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Abstract: different sites V-doped LiFePO4 materials were synthesized via a co-precipitation process com-
bined with calcinations at temperature of 700℃ over three hours. The morphology, size, phase structure, EDS 
and electrochemical properties of synthesized materials were characterized by scanning electron microscopy 
(SEM-EDS), powder X-ray diffraction (XRD) and electrochemical measurement techniques. The results show 
that the diameters of the as-prepared materials are about 300 nm and V5+ ions were distribute uniformly in the 
LiFePO4. V-doped LiFePO4 exhibits better electrochemical properties and cycle performances than the 
un-substituted LiFePO4, while the properties of the sample substituting V on the Fe site were better than that 
substituting V on the Li site. 
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摘  要：采用共沉淀法合成了不同位钒离子掺杂的磷酸铁锂材料，采用扫描电子显微镜（SEM-EDX）

和X-射线衍射仪（XRD）对材料的结构和形貌进行了分析，采用电化学测量技术和电池测试系统考察

了不同位钒离子掺杂对磷酸铁锂性能的影响。结果表明：采用共沉淀法可以获得分布更均匀的掺杂材

料，钒离子在不同位掺杂均可以提高磷酸铁锂的性能，但掺杂机制有所不同，铁位掺杂效果要优于锂

位掺杂。 
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1 引言 

LiFePO4是一种最具潜力的新型锂离子电池正极材

料之一[1-2]。然而，导电性问题已成为制约LiFePO4应

用的瓶颈因素[3]。已有的研究表明，LiFePO4的导电性

可以通过表面包覆[4-5]和金属离子掺杂[6]改善。其中，

金属离子掺杂主要是利用材料晶格因掺杂而产生的缺

陷从而有效地调节材料导电性能。自2002年Chiang等
[3]采用掺杂金属离子（Ni2+、Mg2+、Al3+、Ti4+、W6+

等）使LiFePO4的电导率提高了8个数量级的研究报道

后，研究人员开始对磷酸铁锂的掺杂改性进行了更深

入地研究。从已有的研究报道来看，研究者们根据第

一性原理结合材料的结构对大量的金属离子作了尝试
[7-10]，目前的研究主要集中在通过掺杂不同的金属离

子改善材料的电导性，而从文献报道来看，研究者在

Li位和Fe位掺杂都进行了研究，其掺杂效果也不尽相

同。而对离子掺杂的作用机理的研究也较少报道。 

在合成方面，由于掺杂离子的量很少，采用固相

合成很难保证这些离子的均匀分布。而采用共沉淀法

可以使反应物在分子水平上均匀混合[11]，可以获得混
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合均匀、晶粒小的前驱体，从而降低了热处理温度，

缩短了热处理时间，得到性能良好的 LiFePO4 材料。

本工作在前期共沉淀合成 LiFePO4 的基础上[12]，进一

步研究了钒离子对 LiFePO4 的不同位掺杂改性的影

响，并对掺杂后的结构和性能进行了表征分析。讨论

了不同位钒离子掺杂对 LiFePO4性能的影响机制。 

2 试验 

2．1 钒离子掺杂的磷酸铁锂的合成 

采用共沉淀法合成掺杂的磷酸铁锂样品[12]。以磷

酸和 Fe 粉为原料，按 Li1-xVxFePO4 或 LiFe1-xVxPO4

（x=0.02,0.03,0.04,0.05）的化学计量配比加入一定量

的 NH4VO3，温度控制在 90℃，不断搅拌，控制体系

反应至 pH=4；随后缓慢滴加等摩尔比的氢氧化锂溶

液，继续反应至 pH=6.5~7，得到悬浮状的反应产物。

然后，采用喷雾干燥的方法将反应产物干燥后得到前

驱体。所得前驱体在高温管式炉（GWG-1-1400 型，

东南大学仪器仪表厂）700℃焙烧 3h 后得合成样品。

根据掺杂位的不同，铁位掺杂样品系列简称为 FeVx，

锂位样品系列简称为 LiVx（x=0.02,0.03,0.04,0.05）。

为防止体系中 Fe(II)组分被氧化，整个过程在氮气氛保

护下完成。以上所用试剂均为分析纯。 

2.2 样品的结构与形貌表征 

采用 D8 ADVANCE（Brute）X-射线衍射仪对所

合成产物的结构进行表征，其条件为 Cu Kα，扫描速

度为 0.5°/min.，扫描范围为 10°~90°。 

采用 FEI Sirion200D1615 扫描电子显微镜结合能

谱分析对合成样品的形貌和掺杂离子的分布进行分

析。 

2.3 电化学性能测试 

将样品、乙炔黑(AB)、聚四氟乙烯(PTFE)乳液按

m 样品:mAB:mPTFE= 82：10：8 比例在行星球磨机中充分

混合，采用辊压法制作极片。测试电池采用 2016 型扣

式电池，负极采用金属锂片，隔膜为进口聚丙烯微孔

膜(Celgard2300)；电解液为 LiPF6 的 EC：DMC：

EMC=1:1:1(w/w)溶液，浓度 1.0 mol/l。在充氩气的

MB10 Compact手套箱(德国Braun )内装成扣式模拟电

池。 

样品所得电极的循环伏安测试和电化学阻抗谱分析

在 CHI660C 电化学工作站上完成，循环伏安测试的扫

描速度为 0.01 mA/s ，阻抗谱测试频率范围为

100kHz~50mHz，扰动信号为 5mV。电池充放电测试

在电池充放电测试系统（LAND CT-2001A，武汉金诺）

上进行，电压范围为 2.5~4V。 

3 结果与讨论 

3.1 钒掺杂的磷酸铁锂材料的共沉淀法合成 

与干法固相合成相比，共沉淀方法具有诸多优点，

该方法可以使反应物中的锂源、铁源和磷源在分子层

次上均匀混合，这样就缩短了前驱体在烧结中形成

LiFePO4 晶体时各元素的扩散路径，从而避免了晶粒

的的长大。尤其是对小比例的离子掺杂改性而言，采

用共沉淀方法可以使掺杂离子更好地分布到 LiFePO4

晶粒中，更好地起到改善材料性能的作用。 

图 1 是采用共沉淀法合成样品的扫描电镜图。从

图中可以看出，所获得材料呈棒状粒子，其直径在

300nm 左右，各个颗粒之间独立存在便于分散。对磷

酸铁锂材料而言，由于其导电性较差，通过降低颗粒

的尺寸可以缩短材料充放电过程中锂离子的扩散路

径，提高其离子导电性；同时，粒子越小，通过粒子

外围导电炭黑连接使得其电子导电性也会提高。因此，

所合成的材料颗粒越小，材料的性能会越好。 

图 2 是钒离子掺杂量为 0.04 时钒离子在样品中的

二维能谱分布图。从图中可以看出，钒离子可以均匀

地分布在合成的样品中。在共沉淀合成时，钒离子可

以均匀地分布在溶液相中，在共沉淀过程中钒离子与

其中的铁离子和锂离子共同形成沉淀。 

图 3 是不同位钒离子掺杂量为 0.04 时合成样品的

XRD 图谱。掺杂后的合成产物无论在铁位掺杂还是锂

位掺杂都保持了与LiFePO4相同的橄榄石晶型结构(标

准 PDF No.40-1499)，属正交晶系的 Pnmb 空间群。 

 

 

Figure 1.  SEM micrograph of the as-prepared 
LiFePO4 by co-precipitation 

图 1. 共沉淀法合成的掺杂磷酸铁锂样品的 SEM 图 
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Figure3. XRD patterns of V-doped LiFePO4 samples 

图3. 不同位钒离子掺杂的磷酸铁锂样品的XRD图谱 

 

3.2 钒离子掺杂对磷酸铁锂材料性能的影响 

金属离子对磷酸铁锂材料掺杂改性的主要作用有

两个方面，一个是通过掺杂金属离子进入磷酸铁锂晶

格使得晶格发生畸变，晶格尺寸发生改变，拓宽了晶

格中锂离子嵌入-迁出的通道，便于锂离子扩散，从而

提高了锂离子的离子导电性能；另一方面，由于掺杂

金属离子的存在，使得磷酸铁锂材料在充放电过程中，

LiFePO4/FePO4转换中的电荷平衡发生变化，改善了

FePO4电子导电性能[13]。而实际的掺杂中，掺杂金属

离子可以进入磷酸铁锂的锂位(M1)或者铁位(M2)，那

么这两种掺杂的作用效果是否相同？ 

图 4 是铁位掺杂和锂位掺杂的磷酸铁锂材料的循

环伏安曲线。从图中可以看出，不同金属离子掺杂量

其循环伏安曲线有较大的差异。随着掺杂量的增加，

其峰电流逐渐增加，但当掺杂量超过 0.04 时，峰电流

又有所降低。同时，比较两种不同位掺杂可以看出，

铁位掺杂的磷酸铁锂材料对应的循环伏安曲线的峰电

位差值要大于锂位的掺杂的磷酸铁锂材料。而且，扫

描中当电位由低电位开始扫描时，其电流峰电位值要

早于锂位掺杂的磷酸铁锂材料。这主要是由循环伏安

曲线的产生过程决定的，当电极电位逐渐正移接近

Fe2+/Fe3+的平衡电位时，电极开始发生阳极反应，出

现阳极电流，并且随着电极电位正移，电流逐渐增大，

由于铁位掺杂后材料的电子导电性提高，使得其与平

衡电位的偏离值减小，较早地出现阳极电流峰。而锂

位掺杂的磷酸铁锂没有这一现象，但是由于锂位的掺

杂，使得锂离子的扩散变得通畅，使得 Fe2+/Fe3+的反

应速度提高，其峰形较窄[14]。 
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Figure 4.  CV profile of LiFe1-xVxPO4（x=0～0.05）（A）and 

Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）（B）at the scanning rate of 0.05 mV /s 

图4.LiFe1-xVxPO4（x=0～0.05）（A）和 Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）

（B）的循环伏安曲线 

 

 

Figure 2.  SEM micrograph and elemental 

mapping of V5+ 

图 2. 钒离子掺杂的磷酸铁锂样品的能谱二

维分析中钒离子的分布 
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两种掺杂产生的效果还可以从其电化学阻抗谱中

看出，图 5 是两种掺杂材料的电化学阻抗谱，图中的

阻抗谱由一个圆弧和斜线组成，其圆弧向直线的转化

点的频率在 10Hz 左右，则意味着这一圆弧对应的电

极过程是电极材料的双电层电容和荷移电阻[15]。从

两个图的数据拟合来看，铁位掺杂的材料的电阻要小

于同样掺杂量的锂位掺杂材料，说明铁位掺杂后，材

料的电子导电性得到提高。 

图 6 是两种掺杂材料的充放电曲线。总体来看，

铁位掺杂的效果要好于锂位掺杂。引入钒离子改善了

材料的电子结构，也使材料晶格结构畸变，改善了锂

离子在晶体中的扩散路径。同时，铁位掺杂的钒离子

在充放电过程中也会发生价态变化，不影响材料的电

化学容量。而锂位掺杂使得材料中锂离子总量减小，

影响到材料的容量。由于掺杂提高了材料的导电性，

降低了充放电中的电极极化值，提高了其在充放电范

围内的容量。 
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Figure 5. EIS profile of LiFe1-xVxPO4（x=0.02～0.05）（A）

and Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）（B） 

图 5.LiFe1-xVxPO4（x=0.02～0.05）（A）和 Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）

（B）的交流阻抗曲线  
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Figure 6. Initial charge and discharge curves for LiFe1-xVxPO4

（x=0.02～0.05）（A）and Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）（B） 

图6. LiFe1-xVxPO4（x=0.02～0.05）（A）和 Li1-xVxFePO4（x=0～0.05）

（B）的充放电曲线（0.1C） 

4  结 论 

通过对磷酸铁锂材料进行不同钒离子位掺杂研究

结果表明，采用共沉淀方法可以获得粒径较小且分布

均匀的棒状磷酸铁锂掺杂材料。掺杂不影响材料的晶

体结构特征。但是，不同位的钒离子掺杂对磷酸铁锂

材料的电化学性质和充放电性能有一定的影响，而铁

位掺杂具有更好的效果。 
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