
粒徑大小對磷酸鋰鐵釩/碳複合正極材料之電化學性質的影響
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目前商用的鋰離子二次電池正極材料中，磷酸鋰鐵具有低成本、環境友好性、循環穩定性、高安全性等優點、已被證實具有在動力電池及儲能產業上的實際應

用。如能將具有較高充放電平台與快速鋰離子傳輸速度的磷酸鋰釩與磷酸鋰鐵結合形成複合材料，就可以提高材料的倍率性能，低溫性能及能量密度。本研究

以高溫固相法將草酸鐵、偏釩酸銨及磷酸氫二銨作為原料並以適當重量百分比的蔗糖作為碳源，在95%氬氣/5%氫氣下，以700℃鍛燒10小時進行碳化，達到

碳包覆的效果；另外鍛燒溫度則控制在700℃，並以球磨方式製備大小不同但其他物理性質相同之磷酸鋰鐵釩/碳複合正極材料，以探討此類正極材料的粒徑

大小對電化學性質的影響。研究結果顯示，在低電流充放速率下(0.1C)小粒徑與正常粒徑之正極材料其克電容量分別為132.9mAh/g及127.3mAh/g，小粒

徑之磷酸鋰鐵釩正極材料之克電容量提升了5.6 mAh/g。在高電流充放速率下(10C)小粒徑與正常粒徑之正極材料其克電容量分別約為80mAh/g及40mAh/g，

小粒徑之磷酸鋰鐵釩正極材料之克電容量增加了近1倍。另一方面，此複合材料在低溫(-20℃)下之電化學性能表現相當優異。。
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電化學性質分析材料合成 電池組裝
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XRD光譜及相對應之晶格參數比較

Sample a(Å) b(Å) c(Å) Volume(Å 3)

LFVP/C-700℃ 10.296 5.990 4.695 289.556

LFVP/C-700℃-

down size
10.329 6.005 4.697 291.376

V-doped LiFePO4/C[33] 10.350 6.012 4.704 292.740

Sample d10(µm) d50(µm) d90(µm)

LFVP-down size-before 9.356 8.334 13.61

LFVP-down size-after 0.151 0.145 0.141

Sample ID IG IPO4
3- R=ID/IG R’=(ID+IG)/IPO4

3-

LFP 1381 1642 248 0.84 12.21

LVP 2748 3376 574 0.81 10.68

LFVP/C-

down size
1304 1474 229 0.88 12.14

LFVP/C之Raman光譜圖及相關之實驗數據

降低粒徑前後之LFVP粒徑分布圖及數據

0.1C-10C速率下，小粒徑LFVP/C正極材料充放電曲線圖

循環次數 Charge(mAh) Discharge(mAh) 庫倫效率(%) Qsp(mAh/g)

Cycle 1 0.85 0.844 99.29 127.30

Cycle 10 0.845 0.84 99.41 126.70

Cycle 20 0.842 0.837 99.41 126.24

Cycle 30 0.837 0.834 99.64 125.79

Cycle 40 0.832 0.829 99.64 125.04

Cycle 50 0.829 0.826 99.64 124.59
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0.1C速率下，充放50次之循環穩定性、
充放電曲線及相關之實驗數據
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LFVP/C複合材料之SEM圖(放大倍率為1K, 3K, 5K, 10K)

LFVP/C-小粒徑樣品之HR-TEM圖及EDS元素光譜圖及相關元素的含量數據

本專題研究使用固相法/研磨製程製備磷酸鋰鐵釩/碳複合正極材料，並利用降低粒徑來探討粒徑大小對LFVP/C複合正極材料電化學性能之影響。綜合以上實
驗結果，可歸納出以下幾點：當鍛燒溫度固定為700℃時，大粒徑樣品的XRD光譜在2θ=13∘的位置會出現一繞射峰；此繞射峰即為未合成完全之LVP所提供；
但小粒徑樣品在2θ=13∘時已無繞射峰出現，顯示縮小粒徑能使LFVP/C複合正極材料獲得更均勻的鍛燒能量有助於合成高化學純度的材料。SEM結果可發現縮
小粒徑後之材料的粒徑一致性亦明顯提高。電性結果發現，將LFVP/C-700℃(大粒徑)與LFVP/C-down size(小粒徑)樣品進行充放電比較，可發現縮小粒
徑可以提升低電流速率(0.1C)下的電克電容量表現，且在高電流(10C)速率下，LFVP/C-700℃與LFVP/C-down size之放電克電容量相差40mAh/g，顯
示縮小粒徑能提升高低電流速率下的電性表現；並由低溫電性測試中顯示LFVP/C-down size仍保持相當優異的電化學性能。綜合上述結果，縮小粒徑能使
正極材料在合成過程中不必高溫鍛燒即可無雜相產生，不僅維持低電流速率下的電性表現，更使高電流速率下擁有更高的放電克電容量。另外，常溫(25℃)
與低溫(-20℃)的循環穩定性也獲得明顯的提升。
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利用成本低的蔗糖做為碳源包覆在正極材料顆粒的表面，碳材具有良好的導電性質，可以改善磷酸鋰鐵導電

差的缺點。

將磷酸鋰釩與磷酸鋰鐵兩種材料合成複合材料，因為磷酸鋰釩具有三維的鋰離子傳輸通道及較高的充放電平

台，因此可以提高整個複合材料的能量密度及高充放速率下之電化學性能。
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