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溶剂热电化学法制备 Li3+xV1-xSixO4 薄膜 
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(1. 湖南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410082; 2. 中南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410083) 

摘 要: 采用溶剂热电化学法, 于 SiO2、V2O5、LiOH 的乙醇溶液组成的反应体系中, 在 Pt 基体上制备出致密的

Li3+xV1-xSixO4薄膜. XRD、IR、Raman分析表明, 薄膜结晶状态良好, 具有 γ-Li3PO4型结构. 其化学组成为 0.4 (Li4SiO4)- 
0.6(Li3VO4). 薄膜中无 Li2SiO3 杂质相存在. 低沸点乙醇溶液体系, 能够提高反应釜内的压力, 有利于促进薄膜的

生成. 组成元素在醇溶液体系离子浓度小, 薄膜生成速度小, 导致薄膜结构致密, 表面光滑. 
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Preparation of Li3+xV1−xSixO4 Films by Solvthermal Electrochemical Method 
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(College of Materials Science and Engineering, Hunan University, Changsha 410082, China; 2. College of Materials Science 
and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Dense crystalline Li3VO4/Li4SiO4 solid solution films were prepared on Pt substrate electrochemically in 
SiO2, V2O5, LiOH, absolute ethyl alcohol solution. XRD, IR, and Raman analyses indicate that the films are 
well-crystallized with γ-Li3PO4 structure. No Li2SiO3 impurity is found in the sample. The chemical composition of 
the film is 0.4 (Li4SiO4)-0.6(Li3VO4). Using a low boiling point ethyl alcohol as solvent can improve the films 
properties due to the increased vapor pressure generated in the reaction. The absolute ethyl alcohol of the reaction 
system facilitated the formation of the Li3+xV1-xSixO4 phase. The surface of the films is smooth and fine grained due 
to the low solubility of the constituent ions in the solvent and the low formation speed of the films. 
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无机电解质代替可燃性有机电解质是解决锂离

子电池安全问题和进一步提高锂离子电池循环寿命

的一条有效途径 [1-3]. 薄膜化可以克服锂无机电解

质离子导电率相对低的缺点. 随着薄膜制备技术的

进步, 锂离子固体电解质薄膜的室温离子导电率能

达到 10−6S/cm 左右, 由此电解质组装成的锂无机电

池在室温和高温都能较好的应用[4-6].  
锂无机电解质薄膜通常采用脉冲激光沉积

(PLD)、射频溅射(RF)、溶胶−凝胶等方法制备, 但
是这些方法存在着制备成本高、薄膜为非晶态、需

要高温热处理等不足[7]. 溶剂热电化学法是一种节

能环保的薄膜制备技术, 该方法可在溶液状态下一

步制成形状、尺寸、结构和取向符合要求的晶态薄

膜材料[8-12]. Li3+xV1-xSixO4(LVSO)具有制备成本低、

在空气中稳定存在、不与锂离子发生反应、自放电

小、电导率稳定等优点, 是一种有潜力的高温电池

材料[13−15]. 目前尚未见到采用溶剂热电化学法制备

LVSO 的报导. 本工作探索溶剂热电化学法制备全

固态锂离子电池电解质材料 LVSO 薄膜.  

1  实验方法 

溶剂热电化学实验装置见文献[16]. Pt 片进行

机械抛光 , 在丙酮中用超声波清洗后 , 铬酸处理  
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16 h, 再用二次蒸馏水超声波清洗、吹干. LiOH 配制

成乙醇溶液, SiO2、V2O5按 0.4 (Li4SiO4)-0.6(Li3VO4)
化学计量比加入上述溶液中, 形成含钒硅离子的锂

离子溶液. 溶液置于密闭反应器中, 工作电极和参

比电极浸入溶液中并分别与电源的正负极相连. 控
制 电 流 密 度 为 0.001~1mA/cm2 、 反 应 温 度 为

60~200℃、反应时间 0.5~48h、反应压力为不同温

度下溶液的饱和蒸气压. 
采用日本产的 3014-Z2 型 X 射线仪进行产物的

物相分析, 采用 WQF-401 傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)或拉曼光谱仪(日本产的 R-500 型)对薄膜材

料进行价键分析 . 利用扫描电子显微镜 (JSM- 
5600LU 型)、原子力显微镜(NT-MDT 公司生产的

Solver P47 型)分析薄膜形貌特征.  

2  实验结果与分析 

2.1  反应体系的热力学分析 
在 SiO2、V2O5、LiOH 组成的反应体系中, 钒、

硅离子与 Li 离子反应生成 LVSO, 发生如下反应:  

 LiOH→Li++OH− (1) 
 SiO2+4OH−→SiO4

4− +2H2O (2) 
 SiO4

4−+4Li+→Li4SiO4 (3) 
 0.5V2O5+3OH−→VO4

3−+1.5H2O (4) 
 VO4

3−+3Li+→Li3VO4 (5) 
 xLi4SiO4+(1−x)Li3VO4→Li3+xV1-xSixO4 (6) 

生成 LVSO 的总反应为: 
 xSiO2+(0.5−0.5x)V2O5+(3+x)LiOH→ 
 Li3+xV1−xSixO4+(1.5+0.5x)H2O  (7) 

在没有其它外力做功的情况下, 反应(2)、(4)发

生, 需 0
,f TGΔ ≤0:  
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其中, 0 0
abs conv(298) (298) 5zS S= − , z 是离子电荷. 
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r、p、x、y 是反应系数, n 是反应电子数, React
代表反应物, 而 Prod 代表生成物. 推导后得到:  
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计算得到反应(2)、(4)进行, 其αOH−与温度的关系如 
图 1 所示. 其中实线代表 SiO4

4−、VO4
3−离子的活度 

为 10−4时αOH−与温度的关系, 虚线代表SiO4
4−、VO4

3− 

离子的活度为 10−6 时αOH-与温度的关系. 由图可见,  

反应(4)所需αOH−的对数小于零, 且随着温度的升高 
呈下降的趋势, 说明 VO4

3−离子能在较低的αOH−条 
件下生成; 当 SiO4

4−离子的活度为 10−4 时, 反应(2) 
所需的αOH−的对数都大于零, 即溶液中的αOH−必须 
大于 1 反应才能进行. 氢氧化锂在水中的最大饱和

溶解度为 7.6mol/L, 其离子活度系数 Kb=0.66, 因此

OH-最大活度为 0.35, 反应不能进行. 当 SiO4
4−离子

的浓度为 10−6 时, 如图中虚线 2 所示, 100℃时生成

SiO4
4−所需 OH-活度与水溶液中 OH−最大活度 0.35

相当. 10−6 已是极限浓度, 且随着温度的升高, 氢氧 
化锂的溶解度降低, 对应的离子活度也会降低, 因 
此, 水溶液体系较难满足相应温度下的αOH-要求,  
即水溶液中较难生成 SiO4

4−. 采用其它溶剂体系, 
如无水乙醇或甲醇作溶剂的反应体系可促进反应(2)
进行. 
2.2  薄膜的物相和化学组成 

图 2 为采用醇溶液体系、溶剂热电化学法在 Pt
基体上制备的 LVSO 薄膜的 XRD 图谱. 由图可见, 
除基体 Pt 的衍射峰外 ,  图中其它衍射峰对应着

γ-Li3PO4 型结构的 LVSO, 无其它杂质峰出现. LVSO
薄膜对应的特征峰尖锐, 说明薄膜结晶完好. 采用

低沸点乙醇溶液体系, 能够提高反应釜内的压力, 

 
图 1  反应(2)、(4)体系αOH-与温度的关系 
Fig.1  αOH− vs Temperature for reaction (2) and (4) 

(8)
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图 2  Pt 基体上 LVSO 薄膜的 XRD 图谱 
Fig.2  X-ray diffraction pattern of LVSO film prepared on Pt 
substrate 
 

有利于促进薄膜的生成, 提高薄膜的性能. ICP分析结

果表明, 制备薄膜的成分为 0.4 (Li4SiO4)- 0.6(Li3VO4). 
2.3  薄膜结构分析 

图 3 为 LVSO 薄膜的 IR 图谱, 由图可见, 薄膜

在波数为 517、803、874、1031、1065、1125、1423、
1635 和 1803cm−1 等处存在吸收峰, 1065cm−1 对应的

吸收峰为SiO4单元的伸缩振动, 而在 1249cm−1处没

有出现 Si−O−Si 的伸缩振动峰, 在 735cm−1 处无

O−Si−O 振动峰(SiO3
2−的吸收峰)出现, 说明 Si 与 O

以四面体结构形式存在, 而不是链状结构. 说明薄

膜中无 SiO3
2−相存在. 874cm−1对应着 V−O−V的伸缩

振动峰, 1031cm−1 对应着 V−O 键. 517cm-1 处吸收峰

对应着 SiO4
3−、VO4

3−和 LiO4
3−的弯曲振动峰. IR 分析

表明, Li+、Si4+、V5+分别与 O2−组成的 MO4 四面体是

LVSO 薄膜的基本结构单元, 其中, Li+、Si4+和 V5+ 

 

图 3  LVSO 薄膜的 IR 图谱 
Fig.3  IR spectrum for LVSO film 

等阳离子位于四面体中心, 而 O2−阴离子位于四面

体四个顶点上. IR 分析从价键结构角度进一步证明

采用溶剂热电化学法一步合成了 LVSO 晶体薄膜. 
图 4为LVSO薄膜的拉曼光谱图, 由图可见, 薄

膜的 Raman 峰分别位于 817、787、451、362 和

324cm−1 等处, 其中 817 和 787cm−1 两个拉曼峰对应

着 VO4
3−伸缩振动, 波数 817cm−1 的拉曼峰是由于

A1g 对称伸缩引起的, 波数 787cm−1的峰对应 VO4
3−

的反对称伸缩振动. 波数 324cm−1 的拉曼峰是 VO4

四面体 E 对称的弯曲振动引起的 . 与单晶

Li3VO4(826 和 793cm−1)相比较, 其拉曼峰向较小峰

位移动, 说明 VO4 对应的键长变长, 这是由于 VO4

四面体中的 V5+ (rv5+=3.6 nm)被 Si4+ (rSi
4+=2.6nm)部

分取代, 使原来结构紧密的Pmn21的Li3VO4结构向

Pmnb 结构转变引起的. 500~750 cm−1 波数范围内没

有出现对应 Si−O−Si 价键的 Raman 峰, 说明薄膜试

样中不存在 Li2SiO3 杂质相. 
2.4  薄膜的形貌特征 

图 5(a)为 LVSO 薄膜表面 SEM照片, 由图可见, 
LVSO 薄膜是由许多大小均匀的球形颗粒组成, 颗
粒的尺寸约为 100nm, 球形颗粒结合比较紧密, 内
部没有明显孔隙. 图 5(b)为薄膜和基体断面 SEM 照

片, 由图可见, 薄膜与基体结合良好, 薄膜厚度均

匀, 约为 8.47 μm. 
图 6 为 LVSO 薄膜的 AFM 形貌, 由图可见, 薄

膜较光滑, 粗糙度 Ra=11.2nm. 由于薄膜在乙醇溶

液体系生成, 组成元素在醇溶液体系溶解度小, 离
子浓度小 , 薄膜生成速度慢 , 导致薄膜结构致密 , 
表面光滑. 光滑致密是薄膜电解质材料的重要特性, 
因为 LVSO 电解质薄膜一方面传导离子, 另一方面

阻碍电子运动起隔膜作用. 

 

图 4  LVSO 薄膜的拉曼光谱图 
Fig. 4  Raman spectrum for LVSO film 
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图 5  LVSO 薄膜 SEM 照片 
Fig.5  SEM images of LVSO film  
(a) Surface; (b) Cross-section 

  

图 6  Pt 上的 LVSO 薄膜形貌的 AFM 图 
Fig.6  AFM pictures of LVSO film 
 

3  结论 

采用醇溶液体系、溶剂热电化学法在 Pt 基体 
上制备出晶态 LVSO 薄膜. 薄膜结晶状态良好, 具
有 γ-Li3PO4 型结构 . 其化学组成为 0.4(Li4SiO4)- 
0.6(Li3VO4). 

低沸点乙醇溶液体系, 能够提高反应釜内的压

力, 有利于促进薄膜的生成. 组成元素在醇溶液体

系离子浓度小, 薄膜生成速度慢, 导致薄膜结构致

密, 表面光滑. 
红外和拉曼光谱分析表明: Li+、Si4+、V5+分别

与 O2−组成的 MO4 四面体组成 LVSO 薄膜的基本结

构单元, 薄膜中无 Li2SiO3 杂质相存在. 
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