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固相法制备锂离子电池正极材料

ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４及其性能研究
蔺佳明，　宋远博，　赵桃林，　王育华

（石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，河北 石家庄０５００４３）

　　摘要：以ＬｉＦｅＰＯ４ 为研究对象，通过 Ｍｎ（Ｍｎ源为 ＭｎＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）部分替代Ｆｅ（Ｆｅ源为

ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）的同时，采用固相法对替代材料ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）进行
碳包覆，以提高其放电比容量、电导率或放电平台。通过ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ 和充放电测试，研究
了磷酸锰铁锂的晶体结构、形貌以及电化学性能。结果表明：包覆掺杂后的材料仍保持橄榄石
形晶体结构，碳包覆和掺杂Ｍｎ没有对原材料的形貌产生明显影响。制备的ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ
正极材料具有最佳的电化学性能，其０．２　Ｃ倍率下的放电比容量为１２４．８　ｍＡｈ／ｇ，放电平台为

３．４　Ｖ，阻抗为４３．８Ω。在１　Ｃ倍率下循环３０周之后，放电比容量仍有１２０　ｍＡｈ／ｇ，容量保持率
为９７．７１％，具有较优的循环性能。
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０　引言

随着科学技术的进步与工业化进程的不断发展，全球能源危机、环境污染、生态毁坏等问题愈发严
重，大众的环境保护意识不断增强，新能源的发展刻不容缓。锂离子电池因其比能量高、安全性高、循环
次数多、应用范围广、材料来源丰富等诸多优点而备受科学界的热捧，尤其是近年公共电动公交车的普
及，越来越走入普通家庭的视野［１］。

作为锂离子电池正极材料，磷酸铁锂的理论比容量为１７０　ｍＡｈ／ｇ，其循环稳定性好，在高温、安全性
能、成本等方面具有突出优势，但其具有缓慢的离子扩散速率，使用电压仅３．４　Ｖ，且倍率性能不足，导电
率低。近年来很多科研人员尝试通过掺杂金属离子来改善其性能［２－５］。同为橄榄石型结构的ＬｉＭｎＰＯ４
正极材料，具有比ＬｉＦｅＰＯ４ 更高的能量密度，更高的工作电位平台（４．１　Ｖ，ｖｓ．Ｌｉ＋／Ｌｉ）被认为是最有希

望取代ＬｉＦｅＰＯ４ 的锂离子电池正极材料［６］。Ｐａｄｈｉ　ｅｔ　ａｌ［７］发现ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４ 复合材料中Ｆｅ和 Ｍｎ共
同占据橄榄石结构的八面体的４ｃ位置，其具有较高的放电比容量。随着锰含量的增加，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４
复合材料相对金属锂的平均电压逐渐增高，即随着ｘ在０～１．０之间变化，其平均工作电压在３．４～４．１　Ｖ
之间变化，该电压范围不会因为电压过高引起电解液的分解。Ｙａｏ　ｅｔ　ａｌ［８］用 Ｍｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ作为 Ｍｎ
源，采用溶胶－凝胶法制得ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４，电化学性能测试结果表明该样品的电化学性能随着 Ｍｎ含量
的增加而下降。

本文采用草酸锰作为 Ｍｎ源，通过固相法制备了４种不同 Ｍｎ含量的样品ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、

０．１、０．３、０．５），期望通过掺杂 Ｍｎ元素来提高ＬｉＦｅＰＯ４ 的放电平台和放电比容量。通过对样品进行表征
（ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ）以及电化学性能测试（充放电循环、ＥＩＳ），寻找 Ｍｎ元素的最佳掺杂比例。



１２２　　 石家庄铁道大学学报（自然科学版） 第３２卷

１　实验

１．１　实验原料与仪器
实验原料包括碳酸锂（Ｌｉ２ＣＯ３，纯度９９％）、二水合草酸锰（ＭｎＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，纯度９５％）、草酸亚铁

（ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ，纯度９９％）、磷酸二氢铵（ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，纯度９９％）、葡萄糖水合物（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６·１２Ｈ２Ｏ，

纯度９９％）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ，Ａ．Ｒ．）；另外在组装电池时还需用到粘结剂（ＰＴＦＥ）、锂片、隔膜（Ｃｅｌ－
ｇａｒｄ２４００）、电解液（１　ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６ 和ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＤＥＣ（１∶１∶１体积比））。

实验设备：真空管式炉（ＧＳＬ－１６００Ｘ，合肥科晶材料技术有限公司）、真空干燥箱（ＤＺ－２ＢＣⅡ，天津市泰
斯特仪器有限公司）、电热恒温干燥箱（２０２－ＯＡ，吴江市威信电热设备有限公司）、Ｅｔｅｌｕｘ手套箱
（Ｌａｂ２０００，北京市昌平白各庄工业园）、电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ，上海辰华仪器有限公司）、蓝电电池测试
仪（ＣＴ２００１Ｃ，武汉市蓝电电子股份有限公司）、行星式球磨机（ＱＭ－３ＳＰＯ４，南京南大仪器有限公司）。

１．２　制备以ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）为正极材料的模拟电池
将原材料Ｌｉ２ＣＯ３、ＦｅＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、ＭｎＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ按照化学计量比精确称量［９］，加

入无水乙醇（ｍ固体原料∶ｍ无水乙醇＝２∶３）作为分散剂，加入葡萄糖作为包覆碳源和还原剂（１５　ｇ／１ｍｏｌ
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４），加入不锈钢碾磨球（ｍ不锈钢小球∶ｍ固体原料＝１０∶１）用以充分搅拌均匀。将上述制作好
的混合物密封于不锈钢球磨罐中，在ＱＭ－３ＳＰＯ４ 行星式球磨机上进行球磨，球磨时间为８　ｈ，球磨转速
为６００　ｒ／ｍｉｎ，得到浆料，然后从烘箱中取出浆料置于烘箱内８０℃烘干１２　ｈ，得到前驱体。将前驱体放
于粉碎机中粉碎得到前驱体粉末；然后放入ＧＳＬ－１６００Ｘ真空管式炉中，在 Ｎ２ 保护气氛下２　ｈ升温至

４００℃，恒温２　ｈ，２　ｈ升温至６５０℃，恒温１０　ｈ，然后随炉冷却至室温，得到材料ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝
０、０．１、０．３、０．５）。

以上述制备的ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）化合物为正极活性物质，炭黑（Ｓｕｐｅｒ　Ｐ）为导
电剂，６０％的聚四氟乙烯乳液（ＰＴＦＥ）为粘结剂，按照活性物质∶导电剂∶粘结剂＝８２∶１０∶８的质量比
充分混合制作。

用无水乙醇做分散剂，然后反复充分研磨、在压片机上碾压成薄极片，通过打孔器打成圆片状直径约
为７　ｍｍ，厚度约为０．３　ｍｍ的正极极片。将制备的极片在真空干燥箱中８０℃烘干１２　ｈ作为正极材料。
以金属锂片作为负极，隔膜为Ｃｅｌｇａｒｄ２４００。电解液为张家港市国泰华荣化工新材料尤溪县公司生产的１
ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６ 和ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＤＥＣ（１∶１∶１体积比）。在真空手套箱中完成柱状电池的装配工作。

１．３　材料表征
用德国布鲁克公司Ｄ８　ＡＤＶＡＮＣＥ型号的Ｘ射线衍射仪，工作条件为４５　ｋＶ４０　ｍＡ，扫描速度为４（°）／ｍｉｎ，

步长为０．０２°，扫描范围（２θ）为１０°～７０°；采用ＩＮＳＰＥＣＴ８５０型扫描电子显微镜，加速电压为５　ｋＶ；运用日
本的ＪＥＭ－２１００型透射电子显微镜（点分辨率为０．２３　ｎｍ，晶格分辨率为０．１４　ｎｍ，加速电压为８０～２００
ｋＶ，放大倍率为５０～１　５００　０００）。

１．４　材料的电化学性能测试
柱状电池的充放电测试在武汉市蓝电电子股份有限公司生产的电池测试系统（ＣＴ２００１Ｃ）上进行，定

义１　Ｃ倍率下的充放电比容量为１７０　ｍＡｈ／ｇ，测试电压范围２．０～４．０Ｖ。将组装好的柱状电池静置１２　ｈ
后，测试几种材料在０．１　Ｃ、０．２　Ｃ、０．５　Ｃ、１　Ｃ倍率充放电测试，测试流程为：先恒流充电至４　Ｖ，再恒压充
电，然后恒流放电至２　Ｖ，进行循环充放。
交流阻抗实验是将组装好的柱状电池静置１２　ｈ之后以０．１　Ｃ充放电２次后，使其开路电压稳定在３

Ｖ左右，在上海辰华仪器有限公司生产的ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站上测试，扰动电压为５　ｍＶ，频率范围为

０．０１　Ｈｚ～１００　ｋＨｚ。

２　结果与讨论

２．１　材料的结构与形貌分析
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图１　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样品的ＸＲＤ对比图

图１为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、

０．３、０．５）样品ＸＲＤ图。由图可知，样品在

１５°至６５°的衍射角度（２θ）范围内都出现了
明显的橄榄石形（ｐｎｍａ空间群）结构的特
征峰，且每个样品的主要衍射峰位置与

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ一致，说明 Ｍｎ元素的加入有
效取代了ＬｉＦｅＰＯ４ 晶格中Ｆｅ元素，掺杂
后样品仍保持橄榄石形结构。ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ、

ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ、ＬｉＭｎ０．３Ｆｅ０．７ＰＯ４／Ｃ、

ＬｉＭｎ０．５Ｆｅ０．５ＰＯ４／Ｃ所在（１１１）晶面对应的

２θ值分别为２６．７４０°、２５．６１９°、２５．４６０°、

２５．４５８°。由此可知，随掺 Ｍｎ量的增加，
同一晶面对应的衍射峰向低角度偏移，这是
由于 Ｍｎ２＋的半径（０．９７Ａ）比Ｆｅ２＋的半径（０．９２Ａ）大，Ｍｎ元素的插入使ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ的晶胞有所
增大。
图２为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样品的ＳＥＭ图。４个样品材料均呈类球状，有微孔。

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ和ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ的颗粒大小为２０～５０　ｎｍ，分布较为均匀，分散程度好，且ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ
的颗粒稍微偏大；ＬｉＭｎ０．３Ｆｅ０．７ＰＯ４／Ｃ和ＬｉＭｎ０．５Ｆｅ０．５ＰＯ４／Ｃ的颗粒大小为２０～１００　ｎｍ之间，颗粒大小不
均一，分散程度不好，出现颗粒聚集现象。纳米尺寸的颗粒缩短了锂离子在正负极之间的扩散距离，提高
了材料的导电率；伴随着 Ｍｎ元素的加入，ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的晶粒体积有所增大，这可能为锂离子提供更大的
传递通道，可以有效地让电解液进入材料颗粒间隙，但随着 Ｍｎ元素含量的增多，材料出现颗粒的团聚现
象，可能不利于锂离子传递。
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图２　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样品ＳＥＭ图
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图３为样品的ＴＥＭ图。从图中可以看出ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ颗粒均为纳米尺寸，产物具有明显的聚
集现象，颗粒大小为２０～５０　ｎｍ；ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ为多晶结构，根据文献记录，制备方法得出颗粒周围
存在包覆碳层（图中浅色薄膜，黑色区域为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４），碳在材料表面包覆不均匀，其厚度为１～２
ｎｍ，但碳层并非紧密包裹在颗粒表面，不会妨碍锂离子的嵌入和脱出，这种包覆碳的存在，不仅能细化颗
粒，扩大活性物质的表面积，缩短锂离子在正负极间的扩散路径。碳层还联通了各个ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４ 颗
粒，这在一定程度上为电子转移提供了导电表面层，增加了材料的导电性。
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图３　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样品ＴＥＭ图
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图４　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）

样品０．２Ｃ首次充放电曲线

２．２　材料的电化学性能研究
图４为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样

品在０．２　Ｃ下的首次充放电曲线，由图可知，当ｘ＝０．１
时，材料的充放电比容量最大，分别为１２４．８　ｍＡｈ／ｇ和

１２３．７　ｍＡｈ／ｇ，并且其放电平台也最高达到了约３．４　Ｖ，
说明锰的掺入可以提高磷酸铁锂的放电平台和充放电

比容量，但当 Ｍｎ元素含量增加时比容量和平台都开始
下降。从首次充放电比容量大小、充放平台考虑，

ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ最优，ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ次之。这是因为纳
米尺寸的颗粒减小了离子的扩散路径，加快了离子的导
电速率，Ｍｎ元素的加入扩大了ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ颗粒的体积，
为锂离子在电解液与电极之间的传输提供了更宽的通

道，加快了电解液进入微孔的速度，增大了离子和电子电导率［１０］。
图５为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）样品１　Ｃ下的循环性能图。从图５可知，ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ初

始放电比容量为１１８．５　ｍＡｈ／ｇ，３０周循环之后放电比容量为１１０．５　ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为９３．２４％；

ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ初始放电比容量为１２２．８　ｍＡｈ／ｇ，３０周循环之后放电比容量为１２０　ｍＡｈ／ｇ，容量保
持率为９７．７１％；ＬｉＭｎ０．３Ｆｅ０．７ＰＯ４／Ｃ初始放电比容量为９１．３　ｍＡｈ／ｇ，３０周循环之后放电比容量为７４．４
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ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为８１．４９％；ＬｉＭｎ０．５Ｆｅ０．５ＰＯ４／Ｃ初始放电比容量为６８．４　ｍＡｈ／ｇ，３０周循环之后放电
比容量为７１．９　ｍＡｈ／ｇ，初始放电比容量最低。综合上述结果证明ＬｉＭｎ０．１Ｆｅ０．９ＰＯ４／Ｃ性能最佳，这是因
为纳米颗粒缩小了离子的扩散路径，Ｍｎ元素的掺入使电池的可逆性增加，电池循环性能得以改善。
图６为ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）在０．１　Ｃ倍率下充放电两次之后，对电池电压为３．０Ｖ时

的交流阻抗（ＥＩＳ）图谱。ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）的ＥＩＳ图谱由高频区的一个半圆和低
频区的一条直线组成，高频区的半圆主要由材料表面的ＳＥＩ膜和电荷在界面传递的电荷转移阻抗，
低频区的直线表示锂离子在材料内部的扩散过程［１１］。相比而言，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）
这些复合物的电荷转移阻抗比纯纳米磷酸铁锂的电荷转移阻抗小。也就是说，锰的掺杂更有利于锂离子
的嵌入和脱出。ｘ＝０．１的磷酸锰铁锂电荷转移阻抗（４３．８Ω）均小于磷酸锰铁锂ｘ＝０（２７８．２Ω）、ｘ＝０．３
（５３．６Ω）、ｘ＝０．５（９８．８Ω）的电荷转移阻抗。这说明掺杂 Ｍｎ元素可降低材料的电荷转移阻抗，降低极
化程度。总之，从材料本身电荷转移阻抗大小的角度出发，当掺杂量为ｘ＝０．１时是磷酸锰铁锂的最佳比
例，这个结果与首次充放电比容量图、充放电３０周以后的循环性能图结果吻合。
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样品１Ｃ倍率下的循环性能
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图６　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４／Ｃ（ｘ＝０、０．１、０．３、０．５）

样品ＥＩＳ图

３　结论

Ｍｎ元素的掺入不会破坏磷酸铁锂的橄榄石形结构，会扩大ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的晶胞体积，这为锂离子在

电解液与电极之间的传输提供了更通畅的通道，能加速电解液进入微孔从而增大离子和电子电导率。因
此，Ｍｎ元素的掺入使电池材料的可逆性增加，放电平台有所增加。ｘ＝０．１时，材料在０．２　Ｃ倍率下的放
电比容量为１２４．８　ｍＡｈ／ｇ，放电平台为３．４　Ｖ，阻抗为４３．８Ω。在１　Ｃ倍率下循环３０周之后，放电比容量
仍有１２０　ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为９７．７１％，具有较优的循环性能。另外，Ｍｎ的掺杂可降低电荷转移阻抗，
降低了材料的极化程度，提高了材料的导电性能，因此掺杂后的材料更有利于锂离子的嵌入和脱出。因
此，当掺杂量为ｘ＝０．１时材料的电化学性能最优异，是磷酸锰铁锂的最佳比例。
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