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摘要:磷酸锰锂(ＬｉＭｎＰＯ４)是一种极具潜力的高效正极材料ꎬ其锂离子的低电子导电性和单一的扩散通道要求该材料在合

成过程中具有良好的颗粒尺寸和形状控制ꎮ 通过改变溶剂热法原料进料顺序合成了不同形貌的 ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ 材料ꎬ结果表明ꎬ
ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ 材料的电化学性能与粒度有显著的关系ꎮ 通过应用 Ｍｎ－Ｐ－Ｌｉ 序列制备的 ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ 纳米棒表现出更优异的电化

学性能ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 下放电容量可达 １５５ ｍＡｈ / ｇꎬ且在 ０􀆰 ５ Ｃ 下循环 １００ 次后仍有 ９６􀆰 ９％的容量保持率ꎮ
关键词:磷酸锰锂ꎻ进料顺序ꎻ锂离子电池ꎻ溶剂热法ꎻ纳米化

中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)Ｓ２－０１９７－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.Ｓ２.０３９　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

ＨＥ Ｈｏｎｇ￣ｊｉａｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｑｉａｎｇꎬ ＬＵ Ｘｉａｏ￣ｃｈｅｎꎬ ＬＩＵ Ｓｏｎｇ￣ｔａｏꎬ ＨＥ Ｗｅｎ￣ｘｉｕ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｂａｏｔｏｕ ０１４０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ (ＬｉＭｎＰＯ４) ｉｓ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｔｈｅ ｌｏｗ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｒｅｑｕｉｒｅ ｇｏｏｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ
ｓｈａｐｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ.ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ. ＬｉＭｎＰＯ４ / Ｃ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
Ｍｎ￣Ｐ￣Ｌｉ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｓｈｏｗ ｂｅｔｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｗｉｔｈ ａ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １５５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ａｔ ０􀆰 １ Ｃ ａｎｄ ａ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ９６􀆰 ９％ ａｆｔｅｒ １００ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ０􀆰 ５ Ｃ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＬｉＭｎＰＯ４ꎻ ｃｈａｒｇｉｎｇ ｓｅｑｕｅｎｃｅꎻ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｎａｎｏｓｉｚｉｎｇ

　 收稿日期:２０２３－０３－１４ꎻ修回日期:２０２３－０６－２０
　 基金项目:内蒙古科技计划项目(２０２０ＧＧ０１５１)
　 作者简介:何泓江(１９９８－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为锂离子电池ꎬ２９０４９１８４１６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ赫文秀(１９７１－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为石墨烯及石

墨烯复合材料和生物质催化转化液体燃料ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｎｘｉｕ＿ｈｅ＠ ｆｏｘｍａｉｌ.ｃｏｍꎮ

　 　 自从橄榄石结构 ＬｉＭＰＯ４(Ｍ 为 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ 和

Ｎｉ) 被 发 现 以 来ꎬ ＬｉＦｅＰＯ４ 因 其 理 论 比 容 量 高

(１７０ ｍＡｈ / ｇ)、成本低、安全性高、使用寿命长而成

为研究人员的热门课题[１－２]ꎮ 与 ＬｉＦｅＰＯ４ 相比ꎬ
ＬｉＭｎＰＯ４ 具有更高的工作电压(４􀆰 １ Ｖ)和能量密度

(６８４ Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ因此ꎬＬｉＭｎＰＯ４ 被认为是新一代锂离

子动力电池的理想材料ꎮ 然而ꎬＬｉＭｎＰＯ４ 本身极低

的电子导电性 ( < １０－１０ Ｓ / ｃｍ) 和 Ｌｉ＋ 的 扩 散 性

(<１０－１６ ｃｍ２ / Ｓ)成为限制其发展的主要因素[３]ꎮ 其

次ꎬ由于 Ｍｎ３＋的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应导致 Ｍｎ３＋在正离子

表面富集ꎬ使得晶体结构扭曲、结构稳定性降低ꎬ抑制

了 Ｌｉ＋的运动ꎬ极大地限制了材料的电化学性能[４－５]ꎮ

在过去的 １０ 年中ꎬ溶剂热方法已成功应用于可

控合成各种形态的 ＬｉＭｎＰＯ４ 材料[６]ꎮ 研究者通过

改变合成参数或使用不同的反应物和溶剂调控其形

貌[７－９]ꎮ ＬｉＭｎＰＯ４ 的形成可以表达为“溶解－成核－
结晶”机制[１０]ꎮ 以往的文献报道中ꎬ在水热 /溶剂热

反应过程中ꎬ进料顺序往往显著影响橄榄石型材料

的成核速率ꎬ故反应物的进料顺序被认为是决定

ＬｉＭｎＰＯ４ 材料晶体形态的关键因素[１１－１３]ꎮ 然而ꎬ进
料顺序在溶剂热合成 ＬｉＭｎＰＯ４ 中所起的作用很少

被报道ꎮ 因此ꎬ笔者通过溶剂热法采取不同进料顺

序合成 ＬｉＭｎＰＯ４ꎬ考察了进料顺序对 ＬｉＭｎＰＯ４ 的

影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ、ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏꎬ麦克林试剂有限公司

生产ꎻＨ３ＰＯ４ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻＣ２Ｈ６Ｏ２、
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ无水乙

醇ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司生产ꎮ 所有

实验药品均为分析纯ꎬ可直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 材料合成与制备

将 １􀆰 ２５８ ｇ ＬｉＯＨ 和 １􀆰 ２６５ ｇ Ｈ３ＰＯ４ 分别溶解在

２５ ｍＬ 和 １５ ｍＬ ＥＧ 中ꎮ 同时ꎬ将 １􀆰 ６９ ｇ ＭｎＳＯ４ 溶

解在 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 １５ ｍＬ ＥＧ 混合溶剂中ꎮ 在混合

上述溶液时ꎬ进行了 ２ 种不同的进料顺序:一种是

Ｌｉ－Ｐ－Ｍｎ 序列ꎬ即将 Ｈ３ＰＯ４ 溶液缓慢加入 ＬｉＯＨ 溶

液中ꎬ剧烈搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后再缓慢引入 ＭｎＳＯ４ 溶

液ꎻ另一种是 Ｍｎ－Ｐ－Ｌｉ 序列ꎬ即在 ＭｎＳＯ４－Ｈ３ＰＯ４ 预

混溶液中缓慢加入 ＬｉＯＨ 溶液ꎮ 之后ꎬ将混合物转

移到水热反应釜中ꎬ在 １８０℃下反应 １０ ｈꎬ然后用去

离子水和乙醇清洗产品ꎬ在 ８０℃下干燥ꎮ
将制备好的粉末与葡萄糖球磨ꎬ然后在管式炉

中在 ６００℃的 Ｈ２ / Ａｒ 气氛下加热 ４ ｈꎬ得到 ＬｉＭｎＰＯ４

电极材料(进料顺序为 Ｌｉ－Ｐ－Ｍｎꎬ记为 Ｌ－１ꎻ进料顺

序为 Ｍｎ－Ｐ－Ｌｉꎬ记为 Ｍ－１)
１􀆰 ３　 材料表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产的 Ｄ８ ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ－射线

衍射仪对样品的晶相进行分析ꎬ其射线源是 Ｃｕ 靶

的 Ｋα 射线 ( λ ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎮ 利用 ＳＥＭ Ｃａｒｌ
ｓｉｇｍａ ５００ＡＭＣＳ 型扫描电子显微镜对样品表面形貌

进行观测ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

将不同进料顺序的 ＬｉＭｎＰＯ４ 系列样品与导电

剂乙炔黑、粘结剂 ＰＶＤＦ 按照质量比 ８ ∶１ ∶１在 Ｎ－甲
基吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶液中混合均匀ꎬ涂覆在铝箔

上ꎬ再经过 １２０℃ 干燥ꎮ 以所制备的电极片作为正

极ꎬ金属锂片作为负极ꎬ隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ꎬ电解

液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ꎬ溶剂为体积比为 １ ∶１ ∶１的 ＥＣ /
ＤＭＣ / ＥＭＣ 混合溶液ꎬ在充满氩气气氛的手套箱中

组装 ＣＲ２０２５ 扣式电池ꎮ 采用 Ｌａｎｄ ＣＴ２００１Ａ 电池

测试系统研究电池的电化学性能ꎮ 测试的电压范围

为 ２􀆰 ５~４􀆰 ５ Ｖꎬ充电过程采用先恒流后恒压的模式ꎬ
放电过程采用恒流模式ꎬ且充放电所采用的倍率相

同(１ Ｃ＝ １７０ ｍＡ / ｇ)ꎮ
利用上海辰华仪器有限公司生产的 ＺＡＨＮＥＲ

ＺＥＮＮＩＵＭＥ 型电化学工站进行循环伏安(ＣＶ)和电

化学阻抗谱(ＥＩＳ)性能测试ꎬＣＶ 测试扫描电压区间

为 ３~４􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎮ 阻抗测试频率

为 ０􀆰 １ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌表征

ＬｉＭｎＰＯ４ 不同进料顺序下的样品 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ

(ａ)Ｌ－１ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｌ－１ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｍ－１ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｍ－１ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 样品的 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬＬ－１ 具有典型

的纳米片状形貌ꎬ长度、宽度和厚度分别为 ９０~１５０、
８０~１１０ ｎｍ 和 １８~３０ ｎｍꎮ 从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可

以看出ꎬＭ－１ 尺寸明显变小ꎬ为长 １００ ~ １７０ ｎｍ、宽
４０~８０ ｎｍ 棒状结构ꎮ

Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ ０７４－０３７５ꎻ２—Ｌ－１ꎻ３—Ｍ－１

图 ２　 Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 样品的 Ｘ 射线衍射图谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ２ 个样品的主峰与标准卡

(ＪＣＰＤＳ ０７４－０３７５)的特征峰吻合良好[１４]ꎬ表明溶

剂热法制备的 ２ 种 ＬｉＭｎＰＯ４ 样品均具有较高的纯

度ꎬ碳包层不影响 ＬｉＭｎＰＯ４ 的相结构[１５]ꎮ Ｌ－１ 的样
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品 Ｉ(２００) / Ｉ(１３１)的峰强度比值大于 Ｍ－１ꎬ这符合

Ｌ－ １ 的 ＳＥＭ 测试结果ꎬ纳米片状结构有较高的

(１００)晶面暴露ꎬ这种晶面取向有助于缩短锂离子

脱嵌距离[１６]ꎮ Ｍ－１ 纳米棒则是以(１００)和(０１０)为
主要暴露面ꎬ沿其[００１]轴生长成棒状结构ꎮ 说明

不同进料顺序对 ＬｉＭｎＰＯ４ 的形貌、尺寸以及晶面取

向均有显著影响ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能

Ｌ－１ 和 Ｍ－ １ 的电化学性能测试结果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)倍率性能图

(ｂ)０􀆰 １ Ｃ 下首次充放电图

(ｃ)０􀆰 ５ Ｃ 下循环性能

１—Ｌ－１ꎻ２—Ｍ－１

图 ３　 Ｌ１ 和 Ｍ－１ 的电化学性能测试图

从图 ３( ａ)、图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＬ－１ 样品在

０􀆰 １ Ｃ、１ Ｃ 下的比容量分别可达 １１９􀆰 ４、７５􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ
且在 ０􀆰 ５ Ｃ 下 １００ 次循环后ꎬ容量保持率为 ９０􀆰 ３％ꎮ
Ｍ－１ 样品倍率性能明显好于 Ｌ－１ 样品ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ、
１ Ｃ 下的比容量分别可达 １５５、８８􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ且在

０􀆰 ５ Ｃ 下 １００ 次循环后ꎬ仍有 ９６􀆰 ９％的容量保持率ꎮ
从图 ３(ｂ)可知ꎬＭ－１ 样品的充放电平台明显好于

Ｌ－１ 样品ꎮ 表明材料尺寸对电池性能影响比暴露更

多最佳活性晶面的影响更大ꎬ能更显著地提高

ＬｉＭｎＰＯ４ 电化学性能ꎮ
Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 在扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲

线及交流阻抗图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＣＶ 曲线

(ｂ)交流阻抗图

１—Ｌ－１ꎻ２—Ｍ－１

图 ４　 Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 在扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的

ＣＶ 曲线及交流阻抗图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ４􀆰 ０５ Ｖ、４􀆰 ３１ Ｖ 处有

１ 对对称的氧化还原峰ꎬ为典型的 Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋氧化还

原峰[１７]ꎮ 与 Ｌ－１ 相比ꎬＭ－１ 的氧化还原峰对称性

增强ꎮ 此外ꎬ氧化还原峰之间的电位间隙减小ꎬ表明

Ｍ－１ 样品具有更好的电子导电性和更快的锂离子

扩散速率ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＮｙｑｕｉｓｔ 图由中高频区

电荷转移阻抗对应的半圆和低频区扩散阻抗对应的

对角线组成[１８]ꎮ 样品 Ｌ－ １ 与 Ｍ－１ 的 Ｒｅ 分别为

２􀆰 ４６３ Ω 及 ３􀆰 ７１３ ΩꎬＲｃｔ分别为 ２７９􀆰 ２ Ω 和 １４２􀆰 ９ Ωꎮ
结果与之前电化学性能的研究结果一致ꎮ

虽然还需要进一步地研究来获得定量的理解ꎬ
但上述结果表明ꎬ在 ＬｉＭｎＰＯ４ 形成和晶体生长过程

中ꎬ２ 个主要的差异是由 １ 个简单的进料顺序的改

变引起的ꎮ 第 １ 个是前驱体的固体部分ꎮ 溶剂热法

形成 ＬｉＭｎＰＯ４ 晶体的机理是 “溶解 － 成核 － 结

晶” [１２]ꎮ Ｌｉ３ＰＯ４ 的 Ｋｓｐ 为 ３􀆰 ２ × １０－９ꎬＭｎ３(ＰＯ４) ２ 的

Ｋｓｐ为 １×１０－２７ꎮ Ｍｎ３(ＰＯ４) ２ 和 Ｌｉ３ＰＯ４ 溶度积的差异

导致成核速度的不同[１９]ꎮ 由于水热条件下晶体的

成核和生长主要受离子浓度和动力学因素的控制ꎬ

􀅰９９１􀅰
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在较低浓度的溶液中溶解的离子量不足ꎬ导致晶核

不足ꎬ晶体生长速度缓慢ꎮ Ｍｎ３(ＰＯ４) ２ 和 Ｌｉ３ＰＯ４ 在

溶剂热反应过程中溶解速率不同ꎬ溶度积小的物质

很难溶解生成离子ꎬ在相对较低的离子浓度下ꎬ结晶

过程受到限制ꎮ 第 ２ 个区别是前驱体液体部分的主

要阳离子ꎬＭ－１ 的沉淀主要由 Ｍｎ３(ＰＯ４) ２ 组成ꎬ说
明溶液含有大量 Ｍｎ２＋ꎬＬ－１ 的沉淀主要由 Ｌｉ３ＰＯ４ 组

成ꎬ说明溶液含有大量 Ｌｉ＋ꎮ 电荷数高的阳离子一般

在晶核上吸附较强ꎬ其作为模板影响不同晶面的生

长速度[２０]ꎮ 因此 Ｌ－１ 和 Ｍ－１ 由于前驱体的不同而

表现出不同的生长动力学ꎬＭ－１ 的晶体受两者因素

影响而生长更为缓慢ꎬ所得的样品尺寸更小ꎬ电化学

性能更为优异ꎮ

３　 结论

采取溶剂热法制备 ＬｉＭｎＰＯ４ 电极材料ꎬ通过改

变进料顺序来改变前驱体溶液中 Ｌｉ＋ 和 Ｍｎ２＋ 的含

量ꎬ从而影响了 ＬｉＭｎＰＯ４ 的形态ꎮ 在 ２ 种投料顺序

中ꎬＬｉ－Ｐ－Ｍｎ 序列中纳米片的主要暴露面为(１００)ꎬ
Ｍｎ－Ｐ －Ｌｉ 序列中纳米棒的主要暴露面为(０１０)和

(１００)ꎮ 实验证明ꎬ样品尺寸对电化学性能的影响

比高活性面暴露率更为重要ꎮ 对于合成更短 Ｌｉ＋扩
散路径、性能更好的 ＬＭＦＰ 或其他橄榄石型正极材

料具有深远的指导意义ꎮ
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