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摘 要 分别采用蔗糖和乙炔黑作为碳添加剂
,

高温固相法合成 L I FeP O 4

复合物
,

利用 x 射线衍射
、

扫描电子

显微镜和充放电等测试技术对其晶体结构
、

表观形貌和电化学性能进行了研究
。

结果表明
,

合成的 LI eF OP
;

均

为单一的橄榄石型晶体结构
。

采用蔗糖包覆的 LI FeP O 4

具有更好的电化学性能
,

以 0
.

Z c 充放电
,

首次放电比

容量为 14 8
.

6 m A
·

份 g
,

2 0 次循环后放电容量仍为 14 0
.

3 m A
·

份 g
。
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LI eF OP
4

作为一种重要的铿离子 电池正极材料
,

具有理论容量高 170 m A
·

扮今高电压 3
.

4 v (
: ,

.

L“ iL
`

)
、

价格低廉
、

来源丰富
、

环境友好等优点 i ’
, ’ ]

,

在全充电状态下具有良好的热稳定性
、

较小的吸湿

性和优良的充放电循环性能 ! ’
,

因而越来越受到人们的关注
。

但纯 的 L IFeP o
4

电子传导率低
,

锉离子扩

散速度小等问题 〔̀
,

, !
,

使铿离子在 LI F e P 0
4

和 F e P 0
4

界面之间的扩散困难
,

从而导致放电容量较低
,

只有

理论容量的 60 % 左右
{ ’ ! 。

Rva et 等
`

’

研究发现
,

使用导电性物质碳可以提高活性物质的利用率
,

改善

IL eF P O
;

的电导性性能
。

H ua gn 等
「 7 {采用碳凝胶合成的 L IFeP 认 / c 复合物

,

以 0
.

cI 放电
,

其放电容量可

以达到 16 2 m A
·

扮 g
,

接近 L IFeP o
4

的理论值
。

施 志聪等
` : 以甲醛

一

间苯二 酚树醋作为碳添加剂制得

LI eF P O
` / c 复合物

,

以 o
.

lc 充放电
,

首次放电容量为 14 7 m A
·

份 g
。

本文采用蔗糖和乙炔黑优化条件高

温固相法合成了 L IF e P o
4

复合物
,

研究发现
,

合成的 L IFeP 0
4

具有更好的电化学性能
。

L i Z C O
3 、

F e C Z O
、 ·

Z H Z O
、

N H
4

H Z p O
4 、

庶糖
、

乙炔黑
、

无水乙醇
、

P V D F 均为分析纯试剂
。

S i e m e n s n 5 0 0

型 x 射线衍射仪 (德国西门子公司 )
,

uC aK 辐射源
,

管电压 36 k v
,

扫描速度 4
。

/ m in
,

扫描范围 100 一 800

( 2 0 ) ; SJ M一 80 0 型扫描电子显微镜 ( 日本
,

JE o L ) ; B s一 3 00 型二次电池性能测试仪 (广州擎天实业有限

公司 )
。

以 n
( L i Z e o 。

)
: n ( F e C Z o

4
·

Z H Z o )
: 。

( N H
4

H Z p 0
4

)
二 l : 2 : 2 称取

,

分别以蔗糖和乙炔黑作为导电添

加剂
,

按碳占生成物质量的 or % 添加
,

采用高温固相法制备 L IF eP O
、
正极材料

,

将蔗糖和乙炔黑为添加

剂的样品分别记做
a 和 b

。

将原料加人适量的酒精作为分散剂
,

在球磨机中高速球磨 4 h
,

干燥后转移到

管式炉中
,

在 N Z
气气氛下于 3 50 ℃焙烧 s h

,

使其充分分解
,

冷却后研磨
,

然后在 N
Z

气气氛下于 6 50 ℃

锻烧 12 h
,

自然冷却后研磨得 IL F e P 0
4

样品
。

将活性物质
、

乙炔黑
、

粘结剂 P V D F 按质量 比为 8 0 : 巧 : 5 混合均匀
,

滚压在铝箔上制成厚度小于

0
.

1 m m的正极片
,

在 120 ℃下真空干燥 10 h
,

锉片为负极
,

组装成双电极实验电池
。

隔膜为聚丙烯微孔

膜 ( C e ig
adr 2 3 0 0 )

,

电解液为 1 m o F L L i p F 6 / 碳酸乙烯脂 ( E e )
+
碳酸二甲脂 ( D M e )

,

其体积 比为 l : l
,

在

自制的手套箱中组装成实验电池
。

用二次电池测试仪在室温下进行恒流充放电循环测试
,

充放电倍率

为 0
.

Z C
,

充放电电压范围为 2
,

4 一 4
.

Z v ( 。
.

iL 八 j
`

)
。

结果与讨论

图 al 和 lb 分别为蔗糖和乙炔黑作为碳添加剂合成 LI FeP 0
4

的 x 射线衍射图
。

图中可以发现
,

2 种

不同添加剂合成的 L IF eP o
4

图形非常相似
,

与 L IF e P o
4

的标准图谱比较
,

可以看到有 eF 2 0 。
的杂质峰

,

可

能是合成过程中有 eF
, +

被氧化所引起
,

但均未观察到晶态或无定形碳的衍射峰
,

说明合成的样品为单

一的橄榄石型晶体结构
。

对 比 2 张图中衍射峰的强度发现
,

采用蔗糖包覆的衍射峰的强度较 乙炔黑的

2加 6一 3
一

2 3 收稿
,

2 0() 6扬
一
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:

铿离子电池正极材料 L IF eP o
;

电化学性能

要弱
,

这可能是蔗糖包覆的效果要好
,

非晶态物质含量增加所致
。
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图 1 LI F
e

p O `

的 x R D 衍射图

F ig
.

1 X R D P a t l e r n s o
f LI F

e
PO 4 s a m P le s

A d di t i v e : a 、 u 《
、

or s e : 占
.

a e e * y le n e b l a e k

图 Z a 和 b2 分别为蔗糖和乙炔黑包覆 L IF e Po
4

的 S E M 照片
。

从图中可以看到
,

采用蔗糖和乙炔黑

包覆的 L IeF oP
4

呈不规则的颗粒状
,

有团聚现象
,

粒径分布不十分均匀
。

其中采用乙炔黑包覆的 L IeF oP
4

明显可 以看到碳分布在颗粒之间
,

大颗粒较多
,

团聚现象严重 ;而采用蔗糖包覆的 L IF eP 0
4

表面较粗糙
,

热分解产生的碳包覆在颗粒表面
,

阻碍了小颗粒在高温时的聚集
,

因此团聚现象较少
。

采用水热法 ! ’ 〕和

共沉淀法 [ ’ ” 〕制备的样品分别呈规则的片状和棒状
,

颗粒分布较为均匀
,

无明显的团聚现象
,

但这些制备

方法与固相法相比都相对较复杂
。

图 2 LIF e PO
;
的扫描电镜图

Fig
.

2 SE M m i
e r o g r a p h

s Ph o t o s o
f L IF

e
P O

; s a m p l
e s

A d di一i
v e : a

.

、 u 。
·

“ 一s e ; b
.

a o e t y l e n e
b la o k

为了比较蔗糖和乙炔黑 2 种碳添加剂包覆 L IF eP o
4

的电化学性能
,

将它们所制得的正极活性物质组

装成实验电池
。

图 3 为它们在室温下以 0
.

Z C 的倍率进行恒流循环充放电曲线图
。

从图中可 以看出
,

充

电电压平台在 3
.

4 一 3
.

s v 之间
,

放电在 3
.

35 一 3
.

4 v 之间
,

充放电电压非常平稳
,

样品
a 和样品 b 的首

次放电比容量分别为 148
.

6 和 133
.

2 m A
·

份 g
。

结果表明
,

采用蔗糖包覆比采用乙炔黑的具有更高的初

始放电容量
。

这是由于不同的碳添加剂包覆 的效果不同
,

采用蔗糖包覆效果较好
,

碳包覆在颗粒表面 ;

而采用乙炔黑包覆的 IL eF oP
4

碳分布在颗粒之间
,

大颗粒较多
,

团聚现象严重
。

图 4 为样品放电比容量与循环次数的关系图
。

图中可见
,

采用蔗糖包覆的 L IF eP o 4
循环 20 次后

,

放

电容量为 140
.

3 m A
·

h / g
,

容量衰减 5
.

6 % ; 而 采用碳黑包覆 的 L IFeP O
4

循环 20 次后 放 电容量为

121
. `

4 m A
·

h/ g
,

容量衰减 8
.

9 %
。

可 见采用蔗糖包覆具有更加优良的循环性能
。

可以看出
,

分别以蔗糖和乙炔黑作为碳添加剂
,

高温固相法合成 L IF eP O
;

复合物
,

所制得的 L IF e P0 4

具有单一的橄榄石型晶体结构
。

其中采用蔗糖包覆比乙炔黑效果要好
,

具有更高的放电容量和更好的
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样品的放电容量与循环次数的关系

F i g
.
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、
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循环性能
,

这是因为采用蔗糖包覆时
,

热分解产生的碳包覆在颗粒表面
,

阻碍了小颗粒在高温时的聚集

因此团聚现象较少
,

而采用乙炔黑包覆时
,

碳分布在颗粒之间
,

团聚现象严重
。
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