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摘要:采用机械研磨液相混合的方法制备了铌包覆改性磷酸铁锂(ＬＦＰ)材料 ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ １％
Ｎｂꎮ 利用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 对材料的结构和形貌进行表征ꎮ 经扣式电池测试表明ꎬ与未掺杂改性的 ＬＦＰ 相比ꎬＬＦＰ＠ Ｎｂ 材料具有

更高的放电比容量和更稳定的循环性ꎮ ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬＬＦＰ 材料的放电比容量为 １４９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的放电比容量为

１６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ在高倍率 ５ Ｃ 下ꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的放电比容量为 １３０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ相对 ＬＦＰ 的 ６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 增加了１倍左右ꎮ 经过 １ Ｃ 倍

率下循环 １００ 次ꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的容量保持率为 ９０％左右ꎬ高于 ＬＦＰ 材料的 ８５％ꎮ
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　 　 磷酸铁锂作为一种广泛使用的锂离子电池正极

材料ꎬ具有高安全性、环保无毒、原料来源丰富、使用

寿命长等优点ꎮ 但其存在电子导电率低从而引起的

导电性差ꎻ振实密度与压实密度低从而引起的能量

密度较低ꎮ 针对磷酸铁锂正极材料存在的上述缺

点ꎬ研究者给出一些改进方法ꎬ如掺杂改性法:通过

把导电性好的一些金属离子掺杂在磷酸铁锂晶格中

的阳离子位ꎬ改变晶粒构造来提升晶粒内电子导电

率和锂离子扩散速率ꎮ ＬｉＦｅＰＯ４ 掺杂主要是 Ｆｅ 位

和 Ｌｉ 位掺杂ꎬ常用掺杂金属阳离子有 Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、
Ｔｉ４＋、Ｚｒ４＋、Ｎｂ５＋[１－４]ꎮ 当等价金属阳离子完成取代

时ꎬ会使晶体键长、键角发生改变ꎬ从而提高材料电

化学性能ꎮ 碳包覆改性法:分为将碳源按照一定比

例加入到原料中和在 ＬｉＦｅＰＯ４ 前驱体中加入有机化

合物ꎬ然后在高温还原气氛下进行反应[５－８]ꎮ 这种

方法可以抑制晶粒的生长ꎬ提高电子导电率ꎮ Ｒａｖｅｔ
等[９]最早研究了用碳包覆 ＬｉＦｅＰＯ４ 来改善材料的导

电性和动力学稳定性ꎬ 结果表明ꎬ 包覆碳后的

ＬｉＦｅＰＯ４ 在 １ Ｃ 倍率下放电比容量达 １６０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
几乎达到理论比容量 １７０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ可以看出碳包覆

显著提高了复合材料的电化学性能ꎮ 通过合成工艺

或机械研磨的方法来制备纳米级小粒径颗粒ꎬ从而

使锂离子的扩散距离变得更短ꎬ通过此方式来提高

锂离子扩散速率ꎬ使得材料倍率性能得到一定的

提升[１０－１５]ꎮ
笔者采用简单的机械研磨混合的方法ꎬ将少量

的五氧化二铌包覆在商业化的磷酸铁锂材料表面ꎬ
以期提升改进材料的充放电容量和循环性能ꎬ为磷
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酸铁锂材料的产业化生产提供理论基础和实际生产

指导ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 铌包覆改性 ＬｉＦｅＰＯ４ 材料的制备

将五氧化二铌(Ｎｂ２Ｏ５)和磷酸铁锂材料(ＬＦＰ)
按质量比分别为 ０％、０􀆰 ２％、０􀆰 ５％、１％在球磨机中

进行混合ꎬ磷酸铁锂材料(ＬＦＰ)由河南福森新能源

有限公司提供ꎮ 混合后的材料在实验室球磨机转速

为 ４２０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下进行 ６ ｈ 的球磨ꎬ取出后进行

干燥ꎮ 干燥后的材料在玛瑙研钵中稍微研磨粉碎后ꎬ
在管式炉中氮气气氛条件下ꎬ以升温速率 ５℃ / ｍｉｎ 升

至 ７００℃下烧结 １０ ｈꎬ烧结后的材料在玛瑙研钵中

充分研磨后过 ２００ 目筛ꎬ即可制得 ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％
Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 材料ꎮ
１􀆰 ２　 材料特性表征

利用粉末 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ)
鉴定合成材料的结晶相ꎬＣｕＫα 辐射ꎬ扫描范围为

１０~ ８０°ꎬ 步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ 利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＦＥＩ / Ｑｕａｎｔａ ２５０)探究样品的微观形态和粒

度ꎮ 利用 Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ３０００ 粒度激光衍射分

析仪对制备材料的颗粒粒度进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 材料的电化学性能测试

在 ＮＭＰ 中ꎬ将制备的材料与炭黑(ｓｕｐｅｒ－Ｐ)和
聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)以 ８０ ∶１０ ∶１０ 的质量比进行混

合制造浆料ꎮ 将均匀混合后的浆料涂布在铝箔上ꎬ
并在 １００℃下真空干燥 １２ ｈꎮ 将干燥后的铝箔用辊

压机辊压之后进行裁片、称重ꎬ在氩气气氛真空手套

箱中组装 ２０３２ 纽扣电池ꎬ磷酸铁锂为正极ꎬ金属锂

片为负极ꎬ隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＬｉＰＦ６ / (ＥＣ＋ＤＭＣ＋ＥＭＣꎬ体积比为 １ ∶１ ∶ １)ꎬ然后用

封口机对电池进行封口ꎬ静置 ７ ~ ８ ｈꎮ 电池性能测

试采用深圳市新威尔电池测试系统ꎬ在 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ２ Ｖ
的电压范围内进行恒流充放电测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠
１％ Ｎｂ 的 ＸＲＤ 测试结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以看出ꎬＮｂ 包覆改性 ＬＦＰ 材料的 ＸＲＤ 谱峰与磷酸

铁锂标准卡片(ＰＤＦ＃８１－１１７３)的峰相对应ꎬ说明铌

包覆改性后的材料仍具有磷酸铁锂橄榄石型晶体结

构ꎬ并未发生显著改变ꎮ

１—ＬＦＰꎻ２—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂꎻ３—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂꎻ４—ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

图 １　 ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、
ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的 ＸＲＤ 测试结果

２􀆰 ２　 激光粒度测试

激光粒度测试结果分别如表 １ 和图 ２ 所示ꎮ
表 １　 激光粒度测试结果

样品 Ｄ １０ / μｍ Ｄ ５０ / μｍ Ｄ ９０ / μｍ

ＬＦＰ １􀆰 ５９ ５􀆰 ７４ ６７􀆰 ６

ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ ２􀆰 ６１ １１􀆰 ８ ６１􀆰 ２

ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ ２􀆰 ４４ ２５􀆰 ７ １８３

ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ ４􀆰 ５８ ４１􀆰 ４ １５８

１—ＬＦＰꎻ２—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂꎻ３—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂꎻ４—ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

图 ２　 激光粒度测试结果

从表 １ 中可以看出ꎬ未改性材料 ＬＦＰ 的 Ｄ５０ 为

５􀆰 ７４ μｍꎬ随着铌包覆量的增加ꎬ材料的 Ｄ５０ 出现了

不同程度的增加ꎬＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、
ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 材料的平均粒径 Ｄ５０ 分别达到了

１１􀆰 ８、２５􀆰 ７、４１􀆰 ４ μｍꎮ 由图 ２ 中也可以看出ꎬ４ 种磷

酸铁锂材料呈现双峰分布ꎬ在 １ ~ １０ μｍ 和 １０ ~
１００ μｍ 的峰中ꎬ 随着铌质量分数的增加ꎬ １０ ~
１００ μｍ 的颗粒的质量分数显著增大ꎬ较大粒径的颗

粒有所增加ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

为了研究 ＬｉＦｅＰＯ４ 复合材料中铌包覆的微观形

貌的变化ꎬ对 ２ 种材料进行 ＳＥＭ 测试分析ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ初始原料 ＬＦＰ 由 ３００ ~

４００ ｎｍ 的一次颗粒团聚构成微米级颗粒组成ꎬ而
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(ａ)ＬＦＰ(放大 １ ０００ 倍) (ｂ)ＬＦＰ(放大 ５ ０００ 倍)

(ｃ)ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

(放大 １ ０００ 倍)

(ｄ)ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

(放大 ５ ０００ 倍)

图 ３　 ２ 种磷酸铁锂材料的扫描电镜图

ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 材料的一次颗粒更小ꎬ在 １００~３００ ｎｍ
左右ꎮ 颗粒粒径越小比表面积越大ꎬ越容易团聚为

微米级颗粒ꎬ这与激光颗粒粒径分析相一致ꎮ
２􀆰 ４　 材料的电化学性能测试

ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠
１％ Ｎｂ 的倍率性能如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
包覆 ０􀆰 ２％质量分数的 Ｎｂ 的 ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ 的容

量稍有提高ꎬ由 １４９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提高到１５１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ影
响不显著ꎮ 经过 ０􀆰 ５％ Ｎｂ 包覆的 ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ
材料的容量和循环性能有较为可观的提高ꎬ从 １４９
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提高到１５７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ提高了 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ而
在对比分析后ꎬ材料 ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 不论是电池容量

还是电池的循环性能都出现了显著的提升ꎬ从 １４９
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提高到１６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ提高了近 １３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
提升铌的质量分数材料的放电比容量显著的提高ꎬ
特别是包覆质量分数为 １％时ꎬ对材料有了较大的

改良ꎮ 特别是在大电流 ５ Ｃ 倍率下ꎬ铌包覆改性的

磷酸铁锂样品 ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的放电比容量依然可以

　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＦＰꎻ２—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂꎻ３—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂꎻ４—ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

图 ４　 ４ 种材料的倍率性能

达到 １３０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ相对于未掺杂改性的磷酸铁锂样

品 ＬＦＰ 在 ５ Ｃ 倍率下的 ６０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ增加 １ 倍左右ꎮ
ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的容量－电压图如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬＬＦＰ 纯料的电压平台在较低

倍率如 ０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ 时平台相对稳定ꎬ电压平台在

３􀆰 ４ Ｖ 左右ꎻ从 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率后开始变为 ３􀆰 ３ Ｖꎻ在 １ Ｃ
和 ２ Ｃ 倍率下电压平台变为 ３􀆰 ２ Ｖ 和 ３􀆰 ０ Ｖꎬ不再稳

定ꎻ在 ５ Ｃ 倍率下降为 ２􀆰 ３ Ｖꎮ 而由图 ５(ｂ)中可以

看出ꎬ铌包覆改性过后的 ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 在 ０􀆰 １ ~ １ Ｃ
的倍率范围内都有较稳定的 ３􀆰 ４ Ｖ 电压平台ꎬ２ Ｃ
的电压平台为 ３􀆰 ２ Ｖ 的平台ꎬ５ Ｃ 下电压平台依然

达到 ３􀆰 ０ Ｖꎬ说明 Ｎｂ 包覆改性 ＬＦＰ 材料的充放电电

压平台更加稳定ꎬ充放电效率更高ꎮ 这是由于铌包

覆改性处理可以提升材料粒子间的电子导电率ꎬ减
少电池的极化ꎬ还可以为磷酸铁锂正极材料提供更

多的电子隧道ꎬ从而可以补偿 Ｌｉ＋在脱嵌过程中的电

荷平衡ꎮ

(ａ)ＬＦＰ

(ｂ)ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

图 ５　 ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的容量电压图

ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠
１％ Ｎｂ 材料循环性能如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ４ 种材料在 １ Ｃ 倍率下充放电循环 １００ 次ꎬＬＦＰ
的容量由 １２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 降到了１０２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ降低了

１８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８５％ꎻＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ 的

容量由 １２３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 降到了１０７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ降低了

１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８７％ꎻＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ 的

容量从 １３４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 降到了 １１９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ降了

１５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８９％ꎬ循环波动幅度小ꎬ
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较为稳定ꎻＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的容量从 １５５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 降到

了 １４０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ下降了 １５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为

９０％ꎮ 结果表明ꎬ经铌包覆改性处理的磷酸铁锂材

料具有更高的放电容量和循环容量保持率ꎮ

１—ＬＦＰꎻ２—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂꎻ３—ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂꎻ４—ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ

图 ６　 ＬＦＰ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ２％ Ｎｂ、ＬＦＰ＠ ０􀆰 ５％ Ｎｂ、
ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 材料循环性能图

ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的循环伏安曲线如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 中可以看出ꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的循环伏安曲线中

出现了 ２ 个峰ꎬ且峰值和峰的面积大小接近ꎬ表明材

料在充放电过程中发生了一个比较完整的氧化还原

反应ꎮ 正向扫描在电压达到 ３􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ开始发生氧

化反应ꎬ开始产生 Ｌｉ＋ 并逐渐在溶液中积累ꎬ在

３􀆰 ９ Ｖ 时反应结束ꎻ然后进行反向扫描ꎬ在电位接近

２􀆰 ９ Ｖ 时发生还原反应ꎬ在 ３􀆰 ４ Ｖ 该还原反应结束ꎮ
可以看出氧化反应发生的电位范围为 ３􀆰 ５ ~ ３􀆰 ９ Ｖꎬ
还原反应发生的电位范围为 ２􀆰 ９ ~ ３􀆰 ４ Ｖꎮ 因此ꎬ该
电池反应的电位范围在 ２􀆰 ９~３􀆰 ９ Ｖ 之间ꎮ

图 ７　 ＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的循环伏安曲线

３　 结论

采用简单的机械研磨混合的方法ꎬ用铌包覆改

性磷酸铁锂材料可以显著改进材料的电化学性能ꎮ
铌包覆改性后的磷酸铁锂材料的晶体结构没有发生

显著变化ꎬ符合橄榄石型磷酸铁锂结构ꎬ一次颗粒粒

径减小ꎬ二次颗粒粒径增大ꎮ Ｎｂ 包覆改性后材料的

充放电电压平台更稳定ꎬ与原始材料 ＬＦＰ 的放电容

量 １４９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 相比ꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的放电容量达到

１６２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ在 １ Ｃ 下循环 １００ 次ꎬＬＦＰ＠ １％ Ｎｂ 的

容量保持率在 ９０％左右ꎬ高于 ＬＦＰ 材料的 ８５％ꎮ 这

是由于通过铌表面包覆的方法不仅可以提升材料粒

子间的电子导电率ꎬ减少电池的极化ꎬ还可以为磷酸

铁锂正极材料提供更多的电子隧道ꎬ从而可以补偿

Ｌｉ＋在脱嵌过程中的电荷平衡ꎮ
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