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摘 要

自上世纪九十年代以来，锂离子电池得到了飞速发展。由于其高工作电压，

高容量，高比能量和良好的循环性能，应用领域越来越广泛．随着能源危机的出

现，锂离子动力电池也成为具有竞争力和发展前景的一类动力源。在整个锂离子

电池体系中，正极材料的性能至关重要，价廉高能的新型锂离子电池正极材料的

开发应用是锂离子电池发展的重要任务。而目前研究最多的几种正极材料，

Ijc002、LiNi02、LiMn204等均存在着不同的缺点而难以满足动力电池的需要。

1997年，报道了一种新型的橄榄石型结构的材料LiFeP04用于锂离子电池

正极材料。它具有较高的理论容量，良好的循环性能，丰富的原料来源，低廉的

成本，良好的安全性能以及对环境友好等特性。然而，LiFcP04的缺点是具有低

的电子电导率和低的锂离子迁移速度，严重影响了该种材料的放电倍率特性，限

制了它在锂离子动力电池中的应用进程。

本论文以制备高性能的LiFeP04为目标，通过不同的合成方法，对合成条件

进行优化，利用掺杂和碳包覆的方法制备了不同的改性LiFeP04材料，性能得到

大幅度提高，并利用各种电化学测试手段，结合1．G．IyI．A、XRD、SEM、TEM、

FFIR、Raman等分析技术，对材料的性能以及反应机理进行了研究。

一、通过固相合成法制备LiFeP04并且对材料进行混和或包覆碳、掺杂、混

和碳一掺杂共用的方法进行改性。对34种(其中20多种未见用于掺杂报导)元

素进行了掺杂研究；通过将混合碳和掺杂结合的方法，发现了掺杂啊、Al、Pr、

勖、Sn和Ni可以很大程度提高电极材料的电化学性能，并且首次将双元素掺杂

与混合碳结合起来对电极材料进行改性研究．

(1)以草酸亚铁、氢氧化锂、磷酸二氢铵为主要原料，乙炔黑为碳源，依

据TGA-DTA的结果，经过两步热处理，最终制备出一系列混和碳的IAFeP04材

料并研究其性能。通过XRD分析得出，烧结温度在6500C以上都可以得到纯晶

相的橄榄石型的LiFeP04，属于pmnb空间群；碳的质量百分比为5％、锂量按照

分子式当量计量、在750℃下制备的产物具有最好的电化学性能，在2．O-4．5V区

间以0．1C充放电，首次放电容量可以达到131mAh／g的容量，循环35周后仍保

持首次容量的98．8％，性能优于同条件下制备的纯LiFeP04的性能．因此选取

7500C为最佳的烧结温度。

(2)原材料中碳的加入形式对材料的性能也有很大影响．分别以柠檬酸、

聚乙烯醇、蔗糖为碳源制备出了覆碳的LiFeP04。TEM电镜观察到所得的颗粒表

面包裹了一层均匀的碳膜，根据Raman光谱，计算Iced比值，以确定碳的石墨

化程度。测试发现，有机物为碳源制备的覆碳材料的电化学性能好于乙炔黑为碳
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源的混和碳材料。尤其以蔗糖为碳源时最佳，在2．O_4．5V区间以0．1C充放电，

复合材料得到的容量为148mAh／g，在以0．5C充放电时，首圈容量为125mAh／g，

循环75周后，容量增至130 mAh／g，充说明了覆碳材料良好的性能。

(3)选用了二十多种元素为掺杂物，制备了掺杂的Lio．99Mo．olFeP04(M为

掺杂元素)，通过交流阻抗对掺杂LiFeP04的电导率进行了测定，发现掺杂材料

的电导率较纯粹的LiPcP04的电导率提高了1．2个数量级，但是大部分材料的电

化学性能却没有得到显著改善。因此，进一步结合了混和碳和掺杂两种方法，以

乙炔黑为碳源，又加入掺杂物制备出了三十四种混和碳．掺杂改性的LiFcP04，材

料的晶胞大小均有不同程度的变化。结果表明，5％的碳混和．掺杂的样品(如啊、

AI、Sn、Zn、Pr等)放电容量和循环性能较单纯混和碳材料或单纯掺杂的材料

有很大程度的提高。其中，C-Lio．99Tio．olFePO,具有最好的电化学性能，在0．2C

下，首次放电容量达154．5raAh／g，循环120周以后，容量维持初始容量的92％；

在0．5C下，首次放电容量达140mAh／g，循环∞周后，还有122mAh／g：在1．0C

下，首次放电容量达到130mAh／g。通过SEM发现碳的存在可以使材料颗粒大小

均匀化，其粒径约为100-200nm．用循环伏安法测得锂离子在C-Lio．99Tio．olFeP04

中的表观扩散系数约为2．34x10"10ClIl2／S，与交流阻抗法测得的结果

(3．47xlffl0CIn2[S)相接近。高于C'-LiFeP04(3．66x10-lXcm2／s)，并远高于纯LiFeP04

的1．8xlffl4锄2／s。交流阻抗结果显示，C．Lio．鲫Tlo．01FeP04材料在充电过程中，电
荷传递电阻逐渐减小，而在放电过程中逐渐增大．此外，以柠檬酸为碳源制备了

覆碳的Lio．∞Tio．01FcP04材料，并研究了不同砸掺杂量与材料电化学性能的影响。

充放电测试结果发现：在小电流放电时候，掺杂量少的材料电化学性能较好，而

当放电电流增大时候，材料的放电性能随着掺杂量的增加而增强。

二、使用廉价的三价铁Fc20b替代二价铁，分别以蔗糖和还原铁粉为还原剂，

结合TGA-DTA分析结果，通过热还原反应制备了LiFePOdC复合材料。

(1)以Fe,203为铁源，蔗糖为还原剂，按照下述反应式合成了LiFeP04／C复

合材料：

3Fe203+6LiOH’H20+6NH．H2P04+c12H笠oll—·

6LiFeP04+3170+9C+29H20 4-6NH，

研究了烧结温度对材料性能的影响。发现7000C下制备材料晶形完整，具有

最好的电化学性能，以0．IC充放电首次放电容量为144．5mAh／g，循环190周后，

容量为149．2mAh／g：0．2C下，首次放电容量为135mAh／g，循环248周后达到

141．3mAh／g。

(2)首次以№03为铁源，还原铁粉为还原剂，蔗糖为碳源，按下列反应合
成了LiFeP04／C复合材料：
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屁2G+凡+3NH．H2PO,+3LiOH。H20-．3LiFeP04+3NH3+9日2D

按照上述反应7000C下制备的复合材料在O．1C、0．2C倍率下首次放电容量分

别为：138．3mAh／g、129．5mAh／g。0．1C下循环至201周时，放电容量仍然维持

在142．2mAh／g：0．2C下循环至170周时，放电容量仍然为126．2mAh／g，是初始

放电容量的9r7．5％，表现出了优良的循环稳定性。

三、使用FeP04为铁源，分别以蔗糖和还原铁粉为还原剂，结合TGA-DTA

分析结果，通过热还原反应制备了UFcP04，C复合材料。

(1)以FeP04为铁源，蔗糖为还原剂，按下式合成了慨POjC复合材料：
6FeP04+％日笠D11+6LiOH‘日20_．6LiFePO,+3C0 4-20H20+9c
按照上述反应7000C下制备的复合材料在0．1C、0．2C倍率下首次放电容量

分别为：142．1mAh／g、137．1mAh／g。在O．1C倍率下循环至200周时，放电容量

仍然维持在141．2mAh／g：在0．2(2下循环至200周时，放电容量为129．8mAh／g，

是初始放电容量的94．7％．

(2)以FeP04为铁源，还原铁粉为还原剂，蔗糖为碳源，按下式合成了

LiFeP04／C复合材料： 翦

2FePO,+Fe+3LiOH‘H20+Nil．H2POI_．3LiFePO,+心，+6H20
根据上述反应在7000C下烧结的覆碳材料同样具有良好的电化学性能，在

0．2C下充放电，首次放电容量为152．3mAh／g，循环196周后，仍然维持在

151．5mAh／g；1．0C下，首次放电容量为134．3mAh／g，循环40周后，仍然维持初

始容量的92．3％。用循环伏安法和交流阻抗法计算得到的锂离子在该IjFePOJC

复合材料中的表观扩散系数分别为：1．17×10"gcm2／s和9．63x10"10cm2／s。交流阻抗锋

结果显示LiFcPOdC复合材料在充电过程中，电荷传递电阻减小，而在放电过程

中逐渐增大。

论文充分证实了利用三价铁来制备性能优良的LiFePOdC复合材料的可行

性，利用这热还原法制备材料的成本更低，更符合工业化生产的需求。

四、首次提出在以F<N03)3·9H20、LiOH·H20、I娜14H2P04、蔗糖为原材料，

用沉淀法制备LiFeP04／C复合材料过程中加入络合剂，以改进制备材料的电化学

性能的方法。结果表明，当络合剂浓度与金属离子浓度比低于2．5时，能得到沉

淀。在使用沉淀法制备材料的过程中，络合剂的加入，可以使金属离子缓慢释放

并且均匀沉淀下来。所得到的复合材料结构形貌均匀，电化学性能比不加入络合

剂制备的材料有显著提高。7500C制备的复合材料具有最好的电化学性能。0．2C

下首次放电容量为134．9mAh／g，循环180周以后，容量增至136．2mAh／g。充分

显示出了很好的循环性能。

五、首次探索了以草酸、柠檬酸+草酸为络合剂，用溶胶凝胶法制备

HI
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LiFeP04／C复合材料。当络合剂草酸与金属离子浓度比为3．5，pH值为4．0左右

时，可得到溶胶，加热后得到干凝胶，由此通过熟处理制得的LiFeP04／C复合材

料具有最大放电容量为123mAh／g，循环30周时放电容量为121．6mAh／g。其性

能有待进一步的改进。

关键词：锂离子电池；橄榄石型IAFeP04；乙炔黑；碳；Ti．掺杂；固相合成

法；热还原法；沉淀法；溶胶凝胶法
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Abstract

With high voltage。high capacity,high energy and good cycle performance，

lithium ion batteries developed rapidly since 1990s．And high power lithium ion

battery becomes a new kind of power SOUrce with the emergency of energy crisis．

Cathode material is very important part of the whole battery,and the research of new

cathode material with high electrochemical performance and low cost is necessary．

LiC002,LiNi02 and LiMn204afe studied widely by now,but they all can not fit for

requirement of high power lithium ion batteries．

h 199r7 a new cathode material LiFcP04 with olivine structure was reported．It

has high theoretical capacity,good cycle performance．10w cost,safety and low harm．

But its shortcomings are low electronic conductivity and low ion diffusion kinetics,

whichrestrict LiFeP04 commercialized．

In this thesis．several synthesis methods眦rc used to prepare LiFeP04．Carbon

mixing,carbon coating and doping with different elements were used to improve its

electrochemical properties and advanced results were obtained．XRD,SEM，TEM，

F]呱，Raman，CV and EIS were used to study properties of products and reaction
mechanism．

(1)Car'bon mixed,carbon coated,doped,and carbon mixed·doped LiFeP04

wem prepared by solid state reaction．In this part,more than 20 kinds of unreported

dopants were used to prepare doped I．iFeP04；combining carbon mixing or c扣'boll

coating with doping method to improve electrochemical properties of IjFcP0‰and

bi-element doping and carbon mixing was firstly used to study for improving

electrochemical behavior of LiFeP04．The results showed the materials doped with

佴，A1·，Pr-，Zn-，Sn-and Ni-exhibited good electrochemical characteristic．

(a)bon oxalate,lithium hydroxide and ammonium dihydrogen phosphate and

acetylene black were used as main law materials for preparing LiFeP04 mixed with

IxLrbon．Carbon mixed LiFeP04 Was obtained by two-step heat treating．By XRD

analysis,pure phase LiFeP04 could be synthesized when calcined temperature above

65矿C．Product synthesized at 7500C showed the best electrochemical performance．It

could deliver 131mAh／g initial disch盯ge capacity at 0．IC rate，and discharge capacity

remained 98．8％of initial capacity after 35 cycles．

(b)Carbon coated LiFeP04 Was prepared using citric acid,PVA,and sucrosc as

carbon source respectively．In TEM images,a layer calbon film with 3-4nm thickness

surrounding material particles could be observed．From Raman spectra,the ratio of

V
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WlG was calculated to estimate the degree of graphitic∞r晰I．Carbon coated

materials showed better properties than that of瑚t_rbon mixed materials by charge

discharge results．Among these calbon SOurces，sucrose was the best one．The

LiFeP04／C composite prepared with SUcrOSe presented the discharge capacity of

148mAh／g at discharge rate of 0．1C．Its initial discharge capacity Was 125mAh／g at

discharge rate of 0．5C,and it could reach 130mAh／g at thc 754cycle．

(c)More than 25 kinds of dopants were used to synthesize Lio．99Mo且tFeP04．

The conductivities of these materials were measured by AC impedance method．It WaS

found that their conductivities were higher than that of pure LiFeP04,but most of

them had bad electrochemical performance．To improve the electrochemical

properties of samples，doping method Was combined with carbon mixing．Cathode

materials prepared by this method showed higher discharge capacity and longer cycle

life compared with carbon mixed materials or doped materials．Good results could be

got when Ti，AI，Sn，Pr,Zn wel'c used as dopants．Among them,C·Li0肌lFcP0．
exhibited the best electrochemical behavior．Its initial discharge capacity Was

154．5mAh／g at discharge rate of 0．2C．When discharged at the rate of 0．5C its initial

discharge capacity Was 140mAh／g and after 80 cycles its discharge capacity remained

122mAh／g．Even discharged at the rate of 1．0C,its initial discharge capacity could

keep as 130raAh／g．The apparent lithium ion diffusion coefficient in

C-Lio．99ThDlFeP04 was calculated by CV experimental．It was 2．34xlfflocrn2／s,

which is higher than that of C-LiFeP04(3．66x10"“cm2／s)．1k apparent fithium ion

diffusion coefficient calculated from AC impedance results for C-玩羽陆olFcP0‘
was 3．47x10"locm2／s，which WaS corresponded well with that obtained from CV

results．Moreover,citric acid Was used to substitute acetylene black as carbon SOUrce

for preparing carbon coated Lio．棚o．01FcP04，Lio．9sTio．02FeP04 and‰棚o|03FeP04
materials．From charge／discharge results,the conclusion could be drawn as follows：

low dopant content material showed better electrochemical performance at low

discharge rate，and hi曲dopant content material showed better electrochemical

performance at high discharge rate．

(2)Using very cheap raw material Fe203 as iron SOurce tO synthesize

LiFeP04／C composites by thermal reduction method．

(a)Using SUcrOSe as reduction agent，according to following supposed reaction

to prepare LiFeP04／C composite：

v1
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3Fe20j+6LiOH。日20+6NH．H2尸q+C12日托0Il‘·

6LiFePO．．+3C0+9C 4-29H20 4-6NHj

By studying the influence of calcined temperature，it was found that tlac

material synthesized at 700"C showed the best electrochemical properties．Its initial

discharge capacity WaS 144．5mAh／g and after 190 cycles the discharge capacity

reached 149．2mAh／g at the rate of 0．1C．At the rate of 0．2C,its initial discharge

capacity was 135mAh／g and the discharge capacity reaelaed 141．3mAh／g at the 248th

cycle．

嘞In first time using 17ea03 and Fe powder to prepare LiFeP04／C composite

according to followingsupposed reaction：

R2D3+Fe+3NH．H2P04+3l_,iOH‘H20-．3LiFeP04+3NH3+gH20

The sample prepared at 700"C showed good cleetroehcmical behavior．Its initial

discharge capacities werc 138．3mAh／g and 129．5mAh／g for charge／discharge at 0．1C

and 0．2C respeetivdy．The discharge capacity w勰142．2mAh／g at the 201。cycle for

0．1C and 126．2mAh／g at tlac 170凼cycle for 0．2C discharge髓lc．

(3)Using very cheap姗material Fel'04笛iron SOUlrCt：to synthesize
LiFePOdC composites．

(a)According 10 following supposed reaction,SUCI'OSIe was used as reduction

agent：

6FeP04+Q月笠DlJ+6LiOH‘日20_．6LiFeP04+3C0+201tzO+9C
Tile LiFcI'04／C composite was synthesized at 700"C．Wh髓charged and

discharged砒0．1C and o-2G its initial dischargc capacities wm 142．1mAb／g and

137．1mAh／g respectively．The diselaarge capacity WaS 141．2mAh／g at the 200eh cycle

at O．1C．It remained 94．7％of its initial discharge capacity at tlac 200th eyelc for 0．2C

diselaargc Fate．

(d)According to following suggested re,action,Fe powder was used舔

reduction agent：

2FeP04+Fe+3LiOH‘It20+NH．H2P04-．31．,iFeP04+NH3+6H20

Thc LiFcP04／C composnc was synthesized at 700。C．At the ratc of 0．2C,the

first cycle discharge capacity was 152．3mAh／g and the discharge capacity kept

151．5mAh／g at the 196恤cycle．At the l'atc of 1．OCt,the first cycle discharge capacity

was 134．3mAh／g and the discharge capacity remained 92．3％of its initial capacity

after 40 cycles．The apparent diffilsioa coefficient of lithium ion in LiFeI'04／C WaS

1．17xlOgcm2／s from CV results and WaS 9．63x1010咖2／s from AC impedance results．

Ⅶ



复量土学博士季位论文

LiFeP04／C composites werc synthesized successfully by thermal reduction

method using Fe203 and FeP04 as law materials,which reduced the cost and was

more suitable for the requirement of industrialization．

(4)It is the first time that complex agent was introduced to precipitation method

to prepare LiFeP04／C composites．In this method Fe(N03)3’9H20，LiOH’H20,

NH4H2P04 and sucrose were used as raw materi瓠citric acid was used as complex
agent．The results showed that when the ratio between complex agent and metal ions

Was less than 2．5，precipitation could be obtained．The complex agent could decrease

the precipitation rate of metal ions and relieve unevenness of each composition．The

electrochemical properties of products prepared with complex agent were better than

that of those without complex agent．Composite prepared at 7500C exhibited the best

performance．When charged and discharged at 0．2C，its initial discharge capacities

were 134．9mAh／g and the discharge capacity Was 136．2mAh／g at thel80th cycle．

(5)Based on the complex property and reduction property,oxalic acid was

firstly used as complex agent to prepare LiFeP04／C by sol—gel method．Discharge

capacity of LiFePOdC composite prepared with oxalic acid under the ratio between

complex agent and metal ions being 3．5 and pH being 4．0 could reach 123mAh／g and

its discharge capacity Was 121．6mAh／g at the 30tu cycle．But this initial research study

need go further to improve the electrochemical behavior of LiFeP04／C composites．

Keywords：Lithium ion battery；Olivine LiFeP04；Carbon；Acetylene black；Ti—doped；

Solid-state reaction；Thermal reduction method；Co—·precipitation method；Sol·-gel

method
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第一章前言

第一节引言

锂离子电池是继铅酸、镍镊、镍氢之后发展起来的新型的可充电电池，按照

电解质种类可以将它分为液态锂离子电池、凝胶聚合物锂离子电池和全固态锂离

子电池，主要包括正极、负极、电解液、隔膜和外壳等几个部分。与其他类型的

二次电池相比，锂离子电池具有高电压、高能量密度(既包括体积能量密度又包

括质量比能量)、低的自放电率、宽的使用温度范围、长的循环寿命、环保、无

记忆效应以及可以大电流充放电等优点Il-21。自1991年，锂离子电池被Sony公

司首先推向市场以来，已经广泛的应用于手机、数码产品、笔记本电脑以及便携

式设备中，锂离子电池适应现代科技对电池小型高能化的要求，是目前发展最快

的新型电池技术之一。

由于人们对环境的关注以及对能源危机现象的思考，开发高性能、低成本的

动力型二次电池成为现阶段研究的一个热点和难点。由于锂离子电池相对于其他

二次电池具有许多优点，因此动力型锂离子电池的研究开发成为一项重要的科研

任务。锂离子电池性能的改善，很大程度上决定于电极材料性能的改善，目前研

究最为广泛的正极材料有LiCoOz、IjNiOz、LiMa204以及LiC．oxNiyMnl．x．y02等，

负极材料主要有碳类、氧化物、合金类等材料，但是这些材料依然存在着很多不

足之处，还难以达到动力型锂离子电池的要求．因此，寻找新型高能电极材料是

研究工作的重中之重，尤其是新型的正极材料。

第二节锂离子电池的发展史p-Sl

在20世纪60、70年代发生的石油危机迫使人们寻找新的替代能源。金属锂

是所有已发现的元素中最轻的金属(原子量为6．94，密度为0．5349／cm3)，并且

氧化还原电位最低(-3．045V)，质量比能量最大(电化学当量为0．269／Ah)。因

此，上世纪70年代开始商品化的锂电池成为替代能源之一，这种电池负极使用

金属锂，正极主要有Mn02、SOCl2、S02、(cB)．(x<1)等。因为其特有的优

点，很快就广泛应用于军事和民用，并且部分的替代了传统的电池。

随之，由于金属锂负极高的能量密度，吸引着人们开始了二次锂电池的研究，

但是金属锂负极由于循环过程中锂枝晶的生成，可能刺穿隔膜，引起正负极的短

路，另外，二次锂电池在充电过程中沉积在负极表面的高纯锂异常活泼，能够与

有机电解液以及其它无机物质快速的发生不可逆的反应，形成了钝化膜；有些沉

积的锂粉末与锂基底脱落，失去放电能力，造成了容量下降，循环性能差、充电

时间长，使用寿命短以及安全性能差的缺点111，从而限制了二次锂电池的商品化
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发展。从热力学的角度讲，锂二次电池体系是不稳定的。

为了克服金属锂负极的缺点，一些储锂材料被用来作为负极，主要的有锂．

碳和锂．铝合金。锂铝合金负极根据充放电条件可以循环1000次以上，但是放电

深度(DOD)只能达到一次锂电池的1-10％[61。使用合金电极的一个主要问题是

材料体积在充放电过程中变化很大，从而引起机械应力和破裂。

1980年，随着“摇椅式电池”概念和氧化钴锂作为锂充电电池的正极材料

的提出，揭开了锂离子电池的雏形。1985年发现碳材料可以作为锂充电电池的

负极材料。1986年实现了锂充电电池Ij／MoS2商品化，但是却没有能够解决电池

的安全性问题。1987年，日本Sony公司选用嵌锂焦炭“。C6取代锂金属负极，

得到了结构如下的电池：

Li,CVLiX—PC-EC／Lil．xY02(Y：Co、Ni、Mn)

该电池体系成功之处在于选择了价格便宜的碳作为负极材料。直接由锂与碳

发生化学反应制备锂碳合金是可行的，但是不能够大量的生产。

1990年，Sony公司采用纯碳(焦炭)取代锂碳合金为负极材料，含锂的化

合物(LIC002)为正极材料，并将该体系的锂充电电池推向了商品化，命名为“锂

离子电池”．该电池体系初期放电电压为4．1V，终止放电电压为2．75V，AA型

电池质量比能量可以达到80Wh／Kg，体积能量密度可以达到190Wh／L，是Ni／Cd

二次电池的2．3倍，循环寿命1200次(DODl00％)，并且可以1小时快速充电，

自放电率12％／月。同年，Moil和sony两大电池公司推出以碳为负极的锂离子电

池。1991年，日本索尼能源技术公司与电池部联合开发了一种以聚糖醇热解碳

(PFA)为负极的锂离子电池。

1993年，美国BeUcore(贝尔电讯公司)首先报道了采用PVdF工艺制造成

聚合物锂离子电池(PuB)。国内生产聚合物锂离子电池的厂家也在上世纪粥

年代相继问世。1995年，Sony公司试制的大型锂离子电池(100Ah)经Nissan

公司试用于电动汽车上。1998年，法国萨福特公司也宣布电动车用锂离子电池

(50Ah)已达到中试生产阶段。随着新型电极材料的相继开发，锂离子电池得

到了空前的发展，并且有着广阔的市场前景和发展前途。

第三节锂离子电池的基本原理

锂离子电池充放电过程与其它传统的二次电池(铅酸、镍镉、镍氢等)充放

电过程有所不同，锂离子电池在充放电的过程中，随着电子的转移，伴随着锂离

子的嵌入脱出(见图1)。因此，锂离子电池体系中的正负极材料均使用可供锂

离子自由脱嵌的具有层状结构或者隧道结构的活性材料。在电池的充放电过程中

发生的是锂在电极材料中的嵌入和脱出，即锂离子电池中发生的电极反应是电化

学嵌入反应，它是指客体物质离子(原子、分子或者离子)嵌入主体晶格中，生
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图1锂离子电池的工作原理图(左)和示意图(右)

Fig．1 Schematic illustration ofworking mechanism of Li-ion batteries

成非化学计量化合物而主体晶格基本未发生变化的化学过程171，反应可表示为：

yG+嗍§Gy[HI
其中q【H】为嵌入化合物，是一类非计量化合物；G代表客体粒子，称为嵌

质；H代表主体粒子，成为嵌基；Y成为嵌入浓度，O≤y≤Ⅵ。。在嵌入反应发

生时，电极／电解液界面上发生的不是电子的传递，而是离子的迁移，并且离子

在反应过程中会嵌入电极内部使电极的组成和性质逐渐改变。嵌入反应的热力学

和动力学性质都不能通过简单的一般的电化学反应方法来处理．

锂离子电池充放电过程中发生的电极反应，以圳i02为正极材料，石墨为
负极材料为例，分别如下，

正极：LiNi02§Lft．。朋02+xLi++Xe’

负极： 6c+吐f++船’§口。C‘

总的电池反应：6C+LiNi02§Lil_，Ni02+Li，C6

其中，O≤x≤l，右向反应为充电反应，Li+从正极材料中脱出，经过电解液

嵌入负极材料中；左向反应为放电反应，Li+从负极材料中脱出，经过电解液嵌

入正极材料中。整个反应是锂离子在正负极之间迁移，而没有金属锂的生成，这

是与传统的锂电池不同的。之所以称之为锂离子电池，是因为正极材料使用了特

殊的离子键化合物(LiC002、LiNi02等)，而在负极中锂以IjC6形式存在．从而

避免了锂枝晶的生成，大大提高了电池的安全性能和循环寿命．

第四节锂离子电池的正负极材料以及电解质

锂离子电池的主要构成材料包括正负极材料、电解质、隔膜等，正负极活性

材料以及电解质的性能决定着锂离子电池性能的好坏，这些材料应该满足一定的

骢≥≥
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条件，才能满足锂离子电池发展的需要。

4．1正极材料

嵌锂化合物的正极材料是锂离子电池中锂离子的提供者，是锂离子电池的重

要组成部分，在锂离子电池中占有较大比例，其性能将很大程度影响电池的性能，

并且其成本也直接决定电池的成本高低。理想的正极材料应具有以下性能【8l：

1．材料中含有一个容易发生氧化还原反应的离子，例如过渡金属；

2．材料与锂发生可逆的反应，意味着嵌入反应发生时，材料的结构不随锂离子

的嵌入而变化；

3．材料与锂反应的自由能高，(a)可以得到高容量，每个过渡金属离子至少对

应一个锂离子的反应，(b)高的电压，由于受电解液稳定性的局限，电池输出

最好在4V左右，(c)高能量；

4．锂离子在材料中能够快速的嵌入和迁移，这样才可以获得高的比功率；

5．材料具有高的电子电导率，(a)这样可以使电子在电化学反应过程中易于转

移，(b)可以使电极活性物质与电解液之间形成多个反应接触中心，而不是在

电极活性物质、电解液与导电剂(如碳黑)之间的三重接触中心，(c)能够减

少非电极活性成分的导电剂的用量；

6．材料稳定，在过充或者过放电时候不会改变结构构型；

7．材料制备成本低，并且对环境友好。

目前正极材料一般选取过渡金属的氧化物，一方面过渡金属存在着混合价

态，有比较理想的电子导电性，另一方面过渡金属不宜发生歧化反应。常见的有

层状的UM02和尖晶石结构的UM204化合物(M：Co、Ni、Mn、等过渡金属

离子)。

4．1．1 LICoOz

1980年，Goodenough等【91首次提出将LiC002用作锂离子电池的正极材料．

1990年，Sony公司采用LiC002作为正极材料推出的首个锂离子电池以来，使它

成为现阶段商品化锂离子电池中应用最成功、最广泛的正极材料。其在可逆性、

放电容量、充放电效率和电压稳定性方面是比较好的。

二维层状结构的LiC002具有与a-NaFeOz相同的晶体结构，属六方晶系，

具有R3m空间群，氧原子采用立方密堆积序列，钴和锂分别占据立方密堆积中

的八面体(3a)和(3b)位置【“。锂离子在C002层间进行二维运动，锂离子电

导率高，扩散系数可达109cmz／s[11J，理论容量为274mAh／g，而实际比容量为

140mAh／g左右，这是由于材料中锂含量过低会引起结构的不稳定。

LiC002由于钴的价格昂贵，钴的资源有限，并且实际容量只有理论容量的

50％左右，降低了钴的利用率，增加了成本。层状Lic002一般采用高温固相反
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应制备，该种方法工艺简单、容易操作、适宜于工业化生产，但是也存在着以下

缺点：反应物难以混合均匀，需要较高的反应温度和较长的反应时间，能耗大；

产物颗粒较大而粒径范围宽，形貌不规则，均匀性差，并且难以控制，导致电化

学性能重现性差。为了克服固相反应的缺点，溶胶．凝胶法[x2-131、水热法【14l、共

沉淀【15l、模板法f16】等方法被用来制备Uc002，这些方法的优点是可以使Ij+和

Co“离子间充分接触，基本达到原子水平的混合，容易控制产物的粒径和组成。

但是这类制备方法工序比较繁琐，工艺流程复杂，成本高，不适用于工业化生产．

此外，人们还采用了其它改性的办法来提高UC002的电化学性能，采用Ni、

Mdl71、A1117"堋、Tit埘、Fe[20l等元素对co进行掺杂取代，以稳定层状结构，提
高电化学性能并且降低成本。此外，在IjC002表面包覆磷酸盐【2l】、A1203闭、

MgO、面02、si021矧、Zr021241等物质，改善电极材料与电解液间的相互作用，减

缓钴的溶解，以改善材料的电化学性能。

图2 IACoOu的晶体结构图(锂离子被CoO‘Jk面体隔开)

Fig．2Thc crystal s扛ucnlIeofLiCoOz(1ithiumions aIeisolatedbyC0060ctahedra)

总的来说，IjC002作为锂离子电池材料具有以下特点11】：平坦的放电曲线；

首圈充放电效率较高；高温下材料稳定；高成本；钻资源匮乏等。

4．1．／L|NiOz

由于镍与钻的性质相似，因此，人们开发了锂镍氧化物正极材料．LiNi02

与lACoOz同属于层状结构，理论容量为275mAh／g，实际容量可以达到

200-220mAh／g。与LiC002相比，其特点为11I：放电曲线稍微倾斜，并且工作电

压低于Ijc002；首圈充放电效率低于IjC002；放电容量高于Ijc002：高温下不

稳定，对锂离子电池存在着安全隐患；循环性能差；成本低。目前，纯相的LiNi02

还不能用作锂离子电池的正极材料lsl，首先，因为仍然不确定是否有化学计量的
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LiNi02存在，很多报道声称材料里有多余的镍存在，组成为Ijl．INil+102，锂层

中存在镍，将Ni02层连接一起，减小了锂离子的扩散系数和电极的功率。另外，

低锂含量的(即充电态)材料不稳定，四价镍氧化性强，容易与有机电解液发生

反应而使整个电池不够安全。

LiNi02的合成条件苛刻，合成过程中由于高温下锂盐的挥发损耗、二价镍难

以完全氧化为三价镍以及LtNi02本身高温下容易发生相变和分解，使得产物偏

离化学计量比。例如【堋，在空气中超过7200C时，LiNi02就开始从六方相(R3m

空间群)向立方相(Fm3m空间群)转变。因此，在制备过程中应尽量降低反应

温度，采用氧气氛，增加锂的用量，另外，还需要对反应前驱体进行充分混合，

尽量使各种反应原材料均匀分散，以便降低合成过程中反应时间和温度。

由于“Ni02的内在结构，严重影响着该材料的电化学性能，通过掺杂可以

提高其比容量、改善循环性能和稳定性。在众多的掺杂化合物中，以Co掺杂的

LiNil．xco。02表现出了良好的性能[25-261，该种材料具备了锂钴氧系材料和锂镍氧
系材料的优点：制备条件温和、成本较低、电化学性能优良。1．JNil_,CO,02可逆

容量可以达到180mAh／g，远远高于LiCz02和LiMn204。八Rougieffs'2q等研究

了IANil．xCox02的结构以及物理性质，他们发现，随着钻含量的增加，结构有序

性越强，当x从O增大到O．4时候，c／3a的比值从1．643增加到1．652，并且当x

>／0．3时，锂位没有镍离子存在。在LiNil．xco。02体系中，Co抑制了Ni向Ij位

的迁移。此外，研究者研究了其它金属元素掺杂(Ga、AI、啊、Mg、Zn等)对

LiNi02，或者LiNil．ICo。02的影响128-311。Park等[321研究了S掺杂的LiNi02，发

现了S掺杂不但可以稳定材料的结构，而且还可以提高材料的电化学性能。

4．1．3 LLMn204

具有尖晶石结构的LiMn204属于立方面心结构体系[331，一个晶胞中含有56

个原子：8个锂原子，16个锰原子，32个氧原子。相对于氧原子来说，锂原子

占据四面体间隙，锰原子占据八面体间隙(如图3)，它具有三维隧道结构，比

层问化合物的二维通道更利于锂离子的嵌入与脱出。LiMn204的理论容量为

148mAh／g，实际容量只能达到120mAh／g左右。与LiC002和LiNi02相比【¨，

LiMn204具有平坦的放电曲线，低的首圈充放电效率，低的放电容量，好的热稳

定性，差的循环性能，低成本，丰富的原料，较高的工作电压。

尖晶石型LiMu204具有安全性好、易合成的优点，是目前研究较多的锂离子

电池正极材料之一，但是材料存在着John．Teller效应，在充放电过程中结构发生

变化，造成容量的衰减，尤其是在较高温环境下使用，容量衰减更加突出。为了

改善LiMn204的电化学性能，研究者采用了多种方法和措施【10，33】。在采用高温

固相合成法的基础上，人们又研究开发了固相配位反应法、控制结晶法、溶胶凝
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胶法、共沉淀法、Pechini方法等，通过优化反应条件，使得LiMIl204的电化学

性能有了一定程度的改善，但是还不能从根本上解决容量衰减的问题。另外，有

很多研究者通过掺杂的方法来改善材料的电化学性能[34-361，大量的元素已经被尝

试，虽然有些元素可以有效改善材料的循环性能，但一般会引起初始容量的损失，

也影响了电池的使用率。还有人研究了使用F掺杂来改善材料的初始容量阳。

表面包覆的方法是改善LiMn204材料性能的又一个途径，如包覆snox【蚓、

Zr021391、Ti021401、Si021411以及其它结构比较复杂的材料【42l等，通过包覆，可以

减小材料的比表面积，抑制电解液与电极材料之间反应的发生，进而抑制材料中

锰在电解液中的溶解，增强了电极材料充放电的稳定性，并改善了材料的安全性，

是一种有效的改性方法．

图3尖晶石结构示意图

Fig．3Thecrystal structureofspinelLiMn204

4．1．4 IANil哼。Mn，Coz02

最近以来，对三元组分的LiNil．，．挪m，％复合正极材料的研究越来越多。
LiNil。№√coz02的结构类似LiC002为口．NaFc02层状结构，属于R3m空间群is]．
Yoshio[431假定了向LiMnl．抖i，02中加入Co能够稳定二维的层状结构，他们发现

随着钴的引入，锂层的过渡金属含量在LiMnl-yNiy02材料中将大大降低，并且材

料的放电容量可以超过150mAh／g。作为LiNil，小缸yCo如系列中特殊的材料
uNimMnl，3co“302也受到了人们的重视和研究，在10叫oC制备的这种材料，以

0．17mA／cm2在2．5-4．2V之间充放电，也可以得到高于150mAh／g的容量，如果充

电电压达到5．Ov，则可以得到高于220mAh／g的放电容量，但是容量衰减将变得

十分明显．通过对LiNil*Mn芦0202结构的研究可以发现，恒定Mn的含量，晶
胞参数中的a值与c值将随着Ni含量的增加和Co含量的减小而变大；对于

LiNi，Mn筘．01-2y02型材料，a值与c值将随着co含量的增加而线形减小；如果固

定Ni的含量，则a值与Mn的含量成正比而与Co的含量成反比。通过对不同金
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属离子含量制备材料的c／3a比值的研究，得出只要有co存在于材料的晶格中，

就能够体现出层状结构的性质。

LiNil．y-zMnyCoz02类型材料是一种极具发展前景的材料，与LiC002、LiNi02、

LiMn204相比，具有成本低，循环性能好，热稳定性好，结构比较稳定等优点，

可以弥补LiNi02和1．JMn204的不足，并且比LiC002价格低廉。LiNix．y．．,MnyCoz02

中，Ni主要以二价形态存在，Co是三价，Mn则是四价，电化学活性成分主要

是Ni，在充电后期，Co才开始参加电化学反应，而Mn一直是非活性的，但至

少Mn的存在降低了材料的成本。LiNil．。Mn，co：02将成为替代IjC002很有潜力

的正极材料【删。

4．1．5导电高聚物正极材料

除了金属氧化物可以作为锂离子电池正极材料之外，导电聚合物也可以作为

锂离子电池的正极材料。目前研究的聚合物正极材料有：聚乙炔、聚苯、聚毗咯、

聚噻吩等，它们通过阴离子的掺杂、脱掺杂实现电化学过程的，但是这些材料的

容量密度低，又需要大量的电解液，难以得到高能量密度【lol。

活性聚硫化合物是另一类聚合物正极材料，是上世纪九十年代后期才发展起

来的新型储能材料，包括了有机硫化物及其聚合物，主要用于以锂为负极的锂电

池中。这类材料分子结构中含有双硫键(．s．S．)，基于可逆的电解聚．电聚合过程

(2S’一S-S+2e一)而发生能量交换，理论能量密度高达1500-3500Wh／Kg，实际

能量密度可以达到830Wh／Kg，这类材料的优点是可以按照预定的方式控制其有

机基团和分子结构以及通过共聚、共混来改变其物理，化学和电化学性能。有机

硫聚合物因其具有能量密度高，比容量大，反应可逆性好等优点，将成为正极材

料研究的热点1451。

4．2负极材料

锂离子电池不同于二次锂电池之处在于锂离子电池使用了嵌锂化合物代替

了金属锂作为电池的负极。这类材料应该具备【拍l：低的电化当量；锂离子的嵌入

反应中自由能变化小；锂离子在负极的材料中有高的扩散速率；嵌入反应高度可

逆；良好的导电率；热力学上稳定同时不与电解质发生反应；资源丰富；价格低

廉；无毒环境友好。目前锂离子电池负极材料主要有以下几类：碳素材料类、金

属氧化物材料、合金材料等系列。

4．2．1碳素材料

碳素材料是最早用来取代金属锂作为锂离子电池负极材料的，种类繁多，结

晶形式有金刚石、石墨以及足球烯等。按照锂离子在碳素材料的嵌入反应特性，

可以将其分为三类：石墨、焦炭(易石墨化碳，或软碳)和难石墨化碳(硬碳)．

其嵌锂能力根据材料的结构不同而不同，Sony公司最早生产的锂离子电池采用



缸毫子电池正蟹材抖z僦羽各反其性能研究
的是一种硬碳做负极，三洋公司则使用了天然石墨，而松下公司采用了石墨化的

沥青碳微球(MCMB)1471。这些材料组成和结构的差异跟它们的种类、热处理

温度和制备方法有关，从而可以影响到它们的电化学性能。

4．2．1．1石墨

石墨是最早用于锂离子电池的碳负极材料，可以分为天然石墨和人造石墨，

有着层状结构，碳原子以六角形排列并向二维方向延伸，层间距为0．335nm[4sl。

石墨类碳材料的插锂特性：电位低且平坦(0-0．2V VS,．u?，U)，可以为锂离子电

池提供高的工作电压；插锂容量高，锂在碳材料中形成化合物的理论表达式为

IjC6，其理论容量达372mAh／g，实际容量可以达到330mAh／g以上；与有机电

解液相容能力差，易发生溶剂共插入现象，从而降低了电化学性能【孵】。针对石墨

电极存在的缺点，可以通过对石墨进行改性处理、选取匹配的电解液或者向电解

液中加入添加剂等方法改善其性能。

4．2．1．2焦炭类材料

焦炭类材料是经过液相碳化形成的一类碳素材料，根据原材料的不同可以分

为沥青焦、石油焦等。其本质上可以被视为具有不发达石墨结构的碳，碳层大致

呈平行排列，d002大约为0．334．-0．335nm，但网面小，积层不规整，属乱层构造，

材料内部有三种不同的组织结构：无定形结构、乱层石墨结构和有序石墨结构。

无定形结构的插锂量高，石墨化的只能按照UC‘结构式发生电化学反应，而乱

层石墨结构几乎没有电化学性能【“47l。制备焦炭的熟处理温度低、成本低、可

以与PC电解液相容，锂离子扩散速度快，适合快速充放电刚，但其没有明显的

插锂平台，容量较低，仍旧需要进一步改进。

中间相碳微球(MCMB)是焦油沥青在400-5000C加热熔融状态时沉淀出的

微球，再经过高于7000C处理后得到的具有球形外观，高度有序的层面堆积结构

的材料。在7000C以下热解碳化处理时，锂的插入量可以达到600mAh／g以上，

但是不可逆容量高。随处理温度的升高，石墨化程度的增大，不可逆容量降低，

处理温度为280ff'C以上，可逆容量达到300mAh／g左右，不可逆容量小于10％1lo]．

也有人通过化学方法对MCMB处理，使沿着c轴方向的碳层膨胀，以达到提高

锂插入量的目的，在0．2mA／cm2和0．8 mA／clD．2的电流密度下分别可以获得

310mAh／g和260mAh／g的容量【511．总之，MCMB的循环性能优良。但是比容量

偏低，并且价格较贵。

4．2．13硬碳

将具有特殊结构的交联树脂在10000C左右热解就可以得到硬碳【镏。这类碳

在250矿C以上的高温也难以石墨化，是高分子聚合物的热解碳，具有较高的可

逆比容量(500-700mAh／g)，不可逆容量也较高，并且充放电电压滞后大，脱锂
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电位大约1v，插锂电位Ov，电位滞后lV左右146’531．有人认为【删，硬碳的结构

与石墨层状结构有很大不同，硬碳主要由单层碳原子无序的彼此紧密连接而构

成，锂离子可以插入到这些由单层碳原子层结合在一起的结构中去。锂离子在石

墨材料中只能插入碳原子层与层之间，而硬碳材料的结构是单原子层的无序结

构，单原子层两边都可以吸附锂离子，从而使得硬碳材料的插锂量几乎是石墨材

料的两倍，锂碳化学计量比为1：3，组成为U2C_．61551。如何在获得高插锂量的同

时，降低材料的首次不可逆容量，达到使用的要求，是硬碳材料面临的一个难题．

4．2．1．4其他碳材料

纳米材料是当今材料科学研究的前沿课题，碳纳米管成为了锂离子电池负极

材料研究的新领域。通过在碳材料中形成纳米级空穴和通道来提高锂在该种材料

中的插入／脱插容量，可以获得的容量远远高于“C6的理论容量(372mAh／g)155]。

但是碳纳米管作为锂离子电池负极材料的首次充放电效率低，电压滞后，并且成

本较高，因此很难将纯的碳纳米管应用于商品化的锂离子电池负极材料中，以其

特有的微观结构和储锂性能，它仍具有极大的研究意义。

在低于10000C以下热解高聚物、有机物等可以制各得到含有氢的碳，这类

碳具有高达600．900mAh／g的可逆容量[461。有人认为，含氢碳中锂的最大插入量

是与材料中氢的含量成比例的嗣。但是这类碳材料存在着电压滞后和循环性能差

的缺点。

4．2．2金属氧化物负极材料

自从1997年，非晶态氧化亚锡(SnO)首次被报道可以作为锂离子电池负

极材料157l，因为该种材料比碳负极材料有着更高的质量和体积能量密度，引起了

人们的锡基材料(以SnO和Sn02为主)的研究兴趣。通过研究其反应机理，发

现了锂与锡基氧化物的反应不是锂的插入反应，实际是锂与锡的合金化和去合金

化过型郅l，4．4个锂与1个锡形成I．J22Sn5合金，理论容量可以达到900mAh／g。
sn在形成U．sn合金时候，发生巨大的体积变化(大于300％)，很容易导致电

池内部结构的损坏和循环性能的减弱，在充放电过程中，锡颗粒的团聚会使容量

变小，并且充电生成的Li20是非活性成分，造成了较大的不可逆容量。H柚【59l

合成了微米级中空的Sn02球，以100mA／g的电流密度在0．04-0．8V之间充放电

能够得到高于500mAh／g的容量，并且循环40周，容量保持率为82．5％。KJml601

通过对sn02的研究发现，当材料的颗粒控制在3nm时候，以300mA／g的电流密

度在0-1．2V之间充放电，能够得到740mAh／g的容量，并且循环60周容量几乎

没有衰减。这些成果为克服该类材料的缺点提供了新的方法和思路。

随着人们对金属氧化物研究的展开，发现了许多金属氧化物对锂均可以发生

良好可逆性的插脱锂反应，但是充电电位较高，插锂量不是很大。这类材料主要
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有W02、M002、vIOy、U4砥012、Li4MnsOl2等1461。而其他的3d族的金属氧化
物如啊02(金红石型)、Cu20、MO(M=Mn、Fe、Co、Ni、Cu⋯⋯)等，由于

其结构无法提供锂离子自由脱插的通道，并且无法与锂形成合金，故长期以来被

认为不适合作为可充锂电池的负极材料。直到Poizotl61l发现了这些氧化物与锂是

具有电化学活性的，插锂后生成的u20也同样具有电化学活性，能够可逆地与

锂反应，并且多次循环后仍可以保持很高的容量，从此提出了一种新的材料体系

f62l。

4．2．3合金材料

锂能够与许多金属(Mg、Ca、AI、Si、Ge、Sn、Pb、As、Sb、Bi、Pt、AS、

Au、zn、Cd、Hg等)室温下形成金属阃化合物[631，由于锂合金的形成反应通常

都是可逆的，因此，在理论上，可以将与锂能够形成合金的金属元素都可以作为

锂电池负极材料。但是在形成合金过程中，体积变化大，材料的机械稳定性在锂

反复插入脱插过程中逐渐降低，从而粉化失效，造成循环性能差。如果以金属间

化合物或复合物取代纯的金属，可以显著改善锂合金负极的循环性能，在一定的

电极电位下，即一定的充放电状态下，金属间化合物或复合物中的一种或多种组

分能够可逆储锂，也就是能够膨胀／收缩，而其他组分相对活性较差，缓冲反应

体积的变化，从而维持材料结构的稳定性。目前研究主要集中在Sn基、si基、

Sb基、舢基合金材料上嗍．

4．2．4磷化物和氮化物

最近采用过度金属氮化物和磷化物作为锂离子电池的负极材料的研究引起

了人们的研究兴趣。由于具有较低的金属氧化态和较强的金属．非金属共价键，

导致了高度固定的金属．阴离子键和高度的电子云定位，因为这种材料具有比相

应氧化物更低的锂插入电位。对这些材料的研究说明了阴离子在电化学过程中作

用的重要性，并且证实了作为电极材料时，过渡金属化合物的氧化还原的活性中

心可能不总是阳离子162J。

43电解质

电解质在锂离子电池的正、负极之间起着输送锂离子的作用，电解质与电极

的相容性直接影响电池的性能，实用的电解质必须满足一些特殊的性能要求：较

高的导电性；有机溶剂的分解电压要高；具有宽的稳定的温度范围；与电极上活

性物质不发生化学反应；使用安全无污染等．锂离子电池电解质主要包括液态有

机电解液、全固态聚合物电解质、凝胶态聚合物电解质【阎。

4．3．1液态有机电解液

锂离子电池有机电解液主要由三个部分组成：电解质锂盐、有机溶剂和添加

剂。此外，还含有一些杂质如水、氟化氢、金属离子掣66】。
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锂离子电池电解质锂盐按照阴离子种类可以分为无机阴离子锂盐(ua04、

LiBF4、LiAsF6和LiPF6等)和有机阴离子锂盐(Ijc羁s03等)。阴离子的结构是

影响锂盐性能的重要因素，具有较小的晶格能是锂盐在有机溶剂中获得一定溶解

度的首要条件，因此，锂盐阴离子必须具有较大的离子半径，其次是易于与锂离

子解离，以提高电解液的电导率。此外，阴离子还必须具有良好的电化学稳定性、

热稳定性以及分解产物可以在负极表面形成稳定的SEI膜等。IjCl04是研究最久

的锂盐，有适当的电导率、热稳定性和耐氧化稳定性，但因其本身是一种强氧化

剂而不能用于实际电池体系中。LiBF4热稳定性差，易于水解且电导率较低。

LiAsF6具有好的循环效率，较好的热稳定性和高的电导率，但因为As的存在而

限制了它的应用。有机阴离子锂盐存在着腐蚀正极集流体的问题。LiPF6具有突

出的氧化稳定性，高的电导率，已经在实际电解液体系中得到广泛的应用，但是

它存在着热稳定性差，易于水解等问剐明。近年来，一种新型的无氟锂盐双草酸

硼酸锂(LiBOB)被认为是替代LiPF6的最佳锂盐受到了人们的关注闻。

电解液中的有机溶剂一般使用有机混和溶剂。它至少由一种挥发性小、介电

常数高的有机溶剂(如碳酸乙烯酯EC、碳酸丙烯酯PC)与一种低黏度、易挥发

的有机溶剂(如碳酸二甲酯DMC、二甲氧基乙烷DME、四氢呋喃nlF)组成．

得到的电解质溶液有较低的黏度、较高的介电常数、较低的挥发性。

4．3．2聚合物电解质

聚合物电解质必须满足化学与电化学稳定性好，室温电导率高，高温稳定性

好，不易燃烧，价格合理等特点。固态聚合物是将电解质盐溶解在聚合物中，导

电机制是首先锂离子与极性基团(氧、氮等原子)配位，在电场作用下，随着聚

合物高弹区分子链段的运动，锂离子与极性基团不断发生配位与解配位，从而实

现离子的迁移咿l。缺点是室温电导率低，人们通过加入纳米氧化物颗粒来进行改

性，)(iong【删的工作对克服全固态电解质低电导的缺点提出了新的思路。凝胶态

电解质是高分子网络中分布有电解质液，兼有全固态电解质和液体电解质的特

点，已经得到商品化应用。

第五节橄榄石型正极材料的研究进展

5．1介绍

由上一节对正极材料的介绍可以得知，目前广泛研究和应用的金属氧化物材

料UC002、LiNi02、LiMn204等都各自存在着一些缺点，难以满足锂离子动力

电池正极材料的需要。因此，开发新型高能廉价的正极材料对发展动力型锂离子

电池是至关重要的。铁基化合物价格低廉，储量丰富，无毒。从前的研究集中在

与LiC002同属于层状结构的LiFe02[71l上，但是由于Fe3+／Fc2*-电对的Fermi能级

与Ij?／u相隔太近，而胪／F矿+又相隔太远【72l，同时，LiFe02的充电产物Lj。Fe02
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不稳定，Fe3+离子半径与工j+离子半径之比为0．88，大于0．86，不满足层状结构

的半径准则【捌。为了解决这些问题，Ooodenough小组研究了一系列具有较大阴

离子(X04)卜(x=S、P、As、Mo、W，y_2或者3)的化合物，其中Po，

和S042"能够稳定结构，并且可以把Fe3饥'c2+电对的氧化还原能级降低到可用的

级别。具有强X-O共价键的大阴离子通过Fe．O-X诱导效应，稳定了Fe3+／Fe2*

的反键态，从而产生适宜的高的电压。图四给出了几种铁基磷酸盐和硫酸盐的能

级示意图I体硼。

Ener93,

Ft．WFta*：3d6

曝Q浮《妁渺

图四几种铁基磷酸盐和硫酸盐的能级示意图

Fig．4 Schematic energy diagram for Iom phosphat8 and sulfides．

其中的具有橄榄石结构的LiFeP04[721具有170mAh／g的理论容量，3．4V Vlk

Lj／Ij+的放电电压，良好的循环性能和热稳定性，丰富的原材料来源，无毒等优

点，将成为理想的锂离子电池正极材料，尤其适用于动力型电池中．基于材料的

容量、平均电压以及振实密度等数据，LiFeP04的体积能量密度高于商品化的

Li]VII]204，质量比能量高于商品化的LiC002和LiMn204{741．因此，LiFeP04得到

了研究者的广泛关注．此外，同属于橄榄石结构的LiMnP04172,761、LiNiPml77l、

LiCoPo．r7Ⅷ以及具有Nasicoa结构的Li3V2(P04)3[791等材料得到研究，但是由
于各自存在的缺点而进展缓慢。

5．2 LiFeP04的结构以及充放电机理

LiFeP04在自然界是以磷铁锂矿形式存在的，具有有序的橄榄石型结构，属

于正交晶系，空间群为Pmnb，是一种稍微扭曲的六方最密堆积结构。晶体由Fc06

八面体和P04四面体构成空间骨架，P占据四面体位置，而Fc和Ij则填充在八

面体的空隙中，其中Fc占据共角的八面体位置，U则占据共边的八面体位置．

晶格中Fe06通过bc面的公共角连接起来，Li06则形成沿b轴方向的共边长链。

一个Fe06八面体与两个IA06八面体和一个P04四面体共边，而P04四面体则与
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一个Fc06八面体和两个u06八面体共边。晶胞参数为a=6．008A，b=10．334A，

c=4．693 A，V=291．392 A3【71删．u+具有一维可移动性，充放电过程中可以可逆

的脱出和嵌入。材料中由于P04基团对整个框架的稳定作用，使得LiFeP04具有

良好的热稳定性和循环性能。

图五LiFePO．的结构示意图删

Fig．5The structureofLiFePO●viewed alongtheb axis[m1．

Goodenough等人提出的LiFeP04的充放电反应如下[721：

充电反应：LiFeP04一也f+一．re一一．xFeP04+O-x)LiFeP04

放电反应：FeP04+xLi+4．xe’·．．,．xLiFeP04+0一x)FePO,

反应是在LiFeP04和FeP04两相之间进行，材料的充放电电压平台展示出了

明显的两相反应特征。FeP04的晶胞参数为：a=5．792 A，b=9．821 A，c=4．788 A，

V=272．357 A3，LiFeP04与FeP04具有相同的空间群。在充电过程中，晶胞中参

数a和参数b变小，而参数c有很小的增大，体积减小了6．81％，而密度增加了

2．59％。充放电过程中体积的变化可以弥补负极的膨胀，有利于提高锂离子电池

的体积利用效率p31。

5．3 LiFeP04存在的主要问题以及目前改性方法

在LiFcP04的结构中，由于没有连续的Fc06共边八面体网络，因此不能形

成电子导电；同时，由于八面体之间的P04四面体限制了晶格体积的变化，从而

使得Ⅱ+的嵌入脱出受到了很大的影响，造成了LiFeP04材料极低的电子导电率

和离子扩散速率1711。由于材料的这些缺点，使得材料的倍率特性差，在大电流充

放电时候容量衰减大，严重的制约了LiFeP04的应用以及发展。因此，改善电子

导电率以及离子扩散速度成为研究LiFeP04的主要方面，目前，主要的改善措施

有：通过添加导电剂(碳、金属粉末等)以及掺杂来改善材料的电子导电性；通
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过提高电极工作环境的温度提高离子扩散速度；通过控制制备材料的粒径，缩短

离子迁移路径，以减小离子扩散时间。

5．3．1提高电子导电率

5．3．1．1添加导电性材料

通过在LiFeP04的合成过程中，加入导电性材料，可以增大颗粒之间的导电

性，减小电池极化，从而提高材料的利用率，得到较高的放电容量。通常添加的

导电性材料有碳和金属粉末。

加入碳来提高材料的电子导电率的方法是应用最多最有效的一种方法。

ProsiniIslJ等通过球磨的方法，将高比表面积的导电炭黑添加到3000C分解后的混

合材料中，再经过球磨混合均匀后，经过800Dc高温处理16小时，制备得到的

混和碳LiFcP04电化学性能大大提高，含碳质量百分比为10％的LiFcP04在1．0C

下材料利用率可以达到50％；在a10下，利用率达到73％，约为125mAh／g，

而纯粹的LiFeP04在2．0mA／g的电流密度下只有120mAh／g的容量[721．H啪产
等将碳凝胶与其他原材料(乙酸锂、乙酸亚铁、磷酸二氢铵)共混，经过分子水

平的均匀混合后，经过两步热处理，最终得到LiFcP04／C复合材料，该材料具有

良好的电化学性能：在C／lO倍率下可以得到163mAh／g的容量，在C／5、C／2、

5C的倍率下，分别可以得到理论容量的93％、90％、70％，尤其在5C的高倍率

下，容量达到了120mAh／g，并且循环800次以后，容量衰减只有8％左右，显示

出了极好的性能．

Ravct[Ssl对比了不同有机物为碳源制各的覆碳材料的电化学性能，得出了聚

芳环化合物具有最好效果的结论．Chcn[科!使用了三种方式加入碳：第一种是将

合成的IjFeP04加入糖水中，再经过热处理得到覆碳的材料；第二种是将蔗糖加

入到反应原材料中混合均匀，再经过热处理得到覆碳的材料；第三种是先按照第

二种方法合成出材料，在按照第一种方法覆碳。制备得到的三种材料中碳的质量

百分比含量分别为2．7％、3．5％和6．2％。三种方法制备的材料在2C倍率下放电

容量超过120mAh／g，第三种方法制备的材料在5C倍率下放电容量可以达到

125mAh／g。此外，Belharoua■明等通过气相沉积法包覆碳材料，但该方法对设备

要求较高．由此可以看出，采用有机物热解制各的覆碳材料比直接添加碳黑制备

的混和碳材料具有更高的放电容量和更好的倍率特性．因此，使用有机物作为碳

源的方法得到了越来越广泛的应用。

但是，由于碳的存在形态多样，并且在正极材料中是非活性的，因此，碳的

量以及生成碳的形态对覆碳材料的性能影响很大．zagllib【黼】等人研究了碳含量从

0-12％的LiFeP04在不同倍率下放电性能，发现I-,iFeP04的放电容量随着碳含量

的增加而增大，碳的存在增加了活性材料的利用率，提高了电极的导电率，但是
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却降低了材料的体积能量密度。然而，Dominko班7】等使用溶胶凝胶法制各了不同

碳含量的覆碳的LiFcP04，并研究了碳层厚度对电化学性能的影响，他们发现碳

层厚度可以通过添加的碳量来控制。通过对碳层厚度为1-2rim、2．3rim、5．10rim

的覆碳材料倍率性能的研究，结果显示在中等倍率下，材料的放电容量受碳层厚

度影响较大，并且碳层越厚，容量越小。作者认为是由于在中等倍率下，厚的碳

层阻碍了离子的传输，另外，碳过多会导致非活性的成分Fe3P生成，并且降低

了材料的密度。Y柚一明等通过研究碳含量与材料振实密度以及材料的能量密度

的关系，得出了碳含量为4．55 wt．％为最佳的结论。Hu【辨．则等的研究则指出不同

的碳源经过热解可以得到不同形态的碳，而只有当D／G(无定形态／石墨化形态)

比值低，sp2杂化态的碳含量较多，材料的导电性才可以增强。这些研究结构表

明，我们在制备覆碳电极材料过程中，一定要选取合适的碳源种类以及用量。

采用金属为导电剂来提高LiFeP04的电导率的方法也被一些研究者采用。

CbccJ91】等采用溶胶凝胶法，以氢氧化锂、硝酸铁、磷酸溶液为主要原材料，加

入抗坏血酸为还原剂，添加l％质量百分比的金属粉末(Cu、Ag)，合成的LiFeP04

较纯LiFeP04的性能有较大提高，并且金属粉末的加入没有影响到材料的结构，

却提高了材料的电化学性能。Park[921等使用共沉淀的方法，以LiOH、(NI{4)2Fe

(S04)2、H3P04作为原材料，AgN03为银源，经过对沉淀热处理制备得到银分

散均匀的IAFeP04，在O．2c倍率下，首次放电容量可以达到139mAh／g，大大高

于不含银的材料的容量：121mAh／g。

5．3．1．2金属离子的掺杂

利用碳和金属等导电材科分散或者包覆的方法，主要是提高了粒子之间的电

导率，而对于材料本体的导电性基本没有影响。因此，提高颗粒内部导电性，亦

即提高材料的本体电导率仍是关键的问题。Chungl93l等通过掺杂少量高价金属离

子(Nbs+、M92+、朋3+、面¨、、)Ir“、z∥)，把LiFeP04的导电率提高了8个数量

级，超过了传统的Ljc002、1．JMn204的电导率。作者报道了未掺杂LiFeP04的活

化能接近500meV，而掺杂后的活化能只有60-80meV。LiFeP04是一种半导体，

导带与价带之间的能级宽度约为0．3eV，作者认为，在材料的充放电过程中，

Fc3慨“比例会发生变化，从而使得LiFeP04晶体在P型和N型之间发生变化，
单独的Fc¨和Fc2+导电性都比较差，但是掺杂后形成Fe3慨“混合价态，有效地
增加了LiFeP04的导电性。ShiI舛】等通过第一性原理计算掺杂Cr3+离子的也可以

降低LiFcP04的活化能，提高材料的电导率。Herlel95]等认为掺杂材料的导电性

增加是由于原材料中残留的碳以及制备过程中生成的磷化物杂质造成的。尽管目

前对掺杂方法提高LiFcP04导电性的原理还没有准确的、被广泛接受的解释，但

是很多研究者依然使用掺杂的方法制备了改性的LiFeP04【％1011，并且制备的材料
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具有良好的电化学性能。

5．32改善离子扩散速度

当LiFcP04在充放电过程中发生体积的变化，而晶格中八面体之间的P04

四面体变化受到限制，导致了Ij+低的扩散速度。材料颗粒的大小对材料的利用

率有很大的影响，粒径过大，离子迁移的路程过长，则容量大小就受到限制。因

此，有效控制LiFeP04的粒子大小是改善离子扩散速度的关键。Yamada【74】通过

控制烧结温度，制各得到粒径低于309 m的LiFeP04，在0．12mA／on2的低电流

密度下放电的初始容量可以达到165mAh／g。而Hu锄g【跎l制备的性能优良的材料

的粒径小于200hm。很多研究者认为，在制备混和碳，覆碳材料过程中，碳的加

入既提高了材料中颗粒间的导电性，又限制了晶粒的生长，达到控制粒径的目的。

温度对材料中离子扩教速度也存在着很大的影响。Takahashill02]等研究了工

作环境的温度对LiFcP04性能的影响，他们发现材料中电子的传递和离子的扩散

速度随着温度的增加而增大，测得了材料中离子扩散的表观活化能是电荷传递的

表观活化能的两倍，材料在200C下放电容量为114mAh／g，而在600C下放电容

量可以达到133mAh／g，提高了16．7％，作者认为，在较高温度下材料表现出较

大的放电容量主要是由于离子在颗粒中较高的扩散速度引起的．

5．4 LiFeP04的制各方法

自从1997年，Goodenough利用固相合成的方法制备LiFeP04以来，研究者

们又使用了其他方法来制备12FeP04，如水热法、溶胶凝胶法、共沉淀法、热还

原法、乳液干燥法、模板法、脉冲激光沉积法等等．

5．4．1周相合成法

在制备LiFcP04的研究中，固相合成法是应用最普遍的一个方法。该种方法

使用的铁源一般为草酸亚铁或者醋酸亚铁，锂盐一般为碳酸锂、氢氧化锂、乙酸

锂，磷酸盐通常使用磷酸二氢铵或者磷酸氢二铵。将原材料按化学计量比混合均

匀后，在惰性气氛(N2、Ar、Ar+H2等)下，首先在较低温度下(3删℃左右)

处理5-10小时，使原材料充分分解，然后再在高温下(550-75矿C)处理10-20

小时[72．74-75，文M。84-85,90,93,95-96,1021．由于反应原材料种类较多(至少三种)，因此，

该反应方法的关键是原材料混合必须均匀．

Herstedtll03】等使用Fc3(P04)2·8H20和Li3P04为原材料，与聚丙烯彻底混合

后，制备出了覆碳的L／FeP04，其中碳含量为0．56wt％，材料的电导率为2×104S

cnl"1．该合成路线中主要的反应原材料只有两种，使得更容易混合均匀，并且烧

结过程中避免了NI-13等物质的生成。但是纯净的Fe3(P04)2-8H20制备比较困难．

固相合成法设备和工艺简单，制备条件容易控制，适合于工业化生产，但是

也存在着缺点：物相不均匀，产物颗粒较大，粒度分布范围宽等。
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5．4．2水热法

水热法是指在高温高压下，在水或者蒸汽等流体中进行的有关化学反应的总

称嗍。Yangp04l等使m FcS04、H3P04以及LiOH为主要原材料，以1．0：1．0：3．o

的摩尔比混合，在高压反应釜中1200C处理5小时以上，然后将浅绿色的沉淀过

滤，空气中400C下干燥两个小时即可得到LiFeP04。这个合成路线在制备产物

的过程中，可能造成2／：3的锂浪费。Frangcrl埘瞎则使用Fe3(P04)2·5H20和Li3l'04
为主要原材料，在充满氮气压力为24巴的反应釜中，220"C下1小时，沉淀干

燥后即可得到LiFcPO,．经过进一步的覆碳处理，材料以CJ20倍率放电容量可

达到160mAh／g。shiraishiI埘l等对水热法制备的LiFcP04进行后续热处理，并研

究了热处理前后材料的电化学性能，他们发现经过后续热处理，材料的放电容量

从处理前的65mAh／g增加到150mAh／g，但是颗粒表面生成了a-Fc203杂质。

水热法制备的材料物相均一，粉体粒径较小，过程简单，但是仅适用于少量

材料的制备，难以扩大化生产，对反应设备的要求高，造价大。

5．4．3溶胶凝胶法

cbce【91I等首先将LiOH和Fe(N03)3溶液加入抗坏血酸溶液中，然后将混

合溶液加入到H3P04溶液中，通过氨水调节pH值，并加入1％的铜粉或银粉，

作为导电剂，溶液在鲫C下加热得到凝胶。凝胶在氮气下，分别经过3500C下
12小时和8000C下24小时热处理，最终得到产物。加入铜粉的材料在C／5倍率

下可以得到140mAh／g的放电容量。H鲫【107l等以柠檬酸为络合剂，首先将计量比

的草酸亚铁和硝酸锂溶解在1M的硝酸溶液中，然后加入相应质量的磷酸二氢铵

饱和溶液，混合溶液经过缓慢蒸发溶剂得到凝胶，干燥的凝胶在高纯氮气下

400．9500C煅烧得到覆碳的LiFeP04，复合材料的导电率达到2．46x10"3S锄～．

Yang[埘l等将乙酸锂、乙酸亚铁和磷酸按照摩尔比1；1：1比例溶入乙二醇中得

到凝胶，直接在氮气下700"C对凝胶处理12小时，得到覆碳的LiFcP04。得到

的复合材料在2c倍率下首次放电容量达150mAh／g，并且循环300周后，容量

仍然保持在125mAh／g以上。

溶胶凝胶法的前驱体溶液可以达到分子级别的混合，凝胶热处理温度低，制

备得到的材料粒径小且均匀，反应容易控制，设备简单，但是合成周期长，较难

工业化生产。

5．4．4共沉淀法

使用共沉淀法合成材料时，通常将沉淀剂加入到混合液中，使沉淀离子的浓

度积超过沉淀的平衡浓度积，各组分溶质尽量按比例同时沉淀出来【109l。

ArnoldlllOl等将含有化学计量的磷酸亚铁和磷酸锂溶液，通过控制pH值，共沉淀

出来，沉淀在氮气保护下经过过滤，洗涤，干燥后，在氮气下65m8000c下处理
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12小时。制备得到的材料在C／20倍率下放电容量为160mAh／g，在C／2倍率下

放电容量为145mAh／g。Park|111】等将(NH4)2Fc(S04)2·6I-120溶液和H3P04溶

液加入到LiOH溶液中，得到绿色沉淀，在氮气下。沉淀经过洗涤，干燥，与高

比表面积的炭黑混合均匀后，在N矗1％H2气氛下550-800。C下处理。制备得到

的复合材料粒径为380rim左右，具有好的倍率特性，当放电倍率从C／10增大到

1c时，放电容量只减少13％。YangIn2瞎首先将Fe(N03)3、LiN03、(NH4)2HP04

溶液混合，加入抗坏血酸还原三价铁，再加入20 M．％蔗糖，经过离心得到沉淀，

然后将沉淀在氮气气氛下经过35酽c煅烧10小时和600"C处理10小时后，得到

覆碳的LiFeP04．样品在低倍率下(C／10-C／3)放电容量是理论容量的85％，即

为143．6mAh／g。

共沉淀法具有混合均匀、合成温度低、过程简单、易于大规模生产等优点，

但是由于各组分的沉淀速度存在差异，可能会导致组成的偏离和均匀性的丧失。

5．4．5熟还原法

在固相合成法中，使用的铁源主要是二价的草酸亚铁或者醋酸亚铁，价格较

为昂贵，因此，研究者使用廉价的三价铁作为铁源，通过高温还原的方法成功制

备了覆碳的LiFeP04复合材料。Barkerlm缚以Fc203、IAH2P04为主要原材料，

碳为还原剂和碳源，使用碳热还原法在高于65d℃的温度下成功合成了纯相的

LiFeP04和掺镁的LiFeP04，放电容量可以达到156mAh／g。Mitll．】等以FeP04·4H20

为铁源，与LiOH·H20混合均匀后，加入一定量的聚丙烯．在氮气氛下500-8000C

处理10小时，得到覆碳材料．作者认为，在热处理过程中，聚丙烯热解生成的

活性氢充当了还原剂的作用。得到的材料在O．1C倍率下放电容量达164mAh／g，

0．5C倍率下达150mAh／g。Liao|44,1垮116l等以磷酸铁为铁源，铁粉为还原剂，磷

酸锂为锂源，蔗糖为碳源，高能球摩24小时后，混合材料6000C下处理30分钟．

得到的复合材料在1c倍率下放电容量达138mAh／g，5C倍率下放电容量达

109mAh／g。热还原法制备性能优良的LiFeP04／C复合材料的成功，为LiFeP04

工业化生产提供了新的、廉价的方法。

5．4．‘乳液干燥法

Myungtll7】等将按照l：1：1比例混合的IjN03、Fc(N03)3、(NH4)2HP04

的混合溶液与一油相液形成W／O型乳液，干燥后的前驱体在无空气箱中3删Dc

或者4000C燃烧一定时间，得到的粉末然后在～气氛下，管式炉中继续热处理。

制备的复合材料具有10"4S CHI‘1的导电率，在llC倍率下放电容量超过90mAh／g．

该种方法利于优化产物的颗粒大小，能够形成性能良好的导电碳层．

5．4．7模板法

模板法是溶胶凝胶法的进一步发展，可以通过模板得到不同形貌的材料．
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Sides[n8】等按照Croc：e1911等使用的溶胶凝胶的方法，制备了前驱体溶液，以聚碳

酸酯膜为模板，经过多次浸渍后，将浸有前驱体的模板在Ax+5％H2气氛下

250。6500C处理12小时以上，得到纳米纤维状覆碳的LiFcP04，在3C倍率下放

电容量可以达到165mAh／g，在65C下放电容量为理论容量的36％．Lulll明等首

先将草酸亚铁、磷酸二氢铵和碳酸锂溶解在硝酸溶液中，调至LiFeP04浓度为

0．5mol／L，以聚苯乙烯．甲基丙烯酸甲酯(P(St．MMA-AA))作为模板，搅拌下

将混合溶液滴加入模板中，超声分散，700C下干燥，后将粉末在氮气下经过4000C

下8小时和600-8000C下16小时处理即可．制备得到的材料具有反蛋白石结构，

在6C倍率下放电容量超过100mAh／g。该方法难以实用于工业化生产。

5．4．8脉冲激光沉积法

Iriyamall20l等首先使用固相合成方法制备出LiFeP04，然后将材料压片后在

～中8000C煅烧24小时，使用常规的脉冲激光沉积系统得到薄层的LiFeP04，

具有良好的循环性能，循环100周后容量保持初始容量的90％。Sauvageit2tl等通

过研究不同厚度LiFeP04薄膜的电化学性能，他们发现离子电导率是限制薄膜电

极的主要因素。该方法是一种制备薄膜电极的方法，但是需要特殊的设备。

此外，微波合成法【1矧、机械合金法【123l和FeP04化法【1矧也被研究者用来

制备并研究LiFcP04的电化学性能。

第六节本论文的工作及其意义

结合第五节对LiFcP04的概述，以制备具有优良电化学性能的1．iFeP04正极

材料为目标，本文开展了以下几个方面的工作：

一、通过固相合成法制备LiFeP04并且对材料进行混和碳、覆碳、掺杂、混

和碳掺杂共用的方法进行改性。首先研究了温度对材料性能的影响。通过XRD

分析得出，烧结温度在65矿C以上都可以得到纯晶相的橄榄石型的LiFeP04，对

比了不同温度制备材料的电化学性能选取75矿C为最佳的烧结温度。另外，实验

结果表明，碳的质量百分比为5％以及锂按照分子式当量计量制备的材料具有最

佳的电化学性能。

分别以柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖为碳源制备出了覆碳的LiFcP04。通过循环

伏安、充放电测试发现，有机物为碳源制备的覆碳材料的电化学性能好于乙炔黑

为碳源的混和碳材料，尤其以蔗糖为最佳。

掺杂是对LiFeP04改性的另一种方法。选用了二十多种元素为掺杂物，制备

了掺杂的Lio．99Mo．01FcP04(M为掺杂元素)，通过研究发现掺杂材料的电化学性

能没有得到改善。因此，结合了混和碳和掺杂两种改性的方法，在材料制备过程

中既加入乙炔黑为碳源，又加入掺杂物制备出了三十多种混和碳掺杂改性的

LiFeP04，根据充放电结果，发现混和碳．掺杂改性方法制备的改性材料，放电容
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量较单纯混和碳材料更大，循环性能比单纯掺杂材料也有很大程度的提高。其中，

掺骶元素的材料的电化学性能最好．此外，将混和碳与双掺杂方法共用制备的

电极材料也表现出了良好的电化学性能。

以混和碳．掺啊为例，进行了进一步的研究。通过循环伏安的测试，可以计

算锂离子的表观扩散系数，得到锂离子在混和碳材料中的表观扩散系数约为

3．66x10"11cm2／s，在混和碳．掺面的材料中的值约为2．34xlfflocm2／s，远远高于纯

LiFcP04的1．8xlO"“cm2／s。混和碳与掺杂联用的方法，既可以减小碳的用量，又

可以制备电化学性能优良的LiFcP04，该方法对制备高比能量的LiFeP04改性材

料提供了一种新的思路。

二、针对二价铁盐比较昂贵的特点，使用相对廉价的三价铁(Fe203、FeP04)

替代二价铁盐，分别以蔗糖和还原铁粉为还原剂，通过热还原反应制备了

HFePOdC复合材料。主要反应分别为；

3Fe203+6LiOH。H20+6NH．H2PO,+(k日≈Dll-．

6LiFeP04+3C0+9C+29H20+6NH3 (1)

凡2D，+，e+3NH．H2PO,+3LiOH‘H20-．3LiFePO,+3NH3+咐20 (2)

6FeP04+C12H笠oll+6LiOH‘H20—6LiFeP04+3C0+20H20+9C (3)

2FeP04+Fe+3LiOH’H20+Nil．H2PO,_．3LiFeP04+Nil3+6H20 (4)

研究了反应(1)中烧结温度对材料性能的影响。发现7000C下制备材料具

有最好的电化学性能．根据反应(4)。在7000C下烧结的覆碳材料同样具有良好

的电化学性能。方法(2)和(3)制备的复合材料的电化学性能差于方法(4)

和(1)制备材料的性能．利用热还原法成功制备出LiFcPO,dC复合材料，充分

证实了利用三价铁来制备性能优良的LiFeP04／C复合材料的可行性，利用热还原

法制备材料的成本更低，操作更方便，更符合工业化生产的需求。

三、以Fe(N03)y9H20、LiOH·H20、NH4H2P04为原材料，柠檬酸为络合

剂，蔗糖为辅助原料，研究了采用水溶液法制备LiFcP04／C复合材料的性能．研

究发现，当络合剂浓度与金属离子浓度比超过2．5时，通过调节pH值，可以得

到溶胶凝胶。而当比值低于2．5时，只能得到沉淀。由于络合剂的引入，可以使

金属离子缓慢释放并且均匀沉淀下来，一定程度上避免了组成的偏离和均匀性的

丧失．通过结构、形貌及电化学性能的比较，研究了不同烧结温度的影响，结果

表明7500C制各的产物具有最好的电化学性能．该方案的提出，对沉淀法制各材

料过程中可能出现的各金属离子沉淀不均衡等缺点提供了解决思路。

四、分别使用柠檬酸、柠檬酸+草酸、草酸为络合剂，应用溶胶凝胶法，在

75矿C下制备了电极材料，并研究了其电化学性能．通过XRD研究发现，制备

的材料中含有较多的杂质。得出结论，溶胶凝胶法较难以应用于LiFcP04的制备。
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1．1实验药品

草酸亚铁：

氢氧化锂：

磷酸二氢铵：

三氧化二铁：

还原铁粉：

磷酸铁：

硝酸铁：

乙酸锂：

蔗糖：

乙炔黑：

柠檬酸：

聚乙烯醇：

草酸：

丙酮：

无水乙醇；

高纯锂片：

电解液：

第二章实验技术及试剂

第一节实验用到的试剂和仪器

∞％的聚四氟乙烯乳液：

氨水：

五氧化二磷；

二氧化钛：

二氧化锡：

FeC204·2H20，Fluka，纯度≥98．0％

LiOH·H20，上海恒信化学试剂有限公司，A．R

NH4r12P04，上海恒信化学试剂有限公司，A．R

12e203，国药集团上海化学试剂有限公司，A．R

Fe，中国医药(集团)上海化学试剂公司，A．R

FcPO,,·4H20，中国医药(集团)上海化学试剂

公司，A．R

Fe(N03)y9H20，中国医药(集团)上海化学

试剂公司，A．R

CH3COOLi·2H20，上海恒信化学试剂有限公司，

AR

C12H22011，上海试剂一厂，A．R

Ⅲmal粒度≤15微米

C6H807，上海试剂一厂，AR

PVA，M=1600，上海三浦化工有限公司， C．P

H2C204，上海试剂四厂昆山分厂，A．R

c3H60，上海试剂四厂昆山分厂，A．R

C2H50H，上海振兴化工一厂，A．R

U，北京有色金属研究院

Ferro 1M LiPF6 EC／DMC=I：I(v01．％)

密度(20℃)：1．3004 g／ml

IIF，ppm：10

电导率(250C)：11．69 mS／cm

水，ppm：5

Pn砸，上海化工厂

NH3·H20，太仓市直塘化工厂，A．R

P205，上海凌峰化学试剂有限公司，A．R

面02，上海化学试剂站分装厂，C．P

sn02，中国医药(集团)上海化学试剂公司，

A．R
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乙酸银：

乙酸钻：

乙酸镰：

乙酸铅：

三氧化二硼：

氢氧化铝：

碳酸钙：

碳酸钡：

三氧化铬；

乙酸镁：

乙酸锰：

氧化锗：

氧化钪：

三氧化钼；

氧化锌。

二氧化锆：

氧化镁：

硝酸铈；

氧化铜：

氧化铟：

硝酸镧；

五氧化二钒：

三氧化二铕：

二氧化硅：

三氧化二钐：

三氧化二铱：

三氧化二钕：

五氧化二铌：

三氧化二锑：

CI-13COOAg-H20，上海试剂一厂，c．P

Co(CH3COO)2·6H20，上海试剂二厂，A．R

Ni(CH3COO)2"4H20，上海试剂总厂第二分厂，

C．P

Pb(CH3COO)2"2H20，上海试剂二厂， c．P

B203，云岭化工厂，C．P

～(OH)3，金山化工厂，A．R

CaC03，上海试剂三厂，C．P

BaC03，泗联化工厂，C．P

Cr03，中誉化工有限公司，A．R

Mg(CH3C00)2"4H20，中国医药(集团)上

海化学试剂公司，A．R

Mn(CH3COO)2"4H20，中国医药(集团)上

海化学试剂公司，A．R

Oe02，中国医药(集团)上海化学试剂公司，

A．R

Sc203，Johnson Mancy Chemicals Limited

Company,A．R

M003，上海化学试剂站分装厂。A．R

ZnO，中国医药(集团)上海化学试剂公司，A．R

Zr02，上海试剂厂，C．P

Pr60t1，上海试剂厂，C．P

cc(N03)2·4H20，北京新华化学试剂厂，C．P

CuO，西安化学试剂厂，A．R

In203，上海试剂厂，A．R

La(NOD 3·41120，公私合营华贸化工厂，C．P

v205，北京化工厂，C．P

Eu2th，上海迈坤化工有限公司，C．P

si02，上海试剂四厂，A．R

Sm203，上海化学试剂站分装厂，A．R

1r203，陕西开达化工有限公司，C．P

Nd203，北京市海淀区新星试剂厂，A．R

Nb205，株洲天龙金属材料有限公司，C．P

sb203，木利锑业有限公司，C．P
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二氧化碲： Tc02，亚光经贸有限公司，A．R

三氧化钨： W03，菱湖精细化工厂，A．R

1．2实验仪器

真空干燥箱 上海实验仪器总厂，使用温度：室温一2000C，真空度<0．1Pa

Sk-2．10型管式电阻炉额定功率2KW，额定温度10000C，上海实验电炉厂

恒温磁力搅拌器81．2型，上海思乐仪器厂

CHl660A电化学工作站

力兴程序控制仪型号：PCBT二138-32D-A，武汉力兴(火炬)电源有限公司

蓝电充放电仪型号：cr2001A

EG&G(EG&GS2lO)Potentiostat／Galvanostat Model 273AApplied Research

超声波清洗仪型号：SCQ 250F，上海轻超超声波仪器有限公司

点焊机型号：DNJ．3，上海申达焊接设备厂

台式压力机型号：JB04-1，浙江萧山金龟机械有限公司

油压千斤顶 型号：QYLl2．5D，上海中联千斤顶公司

XRD Bruker D8 Advanced Spectrometer

SEM Philips XL 30

TEM Japan JEOLJEM 2011

TGA-D，IA Perkin Elmer DTA-7＆TGA-7

FI'IR Nicolet360型

Ramaa Dilor，LabRam．1B型拉曼光谱仪

手套箱 干燥空气，湿度在lOppm以下

第二节实验

2．1橄榄石型正极材料LiFeP04的制备

2．1．1传统固相合成方法制备混和碳、覆碳、掺杂的LiFeP04

以草酸亚铁、磷酸二氢铵和氢氧化锂为主要原材料，各种碳源和掺杂化合物

以一定的比例直接加入到原材料中，在丙酮相中球磨混合均匀后，蒸发丙酮，干

燥的混合粉末依次在氩氢混合气中经过低温和高温两步热处理，最终得到混和

碳、覆碳、掺杂的磷酸铁锂。具体操作步骤详见第三章。

2．1．2热还原法制备覆碳的LIFeP04

以两种三价铁(Fe203、FeP04·4H20)为铁源，分别使用还原铁粉和蔗糖为

还原剂，根据相应的四个不同的化学反应方程式，称取相应质量的其他反应必需

的化合物(LiOH·H20、NH4H2P04等)，在丙酮相中球磨混合均匀后，蒸发丙酮，
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干燥的混合粉末依次在氩氢混合气中经过低温和高温两步热处理，最终得到覆碳

的磷酸铁锂。具体操作步骤详见第四章。

2．1．3沉淀法制备覆碳的LiFeP04

以柠檬酸为络合剂，与金属离子以一定的比例称取适量的柠檬酸，溶入去离

子水中，依次溶入Fe(N03)3·9H20、LiOH·H20、NH4H2P04、蔗糖等，使用氨水

调节pH值到恰好有沉淀出现，混合溶液在60-80。C下搅拌蒸发溶剂。溶剂蒸发

完毕后，将干燥的沉淀在氩氢混合气中经过低温和高温两步热处理，最终得到覆

碳的磷酸铁锂。具体操作步骤详见第五章．

2．1．4溶胶．凝胶法制备覆碳的LiFeP04

使用柠檬酸、草酸以及两者混合物为络合剂，溶于去离子水中，然后按照金

属离子与络合剂不同的比例，将Fe(N03)3·9H20、CH3COOLi·2H20、NH4H2P04、

蔗糖等溶解，用氨水调节pH到一定的值，混合溶液在60-800C下搅拌蒸发溶剂，

直至形成溶胶、凝胶。将干凝胶在氩氢混合气中经过低温和高温两步热处理，最

终得到覆碳的磷酸铁锂。具体操作步骤详见第六章．

2．2橄榄石型正极材料LiFeP04的物理性质测定

22。1热重分析(TGA)和差热分析(DTA)[11

热重分析是研究试样在恒温或者等速升温过程中，其质量随时问或者温度变

化的关系．试样在受热过程中所发生的物理化学变化往往伴随着焓的变化，使样

品与参照物之间形成一定的温度差，可以得到差热分析曲线，从而可以了解有关

的热力学和热动力学方面的信息，以便研究产物的生成机理．

本文采用Perkin Elmer DTA7和TGA7对前驱体进行差热和热重分析测试．

升温速度为50C／min，温度范围是室温到900 oc，实验中采用的气氛为氩氢混合

气(Ar+5％H2)．

22．2 X射线粉末衍射(】iaRD)

x射线粉末衍射是确定物质结构的一种简单而有效的实验手段．当一定波长

的x射线照射到晶体上，就会出现衍射现象，衍射峰的位置和衍射强度完全取

决于该物质的内部结构特点，利用衍射数据可以对晶体的物相以及结构进行分

析．得到诸如物相的定性分析、晶体参数、晶体粒度大小和晶格变化等信息．

本文采用Bruker公司的D8型高级x射线衍射仪来测定不同条件下制备的

LiFeP04的结构。具体实验条件是：使用Cu靶，^(Cuk a)=1．54060 A，以4．50／rain

的扫描速度在100-900之间进行扫描。

2．23扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)

扫描电镜和透射电镜是观察试样颗粒形貌、大小方便而又直观的两种测量方

法。通过这两种方法可以直接观察到不同条件下制备的LiFee04样品颗粒的大
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小、均匀性等形貌特点．

本文中采用Philips公司的XL30型扫描电镜和Japan JEOL JEM 2011型透

射电镜对材料形貌进行测试。

2．2A傅立叶变化红外光谱(FFIR)11’2】

分子的振动能级发生跃迁总是伴随着转动能级的跃迁，所得到的振动．转动

光谱出现在红外波段，因此分子的振动．转动光谱称为红外光谱。红外光谱是一

种有效的检测物质分子结构以及成分等方面信息的方法。

本文中使用Nicolet 360型傅立叶变换红外光谱仪测定不同条件下制备的覆

碳的LiFeP04的结构。

2．2．5拉曼光谱13】

当光照射到物质上时会发生非弹性散射，散射光中除有与激发光波长相同的

弹性成分(瑞利散射)外，还有比激发光波长长的和短的成分，后一现象统称为

拉曼效应，这种非弹性散射称为拉曼散射，一般把瑞利散射和拉曼散射合起来形

成的光谱称为拉曼光谱。

本文使用法国Dilor公司的LabRam一1B型拉曼光谱仪测定不同条件下制备的

LiFeP04的结构以及碳的形态。激发波长为632．8rim，功率为3mW。

2．3橄榄石型正极材料LiFeP04的电化学性能测定

2．3．1实验电池的组装

本文采用CR2016型扣式电池测试所制备的混和碳、覆碳、掺杂的LiFeP04

材料的电化学性能。制各正极时，将电极活性物质、导电剂(碳细)、粘结剂(PTFE)

按照质量百分比为80：15：5的比例混合，涂覆在焊有镍网的正极壳中，室温下

放置5个小时以上后，压力机下压实。转入真空干燥箱中干燥，同时也要将负极

壳、隔膜等一同干燥。干燥温度为90度左右，时间大于8个小时。

手套箱中组装扣式电池，刮去表面氧化层的高纯锂片为负极。

232三电极电解池的组装

三电极电解池的装置如图1。

对电极工作电极参比电极

图1管式三电极电解池结构示意图
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Fig．1 Schematic overview of tri-electrode button cell．

将质量比为80：15：5的混合正极材料涂覆在连接有镍丝的镍网上，室温下

放置5个小时以上后，压力机下压实，真空干燥箱中干燥。对电极和参比电极均

采用高纯锂片。手套箱中进行组装，最后使用石蜡封口以进一步防止空气中水分

对有机电解液的影响。

2．33恒电流充放电测试

将封口后的扣式电池在型号为PCBT-138．32D．A的力兴程序控制仪和型号为

CI姗1A的蓝电充放电仪上进行恒流充放电测试。充放电电压区间为2．04．5V，
充放电温度为230C左右。

2．3．4循环伏安(CV)的测试141

循环伏安技术是一种实验设备简单、操作方便的研究电化学体系的试验技

术。通过线形扫描，从起始电位fi以一定的扫速扫描到设定电位fl后，再以相

同的扫速从fx变到fi，或在两个电位之间多次往复循环扫描。可以在较短的时

间内观测到较宽电势范围内电极过程的变化，可以推得峰值电流(k)、峰值电

位(f。)与扫描速度(v)、反应粒子浓度(c)及动力学参数等一系列特征关系，

为电极过程的研究提供了丰富的电化学信息。

电极电势随时间呈对称三角波形的变化：

当0<t≤^，f(t)=fi—钒(负方向扫描)

l>^，f(t)--'fi-2vZ+vt

将组装好的三电极电解池作为研究体系，进行不同扫速和不同扫描区间的循

环伏安测试，本文的循环伏安曲线在CHI instrument公司的CHI 660电化学工作

站测试仪上进行的。

2．3．5交流阻抗的测试[441

用小幅度正弦波交流电信号使电极极化同时测量其阻抗响应的方法称为交

流阻抗法。用≤5毫伏的小幅度正弦波交流信号作为激励信号时，电极上出现的

极化现象仅取决于体系的微分电性质，并且长时间对电极进行极化，不会导致极

化现象的严重积累性发展，测量结果的数学处理比较简单，实验的重现性好．根

据对响应信号的测量，可以把实测的结果画成Bode：图或者Nyquist图，将参数

元件组成的电路或分布参数电路的交流阻抗谱进行比较，便可把系统的电化学过

程用由各种元件(电阻、电容、电感等)串、并联组成电路来模拟，从而确定电

解池内被测体系中物质的浓度或者相关电化学性能。这一方法可以研究体系中电

极反应的机理、电极过程动力学参数的信息、吸脱附等许多重要信息。．

本论文的交流阻抗谱的测试是在EG&G Model 5210锁相放大器和EG&G

Model 273A上联合完成。测试了正极材料在不同充放电深度下的交流阻抗谱图。
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第三章固相合成法制备橄榄石型LiFeP04

及其改性研究

第一节引言

橄榄石型的LiFeP04白1997年被应用于锂离子电池正极材料以来【1】，以其

热稳定性好、循环性能优良、原材料丰富、价廉无污染等优点，深受研究者的重

视，并试图将其作为动力型锂离子电池的正极材料，开发性能优良的、成本低的

新型锂离子动力电池。

然而，LiFeP04由于其结构的限制，使其具有低的电子导电性和低的离子迁

移速率，严重制约了该种材料的倍率特性，大大阻碍了LiFeP04在实用电池体系

的商业化应用。因此，对LiFePOa的改性研究是提高其电化学性能的主要研究方

向，也是一项重要的科研任务。目前的改性方法主要是通过添加导电物质和掺杂

来提高材料的电子导电率；通过控制制备条件，以达到控制产物颗粒粒径大小的

目的，进而改善材料中离子扩散速率低的缺点。碳作为导电剂得到了最广泛的应

用，碳的加入形式主要是物理混合12】和有机物热解【3I两种方式，加入方式不同，

对材料的影响也不同，后者具有更好的添加效果141。掺杂【51是一种有效的提高材

料本体电导率的改性方法。

LiFeP04的制备方法有很多种，固相合成法是最早被使用，也是最普遍应用

的方法．该方法是将二价铁盐(草酸亚铁或者醋酸亚铁)、锂盐(氢氧化锂、碳

酸锂、乙酸锂等)和磷酸的铵盐(磷酸二氢铵或磷酸氢二铵)按照当量比例混合

均匀，在惰性气氛下经过较低(3000C左右)和较高(500-7500C)两个温度焙烧

而成【l删．较高的焙烧温度对材料的形貌、粒径、电化学性能等的影响较大，因

此，选择适当的合成温度是必须的．

为了得到性能优良的正极材料，我们从制备改性的LiFeP04入手，分别制

备出了混和碳、掺杂的LiFeP04．通过对它们的研究发现，碳的加入可以有效改

善材料的电子电导率和减少材料的粒径，大大提高了材料的放电容量以及循环性

能，但是由于碳是非活性正极材料，并且密度小于IJFeP04，从而减小了电极材

料的振实密度，最终导致材料的体积能量密度和质量比能量的减小．有研究表明，

当碳含量从O增加到15叭．％时，其体积能量密度和质量比能量将减小22％和

15％．而掺杂的方法却可以避免能量密度的损失，但是单独掺杂的改性方法对提

高材料电化学性能方面的效果不够显著。因此，我们将两种改性方法结合起来，

通过混和碳提高材料颗粒之间的电导率，掺杂提高材料本体电导率，以期能够使

用尽量少的碳，得到良好的改性效果．并对碳含量，掺杂量等进行进一步研究。
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同时，选用了三种有机物(柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖)作为碳源制备出覆碳的

LiFeP04，并通过FTIR和Raman对其进行结构方面的研究，以便能够找到具有

较好改性效果的碳源。

第二节固相合成法制备混和碳、覆碳、掺杂LiFeP04的研究

实验

2．1纯粹、混和碳、覆碳、掺杂的LiFeP04的制备

使用草酸亚铁(FeC204·2H20)、磷酸二氢铵(NH4H2P04)、氢氧化锂

(IAOH·tt20)为主要原材料，按照等摩尔比称取一定量的原材料，在丙酮相中

球磨6小时，转速为450转／分。球磨结束后，室温下蒸发丙酮，然后将干燥的

混合材料装入瓷舟中，在Ar+5％H2的混合气氛下3500C处理5小时。冷却至室

温后，将分解后的粉末压片，然后在相同的气氛下在较高温度下(550．8500C)

处理15h。即可得到纯的LiFeP04。产物研磨后过300目筛子，置于干燥器中保

存待用。

混和碳(碳源为乙炔黑)、覆碳(碳源为柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖等)的LiFeP04

制备是按照一定的碳含量称取各种碳源，直接加入到初始原材料中球磨，然后经

过相同的两步热处理(具体同上)，最终得到混和碳、覆碳的LiFeP04。

掺杂的IAFeP04是按照分子式Lio．99Mo．01FeP04(M为掺杂元素)称取相应比

例的原材料，经过球磨，经过两步热处理(具体同上)，最终得到掺杂的产物。

2．2制各产物的性能测试

采用Perkin Elmer DTA7和Perkin ElmerTGA7仪器对混合后的原材料进行热

重和差热分析。使用Bruker D8型X射线衍射仪对不同条件下制备的产物进行结

构分析，靶源为铜靶(CuKa)。制备得到的不同产物的形貌以及粒子大小使用

Philips XL30型扫描电镜和Japan JEOLJEM 2011型透射电镜来检测。混和碳、

覆碳的LiFeP04的微观结构采用Nicolet 360型傅立叶变换红外光谱仪和法国

Dilor的LabRam．1B型拉曼光谱仪进行测定。

制备的各类LiFeP04的充放电性能是通过CR2016型扣式电池进行测试的，

正极材料组成为：活性物质：导电剂：粘结剂的质量百分比为∞：15：5，活性

物质的质量为20rag，负极材料为锂片，隔膜使用Celgard公司生产的Celgard2300

聚丙烯膜，电解液使用的是Ferro公司的含有1M UFP6体积比为l：1的EC(碳

酸乙烯酯)和DMC(碳酸二甲酯)混合有机电解液。实验电池是在手套箱中组

装的，扣式电池的封口是使用型号为JB04-1的台式压力机。充放电是在力兴和

蓝电充放电仪上通过恒电流进行，充放电区间为2．¨．5V，测试温度为230C左
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右。材料的循环伏安特性和交流阻抗测试是采用管式三电极电解池体系，工作电

极组成同扣式电池，活性物质为4mg，对电极和参比电极均采用锂片。

第三节混和碳的LiFeP04的性能研究

3．1添加碳的LiFeP04与纯粹的LiFeP04电化学性能

由于LiFeP04材料非常低的导电率，加入碳可以提高其导电性能，从而提高

了材料的电化学性能。我们首先在相同的条件下，采用固相合成的方法制备了纯

粹的LiFeP04以及添加有碳的LiFeP04，并通过充放电测试了这两种材料在0．1C

下充放电的电化学性能。图1中给出了两种材料在第一周的充放电曲线以及循环

性能。

图1纯梓和添加碳LiFeP04第一周充放电曲线(左图)以及两种材料放电的循环性能(右

图)(1，-’l纯粹的IAFeP04：b'b’{添加碳的LiFePOD

Fig．1 The char础harge cun∞ofpure LiFeP04 and carbon added IAFeP04Oea)and cycle
pa'fOtlllancc$(fighO．“1’：pure I．JFeP04；b，h’l carbon added l佃ePO,)

从图1可以清楚地看到，加入碳后制备的材料具有较高的放电容量，说明了

碳的引入提高了材料的利用率．并且充电平台电压与放电平台电压的压差小于纯

粹LiFeP04的充电平台电压和放电平台电压的压差，说明了碳的加入提高了材料

的导电性，降低了电极的极化．另外，从循环性能上也可以看出，碳的加入提高

了材料的循环性能，降低了材料的放电容量衰减。

因此，以下实验讨论的对象均为加入乙炔黑以后制备得到的混和碳的

LiFeP04。

3．2烧结温度对材料性能的影响

通过热处理的方法来制备材料时，反应温度的高低直接决定着产物的结构形

成，因此反应温度对材料性能的影响至关重要，首先要对反应的温度进行优化选

取。

ji．●，之￡_星o，
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3．2．1热分析

TGA和DTA是最常用到的热分析方法，通过热分析可以了解原材料反应进

行的机理，从中得到制备材料所需要的温度以及各温度段所发生的主要反应等重

要信息。图2是三种主要反应原材料(FeC204·2H20、LioH·H20、NH4I"[2P04)

在Ar+5％H2气氛下的热重分析曲线。可以看出，草酸亚铁主要经历了失水

(136-173"C)、分解(309．3970Q以及分解产物(氧化亚铁)被还原(397-619％-)

三个失重阶段。氢氧化锂则主要经历了失水(60-loooc,)和分解(442·6300C)两个阶

段，而磷酸二氢铵的热分解过程要复杂的多，并且分解历经的温度范围也很宽

059-9000c)。

冰
’、

芏
粤
m

≥

冰
、

芏
旦
o

≥

图2反应原材料的热重曲线(TGA)

Temperature／。C

图3煅烧前驱体的TGA-DTA曲线

Fig．3 TGAand DTAcravesofmixed pIecufsor

图3是混合均匀后的煅烧前驱体的热重和差热曲线图。在TGA曲线上可以

看到五个明显的失重过程：室温．500C、500C-1000C、1340C．1600C、1850D2570c

和2600c-3则oC。通过分析图2中各种原材料的失重曲线，可以得出室温．500c
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之间的重量损失是由于失去混合原材料中残留的丙酮以及吸附的水分造成的，

50"C-1000C和1340C．1600C两个区间的重量损失分别是由于氢氧化锂和草酸亚

铁中结晶水的损失造成的，在185"C-2．57"C和2600C-390*C两个主要的失重区间

是由于NH4H2P04、LiOH和Fcc204的分解造成的。相应的，在DTA曲线上可

以看到低于410*C以下有五个吸热峰出现。在424．70C的位置可以看到一个放热

峰，对应着LiFeP04的生成。因此，tiFcP04的合成温度必须高于424．70C。

根据热重和差热的分析，选取了550"C、6500C、7500C、8500C作为最终的

烧结温度，对不同温度下制备得到的材料的性能进行研究。

3．2．2反应温度对LIFeP04性能的影响

3．2．2．1反应温度对LiFcP04结构的影响

为了对烧结温度优化考察，结合了TGA-D1'A的结果，选取了5500C、650*C、

75矿C、8500C作为最终的烧结温度制备出了混和碳的LiFeP04，反应时间为15

小时。碳源采用乙炔黑，质量百分比为5％。

C

b

■

15 ∞ 嚣 ∞ 筠 ∞ 惦 ∞

舶／degree

图4不同温度下所制备得到的混和碳的LiFePO,的XRD图谱

(幻5Sd℃；b{65d℃；cl 750"CI d：彤；d℃)

Fig．4 XRD patterns ofC-LiFeP04 prepared at different temperatures．

(-：550"C；b：650"C；c：750"C；d：850"C)

图4为不同温度下制备得到的混和碳的IjFcP04的XRD图谱。可以看出，5500C

制备得到的样品的谱峰较宽，不够尖锐，并且在2 e=34e-有Fe3(P0如杂质峰出现，

这是由于反应原材料没有完全反应造成的．当反应烧结的温度超过6500c时候，

可以得到结晶完好的橄榄石型LiFeP04。将b和C两个XRD与标号为JCPDS 40-1499

的标准谱峰做对比，可以发现衍射峰位置完全吻合，可以将所得到的样品的结构

归为pmnb空间群．在850"C制备得到的样品的衍射图谱中，可以观察到在2 o=

^llsco董一
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22．3。，23．2。and 24．8。位置(使用·号标出)有杂质峰出现，对应着杂质工j3P0．．

另外，尽管加入了一定量的乙炔黑，但是XRD图上没有发现碳的衍射峰，说明了

碳主要以无定形形态存在于样品中．

3．2．2．2反应温度对混和碳的IJFeP04电化学性能的影响

不同温度下制备的混和碳的LiFeP04在0．1c下首次充放电曲线在图5左图给

出。由于反应物在5500C下未能完全反应，因此，该温度下制备的材料具有较低

的放电容量。随着制备材料温度的增加，放电容量也随之增加。6500C和75矿C

下制备材料的放电曲线上，在3．38V(vs．U?／U)附近都有一个电压平台，并且

后者温度下制备材料具有最大的放电容量，首圈放电容量达到132mAh／g。85矿c

制备的样品由于制备温度过高，产生了Li3P04杂质，而使得放电容量最小。同时，

还可以看到，不同温度下制备的材料的充电平台电压与放电平台电压的压差也是

不相同的，以75d℃制备的混和碳的LiFcP04具有最小的电压差值，说明了使用该

温度下烧结得到的材料制备的电极具有最小的极化，最大的导电性。烧结温度对

材料循环性能的影响可以从图5右图中看出。材料的烧结温度对其循环性能也有

很大的影响．在5500C、65矿C和75嗍度下制备的混和碳材料均表现出良好的
循环稳定性，并且放电容量随着温度的升高而增大。然而当烧结温度达到85矿C

时制备得到的混和碳材料的放电容量衰减十分严重，在前十周内容量衰减了

52％。通过图5的充放电曲线以及循环性能曲线，可以得到7500C为最佳烧结温度，

该温度下制备的混和碳材料在首圈放电容t：达至!J132mAh／g，循环35周以后，容

量还能够保持129．4mAh／g。因此，本章中以下制备的其他材料(覆碳、掺杂的

LIFcP04)均选择在7500C的温度下烧结。

图5不同温度下制备的混和碳LjFeP04的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(a，a’：5500C：b，b’：65WC：q c’：7500C；d，d’：85WC)

Fig．5 Charge-discharge cun慨of C-I．JFePO,)prepared at different temperatures 0eft)and

cycle performances(fight)．(a，l’：550。C)b’b’：650。C)c，c’：750。C；d，d’：850。C)

3．3碳含量对混和碳的LiFeP04电化学性能的影响
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虽然碳的加入可以大大提高材料的电化学性能，增加了材料的利用率，但

是碳不能用作锂离子电池正极的活性材料，并且还由于碳的引入而使得制备得到

的材料的密度降低，进而降低了材料的体积能量密度。因此，以乙炔黑为碳源，

采用固相合成法制备了碳质量百分比分别为0、5％、10％、15％的混和碳的

LiFeP04，研究了碳含量对混和碳的LiFeP04复合材料的电化学性能(O．1C下)的

影响。

图6不同碳吉量的IAFeP04的首圈充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(a’a’：0；b，b’：5％；c，c’：10％；d’d’；15％)

Fig．6 Charge-discharge cttrva；of C-IJFeP04 with different铷怕n contents(1c∞and cycle

performances(right)．(a，I’l 01 b，b’：5％；q c’：10％；d，d’；15％)

从四个不同样品的充放电性能(图6)可以看出，碳的存在提高了材料的放

电容量。尽管有一定量的非正极活性成分的碳存在于材料中，但是电极材料的容

量均高于纯粹的LiFeP04的放电容量，并且碳的加入减小了材料的极化。碳含量

为5％、10％、15％的三个样品的放电首圈容量分别为131．9mAh／g、128．1mAh／g、

123．5mAh／g，如果计算为纯粹的LiFeP04的容量，则分别大约为；138．8mAh／g、

142．3mAh／g、145．4mAh／g，说明了随着碳含量的增加，LiFeP04的利用率也随着

增高．但是从图6右图中可以看到，碳含量也影响着材料的循环性能．尽管从本

章图1已经知道，碳的引入也可以提高材料的循环性能，但图6的结果说明了，只

有将碳含量控制在一定的范围内，才既可以提高材料的放电容量和利用率，又可

以提高材料的循环稳定性，因此，本论文选取5％为最佳碳含量．

3A锂含量对混和碳的LiFeP04电化学性能的影响

原材料在经过高温处理的过程中，可能会造成锂的损失，降低了锂的含量，

同时引起了杂质的生成，而过多的锂将会给产物带来含锂的杂质。因此，分别按

照分子式中计量的锂量的95％、100％、105％、110％制备了掺有5wt．％乙炔黑的

LiFeP04，并对其在0．1C下充放电的电化学性能进行了研究。
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图7不同锂含量的产物的首圈充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(a’a’；95％；b，b’：100％：岛c’：105％；d’d’：110％)

Fig．7 Charge-discharge CalVes of GIjFcP04 containing different lithium amounts他∞and cycle

performances(right)．(≈a’：95％；b’b’；100％：q c’：105％：d，d’：110％)

图7左图给出了四个含锂量的样品的首次充放电曲线。可以明显的看出锂含

量对材料放电容量的影响，当含量为95％时，材料具有最小的放电容量，最大的

电极极化和最低的充放电效率，随着锂含量增加至100％，材料具有最大的放电

容量，最小的极化以及最大的充放电效率．而当含量超过100％以后，材料的放

电容量随着锂含量的增大而减小，充放电效率也随着材料中锂含量的增加而降

低。不同锂含量的材料的循环性能在右图中显示，可以看到，在含量为95％下，

材料具有最差的循环性能，且放电容量最低，当含量增加到100％时，放电容量

达到最大值，并且循环性能最佳，而当含量大于100％时，随着锂含量的增加，

放电容量降低并且循环性能变差。

根据图7中的结果，得出最佳锂含量为100％，同时说明了在材料烧结过程中，

锂几乎没有损失，这可能是由于原材料中混有的乙炔黑在烧结过程中抑制了锂的

损耗。

第四节覆碳的LiFeP04的性能研究

采用有机物取代乙炔黑作为碳源的前驱体，通过高温处理碳化，最后可以得

到覆碳的UFeP04样品。样品中，碳可以均匀的包裹在I．JFeP04颗粒周围，这样可

以使材料的导电性更强，利用率更高，进而使材料的电化学性能更佳。本文分别

以柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖代替乙炔黑为碳源，以锂含量为计量比的100％，制

备了覆碳的材料，并且与以乙炔黑做碳源制备的材料性能进行了对比。

4．1覆碳材料中碳含量的测定以及TEM的研究

使用溶解称重的方法测定材料中碳的含量，首先准确称重一定重量的覆碳材

料，使之溶解于盐酸溶液中，待溶解彻底之后，将不溶的碳过滤，并用去离子水
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清洗干净，干燥后称重，即可得到碳的质量，进而计算得到碳的含量川．

表1不同碳源制备的IjFcPo‘中碳的含量

Table 1 The carbon content in LiFePOJC composites

表1给出了材料中碳的质量百分含量的测试结果。

图8四种碳源制备的L／FeP04的TEM图片

(缸乙炔黑；b：柠檬酸；c：聚乙烯醇；d：蔗糖)

Fig．8 TEM images of IAFePOjC composites．

Q：acetylene black；b：citric acid；c：PVA；d：sucrose)

图8是四种碳源改性的UFcP04的TEM照片。以有机物为碳源制备得到的材料

周围有一层碳膜均匀的包覆在颗粒表面，柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖作为碳源制得

的碳膜厚度大约为3-4nm，而乙炔黑作为碳源时，与LiFeP04颗粒只是混和在一起，
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不能均匀的分布在颗粒周围，进而只能有限的提高材料的导电性。

4．2红外光谱研究[s-gl

P043’的红外吸收主要分布于两个区域，1140cm'L940cm"1区间的强吸收和

650cm"1-540cml间的中强吸收。纯粹的LiFeP04的红外光谱也有类似情况，如图9

(a)所示，1137cm-1处的峰应属于P02的伸缩振动模式．1096cm"1和1064cm’1两

处峰均应该归属于v 3(P04)，即PO的反对称伸缩振动。LiFeP04的v 1(P04)

出现于974cm"I、649cm"1、638cm"1；v 4(P04)出现于580cm"1；v 2(P04)出现

于552cm"1和471cm一。另外，501cm"1处还有表示P02摇摆振动的峰。

图9纯IJFePO‘的红外吸收光谱(a)以及不同碳源的LIFeP04的红外光谱(b)

(b中：pure是纯IAFeP04，S为蔗塘，A．B．是乙炔黑，P是聚乙烯醇，C．A．是柠檬酸)

Fig．9FFIR spectraofpureLiFeP04(a)andIAFeP04／Ccomposites嘞

(S：sucrose；A．B．：acetylene black；P：PVA；CJk：citric acid)

在图9(b)中，把添加有碳的I．／FeP04与纯的LiFeP04的红外光谱进行了对照，

可以发现，混和碳材料与纯的LiFeP04具有相同的红外吸收光谱，说明了乙炔黑

的加入没有影响至IJLiFeP04中PO?‘的各个振动能级。而以蔗糖为碳源的复合材料
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的红外吸收光谱在1064-1096cm。1范围内出现了小的分裂峰，500cm。1处的小峰消

失(对比纯LiFcP04的光谱图)；以聚乙烯醇为碳源的复合材料的红外吸收光谱在

1261cm"1处出现了一个新的吸收峰；以柠檬酸为碳源的复合材料的红外吸收光谱

在900．1100cm"1范围内出现了许多小峰，在800cm"1和1261cm"1处出现了两个新的

吸收峰。说明了以有机物为碳源制备的LiFePOgC复合材料的红外光谱可能受到

了包覆碳的影响，结构发生了小的变化。

4．3拉曼光谱研究la-fl

磷酸盐的光谱活性主要EhP04基团引起。其基本的振动模式有V l、V 2、v，、

v4四种，分别对应于Po对称伸缩振动、P02对称弯曲振动、PO反对称伸缩振动

和P02反对称弯曲振动，但是在LiFeP04结构中，由于局部点对称和铁一氧基团的

影响，P043-的振动会发生变化。

图lO纯UFep吼的拉曼光谱

Hg．10 Raman叩咖ofpure LiFeP04．
图10中的Raman光谱谱峰可以做如下归属，位于1067cm-1为PO反对称伸缩振

动；929cml为PO对称伸缩振动；594cm"1为P02反对称弯曲振动；1015cm"1为P02

伸缩振动．另外，位于400-500cm"1之间的几个宽峰应归属为P02对称弯曲振动．

而在220cm"1和282cmd位置的两个尖锐的谱峰归属为a．Fe203杂质峰【堋．

通过对四种添加碳的LiFeP04的Raman光谱(未给出)研究，可以发现在

100-1200cm-1区间内的Ramall光谱与纯粹的LiFeP04的光谱是一致的，说明了碳的

加入没有影响引起材料Raman光谱的变化．为了进一步研究不同碳源经过热解生

成碳的差别，不同含碳电极材料的Raman光谱1200-1800cmd区间内的谱图在图11

给出。各谱线在1320cml和1600cm-1附近各有一谱峰，分别对应着无序形态的碳

(D)和石墨化的碳(G)．两谱峰的强度之比It以-o代表着碳的无序化程度，该比

值越小，碳的石墨化程度越高，导电性越强。碳的石墨化程度与处理的温度有关，

温度越高，石墨化程度就越耐“】。可以计算得出，分别以乙炔黑(A．B．1、柠檬
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酸(C．A)、聚乙烯醇(P．)和蔗糖(S．)为碳源得到的碳的WIG分别是1．80、1．30、

1．46、1．44，说明了在7500C的热处理温度下，由各碳源得到碳的石墨化程度从高

到低依次为柠檬酸、蔗糖、聚乙烯醇和乙炔黑。

图1l不同碳源的LjFcP0‘在1200-1踟Ocm。1区间的拉曼光谱图

Fig．11Raman spectraofLiFeP04／Ccompositesbetweenl200 andl800cm"1

4．4电化学性能研究

4．4．1循环伏安研究

№ntlal|V札LrlU
图12四种含碳的LiFeP04的循环伏安曲线(扫速：O．ImV／s)

Fig．12CVImlWCSofl．jF'ePOjCcomposites althe scan rateofO．1mV／s．

从循环伏安图中可以看到，在3．57V附近有一个氧化峰，而在3．3V附近有一

对应的还原峰，这对氧化还原峰对应着材料中随锂脱出嵌入的Fc3+／Fe“电对。使

用的碳源不同，峰值电流以及氧化还原峰对应的电位也有所不同，从图中可以看

出，以聚乙烯醇为碳源的材料具有最高的峰值电流，乙炔黑为碳源的材料峰值电

流最小；蔗糖为碳源的材料氧化峰电位与还原峰电位差值最小为0．22V，显示出

了最小的极化，而乙炔黑为碳源的材料具有最大的电压差值为0．31V。

《E、芑ek；o
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图13是四种添加碳的LiFeP04复合材料在不同扫速下的循环伏安曲线。扫速

从0．1mV／s增加到1．0mV／s。从图上可以看出，随着扫描速度的增大，氧化还原峰

值电流也随之增大，并且氧化峰电位与还原峰电位之间的差值AV增大，也就是

说，随着扫速的增大，材料的极化变大。这是由于锂离子在材料中的迁移速度比

较小，嵌入．脱出的动力学常数也较小，当增加扫速时，电荷传递过程的极化使

得氧化峰向高电位移动，而还原峰向低电位移动。同时还可以发现，不同扫速下

的峰值电流与所对应的电位呈线性关系，说明了电极的电阻极化性质。以峰值电

流(ID)对扫速的二分之一次方(V堰)作图，如图14，每种材料中的这两个参

数均呈现出线性的关系，充分说明了材料中的电化学反应是受扩散控制的．

图13四种LiFePO,,／C复合材料在不同扫速下的循环伏安图(由内到外扫速依次为：O．1mV／s、

0．2mV／s、0．5mV／s、1．0mV／s)

Fig．13VCQU'VeSofLiFePOdCcomposites atdifferent翻湖rates(frominlettooutcr：0．1mV／s、

0．2mV／s、O．SmV／s、1．0mV／s)．

有作者认为【竭，锂离子在LiFeP04嵌入脱出的过程伴随着L／FeP04与FeP04

的两相之间的变化，电化学方法测量的仅仅是两相界面的移动，其确切机制还不

清楚，故而不能通过通常的研究电极的方法测定锂离子在LiFeP04中的扩散系

数。但是我们认为，LiFcP04与FeP04界面变换的同时，伴随着锂离子在一维通

道内的移动，并且LiFeP04与FeP04属于同一晶系，锂离子嵌入脱出过程中晶体

结构没有发生变化，也就是说，LiFeP04与FeP04的两相之间界面的相互变化，

是由于锂离子的嵌入脱出引起的，因此，我们尝试采用通常的研究电极的方法对

锂离子在LiFeP04中的表观扩散系数傲了近似的测定，以期能够对几种
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LiFeP04／C复合材料做出相对的比较。

图14 LiFePOJC复合材料电极电位扫描Io．v”关系图

Fig．14 The relationship between the anodic peak current on voltammograms in Fi墨13 and the

squaremotofthe scan rate，v“2forthe samples．

对于大多数嵌入反应体系而言，嵌质在嵌基中的扩散速度往往是决定反应速

度的关键。对于扩散控制的电极反应，通过求解半无限扩散条件下的扩散方程，

有如下关系式成立f13】：

I．．2．69x105An3“C。D17～“2(250C)

式中ID为电位扫描的还原峰的峰值电流，取绝对值(A)；A为电极的表面积，

在计算过程中使用电极近似的表观面积(cm2)：n为电化学反应过程中电子的转

移数；Q为锂离子浓度(mol／cm3)；v为电位扫描速度(V／s)；D为锂离子在电

极材料中的表观扩散系数(cm'-／s)。

图14拟合过程中得出的四条直线的斜率分别为：A．B．：1．03023；CA：

3．12521；P：2．6025；S：3097976，单位是mA／(mY／s)0．5。计算得到U+在LiFeP04

中的表观扩散系数近似值分别为：

A．B．；3．66x10"ncm2／s；C．丸：3．37x1010锄2／s；P：2．14x10～ocm2／s；S：

5．01xlOqocm2／s。可以看出，碳的包覆更大程度的提高了电极材料中离子的表观

扩散系数，可能是由于有机物在热解形成碳包覆过程中影响了材料的微观结构

(从图9中的红外光谱图可以看出)，更利于锂离子迁移。

Myun一141等测试了u+在含碳的Lil-xFeP04(x=0．1)中的扩散系数为

2．9x1011cm2／s，与我们的结果是比较接近的，獭TFranger[151等使用交流阻抗
测试的数值：10．13．10．14锄2／s；也高于Prosinil71等应用恒电流间歇滴定技术和交流

阻抗测试的结果：1．8×1014锄2，s，主要原因是由于MyIIng与我们制备的LiFcP04

材料中都有导电的碳材料存在，而Franger和Prosini测得数据是锂离子在纯粹的
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LiFeP04中的扩散系数。同时，再次证明了碳的存在，不但提高了材料颗粒问的

电子电导率，而且提高了锂离子在电极材料中的表观扩散系数，进而大大提高了

材料的电化学性能，并且使用有机物包覆碳的LiFeP04比乙炔黑直接加入制备的

混和碳的LiFeP04具有更高的锂离子表观扩散系数，使用蔗糖为碳源制各的包覆

LiFeP04最高，其次是柠檬酸，乙炔黑效果最差。从图8中的TEM照片中可以看出

包覆材料的碳层厚度大概为3-4rim，并且十分均匀，锂离子表观扩散系数的测定

结果说明了碳层厚度是适当的，没有阻碍锂离子在电极材料中的扩散。

通过与其他研究者测定结果的比较，尽管测试方法存在着较大差异，计算过

程中也存在很大的误差，但我们认为，采用通常的研究电极的方法测定LiFeP04

中锂离子的表观扩散系数仍旧是具有一定的研究意义。

4．4．2充放电性能的研究

‘。。。。渊。：n孑”‘。1。1。’。
图15四种IjFeP04／C复合材料在不同倍率下的首次充放电曲线(1：0．1C；3：0．2C；5：0．5C)
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以及相应倍率下的循环性能(2：0．1C：4：0．2C；6：0．5c)其中：a，a'z乙炔黑；b’b’l柠

檬酸；qc’：聚乙烯醇；d，d’：蔗糖．

Fig．15 Charge-discharge ClIIVCS of LiFePOdC composites at different ratesand the corresponding

cycle performances．(1，2：0．1C；3，4：0．2C；5，6：O．5C and a，a’：acelylenf black；b，b’：citric acid；

岛c’：P、0吣d，d’：sucrose)

图15给出了四种LiFePOdC复合材料的电化学性能对比图。当以0．1C倍率充

放电时，以乙炔黑、柠檬酸、聚乙烯醇、蔗糖为碳源的首次放电容量分别为：

131．8mAh／g、128．2mAh／g、140．9mAh／g、141．4mAh／g，循环120周的放电容量分

别为：127．1mAh／g(第40周)、131．1mAh／g、136．2mAh／g、145．1mAh／g；以0．2C

倍率充放电时，四种复合材料的首次放电容量分别为：120．5mAh／g、124．6mAh／g、

136．9mAh／g、139．8mAh／g，循环90周的放电容量分别为；117．7mAh／g(第49周)，

128．1mAh／g、130．9mAh／g、141．5mAh／g；当充放电倍率增加到0．5C时，首次放电

容量分别为：109．1mAh／g、119．8mAh／g、129．3mAh／g、125．2mAh／g，循环40周后，

放电容量分别为：98．1mAh／g、118．1mAh／g、127．0mAh／g、129．5mAh／g。充放电

曲线可以看出，随着充放电倍率的增大，充电平台电压与放电平台电压的压差也

随着增大，说明了电极随着放电倍率增大极化增强。通过电化学性能的比较，使

用有机物热解制备的包覆碳的LiFeP04电化学性能好于直接加入乙炔黑制备的混

和碳的材料性能，碳包覆的材料在循环初期，随着循环次数的增加，放电容量有

一定程度的增加，这是由于材料在循环过程中逐渐活化，导致材料利用率有所提

高的结果。然而，不同的有机物，其结果也是有差别的，尽管在Raman分析中，

柠檬酸作为碳源得到的碳的石墨化程度最高，但是就充放电结果而言，蔗糖不论

是在小倍率下放电，还是在较高倍率下放电，其容量都是最高的，并且显示出了

良好的循环性能。虽然不同的材料中碳的含量不同，如果换算为纯粹LiFeP04的

放电容量的话，聚乙烯醇的放电容量高于蔗糖，但是本论文主要以LiFePOdC复

合材料为研究对象，通过对比复合材料的质量比容量来进行结果讨论。因此，通

过对四种碳源制备的改性材料的电化学性能的对比，我们认为蔗糖效果最好，其

次是聚乙烯醇、柠檬酸，最差的是乙炔黑。

第五节掺杂以及混和碳掺杂共用制备的“FeP04的性能研究

5．1掺杂材料的电导率测定以及电化学性能研究

由上节可知，碳的引入大大提高了uFcP04的电化学性能，但是通过覆碳的

改性方法只能够增加材料颗粒间的电导率，而没有改善材料本体的电导率．

Chian一习首先提出了掺杂的方法改善IjFcP04的本体电导，并且作者通过掺杂

Nb5+、z，等金属离子，造成材料结构的缺陷，形成Fe2+／Fe3+电对，将材料的电
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导率提高了108次方的数量级，而没有改变材料的橄榄石结构。尽管后来有人对

掺杂提高电导率的机理提出了不同的看法【坷，但是掺杂作为一个改性方法已经被

研究者广泛采用．

本论文尝试TAg*、AP、Ba2+、Ca2+、Ce2+、Ni2+、Sn"、面4+等超过二十五

种金属离予对HFeP04进行掺杂，另外也使用了非金属如B(HI)、Si(Ⅳ)对HFeP04

进行掺杂，其中各种原材料是依照Li0．99MoDlFeP04(M：掺杂离子)的结构式进

行计量的。

5．1．1掺杂的LIFePO．的电导率测定

采用交流阻抗测量电导率，是将掺杂的材料压片后夹在两个惰性电极之间，

外加一个交变的正弦电压，然后，在一系列频率下记录电流的振幅和相位移，由

此可以计算出材料的电导率。测试装置如下：

D

图16测试材料电导率的装置图

(其中：A、B：不锈钢片；C：不锈钢终端；D：PTFE壳体l E．弹簧)

Fig．16The electrochemical∞nfortheⅫducIjMtymeasurementofn嵋powders．(A、B．
脚cd stain]e鼹steel；c：sIecl怔rminal；D：∞Ⅱbody(PTFE)；E：spring)

图17不同压力下材料的交流阻抗Nyqu碗图谱

E￡o王、暑目．
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(a：1000磅；b：1500磅；C：1800磅：d：2000磅)

Fig．17 Nyquist plots ofpowder pellets treated al different pressure．

(a：1000 pound；b：1500 pound；c：1800 pound；d：2000 pound)

在使用油压机对材料压片处理时，压片的压力对材料电导率的测定有着很大

的影响。因此，首先考察了不同压力下材料的电导测定。从图17可以看出，随

着压力的增大，测试的样品的电阻减小，这说明只有压力达到一定值时，材料颗

粒之间才可以接触良好。因此，结合压力机可以承受的压力，选取2000磅为最

佳压力，并在该压力下测试掺杂的LiFeP04的电导率．

Zre，Mohm

图18部分掺杂的I iFeP04的Nyquist图谱

Fig．18 The Nyquist plots of doped LiFeP04．

由图18可以看出，对于压片后样品(以下简称样片)的交阻测定，高频部

分为压缩的半圆，低频部分是一条斜线。根据文献报道【切，等效电路是解释交流

阻抗谱图的有效手段。在通常的分析中，样片的本体特性用本体电阻Rb以及几

何电容Cd的并联电路表示，电极，样片界面双层结构用G表示。由于阻塞电极(此

处的不锈钢片)与样片界面的反应电阻很大，界面可以等效看作仅存双电层电容

G。理论上这种模型的低频直线应和实轴垂直，高频部分为一理想半圆。如图

1911卅所示。但是由于电极界面不够平整以及可能存在的副反应(比如吸附氧等反

应)，实际测试得到的交流阻抗图谱低频区直线与X轴并不完全垂直，通过半圆

的直径求得不同掺杂的Lio．99MomFeP04样片的电阻氐。

掺杂的LiFcP04的电导率根据求出的凰数据按照下式计算得出：

6一dlRS

式中：6为电导率，风为本体电阻，d为样片的厚度，s为不锈钢电极与样片接

触的面积。
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图19理想体系的测试体系的模拟等效电路(左)和标准交阻的Nyqulst匿](右)

Fig．19 The equivalent circuit 0eft)and the Nyquist plot(right)for the ideal system．

计算结果如表二：

表二不同掺杂元素掺杂的un"MⅢFcPo‘电导率的计算值

Table 2ElectronicconductivitiesofLio．9,函{oolFePO,samples．

doWmt comlmivly(SCm'1) d椰IlI t3mdtaivi啾scu‘’

AS 9．8踞_8 Me 6工7l}暑

AI 6．22E-8 Mo lJ嗣}7

B 4j9阱 Nd 矗8289

m 6．16B_。 蛳 IjW

Ca 50M h 3．15l}善

Q 1I_72E．8 h 4,5趣．7

a 1．06E-7 掰 1．1髓-7

o nM Sra ●J把-s

a j．47E-g 轴 “花．7

皇● 1．01E_8 砸 lmll"

h 6j2E．8 V 5m6E．8

MS Z74E-7 Y ‘85E-8

从表二中对掺杂的LiFcP04电导率的计算值可以看出，不同的掺杂元素对

LiFeP04电导率的影响是不同的，但是除Nd外其它掺杂元素制备得到的IAFeP04

的电导率都在10"7．104的数量级，而纯粹的LiFePO。的电导率经过测定和计算是

3．23×10-9S锄一，通过对比发现，在本实验中通过掺杂改性的方法可以使LiFeP04

的电导率提高了1-2个数量级。

5．1．2掺杂的IAFePO．的电化学性能研究

将掺杂的LiFeP04使用扣式电池进行充放电测试。分别测试了材料在0．1C

倍率下和0．2C倍率下的充放电性能。表三中给出了不同掺杂的材料在不同倍率

下第一周放电容量和第十周的放电容量。

表三不同元素掺杂的Ij"9MMlFeP04分别在0．1C和0．2C倍率下

第一周和第十周的放电容量数据

Table 3 Discharge capacities ofdoped Li浏do．olFeP04samples at rates ofO．1C and 0．2C
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n1C 0．2C nlC n2c

A梯m C．脾aty(mAh／g) capacay(mAb／g) D叩|m c叩撕．y(ⅡlAh，g) Capadty(mah／g)

l或 lOm 1d lOm lo 101h l吐 10血

A矗 41．9 2“ 29卫 183 Mo 76．1 539 593 33．3

AI 39．4 19J 22卫 13．1 削 73 41．7 63 跏
B 75．1 56．7 62．1 ∞j Nl 96．6 58．1 87 37上

h 92．1 64．6 73，l 523 Fo 47j 2t1 372 2∞

Ca 80j 57』 653 42工 Pr 1l屯l 789 哪 73

Q 78．4 椰 753 47．1 sc 1l&8 77 l孤3 6配

Ca 46— 35．7 43．4 船．7 & 竹』 61．6 傩 57^

o 7n8 39．1 542 37．7 Sm 10n3 船J 92 542

Ca 83．1 329 58．1 31．7 Sa 黯．7 58 66卫 钥盎

Eu 71．9 弼3 599 33j Ti 10n5 67名 黯2 67．1

Ge 131．1 l∞．3 11矗9 96．1 V 843 53石 71．o 4”

k 8矗9 34-6 78j 36J Y 76．4 38且 5n4 船3

Mg 61．9 55 229 17j zn 110 59j 94石 柏J

m 323 3屯8 183 llJ 舀 啪 54．9 91．4 373

从表三中可以看出，大多数单纯掺杂的LiFeP04的材料在低倍率下首次的放

电容量较低，并且在循环的前十周容量的衰减十分严重。而纯粹的LiFeP04在

O．1c倍率下首次放电容量为101．0mAh／g，第十周的放电容量为63．6mAh／g；在

0．2C倍率下首次放电容量为87．8mAh／g，第十周容量衰减至49．6mAh／g。由此可

以看出，尽管单纯掺杂的LiFeP04的电导率较纯粹的L／FeP04有少许的提高，但

是仅仅掺杂的方法不能显著提高LiFeP04的电化学性能。

5．2混和碳．掺杂共用制备的材料的研究

由上一部分的研究得知，单纯的掺杂不能改善LiFeP04的电化学性能。通过

以前的研究得知，碳的加入可以提高材料颗粒之间的电导率，并且提高了材料的

放电容量和循环性能，因此为了得到具有优良性能的LiFeP04材料，本部分联合

了混和碳和掺杂共用的方法，研究了混和碳掺杂的LiFeP04的电化学性能。碳源

选取乙炔黑，质量百分比为5％，在7500C下制备了三十多种混和碳．掺杂的

UFeP04。

S．2．1混和碳．掺杂材料的结构研究

图20中给出了三十四个混和碳一掺杂的LiFeP04的XRD图谱。从图中可以

看出，混和碳．掺杂的LiFeP04具有纯的晶形，属于pmnb空间群。尽管有掺杂元

素的加入，XRD图谱中并没有发现1．i3P04杂质峰存在，与文献嘲中报道的不同．

此外，XRD中没有检测到关于碳的衍射峰，说明了碳主要以无定型状态存在于

复合材料中。
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15 20 25 ∞ 弱40 45 ∞ 鞲

20／degree

15 ∞ 衢 ∞．拈 柏 弱 ∞ 酶
20，degree

图20不同混和碳．掺杂的LiFePO+的XRD衍射图谱

Fig．加XRDpatternsofdopedLiFePOdC∞螂∞瓶．
XRD图谱不仅可以对物质进行定性分析，同时还可以测定晶胞参数、研究

晶体结构等内型191。不同晶系的晶面间距dh*k中、衍射指标hid及晶格参数之间

的关系有所不同。LiFeP04属于正交晶系，其关系式为：

1／(d^．rr)2-h．2／a2+七．2Ib2+f屹／c2 (1)

又根据Bragg方程：2,t^．^．st．0．-nA (2)

将(2)式代入(1)中可以得出如下公式；

咖2‰一(X2／4Xh2／42+k2／b2+，2／c2) (3)

通过粉末衍射谱图选出Bragg角O岫分别求出st"20m值进行计算，就可以
得出所每条衍射线的衍射指标和所测物质的晶胞参数。
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表四不同混和碳—掺杂改性CH jo∞MoolFcP04样品的晶胞参数

Table4ThelatticeparametersofC-Lio．,"Mo．olFePO-samples．

晶胞参数

样品 4(A) b(A) c(A) V(A，)

Ag 5．9634 10．2757 4．6452 284．6491

AI 5．9634 10瑚25 4．6445 284．椰
B 5．96嘶 10．镐25 4．6朽9 2蚪．74黼

Ba 5．9606 10．2821 4．6412 284斛75

CI 5．9606 10．2825 4．6459 284．7466

cc 5．9634 10．2眩5 4．6445 2科．79舒

Co 5．96嘶 加．2犯1 4．“12 2斛m75

cr(m) 5．9606 10．2753 4．6418 284．2961

Cr(V1) 5．9577 10．2816 4．6379 284．0931

CO 5．96嘶 10．勰21 4．6412 2科崩75

Eu 5．9634 1o．2蝴4．6346 2科3505

Ge 5．9606 10．2配1 4．6412 2科．4475

h 5．9577 lo．嚣16 4．6379 2“JD93l

LI 5．9577 1 0．鹅16 4．6379 284．093l

Mg 5．9549 10刀11 4．6402 2昭．8103

№ 5．9577 lo．抛1 4．自126 2“3948

Mo 5．9549 10刀75 4．6349 船3翮
Nb 5．9577 10瑚16 4．6379 2科．∞3l

Nd 5．9577 10．2753 4．6432 捌．2435
蜥 5．9549 10．2625 4．641 粥．6215
Pb 5．952 10．2丌5 4．6363 粥．6103
Pr 5．9549 lo．2775 4．6349 283崩勰

Sb 5．9S2 10．2775 4．6鬟珏 粥．61∞
Sc 5．9S49 1o．2琊4．6349 狮．蚴
掰 5．9549 100嗨 4．634 2站，8974

Sm 5．9S够 10．2775 4．6349 283．6628

Sm 5．957-7 10．2775 4．6336 粥．716S
1t 5．966， lo．2B以4．6476 285．2258

雨 5．9606 lo．2821 4．6412 2“朋75

V 59634 10．27，7 4．6452 2辨．649l

W 5-9606 lo．荔21 4．6412 284．4475

Y 5．9606 1 o．2821 4倒12 2¨朋75

Za 5．9606 10．荔21 4．6412 284．4475

zf 5．96嘶 10．2跎l 4-“12 2科朋75

纯LiFePO, 5．996 10．294 4．678 288．739

混碳LtTeP04 5．988 1o．拼4．667 287．676

标准LjFcPo- 6．0189 10．347 4．7039 292．95

-6l-
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表四给出了不同混和碳．掺杂的LiFeP04的晶格参数，通过与同条件下制备

的纯的LiFeP04以及混和碳的LiFeP04的晶格参数的比较，碳的加入使参数a和

c降低，进而减小了晶胞的体积，而掺杂离子的加入，使得晶胞参数a、b和c

同时减小，晶胞体积随之减小更多。这是由于少量元素的掺杂强化了LiFeP04

中的u．O键和Fc．O键(即M．O键起到了支撑和强化作用，M：掺杂元素)，有

利于保持橄榄石型晶体结构在充放电循环过程中的稳定性【刎。

5．2．2混和碳．掺杂的LiFeP04的电化学性能研究

5．2．2．1单组分掺杂与混和碳联用的改性研究

使用单一的掺杂物，与5叭．％的乙炔黑一起，同时混入原材料中制备混和

碳的C．Lio．99MomFeP04(M为掺杂元素)材料，循环性能如下图：

，，毫

．．6二暑E、^I芍墨-o
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‘袖I_-·栅
图21不同单组分掺杂混和碳的LiFeP04的循环性能

Fig．21 Cycle perfomm,Ⅸof doped C-LiFeP04 composites．

图21给出了三十四种混和碳．掺杂的LiFeP04的循环性能。与图15中(图

(2)和图(4))单独混和碳的LiFeP04的性能对比，可以发现，除了掺Mg、W、

Cr(m)的复合材料在首次放电的容量低于单纯混和碳的材料(O．1C：131．8mAh／g：

0．2C：120．5mAh／g)外，其余三十一种混和碳掺杂的LiFeP04的首次放电容量均

有所提高，不同的掺杂元素提高的幅度也不同，提高最多的是C-Lio．帕Tio．olFeP04

材料：0．1C：157．1mAh／g；0．2C：154．5mAh／g。然而，仅仅依靠首次放电的容量

来评价材料的好坏是远远不够的，另外，循环性能是评价材料电化学性能的一个

更重要的指标。通过图21各材料的循环性能与图15中单纯混和碳的LiFeP04

的循环性能相比较，尽管大多数材料由于掺杂元素的引入提高了首次放电容量，

但是放电容量衰减的十分严重，只有掺Al、Ni、啊、Pr、Mo等的少数几个改性

材料的放电容量衰减不十分明显，而掺Co的材料循环性能最差，在0．1C倍率下，

首次放电容量达135．6mAh／g，在循环15周后容量衰减至88．5mAh／g：在0．2C倍

率下，首次放电容量为122．3mAh／g，循环18周后衰减至68．6mAh／g，这可能是

由于co在晶格中趋向于显示层状结构性质造成的【211。综合放电容量以及循环性

能的实验结果，可以发现掺有面、Ni、Al、Pr、Zn和Sn等六种C．Lio．孵Mo．01FeP04

．．6皇鼍、^I芑■_-o

I．6‘鼍、害-拿o
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的复合材料具有比单纯混和碳的LiFeP04更好的电化学性能，充分说明了混和碳

与掺杂可以联合使用对LiFeP04进行改性。

5．2．2．2双元素掺杂与混和碳的联合改性研究

由上一部分得出，掺面、舢、Pf、zn、sn、Ni六种元素与混和碳联合对LiFeP04

的改性研究效果最佳，本部分选取1i、越、Pr、zn、sn五种掺杂元素，任意两

种结合，与乙炔黑一起加入原材料中制备混和碳的G墒，98Mo．olNo．01FeP04(M、
N为两种不同的掺杂元素)材料。通过充放电测试研究其电化学性能，结果如下

图：

hl、誊2五-o
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图22混和碳的l jo％hloolN∞lFePOjC的循环性能图

rig．22Cycle辟埔响mn∞sofC‰甜^omNmoIF醇O·comp06ites．
图22是使用双元素掺杂．混和碳共用制备的改性材料的循环性能图。与单纯

的混和碳的LiFeP04的电化学性能相比较，以币、zn、舢，Pr、Sn等五种元素

的双元素掺杂也能够较大幅度的提高改性的复合材料放电容量，并且具有较好的

循环稳定性。然而，对比双元素掺杂的材料性能和相应的单元素掺杂材料的性能，

可以发现，通常情况下，双元素掺杂对材料循环稳定性的改善有一定的作用，即

双元素掺杂的材料比相应单元素掺杂材料的放电容量的衰减速度有所减小，但是

其放电容量却对不同的掺杂元素结果也是不同的，例如Ti-AI双掺杂的材料在

0．1C倍率下首次放电容量为146．4mAh／g，而循环4周以后，放电容量增加到

151．3mAh／g并保持不变，与单独掺啊的改性材料相比，首次放电容量减小了大

约10mAh／g：而单独Al掺杂的复合材料在0．1C倍率下首次放电容量为

136．5mAh／g，循环至第6周后增大至143．5mAh／g后基本保持不变，与面进行双

掺杂后首次放电容量提高了大约lOmAh／g。因此，使用双掺杂元素的方法对

C-LiFcPO；混和材料进行改性时，首先要根据实际情况选择合适的掺杂元素以及

相搭配的掺杂元素，此外，总的掺杂量以及两种掺杂元素的用量比对改性结果也

可能会造成一定的影响，关于双掺杂或者多掺杂与混和碳共用对LiFcP04改性的

，b{、^ll。&∞o
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研究，还有待进一步的深入进行．

第六节混和碳．掺钛的LiFeP04的进一步研究

根据第五节的实验结果，得出联合掺面与混和碳对LiFeP04进行改性的结

果最好。因此，本节以掺砸混和碳(5叭．％)的LiFeP04材料为例，进行深入研

究。

6．1与单纯混和碳和单纯掺钛的LiFeP04的性能对比研究

6．1．1结构以及形貌的对比研究

通过XRD图谱和SEM对三种材料的纯度、晶形结构、晶胞参数以及形貌

等进行了比较。

C

b

a

15 ∞ 笱 ∞ 胬40 45 50 胬
20，degree

图23三种材料的XRD图谱

(-：混和碳LiFeP04：b=墙∞面mFeP04：c：混和碳一掺砸的材料)

Fig．23XRD patternsoftlⅡee samples(a：C-LiFePO．；b：Tt-dopcdIAFeP04；

c：C-LimTiemFeP04)

图23中给出了三种改性的IjFcP04的XP．D图谱，三种材料均是在75矿C下

制备得到的，乙炔黑为碳源，甄02为掺杂物。XRD显示出了几种材料全部是有

序的橄榄石型结构，属于p,nnb空间群。尽管有掺杂元素加入，但是产物中没有

发现Ij止吼的杂质峰存在．表五给出了计算得到的三种材料的晶胞参数．

表五不同样品的晶胞参数

Table 5 The lattice parameters of samples

表五中给出了混和碳、砸．掺杂以及混和碳．掺1j共用制备的LiFeP04材料的
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晶胞参数，为了相比较，自制的纯粹LiFeP04的晶胞参数在此一并给出．从表中

可以看到，混和碳和掺杂均减小a值和c值；混和碳可以使b值增大，而掺杂减

小b值。因此，混和碳一掺杂制备的LiFeP04晶胞收缩程度最大，具有最小的晶

胞体积。

图24三种材料的SEM照片

(a：混和碳UFePm；

b．-【h甜‰IFcPO‘．
c：混和碳．掺Ti的材料)

F弛24SEMimagesofsamples
“：C-IjFbP04；

b：T．-dopcd【jFcP0坼

c：GI南9凰01FcP0．)

图24中给出了三种改性的LiFcP04材料的SEM图。从a和c中可以看出，

存在有碳的材料的颗粒均匀，粒径大约为lOOnm。并且小颗粒之间通过碳聚合起

来形成几个微米大小的聚集体，这样就使颗粒间的电导率增大，充放电过程中提

高材料的利用率，进而改善材料的电化学性能，并且碳的存在抑制了材料颗粒的

进一步长大，有助于制备颗粒均匀的材料，从而改善了材料中离子迁移速率慢的

缺点p41。由于制备材料的原材料预先需要经过高速球磨混合均匀，从SEM图片

可以发现，球磨不仅利于原材料的均匀混合，并且球磨对制备亚微米级别的电极

材料起到了重要的作用。而从b图看出，没有碳存在的单独掺啊．的材料颗粒十

分不均匀，尽管粒径处于纳米级别，但是粒径分布范围较宽，从几十纳米到200

纳米以上，从前面的充放电测试结果可以得知，电极材料颗粒的不均匀是影响其

电化学性能的一个重要原因。

6．1．2电化学性能的研究

6．1．2．1循环伏安的对比研究
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三种材料在0．1mV／s扫速下的循环伏安曲线在图25显示。从图中可以看出，

有碳存在的两种材料(曲线a和曲线c)都具有一对峰形良好的氧化还原峰，分

别对应着LiFeP04发生u+嵌入脱出反应时Fc2Ⅶ矿的氧化还原电对。含碳材料
的峰值电流高出纯掺砸的LiFeP04的峰值电流一个数量级，说明了对材料改性

过程中加入碳的必要性。混和碳．掺面的材料具有最高的峰值电流，并且该材料

的氧化峰电位(3．53v)与还原峰电位(3．32V)之间的区间最窄，为0．21V，而

纯混和碳的材料的电压差值为0．27V，显示出比前者较大的极化。

图25三种材料在0．1mV／s扫速下的循环伏安图

(-l混和碳材料；b：掺1I材料；ci混和碳．掺Ti材料)

F瑶25cV删ofsamples：(1)C-LiFcPO．．,∞垴，函mFeP06 and(c)
C Lio．封‰1FcP04composim．Scan rate 0．1mV／s．

图26混和碳-掺瓢的LiFeP04在不同扫速下的CV曲线(左图，由内到外：0．1mV／s、0．2mV／s、

0．5mV／s、1．0mV／s)以及该材料的p V城关系图(右图b线)

Fig．26 CV OllrV∞of GLh矾I¨IFcP仉composite at different scan rate oelt，舶恤hllmr to outer：．

0．1，0．7．O．5 and 1．0my／s)and relation ship between Ip and y螗ofthe sample(fight,curve b)

图26中左图是混和碳．掺钛的I．iFcP04在不同扫速下的循环伏安图．氧化峰

VI七、芒￡Jno

JqE、皇￡-10
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与还原峰基本是对称的，说明了材料具有很好的可逆性，并且氧化还原峰电位差

值随扫速的增大而增大．不同扫速下的峰值电流与相对的电位几乎呈线性的关

系，意味着电位的移动是由于电极的电阻极化造成的。由左图得到的不同扫速下

峰值电流与扫速二分之一次方线性关系示于右图，线性关系说明了该种材料的电

化学反应是受扩散控制的．为了方便比较，同时将单纯混和碳的材料的Ip-v堰

线性关系一并给出(右图a线)，从图上看出，直线b具有更大的斜率，说明了

混和碳掺杂材料比单纯混和碳材料高的表观离子扩散系数。经过近似计算，得出

混和碳．掺砸材料的表观离子扩散系数约为：2．34xlfflo锄2，s，远大于单纯混和碳

材料的3．66xlffncm2／s。

6．1．2．2充放电性能的对比研究

图27三种材料在o．1C倍率下的首次充放电曲线图(左)和0．2C倍率下的循环性能图(右)．

“a’：混和碳材料；b，b’：掺啊材料；c，c’；混和碳—掺Ti材料)

Fig．27Charge-di∞harge鲫％ofsamples(1础)atthe rateofO．1Candcycleperformanc％of
trample*atthe rateof0．2C(fight)．(a’a'iC-LjFcP04；b，b’：Un羽‰01FeP04’and岛c’：

Gu0．卵kolFcP04 composite．)

图27中，左图为三种材料在0．1c倍率下首次充放电的曲线图。可以看到，

每种材料的充电曲线上，位于3．5V左右有一充电平台，而在放电曲线上，有一

位于3．4V左右的放电平台，对应着锂离子在LiFeP04／FeP04两相中的移动特性。

含碳材料(曲线a，a’，c，c’)的放电平台电位较高，而充电平台电位较低，说

明了含碳材料具有较小的极化，单独面掺杂的材料(曲线b，b’)具有最高的充

电电压和最低的放电电压，显示了最大的极化。此外，含碳材料的首次放电容量

均大于单独面．掺杂的UFcP0。，尤其以混和碳．掺面共用的改性材料具有最大的

首次放电容量157．1mAh／g。通过计算首次放电容量与首次充电容量的比值，可

以得出材料的首次充放电效率，混和碳．掺砸共用的材料具有最高的首次充放电

效率为98．7％，单独混和碳的材料为89．9％，而单独掺币．的材料最低仅为67％．

右图是三种材料在0．2C倍率下充放电的循环性能图。可以看到，含碳的材料(曲

．b‘鼍、暑iA8
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线a和c)均具有良好的循环稳定性，曲线a的首次放电容量为120．5mAh／g的容

量，循环49周，放电容量为117．7mAh／g，维持率为9r7．7％；c中首次放电容量

为154．5mAh／g，循环120周后，放电容量为初始放电容量的92．1％。而单独掺

砸的材料在循环前十周，容量衰减了32％。再次证明了混和碳．掺杂改性的效果。

6．2混和碳．掺钛的LiFeP04的电化学性能的研究

6．2．1混和碳．掺钛的LiFeP04倍率性能研究

图28混和碳．掺钛的LjFePo．在不同倍率下的首次充放电曲线(左图)以及相应倍率下的循

环性能图(右图)(其中：．，_’：0．1C；b，b’：0．2C；c，c’：0．5C；d，d’：1．0C)

Fig．28 Charge-discharge鲫∞ofC-Iio棚o∞FcP04 composite at different rates(1ef0 and the
corresponding cycle performances(dgh0．“-’：0．1c．b，b’：0．2c．c’c’：0．5C；d，d’：1．0c)

上图中，左图为混和碳．掺钛的uFcPo‘在0．1C、0．2(3、0．5C以及1．0(3倍率

下首次充放电的曲线图．可以看到，每条曲线上都有一个电压平台，充电曲线的

电压平台位于3．5-3．6V左右。放电曲线的电压平台在3．3-3．4V左右，对应着不同

倍率下锂离予在LiFeP04／FeP04两相中的移动。在低倍率下(O．1C、0．2C)的放

电平台电位较高，而充电平台电位较低，说明了电极在低倍率下充放电具有较小

的极化，随着充放电倍率的增大，充电平台电压与放电平台电压之间的电压差也

随着增大，说明了电极的极化随着充放电倍率增加而增大．此外，材料的首次放

电容量也随着放电倍率的增大而减小，从0．1C、0．2(3、0．5C到1．0C的首次放电

容量分别为；157．1mAh／g、154．SmAh／g、141．7mAh／g、129．4mAh／g。计算比较不

同倍率下首次充放电效率，分别为：98．7％、97．3％，90．9％、85．1％，可见充放

电效率也随着放电倍率的增大而减小．右图是材料在不同倍率下充放电的循环性

能图。可以看到，高倍率充放电的循环性能差于低倍率下的循环性能，在0．1C

倍率下，循环75周后容量维持96．5％，在0．2C倍率下，循环47周后容量维持

96．2％，在0．5C倍率下，循环13周容量维持96．O％，而在1．0C倍率下，循环5

周后容量维持95．5％，通过对比倍率对材料电化学性能的影响，可见随着倍率的

增大，材料容量剧烈的衰减。因此，改善LiFeP04材料的倍率特性，提高其在高

。-{、^l奄＆-o
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倍率下充放电的电化学性能是这类材料得以实际应用的关键所在，尽管混和碳．

掺钛的LiFeP04低倍率下性能良好，但是高倍率性能仍需要进一步提高。

6．2．2交流阻抗的研究

当电极系统的电位或流经电极系统的电流变化时，对应的流过电极系统的电

流或电极系统的电位也相应地变化，正如一个电路受到电压或电流扰动信号作用

是有相应的电流或电压响应一样。当用一个角频率为。的振幅足够小的正弦波电

压信号对一个稳定的电极系统进行扰动时，相应地电流就做出角频率为。的正弦

波响应【蠲．电流的幅值与电极电位之间的相位差反映了电极的交流阻抗。交流

阻抗是一种研究稳态条件下的电化学界面和电极反应的重要手段。目前已经被广

泛的应用在研究锂离子电池电极材料的嵌入脱出反应中，通过测定不同嵌入深度

的电极的交流阻抗谱，可以深入了解嵌入反应的动力学参数以及电极本身随嵌入

深度变化的

Zm，ohm

图29三电极体系中混和碳．掺钛的IAFeP04电极在不同充放电态的交流阻抗谱图Ca：充电

前；b：0．2C倍率充电2h至3．53V；c：充电终态4．4V；d：0．2C倍率下放电2h至3．29V：e：

放电终态2．0V．为便于观看，曲线b-e分别向上做了移动)

Fig．29 Nyquist plots ofGIjn耐豇ⅢFcPo．electrode at different charge or discharge states．(a：

initial state；b：charged to 3．53V at 0．2C rate for 2h；c：full charge slate 4．4V；d：discharged to

3．29V at 0．2C rate for 2h；c：discharged to 2．0V)

图29给出了混和碳一掺钛的LiFeP04电极在第一次充放电过程中不同状态下

的交流阻抗图谱。交流电幅度为5mV，测试频率范围是从100KHz到10mHz。

从图上看出，每条交流阻抗谱线都含有一个压缩的半圆和一条斜线，高、中频区

半圆对应着电极／电解液界面的特性，低频区的斜线反映了u+在电极活性材料中

扩散特性【7'231，阻抗谱图在实轴上的高频截距代表着整个测量体系的欧姆电阻，
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取决于工作电极和电解液的电阻，该值与充放电状态无关，大约为7．Off左右。

从图中还可以看出，半圆中高频区的圆弧随着电极的充放电状态变化而变化，在

充电过程中，圆弧跨度随着充电深度的增加变小，而在放电过程中，跨度随着放

电深度的增加而变大．

等效电路图是深入理解交流阻抗谱的一个最有效的方法，它是将电极系统的

电过程用由各种元件串、并联组成的模拟电路。通过对交流阻抗谱的研究，我们

使用以下等效电路对交流阻抗谱进行拟合，所得参数结果列于表六。

CPE

图30混和碳掺钛的IAFePO．电极的等效电路图

Fig．30 Equivalent circeit model used for fitting the impedance spec帆

图30中，R1为欧姆阻抗；R2为电荷传递电阻；w为对应着u+在电极材料

中扩散过程的Watburg阻抗；CPE是恒相元件，常用来描述测试多孔电极时出现

的压缩半圆的情况。z。-A(j曲1，n=l时，表现为电容性质；n=0时，表现

为电阻性质。

表六电极材料充放电过程中交流阻抗的电化学参数(a、b、c，d、e对应图29相应态)

Table 6 Impedance imametm ofelectrode materials at diffetem states．

(～b，c，d，e correspond to Fig．29 respectively)

从表中数据可知，在充放电过程中R。与充放电状态无关，数值有很小的变

化：恒相元件CPE的参数n的数值受充放电状态影响不大，数值总是在0．70-0．77

之间，说明了CPE反映了双电层电容可能由于表面粗糙，造成了n小于1．O；R2

的数值与充放电态有明显的关系，随着充电的进行，其值逐渐减小，而放电过程

正好相反，数值逐渐增大．说明了在充电时，当电极材料中的Ij+浓度降低时，

嵌入反应的电化学活性增大【刎。

MyIln一25】使用交流阻抗谱得出的结果，应用下面的式子近似计算了u+在电

极材料中的扩散系数：
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D·斫，2／1．94
式中D为锂离子的扩散系数(cm2／s)，r为材料颗粒的平均粒径(锄)；fT
是交流阻抗谱中从半无限扩散行为向有限扩散行为转换发生时的频率值(1tz)．

根据TEM照片，混和碳-掺钛的LiFeP04的平均粒径选为120hm，fT可从下图中

求得，图3l是图29中a的放大图。根据相应的Bode图可以得出fT大约为1．487Hz。

E

舌
、
E

砰

图3l未充电前电极的交流阻抗图

Fifr31Nyqtlistplo怔ofelectrodebeforechugecL

将r和fT的值代入上述式子中，可以求得的表观D值为3．47xlfflOcm2／s，与使用

循环伏安计算得到的结果十分接近。

6．3更换碳源对材料电化学性能的影响研究

通过以前的试验结果得知，在制备LiFeP04过程中，加入乙炔黑或者有机物

作为碳源，均可以改善电极材料的电化学性能。此外，将添加乙炔黑与掺杂联合

使用，只要选择合适的掺杂元素，制备的混和碳．掺杂的LiFee04具有更好的电

化学性能。本节使用柠檬酸作为碳源，与掺Ti结合起来，在75a℃下处理，制

备了一系列覆碳．掺钛的LiFcP04电极材料，固定柠檬酸的加入量(此次用量为

第四节制备的材料用量的一半)，改变不同骶的掺杂量，并对其电化学性能进行

了研究。

图32给出了四种改性的IAFeP04分别在0．1C、0．2C、0．5C下充放电的首次

充放电曲线和循环性能曲线，四种材料具有不同的Ⅲ掺杂量，其结构式分别为：

a：LiFeP04／C；b：Lio．99Ti0．0lFeP04，C；c：Ljn98Ti0。呓FcP04／C；d；Li【L抵出P04／c。
可以看出，在低倍率下充放电(o．1c)下，四种材料的首次放电容量没有很大的

差距，分别为：148．3mAh／g、148．5mAh／g、146．5mAh／g、147．4mAh／g，首次充放

电效率分别为：90．1％、95．2％、92．7％、93．2％，循环40周后容量分别为：
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147．5mAh／g、152．2mAh／g、149．6mAh／g、147．9mAh／g。当倍率增大到0．2C时，

四种材料首次放电容量分别为：146．4mAh／g、145mAh／g、146．5mAh／g、

142．8mAh／g，循环40周以后放电容量分别为：146．2mAh／g、147．7mAh／g、

150．5mAh／g、145．9mAh／g。在0．5C倍率下，首次放电容量分别为：135mAh／g、

136mAh／g、134．3mAh／g、140．6mAh／g，循环40周后，放电容量分别为：126．5mAh／g

(图中未给出)、142mAh／g、142．1mAh／g、144．1mAh／g。从以上数据分析可以得

出，覆碳．掺杂共用对LiFeP04改性的结果远好于单纯掺杂的结果，与覆碳的

LiFeP04性能对比，在低倍率下(0．1C)，掺杂量少的材料(1％)具有较好的电

化学性能，随着倍率的增加，材料的电化学性能也随着掺杂量的增加而增高，从

以上数据可以得出，在0．2C倍率下，2％掺杂量的材料放电容量最高，而在0．5C

下，3％掺杂量的材料放电容量最高。因此，我们认为，覆碳．掺杂的方法有利于

提高材料的倍率性能，掺杂元素种类和掺杂量是其中最重要的影响因素。利用这

种改性的方法，有望制备具有高倍率性能的LiFeP04正极材料．此外，通过对比

图15与图32中以柠檬酸为碳源制备的覆碳材料的性能，发现原材料中碳的加入

量对材料的性能有很大影响，并非碳的加入量越多得到的电极材料的电化学性能

就越好。

．．6{、^I蕾置-o
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图32不同钛掺杂量的覆碳IAFeP04在不同倍率下的充放电曲线图(1：0．1C：3：0．2C：5：

0．5C)以及相应倍率下的循环性能图(2：0．1C；4：0．2C；6：0．5C)．其中：I’a’：钛掺杂

量为O；b，b’：掺杂量为1％；c’c’：掺杂量为2％；d，d’：掺杂量为3％．

Fig．32 Charge-discharge curves ofTi-doped IAFeP04／C composites with different Ti-contents at

different rates 0eft)and the corresponding cycle performances(right)．

第七节小结

以草酸亚铁、氢氧化锂、磷酸二氢铵为主要原料，通过固相合成法制备

LiFeP04并且对材料进行混和碳、掺杂、混和碳一掺杂共用的方法改性。混和碳

的材料是以乙炔黑为碳源，经过两步热处理，最终制备得到，并且研究其性能．

首先研究了温度对材料性能的影响。通过XRD分析得出，纯晶相的橄榄石型结

构的LiFcP04在6500c以上的烧结温度都可以得到，属于pmnb空间群；在7500C

下制备的产物具有最好的电化学性能，因此选取7500C为最佳的烧结温度。另外，

实验结果表明，碳的质量百分比为5％以及锂按照分子式当量计量制备的材料具

有最佳的电化学性能。

原材料中碳的加入形式对材料的性能也有很大影响。分别以柠檬酸、聚乙烯

醇、蔗糖为碳源制备出了LiFeP04。TEM电镜观察到颗粒表面包裹了一层均匀的

碳膜。通过循环伏安、充放电测试发现，有机物为碳源制备的LiFeP04／C复合材

料的电化学性能好于乙炔黑为碳源的混和碳材料，尤其以蔗糖为最佳，在

2．0．4．5V区间以O．1C充放电，复合材料最大可以得到148mAh／g的容量，而0．5C

充放电，首圈容量为125mAh／g，循环75周后，容量增至130mAh／g，充分说明

了覆碳材料良好的电化学性能。

选用了二十多种元素为掺杂物，使用掺杂的方法对LiFcP04进行改性研究，

制备出分子式为Lie99MomFeP04(M为掺杂元素)的材料，通过交流阻抗对掺杂

LiFeP04的电导率进行了测定，发现掺杂材料的电导率较纯粹的LiFcP04的电导

率有1．2个数量级的提高，电化学性能却没有得到显著改善。因此，结合混和碳

．．6￡暑E、参可量．6
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和掺杂两种改性的方法，在材料制备过程中以乙炔黑为碳源，又加入掺杂物制备

出了三十多种混和碳．掺杂改性的LiFcP04．根据充放电结果，发现混和碳．掺杂

改性方法制备的改性材料，放电容量较单纯混和碳材料更大，循环性能比单纯掺

杂材料有很大程度的提高。并且材料的电化学性能与掺杂元素有关，其中，掺

砸元素的材料具有最好的电化学性能，在0．1C下，可以得到157mAh／g的容量，

约为理论容量的93．4％；在0．2C下，首次放电容量达154．5mAh／g，循环120周

以后，容量维持初始容量的92％；在0．5C下，首次放电容量达140mAh／g，循环

80周后，放电容量仍然有122mAh／g；在1．OC下，首次放电容量达到130mAh／g。

以混和碳．掺砸为例，进行了进一步的研究．对比单纯混和碳、单纯掺砸

以及混和碳掺啊三种样品，通过SEM发现碳的存在可以使材料颗粒大小均匀．

另外使用球磨为辅助手段，可以制备得到粒径为100．200rim的电极材料。通过循

环伏安的测试，可以计算锂离子的表观扩散系数，得到锂离子在混和碳材料中的

表观扩散系数约为3．66xlffll cm2／s，在混和碳．掺骶的材料中的值约为

2．34xlfflo蚀z／s，远远高于纯L／FcP04的1．8x10"¨cm2／s．此外，以柠檬酸为碳源
制备了覆碳的掺币材料，并研究了不同弧掺杂量与材料电化学性能的影响。根

据充放电结果得出如下结论：在小电流放电时候，掺杂量少的材料电化学性能较

好，当放电电流增大时候，材料的电化学性能随着掺杂量的增加而增强。加入碳

与掺杂联用的方法有望制备出具有高倍率充放电性能的LiFeP04电极材料。
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第四章热还原法制备LiFeP04／C复合材料的

研究

第一节引言

使用固相合成反应制各LiFeP04，铁源是二价铁(草酸亚铁或者醋酸亚铁)．

但是由于二价铁比较昂贵，并且原材料在前期处理过程中要求比较苛刻，需要避

免二价铁被氧化，这些给制备工艺带来了很多麻烦，又难以工业化大规模生产．

研究者尝试使用廉价的、容易预处理的三价铁为原料，通过高温下还原的方法制

备LiFeP04，并取得了成功。BarkeIll蝽首先以Fe203、LiH2P04为主要原材料，
以碳为还原剂和碳源，使用碳热还原法在高于6500C的温度下成功合成了纯相的

LiFeP04和掺镁的LiFcP04电极材料，并且掺镁的材料放电容量可以达到

156mAh／g。Mi[2l等以FeP04-4H20为铁源，与LiOH·HzO混合均匀后，加入一定

量的聚丙烯。在氮气气氛下500．8000C处理10小时，得到覆碳材料。作者认为，

在热处理过程中，聚丙烯热解生成的活性氢充当了还原剂的作用。得到的材料在

O．1C倍率下放电容量达164mAh／g，0．5C倍率下达15fhnAh／g。Liaop41等以磷酸

铁为铁源，铁粉为还原剂，磷酸锂为锂源，蔗糖为碳源，高能球磨24小时后，

混合材料6000C下处理30分钟。得到的复合材料在1．OC倍率下放电容量达

138mAh／g，5．0C倍率下放电容量达109mAh／g。Kiml61等人采用机械合金(m)

的合成方法，以乙炔黑还原Fq03，制得的复合材料在伽倍率下能够达到高于
160mAh／g的容量。徐峙晖171等以Fe203为铁源，蔗糖做碳源，采用半固相反应制

备出了覆碳的LiFcP04，在15mA／g的电流密度下首次放电容量达到162mAh／g。

应用热还原法制备性能优良的LiFePOdC复合材料的成功，为LiFcP04工业化生

产提供了一个新的、廉价的方法。

我们尝试以Fe203、FeP04两种三价铁为铁源，使用还原铁粉或者蔗糖为还

原剂，通过热还原的方法，制备覆碳的UFcP04，并通过XRD、SEM，TEM、

FTIR、Raman、CV以及充放电等研究了这些材料的结构、电化学性能等。以下

四个式子是本章使用热还原法制备覆碳材料的主要反应式．

3Fe2D3+6LiOH。H20+6NH．H2PO(+cn日≈Dll_．

6LiFeP04+3C0+9C+29／'／20+6NH3 (1)

，也q+Fe+3NH．日2P04+3LiOH。H20_3LiFePO,+3NH3+9／-／20 (2)

6FePO,4-％H∞Dll+6LiOH。H20_6LiFeP04+3C0+20H20+9c (3)

2FePO,4-Fe+3LiOH·Ⅳ20+NH4H2PO,-．3LiFeP04+Nil3+6H20(4)
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第二节热还原法制备LiFeP04／C复合材料的研究实验

2．1覆碳的LiFeP04的热还原法制备

依照上节中给出的四个反应方程式，按照方程式中的计量比称取各组原材

料。其中以蔗糖为还原剂的反应(1)和(3)中，蔗糖过量称取30％，而使用还

原铁粉为还原剂的反应(2)和(4)中，则按照5％的含碳量称取蔗糖作为碳源。

首先将反应原材料在丙酮相中球磨，转速为450rpm，球磨6小时。球磨结束后，

室温下蒸发丙酮，然后将干燥的混合材料装入瓷舟中，在Ar+5％Hz的混合气氛

下400"C处理5小时．冷却至室温后，将反应后的粉末压片，然后在相同的气氛

下在较高温度下(650-8500C)处理15h，即可得到LiFeP04／C复合材料。产物研

磨后过300目筛子，置于干燥器中保存待用。

2．2制备产物的性能测试

采用Perkin Elmer DTA7和Perkin Elnl盯TGA7仪器对混合后的原材料进行热

重和差热分析．使用Bruker D8型x射线衍射仪对不同条件下制备的产物进行结

构分析，靶源为铜靶(cuKa)。制备得到的不同产物的形貌以及粒子大小使用

Philips XI．30型扫描电镜和Japan JEOL JEM 2011型透射电镜来检测。制备得到

的LiFePOdC复合材料的微观结构采用Nieolet 360型傅立叶变换红外光谱仪和

法国Dilor的LabRam．1B型拉曼光谱仪进行测定．

制备的LiFeP04／C复合材料的充放电性能是通过CR2016型扣式电池进行测

试的，正极材料组成为：活性物质：导电剂：粘结剂的质量百分比为80：15：5，

活性物质的质量为20rag，负极材料为锂片，隔膜使用Celgard公司生产的

Celgard2300聚丙烯膜，电解液使用的是Ferro公司的含有1M I．jFP6体积比为l：

1的EC和DMC混合有机电解液。实验电池是在手套箱中组装的，扣式电池的

封口是使用型号为JB04-1的台式压力机。充放电是在力兴和蓝电充放电仪上以

恒电流方式进行，充放电区间为2．0-4．5V，测试温度为230C左右．材料的循环

伏安特性和交流阻抗测试是采用管式三电极电解池体系，工作电极组成同扣式电

池，活性物质为4mg，对电极和参比电极均采用锂片．

第三节以Fe203为铁源、蔗糖为还原剂制备复合材料的研究

Fez03和蔗糖是两种廉价易得的原材料，按照反应方程式(1)，本节比较详

细研究了此反应的工艺参数以及制备产物的性能。

3Fe2q+6LiOH‘H20+6NH．H2P04+％月2D1l-．
6LiFeP04+3C0+9C+29／420+6NH3 (1)
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3．1热分析

图1是反应原材料经过球磨混合均匀后的热分析图(．I．GA．D1'A)。从TGA

曲线上可以看到两个明显的失重过程，从室温到1550C的失重是原材料中残留的

丙酮、吸附的水分以及LiOH·H20中结晶水的失去，从155到4000C的失重对应

着蔗糖、NH4H2P04和LiOH的分解过程，温度高于4000C以后重量基本不再发

生变化。在DTA曲线上可以看到四个峰，在1200C和2060C的两个吸热峰对应

着上述的两个失重的吸热过程，在2200C的放热峰对应了蔗糖分解生成的活性氢

对Fc203的还原反应【2l，而在4700C的放热峰对应着LiFeP04的生成峰，说明材

料的制备必须在高于4700C温度下进行，本文选择了在650，700，750，850。C

下制备材料，并进行了研究。

图1混合均匀的反应原材料的TGA-DTA图

Fig．1 TGA-DTAcurves ofmixed laW materials．

3．2反应温度对材料性能的影响

3．2．1反应温度对晶体结构以及形貌的影响

图2列出了不同温度下制备的产物的XRD图。可以看出，在四个温度下均

可以得到晶型较好的橄榄石型材料，没有明显的杂质峰出现，充分证实了采用

Fc203作为铁源，蔗糖为还原剂制备LiFcP04／C复合材料的可行性。由于碳在

7100C以下基本没有还原性[81，从图上看出，在低于此温度下也制备出了I．,iFeP04，

说明了反应式(1)起还原作用的不是热处理得到的碳，而应该是蔗糖热解产生

的活性氢。尽管复合材料都含有碳，却没有对应的衍射峰出现，说明碳在复合材

料中主要以无定形状态存在。复合材料的衍射峰宽以及衍射峰强度随温度没有十

分明显的变化。另外，从XRD图中计算得到的不同温度下制备材料的晶胞参数
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在表1中给出。

C

b

■

’5 ∞ 驾
∞20／震gree柚

孵 ∞

图2不同温度下制备的产物的XRD图谱Ca：6501 b：7001 c：750：d：S50。C)

Fig．2．XRDpatternsofsamplesprepared atdifferenttemperatures

表1不同温度下制备材料的晶胞参数

Tablel Laniceparametersofsamplespreparedatdifferenttemperatures．

-舒一
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图3不同温度下制备的材料的SEM图片(a：650：b：700；c：750：d．850。C)

Fig．3SEMimagesofI．JFeP04／CcomlxEitescalcined atdifferenttemperatures．

从表1中可以看出，材料的制备温度对晶胞参数有一定的影响，a、b、c的

数值随温度变化呈现出不同的变化趋势。但是晶胞的体积随着温度的升高而缩

小。

图3是四个温度下制备得到的复合材料的SEM图片，随着温度的增高，产

物颗粒的粒径增大，并且团聚现象也愈严重。在6500C下制备的复合材料颗粒较

小，有小部分较大颗粒生成。而在7000c下制各的复合材料颗粒相对比较均匀。

复合材料中碳的存在也是有利于颗粒的均匀性的。而在75矿C和85矿C下制备的

材料有粒径较大的颗粒生成，均匀性变差。

3．2．2反应温度对材料电化学性能的影响

3．2．2．1循环伏安

图4不同温度制备的uFcPO．／c复合材料的循环伏安图(0．1mY／s)

Fig．4CV锄rv∞ofIJFeP04／Ccompositespreparedatdifferenttemperatures．

四个温度下制备的复合材料的循环伏安图在图4中给出。从图中可以看出，

每种材料都有一对氧化还原峰出现，对应着【j+脱出嵌入时Fe2+／Fe3+的一对氧化

还原峰，峰形对称，且可逆性较好。不同温度下制备的材料的峰值电流是不同的，

7500C下制备的复合材料具有最大的峰值电流，其次是7删℃制备的材料，峰值

电流最小的是8500C下制备的复合材料。并且氧化峰电位与还原蜂电位有所不

同，两个电位之间的差值大小说明了电极的极化大小．可以发现，7000C下制备

的复合材料具有最小的电位差，表现出了最小的极化，而6500C下制备的复合材

料的氧化峰和还原峰电位差值最大，具有最大的极化。

3．2．2．2充放电性能

vIE、芒￡§o
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不同温度下制备的复合材料在0．1c倍率下的首次充放电曲线在图5左图中

给出。从每条充电曲线和放电曲线上都可以看到一个电压平台，对应了Ⅱ+在

LiFePOdFeP04两相中的嵌入和脱出。

。。。。。西蔷脚””””。
图5不同温度下制备的复合材料在O．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

(a，a’：650；b，b’：700；c，c’：7501 d，d’；8500C)

Fig．5Charge-discharge棚fV∞ofLiFePOdCcompositescalcinedatdifferenttemperaturesocn)

and cycle perfo珊柚嘲(dght)． (I'|’：650；b，b’l 700；q c’l 750：d，d’：850"C)

右图是四个温度下制备的复合材料在0．1C倍率下的循环性能曲线图。可以

看出，在6500C和7000C下制备的复合材料都具有较好的循环性能，而7000C下

制各的材料具有更高的容量，其首次放电容量达到144．5mAh／g，在循环至第4

周后，放电容量增大到149mAb／g，循环至190周时，放电容量仍然为149．2mAh／g，

表现出良好的循环稳定性．850"C下制备的复合材料首次放电容量为

125．1nlAh／g，而在第六周放电容量跌至104．8mAh／g，损失了将近16．2％。因此，

热还原法制备HFcPOdC复合材料的温度选择7倒Dc．

3．3 7000C下制备的复合材料性能的进一步研究

3．3．1锂含量对复合材料电化学性能的影响

由于锂在热处理过程中可能造成损失，因此，原材料中锂的用量对制备出的

材料电化学性能有很大影响．本部分把反应式(1)中计量的锂量设定为100％，

分别称取了95％、100％、105％、110％的锂量制备出一系列复合材料，并对这些

材料的电化学性能进行了对比研究．

3．3．1．1循环伏安

图7是制备的四种复合材料在O．1mV／s扫速下的循环伏安图。从图中可以看

出，每条曲线上都有一对氧化还原峰出现，对应着u+嵌入脱出时Fc2+，矿电对的
氧化还原反应，峰形对称，且可逆性较好。峰值电流随着锂量的不同而有所不同，

100％计量的锂量制备的复合材料具有最大的峰值电流，其次是95％计量制备的

材料，峰值电流最小的是110％计量制备的复合材料。并且氧化峰电位与还原峰



复卫土学博士学位语文

电位有所不同，可以发现，100％计量制备的复合材料具有最小的电位差，表现

出了最小的极化性，而105％计量制备的复合材料的电位差值最大，具有最大的

极化。可以看出，在材料制备过程中，尽管使用了7000C的高温，但是可能由于

碳的存在，抑制了锂的损失。

图6不同锂用量的复合材料在0．1mV／s扫速下的循环伏安图

(a：95％；b：100％；c：105％：d．110％)

Fig．6CVcun惜ofIJFeP04／Ccompositeswithdifferentinitiallithiumcontentsatthe scan rate

of0．1mV／s(a-95％；b：100％：c：105％：d．110％)．

3．3．1．2充放电性能

(a，4’：95％；b，b’：100％：q c’：105％：d，d，：110％)

Fig．7 Charge-discharge ChiVeS of LIFePO,JC composites with different initial lithium contents o)

and corresponding cycle performances(0-(1，a'i 95％；b，b’：100％：c，c’：105％：d，d，：110％)

从图7可以看出锂的用量对复合材料电化学性能的影响。按照计量比100％的

锂用量具有最好的电化学性能，材料放电容量最高，循环性能最好，制备的电极

具有最小的极化。因此，以下研究的LiFeP04／C复合材料就是依照反应式(1)中

vI皇、芑￡§o
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的计量，在7000C下制备的复合材料。

3．3．2形貌以及结构的研究

3j．2．1 TEM

图8 70(Yc下制备的LiFePOdC复合材料的TEM图片

Fig．8TEMofI．H：ePOdCcompmitepreparedat700"C．

图8是复合材料的TEM图片，可以看到在LiFcP04颗粒表面附着有石墨化

的碳层，厚度不均匀，大约在2-10rim．碳层厚度太大，可能会阻碍锂离子在电

极材料中的迁移[91，影响电极材料的电化学性能。使用盐酸溶解的办法，测定了

材料中碳的含量为8．76叭．％．

3．32．2 FTIR和Ramall对材料结构的研究

图9复合材料的FrIR谱图(左)以及在1100-1800cm"1区间的拉曼光谱图(右)

Fig．9 FFIR specffa of LiFePO,,／C composite 0e10 and Raman叩咖between 1100 and
1800cm"1(right)

如图9中左图所示，在1140cmL940cm"1区间的强吸收和在650cm"1-540cm-1

间的中强吸收，对应着p043-的红外吸收主要分布的两个区域。具体为：1138cm"1

处的峰应属于P02的伸缩振动模式。1097cm"1和1054cmd两处的吸收峰均应该
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归属于V3(P04)，即PO的反对称伸缩振动。LiFeP04的o l(P04)出现于970cml、

649cm"1、638cm"1；v4(P04)出现于579cml；V 2(P04)出现于552cm"1和470cm"1．

另外，501cm"1处还有表示P02摇摆振动的峰【埘。复合材料在1100．1800cml范围

内的Raman光谱在图9中的右图给出。在1300cm-1和1592cml处各有一谱峰，

分别对应着无序形态的碳(D)和石墨化的碳(G)。两谱峰的强度之比Iv／IG代

表着碳的无序化程度，该比值越小，碳的石墨化程度越高，导电性越强。碳的石

墨化程度与处理的温度有关，温度越高，石墨化程度就越高。通过计算得出该复

合材料的Iv／Io是1．96，高于第三章第四节中蔗糖的值1．44，说明了在7000C的

热解温度下，由蔗糖得到碳的石墨化程度低于7500C下得到碳的石墨化程度。

3．3．3电化学性能的研究

3．3．3．1循环伏安

图10复合材料不同扫速下的循环伏安图(左)(由内向外：0．1、0．2、0．3、0．4、0．5、1．0my／s)

和妒V坼关系图(右)

Fig．10CVG'UIVCSofLiFeP04／Ccompositeatdifferent scan rates(1eft)(frominnertoouteI：．0．1．

0．2，0．3，0．4，0．5，1．0mY／s)and the relationship between Ip-V“(fight)．

图10左图是复合材料不同扫速下的循环伏安图。可以看出，随着扫描速度的

增大，氧化还原峰值电流也随之增大，并且氧化峰电位与还原峰电位之间的差值

增大，也就是说，随着扫速的增大，材料的极化变大。当增加扫速时，电荷传递

过程的极化使得氧化峰向高电位移动，而还原峰向低电位移动。同时还可以发现，

不同扫速下的峰值电流与所对应的电位呈线性关系，说明了电极的电阻极化性

质。以峰值电流(ID)对扫速的二分之一次方(v墟)作图，如图10右图，材料

中的这两个参数呈现出线性的关系，充分说明了材料中的电化学反应是受扩散控

制的。经过近似计算，锂离子在该复合材料中的表观扩散系数为4．94x10"10cm2／s。

3．3．3．2充放电性能

图11中左图是LiFePOdC复合材料在0．1C、0．2C、0．5C倍率下首次的充放电

曲线，在充电曲线和放电曲线上都可以看到一个电压平台，0．2C的放电平台电压
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稍低于0．1c的放电平台电压，说明了0．2C倍率下充放电时，电极的极化较0．1c稍

大，而0．5C倍率下的充电平台电压最高，放电平台电压最低，说明了在0．5C倍率

下电极具有最大的极化．复合材料在0．1C、0．2C、0．5C下首次放电容量分别为：

144．5mAh／g、135mAh／g、119．4mAh／g。0．1C下循环至第4周后，放电容量增大到

149mAh／g，循环至190周时，放电容量仍然维持在149．2mAh／g；0．2C下循环至第

7周，放电容量增加至140．1mAh／g，循环至248周时，放电容量仍然为141．3mAh／g，

复合材料表现出了优良的循环稳定性。而当充放电倍率增大至0．5C时，在循环前

37周，放电容量逐渐增至最大值132．2mAh／g，随后逐渐减小，第60周时，放电容

量减至125．9mAh／g，但仍然比首次放电容量高6．5mAh／g。由此可以看出，该复合

材料随着充放电倍率的增大，放电容量衰减较快，并且循环稳定性变差，可能与

该方法制备出的材料颗粒均匀度差以及覆碳的碳层厚度不均匀等因素有关。

图11 LIFeP04JC复合材料在不l司倍率下的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(1，I，：0．1C：b，b’：0．2C；岛c’l 0．5C)

Fig．11 Charge-discharge clirva$of UFePOdC composite at different rates(tea)and the

corresponding cycle perfonnam：es 0ight)．(I，-’；0．1Cl b，b’；0．2C：4 c’l 0．5C)

第四节以Fez03为铁源、铁粉为还原剂制各复合材料的研究

依照反应式(2)，称取计量比的反应原材料，锂用量为计量的100％，另外，

按照碳含量为5wt．％取相应质量的蔗糖作为碳源。

f-e20I+Ire+3NH．H2PC)4+3LiOH‘H20-．3LiFePO．．+3NH，+9H20 (2)

4．1热分析

图12是反应原材料经过球磨混合均匀后的热分析图(TGA-DTA)。在TGA

曲线上可以看到三个明显的失重过程：室温．530C、114。C-156。C和1729D3280c。

做出如下归属：室温．500C之间的重量损失是由于混合原材料中残留的丙酮的失

去造成的，1140C-1560C是由于混合原材料中吸附的水分以及氢氧化锂中结晶水

的损失造成的，在1720C-3280C的失重区间是由于I岍-hH2V04、LiOH和蔗糖的
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分解造成的。而在DTA曲线上可以看到位于134．70C有一个明显的吸热峰出现．

在440．10C的位置可以看到一个放热峰，对应着LiFeP04的生成。因此，LiFeP04

的合成温度必须高于440．10C。结合上节的实验结果，我们选取了7000C为最终

处理温度，并对制备的材料作了进一步的性能研究。

图12混合均匀的反应原材料的TGA-DTA图

Fig．12TGA-DTAcurvesofmixed rawmaterials．

4．2制备材料的结构形貌

4．2．1XRD研究

图13使用反应式(2)7000C下制备材料的XRD图

Fig．13 XRD pattern of ule sample prepared at 700。C．

图13制备的材料的XRD图谱。可以看到产物是具有较好晶型的橄榄石型材

料，属于pmnb空间群。证实了采用Fc203作为原材料，还原铁粉为还原剂制备

LiFeP04／C复合材料的可行性。然而，同时在XRD图上发现了Li3P04<以碲示出)、

Fe；203(以v标出)、Fe2P207(以。标出)和Fe2P(以x标出)少量杂质峰的存
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在，说明了产物中有三价铁杂质．并且通过与上一节中反应式(1)合成路线的

对比可以知道，在热处理过程中如何控制Fe203完全由还原铁粉还原，而蔗糖只

是纯粹提供碳源的原材料，是此合成路线的关键所在．XRD图上没有发现有还

原铁粉的衍射峰，而发现了Fe203和Fe2P的衍射峰，说明了Fe203未被完全还原，

而还原铁粉很可能将磷酸盐还原为磷化物。由此可以得出，反应温度等制备工艺

对产物材料的纯度存在着很大的影响。通过计算晶胞参数得到材料的晶胞参数分

别为：a=6．005,＆，b=10．308A，c=4．711,＆，V=291．609k3．

4．2．2SEM和TEM研究

图14 LtFeP04／C复合材料的SEM图片(左)和TEM图片(右)

Fig．14 SEM0eft)and TEM(right)images of I．iFeP04／C compmim

图14中给出了复合材料的SEM和TEM图．从SEM中可以看出，材料颗

粒呈现出椭球形，长度大概为150rim左右，宽度大约为80rim左右，并且颗粒比

较均匀，并且通过颗粒间的碳团聚在一起，形成更大体积的团聚体．TEM照片

上可以看到在1iFeP04颗粒的表面覆盖了一层碳膜，并且厚度不十分均匀，碳层

薄处大约为lnm左右，而厚度较大的地方超过了5nm。碳层厚度不均匀，可能

会一定程度的影响锂离子在电极材料中的嵌入脱出。进而影响材料的电化学性

能．

4．2．3 FrlR和Rama光谱
如图15中FFIR光谱图所示，在1140cm"1．940cm"1区间的强吸收和在

650cm-t．540c-in"1阃的中强吸收，分别对应着P043-的红外吸收主要分布的两个区

域。图中各蜂的位置与图9中FI'IR图谱中各峰的位置基本一致，因此，图15的FTIR

谱图中各峰应与图9中具有相同的归属，即1138cm"1处的峰应属于P02的伸缩振动

模式。1097cm‘和1053cm"1两处的峰均应该归属于V，(P0．)，即PO的反对称伸

缩振动。LiFeP04的V l(P04)出现于970cmd、650cm一、638cm"1；v·(Po．)

出现于579cm"l；V 2(P04)出现于551cmd和470cm一。503cm4处属于P02摇摆振
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动的峰。图15中的Raman光谱图是复合材料在1100-1800cm"1范围内的Raman光

谱，可以看到在1300cm"1和1593cm"1处各有一谱峰，分别对应着材料中无序形态

的碳(D)和石墨化的碳(G)，通过计算得出该复合材料的I讹是1．75，即石墨
化程度比较低。

图15复合材料的FTIR谱图(左)以及在1100-1800cm"1区间的拉曼光谱图(右)

Fig．15 FTIR spectra of LiFePOdC composite(1ea)and Raman SlⅪCtra between 1100 and

1800cma(right)

4．3制备材料的电化学性能研究

4．3．1循环伏安

Potwdlal，Vv●．Li*／LI

图16复合材料在0．1mV／s扫速下前三周的循环伏安曲线图】

Fig．16F'wstthreecyclesCVcurvesofLiFePOdCcomposite at scan rateof0．1mV／s．

图16给出了该复合材料在0．1mV／s扫速下的前三周循环伏安曲线，从图中

可以明显看到一对氧化还原峰的存在。从第一周的CV曲线上可以看到，氧化峰

值电流较低，并且峰形较差，有拖后现象出现，而从第二周开始，峰值电流增大，

氧化峰交的尖锐，峰基本对称，说明了电极的活性材料在循环初期需要一个活化

过程。同时还可以看到，在循环前三周的氧化还原峰电位差值几乎保持不变，均

vI=、芒墨鲁u
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为0．24V左右，如果考虑到LiFeP04具有离子迁移速率慢和低的电子导电率，

0．24V的电位差就可以说明含有该复合材料的电极具有良好的动力学性能【1¨。

4．3．2充放电性能

图17 LiFeP04，C复合材料在不同倍率‘F的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(I，a’：0．1C：b，b’：0．2C)

Fig,17 Charge-discharge CUlVe．$of LiFeP04／C composite at different rates(1ea)and the

corresponding cycle performances(right)．(I，l’l 0．1c；b'b’；0．2C)

图17中给出了LiFeP04／C复合材料在O．1c、0．2(3倍率下首次的充放电曲线以

及相应倍率下的循环性能图。在充电曲线和放电曲线上都存在着一个电压平台，

0．2C的放电平台电压稍低于0．1c的放电平台电压，而充电平台电压高于0．1C倍率

下的放电平台电压，说明了o．2c倍率下充放电时，电极的极化有所增大．复合材

料在0．1C、0．2C倍率下首次放电容量分别为：138．3mAh／g，129．5mAh／g．0．1C下

循环至第5周后，放电容量增大到142．4mAh／g，循环至201周时，放电容量仍然维

持在142．2mAh／g；0．2C下循环至第40周，放电容量增加至最大值141．8mAh／g，然

后放电容量逐渐衰减，循环至170周时，放电容量仍然为126．2mAh／g，是初始放

电容量的97．5％，表现出了优良的循环稳定性。由此可以看出，该复合材料随着

充放电倍率的增大，放电容量减小，并且循环稳定性变差，可能是由于该方法制

备出的材料含有的较多杂质影响了材料的纯度，以及覆碳的碳层厚度差别太大等

因素造成的。

第五节以FeP04为铁源、蔗糖为还原剂制备复合材料的研究

依照反应式(3)，称取计量比的反应原材料，锂用量为计量的100％，蔗糖

过量30wt．％．

6FeP04+Ck日笠0il+6LiOH。H20—-6LiFePO,+3C0+20H20+9C (3)

5．1热分析
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图18混合均匀的反应原材料的TGA-DTA图谱

Fig．18 TGA-DTAeurves ofmixed raw matedals．

反应原材料经过球磨混合均匀后的热分析图(TGA-DTA)在图18给出．在

TGA曲线上可以看到三个明显的失重过程：室温．1120C、138 oC-1930C和

1950C．3800C。做出如下归属；室温．1120c之间的重量损失是由于混合原材料中

残留丙酮、混合原材料中吸附的水分以及氢氧化锂中结晶水的失去造成的，

1380C．1930C之间的快速失重是由于IJFeP04·4H20中结晶水的失去造成的，在

1950C．3800c的比较缓慢失重区间是由于LiOH和蔗糖的分解造成的。而在DTA

曲线上可以看到位于201．20C和4480C有两个明显的放热峰出现，在201．2"C处

的放热峰是由于蔗糖分解的活性氢还原FeP04的反应引起的，榴oC处的放热峰
对应着LiFeP04的生成。因此，LiFeP04的合成温度必须高于448"C。结合第三

节的实验结果，我们选取了700"C为最终处理温度，并对制备的材料作了进一步

的性能研究。

5．2制备材料的结构形貌

5．2．1XRD研究

图19是通过反应(3)制备的材料的XRD图谱。可以看到产物是具有较好

晶型的橄榄石型材料，属于pmnb空间群。证实了采用FeP04作为原材料，蔗糖

为还原剂和碳源制备LiFeP04／C复合材料的可行性。然而，同时在XRD图上发

现了Li3P04(以木标出)和FcPO,l(以v标出)杂质峰的存在，说明了原材料中

的三价铁没有完全被还原，形成了杂质。由此可知，反应温度等制备工艺对产物

材料的纯度存在着很大的影响。通过计算晶胞参数得到材料的晶胞参数分别为：

a=6．oosA，b=10．274／k，e=4．734A，V=292．066A3。
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201 degree
图19使用反应式(3)7000C下制备材料的XRD图

Fig．19 XRD pattern of thc sample prepared at 700。C．

5．2．2sEM和TEM研究

图20uFcP0．／C复合材料的SEM图片(左)和TEM图片(右)

Fig．20SEMO嘲andTEM(fight)imagesofIAFeP04／Ccomposite．
复合材料的SEM和TEM图片在图20中给出．从SEM中可以看出，材料

中有呈现出椭球形的颗粒，长度大概为200nm左右，宽度大约为100m左右，
但是颗粒均匀度比较差，可以看到有较大的块状颗粒出现，也有更小颗粒团聚起

来的聚集体，并且这些不均匀的颗粒以及块体通过材料中的碳团聚在一起。TEM

照片上可以看到在IAFcP04颗粒的表面覆盖了一层碳膜，但不是均匀覆盖，并且

厚度也不均匀，碳层薄处大约为lnm左右，而厚度较大的地方约有4-5nm．碳

层覆盖不均匀、厚度不均匀，都可能会影响到锂离子在电极材料中的嵌入脱出，

进而限制了材料的电化学行为．

5．2．t FFIR和Raman光谱

如图21中FFIR光谱图所示，可以看到在1140cm-t．940cm"1区间的强吸收和在

650cm"1-540cm。1问的中强吸收，属于Po产的红外吸收主要分布的两个区域。通过



复王太学博士学位论文

与前边两节中的FTIR图谱对比，可以看到这些红外图谱中各谱峰的位置是基本

相同的，因此，图21的FFIR谱图中各峰应与前面红外谱图谱峰具有相同的归属，

即1138cm。1处的峰应属于P02的伸缩振动模式。1097cm"1和1053cm"1两个峰均应该

归属于PO的反对称伸缩振动。LiFcP04的V l(P仇)出现于971cm一、650cm"1、

638cm～；V·(PO．)出现于579cm"1；551cm-1和47leml处的两个峰归属于V 2(P04)．

503cmd处属于P02摇摆振动的峰。图21中的Raman光谱图是复合材料在

1100-1800cm"1范围内的Raman光谱，可以看到在1312cm-1和1590cml处各有一谱

峰，分别对应着材料中无序形态的碳(D)和石墨化的碳(G)，通过计算得出该

复合材料的II卅IG是1．55，材料中碳的石墨化程度比较低．

图21复合材料的FrlR谱图(左)以及在1100-180(Om"1区间的拉曼光谱图(右)

Fig．21 FTIR spec'tr'a ofLiFeP04／C compositc 0clft)and Ramm spectra between 1100 and

1800cm"1(right)

5．3制备材料的电化学性能研究

5．3．1循环伏安

图22复合材料在0．1mV／s扫速下前三周的循环伏安曲线图

Fig．22Firstthree cyclesCVcurvesofLiFePOdCcomposite越the啪rateof0．ImV／s．

．98-

《E、重-jo
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图22给出了该LiFePOdC复合材料在0．1mV／s扫速下的前三周循环伏安曲

线，从图中可以明显看到一对氧化还原峰的存在。从第一周的CV曲线上可以看

到，氧化峰值电流较低，并且峰形对称性较差，但是从第二周开始，峰值电流增

大，氧化峰变得尖锐，峰形基本对称，说明了电极的活性材料在循环初期的一个

活化过程。同时还可以发现，在循环第二周和三周的氧化还原峰电位差值几乎保

持不变，均为0．23V左右，比第一周减小了近0．01V，说明由该复合材料制备的

电极具有良好的动力学性能，并且随着循环的进行电极的极化逐渐减至最小并保

持稳定。

5．3．2充放电性能

图23I．JFePOdC复合材料在不同倍率下的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(I，·’#O．1C；b’b’l 0．2C)

Fig．23 Chargr．-discharge cnn∞ofI-iFePOdC composite at different rates 0ca)and the

corresponding cycle performances(right)．(|，a’：o．1Ct b，b’l 0．2C)

图23中给出了LiFePOdC复合材料在0．1C、0．2c倍率下首次的充放电曲线以

及相应倍率下的循环性能图。在充电曲线和放电曲线上都存在着一个电压平台，

对应着锂离子在LiFeP04／FeP04两相中的行为，0．2C倍率的充放电曲线比0．1C倍

率下的充放电曲线的放电平台电压低，充电平台电压高，说明了0．2c倍率下充放

电时，电极的极化较大．复合材料在0．1C、0．2C倍率下首次放电容量分别为：

142．1mAh／g、137．1mAh／g。然而，该LiFeP04／C复合材料的循环性能与前两节的

复合材料有些不同，随着循环的进行，放电容量却呈现出了减小的趋势，在O．1C

倍率下，第二周放电容量降至139．9mAh／g，随后继续降低至137mAh／g左右，在

循环105周以后，放电容量又增大到140mAh]g，循环至200周时，放电容量仍然

维持在141．2mAh／g；在0．2C下第2周放电容量减少至135．4mAh／g，循环至134周时

放电容量降至最小值为126．6mAh]g，然后放电容量有所回升，循环至200周时，

放电容量为129．8mAh／g，是初始放电容量的94．7％。总之，该复合材料的首次放

电容量在整个循环过程中是最大的，可能是由于复合材料中含有FeP04杂质，在
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首次放电时，嵌入锂离子，使首次放电容量变大，然而在接下来的循环过程中变

为非活性的，进而导致放电容量衰减，但是在循环后期，这些材料可能会逐渐恢

复活性，可以发生锂离子的脱出嵌入，又使得材料的放电容量慢慢增大。此外，

根据SEM和TEM图片，发现材料的颗粒均匀度差，覆碳不均匀等因素也影响到

了材料的电化学行为。

第六节以FeP04为铁源、铁粉为还原剂制各复合材料的研究

依照反应式(4)，称取计量比的反应原材料，锂用量为计量的100％，另外，

按照碳含量为5wt．％取相应质量的蔗糖作为碳源。

2FeP04+Fe+3LiOH’日20+NH．日2PO,呻3LiFeP04+Nil3+6／／20 (4)

6．1热分析

图24混合均匀的反应原材料的TGA-DTA图谱

Fig．24 TGA-DTAcurves ofmixed raw materials．

反应式(4)的原材料经过球磨混合均匀后的热分析图(1．GA．D1．A)在图24

给出。在TGA曲线上可以看到三个明显的失重过程：室温．900C、1360D1680C

和1680C-3380C。做出如下归属：室温．92"C之间的重量损失是由于混合原材料

中残留丙酮、混合原材料中吸附的水分失去造成的，1360C．1680C之间的快速失

重是由于LiOH·H20和LiFeP04·4It20中结晶水的失去造成的，在1680C．3380C

的比较缓慢失重区间是由于I．JOH、NH4H2P04和蔗糖的分解造成的。而在DTA

曲线上只可以看到位于447l'C有一个明显的放热峰出现，我们认为这是对应着

LiFeP04的生成。因此，LiFcP04的合成温度必须高于4470c。结合前两节的实验

结果，我们选取了7000C为最终处理温度，并对制备的材料作了进一步的性能研

究。

，‘：ca一墨≯
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6．2制备材料的结构形貌

6．2．1XRD研究

图25使用反应式(3)7000C下制备材料的XRD图

Fig．25 XRD pattem of the sample prepared at 7000C．

图25是通过反应(4)制备的复合材料的XRD图谱。可以看到产物是具有

较好晶型的橄榄石型材料，属于pmnb空间群。证实了采用Fer04作为原材料，

还原铁粉为还原剂和蔗糖为碳源制备LiFeP04／C复合材料的可行性。然而，同时

在XRD图上发现了U3P04(以宰标出)、FeP04(以v标出)、Fe21'(以x标出)

以及未知成分(以。标出)的杂质峰的存在，说明了原材料中的三价铁没有完全

被还原，而还原铁粉还原p043-生成了磷化物，形成了杂质．通过计算晶胞参数

得到材料的晶胞参数分别为：a--6．oosA，b--10．285．＆，c=4．732]L，V--292．401．五3．

6．22SEM和删研究

图26 LiFeP04／C复合材科的SEM图片(左)和TEM图片(右)

Fig．26 SEM0eft)and TEM(right)images of LiFeeOdC composite．

复合材料的SEM和TEM图片在图26中给出。从SEM中可以看出，材料

中有呈现出椭球形的颗粒，长度大概为200nm左右，宽度大约为100rim左右，
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颗粒比较均匀，材料的颗粒通过复合材料中的碳相连接，形成了网络结构，有利

于材料中离子和电子的转移。TEM照片上可以看到在LiFeP04颗粒的表面覆盖

了一薄层碳膜，比较均匀，厚度大约为1 am左右。使用盐酸溶解法测得复合材

料中碳含量为8．09 wt．％。

6．2．3 FI'IR和Raman光谱

图27复合材料的FrlR谱图(左)以及在1100-1800cml区间的拉曼光谱图(右)

Fig．27 FrlRsp础aofIAFcPOdCcomtxmite(1eft)andRamaaspectrabctwc4m1100and
1800cml(right)

如图27中FrIR光谱图所示，可以看到在1140cm'L940cmd区间的强吸收和在

650cm-1_540cml间的中强吸收。通过与前边两节中的FTlR图谱对比，可以看到这

些红外图谱中各谱峰的位置是基本相同的，即1138cm-1处的峰应属于I'02的伸缩

振动模式。1097cm"1和1058cm"1波数的两个峰均应该归属于PO的反对称伸缩振

动。972cm一、650cm一、639cm-1属于LiFeP04的v l(P04)；v·(P04)出现于

579cm一；551cm‘1和468cm-1处的两个峰归属于v 2(POD。504cm‘1处属于P02摇

摆振动的峰。图”中的Raman光谱图是复合材料在1100-180(k-m"1范围内的Raman

光谱，可以看到在1316cm"1和1583cm"1处各有一谱峰，分别对应着材料中无序形

态的碳(D)和石墨化的碳(G)，通过计算得出该复合材料的I,dIG是1．64，复合

材料中碳的石墨化程度比较低。

6．3制备材料的电化学性能研究

6．3．1循环伏安

图28左图是LiFePOdC复合材料不同扫速下的循环伏安图。随着扫描速度的

增大，氧化还原峰值电流也随之增大，并且氧化峰电位与还原峰电位之间的差值

增大，亦即随着扫速的增大，材料的极化变大。当增加扫速时，电荷传递过程的

极化使得氧化峰向高电位移动，而还原峰向低电位移动。还可以发现，不同扫速

下的峰值电流与所对应的电位呈线性关系，说明了电极的电阻极化性质。以峰值

电流(10)对扫速的二分之一次方(v啦)作图，如图28右图呈现出材料中的这
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两个参数的线性关系，充分说明了材料中的电化学反应是受扩散控制的。经过近

似计算，锂离子在该复合材料中的表观扩散系数为1．17x10"gcm2／s，与锂离子在

LiMn204中的扩散系数相近1121，显示出了该材料良好的锂离子扩散动力学性能．

图28复合材料不同扫速下的循环伏安图(左)(由内向外：0．1、0．2、0．3、0．4、0．5，1．0mV／$)

和k V址关系图(右)

Fig．28CVcurvesofLiFeP04／Ccomposite atdifferentscanratesoeft)(fromtunertootlter：o．1。

0．2，0．3，o．4’0．5，1．0mV／s)and the relatiomhip between]p-v城(right)．
·

6．3．2交流阻抗研究

Zre，otwn

图29三电极体系中L／FePOjC复合材料的电极在不同充放电态的交流阻抗谱图(2：充电

前；b：0．2C倍率充电盐至3．50V：c：充电终态4．2V；d：0．2C倍率下放电锄至3．21V；

c：放电终态2．5V)

Fig．29 Nyquiat plots of LiFeI'04／C elec仃Dde at different charge Or discharge states．Q：initial state；

b：charged to 3．50V at 0．2C rate for 2h；c．full chargc state 4．2V；d：discharged to 3．21V at 0．2C

rate for 2h；e：discharged to 2．5,0

图29给出了LiFeP04／C复合材料的电极在第一次充放电过程中不同状态下

J5=～苫．暑，o
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的交流阻抗图谱。交流电幅度为5mV，测试频率范围是从100Ⅺ{z到10mHz。

可以看到图29与第三章中图29十分相似，每条交流阻抗谱线都含有一个压缩的

半圆和一条斜线，半圆的高频区对应着离子在电解液中的迁移电阻，半圆的中高

频区对应着电荷在电解质和活性材料之间的迁移电阻，而低频区的斜线就是

Warburg阻抗，是由Li+在电极活性材料中扩散过程引起的，通过阻抗谱图在实

轴上的高频截距，可以测量整个体系的欧姆电阻，与工作电极、对电极、接线端，

电解液、线路等构件都有关，该值与充放电状态无关，大约为1．1 Q左右。从图

中还可以看出，半圆中高频区的圆弧随着电极的充放电状态变化趋势与第三章图

29中的变化趋势相同，即在充电过程中，圆弧跨度随着充电深度的增加变小，

而在放电过程中，跨度随着放电深度的增加而变大。

表一电极材料充放电过程中交流阻抗的电化学参数

Table 1 Impedance parameters of electrode material at different states．

我们使用第三章中图30的等效电路对交流阻抗谱进行拟合，表一中列出了

各参数模拟的结果。从表中数据可知，在充放电过程中Rl与充放电态无关，数

值的变化很小；恒相元件CPE的参数n的数值受充放电状态影响不大，只有较

小的变化，数值总是在0．81-0．88之间，说明了CPE反映了双电层电容可能由于

表面粗糙，造成了n小于1．O；R2的数值与充放电态有明显的关系，随着充电的

进行，其值逐渐减小，而放电过程正好相反，数值逐渐增大。与第三章第六节模

拟的结果相同，说明了在充电时，当电极材料中的Ⅱ+浓度降低时，嵌入反应的

电化学活性增大【3】。

此外， 利用My如gI切近似计算Li+在电极材料中的扩散系数的式子：

D·习p2／1．94

可以近似求得锂离子在该LiFePOjC复合材料中的表观扩散系数为

9．63x1010伽2／s，与6．3．1节中的结果也十分接近。

6．3．3充放电性能

图30中左图给出了该LiFePOJC复合材料在0．1C、0．2C、0．5C、1．OC倍率下

首次的充放电曲线，在充电曲线和放电曲线上都可以看到一个电压平台，充电平

台电压以1．OC倍率下的最高，0．1c倍率下的最低，而放电平台电压则以0．1C倍率
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下的最高，1．0C倍率下的最低，说明了随着充放电倍率的增高，电极的极化增大。

复合材料在0．1C、0．2C、0．5C、1．0C下首次放电容量分别为：152．6mAh／g、

152．3mAh／g、147mAh／g、134．3mAh／g。在0．1C倍率下循环至第37周后，放电容

量增大到最大值156．2mAh／g，此后缓慢降低，循环至220周时，放电容量仍然维

持在150．2mAh／g，为初始放电容量的98．4％；0．2C下循环至第19周，放电容量增

加至最大值154．7mAh／g，循环至196周时，放电容量仍然为151．5mAh／g，为初始

容量的99．5％；而增大复合材料的充放电倍率至0．5C时，放电容量第3周增至最大

值147．7mAh／g，随后开始缓慢减小，循环150周后，放电容量减小至133．2mAh／g，

为初始放电容量的90．6％；1．0(2倍率下，复合材料放电容量随循环的进行衰减更

加迅速，循环40周后放电容量为124mAh／g，只有初始放电容量的92．3％。可见，

在低的倍率下复合材料表现出了优良的电化学性能，而当充放电倍率增大时，材

料的放电容量减小，循环稳定性交差。可能与该复合材料含有多种杂质而引起纯

度较差有关。

图30 LiFePOdC复合材料在不同倍率下的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(I，|’：0．1CI b，b’：0．2CI c’CP$0．5Cs d’d’：1．0C)

Fig．30 Charge-discharge CUIVP．S of LiFeP04／C composite at different rates(1eft)and the

corresponding cycle pc西wm∞。％0ight)．(a’t’：O．1Cs b，b’?0．2C：c，c’：0．5C：d，d’：1．0C)

第七节小结

使用廉价的三价铁(Fe203、FeP04)替代比较昂贵的二价铁为主要铁源，分

别以蔗糖和还原铁粉为还原剂，利用下列四个主要反应式，通过热还原反应制备

了覆碳的LiFeP04复合材料；

3Fe2q+6LiOH‘H20+6NH．H2PO,+％日∞Dll·
6LiFeP04+3C0+9C+29H2D+6NH3

R2D3+Fe+3NH4日2PO,+3LiOH‘何20-．3LiFeP04+3NH，+91t20

6FeP04+ck日笠0Il+6LiOH’H20-．6LiFePO,+3C0+20／-／20+9c

(1)

(2)

(3)
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2FeP04+Fe+3LiOH’H20+脯—H2PO,．．3LiFeP04+NH，+61-120(4)
比较详细的研究了第一个反应式制备LiFePO,dC复合材料的条件，发现

7000C下制备材料具有最好的电化学性能，以0．1C充放电首次放电容量为

144．5mAWg，循环190周后，容量为149．2mAh／g；0．2C下，首次放电容量为

135mAh／g，循环248周后达到141．3mAh／g。另外，在7000C下按照第二、三、

四个反应式分别合成了LiFePO,dC复合材料，通过研究其电化学性能得知，反应

(4)制备的复合材料具有更优良的电化学性能：以0．1C充放电首次放电容量为

152．6mAh／g，循环220周后，容量仍然有150．2mAWg；0．2C下，首次放电容量

为152．3mAh／g，循环196周后，仍然维持在151．5mAh／g；1．0C下，首次放电容

量为134．3mAh／g，循环40周后，仍然维持初始容量的92．3％，式(2)和(3)

制备的复合材料电化学性能差于式(1)和(4)制备的材料。尽管利用不同的原

材料，不同的反应式制备出的复合材料性能有较大的差别，但是充分证实了只要

针对性的对这些合成路线进行工艺优化，利用三价铁来制备性能优良的

UFeP04C复合材料的可行性，利用热还原法制备材料的成本更低，更符合工业

化生产的需求．
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第五章沉淀法制备LiFeP04／C复合材料的研究

第一节引言

尽管固相合成法具有设备和工艺简单，制备条件容易控制，适合于工业化生

产等优点，但是也存在着诸如物相不均匀，产物颗粒较大，粒度分布范围宽等缺

点。而水溶液方法的前驱体溶液可以达到分子级别的混合，制备得到的材料粒径

小且均匀，反应容易控制，设备简单，沉淀法合成周期较短，合成温度低、过程

简单、易于大规模生产．Arnold／1J等将含有化学计量的磷酸亚铁和磷酸锂溶液，

通过控制pH值，共沉淀出来，沉淀在氮气保护下经过过滤，洗涤，干燥后，在

氮气下650-80&C下处理12小时，成功制备出LiFcP04．Park等人使用H3Pm

溶液和(NH4)-ye(S04)2·6H20溶液在氮气保护下加入到LiOH溶液中，通过微波合

成的方法12]或者后续热处理的方法[31成功制备出了LiFeP04。由于在制备材料的

过程中使用非常容易被氧化的二价铁溶液，因此，溶液需要通氮气保护，这样就

给操作带来了很大的不便，并且产物中极可能引入三价铁杂质．而Y轴一4l等首先

将Fe(N03)3、IjN仍、刚H4)：HP04溶液混合，加入抗坏血酸还原三价铁，再加入

20研．％蔗糖，经过离心得到沉淀，然后将沉淀在氮气气氛下经过两步热处理后，

成功制备得到覆碳的LiFeP04．但是由于铁离予和锂离子的沉淀速度存在差异，

可能会导致最终产物组成的偏离和材料均匀性的丧失．

本论文在以Fc(N03)y9H20、LiOH·820、lm'14H2P04为原材料，柠檬酸为

络合剂，引用蔗糖作为辅助原材料，采用水溶液的方法制备LiFePOdC复合材料

的实验过程中发现，当络合剂浓度与金属离子浓度比超过2．5时，通过调节pH

值，可以得到溶胶凝胶。丽当比值低于2．5时，最终只能得到沉淀．应用沉淀法

制备复合材料过程中，引入络合剂，以期望可以通过络合剂缓冲金属离子沉淀的

速度，改善由于金属离子沉淀速度存在的差异给该制备方法带来的缺点。

第二节沉淀法制备LiFeP04／C复合材料的研究实验

2．1覆碳的LiFeP()4的沉淀法制备

以Fc(N03)3·9H20、LiOH·H20和NH4H2P04为主要原材料，柠檬酸为络

合剂．依照Fe：Li：P=1：1-1比例称取上述三种原材料，柠檬酸的量取决于络

合剂与金属离子浓度的比例(比值《2．5)。首先将柠檬酸溶解于去离子水中，然

后在搅拌下加入Fe(N03)3·9I-120并溶解，LiOH·H20溶解在HN03溶液中以后

再缓慢加入前述溶液中，最后加入NH4H2P04以及一定量的蔗糖，溶解。混合溶

液在搅拌下混合均匀后，使用NH3·n20调节至溶液中刚刚出现沉淀(pH丝2～3)，

溶液中LiFeP04浓度大约为0。Smol／L，然后在持续搅拌状态、60-sire下蒸发溶
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剂。溶剂蒸发完全后，将得到的干燥沉淀装入瓷舟中，在Ar+5％H2的混合气氛

中4000C处理5小时．冷却至室温后，将反应后的粉末压片，然后在相同的气氛

中在较高温度下(650．8000C)处理15h。即可得到LiFeP04／C复合材料。产物研

磨后过300目筛子，置于干燥器中保存待用。 ．

2．2制备产物的性能测试

采用Perkin Elmer DTA7和Perkin Elm盯TGA7仪器对干燥后的前驱体进行热

重和差热分析。使用Bruker D8型x射线衍射仪对不同条件下制备的产物进行结

构分析，靶源为铜靶(CuKQ)。制备得到的不同产物的形貌以及粒子大小使用

Philips XL30型扫描电镜和Japan JEOL JEM 2011型透射电镜来检测。制备得到

的LiFeP04／C复合材料的微观结构采用Nicolet 360型傅立叶变换红外光谱仪和

法国Dilor的LabRam．1B型拉曼光谱仪进行测定。

制备的LiFeP04／C复合材料的充放电性能是通过CR2016型扣式电池进行测

试的，正极材料组成为：活性物质：导电剂；粘结剂的质量百分比为80；15：5，

活性物质的质量为20mg，负极材料为锂片，隔膜使用Celgard公司生产的

Celgard2300聚丙烯膜，电解液使用的是Ferro公司的含有1M LiFP6体积比为l：

1的EC和DMC混合有机电解液。实验电池是在手套箱中组装的，扣式电池的

封口是使用型号为J阱l的台式压力机。充放电是在力兴和蓝电充放电仪上以
恒电流方式进行，充放电区间为2．04．5V，测试温度为230C左右。材料的循环

伏安特性测试是采用管式三电极电解池体系，工作电极组成同扣式电池，活性物

质为4mg，对电极和参比电极均采用锂片．

第三节制备温度对材料性能的影响

以络合剂柠檬酸与金属离子浓度比例为0．5：1的比例，蔗糖按照含碳量为

5wt．％的量，配制混合溶液，将干燥后得到的前驱体进行热分析，然后在不同温

度下合成复合材料，并对其性能进行研究。

3．1热分析

图1是溶剂蒸发完全后得到干燥前驱体的热分析图(．I．GA．D1．A)．从TGA

曲线上可以看到两个明显的失重过程，从室温到如oC的失重是前驱体中残留的

水分的失去，从150到2820C之间出现了一个大的失重区域，失去了大约85％

的重量，前驱体中的硝酸盐、铵盐、柠檬酸以及蔗糖等在此温度区间内分解。在

DTA曲线上可以看到四个峰，在160到2250C之间连续出现了三个向下的吸热

峰，分别对应着上述盐类以及有机物分解的过程，由于水溶液中混合后得到的前

驱体组成变得比较复杂，难以对这三个吸热蜂给出具体的归属，而在453*(2出现
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的放热峰对应着LiFeP04的生成，说明最终材料的制备必须在高于4530C温度下

进行，本文选择了650，700，750和8000C作为制备材料的最终温度，并对制备

得到的复合材料进行了研究。

图1干燥的前驱体的TGA-DTA图

Fig．1TGA-DTAcurvesofprecursor．

3．2反应温度对材料性能的影响

3．2．1反应温度对晶体结构以及形貌的影响

d

、．．^．。．1．．一．1．．．．1．．^．．．．A^．^．一．^．．．．一b
-_一^_—_^k一^-—一，、_工——一，L-小-，．^，、_、一^-—k—^^—___—．-¨a

15 ∞ 25 30 35 40 45 50

20／degree

图2不同温度下制备的产物的XRD图谱(as 650；b：700；c：750；d：8000c)

Fig．2 XRD patterns ofsamples prepared at different temperatures

图2列出了不同温度下制备的产物的XRD图。可以看出，在6500C以上可

以得到橄榄石型结构的材料，属于pnmb空间群，并且随着制备温度的增高，衍

射峰逐渐变得尖锐，并且强度增大，即制备温度越高，产物的晶型就越好．在

6500C下制备的材料中有FcP04(以爿c标出)杂质峰存在，而在8删℃下制备的材
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料中有Ij3P04(以。标出)杂质峰存在．而在700和7500C下制备的材料纯度较

高，没有明显的杂质峰出现，充分证实了采用Fe(N03)3·9H20、LiOH·H20、

NH4H2P04为原材料，使用沉淀法制备LiFeP04／C复合材料的可行性。尽管复合

材料都含有碳，却没有对应的衍射峰出现，说明碳在复合材料中主要以无定形状

态存在。

表1不同温度下制备材料的晶胞参数

Table 1 Lattice parameters of samples prepared at different temperatures．

从表1中可以看出，制备温度对材料的晶胞参数有一定的影响，晶胞的体积

随着制备温度的增高而呈现出减小趋势。

图3不同温度下制备的材料的SEM图片(a：650；b：700；c：750；d．800。O

Fig．3 SEM images of LiFePO,／C composites calcined at different temperatures．

图3是在不同温度下制备得到的复合材料的SEM图片。可以看到，随着温

度的变化，复合材料的形貌没有发生很大的变化，这可能是由于复合材料中有大

量的碳存在，在烧结过程中阻止了材料颗粒的进一步长大，即使在更高的温度下
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处理，碳的限制粒子长大的作用是一直存在的。四个温度下制备的材料具有相似

的粒径，大部分颗粒的粒径大约为200hm，颗粒的均匀性稍差，四个温度下制备

的材料中均有较大粒径的颗粒生成，并且通过复合材料中的碳聚集在一起，形成

更大的团聚体，颗粒中间的碳利于颗粒相互间导电性的提高．

3．2．2反应温度对材料电化学性能的影响

3．2．2．1循环伏安

Potential，Vvs．U仙
图4不同温度制备的LiFeP04／C复合材料的循环伏安图(0．1mV／$)

Fig．4CVaⅡV髓ofLIFeP04／Ccompositesprepared atdifferenttemperature‰

四个温度下制各的复合材料的循环伏安图在图4中给出．从图中可以看出，

每种材料都有一对氧化还原峰出现，对应着F脱出嵌入时Fe2+．／Fe3+的一对氧化

还原反应蜂，并且峰的形状对称，可逆性较好．不同温度下制备的材料的峰值电

流是不同的，750。C下制备的复合材料具有最大的峰值电流，其次是7∞℃制备

的材料，峰值电流最小的是6500C下制备的复合材料。并且氧化峰电位与还原峰

电位有所不同，两个电位之间的差值大小说明了材料的极化大小．可以发现，

7000C下制备的复合材料具有最小的电位差，表现出了最小的极化性，而800DC

下制备的复合材料的氧化峰和还原峰电位差值最大，具有最大的极化．

3．2．2．2充放电性能 ，

不同温度下制备的复合材料在0．1C倍率下的首次充放电曲线在图5给出．

从每条充电曲线和放电曲线上都可以看到一个电压平台，对应了Ij+在

LiFePOdFcP04两相中的电化学行为。充电曲线电压平台与放电曲线电压平台的

电压差值的大小，对应着复合材料制备的电极的极化大小．从图5可以看出，

7000C和75aoc制备的复合材料较65矿C和8000C下制备的复合材料的极化小．

放电电压平台的长度决定了复合材料的放电容量，从图5中也可以看到7000C下

制备的复合材料具有最大的首次放电容量，可以达到142．6mAh／g。图6是四个
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温度下制备的复合材料在0．1C倍率下的循环性能曲线图。可以看出，在7000C

和7500C下制备的复合材料都具有较好的循环性能，尽管7000C下制备的材料具

有最高的首次放电容量，但是在循环至第13周后，放电容量减小到137mAh／g，

此后放电容量变得比较稳定，循环至180周时，放电容量仍然为132．9mAh／g；

而7500c下制备的复合材料首次放电容量只有139．5mAh／g，但是在循环第10周

容量增加至142mAh／g，此后放电容量稳定在139mAh／g左右，至180周后，放

电容量仍然有137mAh／g，表现出良好的循环稳定性。8000C下制备的复合材料

首次放电容量为123．6mAh／g，而在第5周放电容量跌至105．5mAh／g，损失了将

近15％。因此，沉淀法制备LiFeP04／C复合材料的温度选择为7500C。

(a’4’；650；b，b’：7001 c'c’i 7501 d’d，：800"C)

Fig．5 Charge-discharge CUIVe,SofIAFePOdC composites calcined at d／fferent temperatures o)and

corresponding cycle performances(f)．(a，a’：650；b，b’；7001 q c’：7501 d，d’：800。C)

第四节7500C下制备的复合材料性能的进一步研究

4．1其他参数对制备的复合材料的电化学性能的影响

4．1．1蔗糖添加与否对制备的复合材料电化学性能的影响

图6中给出了两种复合材料在0．1C倍率下充放电的首次充放电曲线以及循

环性能图，其中b样品是以络合剂柠檬酸与金属离子浓度比为O．5：1，蔗糖按照

含碳量为5wt．％的量制备的复合材料，而a样品制备过程中不加入蔗糖，通过提

高柠檬酸的用量达到两个样品含有相近的碳含量。可以看出，两个样品首次放电

容量十分接近，a样品为137．8mAh／g，b为139．5mAh／g，但是a样品的放电平台

较短，并且充电平台电压与放电平台电压差值较大，显示出了比b样品大的极化。

在循环过程中，添加蔗糖的样品放电容量基本保持不变，在循环∞周后，容量

仍然为139．imAh／g，而没有添加蔗糖的样品随着初期循环的进行放电容量较快

衰减，第10周减至125．8mAh／g，第∞周时放电容量为118．9mAh／g。说明了制
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备复合材料过程中添加蔗糖是必要的。另外，在不添加络合剂的情况下，以相同

的条件下制各了复合材料，通过测试其电化学性能发现，该材料在0．1C下首次

放电容量为70mAh／g左右，在循环过程中容量衰减比较大。由此可以看出，络

合剂的引入提高了材料的电化学性能．

图6不同的复合材料在0．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

(a'a’；不添加蔗糖；b，b’：添加蔗糖)

Fig．6Charge-dischargeCUrVlsofLiFeP04／Ccomposites oc矗)andcorrespondingcycle

performances(righ0．(1，a’：without$11CID$e；b，b’；with sucrose)

4．1．2其它络合剂对制各的复合材料电化学性能的影响

使用草酸替代柠檬酸，按照络合；flJ与金属离子浓度比为O．5：1，蔗糖按照碳

含量为5wt．％，7500C下制备了复合材料，并且对比了柠檬酸和草酸两种络合剂

制备的材料的电化学性能(图略)．通过充放电测试，以草酸为络合剂得到的材

料首次放电容量只有56mAh／g，并且循环过程中放电容量剧烈衰减。因此，选取

柠檬酸为沉淀法制备复合材料的络合剂。

4．1．3络合剂用量对制备的复合材料电化学性能的影响

固定蔗糖的用量，即按照含碳量为5wt．％，选取了络合剂柠檬酸与金属离子

的浓度比例分别为1．0、0．8、0．5、0．3，以75矿C为制备温度，制备了不同的复

合材料，对比研究了它们的电化学性能。

．．曩乏基、置一冀A_o
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图7不同络合剂用量的复合材科在0．1c倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

(I’I，：1-0；b’b’；0．8；岛c’：0恬；d’d’：03)

Fig．7 Charge-discharge cllrve8 ofL／FeP04／C composites 0en)and corresponding cycle

performances(figh0．(I，a’：1．0；b，b’l 0．81 c，c’：O．5；d，d’：0．3)

图7中给出了不同络合剂用量制备的复合材料在0．1c倍率下充放电的首次

充放电曲线以及循环性能图。从左图可以看到，随着络合剂与金属离子浓度比例

的降低，首次放电容量逐渐增大．比例为1；1的复合材料首次放电容量为

124．8mAh／g，0．8：1的复合材料首次放电容量为131．3mAh／g，O．5：1的复合材

料首次放电容量为139．5mAh／g，而0．3：l的复合材料放电容量达150．9mAh／g，

然而对比左图中各样品的放电容量与充电容量，可以发现随着络合剂用量的降

低，复合材料的首次充放电效率逐渐减小，依次分别为：90．2％、88．5％、84％和

78％。右图的循环性能图可以看出络合剂用量对复合材料的循环稳定性存在着较

大的影响。尽管O．3；1的复合材料具有最大的首次放电容量，但是在循环10周

时放电容量降低至140．6mAh／g，43周后容量仅有136．3mAh／g，L0：1和0．8：1

的两个复合材料在循环前20周内都呈现出较快的放电容量衰减，只有0．5：1的

复合材料表现出最佳的循环稳定性．

4．2优化工艺后制备的复合材料的研究

根据以上的研究结果，选取了柠檬酸为络合剂，络合剂与金属离子的浓度比

为0．5：1，添加蔗糖量为含碳量5wt．％，7500C下制各的复合材料为研究对象，

进行了进一步的研究。

4．2．1复合材料的形貌结构研究

4．2．1．1 TEM研究

图8 IAFeP04／C复合材料的TEM图片

Fig．8 TEM images of IJFeP04／C composite．

-116-
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图8是复合材料的TEM图片，可以看到在LiFeP04颗粒表面有一层石墨化

的碳层，但是厚度十分不均匀，薄层处大约在1-2rim，而厚层处大约为15．20rim。

碳层的厚度太大，可能会阻碍锂离子在电极材料中的迁移嘲，影响电极材料的电

化学性能。使用盐酸溶解的办法，测定了材料中碳的含量为8．42Ⅲ．％。

4．2．1．2 FTIR和Raman光谱研究

图9复合材料的FrlR谱图(左)以及在1100-1800em"1区间的拉曼光谱图(右)

Fig．9FrlR spectmofLiFcPO,,／CmnlxⅪiteoeft)andRamanspechbetweenll00 and 1i

1800cm"1(right)

图9中FYIR图可见，在1140cm-1．940cmt区间的强吸收和在650eml-540em"1间

的中强吸收的两个区域，对应着Po，的红外吸收主要分布区．具体为：1138cm"1

处的峰应属于1'02的伸缩振动模式．1097em"1和1057cm"1两处的峰均应该归属于

PO的反对称伸缩振动。LiFcP04的V l(P04)出现于971cm"l、650era"l、638cm"1；

v·(PO,0出现于579cm"1；V 2(P0．)出现于551em"1和470cm"1，503era"1处的峰

归属于P02摇摆振动的峰161．右图中的Raman光谱图是复合材料在1100-1800em"1

范围内的Raman光谱，可以看到在1306em4和1595em"1处各有一谱峰，分别对应

着材料中无序形态的碳(D)和石墨化的碳(G)，通过计算得出该复合材料的INIo

是1．79，材料中碳的石墨化程度比较低。

4．2．2复合材料的电化学性能研究

4．2．2．1循环伏安

J重、芒￡__U
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图10复合材料不同扫速下的循环伏安图(左)(由内向外：0．1，0．2、0．3、0．4、0．5mV／s)

和卜V地关系图(右)

Fig．10CVcurves 0fUFbPo托：∞mpos沁atd／ff'erellt scan ratesac彤(frominnertoouter：．0．1，

0．2，0．3，0．4，0．5mV／s)and the relationship between Ip-v螗(right)．

图lO左图是复合材料不同扫速下的循环伏安图。氧化还原峰值电流随着扫描

速度的增大而增大，并且氧化峰电位与还原峰电位之间的差值增大，也就是说，

随着扫速的增大，材料的极化变大．同时可以发现，不同扫速下的峰值电流与所

对应的电位呈线性关系，说明了电极的电阻极化性质．以峰值电流(ID)对扫速

的二分之一次方(V垅)作图，如图10右图，材料中的这两个参数呈现出线性的

关系，充分说明了材料中的电化学反应是受扩散控制的．

4⋯2 22充放电性能

图11 LiFePO．，c复合材料在不同倍率下的首次充放电曲线(左)及循环性能图(右)

(a’a’：O．1C：b’b’：0．2C)

Fig．11 Charge-discharge cuives of LiFeP04／C composite at different rates(1ea)and the

corresponding cycle performancea(right)． (≈a’：0．1C；b’b’：0．2C)

图11中给出了LiFeP04／C复合材料在O．1c、O．2c倍率下首次的充放电曲线以

及相应倍率下的循环性能图。在充电曲线和放电曲线上都存在着一个电压平台，

并且0．2C倍率下充放电时电极的极化大于O．1c倍率下充放电时电极的极化。复合

材料在O．1C、0．2C倍率下首次放电容量分别为：139．5mAh／g、134．9mAh／g。O．1C

下循环至180周时，放电容量仍然维持在137mAh／g；0．2C下循环至180周时，放

电容量仍然 136．2mAh／g，比初始放电容量增大了1．3mAh／g，如果考虑到复合材

料中碳含量为8．42 wt．％，可以计算复合材料LiFeP04在0．1C、0．2C倍率下放电

容量在150n1甜昨左右，说明了沉淀法制备出的复合材料表现出了优良的电化学

性能。

第五节小结

以Fe CN03)3-9I-120、LiOH·H20、NH4H2P04为原材料，柠檬酸为络合剂，
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蔗糖为辅助原料，使用沉淀法制备了LiFePOdC复合材料。由于络合剂的引入，

金属离子得以缓慢释放并且均匀沉淀下来，制备的材料的电化学性能比不加络合

剂制备的材料性能有很大提高．通过结构、形貌及电化学性能的比较，研究了烧

结温度、络合剂用量等对复合材料电化学性能的影响，结果表明75伊C下以柠檬

酸作为络合剂，并且络合剂与金属离子浓度比为0．5：1的条件下制备的产物具

有最好的电化学性能。0．1C下首次放电容量为139．5mAh／g，循环180周后，容

量为137mAh／g；0．2C下首次放电容量为134．9mAh／g，循环180周以后，容量还

有136．2mAh／g。充分显示出了良好的电化学性能。
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第六章溶胶凝胶法制备LiFeP04／C复合材料的研究

初探

第一节引言

溶胶凝胶法的前驱体溶液可以达到分子级别的混合，具有凝胶热处理温度

低，制备得到的材料粒径小且均匀，反应容易控制，设备简单等优点，尽管存在

着合成周期长，较难工业化生产的缺点，但是很多研究者依然使用溶胶凝胶法制

备LiFeP04，并进行研究．Crocell】等首先将LiOH和Fc(N(33)3溶液加入抗坏

血酸溶液中，然后将混合溶液加入到H3P04溶液中，通过调节pH值，并加入1％

的金属粉末导电剂，溶液经过加热得到凝胶。凝胶在氮气下热处理，最终得到产

物。Hsu等以柠檬酸为络合剂，首先将计量比的草酸亚铁和硝酸锂溶解在1M的

硝酸溶液中，然后加入相应质量的磷酸二氢铵饱和溶液，混合溶液经过缓慢蒸发

溶剂得到凝胶，干燥的凝胶在高纯氮气下煅烧得到覆碳的LiFeP0412]和掺Al的

LiFeP04[31．w抽叠"l以FeC204·21120、LiOH·H20、NH4HzPO(为主要原材料，聚

丙烯酸和柠檬酸为络合剂，制备了掺杂Mg、Ti、Zr的LiFeP04。Yang[6]等将乙

酸锂、乙酸亚铁和磷酸溶入乙二醇中得到凝胶，直接在氮气下热处理，得到覆碳

的LiFeP04。Hu[Tl和Deb[Sl使用Fe(N03)3．9H20、CH3COOIJ·2H20、H3P04

和OHCH3COOH为原材料，通过溶胶凝胶法制备LiFeP04／C或者掺Mg、啊的

复合材料．Dominko[9"]0l等则使用柠檬酸铁和磷酸二氢锂制备LiFeP04／C复合材

料。

本论文以Fc(N03)3·9H20、CU3COOLi·2H20、NH4H2P04为原材料，柠檬

酸或者草酸为络合剂，引用蔗糖作为辅助原材料，采用溶胶凝胶法制备LiFeP04／C

复合材料。

第二节溶胶凝胶法制备LiFeP04／C复合材料的研究实验

2．1覆碳的IjFeP(h的溶胶凝胶法制备

以Fe(N03)y9H20、CH3C001．J·21120和NH4H2P04为主要原材料，柠檬

酸或者草酸为络合i}!I。依照Fe：Li：P=I：1：1比例称取上述三种原材料，络合

剂的量取决于络合剂与金属离子浓度的比例(>12．5)。首先将络合剂溶解于去离

子水中，然后在搅拌下加入Fe(N03)3·9H20并溶解，然后依次溶入

CH3COOLi·21-120、NH4H2P04以及一定量的蔗糖。混合溶液在搅拌下混合均匀

后，使用NH3·820调节至一定的pH值，溶液中LiFeP04浓度大约为0．5mol／L，

然后在持续搅拌状态、60-8a℃下蒸发溶剂。溶剂蒸发过程中，逐渐形成凝胶，
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真空下干燥得到干凝胶，然后放入瓷舟中，在Ar+5％t12的混合气氛下4000C处

理5小时。冷却至室温后，将反应后的粉末压片，然后在相同的气氛中在7500C

下处理15h。即可得到LiFePOdC复合材料。产物研磨后过300目筛子，置于干

燥器中保存待用。

2．2制备产物的性能测试

使用Bruker D8型x射线衍射仪对不同条件下制备的产物进行结构分析，靶

源为铜靶(CuKa)。制备得到的不同产物的形貌以及粒子大小使用Philips XL30

型扫描电镜和Japan JEOL JEM 2011型透射电镜来检测。制备得到的覆碳的

LiFeP04的微观结构采用Nicolet 360型傅立叶变换红外光谱仪进行测定。

制备的LiFcP04／C复合材料的充放电性能是通过CR2016型扣式电池进行测

试的，正极材料组成为：活性物质：导电剂：粘结剂的质量百分比为80：15：5，

活性物质的质量为20mg，负极材料为锂片，隔膜使用Celgard公司生产的

Celgard2300聚丙烯膜，电解液使用的是Ferro公司的含有1M LiFP6体积比为l：

1的EC和DMC混合有机电解液。实验电池是在手套箱中组装的，扣式电池的

封口是使用型号为JB04-1的台式压力机。充放电是在力兴和蓝电充放电仪上以

恒电流方式进行，充放电区间为2．04．5V，测试温度为230c左右。材料的循环

伏安特性测试是采用管式三电极电解池体系，工作电极组成同扣式电池，活性物

质为4mg，对电极和参比电极均采用锂片。

第三节不同条件下制备的材料的性能的研究

3．1不同络合剂种类制备材料的电化学性能研究

3．1．1柠檬酸为络合剂

依照第五章的结果，首选选取柠檬酸为络合剂，蔗糖为辅助原材料，固定蔗

糖的用量(含碳量为5wt．％)，改变络合剂与金属离子的浓度比例，研究了制备

得到的产物的充放电性能。结果发现，随着络合剂用量的增加，产物的电化学性

能衰减剧烈。

图1给出了络合剂与金属离子浓度比为2．5：l时制备的材料(样品A)的

首次充放电曲线以及循环性能图。从左图的充放电曲线可以看到，制备的材料在

0．1C的低倍率下充放电，没有明显的放电电压平台，而充电曲线位于4．2-4．3V

的一个平台是由于材料中含有大量的杂质带来的，放电曲线没有相应的平台说明

了这部分反应是不可逆的，首次放电容量只有73．7mAh／g。并且材料的循环性能

很差，在第10周的放电容量跌至35．6mAh／g，是首次放电容量的48．3％。我们认

为主要随着络合剂用量的增大，热解后残留的碳含量随着增多，过多的碳存在于
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混合物中可能会造成各组分之间接触不完全，进而造成反应不完全，只能有部分

材料反应生成最终的产物，却伴随着大量的杂质生成。因此，以柠檬酸作络合剂，

Fe(N03)y9H20为铁源，难以通过溶胶凝胶法制备LiFeP04／C复合材料．

图1制备的材料在0．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

Fig．1Charge-dischargecun，csofsampleoeft)andconespondingcyclepeaormance(righ0．

3．1．2柠檬酸与草酸共同作络合剂

由于草酸在惰性气氛下经过热处理之后可以完全分解，几乎没有碳残留，并

且具有一定的还原能力，结合上一节得出的结论，我们采用草酸部分的替代柠檬

酸作为络合剂，控制总络合剂与金属离子浓度比例为2．5：1，调节柠檬酸与草酸

的比例分别为2．0：O．5，1．75：0．75、15：1．0、1．25：1．25、LO：1．5、0．75：1．75、

0．5：2．0，添加蔗糖作为辅助原料，制备了一系列材料，对它们的充放电性能进

行了研究．

图2制备的材料在O．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

Fig．2 Charge-discharge CIHVP．．S of sample 0cft)and corresponding cycle performance(right)．

图2给出了柠檬酸与草酸用量比为1．0：1．5时制备的材料(样品B)在0．1C

的倍率下的首次充放电曲线以及循环性能图。从左图可以看到，制备的材料充放

电曲线上出现了明显的充放电电压平台，而充电曲线位于4．24．3V的一个平台是

由于材料中含有大量的杂质带来的，与图1现象类似，此处的电化学反应是不可

。．6‘{、置_Q置6一



复卫土学博士学位语文

逆的，首次放电容量较样品A有所增大，为118mAh／g。并且材料的循环性能亦

有所改善，在第15周的放电容量跌至107．5mAh／g，首次放电容量的91．1％。由

此可见，通过使用热解后不残留碳的草酸部分的替代柠檬酸作为络合剂，制备得

到的材料电化学性能有了一定程度的提高。此外，我们尝试了固定两种络合剂的

比例，增大络合剂用量来制备材料，通过对所得到材料充放电性能的研究，没有

得到更好的结果。但是在制备电极材料的烧结过程中，随着草酸用量的增大，原

材料的损失也随着增大。

3．1．3草酸作为络合剂

通过上两节的结果，我们将草酸完全替代柠檬酸作为络合剂，使用溶胶凝胶

法制备材料，并研究了不同络合剂用量对材料充放电性能的影响。

图3不同络合剂量制备的材料在0．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

(a'a’：2．5；1；b，b’：3．0：l；c，c’：3．5：l；d’d，：4．O：1)

Fig．3Charge-dischargeCRI][VC$ofsampleswithdifferentcontentofcomplex(1eft)and cycle

performances(righ0．(a，a’：2．5；l；b’b’：3．O：1；岛c’：35；1；d，d’：4．01 1)

图3给出了络合剂草酸与金属离子浓度比分别为2．5：1、3．0：1(样品C)、

3．5：1(样品D)、4．0：1，原溶液pH值通过氨水调节为4．O左右的条件下制备

的材料在0．1C的倍率下的首次充放电曲线以及循环性能图。从左图可以看到，

四个比值下的材料的首次放电容量分别为103．6mAh／g、120．9mAh／g、

120．4mAh／g、90．9mAh／g，除了充电曲线a没有明显电压平台外，其余几条充放

电曲线都可以看到一个电压平台。材料的循环性能较样品A和样品B都有所提

高，以上四个材料在循环了30周的放电容量分别为：106．4mAh／g、118．5mAh／g、

121．6mAh／g、94．9mAh／g，可见，除了样品C外，其他材料的放电容量都比首次

放电容量有所增大。

此外，选取了草酸与金属离子浓度比例为3．5：1，原溶液通过氨水调节不同

的pH值，制备了最终的产物，并且对产物的充放电性能进行了研究。图4给出

了pH值分别为4．0和7．0左右下制得的材料在0．1c倍率下充放电曲线以及循环
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性能图。

图4不同pH值制备的材料在0．1C倍率下首次充放电曲线(左)以及循环性能图(右)

(1’a’：Z0；b，b’；4．O)

Fig．4 Charge-discharge棚nrcs of samples wi山different pH values 0e10 and cycle performanc目

(dgh0．(a，丑，：7m；b，b’：4．O)

从图4中可以看出，原溶液中较小的pH值有利予提高制备的材料的电化学

性能。图5是样品D的循环伏安图，氧化还原峰形比较对称，可逆性也比较好．

在4．5V附近的蜂对应着电解液的分解。并且随着循环的进行，峰值电流也随着

增大，电极的极化减小。

图5样品D在0．1mV／s扫速下的循环伏安图

Fig．5CVcun惜ofsampleD atthesc∞rateof0．1mV／s．

3．2材料结构形貌的研究

以3．1部分中的样品A、样品B、样品C、样品D为研究对象，通过FTIR、

XRD、SEM、TEM等对材料的结构和形貌进行了研究．

3．2．1FnR

图6中FTIR图可见，样品A在400-1400cmd的范围内没有明显的红外吸收

峰存在，说明了样品A中的非IAFeP04成分含量较多．其他三个样品的红外光

谱中都存在着在1140cm'L940cm"1区间的强吸收和在6500]]-1-540cmd间的中强

』)c、芑￡_O
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吸收的两个区域，对应着p043-的红外吸收主要分布区。具体为：1138cmd处的

峰应属于P02的伸缩振动模式。1099cml和1054cm"1两处的峰均应该归属于PO

的反对称伸缩振动。LiFeP04的V l(P04)出现于968cm"1、652cm"1、635cm"1；

V．(P04)出现于577锄一；V 2(P04)出现于549cm"1和467cm"1，503cm‘1处的
峰归属于1'02

3．2．2 XRD

图6四种样品材料的FrlR谱图

Fig．6FI'IR spectraoffourldndsofsamples．

D

1■ 邵 叠 30 再40 辅 弱
20／degree

图7样品C和样品D的XRD图谱

Fig．7 XRDpatterns of sample C and D．

图7列出了样品C和样品D的XRD图。可以看出，两种材料都具有橄榄石

型结构，属于pmnb空间群，但是同时可以发现两个材料中含有Li3P04(以半标

出)杂质，此外，样品C中含有LiFcP207(以O标出)杂质峰，样品D中含有

FeP04(以V标出)杂质。同时，通过与标准的LiFeP04的XRD图谱进行比较，

可以发现样品C和样品D的衍射峰向高角度偏移，说明了两者的晶胞体积有所

收缩。经过计算其晶胞参数得出，样品C：a=5．959．＆，b=10．257,是，c=4．657,＆，
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v童284．643,&3；样品D：a=5．961A，b=10．250A，c=4．665A，V=285．033A3．

3．2．3 SEM和TEM

图8样品C(左)和样品D(右)的SEM图片

F皓8 SEM images ofsample C(1eft)and sample D(right)．

样品c和样品D的SEM在图8中给出。从SEM中可以看出，两个样品的

颗粒均匀度很差，小的颗粒粒径为300-400rim，而大的颗粒粒径超过了1 lI m。

差的颗粒均匀度以及较大的粒径造成了材料差的电化学性能。

图9样品D的TEM图片

Fig．9 TEM images ofsample D．

图9给出了样品D在不同倍率下的TEM图片。从左图可以看出，材料颗粒

表面包裹了厚厚的一层碳，厚度大概为10-25nm，而右图显示，碳层厚度大概为

10nm，碳层厚度太大，可能会阻碍锂离子在电极材料中的迁移1121，影响电极材

料的电化学性能．

第四节小结

分别使用柠檬酸、柠檬酸+草酸、草酸为络合剂，应用溶胶凝胶法，在7500C

下制备了复合材料，并研究了其电化学性能。以柠檬酸为络合剂制备的样品在

O．1C下只能够得到低于80mAh／g的容量，并且放电平台不明显。以柠檬酸和草
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酸为络合剂制备的样品，在总络合剂浓度与金属离子浓度比值为2．5，且柠檬酸：

草酸=1．0：1．5时，表现出最高放电容量118mAh／g(0．1C倍率下)，且循环性能

较差。而以草酸为络合剂制备的样品，在络合剂与金属离子浓度比为3．5，pH值

为4．0左右时，可以得到123mAh／g的容量，循环性有所改善。通过XRD研究

发现，材料中含有较多的杂质。因此认为，溶胶凝胶法比较难以用于LiFeP04

的制备，该方法制备LiFcPOdC复合材料的研究仍有待迸一步继续深入进行．
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