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摘要! 磷酸锰锂正极材料具有能量密度高$成本低$安全性高和热稳定性好等优点"目前已成为锂电产业界研究

的热点"有望成为继磷酸铁锂之后的新一代正极材料
'(

然而"磷酸锰锂的电子电导率和锂离子扩散率均很低"其电

化学性能提高较为困难"至今尚无法制备出满足实际应用的高性能磷酸锰锂正极材料"严重制约了磷酸锰锂材料

及其电池的发展
)(

本文从磷酸锰锂的结构特性出发"对近年来国内外在碳包覆$离子掺杂$纳米化和控制晶体形貌

等改性研究$全电池研究$专利情况以及商业化尝试等多方面进行了综述"并对磷酸锰锂的发展进行了展望
)
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动力锂离子电池是当前电动汽车的核心部

件"能量密度$倍率性能$成本$安全性和循环寿命

是其
$

个关键指标
'P

目前已商业化应用的三元材

料电池$锰酸锂电池与磷酸铁锂电池'性能参数列

于表
-

(在这
$

个方面均各有优劣"因而导致动力

锂离子电池材料路线出现分歧
'P

例如&比亚迪
7/

使

用磷酸铁锂电池"循环寿命较长)

-=

年("但其模块

能量密度一般低于
--=PUe

*

hD

3-

" 以致于电动汽车

续驶里程一般不足
%==

公里% 日产聆风采用锰酸

锂为主的动力锂离子电池"价格相对便宜"但其高

温循环差引起的里程削减问题已日益凸显% 特斯

拉电动汽车采用三元系正极材料电池" 虽然较高

的能量密度使电动汽车具有超过
"==Ph?

的续驶

里程"但价格偏高"且工艺上对环境和技术要求很

高
'P

此外" 三元系电池由于材料热稳定性较差"存

在较大的安全隐患
'P

综上" 考虑到高低温性能+循

环寿命$价格和安全性等影响因素"当前商业化的

"

种电池均不可能成为未来纯电动车的理想选择
'P

因此" 研究开发下一代具有更高能量密度$ 长寿

命$ 廉价且安全的新型动力锂离子电池及其关键

材料技术是发展电动汽车新兴产业的必然途径
'

在目前所报道的一系列正极材料中"

\A+Fi.

0

正极材料具有
0'-Pa

的高电位 )如图
-

所示#"比

\A]7i.

0

提高
='5Pa

" 且处于现有电解液的稳定电

化学窗口j-k

'P

据相似的放电比容量和压实密度测算"

\A+Fi.

0

电池的能量密度较
\A]7i.

0

提高约
%&l

"

达
-,=:Ue

*

hD

3-

" 且
\A+Fi.

0

价格更便宜
':

与锰酸

锂相比"

\A+Fi.

0

具有相近的工作电压"但能量密

度更高$ 高温循环寿命更长
':

与三元材料相比"

\A+Fi.

0

具有相似的能量密度"但更安全$价格更

低
':

因此"磷酸锰锂正极材料的研究目前已成为锂

电产业界的热点j%3-=k

'

,

磷酸锰锂正极材料的结构特性
\A+Fi.

0

属于橄榄石型结构"正交晶系"空间

群 为
-.*/':

其 晶 胞 参 数 为
/ m: -'=0004: F?

"

0 m:

='/-=-4:F?

"

% m:='05"-":F?

" 每个晶胞中有
0

个

\A+Fi.

0

单元
':

晶体骨架由
+F.

/

八面体及
i.

0

四

面体组成
':

如图
%

所示"

+F

占据共顶点八面体位

置"

i

占据四面体位置"

\A

则占据共棱八面体位置"

并沿着
j=-=k

方向形成一维链状结构
':

每个
+.

/

八

面体通过公共角与
0

个
+.

/

八面体在
0%

晶面上

相互连接" 形成
n

字形的面
'P\A.

/

八面体沿
0

轴
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表
#%%

锂离子电池正极材料的主要性能参数
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方向共边! 形成链状
;%#

个
<=

>

四面体分别与
?

个

*,=

@

八面体和
!

个
A+=

@

八面体共边
;-A+

B 沿着
(

轴
CD?DE

方向进行一维扩散
;%A+*,<=

>

中
<

"

=

共价

键的强度要比
=

"

=

键高
$

倍!且键长更短!使得

<=

>

四面体很稳定 C??F?!E

!在充放电过程中可以起到

结构支撑的作用! 从而使
A+*,<=

>

具有优异的热

力学和动力学稳定性
;-

A+*,<=

>

正极材料理论上能够可逆地脱嵌
?

个
A+

G

!其充放电反应机理如下#

充电反应#

A+*,<=

>

%F%!A+

H

%F%!/%! !*,<=

>

%H%I9F!JA+*,<=

>

放电反应#

*,<=

>

%H%!A+

H

%H%!/%! !A+*,<=

>

%H%I9F!J*,<=

>

A+*,<=

>

的充放电过程是在
A+*,<=

>

和
*,<=

>

之

间进行的两相反应C?KE

!充电过程中!

A+

H 从
A+*,<=

>

中脱出!同时失去
?

个电子!发生氧化反应!形成

*,<=

>

$ 放电过程中!

A+

H 嵌入到
*,<=

>

的晶格中

形成
A+*,<=

>

!同时
*,<=

>

得到
?

个电子!发生还

原反应
;%

材料在充放电过程中产生的体积变化可

弥补碳类负极材料在此过程中的体积效应! 提高

了
A+*,<=

>

电池的安全性C?>E

;%

但是! 合成稳定可逆充放电的
A+*,<=

>

非常

困难! 主要是由于其本身结构的限制#

?

%

A+*,<=

>

中的
*,=

@

八面体被聚阴离子
<=

>

分隔!不能形成

连续的
*,=

@

网络结构! 致使
A+*,<=

>

晶体本身

的电子导电率差$

!

%

<=

>

四面体结构稳定!使
A+

H 基

本不可能穿过
<=

>

四面体!减小了
A+

H 自由移动的

体积! 降低了锂离子的扩散速率$

K

%

L+67/0

等利用

原子模拟技术研究了在
A+*<=

>

中的缺陷!发现有

小于
!M

的反位缺陷存在! 即有少量的
A+

占据
*

位置! 同时少量
*

占据
A+

的位置! 少量的
A+

&

*

位置发生交换阻碍了
A+

H 的迁移! 此缺陷的浓度受

温度和合成条件的影响! 低温合成更易形成反位缺
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图
?OOA+*,<=

>

与
A+L/<=

>

的能量密度比较
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>

O',8O

A+L/<=

> 图
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()

橄榄石本身的特征结构仅能使
*+

, 进行一维

扩散"这些
*+-./

反位缺陷及杂质的存在会在一定

程度上阻碍
*+

, 的扩散
0)

此外"

12/3

等 "45'研究了
*+./67

8

-./67

8

两相

的界面应力"发现
*+9:67

8

脱锂前后的体积变化为

;(<=

"而
*+./67

8

脱锂前后的体积变化高达
#5=

"

再加之由于脱锂相
./67

8

中
./

!, 的
>?@/AB:CC:D

效应的存在致使局域晶格发生扭曲"造成
*+./67

8

两相界面比
*+9:67

8

承受更大的压力" 减缓了
*+

,

在两相界面处的移动
0)

研究还发现"

*+9:67

8

-9:67

8

界面是平行于
!

方向"

*+./67

8

-./67

8

界面则是

垂直于
*+

, 的一维扩散方向
"5#5'

轴
0)

以上这些因素

导致
*+./67

8

晶体本身的电子导电性和离子导电

性很差
0)E?F?G?

等 "4#'通过第一性原理对电子能级

进行计算"得出电子在
*+9:67

8

中发生跃迁的能隙

为
5(!):H

"具有半导体特征#而在
*+./67

8

中发生

跃迁的能隙则为
4):H

"电子导电性极差"几乎属于

绝缘体
()

在
!55)

2

I

下测得
*+./67

8

的电子导电率

仅为
J)!!#5

A&

)K

$

LF

A#

"而
*+9:67

8

在
4$)

2

I

下的电子

导电率就可达
J)#5

A&

)K

$

LF

A#"44'

()

此外"

*+./67

8

中锂

离子扩散系数非常低 "#!'

( )

这些原因严重阻碍了

*+./67

8

实用化进程" 尤其是大倍率充
!

放电性

能受到很大限制"很难满足实际应用需要
()

然而"

*+./67

8

具有的优势让很多科研工作者仍专注

于该材料 " 并借鉴
*+9:67

8

材料的成功经验对

*+./67

8

进行改性" 以此来提高
*+./67

8

的电化

学性能"4!A48'

()

!

磷酸锰锂正极材料的改性研究
!"#

碳包覆
碳包覆已经广泛应用于

*+9:67

8

材料"研究已

表明表面包覆导电层是提高
*+9:67

8

材料导电性

的一种简单有效的方法
()

但由于
*+./67

8

的电子

导电率比
*+9:67

8

低"因此"如何有效地进行碳包

覆是实现
*+./67

8

电化学性能提高的重要途径
()

碳源的加入方式%碳含量%碳包覆的均匀性和碳源

的选择对制备高电化学活性的
*+./67

8

非常重要
()

4554

年 "

*+

等 "4$'最早报道了具有电化学活性的

*+./67

8

正极材料
()

将
*+./67

8

与导电碳材料炭

黑机械球磨" 得到碳包覆改性的
*+./67

8

正极材

料"其比容量达
#85)FM@

$

3

A#

()

研究发现"机械球磨

的方式可以实现粒间和表面的包覆" 但粒子表面

往往难以完全被导电材料包覆" 很难实现材料的

均匀包覆"且与
*+9:67

8

相比"在
*+./67

8

的颗粒

表面更不易沉积碳"4;A4N'

0)

通常增加碳材料的量可提

高电极材料的导电性" 但碳含量过高会降低材料

的体积能量密度"材料性能反而下降
0)7@

等 "4<'将

*+./67

8

分别与
#5=

%

45=

%

!5=

和
85=

的乙炔黑

混合" 发现碳含量为
!5=

的
*+./67

8

颗粒表面均

匀地包覆了一层碳"有效地提高了材料的导电性"

并抑制了
O9

的侵蚀"减小了
./

的溶解"该材料

比
45=

和
85=

的材料具有更好的放电比容量和

倍率性能"

505$I

和
4I

的放电比容量分别为
#$<)

FM@

$

3

%# 和
#5N)FM@

$

3

%#

"在常温
4$)

2

I

和高温
$$)

2

I

下进行
$5

次循环后的容量保持率分别为
&804=

和

<N0N=0)

相比之下" 有机物分解产生的碳更能实现

对磷酸锰锂颗粒的均匀包覆" 有利于构筑导电网

络"提高电子迁移速率"且不同的有机碳源因热解

产生的碳形态和石墨化程度不同对磷酸锰锂材料

的改性作用也不同"4&%!!'

0).+PQ/2

等"!!'分别以抗坏血

酸%蔗糖%聚氧乙烯和羧甲基纤维素对
*+./67

8

进

行碳包覆"发现聚氧乙烯很难转化成石墨碳"石墨

化程度最高的羧甲基纤维素包覆的
*+./67

8

材料

具有最好的性能
0)

碳包覆的方式已多元化"如溶剂热法%溶胶
%

凝胶法和化学气相法等等" 用于包覆的导电材料

也颇受关注
0)

近几年"石墨烯以其优异的导电性和

独特的二维结构受到广泛关注" 并被应用于锂离

子电池中
0)R?/3

等 "!8'先将
9:

掺杂的
./

!

7

8

纳米

颗粒长在氧化石墨烯上" 再加
6

源和
*+

源成功合

成了
*+./

50N$

9:

504$

67

8

-DFS7

材料"其电导率比纯相

*+./67

8

提高
#5

#!

)J)#5

#8 倍" 首次放电容量达
#$$)

FM@

$

3

%#

" 表现出稳定的循环性能与出色的倍率性

能" 在
4I

%

45I

%

$5I

%

#55I

的放电比容量分别为

#$!

%

#!4

%

#5N

和
;$)FM@

$

3

%#

0)T+/

等 "!$'将制备的薄

纳米片状
*+./67

8

利用喷雾干燥的方法进行石墨

烯改性"如图
!

所示
0)*+./67

8

-S

的颗粒表面被石

墨烯片层包裹"构筑了高效的三维导电网络"实现

电子的快速迁移
0)

与传统的单一热解碳相比"该材

料表现出较低的阻抗% 优异的循环性能和倍率性

能"

#I

充
"

放电循环
45

次后"

*+./67

8

-S

复合材料

的衰减不足
$=

"特别是倍率提高至
4I

后"该材料

并没有明显的容量衰减" 而
*+./67

8

-I

材料衰减

较大"分别衰减了
#4=

和
#5=0)

碳包覆可以显著提高材料的电子导电率"还

在一定程度上抑制颗粒长大而减小锂离子的扩散

路径"减小材料与电解液的副反应"使材料具有好

4$$

! !
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的循环性能!倍率性能和高的可逆容量等
%&

一个好

的导电包覆层如果其电子电导率高于离子" 电子

会分布在材料颗粒表面" 与活性离子形成一个双

电层" 在提高材料电子导电性的同时" 加速了
'(

)

的脱出
%&

电极材料在充放电过程中涉及一系列复

杂的化学和物理过程" 若包覆层能够兼顾多种功

能" 在提供高电导性的同时亦能作为一种离子导

电剂"那将更有意义"但在现有的包覆材料中很难

找到这样一种材料
%&*+,-

等提出一种#混合包覆$"

如图
.

所示
%&

将
'(

/

01

.

与碳混合均匀的包覆在活

性材料表面"

'(

/

01

.

是一种好而稳定的
'(

2 导体"

且能形成有效的
345

膜"这样的混合包覆层可能会

同时提高电子电导率和离子扩散率6/78

%

!"!

离子掺杂
掺杂是另一种有效提高磷酸锰锂材料性能的

方法
%9

取代元素能够影响材料的晶粒尺寸和内部运

输特性"并可抑制
:;+<=>?@@?A

效应"提高磷酸锰锂

的离子导电性和电子导电性
%9

掺杂元素可取代
'(

位%

B<

位和
0

位"从大量的研究来看"

'(

位和
0

位

掺杂的研究比较少6/C=/D8

"且部分研究也已表明
'(

位

掺杂虽然可以大幅度提高材料的电子电导率"但同

时掺杂元素也会妨碍锂离子的扩散"从而导致材料

整体电化学性能的下降"因此目前的研究主要还是

集中在
B<

位掺杂
%9

现用于
B<

位掺杂的元素主要

有
E?

!

F,

!

G(

!

F-

!

*<

!

BH

!

>(

!

F;

!

*A

!

I

等 6/J=.$8

%9

一般

掺杂都会降低材料的放电比容量" 但如果掺杂元

素本身具有电化学活性" 则可避免因掺杂而导致

的比容量降低" 因此在这些掺杂元素里可优先考

虑过渡金属
%9F,

!

G(

这两种元素在磷酸盐体系中电

化学活性较低" 而磷酸钛锂体系虽然具有较高的

电化学活性"但放电平台较低"一般只在
/9I

以下
%9

相对于其他元素"

E?

!

I

掺杂在现有的电化学窗口

内都具有良好的电化学活性"电压平台都在
/9I

以

上" 且其掺杂不会随着掺杂元素比例的增加而影

响磷酸锰锂材料的放电比容量"因此
E?

!

I

掺杂对

磷酸锰锂电化学性能的影响值得深入研究
%

目前"研究主要集中在
E?

的掺杂6.$=.J8

%9'(B<01

.

和
'(E?01

.

同属橄榄石结构"

E?

和
B<

能够以任意

比互溶形成
'(B<

K=!

E?

!

01

.

&

"9L9! L9K

'固溶体
%9E?

掺

杂量少" 材料的性能不能很好地发挥"

E?

含量增

加"则又会降低材料的能量密度"如何选择合适的

E?

掺杂量是关键" 这需要综合考虑材料的比容量

和比能量密度
%9

图
$M

中" 黄色部分是由锰含量增

加提高的能量密度" 蓝色部分是由于放电比容量

提高而增加的能量密度" 从这两个区域的面积可

9

图
/99'(B<01

.

NO

与
'(B<01

.

NF

复合材料的
>4B

%

PQ>4B

图像&

M

'及不同倍率下的循环性能&

R

'

6/$8

&E(H%&/&&>+?&>4BS&PQ>4B&(T;H?U&VMW&;<X&YZY@(<H&[?A\,AT;<Y?&-<X?A&];A(,-U&A;^?U9VRW9,\9'(B<01

.

NO9;<X9'(B<01

.

NF9Y,T[,U=

(^?9T;^?A(;@U9

6/$8

9

图
.99

充放电过程中活性材料表面混合包覆层的示意图6/78

9E(H%9.993Y+?T;^(Y9 (@@-U^A;^(,<9,\9 ^+?9

#

?@?Y^A,<(Y9;<X9 (,<(Y9

+Z_A(XY,;^(<H9@;Z?A

$

\,A9^+?9;Y^(]?9?@?Y^A,X?9T;^?A(=

;@9X-A(<H9Y+;AH?NX(UY+;AH?9[A,Y?UU?U

6/78
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以清晰地看到蓝色区域的面积要远大于黄色区域

面积
"#

由此可见"提高材料的放电比容量远比增加

锰含量提高能量密度要更显著" 这也从另一方面

说明"只有在保证足够高的放电比容量前提下"提

高锰含量才是有意义的
"#

作者将比能量密度设为
!

" 放电比容量设为

"

"锰含量设为
#

"则图
$%

用方程式可以表示为!

!

&#'!"()*+#,-.-("*#/""-

图
$0

将该方程的图示"可以

清楚地看到理论比能量密度#容量#锰含量三者之

间的关系" 此图可给人们提供理论上的指导
"-

例

如"目前商用化磷酸铁锂的放电比容量一般在
*12-

3%4

$

5

+*

"若需要提高能量密度达
*$6

"即磷酸锰锂

材料的比能量密度要达到
17$894

$

:5

+*

" 在相同的

放电比容量下" 材料中锰的含量则必须在
2";2

以

上
"-

一般而言"铁的掺杂量越高"越易获得具有高容

量的磷酸锰锂
"-

此外" 磷酸锰锂的放电比容量还跟

合成方法有关"合成方法不同其放电比容量也会不

同"因此需要根据合成工艺具体选择铁的掺杂量"

但仅在保证磷酸锰锂高比容量的前提下" 降低铁

掺杂量才是有意义的
"-

作者课题组'(</采用溶剂热法

掺杂不同含量的
=>

"合成了一系列
?@AB

*+$

=>

$

CD

(

%

$&82

"

2"*

"

2"7

"

2"!

"

2"(

"

2"$

&的样品"并进行了结构#

形貌及电化学性能的表征
"8

由于
=>

7. 的半径比

AB

7. 的半径小"因此随着
=>

含量的增加"样品的

晶胞参数逐渐减小"且
=>

掺杂后的样品颗粒粒径

减小
"8

如图
1

所示"掺杂后样品的首次放电比容量

明显增加"倍率性能也得到提高"在低倍率下"

=>

含量为
2"*

时表现了最大的比能量密度"

=>

含量为

2"$

时具有最高的首次放电比容量#最好的倍率性

能和循环性能 '(</

"8

综上可见"选择合适的铁掺杂含

量需要根据电池的使用场合" 对于低倍率使用的

电池而言"可以选择低含量的铁掺杂%

! 2"7

&"对

于高倍率使用的电池" 可以选择高含量的铁掺杂

%

" 2"!$

&

"

目前"

E

掺杂对磷酸锰锂性能影响的研究还不

是很多
"8

作者课题组'$2/从复合与掺杂两种角度合成

8

图
188?@AB

*+$

=>

$

CD

(

材料的首次充放电曲线%

%

&和不同倍率下的能量密度
)0,

'(</

8=@5"8188F4>#@B@G@HI#J4HK5>LM@NJ4HK5>-JOKP>N-)%,-HBM->B>K5Q-M>BN@GQ-HG-M@RR>K>BG-KHG>N-)0,-SR-?@AB

*+$

=>

$

CD

(

-

'(</

-

图
$--%"-?@=>CD

(

与
?@AB

*+$

=>

$

CD

(

材料放电示意图'

0"-

放电比容量#铁掺杂量和能量密度三者之间的关系图

=@5"-$--%"-F4>-NJ4>3HG@J-M@NJ4HK5@B5-JOKP>N-SR-?@AB

*+$

=>

$

CD

(

-HBM-?@=>CD

(

T-0"-F4>-K>IHG@SB-NJ4>3H-H3SB5-M@NJ4HK5>-NU>J@R@J-JH+

UHJ@GQV-=>-MSU@B5-JSBG>BG-HBM->B>K5Q-M>BN@GQ

7$;
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了一系列
%&'!()*+,-.

/

!

!)*

0

1

!

%-.

/

(

0

23

复合材料

"图
4

#$测试表明
)*+,-.

/

与
)*

0

1

!

%-.

/

(

0

存在着

一定程度的互溶$ 即少量的
+,

与
1

分别掺杂到

)*

0

1

!

%-.

/

(

0

和
)*+,-.

/

晶格中
561

在
)*+,-.

/

晶

格中的溶解度有限$ 因而大部分的
+,

和
1

倾向

于形成
)*+,-.

/

和
)*

0

1

!

%-.

/

(

0

56)*

0

1

!

%-.

/

(

0

良好的

导电性% 特殊的三维网络结构及样品中部分的相

互掺杂明显改善了复合材料中
)*

7 的传输性质
56

与

纯相
)*+,-.

/

相比$ 复合材料的放电比容量和倍

率性能均有大幅度提高
56

89:*;<<;=

等 >$#?则单纯从掺杂的角度合成了

)*+,

#@0!2!

1

!

!

!2!

-.

/

正极材料$随着
1

含量增加$材

料的晶格体积减小
56

温度对材料的合成有重要影

响$如图
A

所示$温度在
$!$6

B

3

时合成的材料无杂

相$ 当进一步升高至
$4$6

B

3

时$

CDE

图谱中开始

出现
)*

0

1

!

F-.

/

(

0

和
)*1-

!

.

4

的衍射峰&对在
$!$6

B

3

合成的材料进行表征证明
1

07 替代
+,

!7 并产生空

位$

1

掺杂提高了首次放电比容量$ 降低了电荷转

移阻抗$增大了锂离子扩散系数
56

!"#

纳米化
一般而言$如果材料的颗粒粒径大$锂离子和

电子的迁移路径就会增大$其迁移速率会降低$且

通道易受阻塞
56

材料纳米化能有效缩短
)*

7 扩散路

径$同时减少晶体中的缺陷$改善磷酸盐体系正极

材料的性能
56

已商用化的磷酸铁锂的粒径约为数

百纳米$ 而磷酸锰锂比磷酸铁锂的锂离子扩散系

数更低$需要进一步降低粒径$因此如何获得更小

颗粒的磷酸锰锂材料是获得优异电化学性能的关

键$研究者一直为这个目标而努力>$!@G0?

5

E;HIJB9<:

研究小组 >$!?利用直接沉淀法合成了

粒径在
&""6,K

左右的纯相
)*+,-.

/

材料$结果表

明$ 纳米
)*+,-.

/

正极材料在
"5"$3

放电其比容

量可达
4"6KLM

!

N

@&

$较微米级别的高约
0$OKLM

!

N

@&

56

E<;=;,

等>$0?通过溶胶
!

凝胶法在不同热处理温度下

得到了不同粒径大小的
)*+,-.

/

正极材料$电化学

测试显示$颗粒粒径最小"

&/"6,K

左右#的
)*+,-.

/

材料在
32&"

下放电比容量最大$ 达
&0/6KLM

!

N

@&

56

DI,NIPPI

等>$$?利用超临界乙醇法通过调节反应时

6

图
466Q#@!()*+,-.

/

!

!)*

0

1

!

%-.

/

(

0

23

复合材料的
CDE

图谱"

L

#及首次充放电曲线"

R

#

>$"?

6S*N56466TM;6CDE6PI::;<,U6%L(6I,V6:M;6*,*:*IH6JMI<N;@V*UJMI<N;6J9<W;U6QR(6BX6Q&@!()*+,-.

/

!

!)*

0

1

!

Q-.

/

(

0

236JBKPBU*:;6KI:;<*IHU

>$Y?

6

图
A66)*+,

"54"

1

"5!"

!

"5&"

-.

/

的
CDE

图谱"

L

#及充放电曲线"

R

#

>$&?

6S*N56A66TM;6CDE6PI::;<,U6QL(6I,V6JMI<N;@V*UJMI<N;6J9<W;U6QR(6BX6)*+,

"54"

1

"5!"

!

"5&"

-.

/

>$&?

!$A

! !
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间" 反应温度等条件制备出了颗粒粒径可控的

"#$%&'

(

纳米材料# 其中粒径最小为
)*+%,

的材

料电化学性能最好
-+

磷酸锰锂颗粒大小与放电容

量的关系图如图
.

所示 /0!1023

$尽管磷酸锰锂的放电

比容量除了跟粒度相关外$还和合成条件%合成方

法等因素相关$ 但仍可看出放电比容量随粒径大

小变化的一个大致趋势
-+

据此$若要将磷酸锰锂的

放电比容量提高到
40*+,56

&

7

14 以上$则需要将颗

粒尺寸控制在
4**8%,

以下
-+

可见磷酸锰锂材料的

纳米化较碳包覆对提高磷酸锰锂正极材料的电化

学性能更有效
-+

!"#

控制晶体形貌

理论计算表明$空间群为
!"#$

的橄榄石结构

"#$&'

9

中的
"#

: 沿
/*4*3

%

/**43

和
/*4*3

方向扩散需

要的迁移能是不同的
-+"#$%&'

9

和
"#;<&'

9

在这
=

个方向上的迁移能分别为
*->)

%

)-?=

%

)-)>

和
*-00

%

)-?.

%

=-=>8<@

$显然
"#

: 沿
/*4*3

扩散要克服的迁移

能是最小的
-8

同时$ 研究表明
"#

: 以波浪式扩散要

比直线式克服的能垒小/403

-8AB,BCB

/>93等利用中子衍

射测试也证实了
"#

: 沿
%

轴方向进行一维曲线迁

移
-8

因此$在
"#$%&'

9

晶体中$

"#

: 沿
/*4*3

方向进行

一维扩散 />03

$可通过调控合成使样品在该方向上的

厚度减小$缩短
"#

: 的扩散路径$提高
"#

: 的扩散速

率$进而提升材料的性能
-8

另外$

"#

: 的扩散是一个长

程有序的过程$ 缺陷的存在很容易堵塞其通道/>>D243

-8

形貌规则的
"#$%&'

(

材料通常结晶性较好% 缺陷

少$利于
"#

: 与电子的快速迁移
-8EB%7

等 />>3通过多

元醇法成功得到了厚度在
=*8%,

左右的
"#$%&'

(

纳米片$ 该纳米片最薄的方向为
"#$%&'

(

晶体的

/*4*3

方向$非常有利于
"#

: 的快速迁移$

*-4F

容量

达到
4948,56

&

7

D4

$

4F

容量达到
44=8,56

&

7

D4

$

)**

次循环后$容量保持率高达
.0G-8HI#

等/>23采用液相

剥离法和溶剂热法合成了
/*4*3

方向厚度约为
=8%,

的纳米片状
"#$%&'

(

材料$ 薄的片状结构保证了

"#

: 的快速扩散$ 该材料发挥出高的放电比容量和

突出的倍率性能$首次放电容量达
4028,56

&

7

D4

$

0F

放 电 容 量 为
44.8 ,56

&

7

D4

$

4*F

放 电 容 量 为
.08

,56

&

7

D4

$

)*F

放电容量为
>=8,56

&

7

D4

-8JBKLB%CB

等/>?3

通过离子热法调控
"#$%&'

9

的形貌$ 证实薄片状

的材料具有最好的电化学性能
-8

作者课题组/=03通过

溶剂热反应$ 在无惰性气氛限制及其它还原剂存

在下$在
&MN(**DO

)

'

二元溶剂体系中调节反应体

系的
LO

值合成了形貌可控%单分散的
"#$%&'

(

纳

米晶
-P

随着反应体系
LO

值不断升高$

"#$%&'

9

材

料的形貌从纳米棒变为较厚的纳米片 '平均厚度

约
0*8%,

($再到更薄的纳米片'厚度
)*8Q8=*8%,

(

-8

电化学性能测试表明$

"#$%&'

9

薄纳米片具有最

好的电化学性能$其次为厚纳米片'如图
4*

所示(

-8

晶体三维尺寸上的差异造成了材料电化学性能的

不同$

"#$%&'

9

薄纳米片中
"#

: 的扩散速率最快
-8

另外$ 晶体
%&

面的尺寸越小$ 产生缺陷的几率越

小$相边界的迁移就越快$材料的电化学性能也就

越出色/=03

-8

$

磷酸锰锂正极材料的全电池研究
材料性能的优劣%是否能够应用在实际中$最

终要将材料装配成全电池进行测试
-8R#B

等 /2)3利用

炭黑和葡萄糖作为碳源$并优化两者的比例%调控

碳含量和球磨时间合成了
;<

掺杂改性的磷酸锰锂

材料$ 以
"#

(

S#

0

'

4)

为负极测试
"#;<

*-)

$%

*-?

&'

(

的性

能
-8

结果表明 $

"#;<

*-)

$%

*-?

&'

(

T"#

9

S#

0

'

4)

全 电 池 在

*-4

%

*-0

和
)F

倍率下的放电容量分别为
2*

%

0?

和

9*8,56

)

7

D4

$

*-4F

循 环
)**

次 后 容 量 保 持 率 为

.)U-+$BKV6B

研究团队/2=3将制备的磷酸锰锂材料进

行了
"#

9

S#

0

'

4)

T"#$%&'

9

全电池研究$如图
44

所示
-8

*-*0F

的首次放电容量为
4=*8,56

&

7

D4

$ 倍率为
)F

时$仍可获得
.08,56

&

7

D4 的放电比容量$

*-0F

循环

=**

次后没有大的衰减$并通过
WXF

%

SND$X

等测

试表明该全电池具有良好的安全性和热稳定性$

显示出应用在负载平衡电池系统的可行性
-8

虽然

$BKV6B

等的研究有大幅度提高$ 但离实际应用仍

有一定差距
-8

8

图
.88

不同颗粒大小
"#$%&'

9

的放电比容量/0=D023

8;#7-8.88W#YZ6BK7<8ZBLBZ#V#<Y8[\8"#$%&'

(

8]#V68C#\\<K<%V8LBKD

V#Z^<PY#_<Y

/0!D023

)0.

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&'%%

不同尺寸
()*+,-

.

晶体的
/0*

!

1

"#

2103

!

4

"#

56/0*

!

7

"及
20*

!

3

"图和电化学性能!

0

"

89$:

;<)=>;&";;/?@;/0*;A1BC%2103%D4BC%56/0*%D7BC%20*%D3B%)EF=@G;F+H;@I@JKLMJ?@E)JFI;N@LOMLEF+J@GPD0B;MO;H)OO@L@+K;G)Q@H;()*+,-

.

;

JLRGKFII)K@G

89$:

近年来$ 中国科学院宁波材料技术与工程研

究所动力锂电池工程实验室在磷酸锰锂正极材料

的研发中取得了突破性进展$ 有望实现磷酸锰锂

正极材料的工业生产以及实际应用
>;

实验室在颗粒

形貌控制#离子掺杂和导电复合等进行了大量的基

础改性研究和工艺探索$最终利用碳包覆结合铁掺

杂制备出了具有较高电化学活性的磷酸锰锂正极

材料$平均粒径小于
$";+E

$如图
&!

所示$如今已

搭建了批次百公斤级中试试验线$ 可制备出性能

稳定的高性能磷酸锰锂正极材料
>;

采用该磷酸锰锂

正极材料装配扣式电池并进行测试$

">&7

的放电

比容量达
&S";E1?

%

=

T&

$

&7

的放电比容量为
&..;

E1?

%

=

T&

>;

进一步采用该材料制作
&US$V

圆柱电池

进行研究$其放电容量为
&&VV;E1?

$放电电压为

9>W;X

左右$能量密度较磷酸铁锂电池提高约
!VY>;

该磷酸锰锂电池还具有出色的常温循环寿命#高

倍率放电#低温性能和安全性能$如图
&9

所示
>;

常

温下
&7

充放电循环
!"""

次后电池容量保持率约

为
U$Y

$

S";

M

7

下
&7

充放电
S$"

次后容量保持率

仍大于
U"Y>;."7

高倍率持续放电电池容量保持

率为
&7

的
W"Y

$

T!";

M

7

下
">!7

放电容量为常温的

WZ>SY

$即使在
T.V;

M

7

下电池容量仍可达到
S&>$Y>;

此外$该电池顺利通过
97;[;&V;X

过充和穿刺等安

全测试实验$不爆炸#不燃烧#不冒烟$具有优异的

;

图
&&;;()

.

/)

$

-

&!

\()*+,-

.

扣式全电池!

1

"和软包全电池的电化学性能!

4

"

8Z9:

;<)=>;&&;;/?@;@I@JKLMJ?@E)JFI;N@LOMLEF+J@G;MO;()

.

/)

$

-

&!

\()*+,-

.

;JM)+;J@II;D1B;F+H;NM]J?;J@II;D4B

8Z9:

!S"

! !
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安全性能
"#

上述实验数据充分证明了该磷酸锰锂

正极材料已具备了在动力和储能等领域应用和发

展的可行性
"#

该实验室还采用该材料成功试制
$%#

&'

以上的大容量磷酸锰锂电池" 其能量密度高达

$(%#)'

#

*+

,$

"#

为得到性能更好的锂电池正极材料" 将不同

的材料进行复合可使其在性能上取长补短" 产生

协同效应" 从而使复合材料的综合性能优于原来

的组成材料 -./0

"#

三菱
1,2134

纯电动汽车采用的是

锰酸锂
!

三元动力电池" 其电池能量密度达到
$$%#

)'

#

*+

,$

"#

日产聆风电动车采用先进的叠层式全固

态电解质的锰酸锂
!

镍钴锂动力电池" 单体电池能

量密度为
$/%#)'

#

*+

,$

"后者虽然能量密度比较高"

但价格比较昂贵" 且由于正极大部分采用不耐高

温的锰酸锂和镍钴锂材料
"#

据美国汽车媒体报道"

聆风电动汽车难耐高温"电池电量损失严重
"#

动力

锂离子电池在安全性$功率密度$高温循环性"特

别是在能量密度方面还面临很大挑战
"#

单独使用

磷酸锰锂所达到的续驶里程相对来说也有限
"#

磷

酸锰锂的压实密度要低于三元材料" 因此从电池

的最终能量密度指标来看" 磷酸锰锂仍逊于三元

材料"但是可与三元材料混用复配"小颗粒的磷酸

锰锂可以填充到大颗粒三元材料的空隙中" 提高

正极材料的体积密度" 同时又能够达到较高的能

量密度"而且能够提高循环性能$增加电池的安全

性"又可以降低成本"这可能是未来动力锂离子电

池的重要发展方向
"#

中国科学院宁波材料技术与工程研究所动力

锂电池工程实验室再次推进了磷酸锰锂的应用"

采用所研发的磷酸锰锂材料与三元材料进行复配

研究" 测试结果表明这两种正极材料的复合使用

可将电池的能量密度提高到
5%%#)'

#

*+

,$ 以上"如

图
$/

所示
"#

正极仅采用磷酸锰锂材料其电池的容

量为
$"/#&'

"与三元材料复配后其电池容量提高到

$".#&'

" 而且复配后电池也表现出很好的循环性

能" 充分显示了磷酸锰锂在动力电池领域的应用

前景
"#

目前"国内公司如
&67

$中航锂电和合肥国

轩已经在三元磷酸锰锂复合材料方面做了许多前

期工作" 其磷酸锰锂的复合量一般保持在
$%8#9#

$:8

左右"主要是希望通过添加少量的磷酸锰锂来

提高三元电池的循环寿命和安全性能
"#

同时"这种

复合方法也具有提高电池在低
;<=

下的功率密度

的作用"已被日本汤浅公司在三元
,

磷酸铁锂体系

里所报道
"#

!

磷酸锰锂正极材料的专利分析
开发新型的锂离子电池技术" 并形成独立自

主的知识产权" 才能更好地保证我国锂离子电池

产业蓬勃发展
"#

为了解磷酸锰锂的专利情况及进

一步的申请布局"非常有必要对其进行专利分析
"#

国际上最早公开的关于磷酸盐作电池正极材

料的专利有两个! 第一个是
$>>?

年
4@ABCDB

公司

申请的专利-.:0

"涉及含钒的磷酸盐%第二个是
$>>.

年美国德克萨斯州大学
EFFGBCFH+'

及其合作者

申请的磷酸盐专利-.?0

"后者是关于充电橄榄石结构

磷酸铁锂正极材料的第一个明确的核心专利"但

在其专利的实施例中提出磷酸锰锂几乎没有电化

学活性" 因此这个专利对磷酸锰锂材料是否具有

专利权"值得进一步研究
"#

日本的索尼公司是继德

克萨斯州大学的磷酸盐专利之后对
7I2CJ<

/

材料

最早关注的公司之一" 他们申请了一系列有关掺

杂$碳包覆相关的专利 -..,(%0

"为
7I2CJ<

/

材料的实

用化做了大量研究
"#

中国区域内专利类型和区域构成分析如图
$:

所示"发明专利
$%$

件"实用新型
5

件"

J=6

发明

$(

件
"#

由于不同专利类型的技术含金量不同"因

此" 通过此分析可以了解到中国区域的技术创新

和发展情况
"#J=6

专利一定程度上可表明专利权

人对中国市场的重视及专利技术的重要性
"#

国外

#

图
$5##

磷酸锰锂中试样品的
;32

&

&#9#K"#

不同放大倍

率'$

632

&

=

'图及扣式电池的倍率性能&

L

'

MI+"#$5##6'B#;32#N&#9#K"#GIOOBPBCQ#R@+CIOID@QIFCSTU#632#

N=T# IR@+BS#@CG# P@QB# D@V@WIAIQIBS# NLT#FO#7I2CJ<

/

#

S@RVAB

5?$

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&'%%

正极分别采用磷酸锰锂!

(

"及其与三元材料复合后!

)

"的充放电曲线

*+,-%#'%%./0%1/23,045+61/23,07183906%:;%<+=>?@

'

7A(B%2>5%<+=>?@

'

CD03>23E%12D/:50%F2D03+2G67H)B

%

图
&I%%

磷酸锰锂
&JK$L

电池样品照片!

(

"#循环性能!

)

"#倍率性能!

M

"#低温性能!

N

"#过充!

O

"和针刺试验!

*

"

*+,-P&I%%./0%Q/:D:,32Q/%R(BS%1E1G+>,%Q03;:3F2>10%R)BS%32D0%12Q2T+G+DE%RMBS%G:U%D0FQ032D830%Q03;:3F2>10%RNBS%:9031/23,0%ROB%2>5%

218Q8>1D830%R*B%D06D6%:;%<+=>?@

'

%#JK$L%10GG

企业尤其是日本企业$ 如日本丰田汽车公司 VJ&WJIX

#

汤浅 VJ'X

#日立制作所 VJ$X

#关东电化工业 VJKX等各大公

司纷纷在中国布局了磷酸锰锂的相关专利
-7

在中

国申请的专利中 $ 如图
#$)

$ 中国专利申请占

Y!-K$Z

$国外日本#法国#德国#加拿大等均有专利

申请$其中日本数量最多$达
!Y

件$表明日本掌握

着大量的核心技术$并非常重视中国的市场
-

目前$ 主要围绕核心专利进行改进型专利的

!K!

! !
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"

图
#$%"

磷酸锰锂专利类型分析"

&

#及专利区域构成分析"

'

$

()*+",$""-./%012/32%240/%131546)6"7&8"139"012/32"1:/1";<=0<6)2)<3"131546)6"7'8"<>%?)@3AB

C

申请%集中在元素掺杂&导电涂层涂覆&结构改进&

纳米化及制备方法改进等方面
+%

作者所在实验室

在这些方面也进行了相关专利的申请 DEFGHIJ

+%

未来在

磷酸锰锂专利申请方面% 可围绕导电率& 能量密

度&功率密度&振实密度&材料稳定性等提升方面

以及前驱体& 电池系统至应用方面进行专利网布

局% 特别是需要加强磷酸锰锂电池匹配的关键材

料&电池结构设计&电池组合控制和磷酸锰锂电池

应用方面的专利申请
+%

!

磷酸锰锂正极材料的商业化尝试
目前%磷酸锰锂材料仍处于研究阶段%全球范

围内还没有实现规模量产的先例% 这主要是由于

尚未找到一种合适的解决材料电子电导率和锂离

子扩散速率低的简便且易于大规模生产的方法
+%

国际上磷酸锰锂材料的产业化研发主要以
KA?

'

K)*.%A<L/:%?)2.)M=

$公司和住友大阪水泥公司为

代表% 其中
KA?

公司的相关技术成果于
INNH

年

,,

月转让给陶氏化学公司% 陶氏化学公司正积极

推动磷酸锰锂正极材料的实用化进程
+"

陶氏化学

早期采用(多元醇)方法%即在高沸点的多元醇中

加热前驱体材料% 其材料
N+,O

放电比容量约是

,$N"=&.

*

*

G,

+"

日本住友大阪水泥公司使用水热法

即在高温高压反应釜中制备材料% 所得材料
N+,O

放电容量可达
,PN"=&.

*

*

G,

+"

上述合成方法虽能精

确控制颗粒大小%但存在着工程放大的难题%难于

实现产业化
+"

国内磷酸铁锂正极材料企业也在加

紧研发磷酸锰锂材料%包括比亚迪+北大先行&厦

门钨业&天津斯特兰&深圳德方纳米和台湾宏濑等
+"

"

展 望
磷酸锰锂材料相对于磷酸铁锂% 需要更小的

纳米颗粒和更好的导电层控制,均匀性和导电率$

才能充分发挥其电化学性能% 这对磷酸锰锂正极

材料的大规模制备提出了更大的挑战
+"

另一方面%

纳米颗粒一般需要控制在
$N"3=

左右% 导致比表

面积比较大%极易吸收空气中的水分%使材料在保

存过程中出现表面结构劣化的问题% 且在软包电

池制作过程中由于极片或粉体中水分的存在%易

出现软包电池胀气问题% 因此在磷酸锰锂电池制

作过程中对环境提出了新的要求
+"

对于磷酸锰锂

电池的制备工艺% 虽然现在人们已经在纳米颗粒

粉体制作成电池方面积累了丰富的经验% 但是从

几百纳米磷酸铁锂粉体到数十纳米磷酸锰锂粉体

也需要一个重新探索的过程
+"

综上所述% 单纯采用磷酸锰锂材料作为动力

电池还需要在纳米粉体作为电极工艺上进行探索

研究% 而采用磷酸锰锂与其他材料复合如三元材

料&锰酸锂或者
QO&

等正极材料%将会是近期最

有可能实现应用的一个重要方向
+"

未来%从正极材

料的成本&安全性和循环性等方面综合考虑%再加

上数十纳米级材料在电池中的工艺不断完善%复

合正极材料中磷酸锰锂所占的比重也将进一步提

高% 从少量的磷酸锰锂添加到磷酸锰锂材料为主

的动力电池将是未来的一个发展趋势
+"
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