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铁基电极材料在锂H钠离子电池中的应用研究进展
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摘!要! 随着低碳环保的生活方式不断深入人心& 人们对能源储存器件的需求日益增加( 锂离子电池由于具有较高的工作电

压) 较高的能量密度和良好的循环寿命& 逐渐占领了二次能源储存市场( 当然& 锂离子电池也面临着自身的问题& 如锂资源

储量少) 开采难度大而导致的锂离子电池成本高( 钠离子电池具有与锂离子电池相似的电化学性质& 且钠盐资源丰富& 近年

来受到了研究者们的广泛关注( 在整个电池中& 电极材料的作用尤为重要& 决定了整个电池的循环寿命( 铁基电极材料具有

丰富的原材料资源) 价格低廉) 安全无污染& 因此成为了最合适的一类电极材料( 然而& 铁基电极材料的电化学性能还有待

进一步改善( 通过设计合适的纳米结构以及发展简易的金属有机框架化合物衍生的方法& 制备了一系列铁基电极材料& 并用

于锂) 钠离子电池& 取得了不错的电化学性能( 综述了近年来研究者们和作者课题组制备的铁基电极材料在锂) 钠离子电池

上的研究进展(

关键词! 铁基电极材料# 锂离子电池# 钠离子电池# 纳米结构# 碳包覆# 金属有机框架化合物
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!前!言

当前& 锂离子电池由于其较高的工作电压) 较长的

使用寿命) 较高的能量密度& 已被广泛应用于手机) 笔

记本电脑等便携式电子器件
*$ 8+

( 随着锂离子电池循环

性能和安全性能的不断改善& 也逐渐在航天航空) 电动
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汽车) 大型电器等各个领域展现出强大的应用潜力
*$ 8+

(

锂离子电池广泛应用于各类电子产品& 电池的安全性)

循环性能在很大程度上决定了电子产品的使用寿命
*$ 8+

(

因此& 对锂离子电池电化学性能的改善& 依然是当前锂

离子电池研究的重中之重( 在电子产品的实际应用中&

低成本) 长使用寿命是消费者追求的主要性能指标( 而

锂离子电池所需的锂盐大多分布在高原地区& 且开采难

度大& 导致锂盐和金属锂的成本较高( 提高锂离子电池

的循环寿命是解决这个问题的方法之一
*% 9+

( 寻找资源

丰富) 成本低廉) 具有优异电化学性质的其他二次电池

体系也是行之有效的方法( 由于钠资源丰富) 易于获取)

成本较低& 使得钠离子电池成为部分替代锂离子电池的

有力竞争者
*% 9+

( 近年来& 研究者们对钠离子电池的研

究也逐年增多( 为了充分利用锂) 钠资源& 降低电池的

整体成本& 对电极材料进行改性& 提高其电化学性能显

得尤为重要(

"

!铁基电极材料研究进展

铁是地球上储量丰富的金属元素& 在金属元素中仅

次于铝( 相比于目前商业化的锂离子电池正负极材料&

铁基电极材料具有资源丰富) 无污染) 对环境友好) 成

本低廉) 安全性好) 理论比容量高等优点& 可以作为正

负极电极材料应用于二次电池( 铁基电极材料的储能机

制属于转换反应类型& 是当前研究最多的电极材料

之一(

"

6

!

!铁基氧化物电极材料

近年来& 铁基氧化物逐渐成为研究最多的电极材料

之一& 其理论比容量很高& 且原材料资源丰富& 有望成

为新一代锂离子电池负极材料
*; $;+

( 铁基氧化物材料可

分为 aE

%

Y

"

) aE

"

Y

8

) aEY& 其中研究最多的是 aE

%

Y

"

$理论比容量为 $&&# <)V,N

b$

%和 aE

"

Y

8

$理论比容量为

'%; <)V,N

b$

%两种材料
*; $;+

( aE
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Y

"

的嵌锂过程如式$$%

和$%%所示
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的嵌锂过程如式$"%和$8%所示
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铁基氧化物材料也具有与其他氧化物材料一样的问题'

! 在充放电过程中& 生成电化学反应活性不高的.>

%

Y和

2=

%

Y& 导致材料的循环性能不好#

" 材料的导电性能不

高& 离子传输速率低& 导致材料的倍率性能差#

# 材料

在充放电过程中产生的体积膨胀和纳米铁颗粒的团聚&

容易使材料的整体结构发生破坏& 影响其循环性能
*; $:+

(

此外& 锂) 钠离子电池在首次充放电时& 电解液中少量

极性非质子溶剂在得到部分电子后发生还原反应& 与锂

离子结合反应生成一种固体电解质膜$/+-%( /+-是电极

材料与电解液中间的一个界面层& 具有固体电解质的特

征( 铁基氧化物在充放电过程中产生活性的纳米铁颗粒&

催化电解液的分解& 在材料表面形成较厚的 /+-膜& 致

使钠离子在铁基氧化物中较差扩散动力学
*# $"+

(

针对以上问题& 除了研究者们设计的很多纳米结构

铁基材料外& 用导电性好的材料包覆铁基材料& 也能提

高材料的导电性和稳定性$表 $%

*#& $"+

( R=GN等
*'+

采用静

电纺丝的方法制备了多孔纳米棒状结构的aE

%

Y

"

\0复合材

料( 该复合材料作为锂离子电池负极材料& 展示出了优异

的倍率性能和循环稳定性能& 即在 $&&& <),N

b$

的电流密

度下循环 "&&次后& 有接近 #$% <)V,N

b$

的比容量& 即使在

9&&& <),N

b$

的电流密度下& 依然有接近 8'$ <)V,N

b$

的

比容量(

表 $!已报道的铁基氧化物材料的电化学性能对比
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!!南开大学陈军教授课题组通过喷雾热解的方法制备了

三维多孔的"

\aE

%

Y

"

B0复合材料& 通过三维多孔碳材料

提高了材料整体的导电性& 三维多孔碳框架也能有效限制

铁纳米颗粒的团聚
*$8+

( 因此& 这种三维多孔"

\aE

%

Y

"

B0

复合材料作为钠离子电池负极材料& 展示出了优异的倍

率性能和循环稳定性& 即在 %&&& <),N

b$

的电流密度下

循环 $8&& 次后& 有接近 "9# <)V,N

b$

的比容量& 即使在

#&&& <),N

b$

的电流密度下& 依然有接近 "$: <)V,N

b$

的比容量
*$8+

( 该课题组期望通过结构的调控来改善aE

%

Y

"

和aE

"

Y

8

材料的电化学性能
*; #+

( %&$9 年楼雄文教授等
*#+

制备了空心的aE

"

Y

8

微球& 在 9&& <),N

b$

的电流密度下循

环 $&&次后& 依然有接近 $&&& <)V,N

b$

的储锂比容量(

由此可知& 通过设计纳米结构来改善材料在充放电过程中

产生的体积膨胀& 有利于电解液与材料的充分接触& 也有

利于锂离子的传输& 从而显著提高了材料的循环性能(

作者课题组以合成的 0AY纳米立方块为模板& 制备

了空心aE

%

Y

"

纳米笼& 然后通过水热法包覆了一层聚吡咯

$PPS%导电聚合物& 同时 aE

%

Y

"

被还原成 aE

"

Y

8

& 最终生

成aE

"

Y

8

BPPS复合材料
*$;+

( 该复合材料通过 *+(表征

证明为空心的纳米笼结构& 并通过导电聚合物的包覆提

高了材料的导电性和纳米笼结构的稳定性( aE

"

Y

8

BPPS

复合材料作为锂离子电池负极材料& 展示了优异的循环

稳定性& 即在 %&&& <),N

b$

的电流密度下循环 9&& 次后&

有 :&& <)V,N

b$

的比容量
*$;+

( 作者课题组还通过溶剂热

法制备了均一的aE\(Ya?纳米棒& 将其水浴包覆*>Y

%

后&

在)Q气下热处理得到了aE*>Y

"

B0纳米管$图 $%

*$:+

( 作

为钠离子电池负极材料& aE*>Y

"

B0纳米管在 9&& $&&&

%&&& 9&&& $&&&& %&&&和 9&&& <),N

b$

的电流密度下& 能

分别保持有 88968& "'&6"& "986'& "&:6"& %:"6"& %""6%

和 %&$6# <)V,N

b$

的比容量( 在 %6& ),N

b$

的电流密度

下循环 "9&&次后& 比容量为 %$&69 <)V,N

b$

(

对于铁基氧化物电极材料来说& 尽管通过结构调控

和复合改性& 材料的电化学性能得到了明显的提升& 但

其应用于钠离子电池中的电化学性能还有待进一步提升(

图 $!aE*>Y

"

B0纳米管*$:+

' $=& T%/+(照片& $C%2=

c储存机理示意图& $F%倍率性能& $E%在电流密度为 %6& ),N

b$下的循环性能
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!铁基硫化物电极材料

相比 .>

%

Y来说& .>

%

/ 具有更高的电化学反应活性&

因而铁基硫化物材料近年来也受到了人们的广泛关注

$表 %%

*$# "&+

( 铁基硫化物的理论比容量均比较高& 原材

料资源也十分丰富
*$# "&+

(

"8&$
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表 %!已报道的铁基硫化物材料的电化学性能对比

1)%2,%!32,*'(/*4,56*)27,(8/(5)9*,*/57)(6&/9/86(/9:%)&,&?2860,8/(<#=& )90>#=&
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具有较高的电压平台& 在充放电电压范围内有

很高的电化学容量) 较好的热稳定性和放电电压平稳

性
*$#& %& %;+

& 因此& aE/

%

可以作为锂电池的正极材料( 同

时& 其具有许多其他优良特性& 如对环境友好$aE/

%

中的

aE元素和 /元素均无毒性%以及价格低廉$天然aE/

%

矿石

资源非常丰富%

*$#& %& %;+

( 此外& 锂H二硫化铁电池可提供

$69 3的工作电压平台& 能够方便地替代传统电池& 广

泛应用于便携式电子设备中
*$#& %& %;+

( aE/

%

的储锂过程如

式$9%和$;%所示
*$# %"+

'

aE/

%

c%.>

c

c%E

b

!

.>

%

aE/

%

$9%

.>

%

aE/

%

c%.>

c

c%E

b

!

aEc%.>

%

/ $;%

影响铁基硫化物电化学性能的主要因素有两个
*$#& %& %;+

'

! 充放电过程中产生的多硫离子的溶解#

"

/+-膜的形

成造成材料的首次库伦效率较低( 硫化物材料在充放电过

程中& 可能生成多硫化物 $.>

%

/

!

%溶解到电解液中& 并穿

过隔膜& 向负极扩散& 与负极的金属锂直接发生反应& 最

终造成电池中有效物质的不可逆损失) 电池寿命的衰减)

库伦效率的降低( 而 /+-膜的形成不可避免& 因此 .>

%

/)

2=

%

/的形成和分解对不可逆容量起决定性作用
*$#& %& %;+

(

针对这些问题& 电极材料的纳米化) 结构调控和包覆改

性& 依然是最为行之有效的解决办法
*$#& %& %;+

(

针对上述问题& 作者课题组采用以二茂铁为铁源和

碳源) 通过一步原位封装和转换的方法成功制备了火龙

果状的aE/

%

B0复合材料$图 %%

*%"+

( aE/

%

纳米粒子被均

匀嵌入到火龙果结构的多孔碳之中& 很好地避免了铁纳

米粒子的团聚& 减少了聚硫化物的溶解
*%%& %"+

( 同时& 多

孔结构为锂离子的扩散提供了通道& 可有效释放产生的

应力& 显著提高了aE/

%

的循环性能和倍率性能( aE/

%

B0

复合材料作为锂电池正极材料& 初始放电能量密度达到

了 $%#& fV,^N

b$

$基于正极活性物质计算%& 即使经过

$&&次循环后仍保留在 $&:8 fV,^N

b$

& 远高于其它传统

的锂离子电池正极材料
*%"+

( 该复合材料如此优异的锂离

子存储性能得益于其多孔碳框架有效抑制了多硫离子的

穿梭& 使材料具有良好的循环稳定性# 同时& 多孔碳框

架能够提升材料整体的导电性# 此外& 火龙果结构的多

孔碳框架能够充当柔性缓冲体& 有效缓冲材料在充放电

过程中产生的体积膨胀& 并维持 aE/

%

B0纳米球的整体

结构不被破坏(

图 %!aE/

%

B0复合材料的合成流程图$=%) *+(照片$ T%及充放

电曲线$C%

*%"+

a>N6%!/CVE<=D>C>55A?DQ=D>4G 4UDVEU4Q<=D>4G ZQ4CE??$=%& *+(><=NE$T%

=GF DVEF>?CV=QNEHCV=QNECAQ7E?$C% 4UaE/

%

B0C4<Z4?>DE?

*%"+

.>A等
*%9+

通过水热法制备了 aE

%

Y

"

的纳米立方颗粒&

并在其表面包覆一层多巴胺& 然后通过热处理) 固相硫

化等方法制备了核壳结构的aE/

%

B0纳米盒子( 近年来&

研究者们发现采用醚类电解液可以抑制多硫离子的溶

解
*%8& %;+

( 陈军教授课题组成功制备了纳米颗粒组装的微

球状aE/

%

& 将其作为钠离子电池负极材料& 并采用三氟

甲基磺酸钠H二甘醇二甲醚作为电解液
*%;+

( 对 aE/

%

在

88&$
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&6$: e%& ),N

b$

的不同电流密度下进行了倍率性能测试&

其展现出了良好的倍率性能( 在 $ ),N

b$

的电流密度下

循环 %& &&&次后& 材料的容量保持率为 '&g& 表明醚类

电解液也是改善铁基硫化物电化学性能的一条有效途径(

KAG等
*%8+

设计了04掺杂的微球状 aE/

%

钠离子电池负极

材料& 在 &6#e%6' 3的电压范围内& %6& ),N

b$

的电流密

度下& 循环 9&&& 次后& 其储钠比容量为 %%& <)V,N

b$

&

每圈的容量保持率为 ''6'''g( 天津大学孙晓红教授团队

制备了网状结构的aE/

%

H02*复合材料
*%:+

& 在 $6& ),N

b$

的电流密度下循环 $#&& 次后& 其储钠比容量为

"&' <)V,N

b$

# 在 %% ),N

b$

的超大电流密度下循环 #8&&

次后& 储钠比容量为 %98 <)V,N

b$

(

aE/也是一类具有较高比容量的材料& 常被用作锂)

钠离子电池负极材料
*%# "&+

( aE/ 储锂过程如式$:%和$#%

所示
*%# "&+

'

aE/ c!.>

c

c!E

b

!

.>

!

aE/!$& h!h%% $:%

.>

!

aE/ c$% b!%.>

c

c$% b!%E

b

!

aEc.>

%

/ $#%

作者课题组通过溶剂热法制备了 aE\(Ya?纳米棒&

并通过*>Y

%

包覆和)Q气环境下热处理得到aE*>Y

"

B0纳

米管& 在此工作基础上& 进一步通过固相硫化制备了纳

米管状aE/B*>Y

%

B0三元复合材料$图 "=%

*"&+

( 从图 "T

可以看出& aE/B*>Y

%

B0纳米管在 &6$& &6%& &69&

$6&& %6&& 96& ),N

b$

的电流密度下& 能分别保持有 "#:&

"'&& ":;& "8#& "%9& %#; <)V,N

b$

的可逆储钠容量( 从

图 "Ce"V中的高角环形暗场 *+(照片和 +dI元素面分

布可以看出& aE/以纳米颗粒的形式分布在管内& *>Y

%

和

0分布在管壁( 多孔纳米管状结构有效地抑制了纳米颗

粒的团聚& 使材料具有良好的循环稳定性# 同时& 通过

热处理得到的多孔碳框架能够有效地提升材料整体的导

电性& 从而赋予其优异的快速充放电能力和大电流密度

下的高容量保持率# 此外& 中空纳米管状结构具有足够

的缓冲空间& 可有效缓冲材料在充放电过程中产生的体

积膨胀& 同时维持aE/B*>Y

%

B0材料的整体结构不被破

坏( 湖南大学鲁兵安教授课题组以 />Y

%

做模板& 然后通

过刻蚀和硫化制备了具有核壳结构的 1\aE/B0复合材

料
*%'+

& 作为锂离子电池负极材料& 该复合材料具有优异

的倍率性能& 即在电流密度分别为 &6$& &6%& &69& $6&&

%6&& 96&& $& ),N

b$

的条件下& 能分别保持有 :":&

:$"& ;#9& ;8"& 9#'& 9$%& 8"# <)V,N

b$

的比容量#

在 $& ),N

b$

的电流密度下循环 ;&&& 次后& 仍能保持有

";$ <)V,N

b$

的比容量( 该复合材料稳定的循环性能和

倍率性能得益于其稳定的碳包覆核壳结构& 碳层有效地

提升了材料的导电性& 同时中空结构和碳包覆层也能缓

冲材料在充放电过程中产生的体积膨胀(

"

6

#

!铁基硒化物电极材料

传统的氧化物材料在电化学反应时生成的 /+-膜阻

碍了钠离子的传输& 使得氧化物材料在钠离子电池体系

中的存储容量较低
*"$ ";+

( 而硫化物材料在充放电过程中&

图 "!aE/B*>Y

%

B0纳米管*"&+

' $=%合成流程图# $T%充放电曲线# $C%高角环形暗场 *+(照片# aE/B*>Y

%

B0纳米棒的 aE$F%& /$E%&

0$U%& Y$N%和*>$V%+dI元素面分布

a>N6"!aE/B*>Y

%

B0G=G4DATE

*"&+

' $=% ?CVE<=D>C>55A?DQ=D>4G 4UDVEU4Q<=D>4G ZQ4CE??# $T% DVEF>?CV=QNEHCV=QNECAQ7E?# $C% DVEV>NV =GN5E=GGA5=Q

F=Q̂\U>5EF *+(><=NE# DVEC4QQE?Z4GF>GN+dI<=ZZ>GN><=NE?4UaE$F%& / $E%& 0$U%& Y$N% =GF *>$V% E5E<EGD?4UaE/B*>Y

%

B0G=G4DATE

98&$
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容易生成产生!穿梭"效应的多硫化物& 使其电化学性能

恶化
*"; 8&+

( 金属硒化物材料具有相对较高的能量转化效

率和电子电导率& 以及较长的循环寿命& 成为研究者们

研究较多的一类新型电极材料
*8$ 89+

& 已报道的铁基硒化

物材料电化学性能对比如表 " 所示( aE/E

%

储钠过程如

式$'%和$$&%所示
*"$ 8&+

'

aE/E

%

c!2=

c

c!E

b

!

2=

!

aE/E

%

!$& h!h%% $'%

2=

!

aE/E

%

c$8 b!%2=

c

c$8 b!%E

b

!

aEc%2=

%

/E $$&%

aE

:

/E

#

储钠过程如式$$$%e$$8%所示
*8$ 88+

'

aE

:

/E

#

c!2=

c

c!E

b

!

2=

!

aE

:

/E

#

$$$%

2=

!

aE

:

/E

#

c"2=

c

c"E

b

!

2=

!c"

aE/E

%

c;aE/E $$%%

2=

!c"

aE/E

%

c$8 b!b"%2=

c

c$8 b!b"%E

b

!

%2=

%

/EcaE $$"%

aE/Ec%2=

c

c%E

b

!

2=

%

/EcaE $$8%

表 "!已报道的铁基硒化物材料的电化学性能对比

1)%2,"!32,*'(/*4,56*)27,(8/(5)9*,*/57)(6&/9/86(/9:%)&,0&,2,960,8/(<#=& )90>#=&

-Q4G\T=?EF ?E5EG>FE

0AQQEGDFEG?>DSH$<),N

b$

% /ZEC>U>CC=Z=C>DSH$<)V,N

b$

%

0SC5EGA<TEQH$CSC5E?% )ZZ5>C=D>4G U>E5F? ,EU[

aE/E

%

$&&& 9$9 8&& /-]? *"$+

aE/E

%

$&&& ":% %&&& /-]? *"%+

aE/E

%

BQMY

$&& '896# $&& .-]? *""+

$&& $;#6# $&& /-]? *""+

aE/E

%

\1M02/

$&&& 8$% $9& /-]? *"8+

aE/E

%

BP0

9&&& "#&69 %&&& /-]? *"9+

aE/E

%

H02/

%&&& 8;$ #&& /-]? *";+

aE/E

%

H2\0

$& &&& "&# $& &&& /-]? *":+

1\aE/E

%

HM0

%&& 9$& %&& /-]? *"#+

aE/E

%

B0

$& &&& %$% "&&& /-]? *"'+

"dMHaE

:

/E

#

B0

$&&& #$96% $%& .-]? *8$+

aE

:

/E

#

B20

$&&& "8& $%&& /-]? *8%+

aE

:

/E

#

B0

"&&& %$# 99& /-]? *88+

aE/E %&&& "$" $&&& /-]? *89+

!!大连理工大学邱介山教授团队通过简单的硝酸铁和

聚乙烯吡咯烷酮$P3P%形成凝胶& 进一步经过退火形成

三维多孔的aE

"

0B0复合材料& 然后通过硒化形成三维

多孔结构的aE/E

%

B0复合材料$图 8%

*"9+

( 该团队期望利

用这种复合材料足够的孔隙来缓冲材料由充放电引起的

体积膨胀( 这种三维结构的aE/E

%

B0复合材料在电流密

度分别为 &69& $& %& 8& ;& #& $&& $%& $9& %& ),N

b$

的条件下& 能分别有 8$869& 8$"6"& 8&:6;& 8&&6%&

"'#6;& "':6:& "'969& "'"6&& "'%6:& "#86" <)V,N

b$

的比容量# 电流密度由 $ 到 %& ),N

b$

& 其可逆容量只减

少 '69g# 在电流密度为 9 ),N

b$

的条件下& 循环 %&&&

次后& 容量保持率为 '#69g( 显然& aE/E

%

B0复合材

料的多孔结构能够缓冲材料在充放电过程中产生的体积

膨胀& 其循环性能和倍率性能得到了极大的提升( 然

而& 多孔结构的电极材料密度低& 所以相应地会减少电

极材料的体积能量密度( 因此& 多孔结构电极材料的挑

战在于改善其电化学性能的同时提高其活性物质的面

密度(

图 8!三维多孔结构aE/E

%

B0的制备示意图*"9+

a>N68!/CVE<=D>C>55A?DQ=D>4G 4UDVEZQEZ=Q=D>4G ZQ4CE??4U"dZ4Q4A?

aE/E

%

B0

*"9+

R=GN等
*"8+

制备了空心石墨化碳限域的aE/E

%

\1M02/

复合材料( 该复合材料在电流密度为 &69 ),N

b$

的条件

下& 循环 $&& 次后& 可逆储钠比容量为 8%9 <)V,N

b$

(

此外& 该团队也通过喷雾造粒的方法首先制备了aE

%

Y

"

H0&

;8&$
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然后通过后续硒化热处理得到了 1\aE/E

%

HM0复合材

料
*"#+

( 该复合材料在电流密度为 &6% ),N

b$

的条件下&

循环 %&& 次后& 储钠比容量为 9$& <)V,N

b$

& 容量保持

率为 ##g( 武汉理工大学麦立强教授团队制备了 aE/E

%

团簇材料
*"$+

( 该材料在电流密度为 $6& ),N

b$

的条件下&

循环 8&&次后& 可逆储钠比容量超过了 9$9 <)V,N

b$

#

在电流密度为 "6& ),N

b$

的条件下& 循环 %&& 次后& 可

逆储钠比容量超过了 8%9 <)V,N

b$

(

作者课题组近期开发了一种通用的基于(Ya?衍生材

料制备金属硒化物负极材料的方法
*88+

( 如采用 aE\(Ya?

纳米棒为前驱体& 通过简单热处理和水热硒化可以得到

碳原位包覆的aE

:

/E

#

B0材料( *+(测试结果$图 9=e9C%

表明& aE

:

/E

#

B0具有豆荚状结构& aE

:

/E

#

纳米颗粒均匀

分布在豆荚的内部& 大小为十几个纳米( 图 9E为该复合

材料不同电流密度下的循环性能& 在 &6$& &6%9& &69&

$6&& %69& 96& ),N

b$

的电流密度下& 分别具有 ":#&

";%& "%#& %':& %$:& $8: <)V,N

b$

的比容量( (Ya?衍

生的豆荚状aE

:

/E

#

B0复合材料在各个电流密度下的循

环性能都较为稳定& 返回至 &6$ ),N

b$

电流密度后& 依

然能保持 ":9 <)V,N

b$

的比容量( aE

:

/E

#

B0材料如此优

异的倍率性能得益于其独特的豆荚状结构& 多孔碳框架

有效限制了aE

:

/E

#

颗粒的长大& 使其保持在 %& G<左右&

缓解了充放电过程中的体积膨胀# 其次& 碳壳层也能够

有效提高材料整体导电性& 从而使得材料具有良好的倍

率性能( 从图 9U可以看出& 2=HHaE

:

/E

#

B0扣式电池在

&6" ),N

b$

电流密度下& 具有较好的循环稳定性& 在循环

;&次后& 依然能保持 "#9 <)V,N

b$

的比容量( aE

:

/E

#

B0

半电池的首次库伦效率接近 '9g& 循环 $&& 次后的容量

保持率超过了 '9g$相对于首次放电%( 从图 9N中可以

看出& 2=HHaE

:

/E

#

B0扣式电池经 $6& ),N

b$

电流密度下

活化后& 在 " ),N

b$

的大电流密度下& 充放电 99& 次后&

仍能保持 %$# <)V,N

b$

的比容量(

图 9!aE

:

/E

#

B0复合材料*88+

' $=eC%*+(照片& $F%循环伏安曲线& $E%倍率性能& $U& N%在电流密度为 &6" 和 "6& ),N

b$下的循环性能

a>N69!aE

:

/E

#

B0C4<Z4?>DE

*88+

' $=eC% *+(><=NE?& $F% 03CAQ7E?& $E% DVEQ=DEZEQU4Q<=GCEUQ4<&6$ D49 ),N

b$

& $U& N% DVECSC5>GN?D=T>5>DS

=DDVECAQQEGDFEG?>DS4U&6" =GF " ),N

b$

!!青岛大学杨东江教授团队制备了碳纳米纤维限域的

aE/E\02a)\*气凝胶
*89+

( 这种气凝胶材料作为钠离子电池负

极材料& 展现了优异的循环稳定性& 即在 %6& ),N

b$

的电流

密度下& 循环 $&&&次后& 可逆储钠比容量为 "$" <)V,N

b$

(

"

6

$

!铁基磷化物电极材料

区别于铁基氧化物材料在嵌锂过程中形成离子绝缘

体.>

%

Y$8"" R& 9 i$&

b#

/,C<

b$

%& 铁基磷化物材料与锂

反应生成具有良好离子导电性的 .>

"

P$室温& j$ i

:8&$
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$&

b8

/,C<

b$

%& 其有利于更好地分散金属纳米颗粒和维

持电极材料的电化学反应活性( 同时& 铁基金属磷化物

的aE-P在 "Z 和 "F 轨道拥有一对未成键的孤对电子&

可以极大地提升铁基磷化物的局域电荷密度& 使其具有

更好的电子导电性( 其次& 在 aEP单元晶胞内& aE-P

键长在 %6$#; e%688: k之间& 有利于 .>

c

和 2=

c

在 aEP

晶体中的迁移& 改善了 aEP离子电导率并在一定程度上

减小了体积变化& 使其成为最具潜力的.-]?和 /-]?负极

材料
*8; 99+

( 但是仍然存在一些阻碍其实际应用的问题&

如充放电期间材料的体积变化和低电子导电性
*8; 99+

( 因

此& 开发过渡金属磷化物作为二次电池电极材料并探明

其存储机制是一项意义重大的研究工作& 已报道的铁基

磷化物材料电化学性能如表 8所示
*8; 99+

( aEP储锂过程如

式$$9%和$$;%所示
*8; 99+

'

表 8!已报道的铁基磷化物材料的电化学性能对比

1)%2,8!32,*'(/*4,56*)27,(8/(5)9*,*/57)(6&/9/86(/9:%)&,074/&7460,8/(<#=& )90>#=&

-Q4G\T=?EF ZV4?ZV>FE

0AQQEGDFEG?>DSH$<),N

b$

% /ZEC>U>CC=Z=C>DSH$<)V,N

b$

%

0SC5EGA<TEQH$CSC5E?% )ZZ5>C=D>4G U>E5F? ,EU[

aEPB0 9&& ;$& 8&& .-]? *8;+

aEPHMY $&& #"& $&& .-]? *8:+

aEPB02* 9&& :$# ;:& .-]? *8#+

1\aEPB0BM,

9&& 98% "&& .-]? *8'+

$&& 88; %9& /-]? *8'+

aEPB0HQMY $&&& ;$# $&& .-]? *9&+

aEP\2) %&&& %%& 9&&& /-]? *9$+

K/\aEPB0 $&&& 8$" ;&& .-]? *9%+

aEPB0 9&&& ";& "&&& .-]? *9"+

2\aEPB0 "& 8#& %&& .-]? *98+

aEP

!

BP

%&&& 8$#6% $;&& .-]? *99+

!!aEPc!.>

c

c!E

b

!

.>

!

aEP $$9%

.>

!

aEPc$" b!%.>

c

c$" b!%E

b

!

.>

"

PcaE $$;%

湖南大学李轩科教授和韩飞教授以通过水热法生长

的aE

%

Y

"

纳米片为前驱体& 并在其表面均匀包覆无定型炭

层& 最后通过气相磷化技术得到多孔aEPB0纳米片复合

材料
*8;+

( 该复合材料具有良好的二维纳米片层结构& 且

结合了表面碳包覆和内部介孔结构的优势& 获得了兼具

优异循环稳定性及大功率密度的锂离子电池材料& 即在

9&& <),N

b$

的电流密度下& 经过 8&& 次循环& 其可逆容

量始终保持在 ;$& <)V,N

b$

左右& 且在 9 ),N

b$

的大电

流密度下& 可逆容量为 "8: <)V,N

b$

(

作者课题组通过原位刻蚀H沉积和气相磷化的方法

在碳布上成功合成了aEPB0纳米管阵列$图 ;%

*8#+

( 这

种aEPB0纳米管阵列能有效缓冲材料在充放电过程中

产生的体积膨胀& 同时外部包覆的碳壳层能有效提高材

料的导电性& 阻止活性颗粒的团聚( 该纳米管阵列结构

的aEPB0复合材料具有优异的倍率性能和循环性能& 即

在 &6$& &6%& &68& &6#& $6"& %6% ),N

b$

电流密度下能

够分别保持 '89& #:$& #$9& :;%& :$:& ;9: <)V,N

b$

的

比容量# 在 &69 ),N

b$

的电流密度下循环 %:& 次后& 容

量并未发生明显衰减# 在 $69 ),N

b$

的电流密度下循环

$&&&次后& 材料的容量仍保持在 ;&& <)V,N

b$

左右( 其

图 ;!aEPB0纳米管阵列*8#+

' $=%制备流程图& $T% /+(照片&

$C%高角环形暗场*+(照片和相应的+dI元素面扫

a>N6;!aEPB0G=G4DATE=QQ=S?

*8#+

' $=% ?CVE<=D>C>55A?DQ=D>4G 4UDVE

ZQEZ=Q=D>4G ZQ4CE??& $T% /+(><=NE& $C% V>NV =GN5E=GGA5=Q

F=Q̂\U>5EF *+(><=NE=GF C4QQE?Z4GF>GN+dI<=ZZ>GN><=NE?

4UaE& P& =GF 0E5E<EGD?

#8&$
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优异的电化学性能得益于材料特殊的中空管状结构及

碳包覆层' 中空的管状结构具有较大的比表面积& 有

利于电解液的渗透# 管状结构为锂离子的传输提供了

大量的传输通道# 碳包覆层有效缓解了在充放电过程

中由于活性颗粒 aEP的体积膨胀和团聚所带来的

影响(

西北大学王惠教授团队通过水热) 石墨烯复合结合

磷化的方法& 得到了双碳修饰的 1\aEPB0BM,复合材

料
*8'+

( 该复合材料的导电性得到了明显的提升& 在锂)

钠离子电池中都展现了优异的倍率性能和稳定的循环性

能( 南洋理工大学黄一中教授团队通过 (Ya?衍生的方

法& 制备了多传输通道的八面体 aEPB0HQMY负极材

料
*9&+

( 这种(Ya?衍生的aEP材料在 9 ),N

b$

的电流密

度下& 循环 9&&圈后& 还能保持 8': <)V,N

b$

的比容量&

每圈的容量损失只有 &6&8g( 电子科技大学孙旭平教授

团队在碳布上生长了aEP纳米棒阵列
*9$+

& 将其作为钠离

子电池负极材料& 在 &6% ),N

b$

的电流密度下循环 $&&

圈后& 还能保持 98# <)V,N

b$

的比容量& 容量保持率为

''6#g( 可见& 纳米阵列薄膜能够有效缓冲钠离子脱嵌产

生的体积变化& 改善 aEP材料的循环性能
*9$+

( 中国科技

大学杨晴教授团队制备了碳包覆的aEPB0纳米棒& 其在

"& <),N

b$

电流密度下循环 %&&次后& 拥有 8#& <)V,N

b$

的比容量& 但倍率性能依然有待提升
*98+

( 与其他铁基氧

化物和铁基硫化物材料相比& 铁基磷化物材料具有较低

的充放电平台& 若其电化学性能能进一步改善& 将具有

十分光明的应用前景(

"

6

%

!铁基氟化物电极材料

铁基氟化物材料能够通过多步电化学反应转移多个

电子& 因而具有比较高的能量密度
*9; ;&+

( 铁基氟化物材

料包括aEa

%

) aEa

"

及其含结晶水化合物( aEa

"

由于相对较

高的理论比容量$e:$% <)V,N

b$

%和较高的工作电压& 已

经在锂离子电池和钠离子电池的正极材料应用方面引起了

研究者的广泛兴趣
*9' ;8+

& 已报道的铁基氟化物材料电化

学性能如表 9所示
*9; :%+

( aEa

"

储锂过程如式$$:%和$$#%

表 9!已报道的铁基氟化物材料的电化学性能对比

1)%2,9!32,*'(/*4,56*)27,(8/(5)9*,*/57)(6&/9/86(/9:%)&,082?/(60,8/(<#=& )90>#=&

-Q4G\T=?EF U5A4Q>FE

0AQQEGDFEG?>DSH$<),N

b$

% /ZEC>U>CC=Z=C>DSH$<)V,N

b$

%

0SC5EGA<TEQH$CSC5E?% )ZZ5>C=D>4G U>E5F? ,EU[

aEa

"

\0

$&& 99& 8&& .-]? *9;+

aEa

"

,&6""1

%

YH(f02*?

%": 9;6' $&& /-]? *9#+

aEa

"

,&6""1

%

Y

%& $;;6' $&& .-]? *9'+

aEa

"

,&6""1

%

YH0

%": $&86# 8& /-]? *;&+

%": %%#69 9& .-]? *;&+

aEa

"

HNQ=ZVEGE

:$6$ $$96# 9& /-]? *;$+

04\F4ZEF aEa

"

H0

%": $9$6: $&& .-]? *;%+

)5PY

8

\C4=DEF aEa

"

,&6""1

%

YH0

%& %$$ #& /-]? *;"+

aE

$ b!

*>

!

a

"

,&6""1

%

YH0

%"6: %;$6:8 9& /-]? *;8+

aEa

"

,&6""1

%

Y

8&& $99 $&& /-]? *;9+

aEa

"

,&6""1

%

Y

%": $&& 8; .-]? *;:+

aEa

"

\NQ=ZVEGE

8:68 %&9 "& .-]? *;#+

aEa

"

H0

:9 $%;6: $&& /-]? *;'+

aEa

"

H0

$8%68 %$:6; $&& .-]? *:&+

aEa

"

HaE

$&& :& $&&& /-]? *:%+

所示
*9' :"+

'

aEa

"

c.>

c

cE

b

!

.>aEa

"

$$:%

.>aEa

"

c%.>

c

c%E

b

!

".>acaE $$#%

目前& 铁基氟化物材料的电化学性能并不好& 主要存在

以下几个问题
*;8 :"+

' 材料存在电压滞后现象& 反应效率

低& 循环性能不好& 存在副反应( 因此& 开发锂) 钠离

子电池用的铁基氟化物正极材料& 并改善其电化学性能&

也是一项十分有意义的研究工作(

作者课题组制备了 aEa

"

,&6""1

%

Y的空心微球和石

墨烯复合的aEa

"

材料& 并将其作为锂离子电池正极材料&

取得了良好的循环性能和倍率性能
*;:& ;#+

( 接着课题组已

制备的aE\(Ya?纳米棒为前驱体& 经过高温碳化氟化反

应& 成功制备了原位碳复合的无定形aEa

"

H0纳米复合正

极材料$图 :%

*;'+

( 将该材料用于钠离子电池& 相比于其

'8&$
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它条件合成的金属氟化物材料& (Ya?衍生的aEa

"

H0复合

材料具有最为优异的电化学性能& 即在低电流密度下具

有 "&%6% <)V,N

b$

的钠离子存储容量# 在 "&& $9&& "&&&

:9&& $9&& <),N

b$

的电流密度下& 放电比容量分别为

%$"6$& $8;6$& $%868& '"68& :"6% <)V,N

b$

& 表明其具

有出色的电池倍率性能# 在 :9 <),N

b$

电流密度下循环

$&&次后& 放电比容量为 $%;6: <)V,N

b$

& 表明其循环

稳定性保持较好
*;'+

( aEa

"

H0纳米复合材料的优异电化学

特性要归功于其无定形结构和有机配体碳化形成的多孔

碳骨架& 有利于离子和电子传输以及电极材料的反应动

力学
*;'+

(

图 :!(Ya?衍生的aEa

"

H0复合材料的制备示意图*;'+

a>N6:! /CVE<=D>C>55A?DQ=D>4G 4UDVEU=TQ>C=D>4G ZQ4CE??4U(Ya?\

FEQ>7EF aEa

"

H0C4<Z4?>DE

*;'+

M5ET KA?V>G教授课题组采用静电纺丝结合气相氟化

的方法& 制备了无粘结剂的 aEa

%

H0纳米线复合材料
*9:+

(

在 86; <45,.

b$

的 .>a/-Hd(+高浓度电解液和 $6& e

86& 3的电压区间内& 该复合材料展现出了良好的循环

性能& 在 &6$ ),N

b$

的电流密度下& 循环 8&& 次后& 依

然有超过 9&& <)V,N

b$

的可逆容量& 几乎没有容量的损

失( 北京理工大学吴川教授和白莹教授课题组制备了单

晶的aEa

"

,&6""1

%

Y材料
*9'+

( 该材料在 %& <),N

b$

的电

流密度下& 循环 $&& 次后& 能保持有 $;;6' <)V,N

b$

的

可逆容量# 在 %&& <),N

b$

的电流密度下& 仍能有超过

$9& <)V,N

b$

的比容量( 通过相关的表征和理论计算证

明& 该材料在制备过程中沿*$$&+晶带轴方向生长& 具

有更多裸露的$&&%%晶面
*9'+

& 这种结构有利于锂离子的

传输( 为了更适合钠离子电池应用& 北京航天航空大学

张瑜教授团队制备了 aEa

%

\,MY材料& 进一步通过电化

激活& 得到了aEa

"

\aE\,MY复合材料
*:"+

( 在 %6& ),N

b$

的电流密度下& 该复合材料依然能保持有 ;& <)V,N

b$

的

储钠比容量(

湘潭大学王先友教授课题组在铁基氟化物这方面也做

了很多研究( 其课题组设计了aEa

"

,&6""1

%

YH(f02*?和

aEa

"

,&6""1

%

YH0电极材料& 使得材料的电化学性能得

到了明显的改善
*9#& ;&+

( 他们也尝试了用掺杂和表面修饰

的方法& 分别制备了)5PY

8

包覆的aEa

"

,&6""1

%

Y微球和

*>掺杂的aE

$ b!

*>

!

aEa

"

,&6""1

%

Y& 材料电化学性能也得

到了相应的改善
*;"& ;8+

( 天津大学封伟教授课题组通过

$21

8

%

"

aEa

;

前驱体转化得到aEa

"

材料& 并使得制备的材

料保持在较小的尺寸& 材料的可逆容量和倍率性能也得

到了很大的提升
*:$+

( 通过 aEa

"

纳米颗粒紧密地与导电

碳复合& 提高材料导电性的同时可以有效缓解活性物质

颗粒的体积变化和团聚现象& 从而提升材料的电化学

性能(

"

6

&

!其他铁基电极材料

其他铁基材料有磷酸铁锂$.>aEPY

8

%和普鲁士蓝衍生

物等( .>aEPY

8

具有较高) 较平稳的电压平台& 是一类合

适的锂离子电池正极材料
*:8 :;+

( 研究者们通过控制材料

的生长和微观结构来提高其循环性能和倍率性能
*:8 :;+

(

橄榄石型2=aEPY

8

也具有类似的电化学性能& 但其热力

学稳定相是磷铁钠矿相& 不具有电化学活性& 所以难以

直接制备具有电化学活性的橄榄石型2=aEPY

8

电极材料(

应用于钠离子电池电极材料的铁基磷酸盐材料还有待进

一步发展和研究
*::+

(

普鲁士蓝衍生物结构具有高度的可逆性& 因此这类

材料的循环稳定性十分出色& 电压平台也在 "6& 3左右(

单从电化学性能的角度看& 普鲁士蓝衍生物是一类非常

合适的钠离子电池正极材料
*:#& :'+

( 郭玉国教授课题组制

备的2=

&6;$

aE*aE$02%

;

+

&6'8

正极材料& 其可逆储钠容量约

为 $:& <)V,N

b$

& 容量稳定性好& 在 %9 <),N

b$

的电流密

度下& 循环 $9& 次& 库伦效率接近 $&&g

*:'+

( 曹余良教

授课题组也制备了纳米尺寸的2=

8

aE$02%

;

H0复合材料&

该材料具有稳定的循环性能和良好的倍率性能
*:'+

(

#

!结!语

铁基材料具有原材料资源丰富) 价格低廉) 安全性

高等优点& 是一类具有良好应用前景的电极材料( 近年

来& 由于新电池体系的发展& 不少转换反应的铁基电极

材料也被逐渐用于新型的钾离子电池体系& 如 aE/

%

BM

B02a) QMYBZ\aE/

%

B0) aE/

%

B,MY) 核壳结构的aE/

%

B0和 aEPB0等& 均表现出不错的电化学性能
*#& #9+

(

作者课题组和其他研究者们从结构设计的角度制备了一

系列具有微纳结构的铁基功能材料& 使铁基材料的循环

性能和倍率性能得到了明显的改善( 一些新 (Ya?衍生

的方法也被用于铁基材料的合成& 有机官能团在后续处

理过程中将铁基纳米单元原位包覆& 均能够明显提升材

&9&$
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料的循环性能和倍率性能( 从应用的角度出发& 一些铁

基材料的首次库伦效率和电化学性能还有待进一步的改

善和更加深入的研究( 纳米结构的设计和与碳材料复合

依然是改善材料电化学性能的主流方式( 随着科学技术

的进步和制备手段的不断突破& 铁基材料的优势也将进

一步展现出来(
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