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其电化学性能
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摘 要:以水 /乙醇作溶剂，采用溶剂热法制备合成了钒 /镍离子掺杂的锂离子电池正极材料 LiFePO4，利用 X射线衍

射仪( XＲD) 和扫描电镜( SEM) 对试验所得样品进行物相和形貌分析，通过恒流充放电测试仪以及电化学工作站对样
品的电化学性能进行了研究。结果表明:掺杂钒和镍离子后样品的充放电电压平台差均比未掺杂样品小，当钒离子
掺杂量 1%以及镍离子掺杂量为 1%时，在 2．5～4．3 V、0．2C和常温下电池的首次放电比容量分别为 124．9、113．5 mAh /
g。常温下钒离子掺杂量 1%时循环性能最佳，循环 50次后放电比容量为 114．4 mAh /g，容量保持率为 91．59%。镍掺
杂量为 1%样品在低温条件( 0 ℃ ) 下具有最高的首次放电比容量 103．1 mAh /g。
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Preparation and Electrochemical Performances of Vanadium or
Nickel Doped Lithium Iron Phosphates
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Abstract: In this paper，the vanadium or nickel doped cathode material LiFePO4 for lithium ion battery was
synthesized by solvothermal method，using water /ethanol as the solvent．The crystal phases and microstructures
of the samples were characterized by XＲD and SEM，respectively．Furthermore，the electrochemical perform-
ances of LiFePO4 /carbon composites were studied by the methods of constant AC impedance and cyclic volta-
mmetry．Through the constant current charge and discharge test，the results indicate that the difference between
the charge and discharge voltage of the samples doped by vanadium and nickel ions is smaller than that of the
undoped sample．The samples with 1% vanadium ion doping and 1% nickel ion doping respectively have an ini-
tial discharge specific capacity of 124．9 mAh/g and 113．5 mAh/g at 2．5～4．3 V，0．2C and room temperature．
And the sample with 1% vanadium ion doping has the best cycle performance with 114．4 mAh/g of specific
discharge capacity and 91．59% of capacity retention rate after 50 cycles．The sample with 1% nickel ion doping
has the highest initial discharge specific capacity of 103．1 mAh/g at 0 ℃．
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0 引言
能源危机和环境污染已成为人类社会进步过程

中面临的巨大挑战［1－4］，而在此挑战中，石油资源的

稀缺以及汽车尾气对大气的污染这两大问题特别地

突出，亟需解决。清洁可再生的新能源，太阳能、风
能、潮汐能等绿色自然能源因此走进人们视野，而化
学电源可以将这些能源高效地转化为电能并稳定输

出，是一种便捷的能源存储和转化装置。锂离子电
池作为一种高能二次电池，以其能量密度大，输出电

压和功率高，自放电小，绿色环保等优势备受关注，

而且应用广泛。随着应用普及，对锂离子电池的能
量密度要求越来越高，并要求其寿命更长。目前，制
备高能量密度的锂离子电池是科研工作者的共同追

求，锂离子的能量储存性能主要由电池材料的性能

决定，电池性能的提高主要取决于电极材料性能的

提高。
橄榄石型磷酸铁锂( LiFePO4 ) 具有较高理论比

容量( 170 mAh /g) ，适中的充放电电压，高安全性，
低廉的价格，环境友好等优点，被认为是很有前途的

正极材料［5－6］。锂离子电池的工作原理主要依赖于
锂离子和电子在正负极间传输从而储存能量，因此

制约磷酸铁锂应用的一个重要问题是电子和离子的

迁移速率低，特别是在高倍率下容量衰减较明

显［7］。为了提高磷酸铁锂的电导率和离子扩散速
率，人们进行了大量的研究。目前提高 LiFePO4 性

能的方法主要有碳包覆［8－9］、金属离子掺杂［10－15］、控
制颗粒尺寸［16］等，其中离子掺杂是最有效的一

种［17］，掺杂主要是指在包覆碳层的 LiFePO4 晶格中

掺杂某些导电性好的离子，造成材料晶格产生缺陷

从而改善晶体内部的导电性能。目前为止已有大量
文献报道过掺杂少量金属离子可以大大改善

LiFePO4的电导率
［18］，但掺杂对 LiFePO4 充放电电

压平台影响及材料低温性能研究较少。笔者以水 /
乙醇作溶剂，采用溶剂热法制备合成了钒和镍离子

掺杂的锂离子电池正极材料 LiFePO4，研究了掺杂

钒离子及镍离子以及掺杂量对其结构、形貌、电压平
台和电化学性能的影响。

1 试验部分
1．1 LiFePO4 样品制备

首先按照摩尔比 n( Li) ∶ n( Fe) ∶ n( P) = 3 ∶ 1 ∶
1称取样品，将称量好的七水硫酸亚铁和一水氢氧化

锂各自配成溶液，用移液管量取适量磷酸加入一水氢

氧化锂溶液中，再将配制好的七水硫酸亚铁溶液加入

上述氢氧化锂和磷酸的混合溶液中，此时将用于掺杂

的六水硫酸镍或五氧化二钒加入溶液中，再量取适量

无水乙醇加入上述溶液中，混合均匀后转移到高压釜

中进行水热反应，将反应釜在箱式电阻炉中 180 ℃保
温 12 h，待电阻炉自然冷却后取出抽滤干燥，得到磷
酸铁锂前驱体，将干燥后的样品与葡萄糖按质量比

m( 样品) ∶ m( 葡萄糖) = 8 ∶ 1 混合并在行星式球磨
机中球磨 4 h，混合好后在真空管式烧结炉中 700 ℃
煅烧 1 h得到最终的碳包覆 LiFePO4 /C样品，将未掺
杂的 LiFePO4 /C、钒掺杂量为 0．5%和 1%的 LiFePO4 /
C以及镍掺杂量为 1%和 2%的 LiFePO4 /C 样品分别
标记为样品 A、B、C、D和 E。
1．2 材料的分析、表征与性能测试
采用荷兰帕纳科公司的 X`Pert3 Powder 型 X射

线粉末衍射仪对所得粉末样品进行物相分析，使用

Cu-Kα辐射源，测试时采用的管电流为 40 mA，管电
压为 40 kV，扫描的速度为 2 ° /min，步长 0．03°，扫描
角度范围( 2θ) 为 10° ～ 70°。使用日本日立 Hitachi
公司 F3400N型扫描电子显微镜对所得的粉末样品
进行形貌分析。
按 80 ∶ 10 ∶ 10 的质量比，将 LiFePO4 /C 粉末、

乙炔黑、聚偏氟乙烯( PVDF) 放入玛瑙研钵中混合、
研磨均匀后转移至容量瓶中，后加入一定量的 N－甲
基吡咯烷酮( NMP ) 在磁力加热搅拌器上搅拌 12 h
得到混合均匀的浆料，将所得的浆料均匀的涂覆在

铝箔上，干燥后压制成直径为 14 mm 的电极片。
将制备好的电极片为正极，金属锂片为负极，cel-

gard2400为隔膜，以 1 mol /L LiPF6 的( EC ∶ DEC ∶
DMC=1 ∶ 1 ∶ 1) ( 体积比) 的有机溶液为电解液，采用
自制的泡沫镍片填充在电池壳内，在水氧含量值( 质

量分数) 均小于 3×10－6且充满高纯氩气的手套箱内组

装成 CＲ2016型扣式电池。采用武汉市蓝电电子有
限公司生产的 Land充放电测试系统对组装后的电池
分别在常温和低温下( 0 ℃ ) 测试了其充放电性能;常
温下，采用上海辰华 CHI650C 电化学工作站进行循
环伏安测试及阻抗测试。

2 结果与讨论
2．1 物相结构分析
图 1 是未掺杂以及不同钒、镍离子掺杂的磷酸

铁锂样品的 XＲD图谱。从图 1可以看出，五个样品
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的 XＲD 图谱与 LiFePO4 标准卡片对比具有相同的

特征峰，说明试验制得的样品为纯相 LiFePO4，且金

属离子掺杂进入磷酸铁锂晶体结构内部但并未影响

磷酸铁锂晶体结构。五个样品的衍射峰峰型尖锐，
强度较高，说明试验制得的样品结晶性能良好。同
时样品均采用碳包覆提高其电化学性能，掺碳样品

与标准图谱的衍射峰位置均相同，说明碳的加入并

不会影响磷酸铁锂内在的结构。

强
度

2兹/(觷)
10 20 30 40 50 60 70

A:未掺杂

B:钒掺杂量为 0.5%

C:钒掺杂量为 1%

D:镍掺杂量为 1%

Ｅ:镍掺杂量为 ２%

图 1 LiFePO4 /C样品的 XＲD图谱
Fig．1 XＲD patterns of LiFePO4 /C samples

2．2 样品的形貌分析
图 2是不同掺杂 LiFePO4 样品的 SEM 形貌，由

图 2可见，金属离子掺杂对于样品的形貌尺寸都有
影响。A样品少数为片状菱形但大多都是不规则的

形状，粒径在 0．5～ 3 μm，粒径相差较大且分布相对
不均匀。掺钒后的 B、C 样品颗粒形状多为规则的
菱形，尺寸范围在 1 ～ 2 μm，分布更均匀，颗粒更细
小。掺镍的 D、E样品在形貌上没有多大变化，但是
颗粒更均匀细小。理论上来说，样品颗粒更细，更有
利于 Li+的嵌入脱出，材料的电化学性能更好。
2．3 电化学性能研究
2．3．1 LiFePO4 /C样品的恒流充放电性能研究
图 3 为常温不同掺杂 LiFePO4 样品在 2．5 ～ 4．3

V和 0．2C 倍率下的首次充放电曲线。从图 3 可以
看出，5 条充放电曲线均比较平滑，放电平台也比
较平稳。未掺杂的 LiFePO4 /C 样品 A 的充电电压
平台在 3．51 V，放电电压平台在 3．34 V，电压平台
差为 170 mV，掺杂后的试样 B、C、D、E 的充电电压
平台分别为 3．45 、3．47 、3．46 、3．48 V，放电电压平
台分别为 3．38 、3．37 、3．37 、3．36 V，电压平台差分
别为 70、100、90、120 mV，均比未掺杂样品 A 的充
放电电压平台差小。掺杂后样品的放电电位升
高，充放电电压平台间距减小，说明掺杂后的材料

极化降低。另外，未掺杂的 LiFePO4 /C 样品的首
次放电比容量为 111．3 mAh /g，掺钒量为 1%时，首
次放电比容量达到 124．9 mAh /g，掺镍量为 1%时，
首次放电比容量达到 113．5 mAh /g，这说明钒离子
和镍离子的掺杂提高了 LiFePO4 /C 样品的放电比
容量。

１ 滋m １ 滋m

3 滋m１ 滋m

3 滋m

(a)试样 Ａ;（b）试样 B;(c)试样 C；（d）试样 D;(e)试样 E

(a) (b) (c)

(d) (e)

图 2 LiFePO4 /C样品的 SEM形貌
Fig．2 SEM images of LiFePO4 /C samples
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E:镍掺杂量为 2%

图 3 LiFePO4 /C样品常温下的首次充放电曲线
Fig．3 The initial charge /discharge curves of

LiFePO4 /C samples at room temperature

图 4 是 0 ℃下不同掺杂 LiFePO4 样品在电压

2．5～4．3 V和 0．2C倍率下的首次充放电曲线。从图
4可以看出，0 ℃下电池充放电曲线平滑，放电平台
稳定。充电平台在 3．5 V左右，放电平台在 3．4 V附
近，充放电平台都和常温下保持一致。A样品、C 样
品以及 D样品在低温时首次放电比容量分别为 91．
8、97．0 mAh /g以及 103．1 mAh /g，这说明，在低温下
钒离子和镍离子掺杂仍然能够提高磷酸铁锂样品的

放电比容量。

Ａ：未掺杂
Ｂ：钒掺杂量为 0.5%
C:钒掺杂量为 1%
D:镍掺杂量为 1%
E:镍掺杂量为 2%
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图 4 LiFePO4 /C样品 0 ℃下的首次充放电曲线
Fig．4 The initial charge /discharge curve of

LiFePO4 /C samples at 0 ℃

2．3．2 循环性能研究
图 5 是不同掺杂 LiFePO4 样品常温下在 2．5 ～

4．3 V和 0．2C 倍率下的循环性能曲线。从图 5可以
看出，5个样品循环 50 次后循环性能很好，容量保
持率均在 85%以上。样品 A、B、C、D、E 首次放电比
容量分别为 111．3、103．7、124．9、113．5、74．6 mAh /g。

循环 50 次后放电比容量分别为 101、93． 1、114．4、
96．8、75 mAh /g，容 量 保 持 率 分 别 为 90．75%、
89．78%、91．59%、85．29%、100．54%。从图 5 可以看
出，性能最好的样品是掺钒量为 1%的磷酸铁锂，其
不仅放电比容量高而且循环性最好。

Ａ：未掺杂
Ｂ：钒掺杂量为 0.5%
C:钒掺杂量为 1%
D:镍掺杂量为 1%
E:镍掺杂量为 2%

120

100

80

60

40

20

0 10 20 30 40 50
循环次数

放
电
比
容
量

／（
m
Ah
·
g-

1 ）

C
A
B

D

E

图 5 LiFePO4 /C样品的循环性能
Fig．5 Cycle performance LiFePO4 /C samples

2．4 样品阻抗分析研究
图 6为不同掺杂 LiFePO4 的交流阻抗图谱，由图

6可知，图谱均由高频区的半圆和低频区的直线组
成，且直线与 X轴之间有一定夹角。高频区半圆对应
电极表面上 Li+ /Li之间的电荷转移以及相应的电容，
低频区的斜线斜率主要表示为锂离子在固相中的半

无限扩散阻抗，即材料的本征离子扩散电阻。

Ａ：未掺杂
Ｂ：钒掺杂量为 0.5%
C:钒掺杂量为 1%
D:镍掺杂量为 1%
E:镍掺杂量为 2%
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图 6 LiFePO4 /C交流阻抗图谱
Fig．6 The AC impedance spectroscopy of

LiFePO4 /C samples

从图 6可以看出，样品 B、C、D、E在高频区的半
圆半径均比不掺杂的样品 A 小，表明掺杂钒和镍离
子能降低材料的电荷转移阻抗，低频处的斜线斜率

越大，则材料的本征离子扩散阻抗越小，样品 C( 掺
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杂钒的含量为 1%) 在低频区的斜线斜率最大，表明
材料的半无限扩散阻抗最小，Li 离子扩散电阻最
小。这也与前面分析样品 C 具有最好的循环性能
相一致。
2．5 样品循环伏安分析研究
图 7为不同掺杂 LiFePO4 /C 样品在 2．5 ～ 4．3 V

电压，0．1 mV /s扫速时的循环伏安曲线。

Ａ：未掺杂
Ｂ：钒掺杂量为 0.5%
C:钒掺杂量为 1%
D:镍掺杂量为 1%
E:镍掺杂量为 2%
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图 7 LiFePO4 /C样品的循环伏安曲线
Fig．7 The cyclic voltammetric curves of

LiFePO4 /C samples

由图 7可知，5个 LiFePO4 /C样品的氧化和还原
都分别出现两个面积基本相同的峰，两个峰分别代表

锂脱出和嵌入过程的两个反应阶段，与充放电试验结

果一致。图中只有一对氧化还原峰，表明在氧化还原
过程中发生的是单电子得失的电化学反应，钒和镍取

代了 Fe2+的位置进入 LiFePO4 骨架并且未改变骨架

的结构，所有的曲线都在 3．5 V附近出现氧化峰，在 3．
4 V附近出现还原峰，这与其在 3．5 V附近出现的充
电平台和 3．4 V 附近出现的放电平台相对应。曲线
还显示掺杂样品比未掺杂样品 LiFePO4 /C 具有更尖
锐的氧化还原峰，峰值电流更大，氧化还原峰的电势

差明显减小，表明离子掺杂提高了 Li+的迁移速率，在
一定程度上增大了电池容量。

3 结论
采用溶剂热法合成了一系列离子掺杂的 LiFe-

PO4 /C复合材料，研究结果表明:
1) 掺杂后的 LiFePO4 依然保持着完整的橄榄

石型结构，并且钒离子掺杂和镍离子掺杂都能改善

LiFePO4 正极材料的电化学性能。
2) 掺杂后样品的充放电电压平台差均比未掺

杂样品 A的要小，其中当钒、镍离子掺杂量分别为
1%时，在 2．5 ～ 4．3 V 电压范围，0．2C 下的首次放电
比容量分别为 124．9 mAh /g 和 113．5 mAh /g，循环
50 次后放电比容量分别为 114． 4 mAh /g 与 96． 8
mAh /g，容量保持率分别为 91．59%和 85．29%。

3) 采用交流阻抗和循环伏安对 LiFePO4 /C 复
合材料的动力学过程进行了研究，结果表明 LiFe-
PO4 /C材料在充放电过程中只发生一种氧化还原反
应，经过钒离子和镍离子掺杂后得到的材料，在锂离

子嵌入 /脱出的过程中极化程度下降，可逆性较好，
由于电极表面的电荷传输引起电化学阻抗变小，能

有效提高磷酸铁锂材料的电化学性能。
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攀钢研究院技术发展研究中心完成液态金属专题调研

( 2020年 3月 13日消息) 日前，攀钢研究院技术发展研究中心针对高科技领域的战略材料—液态金属
展开专题调研，对其性能特征、应用案例和产业化案例展开了详细论述。
报告认为，液态金属是主导未来高科技竞争的超级材料之一，是金属领域少有的拥有高利润增长空间的

产品，但由于目前业界在成分体系、微观组织与性能之间的研究方面还不够充分，因而也限制了应用的推广。
通过调研，对攀钢研究院是否开展液态金属研究提供了较为详细、可靠的资料参考。

( 高爱芳 供稿)
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