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复合物 L iFePO4 /CaB6的结构与性能研究
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摘要 　采用固相法合成了纯的 L iFePO4 , 并通过两种不同的方法合成了不同 CaB6 含量的复合物 L iFePO4 /

CaB6. 对这些产物进行了粒度、形貌、电导率、振实密度、X射线衍射和充放电性能的研究. 实验结果表明 ,

CaB6 的掺入虽然没有明显地提高产物的比容量 , 但却显著地增加了产物的振实密度和电导率. 第二种方法

合成的产物性能更好 , 其电导率提高了 5个数量级 , 振实密度提高了 65%.
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自锂离子二次电池的商品化以来 , L iCoO2 一直是正极材料的主流产品. 但因钴有毒且价格昂贵而

需要一种代替它的材料. 1997年 , Padhi等 [ 1 ]首次报道了具有橄榄石结构的磷酸盐化合物 L iFePO4 , 因

其具有价格低廉、环境友好和循环性能优良等优点而受到广泛关注. 但 L iFePO4 的电导率 [ 2 ]和振实密

度都低 [ 3 ] , 这两个缺点导致 L iFePO4 难以应用到实际的电池体系中. 此后 , Chung等 [ 4 ]合成了掺杂 Mg,

Nb和 Ti等过渡金属原子的 L iFePO4 , 其电导率提高了 8个数量级 , 但受到 Herle
[ 5 ]和 Ravet

[ 6 ]等的质

疑 , 而且这种掺杂材料并未改善电池的输出性能. 除了掺杂外 , 通过添加导电剂以及改善合成工艺 ,

合成的产物在低倍率下放电可以接近理论容量值 [ 7～13 ] . 在 L iFePO4 中一般是加碳作为导电剂 , 但碳的

加入进一步降低了 L iFePO4 的振实密度 [ 3 ] .

除了以 C, Cu和 Ag等作为导电剂外 , 其它形式的导电剂尚未见报道. 研究发现 , CaB6 的化学性

质比较稳定 , 导电率较高 , 且易于规模化生产 , 掺入到 L iFePO4 后很可能会提高产物的导电率和振实

密度. 本文采用固相法合成了复合物 L iFePO4 /CaB6 , 并对其性能进行了研究.

1　实验部分

1. 1　材料合成

将 FeC2 O4 ·2H2 O , (NH4 ) 2 HPO4 和 L iOH·H2O按等摩尔计量比混合并球磨 24 h后 , 在 A r气保

护下于 650 ℃煅烧 , 合成了纯的 L iFePO4 (用 P表示 ). 用两种不同方法合成复合物 L iFePO4 /CaB6 :

(1) 在合成L iFePO4 的过程中分别把含量为 1% , 3%和 5% (相对于最终产物的质量分数 )的 CaB6 加入

到前驱体中 , 得到的产物用 C1, C3和 C5表示 ; (2) 将上述的 CaB6 加入到纯的 L iFePO4 中 , 球磨 10 h

后于 650 ℃煅烧 10 h, 得到的产物用 A1, A3和 A5表示.

1. 2　电池组装

将合成的产物与导电剂、粘合剂按质量比 79∶15∶6混匀 , 将所得混合物涂于铝箔集流体上作为研

究电极 , 锂片为对电极和参比电极 , 隔膜为 Celgard 2400, 电解液为 1 mol/L L iPF6 /EC +DMC, 在充满

A r气的手套箱中装配 2025扣式电池.

1. 3　结构表征与性能测试

采用多晶粉末 X射线衍射仪 (荷兰 Panalytical分析仪器公司 )进行物相分析 , 在 Cilas 1064激光粒
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度仪 (法国 Cilas公司 )上测试粒度 , 采用扫描电子显微镜观察合成材料的表面形貌. 在新威电池测试

系统 (深圳嵩和实业有限公司 )上进行充放电试验. 振实密度由厦门宝龙工业有限公司提供的仪器按照

国家振实密度的测量标准进行测试.

2　结果与讨论

2. 1　产物的形貌及其粒度分析

由图 1可以看出 , 各种产物的形貌相差不大 , 均为无规则形状且表面光滑的晶体颗粒 , 并有部分

烧结现象. 结合表 1中测得的粒度分析结果可知 , 掺有 CaB6 产物的粒径都比纯的 L iFePO4 的粒径大.

由第一种方法得到的产物颗粒较小 , 而由第二种方法得到的产物颗粒较大. 原因可能是 L iFePO4 与

CaB6 混合后进行了二次煅烧 , 使产物的颗粒团聚得更大.

F ig. 1　SEM images of sam ples C1( A) , C3( B) , C5( C) , A1( D ) , A3( E) , A5( F) and P( G)

Table 1　Un it cell param eters of the sam ples

Species a / nm b / nm c / nm V / nm3 Species a / nm b / nm c / nm V / nm3

Standard 1. 03320 0. 60100 0. 46920 0. 29135 C5 1. 03403 0. 60122 0. 46931 0. 29176

P 1. 03203 0. 60022 0. 46921 0. 29065 A1 1. 03222 0. 60041 0. 46891 0. 29061

C1 1. 03293 0. 60081 0. 46921 0. 29119 A3 1. 03214 0. 60032 0. 46892 0. 29055

C3 1. 03352 0. 60102 0. 46922 0. 29146 A5 1. 03351 0. 60122 0. 46951 0. 29174

2. 2　XRD表征及结构精修

由图 2可看出 , 纯的 L iFePO4 没有杂质相 , 属于 Pnm a空间群 , 无论采用哪种合成方法 , 掺入质量

F ig. 2　XRD pa ttern s of d ifferen t sam ples

分数为 1%的 CaB6 的产物均没有杂质相. 但是

当 CaB6 的含量逐渐增加时 , 两种合成方法得

到的产物都出现了磷化铁的杂质峰 , 而且随着

CaB6 含量的增加杂质也逐渐增多. 由图 2可

知 , CaB6 的加入并未改变 L iFePO4 的晶型 , 所

得产物的晶体结构均属于 Pnm a 空间群 , 与

JCPDS标准衍射谱 ( PDF#8121173)基本吻合.

对衍射数据进行结构精修 , 所得数据列于

表 1. 由表 1数据可知 , 计算得到的结果和由

标准谱图得到的结果很接近. 在图 2中并未发

现 CaB6 的衍射峰 , 也未出现其它含 Ca和 B的杂质峰 , 一方面可能是因为 CaB6 的量很少 , 它的衍射峰

被覆盖了 ; 另一方面是因为煅烧过程中 CaB6 有可能与 L iFePO4 发生了部分键合 , 致使 CaB6 的存在形

态发生了变化 , 所以检测不到它的衍射峰. 由表 1可以清楚地看到 , 当 CaB6 质量分数为 1%和 3%时 ,

用第二种方法制得产物的晶胞参数变化相对较小 , 特别是晶胞的体积和纯的 L iFePO4 的体积很接近.

在第一种方法合成过程中 , 微量的 CaB6 可能掺入到 L iFePO4 晶格 , 导致 L iFePO4 的晶胞膨胀 , 从
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而使 L iFePO4 的晶胞参数变化较大 ; 而合成复合物 L iFePO4 /CaB6 是在L iFePO4已制备好的前提下进行

的 , CaB6 不可能嵌入到 L iFePO4 的晶格中 , 只能在煅烧的过程中同 CaB6 发生部分键合 , 所以对

L iFePO4的晶胞参数影响较小. 当 CaB6 的质量分数为 5%时 , 两种方法制得的产物相对于纯的L iFePO4 ,

其晶胞参数变化都比较大 , 并且产物 A5和 C5的体积很接近. 从 A5和 C5的 X射线衍射结果可看出 ,

它们都含有较多的杂质峰 , 相对较多的杂质影响了 L iFePO4 的晶胞参数.

2. 3　电导率及振实密度的测量

产物电导率的测量在自行设计的电路中进行 , 具体测试步骤参见文献 [ 14 ]. 由表 2可知 , 第一种

方法所得复合物 L iFePO4 /CaB6 的电导率与纯 L iFePO4 的电导率在同一个数量级上 , 由第二种方法得到

产物的电导率比纯 L iFePO4 的提高 3～5个数量级. 这是因为用第一种方法合成 L iFePO4 晶粒生长时把

CaB6 包覆在里面 , 使其失去了导电剂作用. 而第二种方法是先合成 L iFePO4 后 , 再与 CaB6 煅烧 , 使

CaB6 较均匀地分布在 L iFePO4 颗粒之间 , 起到了导电剂的作用 , 从而使合成产物的电导率提高了 3～5

个数量级. 第二种方法所得产物的电导率随 CaB6 含量的增加反而降低 , 结合 XRD图的分析结果可知 ,

随着 CaB6 含量的增加 , 杂质峰也增加 , 因此有可能是 L iFePO4 和 CaB6 在煅烧过程发生了反应 , 使起

导电作用的 CaB6 的量大大减少所致.

Table 2　The granular ity, electr ic conductiv ity and tap den sity of the sam ples

Samp les
Granularity

D10 /μm D50 /μm D90 /μm

Electric

conductivity/ ( S·cm - 1 )

Tap density /

( g·cm - 3 )
Increase in tap
density( % )

P 0163 4180 14157 3176 ×10 - 7 0160 0

C1 0166 3165 22135 4160 ×10 - 7 0173 21167

C3 0156 2122 17192 1146 ×10 - 7 0176 26167

C5 0140 1185 19182 9159 ×10 - 7 0174 23133

A1 0196 26136 108152 1122 ×10 - 2 0189 48133

A3 0176 19142 133128 2115 ×10 - 3 0199 65100

A5 0141 3148 91126 2180 ×10 - 4 0184 40100

F ig. 3　Particle sizes of d ifferen t sam ples

P (A) , C1 (B) , C3 (C) , C5 (D) , A1 ( E) , A3 ( F) , A5 ( G).

　　从表 2数据可见 , 无论哪种合成方法 , 产物的振实密度都有较大的提高 , 其中 A3提高了近 65% ,

且第二种方法产物的振实密度大于第一种方法的. 等径圆球最紧密堆积的空间堆积系数最高为

74105% , 如果颗粒状的 L iFePO4 也按此方式堆积 , 则其振实密度最高可达到 2167 g·cm
- 3

. 从产物的

粒度分布图 (图 3, Q3为粒度分布累计值 , q3为粒度分布柱状坐标 )可以看出 , 产物 P与 C1, C3和 C5

的粒度分布范围大致相差不多 , 但产物 C1, C3和 C5中大粒径 ( > 10μm )的颗粒所占百分比较大 , 而

产物 P的粒径大部分都集中在 2μm左右. 由表 2可知 , 产物 C1, C3, C5的 D50粒径值比 P小 , 因此产

物 C1, C3和 C5中粒径小的颗粒可以更好地填充在大颗粒的间隙中. 从图 3还可以发现 , 产物 A1, A3

和 A5的粒径分布范围较大 , 其振实密度的提高一方面是由于产物中大粒径的颗粒所占体积分数较大

引起的 , 另一方面是由于小粒径的颗粒填充在大粒径的颗粒间隙所致. 对产物 A1, A3和 A5, 其振实

密度最多可提高 26% (相对于纯的 L iFePO4 ). 因此 CaB6 的掺入使产物颗粒粒度较大是提高振实密度
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的一个重要因素.

2. 4　充放电性能

从图 4和图 5的充放电曲线可见 , 第一种方法合成的产物中 , CaB6 的加入并没有明显地改善

L iFePO4 的充放电性能 , 而第二种方法合成的产物除 A5外却明显地改善了 L iFePO4 的充放电性能 ; 虽

然 A1和 A3的放电比容量与 P的差不多 , 但 A1和 A3比 P有更低的欧姆降 , 其充放电曲线更平坦 , 这

种现象在高倍率 (1C )充放电时表现得更为明显. 虽然 A5的电导率相对较高 , 但 011C下的充放电比

容量却相对较小 , 这是因为产物中结晶度较高的大量磷化铁杂质降低了其比容量.

F ig. 4　The charge /d ischarge prof iles of the f irst cycle of sam ples P, C1, C3, C5( A) and

P, A1, A3, A5( B) a t 011C

由不同复合材料和纯 L iFePO4 在 1C倍率下的充放电曲线 (图 5)可看出 , 复合材料 A1和 A3的倍

率输出性能更好 , 从图 5还可明显地看到 , 纯 L iFePO4 的放电性能比 A1或 A3的差. 与 011C下放电倍

率相比 , A3或 A1的容量保持率均在 80%以上. 考虑到 A1和 A3的粒径较大 , 其粒度 (D50 )是纯样品

的 5～6倍 , 但是因为 A1和 A3的电导率比纯样品的提高了 4～5个数量级 , 因此 A1和 A3大的颗粒粒

径所引起的不利因素被电导率的增大引起的有利因素部分或完全抵消. L iFePO4 的充放电倍率差 , 一

方面是由于电导率低引起的 , 另一方面是由于 L i
+的扩散速度较慢所致. 虽然小的颗粒粒径缩短了扩

散通道 , 提高倍率性能 , 但前提是扩散系数相似. 如果扩散系数和扩散通道距离都不同 , L i
+扩散的快

慢则取决于影响较大的因素. 在 A1和 A3中 , 因为 CaB6 的掺入引起电导率的提高导致的充放电性能

的优化以及对产物本身扩散系数的影响也不容忽视. 虽然没有实验数据证明 A1和 A3中 L i
+的扩散系

数一定比其在 P中的高 , 但从不同倍率充放电结果来看 , 特别是在 1C倍率下 , A1和 A3的极化更小 ,

表明存在这种可能性.

F ig. 5　The charge /d ischarge prof iles of the f irst cycle of sam ples P, C1, C3( A) and P, A1, A3( B) a t 1C

相对于纯样品 , A1和 A3好的倍率性能是由于综合了产物的粒度、电导率以及 L i
+的扩散快慢等

各种因素所致. 如果考虑到电池在实际应用过程中的电压要求 , 以 311 V为截止电压 , 则 A1和 A3的

比容量比纯 L iFePO4 的高. 综合比较产物各方面的性能 , 以 A3为最佳.

3　结　　论

首次以 CaB6 为添加剂合成了 L iFePO4 /CaB6 复合材料 , 不同 CaB6 含量的复合物 L iFePO4 /CaB6 较
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大地提高了产物的振实密度 , 其中以 A3的最高 , 比纯的 L iFePO4 提高了近 65% ; 第二种方法合成产物

的振实密度比第一种方法的更大 , 比纯的 L iFePO4 的电导率提高了 3～5个数量级 , 其中以 A1的最高 ,

达到 10 - 2 S/cm. 由 XRD图可知 , 随 CaB6 含量的增加 , 杂质峰也增多 , 而且用两种不同方法合成的产

物都对 L iFePO4 的晶胞参数产生了影响. 由产物 SEM图和粒度测试结果可知 , 第二种方法合成的产物

粒径更大. L iFePO4 /CaB6 复合物比纯 L iFePO4 有更小的极化和更好的放电电位平台 , 尽管 CaB6 的掺

入并没有明显地提高产物的比容量 , 但却显著地改善了 L iFePO4 的综合电化学性能. 由于 CaB6 性能稳

定 , 价格低廉 , 易于规模化生产 , 且环境友好 , 有利于复合材料 L iFePO4 /CaB6 的产业化.
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Abstract　 In order to imp rove the electric conductivity and tap density of lithium iron phosphate, CaB6 was

used as a new additive for the first time. L iFePO4 was synthesized by solid sate reaction and L iFePO4 /CaB6

composite with different contents of CaB6 was p repared by two different methods. The samp les were character2
ized by granularity, morphology, electric conductivity, tap density, X2ray diffraction and charge2discharge

performance. The results show that although the specific capacity of these materials doped with CaB6 was not

imp roved significantly, the tap density and electronic conductivity of these composites increased. The samp les

synthesized by the second method exhibit much better performance, and the electronic conductivity of the

materials is enhanced by five orders of magnitude and the tap density by 65%.

Keywords　L iFePO4 /CaB6 composite; Electronic conductivity; Tap density; Unit cell parameter; Specific

capacity
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