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  摘 要:
 

为解决Na2MnPO4F(NMPF)聚阴离子型化合物电子电导率差和离子扩散速率低的问题,开发高性能

钠离子电池正极材料,采用两步球磨法制备了碳包覆的NMPF正极材料,通过优化碳源添加量和分配方式对碳与

NMPF进行均匀复合与包覆,并分析不同碳源添加量和分配方式对NMPF正极材料电化学性能的影响。结果表明:
通过两步球磨法分步等量添加碳源,碳源与锰源比例为4∶1时制备得到的碳包覆复合正极材料(NMPF-4/1),在

0.05
 

C下初始放电容量达121
 

mAh/g,150次循环后容量保持率达50%,0.10
 

C下倍率性能测试可逆容量为100
 

mAh/g。该研究为开发高性能钠离子电池正极材料提供了新思路,有望推动钠离子电池在储能领域的广泛应用。
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Abstract:
  

To
 

develop
 

high-performance
 

cathode
 

materials
 

for
 

sodium
 

ion
 

batteries,
 

it
 

is
 

urgent
 

to
 

solve
 

the
 

problems
 

of
 

poor
 

electronic
 

conductivity
 

and
 

low
 

ion
 

diffusion
 

rate
 

of
 

Na2MnPO4F
 

(NMPF)
 

polyanionic
 

compounds,
 

a
 

carbon-coated
 

NMPF
 

cathode
 

material
 

was
 

prepared
 

by
 

two-step
 

ball
 

milling
 

method.
 

By
 

optimizing
 

the
 

amount
 

and
 

distribution
 

of
 

carbon
 

source,
 

the
 

uniform
 

composite
 

and
 

coating
 

of
 

carbon
 

and
 

NMPF
 

were
 

realized.
 

The
 

effects
 

of
 

different
 

carbon
 

source
 

additions
 

and
 

distribution
 

methods
 

on
 

the
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

NMPF
 

cathode
 

materials
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

carbon-coated
 

composite
 

cathode
 

material
 

(NMPF-4/1)
 

prepared
 

by
 

two-step
 

ball
 

milling
 

method
 

with
 

the
 

ratio
 

of
 

carbon
 

source
 

to
 

manganese
 

source
 

of
 

4∶1
 

exhibits
 

excellent
 

performance.
 

The
 

initial
 

discharge
 

capacity
 

is
 

121
 

mAh/g
 

at
 

0.05
 

C,
 

the
 

capacity
 

retention
 

rate
 

is
 

as
 

high
 

as
 

50%
 

after
 

150
 

cycles,
 

and
 

the
 

reversible
 

capacity
 

is
 

100
 

mAh/g
 

at
 

0.10
 

C
 

rate
 

performance
 

test.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high-performance
 

cathode
 

materials
 

for
 

sodium
 

ion
 

batteries,
 

and
 

is
 

expected
 

to
 

promote
 

the
 

wide
 

application
 

of
 

sodium
 

ion
 

batteries
 

in
 

the
 

field
 

of
 

energy
 

storage.
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0 引 言

  锂离子电池(LIBs)凭借其绿色环保、高能量密

度、高容量等优势,在电动汽车、便携电子设备、电动

工具等众多领域得到了广泛的商业化应用,但锂资

源紧缺及原材料价格攀升,限制了其在大规模储能

领域的发展。钠离子电池(SIBs)凭借原料丰富、成
本低廉以及与锂离子电池相似的电化学特性,逐渐

成为储能领域的重要替代方案[1-4]。钠离子电池正

极材料对钠离子电池的发展具有决定性的影响,目
前主要的正极材料有层状氧化物、普鲁士蓝类似物

和聚阴离子型化合物等。然而,大多数层状氧化物

在环境空气中稳定性不佳;普鲁士蓝类似物含有氰

化物基团,在200
 

℃以上会释放有毒氰化物[5-9],存
在安全问题。相比之下,聚阴离子型化合物是一类

以四面体聚阴离子基团为骨架的材料,其在空气稳

定性、循环寿命和倍率性能等方面展现出显著优势。
其中,Na2MnPO4F(NMPF)作为聚阴离子型正极材

料的代表,具备高储钠电压平台、独特的三维隧道结

构、高热稳定性和较高的理论比容量(124
 

mAh/g)
等诸多优点[10-11]。但NMPF电子电导率偏低,钠离

子在其内部的扩散速度较慢,且在氧化还原过程中,
三价锰离子因姜泰勒效应发生溶解,因而降低了电

池的循环稳定性[12-13]。
针对上述问题,目前研究人员主要通过材料结

构改进、表面修饰以及材料纳米化等手段来提升

NMPF正极材料的电化学性能,Wu等[14]通过喷雾

干燥法结合原位热解碳包覆工艺,成功制备了

NMPF/C空心球结构,其初始放电比容量达到

102.4
 

mAh/g(0.05
 

C),经过30个循环后容量保持

率为72.4%。Sui等[15]通过静电纺丝技术,结合预

氧化处理,成功制备了内嵌NMPF颗粒的碳纳米纤

维,在0.05
 

C下初始放电比容量达到122.5
 

mAh/g,
且在50个循环后容量保持率为67%。Ling等[16]

采用水热法,结合还原氧化石墨烯(rGO)和纳米碳

的双重改性,制备了具有“颗粒-片层”结构的

NMPF/C-rGO纳米复合材料,该材料在0.05
 

C下

展现出122
 

mAh/g的高放电比容量,接近理论值

124
 

mAh/g,并且在2
 

C下仍能保持42
 

mAh/g的

可逆容量。但上述方法在实际应用中仍存在局限

性。喷雾干燥法和静电纺丝技术因设备复杂、条件

苛刻,难以大规模工业化生产,且所制备材料的循环

性能欠佳。水热法虽能提升电化学性能,但其使用

的rGO等原材料成本较高,且反应须在高温高压条

件下进行,这不仅增加了操作的复杂性和设备成本,
还存在安全隐患,限制了其大规模应用。

本文以一水合柠檬酸为碳源,通过两步球磨法

分步等量添加碳源,成功制备了碳源与锰源比例为

4∶1的碳包覆复合材料(NMPF-4/1)。在此基础上

通过SEM、TEM、XRD、XPS、恒流充放电测试和循

环伏安法等多种测试技术,对NMPF-4/1材料的微

观形貌、晶体结构、元素价态及其电化学性能进行了

全面表征。此外,利用电化学阻抗谱、间歇滴定技术

和多扫速循环伏安法等表征手段,探究了钠离子电

池的反应动力学,分析了材料的电子电导率和钠离

子扩散速率,并揭示了钠离子在充放电过程中的存

储机制。本文选用的碳源成本低廉,制备工艺简单

易行,极大地降低了生产成本;采用两步球磨法显著

提升了NMPF正极材料的电化学性能,这为其大规

模工业化生产提供了切实可行的新路径。

1 实验部分

1.1 试 剂

  四水合乙酸锰(Mn(CH3COO)2·4H2O,AR)、
氟化钠(NaF,AR)和无水磷酸二氢钠(NaH2PO4,
AR)购自上海阿拉丁生物科技有限公司;一水合柠

檬酸(C6H8O7·H2O,GR)购自沪试化学试剂有限公

司;N,N-二甲基甲酰胺(DMF,AR)和无水乙醇

(AR)购于杭州高晶精细化工有限公司;导电碳黑

(Super
 

P)、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)和聚偏二氟

乙烯(PVDF,AR)购于深圳市科晶智达科技有限公

司;高氯酸钠(NaClO4)钠离子电池电解液购于苏州

多多化学科技有限公司。
1.2 NMPF-4/1、NMPF-4/1-1、NMPF-4/1-3、NMPF-

3/1和NMPF-5/1的制备

  以Mn(CH3COO)2·4H2O、NaH2PO4、NaF和

C6H8O7·H2O为起始原料,采用两步球磨法合成

NMPF-4,合成方法如图1所示,具体过程如下:在
球磨过程中分两次添加C6H8O7·H2O,在第一次球

磨中,将C6H8O7·H2O、Mn(CH3COO)2·4H2O、
NaH2PO4和NaF混合,制备出前驱体1;第二次球

磨时,将C6H8O7·H2O均匀包覆在材料外部,合成

前驱体2。样品在氮气气氛下经300
 

℃预热处理3
 

h,冷却至室温后研磨成粉末,再在氮气气氛下经

600
 

℃煅烧处理10
 

h,得到NMPF-4/1材料。通过

改变C6H8O7·H2O的分步添加量及总添加量,分
别合成了 NMPF-4/1-1、NMPF-4/1-3、NMPF-3/1
和NMPF-5/1样品。具体原料添加量见表1。
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图1 NMPF复合材料的合成过程

表1 不同样品的原料添加量 mmol

样品 Mn(CH3CO)·4H2O NaH2PO4 NaF
第一步添加

C6H8O7·H2O
第二步添加

C6H8O7·H2O
NMPF-4/1
NMPF-4/1-1
NMPF-4/1-3
NMPF-3/1
NMPF-5/1

1.0
 

1.0
 

1.0
 

2.0
 

2.0
 

1.0 3.0
 

3.0
 

1.0
 

1.5
 

1.5
 

2.5
 

2.5
 

1.3 测试与表征

1.3.1 微观形貌分析

  采用场发射扫描电子显微镜(SEM,Ultra
 

55,德
国卡尔蔡司SMT有限公司)和配备能量色散X射线

光谱仪(EDS,OXFORD
 

X-max
 

50,德国蔡司)检测器

的透射电子显微镜(TEM,JEM-2800,赛默飞世尔科

技公司)对NMPF的形貌和微观结构进行了表征。
1.3.2 晶相结构分析

  采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Bruker
 

D8
 

Advance,德国布鲁克公司)在10°~80°范围内以

5(°)/min的扫描速度测定样品的相位和晶体结构。
1.3.3 表面元素分析

  采用单色Al
 

Kα光源进行了X射线光电子能

谱(XPS,K-Alpha,Thermo
 

Scientific公司)表征,在
室温下通过拉曼光谱(inVia-Reflex,Renishaw公

司)研究样品中碳的结构特征。
1.3.4 半电池的组装

  使用纽扣半电池(CR2032)对样品的电化学特

性进行评估。将 NMPF(质量分数70%)、Surper
(质量分数20%)和聚偏二氟乙烯(PVDF)黏合剂均

匀混合后,分散于N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)中,随
后涂在铝箔上,在80

 

℃下真空干燥10
 

h,得到正极

电极片。电极中活性材料的质量负载为1.0~1.5
 

mg/cm2。电解液是溶解在碳酸丙烯酯中的1
 

mol/L
 

NaClO4,钠箔作为对电极,玻璃纤维膜作为隔膜。
在充满氩气的手套箱中组装半电池,并在室温(25±
2)℃下进行测试。
1.3.5 电化学性能测试

  使用新威多通道电池系统进行恒流充放电测

试,电 压 范 围 为 2~4
 

V。在 电 化 学 工 作 站

(CHI1000C,上海华辰仪器有限公司)上,在2~4
 

V
的电压范围内使用不同的扫描速率(0.1~1.0

 

mV/s)
进行循环伏安(CV)测量。在0.1

 

C的恒定电流密

度下进行静电间歇滴定(GITT)测量,电流脉冲持

续时间为20
 

min,弛豫时间为60
 

min。在Autolab
(PGSTAT

 

302N,瑞士万通中国有限公司)电化学

工作站上记录频率范围为0.01
 

Hz~100
 

kHz的电

化学阻抗谱(EIS)。

2 结果与讨论

2.1 NMPF的制备原理分析

  图2(a)为NMPF-4/1、NMPF-4/1-1和NMPF-
4/1-3样品的 XRD图谱。由图2(a)可以看出:
NMPF-4/1和NMPF-4/1-1的特征衍射峰均能与

具有P21/n空间群的Na2MnPO4F标准卡片(PDF
#97-005-9301)相匹配,表明这些样品均具有典型

的NMPF晶体结构;在NMPF-4/1-3样品的XRD
图谱中,除了 NMPF的特征峰外,还观察到位于

34.9°、40.5°和58.7°的衍射峰,这些峰与 MnO
(PDF#97-000-9864)的(111)、(200)和(220)晶面

相吻合[17-18],该现象表明,当第一步球磨过程中碳源

添加过多时,会干扰NMPF的纯相合成,导致晶体

结构中出现 MnO杂质相。图2(b)为NMPF-4/1、
NMPF-4/1-1和 NMPF-4/1-3的倍率性能测试结

果,在电流密度分别为0.05、0.1、0.2、0.5、1、2
 

C和

5
 

C时,NMPF-4/1电极的平均可逆容量依次为

120、98、76、53、32
 

mAh/g和18
 

mAh/g,显著高于

NMPF-4/1-1和NMPF-4/1-3样品。NMPF-4/1样
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品在碳源分配上具有显著优势,这是因为NMPF-4/
1-1样品在第二步添加的碳源量过多,导致外部碳

层过厚。这种过厚的碳层会增加钠离子传输阻力,
从而降低电池的整体性能。NMPF-4/1-3样品由于

在合成过程中产生了 MnO杂质,进一步影响了倍

率性能,使其在3种样品中表现最差。综上所述,在
两步球磨法合成NMPF时要分步等量添加碳源,在
确定最佳合成方法后,进一步探索不同碳源总量对

NMPF材料性能的影响,以制备具有最佳性能的多

功能碳包覆NMPF材料。

图2 NMPF-4/1、NMPF-4/1-1和NMPF-4/1-3的XRD图像及在不同电流密度下的倍率性能

2.2 表面形貌分析

  图3为NMPF-3/1、NMPF-4/1、NMPF-5/1的

SEM形貌图。由图3(a)—(b)可以看出:NMPF-
3/1和NMPF-4/1材料在200

 

nm和1
 

μm尺度下

显示出较为均匀的纳米颗粒分布,颗粒之间相互

连接,形成了较为紧密的结构。由图3(c)可以看

出:NMPF-5/1材料在200
 

nm的观察尺度下,颗

粒形成了较大的团聚体,团聚现象最为显著。在

1
 

μm的观察尺度下,这些团聚体形成了类似珊瑚

状的结构,这归因于过多的C6H8O7·H2O在高温

煅烧过程中结晶水的释放,同时柠檬酸分解产生

的碳也会促进了纳米材料的团聚,这些团聚现象

及结构缺陷会干扰材料的晶体生长,降低材料的

结晶度。

图3 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的SEM图像

2.3 晶相结构与表面元素分析

  图4为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1
的XRD图谱。由图4可以看出:NMPF-3/1和

NMPF-4/1的XRD图谱中14.9°、33.7°、34.6°和

45.7°处的衍射峰,分别与 NMPF 的(-202)、
(020)、(-414)和(024)晶面(PDF#97-005-9301)
相对应;在NMPF-5/1样品的XRD图谱分析中,除

了典型的Na2MnPO4F特征衍射峰外,还检测到位

于32.8 和 40.5°的 衍 射 峰,这 些 额 外 的 峰 与

NaMnPO4(PDF#97-020-1771)的(211)和(022)晶
面特征峰相匹配。在第二步球磨时,过量的碳源导

致晶体结构中引入了NaMnPO4 杂质相,进而影响

了材料的晶体纯度。由此可见,适量添加碳源是合

成纯相NMPF的关键。
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图4 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的XRD图像

图5为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1
的红外光谱图。由图5可以看出:在500~700

 

cm-1范围内,出现与Mn-O键伸缩振动相关联的

吸收峰;在1000~1200
 

cm-1范围内,吸收峰与P-O
键的伸缩振动相关,这是磷酸盐结构的典型特征,表
明样品中含有磷酸基团;在1600

 

cm-1 附近的吸收

峰对应于C=C键的伸缩振动,这一振动模式通常

与碳材料中的双键相关[19];随着碳源比例的增加,
C=C伸缩振动峰的强度逐渐增强,在NMPF-4/1
和NMPF-5/1样品中,C=C伸缩振动峰的强度明

显高于NMPF-3/1,这表明碳源比例增加会导致材

料的石墨化程度更高,电子电导率更强。

图5 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的红外光谱图

图6为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1
的拉曼光谱图。由图6可以看出:在1350

 

cm-1 和

1600
 

cm-1处存在2个明显的拉曼吸收峰。其中,D
带位于约1350

 

cm-1处,与碳材料的无序结构有关;
G带位于约1600

 

cm-1 处,是sp2 杂化碳原子平面

振动模式的标志性特征,表明样品中含有较高石墨

化程度的碳材料;ID/IG 表示D带和G带的强度

比,其比值越小则代表石墨化程度越高,NMPF-3/1、

NMPF-4/1和NMPF-5/1的ID/IG 值分别为0.91、
0.84和0.67。这表明NMPF-4/1和NMPF-5/1中

的碳具有更高的石墨化程度,因此NMPF-4/1和

NMPF-5/1具有更高的电子电导率。

图6 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的拉曼光谱图

图7(a)—(b)为NMPF-4/1的TEM图像,该
材料呈现不规则颗粒状,颗粒尺寸约为200

 

nm。图

7(c)为NMPF-4/1的HRTEM图像,其中Ⅰ部分为

无定形碳,Ⅱ部分为NMPF晶体结构,NMPF-4/1
材料内部由NMPF晶体与碳均匀混合,与第一次球

磨过程中碳源与物质的均匀复合相一致,虚线标注

部分为厚度约为10
 

nm的无定形碳层,其与NMPF
晶体紧密接触,并均匀覆盖在材料表面,对应第二次

球磨过程中加入的碳源。图7(d)中的晶格间距分

别为0.34
 

nm 和0.30
 

nm,分别对应 NMPF的

(-402)和(030)晶面;图7(e)中的晶格间距为0.42
 

nm,对应于NMPF的(111)晶面。图7(f)中的选区

电子 衍 射(SAED)图 显 示 了 与(112)、(020)、
(-434)和(020)晶面相对应的不同衍射环,这证实

了 NMPF-4/1 的 多 晶 性 质,并 进 一 步 验 证 了

NMPF-4/1的成功合成。图7(g)为NMPF-4/1的

高角度环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-
STEM)图像,显示Na、Mn、P、O、F和C在NMPF-
4/1颗粒中均匀分布。

通过 MMPF-3/1、MMPF-4/1和 MMPF-5/1
的XPS全谱图对样品的表面成分及其化学状态进

行了系统分析,XPS全谱图如图8所示,由图中可

以看出 MMPF-3/1、MMPF-4/1和 MMPF-5/1样

品中成功检测到了Na、Mn、P、O、C和F元素。
图9(a)—(c)为Mn

 

2p的XPS高分辨精细谱,
由图中可以看出:在642

 

eV和654
 

eV处显示的2
个特征信号峰,分别对应 Mn

 

2p3/2 和 Mn
 

2p1/2,根
据这些信号峰的位置和特征可以判断样品中的Mn
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均为+2价[20-21]。图9(d)—(f)为 NMPF-3/1、
NMPF-4/1和NMPF-5/1样品的C

 

1s高分辨精细

谱,在284.4
 

eV的较低结合能处的峰值主要归因于

sp2杂化的C=C键;而在285.9
 

eV和286.8
 

eV的

较高结合能处的峰值分别对应于O-C-O和C=O
键;此外,在288.9

 

eV处的峰值与sp3 杂化的环氧

和羰基相关[22]。NMPF-4/1和NMPF-5/1,其sp2

杂化C=C键的比例显著高于NMPF-3/1样品。因

此,随着碳源总量的增加样品中sp2 杂化的C=C
键比例也相应增加,与红外和拉曼光谱分析结果相

一致,进一步证实了NMPF-4/1和NMPF-5/1样品

展现出更优的电子导电性。

图7 NMPF-4/1的TEM、高分辨TEM、选区电子衍射及元素分布图谱

图8 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的XPS全谱图

2.4 NMPF的电化学性能分析

  图10为在0.1
 

mV/s扫描速率下获得的CV
曲线。图10中可以看出:NMPF-3/1、NMPF-4/1
和NMPF-5/1的CV曲线在3.9

 

V和3.3
 

V处出

现2个显著的峰值,分别对应其氧化还原过程,与材

料中 Mn2+/Mn3+的氧化还原反应相一致,并且其

位置与首次充放电曲线中的电压平台相匹配,
NMPF-4/1样品在5次循环中的CV曲线显示出良

好的重叠性,这表明在该材料中,钠离子的插入和脱

出过程中具有较好的可逆性。
图11(a)为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-

5/1在0.05
 

C电流密度下的充放电曲线。由图中

可以看出:NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1电

极的初始放电容量分别为95、121
 

mAh/g和83
 

mAh/g,说明了NMPF-4/1电极在低倍率下展现出

更高的初始放电容量。进一步分析 NMPF-3/1、
NMPF-4/1和NMPF-5/1电极的充放电曲线可以

发现,在3.9
 

V和3.3
 

V处存在2个明显的电压平

台,这两个电压平台与循环伏安(CV)曲线中氧化还

原峰的位置高度一致。
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图9 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的XPS精细谱图

图10 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的CV曲线

  图11(b)—(d)分别为NMPF-3/1、NMPF-4/1
和NMPF-5/1在不同电流密度下的充放电曲线,由
图中可以看出:NMPF-4/1在各个电流密度下都表

现出更高的容量,尤其是在低电流密度(0.05
 

C和

0.10
 

C)下,其容量明显优于NMPF-3/1和NMPF-
5/1,且随着电流密度的增加,NMPF-4/1的容量下

降幅度较小,这表明其具有较好的倍率性能。
图11(e)为4种材料在0.05~2.00

 

C不同电流

密度下的倍率性能,由图中可以看出:NMPF-4/1在

电流密度分别为0.05、0.10、0.20、0.50、1.00、2.00
 

C和5.00
 

C时,NMPF-4/1电极的平均可逆容量依

次为121、98、76、53、32
 

mAh/g和18
 

mAh/g,显著

高于NMPF-3/1和NMPF-5/1;当电流密度恢复到

0.05
 

C 时,NMPF-4/1电 极 的 可 逆 容 量 为110
 

mAh/g,容量保持率为92%。
图11(f)呈现了 NMPF-3/1、NMPF-4/1和

NMPF-5/1在0.20
 

C电流密度下的循环性能对比,
经过150次循环后,NMPF-4/1的可逆容量稳定在

30
 

mAh/g,容量保持率为43%;NMPF-3/1的可逆

容量 降 至 10
 

mAh/g,容 量 保 持 率 为 17%;而

NMPF-5/1的可逆容量为8
 

mAh/g,容量保持率为

15%。NMPF-3/1碳层较薄,缓冲体积变化能力弱,
初期容量衰减慢但长期稳定性差;NMPF-5/1碳层

较厚,虽能缓冲体积变化,但致内应力不均,长期循

环易使碳层与活性材料界面分离,破坏稳定性。
NMPF-4/1前30个循环中容量衰减快,因碳包覆层

和晶体结构初期不稳定,但其外部碳层能缓冲充放电

应力,减少结构坍塌,因而有效提升长期循环性能。
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图11 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的电化学性能对比图

  为深入分析NMPF-4/1与其他基于NMPF的

SIBs正极材料的电化学性能差异,表2总结了与目前

其他工作的性能对比数据。与之前报道的NMPF材

   

料相比,NMPF-4/1电极展现出更优的倍率性能。这

一结果充分证明了两步球磨法结合碳包覆结构在提

升NMPF-4/1材料电化学性能方面的关键作用。
表2 NMPF-4/1与其他典型NMPF正极材料的电化学性能

样品 电压范围/V
0.05

 

C下的容量/
(mAh·g-1)

0.10
 

C下的容量/
(mAh·g-1)

NMPF-4/1 1.5~4.5
 

121 98
Na2MnPO4F/Ti3C2-CQDs

[23] 1.5~4.1 — 83
Na2MnPO4F/C(喷雾干燥法)[15] 1.5~4.5

 

102 77
Na2Fe0.6Mn0.4PO4F/C

[24] 1.5~4.5
 

95 75
Na2MnPO4F/C(静电纺丝法)[25] 1.5~4.5

 

122 90

  采用EIS技术对 NMPF-3/1、NMPF-4/1和

NMPF-5/1电极的电化学反应动力学进行分析,旨
在探讨其电子传输与Na+扩散特性。图12(a)展
示了这些电极在开路电压条件下的Nyquist图,所
有Nyquist图均呈现出相似的模式:在高频至中频

区域呈现出一个半圆弧,而在低频区域则表现为

一条斜线。这些特征分别对应于电荷转移电阻

(Rct)和 钠 离 子 (Na+)扩 散 的 Warburg阻 抗

(Zw)
[26]。根据Nyquist图低频区域斜线的斜率,

可以应用特定公式来估算电极中钠离子的扩散系

数(DNa
+):

DNa+=
0.5R2T2

S2n4F4C2σ2
(1)

其中:R 为气体常数,8.314
 

J/(mol·K);T 为热力

学温度,298
 

K;S为电极的接触面积;n为反应中涉

及的电子数量;F 为法拉第常数,96486
 

C·mol-1;C
为钠离子的浓度。σ为根据拟合线的斜率计算出的

Wahlberg因子[27]。
依据图12(b)展示的数据,能够确定NMPF-3/1、

NMPF-4/1和NMPF-5/1电极的σ值分别为243、
187和255。图12(c)则为NMPF-3/1、NMPF-4/1
和NMPF-5/1电极的Rct和DNa

+。图12(c)可见:
在所有测试样品中,NMPF-4/1电极具有最高的钠

离子扩散系数(DNa
+=7.9×10-14

 

cm2/s)和最低的

电荷转移电阻(Rct=250
 

Ω),明显优于NMPF-3/1
(DNa

+=4.7×10-14
 

cm2/s,Rct=400
 

Ω)和NMPF-
5/1(DNa

+=4.3×10-14
 

cm2/s,Rct=540
 

Ω)。上述

结果表明,碳包覆层的存在有效增加了材料的比表

面积,为钠离子的嵌入与脱出过程提供了更多的活

性位点。此外,在内部碳层与外部均匀碳包覆层的
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协同作用下,为电解质离子在材料内部的渗透和迁

移提供了更为开放且稳定的通道。在这些因素共同

作用下,显著提升了材料中钠离子的扩散速率,从而

优化了其电化学性能。

图12 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1的Nyquist曲线图、Z'和ω-1/2之间的线性关系和DNa
+与Rct的对比图

  图13(a)为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-
5/1样品的GITT曲线。由图13(a)可见:3种材料

均展现出稳定的电压平台,这些平台与恒流充放电

(GCD)曲线中的电压平台相符,体现了NMPF材料

的电压稳定特性。在相同的电流密度下,NMPF-4/
1样品显示出更长的反应时间,表明其电化学性能

更为优越。相比之下,NMPF-3/1和NMPF-5/1样

品的性能则相对较弱。
为了进一步评估 NMPF-3/1、NMPF-4/1和

NMPF-5/1材料中钠离子在储存过程中的扩散系

数,可以根据式(2)计算出DNa
+:

DNa+=
4
πτ

mB

SMB
  

2 ΔES

ΔEτ
  

2
(2)

其中:τ为恒流脉冲的持续时间,600
 

s;Vm、S、MB

和mB分别为材料的摩尔体积、电极的表面积、材料

的摩尔质量和质量负荷;ΔES为弛豫后两个连续稳

定电压的差值;ΔEτ 为恒流脉冲期间电池电压的总

变化[28-29]。
图13(b)—(c)为充放电过程中不同电压下的

Na+扩散系数。图13(b)—(c)可见:在充放电过程

中,钠离子的扩散系数DNa
+在3.8

 

V和3.6
 

V时显

著降低,这与材料开始氧化还原反应的电位相一致。
在3.9

 

V和3.3
 

V时,DNa
+则相对稳定,与电压平

台相匹配。钠离子的脱出和嵌入过程触发了材料结

构的相变,这种相变在一定时间内阻碍了钠离子的

扩散,导致整体扩散系数呈现下降趋势。在整个充

放电周期中,NMPF-4/1电极的DNa
+值通常介于

10-14~10-15
 

cm2/s之间,明显高于其他两种电极。
当碳含量不足时,材料的比表面积降低,导致钠离子

嵌入与脱出的活性位点减少。相反,过高的碳含量

不仅会干扰材料的纯相合成,还会使外部碳层过厚,
进而阻碍钠离子的扩散。因此,适量的碳源对于提

升材料的钠离子扩散系数至关重要,它能显著增强

材料的电化学性能。

图13 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1在0.2
 

C电流密度下的GITT曲线、充电过程中不同电压下的Na+扩散系数和

放电过程中不同电压下的Na+扩散系数

  图14(a)—(c)为 NMPF-3/1、NMPF-4/1和

NMPF-5/1电极在0.2、0.4、0.6、0.8、1.0
 

mV/s扫描

速率下的CV曲线。由图14(b)可见:随着扫描速率

的增加,峰电流和极化现象均有所增强,氧化峰向更

高电压方向移动,而还原峰则向更低电压方向移动。
NMPF-4/1电极的CV曲线在扫描速率增加时保持

了相似的形状,氧化还原峰仅表现出微小的相反方向

移动,表明NMPF-4/1电极具有较低的极化效应。相
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比之下,图14(a)和图14(c)中NMPF-3/1和NMPF-5/1
电极的CV曲线显示出氧化还原峰位置的明显波动,
这反映出这些电极的极化程度较为显著。

通常,可以通过分析电极材料的峰值电流(i)与
扫描速率(ν)之间的关系来定性评估其钠储存行为。
这种关系可以用以下方程式[30-31]来描述:

i=aνb (3)
i=k1ν+k2ν1

/2 (4)
其中:a和b为两个变量参数,k1ν和k2ν1

/2 分别为

电容性贡献和扩散性贡献对电流响应的影响。对于

NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1电极,其峰值

电流与扫描速率的关系如图14(d)—(f)所示。3种

样品的斜率值均超过0.5,这表明电极的放电/充电

过程同时受到扩散控制和电容控制的共同影响。利

用式(4)可以定量分析在不同扫描速率条件下表面

电容效应对电化学行为的贡献。在扫描速率为0.6
 

mV/s时,图14(g)—(i)中阴影区域表示电容贡献,
可以看到NMPF-3/1的电容贡献高达81.1%,而
NMPF-3/1和NMPF-5/1的电容贡献占比分别为

70.3%和69.5%。

图14 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1在不同扫描速率下的CV曲线、ν1/2和ip之间的线性曲线以及

在0.6
 

mV/s条件下的电容贡献图

  图15为NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1
在不同扫速下的电容贡献图。由图15可见:
NMPF-4/1在扫描速率为0.2、0.4、0.6、0.8、1.0

 

mV/s时表现出显著的电容贡献,分别为64.2%、
76.2%、81.1%、88.6%和89.1%,其电容贡献占比

明 显 高 于 NMPF-3/1(51.9%、62.0%、70.3%、

78.7%和83.3%)和 NMPF-5/1(48.9%、59.0%、
69.5%、78.7%和81.9%)。因此,在高扫描速率

下,Na+能够实现快速的嵌入/脱出,这充分解释了

NMPF-4/1优异的高倍率性能。基于上述结果分析

可知,其电容贡献比例的提高主要归因于NMPF-4/1
复合材料独特的结构优势。

387第6期 李佳洺等:多功能碳包覆Na2MnPO4F材料的制备及其储钠性能研究



图15 NMPF-3/1、NMPF-4/1和NMPF-5/1在不同扫速下的电容贡献图

  为进一步验证NMPF-4/1材料的实际应用潜

力,将NMPF-4/1材料在常温空气中放置3个月进

行了XRD测试,结果如图16所示。由图16中可以

看出:在38.5°和40.3°处的衍射峰微弱变高,分别

对应于NMPF-4/1的(411)和(-604)晶面,经过3
个月的空气暴露,NMPF-4/1材料的晶体结构并未

发生显著变化。

图16 NFPF-4/1在空气中暴露3个月前后的XRD图像

3 结 论

  本文通过两步球磨法结合高温气相碳化工艺制

备了碳包覆的NMPF正极材料,系统地优化了碳源

的添加量和分配方式,并通过形貌结构表征、电化学

性能测试及反应动力学分析对NMPF材料的结构

特性和电化学行为进行研究,主要结论如下:
a)NMPF-4/1材料在0.05

 

C下的初始放电容

量达到121
 

mAh/g,经过150次循环后,容量保持

率为50%;在0.1
 

C的倍率下,可逆容量为100
 

mAh/g。相比之下,NMPF-3/1和NMPF-5/1的性

能分别较低,表明NMPF-4/1具有更优的电化学性

能,展示了良好的应用潜力。

b)NMPF-4/1电极的钠离子扩散系数(DNa
+)

为7.9×10-14
 

cm2/s,电荷转移电阻(Rct)为250
 

Ω,
均优于NMPF-3/1和NMPF-5/1,显示出更快的钠

离子扩散和更高效的电荷转移。
c)在0.6

 

mV/s的扫描速率下,NMPF-4/1的

电容 贡 献 达 到 81.1%,显 著 高 于 NMPF-3/1
(70.3%)和 NMPF-5/1(69.5%)。在高扫描速率

下,NMPF-4/1展现出更高的电容贡献,分别为

88.6%(0.8
 

mV/s)和89.1%(1.0
 

mV/s),表明其

储钠行为主要由表面电容效应主导,从而实现了优

异的高倍率性能。
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