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LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 的合成及电化学性能 

吴 强，王先友，舒洪波，杨顺毅，王英平，杨秀康，白艳松，魏启亮 

(湘潭大学 化学学院 环境友好化学与应用教育部重点实验室，湘潭  411105) 

摘 要：采用高温固相法合成 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C正极材料。通过 X射线衍射(XRD)、 

扫描电镜(SEM)、电化学阻抗谱(EIS)和电化学测试技术等研究材料的结构、形貌和电化学性能。结果表明：Ni 2+ 

和Mn 2+ 共掺杂后的 LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C材料仍然具有 LiFePO4/C橄榄石型晶体结构， 且掺杂后材料的放电比 

容量和循环性能都得到显著改善。在 0.1C和 1C下放电时，未掺杂 LiFePO4/C的首次放电比容量仅分别为 153和 

140 mA∙h/g，而 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C材料首次放电比容量分别为 165和 145 mA∙h/g，且 

在 1C下循环 100次后容量保持率仍然为 97.6%。 
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Synthesis of LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C and 
its electrochemical properties 
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Abstract: LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C cathode material co­doped by Ni 2+ and Mn 2+ ions, was prepared by high temperature 

solid  phase  method.  The  structure,  morphology  and  electrochemical  properties  of  the  as­prepared  material  were 

characterized  by  XRD,  SEM,  EIS  and  charge­discharge  methods.  The  results  show  that  the  as­prepared 

LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C  keeps  the  olivine  structure  of  LiFePO4/C,  and  the  discharge  specific  capacity  and  cyclic 

stability are  obviously enhanced.  The  initial  discharge  capacities  of  LiFePO4/C without  doping are  only 153 and 140 

mA∙h/g at 0.1C and 1C,  respectively. While  the  initial discharge capacities of LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C co­doped with 

Ni 2+ and Mn 2+ are 160 and 145 mA∙h/g at 0.1C and 1C, respectively. Besides, the capacity retention still has 97.6% after 

100 cycles. 
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自 1997 年 PADHI 等 [1] 首次提出 LiFePO4 作为锂 

离子电池正极材料以来，如何改进和提高 LiFePO4 的 

性能成为研究热点。LiFePO4 具有资源丰富、价格低 

廉、无毒、环境友好、理论容量可达 170 mA∙h/g等优 

点，已成为理想的锂离子电池正极材料之一，在工业 

上获得了一定的应用。但是，LiFePO4 材料本身的电 

子电导性和锂离子扩散速率低，导致其高倍率放电性 

能欠佳 [1−2] ，影响了其规模化应用。目前，对 LiFePO4 

的研究主要是针对这些问题进行改性，包括包覆 [3−7] 、 

离子掺杂 [8−13] 、制备工艺改进 [14−16] 等。其中离子掺杂 
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能形成晶格缺陷，提高载流子浓度，进而有效地提高 
LiFePO4 电化学性能。ROBERTS 等 [8] 采用  Li 位阳离 

子掺杂，提高了 LiFePO4 材料的锂离子扩散速率。LU 
等 [9] 采用 Ni 2+ 掺杂 Fe 位，在 2C 倍率下放电比容量保 

持在 121 mA∙h/g以上。LI等 [10] 采用Mn 2+ 掺杂 Fe位， 
10C 下放电比容量仍保持在 102.9  mA∙h/g 以上。Ni 2+ 

和 Fe 2+ 在元素周期表中同处于第四周期第 VIII族，价 

电子仅相差 1个， 性能非常接近， 但是很少有关于 Ni 2+ 

掺杂 LiFePO4 的报道，而采用 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂来改 

善 LiFePO4 电化学性能的研究迄今尚未见报道。本文 

作者通过高温固相法制备了  Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 
LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C，并研究了 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂 

对材料结构、形貌和电化学性能影响。 

1  实验 

1.1  材料的制备 

称取摩尔比为 1:1:0.5的 FeC2O4∙2H2O、NH4H2PO4 

和 Li2CO3，再加入最终占 LiFePO4 比例为 4%(质量分 

数)的蔗糖，球磨混合 6 h(球磨介质为水与无水乙醇的 

混合溶剂)，将制得的前躯体置于通 Ar/H2 混合气的管 

式炉中于 350℃下预烧 8 h，然后于 700℃煅烧 15 h。 

通过同样的方法制备  Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 
LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C。 

1.2  材料结构与形貌的表征测试 

采用X射线粉末衍射对所合成的粉末样品进行物 

相分析，测试仪器为日本 Rigaku 型 X 射线自动衍射 

仪。 测试条件如下：Cu Kα 辐射，50 kV，100 mA， 

步宽  0.02°，扫描速度  1  (°)/min，扫描范围(2θ)为 
10°~70°。 采用扫描电镜对合成样品的表面形貌进行分 

析。仪器采用 JEOL 公司生产的 JSM−5600 型扫描电 

子显微镜。 

1.3  材料的电化学性能测试 

以 N­甲基吡咯烷酮为溶剂，将 LiFePO4、乙炔黑 

和 PVDF按质量比为 80:10:10混合均匀，搅拌成正极 

浆液，涂覆在铝箔上，以  Celgard2400 聚丙烯多孔膜 

为隔膜，电解液为 1 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)和 

二乙基碳酸酯(DEC)的混合液(EC 与  DEC 体积比为 
1:1，韩国三星公司生产)，以金属锂片(北京有色金属 

研究院生产)为负极， 在充满氩气的手套箱内组装成扣 

式电池，在新威电池测试仪上进行电化学性能测试， 

电压范围为 2.3~4.2 V，测试温度为 25℃。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构分析 

图 1所示为LiFePO4/C与LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 
的 XRD 谱。从图 1 可以看出，两种样品的衍射峰位 

位置与标准图的衍射峰十分吻合，峰形尖锐，且衍射 

强度较高，均无杂相峰存在，表明材料具有单一有序 

的橄榄石结构，掺杂碳及金属离子没有影响材料的晶 

体结构。材料的晶格参数与晶胞体积列于表 1。从表 1 
可以看出，Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂后，晶胞体积略有减小。 

由于 Ni 2+ 的半径(69  pm)和Mn 2+ 的半径(60  pm)比 Fe 2+ 

的半径(74 pm)小，说明 Ni 2+ 、Mn 2+ 成功地共掺杂到了 
LiFePO4 晶格中，从而减小了 LiFePO4 的晶胞体积。 

图 1  材料的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of materials: (a) LiFePO4/C; (b) LiFe0.95­ 

Ni0.02Mn0.03PO4/C 

表 1  样品的晶胞参数 

Table 1  Lattice parameters of samples 

Sample  a/Ǻ  b/Ǻ  c/Ǻ  V/Ǻ 3 

LiFePO4 standard/C  10.328  5.996  4.685  290.127 

LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C  10.315  5.981  4.671  288.173 

LiFePO4  10.330  6.010  4.692  291.295 

2.2  微观组织分析 

图 2所示为LiFePO4/C及LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 
的 SEM 像。从图 2 可以看出，无掺杂时，样品粒子 

分布不均匀，粒径较大，平均粒径在 1.14  μm左右， 

出现明显的团聚现象。掺杂金属 Ni 2+ 、Mn 2+ 后样品分



中国有色金属学报  2012年 12月 3484 

布均匀，粒径较小，平均粒径在 0.18  μm左右，无明 

显团聚现象。图 3所示为 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂后所合成 

材料的 TEM 像，从图 3 可以看出，在材料的表面包 

覆着一层碳，通过原子吸收光谱得出碳占整个材料的 
4%(质量分数)。所得结果说明通过  Fe 位掺杂  Ni 2+ 、 
Mn 2+ ，导致  LiFePO4 晶格畸变，从而降低了  LiFePO4 

材料的表面能，阻止了 LiFePO4 晶格的增长；颗粒之 

图 2  材料的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of materials: (a) LiFePO4/C; (b) LiFe0.95­ 

Ni0.02Mn0.03PO4/C 

图 3  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C的 TEM像 

Fig. 3  TEM image of LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 

间接触充分，有效地缩短了 Li + 嵌入脱嵌路径， 提高了 

锂离子的扩散速率；通过表面包覆碳，提高材料的电 

子电导率，从而提高材料的电化学性能。 

2.3  电化学性能分析 

图 4所示为LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C和LiFePO4/C 
在 0.1C倍率下的首次充放电曲线。从图 4可以看出， 
2 个样品的充放电曲线都存在明显的充放电平台，对 

应的是 LiFePO4 和 FePO4 两相之间的转换反应，即： 

充电时， 

LiFePO4−xLi + −xe→xFePO4+(1−x)LiFePO4  (1) 

放电时， 

FePO4+xLi + +xe→xLiFePO4+(1−x)FePO4  (2) 

LiFePO4/C 的充电和放电电压平台分别为 3.48 和 
3.39 V，充放电电压平台差值∆U=0.09 V，而 LiFe0.95­ 
Ni0.02Mn0.03PO4/C 的充电和放电电压平台分别为  3.46 
和 3.40 V，∆U=0.06 V，其∆U较 LiFePO4/C的小，说 

明  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 的电极极化比  LiFePO4/C 
的电极极化弱，具有更好的反应可逆性。从图 4 可以 

看出，LiFePO4/C 的首次放电比容量为 153  mA∙h/g， 

而 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂后 LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 的首 

次放电比容量为 165 mA∙h/g，这是由于有 Fe存在时， 
Mn 3+ /Mn 2+ 氧化还原电对不稳定， 其费米能级由原来的 

比锂的低 4.3 eV变化到比锂的低 4.1 eV，因此可以发 

生Mn 2+ →Mn 3+ 的变化，致使容量增大 [17] 。 

图 4  0.1C倍率时样品的首次充放电曲线 

Fig. 4  Initial charge­discharge curves of samples at 0.1C 

图 5所示为LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C与LiFePO4/C 
在 1C倍率下的循环性能。 从图 5可以看出， LiFePO4/C 
的首次放电容量为 140.9  mA∙h/g，循环 100 次后容量
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保持率仅为  89.1%，而  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 的首 

次放电容量为 145 mA∙h/g，循环 100次后容量保持率 

为 97.6%， 可见， Ni 2+ 、 Mn 2+ 共掺杂后提高了 LiFePO4/C 
的放电比容量和循环性能。这主要是因为掺杂 Ni 2+ 、 
Mn 2+ 后， 形成了晶体缺陷， 提高了材料的电子导电性， 

有利于锂的嵌入与脱出，从而改善其循环性能。 

图 5  样品在 1C倍率下的循环性能曲线 

Fig. 5  Cycle performance of samples at 1C 

图 6 所示为 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 LiFePO4 在不同 

倍率下的循环性能曲线。从图 6可以看出，掺杂 Ni 2+ 、 
Mn 2+ 后样品在不同倍率下的循环稳定性好，容量衰减 

慢，且比容量较高，0.1C下放电比容量为 160 mA∙h/g 
左右，1C 下放电比容量在 145  mA∙h/g 左右，10C 下 

放电比容量在 110 mA∙h/g以上，由此可见，该材料在 

高倍率下放电性能较好。这可能是因为掺杂  Ni 2+ 和 
Mn 2+ 造成晶体内部结构的缺陷，导致材料电子电导率 

图  6  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 复合物在不同倍率下的循环 

性能 

Fig.  6  Cycle  performance  of  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C 

composites at different rates 

提高，降低了材料的极化，从而改善了材料的高倍率 

放电性能。 

为了进一步研究材料的电化学性能， 对 Ni 2+ 、 Mn 2+ 

共掺杂的 LiFePO4/C 与 LiFePO4/C 进行了电化学交流 

阻抗测试。图  7(a)所示为两种样品的电化学交流阻抗 

谱，表 2 所列为通过图 7(b)的等效电路进行拟合后得 

出的阻抗数据。在图  7(a)中，两个谱图都是由高频区 

的半圆和低频区的直线组成。高频区的半圆是发生在 

电解质/氧化物电极界面的电荷传输反应所引起的阻 

抗 Rct， 低频区的直线则是锂离子在氧化物电极界面扩 

散所引起的 Warburg 阻抗，而高频曲线与实轴的交点 

一般可以反映溶液电阻(Rs)、 集流体及集流体与正极材 

料之间的电阻的总和 [18] 。根据图 7的等效电路进行拟 

合后，得到两种材料的电荷转移阻抗 Rct 分别为 56.42 
Ω 和 214  Ω，表明 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 LiFePO4/C 具 

有更小的电荷转移阻抗，这有利于克服充放电过程中 

图  7  样品的交流阻抗谱图及用来拟合电化学交流阻抗实 

验数据的等效电路 

Fig. 7  AC impedance patterns of samples (a)  and equivalent 

circuit used for fitting experimental AC impedance data (b) 

表 2  拟合得出的样品阻抗数据 

Table  2  Impedance  data  of  samples  obtained  from  fitting 

experimental data 

Material  Rs/Ω  Rct/Ω  Rw/Ω 

LiFePO4/C  1.81  214  0.59 

LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C  2.19  56.42  0.57
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的动力学限制，使 LiFePO4 的活性颗粒中脱嵌锂深度 

得到提高，从而使其表现出更好的电化学性能。 

3  结论 

1) 利用改进的高温固相法制备了橄榄石型 Ni 2+ 、 
Mn 2+ 共掺杂的  LiFe0.95Ni0.02Mn0.03PO4/C。材料具有单 

一有序的橄榄石结构，掺杂金属离子没有影响整个材 

料的晶体结构； 与没有掺杂的 LiFePO4 材料相比， Ni 2+ 、 
Mn 2+ 共掺杂的  LiFePO4 材料的粒径更小，有利于  Li + 

的嵌入与脱嵌，从而提高材料的电化学性能。 
2)  在  0.1C  倍率下放电，Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺杂的 

LiFePO4 材料的首次放电比容量为 160 mA∙h/g，1C倍 

率下放电，首次放电比容量为 145  mA∙h/g，经过 100 
次循环后容量保持率在 97.6%，表明 Ni 2+ 、Mn 2+ 共掺 

杂的 LiFePO4 材料具有更高的放电比容量，更好的循 

环性能与高倍率性能。 
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