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具有微纳结构的ＦｅＳ２的制备及其储锂性能研究
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摘　要：金属硫化物具有较大的理论容量，有望成为下一代的锂电池负极材料，但是充放电过程中材料发生严

重的膨胀／收缩、晶体粉化，使得材料的比容量迅速衰减．本文以铁醇盐为原料制备具有花状微纳结构的ＦｅＳ２，以达

到抑制材料粉化效果．结果显示，３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品能够充分保持中间体铁醇盐的花状微纳结构，结晶

度高．４５０℃处理得到的样品表面为多孔状结构，而８００℃处理未得到目标产物，样品分子式是Ｆｅ９Ｓ１０．电化学测试结

果表明：３００℃所得产物具有１４８４．３ｍＡ·ｈ／ｇ的放电比容量，高于４５０℃的产物 （１３２６．７ｍＡ·ｈ／ｇ）；在电流密度

为２００ｍＡ／ｇ条件下，１００次充放电循环后，３００℃所得产物的放电比容量为４８０．８ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于４５０℃所得产

物的放电比容量（２１５．８ｍＡ·ｈ／ｇ）．研究结果表明具有花状微纳结构对材料的粉化现象有较好的抑制作用．
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过渡金属硫化物具有优异的光学、电学和磁学性能，可广泛应用于发光材料、电极材料、润滑材料等领

域［１－４］．近几年过渡金属硫化物以其低成本作为新型的电池材料吸引了人们越来越多的目光．其中黄铁矿

（ＦｅＳ２）以其理论比容量高（８９０ｍＡ·ｈ／ｇ）、结构稳定、安全无污染等特点，受到了研究者的重视，被认为是一

种有前途的负极材料［５］．但是，ＦｅＳ２ 材料本征电导率较低、在循环过程中体积发生膨胀／收缩导致材料的结

构受到严重破坏，造成循环过程中稳定性和倍率性能变差，阻碍了它们的实际应用［６－８］．

为了改善和提高ＦｅＳ２ 的循环性能，人们开发了不同结构和形貌的ＦｅＳ２，如ＦｅＳ２ 八面体
［９］、ＦｅＳ２ 微立方

块［９］、纳米片组装的ＦｅＳ２ 微球
［９］、二维的ＦｅＳ２ 纳米网

［１０］以及三维ＦｅＳ２ 纳米结构
［１１］等，但是上述文献报道

的特殊形貌的材料尚未应用到储锂性能研究．在储锂性能方面，Ｆｅｎｇ等人
［１２］研究发现，平均粒径为５００ｎｍ

的ＦｅＳ２ 的电化学性能优于自然界获得的ＦｅＳ２．Ｈｕａｎｇ等人
［１３］在金基底上合成了硫化铁薄膜，在电流密度为

５０μＡ／ｃｍ
２ 下，第２次循环的放电容量只有４４２ｍＡ·ｈ／ｇ．Ｙａｎｇ等人

［１４］测试了平均粒径为１０μｍ和５０μｍ

的颗粒的电化学性能，结果显示，粒径为１０μｍ的ＦｅＳ２ 颗粒的倍率性能低于５０ｎｍ的ＦｅＳ２ 颗粒．从上述文

献可以看出，ＦｅＳ２ 材料的电化学性能有待提高．另一方面，单纯的纳米材料具有较大的比表面积，便于质荷

传输，但是在电池的制备工艺中，纳米材料的后期加工性能不如微米材料，因此具有微纳结构的ＦｅＳ２ 是提高

材料电化学性能的可行方法．

本文开发出一种简便合成微纳结构ＦｅＳ２ 的方法．这种合成方法不需要任何模板，省去了模板制备、移除

等繁琐的步骤．采用溶剂热法合成出铁醇盐后，将铁醇盐放入管式炉中通入 Ｈ２Ｓ与Ｎ２ 混合气，在不同温度

下热处理，发现３００℃热处理可得到微纳结构的ＦｅＳ２，该样品的形貌和铁醇盐中间体基本一致．在电流密度

为２００ｍＡ／ｇ时，经过１００次循环，该样品的库伦效率稳定达到９８％，放电比容量为４８０．８ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于

４５０℃所得产物的放电比容量（２１５．８ｍＡ·ｈ／ｇ）．这表明具有花状微纳结构对材料的粉化现象有较好的抑制

作用．
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１　实　验

１．１　铁醇盐中间体的制备

将０．２１ｇ的ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ溶于３８ｍＬ乙二醇和２ｍＬ乙二胺的混合溶液中．然后转移至反应釜，置入

烘箱中，１５０℃下反应２４ｈ，冷却至室温后倒入离心管中离心，之后用无水乙醇洗涤３次．得到浅绿色的铁醇

盐中间体，于烘箱中６０℃干燥过夜，即可得到铁醇盐中间体．

１．２　犉犲犛２ 负极材料的制备

将上述铁醇盐中间体放入管式炉中烧结，升温速率为１℃／ｍｉｎ，烧结气氛为 Ｈ２Ｓ与Ｎ２ 混合气氛（Ｈ２Ｓ

体积分数为５％），烧结温度分别为３００、４５０、８００℃，恒温２ｈ，自然冷却至室温即可．

１．３　样品的性能及表征

样品的结构分析采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的Ｄ８型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），Ｃｕ靶Ｋα射线．样品的形貌

分析采用日立的 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００场发射扫描电镜（ＳＥＭ）和日本电子的ＪＥＭ２１００透射电子显微镜（ＴＥＭ）．

样品的热重分析（ＴＧＡ）采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｐｙｒｉｓ１．

１．４　材料的电极制备及电化学测试

将活性物质、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和炭黑按照质量比８∶１∶１的比例混合研磨均匀，加入Ｎ甲基吡咯烷

酮后调成均匀的浆料，用刮刀把浆料涂在铜箔上，厚度为２５μｍ，在烘箱中８０℃干燥．用裁片机裁制成直径

１ｃｍ的电极片，放入真空烘箱中１２０℃干燥过夜，称重．以所制备的极片为研究电极，金属锂片为对电极，

１ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ（碳酸乙烯酯＋碳酸二甲酯，质量比为１∶１）为电解液，在氩气手套箱里组装成

型号为ＣＲ２０２５的扣式电池，正负极之间的隔膜为Ｃｅｌｇａｒｄ２４００．静置１２ｈ，在蓝电测试系统（武汉金诺电子

股份有限公司，ＣＴ２００１Ａ）上进行恒电流密度的充放电测试，电压测试范围０．０５～３Ｖ，温度为室温．

２　结果与讨论

２．１　铁醇盐中间体的表征

图１ａ是铁醇盐样品的Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）图谱．所得样品的ＸＲＤ图谱和文献报道的在乙二醇中反应

得到的铜醇盐、锡醇盐和铅醇盐等其他种类金属醇盐的ＸＲＤ图谱类似
［１５－１７］，因此可以认为该样品的ＸＲＤ

图谱显示是铁醇盐．根据Ｃｈａｋｒｏｕｎｅ
［１８］等人的研究，此铁醇盐中间体衍射图谱的产生是水镁石结构组成的层

状结构．其中，强特征峰是乙二醇发生了醇解后与铁离子配合形成的典型特征．图１ｂ是铁醇盐在氮气气氛下

的热重图谱．可以看出在Ｎ２ 中２５０～４５０℃范围内样品有一个很大的质量损失，质量损失约为４０％，而在

４５０℃之后ＴＧＡ曲线趋于平稳．热重分析可以看出具有微纳结构的铁醇盐前驱体性质活泼，在２５０℃时即

能发生反应转变成相应的产物，而这一特性也有利于后期的热处理，使之生成目标化合物．

图２显示的是铁醇盐中间体具体的形貌结构．从场发射扫描电子显微镜（图２ａ）中很清晰地看出样品是

形貌非常均一的具有微纳结构的花状物，平均直径约８μｍ，几乎看不到碎片或者其他形貌．在高倍ＳＥＭ 图
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可以看出每个团簇是由纳米片交错堆叠而成的，纳米片的平均厚约２５ｎｍ （图２ｂ）．透射电子显微镜测试

（ＴＥＭ）能更清晰地了解铁醇盐的形貌和微观结构．从图２ｃ可以观察到花状铁醇盐的特殊结构，微纳结构的

中间区域纳米片堆积较多，边缘的纳米片较薄，与ＳＥＭ 照片显示的花状物非常吻合，直径约８μｍ．在高倍

ＴＥＭ图下可以证明出纳米片表面没有孔道，电子束能穿透多层纳米片（图２ｄ），说明组成微纳结构的纳米片

非常薄．

２．２　样品的表征

为了探索不同烧结温度对产物电化学性能的影响，将中间体分别在不同温度下进行烧结，考察烧结温度

对产物形貌、结构及性能的影响．从图３中可以看出，铁醇盐在３００℃热处理时得到的样品具有最好的ＸＲＤ

特征图谱，对照标准卡片发现所得样品为ＦｅＳ２．图中的衍射峰与标准卡片ＪＣＰＤＳＮｏ．３７－０４７５的ＦｅＳ２ 标准

峰相一致．位于２５．８８６°、３３．２４１°、３７．２３２°、３８．８７０°、４０．５８５°、４７．５１５°、５２．００４°、５４．７５７°、６１．７２９°、６５．２５１°的衍射

峰，分别和样品的（１１０）、（１０１）、（１１１）、（１２０）、（２００）、（１２１）、（２１１）、（１３０）、（１３１）、（３１０）晶面衍射相对应．衍

射峰尖锐，证明产物的结晶性好．对照标准卡片发现铁醇盐在 Ｈ２Ｓ与Ｎ２ 混合气氛下４５０℃热处理得到的样

品也具有ＦｅＳ２ 的特征结构．但是峰的强度低、半高宽大，说明３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的结晶度更好．

对照标准卡片发现铁醇盐在 Ｈ２Ｓ与 Ｎ２ 混合气氛下８００℃热处理得到的样品为Ｆｅ９Ｓ１０．从图中可以看出

Ｆｅ９Ｓ１０样品衍射峰能与标准卡片ＪＣＰＤＳＮｏ．３４－１４７０的Ｆｅ９Ｓ１０标准峰对应，峰的位置２２．９６°、３３．７９６°、

４３．７１５°、５３．０４４°、５７．１６６°、６５．０８２°处分别对应Ｆｅ９Ｓ１０样品的（２００）、（２０５）、（２０１０）、（２２０）、（２０１５）、（３０１４）晶

面，衍射峰清晰，峰的强度明显．之所以生成Ｆｅ９Ｓ１０而不是ＦｅＳ２，可能是高温下铁醇盐分解成多种价态的铁离

子与 Ｈ２Ｓ气体反应生成的．由于得到的样品不是ＦｅＳ２，所以后面该样品不再讨论．

图４（ａ，ｂ）是３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的ＳＥＭ图．从图４ａ可以看出样品与铁醇盐中间体形貌相差

不大，略微有团聚现象．颗粒仍然是由纳米片组成的微纳结构，基本和铁醇盐中间体一致，说明了在该温度下

热处理微纳结构没有坍塌．从图４ｂ中可以看出该样品的纳米片比铁醇盐的纳米片薄，部分微纳结构的片层

出现了少量小孔．这可能是铁醇盐中间体分解产生了气体使得纳米片上出现了孔．这种微纳结构结合了纳米

材料和微米材料的优点，能够缩短锂离子和电子的扩散路径，缓冲在充放电循环过程中引起材料结构的变
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化．图４（ｃ，ｄ）是４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的ＳＥＭ图．从图４ｃ可以看出４５０℃热处理的样品的形貌保

持度不如３００℃热处理的样品．如图４ｃ中的椭圆所示，材料有团聚现象．从图４ｄ中可以清晰地看出纳米片上

有很多小孔，并且孔径比３００℃热处理的ＦｅＳ２ 样品上的大．这可能是因为３００℃烧结时温度较低铁醇盐分

解并不十分剧烈，而铁醇盐在４５０℃下反应更剧烈，气体的释放速率更大，因此造孔更多且孔径更大．还有一

种可能是材料在高温条件下挥发，具体原因还有待进一步探索．我们还发现４５０℃热处理的样品的纳米片的

厚度比３００℃热处理的样品的小，这种由于温度升高使纳米片变薄的情况，与文献结果一致
［１９］．

图５ａ和５ｂ是３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的ＴＥＭ图．从图５ａ中可以看出３００℃热处理得到的ＦｅＳ２

样品和铁醇盐中间体的形貌相似，边缘的纳米片层厚度均匀，微纳结构的中心部分片层堆叠的较多，从边缘

部分可以清楚地看出片层较薄．图５ｃ和５ｄ是４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的ＴＥＭ图．从图５ｃ中可以清晰

地看出来在４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的形貌和３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的大体相似．从图５ｄ中

高倍放大条件下可以明显地看出４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 纳米片具有多孔结构，这与ＳＥＭ结果吻合．
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２．３　电化学性能测试与分析

图６是在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下，电压范围为０．０５～３Ｖ时，不同样品的充放电曲线测试结果．锂离子

电池的电化学性能与材料晶体结构、形貌有关．锂离子可以扩散到晶体结构的层间．微纳结构是由纳米片构

成的微米团簇，纳米片层结构对锂离子的嵌入和脱出是很有利的．除此之外，铁离子的转化反应对提高微纳

结构材料的储锂性能也是有利的．图６ａ显示了３００℃热处理得到的具有微纳结构的ＦｅＳ２ 前３次充放电曲

线．该电池的首次放电曲线显示电压突然下降，之后在１．４Ｖ和１．４５Ｖ之间有个相对较长的平台．第一个放

电平台与Ｆｅ、Ｌｉ２Ｓ以及富锂相有关，并与每个ＦｅＳ２ 的Ｌｉ转移数量有关．随后的放电曲线不同于第一次的放

电曲线，说明黄铁矿还原机制发生了变化．人们普遍认为Ｌｉ和ＦｅＳ２ 的反应分为两步
［２０］：在第１步中，ＦｅＳ２

转变为Ｌｉ２ＦｅＳ２ 电压约为２Ｖ，在第２步中Ｌｉ２ＦｅＳ２ 转变为Ｆｅ和Ｌｉ２Ｓ，电压约为１．５Ｖ左右．反应方程如下：

２Ｌｉ＋ＦｅＳ２ →Ｌｉ２ＦｅＳ２， （１）

Ｌｉ２ＦｅＳ２＋２Ｌｉ→Ｆｅ＋２Ｌｉ２Ｓ． （２）

　　第２、３次循环的放电曲线显示两个平台大约在１．５Ｖ和２．０Ｖ．充电曲线显示两个平台大约在１．８Ｖ和

２．４５Ｖ左右，与上述反应机理一致．

８６ 河南师范大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



普通的锂离子电池材料，放电和充电的比容量并不是完全一样，对于锂离子电池负极材料来说，充电比

容量和放电比容量比值就是其库伦效率，这个数值一般情况下都是小于１００％，损失的容量来自结构的变

化、固体电解质界面 （ＳＥＩ）膜的形成等不可逆容量．微纳结构 ＦｅＳ２ 样品第 １ 次放 电比 容量是

１４８４．３ｍＡ·ｈ／ｇ，这远远大于第１次充电比容量（９４７．２ｍＡ·ｈ／ｇ）．在第１个充放电周期中，库伦效率只有

６３．８％．这种不可逆的损失约５３７．１ｍＡ·ｈ／ｇ，主要是不可逆过程如电解液的分解并形成ＳＥＩ层．在第２次充

放电周期中，放电比容量和充电比容量分别是９３８．３和８４５．５ｍＡ·ｈ／ｇ，库伦效率迅速增加到９０％．

图６ｂ显示的是４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 材料的充放电曲线，可以看出，首次放电过程中在１．４５Ｖ和

１．６Ｖ之间出现了明显的放电平台，首次放电比容量为１３２６．７ｍＡ·ｈ／ｇ，充电比容量为８５０．６ｍＡ·ｈ／ｇ，库

仑效率为６４．１％．随后，虽然库仑效率增大，但是比容量衰减的非常大．通过对比在３００℃和４５０℃热处理的

样品发现，经过４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品在前３次充放电循环过程中比容量衰减了约６９１．８ｍＡ·ｈ／ｇ．

图７是在电压窗口为０．０５～３Ｖ之间，电流密度为２００ｍＡ·ｈ／ｇ时不同温度下热处理的样品的循环放

电容量图．图７ａ显示了３００℃热处理得到的微纳结构的ＦｅＳ２ 样品的长期循环性能．从第４周期开始，材料的

放电比容量趋于稳定．１００次充放电循环后，该样品的放电比容量为４８０．８ｍＡ·ｈ／ｇ，高于文献［２１］报道的

ＦｅＳ２ 样品，与ＦｅＳ２／ｒＧＯ复合材料接近．从第５周期开始，材料的库伦效率稳定达到９８％左右．１００次循环

后，样品的放电比容量仍然高于石墨材料的理论值，表现出显著的放电比容量和良好的循环稳定性．这些优

异电化学性能得益于微纳结构具有高的比表面积和纳米片子单元．

图７ｂ显示的是经过４５０℃热处理的ＦｅＳ２ 样品的长期循环性能．从图中可以看出在第１次循环过程中

放电比容量为１３２６．７ｍＡ·ｈ／ｇ，第６次循环放电比容量为４５０．８ｍＡ·ｈ／ｇ，说明前６次循环过程中比容量

衰减严重，可能原因是多孔材料比表面积更大，表面形成ＳＥＩ膜所需的电解液更多，即消耗电池内的电解液

更多，使得容量衰减更快．在之后的循环过程中比容量衰减平稳，经过１００次循环后，放电比容量为

２１５．８ｍＡ·ｈ／ｇ．对比这两个样品发现，４５０℃热处理的ＦｅＳ２ 样品远不如３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的

循环性能好．导致这一现象出现的原因可能有两个：一方面，透射电镜照片显示４５０℃热处理的ＦｅＳ２ 样品没

有在３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品形貌保持的好；另一方面是４５０℃热处理的ＦｅＳ２ 样品是由小颗粒组成

的多孔结构，造成样品在充放电过程中电子导电性差．如图８所示，图８ａ是电子在没有孔的样品里的传输路

径示意图，图８ｂ是电子在多孔的样品里的传输路径示意图，对比这两种样品的电子传输路径，很容易发现多

孔样品的传输路径比没有孔的样品远，容易短路，因此电子导电性差．

３　结　论

采用简单的溶剂热法合成出了铁醇盐中间体，然后将干燥的铁醇盐中间体在硫化氢和氮气混合气氛中

不同温度下热处理得到负极材料．结构表征显示在３００℃和４５０℃热处理都能制备出ＦｅＳ２ 样品，而在

８００℃热处理得到的是Ｆｅ９Ｓ１０样品．形貌表征结果显示在３００℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品和铁醇盐花状微纳

结构的形貌基本一致，而４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品不如３００℃热处理得到样品的形貌保持得好．电化

学测试表明，３００℃下热处理得到的ＦｅＳ２ 样品具有最好的电化学性质．在电流密度为２００ｍＡ·ｈ／ｇ时，首次

放电比容量为１４８４．３ｍＡ·ｈ／ｇ，高于４５０℃热处理得到的ＦｅＳ２ 样品的首次放电比容量１３２６．７ｍＡ·ｈ／ｇ，

９６第１期　　　　　　　　　　　　　李苞，等：具有微纳结构的ＦｅＳ２ 的制备及其储锂性能研究



经过１００次循环，放电比容量为４８０．８ｍＡ·ｈ／ｇ，而４５０ ℃热处理得到的 ＦｅＳ２ 样品的放电比容量为

２１５．８ｍＡ·ｈ／ｇ．研究结果表明具有花状微纳结构对材料的粉化现象具有较好的抑制作用．
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