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摘要:采用两步固相法制备了 ＬｉＭｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ＰＯ４ / Ｃ 正极材料(ＬＭＦＰ / Ｃ)ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 表征以及电化学性能测试ꎬ研究了

预烧温度、碳含量对材料物相、形貌以及电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ预烧温度和碳含量会通过影响材料的晶体结构和形貌ꎬ
进而影响材料的电化学性能ꎮ 制备的 ＬＭＦＰ / Ｃ 中ꎬ在 ４５０℃预烧、碳含量为 ３􀆰 ８１％的 Ｓ－４５０ 成品具有最优异的循环性能和倍率

性能ꎬ在 １ Ｃ 下循环 ２００ 圈其容量保持率为 ９９％ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 和 ５ Ｃ 下的放电比容量分别为 １４５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 和 １０４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎮ
关键词:锂离子电池ꎻＬｉＭｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ＰＯ４ / Ｃꎻ两步固相法ꎻ预烧温度ꎻ碳含量
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　 　 自 １９９６ 年 Ｐａｄｈｉ 和 Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ 发现正极材料

ＬｉＦｅＰＯ４(ＬＦＰ) [１]以来ꎬ由于其具有很好的稳定性ꎬ
耐高温ꎬ耐过充放电性能ꎬ目前已被广泛用于锂离子

电池ꎮ 但 ＬＦＰ 的工作电压(３􀆰 ４ Ｖ)低ꎬ导致以其作

为正极材料的锂离子电池能量密度偏低ꎮ 因此ꎬ提
高 ＬＦＰ 的工作电压成为了全球科研工作者的研究

热点ꎮ ＬｉＭｎＰＯ４(ＬＭＰ)的工作电压(４􀆰 １ Ｖ)高ꎬ但由

于 Ｍｎ３＋的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应及其易溶解在电解液中ꎬ
稳定性较差ꎮ ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘ ＰＯ４(０ <ｘ< １)综合了 ＬＦＰ
和 ＬＭＰ 的优点ꎬ结构稳定ꎬ同时工作电压也有所提

升ꎬ成为目前研发的热点[２]ꎮ 但同样由于 Ｍｎ３＋的特

点[３]ꎬ且依然是一维锂离子扩散通道ꎬ导致其离子

电导率低ꎬ电子电导率差ꎬ极化大ꎮ 其改性方法主要

集中在纳米化[４]、掺杂[５－６]、包覆[７]以及形貌调控[８]

等方面ꎮ 其中纳米化是直接缩短锂离子传输路径ꎬ
掺杂则是从体相上来稳定材料的结构或者降低锂离

子扩散的能垒ꎬ而包覆导电涂层是通过控制粒径、减
少材料与电解液直接接触以及提高表面的导电性能

来改善其电化学性能[９]ꎮ
锰铁比是影响 ＬＭＦＰ 材料性能的一个关键性因

素ꎮ ＬｉＭｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ＰＯ４ 中铁锰元素分布相对均匀ꎬ比
高锰含量的 ＬＭＦＰ 更稳定ꎬ比低锰含量的 ＬＭＦＰ 具

有更高的工作电压和能量密度[１０]ꎮ 而固相法[１１－１２]

工艺简单ꎬ制备的 ＬＭＦＰ 材料总体上形貌可控ꎬ且易

于大规模工业化生产ꎮ 但是普通球磨不能特别有效

率地减小材料的粒径[１３－１４]ꎮ 鉴于对材料粒径的要

求ꎬ本研究采用一步球磨、二步砂磨的两步固相法制

备粒径小而均匀的碳包覆 ＬｉＭｎ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５ＰＯ４(ＬＭＦＰ /
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Ｃ)材料ꎮ 探究采用这种工艺时ꎬ预烧温度和碳含

量对 ＬＭＦＰ / Ｃ 的形貌、晶体结构以及电化学性能

的影响ꎬ为进一步改进固相法制备 ＬＭＦＰ / Ｃ 提供

一种思路ꎮ

１　 实验材料

四水乙酸锰、二水合草酸亚铁、磷酸二氢铵、葡
萄糖ꎬ国药集团试剂有限公司生产ꎻ碳酸锂ꎬ天齐锂

业生产ꎻ聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ上海得源生产ꎻ乙炔

黑ꎬ购自上海和氏璧化工ꎻＮ－甲基吡咯烷酮ꎬ天津大

茂生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料的合成

按 １ ∶ ０􀆰 ５ ∶ ０􀆰 ５ ∶ １的摩尔比称好锂源、锰源、铁
源、磷源ꎬ按相当于目标产物 ２％的碳含量称取葡萄

糖ꎬ与适量乙醇一起在行星球磨机中以 ４００ ｒ / ｍｉｎ
转速球磨 ４ ｈꎬ在鼓风干燥箱烘干后获得黄色前驱体

粉末ꎻ随后在氩气下预烧 ４ ｈꎬ获得预烧产物ꎬ再将预

烧产物、按 １􀆰 ９％碳含量称取的葡萄糖、适量乙醇在

砂磨机中以 １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速砂磨 １ ｈꎬ烘干后获得

中间体ꎻ随后在管式炉中氩气保护下 ７００℃ 煅烧

６ ｈꎬ最终得到 ＬＭＦＰ / Ｃ 成品材料ꎮ 预烧温度 ４００、
４５０、５００、６００℃制得的 ＬＭＦＰ / Ｃ 成品分别命名为 Ｓ－
４００、Ｓ－４５０、Ｓ－５００、Ｓ－６００ꎮ

延用 Ｓ－４５０ 的工艺ꎬ区别在于将预烧后获得的

粉末不另外与碳源混合ꎬ所得成品命名为 ＳＣ－４５０ꎬ
用以研究减少碳含量对材料的影响ꎮ
２􀆰 ２　 材料的表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射 线 衍 射 仪

(ＸＲＤꎬ德国布鲁克)测定粉体的物相和纯度ꎻ采用

ＪＳＭ－７９００Ｆ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本电子)观
察所制备中间体和成品材料的微观形貌及颗粒粒径

的大小及其分布ꎻ采用 ＴＲＤＬ － ８００Ｂ 碳硫分析仪

(鹤壁市天润电子科技有限公司)分析成品的实际

碳含量ꎮ
２􀆰 ３　 材料的电化学性能测试

将 ＬＭＦＰ / Ｃ、乙炔黑和 ＰＶＤＦ 按质量比 ８ ∶１ ∶１称
取后ꎬ随后滴入适量的 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎬ在混料机

中快速搅拌 １２ ｍｉｎꎮ 再将其均匀涂布在铝箔上ꎬ然
后放入真空干燥箱中 １１０℃干燥 ６ ｈꎬ制得极片ꎮ 采

用裁片机将烘干的极片冲成孔径为 １２ ｍｍ 的极片ꎬ
并在手套箱中以其为正极、金属锂片为负极、Ｃｅｌｇａｒｄ－
２５００ 为隔膜、１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解于 ＥＣ＋ＥＭＣ＋ＤＭＣ

(体积比为 １ ∶１ ∶１) ＋１􀆰 ０％ ＶＣ 混合溶剂为电解液ꎬ
组装成 ＣＲ２０２５ 型扣式电池ꎮ 然后在新威电池测试

系统中 (深圳新威尔电子有限公司生产) 以 １７０
ｍＡｈ / ｇ 的标称比容量在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖ 的电压区间进

行恒流恒压充放电测试ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ 下充放电 １ 圈

后ꎬ再充电到 ４􀆰 ５ Ｖ 后ꎬ继续恒压一段时间后在

ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)
上测试阻抗( ＥＩＳꎬ频率范围 １００ ０００ ~ ０􀆰 ０１ Ｈｚ)ꎮ
将直接搁置后的电池在 ＩＶＩＵＭ 电化学工作站(荷
兰 Ｉｖｉｕｍ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ＢＶ 公司)进行循环伏安测试

(ＣＶꎬ电压区间 ２~４􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 形貌分析

标记为 Ｓ－４００、Ｓ－４５０、Ｓ－５００、Ｓ－６００ 的成品及

其中间体的 ＳＥＭ 图像如图 １ 所示ꎮ ４ 种中间体的粒

(ａ)Ｓ－４００ 的中间体 (ｂ)Ｓ－４００

(ｃ)Ｓ－４５０ 的中间体 (ｄ)Ｓ－４５０

(ｅ)Ｓ－５００ 的中间体 (ｆ)Ｓ－５００

(ｇ)Ｓ－６００ 的中间体 (ｈ)Ｓ－６００

图 １　 中间体及成品的 ＳＥＭ 图
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径都较小ꎬ大部分颗粒尺寸在 ５０ ~ ２００ ｎｍ 之间ꎬ其
中 Ｓ－４００ 的中间体颗粒团聚较为严重ꎮ 成品中ꎬＳ－
４００ 的颗粒最大ꎬ这是由于其中间体团聚的小颗粒ꎬ
使其更容易被烧成大颗粒ꎬ导致其颗粒尺寸大部分

为 ２００~５００ ｎｍꎻ而 Ｓ－４５０、Ｓ－５００、Ｓ－６００ 成品的颗

粒尺寸大部分为 １００~３００ ｎｍꎬ形状皆为类球形ꎮ 所

有成品的颗粒周围有少部分絮状碳ꎬ说明有部分碳

源并没有形成有效包覆ꎮ
ＳＣ－４５０ 成品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 可以看到

相比图 １ 中 Ｓ－４５０ 成品的形貌ꎬＳＣ－４５０ 成品的颗

粒明显更加团聚ꎬ一次颗粒紧密贴合在一起ꎬ并且颗

粒周围没有絮状碳ꎮ

图 ２　 ＳＣ－４５０ 的 ＳＥＭ 图

Ｓ－ ４５０ 成品的 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎬ可以观察

到ꎬＭｎ、Ｆｅ、Ｐ 元素在其中分布均匀ꎮ

图 ３　 Ｓ－４５０ 的 ＥＤＳ 图

３􀆰 ２　 物相分析

制备的 ＬＭＦＰ / Ｃ 成品的 ＸＲＤ 如图 ４ 所示ꎮ 每

一个成品都能很好地匹配 Ｌｉ(Ｆｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５) (ＰＯ４)的

＃９７－００５－４８２７ 号 ＰＤＦ 卡片ꎬ证明成功合成了目标

材料ꎮ 而由于碳是以无定形碳的形式存在且量较

少ꎬＸＲＤ 并不能观测到碳峰[１５]ꎮ 通过碳硫分析仪

测试其实际碳含量ꎬＳ－４００、Ｓ－４５０、Ｓ－５００、Ｓ－６００、
ＳＣ － ４５０ 的实际碳含量分别为 ３􀆰 ６０％、 ３􀆰 ８１％、
３􀆰 ８２％、３􀆰 ６７％、１􀆰 ８６％ꎮ 材料的晶体结构与材料中

锂离子扩散的动力学相关[１６－１７]ꎬ从 ＸＲＤ 中衍射峰

的强度上来看ꎬＳ－４００ 结晶性最强ꎬ而 Ｓ－４５０ 结晶性

最弱ꎬ而碳含量减少的 ＳＣ－４５０ 比 Ｓ－４５０ 结晶性增

强ꎬ说明煅烧温度[１８]以及碳含量都会影响成品材料

的晶体结构ꎬ进一步影响其性能ꎮ

１—Ｓ－４００ꎻ２—Ｓ－４５０ꎻ３—Ｓ－５００ꎻ４—Ｓ－６００ꎻ５—ＳＣ－４５０

图 ４　 不同成品的 ＸＲＤ 图

３􀆰 ３　 电化学性能分析

ＬＭＦＰ / Ｃ 成品在 ０􀆰 １ Ｃ 首次充放电曲线如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬＳ－４００ 的比容量最低ꎬ为
１２１􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ这是由于该成品颗粒较大ꎬ离子扩散

和电子扩散都比较慢ꎻ而 Ｓ－４５０、Ｓ－５００ 和 Ｓ－６００ 的

首次放电比容量分别为 １４５􀆰 ６、１４４􀆰 ７、１３８􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎮ
从放电曲线还可以看出ꎬ除了 Ｍｎ 和 Ｆｅ 本来的放电

电压平台分别在 ４􀆰 ０ Ｖ 和 ３􀆰 ４ Ｖ 左右ꎬ随着温度的

升高ꎬ会在 ３􀆰 ７ Ｖ 附近出现一个异常锂化平台ꎬ其中

Ｓ－６００ 最明显ꎮ 一些研究人员[１９] 认为这不是副反

应导致的ꎬ而是由于 ＬＭＦＰ 成品固溶相的一个性质ꎬ
是一个动力学控制过程而不是一个热力学控制过

程ꎻ且此平台随倍率增大而扩大ꎬ归因于 Ｍｎ３＋ 在放

电过程中缓慢的动力学[２０－２１]ꎬ即本该在 ４􀆰 ０ Ｖ 的工

作电压附近全都还原的 Ｍｎ３＋ꎬ在此电压下并没有全

部被还原ꎬ有一部分在 ３􀆰 ７ Ｖ 才被还原ꎮ 所以ꎬ随着

预烧温度升高ꎬ这个异常平台更为明显ꎮ 根据 ＸＲＤ
推测ꎬ这是因为烧结温度会影响材料的晶体结构ꎬ进
而影响其内部动力学过程ꎮ 而从图 ５ 还可以看出ꎬ
碳含量减少的 ＳＣ－４５０ 成品的比容量明显低于 Ｓ－
４５０ 成品ꎬ只有 １２４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎮ 从该成品的充电曲

线可以看出ꎬ属于 Ｍｎ 的电压平台较少ꎬ说明材料极

化很大ꎬ电子导电性差ꎬ导致充电时部分锂离子无法

脱出ꎬ在放电曲线上 ３􀆰 ７ Ｖ 附近的平台变得非常明

显ꎮ 这是由于过少的碳含量导致 ＬＭＦＰ 颗粒的表

面没有得到有效的碳层包覆ꎬ粒子表面与晶格边

界处体相之间的动力学较差ꎬ锂离子容易聚集在

界面处ꎬ而没有随充电进行及时脱出[２２] ꎻ甚至有部

分 Ｍｎ３＋会溶解在电解液中ꎬ导致材料的结构畸变ꎻ

􀅰５２１􀅰
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且如图 ２ 所示ꎬ颗粒紧紧团聚在一起ꎬ离子扩散速

率也减慢[２３] ꎮ

１—Ｓ－４００ꎻ２—Ｓ－４５０ꎻ３—Ｓ－５００ꎻ４—Ｓ－６００ꎻ５—ＳＣ－４５０

图 ５　 不同成品的首圈充放电曲线图

ＬＭＦＰ / Ｃ 成品在 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的首圈

循环伏安(ＣＶ)曲线如图 ６ 所示ꎮ 所有成品中 Ｆｅ 的

氧化还原峰分别在 ３􀆰 ６５ Ｖ 和 ３􀆰 ４ Ｖ 左右ꎬＭｎ 的氧

化还原峰分别在 ４􀆰 １５ Ｖ 和 ３􀆰 ８５ Ｖ 附近ꎮ 由图 ６
(ａ)可以看出ꎬ随着预烧温度的升高ꎬＦｅ 位和 Ｍｎ 位

的电位差增大ꎬ且在还原曲线中 ３􀆰 ６ Ｖ 附近逐渐出

现 １ 个小峰ꎬ其随着温度的升高而愈发明显ꎬ并向低

电压转移ꎬ电池的极化程度增大ꎬ这与放电曲线相对

应ꎮ 但由于与首圈充放电电流不同ꎬ小峰出现的电

压相对放电曲线上平台出现的电压有轻微偏移ꎮ 由

图 ６(ｂ)可知ꎬ碳含量减少的 ＳＣ－４５０ 在 ３􀆰 ６ Ｖ 左右

的小峰最明显ꎬ且在 Ｍｎ 位上的氧化还原峰明显降

低ꎬ都与充放电曲线对应ꎮ

１—Ｓ－４００ꎻ２—Ｓ－４５０ꎻ３—Ｓ－５００ꎻ４—Ｓ－６００
(ａ)不同预烧温度 ＬＭＦＰ / Ｃ 成品的首圈 ＣＶ 曲线

１—Ｓ－４５０ꎻ２—ＳＣ－４５０
(ｂ)不同碳含量成品的首圈 ＣＶ 曲线

图 ６　 不同成品的 ＣＶ 曲线

ＬＭＦＰ / Ｃ 成品的阻抗曲线和低频区域 Ｚ′与频率

倒数的平方根(ω－１ / ２)拟合直线如图 ７ 所示ꎮ 图 ７
(ａ)ＥＩＳ 曲线是根据图中的等效电路图对原始数据

用 Ｚｖｉｅｗ 软件拟合后得出的ꎬ其中 Ｒｓ 表现为高频区

域的截距ꎬ代表电池的欧姆电阻ꎻＲｃｔ表现为中高频

区域内半圆的大小ꎬ反映了电极与电解质界面上的

电荷转移电阻ꎻＷ１ 表现为低频区域的倾斜线ꎬ反映

了电极材料内的与 Ｌｉ＋ 扩散相关的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗ꎮ
根据 ＥＩＳ 曲线ꎬ不同成品的 Ｒｃｔ值、Ｗａｒｂｕｒｇ 因子(σ)
以及根据 σ 由式(１)计算出来的锂离子扩散系数

(ＤＬｉ＋)如表 １ 所示ꎮ 对比不同预烧温度的成品可以

看出ꎬＳ－４５０ 的 Ｒｃｔ值最小ꎬ为 ２８９􀆰 １ Ωꎻ相同温度下

预烧、碳含量减少的 ＳＣ－４５０ 成品的 Ｒｃｔ值与碳含量

较多的 Ｓ－４５０ 成品十分相近ꎬ为 ２８９􀆰 ５ Ωꎮ 根据上

文分析ꎬＳＣ－４５０ 成品的极化很大ꎬ电子电导率低ꎬ所
以其 Ｒｃｔ 值较小与其碳含量不足从而存在裸露的

(ａ)ＥＩＳ 曲线

(ｂ)Ｚ′－ω－１ / ２拟合直线

１—Ｓ－４００ꎻ２—Ｓ－４５０ꎻ３—Ｓ－５００ꎻ４—Ｓ－６００ꎻ５—ＳＣ－４５０

图 ７　 不同成品的 ＥＩＳ 曲线和低频区域 Ｚ′－ω－１ / ２

拟合直线

表 １　 不同成品的 Ｒｃｔ值、Ｗａｒｂｕｒｇ 因子(σ)以及

锂离子扩散系数(ＤＬｉ＋)

成品 Ｒｃｔ / Ω σ / (Ω􀅰ｓ－１ / ２) ＤＬｉ＋ / (ｃｍ２􀅰ｓ－１)

Ｓ－４００ ３７９􀆰 ７ １２６􀆰 ０４ ３􀆰 ３６×１０－１５

Ｓ－４５０ ２８９􀆰 １ ９１􀆰 ８２ ６􀆰 ３３×１０－１５

Ｓ－５００ ４１０􀆰 ９ １２４􀆰 ３２ ３􀆰 ４５×１０－１５

Ｓ－６００ ５８２􀆰 ４ １４５􀆰 ８１ ２􀆰 ５１×１０－１５

ＳＣ－４５０ ２８９􀆰 ５ ２５５􀆰 ４５ ８􀆰 １８×１０－１６

􀅰６２１􀅰
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ＬＭＦＰ 相关ꎬ导致部分 ＬＭＦＰ 直接与电解液接触ꎬ活
性位点更多ꎬ从而降低 Ｒｃｔ值ꎮ 从 ＤＬｉ＋可以看出ꎬＳ－
４５０ 的锂离子扩散速率(６􀆰 ３３×１０－１５ｃｍ２ / ｓ)最高ꎬ尤
其相对于 ＳＣ－４５０(８􀆰 １８×１０－１６)差不多高了一个数

量级ꎮ ＳＣ－４５０ 的离子扩散慢也与其形貌特征相符

合ꎬ紧贴在一起的一次颗粒形成的大颗粒使其具有

更长的锂离子扩散路径ꎮ 结合 Ｒｃｔ 和 ＤＬｉ＋ 得出ꎬＳ－
４５０ 具有最好的倍率性能ꎮ

ＤＬｉ ＋ ＝ (Ｒ２Ｔ２) / (２ｎ４Ｆ４Ｃ２Ａ２σ２) (１)

式中:Ｒ 是气体常数(８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 是温度

(２９８ Ｋ)ꎻＡ 是电极面积(１􀆰 １３ ｃｍ２)ꎻｎ 是氧化还原

反应中每摩尔材料的电荷转移量(ｎ ＝ １)ꎻＦ 是法拉

第常数(９６ ４８４ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻＣ 是锂离子浓度(０􀆰 ０２２ ８
ｍｏｌ / ｃｍ－３)ꎻσ(Ω / ｓ１ / ２)是从式(２)获得的 Ｗａｒｂｕｒｇ
因子ꎬ即 Ｚ′与频率倒数的平方根(ω－１ / ２)拟合直线的

斜率ꎮ
Ｚ′ ＝ ＲＳ ＋ Ｒｃｔ ＋ σω －１ / ２ (２)

　 　 ＬＭＦＰ / Ｃ 成品在 １ Ｃ 下的循环与倍率性能如图

８ 所示ꎮ 从循环曲线可以看出ꎬＳ－４５０ 成品具有最

好的循环稳定性ꎬ在 １ Ｃ 下循环 ２００ 圈后其容量保

持率高达 ９９％ꎬ而 Ｓ－６００ 只有 ８８％ꎬ容量保持率差ꎮ
但根据 ＸＲＤ 分析ꎬ该成品结晶性较强ꎬ说明高结晶

度不是影响材料稳定性的唯一因素ꎬ还与材料内部

的晶体结构相关ꎬ过度烧结会影响材料内部的晶体

结构从而影响材料的性能ꎮ 而碳含量较少的 ＳＣ－
４５０ 的容量保持率只有 ８１％ꎬ这与其较少的碳含量

(ａ)１ Ｃ 下循环曲线

(ｂ)倍率曲线

１—Ｓ－４００ꎻ２—Ｓ－４５０ꎻ３—Ｓ－５００ꎻ４—Ｓ－６００ꎻ５—ＳＣ－４５０

图 ８　 不同成品的 １ Ｃ 下循环曲线和倍率曲线图

容易导致 Ｍｎ３＋溶解相关ꎮ 从倍率曲线可以看出ꎬＳ－
４５０ 成品的倍率性能最好ꎬ这与 ＥＩＳ 分析相对应ꎬ在
０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、３ Ｃ、５ Ｃ 下的放电比容量

分别为 １４５􀆰 ６、 １４３􀆰 ３、 １３８􀆰 ６、 １３３􀆰 ７、 １１９􀆰 １、 １０４􀆰 ７
ｍＡｈ / ｇꎮ

４　 结论

通过两步固相法ꎬ结合砂磨工艺ꎬ制备了 ＬＭＦＰ /
Ｃ 成品ꎬ并探究预烧温度及碳含量对其结构和性能

的影响ꎮ 发现预烧温度过低ꎬ中间体易团聚ꎬ得到的

成品尺寸大ꎬ结晶性强ꎻ预烧温度过高ꎬ结晶性也强ꎬ
但稳定性差ꎻ说明只有在适宜的预烧温度下才能获

得小尺寸、晶体结构合适的材料ꎮ 而碳含量过少会

导致成品的一次颗粒团聚严重ꎬ不仅增加了锂离子

扩散的距离ꎬ还会影响导电性能以及不能有效地减

轻 Ｍｎ３＋的溶解ꎮ 在此工艺下ꎬ预烧温度为 ４５０℃、碳
含量为 ３􀆰 ８１％的 Ｓ－４５０ 成品具有最优的循环性能

和倍率性能ꎬ在 １ Ｃ 下循环 ２００ 圈后的循环保持率

高达 ９９％ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 和 ５ Ｃ 下的放电比容量分别为

１４５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 和 １０４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎻ该成品的形貌表现

为大多是 １００ ~ ３００ ｎｍ 的类球形颗粒ꎮ 结果表明ꎬ
合适的预烧温度以及碳含量是改善 ＬＭＦＰ / Ｃ 电化

学性能的有效策略ꎮ
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