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Ni ，Cr 掺杂对 LiFePO4／C 电化学性能的影响
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摘 　要 ：采用二步固相反应在惰性气氛下合成了橄榄石型 LiFe０ ．９８M０ ．０２ PO４ ／C（M ＝ Ni ，Cr）复合正极材
料 ．通过 XRD ，SEM 及电化学测试等手段对材料的性能进行分析 ．研究结果表明 ：少量 Ni２ ＋ ，Cr３ ＋ 的掺
杂虽然未改变 LiFePO４晶体结构 ，但改善了材料的颗粒形貌 ，降低了粒径 （粒径约 ２００ nm ） ，增强了

LiFe０ ．９８M０ ．０２ PO４ ／C材料的导电能力 ，比未掺杂的 LiFePO４ ／C具有更好的电化学性能 ．在 ２ ．５ ～ ４ ．２ V下
充放电 ，LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C材料 ０ ．２C的首次放电比容量为 １４６ ．７ mA · h · g － １

，循环 ５０次的容量保

持率为 ９８ ．１％ ，１０C放电比容量达 １１６ ．３ mA · h · g － １
．
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　 　橄榄石型 LiFePO４因其具有成本低廉 、安全环

保及循环性能好等优点 ，成为最具实际应用价值的

正极材料之一［１］
，在各种移动电源尤其在动力电池

领域有着较好的市场前景 ．但未经改性处理的

LiFePO４本身电导率低 ，难以满足大电流充放电的

实际应用要求［２］
．针对这一缺陷 ，目前主要是采取表

面包覆碳［３］和颗粒纳米化［４］等途径来改善电极材料

的性能 ，这些方法虽然在一定程度上改善了材料的

倍率性能 ，但对于降低晶格内部价带能隙没有实质

性作用 ；于是有研究者引入金属离子进行取代掺杂 ，

改变能带结构进而提高本征电子导电率 ，获得了较

好的效果［５］
．然而 ，作为动力电池材料还必须具有优

良的倍率循环稳定性和安全性 ．对于作为动力电池

材料的 LiFePO４而言 ，如仅对其进行颗粒表面包覆

或金属离子内部掺杂等单一的改性处理 ，较难满足

高功率型电极材料的要求 ．

本文作者在材料颗粒表面包覆碳的同时引入了

与 Fe元素在同一周期的过渡金属 Ni ，Cr 进行晶格
内部离子掺杂 ，着重分析了 Ni ，Cr 掺杂对 LiFePO４

的物相结构 、颗粒形貌及电化学性能的影响 ．

1 　实验部分

1 ．1 　材料制备
按化学计量比 Li ∶Fe∶（Ni／Cr）∶P ＝ １ ．０ ∶０ ．９８ ∶

０ ．０２ ∶１称取 Li２ CO３ （广州产 ，AR） ，FeC２ O４ · ２H２ O
（深圳产 ，AR） ，Ni （OH ）２ · H２ O／Cr２ O３ （阿拉丁 ，

AR） ，NH４ H２ PO４ （广州产 ，AR） ，同时加入碳含量占

理论生成物质量分数 ８ ．０％ 的葡萄糖（广州产 ，AR）
作为碳源 ，以无水乙醇（广州产 ，AR）为介质 ，将上述

混合物在 Pulverisette ５ 型行星式球磨机（德国产）

中以 ３００ r／min的转速球磨（球料比 ８∶１）３ h ，将获

得的前驱体置于通有高纯氮气的管式炉 （合肥产）

中 ，先以 ５ ℃ ／min速率升温到 ５００ ℃ ，保温 ５ h ，再

以 １０ ℃ ／min速率升温到 ７５０ ℃ ，保温 １０ h ，反应完

毕后 ，随炉冷却至室温 ，轻度研磨 ，最终得到 Ni ，Cr
掺杂的 LiFePO４ ／C 复合材料 ，分别记为 LiFe０ ．９８‐

Ni０ ．０２ PO４ ／C 和 LiFe０ ．９８ Cr０ ．０２ PO４ ／C ，碳的添加是为

了在颗粒之间形成导电网络 ．为便于比较 ，以相同的

工艺合成了未掺杂样品 LiFePO４ ／C ．



1 ．2 　制备电极和模拟电池组装
将活性物质 、聚偏氟乙烯（上海产 ，电池级） ，导

电碳黑（上海产 ，电池级）按质量比 ８∶１∶１ 混匀 ，以

N‐甲基‐２‐吡咯烷酮（天津产 ，电池级）为溶剂制成浆

料 ，涂覆于直径 １４ mm ，厚 ２５ μm的 Al箔（深圳产 ，

电池级）圆片上 ，再在 ６０ ℃下烘至半干 ，以 ２０ MPa
的压力压实 ，在 １２０ ℃下真空（ － ０ ．１ MPa）干燥 １２

h ，即制得约含 ４ ．５ mg 活性物质的工作电极 ．

以金属锂片 （天津产 ，电池级）为对电极 ，Cel‐
gard ２４００膜（美国产）为隔膜 ，１ mol／L LiPF６ ／EC ＋
DEC（体积比 １∶１ ，广州产 ，电池级）为电解液 ，在充

满氩气的手套箱内组装 CR２０３２ 型扣式电池 ．电池

静置 ２４ h后进行电性能测试 ．

1 ．3 　性能测试
用 RINT‐１１００型 X 射线衍射仪（日本产）对样

品物相及结构进行分析 ，仪器测定条件设置为 ：

CuKα ，λ ＝ ０ ．１５４０６ nm ，管压 ４０ kV ，管流 ４０ mA ，扫

描速率 ０ ．０２°／s ；用 JSM‐５９１０ 型扫描电子显微镜
（日本产）观察样品颗粒形貌 ．

用 ２０００型电池测试系统（武汉产）进行恒流充

放电测试 ，电压范围为 ２ ．５ ～ ４ ．２ V ；用 Parstat ２２７３
电化学工作站（美国产）测试循环伏安曲线 ，扫描速

度 ０ ．２ mV ／s ，扫描电压区间 ２ ．０ ～ ４ ．５ V ．

2 　结果与讨论

2 ．1 　结构和形貌
样 品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 及

LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C的 XRD谱如图 １所示 ．

图 1 　 样品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 和LiFe０ ．９８Cr０ ．０２‐

PO４ ／C的 XRD图
Fig ．1 　 XRD patterns of samples LiFePO ４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２‐

PO４ ／C and LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C

由图 １可见 ，三种样品均有尖锐的衍射峰 ，几乎

没有其它明显杂质相 ，与正交晶系的标准卡片（PDF
＃ ８１‐１１７３）相一致 ，说明所制备的材料能形成结晶

度较高的单相固溶体 ．合成 Ni３ ＋
，Cr３ ＋ 掺杂的 LiFe‐

PO４样品 ，是按化学计量比来称取原料的 ，如果掺杂

离子未取代晶格内部其它原子的位置 ，必然会造成

某种元素过量而产生第二相 ，但在图 １ 中并没有检

测出杂相 ，且掺杂后的样品均保持了 LiFePO４橄榄

石晶型结构 ，属于 Pnma空间群 ．这证明掺杂样品中

掺杂原子进入了晶格内部 ，并占据了部分格位 ，但与

LiFePO４ ／C相比 ，两种掺杂样品的衍射峰的强度有

微小的变化 ，主要是由于橄榄石结构的 LiFePO４中

的部分格位分别被 Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 取代所致［６］

．此外 ，没

有检测到碳的衍射峰 ，说明碳以无定型的形式存在 ．

利用 XRD测试的数据 ，运用三点抛物线法先分

别确定 ６个强峰的峰位 ，再根据柯亨（M ．U ．Choen）
最小二乘法［７］计算样品的晶胞参数 ，结果列于表 １ ．

表 1 　三种 LiFePO4样品的晶胞参数
Table 1 　 Crystal cell parameters of three samples of LiFePO4

样品 a／nm b／nm c／nm V ／nm３

LiFePO４ ／C １ s．０３２ ０ …．６００３ ０ 6．４６９４ ０ º．２９０８

LiFe０ ù．９８Ni０ ．０２ PO４ ／C １ s．０３２ ０ …．６００３ ０ 6．４６９２ ０ º．２９０７

LiFe０ ú．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C １ s．０３２ ０ …．６００３ ０ 6．４６８９ ０ º．２９０６

从表 １可以看出 ，掺杂后晶胞体积略有变小 ，主

要表现在掺杂后晶胞在 c轴方向上有不同程度的压
缩 ，而在 a ，b轴方向三种样品没有明显的区别 ．由于

Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 的半径均小于 Fe２ ＋

（０ ．０７８ nm ） ，掺杂

Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 可以占据 LiFePO４中的 M１（Li）位置 ，或

者 M２（Fe）位置 ，据 Chung 所提出的掺杂机理［８］
，上

述掺杂离子倾向于占据 M１的位置 ，即可能替代 Li＋
位置 ，而 Li在 LiFePO４中是平行于 c轴呈线形排列
的 ，所以掺杂后晶胞参数 c会缩小 ．至于掺杂离子在

橄榄石结构中的具体占位情况 ，还有待进一步研究 ．

样 品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 及
LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C的 SEM 图见图 ２ ．从图 ２可知 ，

掺杂后样品的颗粒形貌差别不大 ，但颗粒度均有所

下降 ，平均粒径约为 ２００ nm ，颗粒间的结合较松散 ，

孔隙率增加 ，多为表面光滑的球形或类球形颗粒 ，而

未掺杂样品团聚相对严重 ，颗粒分布不均匀 ．这说明

掺杂 Ni２ ＋ 和 Cr３ ＋ 不仅降低了颗粒度 ，对产物形貌也

产生了积极影响 ．较小的颗粒通常具有较大的比表
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面积 ，这意味着活性物质与电解液的接触面积增大 ，

可加快锂离子在颗粒内部的动力学过程 ；粒度分布

越均匀 ，电极各部位的电阻 、电流密度及反应状态越

稳定 ，有利于材料的循环性能发挥 ．

图 2 　样品的 SEM 图
（a） LiFePO４ ／C ；（b） LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C ；（c）LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C

Fig ．2 　 SEM photographs of samples
2 ．2 　电化学性能

样 品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 及
LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C 在 ０ ．２C 倍率下的首次充放电
曲线如图 ３所示 ．从图 ３可知 ，各样品在充放电过程

中均具有宽而平坦的充放电电压平台 ，表现出明显

的两相共存特征 ，在 ３ ．４５ V 附近的平台容量占总容
量的 ９０％ 以上 ，掺杂后各样品的首次放电比容量比

未掺杂的样品有明显增加 ，分别达到 １４５ ．５ mA ·

h／g （LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C ）和 １４６ ．７ mA · h／g
（LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C） ，而未掺杂的样品仅为 １３６ ．７

mA · h／g ，掺杂后样品的首次充放电效率也有所提
高 ，分别为 ９９ ．４％ 和 ９９ ．７％ ．这可能与掺杂后样品

的颗粒形貌有关 ，细小而均匀的颗粒有利于缩短

图 3 　样品的首次充放电曲线
（a） LiFePO４ ／C ；（b） LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C ；

（c）LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C
Fig ．3 　 First charge‐discharge curves of samples

Li ＋ 在嵌脱过程中的扩散路径 ，参与电化学反应的

活性物质利用得更为充分 ，不可逆容量损失降低 ．

样 品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 及
LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C 以 ０ ．２C 倍率循环 ５０ 次 ，循环

性能结果见图 ４ ．从图 ４ 可知 ，与未掺杂样品相比 ，

掺杂样品的循环性能得到了改善 ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２‐

PO４ ／C和 LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C在第 ５０次循环时 ，容

量保持率分别为 ９８％ 和 ９９ ．７％ ，而未掺杂样品仅为

９５ ．８％ ．电极材料良好的循环性能除与 LiFePO４本

身骨架结构稳定及良好的结晶度有关外 ，颗粒度和

材料导电性也是影响容量衰减的重要因素 ．细小颗

粒往往具有较大的比表面积 ，比表面积的增加可以

扩展电解液与电极材料颗粒的接触范围 ，这样 ，在短

时间内将有更多的锂离子同时参与两相界面反应 ，

从而降低电极极化 ；更重要的是 ，Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 部分取

代 Fe２ ＋ 之后在材料内部将产生缺陷 ，缺陷的产生导

致材料的电子结构 ，包括带隙 、半导体类型 、杂质带

的产生及共价性等发生明显变化 ，对材料的导电率

起到实质性的改善 ．在 Fe位掺杂少量 Ni２ ＋ 后 ，系统

的能量低于掺杂前 ，说明掺杂后体系更加稳定 ，材料

的充放电循环性能变好［９］
，图 ４的结果也印证了这

一点 ，LiFe０ ．９８ Cr０ ．０２ PO４ ／C 比 LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C
的循环性能优异 ，这主要是由于掺杂少量 Cr 之后 ，

Cr的 ３ d４ s轨道与 Fe的 ３ d４ s轨道共同作用 ，提供

电子形成了新的杂质导带 ，带隙变窄 ，使电子跃迁变

得容易 ，从而提高了材料的电子导电能力［１０］
，此外 ，

Cr３ ＋ 取代 Fe２ ＋ 会导致材料内部空穴数量增多 ，有利

于锂离子的快速迁移 ．
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图 4 　 样品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 和LiFe０ ．９８Cr０ ．０２‐

PO４ ／C的循环性能
Fig ．4 　 Cycle performance of samples LiFePO ４ ／C ，LiFe０ ．９８‐

Ni０ ．０２ PO４ ／C and LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C

样品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 及LiFe０ ．９８Cr０ ．０２‐

PO４ ／C在不同倍率下循环充放电测试的结果见图 ５ ．

从图 ５ 可以看出 ，在电流条件为 １C 倍率时 ，样品

LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８Ni０ ．０２ PO４ ／C及 LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／

C均具有较高的首次放电比容量 ，它们分别为 １２８ ．４ ，

１３４和 １３９ ．９ mA · h／g ，三者相差不大 ．随着放电倍率

的增加 ，掺杂与否倍率容量的差别越来越明显 ，在

２C ，５C ，１０C倍率 ，未掺杂样品 LiFePO４ ／C的首次放
电比容量分别为 １２０ ．２ ，１０９ ．０ ，９４ ．９ mA · h／g ，其中
１０C容量保持率（１０C／１C）仅为 １C的 ７３ ．９％ ，下降较

快 ，而掺杂样品在各倍率的首次放电比容量下降相对

缓慢 ，样品LiFe０ ．９８ Cr０ ．０２ PO４ ／C在 ２C ，５C和 １０C倍率
的首次放电比容量分别为 １３３ ．９ ，１４２ ．４ 和 １１６ ．３

mA · h／g ，１０C 容量保持率可达 １C 的 ８２ ．９％ ．

LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C的 １０C 容量保持率略低 ，为

７８畅３％ ．同时 ，我们还发现 ，掺杂与否 ，样品的倍率循

环稳定性也存在一定的差异 ，尤其是在高倍率条件

下 ．比如 ，在 １０C时 ，未掺杂样品经过 １０次循环后放

电比容量下降了 ３畅４％ ，而掺杂样品的容量基本没有

衰减 ．在充放电过程中 ，Li＋ 和电子不断通过形成新的
两相界面维持有效电流 ，尤其在大电流条件下 ，如果

Li＋ 扩散速率或电子跃迁能力有限 ，随着两相界面的

不断缩小 ，Li＋ 扩散量或电子传导不足以维持有效电
流 ，充放电将提前停止 ，这样颗粒内核部分的活性物

质不能被充分利用 ，造成容量损失 ；其次 ，Li＋ 在 LiFe‐
PO４中的脱嵌是两相共存反应 ，但 FePO４和 LiFePO４

几乎均为绝缘相 ，这给 Li＋ 和电子共参与的界面电荷

传递带来挑战 ．因此 ，为了获得优异的高倍率性能 ，电

极材料不仅应具有较高的离子导电性 ，还应是电子的

良好导体或半导体 ．在 LiFePO４体相晶格中引入 Ni２ ＋
可以改变 Fe２ ＋

／Fe３ ＋ 比例 ，在禁带中产生新杂质导带 ，

提高电子的跃迁能力 ，而掺杂 Cr３ ＋ 不仅可以改善材料

内部的电子结构 ，而且能产生晶格缺陷如空穴等增加

材料无序化程度 ，为 Li＋ 扩散提供顺畅的通道 ．此外 ，

掺杂后获得更为细小的颗粒度 ，缩短锂离子的扩散路

径 ，有利于材料高倍率性能的发挥 ．

图 5 　 样品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 和LiFe０ ．９８Cr０ ．０２‐

PO４ ／C在不同倍率下的循环性能
Fig ．5 　 Cycle performance of samples LiFePO ４ ／C ，LiFe０ ．９８‐

Ni０ ．０２ PO４ ／C and LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C at different rates

为了进一步研究掺杂与否各样品电性能的差

别 ，进行了循环伏安测试 ，结果见图 ６ ．从图 ６可知 ，

各样品的循环伏安曲线均只有一对明显的氧化还原

峰 ，且对称性较好 ，它们分别对应着 Li ＋ 从 LiFePO４

脱出与嵌入 ，但掺杂后的峰更为尖锐 ，说明掺杂加快

了电极动力学过程 ．从图 ６中还可以看出 ，未掺杂样

品的氧化还原峰的电位差值 Δ E ＝ ０ ．１６９ V ，而掺杂

Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 的样品分别减小到 ０ ．１３９ ，０ ．１２８ V ，极化

程度降低 ，意味着在充放电循环过程中 ，Li ＋ 在掺杂
样品电极中脱嵌可逆性更好 ．这主要与掺杂后获得

细小而均匀的颗粒有关 ，掺杂不仅有利于材料与电

解液的充分接触 ，而且可明显缩短 Li ＋ 的扩散路径 ；

另一重要原因就是掺杂 Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 改善了材料内部

的电子本征导电率和离子扩散通道 ．因此 ，在宏观和

微观的共同作用下 ，使掺杂材料获得了较好的电化

学性能 ．
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图 6 　 样品 LiFePO４ ／C ，LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C 和LiFe０ ．９８Cr０ ．０２‐

PO４ ／C的循环伏安曲线
Fig ．6 　 Cyclic voltammograms of samples LiFePO４ ／C ，

LiFe０ ．９８ Ni０ ．０２ PO４ ／C and LiFe０ ．９８Cr０ ．０２ PO４ ／C

3 　结 　论

采用二步固相反应在惰性气氛下合成了橄榄石

型 LiFe０ ．９８M０ ．０２ PO４ ／C（M ＝ Ni ，Cr）复合正极材料 ．

在 Fe位进行少量 Ni２ ＋
，Cr３ ＋ 掺杂不会引起晶体结

构和物相成分的改变 ，对材料颗粒形貌能起到改善

作用 ，粒径可下降到 ２００ nm 左右 ，在一定程度上增

强了材料的本征电导率 ，能获得比 LiFePO４ ／C更好
的电性能 ．循环伏安测试结果表明 ，掺杂 Cr３ ＋ 比

Ni２ ＋ 具有更高的可逆性 ，LiFe０ ．９８ Cr０ ．０２ PO４ ／C 材料
的 ０ ．２ C首次放电比容量为 １４６ ．７ mA · h · g － １

，循

环 ５０次的容量保持率为 ９８ ．１％ ，１０C放电比容量可
达 １１６ ．３ mA · h · g － １

．
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Effect of Ni ，Cr doping on the electrochemical performances of LiFePO4 ／C
XIAO Zhiping ，WANG Ying ，TANG Renheng ，XIAO Fangming

Guangdong General Research Institute f or Industrial Technology （Guangzhou Research Institute o f Non‐ f errous
Metals） ，Guangzhou ５１０６５０ ，China

Abstract ：In this study ，olivine LiFe０ ．９８M ０ ．０２ PO４ ／C（M ＝ Ni ，Cr） composite cathode materials were synthe‐
sized by the two‐step solid state reaction method in an inert atmosphere ．The performances of the obtained
materials were analyzed by XRD ，SEM and electrochemical tests ．The results indicated that the structure
of lithium iron phosphate was not changed ，while both its particle morphology （the particle size was re‐
duced to ２００nm ） and conductivity of LiFe０ ．９８ M ０ ．０２ PO４ ／C materials were improved by doping of small a‐
mounts of Ni２ ＋

，Cr３ ＋
．The better electrochemical performance for the doped materials was obtained than

that of the pristine LiFePO ４ ／C ．When the material LiFe０ ．９８ Cr０ ．０２ PO４ ／C was charged‐discharged at ２ ．５ －

４畅２ V ，the discharge capacity of １４６ ．７ mA · h · g － １ was exhibited initially and retained ９８ ．１％ af ter ５０ cy‐
cles at ０ ．２C ，and the １０ ．０C discharge capacity was achieved to １１６ ．３ mA · h · g － １

．
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