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控制结晶 2微波碳热还原法制备高密度 L iFePO4 /C
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(清华大学核能与新能源技术研究院 ,北京 102201)

摘要 :　应用控制结晶法从溶液相制备球形 FePO4·xH2 O,再高温烧结得到 FePO4前驱体 ,最后用微波碳热

还原法合成高密度 L iFePO4 /C. 由 XRD和 SEM表征该材料的结构、形貌 ,并测试其电化学性能 .

关键词 :　磷酸铁锂 ,控制结晶 ,微波 ,碳热还原

中图分类号 : 　TM 912. 9 　　　　　　　　文献标识码 :　A

橄榄石结构的磷酸铁锂 (L iFePO4 )能够可逆

脱嵌锂离子 ,具有无毒、环境友好、原材料来源丰

富、比容量高、循环性能好等优点 ,被认为是锂离子

电池的理想正极材料之一 [ 1 ] . 然而 , L iFePO4因导

电性差、堆积密度低而严重阻碍了它的实际应用.

导电性差可借助体相掺杂高价金属阳离子 [ 2 ]或表

面包覆导电材料 [ 324 ]予以补救 ;堆积密度低的缺点

却至今未能得到解决.

球形材料具有较高的堆积密度和优异的流动

性和分散性 ,其颗粒表面比较容易包覆完整、均匀、

牢固的修饰层 ,有利于经过表面修饰以提高其综合

性能. 本实验室长期致力于锂离子电池高密度球

形系列正极材料及其制备方法的研究 ,成功地开发

了 L iCoO2、L iN ix Co12x O2、L iMn2 O4等球形产品
[ 5 ]

,

而在 L iFePO4的球形化方面也取得一些初步的成

果 [ 6 ]
.

高温固相法是现今合成 L iFePO4的一种主要

方法 ,通常以二价铁盐、磷酸盐和锂盐为原料 ,按化

学计量比充分混匀后 ,在惰性气体保护下经过高温

固相反应烧结而成. 该法的缺点首先是 3种物料

很难做到精确配比 ;而且为了得到纯净的产物 ,合

成的原料必须经过长时间的研磨混匀 ,而最后的高

温处理反应条件苛刻 ,也须在惰性气体保护下进

行. 为克服以上难题 ,作者开发了控制结晶 2微波
碳热还原法.

1　实　验

1. 1　控制结晶法制备球形 FePO4

以 Fe (NO3 ) 3·9H2 O、H3 PO4和 NH3·H2 O为原

料 ,选择合适的反应温度、pH值、搅拌强度和流体

力学条件 ,使 FePO4·xH2 O在水溶液中成核、生长

而后凝聚成球形颗粒.经过干燥后的 FePO4·xH2 O

于 520 ℃热处理 20 h ,得到六方晶系的球形

FePO4 ,作为合成高密度 L iFePO4的前躯体.

1. 2　微波碳热还原法制备 L iFePO4 /C

将球形 FePO4和 L i2 CO3、蔗糖按一定比例混

合 ,加去离子水研磨成浆料 ;然后将干燥后的样品

埋入盛有活性的刚玉坩埚 ,用烧杯罩住置于家用微

波炉的加热腔 ;在 600 W的功率下加热 10m in即得

到球形的 L iFePO4 /C.

2　材料表征及电化学性能测试

2. 1　材料表征

产品的物相分析使用 D /max2RB型 X光衍射

仪 ( XRD ) ,前驱体和产品的微观形貌观察使用

JSM 26301F型扫描电镜 ( SEM ).

2. 2　电化学性能测试

将 L iFePO4 /C粉末、乙炔黑和 PTFE以质量比

8∶1∶1混合 ,压制成面积为 0. 64 cm
2的圆形电极
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片 ,经 120℃真空干燥后作为正极 ;以金属锂片为

负极 ,聚丙烯薄膜为隔膜 , 1mol·L
- 1

L iPF6的 EC +

DEC (1∶1, by volume)溶液作电解液 ,在充满氩气

的手套箱中组装成扣式电池 ,于常温下用 LAND电

池测试系统作恒电流充放电循环测试 ,充放电电流

密度各为 0. 05 C、0. 5 C,放电终止电压 2. 5 V,充

电终止电压 4. 2 V.

3　结果与讨论
实验表明 ,控制结晶法能够合成粒径约 10μm

的 FePO4球形颗粒 ,该产物扫描电镜形貌图如图 1

所示.

图 1　球形 FePO4的扫描电镜照片

Fig. 1　SEM images of the spherical FePO4

图 2　球形 L iFePO4 /C ( a)和标准样品 ( b)的 XRD谱线

Fig. 2　XRD patterns of the spherical L iFePO4 /C ( a) and

pure samp le ( b)

图 2为 L iFePO4 /C的 X射线衍射图谱 ,与纯相

正交橄榄石结构 L iFePO4 (JCPDS 4021499)谱线对

比 ,两者一致 ,且无杂峰存在.这是因为活性炭能够

强烈吸收微波 ,于很短的时间内能使样品温度上升

至数百度. 在缺氧的条件下 ,样品中的蔗糖会迅速

碳化 ,生成的碳同样能强烈吸收微波并成为主要还

原剂. 活性炭在高温下与氧有很高的亲和性 ,从而

为反应体系提供了还原气氛 ,防止 Fe2 +被氧化 [ 7 ] .

由于微波加热的均匀性 ,碳热还原反应 ( Fe3 + →

Fe
2 + )和离子扩散能在样品的各处同时进行 ,故能

在较短时间内合成出结晶度很好的 L iFePO4 /C.图

3为 L iFePO4 /C的扫描电镜形貌照片 ,产物由粒径

约 10μm的球形颗粒组成 ,没有结块. 比较图 1和

图 3可以发现 ,碳热还原反应剩余的碳部分包覆在

球形 L iFePO4颗粒的表面 ,这将有利于提高该材料

的导电性.

图 3　球形 L iFePO4 /C的扫描电镜图照片

Fig. 3　SEM images of the spherical L iFePO4 /C

图 4　0. 05C和 0. 5C下 L iFePO4 /C的首次充放电曲线

Fig. 4　Charge2discharge curves of the initial cycle of L iFePO4 /

C at 0. 05C and 0. 5C
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球形 L iFePO4 /C粉体的振实密度高达 1. 8 g·

cm
- 3

,远高于一般非球形的 L iFePO4 (大多仅为 1. 0

～1. 4 g·cm - 3 ).以此高密度的 L iFePO4 /C作为锂

离子电池正极材料即能明显提高电池的能量密度.

图 4为 L iFePO4 /C在电流为 0. 05 C和 0. 5 C下的

首次充放电曲线.对 0. 05 C的充放电 (实线 ) ,其

于 3. 45 V左右均显示十分理想的平台 ,说明该充

放电反应是典型的 FePO4 /L iFePO4两相变化过

程 [ 8 ] .按 2. 5～4. 2 V的电压区间计算 ,首次充放电

容量分别为 148mAh·g- 1和 142mAh·g- 1 (未除掉

碳的含量 ,下同 ).而在 0. 5 C下充放电 (虚线 ) ,则

其首次充放电容量仅分别为 112mAh· g
- 1和

107mAh·g
- 1

.由此可见 ,该材料在小电流充放下

具有较好的电化学性能 ,但大电流充放下的性能还

有待提高.其原因可能是材料的粒径过大 ,在大电

流下充放电的后期受锂离子扩散控制所致 [ 9 ]
. 下

一步的研究工作将是优化前驱体反应和随后的结

晶条件以及优化产品粒径大小和分布 ,使碳能均匀

地包覆在球形颗粒表面 ,从而增强颗粒间的导电

性 ,提高大电流充放电能力.

4　结　论
控制结晶 2微波碳热还原法制备高密度球形

L iFePO4 /C可避免大块晶粒的生成 ,有助于提高产

品的电化学性能. 该工艺具有原料廉价稳定 ,操作

简单 ,合成时间短 ,耗能少等优点 ,更重要的是很多

流程具有可控性 ,因而可以比较容易地改变操作条

件来控制产物的组成、结构和形貌甚至活性 ,是一

种很有应用前景和值得进一步深入研究的新工艺.
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High Density L iFePO4 /C Synthesized by Controlled Crysta llization
and M icrowave Carbon Thermal Reduction

TANG Chang2p ing3 , YING J ie2rong, LE IM in, L IW ei, J IANG Chang2yin, WAN Chun2Rong
( Institu te of N uclear and N ew Energy Technology, Tsinghua U niversity, B eijing 102201, Ch ina)

Ab s trac t: The spherical FePO4·xH2 O was p repared in the solution by controlled crystallization. The p recur2
sor FePO4 was obtained in high temperatureceram ic app roach, then the high density L iFePO4 /C was synthesized

by m icrowave carbon thermal reduction. The structure and morphology of the materials were characterized by

means of XRD and SEM techniques, and the electrochem ical p roperties were studies by charge2discharge experi2
ments.

Key wo rds: L ithium iron phosphate, Controlled crystallization, M icrowave, Carbon thermal reduction
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