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摘要!综述了近年来国内外关于X.b&

$

Z

B

作为锂离子电池负极材料的研究进展"重点探讨了改善 X.b&

$

Z

B

电化学性能的

几种方法"分析了各种方法的优缺点"并对以后要重点开展的研究工作进行了展望#
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??锂离子电池具有工作电压高$能量密度大$循环

性能好$使用寿命长$自放电小$无记忆效应以及环

境友好等众多突出优点"被广泛应用于便携式电子

设备&如移动电话$笔记本电脑$小型摄像机等'$电

动汽车$植入式医疗设备$卫星$航天航空等领

域*#+

# 锂离子电池的性能"如工作电压$能量密度$

容量$循环性能$倍率性能等"与组成锂离子电池的

正$负极材料的性能密切相关# 因此"高性能电极材

料的研究仍然是目前研究的热点问题# 目前在商品

化锂离子电池中广泛采用石墨和各种碳材料作为负

极活性物质"但是碳负极材料的实际比容量已经接

近其理论比容量&!W$ 1@0CK'"基本无开发潜力#

因此研发$制备新型高性能锂离子电池负极材料迫

在眉睫# 过渡金属氧化物因其具有较高的可逆容量

而成为一种极具竞争性的锂离子负极材料# 近年

来"铁基尖晶石型双过渡金属氧化物作为锂离子电

池负极材料备受关注"其中尖晶石型 X.b&

$

Z

B

被认

为是最有应用前景的新一代锂离子电池负极材料之

一# 与一般过渡金属氧化物负极材料相比"尖晶石

型X.b&

$

Z

B

不仅具有相应的转化反应"而且生成的

金属X.还能与 P2进一步发生合金化反应"因而增

大了电池材料的嵌锂容量 &其理论比容量高达

# )W$ 1@0CK'"使其具有独特优势*$+

%其次 X.b&

$

Z

B

作为双过渡金属氧化物"其中的 $ 种过渡金属具有

协同作用"故与铁的氧化物相比"其工作电位&约

#[A d'略有降低*!+

%此外"X.b&

$

Z

B

还具有原料来源

广泛$结构稳定$安全性好$环境友好$价格低廉$制

备容易等突出优点# 然而"X.b&

$

Z

B

作为锂离子电

池负极材料也存在一般过渡金属氧化物固有的缺

陷"即导电性差和嵌C脱锂过程中体积会发生明显的

变化而使颗粒粉化"从而导致其倍率性能较差以及

循环衰减较快# 为了改善X.b&

$

Z

B

作为锂离子电池

负极材料的电化学性能"近几年来"研究者做了大量

的研究工作"归纳起来主要集中在以下几个方面#
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电极材料的纳米化

纳米化是改善X.b&

$

Z

B

电化学性能的一种非常

有效的方法# 一方面"纳米颗粒尺寸小"比表面积

大"与电解液接触面积大"从而可以降低电化学极

化"增大活性位点"改善倍率性能%另一方面"纳米颗

粒可以缩短锂离子的迁移路径"缓解锂离子在活性

材料中嵌C脱产生的结构内应力"有望改善 X.b&

$

Z

B

的循环稳定性"提高循环寿命# %2.K等*B+采用聚合

物热解法制备了 X.b&

$

Z

B

纳米晶颗粒&颗粒大小

!) ]W) .1'"该材料在电流密度为 ##" 1@CK的条

件下"初始放电比容量达到 # B#;[" 1@0CK"经过

A) 圈充放电后"放电比容量仍保持在 :)) 1@0CK#

同时"该电池材料也表现出良好的倍率性能"在电流

密度为 ;$: 1@CK的条件下"可逆比容量可达到

B)) 1@0CK# X03+等*A+ 利用水热法成功制备了

X.b&

$

Z

B

纳米类球形颗粒"颗粒大小约为 ;) .1"在

电流密度为 )[$ 1@C'1

$ 的条件下"初始放电容量

达到 # $:W[A 1@0CK# X03.K等*"+采用甘氨酸>硝酸

盐燃烧法制备了 X.b&

$

Z

B

纳米颗粒"颗粒大小为

!) ]B) .1# 该材料在 #)) 1@CK电流密度下充放电

#)) 圈"放电容量达到 :W![: 1@0CK"平均每圈的容

量衰减率为 )[)"`# 然而"由于纳米颗粒比表面积

大"表面能也大"不可避免地发生颗粒之间的团聚%

另外"X.b&

$

Z

B

在充放电过程中结构不稳定"颗粒容

易粉化# 为解决这些问题"人们尝试制备特殊形貌

的纳米 X.b&

$

Z

B

"以改善 X.b&

$

Z

B

的嵌C脱锂能力"

提高电化学性能# <&0等*W+采用静电纺丝方法制备

了纳米X.b&

$

Z

B

纤维"该材料用作锂离子电池负极

材料表现出优异的循环稳定性# 在电流密度为

") 1@CK下"首次充电容量为 ;$A 1@0CK"充放电循

环 !) 圈后"容量保持在 W!! 1@0CK"库伦效率高达

;A`"甚至随着充放电的不断进行而缓慢增加# 与

纳米颗粒相比"纳米纤维结构的 X.b&

$

Z

B

可增强电

极的电子传导性"同时由于锂离子的迁移路径已经

缩短至纤维级"可更加有效地缓解锂离子在活性材

料中嵌C脱锂产生的结构内应力# e6+等*:+采用水

热法制备了X.b&

$

Z

B

空心微球"该材料在 "A 1@CK下

充放电循环 A) 次后放电比容量稳定在 ;)) 1@0CK"

表现出较好的循环稳定性# X.b&

$

Z

B

空心微球是由

大量纳米颗粒组合而成的"颗粒彼此之间的结合力

强"结构相对更稳定%X.b&

$

Z

B

空心微球具有大量的

空穴"能够提供更多的储锂空间"有利于其比容量的

提高%其次电解液可进入空心结构内部"使活性材料

的内外两侧都能与电解液充分接触"增大了电化学

反应活性表面%空心结构还可以缓解活性物质充放

电时的体积变化"降低颗粒之间的团聚和粉化"增强

X.b&

$

Z

B

电极材料的循环稳定性%由于锂离子在空

心结构中的扩散距离缩短至壳壁的厚度"有利于

X.b&

$

Z

B

电极材料倍率性能的提高# 图 # 为几种具

有代表性的纳米结构X.b&

$

Z

B

的表面形貌图#

&3'利用聚合物热解法制备的

纳米X.b&

$

Z

B

颗粒*B+

&R'利用水热法制备的

纳米X.b&

$

Z

B

颗粒*A+

&''利用静电纺丝法制备的

纳米X.b&

$

Z

B

纤维*W+

&,'利用水热法制备的

X.b&

$

Z

B

空心微球*:+

图 #?各种纳米结构X.b&

$

Z

B

的表面形貌图

=<表面包碳

在大量的有关锂离子电池电极材料研究中发

现"电极材料表面结构是影响其性能的一个重要因

素# 表面改性往往可以提高电极材料的电导率"从

而改善其倍率性能和循环稳定性# 导电性能较好的

碳材料经常被用于各种电极材料的表面改性中#

j6&等*;+采用燃烧法和独特的碳包覆技术合成了 N

掺杂碳包覆的 X.b&

$

Z

B

电极材料# 该材料在

#)) 1@CK下充放电循环 #)) 圈"放电比容量稳定在

# BWW 1@0CK"在 # @CK下充放电循环 # ))) 圈"放电

比容量稳定在 W)A 1@0CK# 碳包覆可以有效抑制

X.b&

$

Z

B

颗粒之间的团聚"同时碳包覆还可以大大

提高X.b&

$

Z

B

材料的电导率和锂离子扩散系数"从

而提高X.b&

$

Z

B

在大电流下的循环能力#

><与碳材料复合

碳材料具有明显提高复合电极材料的电子导电

性$防止纳米颗粒团聚和对材料比容量影响小等优

点"因此很多研究者将X.b&

$

Z

B

与碳材料进行复合"
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$

Z
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以提高X.b&

$

Z

B

电极材料的倍率性能和循环性能#

用于复合的碳材料主要有碳纳米管$石墨烯等# 碳

纳米管在复合材料中的作用主要体现在碳纳米管的

典型的层状中空结构"使其具有比表面积大$孔隙率

大$空穴充足等优点"能够有效地缩短锂离子迁移路

径和提供更多的储锂空间%在合成过程中加入碳纳

米管可以限制颗粒之间的团聚"并能形成有效的导

电网络"从而提高材料的倍率性能和循环性能%碳纳

米管在复合材料中还具有限定作用"能有效缓解碳

纳米管空腔内 X.b&

$

Z

B

在反复嵌C脱锂过程中由于

体积膨胀而产生的应力"有利于提高其循环性能#

石墨烯是一种新兴的碳材料"由一层以蜂窝状有序

排列的平面碳原子构成"石墨烯具有导电性能好$导

热性能好$弹性好$比表面积大$机械强度高等优点"

能够有效地提高电极的倍率容量和循环性能# F62

等*#)+通过高温分解法将 X.b&

$

Z

B

与碳纳米管复合

获得循环稳定性及倍率性能较好的锂离子负极材

料# 该材料在电流密度为 ") 1@CK的条件下"初始

放电比容量达到 # W;$ 1@0CK"经过 A) 圈充放电循

环后"放电比容量仍能达到 # #A$ 1@0CK# 除此之

外"在较高的电流密度 $))$"))$# $)) 1@CK的条件

下"该材料的放电比容量分别为 :B)$A:)$$W) 1@0CK#

m23等*##+研究了 X.b&

$

Z

B

C石墨烯复合材料的制备

和电化学性能# 与纯 X.b&

$

Z

B

相比"性能有了明显

改善"在 #)) 1@CK的电流密度下充放电循环 A) 圈"

纯X.b&

$

Z

B

的可逆容量仅为 $!W 1@0CK"是第一圈

放电容量的 #"[:`"而该复合材料的容量仍保持在

# )W: 1@0CK# F02等*#$+ 采 用 溶 剂 热 法 合 成

X.b&

$

Z

B

C石墨烯纳米复合材料"该材料在电流密度

为 #)) 1@CK时"初始放电比容量为 # B)) 1@0CK"

充放电 A) 圈后"其容量为 W)B[$ 1@0CK# %+.K

等*#!+采用水热法合成了一种三维介孔 X.b&

$

Z

B

C石

墨烯复合材料"在 #)) 1@CK电流密度下"初始比容

量为 # #:$ 1@0CK"该材料的倍率性能及循环稳定

性也较纯 X.b&

$

Z

B

要好# j3+等*#B+采用共沉淀结

合固相反应合成了介孔 X.b&

$

Z

B

C石墨烯复合材料

并研究了其电化学性能# 结果发现"该电极材料表

现出优异的电化学性能"在 #[) @CK的电流密度下

充放电 #)) 圈"放电比容量保持在 :W) 1@0CK"继续

在 $[) @CK的电流密度下充放电 #)) 圈"放电比容

量仍能达到 W#! 1@0CK# j3+等*#A+将X.b&

$

Z

B

和片

状石墨复合"该材料较纯 X.b&

$

Z

B

的电化学性能有

明显提高# 当电流密度为 #)) 1@CK时"其初始放

电和充电容量分别为 :B:$WBB 1@0CK"库仑效率为

:W[W`"充放电循环 #)) 圈后"充电容量保持在

W!) 1@0CK"容量保持率为 ;:`# j3+等*#"+以柠檬

酸为碳源"采用水热法合成一种介孔 X.b&

$

Z

B

C/复

合材料# 该材料在电流密度为 A) 1@CK的条件下"

初始充$放电比容量分别为 # #";$# AA# 1@0CK"库

仑效率为 WA[A`"充放电循环 #)) 圈后"可逆容量

为 # #)) 1@0CK# 在大电流密度 )[$$#[# @CK的条

件下充放电 #)) 圈"可逆容量仍可达到 ;))$

")) 1@0CK# \2.等*#W+以葡萄糖为碳源"采用溶盐技

术结合碳化过程制备出 X.b&

$

Z

B

C/复合材料"该复

合材料由 #)) ]$)) .1的纳米盘构成# 在电流密度

为 #)) 1@CK的条件下"充放电 #)) 圈"其比容量达

到 ;"A 1@0CK"当电流密度为 $ ))) 1@CK的条件下

充放电 A) 圈"比容量仍能达到 A;A 1@0CK# %&.K

等*#:+采用溶剂热法合成X.b&

$

Z

B

C/空心球"该空心

球平均直径约 A)) .1# 电化学性能研究发现"该复

合材料在电流密度为 "A 1@CK时"初始放电比容量

为 ;## 1@0CK"充放电 !) 圈后"其可逆容量为

???????

&#'X.b&

$

Z

B

C碳纳米管*#)+

&$'X.b&

$

Z

B

C石墨烯*##+

图 $?纳米复合材料的表面形貌图

-A!-



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

:B# 1@0CK# <03.E3'03.等*#;+将溶胶>凝胶法合成

的X.b&

$

Z

B

纳米材料与 F6S&-fP2

<*炭黑粉末混合"

在低转速球磨机中通过球磨合成 X.b&

$

Z

B

C/纳米

复合材料"该材料具有较高的倍率性能$循环稳定性

和容量保持率# 在不同倍率*)[# /&

(

W# 1@CK'$

)[A /$# /$$ /$B /+下充放电 A 圈"可逆容量分别

为 W$)$"B:$A:$$ABW$B"; 1@0CK# 经过 !) 圈不同

倍率下充放电后又回到 )[# /下"可逆容量达到

";) 1@0CK"是其理论容量 &W#) 1@0CK'的 ;W`#

图 $ 分别列出了具有代表性的 X.b&

$

Z

B

C碳纳米管

和X.b&

$

Z

B

C石墨烯纳米复合电极材料的表面形

貌图#

?<与金属氧化物复合

前人*$) >$#+研究发现"将X.b&

$

Z

B

与金属氧化物

复合"通过 $ 种氧化物的协同作用能明显提高

X.b&

$

Z

B

电极材料的性能# X03+等*$)+采用溶剂热

法合成了多孔 X.b&

$

Z

B

C

!

>b&

$

Z

!

微八面体结构的

复合电极材料# 该材料在 $)) 1@CK的电流密度下

充放电循环 WA 圈"容量高达 # WA) 1@0CK# 与

X.b&

$

Z

B

和
!

>b&

$

Z

!

比较"X.b&

$

Z

B

C

!

>b&

$

Z

!

复合

材料不仅具有较高的放电比容量"而且具有很好的

循环性能和倍率性能# ^++等*$#+通过焙烧 X.$b&

层状双氢氧化物制备出 X.ZCX.b&

$

Z

B

复合电极材

料# 与X.b&

$

Z

B

和X.Z比较"该材料表现出较好的

电化学性能#

A<金属离子掺杂

正尖晶石型 X.b&

$

Z

B

属立方晶系"空间群为

b,!1"在晶体结构中"!$ 个 Z

$ >按立方紧密堆积排

列"在立方晶格结构中共形成 ;" 个间隙"其中包括

"B 个四面体&@'位和 !$ 个八面体&M'位"然而仅有

: 个@位被X.

$ q占据"#" 个 M位被 b&

! q占据"剩余

的均为缺位"这些缺位易于用其他金属离子填充和

替代"为X.b&

$

Z

B

的掺杂改性提供了结构基础# 掺

杂X.b&

$

Z

B

性能的改善与掺杂金属离子的种类$掺

杂的方式及掺杂后的不同处理条件等因素有关# 近

几年"有关通过金属离子掺杂改善 X.b&

$

Z

B

磁性能

的研究非常多"主要集中在 *+

*$$+

$*.

*$!+

$/+

*$B+

$

N2

*$A >$"+

$/6

*$W+等掺杂的 X.b&

$

Z

B

"而有关金属离子

掺杂改善 X.b&

$

Z

B

电化学性能的研究相对较少#

<3.K等*$:+ 采用水热法合成了一系列 *. 掺杂

X.b&

$

Z

B

电极材料 X.

# >2

*.

2

b&

$

Z

B

&2o)$ )[)$$

)[)B$)[)"$)[):$)[#)'# 结果发现"当2o)[)B 时"

该材料表现出非常好的电化学性能# 例如"在电流

密度为 #)) 1@CK的条件下"放电和充电比容量分

别为 # ABW$# #AW 1@0CK"库伦效率为 WB[:`"充放

电循环 A) 圈"放电比容量仍能达到 # $#B 1@0CK#

N6P2等*$;+首次研究了 @K掺杂 X.b&

$

Z

B

薄膜电极

材料# 结果发现"在电流密度为 #)

(

@C'1

$ 的条件

下"X.b&

$

Z

B

和 @K

)[!W

X.b&

$

Z

B

薄膜电极材料的初始

可逆容量分别为 AA"$ W)) 1@0CK# 除此之外"

@K

)[!W

X.b&

$

Z

B

表现出更好的循环稳定性"在相同的

电流密度下充放电循环 #)) 圈以后"容量保持率为

;#`"而X.b&

$

Z

B

仅有 W:`#

H<结论与展望

从上述的研究来看"不管采用哪种方法"在一定

程度上都可以改善X.b&

$

Z

B

的电化学性能# 然而这

些研究或多或少都存在一些不足"有的性能提高幅

度较大"但制备方法复杂"有的制备方法相对简单一

些"但性能却做不到全面的大幅度提升"特别是大倍

率条件下的容量和循环稳定性# 例如"包碳和制备

特定形貌的铁酸锌电极材料在一定程度上可以改善

铁酸锌的循环性能和倍率性能"但是复杂的制备过

程以及高温碳包覆时间长阻碍了过程的放大# 另

外"碳包覆无法阻止X.b&

$

Z

B

纳米颗粒之间的团聚"

而且由于缺乏导电网络"在大电流充放电下"颗粒体

积会发生巨大变化导致粉化引起颗粒间电接触减

弱"影响材料循环寿命及倍率性能# 将 X.b&

$

Z

B

颗

粒纳米化有时会出现随着充放电次数的增加容量迅

速衰减的现象"可能原因来自于 $ 方面!一方面是在

嵌C脱锂过程中"纳米级的铁酸锌颗粒团聚成大颗

粒"在机械应力作用下"材料容易粉化%另一方面在

嵌C脱锂过程中"在颗粒的表面形成了绝缘层# 碳材

料复合虽然能起到导电连接作用并且在一定程度上

增强了纳米粒子的分散性"但颗粒未与碳材料接触

而裸露的部分在嵌C脱锂过程中由于发生体积变化

而脱落"影响材料高容量的特性# 从调研的文献来

看"有关X.b&

$

Z

B

与金属氧化物复合以及金属离子

掺杂的X.b&

$

Z

B

研究报道相对较少"研究不够全面$

深入"而从已报道的研究结果和已报道的其他的铁

氧体电极材料的相关报道来看"从以上 $ 个方面来

改善X.b&

$

Z

B

电极材料的性能切实可行"希望以后

能够加强这 $ 方面的研究工作#
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