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摘 要: 钠离子电池具有成本低廉、原料分布广泛等优点, 是锂离子电池正极材料的最佳替代材料。在具有层状结

构的 P2 相 NaMnO2 正极材料中, 对过渡金属层进行二元固溶可有效提升电极材料的电化学性能。本研究利用库仑

模型构建了 Mg 离子固溶的 Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 结构模型。通过第一性原理计算发现, 在钠离子含量小于 0.67 时, 

Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的放电电压达到 3.0 V。电子态密度和电荷布居分析共同表明, Mg 的固溶激活了 P2 相

Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 中晶格氧的电化学活性, 使体系的电化学反应机制从阴阳离子协同电化学反应转变为可逆阴离

子电化学反应。这一机理为钠离子电池电极材料的设计提供了一种全新方法, 也为其它离子电池的优化和探索提供

了全新的思路。 
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Abstract: With the advantages of low cost and wide distribution of raw materials, sodium-ion batteries are 

considered to be the best alternative materials for lithium-ion battery cathode materials. In the P2-phase NaMnO2 

with layered structure, binary solid solution of the transition metal layer can effectively improve the electrochemical 

performance of the electrode material. In this study, the structural model of Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 with Mg ion solid 

solution was constructed by using the Coulombic model. The first-principles calculations revealed that discharge 

voltage of Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 reached 3.0 V at a sodium ion content of less than 0.67. Electronic density of states 

and charge population analysis showed that the solid solution of Mg motivated the anionic electrochemical activity 
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of lattice oxygen in the P2-phase Nax[Mg0.33Mn0.67]O2, which transformed the electrochemical reaction mechanism 

of the system from cationic and anionic synergic redox reaction to reversible anionic redox reaction. This 

transformation provides a novel method for the design of electrode materials for Na ion batteries, as well as a new 

approach for the optimization and exploration of other ion batteries. 

Key words: sodium ion battery; electrochemical activity; first principle; alkali metal doping 

近年来, 随着风能、太阳能等新能源产业的市场

化, 人们对大规模储能技术提出了更高的要求[1-2]。

在储能材料的研究中, 电极材料的电化学活性和结

构稳定性是研究的焦点之一[3-4]。在目前已知的多种

储能体系中, 相对成熟且应用较为广泛的是锂离子

电池材料。然而锂资源分布不均、锂回收技术难等

问题严重制约了锂离子电池的大规模应用[5-7]。与锂

元素同族的钠具有原料丰富、成本低廉、分布广泛

等特点。同时, 钠离子电池具有与锂离子电池相似

的物化性质和电化学反应机理。因此, 钠离子电池

是一类最具潜力的替代材料[8-9]。 

Berthelot 等 [10]研究发现 , 在含单一过渡金属

(TM)的层状氧化物 NaTMO2 中, 钠离子和空位在纯

钠层中有序排列, 使得该类氧化物在放电过程中存

在诸多电压平台, 导致比容量迅速衰减和循环性能

大幅降低, 因此该类氧化物的能量转换效率较低。

在过渡金属层引入固溶元素, 形成二元甚至多元过

渡金属混排的电极材料中含有大量无序电荷, 有效

地抑制上述电压平台, 提高能量转化效率。Yabuuchi

等 [11] 使用 Na2CO3 、 (MgCO3)4Mg(OH)2·5H2O 和

MnCO3 为原料, 在 900 ℃进行 12 h 的固相反应, 获

得 Mg 固溶的二元无序 P2 相 Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2 电

极材料。他们发现在 10 mA/g 的电流密度下, 制备

出的 P2 相 Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2 正极材料的初始比容

量约为 150 mAh/g[11], 稍低于 Na2/3MnO2 的比容量

(184 mAh/g)。Bruce 等[12]发现 P2 相 Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2

中虽然存在晶格氧的电化学反应, 却未观察到氧气

析出, 表明引入 Mg 提升了材料的循环可逆性和可

逆比容量。然而, 在充放电过程中, 该体系晶格氧的

微观电化学反应机理仍不清楚, Mg 固溶对提高体

系的稳定性机理也不清晰。 

因此, 本工作以 P2 相 Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 为研

究对象, 采用密度泛函理论(DFT)的第一性原理计

算方法, 对Mg离子固溶的Nax[Mg0.33Mn0.67]O2正极

材料的放电性能进行了系统的电化学活性与结构稳

定性研究, 以期在电子、原子等微观尺度阐明电极

材料在电化学反应中的微观机理, 为电化学过程的

理解和新材料的设计提供参考。 

1  计算方法 

本工作的计算基于密度泛函理论的平面波基矢

软件 VASP 软件包[13-14], 采用缀加平面波方法[15], 

交换关联泛函采用 Perdew-Burker-Ernzerhof 形式的

广义梯度近似(GGA)[13,16]。引入了 Hubbard 参数 U

用以修正 Mn 的 d 电子, 有效 U 值为 3.9 eV[17-18]。

下平面波的截断能为 600 eV。当离子弛豫完成时, 

所有原子的受力均小于 0.1 eV·nm–1。当优化晶体结

构时, 均采用 3×3×1 (72 个原子)的超胞结构, 晶格

常数为 0.874 nm×0.874 nm×1.056 nm, 布里渊区的 k

点网格为 3×3×3[19]。利用冻声子法在 Phonopy 软件

包中进行了晶格振动谱的计算。为避免周期性边界

条件的影响 , 采用 3×3×1 的超胞结构对 P2 相

NaMnO2和 Na[Mg0.33Mn0.67]O2进行力常数和声子谱

的计算。利用点电荷库仑模型对脱钠结构的离子占

位进行快速计算, 筛选出库仑能最低的 Na 占据构

型, 用以更为精确的第一性原理计算[20]。电极材料

的放电电压可表示为[20]:  

2 12 2 2 1

2 1

(Na MO ) (Na MO ) ( ) (Na)

( )

x xG G x x G
V

x x e
  

 
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 (1) 

其中 G 是对应体系的总能量, e–是元电荷[21]。 

2  结果和讨论 

2.1  微观结构特征与结构稳定性 

P2相NaMnO2结构的空间群为R3̄m (图 1)[22-23]。

Mg 固溶 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 结构的空间构型与

NaMnO2 类似, Mg 离子取代了过渡金属层中 1/3 的

Mn 离子, Mg 与 Mn 的理论离子比为 1 : 2。实验表

征发现在此比例下, Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 结构中 Mg

离子仅与 Mn 形成无序混排, 保留了 Na 层的有序

性[24]。而当离子比 Mg : Mn>1 : 2 时, Mg、Na、Mn

将形成阳离子的无序混排。如图 1(A)所示, 晶格氧

的堆积方式为 ABBA···, Mg 和 Mn 分别占据氧 AB

层间的八面体位点, Na 占据氧 AA 和 BB 层间的三

棱柱位点[25-26]。如图 1(B)所示, 在过渡金属层中存

在 Mg 和 Mn 的蜂窝状排布[27], 与富锂化合物中 Li  
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图 1  P2 相 Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2 结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of P2-Na2/3[Mg1/3Mn2/3]O2 

 

和Mn之间的排列相似[28]。[MgO6]八面体与6个[MnO6]

八面体共边排列[29-30]。在 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 结

构的碱金属层中, 钠离子存在两种晶格位点, 一种

与上下两层[MgO6]或[MnO6]八面体共边排列, 另一

种与上下两层[MgO6]或[MnO6]八面体共面排列。 

在不同钠离子含量的结构中, 钠离子受过渡金

属层中 Mn 和 Mg 以及碱金属层中 Na 离子之间的库

仑相互作用, 展现出两种不同的占位方式。因此, 本

工作首先利用库仑模型快速筛选出库仑能最低的

P2 相 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 构型。为了验证合理性, 

我们计算模拟了这些筛选构型的 XRD 图谱, 并与实

测结果进行对比[11], 结果如图 2 所示。计算的(016)

和(110)与实验表征相比稍有右移, 这主要是由于实

验制备的材料在部分晶面中存在非晶和缺陷结构, 

而计算模型的结构为完美的晶体结构, 因此计算模

拟的 XRD 展宽和峰强与实验结果存在一定偏差。

此外, 这两个晶面中均存在Na离子的排布, Na离子

的嵌入与脱出是导致对应峰位偏移的另一可能原

因。考虑上述影响后, 模拟 XRD 的峰型和强度与实 

 

 
 

图 2  P2 相 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 模拟与实验 XRD 对比 

Fig. 2  Comparison of calculated and experimental XRD 
patterns of Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 

验结果吻合, 构建的模型可以复现实验中微观结构

信息, 表明理论筛选的结构较为准确可靠[31-32] 。 

为了研究 Mg 固溶对结构稳定性的影响, 我们

利用第一性原理结合“冻声子法”分别计算了 P2- 

NaMnO2 和 P2-Na[Mg0.33Mn0.67]O2 的晶格振动谱。

如图 3 所示, 所有格波在整个布里渊区内不存在虚

频, 表明 P2-Na[Mg0.33Mn0.67]O2 具有动力学稳定性。

通过对比两种材料的声子谱发现, Mg掺杂未大幅改

变振动频率范围, 对晶格振动的影响较小, Mg 掺杂

结构也表现出较好的动力学稳定性。此外, Bruce 等

成功制备出 Mg固溶的 P2相 Na[Mg0.33Mn0.67]O2, 也

进一步说明该材料额外具备热力学稳定性。因此, 不

难看出 P2-Na[Mg0.33Mn0.67]O2具有很好的结构稳定性。 

2.2  P2 相 Nax[Mg1/3Mn2/3]O2 电化学性能分析 

为了研究 Mg 掺杂对材料电化学性能的影响, 

我们计算了 Mg 固溶结构 P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的

放电电压(图 4), 其中 Na 离子的浓度范围由实验确

定, 即 0.11≤x≤0.66[11]。图 4(A)展示了放电过程中的

结构变化, 其对应的电压(图 4(B))主要包含 3.4、2.9

和 2.1 V 等三个平台, 预测的理论容量为 152 mAh/g, 

与实验结果基本一致[11]。第一性原理计算的放电电压

曲线稍高于实测结果, 其主要原因在于第一性原理

计算忽略了实验测定条件的影响, 例如电解液、锂 
 

 
 

图 3  P2 相(A) NaMnO2 和(B) Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 的晶格

振动谱 

Fig. 3  Phonon dispersion curves of (A) NaMnO2 and (B) 
Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 
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图 4  P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的(A)计算得出的放电过程中

结构变化示意图及其(B)放电电压曲线。 

Fig. 4  (A) DFT-calculated structural changes and (B) discharge 
voltage curve of P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 during discharge 
 

离子电导率实验测定温度等。我们前期研究表明[33], 

虽然计算的放电电压曲线高于实验测定的曲线, 但

总体变化趋势是一致的。因此可以认为在整个放电

过程中, Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的电压与实验结果较

为吻合[12,20]。当 x<66%时, Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 具有

约 3.0 V 的高电压, 且没有出现明显的额外电压平

台, 表明 Mg2+取代 Mn3+具有抑制钠离子重排以及

结构相变的作用。而此前对 NaMnO2 等体系的充放

电研究发现, 过渡金属有序排列通常伴随较多的电

压平台。 

在理想情况下, Na2/3[Mg0.33Mn0.67]O2 中 Mg 和

Mn 的价态分别为+2 和+4 价, 无法继续被氧化至更

高的价态, 因此体系中不存在阳离子电化学活性, 

材料的充放电过程为阴离子电化学反应 ; 而在

Na0.67MnO2中, Mn 离子的初始价态为+3.33, 充电过

程中 Mn 离子可向外转移 0.67 个电子, 达到稳定的+4

价, 而此时Na+已全部脱出, 晶格氧始终不参与电化

学反应[34]。因此, Na0.67MnO2 的充放电过程表现为阳

离子电化学反应。诸多研究表明, 晶格氧丢失电子

数小于 0.33 时, 阴离子电化学反应具有良好的可逆

性[11-12,28]。而氧阴离子的过量氧化(丢失电子数大于

0.33)使氧的电子构型偏离稳定的八耦体规则, 产生不

可逆的转化反应, 形成 O–O 键, 甚至导致氧气析出和

电极结构充放电不可逆[27,35]。在 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2

中, 若考虑电荷丢失的极限状态, 即当 Na 离子完全

脱出形成 Na0[Mg0.33Mn0.67]O2 结构、Mg 和 Mn 始终

维持+2和+4价时, O阴离子被氧化至–1.67价, 丢失

0.33 个电子, 低于不可逆阴离子电化学反应的界

限。因此, 在 Na0.67[Mg0.33Mn0.67]O2 的整个充电反应

中, 晶格氧无需在空间上重组, 其电化学反应具有

可逆性。而引入 Mg2+不仅保持了可逆比容量, 还通

过提升放电电压, 额外提升了材料的能量密度。 

为了证明 Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 材料在放电过程

中存在氧的电化学活性, 我们对材料初始和终止放

电结构进行了电子态密度(图 5)计算。结果发现, 在

放电过程中, Na 离子逐步嵌入, 体系总电子数增加, 

费米能级向高能级移动。O2p 轨道的空穴数逐渐减

少 , 说明进入体系的电子转移到晶格氧的空轨道 

 

 
 

图 5  (A) 不同 Na 离子含量下的 P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 和

(B) P2-NaxMnO2 在放电过程中电子态密度 

Fig. 5  Electronic density of states of (A) P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 
and (B) P2-NaxMnO2 under different Na ion contents during discharge 
PDOS: projected density of states 
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图 6  (A) 在不同钠离子含量下的 P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2和

(B) P2-NaxMnO2 电荷分析 

Fig. 6  Charge analysis of (A) Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 and (B) 
P2-NaxMnO2 under different sodium ion content 
 

上, 晶格氧被还原, 在电极材料的放电过程中晶格

氧参与了阴离子的电化学反应; 此时, Mn-d 轨道电

子几乎无变化, 不存在电荷转移, 即在放电过程中

Mn 的价态不发生改变, 证明 Mn 不具备电化学活

性[12,36]。然而在 P2-NaxMnO2 的放电过程中, 电子不

断向高能级的 Mn、O 空轨道填充, 说明 Mn、O 均

具有电化学活性, 是一类典型的阴阳离子协同的电

化学反应。 

通过电荷布居分析(图 6)可以得出一致的结论: 

在 Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的放电过程中, Mn 离子电荷

量基本不产生变化, 从而不参与电化学反应; Na 含

量从 0.11 增加到 0.66 的过程中, O 离子得到了约

0.2e–, 发生了明显的电荷填充, 表现出了阴离子电

化学活性[37]。而通过 P2-NaxMnO2 的电荷布居分析

发现, 随着 Na 含量的增加, Mn 与 O 共同参与电化

学反应。该结果与电子态密度的分析一致, 证明了

Mg 的固溶使体系的电化学反应机制从阴阳离子协

同电化学反应转变为可逆阴离子电化学反应, 而这

一过程并不影响材料的充放电可逆性。 

3  结论 

本研究利用第一性原理计算系统地研究了 Mg2+

固溶 P2 相 Nax[Mg1/3Mn2/3]O2 的微观结构特征、动

力学稳定性和电化学活性。引入 Mg2+使材料的电化

学反应类型从 NaxMnO2 的阴阳离子协同电化学反

应转变为 Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 的可逆阴离子电化学

反应。P2-Nax[Mg0.33Mn0.67]O2 中 O 阴离子参与电化

学反应时, 电荷得失范围小于 0.33, 具有良好的可

逆性。引入 Mg2+不仅提升了材料的放电电压, 而且

保持了材料的可逆比容量, 并最终提升了材料的能

量密度。 

在钠离子电极材料中, 在过渡金属层引入碱土

金属进行阳离子固溶是一种新的材料性能优化策

略。其基本机理是通过牺牲阳离子电化学活性, 触

发阴离子电化学活性, 改变材料电化学反应机制, 

提升放电电压, 并最终优化材料的能量密度。该策

略不仅为钠离子电池电极材料的设计提供了一种全

新方法, 也为其它离子电池的优化和探索提供了全

新的思路。 
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