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摘 要：采用高温固相反应法合成了新型锂离子电池负极材料 Li1.1VO2
。用X射线衍射仪、扫描电子显

微镜和恒电流充放电法研究了不同温度下合成的 Li1.1VO2
试样的结构、形貌和电化学性能。实验结果表明：

1 100 ℃下合成的 Li1.1VO2
试样结构完整、颗粒大小均匀，具有最佳的电化学性能。在 0.1C、1C倍率下，放电

容量分别为 313.2, 210.5 mA·h/g；在 1C倍率下，经过 50次循环后，放电容量保持率高达 95.45%。
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Synthesis and Electrochemical Performance of Lithium-Ion Battery
Anode Materials of Li1.1VO2
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（School of Metallurgy Engineering, Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：New Li1.1VO2 anode materials were synthesized successfully by high temperature solid-state reaction. The
microstructure, morphology and electrochemical performance of Li1.1VO2 synthesized under various temperature were
investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopic and galvanostatic charge and discharge tests. The experi-
mental results show that Li1.1VO2 synthesized at 1 100 ℃ possesses perfect microstructure, uniform grains and the best
electrochemical performance. The discharge capacities are 313.2 and 210.5 mA·h/g at 0.1 C and 1 C, respectively. The
retention of discharge capacity is 94.45% at 1C rate after 50 cycles.
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0 引言

目前，锂离子电池广泛用于混合动力和纯电动

汽车，这对锂离子电池材料的安全性、使用寿命和

倍率性能提出了更高的要求。人们对正极材料的研

究非常活跃，而新一代正极材料，如 LiFePO4
，有取

代 LiCoO2
之势[1]，但负极材料仍然沿用碳负极材料。

然而，碳负极材料难以达到便捷式电子设备对电池

细小、轻便和使用寿命长的要求，也难以达到电动

汽车对电池高功率、高容量、高倍率和低价格的要

求[2]。因此，寻找能替代碳负极材料，且具有高容量

的新型负极材料成为关注的热点。
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为了获得高能量密度的锂离子电池，对能与锂

形成合金的金属，如：Al, Si, Sn, Sb等，用于负极材
料的研究相继出现[3-4]。这些金属作为锂离子电池负

极材料，虽然容量较大，但是形成锂合金后，因为

体积发生巨大变化而使得循环性能很差。目前，具

有层状结构的 Li1.1VO2
因为体积能量高、低温性能好

而成为最有潜力的负极材料[5-7]。本文采用高温固相

法合成 Li1.1VO2
，并研究合成温度对其结构和电化学

性能的影响。

1 实验

试样制备 Li2CO3
（AR，国药集团化学试剂有限

公司生产）；V2O3
（AR，北京中西远大科技有限公司

生产）。将Li2CO3
和V2O3

按质量比1.1:1.0球磨混合均
匀，然后将混合物置于管式炉中并通入Ar，分别于

1 000, 1 050, 1 100, 1 150 ℃加热10 h，得到Li1.1VO2
试

样，分别记为A, B, C, D。
材料表征 用西门子公司生产D5000X衍射仪

（CuK 1
，35 kV，30 mA）对试样进行物相及结构分析，

扫描范围：15°～70°，步长：0.02°，步进时间：0.2 s；
用扫描电子显微镜观察试样的形貌。

电极制作及电池装配 将 Li 1 .1VO 2
、乙炔黑和

PTFE按质量比 85:10:5混合均匀，滚压成厚度为 0.1
mm的薄片，取 12 mm圆片为电极膜，金属锂片为
对电极和参比电极，Celgard2400为隔膜，1 mol·L-1的

LiPF6/EC+DMC为电解液，在充Ar手套箱内组装成三
电极模拟电池。

电化学性能测试 采用Arbin BT-2000电化学测
试仪进行恒电流充放电测试，充放电的电压范围为

2.00～0.01 V，电流密度分别为 30和 300 mA·g-1。电

化学阻抗采用上海辰华仪器公司CHI660A型电化学
工作站进行测试，交流电压振幅为 5 mV，频率范围
为10-1～105 Hz。

2 结果与讨论

图 1是不同温度下合成试样的XRD图谱。从图
中可知，1 000 ℃合成的试样A存在杂质峰，主要是
因为合成温度较低，固体混合物中离子的扩散较慢，

反应不完全。从 1 050 ℃开始，试样B, C, D均没有

出现杂质峰，所有的衍射峰属于R m空间群。随着

合成温度的升高，衍射峰强度增强，峰形愈尖锐。这

表明随合成温度的升高，原子的扩散加快，晶体的

生长更加完善，结晶度更高，晶体结构更完整，缺

陷减少，晶格应力减小。

 

  

图 2是不同温度下合成试样的 SEM照片，随合
成温度升高，颗粒不断长大，表面变得光滑。当合

成温度为 1 000 ℃时，由于温度过低，试样反应不充
分，因此颗粒大小不均匀，颗粒表面较粗糙。当合

成温度为 1 100 ℃时，结晶完整，反应充分，因此颗
粒大小较均匀，细小颗粒基本消失。当合成温度为

1 150 ℃时，由于温度过高，原子的扩散速率快，加
速了相邻颗粒相互熔并，因此颗粒明显增大，表面

非常光滑。

 图 1 不同合成温度下 Li1.1VO2
试样的XRD图

Fig. 1 XRD patterns of Li1.1VO2 samples synthesized
 at various temperature

a）1 000 ℃时试样Ａ

b）1 050 ℃时试样Ｂ
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图 3是试样的充放电曲线。由图 3可知，在充电
曲线上出现了 3个平台。在 0.4 V以上的第 I平台是
形成固体电解质界面膜的过程；在 0.4～0.2 V之间的
第 II平台是Li+嵌入Li1.1VO2

层状结构中的空位；这 2
个过程是不可逆过程，即不可逆容量产生的原因。在

0.2 V以下的第 III平台是电化学嵌锂过程，此过程为
可逆过程。在放电曲线上出现了一个平台 IV，此过
程对应于电化学脱锂过程。随合成温度升高，首次

放电容量先增大后急剧减小。合成温度较低时，试

样的晶体结构不完善，结晶度低，晶体内部缺陷较

多，与理想晶体结构相差甚远，晶胞体积较大。在

充放电过程中，容易造成晶体结构及晶胞的破坏。另

外，颗粒粒径分布不均，试样在充电时，过大的晶

粒脱锂不彻底；放电时，Li+在大小颗粒之间分配不

成比例。因此，试样A 的充放电容量较低、电位平
台较短，试样A的放电容量只有 240.3 mA·h/g，首次
充放电效率为 46.98%。随着合成温度的升高，试样
的晶体结构趋于完善，结晶度提高，晶体内部缺陷

逐步消除，原子排列整齐有序，颗粒大小适中且分

布均匀。合成温度为 1 100 ℃时，试样C具有长而稳

定的放电电位平台，放电容量和首次充放电效率均

达到最大，分别为313.2 mA·h/g和58.28%。随合成温
度继续升高，晶胞进一步收缩，Li+的脱出和嵌入所受

的阻力增大；颗粒进一步增大且表面变得光滑，Li+在

粒径大、表面光滑的颗粒中心和边缘脱出和嵌入时，

通过的距离长，所受的阻力大，活性物质的利用率

低[8]。因此，试样D的充放电电位平台变短，放电容
量和首次充放电效率均降低，分别为255.9 mA·h/g和

49.00%。

不同温度下合成试样的倍率性能和循环性能描

述见图 4。

试样A因为合成温度较低，晶体结构不完整，晶
体内部缺陷较多，随着充放电倍率的增大，容量衰

减较严重。当倍率从 0.1C增大到 1C时，试样A的放
电容量衰减了 55.76%，倍率放电性能差。在 1C倍率
下充放电，Li+的快速脱出和嵌入使得晶体结构严重

破坏，而不能完成电化学脱嵌锂的过程。随着合成

图 3 不同合成温度下的Li1.1VO2
试样充放电曲线

     Fig. 3 Charge and discharge curves of Li1.1VO2 samples
synthesized at various temperature

c）1 100 ℃时试样Ｃ

d）1 150 ℃时试样Ｄ

图 2 不同合成温度下的 Li1.1VO2
试样的 SEM图

Fig. 2 SEM images of Li1.1VO2 samples synthesized
 at various temperature

图 4 不同合成温度下Li1.1VO2
试样倍率性能和循环性能

Fig. 4 Rate capability and cycling performance of Li1.1VO2

samples synthesized at various temperature
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温度的升高，试样晶体的结构逐渐完善，晶体内部

缺陷减少；充放电倍率增大时，容量衰减变小。当

合成温度达到 1 100 ℃时，试样C的放电容量衰减降
到了 32.79 %，倍率性能较好；在 1C放电倍率时，进
行 50次循环，容量保持率高达 95. 45 %。合成温度继
续升高达到1 150 ℃时，颗粒增大导致Li+在颗粒中心

与边缘扩散时，距离和阻力均增大，从而电化学极

化增大。与试样 C相比，试样D的容量减小，容量
衰减增大，达到了 41.31 %，倍率性能较差。

3  结论
采用高温固相合成法成功地合成了新型锂离子

电池负极材料 Li1.1VO2
。Li1.1VO2

具有体积能量大，倍

率性能和循环性能好的特点，还有和碳材料相近的

低电位平台。1 100 ℃下合成的Li1.1VO2
试样具有最佳

的电化学性能，是下一代锂离子电池负极材料的理

想替代品。
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