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摘  要：磷酸铁锂（LiFePO4, LFP）作为锂离子电池正极材料因其放电容量大、价格低廉和对环境无污染受到广泛关注。

本研究旨在制备出适用于微电子打印机的性能优良的磷酸铁锂及相应复合材料正极墨水。通过配制不同浓度的磷酸铁

锂墨水并制备成电极，研究最优浓度墨水制备成电极的电化学性能。研究表明，倍率为 0.1 C 时，打印浓度为 10%的磷

酸铁锂电极放电比容量高达 142 mAh·g
-1，基于磷酸铁锂具有较差的导电性，选择加入少量还原氧化石墨烯提高其导电

性。还原氧化石墨烯质量分数为 0.6%时，磷酸铁锂和还原氧化石墨烯复合材料放电比容量达 152.1 mAh·g
-1，库伦循环

效率为 99.2%，说明引入还原氧化石墨烯有利于提高材料整体性能。  
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近年来，随着世界人口逐渐增加、工业快速发展

和化石能源的过度消耗造成了严重的环境污染。开发

使用绿色清洁能源已迫在眉睫，而锂离子电池因其优

异的充放电性、优良的循环性、质量轻、无污染等优

点被广泛应用在日常生活中各个领域[1-5]。目前，在新

能源汽车飞速发展的带动下，我国锂离子电池正极材

料市场呈爆发式增长。在各种正极材料中磷酸铁锂

（LFP）材料表现出更加廉价、环保、安全的性能[6-9]。

然而，磷酸铁锂材料存在电导率低、高温性能差、锂

离子扩散速率低等缺点，国内外研究者通过碳元素或

金属元素包覆、离子掺杂、结构纳米化等方法来对其

进行改性[10-13]。这些方法从一定程度上提升了磷酸铁

锂的容量和电化学性能，但仍存在工艺复杂、操作效

率低、制备成本高等缺陷，限制了磷酸铁锂的发展。  

目前电极制备方法[14-16]有：射频磁控溅射法、脉

冲激光沉积法、金属有机化学气相沉积法、静电喷雾

沉积法及溶胶凝胶涂膜法等。虽然传统电极制备技术

已经较为成熟，但依然存在对设备要求高、操作复杂、

制作速度慢、电极形状和尺度较难精确控制等缺    

点[17-21]。微电子打印机作为一种基于 3D 打印技术的

新型设备，在制备电极方面具有操作便捷、成型速度

快、材料损耗小等优点。然而，在使用微电子打印机

制备电极时，电极墨水的配制在一定程度上影响最终

电极的电化学性能[22-25]。Huang
[26]等人使用微电子打

印机在柔性 PLA 薄膜上打印了具有紫外光响应的半

导体活性层墨水，制备柔性有机场效应晶体管（OFET）

紫外传感器，结果发现其具备良好的紫外光响应性能，

并且可长期稳定的工作，在进行弯折时依然不影响其

性能。Zhang 等 [27]人开发了一款无任何添加剂的

MXene 墨水，并通过挤出式和喷墨打印这 2 种印刷方

式成功制备了微型超级电容器，与传统的制造方式相

比较，喷墨打印和挤出印刷等类印刷工艺均可实现数

字化增材制造，能够极大提高材料利用率，并且非常

适用于快速生产，结果表明，全 MXene 印刷的微超级

电容器的体积电容和能量密度比传统制备方法有较好

的提升。王一博[28]等利用直接挤出 3D 打印技术制备

柔性锂离子电池电极，以高浓度聚偏氟乙烯（PVDF）

和碳纳米管混合制成可打印墨水向其中加入 LFP 或钛

酸锂（LTO）活性材料制成正负极，制备出的电极具

有较好的柔性，电极的电化学性能也较好。黄俊杰 [29]

等用挤压式 3D 打印机制备了锰酸锂电极，将锰酸锂

粉末、乙炔黑、分散剂、乙醇胺、粘结剂羧甲基纤维

素（CMC）、去离子水按质量比 300:15:3:1:1.5:1500

混合配成墨水。结果发现该电极能保持很好的稳定性，

充放电 54 次后容量可保持原来的 97.4%左右。通过上

述研究结果发现，打印电极最关键在于墨水的配制工

艺及添加成分，这些参数将会决定电极的最终性能。

基于此，研究打印电极墨水的配制尤为关键。另外，

微电子打印机在锂离子电池方面的研究较少，将其应

用于电极的制备研究也相当重要。 
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本研究从磷酸铁锂正极材料出发，配制了不同浓度

的墨水，研究磷酸铁锂打印电极水系墨水的制备工艺。

另外，研究不同比例还原氧化石墨烯（rGO）对磷酸铁

锂导电性能的影响机理及规律，为提升磷酸铁锂的导电

性及电化学性能提供一种新的工艺和思路。 

1  实 验 

1.1  实验材料  

磷酸铁锂粉末，粒度 1.1±0.5 μm，振实密度≥0.6 

g/cm
3，天津贝特瑞新材料集团股份有限公司；氧化石

墨烯（GO）粉末，层数<3 层，直径 0.5~3 μm，中科

时代纳米中国科学院成都有机化学有限公司；粘结剂

羧甲基纤维素，广州松柏化工有限公司；导电炭黑；

无水乙醇；去离子水；涂炭铝箔（15 μm）。 

1.2  磷酸铁锂正极墨水配制及电极制备 

取适量无水乙醇与商业磷酸铁锂混合，置于球磨

罐中以质量比 15:1 的球料比例在转速为 260 r/min 下

球磨 10 h 使颗粒细化。将材料放入 80 ℃鼓风干燥箱

烘干 6 h，烘干后取出置于研钵中研磨，过 37 μm（400

目）筛得到所需的细小颗粒。接着，称取 CMC 0.1 g

加入 5 mL 去离子水，磁力搅拌 1 h 使其变为透明澄清

状凝胶，静止一段时间待其中气泡消失。称取细化后

LFP 粉末 0.8 g 和导电黑 0.1 g 混合均匀，加入适量水

和乙醇进行磁力搅拌 15 min，超声分散 20 min，将得

到溶液加入到上述水溶性载体中，继续磁力搅拌 3 h。

将搅好的墨水装入离心管 3000 r/min 离心 10 min，除

去较大团聚颗粒，得到正极墨水，装入瓶中待用。 

为了获得适宜微电子打印机打印电极的墨水浓度，

分别配制浓度为 8%、9%、10%、11%、12% 5 种不同

磷酸铁锂的微电子打印机墨水，并在相同打印参数下进

行刮涂制备电极，5 种不同浓度墨水参数如表 1 所示。 

首先，将制备好的墨水灌入墨筒中，装上微电子

打印机刮涂组件，并将其放置到打印架上。准备刮涂

基底，裁剪涂炭铝箔尺寸为 60 mm×170 mm 长方形，

取一块标准的 PET 基底，在其表面喷洒少量去离子水，

将裁剪好的涂炭铝箔轻轻贴到 PET 基底上用手铺平，

排出下方空气使其更平整，四周用透明胶带固定。将 

 

表 1  不同浓度墨水配制参数 

Table 1  Parameters of different ink concentrations  

Ink density/% 
Active 

material/g 
Water/mL 

Ethyl 

alcohol/mL 

8 1 6.9 1.6 

9 1 7.7 1.8 

10 1 8.5 2.0 

11 1 9.3 2.2 

12 1 10.1 2.4 

组装好的基底放到打印平台上。选定刮刀涂布模式设

定刮涂区域，调节气压为 200 kPa，刮刀宽度为 40 mm，

刮刀高度为 300 μm，刀头移动速度为 2 mm/s，用配制

好的 5 组不同浓度的墨水进行刮涂，将打印效果进行

对比。 

1.3  磷酸铁锂/还原氧化石墨烯复合材料的制备及电

极制备 

图 1 所示为 LFP/rGO 复合材料制备流程图。称取

一定量细化后的 LFP 颗粒，再称取其质量分数为

0.2%、0.4%、0.6%、0.8%、1.0%的氧化石墨烯粉末分

别分散于适量无水乙醇，超声分散 30 min，磁力搅拌

2 h，将分散好的氧化石墨烯倒入 LFP 分散液，继续搅

拌 3 h，低温 40 ℃鼓风干燥至溶剂完全挥发，将所得

材料放入坩埚管式炉于 450 ℃在氩氢气氛中煅烧 4 h，

从而还原氧化石墨烯。煅烧完成后将所得材料放入研

钵中研磨成粉末，得到含有不同还原氧化石墨烯质量

比的 LFP/rGO 复合材料。 

将上述复合材料、导电炭黑、粘结剂按质量比

8:1:1 称取，按浓度 10%配制打印墨水，溶剂为水和乙

醇（体积比 2:1）。先将粘结剂 CMC 分散在水中，磁

力搅拌至透明凝胶，再将活性材料与导电炭黑混合溶

于水和乙醇的混合溶剂中，超声分散 20 min，磁力搅

拌 2 h。将活性材料混合溶液倒入 CMC 凝胶中继续搅

拌 4 h，得到均匀、分散性良好的墨水。接着将墨水灌

入墨筒中进行打印（打印参数和制备磷酸铁锂正极墨

水一致）。含有不同还原氧化石墨烯质量分数（0.2%、

0.4%、0.6%、0.8%、1.0%）的 LFP/rGO 墨水分别对

应组号 LFP/rGO-G1、LFP/rGO-G2、LFP/rGO-G3、

LFP/rGO-G4、LFP/rGO-G5。 

2  结果与讨论 

2.1  打印结果与分析  

图 2 为微电子打印机刮涂时的模拟模型内部照

片，从图中可以清晰看到，墨水在匀速的压力下从墨 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LFP/rGO 复合材料制备流程图 

Fig.1  Preparation process of LFP/rGO composite 
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图 2  刮涂组件工作模拟图及不同浓度 LFP 墨水刮涂效果图 

Fig.2  Working simulation diagram of squeegee components and 

squeegee effect diagram of different concentrations of LFP inks 

 

筒流经刮涂刀口，并均匀将墨水打印在基底上，基底

相对刮刀向相反方向运动，导致墨水在基底上形成长

条形刮涂区域。浓度为 8%和 9%的墨水打印出来后会

在刮涂区域前端（图中红色部分）和后端（图中蓝色

部分）出现大量墨水的堆积，分析可能是由于墨水固

含量较低导致墨水较稀，流动性较强。浓度为 11%和

12%的墨水，可以明显看到刮涂区域存在颗粒和不均

匀条纹（如黄色部分所示），这是由于墨水固含量较

高造成大量没有分散好的活性材料颗粒团聚，使刀口

处出墨不均匀。与其它不同浓度的墨水相比，浓度为

10% 的墨水各方面表现较好，成膜最为均匀。因此后

面刮涂均使用浓度为 10%的墨水来制备电极。 

2.2  材料形貌表征 

图 3a 和图 3b 为 LFP 颗粒及局部放大的 SEM 形

貌。从图可以看出，LFP 样品由圆片状颗粒组成，颗

粒表面较为光滑，分布比较均匀，且没有出现较大面

积的团聚。图 3c 显示了 LFP 颗粒粒径分布。从图中

可以明显看到，LFP 颗粒尺寸基本保持在 0.5~1 μm 之

间，其中平均颗粒尺寸 0.72 μm，最大粒子尺寸 1.05 μm，

最小粒子尺寸 0.42 μm。通过上述结果可以确定大部

分颗粒尺寸在 0.8 μm 左右。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  LFP 和 LFP/rGO 颗粒的微观形貌及分布 

Fig.3  LFP and LFP/rGO particle morphologies and distribution: SEM morphologies of LFP (a, b); particle size distribution of LiFePO4 

(c); SEM morphologies of LFP/rGO-G1 (d), LFP/rGO-G2 (e), LFP/rGO-G3 (f), LFP/rGO-G4 (g), and LFP/rGO-G5 (h); TEM 

image of LFP/rGO-G3 (i) 
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图 3d~图 3h 为 LFP/rGO-G1、LFP/rGO-G2、

LFP/rGO-G3、LFP/rGO-G4 和 LFP/rGO-G5 的 SEM 形

貌。图 3d，3e 分别是 LFP/rGO-G1、LFP/rGO-G2 在

不同放大倍数下的 SEM 形貌。由于 LFP/rGO-G1 和

LFP/rGO-G2 中 rGO 添加量较少，在图 3d 和图 3e 右

上方插图中明显发现只有少部分 LFP 与 rGO 结合，导

致电化学性能不理想。图 3g，图 3h 分别是 LFP/rGO-G4

和 LFP/rGO-G5 的 SEM 形 貌 。 从 图 中 可 看 到

LFP/rGO-G4 和 LFP/rGO-G5 中均匀分散着褶皱状

rGO，说明 rGO 混合成功。由于 GO 需要在高温下还

原，导致发生严重的团聚现象，致使 rGO 与 LFP 集合

较差影响复合材料整体的电化学性能。图 3f 为

LFP/rGO-G3 的 SEM 形貌，从图中发现 rGO 连接成片，

LFP 颗粒和 rGO 结合紧密，且 LFP 颗粒均匀分布在

rGO 表面，有利于离子扩散与电子传导。 

图 3i 为 LFP/rGO-G3 的透射电镜照片，黄色部分

为 LFP 颗粒，红色箭头所指为 rGO 片，可以很明显地

看到 rGO 层上面均匀分布着 LFP 颗粒，rGO 与 LFP

颗粒紧密接触，提高了材料的导电性。图 3i 中 LFP

颗粒表面被 rGO完全包裹，这有效抑制了 LFP 的团聚。

总的来说，rGO 的加入会提升 LFP 颗粒的分散性能，

而且分散性能会随加入量的增大出现先增大后减小的

趋势。当 LFP/rGO 复合材料中 rGO 的质量分数为 0.6%

时，对 LFP 电极的电化学性能提升更有利。 

图 4a 为 5 组 LFP/rGO 复合材料和 LFP 的 XRD 图

谱。可以明显看到加入不同质量分数的 rGO，LFP 颗

粒的衍射峰峰位及峰形并未发生变化，各峰的峰位也

完全吻合，说明制备材料过程中没有引入其它杂质，

以及加入 rGO 不影响 LFP 的晶相。另外，从图中可以

观察到，随着加入 rGO 量增加，在 2θ=20°时，rGO 特

征峰强度增加，说明 rGO 成功加入到 LFP 中，形成

LFP/rGO 复合材料。 

图 4b 为 LFP 和 LFP/rGO-G3 的傅里叶红外光

谱。从图中观察到，位于 400~1300 cm
-1 处的-PO 基

团特征吸收峰峰形和峰位未发生变化，但峰强增加，

说明 rGO 带有-PO 基团，导致峰强增加。位于 1592

和 2974 cm
-1 处各出现 1 个特征峰，归因于 rGO 上

C=O 的伸缩振动和 C-OH 的弯曲振动吸收峰。与此

同时，位于 3413 cm
-1 处出现 1 个宽而矮的峰，可归

因于-OH 的伸缩振动，说明 rGO 成功加入在 LFP 中。

然而，在 LFP 红外光谱图中没有出现上述特征峰，

说明 rGO 成功与 LFP 复合，这与 SEM 和 XRD 所得

结果一致。  

图 4c 为 LFP 和 LFP/rGO-G3 的拉曼光谱。在加入

rGO 后，位于 386、587、1042 cm
-1 处特征峰峰位未

发生变化，说明加入 rGO 不会对特征峰产生影响。另

外，D 峰和 G 峰强度增加，以及 LFP/rGO-G3 的 ID/IG

值（1.01）比纯 LFP 高，说明 rGO 的成功加入和 rGO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  LFP 和 LFP/rGO-G3 材料的 XRD 图谱，红外光谱图，拉曼光谱和接触角测试  

Fig.4  XRD patterns (a), infrared spectra (b), Raman spectra (c) and contact angle test (d) of LFP and LFP/rGO-G3 materials 
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被成功还原。除了出现上述特征峰外，没有出现其它

特征峰，说明加入 rGO 不会引入其它杂质，这与 SEM

和 XRD 的观察结果一致。 

图 4d 为 LFP 和 LFP/rGO-G3 的接触角测试图。从

图中明显看到， LFP/rGO-G3 润湿角 (47.8°) 比纯

LFP(27.1°)高 20.7°，这可能是由于 rGO 在还原过程中

引入其它基团导致润湿角增加。此外，LFP/rGO-G3

接触角仍在锐角范围内，可以与集流体良好接触，以

此保证电极的电化学性能稳定。 

2.3  材料电化学性能表征 

图 5a 展示了 5 种不同质量分数的 LFP/rGO 复合

材料在倍率为 0.1 C、电压范围 2.5 ~ 4.2 V 下的首次充

放电曲线。从图中看出 LFP/rGO-G3 的首次放电比容

量为 152.1 mAh·g-1，首次充电比容量为 158.6 mAh·g-1，

充放电比容量都要远高于其它的复合材料，其中放电

比容量为理论比容量的 89.4%，充放电平台最窄，而

纯 LFP 在 0.1 C 倍率下的放电比容量仅仅只有     

142 mAh·g-1，说明 LFP/rGO-G3 具有优异的首次充放

电性能。 

图 5b 为 LFP/rGO-G3 在 0.1、0.2、1、5 C 4 种倍

率下的首次充放电曲线。随着倍率从 0.1 C 增加到 5 C，

LFP/rGO-G3 的首次充放电比容量逐渐减小。与纯 LFP

相比，LFP/rGO-G3 的充放电曲线间的电压差有所减

小，且 LFP/rGO-G3 放电平台更平坦，说明充放电过

程中极化程度较小。 

图 5c 展示了 5 种不同质量分数的 LFP/rGO 复合

材料和纯 LFP 的电化学阻抗谱（EIS）图。在频率为

0.01 Hz~100 kHz，幅度为 5 mV 的情况下对电池进行

扫描，高频区的半圆代表电极界面的电荷转移电阻

（Rct），低频区直线代表离子扩散情况。与其它

LFP/rGO 复合材料相比，LFP/rGO-G3 的 Rct(121 Ω)最

小，表明 LFP/rGO-G3 的电荷传输阻力较小，有利于

离子的传输。LFP/rGO-G3 直线斜率大于 45°表明离子

扩散阻抗较小，说明离子在材料中扩散速率较快，有

利于提高材料倍率性能。 

图 5d 为 5 种不同质量分数的 LFP/rGO 复合材料

和纯 LFP 在扫速为 0.1 mV/s、电压范围 2.5 ~ 4.2 V 下

的循环伏安曲线。由图可明显看到加入氧化石墨烯后，

LFP/rGO 复合材料的氧化峰和还原峰强度明显降低，

LFP/rGO-G3、LFP/rGO-G4 峰强度较小，说明电池充

电放电后该材料的极化影响程度最小。 

图 5e 为 5 种不同质量分数的 LFP/rGO 复合材料和

纯 LFP 在 0.1 C 倍率下 100 次循环的放电比容量图。可

以看出，5 种不同质量分数的 LFP/rGO 复合材料都具

有较好的循环性能，循环初始时放电比容量起伏较大，

在循环 20 次后，放电比容量基本稳定。与其它质量分

数的 LFP/rGO 复合材料相比，LFP/rGO-G3 在稳定后放

电比容量最大达到 156 mAh·g-1 左右，循环性能较好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LFP/rGO 材料首次充放电曲线，电化学阻抗谱，循环伏安曲线，100 次放电比容量曲线及 100 次循环库伦效率 

Fig.5  First charge-discharge curves (a, b), EIS impedance spectra (c), CV spectra (d), 100-cycle discharge specific capacity curves (e) 

and 100-cycle coulombic efficiency (f) of LFP/rGO material

0.1 C 

0.1 mV/s 0.1 C 0.1 C 
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图 5f 为 LFP/rGO-G3 在倍率 0.1 C 下 100 次时的

库伦效率循环图。可以看出 LFP/rGO-G3 有良好的库

伦效率，在首次充放电时库伦效率高达 96%。在 100

次循环后，LFP/rGO-G3 放电比容量和库伦效率并没

有衰减，反而有所提升。在 100 次循环后，放电比容

量为 153.7 mAh·g-1，库伦效率为 99.2%，充放电效率

都有所提升。 

图 6a 所示为 LFP 在 100 次充放电前后两者的循

环伏安曲线。由图可知，平衡电极电势在 3.4 V 左右

且充放电前后循环伏安曲线基本保持不变，只有氧化

峰和还原峰位置稍有偏移，峰强略有下降，说明在循

环后 LFP 发生了极化。然而，极化未随循环次数的增

加而变大，说明电池内部微观结构保持较稳定，没有

发生相变。图 6b 为 LFP 在 100 次循环后 EIS 谱。从

图中可以明显看到，在循环后高频区电荷转移电阻

（Rct）明显减小，说明离子传输速度增加。低频区直

线斜率小于 45°，说明锂离子扩散速率降低，导致 LFP

性能下降。 

综上所述，在加入 rGO 后 LFP 的各项电化学性能

都有所提升，说明 rGO 加入极大地提高了材料的电子

导电性，进而改善了材料的电化学性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LFP 100 次循环后循环伏安曲线和电化学阻抗谱 

Fig.6  Cyclic voltammetry curves after 100 cycles (a) and EIS 

impedance spectra (b) of LFP 

3  结  论 

1）在 5 组墨水浓度逐渐升高的过程中，墨水的打

印效果先变好再变差，其中浓度为 10%的墨水打印效

果最优，获得了优异的电化学性能。 

2）引入 rGO 的复合电极电化学性能有所提升，

说明 rGO 的加入构筑了三维导电网络，使锂离子传输

速率加快，容易脱嵌。另外，引入较少的 rGO 就可以

使 LFP 材料电化学性能得到很大的提升。 

3）随着增加 rGO 添加量，LFP/rGO 复合材料电

化学性能表现出先升高后降低的趋势。在 rGO 质量分

数达到 0.6%时，LFP/rGO-G3 电化学性能最佳。在 0.1 

C 时，首次放电比容量达 152.1 mAh·g-1，为理论放电

比容量的 89.4%。与纯 LFP 相比，LFP/rGO-G3 电荷

转移电阻最小（121 Ω），有利于离子传输。另外，在

0.1 C 倍率下 100 次循环后库伦效率为 99.2%。而 LFP/ 

rGO-G4 和 LFP/rGO-G5 库伦效率较低，说明 rGO 加

入量过多发生团聚从而影响材料电化学性能。 
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Study on Preparation and Electrochemical Performance of Lithium Iron Phosphate 

Cathode Ink 

 

Li Yang, Li Jin, Xi Wen, Zhang Dianping 

(Ningxia Key Laboratory of Photovoltaic Materials, Ningxia University, Yinchuan 750021, China) 

 

Abstract: As a cathode material for lithium-ion batteries, lithium iron phosphate (LiFePO4) has received widespread attention due to its 

large discharge capacity, low price and no pollution to the environment. This article aims to prepare lithium iron phosphate and 

corresponding composite cathode inks with excellent performance suitable for microelectronic printers. Lithium iron phosphate inks with 

different concentrations were configured and then prepared into electrodes and the electrochemical performance of the electrodes prepared 

from the ink with optimal concentration was studied. The results show that when the ratio is 0.1 C, the specific discharge capacity of the 

lithium iron phosphate electrode with a printing concentration of 10% is as high as 142 mAh·g
-1

. Based on the poor conductivity of lithium 

iron phosphate, a small amount of reduced graphene oxide was added to improve its conductivity. When the mass fraction of reduced 

graphene oxide is 0.6%, the discharge specific capacity of the composite material of lithium iron phosphate and reduced graphene oxide 

reaches 152.1 mAh·g
-1

, and the Coulomb cycle efficiency is 99.2%, showing that the introduction of reduced graphene oxide is beneficial 

to improving the overall performance of the material. 

Key words: lithium iron phosphate; graphene oxide; ink configuration; electrochemical performance 
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