
湖 南 工 业 大 学 学 报

Journal of Hunan University of Technology
Vol.24 No.4

July 2010
第 24卷 第 4期
2010年 7月

锂离子电池正极材料Li0.97Re0.01FePO4的合成及性能

王春雄，向楷雄，龚文强，陈 晗，曾 杰，吉希希

（湖南工业大学 冶金工程学院，湖南 株洲 412008）

摘 要：采用固相反应法合成了锂离子电池正极材料 Li0.97Re0.01FePO4
（Re=Er, Y, Gd, Nd, La），采用X射线衍

射、恒电流充放试验对掺杂试样的微观结构和电化学性能进行测试。试验结果表明：掺杂稀土金属离子对

LiFePO4
的晶体结构没有影响，与 LiFePO4

相比，掺杂 Er3+, Y3+, Gd3+的试样具有优良的循环性能和倍率性能，而

掺杂Nd3+, La3+的试样的循环性能和倍率性能较差。掺杂试样中，Li0.97Gd0.01FePO4
的电化学性能最佳，在C/10和

1C（1C=120 mA·g-1）倍率下放电容量均最大。
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Synthesis and Performance of Cathode Materials
Li0.97Re0.01FePO4 for Lithium Ion Batteries

Wang Chunxiong，Xiang Kaixiong，Gong Wenqiang，Chen Han，Zeng Jie，Ji Xixi
（School of Metallurgical Engineering, Hunan University of Technology, Zhuzhou Hunan 412008, China）

Abstract：Cathode materials Li0.97Re0.01FePO4 for Lithium ion batteries are synthesized by solid-state reaction method
(Re=Er, Y, Gd, Nd, La). The microstructure and electrochemical performance of the doping samples are tested by X-ray diffrac-
tion (XRD) and charge-discharge experiments. The experimental results show that doping with rare-earth ions has no effect on
microstructure of LiFePO4. Compared with LiFePO4, the samples doping with Er3+, Y3+, Gd3+ possess excellent cycling capability
and rate performance, but the samples doping with Nd3+, La3+ have bad cycling capability and rate performance. In doping
samples, Li0.97Gd0.01FePO4 exhibits the most excellent electrochemical performance and its discharge capacities both are the
biggest at C/10 and 1C ratio.
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0 引言

锂铁磷酸盐作为锂离子电池正极活性材料 ,与

LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4
和钒系材料相比，具有环境友

好、循环寿命良好、无记忆等优点。Fe比Co, Ni, Mn,
V等资源储量丰富，价格低廉，且铁系化合物无毒，与
环境相容性好。但LiFePO4

晶体中原子的紧密堆积方式

导致了锂离子的扩散系数和电子导电率较低，大电流

充放电性能较差。改善LiFePO4
的电子导电率和离子扩

散系数主要有 2种方法：1）加入导电剂可以使LiFePO4

的电子导电率大幅度提高，宏观电化学性能明显改

善。然而导电剂碳的加入量过多会降低活性材料的振
实密度和体积能量密度，加入量过少则不能达到提高
电子导电率的目的，且导电碳也难以分布均匀[1-2]。目

前，碳作为导电剂是改善LiFePO4
性能的理想而有效的

方法之一，但不能将改善性能和提高振实密度有机地
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统一起来[3]。2）采用阳离子对 LiFePO4
进行晶格掺杂，

从晶体内部着手，提高其电子导电能力，并试图提高

材料的 Li +扩散系数[ 4- 5 ]。本文选用稀土金属离子对

LiFePO4
进行晶格掺杂，较系统地研究了Li0.97Re0.01FePO4

的宏观电化学性能。

1 实验部分

1.1 试样合成

按化学计量比称取一定量的 Li2CO3,  NH4H2PO 4,
Re2O3

和 FeC2O4
·2H2O，在无水乙醇介质中球磨均匀，

干燥后在Ar中于 350℃下预分解6 h。所得粉末在无水
乙醇中球磨后，在 60 MPa下压成片，然后在无水乙醇
中 650℃下保温48 h，得到掺杂型试样Li0.97Re0.01FePO4

，

分别记为B, C, D, E, F，LiFePO4
试样记为A。

1.2 性能分析

采用西门子公司D5000X衍射仪对 LiFePO4
及掺杂

试样进行物相及结构分析。扫描范围为 15～45 °，步
长为 0.02 °，步进时间为 0.2 s。采用四川轻工业研究总
院生产的 JL-1155型激光粒度分布测试仪对试样进行粒
度分析。采用上海辰华仪器公司CHI660A型电化学工
作站测定正极材料的电化学阻抗谱，交流电压振幅为

5 mV，频率范围为10-1～105 Hz。
1. 3 阶段电化学性能测试

将活性物质、导电剂和PTFE按质量比75︰20︰5混
合均匀，滚压成厚度为 0.1 mm的薄片，取直径 12 mm
圆片为电极膜，以铝网为集流体，用金属锂片作对电

极和参比电极，用Celgard2400作隔膜，用1 mol·L-1的

LiPF6 / EC+DMC作电解液，在充Ar手套箱内组装成三
电极模拟电池。采用Arbin BT-2000电化学测试仪进行
恒电流充放电测试，充放电电压范围为 2.5～4.1 V，充
放电倍率分别为C/10, 1C。

2 结果与讨论

2.1 掺杂离子的选择

选择掺杂元素时，主要从化合物的价格、化合价

的稳定性及离子半径等因素考虑。因此选用价格相对

便宜的 5种氧化物（Er2O3, Y2O3, Gd2O3, Nd2O3, La2O3
）；

为避免化合价不同引起微观结构的变化或在电化学反

应时发生价态的变化而引起电化学性能的变化，选用

了稳定价态均为 +3价的 5种稀土金属离子，它们在电
化学反应过程中价态不发生转变。稀土金属离子的半

径及其与O2-(R(O2-)=132 pm)半径的比值见表1。由晶体
学知识可知，一个阳离子的半径只有大到可以使阴离

子互相不接触时，即当 R+  R->0.414时，阳离子才可能
稳定地处于阴离子八面体间隙中[6]。从表 1可知，5种

稀土金属离子半径比 RRe3+  RO2-
均大于 0.414，它们均可

能进入氧原子的 LiO6
八面体的空隙中，因此选用 Er3+,

Y3+, Gd3+, Nd3+, La3+ 5种稀土金属离子作为掺杂离子。

2 . 2 试样的微观结构及平均粒径分析

图 1是 LiFePO4
及掺杂试样的XRD谱图。

从图 1可见，各试样衍射峰与 LiFePO4
的标准特征

衍射峰相吻合，说明各试样晶体为单一有序的橄榄石

晶体结构，稀土金属离子掺杂没有改变LiFePO4
的晶体

结构。比较各衍射谱图可以发现差异，A, B, C, D试样
衍射峰峰形尖锐、对称，强度高，说明晶体结构完整、

结晶度高、晶体内部的缺陷少，晶格应力小；E,F试样
衍射峰峰强较弱、峰宽较大，说明晶体结构欠完整、结

晶度较低、晶体内部的缺陷较多，晶格应力较大。相

对而言，Er3+, Y3+, Gd3+的半径相对较小，较易进入晶

格，进入晶格的金属离子与周围的金属离子排斥力较

小，有利于原子的有序排列，因此结晶度高、晶体缺

陷少；而Nd3+, La3+的半径较大，较难进入晶格，进入

晶格的金属离子与周围的金属离子排斥力较大，不利

于原子的有序排列，因此结晶度低、晶体缺陷多。

将掺杂试样的晶格参数(a , b , c )及晶胞体积 V 与
LiFePO4

的晶格参数及晶胞体积相应作对比（相对晶格

参数）列于图 2。从图中可知，a, b, c及 V随掺杂离子
半径的增大均迅速增大，主要是由于大于 Li+（RLi+=
68 pm）半径的稀土金属离子进入晶格后，引起晶胞体
积膨胀，晶格参数增大。

表 1  Re3+的半径及其与 O2-半径之比[7]

Table 1 The radius of Re3+ and the radius
ratios of Re3+ and O2-

图 1 LiFePO4
及掺杂试样的 XRD谱

Fig. 1 LiFePO4 and XRD patterns of the doping samples

 掺杂离子

RRe3+ /pm
RRe3+/RO2-

 La3+

106
0.803

 Nd3+

100
0.758

Gd3+

9 4
0.712

Y3+

9 3
0.705

Er3+

8 8
0.667
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图 3为各试样的平均粒径分布图，从图中可知，与
LiFePO4

平均粒径相比，掺杂Er3+, Y3+, Gd3+试样的平均

粒径稍微减小，而掺杂Nd3+, La3+试样的平均粒径则急

剧减小。LiFePO4
试样和掺杂Er3+, Y3+, Gd3+的试样结晶

度高，有利于晶粒的长大和颗粒内部晶粒的排列，因

此平均粒径变化不大。但掺杂Nd3+, La3+的试样结晶度

低，不利于晶粒的长大和颗粒内部晶粒的排列，同时

可能有极少部分Nd3+, La3+没有进入晶格，但以氧化物

La2O3,  Nd2O3
的形式存在于试样中并起着细化颗粒的作

用，因此 E, F试样的平均粒径迅速减小。

2.3 电化学阻抗分析

图 4是 Li0.97Re0.01FePO4
的电化学阻抗谱图。从图 4

可以看出，电化学阻抗谱都由高频区的半圆和低频区

的斜线组成。各掺杂试样高频区的半圆都比未掺杂试

样的小，说明掺杂降低了电荷转移的电阻。

表 2 是拟合后计算出的电极反应过程的动力学参
数。从表 2可知，电极及电解液的电阻 Rs

基本上没有

变化。与LiFePO4
试样相比，所有掺杂试样的电荷转移

电阻Rct
明显减小，交换电流 i0

明显增大，说明掺杂后，

电荷转移更容易，电极反应的阻力减小，反应更容易

进行。随掺杂离子半径的增加，Li0.97Re0.01FePO4
的Rct

减

小，i0
增大。当掺杂离子半径增大为 94 pm时，Rct

达到

最小，i 0
最大，说明电荷转移阻力最小，电极反应最

容易进行。当掺杂离子半径继续增加时，掺杂离子难

以进入晶格，电荷的转移较难，电极反应变得更困难，

则 Rct
逐渐增大，i0

逐渐减小。

2.4 电化学性能分析

图5是Li0.97Re0.01FePO4
在C/10倍率下的首次充放电

曲线。

从图 5中可知，试样 A, B, C, D具有稳定而又平坦
的充放电电位平台，而试样 E, F没有明显的充放电位
平台。掺杂 Er3+, Y3+, Gd3+的试样由于离子半径相对较

小，容易进入晶格，并且 3种掺杂离子半径均大于 Li+

半径，进入晶格后引起晶格参数增大，晶胞扩张，在

Li+脱嵌过程中所受的阻力较小，因此与LiFePO4
相比，

试样 B, C, D的充放电电位差明显变小，同时随着掺杂
离子半径的增大，试样的首次充放电容量逐渐增大。

当离子半径增大到 94 pm时，首次充放电容量达到最
大。在C/10倍率下首次放电容量为140.4 mA·h·g-1，与

LiFePO4
相比，放电容量增加了 19.1 %。掺杂Nd3+, La3+

图 3 LiFePO4
及掺杂试样的平均粒径

Fig. 3 LiFePO4 and the mean grain size of the doping samples

图 4 LiFePO4
及掺杂试样的电化学阻抗谱

Fig. 4 LiFePO4 and the electrochemical impedance
spectroscopy of the doping samples

表 2 LiFePO4及掺杂试样的电极动力学参数

Table 2 LiFePO4 and the electrode kinetic parameters of
the doping samples

 试样

A
B
C
D
E
F

 Rs/
3.3
3.4
3.1
3.1
3.3
3.8

 Rct/
280.2

80.2
72. 1
67.5
99.5

110.6

 i0/mA
0.09
0.33
0.35
0.38
0.25
0.23

 图 5 LiFePO4
及掺杂试样的首次充放电曲线

Fig. 5 LiFePO4 and the initial charge and discharge
curves of the doping samples

图 2 LiFePO4
及掺杂试样的晶格相对参数变化

Fig. 2 LiFePO4 and the change of relative lattice
parameters of the doping samples
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的试样，由于离子半径较大，较难进入晶格，原子排

列有序度较低、结晶度低、晶体缺陷多，因此试样 E,
F没有明显的充放电电位平台，而且首次充放电容量
急剧减小。

采用不同倍率C/10, 1C对LiFePO4
及掺杂试样进行

充放电试验,考察试样的循环性能和倍率性能，如图 6
所示。

C/10倍率下充放电时，试样A, B, C, D均表现出良
好的循环性能，而试样 E, F随循环次数的增加，放电
容量急剧下降，经过 10次循环之后，放电容量衰减分
别为 26.1 %，58.5 %。随着充放电倍率的增加，电化学
极化增大，各试样的放电容量均减小，当放电倍率为

1C时，试样 A放电容量减小达到了原来的 40.3 %，试
样B, C, D的放电容量减小分别仅为原来的14.5 %, 10.1 %,
8.7 %。试样D的放电容量最大，为122.5 mA·h·g-1。由

于电子导电率差，试样 A在 1C倍率下随循环次数的增
加，放电容量逐渐减小，经过 30次循环，其放电容量
衰减了 26. 1 %；试样 B, C, D在 1C倍率下，表现出良
好的循环性能，放电容量基本上没有衰减；试样 E, F
在1C倍率下，放电容量急剧下降，经过两三次循环后，
试样的晶体结构遭到破坏，不能进行基本的充放电试

验。与LiFePO4
相比，掺杂Er3+, Y3+, Gd3+的试样具有优

良的循环性能和大倍率充放电性能，而掺杂Nd3+, La3+

的试样的循环性能和大倍率充放电性能较差，主要是

Er3+, Y3+, Gd3+的掺杂提高了LiFePO4
电子导电率，充放

电过程中，电化学极化较小；另一方面，离子半径较

小的 Er3+, Y3+, Gd3+比Li+较大，进入晶格后，晶格参数

增大，晶胞体积扩张，充放电过程中，Li+嵌入和脱出

所受的阻力较小。随着掺杂离子半径的增大，晶格参

数和晶胞体积增大更明显，因此试样D具有最佳的循

环性能和大倍率充放电性能。但离子半径较大的Nd3+,
La3+进行晶格掺杂时，较难进入晶格，晶体结构不完

整、缺陷多、结晶度低，充放电过程中 Li+嵌入和脱出

导致晶胞的破坏。

3 结论

1) 采用固相反应法合成了锂离子电池正极材料

Li0.97Re0.01FePO4
（Re=Er, Y, Gd, Nd, La），由试样的微观

结构及平均粒径分析知，稀土金属离子掺杂对

LiFePO4
的晶体结构没有影响；

2）掺杂 Er3+, Y3+, Gd3+试样具有优良的循环性能

和倍率性能，而掺杂Nd3+, La3+试样的循环性能和倍

率性能较差。Li0.97Gd0.01FePO4
电化学性能最佳，在C/10

和 1C倍率下放电容量均最大，分别为 140.4 mA·h·g-1,
122.5 mA·h·g-1；

3）所选用的 5种稀土金属离子中，Gd3+对LiFePO4

的掺杂效果最佳，Li0.97Gd0.01FePO4
是一种具较大发展前

景的锂离子电池正极材料。
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图 6 LiFePO4
及掺杂试样试样的循环性能和倍率性能

Fig. 6 LiFePO4 and the cycle and rate capability
 of the doping samples


