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锂离子电池正极材料 LiFePO4 C的制备与表征

麻明友
(吉首大学化学化工学院,湖南 吉首 416000)

摘 要:采用溶胶- 凝胶法合成了 LiFePO4 C 复合材料,利用元素分析、X 射线衍射( XRD)、扫描电镜( SEM )等方法对其

进行了表征,将其组装成模拟电池测试了其电化学性能.结果表明: LiFePO4 C 具有单一的橄榄石型晶体结构,碳粒子平均颗

粒大小在1 m 左右. LiFePO4 C 复合材料在 3. 4 V处具有很好的充放电电压平台, 与LiFePO4 相比, 具有更高的放电比容量和

更好的循环性能,在 60 时的首次放电容量达到 133 mAh g,经 20 次循环后的容量保持率为 93. 8% .
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研究表明, LiFePO4 是极有应用潜力的锂离子电池正极材料,是锂离子动力电的正极材料之一
[1, 2]

. 但

纯LiFePO4 的离子传导率和电子传导率均较低, 而且在充放电时, Li
+
在 LiFePO4- FePO4两相之间的扩散

系数不大. 目前许多研究工作就是为了改善 LiFePO4 的导电性能
[ 3~ 5]

, 笔者采用溶胶- 凝胶法在 LiFePO4

制备过程中添加导电碳黑以提高其导电性能,并研究了 LiFePO4 C复合材料的物相结构、表面形貌以及电

化学性能等.

1 实验
1. 1 LiFePO4 C的合成

将LiNO3 , Fe(NO3 ) 3 9H2O, (NH4 ) 2HPO4 以摩尔比 1 1 1混合后溶于适量去离子水中,在该溶液中加入

适量的煤油(作碳源)和Tween 85试剂(作表面活性剂)形成凝胶.将凝胶在105 的烘箱中干燥4 h后置于

管式炉中,在 300 下加热 30 min,然后在纯 N2 保护下, 于 700 煅烧 12 h, 随炉冷却至室温, 研磨得到

LiFePO4 C粉末样品.

1. 2 LiFePO4 C的表征

采用日本 RigaKu公司生产的 X射线衍射仪对制得的样品进行物相分析. Cu 靶的 K 为辐射源, 扫描

范围( 2 )为 10~ 85 , 扫描速度为 2 min, 管电压为 40 kV, 管电流为 50 mA. 采用 JEOL 公司的 JSM -

5600LV扫描电子显微镜( SEM)对试样的表面形貌进行分析. 用 GFU- 202型原子吸收分光光度计测定样

品中 Li,Fe和 P 3种元素的含量. LiFePO4 C复合材料中碳含量的测定参照文献[ 6] .

1. 3 实验电池的组装及测试

将制得的电极活性物质与乙炔黑、PVDF(聚偏氟乙烯)按 75 20 5的比例混合, 以NMP( N- 甲基吡咯

烷酮)为溶剂,研磨均匀后涂于铝箔上,烘干压片, 得到正极片. 以金属锂片为负极, 以 1 mol L 的 LiPF6 碳
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酸乙烯脂(EC) 碳酸二甲脂( DMC) (体积比 1 1)为电解液.隔膜为聚丙烯微孔膜( Celgard 2300) , 在无氧无

水的手套箱中组装成 2032型扣式电池. 用 BS9300型充放电仪(广州擎天实业有限公司)测试电池的充放

电性能和循环性能.

2 结果与讨论
2. 1 元素分析

表1列出了样品中各元素的质量分数.可以看出: Li, Fe, P 3种元素的物质的量之比接近 1 1 1, 但样

品中 Li的含量稍微偏低, 其原因可能是在烧结过程中少量Li以Li2O的形式挥发了.碳的含量为 6. 1%, 与

理论值相差较大,是烧结过程中少量碳以CO2 的形式损失掉的缘故.

表 1 样品中各元素的质量分数

质量分数 %

Li Fe P C
n( Li) n( Fe) n( P)

实验值 4. 288 34. 71 19. 25 6. 1 0. 994 1 1

理论值 4. 400 35. 40 19. 63 8. 0 1. 000 1 1

2. 2 物相分析

图1为样品的X- 射线衍射图.由图 1可知, 各衍射峰的位置和相对强度与 JCPDS标准卡片( card No.

40- 1499) 基本一致, 说明样品为单一的橄榄石型晶体结构. 经计算得到试验样品的晶胞参数

a= 0. 600 8 nm, b= 1. 030 1 nm, c= 0. 466 4 nm, 也与文献[ 7, 8]报道的结果接近. 由于所添加的碳含量不高,

未观察到碳的任何晶相衍射峰,说明添加碳没有影响 LiFePO4 的晶体结构.

2. 3 表面形貌分析

图2为试验样品的 SEM 照片,由图可见:样品的颗粒大小比较均匀,平均粒径在 1. 0 m 左右,碳均匀

地分布在晶粒之间或包覆在晶粒的表面.这说明用溶胶- 凝胶法添加碳能有效地抑制 LiFePO4 晶粒的生

长,并使粒径大小均匀化.

图 1 样品的 XRD图谱 图 2 样品的 SEM照片

2. 4 电化学性能

由不同温度下 LiFePO4 C的首次充放电曲线图可以看出,不同温度下样品在 3. 4 V左右都具有很平稳

的充放电平台, 说明在放电过程中经历了一个两相反应
[9]
,而且随着温度的升高,充放电平台增长,放电容

量增加, 20 , 40 , 60 时放电容量分别为116 mAh g, 124mAh g, 133 mAh g.这与文献[ 10, 11]研究结果

相一致.比较充电曲线和放电曲线可以知道, 放电曲线比充电曲线的电压平台稍微降低了, 这是由电解质

溶液阻抗引起的
[ 11]

.

图4表征了样品在不同使用温度, 充放电电流密为 0. 5 mA cm
2
时的循环性能. 由图知, 温度对
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LiFePO4 C材料的循环性能具有重要的影响.温度越高, LiFePO4 C的循环性能越好, 20 , 40 和 60

时,经 20次循环后的容量保持率分别为 74. 6% , 87. 3%, 93. 8% . 但文献[ 10~ 12]研究结果表明, 温度越

高, LiFePO4材料的循环性能越差,与笔者的结论相反,这可能与碳的掺入有关.

a 20 ; b 40 ; c 60 a 20 ; b 40 ; c 60

图 3 LiFePO4 C在不同温度下的首次充放电曲线 图4 LiFePO4 C在不同温度下的循环性能

图5是LiFePO4 C材料在温度为60 下, 放电电流密度为 0. 5 mA cm
2
和 1. 0mA cm

2
时的循环性能曲

线图.由图 5可知, LiFePO4 C材料在高倍率放电时,电池比容量降低,容量衰减更快. 以 0. 5 mA cm
2
和 1. 0

mA cm
2
放电电流密度放电时, 20次循环后的电池化容量保持率分别为 93. 8%和 59. 4%.

图6为 LiFePO4 C与 LiFePO4 在 60 , 0. 5 mA cm
2
电流密度下的循环性能比较图. 从图 6可见, 与

LiFePO4 相比, LiFePO4 C具有更高的比容量和更好的循环性能, 这可能是由于LiFePO4 的离子与电子传导

率低、导电性能较差的原因.而添加碳后,碳均匀地分布在晶粒之间或包覆在晶粒的表面,使晶粒之间的导

电性能明显提高,电极的内阻明显降低
[ 6]
.

a 0. 5 mA cm2 ; b 1. 0 mA cm2 a LiFePO4 ; b LiFePO 4 C

图 5 LiFePO4 C在不同放电电流密度下的循环性能 图 6 LiFePO4 C 与 LiFePO4 的循环性能比较

3 结论
( 1) 使用溶胶- 凝胶法合成的 LiFePO4 C锂离子电池正极材料为单一的橄榄石型晶体结构, 少量碳的

掺杂,对LiFePO4 的晶体结构没有影响. LiFePO4 C复合材料颗粒大小比较均匀,粒径在 1~ 5 m之间,碳均

匀分布在晶粒之间或包覆在晶粒表面.

(2) LiFePO4 C复合材料具有 3. 4 V平稳充放电平台. 在一定范围内, 使用温度越高, Li
+
在 LiFePO4 C

中的扩散速率越大, 复合材料的可逆容量越大,循环性能越好.

( 3) 与 LiFePO4相比, 由于碳的掺杂, LiFePO4 晶粒之间的导电性能明显提高,电极的内阻明显降低, 使
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得LiFePO4 C 的充放电容量和循环性能得到了明显改善. 60 时 LiFePO4 C 的首次放电容量达到

133 mAh g,经 20次循环后的容量保持率为93. 8% .
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Preparation and Characterization of LiFePO4 C as Cathode

Material for Lithium Ion Batteries

MA Ming-you

( College of Chemistry and Chemical Engineering, Jishou Uinversity, Jishou 416000,Hunan China)

Abstract: LiFePO4 C composite cathode materials for lithium- ion battery were synthesized by sol- gel method, and

characterized by element analysis,X- ray diffract ion (XRD) , scanning electron microscopy ( SEM) . The electrochem-

ical propert ies were tested using analogous cells. Results showed that LiFePO4 C were simple pure olive- type phase

with uniform particle size of 1 m. LiFePO4 C showed a good charge- discharge voltage plateau at 3. 4 V and higher

capacity and better cyclability compared with LiFePO4 . The first specif ic discharge capacities were 133 mAh g, and

93. 8% of which retained after 20 t imes cycling at 60 .

Key words: Li- ion batteries; cathode materials; lithium iron phosphate; composites
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