
　
第４８卷

２０２０年７月
　

第７期

第１０３－１１０页

材　料　工　程
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

　
Ｖｏｌ．４８

Ｊｕｌ．２０２０
　
Ｎｏ．７

ｐｐ．１０３－１１０

富锂锰基犔犻１．２［犆狅０．１３犖犻０．１３犕狀０．５４］犗２
锂离子正极材料的磷改性研究
ＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＬｉｒｉｃｈａｎｄＭｎｂａｓｅｄ

Ｌｉ１．２［Ｃｏ０．１３Ｎｉ０．１３Ｍｎ０．５４］Ｏ２ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

ｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ

班丽卿１，２，高　敏
１，２，庞国耀１，２，柏祥涛１，２，

李　钊
１，２，庄卫东１，２

（１北京有色金属研究总院，北京１０００８８；２国联汽车动力

电池研究院有限责任公司，北京１０１４００）

ＢＡＮＬｉｑｉｎｇ
１，２，ＧＡＯＭｉｎ１

，２，ＰＡＮＧＧｕｏｙａｏ
１，２，ＢＡＩＸｉａｎｇｔａｏ

１，２，

ＬＩＺｈａｏ１
，２，ＺＨＵＡＮＧＷｅｉｄｏｎｇ

１，２

（１ＧｅｎｅｒａｌＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｆｏｒＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，

Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８８，Ｃｈｉｎａ；２ＣｈｉｎａＡｕｔｏｍｏｔｉｖｅＢａｔｔｅｒｙ

ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１４００，Ｃｈｉｎａ）

摘要：为提高高比容量的层状富锂锰基Ｌｉ１．２［Ｃｏ０．１３Ｎｉ０．１３Ｍｎ０．５４］Ｏ２ 材料的电化学性能，对材料添加了不同含量的

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，并对其进行相关研究。主要是对原样和改性后的材料进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）

等物理化学性能测试，以及电化学阻抗谱（ＥＩＳ）、首次充放电性能和倍率性能等电化学性能测试。结果表明：添加０．３％

（质量分数，下同）磷元素材料（ＬＭＮＣＯＰ０３）的综合性能最优，首次放电比容量为２８０ｍＡｈ·ｇ
－１，１Ｃ 容量为

２１２．２ｍＡｈ·ｇ
－１，３Ｃ容量为１７０．６ｍＡｈ·ｇ

－１。同时ＥＩＳ测试表明引入０．３％磷的材料具有较低的表面阻抗犚ｓｆ和电荷

传递电阻犚ｃｔ。
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　　近年来，由 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 和 Ｌｉ犕Ｏ２（犕＝Ｎｉ，Ｃｏ，

Ｍｎ）组成的富锂锰基正极材料，由于具有较高的放电

比容量（≥２５０ｍＡｈ·ｇ
－１）、良好的热稳定性、较宽的

充放电电压范围以及价格低廉、对环境友好等优点而

受到人们的关注［１２］。但是，锰基材料目前仍有很多重

要的问题亟待解决，例如较低的倍率性能、较高的首次

不可逆容量以及在循环过程中放电平台逐渐降低

等［３］。
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针对上述问题，科研工作者已经采取了一些改性

措施，一种方法是对材料进行表面包覆以稳定材料结

构［５６］，由于原材料是纳米颗粒，有很高的表面活化能，

包覆材料能很容易沉积在材料表面并与其发生反应，

通过表面包覆改性可阻止电极材料与电解液的直接接

触，抑制循环过程中 ＨＦ对电极材料的侵蚀，减少电极

材料与电解液的副反应，降低电池在充放电过程中的

电荷转移电阻，以提高材料的大倍率性能［７８］，最早期

的磷酸盐包覆是２００３年Ｃｈｏ等
［９］对钴酸锂进行湿法

包覆，形成一层均匀的、由３ｎｍ 小颗粒组成厚度为

１３ｎｍＡｌＰＯ４ 的包覆层，避免了基体材料与电解液的

直接接触，减少了副反应的发生，稳定了材料的结构，

从而改善了材料的电化学性能；而Ｌｉｕ等
［１０］将未改性

样品 与 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 粉 末 混 合，空 气 气 氛 下 焙 烧

４５０℃／５ｈ，形成的Ｌｉ３ＰＯ４ 会降低材料的电荷转移阻

抗，同时会提高材料的倍率性能，但是效果不是很明显

且混合方式属于干法，包覆效果较差。另一种方法是

体相掺杂，即用其他元素替代氧原子或过渡金属原子

以稳定材料结构，提高材料的循环性能和热稳定

性［１１１４］，其中掺杂变价离子可以产生阴阳离子空位或

间隙离子，可大幅提高材料电导率，以提高材料的电化

学性能［１２］。还有一些是复合材料的改性，目前主要是

与其他正极材料、氧化物或快离子导体等物质混合，以

提高材料电导率或降低材料的首次不可逆容量［１５１６］。

现有研究中包覆磷酸盐的研究较多，湿法包覆可以包

覆均匀，但是对材料基体表面会造成破坏，干法包覆不

能保证包覆的均匀性，而且只是单纯的物理黏附，不能

有效隔绝长循环条件下电解液对基体材料的腐蚀，且

这种改性方式对材料的倍率性能提升有限。磷酸盐掺

杂的研究报道较少，没有很明确的表征方式证明磷酸

根这个大的官能团取代基体材料中阴阳离子的位置，

且大多掺杂方式是在前驱体（共沉淀方式合成）和锂源

混合的过程中加入，这样形成的磷酸盐快离子导体不

够充分均匀。

本工作采用高温固相合成法制备富锂锰基正极材

料Ｌｉ１．２［Ｃｏ０．１３Ｎｉ０．１３Ｍｎ０．５４］Ｏ２（ＬＭＮＣＯ），区别其他改

性方法，在原位引入不同比例的 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，即在金

属氧化物混合的过程中已经加入改性物质，与其进行

充分混匀，这样与锂源可以更好地结合，形成均匀的快

离子导体，有效改善材料的锂离子扩散系数，大幅提高

材料的可逆容量和倍率性能。对得到的不同比例磷改

性的富锂锰基正极材料（ＬＭＮＣＯＰ）进行ＳＥＭ，ＸＲＤ，

ＨＲＴＥＭ表征，研究不同比例的磷对样品结构和形貌

的影响，进而分析磷在材料中的存在形式。利用ＥＩＳ

和充放电性能测试对改性前后材料的电化学性能进行

评估。

１　实验

１．１　富锂锰基犔犕犖犆犗／犔犕犖犆犗犘材料的制备

富锂锰基正极材料制备的主要工艺如下：采用高

温固相合成法，以金属氧化物或碳酸盐为原料，按金属

原子的化学计量式（１－狓）Ｌｉ２ＭｎＯ３·狓Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３

Ｃｏ１／３）Ｏ２（狓＝０．５）称取适量Ｃｏ３Ｏ４（９９．９％，分析纯）、

ＮｉＯ（９９．９％，分析纯）和 ＭｎＣＯ３（９９．９％，分析纯）原

材料和不同含量的 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 溶液，溶于去离子水

（约３５０ｍＬ），放入棒式球磨罐中粗磨２４ｈ，其中添加

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 的含量依次为原材料的０，０．１％，０．３％，

０．５％，０．７％和０．９％，相应地标记为 Ｐ００，Ｐ０１，

Ｐ０３，Ｐ０５，Ｐ０７和Ｐ０９。在超细磨环节中按照化学

计量比添加ＬｉＯＨ（５６．７％，分析纯）细磨４ｈ，得到混

合均匀浆料，移至烧杯中进行喷雾干燥，将收得的物料

置于马弗炉中分段焙烧，由２００℃开始升温，升温速率

为３℃／ｍｉｎ，第一段升温至４５０℃保温１０ｈ；第二段

升温至９２０℃保温３６ｈ，随炉冷却至室温，得到正极材

料粉末。

１．２　富锂锰基犔犕犖犆犗／犔犕犖犆犗犘的材料表征

用ＡｄｖａｎｃｅＤ８型ＸＲＤ衍射分析仪检测材料物相

结构，固定阴极ＣｕＫα辐射（λ＝０．１５４６ｎｍ），阴极管电压

４０ｋＶ，扫描速率为２（°）／ｍｉｎ，扫描范围２θ＝１０°～９０°，

步长０．００１７°。用Ｓ４８００型扫描电子显微镜观察材料

表面的微观结构。用ＪＥＭ２１００Ｆ型ＴＥＭ设备进一步

检测材料的微观结构，主要是材料的一次颗粒。

１．３　电化学性能测试

将活性材料、导电剂ＳｕｐｅｒＰ（导电炭黑，电池级）

及ＰＶＤＦ（聚偏氟乙烯，电池级）按质量比８∶１∶１混

合，加入适量Ｎ甲基吡咯烷酮，制成浆料，涂覆于铝箔

（电池级，２０μｍ）上，经干燥辊压和冲切等工序，制成

直径为１４ｍｍ的圆形极片。以真空干燥１２ｈ的极片

作为正极，金属锂片（电池级）为负极，Ｃｅｌｇａｒｄ２３００膜

为隔膜，组装扣式（ＣＲ２０３２）电池。

用Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１２６０Ａ电化学工作站进行交流阻抗

测试，测试范围为０．０１～１０
５ Ｈｚ，交流信号振幅为

５ｍＶ。循环伏安测试电位为２．０～４．８Ｖ（狏狊Ｌｉ／Ｌｉ
＋），

扫描速率为０．１ｍＶ／ｓ。

将组装好的 ＬＭＮＣＯ和 ＬＭＮＣＯＰ扣式电池在

ＣＴ２００１ＡＬａｎｄ电池测试仪上进行充放电性能测试，

电流为０．１０Ｃ（１Ｃ＝２００ｍＡ·ｇ
－１），充放电电压为

２．０～４．８Ｖ。倍率性能测试依次以０．１０Ｃ，０．２０Ｃ，

０．５０Ｃ，１．００Ｃ，３．００Ｃ和０．１０Ｃ各循环３次。

４０１
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２　结果与讨论

２．１　犔犕犖犆犗／犔犕犖犆犗犘材料的形貌分析

图１ 是 ＬＭＮＣＯ 材料和含有不同磷元素的

ＬＭＮＣＯＰ材料的ＳＥＭ 图，可以看出，每个材料的一

次颗粒大小均一，呈多边形。随着磷含量的增加，材料

的一次颗粒粒径先增大后减小，表１是对材料的一次

粒径进行统计，其中ＬＭＮＣＯＰ０３样品的粒径最

图１　ＬＭＮＣＯ材料和引入不同比例磷的ＬＭＮＣＯＰ材料的ＳＥＭ图

（ａ）ＬＭＮＣＯＰ００；（ｂ）ＬＭＮＣＯＰ０１；（ｃ）ＬＭＮＣＯＰ０３；（ｄ）ＬＭＮＣＯＰ０５；（ｅ）ＬＭＮＣＯＰ０７；（ｆ）ＬＭＮＣＯＰ０９；（１）２０Ｋ；（２）５０Ｋ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌａｎｄＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

（ａ）ＬＭＮＣＯＰ００；（ｂ）ＬＭＮＣＯＰ０１；（ｃ）ＬＭＮＣＯＰ０３；（ｄ）ＬＭＮＣＯＰ０５；（ｅ）ＬＭＮＣＯＰ０７；（ｆ）ＬＭＮＣＯＰ０９；（１）２０Ｋ；（２）５０Ｋ

小，只有０．１５μｍ。

表１　犔犕犖犆犗犘材料的粒径大小统计

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆＬＭＮＣＯＰｍａｔｅｒｉａｌ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｐａｒｔｉｃｌｅａｖｅｒａｇｅ

ｖａｌｕｅｏｆ５０Ｋｆｉｅｌｄ

ｏｆｖｉｅｗ／μｍ

Ｐａｒｔｉｃｌｅａｖｅｒａｇｅ

ｖａｌｕｅｏｆ２０Ｋｆｉｅｌｄ

ｏｆｖｉｅｗ／μｍ

Ａｖｅｒａｇｅ

ｖａｌｕｅ／μｍ

ＬＭＮＣＯＰ００ ０．２０ ０．２１ ０．２０

ＬＭＮＣＯＰ０１ ０．１６ ０．１５ ０．１６

ＬＭＮＣＯＰ０３ ０．１５ ０．１５ ０．１５

ＬＭＮＣＯＰ０５ ０．１７ ０．１８ ０．１７

ＬＭＮＣＯＰ０７ ０．１９ ０．２０ ０．２０

ＬＭＮＣＯＰ０９ ０．２１ ０．２４ ０．２３

２．２　犔犕犖犆犗／犔犕犖犆犗犘材料的结构分析

图２ 是 ＬＭＮＣＯ 材料和含有不同磷元素的

ＬＭＮＣＯＰ材料的ＸＲＤ图，引入不同磷元素的材料和

原材料的ＸＲＤ图谱基本一致，为αＮａＦｅＯ２结构，含有

空间组群为犚３犿的六方层状结构，说明随着磷元素的

引入，峰位没有明显的移动。但是在２θ≈２０°～３０°处

出现了微弱的杂质峰，随着引入量的增加，杂峰的强度

越来越大。由于在ＸＰＳ测试中确定磷以ＰＯ３－４ 的形

式存于基体中，所以在标准 ＰＤＦ 卡片（ＪＣＰＤＳ８３

２０９２）中找出所有阳离子Ｌｉ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ的磷酸盐进

行了一一对应。发现Ｌｉ３ＰＯ４的三强峰与出现的杂峰
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图２　ＬＭＮＣＯ材料和引入不同比例磷的ＬＭＮＣＯＰ材料的ＸＲＤ图

（ａ）ＬＭＮＣＯＰ００和ＬＭＮＣＯＰ０９；（ｂ）所有ＬＭＮＣＯＰ材料

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌａｎｄＬＭＮＣＯＰｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

（ａ）ＬＭＮＣＯＰ００ａｎｄＬＭＮＣＯＰ０９；（ｂ）ａｌｌｔｈｅＬＭＮＣＯＰｓａｍｐｌｅｓ

有很好的吻合，所以得出该物质为Ｌｉ３ＰＯ４，并且以晶

态形式存于基体。同时发现三强峰稍向右偏移，初步

得出形成的Ｌｉ３ＰＯ４ 相会消耗基体材料中的部分锂，

使得过渡金属层迁移到锂层。

　　图３是ＬＭＮＣＯＰ０３的透射电镜图，从图３中可

以看出各元素都均匀分布在材料的各个部位，由于引

入磷含量很少，磷的面分布图不是很明显。图４是

ＬＭＮＣＯＰ０３材料的电子衍射图和ＨＲＴＥＭ图，从图４

图３　ＬＭＮＣＯＰ０３材料的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬＭＮＣＯＰ０３ｍａｔｅｒｉａｌ
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图４　ＬＭＮＣＯＰ０３材料的电子衍射图和 ＨＲＴＥＭ图　（ａ）电子衍射图；（ｂ）明场视图；（ｃ）ＨＲＴＥＭ（５００Ｋ）；（ｄ）ＨＲＴＥＭ（２５０Ｋ）

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＳＡＥＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬＭＮＣＯＰ０３ｓａｍｐｌｅ

（ａ）ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ；（ｂ）ｂｒｉｇｈｔｆｉｅｌｄｖｉｅｗ；（ｃ）ＨＲＴＥＭ（５００Ｋ）；（ｄ）ＨＲＴＥＭ（２５０Ｋ）

可以看出材料结晶状态很好，晶格排布整体上呈一致

方向，其电子衍射图谱周围出现不规则斑点。然后针

对斑点所处位置拍摄了材料的明场视图发现一次颗粒

周围有白色的亮相，对白色亮相位置进行 ＨＥＴＥＭ 分

析，发现材料基体表面附着其他晶体物质。对基体材

料和其表面的其他晶体物质进行ＥＤＳ分析，结果如图

５和表２所示，其表面析出的第二相晶体物质中只有Ｐ

与Ｏ，且质量比接近磷酸盐中的磷氧质量比。结合之

前的测试结果，Ｐ以Ｌｉ３ＰＯ４ 形式存在于材料的表面。

图６ 为 ＬＭＮＣＯＰ０３ 材 料 的 示 意 图。可 以 看 出

Ｌｉ３ＰＯ４ 约为５ｎｍ的颗粒，如“枣糕”一样均匀分布在

一次颗粒表面。初步认为Ｌｉ３ＰＯ４ 的形成过程如下：

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４（ｓ）→Ｈ３ＰＯ４（ｓ）＋ＮＨ３（ｇ）

Ｈ３ＰＯ４（ｓ）＋３ＬｉＯＨ（ｓ）→Ｌｉ３ＰＯ４（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ）

图５　ＬＭＮＣＯＰ０３材料的 ＨＲＴＥＭ图和ＥＤＳ图谱

（ａ）ＨＲＴＥＭ（２５０Ｋ）；（ｂ）析出的第一区域ＥＤＳ表征（对应于图５（ａ）中的１）；（ｃ）析出的第二区域ＥＤＳ表征（对应于图５（ａ）中的２）

Ｆｉｇ．５　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＬＭＮＣＯＰ０３ｍａｔｅｒｉａｌ

（ａ）ＨＲＴＥＭ（２５０Ｋ）；（ｂ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｒｅｇｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ１ｉｎｆｉｇ．５（ａ））；

（ｃ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｒｅｇｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ２ｉｎｆｉｇ．５（ａ））

２．３　犔犕犖犆犗／犔犕犖犆犗犘材料的电化学性能

电化学性能是电极材料性能的重要表征手段。图

７和图８及表３给出了引入不同比例磷材料的充放电

容量（测试电压２．０～４．８Ｖ，０．１Ｃ＝２０ｍＡ·ｇ
－１），可

以看出，随着磷含量的增加，材料的首次放电比容量

呈先增大后减小的趋势。其中ＬＭＮＣＯＰ０３材料的
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表２　犔犕犖犆犗犘０３材料犘，犗的犈犇犛元素分析

Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳｏｆＰａｎｄＯｉｎｔｈｅＬＭＮＣＯＰ０３ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｆｉｒｓｔｒｅｇｉｏｎ／％

Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｒｅｇｉｏｎ／％

Ｏ ６９．４５ ６８．３４

Ｐ ３０．５５ ３１．６６

图６　ＬＭＮＣＯＰ０３材料的示意图

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＭＮＣＯＰ０３ｍａｔｅｒｉａｌ

图７　ＬＭＮＣＯ材料和引入不同比例磷的ＬＭＮＣＯＰ材料的

首次充放电曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌ

ａｎｄＬＭＮＣＯＰｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

图８　ＬＭＮＣＯ材料和引入不同比例磷的ＬＭＮＣＯＰ材料的

倍率性能曲线

Ｆｉｇ．８　ＲａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｔｈｅＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌａｎｄＬＭＮＣＯＰ

ｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

综合性能较高，首次放电比容量２８０．０ｍＡｈ·ｇ
－１，

表３　犔犕犖犆犗材料和引入不同比例磷的犔犕犖犆犗犘材料的

首次充放电数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｕｌｏｍｂｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＬＭＮＣＯｍａｔｅｒｉａｌａｎｄＬＣＮＭＯＰ

ｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃａｐａｃｉｔｙ／（ｍＡｈ·ｇ－１）

Ｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅ Ｉｎｉｔｉａｌｄｉｓｃｈａｒｇｅ

Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｕｌｏｍｂｉｃ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ＬＭＮＣＯＰ００ ３３７．５ ２６０．５ ７７．２

ＬＭＮＣＯＰ０１ ３１３．８ ２６２．７ ８３．７

ＬＭＮＣＯＰ０３ ３２９．２ ２８０．０ ８５．０

ＬＭＮＣＯＰ０５ ３２６．７ ２７０．７ ８２．８

ＬＭＮＣＯＰ０７ ３１１．０ ２６１．２ ８４．０

ＬＭＮＣＯＰ０９ ２９５．０ ２４５．６ ８３．３

首次库仑效率８５．０％，０．２０Ｃ，０．５０Ｃ，１．００Ｃ和３．００Ｃ

的放电比容量分别依次为２６１．４，２２３．７，２１２．２ｍＡｈ·ｇ
－１

和１７０．６ｍＡｈ·ｇ
－１，该材料表现出较好的倍率性能。

但是随着改性物质添加量的增加，会有类似尖晶石相

的物质形成，在２．５Ｖ左右产生一个小平台，如图７中

的ＬＭＮＣＯＰ０７，ＬＭＮＣＯＰ０９样品的放电曲线所示，

这个结论与ＸＲＤ测试中得出的结论一致。而且随着

尖晶石相的生成，材料的电性能也受到了影响。

采用交流阻抗图谱（ＥＩＳ）可以有效地反映Ｌｉ＋在

脱嵌过程中的动力学行为，为了进一步明确引入物质

对材料电化学性能的影响，采用ＥＩＳ检测材料交流阻

抗的变化。交流阻抗图谱是由中频区的半圆和低频区

的直线组成，高频区是图谱起始点在横坐标上的截距，

代表Ｌｉ＋通过电极表面膜（ＳＥＩ膜）的迁移电阻和表面

膜层的电容犚ｓ和ＣＰＥｓｆ；中频区的半圆是电荷传递电

阻以及电极和电解液之间的界面电容，即 犚ｃｔ和

ＣＰＥｄｌ；低频区直线表示的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗是Ｌｉ
＋在电

极材料中的扩散能力。图９（ａ）是引入不同比例磷元

素的ＬＭＮＣＯＰ材料的电化学阻抗，图９（ｂ）是对应的

等效电路图，表４将对应的阻抗值列出来，从图谱中可

知ＬＭＮＣＯＰ０３样品的半圆半径最小，与横坐标的截

距最小。其中中频区半圆的半径越大，电荷转移引起

的电阻犚ｃｔ越大，电解液与活性物质之间的副反应越剧

烈。再次证明了ＬＭＮＣＯＰ０３样品改善了原材料的

首次充放电性能和倍率性能。

３　结论

（１）随着磷含量的增加，材料的一次颗粒大小有所

降低。在２θ＝２０°～３０°范围内有杂峰出现，随着磷含

量的增加，杂峰的强度增大。对其进行单峰检索，得出

该物质为Ｌｉ３ＰＯ４。材料基体表面析出第二相，新相中

含有的Ｐ／Ｏ摩尔比接近１∶４。
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图９　ＬＭＮＣＯ材料和引入不同比例磷的ＬＭＮＣＯＰ的

ＥＩＳ图（ａ）和对应的等效电路图（ｂ）

Ｆｉｇ．９　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（ＥＩＳ）（ａ）ｏｆＬＭＮＣＯ

ａｎｄＬＭＮＣＯＰｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ（ｂ）

表４　犔犆犖犕犗材料和引入不同比例磷的犔犆犖犕犗犘

材料的等效电路图测定的参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ

ｄｉａｇｒａｍｏｆＬＣＮＭＯｍａｔｅｒｉａｌａｎｄＬＣＮＭＯＰｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犚ｓ／Ω 犚ｓｆ／Ω 犚ｃｔ／Ω 犣ｗ

ＬＭＮＣＯＰ００ ３．８７ ３３．８４ １５１．８ ０．００４３

ＬＭＮＣＯＰ０１ ４．２９ ５７．５５ １２３．９ ０．００４２

ＬＭＮＣＯＰ０３ ２．６７ ４１．１７ ２５．２０ ０．００３２

ＬＭＮＣＯＰ０５ ２．８８ １０２．５ １４９．９５ ０．００５３

ＬＭＮＣＯＰ０７ ９．２２ １２７．８ ２４６．７６ ０．００２６

ＬＭＮＣＯＰ０９ ９．９８ ４６．８８ ３７５．８ ０．００２８

（２）引入磷后材料较原材料电化学性能有明显改

善，尤 其 是 ＬＭＮＣＯＰ０３ 材 料 首 次 放 电 比 容 量

２８０．０ｍＡｈ·ｇ
－１，首次库仑效率８５．０％，０．２０Ｃ，

０．５０Ｃ，１．００Ｃ和３．００Ｃ的放电比容量依次为２６１．４，

２２３．７，２１２．２ｍＡｈ·ｇ
－１和１７０．６ｍＡｈ·ｇ

－１，该材料表现

出优异的倍率性能。

（３）ＬＭＮＣＯＰ０３材料具有较低的表面阻抗犚ｓｆ和

电荷传递电阻犚ｃｔ。原因可能是材料表面析出的第二

相Ｌｉ３ＰＯ４ 会提供多余的电荷传递通道或Ｌｉ
＋通道，但

是过量的第二相可能会影响基体材料的组成以及晶型

或者Ｌｉ＋的排布，造成材料电化学性能下降。
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