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锂离子电池正极材料LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４ 的
制备、表征及电化学过程研究
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摘　要　采用溶剂热法制备了 Mg掺杂的磷酸铁锰锂(LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４)正极材料.通过 X射线衍

射、扫描电子显微镜、恒流充放电等手段对合成样品的结构、形貌及电化学性能进行了测试与表征.结果表明,所制样

品为具有良好橄榄石型结构的纳米颗粒.Mg的掺入提升了材料中 Mn和Fe的容量发挥率,０􀆰１C倍率下材料的容量

提升率达２３􀆰２％,１C倍率时循环１００周后材料比容量为１１０􀆰１mAh/g,容量保持率高于９４％.
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　　橄榄石型磷酸铁锂(LiFePO４)正极材料自１９９７
年由 Goodenough团队首次研究报道后[１],以比容

量高、安全性好、价格便宜、环境友好等优点,逐步占

领了动力锂离子电池正极材料的主要市场,在储能

系统和智能电网中也得到了广泛应用[２Ｇ４].但是,

LiFePO４ 材料本身的压实密度和能量密度较低,对
其商 业 化 应 用 带 来 诸 多 不 利 影 响.因 此,提 高

LiFePO４ 的能量密度是提升其在动力电池市场竞

争力的重要手段,也是近年来的热点研究方向.而

磷酸锰锂(LiMnPO４)正极材料的理论能量密度高

达６９７Wh/kg,高出 LiFePO４ 近２０％,成为近几年

的研究热点[５Ｇ６].但 Mn３＋ 在充放 电 过 程 中 存 在

JahnＧTeller效应,导致晶格的扭曲,降低了材料的

结构稳定性[７].同时,LiMnPO４ 的锂离子扩散速率

和电子电导率极低,也阻碍了其推广应用.
磷酸铁锰锂(LiMnxFe１－xPO４)复合材料集能

量密度高、结构稳定、循环性能好等诸多优点于一

体,是最有望替代LiFePO４ 成为新型高比能量动力

电池正极材料的材料之一[８Ｇ１０].研究表明,混合过

渡金属橄榄石型材料在特定的性能方面均优于

LiMnPO４ 和LiFePO４.Fe的存在可减少材料的晶

格缺陷,提升 LiMnxFe１－xPO４ 材料的容量,缩小

LiMnxFe１－xPO４/MnxFe１－xPO４ 的固溶体区,改善

LiMnxFe１－x PO４ 的 动 力 学 性 能[１１]. 但 是,

LiMnxFe１－xPO４ 材料同样有电子电导率和离子电

导率低的缺点.金属离子掺杂作为 LiFePO４ 材料

改 性 的 重 要 方 法,在 同 样 为 橄 榄 石 型 结 构 的

LiMnxFe１－xPO４ 材料上也得到了广泛的关注和研

究.金属离子掺杂对 LiMPO４ 的改性主要体现在

阳离子混排[１２]、晶胞参数[１３]、键能[１４]等方面优化,
从而提高材料的电化学性能.常见掺杂离子有

Cu２＋ 、Zn２＋ 、Co２＋ 、Al３＋ 、V３＋ 、Mg２＋ 等[１５Ｇ１７].Cu２＋

和Zn２＋ 等离子半径过大,而Co２＋ 、V３＋ 等毒性较大.
本研究选取安全稳定、成本低廉、离子半径小的
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Mg２＋ 作为掺杂离子,对磷酸铁锰锂 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２

PO４ 材料进行溶剂热掺杂改性,研究了 Mg２＋ 掺杂

对其电化学性能的影响,并对其电化学过程机理进

行了探讨.

１　实验部分

１􀆰１　材料制备

以下化学试剂无特殊说明均为分析纯,购自国

药集团化学试剂有限公司.
以乙二醇和去离子水为混合溶剂,一水合硫酸

锰(MnSO４􀅰H２O)、七 水 合 硫 酸 亚 铁 (FeSO４􀅰

７H２O)和七水合硫酸镁(MgSO４􀅰７H２O)为溶质,配
制金属离子总浓度为０􀆰４mol/L的混合溶液 A,一
水合氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)为溶质配制溶液B.将

质量分数为８５％的浓磷酸滴加到溶液 A中,不断搅

拌,再向溶液 A 中滴加溶液 B,制备出前驱体混合

液,其中各物质的摩尔比为Li∶(Mn＋Fe＋Mg)∶P＝
２􀆰７∶１∶１.将前驱体混合液移入溶剂热反应釜中,

１８０℃下反应１２h,待反应釜冷却至室温后,取出釜

内产物,用无水乙醇和去离子水洗涤３~５次.然后

将产物置于６０℃烘箱中干燥过夜,制备出掺杂 Mg
(质量分数 ５％)的磷酸铁锰锂 LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋x

Mg０􀆰０５PO４ 材料,其中铁锰元素比例变量x＝０,

０􀆰０２５,０􀆰０５.对材料进行包碳处理,称取碳质量分

数为５％的蔗糖,与材料充分混合后置于管式炉中,
氮气 气 氛 下 在 ６５０℃ 恒 温 ５h,得 到 碳 包 覆 的

LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４/C材料.

１􀆰２　结构表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国Bruker公 司)对 材 料 的 物 相 进 行 分 析.使 用

Fullprof软件对材料的 XRD 图谱进行 Rietveld全

谱拟合,扫描范围１０~１３０°,扫描速度２(°)/min,步
长０􀆰０２°.采用场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
５６００LV型,日本电子株式会社)对材料的形貌进行

表征.

１􀆰３　电化学性能测试

制作电 极 时,采 用 水 系 粘 结 剂 聚 四 氟 乙 烯

(PTFE),乙炔黑为导电剂.活性物质、乙炔黑、粘
结剂的质量比为８∶１∶１.将正极浆料研磨均匀后滚

压至薄片,冲压成直径８mm 的极片,在１２０℃烘箱

中处理１２h.实验中组装的电池均为LIR２０３２纽扣

半电池,对电极为金属锂片,隔膜为Celgard２４００聚

丙烯微孔膜,电解液中溶剂为碳酸乙烯酯(EC)、碳
酸二甲酯(DMC)、碳酸甲乙酯(EMC)体积比为１∶１∶１

的混合溶液,锂盐为六氟磷酸锂(LiPF６),其浓度为

１mol/L.所有电池均在电池测试系统(CT２００１A
型,武汉蓝电电子股份有限公司)进行充放电测试.
充放电方式为恒流充放,电压范围２􀆰５~４􀆰５V.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料的结构与形貌

图１为 Mg掺杂的 LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４

材料与未掺杂 Mg的LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４(记为LMFP)
的 XRD图谱.与 LiMnPO４ 的 PDF＃７４Ｇ０３７５标

准卡片对照可以看出,所有样品均为纯相橄榄石

结构,空间点群为Pnmb.在相对峰强和峰高上都

非常一致,并且峰形尖锐,无任何杂相峰,说明 Mg
离子掺杂之后,没有影响 LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 的晶型

结构.

图１　LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 及LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４ 的

XRD谱图

利用Rietveld全谱拟合对样品的 XRD图谱进

行精修,计算各样品晶胞参数值及阳离子混排度,结
果如 表 １ 所 示.掺 杂 Mg 离 子 之 后,LiMn０􀆰８－x

Fe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４ 材料的晶胞参数和晶胞体积均

有减小,且随着 Mn含量的降低、Fe含量的增加呈

现递减趋势.这与 Mn２＋ 、Fe２＋ 、Mg２＋ 的离子半径

(分别为０􀆰０８０,０􀆰０７６,０􀆰０６５nm)有直接关系.而

掺杂后样品中,Mn位掺杂的样品 LiMn０􀆰７７５Fe０􀆰１７５

Mg０􀆰０５PO４ 及 LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２Mg０􀆰０５PO４ 的阳离子混

排度,相较未掺杂和无 Mn位掺杂样品有明显提升.
所有样品的阳离子混排度都低于１％,此时,低程度

的离子混排不会对材料的性能带来负面影响,反而

　　　　　　　表１　Rietveld精修样品的晶胞参数及阳离子混排度

样品 a/nm b/nm c/nm V/nm３ MLi/％

LMFP １􀆰０４２３ ０􀆰６０８５ ０􀆰４７３５ ０􀆰３００３ ０􀆰０９

LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ １􀆰０４１５ ０􀆰６０８０ ０􀆰４７３５ ０􀆰２９９９ ０􀆰０６

LiMn０􀆰７７５Fe０􀆰１７５Mg０􀆰０５PO４ １􀆰０４１１ ０􀆰６０７６ ０􀆰４７３３ ０􀆰２９９４ ０􀆰３８

LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２Mg０􀆰０５PO４ １􀆰０４１０ ０􀆰６０７５ ０􀆰４７３２ ０􀆰２９９３ ０􀆰４６

　　注:a、b、c均为晶胞参数;V 为晶胞体积;MLi为 Li离子与其他

阳离子的混排度.
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混排度的增加可以带来适度的晶格缺陷,提高材料

的导电性.
不同样品的SEM 图如图２所示.从图可以看

出,LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 及 LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋x Mg０􀆰０５PO４

均为纳米颗粒状形貌,Mg掺杂不会对材料的形貌

造成影响.研究表明,橄榄石型正极材料颗粒纳米

化,是提高锂扩散效率的有效手段,通过缩短Li＋ 扩

散通道,加快Li＋ 的脱嵌效率,从本质上提升橄榄石

型磷酸盐材料的电化学性能[１８].

图２　样品的SEM 图

[(a)LMFP;(b)LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４;

(c)LiMn０􀆰７７５Fe０􀆰１７５Mg０􀆰０５PO４;(d)LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２Mg０􀆰０５PO４]

２􀆰２　材料的电化学性能

图３为 Mg掺杂样品在１C倍率时的循环性能

曲线.由于 Mg离子是惰性的,不参与充放电过程

中的电化学反应,因此材料的理论比容量会降低.
但是从图中可以看出,掺杂 Mg之后,材料的比容量

反而有所提高,循环稳定性也有提升,尤其是 Mn位

掺杂的情况,如图３中x＝０􀆰０２５和x＝０􀆰０５的曲

线所示,LiMn０􀆰７７５Fe０􀆰１７５Mg０􀆰０５PO４ 和 LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２

Mg０􀆰０５PO４ 的 首 次 放 电 容 量 分 别 为 １０４􀆰５,

１１０􀆰１mAh/g,容量提升率达１６􀆰７％和２３􀆰２％.循

环１００次后,材料的容量保持率均在９４％以上.

图３　１C倍率条件下LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 及

LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４ 的循环性能

掺 Mg前后样品在０􀆰１C倍率的首次充放电曲

线如图４所示.从图可知,在０􀆰１C倍率时,所有样

品的首次充放电曲线都有２个明显的充放电平台,
分别在４􀆰１V 左右对应 Mn２＋/Mn３＋ 、３􀆰５V 左右对

应Fe２＋/Fe３＋ .放电平台的长短与材料中 Mn和Fe
的相对比例有关.不同的 Mg其掺杂方式影响了

Mn和Fe的容量发挥情况.将放电时的容量发挥

情况进行对比,如表２所示.从表２可以看到,掺

Mg后,样品的高压段比容量CH 与 Mn的理论比容

量CMn的比值升高,Mn的容量发挥效率提高.但

是,所有样品在低压段的放电比容量CL 比Fe在材

料中的理论容量CFe还要高.低压段放电容量中除

了包含Fe贡献的实际容量外,多出的部分应该是

由 Mn提供的.这说明在实际充放电过程中,LiMＧ
nxFe１－xPO４ 材料的放电过程并不是两段完全的两

相反应过程.

图４　不同倍率下LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ 及

LiMn０􀆰８－xFe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４ 的首次放电曲线图

表２　掺 Mg前后样品在０􀆰１C倍率放电曲线高压段和低压段的容量发挥情况

项目
样品

LMFP LiMn０􀆰８Fe０􀆰２PO４ LiMn０􀆰７７５Fe０􀆰１７５Mg０􀆰０５PO４ LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２Mg０􀆰０５PO４

Mn理论比容量CMn/(mAh􀅰g－１) １３６ １３６ １３１􀆰８ １２７􀆰５

高压段比容量CH/(mAh􀅰g－１) １０４ １１０ １１０ １０４

CH/CMn ０􀆰７６５ ０􀆰８０９ ０􀆰８３５ ０􀆰８１６

Fe理论比容量CFe/(mAh􀅰g－１) ３４ ２５􀆰５ ２９􀆰７ ３４

低压段比容量CL/(mAh􀅰g－１) ３７ ２７ ３３ ３５

CL/CFe １􀆰０８８ １􀆰０５９ １􀆰１１１ １􀆰０２９
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　　对LiMnxFe１－xPO４ 的放电过程进行分析.从

图５可以看出,在高压段,Li＋ 嵌入到 MnxFe１－xPO４

晶格中,大部分 Mn３＋ 在高压放电平台处被还原为

Mn２＋ ,为嵌锂化的磷酸铁锰(Lix－δMnxFe１－xPO４)
(δ为嵌锂化程度变量)与磷酸铁锰(MnxFe１－xPO４)
两相之间的反应.接着,经历一段单相反应过程,

Li＋ 嵌入到Lix－δMnxFe１－xPO４ 晶格中,电压降至低

压放电平台处.然后大部分 Fe３＋ 在低压放电平台

被还原为Fe２＋ ,为 Lix－δMnxFe１－xPO４ 与去锂化的

磷酸铁锰锂(Li１－εMnxFe１－xPO４)(ε为去锂化程度

变量)两相之间的反应.随着电压的继续降低,放电

过 程 再 进 入 到 单 相 反 应 区,Li＋ 嵌 入 到 Li１－ε

MnxFe１－xPO４ 固溶体相中,直至放电结束,得到

LiMnxFe１－xPO４ 相.单相反应区的大小取决于δ
和ε的大小.若δ和ε为零,则为理想状态下的放

电过程,只有两段两相反应过程.随着放电倍率的

提高,单相反应区变大,图４中１C倍率放电条件下

材料的放电平台明显缩短,单相反应区变长.在大

电流下,Mg的掺入可以更加明显提高材料的容量

保持率,降低电化学反应过程中单相反应发生的程

度,缩短单相反应区间,起到材料改性的作用.

图５　LiMnxFe１－xPO４ 材料的放电相变过程解析

３　结论

采用 溶 剂 热 法 合 成 Mg 掺 杂 的 LiMn０􀆰８－x

Fe０􀆰１５＋xMg０􀆰０５PO４.研究结果表明,Mg离子掺杂能

减小材料晶胞参数,缩小充放电过程中体积变化,提高

了材料的结构稳定性,提升了材料中 Mn和Fe的容量

发挥率.LiMn０􀆰７５Fe０􀆰２Mg０􀆰０５PO４ 在１C倍率时的首次

放电比容量为１１０􀆰１mAh/g,容量提升率为２３􀆰２％.
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