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1. 引  言

在能源需求日益增长的社会环境下，煤、石油
和天然气等不可再生资源在大量消耗同时也将导致
环境污染日益严重，因而电化学储能技术应运而生
[1–3]。电化学储能电池具有使用方便、环境污染少，
不受地域限制，比能量和比功率高等优点，所以得
到了快速而大规模的发展 [4, 5]。当前主要的电化
学储能电池有铅酸电池、氧化还原液流电池、钠硫
电池、锂离子电池和超级电容器 [6–10]。其中，锂
离子电池因其高的开路电压和比能量、长的使用寿
命、绿色环保等优势，已在便携式电子设备和电动
车上得到了广泛应用，目前正在逐渐拓展至更加广
泛的应用领域 [11]。

负极材料是锂离子电池充电过程中离子和电
子的载体，起着能量存储和释放的作用，因而对锂
离子电池的发展具有重要的影响 [12, 13]。锂离子
电池负极材料经历了从最初的金属锂到锂合金、石
墨、Li4Ti5O12 的发展 [14, 15]。其中真正进入商业
化的材料为石墨和 Li4Ti5O12。然而，石墨仍存在
着比容量低、倍率性能差且副反应多等问题 [16]。
Li4Ti5O12 的导电性能差且嵌锂电位高，在大电流充

电时电极材料极化严重且电池电压很低 [17]。因而
很有必要研究和开发电化学性能更好的锂离子电池
负极材料。

Li3PO4 是一种四面体的 Li3PO4 型化合物，
具有与 Li3PO4 和 Li3AsO4 相同的晶体结构 [18]。
2013 年，Li 等发现 Li3PO4 可以用作锂离子电池负
极材料，且具有良好的电化学性能 [19]。与石墨和
Li4Ti5O12 相比，Li3VO4 的嵌锂电位（0.5–1 V vs. 
Li/Li+) 更合适，其既能避免因电位过高而降低电池
能量密度的缺点，又能解决低电位下产生“锂枝晶”
和结构塌陷的问题。因而，越来越多的科研工作
者开始从事 Li3VO4 作为锂离子电池负极材料的研
究 [20, 21]。但是，Li3VO4 的电子导电性能很差，
会导致电池的倍率性能很不理想。研究人员先后对
其进行了以下两种改进：(1) 对材料进行纳米化以
增加活性；(2) 与具有优良导电性的材料进行复合
以增强导电性能 [22, 23]。本论文结合以上两种方
法的优点首先合成具有纳米结构的NH4V4O10前体，
然后在合成 Li3VO4 时添加 PEG，使 Li3VO4 在先
生成的纳米碳限制下合成，从而得到 Li3VO4 纳米
复合材料，并研究了其结构、形貌、比表面积以及
作为锂离子电池负极材料的充放电性能。
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摘要

采用水热  -  固相两步合成法合成了碳限域  Li3VO4  纳米材料  (Li3VO4/C)，并与相同的方法合成的非限域
Li3VO4(N)  纳米材料和固相法合成的  Li3VO4(B)  材料进行了对比。通过  XRD、Raman、TEM、BET  等表征方法，
研究了所合成材料的组成、结构、形貌及比表面积，发现碳限域  Li3VO4  具有更小的晶粒大小，限域层的厚
度为  2–4 nm，且限域后提高了  Li3VO4  的比表面积和孔体积。用作锂离子电池负极材料时  Li3VO4/C  具有比
Li3VO4(N)  和  Li3VO4(B)  更高的储锂容量，更好的倍率性能和更稳定的循环性能。经分析认为，在  Li3VO4/C
材料中碳限域层减小了其在充放电过程中的欧姆极化，增大了材料的比表面积，因而提高了电解液的渗透
效率和与活性材料的接触面积，缩短了锂离子的扩散路径，故提高了电化学性能。
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2. 实  验

2.1. 试剂与仪器

主要试剂：所用试剂均为分析纯，水为去离子
水；偏钒酸铵（NH4VO3，AR）、草酸（C2H2O4，
AR）、聚乙二醇（PEG，AR）、五氧化二钒（V2O5，
AR）和氢氧化锂（LiOH，AR）均购自 innochem。

主要仪器：X 射线粉末衍射仪（XRD，Bruker 
D8 ADVANCE）；激光拉曼光谱仪（Raman，
Horiba JOBIN YVON LabRAM HR Evolution）；
透 射 电 镜（TEM，JEOL JEM–2010）； 物 理 吸
附 仪（BELSORP-MAX）； 手 套 箱（ 苏 州 威
格 LG1200/750TS）； 蓝 电 充 放 电 仪（ 武 汉 蓝
电，CT2001A）；管式焙烧炉（天津中环，SK-
G06123K）。

2.2. Li3VO4 材料的制备

2.2.1. 复合法制备 Li3VO4/C 纳米材料
1.7 g NH4VO3 和 1.82 g C2H2O4·2H2O 顺序加

入 65 mL 的去离子水中，搅拌 4 h 后转移至 100 
mL 的水热釜中于 180 °C 下反应 28 h。将冷却至
室温的上述溶液离心洗涤 3 次，在 80 °C 过夜干燥
后在 400 °C 马弗炉中焙烧 1 h[24]。将焙烧完毕的
样品和 LiOH（摩尔比为 1:6）放入研钵中再向其
中加入 0.5 mL PEG, 研磨 1 h 后，在 60 °C 的烘箱
中干燥 8 h。上述得到的样品在管式炉中于氩气保
护气氛中 550 °C 焙烧 2 h，冷却至室温，产物记为
Li3VO4/C。
2.2.2. 复合法制备 Li3VO4 纳米材料

制备方法同复合法制备 Li3VO4/C，只是在和
LiOH 一起研磨的过程中不加入 PEG。该产物记为
Li3VO4(N)。
2.2.3. 固相法合成 Li3VO4

按照摩尔比为1:6称取V2O5（分析纯）和LiOH（分
析纯）后，在研钵中进行充分研磨（1 h）后在 550 
°C 下焙烧 2 h，冷却后，产物记为 Li3VO4(B)。

2.3. Li3VO4 的物化性能表征

采用 X 射线粉末衍射仪（XRD）测定 Li3VO4

的晶型和晶体结构，测定条件：靶材Cu (λ = 1.54056 
Ǻ），扫描范围 5°–80°；利用拉曼光谱仪 (Raman)
测定 Li3VO4 的特征分子结构和碳的石墨化程度，
测定条件：分辨率 ±0.65 cm–1；利用透射电镜（TEM）
确定 Li3VO4 的形貌，工作电压为 200 kV；利用物
理吸附仪测试样品的比表面积和孔径结构以确定电
极材料与电解液之间的可浸润面积，比表面积计算

方法为 Brunauer-Emmett-Teller（BET）法，孔径
分布计算方法为Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法。

2.4. Li3VO4 的充放电性能表征

将 Li3VO4 用作活性材料在充满氩气的手套箱
中组装成 2032 型扣式半电池，其中对电极和参比
电极均为金属锂，聚丙烯（Celgard）作隔膜，浓
度为 1 mol·L–1 的 LiPF6 作电解液（溶剂体积组成
为 EC:DMC:EMC=1:1:1，EC: 碳酸乙烯酯，DMC:
碳酸二甲酯，EMC: 碳酸甲乙酯）。测试电极中
使用铜箔作集流体，Super P 作导电剂，溶解在
NMP（N-甲基吡咯烷酮）中的PVDF（聚偏氟乙烯）
溶液为粘结剂，其中活性材料与粘结剂、导电剂的
质量比为 75:5:20。而后对组装的扣式半电池进行
电化学性能测试，利用蓝电测试仪测试 Li3VO4 的
充放电电压平台、储锂容量、倍率性能和循环寿命，
利用辰华电化学工作站测试 Li3VO4 的阻抗性能。

3. 结果与讨论

3.1. NH4V4O10 和 Li3VO4 的组成结构分析
水热反应后所得样品的 XRD 图谱见图 1(a)。

由图可以看出经水热反应制备的样品，其所有衍
射峰都与单斜 NH4V4O10 的标准衍射峰位（JCPDS 
No. 31-0075）相匹配，且没有检测到其他物质衍
射峰的存在，说明 NH4VO3 和 H2C2O4 经水热反
应生成了纯 NH4V4O10。利用谢乐公式对 (–225)
晶面进行计算，得出 NH4V4O10 的晶粒大小为 82 
nm，表明 NH4V4O10 为具有纳米结构和尺寸的材
料。NH4V4O10 在马弗炉中于 400 °C 下与空气中
的氧气反应生成棕红色 V2O5（XRD 及晶粒大小
计算结果如图 1（b）所示），而后与 LiOH 在
有 PEG 和没有 PEG 两种情况下分别进行混匀并
在高温下进行固相反应，得到样品 Li3VO4/C 和
Li3VO4(N)，其 XRD 图谱列于图 2 中。为了进一
步证明纳米前体的优势，商用 V2O5 和 LiOH 经
固相反应制得的 Li3VO4(B) 的 XRD 图谱也列于图
2 中。对比三个样品的 XRD 图谱，可以发现三种
材料的 X 射线衍射峰都能与正交结构的 Li3VO4 的
标准 PDF 卡片（JCPDS No. 38–1247）相匹配，
说明实验合成的材料为 Li3VO4 且纯度较高。三种
材料 X 射线衍射峰的峰强度相比较，可以发现由
Li3VO4(B) 到 Li3VO4(N) 和 Li3VO4/C 峰强度逐渐
降低，表明由商用 V2O5 前体直接经固相法制备的
Li3VO4(B) 样品的晶化程度最高，而先通过水热法
制备出纳米 NH4V4O10 前体再用固相法制备的样品
中 Li3VO4(N) 的结晶程度要比添加 PEG 后制备的
碳限域 Li3VO4 样品强的多，说明用水热法制备出
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纳米前体和碳限域的方法有利于 Li3VO4 晶粒的减
小。利用谢乐公式和 Li3VO4 的 (111) 衍射峰数据进
行计算，得出 Li3VO4(B)、Li3VO4(N) 和 Li3VO4/C
的平均晶粒大小分别为 113、93 和 51 nm，由于碳
的限域作用限制了钒酸锂的长大，因而 Li3VO4/C
中得到的 Li3VO4 晶粒最小。较小的晶粒将有利于
嵌 /脱锂过程中电解液在材料中的渗透和锂离子在
Li3VO4 中的扩散。

图 3为Li3VO4/C和Li3VO4(N)的Raman图谱。
可以发现，在 Li3VO4(N) 样品中于 817、785 和 328 
cm–1 处有明显的因 VO4

3– 对称和不对称拉伸而引
起的拉曼位移以及对应于弯曲模型的 VO4 四面体
振动引起的拉曼位移 [25]。而在 Li3VO4/C 的拉曼
图谱中仅在 817 cm–1 处发现一个很小的 Li3VO4 特
征拉曼位移，其余特征位移均消失，说明 Li3VO4

表面被其他物质所覆盖。在 Li3VO4/C 拉曼图谱中
1346 和 1589 cm–1 处发现两个明显的拉曼位移，分
别对应于碳的D带（sp3 杂化）和G带（sp2 杂化），
表明 Li3VO4 表面上碳限域层的存在。通常，可以

用碳 D 带和 G 带强度的比值 (ID/IG) 来表示其石墨
化程度 [26]。ID/IG 的值越小说明碳材料的石墨化程
度越高，反之石墨化程度越低。Li3VO4/C 纳米材
料中 ID/IG 的值为 0.62，说明在此材料中碳限域层
的石墨化程度很高，有利于提高 Li3VO4 的电子导
电性。

3.2. Li3VO4 的形貌分析

为了进一步明确 Li3VO4 及其碳限域层的形
貌和厚度，对 Li3VO4(N) 和 Li3VO4/C 分别拍摄了
TEM 照片，如图 4 所示。将图 4（a）和（b）放
大后分别测量其中 100 个粒子的直径，不同粒径的
粒子占比图列在了各自的插图中，可以看出未加入
PEG 的 Li3VO4(N) 粒径分布在 66–120 nm 之间，
而加入 PEG 后形成的 Li3VO4/C（图 4（b））纳
米粒子大小分布在 35–64 nm 之间，说明焙烧过程
中 PEG 分解形成的碳可以有效阻止 Li3VO4 粒子的
长大，起到了限域作用，因而得到平均粒径较小的
Li3VO4/C 纳米材料，此结果与 XRD 计算的平均晶

图 1. (a) NH4V4O10 和 (b) V2O5 的 XRD 谱图
Fig. 1  XRD patterns of (a) NH4V4O10 precursor and (b) V2O5 intermediate

图 2  Li3VO4/C、Li3VO4(N) 及 Li3VO4(B) 的 XRD 谱图
Fig. 2  XRD patterns of Li3VO4/C、Li3VO4(N) and Li3VO4(B) 
samples

图 3  Li3VO4/C 和 Li3VO4(N) 的 Raman 图谱
Fig. 3  Raman spectra of Li3VO4/C and Li3VO4 (N) samples
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粒大小相一致。对 Li3VO4(N) 和 Li3VO4/C 进一步
放大后的照片放于图 4（c）和（d）中。从图 4（c）
和（d）中均可以看（找）到清晰的晶格条纹，条
纹间距分别为 0.41 nm 和 0.31 nm，与 Li3VO4 的
(110) 和 (111) 晶面间距相对应。值得注意的是，图
4（d）中的大部分区域晶格条纹相对较模糊，且在
晶粒的边缘可以清楚地看到一层厚度为 2–4 nm 的
碳层均匀覆盖在 Li3VO4 的表面，进一步证明了该
样品形成了碳限域 Li3VO4 结构。

3.3. Li3VO4 的比表面积及孔径分布分析

为了得到 Li3VO4 的 BET 比表面积和孔结构信
息，对 Li3VO4/C、Li3VO4(N) 和 Li3VO4(B) 分别进
行了氮气物理吸脱附实验，得到的等温曲线如图
5 所示。可以看出，Li3VO4/C 和 Li3VO4(N) 曲线
均展现为带有回滞环的 IV 类曲线，表明这两种材

料中存在介孔结构。运用 Barrett-Joyner-Halenda
（BJH）的方法对脱附曲线进行分析得出 Li3VO4/
C 材料的孔径主要分布在 5–30 nm 之间，孔体
积为 0.12 cm3·g–1，Li3VO4(N) 材料的孔径主要分
布在 17–28 nm 之间，孔体积为 0.05 cm3·g–1。而
Li3VO4(B) 呈现出典型的 III 类吸附等温线，结合
图 5(c) 插图中 Li3VO4(B) 的孔径分布曲线可知其为
含有少量分布较宽的不规则介孔材料，孔体积仅为
0.02 cm3·g–1。用 Brunauer-Emmett-Teller（BET）
的方法对三种材料的比表面积进行了计算，得出其
值分别为 30.49、26.42 和 20.93 m2·g–1。因而在本
研究所制备的三种材料中，Li3VO4/C 为比表面积
和孔体积均最大的介孔材料。

3.4. 充放电性能测试

Li3VO4 用作锂离子电池负极材料的性能是通

图 4  （a, c）Li3VO4(N) 和（b, d）Li3VO4/C 的 TEM 照片
Fig. 4  TEM images of (a, c) Li3VO4(N) and (b, d) Li3VO4/C samples. The insets show the corresponding size distribution curves
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过将其组装成 2032 型扣式半电池来测试的。图 6
是 Li3VO4/C、Li3VO4(N) 和 Li3VO4(B) 三种材料在
0.2–3 V 电压范围内的充放电性能曲线。从图 6（a）
和（b）中可以看出，在 0.1 C 下，Li3VO4(N) 的首
圈放电容量为 368 mAh·g–1，然而 Li3VO4/C 的放电
容量为 456 mAh·g–1，Li3VO4(B) 的放电容量为 353 
mAh g–1，Li3VO4/C 的首圈放电容量最大，发生嵌
Li+ 反应的电压范围为 0.5–1 V ( 以 Li/Li+ 为参比 )，
与文献相符 [27]。Li3VO4/C 电极上第二圈放电容
量为 438 mAh·g–1，比第一循环低了 18 mAh·g–1，
这可能是由于固体电解质界面（solid electrolyte 
interface，SEI）膜在其表面形成的原因。另外，
Li3VO4/C 电极的容量要比 Li3VO4 的理论容量（394 
mAh·g–1）还高，尽管其他文献中碳与 Li3VO4 的复
合材料也具有超出理论值的高容量，但都没有给出
解释 [28, 29]。Jian 等研究了 Li3VO4/ 石墨烯材料
用作锂离子电池负极，认为其超出理论值的高容量
是电极中被用作导电剂的石墨烯提供的 [30]。在我
们之前报道的文献中也讨论过由于导电剂乙炔黑的
容量贡献而使Li3VO4容量超出理论值的情况 [31]。
这里通过对比三个样品的充放电数据，将 Li3VO4/
C 高的容量归因于其表面的碳限域层限制了 Li3VO4

粒径的长大因而与电解液有更大的接触面积和更多

的嵌锂活性位以及部分导电剂 Super P 对容量贡献
的结果。

图 6（b）为 Li3VO4/C、Li3VO4(N)和 Li3VO4(B)
三个样品的倍率曲线。可以看出 Li3VO4/C 在每
个倍率下都展现出比 Li3VO4(N) 和 Li3VO4(B) 高
的容量。在 0.1 C、0.5 C、1 C、5 C、10C 的倍
率下，Li3VO4/C 的放电容量分别为 435、428、
401、356 和 302 mAh·g–1，而 Li3VO4(N) 的放电容
量分别为 350、337、313、243 和 188 mAh·g–1，
Li3VO4(B) 的放电容量分别为 329、311、259、201
和 133 mAh·g–1，甚至放电电流增加至 20 C 时，
Li3VO4/C 的放电容量仍然保持在 280 mAh·g–1，而
Li3VO4(N) 和 Li3VO4(B) 则分别降至 138 mAh·g–1

和 53 mAh·g–1，充分体现了 Li3VO4/C 材料中的碳
限域作用在高放电倍率下的优势。

为了进一步确定 Li3VO4/C、Li3VO4(N) 及
Li3VO4(B) 循环稳定性的好坏，对三种电极材料在
5C 下分别进行了 50 圈充放电循环测试，结果如
图 6（c）所示。可以看到，无论是 Li3VO4/C 还是
Li3VO4(N) 及 Li3VO4(B) 都具有稳定的循环性能，
并且他们都具有接近 100% 的库仑效率。Li3VO4/C
电极循环 50 圈后的放电容量为 323 mAh·g–1, 是起
始放电容量的 92.3%，比 Li3VO4(N)（213 mAh·g–1，

图 5  (a) Li3VO4/C、(b) Li3VO4(N) 及 (c)cLi3VO4(B) 的氮气吸 -脱附等温曲线和相应的 BJH 孔径分布曲线（插图）	
Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherms of the as-prepared (a) Li3VO4/C, (b) Li3VO4(N) and (c) Li3VO4(B). Insets: the pore size 
distribution curves
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87.3%）和 Li3VO4(B)（152 mAh·g–1，76.0%）电极的
第 50 循环放电容量及容量保持率都要高。这可能
是由于 Li3VO4/C 表面碳限域层提高了 Li3VO4 的
电子导电性，从而减小了充放电过程中材料欧姆极
化的缘故。另外，表面碳限域层的存在也保证了
Li3VO4 在电化学反应过程中结构的稳定性。因此，
Li3VO4/C 在三种电极材料中具有最高的放电容量
和循环性能。

通过将 Li3VO4/C 和 Li3VO4(N) 电极充电至 3 
V，待电压稳定后进行电化学阻抗谱图测试来进一
步确定 Li3VO4/C 材料中碳限域层的作用，结果如
图 7 所示。由图 7 (a) 可以看出 , 每个阻抗谱图都是
由一个从高频到中频压缩的半圆和一条约 45° 倾斜
的斜线组成。半圆的半径表示电极的电荷转移电阻
（Rct）和常相位角元件（CPE 为与颗粒表面粗糙
度有关的双电层电容）的大小，斜线对应锂离子在
Li3VO4 颗粒内部扩散的 Warburg 阻抗。对整个阻
抗谱图进行拟合可以得到 Li3VO4/C 和 Li3VO4(N)
电极的电荷转移电阻 Rct 分别为 54 Ω 和 88 Ω，说
明 Li3VO4/C 电极中由于碳限域层的存在而减小了
锂离子嵌入/脱嵌过程中的电荷转移电阻，即加快
了锂离子在 Li3VO4 中的嵌入/脱出动力学，因而增

强了 Li3VO4 的储锂可逆性能。
基于阻抗谱低频区域（低于 1.0 Hz）的斜线，

通过等式 (2) 和等式 (3) 可以得到锂离子在钒酸锂
中的扩散系数。

Z e ct
’

w

(3)

图 6  Li3VO4/C、Li3VO4(N) 及 Li3VO4(B) 样品的 (a) 在 0.1C 的充放电性能曲线、(b) 倍率性能曲线和 (c) 循环性能曲线
Fig. 6  (a) Galvanostatic discharge and charge profiles at 0.1C, (b) rate capability performance and (c) cycle performance of Li3VO4/C, 
Li3VO4 (N) and Li3VO4 (B) samples in the voltage range of 0.2–3 V

DLi+=
R2T2

2A2n4F4C2σ2  
w

(2)

  在等式  (2)  和等式  (3)  中，Re  和  Rct  为与频率
无关的动力学参数；ω(2πf)  是低频角频率；R  为气
体常数；T  为反应进行时的温度；A  为反应电极的
面积；n  为电极反应中每摩尔活性材料转移的电子
数目；F  为法拉第常数，C  为锂离子的摩尔浓度。
  利  用  Li3VO4/C  和  Li3VO4(N)  电  极  的  阻  抗  谱
图  数  据，  通  过  ω–1/2  对  Z'  作  图，  得  到  图  7 (b)，  对
图  中  的  数  据  进  行  线  性  拟  合  并  结  合  等  式（3）  计  算
可  以  得  到  Li3VO4/C  电  极  中  锂  离  子  的  扩  散  系  数  为
4.91×10–12，而  Li3VO4(N)  电极中锂离子的扩散系数
为  1.07×10–12。锂离子在  Li3VO4/C  中的扩散系数要
比在  Li3VO4(N)  中大，较高的锂离子扩散系数表明
碳限域层有助于锂离子在  Li3VO4  中的扩散和材料
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充放电倍率的提高。
从以上分析可知，碳限域层的存在不仅有助

于 Li3VO4 储锂容量和储锂稳定性的提高，还能
提高锂离子在 Li3VO4 中嵌入/脱嵌的速率，所以
Li3VO4/C 具有更好的综合储锂性能。

4. 结  论 

本文首先通过水热还原法合成了 NH4V4O10 纳
米前体，然后采用高温固相法成功合成出碳限域
Li3VO4 纳 米 材 料。XRD、Raman、TEM 和 BET
结果表明经限域制备的 Li3VO4 具有较小的晶粒，
约为 51 nm，限域碳的厚度为 2–4 nm，且石墨化
程度较高。与没有限域的 Li3VO4(N) 和直接固相
法合成的 Li3VO4(B) 对比发现碳限域 Li3VO4 为介
孔材料，且比表面积和孔体积均高于 Li3VO4(N)
和 Li3VO4(B)。将三种材料分别用作锂离子电池负
极材料，结果表明 Li3VO4/C 具有快速锂离子和电
子传输性能。在 0.1 C、0.5 C、1 C、5 C、10 C 及
20 C 下，Li3VO4/C 的放电容量分别为 435、428、
401、356、302 和 280 mAh·g–1，远高于 Li3VO4(N)
和 Li3VO4(B) 在相同倍率下的放电容量。经分析认
为，碳限域层提高了 Li3VO4 的锂离子扩散系数和
电子导电性，抑制了晶粒的长大，增大了比表面积，
从而提高了锂离子的传输效率，电解液的渗透效率
和与活性材料的接触面积，因而获得了更好的充放
电性能。
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Abstract
    Li3VO4,  as  a  promising  anode  material  for  lithium  ion  batteries,  has  been  widely  studied  because  of  its  low  and  safe
voltage,  and  large  capacity. However,  its  poor  electronic  conductivity  impedes  the  practical  application  of  Li3VO4
particularly  at  high  rates. In  this  paper,  carbon  confined  Li3VO4  nano  materials  (Li3VO4/C)  were  synthesized  by
hydrothermal  and solid-phase  method, and for  comparison, the  Li3VO4  (N) nano materials  without  carbon confinement
and Li3VO4 (B) materials were also synthesized by pure solid-phase method. The composition, structure, morphology and
specific surface area of the three samples were studied by XRD, Raman, TEM and N2  adsorption-desorption tests. It was
found that the grain size of Li3VO4  in Li3VO4/C was the smallest, which is 51 nm, the grain size of Li3VO4  in Li3VO4  (N)
was the second (93 nm), and the grain size of Li3VO4 prepared by pure solid-phase method was the largest (113 nm). The
thickness of carbon confinement layer in Li3VO4/C was 2–4 nm, which was uniformly coated on the surface of Li3VO4. And
the specific surface area and pore size distribution of the three samples were measured by BET and BJH methods. It was
found  that  the  samples  prepared  by  hydrothermal  and  solid-phase  method  had  mesoporous  structure,  and  the  Li3VO4
prepared  by  a  simple  solid-phase  method  had  the  least  porous  structure. The  BET  specific  surface  area  and  the  pore
volume of the carbon confinement sample were larger than those of the sample without carbon confinement layer (30.49
m2·g–1 vs. 26.42 m2·g–1 and 0.12 cm3·g–1 vs. 0.05 cm3·g–1), which is in agreement with the smaller grains of Li3VO4/C by XRD
analysis,  indicating  that  the  carbon  layer  limits  the  growth  of  Li3VO4  grains,  so  as  to  increase  the  contact  area  between
active material and electrolyte when the sample is used as the anode material of lithium ion battery. The charge-discharge
performances  of  the synthesized samples  as  anodes of  lithium ion battery were studied. It  was found that  the Li3VO4/C
electrode displayed faster lithium ion storage performance than Li3VO4  (N) and Li3VO4  (B) electrodes. At the rates of 0.1
C,  0.5  C,  1  C,  5  C,  10  C  and  20  C,  the  discharge  capacities  of  Li3VO4/C  were  435,  428,  401,  356,  302  and  280  mAh·g–1,
respectively. In particular, after 50 cycles at 5 C, Li3VO4/C still maintained 92.3% of the initial capacity, which fully reflects
the  characteristics  of  larger  capacity,  higher  rate  capability  and  better  stability  of  Li3VO4/C  electrode. By  analyzing  the
relationship  between  morphology  and  electrochemical  properties,  it  is  considered  that  the  carbon  confinement  layer
reduces  the  ohmic  polarization  of  Li3VO4  in  the  processes  of  charge  and  discharge,  the  large  specific  surface  area
improves the penetration efficiency of electrolyte, and the small particle size shortens the diffusion path of lithium ions. At
the same time, the synthesis method in this work presents a universal strategy for the preparation of other transition metal
oxide salts with porous structure and small particle.

Key words:  Carbon confinement; Li3VO4; Hydrothermal and solid phase method; Anode material; Rate capability


