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Ｍｎ２＋掺杂对 ＬｉＦｅＰＯ４正极材料结构、性能及

嵌锂动力学的影响
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摘　要：为了改善橄榄石型ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的性能，采用高温固相法合成了 Ｍｎ掺杂的 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，
０２５，０４０，０５０）材料．采用Ｘ射线粉末衍射、扫描电子显微镜、充放电测试、循环伏安和电化学阻抗谱研究了材料的
结构、电化学性能和锂离子嵌脱动力学．结果表明，锰掺杂的ＬｉＦｅＰＯ４样品颗粒分布比较均匀，具有较小的平均粒径和窄
的粒度分布，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４是纯相的橄榄石结构．在不同倍率下，ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最高的放电容量和最好的动力学
性能．Ｍｎ的掺杂提高了ＬｉＦｅＰＯ４材料的可逆性、锂离子扩散系数和放电容量，减小了电荷转移电阻，进而提高了其动力
学性能．
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　　橄榄石结构的ＬｉＦｅＰＯ４作为锂离子电池正极
材料具有价格低廉、对环境友好、循环稳定性和热

稳定性好等优点，已成为下一代锂离子电池正极

材料有力的竞争者，但是 ＬｉＦｅＰＯ４极低的本征电
子电导率和锂离子扩散系数严重影响了其电化学

性能，并阻碍了它的应用．因此如何提高 ＬｉＦｅＰＯ４



的电子导电性能是当前研究的热点．而克服上述
问题的主要方法是通过添加导电剂（碳金属）包

覆在ＬｉＦｅＰＯ４表面从而提高材料的表面电子电导
率，或者在 ＬｉＦｅＰＯ４晶格中添加少量金属（Ｎａ

＋，

Ｍｎ２＋，Ｚｎ２＋，Ｍｇ２＋，Ｎｉ２＋，Ｌａ３＋，Ａｌ３＋，Ｃｏ３＋，
Ｃｒ３＋，Ｒｕ４＋，Ｎｂ５＋等）或非金属离子（Ｃｌ－和Ｆ－），
提高其离子和电子电导率［１－２］．根据第一性原理
计算，Ｍｎ取 代 ＬｉＦｅＰＯ４ 中 的 Ｆｅ，形 成 的
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４具有最窄的禁带

［３］，这说明通过

掺杂适量的 Ｍｎ元素，可以有效地提高材料的电
子电导率［４］．目前，制备 ＬｉＦｅＰＯ４的方法较多，主
要有高温同相反应法、碳热还原法、微波工艺法、

水热法、液相共沉淀法等［５］．从商业化角度来看，
高温固相法由于具有合成方法简单、成本低廉而

成为ＬｉＦｅＰＯ４材料的主要合成方法．锂离子电池
在充／放电过程中，主要的电极反应是锂离子在正
极或负极材料中的嵌入与脱嵌，因此锂离子嵌脱

动力学对电极材料来说是一个重要的指标．对于
锂离子电池来说，常用的表征锂离子嵌脱动力学

的电化学测试方法主要有恒电流间歇滴定法

（ＧＩＴＴ）、电流脉冲驰豫法 （ＣＰＲ）、电位阶跃法
（ＰＳＣＡ）和电化学阻抗谱法（ＥＩＳ）等［６］．电化学阻
抗技术具有频率范围广、对体系扰动小的特点，是

研究电极过程动力学、电极表面现象以及测定电

导率和扩散系数的重要工具，已在各类电池研究

中获得了广泛应用．ＬｉＦｅＰＯ４的锂离子嵌入动力
学与其合成方法密切相关，本文采用高温固相法

制备了 ＬｉＦｅＰＯ４及其掺杂材料，并详细研究了
Ｍｎ２＋掺杂对ＬｉＦｅＰＯ４正极材料结构、性能及锂离
子嵌脱动力学的影响．

１　实　验

１１　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ｘ≤０５）正极材料的制备

将 ＬｉＦ、ＦｅＣ２Ｏ４ · ２Ｈ２Ｏ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 及
ＭｎＣ４Ｈ６Ｏ４·Ｈ２Ｏ等原料按化学计量比加入玛瑙
罐中，球磨１０ｈ，放入真空干燥箱中进行干燥．然
后取出放于管式电阻炉（ＳＫＲ２１０）中，在高纯Ｎ２
的条件下，在６５０℃煅烧１０ｈ，最后冷却至室温，
得到最终产品．
１２　实验电池的组装

将制备的 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ ｘ≤０５０）正
极材料、乙炔黑、粘结剂（７５％的聚偏氟乙烯
（ＰＶＤＦ）＋Ｎ－甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）按照８０％、
１０％、１０％的比例混合，然后搅拌５～６ｈ，使其充
分搅匀．经过充分混合后，均匀涂在Ａｌ箔表面，放

在真空干燥箱中干燥约 １０ｈ．负极采用 Ｌｉ金属
片，隔膜采用 Ｃｅｇａｒｄ２３００，电解质为商品化的
１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＬｉＰＦ６／ＥＣＤＭＣ（体积比为１∶１），实
验电池在充满高纯Ａｒ气（体积分数为９９９９９％）
的手套箱中进行组装．
１３　测试方法

采用丹东浩元仪器有限公司的 ＤＸ２７００Ｘ
射线衍射仪对所得粉末样品进行ＸＲＤ分析．采用
日本电子公司的 ＪＳＭ６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜
观察样品的颗粒和晶粒大小、形状和分布．采用上
海辰华 ＣＨＩ８５２Ｃ型电化学工作站测试模拟电池
的循环伏安特性曲线，扫描速率为０．２ｍＶ·ｓ－１，
扫描范围为２５～４３Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）．采用上海
辰华ＣＨＩ７６０Ｄ电化学工作站测试模拟电池的电
化学阻抗谱，频率范围为００１～１０４Ｈｚ，正弦波信
号的波动幅度为交流５ｍＶ．辅助电极和参比电极
均为 Ｌｉ金属片，工作电极为正极活性物质．采用
武汉蓝电电子有限公司的 ＣＴ２００１Ａ型 ＬＡＮＤ电
池测试系统测试电池的不同倍率的充放电性能

（１Ｃ＝１７０ｍＡ·ｇ－１）．

２　结果与讨论
图 １为 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，

０４０，０５０）材料的ＸＲＤ谱图．由图１可以看出，
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４与未掺杂的 ＬｉＦｅＰＯ４样品具有几
乎完全相同的Ｘ射线谱，各衍射峰均与标准的橄
榄石结构的ＬｉＦｅＰＯ４特征衍射峰一致（ＪＣＰＤＳ８３
２０９２）．另外所有谱图中未发现杂质峰，说明Ｍｎ２＋

进入到了晶格结构内部，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４是纯相
的橄榄石结构，这与文献［７］报道的 ＬｉＭｎＰＯ４和
ＬｉＦｅＰＯ４可以在很大范围内形成固溶体相一致，
其原因是由于ＬｉＭｎＰＯ４具有与ＬｉＦｅＰＯ４相同的晶
格结构（均为橄榄石型结构，属于Ｐｎｍａ空间群）．
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图１　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ｘ≤０５０）材料的ＸＲＤ图

　　图 ２为不同 Ｍｎ掺杂量的 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４
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（０≤ｘ≤０５）材料的 ＳＥＭ图．如图 ２所示，所
有样品的粒径分布较窄，大致分布在１～２５μｍ，
掺杂Ｍｎ２＋的 ＬｉＦｅＰＯ４样品的颗粒显示了较小的
平均粒径，这说明金属Ｍｎ２＋的掺杂在一定程度上
降低了其粒径的大小，提高了 Ｌｉ＋离子在
ＬｉＦｅＰＯ４晶体中的扩散性能，有利于活性物质和
电解液充分接触．

（ａ）ｘ＝０　　　　　　　（ｂ）ｘ＝０２５

（ｃ）ｘ＝０４０　　　　　　　（ｄ）ｘ＝０５０

图２　不同Ｍｎ掺杂量的 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ｘ≤０５０）
材料的ＳＥＭ图

　　图 ３为 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）材料的循环伏安曲线，表１为循环伏
安曲线的数据．
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图３　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）
材料的循环伏安曲线

表１　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）
的循环伏安测试结果

样品 φｐａ／Ｖ φｐｃ／Ｖ Δφｐ／ｍＶ

ＬｉＦｅＰＯ４ ３７８７ ３１７９ ６０８

ＬｉＭｎ０１０Ｆｅ０９０ＰＯ４ ３６９６ ３２１４ ４８２

ＬｉＭｎ０２５Ｆｅ０７５ＰＯ４ ３６８５ ３２８３ ４０２

ＬｉＭｎ０４０Ｆｅ０６０ＰＯ４ ３７２１ ３３４２ ３７９

ＬｉＭｎ０５０Ｆｅ０５０ＰＯ４ ３６９４ ３２５３ ４４１

　　从图３中可以看出，出现对称氧化还原特征
峰并且峰形较为明显，可归属于 Ｌｉ＋在具有典型
的橄榄石结构 ＬｉＦｅＰＯ４粒子中的嵌入和脱嵌．
３２～３４Ｖ之间的峰为还原峰，３６～３８Ｖ之间
的峰为氧化峰．表１为循环伏安测试的氧化还原
峰数值结果，其中φｐａ和φｐｃ分别为 ＣＶ曲线中氧
化还原峰对应的氧化还原电势，Δφｐ为氧化还原
峰之间的差值代表极化程度，差值越小，表明该样

品电池的极化程度越小，可逆性越好［８］．结合图３
和表 １的数据可以看出，在充放电过程时，
ＬｉＦｅＰＯ４正极材料具有比 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，
０１０，０２５，０４０，０５０）材料更高的氧化势能．
由此可以看出，掺杂 Ｍｎ２＋后样品的可逆性变好，
这表明改性后材料的极化程度减小，有利于增加

可逆容量，所以掺杂Ｍｎ２＋后的样品在循环性能测
试中表现出了优良的电化学性能．ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４
具有最小的Δφｐ值，说明ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最
好的可逆性［９］．

图 ４为 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）材料的电化学阻抗谱及其用于拟合
的等效电路图．
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（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ图 （插图为等效电路图）
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（ｂ）Ｎｙｑｕｉｓｔ图的局部放大图

图４　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ｘ≤０５０）材料的电化学阻抗
谱及其拟合等效电路图

　　图４（ａ）中ＲＳ为欧姆电阻，Ｑ为与双电层电容
相关的恒相位角元件（ＣＰＥ），Ｒｃｔ为电极反应的电
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荷转移电阻，Ｗ为Ｌｉ＋的有限固相扩散Ｗａｒｂｕｇ阻
抗［１０］．所有的阻抗谱图都是由一个半圆和一条直
线组成，位于最高频段的半圆由来源于 Ｒｃｔ和 Ｑ，
低频段斜线则代表Ｗａｒｂｕｇ阻抗，代表Ｌｉ＋在材料
中的扩散行为．通过拟合，可以发现不同样品的
Ｒｃｔ变化很大，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）材料电荷转移电阻Ｒｃｔ分别为１６４９、
４００４、２７９、１６８３、７７７３Ω，显然 Ｍｎ掺杂后的样
品具有较小的电荷转移电阻，从而提高材料的电

子电导率，降低了电池的极化现象．由于电化学阻
抗谱测试技术对被测电极的扰动很小，被测电极

处于准平衡状态，所以交换电流密度ｉ０为

ｉ０ ＝
ＲＴ
ＲｃｔＦ
． （１）

式中：Ｒ为气体常数（８３１４Ｊ·ｍｏｌ－１Ｋ－１）；Ｔ为
绝 对 温 度 （２９８ Ｋ）；Ｆ 为 法 拉 第 常 数
（９６５００Ｃ·ｍｏｌ－１）．
　　由式（１）计算可知，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，
０１０，０２５，０４０，０５０）材料的交换电流密度ｉ０
分别为 １５６×１０－２、６４２×１０－２、９２１×１０－２、
１５３×１０－２、３３０×１０－２ｍＡ．这说明，Ｍｎ的掺杂减
小了充放电时电化学反应的阻力，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４
电极在得失Ｌｉ＋的电化学过程中具有更高的电化
学活性，增加了其动力学性能［１１］．此外，
ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最小的Ｒｃｔ和最大的ｉ０，说明
ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最小的电化学极化，进而具
有较好的倍率性能．

锂离子扩散系数（ＤＬｉ）可以通过低频区的数
值以及下式计算［１２］

Ｚｒｅ＝Ｒｃｔ＋Ｒｓ＋σω
－１２， （２）

ＤＬｉ＝
Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ４Ｆ４ｃ２Ｌｉσ
２． （３）

式中：Ｔ为绝对温度（２９８１５Ｋ）；Ｒ为气体常数；
ｎ为氧化过程中每个分子转移的电子数 （ｎ＝１）；
Ａ为表面积 （１５４ｃｍ２）；Ｆ为法拉第常数；ｃＬｉ为
锂离子浓度 （７６９×１０－３ｍｏｌ·ｃｍ－３）［１３］；ω为角
频率；σ为与电极阻抗实部Ｚｒｅ有关的Ｗａｒｂｕｒｇ系
数，其值可由Ｚｒｅ－ω

－１／２关系图求得，如图５所示．
　　由式（２）计算可知，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，
０１０，０２５，０４０，０５０）材料的扩散系数分别为
１２１×１０－１６、４８４×１０－１５、５９５×１０－１５、１２５×
１０－１４、３３０×１０－１５ｍ２·ｓ－１，随着Ｍｎ２＋含量增加，
锂离子的扩散系数提高，当 Ｍｎ２＋的掺杂过高时
（ｘ＝０５０）使扩散系数降低，但从总体看，Ｍｎ２＋

的掺杂有利于提高材料的锂离子扩散能力．此外，

ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最大的锂离子扩散系数，说
明ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最高的离子电导率，进而
具有较好的充放电性能．结合上述的 ＣＶ和 ＥＩＳ
分析说明，Ｍｎ的掺杂提高了 ＬｉＦｅＰＯ４的动力学
性能．
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图５　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（０≤ｘ≤０５０）材料的Ｚｒｅ－ω
－１／２关系图

　　图 ６为 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）材料在０１Ｃ倍率时的首次充放电曲
线，图 ７为 ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）正极材料在０１Ｃ，０５Ｃ，１Ｃ放电时
的循环性能曲线，充放电区间在 ２５～４３Ｖ
之间．
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（ａ）充电曲线

!!"

!!"#$"

!!"#%&

!!"#'"

!!"#&"

'#%

(#)

(#*

(#(

(#"

%#+

%#'

" %& &" +& $"" $%&

!"#$,-./0%1

2$

3

"

&

,

4

（ｂ）放电曲线

图６　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）

材料首次充放电曲线
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　　从图６和图７中可以看出，掺杂 Ｍｎ２＋后的
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４正极材料的放电性能普遍有所改
善，具有更高的放电比容量，掺杂 Ｍｎ２＋后的两个
电压平台间的差值小、极化小、可逆性好．在０１Ｃ
倍率放电时，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，
０４０，０５０）正极材料的首次放电比容量分别为
９４８，１１６２，１２０３，１２６２，１０６８ｍＡｈ· ｇ－１，
ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４正极材料的放电比容量最高，
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）
正极材料在０５Ｃ和１Ｃ下的也有相同的对应规
律，不同倍率时掺杂 Ｍｎ２＋掺杂的正极材料比
ＬｉＦｅＰＯ４正极材料具有更高的放电比容量．这主
要是因为Ｍｎ的掺杂提高了 ＬｉＦｅＰＯ４正极材料的
锂离子脱嵌可逆性和扩散系数，减小了电荷转移

电阻，进而提高了其动力学性能．
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图７　ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）

３　结　论
１）锰掺杂的 ＬｉＦｅＰＯ４样品颗粒分布比较均

匀，显示了较小的平均粒径和窄粒度分布；Ｍｎ２＋

进入到了晶格结构内部，ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，
０１０，０２５，０４０，０５０）是纯相的橄榄石结构．

２）Ｌｉ＋在锰掺杂的样品中具有更好的可逆
性，锰的掺 杂 有 利 于 锂 离 子 的 可 逆 脱 嵌；

ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０１０，０２５，０４０，０５０）有
更高的电子电导率、较低的电化学极化．
ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４（ｘ＝０，０１０，０２５，０４０，０５０）
材料的扩散系数分别为 １２１×１０－１６、４８４×
１０－１５、５９５ ×１０－１５、１２５ ×１０－１４、３３０ ×
１０－１５ｃｍ２·ｓ－１，Ｍｎ的掺杂提高了 ＬｉＦｅＰＯ４材料
的锂离子嵌脱动力学性能．
３）在不同倍率下充放电时，Ｍｎ的掺杂提高

了材料的循环性能．ＬｉＭｎ０４Ｆｅ０６ＰＯ４具有最高的
放电容量和最好的动力学性能．
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