
Vol．４８No．７ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第７期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年７月

锂离子电池磷酸铁锂正极材料研究进展
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摘　要　近年来,磷酸铁锂由于其电化学性能优良被认为是新一代的绿色正极材料.但是其自身的结构缺陷制

约了其发展.综述了磷酸铁锂的基本结构、充放电原理以及电化学反应模型,磷酸铁锂的制备方法及其进展,并回顾

了国内外对提高磷酸铁锂电化学性能所做的研究,主要包括表面包覆、离子掺杂和材料纳米化,最后展望了该领域的

发展趋势.
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　　锂离子电池已经在便携式电子设备上得到了广

泛的应用,在车载电源中的应用也取得了很大的发

展,然而,要满足锂离子电池在电动汽车上的应用需

求需要进一步改善其容量和性能[１Ｇ３].锂离子电池

的性能和成本主要取决于正极材料,LiFePO４ 与大多

数常规阴极材料(如LiCoO２、LiNiO２ 和LiMn２O４)相
比具有理论比容量高(室温下为１７０mAh/g)、热稳

定性良好,电压平台稳定、原料来源广、价格低、对
环境友好等特点,被认为是一种很有前途的新一

代绿色正极材料[４Ｇ６].但是随着研究的深入,发现

LiFePO４ 的电子导电率、离子扩散系数和振实密度

较低,电子导电性差主要是由原始LiFePO４ 的大带

隙引起的,同时这种结构缺陷也可能阻碍了锂离子

的一维扩散,这些因素制约了它作为正极材料的应

用[７Ｇ１０].因此,需要对 LiFePO４ 改性以弥补这些缺

陷.目前,主要的改性方法有表面包覆、离子掺杂及

材料纳米化等.

１　LiFePO４ 的基本性能

１􀆰１　LiFePO４ 的基本结构

LiFePO４ 属于正交晶系且有规整的橄榄石型

结构,Pnma 空间群,每个晶胞都有４个 LiFePO４

单 元[１１Ｇ１２],其 晶 格 常 数 a ＝ ０􀆰６００８nm、b ＝
１􀆰０３３４nm、c＝０􀆰４６９３nm[７,１３].在LiFePO４ 的晶体

结构中,O原子呈略扭曲的六方紧密堆积,P占据了

O四面体的４c位,形成了PO４ 四面体;Fe和 Li分

别占据了 O八面体的４c和４a位,形成了 FeO６ 和

LiO６ 八面体.每个 PO４ 四面体与 FeO６ 八面体共

用棱上的两个 O 原子,同时又与两个 LiO６ 八面体

共用棱上的两个 O 原子.Li＋ 在４a位形成共棱的
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直链并且平行于c轴,这使 Li＋ 在充放电过程中可

以自由地脱出和嵌入[１４].LiFePO４ 晶体中 P—O
的强共价键形成离域的三维立体化学键,使其结构

在充放电过程中具有很强的热力学和动力学稳定性.

１􀆰２　LiFePO４ 的充放电原理

相较 于 其 他 传 统 的 正 极 材 料 如 LiMn２O４、

LiCoO２,LiFePO４ 的充放电作用机理有异.LiFePO４

的充放电过程可以理解为LiFePO４ 和FePO４ 之间的

一级相变(脱嵌时由 LiFePO４ 转变为FePO４)[１５Ｇ１６].
充电时,Li＋ 从FeO６ 层间迁移出来经过电解液穿过

隔膜嵌入负极,同时以保证正负极的电荷平衡,电子

从外电路由正极移动到负极.而放电过程与上述充

电过程相反.其充放电反应式[１７]见式(１)和式(２).
充电时:

LiFePO４ －xLi＋－xe →
xFePO４ ＋(１－x)LiFePO４ (１)

　　放电时:
FePO４ ＋xLi＋＋xe →xLiFePO４ ＋(１－x)FePO４ (２)

１􀆰３　LiFePO４ 的充放电反应模型

在LiFePO４ 充放电的过程当中,PO４ 四面体的

存在一定程度上制约了 Li＋ 的空间移动范围,使得

LiFePO４ 锂离子的扩散速率和电子传导率都比较

低,故 在 大 倍 率 充 放 电 时 容 量 损 失 很 大.针 对

LiFePO４ 中 Li＋ 脱嵌的现象,有３种经典的模型被

研究者们广泛接受:Padhi等[７]提出的锂离子辐射

迁移模型、Andersson等[１３,１８]提出的半径模型和马

赛克模型.

２　LiFePO４ 的制备方法

LiFePO４ 的制备方法主要有共沉淀法、高温固

相反应法、溶胶Ｇ凝胶合成法、微波合成法以及水热

合成法等.

２􀆰１　共沉淀法

目前研究的共沉淀法分为两种:一种是半液相

共沉淀法,即将铁源与磷酸在水溶液中充分混合,然
后将制得的前驱体和锂源研磨均匀后在惰性气体保

护下煅烧,制得相应的粉体材料.另一种是将锂源、
铁源、磷源在水溶液中充分混合,一次性获得磷酸亚

铁锂的前驱体混合物,此方法称作全液相共沉淀法.
用共沉淀法制备LiFePO４,其制备工艺比较简单,但
是由于溶液体系中各组分的沉淀速度存在差异,因
而可能导致产物造成均匀性的缺失,最终造成产物

的收率比较低,不利于工业化生产.

Wu等[１９]通过半液相共沉淀法合成了LixFePO４

(x＝１􀆰００,１􀆰０２,１􀆰０４,１􀆰０５),并且分析了碳热法和

过量Li对晶体结构、形态和电化学性能的影响.X
射线衍射(XRD)结果表明,过量的 Li＋ 通过与磷酸

基团结合形成Li３PO４ 相,而不是通过占据Fe位点

形成锂反位缺陷.Li３PO４ 相的存在改善了锂离子

的传播速率,增加了锂离子的扩散系数,并提高了样

品的电化学性能,尤其是速率性能.当存在第二

Li３PO４ 相时,LixFePO４(x＝１􀆰０２)复合材料的性能

最佳.

２􀆰２　高温固相反应法

高温固相反应法是用铁源、磷源、锂源按化学计

量比研磨均匀后在惰性气氛(N２、Ar等)的保护下

高温煅烧制备LiFePO４ 的方法.此法工艺简单,易
于实现工业化,制备条件易于控制,是目前合成

LiFePO４ 最成熟的方法.但此法需要惰性气氛保

护,晶体尺寸较大,粒径分布不均匀,形貌也不规则.

Cheng等[２０]通过两步固相法制备 LiFePO４􀅰

xLi３V２ (PO４)３ (LFP􀅰xLVP,x ＝０,０􀆰０５,０􀆰１,

０􀆰１５,０􀆰２)复合物.LFP􀅰０􀆰１LVP在０􀆰２C时具有

１５４mAh/g的最高放电容量.与 LFP相比,LFP􀅰

０􀆰１LVP的速率性能在１个循环和１０个循环后再

进行５个循环后分别增加了１３％和８％.特别是在

１℃下１００次循环后,它具有９９􀆰８％的优异循环寿

命.无需添加任何溶剂,全部制备工艺操作简便,节
能环保.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶合成法

溶胶Ｇ凝胶法是以三价铁作为前驱体,混合一定

比例的锂源后加入柠檬酸,然后将产物加入到磷源

中.调节pH、温度得到凝胶,将凝胶充分烘干,最
后高温烧结得到 LiFePO４.溶胶Ｇ凝胶法的优点是

可以使材料达到分子水平上的均匀混合,从而为制

备出高纯度的、形貌规则的、颗粒细小的磷酸铁锂提

供条件,而且此法可以在简单的设备下进行.

Zhang等[２１]以 FeC２O４􀅰H２O、NH４H２PO４ 和

LiOH􀅰H２O为原料,以柠檬酸作为凝胶的络合剂,加
入蔗糖作为碳源,采用溶胶Ｇ凝胶法合成LiFePO４/C
复合材料.LiFePO４/C相比于 LiFePO４ 表现出更

可逆的离子插入/提取以及阳极和阴极峰之间更弱

的极化.LiFePO４/C在０􀆰１C的电流速率下显示出

１６３􀆰５mAh/g的高可逆容量,并且在１１０次循环后

具有８􀆰９％的良好容量保持率.与LiFePO４ 在有机

电解质中的电化学性能相比,在１mol/LLi２SO４ 水

溶液中的LiFePO４/C具有很强的竞争力.
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２􀆰４　微波合成法

微波加热过程是被加热的物质通过吸收电磁能

量而使自身获得能量的加热过程.与传统方法相比

可以缩短反应时间,因为微波能直接被样品吸收,即
可以使样品在短时间内被均匀加热.微波加热法无

需惰性气体保护,制备过程简捷,但是设备投入大,
很难工业化.

Smecellato等[２２]通过微波辅助固相反应合成

LiFePO４.首先将 LiOH􀅰H２O、FePO４􀅰４H２O、葡
萄糖和石墨的前体在２００℃进行碳热还原３h,然后

在８００W 的微波辐射下煅烧１~５min.通过热学

(热重 TGAＧDTG和差示量热 DSC),结构(XRD),
形态学(扫描电镜SEM)和电化学(循环伏安法)指
标系统地研究了在不同微波煅烧时间获得的产物,
结果表明微波煅烧时间为３min时所得产物获得了

最佳结果.这种合成方法可显著地减少反应时间,
制备具有良好电化学活性的 LiFePO４ 纳米颗粒.

Zhang等[２３]以硫酸亚铁、醋酸锂和柠檬酸等为原

料,用微波加热结合溶胶Ｇ凝胶法制备了LiFePO４,考
察了不同微波时间和掺杂碳量对 LiFePO４ 比容量

的影响.

２􀆰５　水热合成法

水热合成法是以可溶性亚铁盐、锂盐及磷酸为

原料,于高温、高压条件下在水热合成反应釜中直接

合成LiFePO４ 的方法.氧气在水热体系中的溶解

度很小,因此不再需要惰性气体的保护,也避免了反

应过程中Fe２＋ 被氧化.该方法的主要优点是合成

产物纯度高、分散性好、粒度易控制.但水热合成法

需要高温高压反应设备,不易实现工业化.

Martins等[２４]采用温和的水热合成法,首次以

硝酸锂(LiNO３)代替氢氧化锂(LiOH)作为锂源,

FeSO４􀅰７H２O作为铁源使用高压反应釜制备了具

有橄榄石结构的 LiFePO４.通过 XRD 和SEM 研

究了产物的合成参数与特征(相纯度、晶格体积和形

态关系)之间的关系.

３　LiFePO４ 的改性

由于LiFePO４ 自身晶体结构的缺陷,造成其倍

率性能差,同时也造成了锂离子扩散速率和电子电

导率较低.因此研究的重点转向如何进一步提高

LiFePO４ 的性能.其方法主要包括表面包覆、离子

掺杂和合成材料纳米化等[２５].

３􀆰１　表面包覆

在材料表面包覆一层导电材料可以改善其导电

性能,提高粒子的电子导电率,减少电池极化,还可

以控制 LiFePO４ 晶粒的生长以及增大比表面积.
常用的包覆材料有金属粉末和碳.近年来,有很多

研究者针对包覆材料进行了研究,一直在尝试新的

方法,也取得了一些成果.

Xia等[２６]以 LiOH􀅰H２O、H３PO４ 和 FeSO４ 为

原料,以离子液体１Ｇ乙烯Ｇ３Ｇ乙基咪唑(三氟甲基磺

胺)为碳源,用水热合成法制得 LiFePO４/C复合材

料,然后在 LiFePO４ 颗粒表面涂敷５~１０nm 的碳

膜.碳在循环过程中充当颗粒的保护层,同时也填

补了LiFePO４ 粒子间的空隙,从而产生了电子传递

路径.分析表明,由于采用了一体化的碳材料,

LiFePO４/C的可逆性、循环稳定性、倍率性能和充

放电性能都有显著提高.

Kim等[２７]以Li２CO３、FeC２O４􀅰２H２O、NH４H２PO４、
乙炔黑粉和蔗糖为原料,用机械固相合成法制备了

３种不同的产物:①无碳源,被称为 LFP;②直接添

加质量分数为３􀆰０３％的乙炔黑粉末,被称为 LFP/

AB;③添加质量分数为１２％的蔗糖,被称为 LFP/

S.通过SEM、XRD和拉曼光谱等手段表征分析它

们的成分、形态、粒子大小和比表面积.结果表明:

LFP/S复合材料具有大约４nm 厚度的碳纳米涂层,

LFP/AB复合材料具有大约７nm 厚度的碳纳米涂

层,复合材料的颗粒尺寸相当小,并且具有不同的孔

隙率特征.由于两种复合材料中的颗粒尺寸比裸露

的LFP小,所以与裸露的LFP相比,复合材料的电

化学性能会显著提高.

３􀆰２　离子掺杂

通过掺杂金属离子,可以提高材料的性能.常用

的金属离子有 Co２＋ 、Zn２＋ 、Mo６＋ 、Mn２＋ 、V３＋ 、Mg２＋

等.Jiang等[２８]成功地制备了掺钒的 LiFePO４＠C
复合物.XRD和 X射线光电子能谱(XPS)结果表

明,低含量的钒离子掺杂到LiFePO４ 的晶格结构中

而不破坏 LiFePO４＠C材料的相.SEM 和透射电

镜(TEM)结果显示所有LiFe１－xVxPO４＠C样品具

有规则且均匀的晶体,粒径为１００nm.与未掺杂的

LiFePO４＠C相比,LiFe１－xVxPO４＠电极表现出优

异的 倍 率 性 能 和 循 环 稳 定 性.特 别 是,钒 掺 杂

LiFe０􀆰９７V０􀆰０３PO４＠C 样品表现出最佳的锂储存性

能,在１０℃下２００次循环后仍具有１１２􀆰７mAh/g的

高可逆容量.

３􀆰３　合成材料纳米化

根据Padhi等[７]所述,锂离子电池的容量损失

是由于利用大颗粒受其小的比表面积的限制以及锂
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离子通过减少的 LiFePO４/FePO４ 接口时的扩散极

限.还发现,LiFePO４ 的倍率性能主要取决于其特

定的比表面积[２９].因此,减小粒径、增加比表面积

可以有效地提高 LiFePO４ 材料的倍率性能[３０].材

料纳米化的好处是显而易见的,特别是当使用高比

率的电荷时,因为电极材料中锂离子的扩散路径长

度减小,所以纳米粒子在复合电极上的使用具有相

当大的动力学优势.此外,减小颗粒尺寸将会对离

子电导率产生有益的影响[３１].

Cai等[４]采用悬浮混合法制备了 Ti３SiC２ 添加

的纳米化LiFePO４/C电极材料,研究表明LiFePO４

颗粒粒径是决定速率能力的主要因素.结果发现,
在稳定的恒电流充放电下,４％(质量分数)Ti３SiC２

的纳米复合材料呈现了卓越的性能和优良的循环速

度.另外,在低温条件下与其他样品相比,纳米级电

极材料的电荷转移电阻较低,锂离子的扩散系数

较高.

４　结语

目前,LiFePO４ 的制备工艺已经相对成熟,因
此,以后工作的重点在于研究更为有效的改性方法

以提高其性能.现在一些学者正在致力于研究以传

统单一的方法为基础的综合性改性方法[３２Ｇ３３].另一

方面,对于以LiFePO４ 为阴极材料的电池机理也有

待进一步深入研究[３４].
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