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锰离子掺杂对ＬｉＣｏＰＯ4性能的影响

栗欢欢�杨晓亮�魏进平∗�周　震�阎　杰
（南开大学新能源材料化学研究所�天津 300071）

摘要：　应用溶胶-凝胶法合成了锰掺杂的ＬｉＣｏＰＯ4正极材料．Ｘ射线衍射、扫描电镜和循环伏安等电化学测
试表明�少量锰离子掺杂不影响ＬｉＣｏＰＯ4的晶格结构�且明显改善了ＬｉＣｏＰＯ4正极材料电化学性能．锰掺杂量
为1％时得到的ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4正极材料具有最好的电化学性能�以0．1Ｃ倍率放电时�首次放电比容量可
达130．6ｍＡｈ／ｇ．
关键词：　锂离子电池；正极材料；掺杂；ＬｉＣｏＰＯ4
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　ＬｉＣｏＰＯ4晶体具有有序的橄榄石型结构�属于
正交晶系 ［1］．ＬｉＣｏＰＯ4正极材料的理论电容量为
167ｍＡｈ／ｇ�安全性能好�相对于锂电极电势约4．8
Ｖ�有望成为新一代高容量、高电压的正极材料．目
前该材料的合成主要采用较复杂的固相方法．由于
磷酸钴锂电导率较低 ［2］�改善其导电性能主要有
两种方法：1）掺杂金属离子；2）制备 ＬｉＣｏＰＯ4／Ｃ
复合材料 ［3］．本文应用新型的溶胶-凝胶法合成Ｌｉ-
ＣｏＰＯ4正极材料�该法可在较低的温度下�快速制
备纯相及锰掺杂的ＬｉＣｏＰＯ4正极材料．分析测试表
明�合成的材料有较好的电化学性能．
1　实　验

按化学计量比将 ＬｉＮＯ3、（ＮＨ4）2ＨＰＯ4、乙酸
锰、Ｃｏ（ＮＯ3）2·2Ｈ2Ｏ及柠檬酸混合�加适量水溶
解�加热至凝胶状�烘干�研磨�压片�在空气气氛中
于600℃下焙烧8ｈ�冷却至室温�研细即得ＬｉＣｏ1-ｘ
ＭｎｘＰＯ4（0≤ｘ≤0．05）正极材料．然后�按75∶20∶5
（ｂｙｍａｓｓ）比例分别称取样品、乙炔黑、聚四氟乙烯
（ＰＴＦＥ）�制成薄膜�在充满氩气的手套箱 （ＺＫＸ2
真空手套箱�南京大学仪器设备厂 ）中组装成模拟
电池．负极为金属锂片�隔膜用多孔聚丙烯隔膜
（Ｃｅｌｇａｒｄ2300）�电解液为1ｍｏｌ／Ｌ的 ＬｉＰＦ6／ＥＣ＋

ＥＭＣ＋ＤＭＣ （1∶1∶1�ｂｙＶｏｌ．）．物相分析和结构测
定使用Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ�Ｘ-ｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ�日
本理学Ｄ／ｍａｘ-2500）．用扫描电镜 （ＳＥＭ�Ｓｃａｎｎｉｎｇ
ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ�日立 Ｓ-3500Ｎ）作表面形貌分
析．循环伏安 （ＣＶ）实验由 ＣＨＩ600电化学测试仪-
计算机联机测试�扫描速率：0．1ｍＶ／ｓ．
2　结果与讨论

图1为合成材料的ＸＲＤ图谱．可以看出�对掺
杂不同Ｍｎ量的ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4正极材料�其ＸＲＤ
衍射峰与未掺杂的ＬｉＣｏＰＯ4的基本一致．这说明少
量Ｍｎ元素的掺杂并未改变 ＬｉＣｏＰＯ4正极材料晶
型�仍为单一的有序橄榄石结构．表1示明�ＬｉＣｏ-
ＰＯ4的晶胞参数因Ｍｎ的掺杂而发生改变�其晶胞
体积也相应增大．

图2为ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4正极材料的ＳＥＭ照
片．由图可见�掺杂后材料颗粒呈椭球状�分散较为
均匀�颗粒长约1μｍ．

图3为掺Ｍｎ量不同的ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4样品的
首次放电曲线．如图可见�ＬｉＣｏＰＯ4的放电平台在
4．7Ｖ左右�掺杂Ｍｎ后其电压平台位置没有发生
很大变化�但平台保持能力显著增强．以0．1Ｃ电
流充放电�ＬｉＣｏＰＯ4首次放电比容量为 108．8
ｍＡｈ／ｇ�ＪｉｎｇｓｉＹａｎｇ［4］等也曾使用凝胶法合成了
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ＬｉＣｏＰＯ4正极材料�但其实验表明�该纯相材料的电
化学性能较差�在0．02Ｃ倍率放电�初始容量仅为
65ｍＡｈ／ｇ．而据图 3�对掺杂 1％Ｍｎ的 ＬｉＭｎ0．01
Ｃｏ0．99ＰＯ4�其首次放电比容量为130．6ｍＡｈ／ｇ�比
不掺杂的 ＬｉＣｏＰＯ4增加了将近20％．原因可能是
前者的晶胞体积增大 （见表1）�有利于锂离子在
ＬｉＣｏＰＯ4正极材料中的扩散�从而提高材料的电化
学性能．但随着掺杂量的增加�正极材料的电化学
性能反呈下降趋势．

图1　掺杂和未掺杂Ｍｎ的ＬｉＣｏＰＯ4正极ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬｉＣｏＰＯ4ｃａｔｈｏｄｅｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

Ｍｎｄｏｐｉｎｇ

表1　掺杂和未掺杂Ｍｎ元素前后ＬｉＣｏＰＯ4的晶胞参数
Ｔａｂ．1　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＬｉＣｏＰＯ4ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＭｎ

ｄｏｐｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ Ｖ／ｎｍ3

ＬｉＣｏＰＯ4 0．5922 1．0202 0．4699 284．15×10－3

ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4 0．5946 1．0239 0．4717 287．16×10－3

图2　ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4

图3　ＬｉＣｏＰＯ4和ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4正极的首次放电曲线
Ｆｉｇ．3　 Ｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ ＬｉＣｏＰＯ4 ａｎｄ

ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4ｃａｔｈｏｄｅ

虽然�掺杂Ｍｎ元素后的 ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4正极
材料的放电性能有所提高�但它们的循环性能并没
有得到改善�容量衰减的主要原因可能是高电压下
电解液分解引起的 ［5-6］．

图4　ＬｉＣｏＰＯ4和ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4正极的循环伏安图
Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＣｏＰＯ4ａｎｄＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99

ＰＯ4ｃａｔｈｏｄｅ（ｓｃａｎｒａｔｅ：0．1ｍＶ·ｓ－1）

又从图4可以看出�掺杂1％Ｍｎ后的ＬｉＭｎ0．01
Ｃｏ0．99ＰＯ4其循环伏安曲线仍然只有一对主要的氧
化还原峰．但与纯 ＬｉＣｏＰＯ4的循环伏安曲线比较�
也存在一些不同之处�即掺杂后的正极材料其氧化
峰与还原峰的形状更加尖锐、对称�而且氧化峰电
位略微有负移�还原峰电位明显正移�氧化／还原峰
电位差相应 （见表2）减小�这表明掺杂后的正极材
料其电化学嵌脱锂反应速率加快�反应的可逆性增
强．
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表2　Ｍｎ掺杂前后 ＬｉＣｏＰＯ4正极循环伏安扫描氧化还原
峰电位

Ｔａｂ．2　 Ｔｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ
ＬｉＣｏＰＯ4ａｎｄＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4ｃａｔｈｏｄｅ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｐｅａｋ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｅａｋ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ／Ｖ
ＬｉＣｏＰＯ4 5．16 4．50 0．66

ＬｉＭｎ0．01Ｃｏ0．99ＰＯ4 5．10 4．76 0．34

3　结　论
应用溶胶-凝胶的方法合成了锰离子掺杂的

ＬｉＭｎｘＣｏ1－ｘＰＯ4正极材料�物相和形貌分析结果显
示掺杂样品仍具有与纯相 ＬｉＣｏＰＯ4同样的橄榄石
型结构�颗粒分布均匀．掺杂 1％Ｍｎ的 ＬｉＭｎ0．01
Ｃｏ0．99ＰＯ4正极材料具有较好的电化学性能�其首
次放电比容量为130．6ｍＡｈ／ｇ�比未掺杂的 ＬｉＣｏ-
ＰＯ4首次放电容量增加了将近20％�循环伏安测
试表明掺杂后正极材料的反应可逆性增强．
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