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要!磷酸铁锂材料自问世以来由于其低廉的价格和较高的安全性一直被认为是最有前景的锂离子正极材料之

一#但是较低的能量密度制约了其在电动车领域的应用#通过对其进行锰掺杂合成磷酸锰铁锂材料是解决这一问题

的方法之一&本研究对高锰磷酸铁锂进行不同碳包覆量的考察#采用并滴共沉淀法制备
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Y+

%a$

R
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J
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驱体材料#并通过固相法合成出不同碳含量的
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R

#利用
h

射线衍射仪和扫描电子显微镜进行表

征#制成半电池进行电化学测试&结果表明#碳含量对
Y+

离子放电影响较大#对
G6

离子放电影响较小&适当的

碳含量!

#j

"可以获得最佳的电化学性能&
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马国轩等&不同碳含量包覆磷酸锰铁锂正极材料的研究

随着能源危机的日益加重#锂离子二次电池一直是被认为最具发展前景的能量转换和储能装置#其中磷

酸铁锂由于其低廉的价格(较强的安全性(较高的循环稳定性和环境友好性而备受关注$

&

%

#但其较低的能量

密度制约了在新能源电动车上的应用$

$

%

+通过对磷酸铁锂材料进行锰掺杂#合成磷酸锰铁锂固溶体材料#能

够提高磷酸铁锂的能量密度$

!

%

#使磷酸锰铁锂成为高能量密度(高安全性一体的优异储能材料+

然而#对磷酸铁锂进行高锰掺杂会使磷酸铁锂的离子导电性和电子导电性降低$

@

%

#而且在反应过程中

Y+

!c离子产生的
',0+F;6--6*

效应#以及
Y+

在反应过程中的溶解会使材料的电化学性能急剧降低$

A

%

+目

前主要通过控制颗粒形貌$

#FW

%

(纳米化$

"F&%

%和离子掺杂$

&&F&$

%等手段来改善磷酸锰铁锂的电化学性能+磷酸铁

锂材料碳包覆的探讨已经很深入$

&!

%

#但对于磷酸锰铁锂材料#不同方法包覆碳以及包覆碳的含量仍是值得

讨论的问题$

&@F&E

%

+磷酸锰铁锂材料的充放电曲线在
!a#

和
@a$=

处显示两个电压平稳段#分别对应于

G6

$c

*

G6

!c和
Y+

$c

*

Y+

!c氧化还原对#并且两个电压平台的长度之比与
Y+

(

G6

元素的含量成正比$

&W

%

+其

中#

L()

等$

&"

%通过固相反应以炭黑和蔗糖为碳源合成的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

#在炭黑和蔗糖比例为
&o&

且

碳含量为
$%j

时得到最佳性能
%a&R

下为
&%@SH0

*

2

#认为过量的碳会导致碳颗粒偏析#从而阻碍电子传输

并降低材料的电导率+但没有讨论在样品中出现的
Y+

(

G6

平台长短之比变化的现象+周雪$

$%

%通过固相反

应使用不同碳源酚醛塑酯(蔗糖(

OXKF$%%%

对
N4G6

%a&A

Y+

%aWA

OJ

@

进行碳包覆#发现以酚醛塑酯为碳源合成

的材料有着最佳电化学性能#在
%a&R

下为
&&AaESH0

*

2

#其中以
OXKF$%%%

为碳源的样品
Y+

平台较短且

极化较大+碳包覆影响着材料的容量和极化程度以及磷酸锰铁锂平台的长短+本研究通过简单的两步法考

察磷酸锰铁锂最佳的包覆碳含量以及不同碳含量对
Y+

(

G6

平台长度的影响+

A

!

实验部分

ATA

!

材料的合成与制备

按照物质的量比
1

!

Y+

"&

1

!

G6

"

bWo$

称取
G6/J

@

.

EM

$

J

#

Y+/J

@

.

$M

$

J

制备成
&S(-

*

N

的锰铁盐

混合溶液#加入
%a$

2

柠檬酸防止氧化+将所得
Y+

(

G6

溶液与配置的
%aAS(-

*

N

!

<M

@

"

$

R

$

J

@

溶液使用恒

流泵滴入到玻璃反应釜中#

A%k

搅拌反应#同时滴入
&S(-

*

N

的硫酸和氨水控制反应
T

Mb@

#将反应得到的

沉淀经去离子水和乙醇反复抽滤洗涤后#

A%k

干燥
W0

#得到黄色粉末
G6

%a$

Y+

%aW

R

$

J

@

.

$M

$

J

前驱体+

按照物质的量比
1

!

N4

"

o1

!

G6

%a$

Y+

%aW

"

o1

!

OJ

@

"

b&o&o&

的比例称取前驱体与
N4

$

RJ

!

和

<M

@

M

$

OJ

@

混合#不同质量份数!

@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

"的葡萄糖作为碳源#以无水乙醇为介质#

@%%*

*

S4+

行星

球磨
#0

+将球磨后的浆料
W%k

干燥
#0

#然后在氮气气氛下
!%%k

预烧
!0

#

E%%k

煅烧
&%0

+自然降温后

研磨得到不同质量比的样品+

为获得实际碳含量#使用盐酸溶解法进行测试#取出
&

2

制得的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品加入到
$ASN

浓盐酸中#煮沸
&AS4+

后使用
K@

漏斗过滤#将过滤物使用稀盐酸溶液与蒸馏水洗涤多次#

&W%k

干燥后称

重#得到实际碳含量+葡萄糖加入量为
@j

(

Aj

(

#j

和
Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品实际碳含量分别为

!a%"j

(

!aWAj

(

@a#@j

和
#a@&j

+

AT&

!

材料的电化学性能测试

按照质量比
W%oWo&$

称取
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

粉末(乙炔黑(聚偏氟乙烯!

T

(-

9

54+

9

-416+6.-)(*416

#

O=?G

"溶于
<

甲基吡咯烷酮中混合搅拌成浆料#将浆料均匀涂抹在铝箔上#

W%k

干燥
W0

#使用冲片机裁剪

成
&$:S

的正极圆片#在手套箱中将正极(隔膜(负极锂片和
N4OG

#

电解液组装成
R\$%&#

电池#使用蓝电测

试系统进行充放电和循环测试#使用
L,0+6*

电化学工作站进行阻抗测试#扰动电压为
AS=

+

ATB

!

材料的表征测试

物相表征采用日本理学公司生产的
?

*

S,i$A%%

T

:h

射线衍射仪!

hF*,

9

14..*,:84(+

#

h\?

"#

R)

靶辐射#

电压为
@%C=

#电流为
&%%SH

#扫描速率为
@_

*

S4+

#扫描范围为
&%_

!

"%_

+形貌表征采用美国
GXQ

公司的

<J=H<H<J/XY@A%

高分辨扫描电镜+

.

!@

.
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结果与讨论

&TA

!

XY!

与
OPL

分析

碳含量
@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品
h

射线衍射图谱如图
&

#所制得四个样品的衍射峰

与
N4Y+OJ

@

样品的标准卡片!

'RO?/!!F%W%@

"相吻合+没有观察到其他杂峰且峰型尖锐#证明合成的样品

具有较高的纯度和结晶度+此外#样品中没有发现结晶碳的衍射峰#证明加入葡萄糖所形成的碳是以无定型

碳的状态存在的+与纯相
N4Y+OJ

@

的衍射峰相比#样品的!

$%%

"峰都有一定程度朝着大角度的偏移#这是

由于离子掺杂导致的#由于
G6

离子的离子半径小于
Y+

离子的离子半径#

G6

离子取代
Y+

离子会使衍射峰

朝着大角度偏移$

!

%

#证明已经成功合成出
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

固溶体+

图
A

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品
XY!

图

G4

2

>&

!

h\?

T

,886*+7(.N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

图
&

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品的
OPL

图
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2
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!

/XY4S,

2

6(.N4G6
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!!

碳含量
@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

的扫描电子显微镜!

7:,++4+

2

6-6:8*(+S4:*(7:(

T

6

#

/XY

"图如图
$

#由于球磨所制得的样品均呈现不规则形状#一次颗粒的粒径
$%%

!

A%%+S

#二次颗粒粒径

@

!

#

*

S

#碳含量的改变没有对球磨法的样品颗粒形貌产生太大影响+

&T&

!

电化学性能

碳含量
%

(

@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品在
%a&R

倍率下首次充放电曲线如图
!

#碳含量
%

(

@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品首次放电比容量分别为
&#

(

EE

(

"E

(

&%W

(

A%SH0

*

2

+相比于没有包

覆碳的样品来说#包覆过碳的样品容量极大增加#碳可以提高材料的电子导电性#且使材料分布在形成的碳网

络中#有利于电子的传递$

&!

%

+由图
!

可以看出#样品在
!aA

和
@=

左右有两个明显的电压平台#分别对应着充

放电反应中
G6

$c

*

G6

!c和
Y+

$c

*

Y+

!c的氧化还原反应$

&W

%

+此外#在不同样品的充放电平台中#

G6

$c

*

G6

!c氧化

还原反应中所对应的
!aA=

的充放电平台随着碳含量的增加并没有显示出明显的电压平台升高或降低的现

象+相反
Y+

$c

*

Y+

!c所对应的
@a&=

氧化还原反应平台随着碳含量的增加#充放电平台之间的电压差呈先减

小后增大的规律#充放电电压平台差代表着电极极化程度#平台差越小电极极化越小$

@

%

+

图
@

为首次充放电曲线的微分曲线图#

!a@

!

!a#=

所对应的峰为
G6

$c

*

G6

!c的氧化还原峰+

!a"

!

@a$=

对应的峰为
Y+

$c

*

Y+

!c的氧化还原峰+如图所示#不同碳含量下
G6

元素的氧化还原峰并没有较大

区别#而
Y+

元素对应的氧化还原峰差别较大#其中碳含量为
@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

所对应的
Y+

$c

*

Y+

!c氧化

还原峰分别为
@a&"=

*

!a"#=

(

@a&A=

*

!a""=

(

@a$&=

*

!a"#=

(

@a$%=

*

!aW#=

+

Y+

$c

*

Y+

!c所对应的氧

化还原峰电压之差如图
A

所示#可以看出#随着碳含量的增加#电压差呈现先减小后增大的趋势#在
Aj

碳含

量下电压差最小为
%a&#=

+证明随着碳含量的增加#电极极化程度先增大后减小#在
Aj

碳含量下电极极化

程度最小+

图
B

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品在电流密度为
SZA*

首次充放电曲线图

G4

2

>!

!

Q+484,-:0,*

2

6F147:0,*

2

6:)*567

!

%a&R

"

(.

N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

图
C

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品在电流密度为
SZA*

首次充放电的微分曲线图

G4

2

>@

!

?4..6*6+84,-:)*567(..4*78:0,*

2

6,+1147:0,*

2

6(.

N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

通过微分曲线图将
Y+

$c

*

Y+

!c与
G6

$c

*

G6

!c提供的比容量作图
#

+由图
#

可以看出#碳含量分别为

@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的样品#

G6

$c

*

G6

!c提供的比容量分别为
!$a#

(

!%a&

(

$"aE

(

!Ea#SH0

*

2

#

Y+

$c

*

Y+

!c提供

的比容量为
@@a#

(

##aE

(

EWaA

(

&$a#SH0

*

2

+可以看出#随着碳含量的增加#

G6

$c

*

G6

!c提供的比容量并无明

显变化#而
Y+

$c

*

Y+

!c提供的比容量呈现先增大后减小的趋势#在碳含量为
#j

时最大+因此
Y+

$c

*

Y+

!c

提供的比容量直接影响样品的最终比容量#导致首次充放电下
#j

碳含量的样品拥有最高比容量!

&%W

SH0

*

2

"+

.

A@

.
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图
D

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品
L2

平台充放电电压差

G4

2

>A

!

=(-8,

2

614..6*6+:6(.Y+

T

-,8.(*S

4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

图
E

!

不同碳含量下
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

样品

L2

&[

"

L2

B[与
$5

&[

"

$5

B[提供的容量变化图

G4

2

>#

!

R,

T

,:48

9

5,*4,84(+(.Y+

$c

*

Y+

!c

,+1G6

$c

*

G6

!c

4+

N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R,814..6*6+8:,*P(+:(+86+8

!!

图
E

为不同碳含量!

@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

"的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品的倍率性能图#可以看出#

#j

碳含量

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品有着最好的倍率性能#在
%a$R

(

%aAR

(

&R

(

$R

(

AR

的比容量分别为
&%#

(

&%$

(

"E

(

"%

(

EASH0

*

2

#在
AR

下仍保有初始放电容量
E$j

的比容量#且由于电极的活化#当容量回到
%a&R

时为

&$&SH0

*

2

#是首次充放电的
&&#j

+

图
G

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

材料倍率性能图

G4

2

>E

!

\,86:,

T

,P4-48467(.N4G#A6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

图
H

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

材料在电流密度为
A*

下的循性能图

G4

2

>W

!

R

9

:-4+

2T

6*.(*S,+:67,8:)**6+816+748

9

(.&R(.

N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

图
W

为碳含量分别为
@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品在
&R

倍率下的循环性能图+经过

&%%

次循环#碳含量
@j

(

Aj

(

#j

(

Wj

的
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样品的放电比容量分别为
E%aE

(

"#a#

(

&%#a!

和

&Aa@SH0

*

2

#容量保持率分别为
&%"a#j

(

&%Aa!j

(

&%&a@j

和
W%a#j

+其中#由于前几次循环中的过充和

后续循环电极活化导致部分碳含量的样品在循环性能中库伦效率大于
&%%j

#可以看出随着碳含量的增加#

.

#@

.



马国轩等&不同碳含量包覆磷酸锰铁锂正极材料的研究

电极极化增大样品倍率性能下降+

图
I

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

材料电化学阻抗图

G4

2

>"

!

XQ/

T

-(8(.N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R 4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

表
A

!

不同碳含量
K0$5

SZ&

L2

SZH

J"

C

"

*

材料阻抗表

;,P>&

!

QS

T

61,+:6

T

,*,S686*7(.N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

4̂8014..6*6+8:,*P(+:(+86+8

碳含量*
j

!

6

!

7.

!

:8

@ !>@ $!>W &&$>%

A @>E $E>A &$%>@

# $>W !&>A &#W>$

W &>! A$>$ W$!>#

!!

图
"

为不同碳含量样品在
%>&R

倍率

下进行
!

个充放电循环后#对样品进行电

化学阻抗测试所得到的电化学阻抗图

!

6-6:8*(:06S4:,- 4S

T

61,+:6 7

T

6:8*(7:(

T9

#

XQ/

"+如图
"

所示#样品的电化学阻抗由

高频区和中频区两个半圆和低频区的斜线

组成+对图谱进行如图
"

内所示的电路拟

合#得到如表
&

所示的数据+在这个等效

电路图中
!

6

代表电解液和电极电阻#

!

7.

代表固体电解质膜!

7(-416-6:8*(-

9

864+6*F

T

0,76

#

/XQ

"膜电阻#

!

:8

代表电荷转移阻

抗+由表可以看出#随着碳含量的增加#

!

7.

和
!

:8

呈上升趋势#证明碳的增加会导

致电池内阻的提高#也印证了电池的循环

性能随着碳含量的增加而降低+

B

!

结论

两步法合成了
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

样

品#并探究了不同含量的碳包覆对样品电

化学性能的研究+结果表明#适当的碳含

量能提高样品的电化学性能#随着样品碳

含量的提高#样品的电化学性能呈现先增

大后减小的趋势#碳含量对
Y+

离子放电

影响较大#对
G6

离子影响较小#在碳含量为
#j

时有着最佳的电化学性能和优异的倍率性能#

%a&R

下的比

容量为
&$&SH0

*

2

#在
AR

下仍保有初始放电容量
E$j

的比容量+碳含量对
N4G6

%a$

Y+

%aW

OJ

@

*

R

的电化学

性能影响较大#选择适当碳含量可以最大程度发挥电化学性能中
Y+

离子的活性#可以让磷酸锰铁锂材料的

电化学性能进一步提升#为以后的研究提供了基础+
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