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摘要：为有效提高Ｖ６Ｏ１３正极材料在高锂状态下的放电比容量和改善循环性能，使用一种先制备前驱体再水热合成的方

法制备铁掺杂Ｖ６Ｏ１３。运用ＸＲＤ，ＳＥＭ和ＸＰＳ表征铁掺杂Ｖ６Ｏ１３的物相、形貌以及表面元素价态，并对铁掺杂Ｖ６Ｏ１３的

电化学性能进行研究与分析。掺杂不同数量的铁可以得到不同形貌且电化学性能各异的铁掺杂 Ｖ６Ｏ１３。其中０．０２样

品的有序堆垛纳米片的厚度最大（６００～９００ｎｍ），纳米片之间的空隙最大。铁掺杂 Ｖ６Ｏ１３样品的放电性能均好于纯

Ｖ６Ｏ１３，其中０．０２样品的电化学性能最好，首次放电比容量为４３３ｍＡｈ·ｇ
－１，１００次循环后的容量保存率为４７．１％。
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　　当今，人类社会的发展面临着传统化石能源日益

枯竭以及燃烧化石能源带来了环境污染等问题；因此，

人类迫切需要一种绿色可替代能源并且有效提高能源

利用效率，从而维持经济和社会的可持续发展［１］。能

量转换和存储技术可以有效利用能源、可持续开发能

源和减少环境污染因此获得广泛关注和研究［２３］。锂

离子电池是目前发展迅速且备受关注的一种能量转换

和存储装置。锂离子电池具有平均输出电压高、能量

密度高、输出功率大、无记忆效应、使用寿命长、自放电

小、放电平稳、对环境无污染［４］等优点，已经成为二次

电池的首选。

锂离子电池的性能由正负极材料、电解液以及生

产工艺等决定。其中，目前正极材料的容量远低于负

极材料，因此锂离子电池性能主要由正极材料决定［５］。

目前 使 用 的 正 极 材 料 主 要 有 ＬｉＣｏＯ２，ＬｉＮｉＯ２，

ＬｉＭｎＯ２，ＬｉＦｅＰＯ４
［６８］等体系，但这些正极材料的理论

容量不高，所以这些正极材料组装的锂离子电池容量

多在１５０ｍＡｈ·ｇ
－１左右；因此，锂离子电池迫切需要

一种高容量的正极材料。钒氧化合物具有非常高的嵌

锂比容量［９］，ＶＯ２，Ｖ２Ｏ５，Ｖ３Ｏ８和Ｖ６Ｏ１３等都具有很好

的嵌锂性能。其中，Ｖ６Ｏ１３因具有极高的理论容量

（４２０ｍＡｈ·ｇ
－１）［１０１２］而成为高比容量锂离子电池一
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种有发展潜力的正极材料。但Ｖ６Ｏ１３晶格中导电电子

数目有限，且随着锂离子的嵌入，其电导率迅速下降，

使其在高锂状态下正极材料的活性利用率降低；另外，

Ｖ６Ｏ１３随着锂离子的嵌入和脱出，体积变化大，晶体结

构不稳定导致循环性能迅速下降。因此，研究开发该

正极材料的关键在于如何有效提高Ｌｉ狓Ｖ６Ｏ１３正极材

料在高锂状态下的电导率和改善循环性能。Ｂａｒｋｅｒ

等［１３］通过对Ｖ６Ｏ１３中Ｌｉ
＋脱嵌过程的研究表明，Ｖ６Ｏ１３

充放电过程中的电阻变化与Ｌｉ＋脱嵌过程中电极材料

晶格体积变化相对应，由此知道 Ｖ６Ｏ１３充放电过程中

晶体内部结构的变化影响电化学性能。同时，Ｔｈｏｍａｓ

课题组［１４１５］通过对 Ｖ６Ｏ１３中Ｌｉ
＋嵌入过程的研究认

为，Ｌｉ＋嵌入Ｖ６Ｏ１３层间形成Ｌｉ狓Ｖ６Ｏ１３，其中Ｌｉ
＋占据

双八面体和单八面体之间的四方锥空位，因此提高

Ｌｉ狓Ｖ６Ｏ１３化合物循环性能的关键在于降低从电解质与

Ｌｉ狓Ｖ６Ｏ１３的界面到Ｌｉ狓Ｖ６Ｏ１３晶体双八面体和单八面

体之间的内阻，同时保持Ｌｉ＋脱嵌过程中晶体结构的

稳定 性。ＰｅｒｅｉｒａＲａｍｏｓ 课 题 组
［１６１７］将 Ｃｒ３＋ 用 于

Ｖ６Ｏ１３的掺杂，制备出Ｃｒ０．３６Ｖ６Ｏ１３．５化合物，Ｃｒ０．３６Ｖ６Ｏ１３．５

组装的锂离子电池首次放电比容量达到３７０ｍＡｈ·ｇ
－１，

３５次循环衰减小于１５％。Ｈｅ等
［１８］通过水热反应法合成

Ｍｎ狓Ｖ６－狓Ｏ１３（狓＝０．０１，０．０２，０．０３，０．０４），当狓＝０．０２

时电化学性能最好，首次放电比容量为３５０．１ｍＡｈ·ｇ
－１，

且５０次循环后放电比容量为２８２．７ｍＡｈ·ｇ
－１。

本工作以草酸（Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）、五氧化二钒

（Ｖ２Ｏ５）和九水硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）为原料，通

过先制备草酸氧钒前驱体再水热法合成铁掺杂

Ｖ６Ｏ１３，通过ＸＲＤ，ＳＥＭ 和ＸＰＳ等表征手段和电化学

测试，考察不同量铁掺杂对 Ｖ６Ｏ１３正极材料形貌和电

化学性能的影响。

１　实验材料与方法

１．１　铁掺杂犞６犗１３的合成

所有化学药品均为分析纯且未进行提纯。纯

Ｖ６Ｏ１３和铁掺杂Ｖ６Ｏ１３的制备依照如下的步骤进行。通

过磁力搅拌的方式将１．２５ｇＣ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ和０．６ｇ

Ｖ２Ｏ５在２０ｍＬ的去离子水中混合均匀。然后将溶液

转移到８０℃磁力搅拌器中水浴加热，持续搅拌直到形

成蓝色草酸氧钒（ＶＯ）（Ｃ２Ｏ４）溶液。可能的反应过程

如下：

Ｖ２Ｏ５＋３Ｈ２Ｃ２Ｏ４→

２［（ＶＯ）（Ｃ２Ｏ４）］（ｂｌｕｅ）＋ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ （１）

将溶液取出并自然冷却至室温，过滤。将适量（掺

杂量为０．００，０．０２，０．０４，０．０６ｇ和０．０８ｇ，分别记为样

品０．００，样品０．０２，样品０．０４，样品０．０６，样品０．０８）

的九水硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）溶解在１５ｍＬ去

离子水中，待其完全溶解，加入已经制备好的草酸氧钒

溶液（ＶＯＣ２Ｏ４·５Ｈ２Ｏ）中。边搅拌边逐滴加入３ｍＬ

过氧化氢溶液（Ｈ２Ｏ２，３０％），形成红色溶液。将溶液

转移到带聚四氟乙烯内衬的１００ｍＬ不锈钢反应釜中，

１６０℃下反应２４ｈ，然后自然冷却到室温。将上清液倒

掉加入适量去离子水离心５ｍｉｎ（４０００ｒ／ｍｉｎ），重复两

次，收集产物冷冻干燥２４ｈ。将干燥后的样品研磨后

置于氮气保护下以３℃／ｍｉｎ的升温速率在３５０℃下煅

烧１ｈ。

１．２　表征

利用Ｓ４８００型场发射扫描电子显微镜观察形貌；

采用Ｘ射线衍射仪分析物相；使用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ

型Ｘ射线管电子能谱分析仪分析表面材料原子价态；

采用ＩＮＣＡＩＥ３５０型能谱仪定量分析化学组成；使用

ＣＴ３００８５Ｖ１０ｍＡ１６４型电池测试系统测试电池性

能；采用ＣＨＩ８６０Ｄ电化学工作站测试电极反应的性

质和过程。

１．３　电化学性能

将活性材料、乙炔黑、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）按７∶２∶１

的配比进行称量，然后加入适量 Ｎ甲基吡咯烷酮，适

量研磨后均匀涂覆在铝箔上，先在空气气氛下６０℃干

燥１ｈ再９０℃真空干燥１２ｈ。取出，将带有活性材料的

铝箔压成直径１６ｍｍ正极片，在手套箱中组装成纽扣

电池（ＣＲ２０２５）并在室温下进行循环性能测试和循环

伏安测试等。

２　结果与分析

图１为水热法制备的纯 Ｖ６Ｏ１３以及不同铁掺杂

Ｖ６Ｏ１３的ＸＲＤ图谱。可以看出样品０．００，０．０２，０．０４，

０．０６，０．０８峰形与单斜晶系 Ｖ６Ｏ１３标准卡片（ＪＣＰＤＦ

ＮＯ．７１２２３５）
［１９］基本一致（图１（ａ）），说明掺杂后样品

的物相是Ｖ６Ｏ１３。与纯相Ｖ６Ｏ１３相比，掺杂样品均出现

了不同程度向低角度偏移，掺杂量越大偏移越大（图１

（ｂ））。这是因为Ｆｅ３＋ 的离子半径为０．０６４５ｎｍ，大于

Ｖ４＋（０．０５８ｎｍ）和Ｖ５＋（０．０５４ｎｍ）的离子半径，掺杂造成

晶格膨胀，使Ｖ６Ｏ１３层间距增大，衍射峰向低角度偏移。

与纯相Ｖ６Ｏ１３相比，铁掺杂Ｖ６Ｏ１３的衍射峰比较尖锐，这说

明铁掺杂Ｖ６Ｏ１３的结晶度比较好。

表１是通过Ｘ射线能量色散谱（ＥＤＳ）分析得到的

样品０．０２，０．０４，０．０６，０．０８中铁钒含量的质量比和摩

尔比。可以看出，随着铁掺杂量的增加，样品中铁钒含

量的质量比和摩尔比也随之相应增大。

７０１
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图１　样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８的ＸＲＤ图谱（ａ）和３２°到３６°的局部放大ＸＲＤ图谱（ｂ）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ）ａｎｄｅｎｌａｒｇｅｄｐｅａｋｓ（ｂ）ａｔ２θｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ３２°ｔｏ３６°ｏｆｓａｍｐｌｅ０．００，０．０２，０．０４，０．０６ａｎｄ０．０８

表１　样品０．０２，０．０４，０．０６，０．０８中铁钒含量的

质量比和摩尔比

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｒａｔｉｏａｎｄｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｔｏ

ｖａｎａｄｉｕｍｉｎｏｆｓａｍｐｌｅ０．０２，０．０４，０．０６，０．０８

Ｓａｍｐｌｅ ＭａｓｓｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ∶Ｖ ＭｏｌｅｒａｔｉｏｏｆＦｅ∶Ｖ

０．０２ ０．０１４３０９∶１ ０．０１３０３１∶１

０．０４ ０．０２２３１１∶１ ０．０２０３１９∶１

０．０６ ０．０３６４９７∶１ ０．０３３２３７∶１

０．０８ ０．０４１７９２∶１ ０．０３８０６１∶１

图２（ａ）是样品０．０２的 Ｘ 射线光电子能谱图

（ＸＰＳ）。可以看出样品０．０２中存在Ｖ，Ｏ，Ｃ，Ｆｅ等元

素，其中Ｃ是由草酸与五氧化二钒反应生成草酸氧钒

溶液的过程引入。图２（ｂ）是样品０．０２的Ｖ２ｐ窄谱

Ｘ射线光电子能谱图，解析组分可以得出，铁掺杂

Ｖ２ｐ３／２对应＋５和＋４价钒离子的峰位为５１４．８３ｅＶ

和５１６．１６ｅＶ，含量分别为３７．２１％和６２．７９％，这与

Ｖ６Ｏ１３中Ｖ
＋５∶Ｖ＋４＝１∶２基本一致。另外，Ｖ２ｐ３／２

通常对应＋５和＋４价钒离子的峰位为５１４．９ｅＶ 和

５１６．３ｅＶ
［２０２１］与实验结果有一定偏差，产生偏差的原

因可能是铁的掺入使得钒氧间的相互作用减弱［２２］。

图２（ｃ）为样品０．０２的Ｆｅ２ｐ窄谱Ｘ射线光电子能谱

图，掺杂铁离子Ｆｅ２ｐ３／２的峰位为７１０．３６ｅＶ，这说明

掺杂的铁离子为Ｆｅ３＋
［２３］。

图３是样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８的场发

射扫描电镜图（ＳＥＭ）。可以看出，样品形貌均为由纳

米片堆垛而成的单元，未掺杂样品的堆垛单元排列无

序，有团聚现象；掺杂样品的堆垛单元排列有序，纳米

片之间大空隙。纳米片厚度随着掺杂量的增加逐渐减

小。样品０．０２的纳米片最大（厚度６００～９００ｎｍ），堆

垛纳米片之间的空隙最大，这可能是因为０．０２样品的

有序堆垛纳米片在表面应力的作用下发生卷曲因而产

生大空隙，空隙大有利于存储更多的锂离子并且有利

于锂离子的嵌入／脱出。

图４为样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８组装的

纽扣电池的放电性能，放电倍率为０．１Ｃ，放电电压为

１．５～４．０Ｖ。可以看出，样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，

０．０８的首次放电比容量分别为２４１，４３３，３２４，３１０，

３５０ｍＡｈ·ｇ
－１，掺杂样品的首次放电比容量均高于纯

Ｖ６Ｏ１３。样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８的１００次循

环后的容量保存率分别为３２．０％，４７．１％，３４．８％，

４７．４％，３６．９％，掺杂样品的容量保存率均好于纯Ｖ６Ｏ１３。

图２　样品０．０２的Ｘ射线光电子能谱图（ａ）、Ｖ２ｐ窄谱Ｘ射线光电子能谱图（ｂ）和Ｆｅ２ｐ窄谱Ｘ射线光电子能谱图（ｃ）

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ０．０２（ａ），ｎａｒｒｏｗｓｃａｎｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅＶ２ｐｒｅｇｉｏｎ

（ｂ）ａｎｄｎａｒｒｏｗｓｃａｎｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅＦｅ２ｐｒｅｇｉｏｎ（ｃ）
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图３　样品的扫描电镜图　（ａ）样品０．００；（ｂ）样品０．０２；（ｃ）样品０．０４；

（ｄ）样品０．０６；（ｅ）样品０．０８；（１）未放大的图片；（２）局部放大图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ　（ａ）ｓａｍｐｌｅ０．００；（ｂ）ｓａｍｐｌｅ０．０２；（ｃ）ｓａｍｐｌｅ０．０４；（ｄ）ｓａｍｐｌｅ０．０６；

（ｅ）ｓａｍｐｌｅ０．０８；（１）ｌｏｗｐｏｗｅｒｉｍａｇｅ；（２）ｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄｉｍａｇｅ

其中，样品０．０２的首次放电比容量最高（４３３ｍＡｈ·ｇ
－１），

容量保存率高（４７．１％），电化学性能最好。容量保存

率高说明锂离子嵌入／脱出过程对晶体结构破坏小而

过多的掺杂在充放电过程中容易导致Ｖ６Ｏ１３晶体结构

破坏造成循环性能下降。

图５分别是样品０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６（ｄ），
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图４　电流密度为４２ｍＡ·ｇ－１，充放电电压为１．５～４．０Ｖ时样品

０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８的放电性能

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅ０．００，０．０２，０．０４，０．０６ａｎｄ

０．０８，ａｔｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ４２ｍＡ·ｇ－１ａｎｄｃｈａｒｇｅ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｏｆ１．５４．０Ｖ

０．０８（ｅ）的首次、５０次和１００次循环时的充放电曲线，

电流密度为４２ｍＡ·ｇ
－１，电压范围是１．５～４．０Ｖ。可

以看出，所有掺杂样品的充放电曲线与纯 Ｖ６Ｏ１３的充

放电曲线相似，都有着３个明显的充放电平台，大约在

２．０，２．３，２．７Ｖ，平台表示化学和结构变化对应锂离

子嵌入Ｖ６Ｏ１３过程发生的一系列相变
［２４２５］，这说明在

充放电过程中，铁掺杂 Ｖ６Ｏ１３保持了 Ｖ６Ｏ１３的晶体结

构。这与循环伏安曲线的结果是一致的［２６］。同时，注

意到随着充放电次数的增加，充放电平台逐渐缩小，这

是因为在循环过程中，锂离子嵌入／脱出导致铁掺杂

Ｖ６Ｏ１３的晶体结构坍塌破坏因而能容纳的锂离子数量

减少。其中，样品０．０２的充放电平台最大，故所能容

纳的锂离子数量最多，电化学性能最好，这与电池充放

电曲线图的结果是一致的。

图６是样品０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６

（ｄ），０．０８（ｅ）第３次循环后的循环伏安曲线图，扫描电

压为１．５～３．５Ｖ，扫描速率为０．１ｍＶ／ｓ。纯Ｖ６Ｏ１３循

环伏安曲线图上存在２．３５，２．６８，２．８４，３．３１Ｖ４个氧

图５　样品０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６（ｄ），０．０８（ｅ）的首次、５０次和１００次循环时的充放电曲线

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｉｔｉａｌ，ｆｉｆｔｉｅｔｈａｎｄｈｕｎｄｒｅｄｔｈｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ

０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６（ｄ）ａｎｄ０．０８（ｅ）
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图６　样品０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６（ｄ），０．０８（ｅ）的第３次循环后循环伏安曲线图

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ０．００（ａ），０．０２（ｂ），０．０４（ｃ），０．０６（ｄ）ａｎｄ０．０８（ｅ）ａｆｔｅｒｔｈｒｅｅｃｙｃｌｅｓ

化峰，２．０４，２．４４，２．７１Ｖ３个还原峰。氧化还原峰表

明发生相变，相变过程表示为：Ｖ６Ｏ１３→ Ｌｉ３．６Ｖ６Ｏ１３→

Ｌｉ７Ｖ６Ｏ１３→Ｌｉ２Ｖ６Ｏ１３→ Ｖ６Ｏ１３。掺杂不同数量铁后，

其氧化峰和还原峰的位置均出现不同的改变，说明铁

的掺入改变了钒氧化物中钒离子的费米能级。其中，

０．０２样品的还原峰最小（１．９２Ｖ），氧化峰最大（２．９４Ｖ），

说明０．０２样品的可逆性稍差，这也是０．０２样品在充

放电循环初期放电比容量下降较快的原因。与其他的

样品相比，０．０８样品的循环伏安曲线图峰位平缓且峰

的数量少，说明掺杂量高时，能级改变过大影响材料结

构导致循环性能变差。

图７为样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８经过３

次循环后的交流阻抗图。经过拟合，纯 Ｖ６Ｏ１３（０．００）

经过３次循环后的电荷移动电阻为１５１．６Ω，而样品

０．０２，０．０４，０．０６，０．０８经过３次循环后的电荷移动电

阻分别为４６１，４３６．３，５６５，６３９Ω。铁掺杂 Ｖ６Ｏ１３的电

荷移动电阻均大于纯Ｖ６Ｏ１３，并且随着掺杂量的增加，

电荷移动电阻逐渐增大，这可能是随着掺杂量的增加

Ｖ６Ｏ１３层间距增大，同时Ｆｅ
３＋取代部分锂的位置，从而

阻碍锂离子的插入［２７］。

图７　样品０．００，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８的

３次循环后交流阻抗图

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓａｍｐｌｅ

０．００，０．０２，０．０４，０．０６ａｎｄ０．０８ａｆｔｅｒｔｈｒｅｅｃｙｃｌｅｓ
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３　结论

（１）通过水热法制备铁掺杂Ｖ６Ｏ１３，得到样品形貌

均为由纳米片堆垛而成的单元，但未掺杂样品的堆垛

单元无序且团聚严重，掺杂样品的堆垛单元有序且纳

米片之间的空隙大。纳米片随着掺杂量的增加逐渐减

小。其中，样品０．０２的纳米片最大（厚度 ６００～

９００ｎｍ），堆垛纳米片之间的空隙最大。

（２）电化学性能测试表明，铁掺杂Ｖ６Ｏ１３样品的电

化学性能好于纯Ｖ６Ｏ１３。其中，０．０２样品的电化学性

能最好，首次放电比容量为４３３ｍＡｈ·ｇ
－１，１００次循

环后的容量保存率为４７．１％。

（３）有序堆垛及空隙有利于存储更多的锂离子并

且有利于锂离子的嵌入／脱出。适量铁的掺入有利于

保持Ｖ６Ｏ１３的晶体结构。
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