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钒酸盐化合物ＮａＶ2Ｏ5的水热合成及电化学性质

胡　方�明　星�杜　菲�魏英进�陈　岗�王春忠∗
（吉林大学材料科学与工程学院�吉林 长春 130012）

摘要：　应用水热合成法制备ＮａＶ2Ｏ5晶体�ＸＲＤ、ＳＥＭ、拉曼光谱和 ＸＰＳ分析测试及电化学表明�该材料属
正交晶系�空间群为Ｐｍｍｎ�呈纯相的棒状结构�长度约有20μｍ�宽度大约200ｎｍ．该材料的Ｖ离子均价为
＋4．5价．首次放电容量达到120ｍＡｈ／ｇ�放电平台为2．0Ｖ．经过20个循环�容量保持率98ｍＡｈ／ｇ�表现了良
好的循环性能．
关键词：　ＮａＶ2Ｏ5；水热合成；ＸＰＳ；电化学
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　近几年来�随着使用绝缘体材料作为电极材
料的出现�锂离子电池的开发领域逐渐被拓展．许
多曾被 “丢弃 ”的材料在基础和应用方面重新研
究�如钒酸盐化合物．它与五氧化二钒 （Ｖ2Ｏ5）一
样�具有的层状结构非常有利于 Ｌｉ＋的插入和脱
出．但Ｖ2Ｏ5的充放电循环性能较差�这主要是由
于材料的低电导率以及长期的充放电循环而导致

结构发生崩塌等原因 ［1］所致．如于Ｖ2Ｏ5掺入少量
铜或银�即因掺杂原子 （Ｍ）和氧原子形成的 ［ＭＯ6 ］
八面体位处在Ｖ2Ｏ5的层状结构之间�起到支架作
用�从而有效地稳定了材料的结构�使其电化学性
能得到明显改善 ［2］．这一发现引起了对有关钒酸
盐化合物如Ｃａ0．5Ｖ3Ｏ8�ＣｕＶ2Ｏ6等的广泛研究 ［3-4］．

钒酸盐ＮａＶ2Ｏ5�作为一种自旋佩尔斯材料已
经得到了很大的关注 ［5］．这一化合物具有与Ｖ2Ｏ5
非常类似的层状结构�同属于Ｐｍｍｎ结构�Ｎａ离子
位于Ｖ2Ｏ5构成的层与层之间�起到了支架作用�
使其具有较好的充放电循环稳定性．本文应用水热
合成制备法了ＮａＶ2Ｏ5纳米材料�研究该材料的电
化学性能以及新的用途．
1　实　验

1．1　ＮａＶ2Ｏ5的制备
应用水热合成法�于40ｍＬ的蒸馏水中加入

0．02ｍｏｌ（3．16ｇ）ＮａＶＯ3�100℃下搅拌1ｈ�待其
完全溶解后�添加0．01ｍｏｌ（0．69ｇ）ＮＨ2ＯＨ·ＨＣｌ�
得到深绿色溶液．然后用ＮａＯＨ碱液调节ｐＨ值约
等于8�再添加一定量的矿化剂 ＮａＦ．最后将得到
的深紫色溶液后放入反应釜�200℃下反应3ｄ便
可得到ＮａＶ2Ｏ5材料．反应式：
2ＮａＶＯ3＋ＮＨ2ＯＨ·ＨＣｌ＝ＮａＶ2Ｏ5＋1／2Ｎ2＋

ＮａＣｌ＋Ｈ2Ｏ （1）
以上试剂均为分析纯．

1．2　材料表征
Ｘ射线分析使用ＢｒｕｋｅｒＤ8ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线

衍射仪．辐射源ＣｕＫα�波长λ＝0．154178ｎｍ�测
试范围 2θ从 10°到 70°．扫描电镜观察用 ＪＳＭ-
6700Ｆ扫描电镜．拉曼光谱测量用 Ｒｅｎｉｓｈａｗｉｎｖｉａ
型显微共焦激光拉曼光谱仪．Ｈｅ-Ｎｅ激光器�波长
λ＝633ｎｍ�测试功率50ｍＷ．
1．3　ＮａＶ2Ｏ5／Ｌｉ模拟电池组装

将活性材料、乙炔黑和ＰＶＤＦ（聚偏二氟乙烯 ）
按8∶1∶1的质量比均匀混合�涂在约1ｃｍ2铜网上
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压制成正极片�真空干燥箱120℃烘干．以金属锂
片作负极．正负极之间的隔膜用Ｃｅｌｇａｒｄ240�电解
液为1ｍｏｌ·Ｌ－1ＬｉＰＦ6／ＥＣ＋ＤＭＣ （体积比1∶1�
ＥＣ、ＤＭＣ分别为乙烯碳酸酯、二甲基碳酸酯 ）溶
液．模拟电池的封装在充满氩气的手套箱
（ＭＢＲＡＵＮ）里完成．
2　结果与讨论
2．1　Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）

图1为ＮａＶ2Ｏ5晶体的Ｘ射线衍射图谱�可以
看出ＮａＶ2Ｏ5结构与文献 ［6］报道的一致�说明该
晶体为纯相．在2θ＝15．6°�18．5°�25．9°�31．0°�
37．4°�50．5°处依次出现 ＮａＶ2Ｏ5 （200）�（001）�
（110）�（011）和 （002）�（020）衍射峰�各峰均符
合正交晶系特征．根据图中的衍射峰强度和Ｂｒａｇｇ
定律�经最小二乘法拟合计算得其晶格常数为ａ＝
1．13307ｎｍ�ｂ＝0．36110ｎｍ�ｃ＝0．48077ｎｍ�与
文献 ［6］相符．

　图1　ＮａＶ2Ｏ5晶体的ＸＲＤ图谱
　Ｆｉｇ．1　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＮａＶ2Ｏ5ｃｒｙｓｔａｌ

2．2　扫描电镜 （ＳＥＭ）
图2为 ＮａＶ2Ｏ5晶体的 ＳＥＭ照片．如图可见

ＮａＶ2Ｏ5晶体呈棒状�透明�符合正交结构晶系．长
度约有20μｍ�宽度约200ｎｍ�呈现明显的择优取
向形态．
2．3　激光拉曼散射

图3是棒状ＮａＶ2Ｏ5的拉曼散射光谱图谱．根
据理论计算�ＮａＶ2Ｏ5有24个拉曼振动模式 ［7］．据
图�可以清楚地看到12个拉曼振动峰�其中143
ｃｍ－1和170ｃｍ－1分别是Ｎａ＋沿着ａ轴和ｃ轴的振

动峰；192ｃｍ－1是沿 ｂ轴的链旋转振动峰；从226
ｃｍ－1到420ｃｍ－1是 Ｏ－Ｖ－Ｏ的弯曲振动峰；450
ｃｍ－1是Ｖ－Ｏ3－Ｖ的弯曲振动峰；530ｃｍ－1和674
ｃｍ－1是Ｖ－Ｏ2的伸缩振动峰；968ｃｍ－1是 Ｖ－Ｏ1
的伸缩振动峰．以上的拉曼模式跟文献报道的峰位
均吻合�也说明材料没有其他杂质的存在．

　图2　ＮａＶ2Ｏ5晶体的ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．2　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅＮａＶ2Ｏ5ｃｒｙｓｔａｌ

　图3　ＮａＶ2Ｏ5晶体的拉曼散射光谱图
　Ｆｉｇ．3　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＮａＶ2Ｏ5ｃｒｙｓｔａｌ

2．4　Ｘ射线光电子光谱 （ＸＰＳ）
图4是ＮａＶ2Ｏ5样品的Ｘ射线光电子光谱．图

中键能533．5ｅＶ和530．5ｅＶ的分别表征ＮａＫＬ2
和Ｏ1ｓ态．而514ｅＶ和527ｅＶ的则分别表征 Ｖ
2ｐ3／2态和Ｖ2ｐ1／2态．对Ｖ的2ｐ3／2态�经仔细分析�
该峰乃由516．2ｅＶ和517．5ｅＶ两键能组成．分别
与ＶＯ2的Ｖ

4＋和Ｖ2Ｏ5的Ｖ
5＋之键能值相符 ［8-9］�计

算表明Ｖ4＋的2ｐ3／2的积分面积与Ｖ5＋的2ｐ3／2的相
同�由此说明该材料 ＮａＶ2Ｏ5钒的价态平均为
Ｖ4．5＋．



· 24　　　 · 电　化　学 2009年

　图4　ＮａＶ2Ｏ5晶体的ＸＰＳ图谱
　Ｆｉｇ．4　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＮａＶ2Ｏ5ｃｒｙｓｔａｌ

2．5　电化学性能
将上述组装的模拟电池以11．7ｍＡ／ｇ（Ｃ／10）

电流密度�在1．0～3．5Ｖ电压区间内作充放电循
环测试．按理论容量计算�其充放电容量为130
ｍＡｈ／ｇ�而且首次放电是一个嵌锂过程�即Ｌｉ＋嵌
入到 ［Ｖ2Ｏ5 ］层间．充放电期间若有1ｍｏｌ碱金属离
子发生嵌入和脱出�则相当于放出和充入13ｍＡｈ／
ｇ的电量．图5显示该电池的充放电曲线�其放电
曲线的开路电压大约为3．2Ｖ．可以看出�第1次
充放电曲线有一个2．0Ｖ的放电平台和一个大约
2．3Ｖ的充电平台�分别指认为 Ｖ5＋～Ｖ4＋的氧化
和还原．这一可逆过程可表示如下：

ＮａＶ4＋Ｖ5＋Ｏ5＋Ｌｉ＋＋ｅ－ ＬｉＮａＶ4＋2 Ｏ5 （2）
在上述测试的电流密度下�首次放电容量能达到
120ｍＡｈ／ｇ�非常接近理论值130ｍＡｈ／ｇ�相当于
92％的Ｌｉ＋嵌入了该材料．首次放电容量达到100
ｍＡｈ／ｇ�说明仍有少量Ｌｉ＋残留在晶格中�从第2次
放电循环到第10次放电�容量都在110ｍＡｈ／ｇ左
右．经20次循环后�放电容量还能到达98ｍＡｈ／ｇ�
体现了该电池棒状ＮａＶ2Ｏ5良好的循环性能．

　图5　ＮａＶ2Ｏ5晶体的充放电曲线
　Ｆｉｇ．5　Ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＮａＶ2Ｏ5ｃｒｙｓｔａｌ

3　结　论
由水热合成法制备ＮａＶ2Ｏ5的晶体�为纯相的

棒状结构�棒长约20μｍ�宽度约为200ｎｍ．该晶体
的Ｖ离子均价为＋4．5价．充放电平台分别为2．0
Ｖ和2．3Ｖ�首次放电容量能达到120ｍＡｈ／ｇ�其
后�再充电容量达到了100ｍＡｈ／ｇ�经20次循环
后�放电容量还能保持在98ｍＡｈ／ｇ�说明该材料
具有晶体结构优越的可逆性和良好的电化学循环

性能．
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