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摘要　 采用溶胶⁃凝胶法制备了氮掺杂的硅酸亚铁锂正极材料． 通过 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、 扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、 充放电测试和交流阻抗测试（ＥＩＳ）等对材料的结构及电化学性能进行了

表征． 结果表明， Ｎ 元素已掺杂到 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 材料晶格中， 样品具有较小的颗粒尺寸和优异的动力学性能， 表

现出较好的充放电比容量和倍率特性， 首次放电比容量为 １３０ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 循环 ５０ 次后比容量仍可达到 １２４
ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 容量保持率高达 ９５％．
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能源是人类社会生存和发展的基本条件之一， 是国家建设与经济发展的重要物质基础． 在 ２０ 世纪

迅速发展起来的新型能源有太阳能、 海洋能、 风能、 核能、 氢能和生物质能等， 但由于天气的多变和不

可预测性而未得到广泛应用． 锂离子电池是一种新型绿色可再生能源， 能很好地实现能源的存储和转

化， 由于其具有较高的功率密度和能量密度， 已经成为最具有应用价值的二次电池［１，２］ ．
传统的锂离子电池采用 ＬｉＣｏＯ２作为正极材料， 但是因为成本高、 资源紧缺和环境污染等问题已经

不能满足实际应用需求． 聚阴离子型 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 材料是一种新兴的正极材料， 因为 Ｓｉ 的储量高且电池

具有成本低、 环保无污染和理论容量较高等优越的性能而备受青睐［３，４］ ． 然而， 未经改性的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４

材料电导率低， 离子扩散速度慢， 制备的产物往往含有杂质， 进而导致其电化学性能较差． 为了提高

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 的电化学活性， 科学工作者采用了表面包覆优化表面结构的方法， 所用包覆材料有碳材料、
磷酸盐和导电聚合物等， 均取得了很好的效果［５～１２］ ． 此外， 离子掺杂也可以在一定程度上提高硅酸亚

铁锂材料的电化学性能［１３～１７］ ． Ａｒｍａｎｄ 等［１８］采用第一性原理研究发现， 通过 Ｎ 原子取代 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 材料

中的 Ｏ 原子有助于锂离子的脱出， 从而提高材料的倍率性能和循环稳定性， 表现出更好的电化学性能．
本文以乙二胺为氮源和碳源， 制备出了氮掺杂的硅酸亚铁锂正极材料， 并对材料的结构和电化学

性质进行了分析和研究．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

乙二胺（ＥＤＡ）、 正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、 二水合乙酸锂（ＬｉＡＣ·２Ｈ２Ｏ）、 二水合草酸亚铁（ＦｅＣ２Ｏ４·
２Ｈ２Ｏ）、 乙酸（ＨＡｃ）和 Ｓｕｐｅｒ Ｐ 均为分析纯， 国药集团化学试剂有限公司； 聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和 Ｎ⁃甲
基吡咯烷酮（ＮＭＰ）均为分析纯， 美国 Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 高纯锂片， 天津中能锂业有限公司； 碳酸亚乙酯

（ＥＣ）、 碳酸二甲酯（ＤＭＣ）和碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）均为优级纯， 东莞市凯欣电池材料有限公司．
Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司， Ｃｕ Ｋα 射线， λ＝ ０􀆰 １５４０６ ｎｍ）； Ｖａｒｉｏ Ｍａｃｒｏ



ｃｕｂｅ ＣＨＮＳ 微量元素分析仪（德国元素分析系统公司）； ＪＥＯＬ ＪＳＭ⁃６７００Ｆ 扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本

ＪＥＯＬ 公司）； ＣＴ２００１Ａ 蓝电电池测试系统（武汉蓝电公司）； ＤＩＯ⁃ＬＯＧＩＣ 电化学工作站（测试频率范围

为 １ ｍＨｚ～１ ＭＨｚ， 法国 Ｂｉｏ⁃Ｌｉｏｇｉｃ 公司）．
１．２　 材料的合成

将 １􀆰 ９３１ ｇ ＴＥＯＳ 和 １􀆰 ８９１ ｇ ＬｉＡｃ·２Ｈ２Ｏ 溶解于 １５ ｍＬ 乙醇中， 另将 １􀆰 ６６７５ ｇ ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ 溶解

于 １５ ｍＬ 水中， 各自搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 后， 将二者混合， 继续搅拌 １ ｈ 后逐滴滴入 １􀆰 ５ ｍＬ 乙酸溶液， 然后将溶

液于 ８０ ℃下搅拌， 到快形成凝胶状时加入 ６􀆰 ７ ｍＬ 乙二胺， 放入 ６０ ℃烘箱中烘干． 将烘干后的样品研

磨后压成片状置于瓷舟中，在管式炉中于 Ｎ２ 气氛下， 以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率加热到 ６５０ ℃， 恒温 １８ ｈ， 自

然冷却到室温， 即得到氮掺杂的硅酸亚铁锂正极材料， 标记为 Ｎ⁃ＬＦＳ． 采用上述溶胶⁃凝胶法制备出未

经改性的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４材料（不加入乙二胺， 样品标记为 ＬＦＳ）及仅有碳包覆的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 材料（标记为

ＬＦＳ ／ Ｃ， 以柠檬酸代替乙二胺作为碳源）．
１．３　 材料的电化学性能测试

将制备的样品、 Ｓｕｐｅｒ Ｐ 和 ＰＶＤＦ 按质量比 ８ ∶ １ ∶ １与 ＮＭＰ 溶液混合后涂于铝箔上， 置于烤灯下干

燥， 然后放入烘箱中于 １２０ ℃真空状态下烘干处理 １５ ｈ． 取出后切片并称重， 计算出每个极片中活性

物质的质量， 最后在填充有氩气的手套箱中组装成 ＣＲ２０３２ 型纽扣电池． 电池以制备的样品为正极， 锂

片为负极， １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６的 ＥＣ ／ ＤＭＣ ／ ＥＭＣ（体积比 １ ∶ １ ∶ ８）溶液为电解液， 测试电压范围为 １􀆰 ５ ～
４􀆰 ８ Ｖ， 活性物质根据 ＬＦＳ 的质量计算， 不包含碳的含量．

２　 结果与讨论

２．１　 结构与形貌分析

图 １ 是 ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料的 ＸＲＤ 谱图． 可以看出， ２ 种材料的峰位与文献［１９，２０］报道的相同， 属

Ｆｉｇ．１　 Ｘ⁃Ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＬＦＳ（ａ） ａｎｄ
Ｎ⁃ＬＦＳ（ｂ） ｓａｍｐｌｅｓ

于单斜晶系， Ｐ２１空间群． 未改性 ＬＦＳ 材料的 ＸＲＤ
谱图在 ２θ ＝ １８􀆰 ８３１°和 ２６􀆰 ８００°处出现杂相峰， 为

Ｌｉ２ＳｉＯ３的特征峰， 虽然原料是按照一定的化学计量

比进行配比， 但谱图中没有发现含铁的化合物的特

征峰， 可能因为铁的化合物含量少且结晶度差．
Ｎ⁃ＬＦＳ样品为纯相， 并且谱图中没有含 Ｎ 化合物的

特征峰出现， 由此可以推测氮离子进入到了 ＬＦＳ 的

晶体结构中． 在 Ｎ⁃ＬＦＳ 样品的 ＸＲＤ 谱图中没有发

现 Ｃ 的衍射峰， 这是由于 Ｃ 材料以无定形的形式存

在于材料表面． 材料平均晶粒（Ｄ）大小通过谢勒公

式 Ｄ＝Ｋλ ／ Ｂｃｏｓθ（其中， λ 为 Ｘ 射线辐射波波长， Ｂ 为最强峰处的半峰宽， θ 为衍射峰最强处的角度，
Ｋ 为常数， 值为 ０􀆰 ９）计算， ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料的平均晶粒尺寸分别为 ２２􀆰 ０ 和 １９􀆰 １ ｎｍ． 改性后的材料

平均晶粒尺寸有所减小， 这是由于碳的包覆限制了颗粒的生长， 从而可以缩短锂离子传输路径， 提升

材料的电化学性能．
通过 Ｃｅｌｒｅｆ 软件计算可以得到 ２ 个样品的晶胞参数， 如表 １ 所示． 掺杂后的样品晶胞体积明显增

大． 这是因为原子半径大的 Ｎ 原子进入到硅酸亚铁锂的晶格中取代了原子半径相对较小的氧原子， 较

大的晶格体积可以增加锂离子的活动通道， 也有利于锂离子的嵌入和脱出．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＬＦＳ ａｎｄ Ｎ⁃ＬＦＳ

Ｓａｍｐｌｅ ａ ／ ｎｍ ｂ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ β ／ （ °） Ｖ ／ ｎｍ３

ＬＦＳ ０．８２２８０ ０．５０２４４ ０．８２３２３ ９８．９８０ ０．３３６１６
Ｎ⁃ＬＦＳ ０．８２７４４ ０．５０２８７ ０．８２１９８ ９８．３００ ０．３３８４３

　 　 图 ２ 给出了 ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料的 ＳＥＭ 照片． 可见， ２ 种材料形貌相似， 均由粒子组成． 未经改性的

硅酸亚铁锂材料粒径大， 团聚明显； 而经过氮掺杂改性的材料颗粒粒径较小， 团聚现象得到了改善．
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Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＬＦＳ（Ａ） ａｎｄ Ｎ⁃ＬＦＳ（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＬＦＳ（ａ） ａｎｄ
Ｎ⁃ＬＦＳ（ｂ）

为了研究材料表面包覆碳的结构， 对 ＬＦＳ 和

Ｎ⁃ＬＦＳ 进行了 Ｒａｍａｎ 测试， 结果如图 ３ 所示． 从图

中能够观察到 ２ 个明显的信号峰， 分别位于 １３４７
和 １５９６ ｃｍ－１处， 属于碳材料的典型 Ｄ 带（ ｓｐ３型）和
Ｇ 带（ ｓｐ２型）特征峰． 采用 ＣＨＮ 元素分析仪进一步

确定材料中的碳含量， 结果显示， ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 的

碳含量分别是 １􀆰 ３８％和 ７􀆰 ８８％（质量分数）． ＬＦＳ 材

料中含有的少量碳元素应该是原料分解产生的碳．
为了进一步研究材料的化学组成， 对 Ｎ⁃ＬＦＳ 材

料进行了 ＸＰＳ 测试． 由图 ４ 可知， Ｎ⁃ＬＦＳ 材料的

ＸＰＳ 谱图中含有 Ｆｅ， Ｓｉ， Ｃ 和 Ｏ 元素的特征峰［２１，２２］ ． 对 Ｎ１ｓ的 ＸＰＳ 谱图进行拟合， 得到位于 ４００􀆰 ３１ 和

３９８􀆰 ４３ ｅＶ 处的 ２ 个峰， 分别对应吡咯类氮和 Ｓｉ３Ｎ４ 键氮的特征峰［２３～２５］， 氮元素的含量为 １􀆰 ３７％． 测试

结果表明， 在 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料中硅酸亚铁锂晶格中的一些 Ｏ 元素被 Ｎ 元素取代， 产生 Ｓｉ—Ｎ 键， 进一步证

明 Ｎ 元素进入到了晶格中．

Ｆｉｇ．４　 Ｆｕｌｌ ｓｃａｎ（Ａ） ａｎｄ Ｎ１ｓ（Ｂ） ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎ⁃ＬＦＳ

２．２　 电化学性能分析

图 ５ 是 ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料在 １􀆰 ５～４􀆰 ８ Ｖ 电压区间内， ０􀆰 １Ｃ 倍率下测得的首次充放电曲线． 从图中

可以看出， Ｎ⁃ＬＦＳ 材料的充放电平台更明显而且更长， 首次充电比容量为 ７５ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 首次放电比容

量为 １３０ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 明显高于未改性的 ＬＦＳ 材料． 在图 ５ 的充放电曲线中还可以发现， 材料的首次放电

比容量明显高于充电比容量， 这是由于材料在储存或者电极制备过程中 Ｆｅ２＋部分氧化成 Ｆｅ３＋， 导致首

次充电比容量较小［１９］ ．
为了进一步研究 Ｎ 掺杂对 ＬＦＳ 电化学性能的影响， 测试并对比了 ＬＦＳ， ＬＦＳ ／ Ｃ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ ３ 种材料

的循环性能和倍率性能． 图 ６（Ａ）是 ＬＦＳ， ＬＦＳ ／ Ｃ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料在 ０􀆰 １Ｃ 倍率下的循环性能曲线． 从图中

可以看出， 未进行改性的 ＬＦＳ 材料电化学性能较低， 首次放电比容量为 ５２ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 之后衰减很快，
到第六次循环时放电比容量为 ２６ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 经过 ５０ 次循环后， 放电比容量为 ３０ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 容量保持

率为 ５７％． ＬＦＳ ／ Ｃ 的容量有所提高， ５０ 次循环后放电比容量为 ８５ ｍＡ·ｈ ／ ｇ． 在 ３ 个材料中， Ｎ⁃ＬＦＳ材料
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Ｆｉｇ．５ 　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬＦＳ
（ａ） ａｎｄ Ｎ⁃ＬＦＳ（ｂ） ａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
０􀆰 １Ｃ ｉｎ １􀆰 ５—４􀆰 ８ Ｖ

表现出最高的比容量， 首次放电比容量为 １３０ ｍＡ
·ｈ ／ ｇ， 循环 ５０ 次后比容量为 １２４ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 容量

保持率高达 ９５％．
图 ６（Ｂ）为 ＬＦＳ， ＬＦＳ ／ Ｃ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 在 １􀆰 ５～４􀆰 ８ Ｖ

电压区间的倍率性能， 可以看出， Ｎ⁃ＬＦＳ 材料表现

出了最优异的倍率性能． 未经改性的 ＬＦＳ 材料电化

学性能最差， 在 １Ｃ 倍率下电池的容量已经衰减

到 ０． Ｎ⁃ＬＦＳ 在 ０􀆰 １Ｃ， ０􀆰 ２Ｃ， ０􀆰 ５Ｃ， １Ｃ 倍率下的比

容量分别为 １２８， １２１􀆰 １， １０１􀆰 ２， ７０􀆰 ８ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 电

流密度返回到 ０􀆰 １Ｃ 时， 比容量仍可维持在 １２６􀆰 ７
ｍＡ·ｈ ／ ｇ． Ｎ⁃ＬＦＳ 材料出色的电化学性能是由于表

面的碳包覆层可以增加材料表面的电子电导率， 同时避免活性材料与电解液的接触， 防止发生副反应．
另外， 氮原子掺杂进入到硅酸亚铁锂晶格中后， 可以使晶格变大， 这样有利于锂离子的嵌入和脱出，
有效提高锂离子的扩散速率， 使材料具有良好的循环性能和倍率性能．

Ｆｉｇ．６　 Ｃｙｃｌｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ａｔ ａ ｒａｔｅ ｏｆ ０􀆰 １Ｃ（Ａ） ａｎｄ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓ（Ｂ） ｏｆ ＬＦＳ ａｎｄ
Ｎ⁃ＬＦＳ ｉｎ １􀆰 ５—４􀆰 ８ Ｖ ｖｏｌｔａｇｅ ｒａｎｇｅ

Ｆｉｇ．７　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ（Ａ） ａｎｄ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｚ′ ｖｅｒｓｕｓ ω－１ ／ ２ ｏｆ ＬＦＳ ａｎｄ Ｎ⁃ＬＦＳ ａｆｔｅｒ ２ ｃｙｃｌｅｓ（Ｂ）

图 ７（Ａ）显示了 ＬＦＳ 和 Ｎ⁃ＬＦＳ 材料在第二次充电后的交流阻抗谱图和相应的模拟等效电路． 图中

２ 个样品的阻抗图谱都由 ３ 个部分组成： 在高频区， 曲线和阻抗实轴形成了一个非常小的截距， 代表

整个电池的体电阻， 用 Ｒｓ表示； 在中高频区有一个准半圆， 代表电荷转移电阻（Ｒｃｔ）与双电层电容

（ＣＰＥ）； 在低频区是一条斜线， 代表 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗（Ｚｗ）， 所反映的是锂离子在材料内部的扩散过程．
通过低频区的直线能够计算锂离子扩散系数（ＤＬｉ＋）：

ＤＬｉ ＋ ＝ Ｒ２Ｔ ２ ／ ２Ａ２ｎ４Ｆ４ｃ２σ２ （１）
Ｚ′ ＝ ＲＤ ＋ ＲＬ ＋ σω －１ ／ ２ （２）

式中： Ｒ 是气体摩尔常数（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）， Ｔ 是绝对温度（Ｋ）， Ａ 是正极的面积（ｍ２）， ｎ 是氧化还原过

程每个分子转移的电子数， Ｆ 是法拉第常数 Ｃ ／ ｍｏｌ， ｃ 是锂离子的浓度（ｍｏｌ ／ Ｌ）， σ 是 Ｗａｒｂｕｒｇ 因子． σ
可以通过 Ｚ′和低频区频率平方根的倒数（ω－ １ ／ ２）间关系的线性拟合获得， 如图 ７（Ｂ）所示．
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根据测试数据和软件拟合计算得出 ２ 个样品的电化学阻抗参数和锂离子扩散系数， 结果列于表 ２
中． 从表 ２ 可以看出， Ｎ⁃ＬＦＳ 材料具有更小的电荷转移电阻， 同时具有较大的离子扩散系数， 得到的参

数与前面电化学测试得出的结论一致．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｒｃｔ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ ＬＦＳ ａｎｄ Ｎ⁃ＬＦＳ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｃｔ ／ Ω ＤＬｉ＋ ／ （ｃｍ２·ｓ－１）

ＬＦＳ ８８５．５ １．９６×１０－１１

Ｎ⁃ＬＦＳ ／ Ｃ ２７３．４ １．００×１０－９

３　 结　 　 论

采用溶胶⁃凝胶法制备了氮掺杂的硅酸亚铁锂正极材料． 研究结果表明， Ｎ 原子取代部分 Ｏ 原子掺

杂到材料晶格中． 恒流充放电测试结果表明， Ｎ⁃ＬＦＳ 样品具有更高的可逆比容量和较好的倍率性能， 经

过 ５０ 次循环， 容量保持率高达 ９５％， 表现良好的电化学稳定性． 交流阻抗测试也表明， 改性后的样品

具有更小的电阻和更大的离子扩散系数， 具有优异的动力学性质．
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