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摘要: 通过固相法以(NH4)6Mo7O24·4H2O为钼源,在氮气气氛下合成出掺杂Mo的 LiFePO4正极材料.采用 X射
线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)、扩展 X射线吸收精细结构(EXAFS)和正电子湮
没进行结构表征,通过不同放电倍率研究掺 Mo的 LiFePO4电化学性能.结果表明,掺 Mo的 LiFePO4呈橄榄石

结构, Mo6+同时占据着 Fe位及 Li位,提高了 LiFePO4的电导率, 1C放电可逆容量为 141 mAh·g-1,表现出良好的
电化学性能.
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Abstract: Mo鄄doped LiFePO4 was prepared using (NH4)6Mo7O24·4H2O as doping starting material by solid state
method under N2 atmosphere. The Mo鄄doped LiFePO4 samples were characterized by X鄄ray diffraction, scanning
electron microscope, X鄄ray photoelectron spectrum, extended X鄄ray absorption fine structure, positron annihilation
technique, and electrochemical performance testing at different discharge rates. The results showed that Mo鄄doped
LiFePO4 preserved pure olivine structure. Mo6 + occupied Fe site and Li site simultaneously and the electronic
conductivity of LiFePO4 increased. The Mo鄄doped LiFePO4 had a reversible capacity of 141 mAh·g-1 at 1C discharge
rate, and showed good electrochemical properties.
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LiFePO4具有原料来源广泛、价格低廉、热稳定

性好、循环性能好、安全性能突出及对环境无污染

等特点, 其理论容量为 170 mAh·g-1, 工作电压为
3.45 V左右,是最具潜力的正极材料之一[1-3]. 但是,
纯 LiFePO4的离子电导率和电子电导率均比较低,
在脱锂后形成两相的 LiFePO4/FePO4结构, 不利于
Li+离子扩散和电子传导,这一现象在大倍率充放电
时尤为明显,严重限制了 LiFePO4的应用范围.研究

表明,对材料颗粒表面进行改性,进行碳的包覆,能
够提高表观电导, 合成颗粒均匀细小的材料, 缩短
锂离子脱嵌锂路径以改善材料的电化学性能[4-8],但
是这些表面修饰以及颗粒细化工艺对改变材料晶

体结构以提高电子导电率和锂离子扩散速率意义

不大 [9,10],也不利于实际振实密度的提高;对材料掺
杂金属离子,进行离子取代,从而改变晶格局域能
级,提高材料体相电导,在晶格中形成锂离子空位,

August1498



No.8 陈 宇等：掺杂 Mo的 LiFePO4正极材料的电化学性能

有利于提高锂离子在材料中的扩散速率[11-14]. 关于
LiFePO4中的金属离子掺杂的作用机理, 目前理论
认识还不尽一致.

本文以 (NH4) 6Mo7O24 为前驱体 , 合成掺钼的
LiFePO4, 采用 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜
(SEM)、X射线光电子能谱(XPS)、扩展 X射线吸收
精细结构(EXAFS)和正电子湮没对样品进行结构表
征, 通过不同的放电倍率研究掺 Mo 的 LiFePO4的

电化学性能.

1 实 验
LiFePO4样品和掺杂样品均采用固相法合成.

按化学计量比称取 Li2CO3、FeC2O4·2H2O、NH4H2PO4、

(NH4)6Mo7O24·4H2O与适量丙酮混合球磨 6 h后自然
风干(所用试剂均为分析纯),得到前驱体材料,在玛
瑙研钵中研磨, 然后在氮气保护下 350 益预烧 6 h,
再升温至 700 益并保温 12 h,自然冷却后得到掺钼
的 LiFePO4 样品 . Mo6 +的掺杂量分别为 0%、1%、
1.5%和 3%(x,原子分数).

组装扣式模拟电池对正极材料进行性能测试.
正极片按 LiFePO4、乙炔黑、PTFE(聚四氟乙烯)的质
量比 75颐20颐5混合均匀后压片制成.将极片于 80 益
真空干燥 12 h.负极为金属锂片,隔膜为聚丙烯多孔
膜(Celgard鄄2400), 电解液为 1.0 mol·L-1 LiPF6/EC+
DMC. 电池在充 Ar 的手套箱中装配 . 电池性能用
Neware电池测试仪(深圳新威)进行测试,测试电压
范围为 2.4-4.2 V.常温下,电池分别以 0.1C、1C、5C
倍率进行充放电实验(1C=170 mA·g-1).

XRD测试采用德国布鲁克公司 D鄄8型 XRD衍
射仪分析,为了提高分辨率,步长选为 0.02毅,每步扫
描时间为 10 s. 粉末的微观形貌用日本电子 JSM鄄
6500F场发射扫描电子显微镜观察. XPS测试采用
ESCALAB MKII 多功能电子能谱仪 , 发射源Al K琢

(1486.6 eV),功率为 12 kV伊12 mA,真空度为 5伊10-7

Pa. 电流测试采用两探针法在Picoammeter/Voltage
Source(Keithley 6487)上进行,以 5 益·min-1的升温速

率均匀加热样品,升至 150 益保温 10 min,然后缓慢
降温并开始记录电流数据.正电子湮没寿命测量采
用快快符合电子湮没寿命谱仪(美国), 试验测量中
以 22Na 为正电子源, 源强为 8伊105 Bq, 测试温度为
(15依1) 益, 每个寿命谱的累积计数为 106, 用 60Co放
射源测量了谱仪时间分辨为 205 ps. EXAFS测试在
北京同步辐射装置(BSRF)的 1W1B束线上进行,储

能环电子能量为 2.5 GeV,电流强度为 150-250 mA,
采用 Si(111)双晶单色器,第一电离室充混合气(25%
Ar+75%N2),第二电离室充纯氩气.

2 结果与讨论
图 1 为 700 益下, Mo 掺杂量分别为 1%、1.5%

和 3%(x)的样品 XRD图. 从图 1可以发现, 不同样
品均具有尖锐的衍射峰,说明样品结晶良好.掺杂量
为 1.5%和 3%时有明显的杂质峰.降低掺杂量到 1%
时,没有检测到杂质峰,说明掺杂的Mo可能进入样
品晶格内部,同时样品的晶体结构没有发生变化,未
生成与钼相关的杂质(下文中提到的掺杂样品均为
Mo掺杂的原子百分含量为 1%的样品).与未掺杂的
样品相比 , 由于 Mo6 +半径 (0.62 nm)较之 Li +半径

(0.68 nm)和 Fe2+半径(0.74 nm)小, 所以掺杂后样品
的晶胞尺寸沿各轴收缩,晶胞体积减小.改变反应温
度,样品的 XRD图没有明显变化.

图 2是 700 益下合成的掺杂(1%)样品 SEM图.
从图可见, 样品具有良好的结晶形貌, 晶粒尺寸为

图 1 700 益下合成的未掺杂及不同 Mo 掺杂量的
LiFePO4的 XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of undoped and Mo鄄doped
LiFePO4 prepared at 700 益

图 2 700 益下合成Mo掺杂(1%)的 LiFePO4的 SEM图
Fig.2 SEM image of Mo鄄doped (1%) LiFePO4

prepared at 700 益
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200 nm左右,粒径较小.对于橄榄石结构的LiFePO4,
较细小的颗粒和充分的结晶是影响材料电化学性

能的重要因素 [15], 本实验得到细小的粒子, 缩短了
锂离子在充放电过程中的脱嵌路径 [7,16,17], 克服了
LiFePO4中Li+离子扩散系数小的缺点,从而提高了
样品的容量.
图 3 为未掺杂和不同温度下合成的掺杂样品

在室温下分别以不同倍率放电的循环性能曲线.从
图中可以看出, 掺杂后样品的性能有很大提高. 充
放电电流为 17 mA·g-1(0.1C, 1C以 170 mA·g-1计)
时,未掺杂样品, 600、700和800 益合成的掺杂样品首
次放电容量分别为 147、152、160和 151 mAh·g-1.当
放电速率为 1C时,未掺杂样品的首次放电容量为
101 mAh·g-1, 600、700和 800 益下合成的掺杂样品
首次放电容量为 139、141和 131 mAh·g-1.当以 5C
充放电时,未掺杂样品, 600、700和 800 益合成的掺
杂样品首次放电容量分别为 41、53、60和 57 mAh·
g-1.循环一定周次后,掺杂后样品的容量保持率高.
比较而言, 700 益合成的掺杂样品相对于 600和 800
益的掺杂样品有较好的电化学性能.较之未掺杂样
品,掺杂的样品在大倍率放电时保持了较高的容量,
表现出了优良的大电流放电性能.另外,对 700 益合
成的掺杂磷酸铁锂进行了高温(60 益)下的大倍率循
环实验.该样品高温下以 5C倍率充放电,首次放电
容量为 140 mAh·g-1,经过 30次循环后放电容量降
至 104 mAh·g-1,容量保持率为 74%

图 4(a, b)分别是未掺杂样品和 60 益合成的掺
杂样品在不同充放电倍率(0.1C和 1C)下的首次充
放电曲线.较之未掺杂样品,我们发现掺杂后的样品
在高倍率下的极化依然小于未掺杂样品,且仍然具

有良好的充放电平台(未掺杂样品的充放电平台已
消失),保持了良好的电化学性能,充分说明掺杂改
善了样品的电子电导率,使得样品在大倍率下放电
容量得到有效提高.对比两图,放电速率从 0.1C改
变到 1C,未掺杂样品的极化电压[18]从 96 mV增大到
475 mV,而掺杂后样品的极化电压仅由 51 mV变化

图 5 700 益下制备的掺杂样品中Mo的 XPS能谱分析图
Fig.5 XPS spectra of Mo in Mo鄄doped LiFePO4

prepared at 700 益

图 3 未掺杂和不同温度下合成的掺杂样品的循环性能

Fig.3 Cycling test for undoped and Mo鄄doped
LiFePO4 prepared at different temperatures

图 4 0.1C (a)和 1C (b)充放电倍率下未掺杂样品和 700 益
下制备的掺杂样品的首次充放电曲线

Fig.4 The first charge鄄discharge curves for undoped
and Mo鄄doped LiFePO4 prepared at 700 益 at 0.1C (a)

and 1C (b)

(a)

(b)

xMo=1% xMo=1%
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为 170 mV,提高倍率后对掺杂样品极化度的影响远
远小于对未掺杂样品极化度的影响.这也解释了掺
杂样品大倍率放电性能远远优于未掺杂样品.

图 5 为 700 益合成的掺杂量 1% Mo 样品的
XPS谱图,图中在 232.7和 235.9 eV出现 2个峰,分
别对应于 Mo6+(3d5/2)和 Mo6+(3d3/2)[19].拟合结果表明,
Mo离子在反应掺杂过程中没有发生变价, 反应后
仍然以+6 价离子形式存在. XRD分析结果没有发
现其它与 Mo 相关的化合物 . 以最高正价存在的
Mo6+离子进入磷酸铁锂晶格后,比以其他价态形式
更能使材料的电子排布发生改变,形成电子空穴,提
高磷酸铁锂材料的电子电导率.

为了分析掺杂后 LiFePO4样品电子电导率的变

化,将相同质量的未掺杂样品和掺杂 1% Mo样品分
别压制成直径为 13 mm的圆形薄片.一定的温度范
围内, 在薄片两端用两探针持续施加 30 V 直流电
压,同时记录精密电流表的电流示数, 结果见图 6.
由图可见,相同条件下掺杂样品的电流值始终大于
未掺杂样品的电流值,与未掺杂样品相比,随着温度

的升高掺杂样品的电流呈指数型增加.
掺杂后材料较之未掺杂材料表现出优越的导电

性能,大量研究者[5,14,20-22]认为是掺杂造成材料晶格

内部缺陷,使得材料的电子导电能力得到增强.为了
进一步通过实验研究其原因,对未掺杂和掺杂样品
采用快快符合谱仪测试正电子湮没寿命.由于正电
子湮没技术对材料的点阵十分敏感,故广泛应用于
固体材料局域电子结构和原子尺度的缺陷研究[23].
我们把样品分别压片进行了两组平行实验,以保证
数据的准确性.实验测量的正电子湮没寿命谱用 LT
程序[24]拟合,实验结果见表 1.按照两态捕获模型[25],
寿命参量 子1、I1和 子2、I2分别对应于自由态和缺陷捕

获态的正电子湮没寿命和强度,其中短寿命分量 子1

主要反映正电子在完整晶格点阵中的本征湮没过

程,可给出材料内部电子密度的分布和结构细节(子=
子1I1+子2I2).我们测得短寿命参量 子1、I1和长寿命参量

子2、I2.表中掺杂样品的 子1值大于未掺杂样品的 子1值,
表明掺杂样品内有缺陷存在,使得正电子在掺杂样
品内的湮没时间更长.该结果说明就未掺杂样品来
说,高价态 Mo6+的掺入确实使得样品晶格产生了空

位缺陷.
EXAFS技术近几年被广泛用于分析相关原子

的电子结构和局域结构, EXAFS现象来源于吸收原
子周围最近邻的几个配位壳的作用,它决定于短程
有序作用,不依赖晶体结构,可对不同元素原子分别
研究 , 提供量化的结构参数 , 如原子间距、Debye鄄
Waller因子、配位数等.
为了研究 Mo6+离子在 LiFePO4中的掺杂位置,

子1 is assumed to be a weighted average of annihilation lifetimes of the
free positions and the positions trapped at mono鄄vacancy and divacan鄄

cies and dislocation, and 子2 is attributed to small vacancy clusters or
voids. I1 and I2 are the intensities of 子1 and 子2, respectively.

I1+I2=1; 子=子1I1+子2I2

表 1 样品的正电子湮没数据

Table 1 Positron annihilation parameters for
samples

图 6 未掺杂及 700 益下制备的掺杂样品的电流-温度曲线
Fig.6 Current -temperature plots for undoped and

Mo鄄doped LiFePO4 prepared at 700 益

图 7 700 益下制备的掺杂样品的 EXAFS震荡信号
Fig.7 Experimental EXAFS oscillation of Mo鄄doped

LiFePO4 prepared at 700 益 at Mo K鄄edge and
theoretical EXAFS curves using three potential

Mo occupancy sites
EXAFS: extended X鄄ray absorption fine structure

Sample 子1/ps 子2/ps I1(%) I2(%) 子/ps
undoped 219 574 93.7 6.3 241

219 577 93.8 6.2 241
doped(700 益) 251 654 93.7 6.3 276

250 652 93.6 6.4 276
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我们对 700 益合成的掺杂样品进行了 EXAFS测试,
得到Mo的 K鄄edge谱,图 7是 Mo的 K边的振荡实
验谱.理论谱数据由软件计算得到:从 LiFePO4空间

结构取一原子簇,将 Mo分别放置在其 Fe位、Li位
和 P位,分别得到Mo占据 Fe位、Li位和 P位的空
间结构模型.随后通过 Feff8程序[26]计算得到了 Mo
分别占据 Fe位、Li位和 P位的理论谱图.通过对比
发现 Mo的实验谱图与计算得到的 Mo 占据 Fe 位
和 Li位的谱图,其峰位和峰形较Mo占据 P位的谱
图更接近 . 由此推断 , 我们所合成的掺杂 Mo 的
LiFePO4有可能同时占据 LiFePO4的 Fe位和 Li位.

3 结 论
以 (NH4) 6Mo7O24 为钼源合成了掺杂 Mo 的

LiFePO4正极材料,其中掺杂量为 1%的正极材料具
有较高的电化学性能, 0.1C放电时首次放电容量达
到 160 mAh·g-1, 接近理论容量. 该样品高温(60 益)
下以5C倍率放电,首次放电容量为 140 mAh·g-1,经
过 30次循环后容量降至 104 mAh·g-1,样品的容量
保持率为 74%,说明掺杂改善了样品的高温循环稳
定性. 正电子湮没、XPS和 EXAFS测试表明, 掺杂
的 Mo 进入了 LiFePO4晶格,同时占据 LiFePO4 的

Fe位和 Li位.
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