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燃烧合成LiFe1-xMnxPO4正极材料的研究
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摘 要：以MnCO3为Mn源，采用热爆工艺合成LiFePO4，研究不同添加量的MnCO3对LiFePO4性能的影响。

结果表明，掺杂量 x＝0.05时LiFe0.95Mn0.05PO4衍射峰峰强和半高宽为最佳；SEM测试显示，掺杂产物的颗粒分

散最好，颗粒均匀；掺杂产物在 0.1 C倍率下的首次充放电比容量分别为 154.9 mAh/g和 138.5 mAh/g，较纯

LiFePO4的首次充放电比容量有较大提高；在经过50次循环后放电比容量保持率为86.45%，在0.2 C、0.5 C和

1 C倍率下的首次放电比容量分别为129 mAh/g、109.4 mAh/g和86.9 mAh/g。
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Abstract：LiFePO4 was synthesized by thermal explosion with MnCO3 as Mn source. The effect of different

amount of MnCO3 on the performance of LiFePO4 was studied. The results show that the peak intensity and half

width of LiFe0.95Mn0.05PO4 diffraction peak are the best when the doping amount is x＝0.05；SEM test shows that

the particles of the doping product are dispersed best and the particles are uniform；the first charge discharge spe-

cific capacity of the doping product at 0.1 C is 154.9 mAh/g and 138.5 mAh/g respectively，which is higher than

the first charge discharge specific capacity of pure LiFePO4；after 50 cycles，the discharge specific capacity is

greatly improved. The first discharge specific capacity is 129 mAh/g，109.4 mAh/g and 86.9 mAh/g at 0.2 C，0.5 C

and 1 C，respectively.
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1997年 Padhi和Goodenough J B等 [1]研究发现

LiFePO4具有有序橄榄石结构，能够在过充和过放

时依然保持结构稳定性；同时该材料具有较高的理

论放电比容量（170 mAh/g），稳定的放电电压（3.4 V），

良好的循环性能，工作温度范围宽，原材料价格低

廉，环境相容性好等优点，被视为极具应用潜力的

锂离子电池正极材料[2-3]，但在动力型汽车等大功率

电池中的应用受到限制，主要原因是倍性能差，即

在大电流密度下充放电时容量衰减很快[4]。这主要

是因为纯相LiFePO4材料的晶体结构中，不连续的

FeO6共边八面体网络使其不能形成电子导电；同时

在八面体间的 PO4四面体还会限制晶格体积的变
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化，使 Li＋的嵌入和脱出受到了很大的影响，造成

LiFePO4的电子电导率较低（室温下仅为 10－ 7～

10－9 S/cm）、Li＋扩散系数较小（约为10－11～10－10 cm/s）

和材料振实密度较低（3.6 g/cm3）[5-6]，也导致LiFePO4

在高倍率下的放电性能和低温性能较差，阻碍了其

实用化的进程。锂离子电池正极材料LiFePO4的合

成方法主要有固相合成法[7-8]、水热法[9-10]、溶胶-凝胶

法[11-12]、共沉淀法[13]等，与这些传统合成方法相比，燃烧

合成工艺[14-16]具有能耗低、生产周期短、产物纯度高等

优点。燃烧合成反应按其点燃方式的不同分为自蔓延

燃烧合成模式[17-18]和热爆合成模式。热爆模式将反应

物在加热容器内整体加热，加热至点燃温度时，马上引

发试样整体的燃烧，使合成过程在一瞬间完成，而不会

存在燃烧波的蔓延。为了保证反应物在很短的时间里

发生剧烈的化学反应，热爆反应的加热设备必须具有

很大的升温速率，同时需要助燃剂为反应补充能量，这

种模式主要适用于生成焓比较低的弱放热反应体

系[19]。本文以MnCO3为Mn源，通过添加不同量的

MnCO3，利用燃烧合成技术中的热爆模式制备

LiFe1- xMnxPO4（x＝0，0.01，0.02，0.05，0.08）复合材

料，确定MnCO3的最佳添加量，并测试合成产物的电

化学性能[20-21]。

1 实 验

按LiFe1-xMnxPO4（x＝0，0.01，0.02，0.05，0.08）

化学计量比分别称取FePO4 ·2H2O、Li2CO3、C和Mn-

CO3，以C6H12N6作为助燃剂，装入密封的不锈钢钢罐

中，以不锈钢钢珠为研磨体，球料比为2∶1（质量比），

在QM-ISP4行星式球磨机上球磨，使原料充分混合。

将充分混匀的原料放入模具中，在 Shimadzu AG-

10TA压力机上120 MPa的压力下，压制成 ϕ 19 mm×

10 mm 的圆柱形压坯。将压坯放入真空烧结炉

（JNL-17ZK真空烧结炉）中，抽真空至 0.01 MPa，然

后以60 ℃/min的速率加热炉膛至800 ℃，使其完成热

爆反应，再在750 ℃下热处理2 h，随炉冷却至室温，制

备出LiFe1-xMnxPO4（x＝0，0.01，0.02，0.05，0.08）。

采用德国（D/Max-2400，Cu，Ka）衍射仪进行物

相分析表征，采用冷场发射扫描电子显微镜

（JSM-6701）观察合成样品的组织形貌，采用场发射

透射电子显微镜（TECNAI G2）对合成样品的表面形

貌和元素组成进行分析；选用热爆合成的样品进行

电池组装，用LandCT2001A电池测试系统（武汉金

诺电子）对装配好的电池在室温下进行恒流充放电

测试。

2 结果与分析

2.1 MnCO3添加量对LiFePO4的影响

图 1 为不同掺杂量下的 LiFe1- xMnxPO4（x＝0，

0.01，0.02，0.05，0.08）的XRD图谱。图 1（a）为纯相

LiFePO4的XRD图谱，在图1（b）、（c）和（d）中所有的

衍射峰与图1（a）中的衍射峰基本一一对应，且不同

Mn2＋掺杂量的试样，衍射峰均能与具有斜方晶系橄

榄石型结构的LiFePO4的衍射峰（JCPDS（40-1499）

标准卡片）一一对应，图谱中没有明显的杂质峰，衍

射峰峰形均比较尖锐，说明少量Mn2＋掺杂并未改变

LiFePO4的晶体结构，掺杂样品是单一的橄榄石型晶

体结构，样品中不含有其他的杂相。在八面体配位

中，Mn2＋更倾向于占据Fe位，且随着Mn2＋掺杂量的

增加，图中样品的衍射峰峰强逐渐增大，半峰高变

小，在x＝0.05时达到最佳。图1（e）中衍射峰强度较

图1（d）中衍射峰强度有所减弱，半高宽较大，可能是

因为LiFe0.92Mn0.08PO4试样中存在一定量的MnO2杂

质，掺杂试样的结晶度较差，晶体中出现较多缺陷。

当x＝0.08时，在衍射角47°附近出现了MnO2的特征

峰，表明样品中的Mn2＋未进入LiFePO4的晶格之中，

由于掺杂Mn2＋的离子半径比Fe2＋的离子半径大，在

掺杂以后，使得Fe、Li和O原子的位置及其原子间距

发生了变化，晶胞参数及晶胞体积都增大。

（a）x＝0；（b）x＝0.01；（c）x＝0.02；

（d）x＝0.05；（e）x＝0.08。

图1 Mn2＋掺杂样品的XRD图谱

2.2 LiFe1- xMnxPO4（x＝0.01，0.02，0.05，0.08）的微

观表征

图 2为LiFe1-xMnxPO4（x＝0.01，0.02，0.05，0.08）
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复合材料的扫描电镜照片。当Mn2＋的掺杂量较少

时，随着Mn2＋掺杂量的增加，在一定程度上可起到

细化晶粒的作用，使得颗粒分布较为均匀，形成的

掺杂产物的形貌打破了 FePO4·2H2O 的近球形结

构，颗粒较细，直径大多在微米级以下。由图2（a）、

（b）和（c）可知，当掺杂量低于x＝0.05时，随着Mn2＋

掺杂量的增加，颗粒直径不断减小，且分布越来越

均匀，这是由于掺入的Mn2＋进入Fe2＋的位置，引起

晶格畸变，降低了LiFePO4晶体表面能，减小了晶体

生长的驱动力，从而抑制了晶粒的生长，掺入量越

多，抑制能力就越大，从而使得颗粒的粒径越小，增

大了其比表面积。而当掺入量 x＝0.08 时，由图 1

（e）可知，过量的Mn2＋会形成MnO2杂质，抑制颗粒

长大的作用也相对减弱，形成的试样颗粒粒径变

大，这是由于当掺入量过多时，多余的表面能驱动

力变大，烧结过程中产生的点缺陷增多，从而使得

掺杂产物在烧结过程中生成的大颗粒出现的几率

就越大，导致了颗粒的粒径增大；在图2（d）中，掺杂

试样的表面上存在少量的MnO2杂质，该杂质的颗

粒粒径相对试样颗粒粒径较小，比较容易辨认。

（a）x＝0.01；（b）x＝0.02；（c）x＝0.05；（d）x＝0.08。

图2 Mn2＋掺杂试样的SEM照片

图 3 为类球形 LiFe0.95Mn0.05PO4 的局部的 TEM

明场相。由图 3（a）可知，试样LiFe0.95Mn0.05PO4的单

个颗粒基本上呈类球形，颗粒直径小于 1 μm。图

3（b）为试样局部颗粒的分布情况，可观察到，有些

位置颜色较浅，说明在该位置的类球形分布叠加

较少，有些位置颜色较深，说明在该位置处互相叠

加较多，与图 2（d）中LiFe0.95Mn0.05PO4晶体的微观形

貌相符。

2.3 掺杂试样的电化学性能

图4为掺杂量x＝0时所制备的纯相LiFePO4试

样在0.1 C倍率下、不同循环次数的充放电曲线。由

图可知，试样首次充放电比容量分别为135.4 mAh/g

和117 mAh/g，经过10次充放电后，其充放电比容量

具有一定程度的增加，可能是因为经过首次充放电

后，电池中的电解液逐渐渗透到活性材料内部，形

成了比较稳定的活性膜。在经过 20次充放电循环

后，该试样的放电比容量为116 mAh/g。

图5为LiFe0.95Mn0.05PO4样品在0.1 C倍率下不同

循环次数的充放电曲线。由图可知，掺杂量x＝0.05

时试样 LiFe0.95Mn0.05PO4的首次充放电比容量分别

李 航等：
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达到 154.9 mAh/g 和 138.5 mAh/g，较未掺杂 Mn2 ＋

的样品有较大提高，主要是因为掺杂 Mn2 ＋使得

Fe、Li 和 O 原子的位置及原子间距发生了变化，

改变了 LiFePO4的晶体生长方向，增大了易于 Li＋

进出的晶面，降低了 Li＋脱出所需要的活化能 [22]，

使 Li＋的嵌入和脱出更加容易；还可以使晶格产

生畸变，Li＋的扩散通道变得更多或者更宽敞，从

而提高材料的导电性。且该材料在 3.4～3.5 V 之

间存在一个非常明显的充放电平台，经过 20次充

放电循环后，其放电比容量为 136.2 mAh/g，放电

平台较首次放电平台变化较小，说明该材料具有

很好的循环稳定性。

（a）单个颗粒；（b）整体。

图3 LiFe0.95Mn0.05PO4样品的TEM照片

图4 LiFePO4样品在0.1 C倍率下不同循环次数的

充放电曲线

图5 LiFe0.95Mn0.05PO4样品在0.1 C倍率下不同循环次数的

充放电曲线

图 6 为掺杂量 x＝0.05 时 LiFe0.95Mn0.05PO4 复合

材料在电流密度为 17 mA/g（0.1 C），电压范围为

2.3～4.3 V时去除首次充放电曲线后的循环稳定性

能曲线。由图可知，试样在0.1 C倍率下的充放电比

容量曲线较为平滑，基本呈直线，说明其充放电比容

量比较平稳，在经过50次的循环充放电后，该材料的

充放电比容量分别是150.6 mAh/g和130.2 mAh/g，放

电比容量保持率为 86.45%，说明LiFe0.95Mn0.05PO4材

料在 0.1 C的倍率下具有良好的循环稳定性能，主

要是因为 Mn2＋的掺杂未改变 LiFePO4的橄榄石型

晶体结构，保持了晶体结构的稳定性，在经过充放

电循环后，LiFe0.95Mn0.05PO4材料的晶体结构未发生

较大变化。

图 7 为掺杂量 x＝0.05 时 LiFe0.95Mn0.05PO4 复合

材料在不同倍率下的放电比容量曲线。由图可知，

LiFe0.95Mn0.05PO4样品在 0.1 C 倍率时的放电比容量

集中在138.5 mAh/g附近，在0.2 C、0.5 C和1 C不同

倍率的充放电以后，该材料的首次放电比容量分别

是129 mAh/g、109.4 mAh/g和86.9 mAh/g，经过5次

充放电循环以后，比容量在不同倍率下的保持率分

别是 94%、88.3%和 89.4%。当电流密度再次回到

17 mA/g（0.1 C）时，其放电比容量为 130.1 mAh/g，

基本与初始时保持一致。这是因为当掺杂量为x＝

0.05时，没有杂质的出现，同时适量的Mn有效的抑

制了材料晶粒的不断长大，增加了比表面积，材料与

电解液之间的接触面积增大，这有利于Li＋在材料中
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的嵌入与脱出，因此其电化学性能较纯LiFePO4材料

的电化学性能优异。可见，通过掺杂Mn2＋可以有效

的提高LiFePO4材料的电化学性能，当离子掺杂量

为x＝0.05时，对LiFePO4材料电化学性能的提高最

为显著，所以最佳的离子掺杂量为x＝0.05。

图6 LiFe0.95Mn0.05PO4样品在0.1 C倍率下的循环稳定性和

库伦效率

图7 LiFe0.95Mn0.05PO4材料在不同倍率下的放电比容量

3 结 论

（1）制备了具有优良性能的LiFe0.95Mn0.05PO4复

合材料，通过对XRD和SEM的测试结果分析可知，

当掺杂量为x＝0.05时，所得样品的粒径最小，颗粒

分布较为均匀。

（2）当Mn2＋掺杂量为x＝0.05时，所制备材料的首

次充放电比容量分别是154.9 mAh/g和138.5 mAh/g，

较纯LiFePO4材料的首次充放电比容量均有较大提

高。在经过50次充放电循环以后，其充放电比容量

分别是 150.6 mAh/g和 130.2 mAh/g，放电比容量保

持率是86.45%。经过0.2 C、0.5 C和1 C不同倍率进

行充放电以后，其首次放电比容量分别是129 mAh/g、

109.4 mAh/g 和 86.9 mAh/g，经过 5 次循环以后，不

同倍率下的放电比容量保持率分别是 94%、88.3%

和89.4%。
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