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摘　 要： 为提升高电压正极材料 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（ＬＮＭＯ）的倍率性能与循环稳定性，采用高分子软模板法合成 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂 ＬＮＭＯ 正

极材料，系统研究 Ｖ、Ｙ 元素共掺杂对晶体结构、界面特性及电化学性能的影响。 通过 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 等手段表征材料结构，
结合恒电流充放电、循环伏安（ＣＶ）和交流阻抗（ＥＩＳ）等电化学测试分析其性能。 结果表明，Ｖ⁃Ｙ 共掺杂有效调控 ＬＮＭＯ 形成无序

Ｆｄ３ｍ 相，促进尖晶石由正八面体向截角八面体转变，形成共格界面，显著提升 Ｌｉ＋扩散速率与电子电导率；Ｖ⁃Ｙ 共掺杂降低 Ｍｎ３＋含

量，抑制 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 效应及电极 ／电解液界面副反应，增强界面电化学稳定性。 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品（ＬｉＶ０．０３Ｎｉ０．４７Ｙ０．０１Ｍｎ１．４９Ｏ４）在 ０．１Ｃ 倍率

下首次放电比容量达 １３２ ｍＡｈ ／ ｇ，循环 ２００ 次后容量保持率高达 ９４．７％，在 ５Ｃ 大倍率下仍表现出优异的倍率性能。 本研究为通过

双元素掺杂构建共格界面和协同优化 ＬＮＭＯ 电化学性能提供了新思路。
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　 　 锂离子电池因能量密度高、循环寿命长等优势，在
便携式电子设备、电动汽车和储能领域得到广泛应用。
正极材料是决定锂离子电池电化学性能的关键因素之

一。 尖晶石型 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（ＬＮＭＯ）作为一种高电压

正极材料，具有 ４．７ Ｖ 的工作平台、６５０ Ｗｈ ／ ｋｇ 的高能

量密度和三维 Ｌｉ＋扩散通道，成为下一代高能量密度锂

离子电池的研究热点［１⁃３］。
ＬＮＭＯ 存在有序相（Ｐ４３３２）和无序相（Ｆｄ３ｍ）两

种晶体结构。 无序相中 Ｎｉ２＋和Ｍｎ４＋随机分布于 １６ｄ 八

面体位点，且存在一定比例 Ｍｎ３＋，有利于提高电子传

导率和 Ｌｉ＋扩散速率，电化学动力学性能更优［４⁃５］。 研

究表明，无序相 Ｆｄ３ｍ 电子传导率较有序相 Ｐ４３３２ 高

出 ２～３ 个数量级，更适用于大倍率充放电［６］。
然而，ＬＮＭＯ 材料在实际应用中仍面临挑战：高温

烧结过程中易产生氧缺陷，导致 ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ 杂相生成，
影响晶体结构完整性；在 ５ Ｖ 高电压工作状态下，在电

解界面，Ｍｎ３＋与电解质容易发生歧化反应生成 Ｍｎ２＋和

Ｍｎ４＋，Ｍｎ２＋溶解于电解液，造成活性物质损失和容量衰

减［７⁃９］；高压下电解液易分解，与电极材料发生副反应，
影响循环稳定性［１０］。

针对上述问题，离子掺杂是有效改性策略之

一［１１］。 适量掺杂可促进 Ｆｄ３ｍ 无序相形成、抑制杂相

生成、调控 Ｍｎ３＋含量并提升 Ｌｉ＋扩散速率［１２］。 研究表

明，Ｙ 掺杂可抑制 ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ 杂相生成，优化电化学性

能［１３］；Ｍｇ⁃Ｙ 共掺杂可降低 Ｍｎ３＋ 含量，提升循环稳定

性［１４］；Ｌｕ 掺杂可扩大 Ｌｉ＋扩散通道，改善倍率性能［１５］；
Ｖ 掺杂有助于提高电子传导率和倍率性能［１６］。 但关

于 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂对 ＬＮＭＯ 晶体共格界面形成及电化学

性能影响的研究尚不多见。 因此，本文采用高分子软

模板法制备不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂比例的 ＬＮＭＯ 正极材料，系
统研究 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂对材料晶体结构、形貌、Ｍｎ３＋含量、
Ｌｉ＋扩散速率及电化学性能的影响，分析共格界面的形

成机制及其对电化学性能的改善作用。

１　 实验

１．１　 样品制备

采用高分子软模板法合成 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂的正极材

料 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４（ＬＮＭＯ）。 以聚丙烯酸⁃马来酸酐共聚物

（ＰＡＡ⁃ＭＡ）为软模板，按化学计量比称取过量 ５％的

ＬｉＣＨ３ＣＯＯ·２Ｈ２Ｏ、Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ、Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ、
Ｙ（ＣＨ３ＣＯＯ） ３·４Ｈ２Ｏ 和 Ｖ（ＣＨ３ＣＯＯ） ３·６Ｈ２Ｏ（均为分

析纯），将上述原料与 ＰＡＡ⁃ＭＡ 软模板在去离子水中

混合，调节 ｐＨ 值后于 ８５ ℃恒温搅拌，使 Ｌｉ、Ｎｉ 和 Ｍｎ
等金属离子与高分子模板充分络合，形成均匀绿色透

明溶胶。 溶胶经 １２０ ℃真空干燥得到黄色凝胶前驱

体，最后在空气氛围下 ８００ ℃高温焙烧 １６ ｈ 制备得到

黑色块状固体。 黑色块状固体经研磨后得到原始及不

同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品。
根据设计组成 ＬｉＶｘＮｉ０．５－ｘＹ０．０１Ｍｎ１．４９Ｏ４（ｘ ＝ ０，０．０１，

０．０３，０． ０５） 进行 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂，所得样品分别标记为

Ｐ⁃ＬＮＭＯ、０．０１Ｖ⁃Ｙ、０．０３Ｖ⁃Ｙ 和 ０．０５Ｖ⁃Ｙ。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ＭＡＸ ２５００
型，日本理学公司）表征 Ｃｒ 掺杂 ＬＮＭＯ 正极材料的晶

体结构；将产品用乙醇分散干燥后喷金，采用扫描电子

显微镜（ＳＥＭ，Ｓ⁃５７０ 型，日本日立公司）表征样品的表

面形貌；采用透射电子显微镜 （ ＴＥＭ，ＦＥＩ Ｔｅｎｃａｉ Ｇ２
Ｆ３０ Ｓ⁃ＴＷＩＮ 型）结合能谱分析（ＥＤＳ）表征材料的表面

形貌及元素分布；采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｖ８０ 型傅里叶

变换红外光谱仪在 ４００～４ ０００ ｃｍ－１范围内测试样品的

晶体结构和 Ｎｉ ／ Ｍｎ 排列无序程度。
１．３　 充放电循环性能测试

实验电池采用金属锂片作负极，正极膜按活性物

质 ∶导电剂（乙炔黑） ∶黏结剂（聚四氟乙烯）质量比

８ ∶１ ∶１制备，隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００，电解液由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＬｉＰＦ６ 溶于碳酸乙烯酯（ＥＣ）与碳酸二甲酯（ＤＭＣ）按

体积比 １ ∶ １的混合液组成。 在氩气手套箱 （ ＳＵＰＥＲ
１２２０ ／ ７５０ 型）内制作双电极实验电池，电压范围 ３．５ ～
５．０ Ｖ，通过电池测试仪（ＢＳ⁃９３００ 型）分别进行材料首

次充放电容量测试、不同倍率（０．１Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ 和

５Ｃ）和恒定电流 １Ｃ 充放电循环 ２００ 次的电化学性能

测试；采用电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ 型，上海辰华仪器

有限公司） 对不同样品材料进行电化学循环伏安

（ＣＶ）性能测试和交流阻抗（ＥＩＳ）性能测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 材料结构形貌表征

２．１．１　 ＸＲＤ 分析

不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示。 由

图 １（ａ）可见，各样品所有主要衍射峰均与立方尖晶石

结构 ＬＮＭＯ 的标准卡片（ＰＤＦ＃８０⁃２１６２）相吻合，对应

Ｆｄ３ｍ 空间群。 由此表明，Ｖ⁃Ｙ 共掺杂并未引起 ＬＮＭＯ
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晶体结构的改变。 同时，原始 ＬＮＭＯ 样品在 ３７．６°和
４３．８°处出现微弱的 ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ 杂相衍射峰，该杂相形成

可归因于高温焙烧过程中的氧缺陷。 引入 Ｖ 和 Ｙ 后，
上述杂相峰强度明显降低，证实 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂能够有效

抑制 ＬｉｘＮｉ１－ｘ Ｏ 杂相的生成。 其机制在于 Ｖ—Ｏ 与

Ｙ—Ｏ 键能高于 Ｍｎ—Ｏ 和 Ｎｉ—Ｏ 键能，有助于稳定晶

格氧并减少氧缺陷的产生［１７］。 Ｖ⁃Ｙ 掺杂样品衍射峰

强度比原始样品显著增强，表明 Ｖ 与 Ｙ 已成功掺入

ＬＮＭＯ 晶格并提升材料结晶度。 其中，０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品

衍射峰强度更高，结晶度更佳。 结晶性能提升有助于

增强晶格结构稳定性，进而优化电极材料的倍率性能

与循环寿命［１８］。 然而，当 Ｖ 掺杂量增至 ０．０５ 时，样品

在 ３０．９°和 ５４．８°处出现新的微量杂相衍射峰。 结合局

部放大图 １（ｂ）与图 １（ｃ）可确认 ０．０５Ｖ⁃Ｙ 样品在３０．９°
及 ５４．８°处出现的衍射峰分别对应二钒酸镍（ＮｉＶ２Ｏ６）
特征峰位，表明过量 Ｖ 掺杂可能导致新杂相生成［１９］。
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图 １　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．１．２　 ＦＴＩＲ 分析

ＬＮＭＯ 材料电化学性能与其尖晶石结构中 １６ｄ 八

面体位点 Ｎｉ ／ Ｍｎ 无序程度密切相关。 研究表明，Ｆｄ３ｍ
无序相较 Ｐ４３３２ 有序相具有更优电荷传输特性。 采

用 ＦＴＩＲ 红外光谱可有效区分 ＬＮＭＯ 有序 ／无序结构，
其中 Ｆｄ３ｍ 无序相在 ４００～７００ ｃｍ－１范围内呈现 ５ 个特

征吸收峰，而 Ｐ４３３２ 有序相则表现为 ８ 个吸收峰。
图 ２ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的 ＦＴＩＲ 谱图。 由

图 ２ 可知，所有样品均在 ４７０、５０１、５５６、５８６、６２３ ｃｍ－１

处出现 ５ 个吸收振动峰，表明均属于 Ｆｄ３ｍ 无序结构。 其

中，６２３ ｃｍ－１和 ５８６ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应 Ｍｎ—Ｏ 和

Ｎｉ—Ｏ 振动。 通常采用 Ｉ６２３ ／ Ｉ５８６峰强比值来评估 ＬＮＭＯ
材料的无序程度，该比值越大，表明 Ｎｉ ／ Ｍｎ 无序化程

度越高，材料具有更快的 Ｌｉ＋扩散速率和更好的界面稳

定性［２０］。 Ｐ⁃ＬＮＭＯ、０．０１Ｖ⁃Ｙ、０．０３Ｖ⁃Ｙ 和 ０．０５Ｖ⁃Ｙ 样品

的 Ｉ６２３ ／ Ｉ５８６比值依次为０．９６、０．９９、１．０４ 和 １．０２。 结果表

明，Ｖ⁃Ｙ 共掺杂有效提高了 ＬＮＭＯ 无序化程度，其中

０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品无序度最高。 研究表明，共掺杂策略可

通过协同效应优化晶格结构，提升材料 Ｌｉ＋扩散速率和

电化学性能［２１］。
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图 ２　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ． ２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．１．３　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的 ＳＥＭ 形貌。 由

图 ３ 可知，所有样品均呈现典型尖晶石八面体形貌。
原始 ＬＮＭＯ 材料在合成过程中因氧缺陷导致ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ
杂相生成，颗粒尺寸分布不均，且存在一定程度的团聚

（ａ） 原始 ＬＮＭＯ； （ｂ） ０．０１Ｖ⁃Ｙ； （ｃ） ０．０３Ｖ⁃Ｙ； （ｄ） ０．０５Ｖ⁃Ｙ

图 ３　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的 ＳＥＭ 形貌

Ｆｉｇ． ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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现象。 经 Ｖ⁃Ｙ 掺杂后，０．０１Ｖ⁃Ｙ、０．０３Ｖ⁃Ｙ 和 ０．０５Ｖ⁃Ｙ
样品的形貌、晶型及结晶度均得到不同程度提升。 由

于 Ｖ—Ｏ 和 Ｙ—Ｏ 键能高于 Ｎｉ—Ｏ 和 Ｍｎ—Ｏ 键能，由
Ｖ—Ｏ 和 Ｙ—Ｏ 构成的晶体颗粒生长速率低于由 Ｎｉ—Ｏ
和 Ｍｎ—Ｏ 构成的颗粒，导致晶胞参数收缩，促使晶体

向截角八面体形貌演变，形成共格界面结构［２２］。 随着

Ｖ⁃Ｙ 掺杂量增加，颗粒粒径趋于细小均匀，团聚现象明

显减弱。 其中，０．０３Ｖ⁃Ｙ 掺杂 ＬＮＭＯ 样品晶体相纯度

高，截角八面体形貌更规整，颗粒粒径更均匀。 这种形

貌特征有利于增强材料与电解液的界面稳定性，同时

较小颗粒粒径可缩短 Ｌｉ＋扩散距离，使 Ｌｉ＋在三维通道

中的插入与脱嵌更为便捷，从而提高电子电导率和 Ｌｉ＋

扩散速率，进而改善材料的倍率性能和循环稳定性。
２．１．４　 ＥＤＳ 分析

图 ４ 为 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品的 ＥＤＳ 面扫描图谱。 由图 ４
可知，Ｎｉ 和 Ｍｎ 作为基体元素，其分布信号强度高且均

匀。 Ｖ 和 Ｙ 作为掺杂元素，尽管含量较低（分别为 ３％
和 １％），但其分布轮廓与颗粒形貌高度一致，与 Ｎｉ、
Ｍｎ 的分布位置完全重合，无明显偏析或局部富集现

象。 这表明 Ｖ 和 Ｙ 已成功掺杂进入 ＬＮＭＯ 晶格并形

成均匀的固溶体结构。 均匀的元素分布有利于形成稳

定的共格界面，增强晶体结构强度和电化学性能［２３］。

图 ４　 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品 Ｎｉ、Ｍｎ、Ｖ 和 Ｙ 元素 ＥＤＳ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ Ｎｉ， Ｍｎ， Ｖ ａｎｄ Ｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｉｎ ０．０３Ｖ⁃Ｙ ｓａｍｐｌｅ

２．１．５　 ＴＥＭ 分析

采用 ＴＥＭ 对样品微观结构进行表征，图 ５ 为

０．０３Ｖ⁃Ｙ样品 ＨＲＴＥＭ 图像。 从图 ５ 可以观察到清晰

的晶格条纹，经测量，晶面间距约为 ０．４７１ ｎｍ，对应尖

晶石的（１１１）晶面，表明主体材料与表面掺杂改性层之

间晶格条纹连续延伸穿过界面，这直接证实晶体共格界

面的形成［２４］。 结合 ＥＤＳ 面扫描分析，Ｖ 和 Ｙ 元素分布

与颗粒形貌高度一致，表明均匀掺杂结构有利于形成稳

定共格界面。 这种原子级别紧密接触可有效降低 Ｌｉ＋迁
移能垒，从而提升 Ｌｉ＋扩散速率及电子电导率。

图 ５　 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品 ＨＲＴＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ５　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ０．０３Ｖ⁃Ｙ ｓａｍｐｌｅ

２．２　 电化学性能测试

２．２．１　 首次充放电比容量

图 ６ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品在 ０．１Ｃ 倍率下的首

次充放电比容量。 所有样品充放电曲线均由 ２ 个典型

电压平台构成：位于 ４． ０ Ｖ 左右的短斜平台对应

Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋氧化还原对，位于 ４．７ Ｖ 左右的长且平电压

平台对应 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ４＋氧化还原对。 ４．０ Ｖ 平台存在表明

样品中均含有一定量 Ｍｎ３＋，证实所制备材料均为无序

Ｆｄ３ｍ 结构， 这与 ＦＴＩＲ 分析结果一致。 Ｐ⁃ＬＮＭＯ、
０．０１Ｖ⁃Ｙ、０．０３Ｖ⁃Ｙ 和 ０．０５Ｖ⁃Ｙ 样品首次放电比容量分

别为 １２３、１２９、１３２ 和 １２６ ｍＡｈ ／ ｇ。 其中，０．０３Ｖ⁃Ｙ 掺杂

样品表现出更高的放电比容量（１３２ ｍＡｈ ／ ｇ），较原始

样品提升约 ７．３％。 这一提升可归因于以下两方面：其
一，适量 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂诱导颗粒形貌向截角八面体转

变，暴露出更多（１１１）和（１００）活性晶面，这些晶面具

有更高 Ｌｉ＋传输能力及界面稳定性；其二，Ｖ⁃Ｙ 元素均

匀掺杂进入 ＬＮＭＯ 晶格形成固溶体结构，促进了主体

材料与表面掺杂层之间晶体共格界面的形成。 这种原

子级别紧密接触的共格界面能够显著降低 Ｌｉ＋跨界面

迁移能垒，拓宽三维扩散通道，从而有效提升 Ｌｉ＋ 扩
散动力学和电化学反应可逆性。其中 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 通过优
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图 ６　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的首次充放电比容量曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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化晶体形貌和构建共格界面，协同增强 ＬＮＭＯ 材料首

次充放电性能和反应动力学。
２．２．２　 倍率性能

图 ７ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品在 ０．１Ｃ ～ ５Ｃ 倍率下

的倍率性能。 由图 ７ 可知，所有样品的放电比容量均

随倍率增加而下降。 当倍率返回 ０．１Ｃ 时，Ｖ⁃Ｙ 掺杂样

品放电比容量基本恢复至初始值，而原始 ＬＮＭＯ 出现

明显衰减，表明 Ｖ⁃Ｙ 掺杂可提升材料结构可逆性。 图

中 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品倍率性能更优，５Ｃ 倍率下放电比容量

显著高于其他样品。 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 在倍率切换过程中容量

衰减更平缓，５Ｃ 平台容量保持率更高，说明其大电流

响应能力更优。 表明 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂诱导形成的截角八

面体形貌提供了更通畅的 Ｌｉ＋表面扩散路径，同时晶体

共格界面构建降低了 Ｌｉ＋跨界面传输阻力，二者协同优

化材料快速充放电过程中的电化学反应动力学，导致

电极活性材料在充放电过程中界面电化学反应稳定性

增强，从而提高材料倍率性能。
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图 ７　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的倍率性能

Ｆｉｇ． ７　 Ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．２．３　 充放电循环性能

图 ８ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品在 ０．１Ｃ 倍率下的充

放电循环性能。 初始循环阶段，因 ５ Ｖ 高压下电解液

与电极材料发生副反应，各样品容量均偏低；随循环进

行，电极表面逐渐形成 ＣＥＩ 保护层，容量趋于稳定。 图

中可见 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品展现出更优异的循环稳定性，循环

２００ 次后放电比容量由 １３２ ｍＡｈ ／ ｇ 降至 １２５ ｍＡｈ ／ ｇ，容
量保持率达 ９４．７％，显著高于原始 ＬＮＭＯ。 表明适量

Ｖ⁃Ｙ 掺杂可调控 Ｍｎ３＋ 含量，有效抑制 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 畸

变，减少充放电过程中 Ｍｎ２＋ 溶出。 Ｖ 掺杂量过高时

（０．０５Ｖ⁃Ｙ），Ｖ 与其他元素生成微量二钒酸锂杂质，破
坏材料结构完整性，导致循环性能下降。 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样

品 Ｖ 掺杂量适中，可优化电极 ／电解液界面稳定性，提
升长循环寿命。
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图 ８　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的充放电循环性能

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．２．４　 循环伏安测试曲线

图 ９ 为不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品在室温下的循环伏

安曲线。 所有样品均呈现典型的 Ｆｄ３ｍ 无序结构特

征：４． ０ Ｖ 附近出现一对宽缓的氧化还原峰，对应

Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋电对转化；４．７ Ｖ 附近表现为两对尖锐的主

峰，分别归属于 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ３＋和 Ｎｉ３＋ ／ Ｎｉ４＋两步氧化还原反

应。 图中可见 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品展现出更小的氧化峰与还

原峰电位差（ΔＥｐ ＝Ｅｐａ－Ｅｐｃ），表明电极极化程度更低，
Ｌｉ＋嵌入 ／脱出动力学更快。 同时，该样品在 ４．７ Ｖ 处的

主峰形更尖锐，氧化还原峰对称性更佳，反映Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ４＋

电对反应可逆性显著增强。 这一方面归因于 Ｖ⁃Ｙ 共

掺杂诱导形成晶体共格界面降低了电荷传输阻力；另
一方面，适量掺杂调控 Ｍｎ３＋含量，优化材料内部电荷

平衡，使 Ｎｉ 氧化还原反应更为充分。 相比之下，原始

ＬＮＭＯ 峰形宽化、电位差较大，极化现象明显。
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图 ９　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的循环伏安曲线

Ｆｉｇ． ９　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２．２．５　 交流阻抗谱图分析

不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的交流阻抗（ＥＩＳ）谱图如

图 １０ 所示。 所有谱图均由高频区半圆和低频区斜

０３２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



线组成，其中高频区半圆对应于电荷转移电阻（Ｒｃｔ），
低频区斜线反映 Ｌｉ＋ 在电极内部固相扩散引起的

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗。

0 50 100 150 200
0

50

100

150

 P-LNMO
 0.05V-Y
 0.01V-Y
 0.03V-Y

Z′�Ω

-Z
″�

Ω

Rc Rct W

CPE1

图 １０　 不同 Ｖ⁃Ｙ 掺杂量样品的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｖ⁃Ｙ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

等效电路 ＺＶｉｅｗ 软件拟合结果表明，Ｖ⁃Ｙ 掺杂后

样品的 Ｒｃｔ值均低于原始 ＬＮＭＯ，且随着 Ｖ 掺杂量从

０．０１ 增至 ０．０３，Ｒｃｔ逐渐降低；但当掺杂量增至０．０５时，
Ｒｃｔ反而增大。 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品具有更小的 Ｒｃｔ值（４３ Ω），
表明其电荷转移过程顺畅，电极极化程度低。

图 １０ 结果表明，适量 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂（０．０３Ｖ⁃Ｙ）诱导

形成晶体共格界面，为 Ｌｉ＋ 跨界面传输提供了快速通

道，有效降低了电荷转移阻力。 同时，共格界面构建增

强了材料结构稳定性，抑制了循环过程中界面副反应。
然而，过量掺杂（０．０５Ｖ⁃Ｙ）导致二钒酸镍（ＮｉＶ２Ｏ６）等
杂相生成，破坏晶格完整性，增加界面阻抗，削弱掺杂

改性效果。
在研究的样品中，０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品表现出最佳的共

掺杂比例，Ｒｃｔ值最小，表明电极极化下降，提升电子电

导率和增加 Ｌｉ＋扩散系数，从而表现出优异的倍率性能

和循环稳定性。

３　 结论

１） 采用高分子软模板法成功制备 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂

ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 正极材料。 Ｖ 和 Ｙ 元素均匀掺杂进入

ＬＮＭＯ 晶格，形成 Ｆｄ３ｍ 无序固溶体结构，有效抑制

ＬｉｘＮｉ１－ｘＯ 杂相生成，提高材料结晶度。 其中 ０．０３Ｖ⁃Ｙ
样品结晶度更优，Ｎｉ ／ Ｍｎ 无序化程度更高。

２） Ｖ⁃Ｙ 共掺杂诱导尖晶石形貌由正八面体向截

角八 面 体 转 变， 暴 露 （ １１１ ） 和 （ １００ ） 活 性 晶 面。
ＨＲＴＥＭ 分析结果证实主体材料与表面掺杂层之间形

成了原子级紧密接触的晶体共格界面，该界面结构显

著降低了 Ｌｉ＋跨界面迁移能垒，拓宽了三维扩散通道，

提升了 Ｌｉ＋扩散系数与电子电导率。
３） 电化学测试结果表明，Ｖ⁃Ｙ 共掺杂有效降低

Ｍｎ３＋含量，抑制 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 效应及电极 ／电解液界面副

反应。 其中 ０．０３Ｖ⁃Ｙ 样品电化学性能最优：０．１Ｃ 倍率

下首次放电比容量达 １３２ ｍＡｈ ／ ｇ，较原始样品提升

７．３％；循环 ２００ 次后容量保持率 ９４．７％；５Ｃ 高倍率下

放电性能优异；电荷转移电阻 Ｒｃｔ降至 ４３ Ω，电极极化

程度最低。 适量 Ｖ⁃Ｙ 共掺杂可通过形貌优化与共格

界面构建协同增强 ＬＮＭＯ 材料的倍率性能与循环稳

定性。
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