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摘　 要： 采用共沉淀法和固相烧结法制备了一种杂质少、物相分布均匀、电化学性能优良的 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ（ＬＭＦＰ）复合材料。 结果表

明，该方法在脱去 ＮＨ４
＋和 Ｈ２Ｏ 的同时，抑制了Ｍｎ２Ｐ２Ｏ７ 物相的产生，提高了 ＬＭＦＰ 的锂离子扩散速率。 由 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 组装的锂离

子电池展示了优异的电化学性能，１Ｃ 下首次放电比容量 １４５．５ ｍＡｈ ／ ｇ；５Ｃ 下首次放电比容量 １１１．９ ｍＡｈ ／ ｇ。 该工艺简单、成本低，适
合工业化生产，为设计高性能的商业化锂离子电池正极材料提供了可行性方案。
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　 　 锂离子电池被广泛认为是具有高能量和功率密

度、长循环寿命和高安全性能的理想储能装置［１⁃３］。 作

为电池的关键组成部分，正极材料的发展对提升储能

系统的性能至关重要［４］。 橄榄石型 ＬｉＭｎＰＯ４ 因其较

高的理论能量密度（７０１ Ｗｈ ／ ｋｇ）、较高电位（４．１ Ｖ）及
其低成本、环保和良好的热稳定性而备受关注［５⁃６］，但
其电导率和离子扩散系数较低，限制了其应用。 以 Ｆｅ
部分替代 Ｍｎ，可以提高电导率并抑制 Ｍｎ３＋ 的 Ｊａｈｎ⁃

Ｔｅｌｌｅｒ 畸变，从而发展出兼具 ＬｉＭｎＰＯ４ 和 ＬｉＦｅＰＯ４ 优

点的 ＬｉＭｎ（１－ｘ） ＦｅｘＰＯ４（简称 ＬＭＦＰ） 稳定固溶体［７⁃８］。
尽管如此，ＬＭＦＰ 仍面临电子电导率低和锂离子扩散

速率低的问题。 为解决这些问题，采用在材料颗粒表

面施加导电碳层的方法，为颗粒表面提供连续的导电

网络，同时减少与电解液的副反应，可以增强材料电化

学性能。 本文采用共沉淀法和固相反应法合成了

ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 复合正极材料，并对其电化学性能
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进行了测试。

１　 实验材料和方法

１．１　 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 材料的制备

首先采用硫酸盐共沉淀法合成前驱体水合物

ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ。 按照物质的量比 ｎ（Ｍｎ） ∶
ｎ（Ｆｅ）＝ ６ ∶ ４称取 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，以物质

的量比 ｎ（Ｍｎ＋Ｆｅ） ∶ ｎ（Ｐ）＝ ０．９７１ 加入质量分数 ８５％
的 Ｈ３ＰＯ４ 溶液，同时加入 ２５ ｇ 抗坏血酸防止氧化；加
纯水至 ５０ Ｌ，搅拌 １２０ ｍｉｎ，得到 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｍｎ、Ｆｅ
盐混合溶液。 随后，在反应釜中加入 １４ Ｌ 氨水（浓度

为 ６．５ ｍｏｌ ／ Ｌ）、２１ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液（浓度为 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ）和
１５ Ｌ 纯水，并微调 ｐＨ ＝ ４．５。 使用蠕动泵将混合盐溶

液输送至反应釜，同时以 ６．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 氨水控制反应 ｐＨ
值至 ４．５±０．１。 最后，经过纯水洗涤、离心机固液分离

和真空干燥，得到棕黄色 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 前

驱体水合物粉末。
在空气气氛下，以升温速率 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 将 ＮＨ４Ｍｎ０．６⁃

Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 分别加热到 ４００ ℃、５００ ℃和 ６００ ℃，
保温 ４ ｈ，自然降温后得到不同脱水脱氨温度下的前驱

体样品，分别命名为 ＭＦＰ⁃４、ＭＦＰ⁃５ 和 ＭＦＰ⁃６。
前驱体水合物脱水脱氨后，采用高温固相法制备

ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ。 首先，在 １ Ｌ 纯水中加入 ５．５％蔗

糖和 ５．５％聚乙二醇 ６０００ 得到混合碳源，并搅拌 ２０ ｍｉｎ
以上至完全溶解。 然后将溶液转移至分散罐中，按照

ｎ（Ｌｉ） ∶ ｎ（Ｍｎ＋Ｆｅ）＝ １．０３５ 加入 Ｌｉ２ＣＯ３，补充质量分数

８５％的 Ｈ３ＰＯ４ 溶液，以维持 ｎ（Ｍｎ＋Ｆｅ） ∶ ｎ（Ｐ）＝ ０．９７５。
接着，将前驱体加入分散罐中高速搅拌 ３ ｈ。 分散完成

后，将浆料转移至卧式砂磨机中砂磨 １ ｈ。 砂磨后的浆

料通过喷雾干燥机进行喷雾造粒。 经过喷雾干燥后的

前驱体在 Ｎ２ 气氛下于 ７０５ ℃煅烧 ８ ｈ，随后在气流粉

碎机中进行破碎，最终得到 ＬｉＭｎ０．６ Ｆｅ０．４ ＰＯ４ ／ Ｃ 材料。
将 ＭＦＰ⁃４、ＭＦＰ⁃５ 和 ＭＦＰ⁃６ 前驱体分散煅烧后制备的

材料分别命名为 ＬＭＦＰ⁃４、ＬＭＦＰ⁃５ 和 ＬＭＦＰ⁃６。
１．２　 材料表征

通过 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ，Ｃｕ⁃
Ｋα）表征材料的晶体结构。 通过扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，日立 Ｓ⁃４８００）观察和分析材料形貌和微观结

构。 采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，
ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＩＣＰＥ⁃９０００）分析元素含量。 通过同步热

分析仪（ＴＧ⁃ＤＳＣ，耐驰 ＳＴＡ４４９Ｆ５）研究材料在加热过

程中的质量和热量变化。 利用透射电子显微镜（ＴＥＭ，
ＦＥＩ⁃Ｔｅｃｎａｉ⁃Ｆ２０）观察样品的内部结构和晶格边缘。

１．３　 电化学性能测试

采用湿涂法制备铝箔集流器和电极：将活性材料、
活性炭和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）按质量比 ９０ ∶ ５ ∶ ５称重，
均匀混合，然后均匀分散在 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）
中，制备得到正电极浆料。 将浆料均匀涂敷在铝箔上，
置于 １２０ ℃真空烘箱中烘干 ８ ｈ，随后，将涂有活性材

料的铝箔用卷压机压平，切割成直径 １．１ ｃｍ 的圆盘。
在氩气气氛的手套箱内，利用不锈钢电池壳、正极极

片、隔膜、电解液、镍网以及作为对电极的锂金属，组装

ＣＲ２０３２ 纽扣电池。 随后，将其置于 ２５ ℃的恒温房间

静置 １２ ｈ 后备用。 其中，电解液为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＬｉＰＦ６

溶于碳酸乙烯酯 ／碳酸二甲酯 ／碳酸甲乙酯（体积比为

ＥＣ ∶ ＤＭＣ ∶ ＥＭＣ＝ １ ∶ １ ∶ １）中制备得到；隔膜采用聚丙烯

微孔膜（Ｃｅｌｌｇａｒｄ ２４００）；镍网厚度为５ ｍｍ。 随后，在
ＬＡＮＤ ＣＴ２００１Ａ 电池测试仪上进行恒流充电 ／放电测

试，电压窗口为 ２．０ ～ ４．５ Ｖ（ ｖｓ Ｌｉ ／ Ｌｉ＋ ）。 在 ＣＨＩ６６０Ｅ
电化学工作站上进行循环伏安（ＣＶ）测试（扫描速度

０．１ ｍＶ ／ ｓ，电压 ２．０ ～ ４．５ Ｖ）和电化学阻抗（ＥＩＳ）测试

（频率 ０．０１～１００ ０００ ｋＨｚ）。

２　 实验结果与讨论

２．１　 物相及形貌分析

为了研究不同脱水脱氨温度下 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·
Ｈ２Ｏ 前驱体水合物的物相变化，进行了氧气气氛下的

ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析，ＴＧ⁃ＤＳＣ 结果和脱水脱氨前前驱体水合

物的 ＸＲＤ 检测结果如图 １ 所示，其中 ＴＧ⁃ＤＳＣ 测试温

度范围为 ２５～８００ ℃，升温速率为 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。
从图 １（ａ）可知，前驱体水合物衍射峰与 Ｐｎｍａ 橄

榄石系磷酸盐结构大致吻合，未发现明显杂质峰，其衍

射峰位处于 ＮＨ４ＭｎＰＯ４ ·Ｈ２Ｏ （ ＪＤＰＤＳ⁃５０⁃０５５４） 和

ＮＨ４ＦｅＰＯ４·Ｈ２Ｏ（ＪＤＰＤＳ⁃４５⁃０４２４）标准卡片之间，ＩＣＰ
测试结果（见表 １）表明，ＮＨ４Ｍｎ０．６ Ｆｅ０．４ ＰＯ４ ·Ｈ２Ｏ 中

Ｍｎ ／ Ｆｅ 物质的量比为 １．５１２，与理论值基本一致。
由图 １（ｂ）可知，ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 的脱水

脱氨过程主要集中在 ２ 个温度区间。 ＴＧ 曲线上，２５ ～
４９５ ℃ 之 间 发 生 了 失 重 反 应 （ 失 重 １９．９３％ ）， 与

ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 在此温度范围内发生了结晶

水和 ＮＨ４
＋的脱去有关。 ＤＳＣ 曲线上，在 １９６．４ ℃出现

放热峰，显示发生了脱水脱氨反应［９］，但脱水和脱氨

反应不能很好分离。 ＴＧ 曲线上，在 ４９５ ～ ６２０ ℃范围

内发生失重现象（失重 ２．２４％），表明前驱体发生了固

态相变。 ＤＳＣ 曲线上，６０８．４ ℃的吸热峰也与相变有

关。 在 ６２０ ℃之后，ＴＧ 曲线下降趋势缓慢，说明相变

反应基本完成，前驱体最终由非晶态转化为晶态。推
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（ａ） ＸＲＤ 图谱； （ｂ）ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

图 １　 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ前驱体的 ＸＲＤ图谱与 ＴＧ⁃ＤＳＣ曲线

表 １　 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 材料中 Ｍｎ 和 Ｆｅ 含量（ ＩＣＰ）

ｗ（Ｍｎ） ／ ％ ｗ（Ｆｅ） ／ ％
ｎ（Ｍｎ） ∶ ｎ（Ｆｅ）

理论值 测试值

２２．３９ １５．０５ １．５ ∶ １ １．５１２ ∶ １

测预烧结过程的反应机理［１０］如下：
第一阶段（１００～４９５ ℃，Ｈ２Ｏ 和 ＮＨ４

＋共消除）：
ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ →
　 　 Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＨＰＯ４ ＋ ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑

（１）

第二阶段（４９５～６２０ ℃，晶态转变）：
Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＨＰＯ４ ＋ Ｏ２ →
　 　 ０．３Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ ＋ ０．４ＦｅＰＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ↑

（２）

图 ２（ａ）展示了不同预烧温度下前驱体的 ＸＲＤ
图。 经过 ４００ ℃预烧得到的 ＭＦＰ⁃４ 材料中显示微弱

的 ＸＲＤ 衍射峰，结晶度较差，表明此时物相为非晶态

Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＨＰＯ４ 相［１１］。 ５００ ℃预烧得到的 ＭＦＰ⁃５ 样品

的脱水脱氨反应基本完成，ＸＲＤ 图谱中出现 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７

（ＪＤＰＤＳ⁃２９⁃０８９１）的特征峰，表明在 ５００ ℃ 以内开始

发生分相反应，ＭｎＨＰＯ４ 相转化为微量 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 相。
６００ ℃预烧得到的 ＭＦＰ⁃６ 材料呈现出衍射强度较高

的衍射峰，指向 ＦｅＰＯ４ 相（ＪＳＰＤＳ⁃５０⁃１６３５）和 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７

相，无 其 他 杂 质 峰， 说 明 在 ６００ ℃ 脱 水 脱 氨 后，
ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 基本转化为 ＦｅＰＯ４ 和 Ｍｎ２Ｐ２Ｏ７

的混合物相。
为进一步观察脱水脱氨过程中前驱体晶体结构的

变化，对 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 前驱体水合物在空

气气氛中进行了高温原位 ＸＲＤ 测试，结果见图 ２（ｂ）。
结果显示，随着温度升高，从室温的 ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·
Ｈ２Ｏ 物相开始，材料特征峰强度减弱，逐步转变为无定

形结构。 ４００ ℃时，前驱体未完全脱水脱氨，５００ ℃时

ＸＲＤ 图谱显示微弱的 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 特征峰。 温度达到

６００ ℃时，ＦｅＰＯ４ 和 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 特征峰明显，峰强随温度

升高而增大，表明结晶度和 Ｍｎ２Ｐ２Ｏ７ 含量增多。 ６００ ℃
下样品焦磷酸盐物相较 ５００ ℃下有所增加。 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７

的生成是在高温下破坏 ２ 个磷酸基团，约束它们形成

一个焦磷酸盐基团（２ＰＯ４
３＋􀜩􀜨􀜑 Ｐ ２Ｏ７

４＋ ＋Ｏ２＋）。 此外，
由于不稳定的高温条件，Ｐ ２Ｏ７

４＋会分解形成 ＰＯ４
３＋，导

致高温过程的不稳定现象，使材料中存在 Ｐ ２Ｏ７
４＋ 和

ＰＯ４
３＋混合相的相杂质。 杂质含量增加会阻碍 Ｌｉ＋的传

输路径，不利于 Ｌｉ＋ 的脱嵌和扩散［１２］。 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 基团

的生成不仅能源成本巨大，产生污染风险，且在晶体结

构中增加了金属离子的扩散难度，在电池中表现出明

显的电化学衰减［１３］。 微量 Ｐ ２Ｏ７
４＋可通过高温煅烧反

应转化为 ＰＯ４
３＋，ＭＦＰ⁃６ 样品中含有过量 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 基

团，在煅烧过程中因煅烧时间一定，Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７基团没有
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（ａ） ＭＦＰ⁃４、ＭＦＰ⁃５、ＭＦＰ⁃６ 样品 ＸＲＤ 图谱；
（ｂ） 前驱体高温原位 ＸＲＤ 图谱

图 ２　 ＭＦＰ⁃４、ＭＦＰ⁃５、ＭＦＰ⁃６样品 ＸＲＤ 图谱及

前驱体高温原位 ＸＲＤ 图谱
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足够热力学条件转化为 ＰＯ４
３＋而形成相杂质。 结合原

位 ＸＲＤ 与 ＴＧ⁃ＤＳＣ 测试结果，推测在 ５００ ℃下样品相

对于其他脱水脱氨温度下样品具有更好的电化学

性能。
前驱体烧结后的样品 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示。 所有

样品的衍射峰峰形均能与 ＬｉＭｎＰＯ４（ＪＣＰＤＳ⁃７４⁃０３７５）标
准卡片的Ｐｎｍａ橄榄石结构对应。正交Ｐｎｍａ空间群
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（ａ） ＸＲＤ 图谱； （ｂ） 局部放大图

图 ３　 前驱体煅烧所得样品 ＸＲＤ 图谱

的特征衍射峰清晰可见，未观察到明显的杂质峰，表
明成功合成了纯固溶相的 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ 材料［１４］ ，
证实了半液半固法的有效性。 特别是没有观察到

ＬｉＦｅＰＯ４ 的衍射峰，表明 ＬｉＦｅＰＯ４ 和 ＬｉＭｎＰＯ４ 主要存

在于固溶体中，而非简单的物理混合物。 由于没有

观察到碳的衍射峰，材料表面的热解碳呈无定形结

构［１５］ 。 在 ６００ ℃样品中（１３１）晶面峰强度最高，显
示结晶度最佳。 此外与 ＬｉＭｎＰＯ４ 相比，ＬＭＦＰ ／ Ｃ 样

品的衍射峰在 ２７° ～ ３７°范围内略微向高衍射角方向

偏移，如图 ３（ｂ）所示。 布拉格公式 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ 表明，
较小的晶格参数 ｄ 对应较大的衍射角（ θ）。 因此，这
种现 象 与 晶 格 收 缩 有 关， 表 现 为 Ｆｅ２＋ 成 功 掺 入

ＬｉＭｎＰＯ４ 晶格中，因为 Ｆｅ２＋的离子半径（０．９２ ｎｍ）小于

Ｍｎ２＋的离子半径（０．９７ ｎｍ）。
不同阶段样品 ＳＥＭ 图见图 ４。 从图 ４（ ａ）可见，

ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 呈纳米插片状，单个纳米片向

各方向生长。 经脱水脱氨后，插片状结构未大变，但因

高温下表面能增大，导致颗粒团聚，单个纳米片减少

（图 ４（ｂ））。 图 ４（ｃ）中，喷雾造粒后的 ＬＭＦＰ⁃５ 材料形

成约 １０ μｍ 的二次颗粒。 图 ４（ｄ） ～ （ｆ）显示，４００ ℃和

５００ ℃样品形态稳定，６００ ℃样品颗粒团聚严重，烧结

过度引起结块。 结块和团聚的纳米颗粒不利于电化学

性能。 随着烧结温度升高，颗粒表面气孔增多，ＢＥＴ 结

果显示， ＭＦＰ⁃４、 ＭＦＰ⁃５、 ＭＦＰ⁃６ 的比表面积依次为

２．２８５、３．０８０、４．３９３ ｍ２ ／ ｇ，反映脱水脱氨速率随温度升

高而加快。 ＭＦＰ⁃５ 表面气孔多且形貌良好，推测 ５００ ℃
下的脱水脱氨有利于前驱体的电化学性能。

（ａ） ＮＨ４Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ 前驱体水合物； （ｂ） 脱水脱氨样品 ＭＦＰ⁃５； （ｃ） 喷雾造粒后样品 ＬＭＦＰ⁃５；
（ｄ） ４００ ℃烧结样品，未粉碎； （ｅ） ５００ ℃烧结样品，未粉碎； （ｆ） ６００ ℃烧结样品，未粉碎

图 ４　 不同阶段样品 ＳＥＭ 图
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　 　 烧结并喷雾造粒后材料的 ＳＥＭ 图像与 ＬＭＦＰ⁃５
的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图像见图 ５。

由图 ５（ａ） ～ （ｃ）可见，气流粉碎后的 ＬＭＦＰ ／ Ｃ 材

料粒径均匀，在 １００ ～ ５００ ｎｍ 范围内，显示出优良形

貌。 如图 ５（ｄ）所示，由碳层包覆的 ＬＭＦＰ⁃５ 初级纳

米颗粒的晶粒尺寸为 ４００ ～ ７００ ｎｍ，形状尺寸与 ＳＥＭ
结果一致。 非晶碳和高结晶度晶体的分界可以在

图 ５（ｅ）中清晰显现。 图 ５（ ｆ）中可以观察到 ０．３５ ｎｍ

的晶面间距，对应（１１１）晶格平面，具有清晰规则的

ＦＦＴ 点的晶面。 这些结果表明合成的 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４

是一种高度有序的纯相材料，在纳米颗粒表面覆盖了

厚度为 ４ ｎｍ 的无定形碳层，合适厚度的碳包覆层可以

构建优良的导电网络，从而提高电子导电性［１６］。 这些

ＴＧ⁃ＤＳＣ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 结果共同证明了磷酸

铁锰前驱体经过预煅烧已成功转变为具有橄榄石结构

的 ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ。

（ａ） ＬＭＦＰ⁃４，ＳＥＭ 图； （ｂ） ＬＭＦＰ⁃５，ＳＥＭ 图； （ｃ） ＬＭＦＰ⁃６，ＳＥＭ 图； （ｄ） ～ （ｆ） ＬＭＦＰ⁃５ 的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 图像

图 ５　 烧结并喷雾造粒后材料的 ＳＥＭ 图像与 ＬＭＦＰ⁃５的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图像

２．２　 电化学性能分析

采用恒流充放电法研究了不同电流密度下样品

的电化学性能，结果如图 ６ 所示。 由图 ６（ａ）可见，ＣＶ
曲线显示氧化峰和还原峰，分别对应 Ｍｎ２＋ ／ Ｍｎ３＋ 和

Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋的氧化还原反应，峰形锋利并具有良好的对

称性，表明该材料具备出色的电化学可逆性；特别是

ＬＭＦＰ⁃５ 样品的 ＣＶ 曲线显示出最大的峰电流和最锋

利的峰形，氧化还原峰之间的电位差（ΔＶ１ 和 ΔＶ２）最
小，表明 Ｌｉ＋的嵌入 ／脱出速率最快，表明 ＬＭＦＰ⁃５ 具有

较低的极化现象和更优的电化学可逆性。 由图 ６（ｃ）可
见，０．１Ｃ 条件下样品的初始充放电曲线有 ２ 个充放电平

台，分别位于 ４．１ Ｖ 和 ３．５ Ｖ，ＬＭＦＰ⁃４、ＬＭＦＰ⁃５、ＬＭＦＰ⁃６
的放电比容量分别为 １３１．４、１５１．８、１４７．４ ｍＡｈ ／ ｇ，其中

ＬＭＦＰ⁃５ 表现最佳。 由图 ６（ｄ）可见，ＬＭＦＰ⁃５ 在不同倍

率下维持了良好的放电比容量；随着电流密度增大，样
品放电比容量逐渐减小，Ｍｎ２＋ ／ Ｍｎ３＋的电压平台极化增

加，其原因是在大电流下 Ｌｉ＋的不可逆脱嵌导致容量退

化。 由图 ６（ｅ）可见，尽管电流密度增加导致放电比容

量从 １５１．８ ｍＡｈ ／ ｇ 降至 １１１．９ ｍＡｈ ／ ｇ，电压极化增加，
但回到 ０．１Ｃ 时容量可恢复到初始水平，表明材料具有

优异的电化学可逆性。 与 ＬＭＦＰ⁃４ 和 ＬＭＦＰ⁃６ 相比，
ＬＭＦＰ⁃５ 在高电流密度下的电压曲线极化最低，高倍率

下表现出更稳定的性能。 由图 ６（ ｆ）可见，３ 种材料在

１Ｃ 下的循环性能，电池初期在 ０．１Ｃ～０．５Ｃ 电流密度下

活化后，１Ｃ 下 ＬＭＦＰ⁃４、ＬＭＦＰ⁃５、ＬＭＦＰ⁃６ 的初始比容

量分别为 １２３．９、１４５．５、１３３．７ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 １００ 次循环

后的容量保持率分别为 ９６．０％、９１．８％、９７．３％；ＬＭＦＰ⁃５
在循环 ８０ 次后放电比容量衰减较快，可能是由于长时

间循环后出现更大的结构变化或副反应，从而影响其

循环稳定性。
总体而言，５００ ℃处理前体水合物可转变为无定

形 Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＨＰＯ４，烧结后样品表面形成的孔洞有利于

电解液渗透，提升了 Ｌｉ＋的迁移效率，从而增强电池的

初始放电比容量和倍率性能。
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（ａ） 扫描速度 ０．１ ｍＶ ／ ｓ 时样品的 ＣＶ 曲线； （ｂ） ＬＭＦＰ 电池示意图； （ｃ） ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 在 ０．１Ｃ 时的初始充放电曲线；
（ｄ） ＬＭＦＰ⁃５ 不同倍率下的初始放电曲线； （ｅ） 样品倍率性能； （ｆ） １Ｃ 下样品的循环性能

图 ６　 样品电化学性能

３　 结　 　 论

１） 通过 ５００ ℃、４ ｈ 的脱水脱氨预煅烧处理，成功

制备了杂质含量低、物相单一的 Ｍｎ０．６Ｆｅ０．４ＨＰＯ４ 前驱

体。 这种处理工艺有效抑制了 Ｍｎ２Ｐ ２Ｏ７ 相的产生，提
升了材料的锂离子扩散速率。

２） 通过共沉淀法和固相烧结法合成的 ＬｉＭｎ０．６⁃
Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 正极材料在 １Ｃ 下的初始比容量达到 １４５．５
ｍＡｈ ／ ｇ，经过 １００ 次循环后容量保持率为 ９１．８％。

３） 本合成工艺简单、成本低，适合工业化生产。
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