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擅蔓：以氢氧化锂、硫酸亚铁铵和磷酸氢二铵为原料．研究了液相共沉淀法制备LiFePm正极材料和掺杂c02+的

LiFcpO．改性正极材料，并对其进行xRD、sEM分析和电化学性能测试。结果表明掺杂c02+对正极材料的初始充电比

容量为156．7 mAh·g．1，且循环60次后，容量仍有138．7 mAh·g-1，容量衰减率仅为11．4％·
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1 引言

锂离子电池进入实用的十多年，都是用Lic002

作为正极材料，在手机数码相机、笔记本电脑等便携

式产品中得到广泛使用，但由于它的电阻率低，在放

电过程中内阻能耗大，使锂离子电池的应用受到制约

【l】o后来相继研究了LiNi02、LiM0204。而橄榄石型．

LiFePO．被认为是极有潜力的锂离子电池正极材料

[2“，铁的资源丰富，对环境友好，价格低廉。LiFeP04

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。

但纯LiFeP04的离子传导率和电子传导率较低，通过

表面包覆或掺杂可以改善LiFeP04的导电性能p^J。因

此，当前该类材料合成和改性研究的重点和热点集中

在提高材料的电导率【””。目前，文献报道用于

LiFeP04的合成方法仍是固体化学中经典的合成方

法．如固相法、水热法、凝胶法等，均存在反应时间

长，制备条件苛刻的缺点。

本实验在自制装置中利用液相共沉淀法制各纯

LiFcPO．和掺c02+的LiFeP04粉体正极材料，并对其

进行Ⅺ①、sEM分析和电化学性能测试。

2实验

2．1样品制备

将适量(NH4)2Fe(s04)2溶液(除氧蒸馏水配置，以

下溶液同样)与(NH4)2HPO·溶液按一定的化学计量比

混合置于磁力搅拌器上，持续通氮气，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

氨水调节pH值，搅拌反应一段时间，将沉淀于一定

温度下陈化4 h～6 h，抽滤，用除氧蒸馏水洗涤沉淀

即得到LiFeP04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A。

实验方法同上，滴加入LiOH溶液同时加入1％(摩

尔百分比)[Co(CH3c02)2·4H20】溶液。制备出掺C02+

的LiFePo。粉体，样品编号为T。

2 2样品表征

制备的样品在日本PiguI(IlRotatlexD，MAx-Rc

多晶转靶x．射线衍射仪(cuKa辐射，^=0．154 06 nm，

石磨单色器)进行xRD测试。日本电子JsM一5610型

扫描电子显微镜用于观察样品形貌，电化学性能测试

采用ArbinBT_2000型电化学性能测试仪(美国A曲in

公司)。

2．3电池组装测试

电化学测试采用锂阳极模型电池进行，以金属锂

片为负极，正极材料由合成样品、乙炔黑和粘结剂按

质量比80：15：5组成，隔膜为聚丙烯微孔膜(celgⅡd

2400)，LiPⅣEc+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-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O．1 c，充放电电压范围为

2．4V~4．0V。

3结果与讨论
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3 1样品分析

采用日本理学Rigaku D，MAX．2400多晶转靶x．

射线衍射仪(xRD)进行x射线衍射分析，cu靶的Kg

为辐射源，扫描范围10。～60。，扫描速度8。／min。

图1为样品A和T的xRD谱图。对照LiFeP04

标准xRD潜(JcPDs卡．190721)可知，利用液相共

沉淀制备的未掺杂的样品A和掺杂c02+的样品T均保

持单一的橄榄石型晶体结构，没有杂质相的出现。由

于掺杂的离子量报少，并且掺杂离子在其中以固溶体

形式存在，没有改变LiFeP04的晶体结构，所以说明

掺杂co”不会影响LiFeP0。的晶体结构。

2洲(’

图t两种样品LiFePOl的xRD图谱

Fig l xRD 8pcctra oftwo samples ofLiFeP04：(丑)sampleAand

(b)妇mpIc T

3．2样品形貌

图2为样品的sEM照片，从图2可以看出，纯的

“FePO。样品A晶体粒径较大，晶体生长较完整，且

粒径较宽；而掺杂c02+的LiFeP04样品T的晶粒明显

变小，粒径在l um左右，说明掺杂金属离子在一定

程度上降低了LiFeP04的晶粒大小。锂离子的扩散情

况决定了LiFePo。的实际容量的高低。而锂离子的扩

散速率义取决于的粒径的大小。粒径越小，范围相对

越窄。越有利于锂离子在LiFePO。晶体中的扩散，则

实际容量就越大。即可同时改善材料的循环容量和循

环可逆性。

图2两种LiFeP04样品的sEM形貌

Fig．2 sEM images oftwo s蛐pIes ofLiFeP04：(a)samplc A and

(”s卸峰leT

图3和袁1为样品T的能谱图及分析结果。图中

出现c02+离子的光电子吸收峰，同时在xRD图并未

发现含有c02+的化合物，说明c02+固溶到LiFePo。的

晶格中。

图3样品T的能谱图

Fig．3 EDS spectra ofsanlple T

表1 样品T的能谱分析结果

TabIe l Ene。gy djspersive spectroscopy(EDs)of 8_Ⅲple T

3．3样品的电化学性能

为了考察样品的电化学性能，分别用纯的LiFePO．

样品A和掺杂c02+的LiFeP0。样品T作为止极材料组

装成实验电池，在室温条件下进行电化学性能测试。

图4是样品T在室温以O．1 c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3．45 v左右，放电电压平

台在3．43 v，并且样品的充放电电压平台均较平坦。

该材料的首次充放电比容量分别为156．7 mAh·g。1和

152．1 mAh·g～，充放电效率为97．1％。
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s卵ci6c Capaci州mAh·g。1

图4样品T的充放电曲线图

Fig．4 Ch盯酽／dischafge curvc8 of时mplcs T
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图5是样品A和样品T的充放电循环性能曲线，

由图可知，样品A首次充放电比容量分别为139．7

mAlI·g-l和135．2 mAh·g～，充放电效率为96．7％，循环

20次后，充电比容量为108．6 mAh g_I，循环过程中比

容量损失为22．3％。样品T循环60次后，比容量为138．7

mAh·g．1，容量随循环次数的增加衰减较慢，循环过程

中比容量损失为11．4％，表现出较好的电化学性能。少

量金属离子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f8】未掺杂的LjFePo‘活化能接近

500 mcv，而掺杂的LiFeP04活化能只有60 mev～80

mcv。第一性原理计算的结果表明，LnP04是一种半
导体，导带与价带之间的能级宽度约在O．3 ev。单独的

Fe2+和Fe3+的导电性都比较差，掺杂后形成的Fc2‘钾一+

Cwk Nunlbcr

图5 2样品的循环性能曲线

Fig．5 Cycling p曲加ancc of two s锄pIes ofLiFeP04 n room
tempemtIIm：(a)s岫ple A，蛐d(b)姗ple T

混合价态，可以有效地增强“FePO。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。

4结论

利用液相共沉淀法制备纯LiFePot正极材料和

掺杂co”的LiFeP04改性正极材料。在掺杂c02+的

LiFePo．中掺杂离子以固溶体形式存在，没有改变

“FeP04的晶体结构。掺杂c02+的正极材料的初始

充放电比容量分别为156．7 mAhtg-l和152．1

mAh·g～，充放电效率为97．1％，高于未掺杂的

LiFeP04，且循环60次后，容量仍有138．7mAh·g～，

容量衰减率仅为11．4％。说明掺杂后形成的Fe2+／Fe3+

混合价态，可以有效地增强“FcP04导电性，使得

材料的循环容量和循环可逆性能得到改善，从而表

现出优良的电化学性能。
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Abstract：This paper studies LiFeP04 cathode matenal8明d Co肘一doped LiFeP04 denatu托d caLhode matedal prcpared by liquid

co-prccipitation meⅡmd with litllium hydroxidc。ammonium ferrDIls sulfne aⅡd di·ammonium phosphate勰raw matcriaIs．The samples a他

characterized by XRD，SEM and elecnochemicn】perfonn日mcc tcst．The fe叫lts show tllat co计-doped LiFeP0·is simpl。pllre 01ivc-type

phase扭d ithas good electr0血emical昨响咖ance．The testi“g。cBults ofthe Co什-d印ed LiFePo．show that tlle initial ch8rge叩eci巧c

c8pacity at room tcmpcratIIre is 156．7mAh g“at 0．1C ntc and mat afkr the circulations for 60 tjmes，its capacity is sti儿138 7 mAh。g_1．

withits attenuation rate Ofll．4％，wherebyindjcati“gthat a small蛐Ount OfCO肘doping c期not cllangc LiFcP04 cry蛐ll stnlctll球but

improve eIcmOche邢ical perf0珊粕ces ofma吲a1．
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