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摘要!采用溶胶A凝胶法合成钠离子电池正极材料 V6&+0
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材料"分别对 ( 种材料的表面形貌$结构以及电化学性能进行了研究# 结果表明!掺杂合成的样品 V6&+0
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同样具有;! 型层状结构"虽然首次放电比容量降低至 *(?X" 3@2CG"但是其循环性能和倍率性能却明显

优于原始样品# 在循环 ?) 次之后"其放电比容量仍可达 **>X# 3@2CG"对应的容量保持率为 R*X!U# 在 * 1倍率下"仍能释放

出 R)X* 3@2CG的可逆容量# 此外"交流阻抗结果表明"该材料具有更小的电荷转移阻抗#

关键词!钠离子电池%正极材料%层状金属氧化物%溶胶A凝胶法%电化学性能
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:作者简介!阮艳莉&*R## A'"女"博士"副教授"研究方向为新能源材料与器件$高能物理与化学电源$锂离子电池"'&/%60S*"!B5,3#

::钠在地壳中拥有丰富的储量且价格低廉"并且

钠与锂为同一主族元素"具有相似的电化学性

质(*)

"因此"在锂资源日益紧缺的现状下"钠离子电

池被认为是发展新能源$实现规模化储能极具潜力

的二次电池"逐渐引起了人们的重视(( A?)

# 虽然在

便携式移动设备上"钠离子电池和锂离子电池相比

并没有较大的竞争力"但在对能量密度要求相对较

低的大规模储能应用上"日臻成熟的钠离子电池必

将成为未来能源存储转换系统的研究热点#

关于钠离子电池正极材料的研究主要集中于聚

阴离子以及层状过渡金属氧化物材料 ( 大类# 层状

过渡金属氧化物因其导电性好$易于合成并且结构

较为简单而成为人们研究的热点(" AR)

# 其中"最为

常见的层状结构为 W( 相结构和 ;! 相结构# 相比

较而言"W( 相结构较为稳定"且在以金属钠为对电

极的半电池中体现出了更高的放电比容量和更好的

循环性能# 但是因为其缺钠型的初始构成"所以在

以碳材料等不含钠元素的材料为负极的全电池中"

其较高的放电比容量无法得以体现# 对于 ;! 相结

构的层状氧化物来说"虽然在充放电过程中存在着

*?R*
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过渡金属层的滑移而致使其结构不稳定(*))

"从而导

致其循环性能不及W( 相结构的材料"但是其全钠型

的初始构成为其在全电池中具有理想的放电比容量

提供了保证# 在W( 相的材料在全电池中应用受限

的情况下";! 相材料日益受到人们的关注(** A*!)

"而

改善其循环性能更是成为研究的重点(*> A*?)

#

笔者通过溶胶A凝胶法制备出了 ;! 相材料
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材料"试图

通过掺杂不具备电化学活性的 +G元素来改善原始

材料的电化学性能# 通过扫描电镜$e射线衍射$充

放电测试等方法对掺杂+G元素给原始样品的表面形

貌$结构以及电化学性能所带来的影响进行了研究#

:;实验

:<:;主要试剂与仪器
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;'"分析纯"天津市

风船化学试剂科技有限公司生产%柠檬酸$硝酸镍
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;'"分析纯"天津市科密欧化学试剂有限公司生

产%金属钠$氨水&(?U'"分析纯"天津市北方天医

化学试剂厂生产%高氯酸钠"分析纯"天津市光复精

细化工研究所生产%aKC@型玻璃纤维隔膜"英国

2̂69360公司生产%碳酸丙烯酯&W1'"分析纯"美国

阿拉丁公司生产#

实验仪器!HA>T)) 型场发射扫描电子显微镜"

日本日立公司生产%[36qA(?)) 型 e射线衍射仪"

日本b4G6E%公司生产%蓝电&F@V['电池测试系统"

武汉蓝电电子有限公司生产%F@L896/型手套箱"德

国+Lb@IV公司生产%W_HA!L̂ 型 Q_计"上海雷

磁公司生产%1_7"").型电化学工作站"上海辰华公

司生产#
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;"溶于去离子水中形成透明

溶液"再称取一定量的柠檬酸溶于去离子水中"在不

断搅拌下逐滴加入到上述溶液中"加入一定量的氨

水"使溶液的 Q_控制在 # 左右"常温下搅拌 *( 2

后"置于恒温水浴锅中 T)f下进行搅拌直至形成溶

胶"将形成的溶胶置于 *()f的鼓风干燥箱中干燥"

得到去除水分后的凝胶置于刚玉坩锅中"于马弗炉

中以 ?fC340 的升温速率升温至 >?)f"烧结 " 2"

自然冷却后得到前驱体# 对其进行研磨并压结成

块"再次置于马弗炉中以 !fC340 的升温速率升温

至 R))f烧结 *? 2"自然冷却后在研钵中磨成粉末"
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(

的制备及电化学性能研究

:<>;扣式模拟电池的组装

将质量比为 T)n*)n*) 的正极材料$乙炔黑和聚

偏氟乙烯&Wo[K'分散在无水 2A甲基吡咯烷酮溶

剂中制成浆料"均匀地涂在铝箔集流体上"其厚度约

为 !)

'

3"置于 *))f真空干燥箱中干燥 *( 2"用冲

片机将其冲成直径为 *) 33的圆片"以其作为模拟

电池的正极"金属钠片为负极"玻璃纤维纸为隔膜"

* 3,&CFV61&;

>

CW1为电解液"在_

(

;和;

(

质量浓

度均小于 * 3GC3

! 的氩气氛手套箱里组装成

1b()!( 型扣式模拟电池#

:<?;材料表征及电池性能测试

利用场发射扫描电子显微镜和 e射线衍射仪

对正极样品的表面形貌和物相结构进行分析# 组装

成的模拟电池在F@V[电池性能测试系统上进行恒

电流充放电测试"电压范围为 *X? Z>X( o"其 * 1电

流密度定义为 (>) 3@2CG# 利用电化学工作站对电

池进行交流阻抗测试"频率范围为 *)) E_\Z

*)) 3_\"振幅为 ? 3o# 所有的电化学测试均在室

温下进行#

=;结果与讨论

=<:;材料的结构

原始样品V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

';

(

和掺杂 +G之

后制备的样品V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

的 e射

线衍射图如图 * 所示#

*+V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

';

(

%(+V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

图 *:原始样品和+G掺杂样品的eb[图

由图 * 可以发现"掺 +G样品的 eb[谱图与原

始材料的谱图基本一致"所有的衍射峰均可以归为

;! 相的层状结构"空间组群为b!3&V,X*"#'"并且

掺杂过后并没有出现明显的杂质峰"表明所有掺杂

的+G

( m元素均进入到了过渡金属层中去# 这说明

用少量的+G

( m取代层状结构中的少量 V4

( m并未对

原始材料的晶型构成影响#

通过对 eb[数据精修得来的原始样品和 +G

掺杂样品的晶胞参数如表 * 所示# 在层状结构中"

:::::::

表 :;原始样品和MF掺杂样品的晶胞参数

:样品 *C03 EC03

原始样品 )X(R?" *X")T?

+G掺杂样品 )X(R>" *X"*R)

晶胞参数 *的变化情况反映在同一过渡金属层内金

属离子之间的距离变化情况"而晶格参数 E的变化

情况则可以反映出相邻过渡金属层之间距离的变化

情况# 原始样品和 +G掺杂样品的参数 * 分别为

)X(R? " 03和 )X(R> " 03"参数E分别为 *X")T ? 03

和 *X"*R ) 03# 因为在过渡金属层中"金属锰$铁$

镍分别以+0

> m

$K.

! m

$V4

( m的状态存在"所以掺杂的

+G

( m优先对过渡金属层中同等价态的 V4

( m进行取

代# 在掺杂过后"参数 * 比原来变得更小"这与

+G

( m

&)X)"? 03'比V4

( m

&)X)#( 03'更小的离子半

径相一致# 而变大的参数 E则可以归结于掺杂了

+G

( m之后"+G

( m与氧原子之间的引力弱于V4

( m与氧

原子之间的引力"使得相邻过渡金属层之间的引力

变弱的缘故#

=<=;材料的形貌

原始样品和+G掺杂的 HY+照片如图 ( 所示#

&6'原始样品 &N'+G掺杂样品

图 (:原始样品和+G掺杂样品的 HY+照片

从图 ( 中可以看出"( 种样品的二次颗粒粒径

基本一致"均在 )X? Z*

'

3的范围内# 但是二者形

貌略有差异"其中原始样品颗粒呈多面体形状"而样

品+G掺杂样品颗粒基本呈球形"并且原始样品形

貌更为规整"轮廓更为清晰"说明其结晶性能更好"

这与其e射线衍射谱中更为锐利的衍射峰相一致#

但是"原始样品局部颗粒之间存在明显的团聚现象"

这种团聚现象会导致材料比表面积降低"影响材料

电化学性能的发挥# 相比较而言"+G掺杂样品的颗

粒则较为分散"具有较高的比表面积"能够有效缩短

V6

m脱出嵌入的距离#

=<>;材料电化学性能分析

(X!X*:首次充放电性能

原始样品和+G掺杂样品首次充放电曲线如图

*#R*
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! 所示# 从图 ! 中以看出"二者都在 *X? Z>X( o的

电压范围内"以 *) 3@CG的电流密度进行充放电#

原始样品展现出的充放电曲线与之前报道中的充放

电曲线相类似(*")

"在 (X# o附近存在一放电平台"

而样品+G掺杂样品的首次放电曲线则更为平缓"

并未出现此平台# 此外"在掺入了不具备电化学活

性的金属+G之后"放电比容量有所减小"原始样品

和 +G掺杂样品的首次放电比容量分别为

*!!X# 3@2CG和 *(?X" 3@2CG#

*+原始样品%(++G掺杂样品

图 !:原始样品和+G掺杂样品的首次

充放电曲线

(X!X(:循环性能

原始样品和 +G掺杂样品在 *X? Z>X( o电压

范围内"以 *) 3@CG的电流密度进行 ?) 次充放电得

到的循环性能图如图 > 所示#

*+原始样品%(++G掺杂样品

图 >:原始样品和+G掺杂样品的循环性能图

由图 > 可知"随着循环的进行"( 种材料都呈现

出容量下降的趋势"但是原始样品容量衰减较快"经

过 ?) 次循环后其放电比容量为 **)X* 3@2CG"仅为

初始容量的 T(X!U# 而+G掺杂样品的循环性能则

相对稳定"虽然首次放电比容量略低"但是第 !) 次

循环后"其放电比容量一直优于原始样品"在循环

?) 次后放电比容量为 **>X# 3@2CG"容量保持率可

达 R*X!U"明显高于 +G掺杂样品# 这表明在其过

渡金属层中掺入适量的 +G元素"能够使原始材料

层状结构更为稳定"使其循环性能得以改善#

(X!X!:倍率性能

倍率性能是评估电极材料非常重要的参数# 在

*X? Z>X( o的电压范围内"( 种样品分别在 )X)?$

)X*$)X?$* 1倍率下的倍率性能如图 ? 所示"每个

电流密度下均进行 *) 次循环#

*+)X)? 1%(+)X* 1%

!+)X? 1%>+* 1

&6'原始样品的倍率

放电曲线

*+)X)? 1%(+)X* 1%

!+)X? 1%>+* 1

&N'+G掺杂样品的倍率

放电曲线

*+原始样品%(++G掺杂样品

&5'原始样品和+G掺杂样品的倍率性能比较

图 ?:原始样品和+G掺杂样品的倍率性能

从图 ?&6'和图 ?&N'可以看出"在不同的电流

密度下"( 种样品的放电曲线基本相同# 图 ? &5'

中"对 ( 种样品的倍率性能进行了比较"+G掺杂样

品在 )X)?$)X*$)X? 1的倍率下放电比容量分别可

达到 *(*XT$**(X!$RTX( 3@2CG"即使在 * 1的倍率

下"仍能释放 R)X* 3@2CG的可逆容量"为初始容量

的 #>U"而当电流密度回到 )X)? 1时"容量恢复至

*)#X> 3@2CG# 原始样品虽然在 )X)? 1和 )X* 1倍

率下拥有更高的放电比容量"但是从图 ?&5'中可以

看出"其容量衰减过快"循环稳定性较差"并且在大

倍率下放电能力较差"在 * 1倍率时其释放的可逆

容量仅为 T>X# 3@2CG"为其初始容量的 "?U#

结合eb[分析结果"对于 +G掺杂样品而言"

由于其相邻过渡金属层之间的距离更大"确保了在

较大的电流密度下仍然能有大量的V6

m在其相邻过

渡金属层间同时完成嵌入或脱出"所以具有更为优

异的倍率性能# 此外"+G掺杂样品的颗粒则较为分

散"具有更高的比表面积"能够有效缩短V6

m脱出嵌

入的距离"有助于提高V6

m脱嵌速率"也促成了其较

好的倍率性能#

(X!X>:电化学交流阻抗

原始样品和 +G掺杂样品在循环 !) 次之后的

*TR*



()*" 年 # 月 阮艳莉等!钠离子电池正极材料V6"+0

)B>

K.

)B(

V4

)B!?

+G

)B)?

#;

(

的制备及电化学性能研究

交流阻抗测试图如图 " 所示#

*+原始样品%(++G掺杂样品

图 ":原始样品和+G掺杂样品的交流阻抗图

从图 " 可知"( 种样品的 V'd%489曲线主要由高

频区的半圆和低频区的直线构成# 高频区的半圆表

示电极表面和电解液界面的双电层电容和电荷转移

电阻"低频区的直线是 V6

m在活性物质固体颗粒体

相内扩散引起的 ^6/N%/G阻抗# 与样品 W/48940.相

比"+G掺杂样品的半圆的半径明显变小"说明掺杂

+G之后电荷转移阻抗变小"能够使V6

m在样品的体

相中实现更快的迁移"有利于倍率性能和循环稳定

性的提高#

>;结论

利用溶胶A凝胶法制备出钠离子电池层状氧化

物正极材料 V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

';

(

及其掺杂产物

V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

# 研究发现"掺杂并未

改变原始样品的 ;! 相层状结构# 虽然样品

V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

';

(

的首次放电比容量达到

*!!X# 3@2CG"但是其循环性能和倍率性能一般#

在掺杂少量的 +G元素之后"虽然其首次放电比容

量减少至 *(?X" 3@2CG"但是其循环性能和倍率性

能却得到明显改善"在循环 ?) 次之后"其放电比容

量仍可达 **>X# 3@2CG"容量保持率为 R*X!U"在

* 1倍率下"仍能释放出 R)X* 3@2CG的可逆容量#

而进一步的研究表明"+G元素掺杂可以降低充放

电过程中电池内部的电荷传递电阻"有助于 V6

m

更快地迁移# 综上所述"经过 +G元素掺杂后形成

的 V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

材料具有更为优

异的电化学性能"是一种具有竞争力的钠离子电

池正极材料#
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