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Mn２＋、Ti４＋掺杂对Li２FeSiO４/C
正极材料电化学性能的影响
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摘　要　针对锂离子电池正极材料 Li２FeSiO４ 导电率和锂离子扩散率低的缺点,采用溶胶凝胶Ｇ微波法合成纳米

复合材料硅酸亚铁锂(Li２FeSiO４/C)正极材料.借助 X射线衍射、扫描电镜和电化学方法,表征了 Mn２＋ 、Ti４＋ 掺杂对

Li２FeSiO４ 结构、微观形貌及电化学性能的影响.结果表明:当 Mn２＋ 取代量x＝０~０􀆰１５时,充放电比容量逐渐增加,

x＝０􀆰１５时,充放比电容量高达１７２􀆰９mA􀅰h/g(y＝０􀆰０５,１５２􀆰１mAh/g);但当 Mn２＋ 取代量x＝０􀆰２０时,充(放)电容

量降至１１８􀆰５mA􀅰h/g(１１０􀆰９mA􀅰h/g).Ti４＋ 掺 杂 优 选 条 件 为 Li２Fe０􀆰８５ Mn０􀆰１５SiO４ 测 试 后 发 现 最 终 合 成 较 优 的

LiFe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４(y＝０􀆰０５)首次充(放)电比容量高达１７８􀆰２mA􀅰h/g(１６６􀆰７mA􀅰h/g),并且在０􀆰１C倍率下循

环２０次后容量保持率可达９６􀆰４％.
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InfluenceofMn２＋andTi４＋dopingontheelectrochemical
propertyofLi２FeSiO４/C
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Abstract　 The solＧgel method was used to synthesize lithium iron silicate (Li２FeSiO４/C)cathode
nanocompositeinordertoovercometheshortcomingsofLi２FeSiO４lowconductivityandlowlithiumiondiffusionrate
inthelithium ion battery．Thestructural,morphologicaland electrochemicalproperties of Li２FeSiO４/C were
characterizedbyXRD,SEMandelectrochemicalmethods．Theresultsshowedthatthecharge/dischargecapacitance
increasedgraduallyasincreasingthe Mn２＋ substitutionconcentrationx,andthe maximum ofcharge/discharge
capacitancewas１７２􀆰９mAh/g(１５２􀆰１mAh/g)atx＝０􀆰１５．WhentheMn２＋ substitutionamountx＝０􀆰２０,thecharge/

dischargecapacitancedropto１１８􀆰５mAh/g(１１０􀆰９mAh/g)．ForTi２＋ doping,thebestconditionwasLi２Fe０􀆰８５ Mn０􀆰１５

SiO４．ItwasfoundthatLiFe０􀆰８０ Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５TiO４ (y＝０􀆰０５)hadthe maximum charge/dischargecapacitanceof
１７８􀆰２mAh/g(１６６􀆰７mAh/g),andthecapacitanceretentionratewas９６􀆰４％after２０cyclesof０􀆰１Cmagnification．
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　　锂离子电池具有高容量、无记忆、循环性能好等

优势,得到越来越广泛的应用.其中,正极材料对锂

离子电池电化学性能的好坏起到决定性的作用[１Ｇ２].
目前,研究比较多的Fe系聚阴离子型正极材料主要

有硅酸亚铁锂(Li２FeSiO４)和磷酸铁锂(Li２FePO４).

Li２FeSiO４ 较Li２FePO４ 而言,不仅具有较高的电子

电导率和理论容量(３３２mA􀅰h/g)[３Ｇ４],还具有无毒

无害、环 境 友 好 以 及 资 源 丰 富 且 价 格 低 廉 等 优

点[５Ｇ６],但由于 Li２FeSiO４ 自身结构导致其导电率

差、锂离子扩散速率慢以及低温条件下放电效果差

等问题,阻碍了 Li２FeSiO４ 的发展和应用[７Ｇ８],通常

可通过离子掺杂[９Ｇ１０]、碳包覆[１１]以及改善合成工艺
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等方法改性[１２Ｇ１３].
合成正极材料多采用熔融Ｇ凝胶法[１４Ｇ１５]、微波

法[１６]、水热法[１７]和高温固相[１８]等方法;但较少涉及

到溶胶凝胶Ｇ微波合成法.本实验采用溶胶凝胶Ｇ微

波法合成Li２FeSiO４/C正极材料,以 Mn２＋ 、Ti４＋ 为

掺杂元素对Li２FeSiO４/C正极材料的Fe位进行掺

杂,提高Li２FeSiO４ 的电导率及锂离子的扩散速率;
并借助X射线衍射、扫描电镜和电化学方法探讨了

掺杂离子对 Li２FeSiO４ 正极材料结构、微观形貌及

电化学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

SiO２ 溶胶(３０％),浙江宇达化工有限公司;聚
乙烯吡咯烷酮(PVP,分析纯)、淀粉(分析纯)、硝酸

铁(９８􀆰５％),成 都 市 科 龙 化 工 试 剂 厂;乙 酸 锂

(９９％),重庆川东化工有限公司;醋酸锰(９９％),国
药集团化学试剂有限公司;纳米 TiO２(９９􀆰８％),上
海阿拉丁生化科技股份有限公司;粘结剂(电池级),
四川茵地乐科技有限公司;导电剂(电池级),瑞士;
铝箔(电池级),深圳市科晶智达科技有限公司;聚丙

烯微孔膜(２４００),美国 Celgard公司;锂片(电池

级),天津中能锂业有限公司;电解液(电池级),深圳

新宙邦科技股份有限公司.
微波管式炉(LZBＧ１０型),宁波东驰测控技术有

限公司;X射线分析仪(XRD,Bruker/D２PHASER
型,CuKα射线,λ＝０􀆰１５４０６nm),德国 BRUKER
公司;扫描电子显微镜(SEM,VEGA３ 型),捷克

TESCAN公司;超级净化手套箱[Super(２２０/７５０/

９０)型],米 开 罗 那 有 限 公 司;蓝 电 测 试 系 统

(CT２００１A型),蓝电电子股份有限公司;电化学工

作站(CH１６０４E型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　正极材料制备

以合 成 Li２Fe１－x－y MnxTiySiO４/C 为 目 标 产

物,根据化学计量比称取一定量的淀粉、FeNO３􀅰

９H２O 和 (CH３COO)２Mn􀅰４H２O(按 摩 尔 比 Fe∶
Mn＝１－x∶x,x 取０􀆰００、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)加入烧

杯溶解,再加入表面活性剂 PVP、CH３COOLi和

SiO２ 溶胶进行超声分散,随后将烧杯置于８０℃油浴

中干燥得湿凝胶,最后将其置于１１０℃烘箱中得干

凝胶.将干凝胶研磨得 Li２Fe１－x MnxSiO４/C前驱

体,压片后放入石英舟,置于微波管式炉内,在Ar气

氛下以不同热处理温度和时间合成Li２Fe１－xMnxSiO４/

C.同理,可以制备Li２Fe１－x－yMnxTiySiO４/C(摩尔比

Fe∶Mn∶Ti＝１－x－y∶x∶y,y 取０􀆰０５、０􀆰１０)产物.

１􀆰３　电池组装

将Li２FeSiO４、导电剂(超级导电炭黑)、粘结剂

(LA１３２)按照质量比８∶１∶１研磨混合均匀,涂覆在

铝箔上制备正极片.在水、氧含量均小于 ０􀆰１×
１０－６的充满Ar气的超级净化手套箱中组装CR２０３２
扣式电池,金属锂片为对电极,电解液为１mol/L
LiPF６ 的碳酸二甲酯、碳酸甲乙酯、碳酸乙烯酯(体
积比为１∶１∶１).最后,在室温下静置１２h,使用蓝电

测试系统和电化学工作站测试其电化学性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　Mn２＋掺杂对Li２Fe１－xMnxSiO４/C性能的影响

２􀆰１􀆰１　XRD分析

Li２Fe１－xMnxSiO４/C(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)
的XRD谱图见图１.由图可知,不同含量的 Mn２＋

掺杂得到的 Li２Fe１－xMnxSiO４/C都具有比较明显

的特征衍射峰,均与 Li２Fe１－x MnxSiO４ 衍射峰对

应,并且衍射峰尖锐,强度较高.说明材料结晶性能

良好;未出现 Mn单质及其化合物的杂相,说明了

Mn２＋ 掺杂进入晶格中取代了 Li２FeSiO４ 晶格中的

Fe２＋ 形 成 固 溶 体,Li２Fe１－x MnxSiO４/C 仍 属 于

P２１/n 结构.样品在２４~２５°之间随着 Mn２＋ 掺杂

量的增多,衍射峰向左偏移得越明显,说明掺杂会导

致 衍 射 峰 偏 移,因 为 掺 杂 Mn２＋ 的 离 子 半 径

(０􀆰０８３mm)大于 Fe２＋ 半径(０􀆰０７８mm),掺杂离子

占据原有离子的位置使晶胞体积变大导致晶胞体参

数发生变化.

图１　Li２Fe１－xMnxSiO４/C(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)的

XRD谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

Li２Fe１－xMnxSiO４/C(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)
的SEM 图见图２.由图可知,４种样品的颗粒大小

没有明显区别,这说明 Mn２＋ 掺杂量对Li２FeSiO４ 形

貌没有明显影响.４种样品均存在团聚现象,主要

有两个原因:一是在溶胶凝胶Ｇ微波法合成过程中,
前驱体从溶胶转变为凝胶的干凝胶过程由于体积收
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缩颗粒会紧密堆积在一起;二是超声时间较短,分散

不均匀.

图２　Li２Fe１－xMnxSiO４/C的SEM 图

[x:(a)０;(b)０􀆰１０;(c)０􀆰１５;(d)０􀆰２０]

２􀆰１􀆰３　充放电测试

在１/１６C下Li２Fe１－xMnxSiO４/C(x＝０、０􀆰１０、
０􀆰１５、０􀆰２０)的首次充放电曲线见图３.由图可知,
不同 Mn２＋ 掺杂量(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)合成的

Li２Fe１－xMnxSiO４/C的首次充(放)电比容量分别

为 １３３􀆰０mAh/g (１２１􀆰６mAh/g)、１５０􀆰６mAh/g
(１３９􀆰７mAh/g)、１７２􀆰９mAh/g(１５２􀆰１mAh/g)和

１１８􀆰５mAh/g(１１０􀆰９mAh/g),库 仑 效 率 分 别 为

９１􀆰４％、９２􀆰８％、８７􀆰４％和９３􀆰６％.可见随着 Mn２＋

掺杂量的增多,Li２Fe１－xMnxSiO４/C的充(放)电比

容量先增大后减小,当０􀆰１０＜x＜０􀆰１５时,掺杂材

料的充(放)电比容量均高于未掺杂材料的充(放)电
比容量,但当x＝０􀆰２０时则相反,这说明一定量的

Mn２＋ 掺杂会提高电池的电化学性能,但过多地掺入

Mn２＋ 会由于电池极易发生JahnＧteller效应导致材

料结构不稳定[１９].当x＝０􀆰１５时,充电比容量最大

且超过１６６mAh/g,此时 Mn２＋ 掺入Li２FeSiO４/C能

使 Li＋ 的 嵌 脱 超 过 一 个;由 图 也 可 见,Li２Fe０􀆰８５

Mn０􀆰１５SiO４ 放电曲线最长,其放电电压较高,放电电

压平台较长,说明电化学性能良好.但是x＝０􀆰１５

图３　在１/１６C下Li２Fe１－xMnxSiO４/C
(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)首次充(放)电曲线图

时库仑效率却最低,这可能是因为 Mn２＋ 占据Fe位

后使晶胞体积变大从而增加了Li＋ 扩散通道,Li＋ 嵌

入多使其充放电比容量大.同时,扩散通道变大导

致邻近的FeO４、LiO４ 或SiO４ 四面体补充 Fe位导

致Li＋ 脱出困难,放电比容量低,库仑效率降低.
在０􀆰１C下,Li２Fe１－xMnxSiO４/C(x＝０、０􀆰１０、

０􀆰１５、０􀆰２０)的循环性能见图４.由图可知,电池经

过２０次循环,不同 Mn２＋ 掺杂量(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、

０􀆰２０)合成的 Li２Fe１－x MnxSiO４/C的比容量分别

为 １１３􀆰３mAh/g、１２７􀆰９mAh/g、１３２􀆰１mAh/g 和

８９􀆰９mAh/g,容 量 保 持 率 分 别 为 ９７􀆰６％、９６􀆰０％、

９０􀆰６％和８５􀆰１％.可见x＝０􀆰１５时Li２Fe１－xMnxSiO４/

C循环比容量最高且循环稳定性较好,但不同 Mn２＋

掺杂量的Li２Fe１－xMnxSiO４/C比容量都有所衰减,
当０􀆰１０＜x＜０􀆰１５时,经过 Mn２＋ 掺杂的 Li２Fe１－x

MnxSiO４/C在比容量和循环性能方面都优于纯

Li２FeSiO４,但当x＝０􀆰２０时,Li２Fe１－x MnxSiO４/C
比容量衰减得最严重,这可能是 Mn２＋ 掺杂过多导

致Li２Fe１－xMnxSiO４/C的晶体结构不稳定从而使

电化学性能下降.

图４　在０􀆰１C下Li２Fe１－xMnxSiO４/C
(x＝０、０􀆰１０、０􀆰１５、０􀆰２０)循环性能图

２􀆰２　Ti４＋ 掺杂对Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C性能

的影响

２􀆰２􀆰１　XRD分析

Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C(y＝０􀆰０５,０􀆰１０)
的XRD谱图见图５.由图可知,两种不同量的Ti４＋

掺杂得到的 Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C衍射峰基

本一致,且尖锐,结晶性能良好,都属于P２１/n 空间

群结构;图中未出现 Ti单质及其化合物的衍射峰,
说明不同量的 Ti４＋ 掺杂并未引起 Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５

SiO４/C 结 构 的 改 变,也 证 明 了 Ti４＋ 被 掺 入 了

Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４/C晶格中占据 Fe位形成了固

溶体,但图谱右边仍然存在衍射峰的偏移且掺 Ti量

越多衍射峰向左偏移越明显,这说明掺 Ti４＋ 可能会

使晶胞体积变大,导致其XRD谱图衍射峰的偏移.
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图５　Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C
(y＝０􀆰０５、０􀆰１０)的 XRD谱图

２􀆰２􀆰２　SEM 分析

Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C(y＝０􀆰０５、０􀆰１０)
的SEM 图见图６.由图可知,两种样品基本上无差

异,说明 Ti４＋ 掺杂并 不 会 引 起 Li２Fe０􀆰８５－y Mn０􀆰１５

TiySiO４/C形貌发生变化.两种样品在一定程度上

都存在团聚现象,颗粒大小不一样;这是因为在合成

过程中,溶胶转化为凝胶再经过干燥后颗粒体积收

缩堆积在一起.另外,Ti４＋ 掺杂较 Mn２＋ 掺杂样品

的分散性更好.

图６　Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C
[y:(a)０􀆰０５;(b)０􀆰１０]的SEM 图

２􀆰２􀆰３　充放电测试

在１/１６C下 Li２Fe０􀆰８５－y Mn０􀆰１５TiySiO４/C(y＝
０􀆰０５,０􀆰１０)的首次充放电曲线见图７.由图可知,
不同掺 Ti４＋ (y＝０􀆰０５、０􀆰１０)量合成的 Li２Fe０􀆰８５－y

Mn０􀆰１５TiySiO４/C 首 次 充 (放)电 比 容 量 分 别 为

１７８􀆰２mAh/g (１６６􀆰７mAh/g) 和 １６１􀆰６mAh/g
(１４４􀆰８mAh/g);库仑效率分别为９３􀆰５％和８９􀆰６％.
因此,当 y＝０􀆰０５ 时,Li２Fe０􀆰８５－y Mn０􀆰１５TiySiO４/C

图７　在１/１６C下Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C
(y＝０􀆰０５、０􀆰１０)首次充放电曲线图

的充(放)电 比 容 量 和 库 仑 效 率 都 比 较 大,其 中

１７８􀆰２mAh/g的放电比容量相当于１􀆰０７３个 Li＋ 从

Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C晶格中嵌脱;当y＝０􀆰１０
时,充(放)电比容量和库仑效率有所降低可能是因为

过多地掺入 Ti４＋ 影响了Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C
晶胞晶格导致电化学性能相对较低.

在 ０􀆰１C 倍 率 下,Li２Fe０􀆰８５－y Mn０􀆰１５ TiySiO４/C
(y＝０􀆰０５,０􀆰１０)的循环性能见图８.由图可知,不同

Ti４＋ 掺杂量(y＝０􀆰０５、０􀆰１０)合成的Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５

TiySiO４/C的比容量分别为１４８mAh/g和１２０mAh/g,
库伦效率依次为９６􀆰４％和８９􀆰３％.分析可知:当

y＝０􀆰０５时,Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C的循环性

能是最好的,比容量和容量保持率相对较高,经过

２０次循环后容量几乎没有衰减,材料具有优异的循

环寿命,这是因为Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C的粒

径比未掺杂材料的粒径小从而缩短了Li＋ 的嵌脱路

径,稳定了正极材料的晶体结构,同时 Ti４＋ 掺杂可

以诱导 Li２FeSiO４ 晶格产生缺陷,提高 Li＋ 扩散速

率.故掺入适量的 Ti４＋ 不仅可以稳定材料的晶体

结构,保持电池良好的循环性能,还能与掺入的

Mn２＋ 同时提高正极材料的比容量,让电池具有良好

的电化学性能.

图８　在０􀆰１C倍率下Li２Fe０􀆰８５－yMn０􀆰１５TiySiO４/C
(y＝０􀆰０５、０􀆰１０)的循环性能图

２􀆰３　EIS分析

图 ９ 为 Li２FeSiO４/C、Li２Fe０􀆰８５ Mn０􀆰１５SiO４/C
和Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C经过不同倍率循环

５０次和０􀆰５C下循环５０次后,在１０－２~１０６Hz频率

范围内测得的交流阻抗谱图.由图可知,３种样品

的交流阻抗谱都可看作由一段圆弧和一段斜线组

成,阻抗谱从高频区到低频区,高频区的阻抗谱与

Z′坐标轴的交点代表 Li＋ 在电解液中的迁移阻抗、
圆弧部分的直径代表Li＋ 在电解液和电极活性材料

界面的转换阻抗,而低频区的阻抗谱代表 Li＋ 在电

极活性材料中的阻抗.采用式(１)和式(２)计算Li＋

扩散系数[２０Ｇ２１].

􀅰９２１􀅰
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D ＝
R２T２

２A２n４F４C２σ２
(１)

Zre ＝RD ＋RL ＋σω－１/２ (２)

　　式中,D 为 Li＋ 扩散速率,cm２/s;R 为气体常

数,J/(mol􀅰K);T 为绝对温度,K;A 为电极表面

积,cm２(电极片直径为１􀆰２cm);n 为电子转移数;F
为法拉第常数,C/mol;C 为 Li＋ 浓度,mol/L;σ 为

Warburg阻抗系数,Ω/s１/２;Zre为实部阻抗,Ω􀅰cm２;

RD 为欧姆阻抗,Ω;RL 为电荷转移阻抗,Ω;ω 为角

频率,Hz.

图９　Li２FeSiO４/C、Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４/C和

Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C的交流阻抗谱图

借助 Origin软件以电化学阻抗中实部为 Y轴、

ω－１/２为X轴作图,结果见图１０,按式(２)进行线性

拟合求得 Li２FeSiO４/C、Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４/C 和

Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C 的 阻 抗 系 数 分 别 为

６３􀆰５Ω/s１/２、８０􀆰２Ω/s１/２和５１􀆰４Ω/s１/２.将阻抗系数

分别代入公式(１)计算得出 Li＋ 扩散系数分别为

１􀆰０１×１０－１１cm２/s、９􀆰８２×１０－１２cm２/s和 ３􀆰６７×
１０－１１cm２/s,Li＋ 扩散系数越大,说明 Li＋ 嵌脱速率

越快,电化学性能越好.
根据计算结果可知:Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４/C扩

散系数小于纯相Li２FeSiO４/C,这可能是掺入 Mn２＋

破坏了正极材料的晶体结构,Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５

SiO４/C扩散系数最大说明掺入 Ti４＋ 可以稳定正极

材料的晶体结构同时还能提高正极材料的电化学

性能.

图１０　Li２FeSiO４/C、Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４/C和

Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C的电化学阻抗谱图

３　结语

通过采用不同量的 Mn２＋ 对Li２Fe１－xMnxSiO４/C
进行掺杂,均可合成无杂质相、结晶度好的P２１/n
结构材料.当 Mn２＋ 掺杂量x＝０􀆰１０、０􀆰１５时掺入

可提高正极材料的比容量,但当 Mn２＋ 掺杂量x＝
０􀆰２０时会导致Li２FeSiO４/C的晶体结构不稳定,使

Li２Fe１－xMnxSiO４/C 容量衰减严重,循环性能恶

化.所以,其中 Li２Fe０􀆰８５Mn０􀆰１５SiO４ 电化学性能较

为优异.
对 Li２Fe０􀆰８５ Mn０􀆰１５SiO４/C 进 行 不 同 含 量 的

Ti４＋ 掺杂,可起到稳定材料比容量的作用,提高材料

的循环 稳 定 性.当 Ti４＋ 掺 杂 量 为 y＝０􀆰０５ 时,

Li２Fe０􀆰８０Mn０􀆰１５Ti０􀆰０５SiO４/C 的首次放电比容量可

达到１７８􀆰２mAh/g.
优选 Mn２＋ 掺杂量x＝０􀆰１５和 Ti４＋ 掺杂量y＝

０􀆰０５得到的 Li２Fe０􀆰８１Mn０􀆰１５Ti０􀆰０４SiO４/C具有良好

的循环性能,但是由于 Mn２＋ 、Ti４＋ 掺入 Li２Fe０􀆰８１

Mn０􀆰１５Ti０􀆰０４SiO４/C 晶格中使晶胞体积增大,导致

Li＋ 嵌 脱 的 路 径 延 长,所 以 Li２Fe０􀆰８１ Mn０􀆰１５Ti０􀆰０４

SiO４/C的Li＋ 扩散系数只有３􀆰６７×１０－１１cm２/s.
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