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前驱体掺杂−常温球磨还原法制备锂离子电池 

正极材料 LiFe1−3y/2AlyPO4 
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(苏州大学 沙钢钢铁学院，苏州  215021) 

摘 要：采用共沉淀法制备掺 Al 3+ 前驱体 FePO4∙2H2O，并以乙二酸为还原剂，与 Li2CO3 反应在常温下球磨合成 

LiFePO4 前驱混合物，后经热处理得到橄榄石型 LiFe1−3y/2AlyPO4。用 XRD、SEM、HRTEM 和恒流充放电等对样 

品进行表征。结果表明：适量  Al 3+ 掺杂不会破坏  LiFePO4 的晶体结构，当掺杂量较低时(y=0.01)，Al 3+ 优先占据 

Fe位；当掺杂量较高时(y≥0.02)，Al 3+ 同时占据 Li位和 Fe位。电化学测试表明：LiFe0.985Al0.01PO4 拥有最优的电 

化学性能，该样品在 0.1C、1C和 2C倍率下的首次放电比容量分别为 162.4、152.2和 142.0  mA∙h/g，在 1C倍率 

下循环 100次后的放电比容量高达 149.7 mA∙h/g。 
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Preparation of LiFe1−3y/2AlyPO4 cathode material by 
precursor­doping combined room temperature reduction via 

ball­milling 

LÜ Fan, WU Ling, GUAN Miao, ZHONG Sheng­kui, LIU Jie­qun 

(School of Iron and Steel, Soochow University, Suzhou 215021, China) 

Abstract:  Al 3+ ­doped  precursors  (FePO4∙2H2O)  were  prepared  via  a  co­precipitation  method.  LiFePO4  precursor­ 
mixtures were obtained by ball milling at room temperature using FePO4∙2H2O, Li2CO3 and oxalic acid as raw materials, 
and then olivine­type LiFe1−3y/2AlyPO4 were synthesized by the following heat treatment. The samples were characterized 
by  using  X­ray  diffraction,  scanning  electron  microscope,  high  resolution  transmission  electron  microscope  and 
galvanostatic charge/discharge test. The results show that a proper amount of Al doping does not obviously change  the 
structure of LiFePO4. When y=0.01, Al 3+  ions tend to occupy Fe site, and when y≥0.02, Al 3+  ions occupy both Fe and Li 
sites.  LiFe0.985Al0.01PO4  exhibits  the  most  impressive  electrochemical  performance  as  follows:  its  initial  discharge 
capacities  are  162.4,  152.2  and  142.0  mA∙h/g  at  0.1C,  1C  and  2C  rates,  respectively,  its  discharge  capacity  is  149.7 
mA∙h/g even after 100 cycles at 1C rate. 
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橄榄石型 LiFePO4 因具有理论比容量高、安全性 

能好和循环性能优良等多种优点，成为一种非常有前 

景的锂离子电池正极材料 [1−3] 。然而，LiFePO4 的电子 

导电率(10 −9 ~10 −10  S/cm) [2] 和锂离子扩散速率(1.8× 
10 −14  cm 2 /s) [3] 较低，使得其高倍率下的电化学性能较 

差。通过在 LiFePO4 颗粒表面包覆导电剂(碳或金属粉 

末) [4−7] 和掺杂高导电率金属离子 [8−12] 的方法，可以大 

幅度提高 LiFePO4 的导电率，从而提高材料高倍率放 

电性能；优化合成工艺，制备精细(如纳米级、亚微米 

级)LiFePO4 粉末 [13−16] ，可以缩短 Li + 的扩散路径。 
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研究者们多是以 FeC2O4 为原料，采用固相法 [1−4] 

制备掺杂型 LiFePO4，但是，在掺杂量较低的情况下， 

机械法难以将锂源、铁源、磷源和掺杂源 4 种原料混 

合均匀；而采用溶胶−凝胶法 [17−18] 虽然能将各原料混 

合均匀，但成本较高，工业应用价值不大。本文作者 

采用共沉淀法先将  Al 3+ 均匀地沉积在  FePO4∙2H2O 颗 

粒中，然后将其与锂源混合煅烧制备  LiFePO4，相对 

于 4种原料，两种原料更易混合均匀，获得成分均一、 

电化学性能优异的  LiFePO4。最后详细探讨  Al 3+ 掺杂 

对 LiFePO4 的结构以及电化学性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料的制备 

称 取 一 定 量  FeSO4∙7H2O  、  H3PO4  和 
Al2(SO4)3∙18H2O，溶于去离子水中，在强烈搅拌下加 

入足量的  H2O2，使得全部  Fe(Ⅱ)氧化成  Fe(Ⅲ)，用 
NH3∙H2O 调节 pH 值至 2.0 左右，反应 30  min，将得 

到的乳白色沉淀洗涤−过滤 3 次，然后于 100 ℃干燥 
12 h 即得不同掺 Al量的 FePO4∙2H2O。 

按摩尔比 n(Li):n(Fe):n(C)=(1+y/2):1:1.8 (其中 y为 
0、0.01、0.02、0.03 和 0.05) 称取一定量的 Li2CO3、 

前驱体和乙二酸；以乙醇为介质，在常温下球磨  4h 
后得到浅绿色无定形前驱混合物； 将混合物于 80℃烘 

干后置入程序控温管式炉，在氩气气氛下于 600 ℃煅 

烧 12 h，随炉冷却即得橄榄石型 Al 3+ 掺杂 LiFePO4。 

1.2  材料的分析与表征 

本研究采用日本 Rigaku 公司生产的 X 射线衍射 

仪对材料的物相进行表征， 用 Fullprof对 XRD数据进 

行精修。用 JEOL公司的 JSM6380扫描电镜观察样品 

的形貌， 用HRTEM­EDS分析样品的微区结构及成分。 

采用电感耦合等离子体发射光谱  ICP­AES(Thermo 
electron  corporation)测定前驱体的 Al含量；采用重铬 

酸钾滴定法测定前驱体中的 Fe含量。 

1.3  电池的组装与测试 

将LiFePO4、 乙炔黑和粘接剂PVdF按质量比 8:1:1 
混合， 以铝箔为基体制备成直径 14 mm的圆片作为正 

极片。将正极片与负极片(直径 15 mm的 Li片)、隔膜 
(Celgard2400  微孔聚丙烯膜 )和电解液 (1  mol/L 
LiPF6/(EC+EMC+DMC)， V(EC):V(EMC):V (DMC)= 1:1:1) 
组装成  CR2025 型扣式电池。电池静置  12  h 后，用 
Newware电池测试系统进行测试。 测试在室温下进行， 

电压范围 2.5~4.1 V。 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体 

表 1 所列为不同掺 Al 3+ 量前驱体中 Fe和 Al 的含 

量。结果表明，各样品的  Fe  含量 (质量分数 )与 
FePO4∙2H2O 的理论  Fe 含量(29.89%)非常接近，随着 

掺 Al 3+ 量的升高，Fe含量稍有降低。从 Al/Fe摩尔比 

数据可知，各样品的实际掺 Al 3+ 量与期望掺 Al 3+ 基本 

接近。 

表 1  掺 Al前驱体中 Fe和 Al的含量 

Table 1  Fe and Al content of precursors 

y value  w(Fe)/%  w(Al)/%  Al/Fe molar ratio 

0  30.18  −  − 

0.01  29.92  0.159  1.10:100 

0.02  29.76  0.295  2.05:100 

0.03  29.72  0.457  3.18:100 

0.05  29.55  0.694  4.86:100 

The y value is the designed Al/Fe molar ratio. 

2.2  LiFe1−3y/2AlyPO4 

2.2.1  形貌分析 

图 1 所示为 LiFe1−3y/2AlyPO4 样品的 SEM 像。由 

图 1 可知，各样品都同时存在细小的一次颗粒和由一 

次颗粒团聚而成的二次颗粒；当掺  Al 3+ 量较低时 
(y≤0.02)，掺杂样品的一次颗粒粒径与未掺杂样品相 

当(约 100~500 nm)，但是未掺杂样品的颗粒团聚较为 

严重，掺杂样品较分散；而当掺  Al 3+ 量较高时 
(y≥0.03)，样品的一次颗粒粒径增大(200~1000 nm)， 

而且团聚也变得严重。由此可见，少量 Al 3+ 掺杂能有 

效抑制LiFePO4 一次颗粒的团聚， 但进一步提高掺Al 3+ 

量反而促使其团聚，而且也使一次颗粒增大，因此掺 
Al 3+ 量不宜过高。 
2.2.2  结构及掺杂机理 

图  2(a)和(b)所示分别为  LiFe1−3y/2AlyPO4(0≤y≤ 
0.05)的  XRD  谱和最强峰(311)面衍射峰的局部放大 

图。由图  2(a)可知，各样品均为单一的橄榄石结构， 

无杂质峰；衍射峰的强度随着掺 Al 3+ 量的升高稍有变 

低，说明 Al 3+ 已掺入到晶格中，适量的 Al 3+ 掺杂不会 

破坏 LiFePO4 的晶体结构。 从图 2(b)可知， 随着掺 Al 3+ 

量的增高，最强峰先向高角度偏移，到  y＞0.01 之后
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图 2  LiFe1−3y/2AlyPO4 的 XRD谱(a)及(311)面衍射峰的局部放大图(b) 

Fig. 2  XRD patterns of LiFe1−3y/2AlyPO4 (a) and partial enlarged figure of (311) peaks (b) 

图 1  LiFe1−3y/2AlyPO4 的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  LiFe1−3y/2AlyPO4: 

(a) y=0; (b) y=0.01; (c) y=0.02; (d) y=0.03; 

(e) y=0.05
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再向低角度偏移。由  Scherrer 公式(式(1))计算得到的 

微晶尺寸(D311)列于表  2，数据表明，LiFe1−3y/2AlyPO4 

的微晶尺寸在 y=0.01 时达到最低，当 y＞0.01时，随 

着掺 Al 3+ 量的升高而稍有增大。 

D＝Kλ/(βcosθ)  (1) 

式中：λ为入射 X射线的波长；θ为布拉格衍射角；D 
为微晶直径；K为 Scherrer 常数(K=0.89)；β为衍射峰 

的半峰宽。 

此外，各图谱中均未发现碳的衍射峰，而碳－硫 

分析表明各样品中均含有碳，(从 y=0到 y=0.05，碳含 

量分别为  2.84%、2.68%、2.90%，2.86%和  2.77%)， 

这说明样品中残余的碳为无定形结构。 

为了进一步研究其结构，用 Rietveld方法对 XRD 
进行了精修。在精修过程中，用赝－沃伊格特函数模 

拟衍射峰，精修了如原子位置、占位率、晶格常数、 

半峰宽、各向同性温度因子等在内的 30多个参数。精 

修时，分别按照表 3 中的晶体组成模型和缺陷补偿机 

制对原子位置和占位进行了假设， 当掺 Al 3+ 量 y＝0.01 
时，按照机制 4得到了最佳精修结果，当 y≥0.02时， 

表 2  LiFe1−3y/2AlyPO4 的晶胞常数与晶粒尺寸 

Table  2  Lattice  parameters  and  crystallite  size  of 

LiFe1−3y/2AlyPO4 

y value  a/Å  b/Å  c/Å  V/Å 3  D311/nm 

0  10.3224  6.0025  4.6953  290.92  46.32 

0.01  10.3228  6.0022  4.6924  290.74  46.01 

0.02  10.3258  6.0067  4.6978  291.38  46.37 

0.03  10.3274  6.0092  4.7021  292.98  46.75 

0.05  10.3306  6.0110  4.7048  292.16  47.08 

综合机制 1和 4 得到了最佳精修结果，所得晶胞常数 

和占位率分别列于表  2 和表  4。由表  4 可知，Rwp 和 
Rexp 均小于 10%，表明精修结果是合理的。 

由表 2 可知，随着掺 Al 3+ 量的升高，晶胞常数 a 
增大，而 b、c 和晶胞体积 V 均是先减小后增大，且 

均在  y=0.01 时达到最小值。由占位率(见表 4)可知， 

当掺 Al 3+ 量 y=0.01 时，Al 3+ 占据 Fe位，并由 Fe位产 

生空穴进行电荷补偿(  Fe [V ] ′′  =  Fe [Al ] / 2 •  )； 但是当掺 Al 3+ 

量  y≥0.02 时，Al 3+ 同时占据  Li 位和  Fe 位，并且在 

表 3  LiFePO4 掺杂的理想晶体组成和缺陷补偿机制 [8] 

Table 3  Ideal composition and defect compensation mechanism of doping for LiFePO4 (where M n+ represents metal ions) [8] 

No.  Ideal crystal composition  Defect compensation mechanism  Defect compensation (Kroger­Vink notation) 

1  1 4 Li M FePO n 
nx x 

+ 
−  Li­substitution & Li­vacancy compensation  ( 1) 

Li Li [V ] ( 1)[M ] n n − • ′ − = 

2  1 ( 2) 1 4 Li M Fe PO n 
n x x x 

+ 
− − −  Fe­substitution & Li­vacancy compensation  ( 2) 

Li Fe [V ] ( 2)[M ] n n − • ′ − = 

3  1 1 ( 1) /2 4 Li M Fe PO n 
x x n x 

+ 
− − −  Li­substitution & Fe­vacancy compensation  ( 1) 

Fe Li 2[V ] ( 1)[M ] n n − • ′′ − = 

4  1 / 2 4 LiM Fe PO n 
x nx 
+ 

−  Fe­substitution & Fe­vacancy compensation  ( 2) 
Fe Fe 2[V ] ( 2)[M ] n n − • ′′ − = 

5  4 LiFePO M O x y +  Stoichiomtric & impurity  − 

表 4  LiFe1−3y/2AlyPO4 样品 XRD数据的 Rietveld精修结果 

Table 4  Rietveld­refinement results of XRD data of LiFe1−3y/2AlyPO4 (Occupancy) 

Occupancy 
Atom  Position 

y=0  y=0.01  y=0.02  y=0.03  y=0.05 

Li  4a  1  1  0.9748  0.9658  0.9271 

Al  4a  － －  0.0084  0.0114  0.0243 

Fe  4c  1  0.9829  0.9840  0.9721  0.9643 

Al  4c  －  0.0114  0.0107  0.0186  0.0238 

P  4c  1  1  1  1  0.9902 

O1  4c  1  1  1  1  1 

O2  4c  1  1  1  1  1 

O3  8d  1  1  1  1  1 

Rwp=8.92%  Rwp=9.96%  Rwp=9.88%  Rwp=9.54%  Rwp=9.90% 

Rexp=5.32%  Rexp=5.97%  Rexp=5.83%  Rexp=5.61%  Rexp=5.91%
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Li  位和  Fe  位都有空穴产生 (  Li [V ] ′  =  Li 2[Al ] •• ， 

Fe [V ] ′′  =  Fe [Al ] / 2 •  )。因此，当  y≥0.02  时，Al 3+ 掺杂 
LiFePO4 的实际组成与初始设计的  LiFe1−3y/2AlyPO4 不 

同，应记为 Li1−3aAlaFe1−3(y+a)/2Aly−aPO4，但为了便于表 

达，下文仍以 LiFe1−3y/2AlyPO4 表示。 

根据 CHIANG 等 [2] 提出的两相模型，LiFePO4 和 
FePO4 两相界面具有极低的电导率，但是，当  Al 3+ 掺 

杂在 Fe位产生铁位缺陷时，根据电荷守衡定律，其嵌 

锂态和脱锂态的表达式如式(2)和(3)： 

嵌锂态：  2 3 3 
1 2 1 4 Li (Fe Al )[PO ] y b y b y 
+ + + − 
− + − −  (2) 

脱锂态：  3 3 3 
3 1 4 Li (Fe Al )[PO ] b y b y 
+ + + − 

− −  (3) 

式中：y 为掺 Al 3+ 量，(y+b)为  Fe 缺陷量。由式(3)可 

知，当存在 Fe 空位(即 b＞0)时 LiFePO4 中的 Li 不能 

完全脱去，阻碍了单相 FePO4 的形成，从而有利于其 

电导率的提高，本研究中掺 Al 3+ 量 y=0.01时即属于这 

种情况。 

但是，当 y≥0.02时，Al 3+ 同时占据 Li位和 Fe位 

时，并在 Li位和 Fe位产生空穴，在这种情况下，Al 3+ 

掺杂除了会阻碍单相  FePO4  生成之外，还会导致 
Fe 3+ /Fe 2+ 混合电对的产生，二者都能极大地提高 
LiFePO4 的电导率， 其嵌锂态和脱锂态的表达式如式(4) 
和(5)： 

嵌锂态： 
3 2 3 3 3 

1 2 1 2 2 4 Li Al (Fe Fe Al )[PO ] x a y b' x x a y b' a x y 
+ + + + + − 
− − − + + − − − −  (4) 

脱锂态： 
3 2 3 3 3 

3 1 3 4 Li Al (Fe Fe Al )[PO ] 3b' x x x y b' y 
+ + + + + − 

− − −  (5) 

式中：x为在 Li位的掺 Al 3+ 量，y为在 Fe位的掺 Al 3+ 

量， ( 2 ) x a y b′ + + − 为 Li 缺陷量， ( ) y b′ + 为 Fe 缺陷 

量。 
2.2.3  LiFe0.97Al0.02PO4 晶粒的微区研究 

图3所示为LiFe0.97Al0.02PO4 样品的TEM、 HRTEM 
像和 EDS谱。 

图 3  LiFe0.97Al0.02PO4 的 TEM、HRTEM像和 EDS谱 
Fig.  3  TEM,  HRTEM  images  and  EDS  patterns  of  LiFe0.97Al0.02PO4:  (a),  (b)  TEM  images;  (c)  HRTEM  image  of  section  c; 
(d) HRTEM image of section d; (e) EDS image of section e; (f) EDS pattern of section f
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由图  3(a)和(b)可知，样品晶粒的大小约为  0.1~1 
μm，晶粒之间有纳米碳网相连。由图 3(c)和(d)可知， 
LiFe0.97Al0.02PO4 晶粒的晶格清晰，表明结晶良好，但 

是晶格中也存在一些缺陷，这些缺陷可能是由于 Al 3+ 

掺杂引起的；另外，LiFePO4 晶粒表面均匀地包覆着 

一层无定形碳膜(约 2~4 nm厚)，形成了一种“核−壳” 

结构。这种无定形碳“壳”不仅能够阻止 LiFePO4 晶 

粒“核”进一步长大，而且能大大提高颗粒之间的导 

电性；而晶格缺陷则能提高材料的本征电导率，还能 

为锂离子的迁移提供更多的通道。上述因素均能改善 
LiFePO4 的电化学性能。图 3(e)和(f)分别为 e区和 f区 

的  EDS 谱，能谱检测到  LiFe0.97Al0.02PO4 晶粒中和晶 

界上均有少量  Al  存在，说明  Al 3+ 已成功地掺入到 
LiFePO4  晶格中，且分布非常均匀。此外，其他 
LiFe1−3y/2AlyPO4 样品的微区分析结果也基本相似。 
2.2.4  LiFe1−3y/2AlyPO4 的电化学性能 

图 4 所示为 LiFe1−3y/2AlyPO4 样品在不同倍率下的 

首次充放电曲线。从图 4 可知，y 为 0、0.01、0.02、 
0.03 和 0.05 的样品在 0.1C 倍率下的首次放电比容量 

分别为 165.0、162.4、157.7、153.0和 145.8 mA∙h/g。 

y=0.01 的样品与未掺杂样品在低倍率下的容量当相， 

而当 y≥0.01时， 随着掺Al 3+ 量的升高， LiFe1−3y/2AlyPO4 

在低倍率下的放电比容量降低，这是由于掺 Al 3+ 量升 

高使得 Li位产生空穴，从而导致可供脱/嵌的 Li + 减少 

引起的。但是，在大倍率充放电时，掺杂样品的放电 

容量明显高于未掺杂样品，y 为  0、0.01、0.02、0.03 
和 0.05 的样品在 1C 倍率下的首次放电比容量分别为 
126.4、152.2、147.8、138.4 和 130.1  mA∙h/g；在 2C 
倍率下的首次放电比容量分别为 96.2、142.0、140.4、 
132.1和 112.6 mA∙h/g； 其中 LiFe0.985Al0.01PO4 在 1C和 
2C下的首次放电比容量最高。此外，所有样品在低倍 

率下的电压极化相差不大，但在高倍率下，掺杂样品 

的电压极化明显小于未掺杂样品。 

根据前面的分析，Al 3+ 掺杂能显著改善  LiFePO4 

在大倍率下的充放电性能是因为：1) Al 3+ 掺杂在 Li位 

能导致 Fe 3+ /Fe 2+ 混合电对的形成， 掺杂在 Fe位则能抑 

制单相 FePO4 的形成，二者都有利于 LiFePO4 导电性 

的提高；2) 适量  Al 3+ 掺杂(0.01≤y≤0.02)能有效抑制 
LiFePO4 颗粒的团聚，使材料细化，从而有利于其容 

量的发挥；3)  Al 3+ 掺杂能大幅度提高 LiFePO4 电极表 

图 4  LiFe1−3y/2AlyPO4 在不同倍率下的首次充放电曲线 

Fig. 4  Initial charge and discharge curves of LiFe1−3y/2AlyPO4 at various C­rates: (a) 0.1C; (b) 0.5C; (c) 1C; (d) 2C
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面以及电极材料中的电荷传递速率，能大大提高 
LiFePO4 电极体系的交换电流密度和 Li + 扩散系数。 

图 5所示为 LiFe1−3y/2AlyPO4 样品在 1C和 2C倍率 

下的循环性能。由图 5 可知，各样品的放电容量随室 

温的变化而波动。y为 0、0.01、0.02、0.03和 0.05的 

样品在  1C 倍率下循环  100 次后的放电比容量分为 
105.7、149.7、149.5、132.6和 123.5 mA∙h/g，相对于 

首次容量的保持率分别为  83.6%、98.4%、101.1%、 
95.8%和 94.9%；在 2C倍率下循环 100次后的放电比 

容量分别为 76.4、 139.6、 135.7、 126.5和 105.0 mA∙h/g， 

相对于首次容量的保持率分别为  79.4%、98.3%、 
96.7%、95.8%和 93.3%。可见 Al 3+ 掺杂显著地改善了 
LiFePO4 在大电流放电时的循环性能，且当掺  Al 3+ 量 
y=0.01和 y=0.02时的循环性能最好。 

图 5  LiFe1−3y/2AlyPO4 在 1C和 2C倍率下的循环性能 

Fig. 5  Cycling performances of LiFe1−3y/2AlyPO4 at C­rates of 

1C(a) and 2C (b) 

综上所述，适量  Al 3+ 掺杂极大地改善了  LiFePO4 

在大倍率下的电化学性能， 在 1C和 2C倍率下， y=0.01 
的样品拥有最高的放电容量， 而 y=0.01和 y=0.02的样 

品的具有最优异的循环性能，综合来讲，掺 Al 3+ 量为 
y=0.01的 LiFePO4 综合性能最优。 

3  结论 

1) 用共沉淀法制备了掺 Al 3+ 的 FePO4∙2H2O。 
2) 适量 Al 3+ 掺杂不会破坏  LiFePO4 的晶体结构， 

当掺杂量较低时，Al 3+ 优先占据 Fe位；当掺 Al 3+ 量较 

高时，Al 3+ 同时占据 Li位和 Fe位。 
3) 随着掺 Al 3+ 量的升高， LiFe1−3y/2AlyPO4  (0≤y≤ 

0.05)的晶胞常数 a逐渐减小，而晶胞常数 b、c、晶胞 

体积 V以及微晶尺寸 D311 先减小后增大。 
4) 当 y=0.01时， LiFe1−3y/2AlyPO4 具有最优的电化 

学性能。 
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