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磷酸铁锂正极材料的研究进展*
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摘暋要暋暋锂离子电池正极材料磷酸铁锂(LiFePO4)的理论比容量为170mAh·g-1,电压平台为3.5V(vs.Li/Li+ ),

安全性好,原材料来源丰富,成本低,对环境友好,因此成为当前研究热点之一.文章从LiFePO4 的晶体结构和充放电

机制入手,分析了其导电性和倍率性能差的原因,回顾了其充放电机制研究的进展,综述了各种改善 LiFePO4 导电

性、提高其倍率性能的方法,最后对LiFePO4 正极材料的研究方向进行了展望.
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1暋引言

1997年,Goodenough等人首次报道了具有橄

榄石型结构的 LiFePO4 能够可逆地嵌入和脱出锂

离子,其理论比容量为170mAh·g-1,具有3.5V的

电压平台,且原材料来源丰富,无毒,对环境友好,因
此被认为是锂离子电池理想的正极材料[1].近年来,
随着人们对 LiFePO4 的结构、合成、充放电机制等

研究的深入,该类材料已接近实用水平,成为最具发

展潜力的锂离子电池正极材料之一.但是,LiFePO4

电导率低,低温性能差,振实密度较低,制备工艺成

本高,对于这些问题,还需进一步研究改进.
本文从 LiFePO4 的晶体结构和充放电机制入

手,分析和评述 LiFePO4 正极材料的研究进展,并
对LiFePO4 正极材料的发展前景进行了展望.

2暋LiFePO4 的结构

橄榄石结构的 LiFePO4 为稍微扭曲的六方堆

积晶体,属于Pnma空间点群,晶型结构如图1所

示[2].在其晶体结构中,氧原子近似于六方紧密堆

积;磷原子在氧四面体的4c位形成PO4 四面体;铁
原子和锂原子分别在氧八面体的4c位和4a位形成

FeO6 和 LiO6 八面体.在b灢c 平面上,FeO6 八面体

通过共顶点连结,LiO6 八面体则在b轴方向上通过

公共边相接成链.1个FeO6 八面体与2个 LiO6 八

面体和1个PO4 四面体共棱,而1个PO4 四面体则
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与1个FeO6 八面体和2个LiO6 八面体共棱.锂离子

在4a位形成平行于c轴的共棱的连续直线链.此外,
氧离子通过很强的共价键与P5+ 构成稳定的(PO4)3-

聚阴离子基团,因此晶格中的氧不易丢失,这使得

LiFePO4 具有很高的热力学和动力学稳定性[1].
在 LiFePO4 结 构 中,FeO6 八 面 体 共 顶 点 被

PO4 四面体分隔,没有连续的 FeO6 共棱八面体网

络,不能够形成电子导体,电子的传导只能通过

Fe-O-Fe进行,使 LiFePO4 的电子导电率较低,
仅为10-9S/cm[3].位于 LiO6 八面体和 FeO6 八面

体之间的PO4 四面体在很大程度上限制了 Li+ 的

移动空间,使得 Li+ 在其中的扩散速率较低,为

10-14—10-16cm2/s[4].此外,Li+ 只能沿[010]方向

的一维通道传播,通道之间有高能垒阻隔而不能交

叉传导[4—7].因此,LiFePO4 在本质上具有低的电子

电导和离子电导.

图1暋LiFePO4 晶体结构在[001]晶面上的投影示意图[2]

3暋LiFePO4 的充放电机制

一般认为,LiFePO4 的嵌脱锂反应是两相反

应,存在着 LiFePO4 和 FePO4 两相的转化[1,8].充
电时,Li+ 从FeO6 层间迁移出来,经过电解质进入

负极,Fe2+ 被氧化为 Fe3+ ,电子则经过相互接触的

导电剂,集流体从外电路达到负极,放电过程进行还

原反应,与上述过程相反,反应如下:
充电反应:LiFePO4-xLi+ -xe曻xFePO4暋

暋暋暋暋暋暋暋+ (1-x)LiFePO4 ;
放电反应:FePO4+xLi+ +xe曻xLiFePO4暋

暋暋暋暋暋暋暋+ (1-x)FePO4 .
由于FePO4 和LiFePO4 的结构相似,且体积接近,

LiFePO4 脱锂后体积仅减小 6.81 %,密度增大

2.59%[1].充放电过程中体积的变化很小,避免了

结构崩塌,使得LiFePO4 电极具有良好的循环性能

和安全性.
早在1997年,Padhi等人提出了LiFePO4 充放

电的 “收 缩 核暠模 型 (shrinkingcore model),如

图2所示.这种模型指出,在放电过程(嵌锂)中,

LiFePO4/FePO4 界面自外向内径向移动,两相界面

的面积逐渐减小;而在充电过程(脱锂)中,情况则相

反.在电流恒定的充放电过程中,存在着临界两相界

面面积,这个临界面积是指当界面不能再承受更多

的锂离子通过时的界面面积.在LiFePO4 的充放电

过程中,电流越大,这个临界面积就越先达到,相应的

容量损失就越大.因此,容量损失并不来源于体积变

化引起的粒子间的电接触变差,而是在充放电过程中

正常存在,大小与充放电电流大小有关 [1].

图2暋锂插入 FePO4 粒子时 LiFePO4/FePO4 界面移动的示意

图[1]

此后不久,Andersson 与其合作者曾利用原位

穆斯堡尔谱研究了LiFePO4 的充放电过程.他们在

研究LiFePO4 的充放电不可逆容量损失后,提出了

两种机理模型:其一为 Radial模型,其二为 Mosaic
模型,如图3所示.在Radial模型中,当LiFePO4 充

电时,粒 子 外 部 首 先 转 化 为 FePO4,LiFePO4/

FePO4界面自外向内移动.在这个过程中,锂离子和

电子必须在新生成的FePO4 中传输.电极容量的损

失来源于大粒子中心未转化的 LiFePO4.当锂离子

重新嵌入电极时,一个新的环形 LiFePO4/FePO4

界 面 自 外 向 内 移 动,到 达 粒 子 中 心 未 转 化 的

LiFePO4区域.最后FePO4 的环形区围绕在未转化

的LiFePO4 周围.而 Mosaic模型则认为,嵌脱锂会

在LiFePO4 颗粒中的许多区域进行,这些区域都有可

能存在非活性的部分,从而引起嵌脱锂的不完全,造
成LiFePO4 容量的损失.这两种模型都较好地阐释了

锂离子在LiFePO4 中的嵌入与脱出过程,并合理地解

释了首次充放电过程中的不可逆容量损失[8].
此后,Srinivasan等人从锂离子在壳中的扩散

和相边界的移动两方面考虑,通过数学计算验证了

“收缩核暠模型.他们提出,如果 Radial模型成立,那
么LiFePO4 局部固溶相范围就一定存在,即LiFePO4

在充放电过程中存在单相机制[9].Delacourt等人认

·101·

锂离子储能电池专题



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·41卷 (2012年)2期

图3暋LiFePO4 的两相充放电机制模型 (a)Radial模型;(b)

Mosaic模型[8]

为,如果脱嵌锂过程是单相机制,那么这种固溶反应

会从根本上提高材料的电子电导性能[10].
值得注意的是,LiFePO4 的充放电机制与合成

方法和粒子大小等因素相关.Ceder等人用第一性

原理计算了 LiFePO4 和 FePO4 的弹性模量,发现

前者比后者的弹性模量要大一些.所以,LiFePO4

充放电过程中的相变有可能是晶格的弹性模量不匹

配而导致的.因此,当颗粒尺寸小到 LiFePO4 的表

面能足够大,而体相弹性模量引起的晶格应力不再

起主导作用时,充放电过程有可能成为单相的固溶

充放电过程[11].

4暋改善LiFePO4 电导率的途径

针对 LiFePO4 的电子导电率低和锂离子扩散

速度慢这两个缺点,研究者们进行了很多努力,采取

的方法包括元素掺杂、表面包覆或修饰、通过降低粒

子尺寸改变其充放电机制以及寻找固溶体等,此外,
可控合成晶面定向生长的LiFePO4也是一个重要研

究方向.
4.1暋元素掺杂

在LiFePO4 中掺入某些元素通常能够引入缺

陷,提高材料的电子电导率,并有利于形成Li+ 扩散

的环境.因此,元素掺杂在 LiFePO4 电极材料的改

性中受到了极大的重视.最常见的是金属阳离子的

掺杂,按照占位的不同,这种掺杂又分为锂位掺杂

(Li1-xMxFePO4)、铁位掺杂(LiFe1-xMxPO4)和锂

位铁位同时掺杂三种情况.另外,国内外研究者对非

金属元素掺杂也进行了有益的探索,但其掺杂机理

还需要更深入的研究.
(1)锂 位 掺 杂:Chiang 及 其 合 作 者 进 行 了

LiFePO4中掺杂高价金属(Nb5+ ,Mg2+ ,Al3+ ,Ti4+ ,

W6+ 等 )的 研 究,合 成 了 具 有 阳 离 子 缺 陷 的

LiFePO4,把LiFePO4 的导电率提高了8个数量级,

达到10-2S/cm,超过了LiCoO2 和LiMn2O4.同时,
他们提出了体相掺杂提高电导率的机理:掺杂的高

价金属离子半径都小于Li+ 和Fe2+ ,但更接近Li+ ,
故取代的是晶格中 Li的位置.由于高价离子的引

入,在FeO6 子阵列中形成了Fe3+/Fe2+ 混合价态结

构,放电时会形成p型半导体 Li+
1-a-xM3+

x (Fe2+
1-a+2x

Fe3+
a-2x)[PO4],充电时形成n型半导体 M3+

x (Fe2+
3x

Fe3+
1-3x)[PO4],从而极大地提高了电导率[4].

随着研究工作的深入,也有研究者对Chiang等

Li位体相掺杂的机制提出了质疑.Armand等人认

为,该方法制备的LiFePO4 的高电导来源于原材料

中残余的碳而非体相掺杂[12].Delacourt等尝试制

备Nb掺杂的LiFePO4,结果发现Nb并未真正掺杂

到LiFePO4 的晶格结构中,而在材料表面生成的含

Fe2P,Nb,C等的包覆层是该材料具有高电导的真

正原因[13].尽管如此,Chiang等人的发现还是具有

重大的理论及实用价值.相对表面包覆碳来说,1%
左右的金属离子掺杂几乎不影响 LiFePO4 的实际

密度,而且对于提高体相电导率,改善材料的整体物

理化学性能具有重要意义.
中国科学院物理研究所固态离子学实验室的施

思齐等采用第一性原理计算,以Cr3+ 取代LiFePO4

中的部分Li+ ,研究了其对LiFePO4 电子结构的影

响,从理论上解释了 Cr掺杂提高 LiFePO4 电导率

的原因.虽然锂位掺杂 Cr可以显著提高 LiFePO4

的电子电导,但LiFePO4 的倍率充放电性能并没有

因此而有明显的改善.为此,欧阳楚英进一步运用第

一性原理和蒙特卡罗模拟研究了掺杂对锂离子在

LiFePO4 中扩散的影响.结果表明,锂位掺杂轻的

一价阳离子有利于提高LiFePO4 的总体性能[14].
(2)铁位掺杂:G.X.Wang及其合作者最先报道

了对LiFePO4 的铁位进行掺杂来提高其电导率.他
们采用溶胶-凝胶方法制备了LiTi0.01Fe0.99PO4 负

极材料,认为铁位掺杂能够提高电子电导率和改善

Li+ 传输的速率,主要是掺杂离子导致了微区结构

的畸形,使LiFePO4 的能带发生变化,减小了禁带

的宽度,从而使材料的电子电导率得到改善.当然,
结构畸变还可能影响Li+ 的结合能以及锂的迁移通

道,从而影响Li+ 迁移速率[15].
LiFePO4 具有Li(M1)和Fe(M2)两个金属位,

关于掺杂元素取代的位置,文献中的报道多数都是

根据离子半径的大小来推测是掺杂在Li位[16—18]还

是Fe位[19].而离子的半径大小是随其周围的化学

环境不同而改变的,所以,根据离子半径的大小推测
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掺杂位置是不够严谨的,而且也不能证明掺杂元素

掺杂进入了LiFePO4 的晶格.
WangZL等人选择 Mo对LiFePO4 进行微量

掺杂,并对其中 Mo的占位情况进行了研究.通过对

Mo掺杂LiFePO4 的XAS研究,发现 Mo掺杂原子

同时占据Li位和Fe位(见图4).此外,通过 Mo掺

杂LiFePO4(LiMo1/32Fe31/32PO4 和Li31/32Mo1/32Fe灢
PO4)的第一性原理计算(Mo1/32表示掺 Mo含量占

1/32,余同),发现 Mo的掺杂改变了LiFePO4费米

面附近的电子态密度的分布,Mo的掺杂使 LiFe灢
PO4 费米面上有少量的电子态密度分布,这和未掺

杂的LiFePO4 相比导电性有所改善[20].

图4暋 (a)Mo掺 杂 LiFePO4 的 扩 展 X 射 线 吸 收 精 细 结 构

(EXAFS)实验谱和三种不同占位的模拟谱(纵坐标氈是吸收谱

强度);(b)Mo掺杂LiFePO4的 X射线吸收近边结构(XANES)

实验谱和 Mo占Fe位、Li位的模拟谱[20]

(3)非金属元素掺杂:研究者对 LiFePO4 进行

非金属掺杂,一方面希望改善其电子电导,另一方面

想提高Li+ 扩散系数.Liu等人利用第一性原理计

算研究了 N 掺杂对 LiFePO4 的影响.他们发现 N
的掺杂诱导了Fe3+ 的产生,Fe2+/Fe3+ 混合价态的

共存提高了LiFePO4 的电子电导,同时Fe-O(N)
八面体的扭曲也降低了锂离子扩散的活化能[21].任
兆刚等 人 采 用 溶 胶 - 凝 胶 法 合 成 了 B 掺 杂 的

LiFePO4,他们认为,B元素影响了PO4 四面体的结

构,从而降低了其对 Li+ 的扩散的阻碍效应[22].杨
勇等利用简单的两步固相法,在LiFePO4 中掺杂非

金属元素 Ge,Sn,Se,Te或 Bi[23].唐子龙等人采用

硼、钨、硫和硅的化合物或单质对 LiFePO4 进行非

金属元素掺杂[24].张中太等人采用传统的固相合成

法制备了氧族或卤族的 N,S,Cl和 F元素掺杂的

LiFePO4
[25].这 些 掺 杂 均 在 一 定 程 度 上 提 高 了

LiFePO4 的电化学性能,但是非金属元素的占位及

作用机理情况还需进一步的研究.
4.2暋表面包覆或修饰

碳包覆是在 LiFePO4 表面包覆中研究得比较

多并实现了工业化的方法.碳材料的导电性好且价

格低廉,在提高电导率的同时,还能提高形核率,抑
制颗粒长大.Ravet和其合作者首次采用碳包覆方

法使LiFePO4 的比容量达到160mAh·g-1,接近其

理论容量170mAh·g-1[26,27].
碳包覆一般有两种途径:一是将碳粉以一定的

比例与原料混合后高温焙烧;二是在LiFePO4 的前

驱体中添加含碳有机物,之后进行高温反应,在形成

LiFePO4 的同时,在其表面形成碳包覆层.碳包覆

LiFePO4 的电化学性能与所用的碳源、复合材料的

碳含量以及碳的分散度都有很大关系.我们注意到,
如果碳包覆的形式如图5(a)所示,那么在LiFePO4

和FePO4 之间将会存在一个“空白区暠,在这个“空
白区暠中,锂离子的传输是不受影响的,但是电子的

传输在这个区域是缺失的.因此,如果对碳包覆

LiFePO4 进行控制,尽可能减小这个“空白区暠,实
现图5(b)这种形式的包覆,将大大有利于电极材料

中锂离子和电子的传输,从而提高LiFePO4 的电导

率和电化学性能.

图5暋碳包覆方式对LiFePO4 电导率的影响

尽管对 LiFePO4 进行碳包覆在很大程度上提

高了其电导率,但是这种非活性物质的引入,导致了

整个电极比容量的降低.尤其是因为碳材料密度小,
降低了电极材料的振实密度,减少了电极的体积比

容量和能量密度.另外,利用碳材料来包覆LiFePO4

粒子的方法,主要是改变了粒子与粒子之间的导电

性,而对LiFePO4 颗粒内部的导电性却影响甚微.
因 此,碳 包 覆 并 没 有 在 本 质 上 提 高 锂 离 子 在

LiFePO4中的离子电导和化学扩散系数.
用金属颗粒或导电化合物包覆也可以提高材料

的电子传导率和离子传导率,阻止LiFePO4 颗粒的

生长,制得粒径较小的颗粒,使 Li+ 的扩散距离减
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小,增大了FePO4 和LiFePO4 的接触面积,从而使

Li+ 可以在更大的 FePO4/LiFePO4 界面上扩散.
Croce等人分别采用1%Cu和 Ag粉包覆的方法,制
备的样品初始放电比容量提高了25mAh·g-1,并推

测包覆的金属粉可以在LiFePO4 颗粒间起导电桥的

作用,改善LiFePO4 的放电性能[28].与碳包覆相似,
这些包覆也没有从根本上提高LiFePO4 的电导率.

图6暋LiFeP0.9P0.95O4-毮的 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微

镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)(a)及倍率性能图(b)(图中

C为放电倍率)[29]

除了在 LiFePO4 表面包覆碳或金属的电子导

体层以外,包覆快 Li+ 导体也取得了优异的电化学

性能.Ceder等人通过控制化学计量比制备了具有

快 Li+ 导 体 (Li3PO4,Fe2P,Li4P2O7)表 面 相 的

LiFePO4,该材料拥有极其优异的倍率性能(见图

6).他们认为,电解质和 LiFePO4 正极之间的 Li+

交换可以在 LiFePO4 颗粒表面的任意处进行,而

Li+ 在 LiFePO4 体 相 内 的 传 输 则 是 按 一 维 通 道

[010]方向进行的,所以从晶体表面到(010)面的扩

散速率至关重要;而该材料表面形成的无定形的

Li+ 良导体层弥补了 LiFePO4 材料各向异性的不

足,提高了从晶体表面到(010)面的Li+ 传输速率[29].
4.3暋降低粒子尺寸

制备纳米级的LiFePO4 材料,可以提高活性材

料的利用率,并使得锂离子和电子在电极中的传导

或扩散路径变短,从而提高LiFePO4 的电导率和倍

率性能.Nuspl等人最早报道了粒子分布在400—

图7暋40nm 无碳包覆的LiFePO4 的 TEM 照片(a)及其充放电

曲线和循环性能(b)[32]

600nm 范围内的无碳 LiFePO4 材料,能够在8C 的

放电倍率下给出114mAh·g-1的比容量[30].在这之

后,Delacourt等人合成了140—150nm 的LiFePO4

晶体 粉 末,在 5C 的 放 电 倍 率 下 比 容 量 达 到 了

147mAh·g-1[31].值得思考的是,纳米 LiFePO4 电

极带来的优异电化学性能,可能并不仅仅是由于上

面提到的锂离子与电子的传导或扩散路径缩短带来

的,还与LiFePO4 的“纳米化暠引起的充放电机制改

变相关.PierreGibot等人采用低温沉淀法制备了

40nm的LiFePO4 粒子作为正极材料.他们发现,减
小粒子的尺寸实际上影响了材料的结构和成分,该
电极在循环中表现出“S暠形充放电过程曲线(见
图7),是典型的单相充放电机制(固溶机制).与两

相机制中较平的电压平台曲线相比,形成“S暠形电

压曲线所用的锂离子电池在应用时更容易调节[32].
尽管还需要在合成方法上进行优化,才能使40nm
的LiFePO4 在性能上与碳包覆的LiFePO4 相比,但
是这为LiFePO4 的研究提供了有益的思路.
4.4暋寻找固溶体

如上文所述,当 LiFePO4 的脱嵌锂过程是单相

充放电机制时,这种固溶反应会从根本上提高材料的

电子电导.因此,研究者们试图寻找以固溶体形式存

在的LiFePO4,尤其是在室温下的LiFePO4 固溶体.
2005年,Delacourt等人首次给出了 LixFePO4

(0<x<1)在350曟时能够以固溶体的形式存在的

实验 证 据[33].2008 年,他 们 又 报 道 了 40nm 的

LiFePO4在室温充放电过程中是单相固溶放电[32].
在不考虑颗粒的尺寸效应时,Yamada等人利用在

近似平衡状态充放电过程中熵的畸变研究了室温下

充放电过程的固溶现象.他们认为,在充放电过程的

两端的产物LixFePO4 是Fe3+/Fe2+ 混合物,即贫锂

相Li毩FePO4 和富锂相 Li1-毬FePO4,其中毩=0.05,

1-毬=0.89[34,35].采取高温下淬火的处理方式也可

以 形 成 固 溶 相,Dodd 等 人 把 0.6LiFePO4 +
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0.4FePO4加热到380曟,然后在冷水中淬火,生成

了无序固溶相 Li0.6FePO4,并用穆斯堡尔谱做了表

征[36].WangZL等对单相放电机制进行了探索,通
过水热法结合固相法合成了 LixFePO4(x=0.89),
其放电曲线呈现“S暠型[37].
4.5暋定向晶面可控合成

电极材料的微观结构和形貌对电极的性能起到

决定性作用,因此控制LiFePO4 材料的微观结构和

形貌就显得尤为重要.从 LiFePO4 晶体结构得知,

Li+ 只能沿[010]方向的一维通道传播,因此,如果

合成出晶面择优的 LiFePO4,将有利于得到优异性

能的LiFePO4 电极材料.近来,Tarascon等人采用

氰基 离 子 液 体 低 温 合 成 了 沿 [010]方 向 生 长 的

LiFePO4 单晶(见图8),其中离子液体在合成过程

中既作为溶剂,又作为粒子成核生长过程中表面生

长的导向模板[38].尽管这种利用离子液体定向晶面

生长晶体的方法在理论依据方面还不完善,目前还

处于经验性的阶段,但是研究者已经指出,材料和离

子液体间的界面扮演着重要的角色,通过表面能计

算有可能很好地解释实验结果.这种定向晶面可进

行控制和合成,这不仅对于制备高性能的 LiFePO4

电极材料具有重要意义,而且也为利用离子液体可

控合成其他无机材料提供了参考价值.

图8暋氰基离子液体体系中合成的LiFePO4 单晶的 TEM 图[38]

5暋展望

LiFePO4 是极具发展潜力的锂离子电池正极

材料之一,已有的研究表明,与钴酸锂、锰酸锂等正

极材料相比,LiFePO4 的突出优势是其具有良好的

安全性.但是典型的LiFePO4 包碳生产工艺成本较

高,生产的批次间稳定性较差;LiFePO4 振实密度

较低,这使得等容量的LiFePO4 电池比其他正极材

料电池的体积要大,难以进一步提高以LiFePO4 为

正极的锂离子电池能量密度.因此研究表面成分结

构与性能之间关系,发展新体系表面包覆工艺,降低

生产成本,以及深入研究 LiFePO4 晶体结构、充放

电机制和合成方法之间关系,发展新型磷酸盐正极

材料,对于推动锂离子动力电池的规模化应用具有

重要意义.
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