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引  言

随着社会的进步 人们对化学电源提出了高能
量 长寿命 低成本 低环境污染的要求. 虽然锂
离子蓄电池目前已经实现了商品化 但正极嵌锂材
料结构与性能的研究 以及如何提高容量和降低成
本是锂离子蓄电池进一步被开发和应用的关键.
橄榄石型Li FePO4 被认为是极有潜力的锂离子

电池正极材料 1-Z   铁的资源丰富 对环境友好 

价格低廉. Li FePO4 理论比容量为170 mAh  g -1  
且相对于锂金属负极具有平坦而适中的电压平台
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 3. 4 V 和较好的循环性能. 但纯 Li FePO4 的离子

传导率和电子传导率较低 而且充放电时 Li +1 在

Li FePO4-FePO4 两相之间的扩散系数也不大. 国内

外的研究工作主要是改善该材料的导电性能 3-8  .
本文研究了改进固相法合成 Li FePO4 及掺杂碳的

Li FePO4  并对其进行 XRD SEM 分析和电化学
性能测试.



1  实验

1. 1  材料合成

将Li Z CO3 C分析纯>~FeCZ O4  Z HZ O C分析
纯>~ CNH4 >Z HPO4 C分析纯>按物质的量比

0. 5 = 1 = 1 各称取两份 其中一份用来制备纯的

Li FePO4 C样品编号为 A> 另一份中加入一定量
的葡萄糖 制备掺杂碳的 Li FePO4 C样品编号为

B>. 原料经行星式球磨机球磨混合均匀后 再分散
到正己烷中 高速球磨混合均匀. 在真空干燥箱中
蒸发溶剂后 将混合好的原料在带有程序控温的卧
式电炉中350 C恒温6 h~冷却~充分研磨~压片 
在650 C烧结10 h 全部加热过程均在 Ar 气氛保
护下进行.
1. 2  实验电池的组装和测试

以锂片为负极 正极材料由样品~乙炔黑和黏
结剂pvdF 按质量比75 = Z0 = 5 组成 隔膜为聚丙
烯微孔膜 CCel ger d Z400 > 1 mOl  L -1 Li PF6/

EC+DMC C1 = 1 >作电解液. 在相对湿度小于

Z %的惰性气体手套箱中组装双电极实验电池 在

Ar bi nBT-Z000 型电池测试仪上测试实验电池的电
化学性能 充放电倍率为0. 1 C 充放电条件:电
压范围为Z. 4 ～4. 0 V 电流密度0. 0Z mA g -1 .
1. 3  材料表征

采用日本理学 Ri gaku D/MAX-Z400 多晶转靶

X 射线衍射仪 CXRD>进行 X 射线衍射分析 

Cu Ka 为辐射源 扫描范围 10 ～60  扫描速度

8 C > mi n -1 ;合成产物的含碳量由 vari O EL- 皿
德国艾乐曼元素分析仪测定;采用日本电子公司

]SM-5610 型扫描电子显微镜 CSEM>观察合成样
品的形貌和微结构.

Z  结果与结论

2. 1  样品的分析

掺碳后烧结所得样品 B 经 vari O EL- 皿元素分
析仪测定含碳量为4. 47 % .
图1 为各样品的XRD 谱图 从XRD 图可以看

出 未掺杂的样品 A 和掺杂的样品 B 均保持与

Li FePO4 的标准XRD 谱 C卡片编号19-07Z1>相同
的晶体结构 添加碳不会影响 Li FePO4 的晶体结
构. 图中样品 B 的吸收峰峰高比样品 A 的吸收峰
峰高相对稍低 这是因为掺碳后样品B 的非晶态物
质含量增加 而晶态物质含量减少则导致 XRD 吸

收峰峰高降低. 但无论是否掺入碳 样品 A 和样
品B 的吸收峰位置均相同 说明 Li FePO4 材料掺
入碳后并没有影响到其内部晶格结构 二者均为正
交晶系橄榄石型结构.

Ca>sa mpl e A
 

Cb>sa mpl e B

Fi g. 1  XRD spectra Of t WO sa mples Of Li FePO4
 

2. 2  样品形貌

图Z 为样品的 SEM 图 从图 Z Ca >可以看
出 未加碳的 Li FePO4 样品粒径较大 且粒径较
宽;而在图Z Cb >中以葡萄糖作碳添加剂 所得
的Li FePO4 的晶粒明显变小 粒径在1 卜m 左右 
说明添加碳能有效地抑制 Li FePO4 晶粒的生长 
使晶粒变小且分布均匀.
2. 3  样品的电化学性能

为了考察样品的电化学性能 分别用未加碳的
纯Li FePO4 和添加碳的 Li FePO4 作为正极材料组
装成实验电池 在室温条件下进行电化学性能测
试. 图3 分别为样品 A 和样品B 在室温以0. 1C 倍
率恒电流充放电所得首次充放电曲线.
可以看出样品以小电流恒电流充放电时 充电

电压平台在3. 5 V 左右 放电电压平台在3. 45 V 
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<a>sa mpl e A
 

<b>sa mpl e B

Fi g. Z  SEMi mages Of t WO sa mples Of Li FePO4
 

Fi g. 3  Charge/dischar ge curves Of t WO sa mples
 

并且样品的充电电压平 台 均 较 平 坦. 由 于 纯

Li FePO4 的电子电导较低 导致电极极化更大 所
以在充放电过程末期出现样品 A 的充放电平台比
样品B 的平台上升 <充电时>或下降 <放电时>所
需时间更短. 即由于样品容量大小的差异 导致充
放电时间长短不一.
样品 A <纯 Li FePO4 >的首次放电比容量为

138. 7 mAh  g -1  样品 B 的首次放电比容量为

159. 9 mAh g -1  说明添加碳使得 Li FePO4 的首
次放电比容量明显提高. 这是因为 Li FePO4 的离

子~电子传导率低 导电性能较差 而添加的碳可
以阻止粒子的合并长大 粒子尺寸变小 避免了过
大晶粒不利于 Li + 脱出和嵌入 使导电性得到改
善. 并且作为电的良导体的碳均匀分布在晶粒之
间 使晶粒之间的导电性能明显提高.

<a>car bOn-dOped sa mpl e
 

<b>undOped sa mpl e

Fi g. 4  Cycli ng perf Or mance Of t WO sa mples

Of Li FePO4 at rOO m te mperat ure
 

为了考察样品在室温下的充放电循环可逆性

能 对实验电池进行了充放电循环测试 结果如图

4 所示. 由图4 可见 两种样品的充放电可逆性较
好 但添加碳的 Li FePO4 循环性能明显优于未添
加碳的Li FePO4  经 Z0 次充放电循环后 其平均
放电比容量不小于141. 3 mAh  g -1  容量损失仅
为11. 6 % 而未添加碳的 Li FePO4 经Z0 次充放电
循环后 其平均放电比容量为 108. 5 mAh  g -1  
容量损失为Z3. 7 % .

3  结  论

以正己烷为分散剂 采用改进高温固相反应合

成Li FePO4 和以葡萄糖作为碳添加剂的 Li FePO4  

均为单一的橄榄石型晶体结构 添加碳对它的晶体
结构没有影响. 在0. 1C 倍率下恒电流充放电 添

加碳的 Li FePO4 首次放电比容量为 159. 9 mAh  

g -1  并且有很好的循环可逆性. 经Z0 次充放电循

环后 容量损失仅为 11. 6 % 表现出良好的电化
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