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非晶态 Fe-P合金电极的电沉积制备及其储锂性能
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摘要： 应用电沉积技术制备了 Fe-P 合金电极材料。采用 X 射线衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)分析了该合金材料的相结构
和表面形貌。 XRD 分析结果表明电沉积的 Fe-P 合金具有非晶态结构。 电化学性能测试表明：平面结构的 Fe-P 合金电极首次放
电(脱锂)容量达 542 mAh·g-1，首次循环的库仑效率为 60%；50 周循环之后放电容量为 366 mAh·g-1。 用非原位的 XRD 和 SEM
对电极的充放电机理进行了初步研究，结果表明，首次充电(嵌锂)过程中形成 Li3P 相，电极表面生成纳米棒结构铁-磷合金，它能
有效缓解锂嵌入/脱出时引起的合金结构变化，抑制合金材料的体积膨胀，从而提高该合金电极的充放电效率和循环性能。
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Electrodeposition and Lithium Storage Performance of
Amorphous Fe-P Alloy Electrodes
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Abstract: The planar structural Fe-P alloy deposits were prepared by electroplating. The structure and electrochem-
ical performance of the electroplated Fe-P alloys have been investigated in detail. XRD results showed that Fe-P al-
loy deposit exhibits an amorphous state. Electrochemical tests showed that the Fe-P alloy composite electrodes can
deliver a discharge capacity of 542 mAh·g-1 in the first cycle and the coulombic efficiency of 60%. At the 50th cycle
the discharge capacity was 366 mAh·g-1. The Fe-P electrodes with nanorods structure obtained during cycling was
beneficial in reducing the irreversible capacity of Fe-P alloy electrode at initial charge-discharge, and in relaxing the
volume expansion during cycling, which improved the cycleability of Fe-P alloy electrode. They are also beneficial to
diffusion of Li inset/out of materials, and improve coulombic efficiency in charge-discharge cycle.
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0 引 言

锂离子电池由于其优异的电性能和安全无公害

等特点，发展极快，深受重视。 而目前锂离子电池的
负极材料主要是碳类材料，其理论容量为 372 mAh·
g-1，不能满足现代电子技术飞速发展的需要。 因此，

人们在努力寻找新的负极材料来提高电池的性能，
让电池向高比能量的方向发展[1,2]。
虽然锡基和硅基材料由于具有高的比容量而受

到人们的广泛关注[3,4]，但是，最近科学家们发现金属
磷化物也具有较高的比容量，如 MnP4

[5]、FeP[6]，FeP2
[7]，

CoP3
[8,9]，Cu3P[10,11]和 Ni3P[12]等合金材料均具有储锂性
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能。其中铁-磷合金的储锂容量较高，Silva[7]等人采用
高温合成法制备的 FeP2合金电极，其首次可逆容量
高达 1 250 mAh·g-1。 具体方法是在手套箱中将一定
比例的铁粉、磷粉和锡粉密封于石英管中，置于管式
炉中在 700 ℃下加热 1周后冷却至室温，最后用 6.0
mol·L-1盐酸洗涤。 其操作复杂，条件要求苛刻，反应
周期长。 而电沉积技术的设备成本低，操作简单，能
直接在铜集流体上沉积铁-磷合金材料， 并且可通
过控制沉积条件改变活性材料的结构。 采用电沉积
制备具有储锂性能的非晶铁-磷合金材料的相关研
究鲜见报道。本文拟运用电沉积技术制备 Fe-P合金
电极材料，经 X 射线衍射和扫描电镜分析该材料的
相结构和表面形貌，再以它作正极，金属锂为负极组
装成 2025扣式电池，测试其电化学性能。

1 实验部分
1.1 铁-磷合金电极的制备
电解液由 40 g·L-1硼酸，60 g·L-1氯化铵，10 g·

L-1溴化钾，2 g·L-1抗坏血酸，40 g·L-1一水合次亚磷

酸钠和 10 g·L-1四水合氯化亚铁组成， 以盐酸调节
溶液 pH=2.0，纯紫铜圆片(99.99%，直径为 1.2 cm)作
阴极，金属石墨为阳极。沉积电流 20 A·dm-2，温度为
室温。电沉积前铜基底依次经碱液、稀酸处理后用二
次蒸馏水冲洗。所用试剂皆为分析纯试剂，溶液用二
次蒸馏水配制。将施镀后的镀片于 80 ℃下真空干燥
12 h，立刻放入充满氩气的手套箱备用。镀层的热处
理是在氮气保护于 400 ℃下加热 2 h。
1.2 铁-磷非晶态合金镀层的物相及表面形貌分析
用 X′pert PrO Super X-射线衍射仪作试样的 X-

射线衍射分析 (XRD)，Cu 靶，Kα 辐射源， 管电压
40.0 kV，管电流 30.0 mA，扫描范围 10°~60°，2θ 步
长 0.016 7°，每步时隔 20 s。 用于 XRD分析的铁-磷
合金镀层厚度约 15 μm。 试样的表面形貌分析使用
LEO1530场发射扫描电镜。
1.3 铁-磷非晶态合金电极的电化学性能测试
在充满氩气的手套箱中将活性材料组装成

2025 型扣式电池，以纯锂片为负极，铁-磷非晶态合
金电极(活性材料厚度约为 1 μm)为正极，电池隔膜
为微孔聚丙烯膜 (Celgard2400)，注入适量的 1 mol·
L-1 LiPF6/EC+DMC+DEC(体积比 1∶1∶1)电解液。 将装
配后的电池取出手套箱迅速封口，用 BTS 型电池通
用测试仪(新威)以 0.2 mA·cm-2的电流密度在 0.02~
1.5 V范围内作恒流充放电测试。

2 结果与讨论

2.1 铁-磷合金镀层的 XRD分析结果
图 1(a)示出铁-磷合金镀层的 XRD图谱。由图 1

(a)可以看出，在 40°~50°之间有一个宽化的馒头峰，
故从本实验确定的工艺中得到的 Fe-P 合金具有非
晶态结构。 为了证实该非晶态材料中铁、磷的存在，
将所电镀制备的样品于 400 ℃热处理 2 h 后再经
XRD 分析，经热处理后样品的 XRD 结果为图 1(b)，
从该图我们可以发现 ， 此时 XRD 谱图在 2θ 为
30.01°、33.17°、35.32°、40.29°、41.13°、42.88°、44.62°、
46.04°、50.40°、53.0°、54.23°处出现了衍射峰， 对照
标准卡片(PDF 01-071-0482)得知，热处理后的铁-磷
合金主要以 FeP4的形式存在。 该结果表明非晶态
铁-磷合金经热处理后已经发生晶化， 从新相 FeP4

的生成又可证实原物相为 Fe-P 合金。 EDS 能谱(图
6a) 分析表明非晶态 Fe-P 合金中 Fe 为 74%、P 为
26%。

2.2 非晶态铁-磷合金电极的电化学性能
图 2 为 Fe-P 合金电极不同循环次数的微分容

量曲线。 从图 2 可知，首次充电 (嵌锂 )过程中，于
1.18 V处有一个小峰， 而该峰在随后的循环中不再

图 1 铁-磷合金镀层的 XRD 图
Fig.1 XRD patterns of (a) as-deposited Fe-P

alloy and (b) annealed Fe-P alloy deposit

图 2 Fe-P 合金电极第 1 和 10 次循环的微分容量曲线
Fig.2 Differential capacity curves of the Fe-P alloy

electrode for 1st and 10th cycle
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出现， 这可能对应于 SEI膜的形成， 随着充电的进
行，在 0.75 V 处出现的一个宽峰，可能对应于贫锂
相的 Li-Fe-P 和贫锂相 LiP5的形成 [6]，当充电电压小
于 0.3 V充电容量迅速增加， 之后在 0.07 V处出现
的尖峰，对应于 Li3P 的形成 [6]。 首次放电(脱锂)过程
中， 在 0.88 V 和 1.21 V 处出现的峰应分别对应于
Li3P和 Li-Fe-P的分解反应。 在随后的循环过程中，
主峰位置基本不变，并且保持稳定，放电电位区间基
本不变。
图 3 表示出非晶态 Fe-P 合金电极的循环性能

和库仑效率曲线，从该图可知，非晶态 Fe-P 合金电
极的首次放电(脱锂)容量为 542 mAh·g-1，首次循环
的库仑效率为 60%；非晶态 Fe-P合金电极首次不可
逆容量显得比较高， 这可能源于电极在首次嵌锂过
程中电极表面的 SEI膜的形成以及材料在首次嵌锂
过程中由于结构变化而导致部分形成了“死锂”。 从
第二周之后库仑效率均为 98%以上。 50周循环之后
放电容量仍为 366 mAh·g-1，50 周循环后的容量保
持率为 67%。表明非晶态 Fe-P合金材料具有良好的
循环性能。

2.3 充放电对非晶态铁-磷合金材料的相结构与表
面形貌的影响

图 4(a)为非晶态铁-磷合金电极充电 (嵌锂 )至
0.02 V 时的 XRD 图 ， 在 2θ 为 23.50° 、34.08° 、

48.87°、50.55°处出现了衍射峰，对照标准卡(PDF 01-
074-1160) 可知， 这些衍射峰对应于富锂相 Li3P 的
(002)、(102)、(112)、(200)晶面衍射，表明嵌锂过程中
有 Li3P 相形成。 从该图还可发现，除基底 Cu 峰外，
还有少量的 LiP5和 LiP生成。 而该谱图中未见单质
Fe 的衍射峰，则说明它可能形成了纳米大小的微粒
导致 XRD 检测不出来它的衍射峰，这与文献 [6]的研

究结果一致。 图 4(b)为非晶态铁-磷合金电极充放电
一周至 1.5 V的 XRD图谱，与图 4(a)相比，我们可以
得知，嵌锂生成的 Li3P 和 LiP 的峰消失了，在 40°~
50°之间重新出现了典型的非晶态的峰，表明非晶态
铁-磷合金电极经历一周充放电循环后，电极仍为非
晶态结构， 但少量 LiP5的峰未消失， 说明形成 LiP5

的反应是不可逆的[6,13~15]。
图 5 示出非晶态铁-磷合金电极在充放电前后

的 SEM 图。 图 5a 为充放电前的扫描电镜图，图 5b
为非晶态铁-磷合金电极经充放电一周后的扫描电
镜图，图 5c 为铁-磷非晶态合金电极充放电循环 50
周后的扫描电镜图。 比较图 5a、图 5b 和图 5c 的电
镜图，可以看出 Fe-P 合金电极在充放电前，其样品
表面平整且均一，条纹来自基底铜。而在循环一周后
表面有裂痕，同时形成了少量铁-磷纳米棒，裂痕可

图 3 非晶态 Fe-P 合金电极的循环性能和库仑效率曲线
Fig.3 Cycle performance and coulombic efficiency

curves of the amorphous Fe-P alloy electrode

(a) first charge at 0.02 V; (b) first discharge at 1.5 V

图 4 充放电前后非晶态铁-磷合金材料的 XRD 图
Fig.4 Ex situ XRD patterns of amorphous

Fe-P alloy electrodes

(a) as-prepared；(b) after one cycle; (c) after 50th charge-discharge cycle

图 5 充放电前后非晶态 Fe-P 合金材料的扫描电镜图
Fig.5 SEM images of the amorphous Fe-P alloy materials
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能是由于充放电过程中平面结构电极的应力导致

的，而铁-磷纳米棒可能是由于嵌锂过程中形成的纳
米铁和磷在脱锂过程中再次合金化产生的。 图 6(b)
示出铁-磷非晶态合金材料在充放电循环 50 周后形
成纳米棒的 EDS 能谱分析图， 从该图中可以看出，
除铁、磷以及基底 Cu 峰外，未见其它峰，由此可见
纳米棒仍然是铁-磷合金。充放电循环 50周后，其电
极表面出现大量的铁-磷纳米棒，纳米棒间留有很多
孔和间隙，表面积增大，有利于缓解锂嵌入/脱出时
引起的合金结构变化，部分抑制体积膨胀，减缓了锂
的滞留或积累现象， 并因此提高了该合金电极的充
放电效率和循环性能。

3 结 论
(1) 通过电沉积技术成功获得了 Fe-P 合金材

料，XRD结果表明其物相具有非晶态结构。
(2) 平面 Fe-P 合金电极具有较好的充放电性

能，其首次放电(脱锂)容量达 542 mAh·g-1，首次库仑
效率为 60% ， 而 50 周循环之后放电容量为
366 mAh·g-1，其容量保持率为 67%。

(3) 首次充电(嵌锂)过程中形成 Li3P 相，充放电
过程中形成的铁-磷合金纳米棒结构能有效缓解锂
嵌入/脱出时引起的合金结构变化，抑制合金材料的
体积膨胀， 从而提高了该合金电极的充放电效率和
循环性能。
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(a) as-prepared; (b) after 50th charge-discharge cycle

图 6 充放电前后非晶态 Fe-P 合金材料的 EDS 能谱图
Fig.6 EDS spectra of the amorphous Fe-P alloy materials
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