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新型锂离子电池正极材料硅酸铁锂改性研究进展
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摘　要　针对硅酸铁锂电导率低、电化学性能较差的缺陷,综述了近年来硅酸铁锂改性研究进展.探讨了导电

材料的包覆及复合、元素掺杂、材料纳米化和形貌控制对硅酸铁锂物化性能的影响,对锂离子电池硅酸盐正极材料未

来的研究方向和重点进行了展望.
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　　随着新能源汽车的推广,高能量密度电池是各

国政府及领先电池企业竞相布局、重点研发的方向.
为满足动力汽车发展对高性能锂离子动力电池的需

求,研究工作者在积极寻求具有高安全性、低成本、
高容量的正极材料.Armand研究小组[１]于２００５
年首次提出一类以SiO４ 四面体为聚阴离子基团的

正硅酸盐材料,即Li２MSiO４(M＝Fe、Mn和Co),正
硅酸盐材料中研究较多的是硅酸铁锂(Li２FeSiO４).

Li２FeSiO４ 属于正交结构的 Pmn２１ 空间群系[２],

FeO４ 四 面 体 和 SiO４ 四 面 体 共 点 相 连 构 成

[SiFeO４]层,沿着ac 面无限展开,同时与 LiO４ 四

面体沿着b 轴相连.相对于 LiCoO２、LiMn２O４ 和

LiFePO４ 正极材料,Li２FeSiO４ 具有显著优势[３Ｇ５]:
正硅酸盐材料在形式上可以允许２个 Li＋ 的交换

(M２＋ → M４＋ 氧 化 还 原 对),理 论 比 容 量 达 到

３３１mAh/g,理论能量密度可达１１２０Wh/kg;强Si—O

键使得材料具有优异的热稳定性和安全性能;地壳

中的Si和Fe储量丰富、价格低廉,对环境友好.这

些优势使Li２FeSiO４ 在大型锂离子动力蓄电池领域

具有较大的潜在应用价值.

Li２FeSiO４ 作为锂离子电池正极材料也存在一

个突出问题:电导率低(１０－１４S/cm)[６],导致材料在

大电流密度下电化学性能很差,使其在动力电池领

域应用受到极大的限制.因此实现Li２FeSiO４ 正极

材料的高品质化是一个亟待解决的问题.笔者综述

了近年来Li２FeSiO４ 正极材料的改性研究进展,主
要包括导电材料的包覆和复合改性、元素掺杂改性、
材料纳米化和形貌控制,以提高材料的电化学性能.

１　导电材料包覆和复合改性

表面包覆是提高Li２FeSiO４ 倍率性的有效手段.
将高导电性材料包覆在 Li２FeSiO４ 表面,形成三维
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导电联结网络,提高其导电性.碳材料电导率高、价
廉、易得,是 Li２FeSiO４ 表面包覆改性最常用的材

料.常用的包覆碳材料有乙炔黑、活化石墨、以及蔗

糖、柠檬酸和芳烃类化合物等热解后得到的碳材料.

Thirumoolam 等[７]以淀粉为碳源,采用尿素辅

助燃烧法一步合成了 Li２FeSiO４/C 复合材料.电

化 学 阻 抗 测 试 (EIS)表 明 碳 的 包 覆 降 低 了

Li２FeSiO４ 的界面传递阻抗(Rct),提高了体相内锂

离子的扩散系数(DLi).充放电测试结果显示在

０􀆰３３C倍率下,Li２FeSiO４/C复合电极材料放电比

容量达到１３７mAh/g,相较于未包覆 Li２FeSiO４ 正

极材料有着更好的库仑效率和容量保持率.Fujita
等[８]考察了碳源类型对Li２FeSiO４ 微观形貌和性能

的影响.结果显示采用水溶性蔗糖作为碳源,热解

后在Li２FeSiO４ 微粒表面形成一层薄而均匀的包覆

层;而采用碳溶胶(commercialIndianink,KetjenＧ
black 分 散 体)作 为 碳 源,热 解 后 的 碳 微 粒 与

Li２FeSiO４ 微粒混合形成复合粉末.研究者将蔗糖

与碳溶胶混合作为碳源,利用二者热解后的不同形

态,设 计 合 成 碳 包 覆 层 与 碳 微 粒 联 合 修 饰 的

Li２FeSiO４/C复合正极材料.碳包覆层与碳微粒联

合修饰的 Li２FeSiO４/C 复合正极材料有着更高的

比表面积,有利于活性材料与电解液的浸润.将其

仅与粘接剂混合制成半电池,电化学测试结果显示

电极材料表现出更高的放电比容量,在０􀆰１C倍率

下放电比容量达到１６５mAh/g.
碳纳米管和石墨烯具有优异的导电性,常被用

作Li２FeSiO４ 的包覆材料.Wang等[９]采用沉积Ｇ溶

胶Ｇ凝胶工艺设计合成了碳纳米管(CNT)定向修饰

的三维介孔 Li２FeSiO４ 复合材料(３D Li２FeSiO４Ｇ
CNT).３DLi２FeSiO４ＧCNT 复合材料的介孔结构

有利于电解液的浸润和 Li＋ 的运输,修饰在微粒表

面的CNT网络有助于电子的快速传递.电极材料

展现 出 优 异 的 储 锂 性 能,０􀆰２C 倍 率 下 展 现 出

２１４mAh/g的放电比容量,循环４０次后容量保持率

高达９６％.Thayumanasundaram 等[１０]采用功能化

的掺杂多壁碳纳米管(MWCNTs)对 Li２FeSiO４ 进

行修饰改性.MWCNTs在 Li２FeSiO４ 粒子之间形

成导电网络和活性锂位点,锂离子扩散动力过程显

著提升.Li２FeSiO４ＧMWCNTs正极材料在０􀆰０５C
下放电比容量高达２７０mAh/g.Kumar等[１１]通过

溶剂热法得到了碳纳米纤维(CNF)和还原石墨烯

氧化物 (rGO)复 合 修 饰 的 Li２FeSiO４ 正 极 材 料

(Li２FeSiO４/CNF/rGO).CNF和rGO复合修饰后

正极材料比表面积增大,有利于 Li＋ 在正极微粒与

电解液之间的脱/嵌,Li２FeSiO４/CNF/rGO 正极材

料的Li＋ 扩散能力提高.Li２FeSiO４/CNF/rGO 正

极材料展现出优异的电化学性能,在０􀆰０５C下放电

比容量高达２６０mAh/g,在８C的较高倍率下放电比

容量仍有１３５mAh/g.

２　元素掺杂改性

２􀆰１　阳离子掺杂改性

元素掺杂也是改善Li２FeSiO４ 电化学性的有效

途径之一.体相掺杂引入电子与空穴或者诱导晶格

畸变,能有效提升锂离子在晶格内的扩散能力,从而

提高了材料的本征导电性能而备受关注.目前

Li２FeSiO４ 的Fe位掺杂改性研究较多,研究表明,
在Fe位掺杂 Ni２＋ 、Pb２＋ 、Ti４＋ 、Mn２＋ 、Ca２＋ 、Co２＋ 、

V３＋ 、Ag＋[１２Ｇ１７]能够不同程度地提高Li２FeSiO４ 的导

电性和循环稳定性.

Chakrabarti等[１８] 采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论

(DFT)的全电位线性化增广平面波法(FPLAPW),
就 Ti元素掺杂后对Li２FeSiO４ 几何结构、电子结构

和电化学性能的影响进行了理论研究.结果显示

Ti掺入后,Li２FeSiO４ 晶胞参数增大,这是由于 Ti
比Fe具有更大的离子半径;掺杂后Ti和Fe的d轨

道态密度穿过费米能级,带隙降低,掺杂后材料的导

电能力增强;同时由于 Ti的掺入,触发充放电时

Li２FeSiO４ 正极材料中超过一个以上的 Li＋ 脱/嵌,
材料在４􀆰２V和４􀆰６８V出现Li＋ 脱/嵌平台,正极材

料比容量得以提升.Qiu等[１３]采用溶胶Ｇ凝胶法合

成 Ti掺杂 Li２Fe１－xTixSiO４/C电极材料.X 射线

光电子能谱(XPS)分析检测结果显示 Ti元素成功

掺杂到 Li２FeSiO４ 晶体中.当 Ti掺杂量为 ０􀆰０２
时,Li２Fe０􀆰９８Ti０􀆰０２SiO４/C有着优异的倍率性和循环

稳定性,在５C和１０C高倍率下循环１０００次后,放
电比容量仍有 １０２􀆰８mAh/g 和 ９１􀆰１mAh/g.Qu
等[１５]采用溶胶Ｇ凝胶法对 Li２FeSiO４ 进行 Ca元素

掺杂改性,Rietveld精修结果显示 Ca掺杂后占据

Fe位,Li２FeSiO４ 晶体为单斜p２１/n结构.当Ca掺

杂量为０􀆰０３时,Li２Fe０􀆰９７Ca０􀆰０３SiO４/C展现出最佳

的电化学性能,０􀆰５C倍率下比容量为１８６mAh/g,

１０C高倍率下仍能保持１１７mAh/g放电比容量.

Kumar等[１９]通过溶剂热法合成了不同 Mg掺杂量

的多孔Li２Fe１－xMgxSiO４/C复合正极材料,考察了

其晶体结构和电化学性能.Rietveld精修结果显示

Li２Fe１－xMgxSiO４ 为单斜 p２１/n结构,Mg掺入可
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抑制合成时杂相生长,有利于得到高纯度、高结晶度

的Li２FeSiO４ 微粒.当 Mg掺杂量为０􀆰０１时,正极

材料在０􀆰０３C倍率下放电比容量高达２７８mAh/g,
约为Li２FeSiO４ 理论比容量的８４％.电化学阻抗

谱(EIS)测试结果显示通过 Mg掺杂能有效降低

Li２FeSiO４ 的界面传递阻抗(Rct),提高锂离子扩散

系数(DLi).Li等[１２,１７]采用 Ni、Zn、Cu、Ti和 Ag元

素对Li２FeSiO４ 掺杂,取代部分 Fe,对掺杂造成的

容量变化和不可逆插锂机制进行了讨论,结果表明

Ti、Ag和 Zn进入 Li２FeSiO４ 晶格中,产生晶格缺

陷,提高了材料的导电性;而 Cu和 Ni元素掺杂则

导致CuO和 NiO杂质的生成,反而造成容量损失.
可见 掺 杂 元 素 的 种 类、掺 杂 量 和 取 代 位 置 均 对

Li２FeSiO４ 材料电化学性能有较大影响.

２􀆰２　阴离子掺杂改性

第一性原理研究还发现,对 Li２FeSiO４ 中的 O
原子进行掺杂,同样有助于Li＋ 的脱出,材料表现出

更好的倍率性和循环性能[２０].张冬等[２１]以乙二胺

作为氮源和碳源,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了氮掺杂的

Li２FeSiO４ 正极材料.XPS检测表明,N 原子成功

进入到Li２FeSiO４ 晶格中.N掺杂Li２FeSiO４ 表现

出较好的充放电比容量和倍率特性,在０􀆰１C倍率

下,首次放电比容量为１３０mAh/g,循环５０次后比

容量仍可达到１２４mAh/g,容量保持率高达９５％.

Shivani等[２２]基于密度泛函理论的第一原理,对氯

掺杂Li２FeSiO４ 进行了理论研究,结果显示Cl掺杂

占据 O 位,能够提高材料的导电性,从而提高电极

材料的电化学性能.实验结果同样证实 Cl掺杂

Li２FeSiO４ 后占据 O 位,形成 Li２－xFeSiO４－xClx/C
(x≤０􀆰１).掺杂后的电极材料表现出优异的电化

学性 能,在 ０􀆰１C 倍 率 下,首 次 放 电 比 容 量 为

１９８mAh/g,循环５０次后仍展现出高达１８２􀆰５mAh/g
的放电比容量,容量损失率仅为７􀆰８％,在２C倍率

下电极材料的放电比容量仍能达到１１７mAh/g.理

论和实验研究共同证实,通过氯的掺杂,可降低

Li２FeSiO４ 中 Fe２＋/Fe３＋ 和 Fe３＋/Fe４＋ 氧化还原电

对电 压,提 高 材 料 的 电 子 导 电 性,氯 掺 杂 为

Li２FeSiO４/C阴极的实用化开辟了可能性.

３　材料纳米化和形貌控制

近年来,纳米储锂电极材料由于奇特的纳米效

应与动力学优势,为锂离子电池的发展提供了新机

遇.通过将活性材料纳米化可缩短 Li＋ 传输路径,
增加表面反应活性,改善离子导电性和扩散性,提高

正极材料的电化学性能与体积能量密度.Vajeesto
等[２３]基于密度泛函理论的第一原理计算方法研究

了Li２FeSiO４ 微粒粒径与锂离子扩散系数的关系.
计算结果显示,室温下块状 Li２FeSiO４ 材料的 Li＋

扩散系数在１０－３０~１０－２１cm２/s,材料很难满足动力

锂离子电池正极材料的需求.当材料粒径减小时,

Li＋ 扩散系数随之增加,当材料粒径为２􀆰５nm 时,

Li＋ 扩散系数为１０－８cm２/s.可见 Li２FeSiO４ 材料

纳米化能有效提升Li＋ 的扩散系数,为发展轻质、高
功率锂离子电池提供了可能性.Wei等[２４]采用水

热共沉淀法得到了粒径约为５０nm 的Li２FeSiO４ 纳

米微粒.未修饰的Li２FeSiO４ 纳米微粒正极材料在

０􀆰１C下具有１７０mAh/g的放电比容量.然而,纳
米Li２FeSiO４ 电极材料表面积高、材料稳定性较差,
电极与电解液副反应增加;电极材料纳米化使得材

料振实密度下降,电池体积能量密度降低;超细纳米

粉体涂覆较困难,易从电极表面脱落.为了克服上

述 问 题,研 究 者 设 计 合 成 了 多 孔 纳 微 结 构

Li２FeSiO４/C复合电极材料.
纳微结构是一种具有纳米结构、整体尺度在微

米级的结构体系,该结构既能发挥纳米结构单元本

身所具有的动力学优势,又能在储锂过程中结合微

米宏观结构材料在结构、界面、机械强度、电化学诸

多方面稳定的优势.Huang等[２５]采用喷雾干燥法

制备了 Li２FeSiO４/C 空心微球颗粒.空心微球粒

径分布均匀,在３~５μm 左右,由２０~４０nm 的纳米

粒子堆积而成,导电碳层分布在微粒间形成三维导

电网络,该材料表现出优异的电化学性能,在１０C
高倍率下,放电比容量仍能保持９６mAh/g.Sivaraj
等[２６]通过溶胶Ｇ凝胶法得到了 Li２FeSiO４/C纳米复

合材料,材料为粒径５５~６５nm 的微粒堆垛而成的

微米级微球.纳微多孔 Li２FeSiO４/C 纳米复合材

料具有良好的导电性能和氧化还原活性,循环５０次

后仍能保持２４１mAh/g的放电比容量.同时,纳微

多孔结构材料相比于纳米材料有着更高的振实密

度.Zhang 等[２７] 采 用 硬 模 板 法 制 备 了 介 孔

Li２FeSiO４/C层棒堆垛结构(HMLFSＧSRs)复合电

极材料.扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)表征

结果显示介孔 Li２FeSiO４/C 整体表现为微米棒堆

垛的多层结构,多层微米结构长度为１３５０nm,宽度

６４０nm,微米棒由初级纳米微粒组成,纳米微粒粒径

分布在２３~４５nm.HMLFSＧSRs复合电极材料是

典型的介孔材料,比表面积为４７m２/g.独特的结构

使得介孔纳微 HMLFSＧSRs复合电极材料具有更
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好的 电 化 学 性 能,在 ０􀆰１C 下,放 电 比 容 量 为

２０６􀆰６mAh/g.此外,HMLFSＧSRs也具有良好的

循环性能、令人满意的倍率性能、低电荷转移电阻和

较大的锂离子扩散系数.

４　展望

聚阴离子型Li２FeSiO４ 作为新兴锂电池正极材

料因其理论比容量高、结构稳定、安全性好、价格低

廉,对环境友好等优点,备受研究人员关注.目前要

实现Li２FeSiO４ 正极材料的高品质化还需要关注以

下问题:(１)对硅酸盐材料的四面体结构进行深入研

究,进一步掌握材料在循环过程中的相变和容量衰

减机理.(２)体相掺杂引入电子与空穴或者诱导晶

格畸变,能有效提高 Li２FeSiO４ 材料的倍率性能.
当前,对体相掺杂改性 Li２FeSiO４ 的深层机理还颇

具争议:掺杂原子是否进入晶格、掺杂原子占位问

题、掺杂提高体系本征电导率的机理,这些问题都需

要深入研究.(３)优化合成方法,结合纳米材料与微

米材料的优势,构筑介孔纳微结构复合正极材料,在
有效提高Li２FeSiO４ 电极材料倍率性能的同时解决

了正极材料体积比容量较低这个问题,为发展下一

代有前途的高能量密度和长寿命的锂离子电池提供

一条具有普适性的途径.
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４　结语

分析石化行业在两化融合过程中,工业控制系

统存在信息安全的问题,提出了信息安全管理的相

应对策,具体是针对服务器系统实时备份及应急接

管的技术方案.该技术方案不仅能够在本地机房部

署以增强容错能力,还能够在异地联合部署提高抗

灾能力,为石化工业控制系统信息安全提供双重保

险.实时备份应急平台为石化行业信息安全提供了

一个可行和有效的解决方案.
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