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正极材料磷酸亚铁锂的共沉淀合成
和Mn2+掺杂的研究

杨蓉1’2，宋晓平1，姚秉华2，汪飞1，赵铭姝
(1．西安交通大学理学院，陕西西安710049；2．西安理工大学理学院，陕西西安710048)

摘要：研究了以氢氧化锂、硫酸亚铁铵和磷酸氢二铵为原料，利用液相共沉淀法制备LiFeP0。正极

材料和掺杂Mn抖的LiFePO。改性正极材料，并对其进行XRD、SEM分析和电化学性能测试。分

析得出，利用液相共沉淀法掺杂Mn2+的正极材料的初始放电比容量为132．9 mAhg ，且循环10

次后，容量仍有124．5 mAhg～，容量衰减率仅为6．32％。表明少量Mn2+的掺杂没有改变LiFe—

PO。的晶体结构，且使材料的电化学性能有所提高。
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Abstract：This paper studies LiFeP04 cathode materials and Mn2+一doped LiFeP04 denatured cath—

ode material prepared by liquid CO—precipitation method with lithium hydroxide，ammonium fer—

rous sulfate and di—ammonium phosphate as raw materials．Their samples are analyzed bv XRD

and SEM and their electroehemical performances are tested．The analyticaI and testing results in—

dicate that the initial discharge specific capacity of Mn抖一doped cathode material prepared by liq—

uid CO—precipitation method is 132．9 mAhg ，and that after the circulations for 10 times．its ca—

pacity is still 124．5 mAhg～，with its attenuation rate of 6．30％，whereby indicating that a small

amount of Mn2+doping can not change LiFeP04 crystal structure hut improve electrochemical

performances of material．

Key words：lithium—ion battery；cathode materials；lithium iron phosphate；CO—precipitation meth—

od；doping

锂离子电池的应用前景十分广阔。橄榄石型

I。iFePO。被认为是极有潜力的锂离子电池正极材

料Ll“]，铁的资源丰富，对环境友好，价格低廉。

LiFePO。理论比容量为170 mAhg，且相对与锂

金属负极具有平坦而适中的电压平台(3．4V)和较

好的循环性能。文献报道H1用于LiFePO。的合成

方法主要是固相法、水热法、碳热还原法、凝胶法等，

大多存在制备周期长、颗粒较大、产物不纯、制备条

件苛刻等缺点，且纯LiFePO。的离子传导率和电子

传导率较低。如何改善LiFePO。的导电性能及提

高锂离子在材料本体及固液界面之间的迁移速度是

该类材料能否实际应用的关键[3‘5]。因此，目前该

类材料合成和改性研究的重点集中在提高材料的电

导率卟]。对该材料的改性研究主要在两个方面：一

是碳的分散和包覆[3]，二是金属粒子或金属离子的

掺杂”]。然而利用碳或金属粒子分散和包覆时，主

要改变了LiFePO。颗粒之间的导电性，而对

LiFePO。颗粒内部的导电性却影响甚微。Chiang[7]
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等人采用固相法对LiFePO。进行了高价金属离子

的掺杂研究，得到了具有优良导电性能的材料。本

文利用液相共沉淀法制备纯LiFePO。，用共沉淀法

掺杂方式制备出掺Mn抖的LiFePO。粉体正极材

料，并对其进行了XRD、SEM分析和电化学性能测

试。

1 实验部分

1．1仪器和试剂

实验仪器：日本Piguku Rotaflex D／MAX—RC

多晶转靶X一射线衍射仪(CuKa辐射，A一0．15406

nm，石磨单色器)，日本电子JSM一5610型扫描电子

显微镜，ArbinBT一2000型电化学性能测试仪(美国

Arbin公司)。

实验试剂：氢氧化锂、硫酸亚铁铵、磷酸氢二铵、

乙酸锰、抗坏血酸、乙炔黑和锂片。

1．2正极材料的制备

将适量(NH。)：Fe(SO。)：与溶液(NH。)。HPO。

溶液按一定的化学计量比混合置于磁力搅拌器上，

并加入一定量的抗坏血酸溶液，同时滴加入适量

LiOH溶液，并用调节pH值，搅拌反应一段时间，

将沉淀于一定温度下陈化4～6 h，抽滤，用除氧蒸

馏水反复洗涤沉淀即得到LiFePO。前驱体，将前驱

体在80℃真空干燥8 h，再于550℃氩气气氛下煅烧

12 h，即得到纯的LiFePO。粉体，样品记为A1。

实验方法和条件同上，只在滴加入LiOH溶液

的同时加入1％(摩尔百分比)[Mn(CH。CO：)。·

4H：O]溶液。制备出掺Mn2+的LiFePO。粉体，样

品编号为C1。

1．3电池组装测试

以锂片为负极，正极材料由样品、乙炔黑和粘结

剂按质量比75：20：5组成，隔膜为聚丙烯微孔膜

(Celgerd 2400)，LiPF。／EC+DMC(1：1)作电解

液。在相对湿度小于2％的惰性气体手套箱中组装

双电极实验电池，在ArbinBT一2000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，充放电电压范围为2．4～4．0 V。

2结果与讨论

2．1样品分析

采用日本理学Rigaku D／MAX一2400多晶转靶

X一射线衍射仪(XRD)进行X射线衍射分析，Cu靶

的Ka为辐射源，扫描范围为10。～60。，扫描速度为

80／rain。图1为样品A1和Cl的XRD图谱。从

XRD图可以看出，由于掺杂的离子量很少，并且掺

杂离子在其中以固溶体形式存在，没有改变

LiFePO。的晶体结构，所以利用液相共沉淀制备的

未掺杂的样品A1和掺杂Mn2十的样品C1均保持与

I。iFePO。的标准XRD谱(卡片编号19-0721)相同

的晶体结构，说明掺杂Mn2+不会影响LiFePO。的

晶体结构。

图1两种样品LiFePO。的XRD图谱

Fig．1 XRD spectra of tWO samples of LiFeP04

图2两种样品I，iFePO。的SEM图

Fig．2 SEM images of two samples of LiFeP04

2．2样品形貌

图2为样品A1和C1的SEM图。从图中可以

看出，纯的LiFePO。样品A1晶体粒径较大，晶体生

长完整，且粒径较宽；而在相同实验条件下制备的掺

杂Mn2+的LiFePO。样品C1的晶粒明显变小，粒径

在1肛m左右，说明掺杂金属离子在一定程度上降

低了LiFePO。的晶粒大小。锂离子的扩散情况决
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定了LiFePO。的实际容量的高低，而锂离子的扩散

速率又取决于的粒径的大小。粒径越小，范围越窄，

越有利于锂离子的扩散，则实际容量就越大。

图3与表1为样品C1的能谱分析结果。

图3样品C1的能谱图

Fig．3 EDS spectra of samples C1

表1样品c1的能谱分析结果
Tab．1 Energy dispersive spectroscopy(EDS)

pattern of sample C1

2．3样品的电化学性能

为了考察样品的电化学性能，分别用样品A1

和C1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4两种样品放电循环性能曲线

Fig．4 Cycling performance of two samples

of I，iFeP04 at room temperature

图4为样品A1和C1在室温以0．1C倍率恒电

流充放电所得的放电比容量循环性能曲线。由图可

看出，样品A1的首次放电比容量为127．0mAhg～，

样品C1的首次放电比容量为132．9 mAhg～，且容

量随循环次数的增加衰减较慢。少量锰的掺杂导致

了烧结过程产生晶体结构缺陷，避免了生成过大晶

粒不利于Li+脱出和嵌入，使导电性得到改善；文

献报道[73未掺杂的LiFePO。活化能接近500 meV，

而掺杂的LiFePO。活化能只有60～80 meV。第一

性原理计算的结果表明，LiFePO。是一种半导体，

导带与价带之间的能级宽度约在0．3 eV。单独的

Fe抖和Fe3+的导电性都比较差，掺杂后形成的

Fe2+／Fe3+混合价态，可以有效地增强LiFePO。导

电性，从而使得材料的循环容量和循环可逆性能有

所改善。而且液相共沉淀法的反应物混合均匀，其

产物粒径小，范围窄，越有利于锂离子的扩散，则实

际容量就越大。

3 结 论

利用液相共沉淀法制备LiFePO。正极材料和

掺杂Mn2+的L'iFePO。改性正极材料，并对样品进

行XRD、SEM分析和电化学性能测试。结果表明，

利用液相共沉淀法方式制备的掺杂Mn2+的

LiFePO。中掺杂离子以固溶体形式存在，没有改变

LiFePO。的晶体结构。掺杂Mn2+后正极材料的初

始放电比容量为132．9 mAhg～，高于未掺杂的

LiFePO。，且循环10次后，容量仍有124．5

mAhg一，容量衰减率仅为6．32％。可见利用液相

共沉淀法改性后的正极材料电化学性能有所提高。
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