聚苯胺在LiFePO4 C正极中的导电和贮锂功能 
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摘 要：测试结果表明聚苯胺的导电率σPAn=18.39 S·cm-1，大于锂离子电池常用正极导电剂乙炔黑的导电率σAB=7.77 S·cm-1。以聚苯胺作为正极活性材料，不添加其他导电剂，对其进行恒电流充、放电试验（电流密度I=15 mA/g）时，其第三循环的比放电容量D3=60.8 mAh/g、充、放电效率η3=94.56%，试验结果表明：聚苯胺在正极中具有活性材料的功能。以LiFePO4/C含碳复合材料作为正极活性材料，以聚苯胺替代乙炔黑作为导电剂进行了恒电流充、放电试验，在电流密度为15 mA/g、30 mA/g、45 mA/g、60 mA/g、75 mA/g、90 mA/g和120 mA/g时的比充、放电容量都增加了，表明正极的极化程度减小了。正极在经过较大电流密度（120 mA/g）充、放电后，再以小电流密度（15 mA/g）进行充、放电时，比充、放电容量几乎没有变化，表明经大电流（120 mA/g）充、放电后LiFePO4/C的贮锂结构没有变化。
关键词：LIB；复合正极活性材料：LiFePO4/C；聚苯胺的双重功能；导电剂对充、放电性能的影响
中图分类号：TM912.9
1. 引 言

LiFePO4是一种应用前景极为广阔的正极材料，与Co、Ni、Mn相比，Fe资源在地球上的丰度要大很多[1]，价格低廉且铁系化合物元素与环境相容性好。LiFePO4和其全脱锂化合物FePO4同属正交晶系、结构极为相似，晶胞参数和体积极为相近[2]。在充、放电过程中，体积的收缩或膨胀不会导致晶体结构的破坏，也不会导致由于活性材料颗粒、导电剂颗粒以及粘结剂所组成的导电网络的破坏，LiFePO4的可逆理论比容量为170 mAh/g，充、放电电位为3.45V（vs. Li+/Li），低于大多数电解液的分解电压，在保证安全的同时也保证了足够高的比能量密度（~550wh/g）[2]。LiFePO4在400 ℃时仍没有出现放热和失重现象，其热稳定性明显优于LiCoO2、LiNiO2及LiMn2O4[3]。
虽然LiFePO4有上述一系列的优点，但由于Li+在晶体内仅能沿c轴方向运动（一维扩散），与LiCoO2（Li+在晶体内为二维扩散）和LiMn2O4（Li+在晶体内为三维扩散）相比，锂离子在LiFePO4晶体内的扩散系数必然很低[4, 5]，尤为突出的是其电子导电率特别低，仅为10-9 S·cm-1左右，在室温和较小电流密度条件下进行充电时1mol LiFePO4仅有0.6 mol Li+发生电化学反应，比容量仅为100~110 mAh/g，远低于理论比容量[2, 6]。因此在生产LIB的工厂中不可能采用纯净的LiFePO4作为正极活性材料。
从以往的实验结果[7]可知，要提高正极的比充、放电容量和充、放电电流密度必须同时提高活性材料颗粒本身的电子导电率以及在活性材料颗粒外围由导电剂和粘结剂所组成的导电网络的电子导电率。为了达到前一目的，可以在LiFePO4的原料中添加含碳物质，使其在合成过程中在LiFePO4的微晶与微晶之间形成导电碳粒，或者添加金属化合物使其在合成过程中在LiFePO4微晶中掺杂金属离子；而要达到后一目的，则应在组成活性材料颗粒外围的导电网络中选择电子导电率高的导电剂。
本文作者选用了在LiFePO4原料中添加葡萄糖作为碳源进行合成时所得到的含碳复合材料—LiFePO4/C作为正极活性材料，在此基础上，进一步考察以导电聚合物—聚苯胺（PAn）来替代正极常用导电剂乙炔黑（AB）时所产生的效果。
2. 实验
正极活性材料选用含碳复合材料LiFePO4/C（湖南产）；导电剂为AB（电池级，上海产）和PAn（本所用化学聚合法合成[7]）；粘结剂为60%聚四氟乙烯（PTFE）水乳浊液（广州产）。
除粘结剂外，上述材料均为粉样，都进行了X射线衍射（XRD）分析、粒度分布特性、导电率的测定，复合正极活性材料LiFePO4/C还进行了含碳量的测定。
2.1 LiFePO4/C粉样和导电剂AB和PAn粉样的XRD分析

所选用的LiFePO4/C粉样必须具有良好的结晶度和完整的贮锂结构，而所采用的导电剂（AB和PAn）应具有无定形结构，以保证其导电率的各向同性，为此对它们都进行了XRD分析。

使用德国Siemens公司的D5000型XRD衍射仪对上述粉样进行了微观结构的测定。采用步进扫描的方式（步长0.02 (，步进时间0.5 s）、在一定范围内（LiFePO4/C：2(=15~45(，AB：2(=10~70 (，PAn：2(=5~40 (）进行扫描，辐射源为Cu靶的K(（单色器(=0.15406 nm），工作电压为35 KV, 工作电流为50 mA。
2.2 LiFePO4/C粉样含碳量的测定
使用德国Netzsch公司的STA 449C型综合热分析仪测定LiFePO4/C试样的含碳量，升温范围为室温~700 ℃，升温速率为5 ℃/min，气氛为空气。

2.3 激光法测定LiFePO4/C粉样、导电剂AB和PAn粉样的粒度分布特性

所选用的LiFePO4/C粉样，其粉末颗粒不应太大，以免Li+在其中扩散时因路径过长、电阻过大而引起充、放电时的极化。导电剂粉末的粒径必须小于正极活性材料粉末的粒径，这样导电剂的颗粒才能充填于活性材料颗粒之间的空隙中，形成良好的导电网络。为此用激光法对它们进行了颗粒分布特性的测定。
使用成都树立新粉体仪器有限公司的JL-1177型激光粒度测试仪，激光光源为He-Ne激光器，波长632.8 nm，功率5 mW，测试粒径范围为0.046 μm~600 μm，50%体积累积粒径重复性误差<5%。在测定AB的粒度分布特性时使用单宁酸（分析纯，上海产）作为分散剂，添加氨水（25~28 %，湖南产）作为pH调整剂[8]。

2.4 LiFePO4/C粉样和导电剂AB和PAn粉样导电率的测定

为了进一步证实LiFePO4/C粉样和导电剂AB和PAn粉样在导电率方面的悬殊差距和使用导电剂的必要性以及比较AB和PAn粉末在导电率方面的差异，将中国科学院山西煤炭化学研究所制造的GM-II型多功能电阻率自动测定仪进行了改造，将其与Agilent公司的34401A型6 1/2 Digit 繁用表（Multimeter）结合起来，从而扩大了粉末导电率的测量范围。具体测定的方法如下：取一定量的粉末试样加入模筒内（截面积A=200 mm2），将内、外导向筒组装好后置于加压装置上，逐渐加压并在不同压强下稳定片刻。然后，从电阻率测定仪的百分表上读数并计算出试样的高度h（mm），用繁用表测出该压强下试样的电阻值R（Ω），即可用电阻率ρ的定义式计算出粉末的导电率σ(S/cm)：σ =1/ρ=h/(20×R)。
2.5 正极的制备与恒电流充、放电实验
为了查明PAn在用作LIB正极活性材料时的比充、放电容量和充、放电效率，我们制备了1号正电极，其组分质量百分比为PAn:PTFE=95:5。将电极中的组分进行充分混合，再用辊压法制成0.1 mm厚的薄膜，然后将其碾压在集电极上即成正电极（工作电极），辅助电极和参比电极均为锂片，电解液采用LiPF6/EC+DMC+EMC(1:1:1)（广东产），电解池的槽体材料为PTFE，隔膜采用聚丙烯微孔膜(Celgard 2400)，在充满高纯Ar气的手套箱内装配成模拟电池。采用美国Arbin公司的BT2000型电池测试系统进行实验。充、放电的电位范围为2.500~4.100 V(vs. Li+/Li)，电流密度为15 mA/g，在此条件下进行了三个充、放电循环。

为了考察AB和PAn在用作正极中的导电剂时对复合正极活性材料LiFePO4/C比充、放电容量以及充、放电电流密度的影响，一共制备了两种正电极，其中活性材料、导电剂与粘结剂的质量百分比分别为：
2号正电极:  LiFePO4/C:AB:PTFE=90:5:5

3号正电极:  LiFePO4/C:PAn:PTFE=90:5:5
上述2~3号正电极极片的制备、电解液的种类以及模拟电池的组装均与前相同，充、放电的电位范围为2.500~4.100 V(vs. Li+/Li)，在电流密度为15、30、45、60、75、90和120 mA/g的条件下进行恒电流充、放电实验。为了检验在经过大电流密度120 mA/g充、放电后正极中活性材料的结构是否已经遭到破坏，在此之后每种电极又进行了三个电流密度为15 mA/g的充、放电循环。

3. 结果与讨论
3.1 LiFePO4/C粉样、导电剂AB和PAn粉样的XRD分析结果
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图1.  LiFePO4/C粉样的XRD图谱
表1.  LiFePO4/C粉样的XRD结构参数

	试样
	a(nm)
	b(nm)
	c(nm)
	L(nm)

	LiFePO4/C
	0.59899
	1.02945
	0.46846
	L131>100


从图1可知，所采用的LiFePO4/C复合正极活性材料试样的XRD图谱，其中特征峰的峰位和对应的强度与LiFePO4 PDF卡片（号码为40-1499）中的完全一致，可见它们都具有完善的结晶度。从表1可知，试样中的晶粒都较大，从而保证了Li+的贮存。在图谱中没有出现与碳有关的衍射峰，说明热解碳以分散态存在于LiFePO4微晶之间。
将所采用的AB的XRD图谱（图2 a）与石墨的PDF卡片（号码为41-1487）对比，同时参看表2，可知AB中的石墨微晶很小而且其中的石墨烯平面取向不一、各向同性差。从图2 b  PAn的XRD图谱可知，聚合所得的PAn为无定形态。综上所述可知所采用的导电剂AB和PAn在导电率方面都具有各向同性。
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图2.  AB(a)和PAn(b)粉样的XRD图谱

表2.  AB粉样的XRD结构参数

	试样
	d002(nm)
	L002(nm)
	L100(nm)
	L101(nm)

	AB
	0.3561
	1.8
	1.2
	--


3.2 LiFePO4/C粉样的含碳量
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图3.  LiFePO4/C复合正极活性材料试样的TG曲线
采用热分析法测定LiFePO4/C粉样中的含碳量[9, 10]。图3为其TG曲线。
如果试样为纯净的LiFeIIPO4，加热时应与空气中的O2反应
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氧化反应后固态物的增重%为

[image: image8.wmf]%

07

.

5

%

100

76

.

157

76

.

157

)

62

.

26

14

.

139

(

%

=

´

-

+

=

D

纯净

）

（

m

             （1）
如果1克LiFeIIPO4/C复合试样中含χ克热解炭和（1-χ）克的LiFePO4，氧化后固态物的重量为a 克
则                            
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从图3中的TGA曲线可知       
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 克
即LiFeIIPO4/C粉样中含碳百分数为3.02 %。

3.3 LiFePO4/C粉样、导电剂AB和PAn粉样的粒度分布特性
表3.  LiFePO4/C、AB、PAn和PAn(细磨)试样的粒度分布特性
	试 样
	d10 (μm)
	d50 (μm)
	d90 (μm)
	d100 (μm)

	LiFePO4/C
	0.4
	2.1
	10.1
	21.3

	AB
	0.241
	0.448
	0.831
	1.69

	PAn
	1.8
	7.9
	19.8
	36.4

	PAn(细磨)
	0.113
	0.353
	1.110
	3.76


从表3中可知，所选用LiFePO4/C粉样的粒度较小，d50仅为2.1 μm。为了保证导电剂的颗粒能充填于正极活性材料颗粒间的空隙中、形成良好的导电网络，导电剂粉末的粒径必须小于正极活性材料粉末的粒径。但从表3可以看出，化学聚合后所得PAn粉末的粒度太大d50=7.9 μm，因此必须再经过细磨，细磨后d50就降为0.353 μm了。

3.4 LiFePO4、LiFePO4/C粉样和导电剂AB和PAn粉样的导电率
表4.  LiFePO4、LiFePO4/C、AB、PAn和PAn(细磨)粉末试样的导电率
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	0.49
	1.11×10-9
	3.88×10-3
	2.64
	6.31
	5.28

	0.98
	1.21×10-9
	4.29×10-3
	3.51
	8.36
	7.01

	1.47
	1.42×10-9
	5.05×10-3
	4.26
	10.22
	8.48

	1.96
	1.63×10-9
	5.71×10-3
	4.86
	11.64
	9.71

	2.45
	1.82×10-9
	6.37×10-3
	5.43
	13.01
	10.83

	2.94
	1.94×10-9
	6.94×10-3
	5.95
	14.18
	11.86

	3.43
	2.12×10-9
	7.41×10-3
	6.43
	15.43
	12.79

	3.92
	2.23×10-9
	7.81×10-3
	6.90
	16.42
	13.81

	4.41
	2.36×10-9
	8.26×10-3
	7.31
	17.56
	14.65

	4.90
	2.46×10-9
	8.74×10-3
	7.77
	18.39
	15.29


从表4可以看出，LiFePO4纯相试样的导电率较低，仅为2.46×10-9 S·cm-1。为了改善其导电率，在合成前添加了葡萄糖，所制得的LiFePO4/C复合正极活性材料（含碳量为3.02 %）导电率达8.74×10-3 S·cm-1，比LiFePO4纯相试样高了6个数量级。

导电剂PAn与AB的导电率均远大于正极活性材料。经过细磨后的PAn由于链的共轭长度变短，因此导电率从18.39 S·cm-1降为15.29 S·cm-1，降低不多。

3.5 恒电流充、放电实验结果
表5.  PAn试样作为正极活性材料时的恒电流（15mA/g）比充、放电容量及充、放电效率
	正极试样编号
	正极中各种组分的质量百分比
	电流密度mA/g
	第一循环
	第二循环
	第三循环

	
	
	
	C1
	D1
	η1
	C2
	D2
	η2
	C3
	D3
	η3

	
	
	
	mAh/g
	mAh/g
	%
	mAh/g
	mAh/g
	%
	mAh/g
	mAh/g
	%

	1
	PAn:PTFE(95:5)
	15
	69.7
	62.6
	89.81
	65.1
	61.2
	94.01
	64.3
	60.8
	94.56


注：C：比充电容量，D：比放电容量，η：充、放电效率；下标1，2，3表示循环次数。
表6.  各种正极试样的恒电流比充、放电容量及充、放电效率
	正极试样编号
	正极中各种组分的质量百分比
	电流密度mA/g
	第一循环
	第二循环
	第三循环

	
	
	
	C1
	D1
	η1
	C2
	D2
	η2
	C3
	D3
	η3

	
	
	
	mAh/g
	mAh/g
	%
	mAh/g
	mAh/g
	%
	mAh/g
	mAh/g
	%

	3
	LiFePO4/C:AB:PTFE
90:5:5
	15
	159.7
	151.1
	94.61
	153.6
	151.5
	98.63
	153.3
	151.5
	98.83

	
	
	30
	151.6
	146.0
	96.31
	148.6
	144.9
	97.51
	146.1
	143.9
	98.49

	
	
	45
	138.0
	135.7
	98.33
	136.2
	134.1
	98.46
	135.8
	134.0
	98.67

	
	
	60
	135.3
	129.1
	95.42
	129.8
	126.9
	97.77
	128.1
	126.2
	98.52

	
	
	75
	127.4
	120.4
	94.51
	119.8
	115.8
	96.66
	118.9
	115.0
	96.72

	
	
	90
	122.6
	111.4
	90.86
	118.7
	108.6
	91.49
	115.1
	106.7
	92.70

	
	
	120
	113.7
	101.6
	89.36
	108.1
	97.9
	90.56
	105.1
	96.0
	91.34

	
	
	15
	151.7
	148.8
	98.09
	151.5
	148.9
	98.28
	151.1
	149.0
	98.61

	4
	LiFePO4/C:PAn:PTFE
90:5:5
	15
	169.5
	160.2
	94.51
	163.1
	160.3
	98.28
	162.6
	160.3
	98.59

	
	
	30
	156.2
	153.1
	98.02
	154.1
	153.0
	99.29
	153.6
	152.8
	99.48

	
	
	45
	146.9
	145.3
	98.92
	145.4
	144.3
	99.24
	144.8
	143.9
	99.38

	
	
	60
	141.1
	138.4
	98.09
	140.3
	137.8
	98.22
	138.8
	136.4
	98.27

	
	
	75
	134.5
	128.5
	95.54
	130.4
	127.3
	97.62
	129.6
	126.8
	97.84

	
	
	90
	122.9
	118.2
	96.18
	121.2
	117.3
	96.78
	120.0
	116.2
	96.83

	
	
	120
	115.9
	111.3
	96.03
	114.2
	110.3
	96.58
	112.5
	108.8
	96.71

	
	
	15
	162.5
	159.6
	98.22
	161.9
	159.4
	98.46
	161.4
	159.3
	98.70


注：同表5。


[image: image22.wmf]0

3

6

9

12

15

18

21

24

80

100

120

140

160

180

15mA/g

120mA/g

90mA/g

75mA/g

60mA/g

45mA/g

30mA/g

 LiFePO

4

 /PAn

 LiFePO

4

 /AB

15mA/g

Capacity (mAh/g)

Cycle number


图4.  LiFePO4/C粉样在不同导电剂和不同电流密度下各个循环中的比放电容量

从表5可以看出PAn属于正极活性材料，其恒电流（15 mA/g）比充、放电容量为60 mAh/g左右。

图4系根据表6作出。从表6和图4可以看出：在正极中以PAn代替AB作为导电剂后，LiFePO4/C复合正极活性材料在各种电流密度下各个循环中的比充、放电容量都无一例外地增加了。其原因是由于PAn的导电率（σ=15.29 S·cm-1）差不多是AB导电率（σ=7.77 S·cm-1）的两倍，由PAn所组成的导电网络其运输电子的能力要大于AB所组成的导电网络，因此充、放电时正极的极化程度变小了，比充、放电容量增加了。此外由于PAn本身也是正极活性材料，有一定的比充、放电容量（参表5），对提高正极的总放电容量也有的贡献。

从图4和表6中还可以看出，以PAn替代AB作为导电剂，在经过较大电流密度（120 mA/g）充、放电后再以最初的小电流密度（15 mA/g）进行充、放电时，LiFePO4/C的比放电容量从160.3 mAh/g变为159.3 mAh/g，几乎没有改变，这说明以较大的电流密度进行充、放电后正极活性材料的贮锂结构并未破坏，具有耐“过充”的能力。
4. 结论
1. 纯净LiFePO4的导电率太低（σ=2.46×10-9 S·cm-1），不适合作为正极活性材料。选用在LiFePO4的原料中添加葡萄糖作为碳源进行合成所制得的含碳复合材料LiFePO4/C（σ=8.76×10-3 S·cm-1）作为正极活性材料，可使研究工作正常进行。

2. 在LiFePO4/C正极中以PAn（σ=15.29 S·cm-1）替代常用正极导电剂AB（σ=7.77 S·cm-1）时，正极的极化程度大大降低，LiFePO4/C活性材料的比、充放电容量因此而增加。

3. 由于PAn也是一种正极活性材料，本身具有一定的比充、放电容量（~ 60 mAh/g），因此LiFePO4/C粉样的总比充、放电容量必然增加，而AB则无此功能。
4. 由于活性材料的极化程度降低后，所允许的最大电流密度可以增大，LiFePO4/C活性材料的耐“过充”能力增强了。
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The Dual Function of Polyaniline in the Positive Electrode of LiFePO4/C
XU Zhong-yu, FAN Chang-ling

Institute of New Carbon Materials, Hunan University, Changsha 410082, China

Abstract
The experimental results show that the conductivity of polyaniline (σ=18.39 S·cm-1) is greater than that of acetylene black (σ=7.77 S·cm-1) which is used as conductive reagent in the positive electrode of lithium ion batteries. The galvanostatic experiment (current density I=15 mA/g) of the above polyaniline was carried on, and no other conductive reagent was used. In the third cycle the specific discharge capacity D3 was 60.8 mAh/g and the charge and discharge efficiency η3 was 94.56%. The experimental results show that polyaniline in the positive electrodes has the function of active materials. The galvanostatic experiments were carried on with the LiFePO4/C as the positive electrode active materials and polyaniline was used as the conductive reagent to take place of acetylene black. When the current density were 15 mA/g, 30 mA/g, 45 mA/g, 60 mA/g, 75 mA/g, 90 mA/g and 120 mA/g, all the specific charge and discharge capacities increased. After charging and discharging with large current density (120 mA/g), the positive electrode charged and discharged with the original small current density (15 mA/g). The specific charge and discharge capacities were almost unchanged. It showed that the storing lithium ions structure of LiFePO4/C did not change.
Keywords: LIB; composite positive electrode active materials: LiFePO4/C; the dual function of polyaniline; the influences of conductive reagents on the charge and discharge performance
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