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十二烷基苯磺酸钠辅助合成Na＋掺杂
Li３V２(PO４)３/C及其电化学性能

陈静娟　赵佳宁　李　杨　刘德钱　何承东

(安庆师范大学化学化工学院,安庆２４６１３３)

摘　要　针对磷酸钒锂电导率低的问题,以硝酸锂、偏钒酸铵、磷酸二氢铵为原料,葡萄糖为络合剂和碳源,采用

溶胶Ｇ凝胶法制备Li３V２(PO４)３/C粉末,并借助少量表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)作为钠源对Li３V２(PO４)３/

C进行 Na＋ 掺杂改性.结果表明:适量的十二烷基苯磺酸钠作钠源掺杂,使 Li３－xNax(PO４)３ 颗粒更好地分散在残留

碳的网络结构中,显著提高了材料的倍率性能,１００C时放电容量仍有５２􀆰５mAh/g,６０C倍率下循环４００次容量仍高达

９７􀆰９mAh/g;循环伏安测试和交流阻抗测试的结果说明,适量的 Na＋ 掺杂能够提高 Li＋ 扩散系数,SDBS的分散作用

提高材料的离子电导率,从而导致 Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C优异的电化学性能.
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SodiumdodecylbenzenesulfonateＧassistedsynthesisofNa＋Ｇdoped
Li３V２(PO４)３/Canditselectrochemicalperformance
ChenJingjuan　ZhaoJianing　LiYang　LiuDeqian　HeChengdong

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,AnqingNormalUniversity,Anqing２４６１３３)

Abstract　Toaddresstheissueoflowconductivityinlithiumvanadiumphosphate,Li３V２(PO４)３/Cpowderwas
synthesizedviaasolＧgelmethodusinglithiumnitrate,ammonium metavanadate,andammoniumdihydrogenphosphate
asrawmaterials,withglucoseservingasbothacomplexingagentandcarbonsource．Asmallamountofsurfactant
sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS)wasemployed asasodium sourcefor Na＋ doping modification of
Li３V２(PO４)３/C．TheresultsdemonstratedthatappropriatedopingwithSDBSasthesodiumsourceenabledbetter
dispersionofLi３－xNax(PO４)３particleswithintheresidualcarbonnetwork,significantlyenhancingthematerial􀆳srate
performance．Thedischargecapacityremained５２􀆰５mAh/gevenat１００C．After４００cyclesat６０C,thecapacityretention
stillreachedashighas９７􀆰９mAh/g．Cyclicvoltammetryandelectrochemicalimpedancespectroscopytestsrevealedthat
appropriateNa＋ dopingincreasedtheLi＋ diffusioncoefficient,whilethedispersiveeffectofSDBSimprovedionic
conductivity,collectivelycontributingtothesuperiorelectrochemicalperformanceofLi２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C．
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　　锂离子电池因其循环寿命长、使用安全、能高倍

率快速充放电、耐高温、容量高、无记忆效应、体积

小、质量轻和对环境友好等优点,被公认为是世界最

为先进的能量储存系统之一[１Ｇ２],其广泛使用反过来

推动了锂离子电池新材料新技术的研究发展[３Ｇ６].

与LiCoO２、LiNiO２、LiMn２O４ 相比,Li３V２(PO４)３
更具有结构稳定、电压高、热稳定性好、安全且理论

比容量高(１９７mAh/g)等独特优势[７Ｇ１０].但是,单斜

晶系Li３V２(PO４)３ 存在电子导电率低和Li＋ 扩散系

数小等缺点,这些不足很大程度上限制了磷酸钒锂

的大规模应用[１１Ｇ１３].为优化材料的电化学性能,目
前主要以碳包覆和金属离子掺杂的方式来提高其电

子电导率[１４Ｇ１７].
在掺杂金属离子的研究中,用于掺杂 Li３V２
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(PO４)３ 材料的金属离子主要有 Mg２＋ 、A１３＋ 、Fe３＋

和 Ge４＋ 等几种,并得到了较深入的研究[１８Ｇ２２].Shi
等[２３]经过第一性原理分子动力学计算证明少量离

子掺杂能够提高电导率,但同时也会阻碍 Li＋ 的一

维扩散通道,导致电化学性能变差[２４].计算表明,

Na＋ 掺杂LiFePO４ 具有更大的锂离子运输通道,提
高其电子导电 性[２５].Li３V２ (PO４)３ 正 极 材 料 与

LiFePO４ 正极材料都有电导率低等相似的缺陷,关
于 Na＋ 掺杂提高 Li３V２(PO４)３ 正极材料电导率的

工作鲜有报道.Li等[２６]利用十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)作为表面活性剂使本不溶于水的高分子

碳源聚四氟乙烯(PVDF)分散到了溶液中,并采用

溶胶Ｇ凝胶法合成了具有良好倍率性能和循环性能

的Li３V２(PO４)３/C.
本研究利用十二烷基苯磺酸钠(SDBS)作为表

面活性剂和钠源,探究 Na＋ 掺杂对Li３V２(PO４)３ 形

貌结构及电化学性能的影响,并对比 Na２CO３ 作为

掺杂钠源,考察SDBS作为表面活性剂的作用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙酸锂、磷酸二氢铵、偏钒酸铵、十二烷基苯磺

酸钠(SDBS)、碳酸钠、蔗糖,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;NＧ甲基吡咯烷酮(NMP,分析

纯),上海化学试剂公司.

X射线衍射仪(XRD,D/MaxＧ２５００VＧPC 型),
日本Rigaku公司;场发射扫描电镜(SEM,SU８０２０
型)、场发射透射电镜(TEM,JEMＧ２１００F型),日本

Hitachi公司;X射线光电子能谱仪(XPS,ESCALＧ
AB２５０型)、热重分析仪(TG,Q５０００IR 型),美国

ThermoFisherScientific公司.

１􀆰２　实验过程

通过溶胶Ｇ凝胶法制备 Li３－xNaxV２(PO４)３/C
(x＝０、０􀆰０１、０􀆰０３和０􀆰０６):首先,将 NH４VO３ 和

化学计量比的SDBS加入６０℃去离子水中搅拌直

至 形 成 黄 色 溶 液,然 后 加 入 化 学 计 量 比 的

NH４H２PO４、５％过量 CH３COOLi􀅰２H２O 和２倍于

NH４VO３ 的量的柠檬酸,在６０℃水浴中持续搅拌得

到绿色溶胶,在８０℃搅拌蒸干后,在５％ H２/Ar气

氛下３５０℃预烧５h以除去 NH３、H２O 和有机化合

物分解出来的易挥发成分.冷却至室温并研磨后,
产物在５％ H２/Ar气氛下７５０℃煅烧１０h得到黑色

Li３－xNaxV２(PO４)３/C复合材料(x＝０、０􀆰０１、０􀆰０３、

０􀆰０６),分 别 记 作 LVP、LVP Na０􀆰０１ SDBS、LVP

Na０􀆰０３SDBS和LVPNa０􀆰０６SDBS.
作为对比,以 Na２CO３ 代替SDBS作为钠源,制

备Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C,实验过程与上述步骤相

同,记作LVPNa０􀆰０３ Na２CO３.

１􀆰３　测试与表征

使用 XRD 对样品的晶体结构进行分析,靶材

Cu,扫描范围１０~６０°;使用SEM 和 TEM 对样品

的微观形貌结构进行分析,TEM 测试的工作电压

２００kV;使用 XPS对样品的元素组成和键价态进行

定性分析,单独的铝靶 AlKαhν＝１４８６􀆰６eV.
以质量比７５∶１５∶１０(正极材料∶导电炭黑∶聚四

氟乙烯PVDF)的比例将成品粉末混合,添加适量

NMP调制成适当黏度的浆料并在研钵中研磨均

匀,得到具有一定流动性的浆料.将该浆料均匀地

涂覆在清洗干净的铝箔上,并在１２０℃的恒温烘箱

中放置４~５h,使NMP完全挥发.采用锂离子电池

极片辊压机压实后,用电池冲片机冲片得到直径

１４mm 的电极片,每片电极片活性物质质量约３~
４mg.然后放在７０℃的真空烘箱中干燥２~３h待

用.随后将电极片快速转移到手套箱中,在氩气保

护的手套箱中组装成纽扣半电池(CR２０３２型),电
池结构为正极材料‖LiPF６(１∶１(质量比)EC∶DEC)‖
Li,其中EC为碳酸乙烯酯,DEC为碳酸二甲酯.将

CR２０３２型半电池置于新威电池测试仪上进行循环

测试.利用电化学工作站(CHIＧ６０４D型,上海辰华

仪器有限公司)测试材料的循环伏安(CV)曲线,电
压范 围 为 ３􀆰０~４􀆰３V,扫 描 速 率 范 围 为 ０􀆰０５~
０􀆰５０mV/s.利用电化学工作站做交流阻抗(EIS)
测试,电池状态为剩余电量SOC＝５０％,扫描频率

范围为１MHz~０􀆰０１Hz,扰动电压为１０mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　LVPNaxＧSDBS(x＝０、０􀆰０１、０􀆰０３、０􀆰０６)的结

构表征分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１ 为 LVP、LVP Na０􀆰０１ SDBS、LVP Na０􀆰０３

SDBS和 LVPNa０􀆰０６ SDBS的 XRD 谱图.由图可

见,四者的衍射峰均可以指标化为纯相单斜晶型

LVP(JCPDS卡片号为４７Ｇ０１０７),说明合成了 LVP
晶体,并且残留少量碳和掺杂少量 Na＋ 没有对LVP
的晶体结构产生影响.没有检测到碳的衍射峰是因

为它的非晶相结构和含量少.另外,Na＋ 掺杂的样

品结晶性也很好,说明少量 Na＋ 掺杂没有破坏LVP
的结构.
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图１　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)的 XRD谱图

表１为Rietveld精修的LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、

LVPNa０􀆰０３ SDBS 和 LVP Na０􀆰０６ SDBS 的晶格参

数.由表１可见,由于Na＋ 离子半径(r＝０􀆰０９７nm)
比Li＋ 离子半径(r＝０􀆰０６８nm)大,Na＋ 掺杂使LVP
材料晶格参数中α、β及晶格体积增大.较大的晶格

体积为充放电过程中Li＋ 嵌入和脱出提供了更大的

通道,有利于Li＋ 的扩散,可能提高 LVP复合材料

的嵌脱锂性能.在空气气氛下 TG测试四者的碳含

量为３􀆰６％.
表１　Rietveld精修的LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、

LVPNa０􀆰０３SDBS和LVPNa０􀆰０６SDBS的晶格参数

样品 a/nm b/nm c/nm β/(°)
晶胞体积/

nm３

LVP ０􀆰８５５４ １􀆰２０６７ ０􀆰８６７０ ９１􀆰５ ８９４􀆰７

LVPNa０􀆰０１SDBS ０􀆰８６２７ １􀆰２０７５ ０􀆰８６０８ ８９􀆰８ ８９６􀆰７

LVPNa０􀆰０３SDBS ０􀆰８６４９ １􀆰２０８１ ０􀆰８６１８ ８９􀆰９ ９００􀆰０

LVPNa０􀆰０６SDBS ０􀆰８６５１ １􀆰２０８５ ０􀆰８６２２ ９０􀆰０ ９０１􀆰４

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

图２ 为 LVP、LVP Na０􀆰０１ SDBS、LVP Na０􀆰０３

SDBS和LVPNa０􀆰０６SDBS的SEM 图.由图可见,

LVP中从纳米级到微米级的颗粒紧密地堆积在一

图２　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)的SEM 图

起;随着表面活性剂SDBS的增加,三者的颗粒变得

更小且分散性更好,从而为活性材料与电解液的接

触提供通道并缩短充放电过程中的Li＋ 传输路径.

２􀆰１􀆰３　TEM 分析

图３为LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS
和LVPNa０􀆰０６SDBS的 TEM 图.如图所示,图中

相对较暗的区域为四者颗粒,亮灰色区域对应于残

留碳的网络结构.LVP中 LVP/C 颗粒团聚在一

起,而残留的碳堆积在一起.随着作为钠源的SDBS
加入,LVPNa０􀆰０１SDBS中Li２􀆰９９Na０􀆰０１V２(PO４)３/C
颗粒和残留碳互相分散,因而残留的碳能够形成理

想的导电网状以增强导电性;随着SDBS的量增加,

LVPNa０􀆰０３SDBS和LVPNa０􀆰０６SDBS的颗粒更均

一,且更均匀地分散在碳的网状结构中,这样更有利

于提高材料的电化学性能.与此同时,高清 TEM
(HRTEM)图显示,四者的晶格间距为０􀆰３８nm,对
应于单斜LVP的(１１３)晶面,颗粒均被１０nm 左右

的碳层包覆,以保护其不与电解液发生副反应.包

覆碳层的存在能够抑制LVP颗粒的生长,同时提高

其电子导电性,从而显著提高材料作为锂离子电池

正极材料的电化学性能[１４Ｇ１５].

图３　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)的 TEM 图

(a′—d′为 HRTEM 图)
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２􀆰１􀆰４　XPS分析

为了研究制备产物中 Na元素的价态,对LVP、

LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和LVPNa０􀆰０６

SDBS进行XPS测试,结果见图４.由图４(a)可见,

LVP中没有出现 Na＋ 的结合能峰,随着SDBS作为

钠源的加入,Na１s峰逐渐增强,说明 Na＋ 掺杂进入

Li３－xNaxV２(PO４)３/C复合材料体系.如图４(b)所
示,５３１􀆰０eV、５２４􀆰７eV和５１７􀆰４eV处的结合能峰分

别对应于 V元素的 V１s峰、２p１/２峰和２p２/３峰,并且

随着Na＋ 掺入量的增加,V的结合能峰向低结合能方

向偏移,这是因为 Na的电负性比锂弱.因此,少量

Na＋ 掺杂嵌入到LVP的晶格中并且没有占据V位.

图４　LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和

LVPNa０􀆰０６SDBS的 XPS谱图

[(a)钠元素;(b)钒元素]

２􀆰２　电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　循环性能分析

LVP、LVPNa０􀆰０１ SDBS、LVPNa０􀆰０３ SDBS和

LVPNa０􀆰０６SDBS组装的电池在３􀆰０~４􀆰３V电化学

窗口以０􀆰５C倍率的首次充放电曲线见图５.由图

可见,在充电过程中四者均在３􀆰６V、３􀆰７V 和４􀆰１V
出现３个充电平台,在放电过程中分别在３􀆰５V、

３􀆰６V和４􀆰０V出现放电平台,对应于LixV２(PO４)３
(x＝３􀆰０、２􀆰５、２􀆰０、１􀆰０)的相变过程.在充电过程

中,第一个 Li＋ 的脱嵌分３􀆰６V 和３􀆰７V 两步,由于

Li２􀆰５V２(PO４)３ 有序相的存在,接下来第二个Li＋ 在

４􀆰１V平台脱嵌形成LiV２(PO４)３,这３个充电对应

两个 Li＋ 的脱出和 V３＋/４＋ 氧化还原电对.Na＋ 掺

杂没有对LVP首次充放电曲线有显著影响,没有观

察到明显的电压平台的变化.LVP、LVP Na０􀆰０１

SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和 LVPNa０􀆰０６SDBS的首

次 放 电 容 量 分 别 为 １２８􀆰４mAh/g、１２７􀆰３mAh/g、

１２６􀆰０mAh/g和１２２􀆰９mAh/g,对应首次库仑效率

分别为９１􀆰５８％、９４􀆰８５％、９５􀆰１０％和９５􀆰７５％;首次

放电容量的微弱差别说明 Na＋ 掺杂没有堵塞Li＋ 脱

出/嵌入的通道,首圈库仑效率的增大是由于 Na＋

掺杂了提高了材料的电子电导率.

图５　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)组装的电池在３􀆰０~

４􀆰３V电化学窗口以０􀆰５C倍率的首次充放电曲线图

四者组装的电池在３􀆰０~４􀆰３V 电化学窗口以

０􀆰５C倍率充放电的循环性能曲线见图６.由图可

见,在１００次循环中各个样品均无明显容量衰减,主
要归因于材料的结晶稳定性和碳包覆.

图６　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)组装的电池的

循环性能曲线图

２􀆰２􀆰２　倍率性能分析

倍率性能是正极材料应用于电动汽车和混合动

力电动汽车的一个重要的电化学性能参数.图７为

LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和 LVP
Na０􀆰０６SDBS组装的电池在３􀆰０~４􀆰３V 电化学窗口

的倍率性能测试结果图.由图可见,随着放电倍率

从０􀆰５C增大到５C,容量衰减不明显;但在２０C、６０C
和１００C 这 样 的 大 倍 率 放 电 时,容 量 衰 减 至

１０６􀆰４mAh/g、２７􀆰６mAh/g和４􀆰２mAh/g,在相应倍

率下,LVPNa０􀆰０３ SDBS的放电容量分别为１２２􀆰８
mAh/g、１０１􀆰７mAh/g和５２􀆰５mAh/g,倍率性能得

到显著改善.其优越的倍率性能主要归因于 Na＋

的支柱作用为Li＋ 的嵌入/脱出提供更大的空间、残
留碳包覆和SDBS的分散作用.另外,LVPNa０􀆰０６

SDBS的倍率性能比 LVPNa０􀆰０３ SDBS差,主要原

因可能是高倍率下过多的 Na＋ 掺杂阻碍了Li＋ 的扩

散,因而Li＋ 没有足够的时间从材料表面扩散到电

解液.LVP Na０􀆰０３ SDBS的倍率性能最佳.所以

Na＋ 掺杂对 Li３V２(PO４)３ 电化学性能的提高主要

归因于电子电导率和 Na＋ 的支柱效应.目前为止,
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适量的Na＋ 掺杂在Li＋ 位上能够提高Li３V２(PO４)３/

C材料的电子电导率和倍率性能.

图７　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、LVPNa０􀆰０３

SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)组装的电池在

３􀆰０~４􀆰３V电化学窗口的倍率性能测试结果图

为了说明SDBS作为表面活性剂的作用,利用

Na２CO３ 作为钠源制备Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C,并
对比在３􀆰０~４􀆰３V电化学窗口的倍率性能,如图８
所示.由图可见,从０􀆰５C到１０C,LVP、LVPNa０􀆰０３

SDBS和LVPNa０􀆰０３ Na２CO３ 的放电比容量衰减都

不明显,而当放电倍率增大时,LVPNa０􀆰０３SDBS和

LVPNa０􀆰０３ Na２CO３ 在６０C 的放电比容量分别为

１０１􀆰７mAh/g和 ５３􀆰３mAh/g,在 １００C 时 分 别 为

５２􀆰５mAh/g和１１􀆰８mAh/g.因此,以 SDBS为钠

源制备Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C具有优异的电化学

性能不仅仅是因为 Na＋ 掺杂,SDBS的分散作用也

不可或缺.

图８　LVP(a)、LVPNa０􀆰０３SDBS(b)和LVPNa０􀆰０３

Na２CO３(c)的倍率性能图

２􀆰２􀆰３　高倍率长循环性能分析

以６０C倍率循环测试 LVP、LVPNa０􀆰０３SDBS
组装电池的高倍率循环性能,结果见图９.如图所

图９　LVP(a)和LVPNa０􀆰０３SDBS(b)组装电池的

６０C放电倍率性能图

示,经过４００次循环后,LVP和 LVPNa０􀆰０３ SDBS
的放电比容量分别为２６􀆰６mAh/g和９７􀆰９mAh/g,
主要归因于SDBS的分散性能.

２􀆰２􀆰４　循环伏安分析

为了进一步探索LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVP
Na０􀆰０３SDBS和 LVPNa０􀆰０６SDBS组装电池的优异

电化学性能,进行了CV 测试,结果见图１０,电化学

窗口为３􀆰０~４􀆰３V.由图可见,电流峰分别对应于

０􀆰５、０􀆰５和１个 Li＋ 从 Li３－xNaxV２(PO４)３/C中脱

出,随着扫描速率的增大,氧化峰和还原峰分别向高

电压方向和低电压方向迁移,因而电位差增大.

LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和 LVP
Na０􀆰０６SDBS组装电池在高扫描速率下氧化还原峰

重叠严重,由于极化现象和 Li＋ 的扩散跟不上扫描

速率.

图１０　LVP(a)、LVPNa０􀆰０１SDBS(b)、

LVPNa０􀆰０３SDBS(c)和LVPNa０􀆰０６SDBS(d)

组装电池在不同扫描速率下的CV曲线图
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图１１(a)为图１０中 LVP、LVPNa０􀆰０１ SDBS、
LVPNa０􀆰０３ SDBS 和 LVP Na０􀆰０６ SDBS 组装电池

４􀆰２V峰峰强度(Ip)与扫描速率平方根(ν１/２)的关系

图.由图可见,Ip 与ν１/２成正比关系,说明为扩散控

制过程.
Li＋ 扩散因子可以通过式(１)计算,结果见图１１

(b).
Ip ＝２􀆰６９×１０５n３/２AD１/２

Li＋CLiν１/２ (１)

　　式中,n 为嵌入/脱出反应的电子数,取２;A 为

电极的面积,１􀆰５４cm２;ν为电压扫描速率,V/s;CLi＋

为Li＋ 的浓度,mol/cm３,当扫描电压上限为４􀆰３V
时,Li３V２(PO４)３ 中 CLi＋ 为 ３􀆰７×１０－３mol/cm３,
DLi＋ 为Li＋ 的扩散因子,cm２/s.

图１１　图１０中LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３

SDBS和LVPNa０􀆰０６SDBS组装电池在４􀆰２V处Ip 与

ν１/２关系图(a)及四者的 Na＋ 掺入量与DLi＋ 关系图(b),

LVP、LVPNa０􀆰０３SDBS和LVPNa０􀆰０３ Na２CO３ 组装

电池的Ip 与ν１/２的关系图(c)及三者的 Na＋ 掺入量与

DLi＋ 关系图(d)

如图１１(b)所示,随着 Na＋ 掺入量由０增大到

０􀆰０１和０􀆰０３,Li＋ 扩散系数(DLi＋ )由１􀆰２６８×１０－１０

cm２/s增大到１􀆰６６３×１０－１０cm２/s和８􀆰０９２×１０－１０

cm２/s,这是由于 Na＋ 的支柱作用为 Li＋ 的嵌入/脱

出提供了更大的空间;但当 Na＋ 掺入量继续增至

０􀆰０６时,DLi＋ 降至１􀆰９３７×１０－１０cm２/s,这是因为过

多的 Na＋ 阻挡了高扫描速率下Li＋ 脱出.
为了说明SDBS的表面活性剂作用,对比了以

SDBS和Na２CO３ 为钠源制备的Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/

C,结果见图１１(c—d).如图所示,以 Na２CO３ 为钠

源的 Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C 的 DLi＋ 为４􀆰２５３×
１０－１０cm２/s,仅为以SDBS为钠源掺杂样品对应值

的一半.

２􀆰２􀆰５　交流阻抗性能分析

为了更好地 了 解 SDBS 为 钠 源 Na＋ 掺 杂 对

Li３V２(PO４)３/C电化学性能的影响,对 LVPNaxＧ
SDBS(x＝０、０􀆰０１、０􀆰０３、０􀆰０６)组装电池进行交流

阻抗测试,结果见图１２,相应参数见表２.如图所

示,所有样品的 Nyquist曲线都相似,在高频区有一

段很小的截距、在中频区有一个压低的半圆、在低频

区为一条斜线,这样的 Nyquist曲线可以通过等效

电路利用ZSimpWin软件进行模拟,等效电路中Re

为电池中电解液的电阻(Ω),对应值为曲线在Z′轴

上的截距;Rct和 CPE分别为电极与电解液界面的

电荷转移电阻(Ω)和双层电容(F),对应于曲线中压

低的半圆;Zw 为电极材料中 Li＋ 扩散的 Warburg
阻抗(S􀅰s１/２/cm２),对应于曲线中的斜线部分.

图１２　LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和

LVPNa０􀆰０６SDBS组装电池在３次循环后(a,插图为

等效电路图)和１００次循环后(b)的交流阻抗谱图
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表２　LVP、LVPNa０􀆰０１SDBS、LVPNa０􀆰０３SDBS和

LVPNa０􀆰０６SDBS组装电池的等效电路模拟参数

样品
循环

次数
Re/Ω Rct/Ω

Zw/

(S􀅰s１/２􀅰cm－２)

LVP 　３ ４􀆰９６２ ９０􀆰７９ ０􀆰０５８７９

LVPNa０􀆰０１SDBS ３ ４􀆰５７０ ６１􀆰０５ ０􀆰０５９１４

LVPNa０􀆰０３SDBS ３ ４􀆰０２３ １７􀆰２４ ０􀆰１１３３０

LVPNa０􀆰０６SDBS ３ ３􀆰４３８ ２３􀆰４９ ０􀆰０９４４２

LVP １００ １５􀆰０２ ４１５􀆰３０ ０􀆰０２２９３

LVPNa０􀆰０１SDBS １００ １１􀆰５９ １４４􀆰８０ ０􀆰０４７１５

LVPNa０􀆰０３SDBS １００ ８􀆰６０１ ３３􀆰３１ ０􀆰０９０９４

LVPNa０􀆰０６SDBS １００ ６􀆰０４１ ８０􀆰３４ ０􀆰０７２４７

根据表２可以看出,随着 Na＋ 掺入量从０增加

到 ０􀆰０１、０􀆰０３ 和 ０􀆰０６,Re 的 变 化 很 小 而 Rct从

９０􀆰７９Ω显著降低到６１􀆰０５Ω、１７􀆰２４Ω,但０􀆰０６时反

而稍微增至２３􀆰４９Ω,这是由于过量的Na＋ 掺杂阻挡

了Li＋的扩散.１００次循环后,Li３V２(PO４)３/C的Re

从４􀆰９６１Ω增大到１５􀆰０２Ω,而Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C
的对应 值 仅 从 ４􀆰０２３Ω 增 到 ８􀆰６０１Ω;与 此 同 时,

Li３V２ (PO４ )３/C 的 Rct 值 从 ９０􀆰７９Ω 增 大 到

４１５􀆰３Ω,而 Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２ (PO４)３/C 的 Rct 仅 从

１７􀆰２４Ω增大到３３􀆰３１Ω;Li３V２(PO４)３/C的Zw 值

从０􀆰０５８７９S􀅰s１/２/cm２ 减少到０􀆰０２２９３S􀅰s１/２/cm２,
而 Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２ (PO４)３/C 的 Zw 值仅从 ０􀆰１１３３
S􀅰s１/２/cm２ 减少到０􀆰０９０９４S􀅰s１/２/cm２,这些结果都

与Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C 优异的电化学性能一

致,说 明 以 SDBS 为 钠 源 的 Na＋ 适 量 掺 杂 使

Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C与残留的碳更好地分散,为

Li＋ 嵌入/脱出提供更好的通道.

３　结论

通过溶胶Ｇ凝胶法制备了Li３V２(PO４)３/C,在材

料合成过程中加上少量表面活性剂十二烷基苯磺酸

钠作为钠源对 Li３V２(PO４)３ 进行 Na＋ 掺杂改性.
结果表明:(１)适量的十二烷基苯磺酸钠作钠源掺

杂,使 Li３－xNax(PO４)３ 颗粒更好地分散在残留碳

的网络结构中,显著提高了材料的倍率性能,１００C
时放电容量仍有５２􀆰５mAh/g,６０C倍率下循环４００
次容量仍高达９７􀆰９mAh/g,并且对比 Na２CO３ 作为

钠源掺杂的样品说明SDBS作为表面活性剂的分散

作用;(２)循环伏安测试和交流阻抗测试结果说明,
适量的 Na＋ 掺杂能够提高Li＋ 扩散系数,SDBS的分

散作用提高了离子电导率,Li２􀆰９７Na０􀆰０３V２(PO４)３/C
具有优异的电化学性能.
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