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摘要! 橄榄石结构的
'()*+,

-

具有电压平台平稳$价格低廉$原料丰富和环境友好等优点"得到了人们的广泛关

注
./

然而"纯
'()*+,

-

的离子和电子导电性较差"其大范围应用受限
0/

研究表明"对
'()*+,

-

表面进行碳包覆可以有

效提升其电化学性能
0/

结合国内外研究现状"本文综述了不同的碳包覆方法$碳源种类对
'()*+,

-

电化学性能的影

响"以及碳包覆提升
'()*+,

-

正极材料电化学性能的作用机制
0/

关键词! '()*+,

-
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锂离子电池作为先进的电化学储能和转化体

系" 在便携式电子设备用电源方面已经得到了广

泛的应用"并在向混合电动汽车!

S@W_

($纯电动汽

车!

@W_

(和可再生能源储存!太阳能$风能等(以及

智能电网等领域延伸"但制备低价格$高性能和高

安全性的锂离子电池仍然存在挑战`&87a

.

锂离子电池正极材料对电池容量$循环寿命$安

全性和价格有着重要的影响" 成为制约锂离子电池

大规模推广应用的瓶颈
./

目前"商业化应用的无机正

极材料主要包括
'(NM,

7

$

'(4F

7

,

-

$

'()*+,

-

$ 三元

材料
'(L(

-

NM

.

4F

/

,

7

!

L4N

(和
'(L(

-

NM

.
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/

,
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等`"89a

./

其中"

'()*+,

-

比容量较高!

&%$/B6E

*

b

8&

("循

环寿命长"高温稳定性良好"价格低廉"环境友好"

放电平台与目前使用的电解液相匹配 !

".-9/W/c_./

'(X'(

d

(" 自
&55%

年
eMMJ*FMKbE

等首次报道以来"

迅速得到了人们的广泛研究`18&&a

./

然而纯
'()*+,

-

的导电性很差"电导率约为
&$

85
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限制了其倍率性能和循环寿命
./

人们研究了许多

方法来提升
'()*+,

-

的电化学性能"例如添加导电

NK]6b

的纳米粉末 `&7a

+阳离子掺杂 `&"a

$碳包覆 `&-a

$减

小颗粒尺寸`&9a等
./

其中"碳包覆是一种提升
'()*+,

-

倍率性能和循环寿命的重要方法" 常用以改善

'()*+,

-

的电化学性能
./

对
'()*+,

-

进行碳包覆不

仅能够增强
'()*+,

-

的导电性"抑制晶粒的长大和

团聚"减小电极的极化效应"而且还能为
'()*+,

-

中

的
'(

d 提供电子通道"使锂离子的脱嵌更加容易
./

研

究表明" 不同的包覆方法和碳源种类对
'()*+,

-

电

化学性能的影响是不同的
./

本文综述了
'()*+,

-

]N

正极材料的研究进展"并对制备
'()*+,

-

]N

复合材

料常用的碳包覆方法$ 碳源种类以及碳包覆的作

用机制作了总结
./

,

不同的碳包覆方法对
6%7'8"

9

的

电化学性能的影响
常见的碳包覆方法有两种&一种是原位碳包覆"

即在
'()*+,

-

的前驱体中加入碳源" 形成
'()*+,

-

的同时在颗粒表面原位形成碳包覆层% 另一种是

非原位碳包覆"即制备出
'()*+,

-

后"再进行碳包

覆
./

原位碳包覆法在碳化过程中会产生气体"有一

定造孔作用"可以增大材料比表面积
./

同时"原位

生成的碳可以抑制颗粒的长大" 缓解颗粒团聚现

象"提升颗粒之间的电子传导性
./

原位碳包覆是目

前最为有效的包覆方法
./

非原位碳包覆方法的效

果取决于
'()*+,

-

颗粒的分散状态和粒径大小"一

般来说"粒径较小"分散均匀"碳包覆效果越好
./

,:,

原位碳包覆

&

#固相制备

固相合成是一种传统的制备
'()*+,

-

]N

复合

材料的方法 `&1a

./

首先将含有锂源$磷源和二价铁源
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的原料低温处理!制备成前驱体!然后在惰性气氛

或者还原性气氛的条件下高温反应获得产物
%&

温

度是固相反应过程中的重要因素!若煅烧温度低!

会导致终产物不纯或者结晶性较差! 而温度过高

则会增大
'()*+,

-

的粒径
%&

因此! 不同的前驱体需

要探索不同的煅烧温度./01

%&

反应温度除影响颗粒粒

径外!对产物晶型也有影响
%&

研究发现!高温条件

下"

/""

#晶面的生长速度快于"

///

$晶面./21

%&

传统固相法一般以二价铁的前驱体为原料!

增加了合成的成本
%&

以三价铁盐为原料%以纯碳直

接作为还原剂! 将三价铁还原为二价铁的同时合

成
'()*+,

-

34

! 可降低原料成本和简化制备过程
%&

碳热还原反应过程中一些有机碳源"如蔗糖%葡萄

糖$也可以作为还原剂
%&5678

课题组利用
)*49

:

为

原料!以蔗糖和原位合成的聚苯胺为碳源!通过球

磨辅助合成了一种核壳结构的
'()*+,

-

34

复合材

料"如图
/

$

./;1

%&

图
/<=>

显示了
'()*+,

-

34

的一次颗

粒!粒径约为
!"&?&-"&@A

!表面包覆的碳层约为
/&?&

!&@A

"图
/4=B

$!颗粒之间接触紧密并且实现了均

匀包覆
%&C

射线粉末衍射 "

CDB

$ 谱图显示合成的

'()*+,

-

具有高的纯度和良好的结晶性"图
/E

$

%&

尽管固相法得到了广泛应用! 但其过程复杂!

有时需要反复地研磨来获得均匀的颗粒!一些步骤

需要很高的反应温度来抑制杂相的生成
%&

这些重复

的热处理会导致颗粒长大和团聚!限制了其实际应

用
%&

最近!微波辐射法被用来制备多种材料!由于可

以在分子级别上均匀地加热材料!价格低廉以及反

应时间短等优点受到了人们的关注
%&F87

等利用微

波辐射辅助球磨法制备了
'()*+,

-

34

! 颗粒尺寸分

布均匀! 约为
$G&?&2G&@A%&

首次放电容量达到
//!&

A<6

&

H

=/

"

G%$&4

$!循环
$G

次后容量无衰减.!G1

%&

!

$湿法制备

与传统固相法相比! 基于溶液的制备方法可

以使前驱体在分子水平均匀混合!保证了
'()*+,

-

的纯度和低的合成温度!有利于控制颗粒的尺寸和

形貌
%&

一般来说!利用溶胶
!

凝胶法制备的材料具备

多孔结构!比表面积大!可以增加电解液和电极材

料的接触面积!有利于提升倍率性能
%&

此外!溶胶
=

凝胶法可以选择广泛的碳源!如柠檬酸%蔗糖%月桂

酸% 乙二醇和聚合物等
%&C(*

等利用柠檬酸为碳源!

&

图
/&&<=>%&'()*+,

-

34

的扫描电子显微镜"

IEJ

$照片和透射电子显微镜"

KEJ

$照片'

4%

包含几个一次晶体颗粒的
'()*+,

-

34

的典型
KEJ

照片'

B%&

一次
'()*+,

-

34

晶体颗粒的
KEJ

照片 "每个一次颗粒仅包含
/

个
'()*+,

-

晶粒$'

E%&'()*+,

-

34

的
C

射线粉末衍射"

CDB

$谱图./;1

&)(H%&/&&46LMLNO*M(PLO(7@&7Q&O6*&'()*+,

-

3NLMR7@&N7AS7T(O*U&<%&IEJ&(ALH*V&>%&KEJ&(ALH*V&4%&KWS(NL9&KEJ&(ALH*&Q7M&L&'()*+,

-

3

NLMR7@&SLMO(N9*&N7@OL(@(@H&T*X*ML9&SM(ALMW&NMWTOL99(O*TV&B%&KWS(NL9&KEJ&(ALH*&Q7M&T7A*&'()*+,

-

3NLMR7@&SM(ALMW&SLMO(N9*T&

Y*LN6&SM(ALMW&SLMO(N9*&(@N98Z*T&7@9W&7@*&'()*+,

-

&NMWTOL99(O*[V&E%&CDB&SLOO*M@&7Q&O6*&SM*SLM*Z&'()*+,

-

3NLMR7@&N7AS7T(O*

./;1
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通过溶胶
!

凝胶法合成了核壳结构的
"#$%&'

(

)*

+,-.

"

在
/012

和
12

条件下"放电容量分别为
133

和
1456

789

#

:

;1

06<=>:

等以蔗糖为碳源"发展了一种快速

溶胶凝胶法制备介孔
"#?%&'

@

A2

复合材料"通过电

化学测试"放电容量分别是
1330B

$

/0,2

%和
1/C0D6

789

&

:

;1

$

5/2

%

+,,.

06

其优异的倍率性能得益于材料的

纳米颗粒尺寸$

5/6>7

%"介孔结构和碳包覆产生的

协同作用
06

水热法$或者溶剂热%是另一种重要的原位合

成
"#?%&'

@

A2

复合材料的方法
06"#=>:

等利用水热

法合成 了
"#?%&'

@

A2

" 放电容量 为
1C@6789

&

:

;1

$

/0,2

%和
15E6789

&

:

;1

$

C2

%"但水热反应时间较长"

约为
369

+,5.

06F%>:

等利用溶剂热法制备了一种巢状

的
"#?%&'

@

A2

复合材料" 可逆容量可以达到
1GH6

789

&

:

;1

$

/012

%和
1,/6789

&

:

;1

$

1/2

%

+,@.

06

通过和微

波辐射法结合"水热过程可以几分钟内完成"可实

现一步快速制备
"#?%&'

@

A206I=>J9#K=7

等通过微

波辅助溶剂热法$

I<;LM

"以四甘醇为溶剂%和微

波 辅助水 热 法 $

I<;NM

"以 水 为 溶 剂 %制 备 了

"#?%&'

(

)2

纳米材料+O4.

"并对比了二者的区别
06

结果

表明" 微波辅助溶剂热法制备的样品粒径要小于

微波辅助水热法制备的样品
06

电化学性能测试显

示"

I<;LM

和
I<;NM

法制备的样品首次放电容

量分别为
-3O6789

&

:

;- 和
-((6789

&

:

;-

$

P0-2

%"且

I<;LM

法制备样品的倍率性能明显高于
I<;NM

法
06

因此" 微波辅助溶剂热法是一种合成高性能

"#?%&'

Q

)2

的有效方法
06

R

%气相制备
;

喷雾热解

喷雾热解法相对于传统固相法" 热处理的时

间相对很短"是一种有效制备纳米材料的方法"可

以获得合适的尺寸和形貌以及高的结晶性和纯度
06

OPPQ

年"

ST>UJ=>J#>TV

等首次利用喷雾热解的方法

制备了
"#?%&'

(

A2

复合材料 +O3.

06S=>:

等利用喷雾

热解的方法合成了碳复合
"#?%&'

(

+OB.

"在
/0-2

充放

电倍率下" 当复合材料中碳含量为
-/W

$

XY67=UU

%

时"首次放电容量最高为
-RE6789

&

:

;-

06

然而"以上

制备的材料的颗粒尺寸较大" 导致了倍率性能不

理想
06

通过湿法球磨辅助或者微波辐射辅助喷雾

热解法"可以有效改善产物的粒径"提升材料的倍

率性能
06"V

等利用湿法球磨辅助喷雾热解法制备

了碗状
"#?%&'

Q

A2

纳米材料" 一次颗粒粒径约为

CP6>7

"放电容量达到
-EO6789

&

:

;-

$

P0C2

%和
-OR6

789

&

:

;-

$

-P2

%"即使在
-P2

条件下充放电 "循环

-PP

次后容量亦无明显衰减$图
O

%

+OZ.

06[\

等人利用

微波辐射辅助喷雾热解法成功制备三维$

!F

%多孔

的
"#?%&'

(

A2

纳米复合材料" 约
!6>7

厚的碳层均

匀包覆在
"#?%&'

(

表面"其电化学性能也明显优于

传统的制备方法 +OH.

06

此外"超声喷雾热解法可以在

短时间内有效制备均匀化学组成的颗粒
06

通过超

声辅助"使前驱体溶液混合分散均匀"可以简便地

控制粉末组成"获得高纯度的产物"制备的样品粉

末不容易团聚+!/.

06

!"#

非原位碳包覆
采用传统固相法合成

"#?%&'

(

时"由于三价离

子在固相中的扩散速率缓慢" 前驱体难以均匀混

合"导致非纯相或者副产物的存在"而非原位碳包

6

图
O66806"#?%&'

(

A2

在不同倍率下的充放电曲线'

]06"#?%&'

(

A2

材料的倍率性能 $插图为
-/2

条件下"

"#?%&'

(

A2

的循环性

能图%

+OD.

6?#:06O66F#U^9=K:%6_KT`#a%U6b8c6=>d6K=J%6_%K`TK7=>^%U6b]c6T`6J9%6XTea;a#f%6"#?%&'

Q

A26=J6V=K#T\U6^\KK%>J6K=J%U6bg>U%Jh61/26`TK61//6

^Y^a%Uc

+OD.

O/R
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覆可有效制备高纯度的
%&'()*

+

,-

复合材料
./

非原

位碳包覆的优点包括!

#

" 在碳包覆前可合成高纯

的
%&'()*

+

#增加复合材料的纯度$

!

%可选择多种

形式的碳源& 但碳包覆的不均匀性是该法面临的

最大问题
.

-0(1

等报道了
2

种不同的方法制备
%&'()*

+

,-

复合材料3245

./

一是非原位制备
%&'()*

+

,-

&先通过固

相法合成以
%&'()*

+

& 然后将制备的
%&'()*

+

粉末

和蔗糖混合进行热处理'样品
6

"

./

二是将蔗糖直接

加入到反应物中&一起球磨原位制备
%&'()*

+

,-

复

合材料 '样品
7

"

. /

三是蔗糖和反应物球磨合成

%&'()*

+

,-

后& 再将
%&'()*

+

,-

和蔗糖混合热处理

'样品
-

"

./ 2

个样品的碳质量百分含量分别为

!.89

(

2.$9

(

:.!9./

电化学测试表明&样品
7

和样品

-

的倍率性能均高于样品
6./

虽然样品
-

的倍率

性能稍稍高于样品
7

&但样品
-

的碳含量较高&这

会降低电极材料的压实密度和体积能量密度&综

合考虑&样品
7

的性能最优
./

熔盐铸造法提供了一种制备高纯
%&'()*

+

及

%&'()*

+

,-

复合材料的方法32!5

./

与传统固相法不同&

这种方法在合成时原料处于熔融状态 '

4;""/

<

-

下"&是一种理想的液相反应&冷却后得到高纯度

和高振实密度的材料
./

产物的纯度(结晶性和微观

结构依赖于反应的条件和熔盐的固化过程
./

通常

终产物一般是铸块或者大颗粒& 需要进一步通过

雾化法或者研磨法获得微米或者纳米尺寸的颗粒
./

然后在
%&'()*

+

颗粒中加入碳源&通过高温碳化后

即可获得高纯度
%&'()*

+

,-

复合材料
./

!

碳源对
"#$%&'

(

的电化学性能的

影响
为提升

%&'()*

+

的电化学性能&人们采用了多

种碳源对
%&'()*

+

进行包覆改性
./

结果表明& 碳源

不同&改性的效果也不同&通常有机碳源优于无机

碳源
./

在众多有机碳源中& 蔗糖和葡萄糖是最常用

的
./

蔗糖熔化后会形成有一定粘度的液体& 容易包

覆在活性物质表面&碳化后可以得到疏松的无定形

的碳&有利于电解液的浸润和迁移
./

然而&合适的碳

化条件对终产物起着关键的作用
./

如果碳化温度低

或者时间短&会导致
-=

!

基团残留&最终影响材料

的电化学性能 3225

./

葡萄糖在熔融时就开始分解&随

着温度升高&葡萄糖不断碳化&气相小分子随之逸

出& 形成的细小碳颗粒可以抑制
%&'()*

+

的长大&

使产物颗粒细小均匀(接触更加紧密&有利于降低

电极的内阻&提高导电率
./

许多研究表明&以葡萄糖

或蔗糖为碳源可以制备高性能的
%&'()*

+

,-

复合

材料
./

最近&

>?1@

等以纳米
'(

!

*

2

(

%&=

!

)*

+

( 蔗糖为

原料通过一步固相反应制备了纳米
%&'()*

+

,-

复

合材料& 在
;.4-

充放电条件下& 容量可以达到

4::.A/B60

)

@

C4

# 且倍率性能良好 '

4+;/B60

*

@

C4

#

4;-

%

34+5

./

与蔗糖相比#葡萄糖被视为更好的碳源
./

-0(1

等发现以葡萄糖为碳源制备的
%&'()*

+

,-

较

以蔗糖为碳源制备的
%&'()*

+

,-

的首次放电容量

要高32+5

#

;.4-

条件下#首次放电容量分别为
4$$

和

422/B60

*

@

C4

./D?1@

等分别以葡萄糖+蔗糖(柠檬

酸和活性炭为碳源制备了
+

种
%&'()*

+

,-

复合材

料& 葡萄糖制备的复合材料显示出最好的电化学

性能32$5

./

有机羧酸是另一类常见的碳源& 其中以柠檬

酸为碳源的研究居多
./

这是由于柠檬酸热解温度

较低'

+$;/

<

-

%&作碳源的同时还可作为还原剂&防止

'(

!E 被氧化& 这种特性有利于低温合成
%&'()*

+

,-./

其分解生成无定形碳非晶物质&在
%&'()*

+

颗粒表

面包覆形成一种网络结构&可以抑制
%&'()*

+

晶体

颗粒的长大
./-0(1@

等对比了柠檬酸对
%&'()*

+

,-

的形貌影响 32:5

./

研究表明&当前驱体中添加柠檬酸

后& 产物粒径明显减小且颗粒团聚现象得到缓解
./

此外&柠檬酸分解过程中逸出大量气体&因此制得

的
%&'()*

+

,-

常具有多孔结构&比表面积大&利于

提升大倍率下的充放电性能
./F?

等 3285以柠檬酸为

碳源合成的
%&'()*

+

,-

& 在
4-

和
!;-

充放电条件

下放电容量可分别达到
4$2

和
A!/B60

*

@

C4

./G?1

等

以柠檬酸为碳源制备了
%&'()*

+

,-

32H5

&在
;.!-

和
+-

条件下&首次放电容量分别为
4$H

和
4!H/B60

*

@

C4

&

循环
4;;;

次后容量保持率达
A!9./

此外& 经过

4$;;

次循环后&

%&'()*

+

,-

的电压平台基本维持在

2.2/I

左右&显示了良好的电化学性能
./

此外&多种有机聚合物如聚乙二醇'

)JK

%

32A5

(

淀粉 3+;5

(聚苯乙烯 3+#5等也受到了人们的关注
./

研究

表明& 当碳源中含有功能芳香基团或者环形结构

的有机聚合物时'如聚苯乙烯%&其热解会产生高

度石墨化的碳&包覆在
%&'()*

+

表面&大大提升材

料的电化学性能3+#5

./

在实际应用中& 材料的压实密度是一个重要

的参数
./

体相碳的密度为
!.!/@

*

LB

C2

& 约为
%&'()*

+

的
:#9

'

2.:/@

*

LB

C2

%

./

碳复合后&会降低
%&'()*

+

材

!;+

! !
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料的压实密度
"#$%&'()

*

的压实密度本就相对较

低"与碳复合后就会进一步影响材料的能量密度"

特别是体积能量密度
"#+,-.

课题组研究了不同碳

含量对
$%&'()

*

理论能量密度的影响 /!01

"#

以
!"2#3

为放电平均电压"碳含量从
45

增加到
026

"体积

能量密度从
7"089-

#

:;

<! 减小到
0"=#9-

#

:;

<!

"减少

了
776

" 质量能量密度从
4"2>89-

#

?

<0 减少到
4"*@8

9-

#

?

<0

"减少了
026"8

此外"研究表明"即使加入少

量的碳也会大大降低材料的压实密度
"8

因此"在通

过碳包覆来提升材料的倍率性能的同时" 也要注

意对材料的压实密度的影响
"8

包覆碳的量并非越

多越好"需要进行优化
"8

!

碳包覆提升
"#$%&'

(

)*

电化学性

能的作用机制
循环伏安法$

AB:C%:8DECF,;;'FGB

"

A3

%常用以

评估锂离子在电极材料中嵌入和脱出的动力学特

征
"89H

课题组利用
A3

法研究了碳包覆对
$%&'()

*

锂离子扩散系数的影响 /*71

"8

每一个
A3

曲线包含
0

组氧化还原峰"对应着
&'

7I

J&'

!I 氧化还原电对在充

放电过程中的反应
"8

结果表明"在纯
$%&'()

*

的
A3

曲线中"氧化峰和还原峰的电势差$

!!

%较大"说明

电极循环可逆性差"

$%

I 扩散较慢
"8

在
$%&'()

*

JA

的

A3

曲线中"

!!

明显降低" 提高了循环可逆性
"8

这

是因为通过对
$%&'()

*

进行碳包覆可以有效抑制

颗粒的团聚和长大" 缩短了离子在固相中的传输

距离" 提升了
$%

I 的嵌入和脱出的速率
"8

随着碳含

量的增加"

!!

逐渐减小"峰电流逐渐增大"这意味

着
$%&'()

*

JA

的电极反应动力学随之逐渐提升
"8

最近"

KHE

等报道碳纳米管修饰
$%&'()

*

JA

复

合材料$

$&(LAJAMN

%"约
7#O#!#.;

厚的碳层包覆

在
$%&'()

*

颗粒表面"同时
$%&'()

*

JA

纳米颗粒进

一步和一维碳纳米管紧密接触" 形成了三维导电

#

图
!##PQA"#$&(LAJAMN

的高分辨透射电子显微镜照片 $

RS<NTU

%&

V"#$&(LAJAMN

示意图&

+"#

图
!A

中对应的傅里叶

'

&&N

%变化图 &

T"#$&(LAJAMN

"

$&(LA

"

$&(JAMN

和
$&(

的充放电曲线 '插图为放大曲线图 %&

&"#$&(LAJAMN

"

$&(LA

"

$&(JAMN

和
$&(

的
A3

曲线/*!1

#&%?"#!##PQ#A"#RSNTU#%;,?'W#EX#$&(LAJAMNY#V"#P#W:-';,F%:#%CCHWFG,F%E.#EX#F-'#ZG'Z,G'[#$&(LAJAMN#.,.E:E;ZEW%F'

&

+"#N-'#

:EGG'WZE.[%.?#&&N#XEG#F-'#RSNTU#%.#A

&

T"#N-'#:-,G?'J[%W:-,G?'#ZGEX%C'W#\].W'F^8T.C,G?'[8ZGEX%C'W_Y8&"8AB:C%:8DECF,;;E<

?G,;W8XEG8$&(LAJAMN

/*!1

742
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电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'(%

阻抗图!频率范围
#)"%*+,-.-/)-0+,

"#纯
123456

&

!

13578)

"$加入
&9

碳源合成的
123456

&

:8

!

13578&

"$加入
;9

碳

源合成的
123456

&

:8

!

13578;

"%

<=%

瓦尔堡阻抗线性拟合数据>&&?

-32@=-&--'-A0B4CDEF4-GB4FHID-I4FJIC4C-2E-HK4-LI4MN4EFO%IDE@4%JL%#))%*+,%HJ%#)%0+,%JL%13578)P%13578&P%DEC%13578;%4Q4FHIJC4GR%

<=%Q2E4DI%L2HH2E@%FNIS4G%JL%TDIUNI@%20B4CDEF4

>&&?

网络!如图
V

"

>&V?

=%

通过与
123456

&

纳米颗粒!

135

"和

单碳改性的
123456

&

!

135W8

或者
135:8XY

"对

比$ 这种独特的双碳修饰结构
135W8:8XY

显示

了良好的电化学性能!图
VZ

"

=

可以看出$碳复合后

可以明显降低材料的充
!

放电电压平台间的极化效

应!

135W8:8XY

#

&$=[%0\

$

135W8

#

[V=V%0\

$

135:

8XY

#

;]=&%0\

$

135

#

VV!=]%0\

"

=%

此外 $

8\

测试表

明!图
V3

"$

135W8:8XY

和
135W8

的
!!

均小于

135

$ 且 峰 电 流 强 度
135W8:8XY% ^- 135W8- ^-

135:8XY-^-135

$这意味着通过碳复合可以有效提

升锂离子的扩散系数
=-

交流阻抗谱研究表明$ 碳包覆后可以提升电

极材料的导电性 !如图
&

"

>&&?

=-

图
&'

中$

13578)

$

13578&

和
13578;

分别代表纯
123456

&

$ 加入
&9

碳源 合成的
123456

&

:8

和加 入
;9

碳源合 成 的

123456

&

:8

复合材料$高频区的半圆半径代表电荷

转 移 阻 抗
"

FH

=-

通 过 计 算 可 知 $ 从
13578)

到

13578;

$

"

FH

从
&/)-"

减小到
]!-"

$ 说明碳包覆后

可以显著提升材料的导电性
=-

锂离子扩散系数和

瓦尔堡系数
#

_

的平方成反比关系$ 在低频区
#

_

等于
$

I4

7!

7/:! 直线的斜率 !

!

是交流电的角频率"

=-

图
&<

显示$

13578)

$

13578&

和
13578;

的
#

_

分别

为
[]=/V

&

VV=$$

和
V/=]/

$ 说明锂离子扩散系数依

次增大
=-

8K4E

等对比了纯
123456

&

和
123456

&

:8

的电

化学性能$在
)=!8

条件下$纯
123456

&

放电容量为

//!-0'K

'

@

7/

$

123456

&

:8

放电容量为
/&)-0'K

(

@

7/

=-

在

/8

条件下$ 纯
123456

&

放电容量只有
/)-0'K

(

@

7/

$

123456

&

:8

放电容量为
/!)-0'K

(

@

7/

=-

研究表明$通

过对
123456

&

碳包覆$可促进锂离子在电极材料中

的嵌入和脱出速率$显著提升
123456

&

的比容量和

倍率性能 >&$?

=-

此外$高倍率放电条件下的循环稳定

性对于
123456

&

:8

实际应用是十分重要的
=-TDE@

等通过机械球磨和喷雾热解结合的方法制备了

123456

&

:8

复合材料$

/)8

下循环
!&))

次后$ 容量

仍可保持
`!9

!达到
;$-0'K

(

@

7/

"$显示了优异的倍

率性能和循环稳定性>&[?

=

需要注意的是$

123456

&

在空气中稳定性随着

颗粒尺寸的减少而降低$这将限制纳米
123456

&

的

大规模应用
=-

通过完全碳包覆可以有效地阻止

123456

&

纳米颗粒和空气的直接接触$提升其化学

稳定性 >&]?

=-a2D

课题组通过研究
123456

&

在水系电

解液中容量衰减的现象$ 证实了碳包覆可以提升

123456

&

在水系电解液中的循环稳定性>&;?

=

表
/

总结了不同包覆方法和碳源对
123456

&

:8

复合材料性能的影响
=

!

总结与展望
针对

123456

&

导电率低& 倍率性能差等缺点$

表面碳包覆是一种广泛使用的方法$ 可促进锂离

子在电极材料中的嵌入和脱出速率$提高导电性$

抑制粒径增长$ 提升
123456

&

的化学稳定性
=-

深入

研究
123456

&

及碳包覆的表面性质$将指导优化碳

包覆层及有效合成均匀碳包覆
123456

&

的方法
=-

通常采用蔗糖&葡萄糖和柠檬酸等有机碳源进

行碳包覆$但是碳源对
123456

&

:8

复合材料电化学

性能的影响很复杂$ 不同碳源的影响也不一样
=-

由

!)[

! !
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于包覆方法"合成工艺等不同#导致对
"#$%&'

(

)*

复

合材料电化学性能的影响也不同
+,

此外$高压实密

度的
"#-%&'

(

./

对于实际应用是十分重要的
+,

为提

升材料压实密度$可以通过设计新结构$特别是由

紧密的纳米晶体构成的微球结构
+
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