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摘要：以葡萄糖为碳源，采用碳热还原法制得一系列LiFePOa／c材料，其中葡萄糖的添加量分别为

10％，15％，20％，25％和30％．通过XRD，SEM和恒流充放电等测试方法，研究了葡萄糖添加量对

LiFeP04／c材料结构和电化学性能的影响．结果表明：当葡萄糖添加量为20％时，LiFeP04／c材料以0．

2 C充放电，放电比容量为140．6 mA·h／g；1 C倍率50次循环后，容量保持率达到97％；以0．2 C充

电，在0．2 C，1 C，2 C，5 C和10 c不同倍率下放电，其中10 C倍率放电比容量为89．1 mA·h／g，合成

材料表现出良好的综合电化学性能．经XRD和SEM测试发现，制得的材料均为橄榄石型结构，不同碳

。含量对材料的颗粒尺寸有一定的影响．
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目前，在纯电动、混合动力新能源汽车及可再生

能源等领域中使用的动力与储能锂离子电池，由于

其存在安全性差、快速充放电性能差、原材料价格较

高等行业共性难题，因此电池正极材料的开发和应

用，成为提高锂离子电池性能的重要因素之一．具有

橄榄石结构的磷酸铁锂(LiFePO。)凭借原材料价格

低、充放电特性好、高功率性能稳定、可快速充电、循

环寿命长、高温稳定性好等特点，成为当前动力与储

能锂离子电池的主要正极材料，其理论容量为170

mA·h／g，工作电压约为3．45 V．近年来，针对

LiFeP04的研究主要集中在改善材料的导电性能方

面，如在LiFePO。材料表面包覆一层导电碳，成为有

效手段之一．李军等人口]采用沉淀法制备出高比能

量LiFePO。／c材料，0．1 C首次放电容量达到144．6

mA·h／g；夏圣安等人[2]采用喷雾干燥法合成

LiFeP04／c材料，组装成单体动力电池，1．0 C倍率

下经150次循环后，容量保持率大于98％．碳包覆

改性过程中可用的碳源材料种类很多，不同的碳源

对材料的电化学性能有一定的影响[3]．

本文以葡萄糖为碳源，采用碳热还原法制备

LiFeP04／c材料，考察了不同葡萄糖添加量对

LiFePO。／c材料电化学性能的影响，并对材料的结

构进行表征，合成的材料具有良好的循环稳定性和

倍率放电性能．

1 实验部分

1．1 LiFeP04／c的制备

试验所用的原料为LiHzPO。，FezO。和葡萄糖，

它们均为分析纯．首先称取一定量的原料，放人球磨

罐中混合24 h，球料质量比为3：1。将混合物置于

通有氩气气氛的热处理炉中，在设定的温度和时间

参数下进行煅烧，煅烧结束后随炉冷却到100℃以

下，然后再进行二次球磨6 h，球料质量比为6：1，经

筛分，最后得到各种LiFeP04／c材料．

1．2实验方法及仪器

将所制备的LiFePO。／c材料、导电乙炔黑及聚

偏聚乙烯(PVDF)，按质量比80：10：10称量混

合，以N一甲一2一吡咯烷酮为溶剂，搅拌均匀制成浆料．
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将浆料均匀涂敷于铝箔基体上，制成电极．把湿电极

放入真空干燥箱内烘干，然后在干燥的真空手套箱

中组装模拟电池．模拟电池采用两电极体系，以自制

的电极为正极，金属锂片为负极，电解液为浓度1

mol／I。的LiPF。、碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯

(DMC)，体积比为1：1：1，选用Celgard 2500为隔

膜，最终组装成2032型扣式模拟电池，并对其进行

电化学性能测试．

用日本理学RINT一1100型X射线衍射仪

(CuKa)，测试LiFePO。／c的晶体结构；用日本电子

公司生产的JXA一8100型扫描仪，测试材料颗粒形

貌；用武汉市蓝电电子有限公司生产的Land充放

电测试系统，测试材料的电化学性能．

2结果及讨论

2．1充放电性能

在其它原材料用量固定的条件下，按混合物质

量分数的10％，15％，20％，25％和30％添加葡萄

糖，从而制备出一系列的LiFePO。／c复合材料．图1

为各种材料的0．2 C充放电曲线．从图1可以看出，

所有材料的充电平台位于3．4～3．5 V之间，放电平

台为3．4 V，充放电平台较平．当葡萄糖添加量为

10％时，材料的放电平台较短，当放电比容量接近

70 mA·h／g时，容量下降很快，故材料放电比容量

最低，仅为122．3 mA·h／g．当葡萄糖添加量超过

15％时，合成材料具有较长的放电平台，放电比容量

较高，其中葡萄糖添加量为20％时合成的LiFe—

PO。／c材料放电比容量最高，达到140．6 mA·h／

g．继续增加葡萄糖量，即材料中的碳含量增加，材料

的放电比容量反而下降．这表明一定量的碳可以改

善LiFePO。材料的电性能，但碳量过少不足以使材

料的电性能显著提高，过多又将因碳为非活性物质，

而造成容量下降．同时，高碳含量使得材料表面的碳

膜增厚，会对Li+在电极材料和电解液之间的传输过

程起到阻碍作用[4I．此外，制备的各种LiFeP()4／C材

料的首次充放电效率较高，均超过96．4％，意味着电

极材料中I。r的脱嵌具有良好的动力学可逆性．

2．2循环性能

图2为采用不同葡萄糖添加量制备的LiFe—

PO。／c材料，在0．2 C充、1 C放电条件下的循环曲

线．从图2可以看出，葡萄糖添加量为20％的材料

放电比容量仍然最高，达到130．3 mA·h／g，而且

曲线较平稳，波动较小．经50次循环后，容量保持率

为97％，显示出良好的循环稳定性．
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图1不同葡萄糖添加量制得LiFePO。／c的0．2 C充放电

曲线图

Fig．1 Charge—discharge curves of LiFePO{／c with different

amounts of glucose at 0．2C
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图2不同葡萄糖添加量制得LiFePO。／c材料1 C放电循

环曲线图

Fig．2 The cycling performance of LiFePO 4／c with differ—

ent amounts of glucose at 1C

2．3倍率性能

图3为LiFePO。／c复合材料以0．2 C充，分别

在0．2 C，1 C，2 C，5 C和10 C倍率下的放电曲线．

从图3可以看出，同一材料在低倍率(不超过1 C)

放电条件下，放电比容量下降较缓慢．随着放电电流

增大，材料的放电比容量下降幅度较大．不同葡萄糖

添加量制得的LiFePO。／c材料随着放电倍率增加，

放电比容量差异变大．葡萄糖添加量为20％时，在5

C倍率以下的首次放电比容量最高，10 C首次放电
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比容量为89．1 mA·h／g，略低于葡萄糖添加量为

15％的LiFeP04／c合成材料(放电比容量91．5

mA·h／g)，但经过10次循环后，两者的放电比容

量仅相差0．5 mA·h／g．
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图3不同葡萄糖添加量制得的LiFeP04／c材料在不同倍

率下的放电曲线

Fig．3 Discharge capacity of LiFePO,,／c with different a—

mounts of glucose at different rate

2．4晶体结构及形貌

图4为不同葡萄糖添加量合成的I』FeP()4／c材

料的X射线衍射图．从图4可见，与LiFePO,材料标

准卡(PDF NO．81—1173)对比，所合成的材料均为单

一橄榄石型磷酸铁锂材料，无杂相、衍射峰尖锐、结晶

完整．没有出现碳的衍射峰，表明产物中碳含量是以

无定形态存在的．利用Unitcell软件计算出葡萄糖添

加量为20％时，所制备材料的晶格参数及晶胞体积，

与LiFeP(h材料相比，合成材料的晶格在各轴向有一

定程度的收缩，且晶胞体积略微变小，具体变化如下：

Aa=0．2％，△6—0．3％，Ac=0．3％，AV—o．7％．

图5给出了葡萄糖加入量为10％，15％，20％

和30％时，所合成的LiFeP04／c材料的扫描电镜图．

图4不同葡萄糖添加量制备LiFePO。／c材料的XRD图

Fig．4 XRD patterns of LiFeP0a／C synthesized with differ

ent amounts of glucose

图5不同葡萄糖添加量制得LiFePO；／c材料的SEM照片

(a)10％；(b)15％；(C)20％；(d)30％

Fig．5 SEM images of LiFeP04／c synthesized with different amounts of glucose
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从图5可以看出，葡萄糖添加量为10％时，材料颗

粒团聚现象较严重，颗粒粒径较大且分布不均匀．当

葡萄糖添加量超过15％时，颗粒粒径不断减小，颗

粒分散性变好．表明C的引入可以抑制LiFePO。晶

粒长大．材料颗粒较小，可以缩短Li+的扩散路程，

而且C在颗粒四周，与颗粒之间形成良好的导电网

络，有助于提高材料的电子导电性，进而提高材料的

电性能．值得一提的是，材料的倍率性能与材料的颗

粒尺寸、碳包覆及合成工艺等因素密切相关[5]，故适

量的葡萄糖对改善材料的高倍率放电性能是有利

的．这一点前面的试验数据已证实．

3结 论

葡萄糖添加量的多少对LiFeP04／c复合材料

的电化学性能有一定的影响．当葡萄糖添加量为

20％时，LiFeP04／c材料以0．2 C充放电，放电比容

量为140．6 mA·h／g；1 C倍率50次循环后，容量

保持率达到97％；以0．2 C充电，在0．2 C，1 C，2 C，

5 C和10 C不同倍率下放电，其中10 C倍率放电比

容量为89．1 mA·h／g．表明添加适量葡萄糖合成

的材料，具有良好的综合电化学性能．在葡萄糖添加

量为10％～30％的范围内，制备得到的所有LiFe-

PO。／C材料均为单一橄榄石结构，无其他杂相．随

着葡萄糖添加量的增加，材料的颗粒粒径不断变小，

从而缩短了锂离子的扩散路径；同时由于葡萄糖的

分解沉积在材料表面形成碳膜，提高了材料的导电

能力，改善了材料的高倍率放电性能．
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Abstract：A series of LiFeP04／c materials were prepared by carbothermal reduction method，and the glu—

cose was used as the carbon source with different amounts(10wt％，15wt％，20wt％，25wt％，30wt％)in

this paper．The effect of different amounts of glucose on the phase structures and electrochemical perform—

ances was studied by X-ray diffraction(XRD)，scanning electron microscope(SEM)and constant current

charge-discharge tests．The results showed that better electrochemical performance appeared when the a—

mount of glucose was 20wt％．When the electrode was charged and discharged at 0．2 C，its discharge spe—

cific capacity of LiFeP04／c was 140．6mA·h／g．And capacity retention ratio of this material got up to 97

％at 1C for 50 cycles．The electrodes were charged at the same rate，but those were discharged at different

discharge rates(0．2C，1C，2C，5C，10C)，the discharge specific capacity of LiFeP04／c was 89．1mA·h／g

at 1 0C． It was also found that all prepared materials had phosphor—olivine type structure and the different

content of carbon had different effect on its particles size by means of SEM and XRD．

Key words：lithium batteries；cathode materials；LiFeP04；carbon-coated；carbothermal reduction

万方数据


