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锂离子电池正极材料 Fe3+掺杂 Li1+xV3O8的制备与电化学性能 
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摘要: 采用柠檬酸辅助的溶胶-凝胶法制备了 Fe3+掺杂 Li1.1Fe0.05V2.95O8及对比样品 LiV3O8正极

材料. 使用 TG-DTA、XRD、FT-IR 等手段表征了正极材料的物理化学特性, 并采用 EIS、恒电
流充放电等手段研究了其电化学性能. 结果表明: Fe3+掺杂LiV3O8与对比LiV3O8相比, 能在更低
的温度下晶化, 能在相同温度、相同时间煅烧下保持更小的晶粒度. Li1.1Fe0.05V2.95O8 与对比

LiV3O8相比, 特别是大电流下的放电容量有较大的提高, 在 75 mA·g-1, 197 mA·g-1, 373 mA·g-1及

重新回到 75 mA·g-1电流下的初始放电容量分别是 307 mAh·g-1, 237 mAh·g-1, 162 mAh·g-1和 302  
mAh·g-1. 在回复到 75 mA·g-1电流后放电容量能非常稳定保持在 278.6 mAh·g-1左右, 并同时给出
了初步的理论解释.  
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锂离子电池具有工作电压高、循环性好、使用

寿命长、体积小等突出优点, 因此被广泛应用于便
携式电子设备、航空航天仪器设备技术、国防工业

等领域[1-2]. 层状结构的 Li1+xV3O8有比容量大、很

好的嵌锂性能、成本低等优点, 成为人们关注的锂
离子电池正极材料之一[3].  

Li1+xV3O8包含两个基本结构单元: VO6八面体

和VO5畸变三角双锥
[4]. 锂离子占据八面体和四面

体这两个位置. 一般情况下, 锂离子占据八面体位
置, 而当更多的锂离子嵌入到主体化合物时, 多余
的锂离子就会进入四面体位置. 八面体中的锂离
子则通过强离子键与 V3O8 层连接, 强离子键使得
Li1+xV3O8晶体结构在充放电过程中更加稳定.  
目前研究表明: Li1+xV3O8材料的电化学性能会

受到诸多因素的影响, 比如制备方法、表面改性、
离子掺杂等. 其中, 离子掺杂是改善和提高其电化
学性能有效的途径, 如高价阳离子Mo、Mn、W、
Cr 等[5-8]掺杂在一定程度上提高了其电化学性能. 
然而目前尚未见 Fe3+掺杂 Li1+xV3O8材料的报道.  

笔者采用柠檬酸辅助的溶胶-凝胶法制备了掺

杂Fe3+的Li1.1Fe0.05V2.95O8和对比LiV3O8 正极材料, 
并详细研究了其物理化学性质和电化学性能.  

1 实验 

1.1  正极材料 Fe3+掺杂 Li1+xV3O8的制备 
按 Li1+2yFeyV3-yO8 的通式准确称取一定量的

NH4VO3(国药集团, AR)、Li2CO3(国药集团, AR)、
FeCl3(国药集团, AR), 使 Li:Fe:V=1.1:0.05:2.95. 将
称取的固体在预热 80℃的蒸馏水中混合形成悬浮
液, 滴加适量的饱和柠檬酸(国药集团, AR), 所用
螯合剂的量与反应体系中金属离子物质的量的总

和相等. 反应体系发生以下颜色变化: 无色—橘
红色—深棕色—深蓝色, 并伴有刺激性气味的气

体放出. 持续磁力搅拌一段时间后 , 用浓氨水(国
药集团, AR)调节反应体系的 pH=7左右, 并把温度
调节为 60℃, 继续搅拌形成蓝色透明溶胶, 最后
在 80℃下浓缩得到凝胶. 该凝胶在 120℃下真空干
燥为深蓝色膨松泡沫状的 Li1.1Fe0.05V2.95O8前驱体. 
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将前驱体在 5-12型箱式电阻炉(上海产)550℃下恒
温焙烧 3 h, 自然冷却即得到 Li1.1Fe0.05V2.95O8正极

材料. 为对Fe3+掺杂Li1+xV3O8进行对照, 按照如上
相同步骤(不加入 FeCl3)得到对比样品 LiV3O8.  
1.2  正极制备和电池组装 
按质量比 75:15:10 称量已制备的 Li1+xV3O8样

品、导电剂 SP(深圳产)、粘结剂 PVDF(上海产)混
匀后, 滴入溶剂 NMP(上海产), 磁力搅拌一段时间
形成粘稠的浆液, 涂布在铝箔上, 待表面比较干燥
后用DGW100型对辊机(深圳产)进行压实, 然后在
120℃下真空干燥 5 h 左右. 将其裁成直径为 1.4  
cm的圆片用作正极, 金属锂片(江西产)为负极, 隔
膜用聚丙烯电池隔膜(美国产), 电解液为 1 mol·L-1

的 LiPF6/DMC+EMC+EC(质量比为 1:1:1, 张家港
产)溶液, 在氩气保护下的干燥手套箱中(德国产, 
氧气和水份含量在 2×10-6以下)组装成电池.  
1.3  结构表征和性能测试 

岛津 FTIR-8900 型傅立叶变换红外光谱仪(日
本产, 分辨率为 4 cm-1), KBr压片, 测试范围 4000~ 
400 cm-1; 用 Seiko TG/DTA 6300型微热分析仪(日
本产)观察前驱体的反应失重情况, α-Al2O3 为参比

物, 流动空气气氛, 升温速率为 5℃·min-1, 温度区
间为室温~900℃; 用 D8 Advance型 X射线衍射仪
(德国产)进行物相分析, Cu 靶, 扫描速率 0.03o·s-1, 
扫描范围 10o~60o;   

充放电测试在用 CT2001A LAND蓝电电池测
试系统(武汉产)上进行, 放电电流分别为 0.14, 0.35
和 0.7 mA, 充放电电压范围为 1.8~3.9 V. 交流阻抗
在电化学工作站 CHI660D(上海辰华)上进行, 频率
从 0.01~1×105 Hz, 幅度为 5 mV.  

2 结果与讨论 

由图 1可见, TG曲线从室温到 260℃阶段有大
约 20%的失重, 这是由于吸附水和结合水的脱去
导致, 对应的DTA曲线上 50℃左右有 1个吸热峰, 
这是吸附水的脱去导致. 200~260℃之间明显的吸
热峰则是由于结合水的脱去导致. 260~600℃之间
的失重情况比较复杂, 而且对于 Li1.1Fe0.05V2.95O8

和LiV3O8有着明显的差别. LiV3O8图上有1个较为
和缓的放热峰在 400℃左右, 这可能是由柠檬酸氧
化燃烧放热引起, 紧接着是 1个较为尖锐的放热峰

在 550℃左右, 这可能是形成的前驱体分解放热形
成 Li1+xV3O8, 并释放 NH3、CO2等气体而导致. 相
应的 TG曲线上呈现出约 58%失重. 550~750℃时, 
有 1个明显的和缓放热峰, 但相应 TG曲线上没有
明显失重, 可能是生成的 Li1+xV3O8部分由非晶态

转化为晶态放热所导致的. 在 TG曲线上, 550℃以
后的稳定直线说明此温度以后生成了 Li1+xV3O8物

相. Li1.1Fe0.05V2.95O8图上 260~500℃之间的放热峰
与 Li1+xV3O8相比明显提前, 2个较为尖锐的放热峰
分别在 300℃和 450℃左右. 在 450℃之后出现了
一系列小的放热峰, 对应的TG曲线没有明显的失
重现象, 说明此温度之后, Li1.1Fe0.05V2.95O8 开始从

无定形逐渐转化为晶态. TG 曲线在 450℃后也趋
向于稳定. 可见 Fe3+掺杂使得 Li1+xV3O8的晶化温

度从 550℃提前到了 450℃左右.  

 

 
图 1  Li1.1Fe0.05V2.95O8(a)以及对比样品 LiV3O8(b) 

正极材料前驱体的 TG/DTA分析 

由图 2 可见, Li1.1Fe0.05V2.95O8及对比 LiV3O8

前驱体红外图谱很相似. 在 1 400 cm-1及 1 600 cm-1

区域的吸收光谱存在羧酸盐特征的不对称伸缩振

动吸收带(Vas)和对称伸缩振动吸收带(Vs), 分别位
于 1 380 cm-1和 1 598 cm-1处, 这 2个吸收带是羧酸
盐的特征吸收谱带. 它们的存在说明前驱体中形
成了羧酸盐, 证明 V5+、Fe3+及 Li+已经与柠檬酸发
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生了螯合作用, 形成了配位化合物. 1 000~500 cm-1

之间的系列峰与 V=O、V-O-V、Fe-O及 Li-O等键
的伸缩振动有关. Li1.1Fe0.05V2.95O8 谱图上, 在此区
间由于 Fe3+的进入而出更多的小吸收峰. 2 200 cm-1

左右的小峰是空气中 CO2的吸收峰.  

 
图 2  对比样品 LiV3O8及 Li1.1Fe0.05V2.95O8的红外谱图 

从图 3中可见, 在 120℃下处理的前驱体基本
上呈现无定形, 只有在 12o和 30o附近呈现出小而

和缓的包峰, 但Li1.1Fe0.05V2.95O8前驱体在 13o左右

有较为明显的衍射峰. 在 550℃下煅烧 3 h 后, 已
基本上形成纯的LiV3O8相态, 13.91o, 23.28o, 27.58o, 
28.36o, 30.76o, 42.16o和 40.87o都是单斜 Li1+xV3O8

结构的特征峰(JCPDS: 72-1193). 在 13o, 19o和 27o

有少量的杂质峰. 此外, 从图中可见 Fe3+掺杂并未

形成新相, 而是完全进入LiV3O8晶格替代V5+离子

而形成固溶体. Li1.1Fe0.05V2.95O8样品X射线衍射峰
较弱, 峰宽较大, 说明Li1.1Fe0.05V2.95O8晶粒度较小, 
晶格较为不完整, 而且杂相的含量更少. Fe3+的离

子半径约为 0.064 nm, 大于 V5+的 0.05 nm, Fe3+在

晶格中取代钒离子后, 易造成晶格发生一定程度
的畸变和应力, 容易形成较小的晶粒度, 另外也造  

 

图 3  对比样品 LiV3O8及 Li1.1Fe0.05V2.95O8前驱体 
550℃煅烧 3 h后的 XRD图 

成了较大的[Fe0.05V2.95O8]层间间距, 更有利于锂离
子的扩散, 从而预期具有更好的电化学性能[9]. 
图 4为对比样品 LiV3O8及 Li1.1Fe0.05V2.95O8正

极材料在 75 mA·g-1 电流下的首次充放电曲线. 从
图 4中可见, Li1.1Fe0.05V2.95O8正极材料的首次放电

容量为 307 mAh·g-1远高于对比样品的 212 mAh·g-1, 
而且 Li1.1Fe0.05V2.95O8 正极材料放电与充电的平台

电压更为接近, 说明 Fe3+掺杂 LiV3O8 具有更好的

可逆性.  

 
图 4  对比样品 LiV3O8及 Li1.1Fe0.05V2.95O8正极材料在 

75 mA·g-1电流下的首次充放电曲线 

图 5和图 6分别为 Li1.1Fe0.05V2.95O8及 LiV3O8

正极材料在 75 mA·g-1, 197 mA·g-1, 373 mA·g-1及重

新回到 75 mA·g-1 电流下得的循环性能. 从图中可
见, 在相同的充放电倍率下, Li1.1Fe0.05V2.95O8 的放

电容量均比对比 LiV3O8高, Li1.1Fe0.05V2.95O8在 373 
mA·g-1(约 1.2 C)的大电流下放电, 仍然能达到 140  
mAh·g-1的较高容量. 在 75 mA·g-1, 197 mA·g-1, 373 
mA·g-1电流下, 7 次循环后的容量保持能力分别为
88.6%, 87.3%和 86.4%, 虽然容量保持能力并不是
很突出, 但是当充放电电流重新回到 75 mA·g-1时, 
2 次循环后就显示出非常稳定的 278.6 mAh·g-1放 

 

图 5  Li1.1Fe0.05V2.95O8正极材料在不同 
充放电倍率下的循环性能 
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图 6  LiV3O8正极材料在不同充放电倍率下的循环性能 

电容量. 循环过程中的库仑效率都保持在 96%以
上. 而对比样品放电容量并没有 Li1.1Fe0.05V2.95O8高, 
但表现出较好的循环容量保持能力, 在 75 mA·g-1, 
197 mA·g-1, 373 mA·g-1及重新回到 75 mA·g-1电流

下 , 7 次循环后的容量保持能力分别为 98.5%, 
99.4%, 97.4%和 95.7%. 循环过程中的库仑效率也
都保持在 96%以上.  
图 7为对比样品 LiV3O8及 Li1.1Fe0.05V2.95O8正

极材料交流阻抗谱图. 从图 7 中可见, 曲线基本上
由两部分构成, 即稍变形的半圆和斜直线. 半圆为
锂离子的电荷转移、表面层迁移阻抗, 斜直线主要
来源于锂离子在电极材料中的扩散阻抗或Warburg
阻抗. Li1.1Fe0.05V2.95O8正极材料约为 200Ω, 远低
于LiV3O8材料的内阻约 800Ω. 充放电过程中电荷
转移阻抗小有利于克服该过程中的动力学限制, 
能加快电极活性材料的电化学过程, 表现出较高
的比容量和较好的循环性能.  

 

图 7  (a)对比样品 LiV3O8及(b)Li1.1Fe0.05V2.95O8 

正极材料的 EIS谱图 

3 结论 

(1) Fe3+掺杂LiV3O8与对比LiV3O8相比能在更

低的温度下晶化, 能在相同温度相同时间煅烧下

保持更小的晶粒度.  
(2) Fe3+掺杂 LiV3O8与对比 LiV3O8相比, 放电

容量特别是大电流下的放电容量有较大的提高, 
在 75 mA·g-1, 197 mA·g-1, 373 mA·g-1以及重新回到

75 mA·g-1 电流下, 它的初始放电容量分别是 307 
mAh·g-1, 237 mAh·g-1, 162 mAh·g-1和 302 mAh·g-1. 
在回复到 75 mA·g-1 电流后, 放电容量能非常稳定
保持在 278.6mAh·g-1左右.  

(3) Fe3+在晶格中取代钒离子后, 易造成晶格
发生一定程度的畸变和应力, 容易形成较小晶粒
度, 另外也造成了较大的[Fe0.05V2.95O8]层间间距, 
更有利于锂离子的扩散, 可能是 Li1.1Fe0.05V2.95O8

正极材料具有更好电化学性能的原因.  
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