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真空固相法合成 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４掺碳增容的对比
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摘　要：为改善低电导率Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料的电化学性能，采用真空固相法制备了Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ复合正极材料．
利用Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、激光粒径分析技术（ＬＳ）对比分析了样品掺碳前后的物
相和形貌特点．结果表明：除了轻微缩小的晶粒和增加的Ｌｉ２ＳｉＯ３杂质含量，掺碳后产物的晶构和形态无其他
显著变化．恒流充放电和容量间歇滴定技术（ＣＩＴＴ）结果表明：Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料晶构转变需经多次循环（至少大
于５次）完成；随掺碳后锂离子传输性能的改善，材料电化学性能有所提高，但基于固相合成工艺的碳包覆效
果并不理想．
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　　Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料嵌脱锂电位适宜（３１Ｖｖｓ．
Ｌｉ＋／Ｌｉ），晶构稳定性好，是有望代替ＬｉＦｅＰＯ４的新
一代锂离子电池正极材料［１－２］．然而，结构中聚阴

离子（ＳｉＯ４
４－）的分隔和阻碍作用导致的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４

较低的室温电导率（Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４６×１０
－１４Ｓ·ｃｍ－１，

ＬｉＦｅＰＯ４１０×１０
－９Ｓ·ｃｍ－１）成为其商业实用化的

最大阻碍．掺碳是解决正极材料低电导率问题的廉
价而有效的常用手段．研究表明：Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ复合
材料的性能往往受到合成工艺、掺碳方式、碳源类

型以及掺杂含量的影响．Ｒ．Ｄｏｍｉｎｋｏ等［３］研究了

不同的碳包覆工艺对材料表面形态的影响，发现



至少１５％～２０％（质量分数）的碳包覆量才能
达到均匀包覆并提高电导率的目的．Ｋ．Ｃ．Ｋａｍ
等［４］则对比了高能球磨和柠檬酸辅助技术制备

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ材料的性能，前者放电比容量较高
（１０２ｍＡｈ／ｇ），而后者则表现了更稳定的循环性
能．李云松等［５］利用溶胶 －凝胶工艺，以蔗糖为
碳源，制备的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ材料结晶良好，晶粒尺
寸为 ５０～２００ｎｍ，Ｃ／１６首次放电比容量为
１５３ｍＡｈ／ｇ．同样基于微波技术，Ｔ．Ｍｕｒａｌｉｇａｎｔｈ
等［６］制备的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ材料，５５℃首次放电比
容量高达２０４ｍＡｈ／ｇ．而彭忠东等［７］以超导电碳

黑为微波耦合剂，得到 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ材料６０℃首
次放电比容量仅为１２１７ｍＡｈ／ｇ．此外，葡萄糖、
蔗糖、树脂等作为碳源［８－９］合成Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ正极
材料的电化学性能也存在着不小的差异．显然上
述工作中，碳包覆效果、材料纳米化程度以及碳化

成分等因素均在一定程度上影响材料的性能．同
时，掺碳后对材料晶构的影响也不容忽视．
Ｒ．Ｄｏｍｉｎｋｏ等［１０］采用水热法和Ｐｅｃｈｉｎｉ法等制备
了不同形态和粒径的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料，不同工艺制
得的材料晶构和电化学性能存在差异．柠檬酸和
乙二醇前驱体能够提高材料电化学性能，但同时

材料的纯度却有所下降．
本文基于目前工业化应用较广的高温固相

法，采用真空合成装置合成了 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ复合
材料．重点对比相同合成条件下，掺碳前后材料在
结构、形貌、性能以及锂离子扩散系数等方面的变

化，为优化合成高质量Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料的相关工作
提供参考．

１　实　验
按目标产物 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４化学计量比称取所需

的反应原料：醋酸锂（天津光复精细化工研究

所）、草酸亚铁（天津光复精细化工研究所）、ＳｉＯ２
（河南环宇电源股份有限公司）和占原料８％（质
量分数）的葡萄糖（天津科密欧化学试剂有限公

司）混合均匀，置于真空管式炉中（－０１ＭＰａ），
５℃／ｍｉｎ升至６５０℃煅烧１０ｈ，升温与焙烧过程
需专人监控，保持合成所需的真空度．自然冷却至
室温，得目标产物．

产物物相组成采用德国布鲁克 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ
型粉末Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）
测试，石墨单色器，Ｃｕ靶，λ （ＣｕＫα１） ＝
０１５４０６ｎｍ，扫描速度 ２°／ｍｉｎ，扫描范围 １０°～
８０°．粉体形貌由样品喷金后在日本电子 ＪＳＭ－
７５００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）下观察．超声后的样品采用美国贝克
曼库尔特ＬＳ２３０型激光粒度分析仪评估粒径及
其分布特征．电化学性能测试实验由活性材料组
装的扣式电池在 Ｌａｎｄ－ＣＴ２００５Ａ电池测试系统
（武汉金诺电子有限公司）室温恒流１０ｍＡ／ｇ（约
为００６Ｃ）进行，充放电压区间２０～３８Ｖ．样品
充放电容量以纯活性材料质量计算．

锂离子扩散系数 （ＤＬｉ
＋）测试采用容量间歇

滴定技术（ＣＩＴＴ，ｃａｐａｃｉｔｙｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｔｉｔｒａｔｉｏｎｔｅｃｈ
ｎｉｑｕｅ），该技术只需知道材料颗粒半径这一辅助
参数，操作简单方便［１１］，具有装置简单、计算参数

少、可以任意设定测试不同电压区间、不同循环的

Ｌｉ＋扩散系数 （ＤＬｉ＋）的优点．以扣式待测电池得
到的开路电压作为初始电压 （Ｖ０），０１Ｖ作为测
试间隔，５ｍＡ／ｇ恒流充电，恒压充电至电流趋近
于０，如此反复，至３８Ｖ截至，作为一个 ＣＩＴＴ测
试过程；然后，以５ｍＡ／ｇ恒流放电至２０Ｖ，后续
测试电压区间固定为２６～３８Ｖ．

２　结果与分析
２１　物相分析

图１显示了掺碳量分别为０％和３１７％（质
量分数）的合成产物的 ＸＲＤ谱图．可以看出，掺
碳前后产物的主要特征峰基本一致，主相材料为

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４；同时含有 Ｌｉ２Ｆｅ３Ｏ４和 ＬｉＦｅＳｉ２Ｏ６等杂
质相．与不掺碳材料相比，掺碳后的产物中多了明
显的Ｌｉ２ＳｉＯ３杂质峰．此外，两个样品的ＸＲＤ谱图
衍射峰型尖锐，说明样品结晶良好．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式：Ｄｈｋｌ＝Ｋλ／（Ｂ０５ｃｏｓθ），其中：Ｄ为晶粒尺
寸；Ｋ为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数；Ｂ０５为积分半高宽；θ为衍
射角；λ为Ｘ射线波长，计算掺碳前后产物的平均
晶粒尺寸分别为３９５和３３５ｎｍ，掺碳后产物晶
粒缩小．
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图１　掺碳量为０％和３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料的ＸＲＤ谱图

２２　形貌特征
从０％和３１７％掺碳 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４正极材料的
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ＳＥＭ图（图２）可以看出：两种样品均呈现不规则
的细小颗粒状且团聚趋势明显．值得注意的是：与
ＸＲＤ计算的晶粒尺寸（约４０ｎｍ）相比，ＳＥＭ与粒
径 测 试 结 果 表 明 材 料 的 颗 粒 尺 寸 较 大

（约１０μｍ），说明固相法合成的材料存在较为严
重的团聚．此外，与未掺碳材料相比，３１７％掺碳
样品的颗粒状更为明显，同时形态较为疏松，这可

能与葡萄糖碳源在合成过程中的分解放气及其晶

粒细化作用有关．两种产物的粒径分布曲线较为
相似，均为双峰形状．表１的结果表明：两种材料
的平均粒径分别为 ９９６１（０％）和 ９８１１μｍ
（３１７％），说明掺碳前后产物团聚程度相近；此
外，掺碳量０％样品的粒径跨度值（ξ）较大，说明
掺碳后产物粒径尺度分布趋于均匀．

（ａ）掺碳量０％

（ｂ）掺碳量３．１７％

图２　掺碳量为０％和３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料
电镜和粒径分析图

表１　掺碳前后Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料的粒径分析结果

样品 Ｄ１０／μｍＤ５０／μｍＤ９０／μｍ ξ Ｄｍｅａｎ／μｍ

０％掺碳量 １１６４ ５９３４ ２７４８ ４４３４７８ ９９６１

３１７％掺碳量 １３２７ ６４８６ ２５６４ ３７４８５４ ９８１１

　　ξ（跨距）＝（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０．

２３　电池性能
图３为０％和３１７％掺碳量 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４正极

材料的充放电曲线．其中，两个样品的首次充电电
压平台都在３３Ｖ左右，明显高于后续循环，这可

归结于Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料在首次充放电过程中晶体
结构发生的变化．Ａ．Ｎｙｔéｎ等［１２］通过原位 －ＸＲＤ
技术对Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的充放电过程进行了研究．发现
首次充放电后，材料重新形成一种新的能量较低

的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４相，结构变化表现为４ｂ位点的Ｌｉ／Ｆｅ
比例的变化．而在后续充放电循环中，材料持续在
新结构的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４与ＬｉＦｅＳｉＯ４之间转变，导致充
电平台的变化．此外，Ｐ．Ｌａｒｓｓｏｎ等［１３］运用密度泛

函理论，假设体心立方晶胞的模型内，含有处于同

一平面的４个Ｌｉ，当其中的两个 Ｌｉ脱去后，在 Ｌｉ
ＦｅＳｉＯ４晶胞内，余下的两个Ｌｉ存在３种可能的位
置组合，分别对应不同的电压平台（２６６，２７９，
２８８Ｖ）的能量结构．最高和最低的能量结构电
压差为０２２Ｖ，与实验观察到的首次和二次电压
平台差（０３０Ｖ）比较接近．由此，实验首次循环
的高电压符合在合成过程中形成的高能量的亚稳

定态结构．
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图３　掺碳量０％和３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４
材料的充放电曲线

　　经首次循环后，掺碳后样品的充放电曲线重复
性更好，说明掺碳使Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料在锂嵌脱过程
中具有更好的稳定性和可逆性．此外，材料放电比
容量和循环性能也得到一定的提高．３１７％
Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４样品的首次放电比容量为６８１ｍＡｈ／ｇ，
明显高于０％样品的５５７ｍＡｈ／ｇ，５０次循环后，比

·１０１·第１０期 高昆，等：真空固相法合成Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４掺碳增容的对比



容量分别衰减为４４３和４６２ｍＡｈ／ｇ．与文献［４－
１０］相比，本工作合成的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４比容量偏低．这
可能是真空固相合成方法中存在的原材料混合不

理想、气氛保护不够等先天性缺点导致产物中杂质

过多造成的．
　　从循环的差分容量曲线（图４）可以得到样品
充放电电压平台的精确信息．两种样品中首次充
放电平台均较高．从第２次循环开始，平台存在着
明显的过渡阶段，１０次以后较为稳定．与未掺碳
材料相比，３１７％掺碳量样品的放电平台峰型明
显．充放电平台特征明显是电极材料具有稳定的
晶构、较小的内部极化及较好锂离子传输特性的

综合体现．说明掺碳改善了Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料的离子
传输性，提高了材料的性能．在首次放电中，掺碳
量为３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４在２２Ｖ左右存在一平
台，可能与残留的无定形碳有关．同时，这一充放
电平台的过渡现象说明，Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４在充放电过程
中的结构重排并不是嵌脱锂１次或几次完成的，
而是需要一个明显的渐变过程（至少大于５次）．
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图４　掺碳量０％和３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４
材料差分容量曲线

２４　ＣＩＴＴ测试
图５显示了掺碳量 ０％和 ３１７％Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４

正极材料组装电池循环两次的ＣＩＴＴ曲线．根据曲
线的恒压 －恒流充电容量比 （ｑ）取值范围，由文
献［１４－１５］给出的最小方差线性化匹配方程，结

合样品颗粒半径 Ｒ（由前面粒径测试结果得到）
可以计算得到相应的Ｌｉ＋扩散系数（ＤＬｉ＋）．
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图５　掺碳量０％和３１７％的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料ＣＩＴＴ曲线

　　图６显示了测试样品在１、２次充电过程中的
不同容量间歇滴定时段对应的 ｌｇＤＬｉ＋值，可以看
出：掺碳后，随着活性材料传导环境的改善，ＤＬｉ＋
有所增大；特别是首次循环中在 ３２Ｖ起始处，
ＤＬｉ＋相差明显（相差３个数量级）；无论是否掺碳，
测试样品２次充电比首次充电同一电压时段的
ＤＬｉ＋大，这与充电过程中 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４相结构变

化［１６］有关；测试样品的ＤＬｉ＋在不同电压下的变化
趋势相近，表现为先迅速减小（２６～３２Ｖ）后缓
慢增大（３４～３８Ｖ）．初始阶段ＤＬｉ＋迅速减小与

产物较大的团聚有关，在团聚颗粒的表面 Ｌｉ＋传
导速度较快，而内部颗粒传导较慢；这也是受固相

合成方法的限制，导电碳源未能实现对活性材料

均匀包覆的缘故．而３４～３８Ｖ电压区间峰值系
数的出现与活性材料Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４特性有关，由于平
台区（３２Ｖ左右）大量Ｌｉ＋脱出后，活性Ｌｉ＋间的
碰撞和排斥作用减弱，导致 Ｌｉ＋在材料中的迁移
速度增大；在充电末端（３７～３８Ｖ），由于材料
贫锂的原因，对锂离子束缚作用增大，导致 ＤＬｉ＋
缓慢减小．
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图６　掺碳量０％和３１７％Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的ｌｇＤＬｉ＋值

３　结　论
１）通过 真 空 固 相 法 在 ６５０℃ 制 备 的

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ复合材料存在明显的 Ｌｉ２ＳｉＯ３杂质，
形态相对疏松，但是团聚较为严重．
２）掺碳后，材料的锂离子扩散系数（ＤＬｉ＋）增

大，电化学性能也得到改善．掺碳量 ３１７％
Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４首次放电比容量为 ６８１ｍＡｈ／ｇ，明显
高于掺碳０％样品，循环性能也略有提高．但受限
于固相法制备工艺，碳包覆效果有待进一步提高．
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