4，空位有序化

NCM0 的首圈放电容量为 53.5 mAh·g−1，而空位无序化 NCM2 表现出更高的 87.2 mAh·g−1 的比容量。

循环 100 次后，它们的放电容量分别为 50.8、78.4 mAh·g−1。可以看到，NCM2 的综合电化学性能是更

优异的。 
在 20~500 mA·g−1范围内，测试了 NCM0，NCM2 的倍率性能，如图 5 所示。 
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Figure 3. Discharge curve of NCM0, first circle of 
NCM2 at 50 mA·g−1 current 
图 3. 50 mA·g−1电流下 NCM0，NCM2 第一圈放电曲

线 
 

 
Figure 4. Comparison of NCM0, NCM2 discharge 
cycle performance 
图 4. NCM0，NCM2 放电循环性能对比 

 

 
Figure 5. Comparison of NCM0, NCM2 rate cycle 
performance 
图 5. NCM0，NCM2 倍率循环性能对比 
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在 NCM2 正极中，在 20、50、100、200 和 500 mA·g−1时的放电容量分别为 124.5、115、110.6、106.7
和 99.6 mAh·g−1。当电流密度恢复到 20 mA·g−1时，NCM2 的放电容量仍能保持 127.5 mAh·g−1。不论是

在何种电流密度下，空位无序化 NCM2 的放电容量始终高于空位有序化 NCM0。少量 Mn 的掺杂提升了

NCM0 的比容量，这和上述结论是一致的。 
图 6 为 NCM2 在 100 mA·g−1电流下 500 圈放电循环和库伦效率。和 50 mA·g−1电流下循环相比，100 

mA·g−1电流下循环更加稳定。在 100 mA·g−1电流下，NCM2 的初始放电容量约为 60.7 mAh·g−1，循环 15
圈后放电容量升到了最高 67.71 mAh·g−1，容量的提升可能是因为电池的活化以及电化学离子交换的进行。

循环 500 圈后，放电容量降至 61.4 mAh·g−1，容量保持率为 101.15%。首圈库伦效率为 92.35%，经过数

圈活化后，便稳定地维持在 98%左右。 
 

 
Figure 6. Long-cycle performance of NCM2 
图 6. NCM2 的长循环性能 

3.3. 扩散动力学分析 

为进一步研究空位有序化 NCM0 与空位无序化 NCM2 在扩散动力学的区别，将两种材料组装的扣式

钾离子半电池进行了电化学阻抗(EIS)测试及分析，如图 7。其中高频部分半圆代表相对应的电池电阻，

低频部分斜线斜率代表电极材料中离子扩散阻抗。通过对比可以看到，和空位有序化 NCM0 相比，空位

无序化 NCM2 对应的高频区半圆直径更大，对应的低频区斜线斜率更大。说明空位无序化 NCM2 有着更

小的电荷转移阻抗，具有更快的离子扩散速率。 
 

 
Figure 7. The EIS plots of NCM0 and NCM2 
图 7. NCM0 和 NCM2 的 EIS 图 
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4. 结果与讨论 

本研究通过固相法制备了空位有序化 NCM0，并通过 Mn 离子掺杂的方法，制备出了空位无序化 P2
型层状结构 NCM2，成功实现了由空位有序化结构到空位无序化结构的转变。将材料制备成钾离子半电

池进行电化学离子交换，并进行电化学性能测试。空位无序化 P2 型层状结构 NCM2 在 50 mA·g−1电流密

度时有 87.2 mAh·g−1的首圈放电比容量，100 个循环后可以保持 90%的比容量。而在 100 mA·g−1电流密

度下的长循环中，500 个循环后可以保持高达 101.15%的容量，具有优异的循环性能。NCM2 性能明显优

于空位有序化 NCM0，分析其原因为空位无序化 NCM2 有着更小的电荷转移阻抗，具有更快的离子扩散

速度。 
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