
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202210596290.5

(22)申请日 2022.05.30

(71)申请人 广东青禾能源技术有限公司

地址 528200 广东省佛山市南海区丹灶镇

建沙路东二区1号联东优谷北苑3座

101-16室

(72)发明人 梅龙伟　

(74)专利代理机构 佛山市明高知识产权代理事

务所(普通合伙) 44701

专利代理师 廖珍珍

(51)Int.Cl.

H01M 4/505(2010.01)

H01M 4/525(2010.01)

H01M 4/62(2006.01)

H01M 10/054(2010.01)

C01G 53/00(2006.01)

 

(54)发明名称

一种新型双相层状钠离子电池正极材料

(57)摘要

本发明属于电化学技术领域，具体公开了一

种新型双相层状钠离子电池正极材料，其通式为

NaxM1‑y‑zMnyTizO2，该通式中，M包括铁、锌、镍、

镁、锂、钴、铬、钒、钛、铝中的至少一种，且0.5≤x

≤1.0，0＜y≤1.0，0＜z≤1.0。通过适量的Ti掺

杂促进O3相的产生，并可通过调节Ti的掺杂比例

进一步调节P2和O3相的两相比例。在P2/O3双相

的协同作用下，高电压4.3V下P2→O2相变能够被

有效抑制，并有效缓解体积变化，因此保持了稳

定的P2/O3相结构以及确保Na+嵌入和脱出的稳

定性，从而实现更高的循环稳定性。本发明制备

的正极材料具有较高的能量密度、倍率性能及较

好的循环性能。
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1.一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：其通式为NaxM1‑y‑zMnyTizO2，

该通式中，M包括铁、锌、镍、镁、锂、钴、铬、钒、钛、铝中的至少一种，且0.5≤x≤1.0，0＜y≤

1.0  ，0＜z≤1.0。

2.根据权利要求1所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于，其制备

方法如下：将钠源、金属源、锰源和钛源混合均匀，得到混合物，将混合物通过固相烧结法、

溶胶凝胶法或水热法，合成得到双相层状正极材料。

3.根据权利要求2所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：所述钠

源包括氢氧化钠、碳酸钠和乙酸钠中的一种或多种。

4.根据权利要求2所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：所述金

属源包括三氧化二铁、氧化亚铁、氧化锌、氧化镍、氧化镁、碳酸锂、氧化钴、三氧化二铬、五

氧化二钒、二氧化钛和三氧化二铝中的一种或多种。

5.根据权利要求2所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：所述锰

源包括三氧化二锰、氧化锰、四氧化三锰和碳酸锰中的一种或多种。

6.根据权利要求2所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：所述钛

源包括二氧化钛或钛酸正丁酯中的一种或两种。

7.根据权利要求2所述的一种新型双相层状钠离子电池正极材料，其特征在于：该固相

烧结法包括将所得混合物在空气气氛下以700‑1000℃烧结10‑20小时，得到双相层状正极

材料。
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一种新型双相层状钠离子电池正极材料

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学技术领域，特别涉及一种新型双相层状钠离子电池正极材料。

背景技术

[0002] 在过去几十年里，锂离子电池受到能源行业的广泛关注，并大量应用于能源转换

和电能储存系统。然而由于锂资源在地壳中的分布不均以及原材料成本上升等问题，一定

程度上阻碍了锂离子电池未来进一步的发展及应用。相比之下，钠离子电池由于钠资源丰

富、成本低等原因，被认为是最有前景的能部分替代锂离子电池的候选电池之一。而开发高

性能的正极材料是实现其大规模应用的必要条件。目前钠离子电池正极材料主要有层状过

渡金属氧化物、聚阴离子化合物、普鲁士蓝类似物等不同类型。其中层状过渡金属氧化物正

极材料因具有高理论容量、工作电压合适以及合成工艺简单等优点受到广泛关注。

[0003] 根据钠离子（Na+）的配位环境和氧离子的堆垛顺序不同，层状过渡金属氧化物的

常见相结构可分为P2、P3和O3几种。其中P和O代表钠离子两种不同MO6多面体配位环境，其

中O代表Na离子位于八面体配位中心，P代表Na离子位于三棱柱配位中心，数字代表氧离子

的最少重复单元的堆垛层数。P2型正极材料由于具有较大的Na层间距，从而能够提高Na离

子传输速率并保持层状结构完整，从而有更好的循环稳定性和倍率性能。P2型正极材料的

缺钠结构以及高电压状态下发生的P2→O2不可逆相变会导致材料容量迅速衰减，因此严重

限制了其在钠离子电池中的应用。相较于P2型正极材料，O型材料由于具有更高的初始钠含

量，因此更能满足实际应用要求。但由于O型正极材料在充放电过程中复杂的相变行为以及

缓慢的Na离子传输动力学，致使其难以应用于快速充放电场合。

[0004] 作为典型的层状过渡金属氧化物钠离子电池正极材料体系，P2型的Na2/3Ni1/

3Mn2/3O3具有较高的平均电压和比容量，但是在充电至高压下时材料不可避免的P2→O2相

变和Na+/空位有序排列会导致结构不稳定并阻碍Na+的扩散。为解决单一结构相所带来的

性能局限问题，可采用不同相以及不同晶体结构组成的复合正极材料。目前有相关研究通

过掺杂Co或Sn等制备出P2/O3相或P2/O1/O3三相正极材料，但是材料成本、毒性和长期结构

稳定性等方面问题仍然有待进一步提升，因此需要进一步研发低成本、高容量和高循环稳

定性的多相系统。

发明内容

[0005] 为了克服现有技术存在的缺陷，本发明提供一种新型双相层状钠离子电池正极材

料。

[0006] 本发明解决其技术问题所采用的技术方案是：一种新型双相层状钠离子电池正极

材料，其通式为NaxM1‑y‑zMnyTizO2，该通式中，M包括铁、锌、镍、镁、锂、钴、铬、钒、钛、铝中

的至少一种，且0.5≤x≤1.0，0＜y≤1.0  ，0＜z≤1.0。

[0007] 作为上述方案的细化方案，其制备方法如下：将钠源、金属源、锰源和钛源混合均

匀，得到混合物，将混合物通过固相烧结法、溶胶凝胶法或水热法，合成得到双相层状正极
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材料。

[0008] 作为上述方案的细化方案，所述钠源可以选择氢氧化钠、碳酸钠和乙酸钠中的一

种或多种。

[0009] 作为上述方案的细化方案，所述金属源可以选择三氧化二铁、氧化亚铁、氧化锌、

氧化镍、氧化镁、碳酸锂、氧化钴、三氧化二铬、五氧化二钒、二氧化钛和三氧化二铝中的一

种或多种。

[0010] 作为上述方案的细化方案，所述锰源可以选择三氧化二锰、氧化锰、四氧化三锰和

碳酸锰中的一种或多种。

[0011] 作为上述方案的细化方案，所述钛源可以选择二氧化钛或钛酸正丁酯中的一种或

两种。

[0012] 作为上述方案的细化方案，该固相烧结法包括将所得混合物在空气气氛下以700‑

1000℃烧结10‑20小时，得到双相层状正极材料。

[0013] 本发明至少具有以下有益效果之一：

1、通过适量的Ti掺杂促进O3相的产生，并可通过调节Ti的掺杂比例进一步调节P2

和O3相的两相比例。在P2/O3双相的协同作用下，高电压4.3V下P2→O2相变能够被有效抑

制，并有效缓解体积变化，因此保持了稳定的P2/O3相结构以及确保Na+嵌入和脱出的稳定

性，从而实现更高的循环稳定性。本发明制备的正极材料具有较高的能量密度、倍率性能及

较好的循环性能。

[0014] 2、通过简单的固相烧结法制备了一种性能优异的层状钠离子电池正极材料，烧结

工艺简单，环境友好，适合大规模工业化生产及应用。通过在层状钠离子电池正极材料中掺

杂Ti元素并调控其掺杂比例，制备具有P2/O3双相的层状正极材料，制备后的材料具有低成

本、高容量和高循环稳定性。

附图说明

[0015] 图1为本发明实施例1~3和对比实施例精修后的XRD图；

图2为本发明实施例1~3和对比实施例的P2/O3比例图；

图3为本发明实施例2正极材料晶界的  HAADF‑STEM图及区域放大图；

图4为本发明实施例1~3及对比实施例制备的扣式电池在1C  100圈循环后的循环

性能图；

图5为本发明实施例1~3及对比实施例制备的扣式电池的倍率性能图；

图6为本发明实施例2及对比实施例在5  C下的循环性能图。

具体实施方式

[0016] 下面结合附图对本发明的具体实施方式作进一步说明。在此需要说明的是，对于

这些实施方式的说明用于帮助理解本发明，但并不构成对本发明的限定。此外，下面所描述

的本发明各个实施方式中所涉及的技术特征只要彼此之间未构成冲突就可以相互组合。

[0017] 实施例1

钠源选择Na2CO3，金属源选择NiO，锰源选择MnCO3，钛源选择TiO2，按照摩尔比

Na2CO3  :  NiO  :  MnCO3:  TiO2=0.35：0.4  :  0.5：0.1，称取Na2CO3、NiO、MnCO3和TiO2混合均
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匀，得到混合物（为避免在高温烧结过程中Na损失，钠源Na2CO3中钠在原计量比的基础上过

量3%），采用固相烧结法：将混合物转移到马弗炉中烧结，在空气气氛下升温至900°C后保温

15h，得到通式为Na0.7Ni0.4Mn0.5Ti0.1O2的双相层状正极材料。

[0018] 实施例2

相比实施例1，调整MnCO3和TiO2的比例，按照摩尔比Na2CO3  :  NiO  :  MnCO3:  TiO2=

0.35  :  0.4  :  0.4：0.2，称取Na2CO3、NiO、MnCO3和TiO2混合均匀，得到混合物，具体制备方

法参照实施例1进行，得到通式为Na0.7Ni0.4Mn0.4Ti0.2O2的双相层状正极材料。

[0019] 实施例3

相比实施例1，调整MnCO3和TiO2的比例，按照摩尔比Na2CO3  :  NiO  :  MnCO3:  TiO2=

0.35  :  0.4  :  0.2  :  0.4，称取Na2CO3、NiO、MnCO3和TiO2混合均匀，得到混合物，具体制备

方法参照实施例1进行，得到通式为Na0.7Ni0.4Mn0.2Ti0.4O2的双相层状正极材料。

[0020] 对比实施例

相比实施例1，不添加钛源，同时调整MnCO3的比例，按照摩尔比Na2CO3  :  NiO  : 

MnCO3  =0.35  :  0.4  ：0.6，称取Na2CO3、NiO和MnCO3混合均匀，得到混合物，具体制备方法参

照实施例1进行，得到通式为Na0.7Ni0.4Mn0.6O2的双相层状正极材料。

[0021] 需要说明的是，虽然上述实施例和对比实施例优选固相烧结法的制备方法，但通

过溶胶凝胶法或水热法，同样可以得到双相层状正极材料。因后者两种方法为常规公知技

术，因此便不做多述。

[0022] 将实施例1~3及对比实施例所制备的双相层状正极材料组装成扣式电池，并进行

电化学性能表征。以实施例1为例，具体组装方法如下所示：

（1）将正极材料Na0.7Ni0.4Mn0.5Ti0.1O2、乙炔黑和PVDF（聚偏氟乙烯）按质量比7:2:1

在NMP（N‑甲基吡咯烷酮）溶剂下进行分散混合。连续搅拌6h后，将浆料均匀涂覆在铝箔上，

并在100°C下干燥4h。随后裁成直径为10mm的圆片，并转移到120°C真空烘箱干燥。

[0023] （2）扣式电池（CR2032）组装：采用金属Na作为负极材料、玻璃纤维作为隔膜、电解

液以及制备好的正极圆片组装成扣式电池。这里电解液为1  mol/L的NaClO4溶解在体积比

1:1的EC（碳酸乙烯酯）和DEC（碳酸二乙酯）中，另有5%  FEC（氟代碳酸乙烯酯）作添加剂。

[0024] 实施例1、2、3和对比实施例的结构信息对比

将实施例1、实施例2、实施例3和对比实施例制备的双相层状正极材料采用X射线

衍射仪（Bruke  D8‑discover）进行结构信息表征测试，如图1和图2所示。除了少量的NiO杂

质外，对比实施例基本为P63/mmc空间群的P2层状结构。掺入Ti后，在实施例1、实施例2和实

施例3的XRD图谱中均可观察出额外的衍射峰，为  R‑3m空间群的O3型层状结构。结果表明在

掺入Ti后，能够诱导O3相的产生。其中实施例2中P2相和O3相质量比为46.14:50.68。  此外，

O3相随着Ti含量增加而增加，主要是由于Ti4+阳离子电位低于Mn4+，Ti4+部分置换了Mn4+。

[0025] 实施例2的原子层晶体结构表征

采用球差校正的场发射透射电镜（Titan  Z  G3）获取实施例2制备的正极材料的

HAADF‑STEM图，具体结果如图3所示。部分区域的原子排列表现出紧凑的异质结构。分别从

P2和O3的[010]和[42‑1]晶带轴上标识P2和O3相。其中，晶面间距为5.56  Å的晶格条纹为P2

相，其中（100）和（002）晶面之间的角度接近90°。高亮区域中晶面间距为2.44Å的晶格条纹

为O3相，其中（012）和（104）晶面之间的角度为55.7°。
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[0026] 实施例1、2、3和对比实施例制备的电池电化学性能对比

将组装后电池安置在新威电化学测试通道上进行恒流充放电测试。其中扣式电池

正极材料测试电压区间为2.0V‑4.3V，负极材料测试电压区间为0‑2.5V，其中1C为150  mA/

g。实施例1、2、3和对比实施例制备的扣式电池循环性能和倍率性能如图4和图5所示。

[0027] 实施例2表现出优异的循环稳定性，在1C倍率下，100次循环后容量保持率为

80 .22%。而对比实施例表现出急剧的容量衰减，在1C倍率下，100次循环后容量损失为

40.61%。从倍率性能图表明P2/O3双相正极具有更优异的倍率性，其中实施例2在5  C倍率下

容量约为100  mAh/g。实施例2在可逆放电容量，倍率性能和循环稳定性方面均表现出更好

的性能。

[0028] 图6为实施例2  及对比实施例的长期循环性能。结果表明，由于其优异的结构稳定

性，具有双相复合结构的实施例2在高倍率5C下，300次循环后仍能表现出90  mAh/g的容量，

其容量保持率为80.04%。相比之下，对比实施例在相同的测量条件下仅表现出63.5%的容量

保持率。通过掺入Ti调控的P2/O3相位结构，不仅能提供便捷的Na+运输路径，且能够保持其

Na+嵌入和脱出的稳定性。P2/O3相结构材料具有较大的Na层间距，提升了Na+的传输速率，

促进Na+的传输动力学，从而实现更高的容量及倍率性能。

[0029] 以上结果说明，Ti的掺杂形成了具备更高容量、倍率性能的P2/O3双相结构的层状

钠离子电池正极材料，并可通过调节Ti的掺杂比例来调节P2和O3相的比例，其双相异质结

构的协同效应使高电压4.3V下P2→O2相变被有效抑制，有效缓解体积变化，因此正极材料

保持了稳定的P2/O3相结构以及确保Na+嵌入和脱出的稳定性，从而实现更高的循环稳定

性。

[0030] 以上结合附图对本发明的实施方式作了详细说明，但本发明不限于所描述的实施

方式。对于本领域的技术人员而言，在不脱离本发明原理和精神的情况下，对这些实施方式

进行多种变化、修改、替换和变型，仍落入本发明的保护范围内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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