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氮掺杂碳包覆高性能磷酸铁锂材料的制备
陈　垒　刘帅帅　刘俊佳　郑　诚

(河南工程学院材料与化学工程学院,郑州４５０００６)

摘　要　以三聚氰胺为氮源,通过固相法成功合成了掺氮碳包覆的磷酸铁锂１０％ＧNCＧLFP.通过扫描电子显微

镜和激光颗粒粒度分析来检测材料的微观形貌和宏观颗粒.颗粒表面氮掺杂的碳层可以提高 LiFePO４ 的电子电导

率,与未掺杂的 碳(CＧLFP)相 比,容 量 更 高,倍 率 性 能 更 好.实 验 表 明,１０％ＧNCＧLFP 的 放 电 比 容 量 在 ０􀆰２C 时 为

１６６mAh/g,在１０C时为１３４mAh/g;CＧLFP在０􀆰２C时为１６４mAh/g,１０C时为１２０mAh/g.本研究方法在提高 LiFeＧ

PO４ 导电性方面非常有效,可应用于其他正极材料的合成.
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Abstract　 The nitrogenＧdoped carbonＧcoatedlithium iron phosphate (１０％ＧNCＧLFP) was successfully

synthesizedbyasimpleandeffectivesolidphasemethodusingmelamineasanitrogensource．Microscopicmorphology

andmacroscopicparticlesofthematerialwereexaminedbyscanningelectronmicroscopy(SEM)andlaserparticlesize

analysis．ThenitrogenＧdopedcarbonlayeronthesurfaceoftheparticlescanincreasetheelectronicconductivityof

LiFePO４,andresultedinhighercapacityandbetterrateperformancethanundopedcarbon (CＧLFP)．Thedischarge

specificcapacityof１０％ＧNCＧLFPwas１６６mAh􀅰g－１at０􀆰２C,１３４mAh􀅰g－１at１０C,andforCＧLFP１６４mAh􀅰g－１ at

０􀆰２C,１２０mAh􀅰g－１ at１０C．Themethodreportedinthispaperwasveryeffectiveinimprovingtheconductivityof

LiFePO４andcanbeeasilyappliedtothesynthesisofotheranodematerials．
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　　自从１９９７年问世以来,作为电动汽车、插入式

混合动力电动汽车和能量储存的重要材料,橄榄石

型磷酸铁锂(LiFePO４)被广泛关注.LiFePO４ 具有

理论容量高(１７０mAh/g)、成本低、环境友好、高热

稳定性等优点.然而,纯相的LiFePO４ 的低电子电

导率(１０－９~１０－１０S/cm)和较低的锂离子扩散率显

著限制了其应用.为了获得更好的电化学性能,科
研工作者做了大量研究,包括减小材料颗粒、掺杂金

属离子、表面涂覆导电聚合物和碳层颗粒等[１Ｇ４].

近年来,氮掺杂(N 掺杂)碳包覆方法引起了研

究人员的极大兴趣.据报道,N 掺杂后可以得到几

种不同的氮碳物种,这取决于其在碳骨架中的位置,

如吡啶碳被认为是最适合增加锂储存容量的氮化合

物形态[５Ｇ６].与单纯碳包覆相比,N掺杂碳包覆可以

增强碳、石墨烯、碳纳米管等材料的电子传导性能.
然而,通过使用固体氮源和碳源在材料表面上获得

均匀的 N掺杂碳层相当困难.Dong等[７]用含氮的

离子液体制成了带有 N 掺杂碳层的一氧化硅(NCＧ
SiO)颗粒.与单纯的碳包覆改性的SiO(CＧSiO)和
单纯的SiO相比,获得的 NCＧSiO 显示出较高的比

容量和倍率性能.Yoon等[８]也合成了 N 掺杂碳包

覆的LiFePO４,在０􀆰１C下具有１４３mAh/g的首次

放电容量.
本研究以三聚氰胺作为氮源,以葡萄糖作为碳
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源,采用简单的一步固相法制备了 N掺杂碳包覆的

LiFePO４(１０％ＧNCＧLFP).通过三聚氰胺的碳化,
可以在磷酸铁锂颗粒上形成均匀的薄 N 掺杂碳层.
与无 N掺杂的CＧLiFePO４(CＧLFP)相比,１０％ＧNCＧ
LFP具有更高的电子电导率,并且具有改善的电化

学性能,尤其是倍率性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Li２CO３(分析纯),天津启辰化工有限公司;无
水FePO４(电池级),湖北昊瑞新能源有限公司;葡
萄糖(食品级),甘肃天河化工股份有限公司,三聚氰

胺(分析纯),天津德恩精细化工有限公司.NＧ甲

基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP,分析纯),郑州派尼化学试剂

厂;炭黑(superＧP,电池级),瑞士特米高 TIMCAL;
聚偏氟乙烯(PVDF,分析纯),上海惠锦化工有限公

司;无水乙醇(分析纯),郑州派尼化学试剂厂.
行星式球磨机(QMＧ３SP０４型),南京南大仪器

有限公司;新 威 高 精 度 电 池 性 能 测 试 系 统 (CTＧ
３００８W 型),新 威 尔 电 子 有 限 公 司;真 空 手 套 箱

(Lab２０００型),伊 特 克 斯 公 司;激 光 粒 度 分 析 仪

(MalvernMastersizer３０００型),英国马尔文仪器有

限公司;扫描电子显微镜(SEM,FEI/Quanta２５０
型),美国 FEI公司;X 射线衍射仪(XRD,D８AdＧ
vance型),德国Bruker(布鲁克)公司.

１􀆰２　N掺杂碳包覆磷酸铁锂复合材料的合成

作为固态合成的起始原料,将 Li２CO３、无水

FePO４、葡萄糖(作为碳源和还原剂),以及三聚氰胺

(作为氮源),按照化学计量混合分散在乙醇中;并在

行星式磨机中球磨 ４h(１８０rpm),得到的凝胶在

１００℃下真空干燥１２h成为前驱体(浅黄色粉末);在
氮气气流下,前驱体在５５０℃下加热５h,然后升温至

７１５℃烧结１２h,得到最终的N掺杂碳包覆磷酸铁锂

材料.其中三聚氰胺的用量为理论磷酸铁锂质量的

０％和１０％,分别记为 CＧLFP和１０％ＧNCＧLFP.以

上所有使用的化学试剂均为分析纯或电池级,无需

进一步纯化处理.

１􀆰３　材料特性表征

使用 MalvernMastersizer３０００粒度激光衍射

分析仪对合成材料进行粒度分析;通过扫描电子显

微镜研究样品的微观形貌.采用 Cu靶辐射的粉末

X射线衍射来测量鉴定合成材料的结晶相,扫描范

围为１０~８０°,步长为０􀆰０２°.

１􀆰４　材料的电化学性能测试

在 NMP中,将制备的材料与superＧP和PVDF
以８０∶１０∶１０的质量比混合来制造浆料;将均匀混合

后的浆料涂布在铝箔上,并在１００℃下真空干燥４h;
将干燥后的铝箔用辊压机辊压,之后进行裁片、称
重;然后在氩气气氛真空手套箱中组装２０３２纽扣电

池,以磷酸铁锂为正极,金属锂片为负极,隔膜采用

Celgard２３００,电解液为１mol/LLiPF６/(EC＋DMC＋
EMC)(体积比１∶１∶１);之后用封口机对电池进行封

口,静置７~８h.电池性能测试在深圳市新威尔电

池测试系统上进行,在２􀆰５~４􀆰２V 的电压范围内进

行恒流充放电测试.

２　结果与讨论

图１显示了制备的１０％ＧNCＧLFP和CＧLFP的

XRD谱图,由图可见,１０％ＧNCＧLFP的衍射峰与标

准的磷酸铁锂衍射峰JCPDS卡号８１Ｇ１１７３一致.
并且两种样品的主峰都清晰锐利,但１０％ＧNCＧLFP
的衍射峰强于CＧLFP,表明１０％ＧNCＧLFP具有较好

的结晶性.

图１　两种磷酸铁锂材料的 XRD图

为了研究磷酸铁锂复合材料中的碳包覆信息,
样品的形貌用SEM 表征,详见图２.由图２(a)可
见,CＧLFP复合材料由１００~４００nm 的亚微米级颗

粒组成,而１０％ＧNCＧLFP中存在５０~３００nm 的微

米级颗粒(图２b).似乎通过三聚氰胺热解的 N 掺

杂的碳在控制颗粒的生长中起更重要的作用.理论

图２　两种磷酸铁锂材料的SEM 图

[(a)CＧLFP;(b)１０％ＧNCＧLFP]
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上,材料颗粒越小意味着锂离子的扩散距离越小和

表面反应位点越大,从而可以提高锂离子嵌入速度,
改善材料的电化学性能.如图３和表１所示,激光

粒度分析显示 CＧLFP 和１０％ＧNCＧLFP 平均粒径

D５０分别为 ２２􀆰８μm 和 ５１􀆰２μm,这可能与 １０％Ｇ
NCＧLFP材料的一次颗粒较小,比表面积较大,容易

团聚不容易粉碎分散有关.

图３　两种磷酸铁锂材料的颗粒粒度分布图

表１　两种磷酸铁锂材料的颗粒粒度

样品
粒度/μm

D１０ D５０ D９０

１０％ＧNCＧLFP ４􀆰４１ ５１􀆰２ １６２

CＧLFP ３􀆰５７ ２２􀆰８ １５１

图４显示了１０％ＧNCＧLFP和CＧLFP材料在不

同充放电倍率下的初始充放电电压曲线,由图可见,

０􀆰２C的充放电曲线显示电压平台在３􀆰４V 左右,对
应于锂的提取和插入是平坦的,这是由于锂离子在

两相LiFePO４ 与FePO４ 的脱出和插入反应的位阻

较小,可以相对自由的移动;在低电流密度０􀆰２C、

１C、２C下,１０％ＧNCＧLFP和CＧLFP在３􀆰４V都有比

图４　两种磷酸铁锂材料不同倍率下的充放电曲线

[(a)１０％ＧNCＧLFP;(b)CＧLFP]

较平坦的电压平台;但在高电流密度５C、１０C下,CＧ
LFP电压平台已经不再稳定,而 N 掺杂改性过的

１０％ＧNCＧLFP材料依然有稳定的３􀆰２V 和２􀆰８V 电

压平台.

图５为两种磷酸铁锂材料在不同倍率下的放电

比容 量 循 环 曲 线.由 图 可 见,１０％ＧNCＧLFP 在

０􀆰２C、１C、２C、５C、１０C倍率下的放电比容量分别为

１６６、１５６、１５５、１５０和１３４mAh/g,CＧLFP 在０􀆰２C、

１C、２C、５C、１０C倍率下放电比容量则分别为１６４、

１５５、１５３、１４５和１２０mAh/g.可见,经 N 掺杂改性

的样品放电比容量显著高于未掺杂改性的样品.特

别是在大电流１０C倍率下,１０％ＧNCＧLFP的放电比

容量依然可以达到１３４mAh/g,相对于 CＧLFP 的

１２０mAh/g有明显提升.这可能由于 N 掺杂碳包

覆层可以有效抑制磷酸铁锂纳米粒子的生长与团

聚,从而产生更小的磷酸铁锂纳米颗粒,缩短了锂离

子的固态扩散路径.两个样品之间的不同放电比容

量表明,N掺杂的碳层可改善锂存储能力并提高磷

酸铁锂的导电性.

图５　两种磷酸铁锂材料不同倍率下的放电比容量曲线

另外,１０％ＧNCＧLiFePO４ 的增强的电子导电性

可归因于C—N和C􀪅􀪅N 键的存在,这些键通过在

N位置处的过量电子增加了电导率.

图６是两种磷酸铁锂材料在２C电流密度下的

循环性能图.由图可见,１０％ＧNCＧLiFePO４ 在２C
倍率下最开始的放电比容量为１５７mAh/g,在循环

１００ 圈 后 放 电 比 容 量 几 乎 没 有 下 降,仍 可 达

１５４mAh/g.同样,对于纯的磷酸铁锂样品CＧLFP来

说,２C倍率下最开始的放电比容量是１５４mAh/g,在

循环１００圈后放电比容量也几乎没有下降,仍达

１５０mAh/g.从两种材料循环性能的对比可以看

出,对磷酸铁锂的 N掺杂改性并没有对其循环性能

造成影响,仅仅使其放电比容量得到少许提高,２C
倍率下放电比容量提高了１􀆰９５％.
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图６　两种磷酸铁锂材料在２C倍率下１００次循环的

放电比容量曲线

为了更好地研究 N 掺杂改性后磷酸铁锂材料

在充放电过程中的内部变化,分别对 CＧLFP、１０％Ｇ
NCＧLFP样品进行电化学交流阻抗(EIS)测试,结果

见图７.由图可知,两种材料有着相似的交流阻抗

曲线,在高频区出现的一个半圆代表着电荷转移阻

抗,在低频区的一条直线代表韦伯阻抗,对应着锂离

子在电极材料中的扩散.用软件进行等效电路拟合

可以得到阻抗的具体数值,详细参数列于表２.可

以看出,CＧLFP和１０％ＧNCＧLFP两种样品的电解

液阻抗(Rs)基本一样,但 N 掺杂改性过的１０％Ｇ
NCＧLFP材料电荷转移阻抗(Rct)为８６􀆰５７Ω,没有

改性的 CＧLFP 材料的电荷转移阻抗为１５１􀆰９４Ω.
拟合数据结果证明,N 掺杂处理后的磷酸铁锂表面

包覆了一层高导电物质,使电荷转移阻抗减少,从而

提高了磷酸铁锂的电子导电性.

图７　两种磷酸铁锂材料的交流阻抗曲线

表２　两种磷酸铁锂材料的交流阻抗的拟合参数

　　样品 Rs/Ω Rct/Ω

CＧLFP １􀆰９７ １５１􀆰９４

１０％ＧNCＧLFP １􀆰０８ ８６􀆰５７

３　结论

采用三聚氰胺作为氮源,通过固相法对碳包覆

的磷酸铁锂材料进行 N 掺杂改性.N 掺杂改性磷

酸铁锂样品１０％ＧNCＧLFP在１０C倍率下放电比容

量达到１３４mAh/g,比未掺杂改性的磷酸铁锂 CＧ
LFP的倍率性能有很大程度提高.这可能主要是

因为三聚氰胺和磷酸铁锂在高温热处理的过程中,
三聚氰胺热解,形成一种高导电性的物质 TiN,其包

覆在磷酸铁锂颗粒表面,从而达到提高磷酸铁锂材

料的导电性的效果.１０％ＧNCＧLFP在２C倍率下的

放电比容量为１５５mAh/g左右,循环１００圈后放电

比容量没有显著下降.说明对磷酸铁锂的 N 掺杂

改性处理对其循环性能没有造成不良影响,反而使

其放电比容量提高了１􀆰９５％.经电化学测试分析

表明,１０％ＧNCＧLFP材料电荷转移阻抗显著降低,
导电性显著提高.三聚氰胺作为氮源安全无害,并
且整个磷酸铁锂样品的合成过程简单易控制.因

此,针对混合动力汽车和电动汽车车辆市场,N掺杂

改性磷酸铁锂材料有潜力作为高比能量的电极材料

大规模应用.
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