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溶剂热法合成纳米磷酸钴锰锂正极材料
及其电化学性能研究
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摘　要　采用溶剂热法合成了纳米尺寸棒状磷酸钴锰锂(LiCo１－xMnxPO４,x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)锂离子电

池固溶体正极材料.研究了锰(Mn)含量对磷酸钴锂(LiCoPO４)晶体结构、颗粒尺寸和电化学行为的影响.研究结果

表明:随固溶体中 Mn含量的增加,材料颗粒尺寸逐渐减小,充放电容量逐渐升高,在 Mn含量为０􀆰５％(wt,质量分数)
条件下制得的磷酸钴锰锂/碳(LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C)表现出最好的电化学性能,在０􀆰１C、１􀆰０C倍率下的放电容量分别

达到１３７、１１８mAh/g,具有较好的倍率充放电性能.
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StudyonelectrochemicalperformanceofnanosizedLiCo１－xMnxPO４

anodematerialsynthesizedviasolvothermalmethod
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Abstract　LiCo１－xMnxPO４(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)nanorodesasanodematerialforlithiumionbatterywas
synthesizedby a solvothermal method．The effect of Mn content on crystalline structure,particle size and
electrochemicalbehaviorofLiCoPO４ wereinvestigated．Thetestresultsindicatedthattheparticlesizegradually
decreasedandthereversiblecapacitygraduallyincreasedwithrisingMncontent．TheLiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/Csynthesized
withMncontentof０􀆰５wt％ showedthehighestelectrochemicalactivityanddeliveredthedischargecapacityof
１３７mAh/gand１１８mAh/gat０􀆰１Cand１􀆰０C,respectively,illustratinggoodratecharge/dischargeperformance．
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　　锂离子电池作为一种化学电源在小型电子设备

和大型动力设备上获得越来越广泛的应用.迫于电

池安全性和能量密度的要求,橄榄石结构的磷酸钴

锂(LiCoPO４)由于存在稳定的 P—O 共价键和约

８００Wh/kg的能量密度,成为一种极有应用前景的

高能电极材料[１].然而,LiCoPO４ 电子和离子电导

率较低,导致其电化学活性不高,可逆容量远低于理

论容量(１６７mAh/g).此外,高电压下充放电时,钴
离子(Co３＋ )对电解液的分解反应具有催化作用,恶
化了电极/电解液界面结构稳定性,导致容量快速衰

减,高的能量密度难以发挥[２].

为了解决LiCoPO４ 电极材料存在的问题,研究

者尝试各种方法以提高其电化学活性,包括导电碳

包覆、颗粒纳米化和金属离子掺杂/替代等[３Ｇ８].研

究表明,在Co位替代部分铁(Fe)和锰(Mn)能够显

著改善 LiCoPO４ 的电化学性能.Mn３＋/Mn２＋ 和

Fe３＋/Fe２＋ 电对的氧化还原电位分别为 ４􀆰１V 和

３􀆰５V,因此磷酸钴锰锂(LiCo１－xMnxPO４)固溶体比

磷酸钴铁锂(LiCo１－xFexPO４)具有更高的能量密

度.Ni等[９Ｇ１０]采用水热法制备了 Mn含量为０􀆰５(wt,

质量分数,下同)的磷酸钴锰锂/碳(LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/

C)和磷酸钴锰锂/碳/碳纳米管(LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/

C/CNT)材料,在０􀆰０５C 倍率下放电容量分别为

１２６mAh/g和１５１mAh/g.Li等[１１]通过水热法制备的

Mn含量为０􀆰２５％的磷酸钴锰锂/碳(LiCo０􀆰７５Mn０􀆰２５PO４/

C)材料在０􀆰２C倍率下的放电容量达到１０４mAh/g.
本研究以水和乙二醇为混合溶剂,通过一步溶剂热

法制备纳米尺寸的 LiCo１－xMnxPO４(x＝０􀆰１,０􀆰２,
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０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)固溶体正极材料,考察不同 Mn含量

对LiCoPO４ 微结构和电化学活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、磷酸(H３PO４)、硫酸

钴(CoSO４􀅰７H２O)、硫酸锰(MnSO４􀅰H２O)、蔗糖、
乙二醇,均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限

公司.
粉末X 射线衍射仪(XRD,X􀆳pertPro型),荷

兰帕纳科公司;扫描电 子 显 微 镜 (SEM,SU８０２０
型),日本日立公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００型),日本电子株式会社;元素分析仪(Vario
ELCube型),德国艾力蒙塔公司;蓝电电池测试系

统(CT２００１型),武汉市蓝电电子股份有限公司.

１􀆰２　样品制备

采用溶剂热法合成 LiCo１－xMnxPO４ 固溶体材

料.以乙二醇∶水(体积配合比为２０∶１)混合物为溶

剂热介质.称取一定量的 LiOH􀅰H２O、H３PO４、

CoSO４􀅰７H２O和 MnSO４􀅰H２O 依次溶入上述混合

溶剂中,其中Li∶(Co＋Mn)∶磷(P)的摩尔配合比为

３∶１∶１∶１.将得到的悬浊液在８０℃下搅拌０􀆰５h后转

入１００mL有不锈钢外套的聚四氟乙烯反应釜中,采
用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公

司)１８０℃反应１０h.采用高速离心机(TGLＧ１６G型,
上海安亭科学仪器有限公司)将产物离心分离,分别

用去离子水和无水乙醇洗涤得到 LiCo１－xMnxPO４

粉体.为了提高材料的电子导电性,混合适量蔗糖

在６５０℃,氩气气氛中热处理５h,制得不同 Mn含量

的LiCo１－xMnxPO４/C(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,０􀆰４,０􀆰５)
复合正极材料,样品中残留碳含量约５％(wt,质量

分数).

１􀆰３　电化学性能测试

将LiCo１－xMnxPO４/C活性材料、乙炔黑和聚

偏氟乙烯(PVDF)按质量配合比为７０∶２０∶１０与适

量NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)溶剂混合,搅拌均匀后

刮涂 在 铝 箔 上.干 燥 后 切 成 直 径 为 １２mm 厚

０􀆰５mm 的圆形正极片,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)１１０℃干燥１２h.以金

属锂片为负极,Celgard２４００为隔膜,将lmol/L六

氟磷酸锂(LiPF６)溶于碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲

酯(DMC)(EC∶DMC的体积配合比为１∶１)作为电

解液,在充满氩气的手套箱(Upure型,上海米开罗

那机电技术有限公司)中组装成扣式电池.正极片

上 LiCo１－x MnxPO４/C 活 性 材 料 的 负 载 量 约

１􀆰５mg/cm２.电池充放电电压为２􀆰５~５􀆰０V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

LiCo１－xMnxPO４ 的XRD谱图见图１.从图可

以看出,对比 LiCoPO４ 标准谱图(JCPDSNo􀆰３２—

０５５２)和 LiMnPO４ 标 准 谱 图 (JCPDS No􀆰７４—

０３７５),所有LiCo１－xMnxPO４ 样品的衍射峰均对应

LiCoPO４ 正交晶系Pnmb 空间群结构;随着 Mn含

量的增加,样品衍射峰逐渐向２θ减小的方向移动,
表明 Mn２＋ 成功替代部分Co２＋ ,形成固溶体结构,所
有样品的衍射峰均尖锐对称,无杂质峰,说明制得的

LiCo１－xMnxPO４ 具有较高的结晶度和纯度.

图１　LiCo１－xMnxPO４ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

LiCo１－xMnxPO４ 的SEM 图见图２.从图可以

图２　LiCo１－xMnxPO４ 的SEM 图

[(a)x＝０􀆰１;(b)x＝０􀆰２;(c)x＝０􀆰３;(d)x＝０􀆰４;(e)x＝０􀆰５]
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看出,所有 LiCo１－x MnxPO４ 均具有单分散纳米棒

形貌,随着 Mn含量的增加,纳米棒长度逐渐变短,
直径逐渐变小,不同 Mn含量(x＝０􀆰１,０􀆰２,０􀆰３,

０􀆰４,０􀆰５)制得的LiCo０􀆰９Mn０􀆰１PO４、LiCo０􀆰８Mn０􀆰２PO４、

LiCo０􀆰７Mn０􀆰３PO４、LiCo０􀆰６Mn０􀆰４PO４ 和LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４

纳米棒 长 度 分 别 为 ３００４~００nm、２００~３５０nm、

１５０~２００nm、１００~１５０nm 和７０~１５０nm;直径分

别约１４０、１２０、１００、７０和７０nm.LiCo１－x MnxPO４

固溶体中 Mn的含量不仅影响材料的晶体结构而且

影响材料的颗粒尺寸,Mn含量越高材料颗粒尺寸

越小,能够缩短锂离子的固相扩散路程,有利于提高

材料的倍率充放电性能.

２􀆰３　TEM 分析

LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C 的 TEM 图见图３.从图

可以看出,LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C表面被一层导电碳

均匀包覆,有利于材料颗粒表面及颗粒间的电子

传输.

图３　LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C的 TEM 图

２􀆰４　电化学性能分析

在０􀆰１C倍率条件下,LiCo１－xMnxPO４/C首次

充放电曲线见图４.从图可以看出,所有样品均在

４􀆰３V和４􀆰８V附近呈现两对可逆的充放电电压平

台,分别对应 Mn３＋/Mn２＋ 和 Co３＋/Co２＋ 电对的氧

化还原反应;在充电时,随着 LiCo１－xMnxPO４ 固溶

体中 Mn含量的增加,Mn３＋/Mn２＋ 和Co３＋/Co２＋ 的

充电 电 压 平 台 均 逐 渐 降 低,极 化 减 小,表 明

LiCoPO４ 中部分 Co被 Mn替代后,材料的电化学

活性得到明显提升,然而在放电时,随着 Mn含量的

增加,Co３＋/Co２＋ 的放电电压平台缓慢下降,尤其

LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C最为明显,其放电电压平台比

其他样品下降约０􀆰１V,这表明 LiCo１－xMnxPO４ 固

溶体中过高的 Mn含量会拉低Co３＋/Co２＋ 的放电电

压,引起材料能量密度明显下降;LiCo０􀆰９Mn０􀆰１PO４/C、

LiCo０􀆰８Mn０􀆰２PO４/C、LiCo０􀆰７Mn０􀆰３PO４/C、LiCo０􀆰６Mn０􀆰４

PO４/C和LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C的放电容量分别达到

９７、１２３、１２６、１３５和１３７mAh/g.

图４　LiCo１－xMnxPO４/C在０􀆰１C倍率下的

首次充放电曲线图

LiCo１－xMnxPO４/C不同倍率放电性能图见图

５.从图可以看出,LiCo１－xMnxPO４/C的大电流放

电性能随着固溶体中 Mn含量的增大而增强,其中

LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C 样品在各倍率下放电容量最

高,在０􀆰１C、０􀆰５C、１􀆰０C和２􀆰０C倍率下的放电容量

分别为１３７、１２６、１１８和１０８mAh/g;而LiCo０􀆰９Mn０􀆰１

PO４/C样品在同等倍率下的放电容量分别为９５、

８７、８０和７１mAh/g;LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C在２C倍率

下放电容量能够保持０􀆰１C倍率下容量的７８􀆰８％,
表现出较好的倍率充放电性能,这与 Mn替代改善

了材 料 体 相 电 子 和 离 子 传 输 动 力 学 有 关,同 时

LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C比其他样品具有更小的颗粒尺

寸,有效缩短了锂离子的体相扩散距离,表现出最好

的电化学性能.

图５　LiCo１－xMnxPO４/C在不同倍率下的放电性能图

３　结论

通过溶剂热法在乙二醇/水混合溶剂介质中

１８０℃反应１０h制得纳米棒状 LiCo１－x MnxPO４ 固

溶体材料.LiCo１－xMnxPO４ 纳米棒的长度和直径

随着 Mn含量的增加而逐渐减小,颗粒均具有高度

分散性.其中LiCo０􀆰５Mn０􀆰５PO４/C样品在各倍率下

放电 容 量 最 高,０􀆰１C 倍 率 下 的 放 电 容 量 达 到

１３７mAh/g,是相同条件下 LiCo０􀆰９Mn０􀆰１PO４/C 样

品容量的１􀆰４４倍.Mn的替代能够减小 LiCoPO４

颗粒尺寸,且修饰 LiCoPO４ 晶体结构,有效提高电

极反应可逆性.

　　　　 (下转第１８２页)
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