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Ni 2+ 掺杂对 Li3V2(PO4)3 电化学性能的影响 
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(1. 合肥工业大学 化工学院，合肥  230009； 

2. 可控化学与材料化工安徽省重点实验室，合肥  230009) 

摘 要：采用 X射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)和电化学方法，研究 Ni 2+ 掺杂对正极材料 Li3V2(PO4)3 的结构、 

形貌和电化学性能的影响。结果表明：掺杂适量的 Ni 2+ 不会改变 Li3V2(PO4)3 的单斜晶系结构，但可提高材料的电 

导率，抑制电池在充放电过程的极化。在室温下，Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 以  0.1C 倍率放电的初始比容量为  115 

mA∙h/g，放电倍率从 0.1C增加到 0.4C循环 60次后，比容量衰减率仅为 2.7%，而未掺杂原样 Li3V2(PO4)3 的初始 

比容量为  129  mA∙h/g，60  次循环后比容量衰减率约为  30.3%；当放电倍率增至  1C  时，80  次循环后， 

Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 比容量为 99.8  mA∙h/g，而原样的比容量为 84.1  mA∙h/g；当放电倍率增至 5C 时，循环 120 

次后，Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 比容量为  67.7  mA∙h/g，而原样的比容量降为  0。循环伏安和交流阻抗测试表明， 

Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 的可逆性明显优于 Li3V2(PO4)3 的可逆性。 
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Abstract: The effects of Ni 2+ doping on the structure, morphology and electrochemical performance of cathode material 

Li3V2(PO4)3 were studied by X­ray diffractometry(XRD),  transmission electron microscopy(TEM) and electrochemical 

method. The results indicate that the monoclinic structure of Li3V2(PO4)3  is not changed while the conductivity increases 

and the polarization of the battery is restrained during charge­discharge process due to doping appropriate amount of Ni 2+ . 

Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 has  an  initial  specific  capacity  of  115 mA∙h/g  at  0.1C  discharging  at  room  temperature  and  the 
specific capacity only decreases by 2.7% after 60 cycles when the discharging rate changes from 0.1C to 0.4C. However, 
the raw sample Li3V2(PO4)3 has an initial specific capacity of 129 mA∙h/g and the specific capacity decreases by 30.3% 

after 60 cycles. Furthermore, when the discharging rate  increases to 1C, the specific capacity of Li3(Ni0.05­ V0.95)2(PO4)3 
decrease slightly  to 99.8 mA∙h/g after 80 cycles, while  the specific capacity of  the raw sample declines considerably to 

84.1 mA∙h/g. When the discharging rate increases to 5C, the specific capacity of Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 decreases to 67.7 

mA∙h/g  after  120  cycles, while  the  specific  capacity  of  the  raw  sample  declines  to  0. Additionally,  the  tests  of  cyclic 

voltammogram and AC impedance  show that  the  reversibility of Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3  is  obviously better  than that of 

Li3V2(PO4)3. 
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目前， 全球能源匮乏与环境污染问题越来越严峻， 

发展交通运输、运载工具等领域应用的新型动力电源 

已成为世界各国寻找出路的必然之举，这为高性能、 

清洁环保的动力电池发展提供了广阔的空间。锂离子 

电池是人们研究的重点，电池的正极材料是决定电池 

性能的关键 [1−4] 。 具有类 NASICON结构的 Li3V2(PO4)3 
是一种新型的锂离子二次电池正极材料 [5−7] ， 该材料有 

两种晶型：一种是单斜晶型，另一种是斜方晶型。其 

中，单斜晶型具有极高的稳定性，即使在脱出 Li +  与 

过渡金属原子的摩尔比大于 1时，仍能保持结构的稳 

定性。由于其结构稳定、工作电压高(3.6~4.5 V(vs Li/ 
Li + ))、理论比容量较高(脱嵌 3个 Li + 为 197 mA∙h/g)， 

电导率大于 LiFePO4 的电导率 [8−9] ， 被认为是最具发展 

潜力的锂离子二次电池正极材料之一，在大容量动力 

锂离子电池研发方面具有潜在的应用前景 [10−11] 。但 
Li3V2(PO4)3 材料仍然存在电导率低的缺点 [12] ，目前人 

们主要通过掺杂金属离子和包覆等方法对材料进行改 

性，以达到提高材料的电化学性能的目的。KUANGA 
等 [13] 研究了 Co 2+ 掺杂使材料在高电压下脱嵌 3 个 Li + 

的电化学性能，并取得了较好的效果。刘素琴等 [14] 对 

材料进行  Ti 4+ 掺杂改性，使得材料的电导率提高了  3 
个数量级。 HUANG等 [15] 和 DAI [16] 等用Mg 2+ 离子掺杂 

使得材料的结构更加稳定，提高了正极材料的循环性 

能。BARKER等 [17] 研究了 Al 3+ 掺杂改性。REN [18] 研究 

了 Fe 3+ 掺杂改性。刘云霞等 [19] 尝试着研究了掺杂 Ni 2+ 

对材料的电化学性能的影响，但未进行较大倍率下充 

放电的研究。本文作者选择掺杂 Ni 2+ 对 Li3V2(PO4)3 材 

料进行改性，通过  XRD、TEM 和电化学方法，较系 

统地研究了Ni 2+ 不同掺杂量对正极材料Li3V2(PO4)3 的 

结构、形貌和电化学性能的影响，发现掺杂适量的镍 

获得的Li3(NixV1−x)2(PO4)3材料具有优越的高倍率放电 

性能。 

1  实验 

1.1  Li3(NixV1−x)2(PO4)3 材料的制备与表征 

按比例称取一定量的  LiOH∙H2O、NH4VO3 、 
NiCl2∙6H2O、H3PO4 和柠檬酸，将 LiOH∙H2O、NH4VO3 

分别溶于蒸馏水中。然后将两溶液混合，将 H3PO4、 
NiCl2∙6H2O和柠檬酸与上述溶液混合，调节混合溶液 

的  pH=3，然后将混合溶液置于磁力加热搅拌器上， 

在 80 ℃左右反应形成凝胶。将凝胶置于 100 ℃的真 

空干燥箱中恒温  10  h  得到干凝胶。然后在氩氢混合 

气(体积比 85:15)中，于 300℃下预烧 4 h，自然冷却， 

取出样品研磨后，将其送入管式炉在氢氩混合气中， 

于  750 ℃下煅烧  10  h，随炉温自然冷却至室温即得 
Li3(Nix­ V1−x)2(PO4)3，其中 x(摩尔分数)分别为 0、3%、 
5%和 7%。所用试剂均为分析纯(上海国药集团化学股 

份有限公司生产)。 

采用日本理学公司D/Max­rB 型X射线衍射仪测 

试样品  Li3(NixV1−x)2(PO4)3 的结构(Cu Kα，λ=0.154  1 
nm，管电压  40.0  kV，管电流  0.100  A，扫描速率  6 
(°)/min，扫描范围  10°~80°；采用透射电镜(日本日立 
HitachiH−80  型)测试样品的表观形貌；采用  5V5mA 
高精度电池测试系统(深圳新威尔公司生产)测试材料 

的充放电曲线；采用  CHI660B 型电化学工作站(上海 

辰华公司生产)测试材料的电化学性能， 以正极为工作 

电极，负极为辅助和参比电极。 

1.2  电池的组装 

将样品、乙炔黑和聚偏氟乙烯按质量比  80:15:5 
混匀后，滴加少量的  N−甲基吡咯烷酮调成膏状，再 

按 1.5 mg/cm 2 的量均匀涂覆于 0.01 mm厚的铝箔上， 
100 ℃真空干燥 10  h后，用 2×10 6  Pa的压力压实作 

为正极。以金属锂片为负极，Celgard  2300 为隔膜， 
1  mol/L  LiPF6/EC+DMC(体积比  1:1，电池级)为电解 

液，在充满  Ar(99.999%)的干燥手套箱内组装成模拟 

电池。由于电解液在高于 4.5  V 时易分解，故充放电 

电压范围为 3.00~4.30 V， 此时 Li3V2(PO4)3 可以脱嵌两 

个 Li + ，理论比容量为 133 mA∙h/g。 

2  结果与讨论 

2.1  镍离子掺杂对正极材料结构的影响 

对不同掺杂量的样品  Li3(NixV1−x)2(PO4)3  进行 
XRD测试， 考察 Ni 2+ 掺杂量 x对 Li3V2(PO4)3 结构的影 

响，结果见图 1。 

从图 1 可知，Ni 2+ 掺杂量 x 为 3%和 5%的样品的 

结构与标准卡片(ICSD#96962)吻合， 未出现 Ni的衍射 

峰，说明 Ni未独立成相，可以推测 Ni 2+ 已进入 Li3V2­ 
(PO4)3 的晶格中，形成单斜晶系结构的  Li3(NixV1−x)2­ 
(PO4)3。当掺杂量 x为 7%时，出现 Ni3(PO4)2 杂质峰。 
Ni 2+ 的掺杂量对各晶面的织构系数 [20] 有一定影响，掺 

杂  Ni 2+ 后使得两个主晶面(020)和(121)的织构系数均
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图 1  不同 Ni 2+ 掺杂量样品的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  samples  with  different  amounts  of 

doping Ni 2+ : (a) x=0; (b) x=3%; (c) x=5%; (d) x=7% 

略降低，当 Ni 2+ 的掺杂量 x为 3%和 5%时，(020)晶面 

的织构系数由未掺杂 Ni 2+ 的  26.6%分别降至  25.8%和 
26.1%， (121)晶面的织构系数由 29.5%分别降至 28.4% 
和 27.9%，其他晶面  ) 1 11 (  、(021)、  ) 1 22 (  和(022)的织 

构系数均略有增加。当 Ni 2+ 掺杂量  x 为  7%时，结晶 

度明显降低。说明掺杂过量的  Ni 2+ 将影响材料晶相 

生成。

应用XRD分析软件系统(Jade5.0)对纯样和掺Ni 2+ 

量  x 为  3%和  5%样品的晶胞参数进行计算，结果如 

表 1所列。 

由表 1 可以看出，Ni 2+ 掺杂对 Li3V2(PO4)3 的晶胞 

参数有一定影响，使得晶胞参数 b 增大，c 和 a 均减 

小，晶胞体积收缩, 这可能是 V 3+ 的离子半径(0.074  0 
nm)比 Ni 2+ 的离子半径  (0.070 nm)大引起 [21] 。掺杂 3% 
和 5%的 Ni 2+ 后，样品的晶胞体积减小，使得材料中的 
Li + 在充放电过程中的传输通道变短，减小了  Li + 的扩 

散阻力，因而改善了材料的电化学性能。 

2.2  Ni 2+ 掺杂对正极材料电化学性能的影响 

为了确定 Ni 2+ 的最佳掺杂量，在理论比容量 0.1C 

放电倍率下，对 Ni 2+ 不同掺杂量(x 分别为 0%，3%， 
5%，7%)的 Li3(NixV1−x)2(PO4)3 材料进行 20 次充放电 

测试，结果如图  2 所示。由图  2 可知，未掺杂样品 
Li3V2(PO4)3 的首次放电比容量较高， 达到 129 mA∙h/g， 

但经 20次循环之后，比容量降至 105 mA∙h/g，容量衰 

减了 18.6%，循环性能较差。而掺杂量  x 为 5%  Ni 2+ 

样品 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 的初始容量为 115 mA∙h/g， 
20次循环后，容量不仅未降反而略有上升，循环性能 

明显提高。这可能是 Ni 2+ 掺杂使 Li3V2(PO4)3 产生了一 

定的晶格缺陷，导致材料的导电率增加，晶胞体积减 

小，使结构变得更加稳定。Ni 2+ 掺杂量 x 为 3%和 7% 
样品的循环性能优于纯样 Li3V2(PO4)3 的循环性能， 说 

明 Ni 2+ 掺杂可以改进材料的循环性能，其最佳掺杂量 
x=5%。 

从图 2 中还可以看出，掺杂 Ni 2+ 后电池的初始比 

容量降低，这是因为  Ni 2+ 占据部分  V 3+ 位置，但  Ni 2+ 

不参加反应(依据 XPS 测试)，因而造成 V 3+ 的反应量 

减少，所以电池的初始比容量降低。 

2.3  交流阻抗谱分析 

将  Li3V2(PO4)3 和  Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 材料为正 

极，金属锂片为负极，分别组装成模拟电池，在 0.1C 
放电倍率下循环 10次后对其进行交流阻抗测试。 正极 

为工作电极，负极为辅助电极和参比电极。扫描频率 

范围为 0.1~1 Hz×10 5 Hz。测试结果见图 3。 

由图 3 可见，掺杂与不掺杂 Ni 2+ 电极材料的阻抗 

谱在中低频区的半圆直径相差很大。整个阻抗谱由高 

频区、中频区和低频区  3 部分组成。高频区反映  Li + 

在正极表面膜中的迁移，高频端与实轴交点的数值为 
Rs(相当于等效电路中的溶液电阻)， 可以看出正极材料 

掺杂与否，组成电池的 Rs 值相差很小，说明正极表面 

膜的稳定性良好。低频区直线对应着 Warburg 阻抗， 

反映 Li + 在固相中的扩散过程，更低频区反映 Li + 在晶 

格中的积累。 中频区的半圆是负极锂片/电解液的界面 

阻抗,它包括两部分：一部分是 Li + 在负极表面 SEI 膜 

中的迁移， 另一部分是 Li + 在膜界面电荷传递电阻与双 

电层电容(相当于等效电路中并联的 Rf 与 Cd) [22] 。 

表 1  样品的晶胞参数 

Table 1  Unit­cell parameters of samples 

Sample  a/nm  b/nm  c/nm  Cell volume/nm 3 

Li3V2(PO4)3  0.859 049  0.847 66  1.202 141  0.881 57 

Li3(Ni0.03V0.97)2(PO4)3  0.858 200  0.856 20  1.199 500  0.880 33 

Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3  0.857 990  0.852 97  1.199 801  0.879 09
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图 2  不同 Ni 2+ 掺杂量样品的循环性能 

Fig. 2  Cycles performance of samples with different amounts 

of doping Ni 2+ 

图 3  样品的交流阻抗谱 

Fig. 3  AC impedance spectra of samples 

由图 3可知，未掺杂的纯样 Li3V2(PO4)3 在中，低 

频区的半圆直径代表的阻抗约为 495 Ω，Ni 2+ 掺杂量 x 
为  5%样品  Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3  的此部分阻抗约为 
194 Ω，说明掺杂 Ni 2+ 后，明显降低了充放电过程中电 

池的极化，提高了电池的可逆性，这可能是 Ni 2+ 掺杂 

使材料产生了一定的晶格缺陷，进而改善了材料的导 

电性能所致。 

2.4  循环伏安曲线分析 

以  Li3V2(PO4)3 和  Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 材料为正 

极，金属锂片为负极，分别组装成模拟电池，在 0.1C 
放电倍率下充放电循环  10 次后对其进行循环伏安测 

试。工作电极分别为  Li3V2(PO4)3 和  Li3(Ni0.05V0.95)2­ 
(PO4)3, 辅助电极和参比电极均为锂片， 测试电压范围 

为 2.7~4.6 V，扫描速率为 0.1 mV/s，测试结果见图 4。 

图 4  样品的循环伏安曲线 

Fig. 4  CV curves of samples 

由图  4 可见  4 对氧化还原峰。阳极扫描时，Li ＋ 

从 Li3V2(PO4)3 和 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 中分别脱出； 阴 

极扫描时，Li + 分别嵌入 Li3V2(PO4)3 和 Li3(Ni0.05V0.95)2 
(PO4)3 中。对于 Li3V2(PO4)3 材料，第 4 个氧化峰出现 

在 4.599 V，但还原峰极不明显。第 3对氧化还原峰分 

别出现在 4.415和 3.899 V，第 2对氧化还原峰分别出 

现在 3.737和 3.556 V，第 1对氧化还原峰分别出现在 
3.659和 3.496 V。对于 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 材料，第 
4个氧化峰出现在 4.593 V，但还原峰极不明显。第 3 
对氧化还原峰分别出现在 4.157和 3.913 V，第 2对氧 

化还原峰分别出现在 3.733和 3.598 V，第 1对氧化还 

原峰分别出现在 3.663和 3.530 V。 

整个充放电过程脱嵌 Li + 数为 2个， 图 4中出现了 
3对完整的氧化还原峰(第 4对中还原峰很不明显，故 

不考虑)，揭示充放电中材料的相变过程。对于正极材 

料 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3，充电时，第 1 个 Li + 的两步 

脱出 [22] 对应的电压约为 3.663和 3.733 V (vs Li/Li + )， 

第 2个 Li + 脱出对应的电压约为 4.157 V (vs Li/Li + )； 放 

电时，嵌入第  1 个  Li + 对应的电压约为  3.913  V  (vs 
Li/Li + )， 嵌入第 2个 Li + 对应的电压约为 3.598和 3.530 
V  (vs  Li/  Li + )；对于正极材料 Li3V2(PO4)3，充电时， 

第1个Li + 的两步脱出对应的电压约为3.659和3.737 V 
(vs Li/ Li + )，第 2个 Li + 脱出对应的电压约为 4.415 V； 

放电时，嵌入第 1个 Li + 对应的电压约为 3.899 V，第 
2个 Li + 嵌入对应的电压约为 3.556和 3.496 V。
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Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 的3对氧化还原峰电位差ΔV 
分别为 0.244、0.135 和 0.133  V；而 Li3V2(PO4)3 的 3 
对氧化还原峰电位差 ΔV分别为 0.516、0.181和 0.163 
V。由此可知，Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 可逆性明显优于 
Li3V2(PO4)3 的，说明 Ni 2+ 掺杂可以改进材料的电化学 

性能。这可能由于适量的 Ni 2+ 的掺杂，使得晶胞体积 

减小，Li + 扩散通道变短，扩散速率增加；另外，Ni 2+ 

的掺杂使得晶格中出现缺陷，提高了材料电导率，从 

而使得正极材料  Li3V2(PO4)3 的充放电反应的可逆性 

得到了改善。其次，Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 的 3 对氧化 

还原峰的电流密度明显比Li3V2(PO4)3 的 3对氧化还原 

峰电流密度高，说明掺杂  Ni 2+ 使得  Li + 的扩散速率增 

大，电池充放电反应速率增加，因此，氧化还原峰电 

流密度增大。 

2.5  放电倍率对材料循环性能的影响 

对  Li3V2(PO4)3 和  Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 进行不同 

放电倍率的循环性能测试，实验选择理论容量的 
0.1C，0.2C，0.4C，1C，2C 和 5C 倍率放电，各倍率 

下循环  20 次，测试结果见图  5。从图  5 可知，掺杂 
Ni 2+ 样品 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 明显优于未掺杂的纯样 
Li3V2(PO4)3 的循环性能。当掺 Ni 2+ 样品的放电倍率从 
0.1C增至 0.4C时， 循环 60次后， 比容量仅衰减 2.7%； 

当放电倍率增至 1C时，循环到第 80次后，电池的比 

容量约为 99.8 mA∙h/g；当放电倍率增至 2C时，循环 

到第  100  次后电池的比容量约为  85.4  mA∙h/g。当 
Li3V2(PO4)3 的放电倍率从 0.1C增至 0.4C时，循环 60 
次后，比容量衰减幅度很大，约为 30.3%；当放电倍 

图 5  样品在不同放电倍率下的循环性能 

Fig.  5  Cycles  performance  of  samples  with  different 

discharge rates 

率增至  1C 时，循环到第  80 次后电池的比容量约为 
84.1  mA∙h/g；当放电倍率增至 2C 时，循环到第 100 
次后电池的比容量约为 77.2 mA∙h/g。 当放电倍率增至 
5C时， Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 电池循环 120次后比容量 

为 67.7  mA∙h/g，而 Li3V2(PO4)3 已经无法进行充放电 

循环(图 5中略去 5C倍率充放电循环曲线)。 

由此可知，掺杂适量的 Ni 2+ 在一定程度上减小了 

晶胞体积，提高了正极材料结构的稳定性，增加了活 

性物质利用率， 改善了材料的高倍率放电性能。另外， 
Ni 2+ 掺杂增加了材料的电导率，减小了电池在充放电 

中的电化学极化，因而有利于电池在高倍率下放电。 

2.6  TEM分析 

将 Li3V2(PO4)3 和 Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 进行 TEM 
测试，结果分别见图 6(a)与(b)。 

由图 6 可知，掺杂前后样品均有团聚现象，掺杂 

后样品比未掺杂样品颗粒的平均线性粒径明显减小， 

根据  XRD 测试数据，用谢乐公式处理软件，计算得 

出未掺杂样品颗粒的平均线性粒径为 38.9 nm， 掺杂样 

品颗粒的平均线性粒径为 24.9  nm，与表 1 中晶胞体 

图 6  不同样品的 TEM像 

Fig.  6  TEM  images  of  different  samples:  (a)  Li3V2(PO4)3; 

(b) Li3(Ni0.05 V0.95)2(PO4)3
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积减小的结果吻合。这说明适量的 Ni 2+ 掺杂可抑制正 

极材料晶粒生长，从而增加正极材料的比表面积和活 

性物质利用率，改善材料的电化学性能。 

3  结论 

1) 掺杂适量的  Ni 2+ 不改变  Li3V2(PO4)3 的单斜晶 

系结构，但使材料的晶胞体积减小，材料的各晶面织 

构系数发生改变。 
2) 在 Ni 2+ 最佳掺杂量为 x=5%时得到的正极材料 

Li3(Ni0.05V0.95)2(PO4)3 的循环性能明显优于 Li3V2(PO4)3 
的循环性能，掺杂 Ni 2+ 能抑制正极材料在充放电过程 

中的极化，使电池的可逆性增强。 
3)  Ni 2+ 掺杂量 x=5%时得到的正极材料 Li3(Ni0.05­ 

V0.95)2(PO4)3，改善了电池的高倍率放电性能，提高了 

电池的正极活性物质的利用率和循环性能。 
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