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摘要：以Fel03和LiH，O．为原料，聚丙烯为还原剂和碳源，采用一步固相法制备了UFePOJC复合正极材料，研究了

不同温度对合成材料电化学性能的影响。利用X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)等测试手段对合成材料进行了

表征。通过恒电流充放电测试研究了材料的电化学性能。结果表明：于700℃下制备的LiFePOdC复合材料在0．1、1、5

C倍率下的首次放电比容量分别为160．4。143．0、108．3 mAh／g。在1 C和5 c经100次循环后。放电比容量分别为

138．5 mAWg和100．2 mAh／g。表现出良好的高倍率循环性能。
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Preparation and electrochemical performance of LiFeP04／C using Fe203
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At培tmet：UFePOJC composites were synthesized by one-step solid-state reaction using Fe=03and LjH2P04 as raw

materials， and poIypfoplylene as reducti、，e agent and carbon s叫艚．The effect of synthesis temperature on the
electrochemicat pedom'ance of the LiFePOJC composites wes studied．The samples were characterized by X-ray

diffraction(XRD)．scanning electron microscopy(SEM)and so on．The electrochemical properties ol the samples

were inve蜘geted by gatvanostaⅡc tests．111e results stlow that the sample synthesized at 700 oc exhibits a first

discharge specific capacity of 160．4，143．0，108．3 mAWg at 0．1，1 Cand 5 Crespectively．111e sample also exhibits a

good rate capat)ility，After 100 cymes越1 C and 5 cI the specific capaqit汹of 138．5 and 100．2 mNVg al-6 slill
maintained．
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自从1997年Paahio等首次提出LiFelK)。作为锂离子二次

电池正极材料以来，由于其理论比容量070 m』dgg)高，原料价

格低廉，环境友好和安全等优点圈，橄榄石型LiFcPO．受到了人

们的广泛关注．有望成为锂离子电池的理想正极材料唧。然而，

LiFeP04低的电子电导率(10—9~10．-os，cm)和锂离子扩散系数

(1．8x i0一tcm2／S)导致其高倍率性能较差明。限制了其商业化应

用。目前．对LiFcP04的研究集中在掺杂金属离子髑、碳包覆M

和优化制备工艺上。在LiFeP04中分散或包覆导电碳，不仅可

以增强粒子与粒子之间的导电性，减少电池的极化，而且还能

为材料提供电子隧道，以补偿LiT嵌脱过程中的电荷平衡，这

已成为研究者首选的改性方法。脚et噶通过合成LiFePO,的
过程中包覆蔗糖裂解碳，来增强LiFcPO．颗粒间的导电性，使
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其电化学性能有明显改善。Amine和Belharouak[睬用在烧结
的气氛中混入一定含量的丙烯(c皿。)，得到的材料在室温和55

℃时均表现出良好的循环性能。另外，在LiFeP04合成过程中

加入碳可抑制晶粒生长，减少锂离子的扩散距离，从而提高材

料的倍率性能。

本实验以三价铁(FeI晚)为铁源、LiBelS)4为锂源和磷源、

以聚丙烯为还原剂和碳源，采用一步固相法制备了LiFePO．／C

复合正极材料，研究了不同合成温度对所得材料性能的影响。

ll实验
1．1 LiFePO√／C复合材料的合成与分析

按照LiFeP04化学计量比．称取原料Fe如I上海国泰)、Li．

I-I。1'O,(武汉百杰瑞)，以丙酮为分散剂，按照球料比9：l混料

在行星球磨机上以300 r／rain的转速球磨10 h。混合料在60℃

下搅拌干燥后，按照每摩尔LiFePO．称取42 g聚丙烯，加入干

燥后的产物中，然后在研钵中研磨处理30 rain，碍到前驱体。前

驱体在氮气保护真空管式炉中焙烧，升温速度为lO(。)／min，

从室温升至500℃，在500℃下保温2 h后分别再升温至

600、650、700、750℃和800℃保温5h，随炉冷却至室温，得到
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LiFePOdC复合材料。

前驱体的热分析在DSCQl000型差示扫描量热仪上进

行，在N：气氛下以10(。)／min从室温升温至850℃。试样的

物相分析在Rigaku D／MAX．2500PC型x射线粉末衍射仪上

进行，使用cu靶I(d射线fA=0．154 06 ran)，Ni滤波片，管压

40 kV，管电流300 mA．扫描范围lO。～80。。采用FEI-Sirion

型场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察粉末试样的微观形貌。

拉曼光谱分析在Labor Raman HR-800型激光拉曼光谱仪上进

行，功率为10mW，波长为514．5 11111。采用美国ThermoFinni一

鲫公司的Flash EA．1112型元素分析仪测定合成产物中的碳
含量。

1．2电化学性能测试

装配CR2025型扣式电池对各试样进行电化学性能测试。

正极材料组成为：正极活性物质(LiFePOdC)：乙炔黑：聚偏

氟乙烯=80：10：10(质量比)，正极材料的质量约为8—10

nag．对电极为金属锂片，隔膜为Celgard2325复合膜，电解液为

I mol／L LiPF。的等体积比的碳酸乙烯酯(EC)、二甲基碳酸酯

(DMC)溶液。电池组装在充满氩气的手套箱中完成。采用武汉

力兴PCBT．100-64D多通道电池程控测试仪在室温下进行恒

电流充放电测试，充电电流与放电电流相等。测试电压范围为

2．5～4．3 V(VS．Li饥j)，充放电倍率为0．I，l、2 c和5 c。

2结果与讨论
2．1前驱体的热分析

图1所示为LiH#O,、FeI嘎和聚丙烯混合物在N2气氛下

以10℃／min升温速率从室温加热到850℃的TG．DTA图谱。
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圈1 Li心PO．、FaD3和聚丙烯混合物的TG—DTA曲线

从图l可以看出。TG曲线上有两个个明显的失重过程，

从室温到214．9℃的失重是由于原料中残留的丙酮、吸附的水

分失去的结果。从214．9℃到472℃的失重对应着聚丙烯的热

裂解及LiFePO。的生成过程，这与Luyt等【日报道的聚丙烯热解

数据吻合，温度高于575 12后质量基本不在发生变化。在图1

的DTA曲线上可以看到．214．9℃和472℃的吸热峰对应于

上述两个失重过程，图中438．9℃的放热峰对应于LiFeP04的

合成反应，而472℃的吸热峰是由聚丙烯的热解所引起唧。575

℃以后无明显的质量损失，表明该体系LiFeP04的合成温度宜

高于575℃。因此，选择600，650，700，750℃和800 12为合成

温度。

2．2 LiFoP04／G的结构与形貌

原料经过球磨混料、搅拌干燥后得到红色粉末状的混合
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物，其XRD如图2(A)所示。其主要物相为FeD3(JCPDS：

89-0596)和LiH,4'O。0CPDS：83．1340)，没有观察到其他杂相，

说明球磨和搅拌干燥过程中Fep，和Lill2I'o。不发生反应。图

21B)是不同温度合成的LiFePOdC复合材料的XRD图谱。对

照LiFeP04标准图谱(JCPDS：83．2092)可以看出．所合成材料

的主相均为正交晶系Pnmb空间群的橄榄石型LiFePO,。600

℃合成材料中含有Fe：P207杂相，与热力学上Fe，+转化为F矿

的温度宜高于650℃的报道相吻合I101。从650 12开始，杂相消

失，并随着合成温度的升高，LiFePn各晶面衍射峰变得尖锐，

说明随着产物颗粒增长、晶体结构有序化、晶格应变释放使得

产物结晶逐渐完善。

630
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1． I埘彳渤砸¨

JCPDS：站．1340
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‘I)600℃．(b)650℃，(c)705℃，(d)750℃，‘e)800℃

图2(A)球磨干燥产物的XRD图谱；(B)不同温度合成的HFePO,]G

的XRD图谱

图3为650、700、750℃和800℃下合成的LiFePOIC的

SEM照片。从图中可以看出．不同温度下合成的LiFd'OIC均

呈现出球状的颗粒形貌，各试样的一次颗粒直径在100～500

nm左右，并且随着温度的升高逐渐团聚成微米级的大颗粒。

颗粒问相互连接并有较大的孔隙。这种结构有利于电解液在

电极中的渗透和扩散。固相反应材料的长大阶段的主要因素

为原子和离子的扩散，根据Arr捌12$公式可知，扩散系数与
T--成指数关系【11]，随着温度的升高而升高．在同样的合成时

间下，颗粒从100 nm团聚长大至l～2岬左右。

2．3 L．FOPO。／C的碳含量及拉曼光谱分析

元素分析显示650、700、750℃和800℃合成产物的碳含

量分别为4．3％、3．5％、3．6％和3．7％(质量分数)。图4为合

成材料的拉曼光谱，碳拉曼光谱的典型特征【目出现在1 350
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(a)650℃，(b)700℃．(c)750℃，(d)800℃

图3 不同温度下合成的LjFeP04／C的SEM照片
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拉曼光谱icm

‘I)‘舅℃·OD)7一℃，(c)7∞℃·(d)●¨℃

图4 不同温度下台成LjFePO．／c的拉曼光谱

锄一附近的D峰(反映碳无序化)和l 590 cln。附近的G峰

(反映碳石墨化)处fl}叼。通常认为D峰和G峰的Ram缸峰强

度比“正3是表征碳石墨化程度的重要参数，石墨化程度越高

的碳电导率更高。为了更精确得分析结果，将拉曼光谱进行如

图4右上所示的高斯拟合，800℃制备材料的四个拟合峰分别

出现在1190，l 340，l 537 cnl．1和l 597 cm_1处，且4个温度

制备试样之间的峰位变化较小。各温度制备试样的“上3值分

别为1．02，0．94，0．92和0．90。随着温度的升高，影正3逐渐减小。

800℃合成材料的杉b比值最小，石墨化程度最高，具有最高

的电导率。

2．4 I．JFePO／C的电化学性能

图5所示为不同温度下合成材料的电化学性能。图5㈥
和图5(B)所示分别为所合成材料在o．1 c和1 c倍率下的充

放电曲线。在O．1 C倍率充放电时。650、700、750和800℃合

成材料的首次放电比容量分别达到138．6、160．4、131．0、137．8

mAh／g；在1 c倍率充放电时，各温度合成材料的首次放电比

容量分别达到125．6、143．0、121．0 mAh／g和121．5 mAh／g，趋势

与O．1 c时相同．700℃合成材料具有最高的首次放电比容

量。烧结温度低。材料结晶不够完善；但随着合成温度的升高，

材料的性能先升高后下降，这是由于随着温度的升高。颗粒团

聚导致材料粒径增大，增加了锂离子之间的扩散距离，使充放

电时的极化增大。800℃的容量较750℃有所升高，是因为随

着温度的升高，合成材料的电导率增加所致。图5(c)为700℃

合成产物在0．1 c倍率下前三周的充放电曲线，从图中可以看

出其在3．5 v左右具有很平稳的充放电平台，随着循环的进
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圈5 不同羞麈下台成的LjFeP0．虻的电化学性能

行，容量有所上升，是因为电解液浸润到电极材料的内部需一

定时间。随着电解液的浸润，磷酸铁锂有效物质的脱嵌锂反应

更易进行，从而提高了放电容量。

图5(O)为700℃合成材料分别经过l C和5 C倍率充放

电100次的性能曲线，100次循环后，1 C和5 c放电比容量分
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别为138．5 mAh／g和100．2 mAh／g，表现出良好的高倍率循环

稳定性。其原因是700℃下获得的LiFePOdC电导率较高、晶

型比较完整、颗粒比较均匀。有利于锂离子的扩散。

3结论
以廉价的Fe，D3为铁源。LiHJ’04为锂源和磷源，聚丙烯为

还原剂和碳源，采用一步固相法成功合成了LiFePOdC复合正

极材料。研究发现不同合成温度对合成碳包覆磷酸亚铁锂的

电化学性能有较大影响，从650℃到800℃均能制备出橄榄

石结构的磷酸亚铁锂正极材料，在700℃制备出的材料结晶

完整，电化学性能最好；O．I c倍率首次放电比容量达到160．4

mAh／g．100次循环后。l C和5 C放电比容量分别为138．5

mAh／g和100．2 mAh／g，表现出良好的高倍率循环性能。该方

法所用原材料来源广泛，价格低廉．制备工艺简单，具有良好

的应用价值。
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DYG一703B油压式对辊机
邵阳市达力电源实业有限公司生产的油

压对辊机系列产品，广泛应用于国内各大锂离子电
池、氢镍电池生产厂家。轧辊尺寸分剐为西200

mm、廿300 mm、西400 mm、西500 mm、毋600 ibm

等，压力60～400t，油压系统采用美国原装动力系

统。轴承采用进口轴承。轧辊采用高性能合金材料，

设备性能稳定。压力大，轧制极片平整，配套有放
卷、切边、刷片、收卷组成极片轧片自动线，此机已

在奥柯玛、肇庆风华、TCL等著名企业使用。

DYG一703Biltlfi(式对辊机
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主要技术指标：

(1)轧辊尺寸：毋600 mmx 650 mill，币500 mix
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