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摘　要　通过 X射线衍射、扫描电镜、恒流充放电、循环伏安和阻抗(EIS)等技术对材料的形貌和电化学性能进

行分析,研究了 Mg、Al同时掺杂对溶胶Ｇ凝胶法合成单斜晶型Li３V２(P０４)３/C材料电化学性能的影响.结果表明:相对

纯的磷酸钒锂/C(LVP/C),少量的掺杂没有影响材料的结构,电化学性能有显著提升,并且 Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/

C材料具有最好的电化学性能.在室温３~４􀆰３V充放电平台下,以０􀆰１C首次放电比容量达到１３０􀆰７mAh/g,第５０次循

环的放电比容量仍有１２７􀆰２mAh/g,容量保持率为９７􀆰３％.
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Abstract　TheeffectofAlandMguniteddopingonLi３V２(PO４)３/CanodematerialpreparedbysolＧgelmethod
wasdiscussed．ByXRD,SEM,constantcurrentchargedischarge,CVandEIS,themicrostructure,particlemorphology
andelectrochemicalperformanceofmaterialwereanalyzed．TheeffectofAland Mguniteddoping withdifferent
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　　磷酸钒锂作为锂离子电池正极材料具有较高的

能量密度、较好的电化学性能和稳定性、较高的电

压,适合应用于动力型锂离子电池正极材料,成为近

年来的研究热点[１Ｇ２].而Li３V２(PO４)３ 材料的电子

导电率较低[３],使其实际比容量达不到理论比容量.
刘丽英等[４]用溶胶Ｇ凝胶法制备的 Li３V２(PO４)３,在
３􀆰０~４􀆰３V范围内首次放电比容量达１５３􀆰０mAh/g,
但还 是 难 以 达 到 理 论 容 量 １９７mAh/g.Li３V２

(PO４)３ 材料较差的导电性严重制约了其在动力电

池领域的广泛应用.近年来,国内外大量文献研究

表明:Mn[５]、Na[６]、Cl[７]等原子掺杂可以在不影响

材料本身振实密度的前提下,显著提高其电导率.

Chen等[８]以 MnOOH 为锰源合成了 Mn３＋ 掺

杂的Li３V１􀆰８Mn０􀆰２(PO４)３.其充放电性能和循环性

能都十分突出,在３􀆰０~４􀆰３V 范围内,０􀆰１C倍率下

首次放电比容量为１３７mAh/g,且５０次循环后比容

量保持率为９８％.Yao等[９]成功制备Ce掺杂化合

物 Li３V２－x Cex (PO４)３/C.当 放 电 在 ０􀆰２C 时,
Li３V１􀆰９５Ce０􀆰０５ (PO４ )３ 首 次 放 电 容 量 可 达 到

１２０mAh/g,容 量 保 持 率 在 １００ 圈 循 环 时 达 到
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９６􀆰８％,表现出优秀的循环性能.Bai等[１０]使用超

声波辅助溶胶Ｇ凝胶法合成Sn掺杂的Li３V１􀆰９８Sn０􀆰０２

(PO４)３/C复合材料.发现在Li＋ 脱嵌过程中,Sn４＋

能够起到缓冲支架的作用,防止 Li３V２(PO４)３ 晶格

塌陷,极大提高了Li３V２(PO４)３ 的倍率性能和循环

性能.
本研究的创新点在于首次运用溶胶Ｇ凝胶法制

备出 Mg２＋ 、Al３＋ 联合掺杂的磷酸钒锂/C(LVP/C)
材料,并研究了在 Li位和 V 位同时进行掺杂金属

元素对Li３V２(PO４)３/C结构和性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的制备

将 NH４VO３ 溶于去离子水中,加热磁力搅拌得

到 黄 色 溶 液. 依 次 加 入 CH３COOLi􀅰２H２O、

NH４H２PO４ 和柠檬酸,四者摩尔比为２∶３∶３∶２.混

合溶液在８０℃下继续搅拌使水蒸发掉,最后得到浅

绿色的凝胶.将得到的凝胶在８０℃烘箱中干燥,得
到蓬松的绿色多孔前驱体,研磨后置于真空管式炉

中,在氮气气氛下３５０℃预烧５h,然后７５０℃煅烧

１０h,冷却得到最终产物 Li３V２(PO４)３/C.实验所

采用的焙烧温度和焙烧时间均是之前实验探索的结

果.采用相同的制备工艺,将适量的氧化铝和硝酸

镁加入到前驱体溶液中.制备出镁铝联合掺杂的

Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５、

０􀆰１).

１􀆰２　样品的表征

采用X射线衍射仪(XRD,德国 Bruker公司)
对粉末样品作物相分析,以Cu靶和 Kα射线为辐射

源,λ＝１５􀆰４０６nm,扫描范围为１０~６０°,测试温度为

２５℃,扫描速率为 ８°/min;采用扫描电子显微镜

(SEM,OxfordxＧmax型)观察材料的粒径大小、颗
粒形貌.

１􀆰３　电池的组装和电化学性能测试

称取质量比为８∶１∶１的活性材料、４％聚偏氟乙

烯(PVDF)的NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)溶液和乙炔

黑于２５mL烧杯中,将烧杯置于磁力搅拌器上搅拌

３h.将混合均匀的材料涂在铝箔上,铝箔置于室温

中风干１２h,其后将风干后的铝箔于１１０℃真空干燥

箱中干燥１２h,使NMP挥发完全.再用辊压机碾压

烘干后的薄片.将薄片冲压成所需正极片(电极片

Ф＝１０mm).以锂片为负极,隔膜为聚丙烯多孔膜,
电解液为１mol/LLiPF６/碳酸乙烯酯＋碳酸乙甲

酯＋碳酸甲乙酯(EC∶DMC∶EMC＝１∶１∶１,质量

比),在 充 满 氢 气 的 手 套 箱 中 装 配 好 扣 式 电 池

(CR２０２５型).
使用蓝电电池测试系统对电池进行充放电测

试.采用科斯特电化学工作站进行循环伏安(CV)
和阻 抗 (EIS)测 试.其 中,CV 的 扫 描 速 率 为

０􀆰１mV/s,EIS 测 试 的 频 率 范 围 为 １０mHz~
１００kHz.

２　结果与讨论

２􀆰１　Mg２＋、Al３＋共掺杂对LVP/C结构的影响

图 １ 为 不 同 掺 镁 量 的 Li３－２x MgxV１􀆰９ Al０􀆰１

(PO４)３/C(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５、０􀆰１)材料和 LVP/C
的XRD谱图.由图可见,各谱图衍射峰基本对齐,
和标 准 卡 片 ICSD＃９６９６２ 一 致,表 明 制 备 出 的

LVP/C及其镁铝共掺杂的 LVP/C晶体结晶度良

好,并没有出现 Al３＋ 和 Mg２＋ 的异常杂峰,说明掺杂

并没有改变晶相结构.且衍射峰未出现碳的衍射

峰,说明包覆在Li３V２(PO４)３ 外层的碳是以无定形

形式存在的.

图１　不同掺镁量所得Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C
材料和LVP/C的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为LVP/C和Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/

C(x＝０,０􀆰０１,０􀆰０３,０􀆰０５)材料的SEM 图片.由图

可知,颗粒的粒径不超过２μm,材料基本呈球形状.
图２(b)中样品的粒径比其他４种都小,说明适量的

Al３＋ 掺杂,使颗粒的尺寸减小,有利于降低电池的

极化,提高电化学性能.图２(c)—(e)表明,随着掺

Mg２＋ 量的增加,样品的粒径有增大的趋势,说明镁

的加入增大了产物的粒径,Mg２＋ 作为杂质离子促进

了晶核的生长.

２􀆰３　充放电性能分析

LVP/C和 Li３－２x MgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C(x＝
０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)材料在０􀆰１C下的首次充放电

曲线如图３所示.由图可知,Li３V２(PO４)３/C 在

３~４􀆰３V范围内对应着３个充放电平台,其第一个

放电平台为３􀆰６１~３􀆰５６V,第二个为３􀆰６９~３􀆰６４V,

􀅰２２１􀅰
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图２　LVP/C和不同镁量Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３
材料的SEM 图

[(a)LVP/C;(b)x＝０;(c)x＝０􀆰０３;(d)x＝０􀆰０５;(e)x＝０􀆰１]

第三个为４􀆰０９~４􀆰０３V.在０􀆰１C时,LVP的首次

放电比容量为１１９􀆰３mAh/g,而Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１

(PO４)３/C(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)材料的首次放

电 比 容 量 分 别 为 １２２􀆰３、１３０􀆰２、１３０􀆰４ 和

１１７􀆰１mAh/g.结 果 表 明,适 量 的 掺 杂 Al３＋ 和

Mg２＋ 可以提高 Li３V２(PO４)３/C 的首次充放电性

能,主要原因是掺杂后材料内部产生了一定的晶格

缺陷,促进了Li＋ 的传输,提高了导电率.其中Li２􀆰９

Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C材料具有最好首次放电

容量.

图３　LVP/C和Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C
(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)材料在０􀆰１C下的

首次充放电曲线图

图４显示了材料在３~４􀆰３V 范围,０􀆰１C倍率

下循环５０次的性能测试结果.由图可知,前５０圈

循环,镁铝共掺杂的 LVP比容量始终高于 LVP.

Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C首次放电比容量达到

１３０􀆰７mAh/g,第 ５０ 次 循 环 的 比 容 量 仍 有

１２７􀆰２mAh/g,５０圈循环的容量保持率为９７􀆰３％.
而LVP第１次循环和第５０次循环的放电比容量分

别为１１７􀆰５和１０８􀆰３mAh/g,前５０圈循环的容量保

持率只有９２􀆰１％.可以看出适量的镁铝掺杂能显

著提高LVP的循环性能.

图４　LVP/C和Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C
(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)材料在０􀆰１C倍率下的

循环性能变化图

图５对比了 LVP/C 掺杂前后的倍率特性变

化.由图可知,LVP/C在０􀆰２C、０􀆰５C、１C、５C和１０C
的比 容 量 分 别 为 １１４、１１３、１１２、１１１ 和 ８５mAh/g.

Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的可逆比容量分别为

１２７􀆰５、１２７􀆰３、１２６􀆰８、１２５􀆰４和１２３􀆰５mAh/g.与未

掺杂的纯相材料相比,Mg、Al联合掺杂体系在相同

的倍率下释放出更高的比容量.特别在１０C的超

快充放电倍率下,Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C依

然可以提供高达１２３mAh/g的放电容量,远超过

LVP/C的８５mAh/g,展示出优异的高倍率特性.

图５　LVP/C和Li３－２xMgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C
(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)材料的倍率特性变化曲线图

２􀆰４　CV分析

LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C 和 Li２􀆰９Mg０􀆰０５

V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的 CV 曲线如图６所示.由图

可知,在３~４􀆰３V电压窗口下,充电过程中出现了３
对氧化峰/还原峰,这３个氧化峰分别位于３􀆰６、３􀆰７
和４􀆰１V 附近,３ 个还原峰分别位于 ３􀆰５、３􀆰６ 和

４􀆰０V附近,对应于Li＋ 的脱嵌.与LVP/C相比较,
单独掺杂 Al３＋ 和 Al３＋ 、Mg２＋ 共掺杂的LVP材料的

峰都发生了偏移.在所有材料中,Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９

􀅰３２１􀅰
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Al０􀆰１(PO４)３/C的阳极峰值最小,阴极峰值最大,说
明其电位差最小,电极极化也最小,其电化学性能最

优.这与上面的讨论结果相一致.这表明 Al３＋ 、

Mg２＋ 共掺杂可提高LVP/C的电化学性能.

图６　LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C和

Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的CV曲线图

２􀆰５　EIS分析

LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C 和 Li２􀆰９Mg０􀆰０５

V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的 EIS谱图如图７所示.阻抗

谱由高频区、中频区和低频区３部分组成.高频端

与实轴的交点对应于电解液的欧姆电阻 Rs[１１],其
代表Li＋ 从电解液内部迁移到电解液与正极活性物

质界面时的阻抗.由图７可知,掺杂对 Rs的影响

很小,说明正极表面膜的稳定性良好,中高频区的半

圆表示的是电极界面上电荷转移电阻(Rct).低频

区的斜线反映了 Li＋ 在固相中的扩散过程,代表

Warbug电阻.３种样品的阻抗谱中频区半圆直径

相差很大,Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C、Li３V１􀆰９

Al０􀆰１(PO４)３/C和 LVP/C的极化阻抗分别为６８、

１４７􀆰９和２３０Ω,说明掺杂材料能减轻充放电过程中

的极化,提高电池的可逆性.

图７　LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C和

Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的EIS谱图

２􀆰６　Li＋扩散系数计算

LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C 和 Li２􀆰９Mg０􀆰０５

V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的Z′－ω－１/２关系曲线如图８所

示.由图可知,通过Z′－ω－１/２的线性关系,计算斜

率可得σ 值,根据公式[１２]D＝R２T２/２n２A２F４C２σ２

可以计算出LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C和Li２􀆰９

Mg０􀆰０５V１􀆰９ Al０􀆰１ (PO４)３/C 的 扩 散 系 数 分 别 为

１􀆰６４×１０－１１、２􀆰８７×１０－１１和５􀆰３３×１０－１１cm２/s.由

结果可知,掺杂后的扩散系数高于未掺杂的纯相,其
中 Al３＋ 、Mg２＋ 共掺杂的扩散速率优于 Al３＋ 单独掺

杂,意味着 Al３＋ 、Mg２＋ 联合掺杂使得 LVP/C材料

更有利于锂离子的扩散,从而导致材料具有更好的

电化学性能.

图８　LVP/C、Li３V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C和

Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C的Z′－ω－１/２关系图

３　结论

采用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 LVP/C 和 Li３－２x

MgxV１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C(x＝０、０􀆰０３、０􀆰０５和０􀆰１)
正极材料.发现 Al３＋ 、Mg２＋ 联合掺杂并不会改变

LVP/C的晶型结构.Al３＋ 、Mg２＋ 联合掺杂比 Al３＋

单独掺杂效果更加优异,联合掺杂能有效抑制正极

材料在充放电过程中的极化,使电池的可逆性增加,
提高电池的循环性能,提高了材料的电导率,降低了

电荷转移电阻,改善了电池的高倍率放电性能.并

且Li２􀆰９Mg０􀆰０５V１􀆰９Al０􀆰１(PO４)３/C材料具有最好的

电化学性能.
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