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摘要   通过 Mn 掺杂显著提高了 LiFePO4/C 材料的低温电化学性能 . 微量 Mn 掺杂的

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 材料在 0℃时以 1C 放电容量达到其在 20℃时放电容量的 95%, 而

LiFePO4/C 材料相应只达到 85%. LiFe0.98Mn0.02PO4/C 材料在–20℃以不同倍率放电时容量分别

为 124.4 mA·h·g–1 (0.1C), 99.8 mA·h·g–1 (1C), 80.7 mA·h·g–1 (2C) 和 70 mA·h·g–1 (5C); 相

对于 LiFePO4/C 材料的 120.5 mA·h·g–1 (0.1C), 90.7 mA·h·g–1 (1C), 70.4 mA·h·g–1 (2C)和 52.2 

mA·h·g–1 (5C) 有明显提高. 循环伏安测试表明, 微量 Mn 掺杂提高了 Li+ 在 LiFePO4 晶格中

的嵌入-脱出能力. 电导率测量和场发射扫描电子显微镜观察显示微量 Mn 掺杂不仅使 LiFePO4

材料本体电导率提高, 还使获得的 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 材料晶粒细化, 从而使材料的电化学嵌

脱锂能力显著提高.  
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近年来, 磷酸铁锂正极材料以其成本低廉、环境

友好及较高的容量[1~4]和较好的热稳定性, 成为应用

于纯电动汽车、混合动力汽车的动力锂离子电池最有

潜力的正极材料 . 磷酸铁锂正极材料的商业化已经

取得了长足的进步, 现已广泛应用于笔记本电脑、电

动工具以及电动自行车等. 但是, 在成为纯电动汽车

或混合动力汽车用电源之前 , 磷酸铁锂正极材料仍

有诸多问题亟待解决 , 比如大倍率放电能力和低温

性能. 通常, 在磷酸铁锂颗粒表面包覆碳[5~8]、减小颗

粒尺寸 [9~11]和阳离子掺杂 [12]是解决其常温倍率性能

的有效方法 . 虽然很多研究工作通过开发新型低温

电解液以提高锂离子电池低温性能 [13~15], 但提高

LiFePO4/C 电极材料本身的低温充放电性能也十分关

键. 在我们最近的研究论文[16]中, 报道了 LiFePO4/C

正极材料在一种四元碳酸酯电解液中的低温充放电

行为, 研究发现 LiFePO4/C 正极在低温条件下性能受

到明显影响 . 电荷传递阻抗的增加和锂离子的扩散

能力减弱是影响其低温性能的两个主要因素 . 本文

通过对 LiFePO4/C 材料中的 Fe 元素进行微量 Mn 取

代, 显著提高了 LiFePO4/C 正极材料的低温倍率性

能.  

1  实验 

(ⅰ) 材料制备.  采用我们已报道的机械化学反

应[17] 法制备 LiFe1–xMnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06)

正极材料. 按化学计量比称取还原Fe粉、FePO4·4H2O, 

Li3PO4, Mn3(PO4)2·3H2O 以及一定量的蔗糖作为导

电剂前驱体 . 将上述原料充分混合均匀后置于玛瑙

球磨罐中 , 在行星式球磨机(Puluerisett 6)上以转速

450 r·min–1 球磨反应 24 h. 将得到的前驱体在氩气

气氛保护下 650℃焙烧 30 min, 得到产物 LiFe1–x- 

MnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06). 经元素分析测试得

样品中碳的质量百分比约为 2.7%.  

(ⅱ) 表征与测试.  采用场发射扫描电子显微镜 
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(JSM-7401F) 观察粉末材料表面形貌. 采用 X 射线

衍射仪(Philips 3100E)分析材料组成, 入射光采用 Cu 

靶 Kα 线, 其波长为 1.5418 Å, 扫描范围为 10°~70°. 

材料的电导率采用直流四探针法测试 , 将样品粉末

压制成长条(2 mm×5 mm×12 mm)并烧结. 测试时

在常温下通入恒电流 , 并采用数字电压表(Keithley 

2420)记录响应电压.  

材料的电化学性能测试采用 R2016 型扣式电池. 

电极片制备时 , 将样品粉末、乙炔黑和黏结剂

PVDF(溶于 NMP 溶剂中)以质量比 75:15:10 充分混

合成料浆, 将料浆均匀地涂覆在铝箔上, 置于 80℃

烘箱中烘干. 将电极片剪切成φ1.4 cm 圆片, 继续在

真空干燥箱中 120℃烘 2 h 彻底除去溶剂. 电池装配

在充满氩气的手套箱中进行, 采用 Li 片为负极, 电

解液为 1.0 mol·L−1 LiPF6/EC+DMC+DEC+EMC(1:1: 

1:3, v/v). 每片正极片上的活性物质密度大约为 4.5 

mg·cm–2. 充放电测试采用 LAND 电池测试系统(武

汉金诺电子有限公司). 采用 Solartron SI1287 进行循

环伏安测试 ; 并以金属锂线和金属锂片分别为参比

电极和对电极制备了三电极电池 , 采用 Solartron 

SI1260 /SI1287 测试系统进行交流阻抗测试.  

2  结果与讨论 

LiFe1–xMnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06)样品的

XRD 物相图谱见图 1. 锰掺杂样品的衍射图谱与未掺

杂的 LiFePO4/C 基本一致. 样品的 XRD 衍射峰表明

材料结构为正交晶系 Pnmb 空间群的单相橄榄石型, 未 

 

图 1  LiFe1–xMnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06)样品和标准

LiFePO4 的 XRD 图谱 
1, 标准 LiFePO4; 2, x=0.0; 3, x=0.02; 4, x=0.04; 5, x=0.06 

发现杂质相. Molenda 等人[18]也报道过 LiFe1–xMnxPO4/C 

(0 ≤ x ≤ 1)在全部 Mn 取代范围内表现为单相结构的

特性. 

图 2 是 LiFe1–xMnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06)

样品在 20℃下 1C 充放电的曲线图. 图中锰掺杂样品

的充电曲线与放电曲线间的电压差相比于 LiFePO4/C

有明显减小 , 这表明锰掺杂材料的电极极化更小 . 

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 放电容量达到 137.8 mA·h·g–1, 

显示出最好的电化学性能 ; 随着锰掺杂量的增加 , 

LiFe1–xMnxPO4/C (x= 0.04, 0.06)的放电容量随之减小. 

因此本论文重点讨论 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 的低温性能, 

并与 LiFePO4/C 比较.  

图 3 是 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 和 LiFePO4/C 材料在不

同温度下、以 1C 放电的充放电曲线. LiFe0.98Mn0.02 PO4/C

充放电曲线间的电压差相比于 LiFePO4/C 更小; 而随

着温度的降低, LiFe0.98Mn0.02PO4/C 放电容量的减小

速 度 比 LiFePO4/C 慢 . 由 此 可 以 看 出 LiFe0.98 

Mn0.02PO4/C 材料表现出优于 LiFePO4/C 的低温性能. 

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 的放电容量为 137.8 mA·h·g–1 

(20℃), 131.0 mA·h·g–1 (0℃), 99.8 mA·h·g–1 (–20℃) 

和 70.5 mA·h·g–1(–40℃), 而 LiFePO4/C 的放电容量

为 134.5 mA·h·g–1 (20℃), 113.8 mA·h·g–1 (0℃), 

90.1 mA·h·g–1 (–20℃) 和 69.0 mA·h·g–1 (–40℃). 

可以发现, LiFe0.98Mn0.02PO4/C 在 0℃时放电容量可达

到 20℃时的 95%, 而 LiFePO4/C 为 85%.  

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 和 LiFePO4/C 在–20℃时的倍

率性能如图 4 所示. 测试时电池先以恒电流 34 mA·g–1 

 

图 2  LiFe1–xMnxPO4/C (x=0, 0.02, 0.04, 0.06)样品在 20℃下

1C 充放电曲线 

电解液为 1.0 mol·L−1 LiPF6/EC+DMC+DEC+EMC (1:1:1:3, v/v) 
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图 3  LiFe0.98Mn0.02PO4/C 和 LiFePO4/C正极在不同温度下

以 1C 充放电曲线对比图 
(a) LiFePO4/C; (b) LiFe0.98Mn0.02PO4/C 

(0.2C)充电至 4.2 V, 再以不同倍率放电至 2.0 V.由图

可见, 电池以低倍率 17 mA/g(0.1C)放电时, LiFe0.98- 

Mn0.02PO4/C 和 LiFePO4/C 放电容量分别为 124.4 

mA·h·g–1 和 120.5 mA·h·g–1. 随着放电倍率增大, 

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 样品表现出较好的倍率性能, 放

电容量分别为 99.8 mA·h·g–1 (1C), 80.7 mA·h·g–1 

(2C)和 70 mA·h·g–1 (5C); 而相应 LiFePO4/C 的放电

容量为 90.7 mA·h·g–1 (1C), 70.4 mA·h·g–1 (2C)和

52.2 mA·h·g–1 (5C). 同时, 相比于 LiFePO4/C 材料, 

LiFe0.98Mn0.02PO4/C 材料的放电平台更加稳定, 这表

明后者极化较小.  

图 5 是 LiFePO4/C 和 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 在–20℃

下循环伏安曲线图. LiFePO4/C 样品的阳极峰电位为

3.77 V, 阴极峰电位为 3.16 V(vs. Li+/Li), 显示出较宽

的氧化还原峰. 与此相比, LiFe0.98Mn0.02PO4/C 样品的

氧化还原峰电位差更小, 峰形更尖锐. 这个结果与充

放电测试结果吻合, 表明在 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 材料

晶格中锂离子更易嵌入和脱出.  

 

图 4  LiFe0.98Mn0.02PO4/C (a)和 LiFePO4/C (b)正极在–20℃

下倍率性能图 

电解液为 1.0 mol/L LiPF6/EC+DMC+DEC+EMC (1:1:1:3, v/v) 

 

图 5  LiFePO4/C 和 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 在–20℃下循环伏安图 
扫描速度为 0.1 mV/s 

为了进一步分析锰掺杂对 LiFePO4/C 材料电化

学性能的影响, 采用 LiFePO4/C 和 LiFe0.98Mn0.02- 

PO4/C 正极片组装三电极电池, 在不同温度下进行电

化学阻抗测试. 测试前电池先以 1 C 充放电 60 个循

环, 然后将电池以 0.05C充电至 4.2 V, 再放电至放电

深度(DOD)为 20%状态; 将电池静置 8 h 后进行阻抗

测试, 结果如图 6 所示. 可以看出, 材料在不同温度

的阻抗谱图都表现为中高频段出现两个重叠的半圆, 
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在低频段为一条直线. 高频段与实轴的截距用 Rs 表

示, 代表电解质溶液和集流体的阻抗. 高频段的半圆

代表正极活性物质颗粒与集流体间和正极活性物质

颗粒间的接触阻抗 Rp 和相应的固相元件 Qp. 中频段

的半圆反映了电荷传递反应的阻抗 Rt 和相应的固相

元件 Qt. 低频段所包含的信息则反应了电极本体中

锂离子的扩散阻抗. 拟合等效电路见图 6(c), 由此计

算出在不同温度下的 Rs, Rp 和 Rt 见表 1 所示.  

电极本体中锂离子的扩散系数可根据阻抗谱中

低频段的直线部分(Warburg 阻抗)进行计算, 计算公

式[19]如下 

2 2

2 4 4 2 2 ,
2

R TD
A n F C σ

=               (1) 

其中 R为气体常数, T为绝对温度, A为电极的表面积, 

n 为反应电荷数, F 为法拉第常数, C 为锂离子浓度, σ
为 Warburg 系数. 其中 Warburg 系数σ与 Warburg 阻

抗的实部 Zre 的关系为 
1/ 2

s p tZre       ,R R R σω−= + + +           (2) 

其中 Rs为电解质溶液和集流体的阻抗, Rp为正极活性 

物质颗粒与集流体间和正极活性物质颗粒间的接触

阻抗, Rt 为电荷传递反应的阻抗, σ为 Warburg 系数, 

ω为角频率. 
将 Zre 对ω–1/2 作图在低频区为一直线, 斜率即为

σ, 而扩散系数可由(1)式计算得到. 结果见表 1.  

从表 1 可见, 与 LiFePO4/C 相比, LiFe0.98Mn0.02PO4/C

正极的 Rp 和 Rt 较小, 扩散系数 D 则较大. 因此, 微

量锰掺杂不但可以减小界面电荷传递阻抗 , 而且加

强了锂离子在电极颗粒中扩散能力. Mn2+与 Fe2+/Fe3+ 

在晶体结构中的共存提高了材料本征电荷传递能力. 

电导率测试 LiFe0.98Mn0.02PO4 电导率为 1.68×10–6 

S·cm–1, 而纯 LiFePO4 为 1.08×10–10 S·cm–1. 图 7 是

LiFePO4/C 和 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 的场发射扫描电子

显微镜图. 可以看到 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 的颗粒尺寸

比 LiFePO4/C 小 . LiFe0.98Mn0.02PO4/C 颗粒尺寸 

 

图 6  (a) LiFePO4/C 正极(20%DOD); (b) LiFe0.98Mn0.02 PO4/C 

正极(20%DOD)在不同温度下的交流阻抗图; (c) 等效电路图 

的减小可以提高其活性表面积 , 同时缩短锂离子扩

散路径, 因而提高其电化学性能. 

3  结论 

提高磷酸铁锂的低温性能是使其成功商业化的

重要课题之一. 本文研究指出, 在 LiFePO4 晶格结构

中将 Fe 位进行微量 Mn 取代是提高其低温倍率性能

的有效手段. LiFe0.98Mn0.02PO4/C 正极在–20℃时的 

表 1  等效电路拟合计算阻抗参数结果及 LiFePO4/C 和 LiFe0.98Mn0.02PO4/C 正极(20%DOD)锂离子扩散系数 

LiFePO4/C LiFe0.98Mn0.02PO4/C 
温度 

Rs/Ω Rp/Ω Rt/Ω D/cm2·s–1 Rs/Ω Rp/Ω Rt/Ω D/cm2·s–1 

 20℃  4.7  86.9   98.2 1.7×10–12 11.1  38.3  90.43 5.5×10–12 

  0℃  5.9 101.1  124.3 1.6×10–12 13.2  43.1 104.3 4.8.×10–12 

–20℃  7.9 120.0  315.1 2.1×10–13 18.6  94.0 150.1 1.4×10–12 

–40℃ 13.0 126.3 2005.4 2.1×10–14 33.2 122.7 610.2 3.4×10–13 
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图 7  场发射扫描电子显微镜图 
(a) LiFePO4/C; (b) LiFe0.98Mn0.02PO4/C 

放电容量为 124.4 mA·h·g–1 (0.1C), 99.8 mA·h·g–1 

(1C), 80.7mA·h·g–1 (2C)和 70 mA·h·g–1 (5C), 而

LiFePO4/C只有120.5 mA·h·g–1 (0.1C), 90.7 mA·h·g–1 

(1C), 70.4 mA·h·g–1 (2C)和 52.2 mA·h·g–1 (5C). EIS

测试表明 , 与 LiFePO4/C 相比 , LiFe0.98Mn0.02PO4/C

表现出较小的界面电荷传递阻抗和较好的锂离子扩

散能力. 因此, 微量锰掺杂使得 LiFe0.98Mn0.02PO4/C

表现出较好的低温性能.  
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