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摘  要：以可溶性锂盐、铁盐及有机碳源为原料，通过真空高温固相合成法，同时得到两种 LiFePO4/C纳米复合
材料(分别来源于直接固相合成和气相沉积)。采用 XRD、SEM、TEM 及电化学工作站对复合材料的结构及电化

学性能进行分析和研究。结果表明：来源于气相沉积的 LiFePO4/C复合材料具有良好的结构和电化学性能，LiFePO4

颗粒大小为 50~200 nm，碳膜的厚度为 5~10 nm；在 0.05C倍率下放电比容量为 170 mA·h/g，接近 LiFePO4材料

的理论比容量；以 1C、2C、5C倍率放电，放电容量分别是理论容量的 83%、77%、62%；1C倍率下进行充放电
循环 50次后，容量衰减只有 0.27%，表明材料具有良好的倍率放电性能和循环性能。 
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Abstract：Two kinds of LiFePO4/C nano-composites from direct solid-phase synthesis and vapor deposition respectively 
were obtained simultaneity through vacuum heat solid-phase method using soluble lithium salts, ferric salt and organic 
carbon as raw materials. XRD, SEM, TEM and electrochemical workstation were used to analyze the structures and 
electrochemical properties of composites. The result shows that the LiFePO4/C composite from vacuum vapor deposition 
has good structure and excellent electrochemical performance; the size of LiFePO4 particle is 50−200 nm and the carbon 
membrane thickness is 5−10 nm; the specific capacity is 170 mA·h/g when discharged at 0.05C, which is close to 
theoretical capacity of LiFePO4 materials. When discharged at 1C, 2C and 5C, the specific capacities of nano-composite 
are 83%, 77% and 62% of the theoretical capacity, respectively, indicating that the sample has good discharge capability 
at large current rate. The LiFePO4/C nano-composite also shows excellent cycling stability with only 0.27% capacity fade 
after being charged-discharged for 50 cycles at 1C current rate. 
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自 1997 年 MAcNEIL 等 [1]发现橄榄石结构的

LiFePO4 可作为锂离子二次电池正极材料以来，因该

材料具有原料丰富、环境友好、不吸潮、比容量高(理
论容量为 170 mA·h/g)、在 3.4 V左右具有平稳的放电
电压平台、热稳定性和循环性能好等优点而得到广泛

的关注[2]，可望成为锂离子动力电池的正极材料。然

而，阻碍 LiFePO4商业化的瓶颈是低电子电导率和 Li+

扩散速率限制其在室温下放电容量和循环性能[3−4]。近

年来，研究工作者采用不同的方法来改进其电化学性

能，如掺杂金属离子、碳包覆等[5−8]，均可以明显提高

该材料的电子电导率。不同的碳源及包覆方法对

LiFePO4性能影响很大，蒋永等
[9]以苯作碳源，采用气 
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相沉积法得到掺碳的 LiFePO4样品，常温下 0.1C倍率
下首次放电比容量达到了 151.6 mA·h/g。FRANGER
等[10] 在前躯体中掺入蔗糖，在 0.1C 下的放电比容量
为 160 mA·h/ g。AMINE和 BELHAROUAK[11]采用在

烧结的气氛中混入一定含量的丙烯(C3H6)，得到的材
料在室温和 55 ℃时均表现出良好的循环性能。在
LiFePO4 合成的过程中加入碳可以抑制晶粒生长的奥

氏过程，达到细化颗粒的目的。粒径越小，Li+扩散距

离就越短，就越有利于其脱嵌过程，从而提高 Li+的扩

散速率；另一方面，热解碳在产物表面形成导电层，

使其电化学性能得到改善，碳分布越均匀，其电化学

性能越好。 
本文作者采用一种新型的固相−气相合成方法(该

方法在一维纳米材料制备中已得到了广泛应用[12−13])，
以廉价的淀粉作为碳源，液相均匀混合前驱体，采用

真空高温固相法制备 LiFePO4/C复合材料。 
 

1  实验 

 
1.1  前驱体的制备 

1) 原 料 有 LiOH·H2O( 分 析 纯 ， 98%) 、
Fe(NO3)3·9H2O (分析纯，98.5%)、L−抗坏血酸、H3PO4 

(ω＞85%)和淀粉(按化学计量比)。 
2) 制备过程：用 60%(质量分数)的水将所有原料

混合，在室温下电磁搅拌 3 h。然后，在 90 ℃下旋转
蒸发器干燥 4 h，干燥后过筛得到黄色固体粉末，备用。 

 
1.2  LiFePO4/C复合材料的制备 
将制备的黄色固体粉末放入一个具有二层结构的

不锈钢容器中，再将该不锈钢容器置于真空烧结炉中。

然后，以 2 ℃/min的升温速率加热到 700 ℃，并在此
温度下保持 12 h，自然冷却后，同时得到两种 LiFePO4/ 
C复合材料，其制备过程的示意图如图 1所示。由气
相沉积过程得到附着在外层容器内壁的黑色粉末产品

为样品 A，由直接固相合成于内层容器中的黑色粉末
状产品为样品 B。分别收集两种产品以待进一步表征。 
 
1.3  LiFePO4/C复合材料的表征及电化学性能 
将所获得的样品进行扫描电子显微镜表征(SEM, 

JEOL JSM−6700F)和粉末 X 射线衍射(XRD, Philips 
PW−1830 and Bruker AXS D8 ADVANCE X-ray 
diffractometer)测试。在进行透射电子显微镜((TEM, 
JEOL 2010F microscope)观察之前，对样品进行预处 

 

 

图 1  LiFePO4/C复合材料制备过程的示意图 

Fig.1  Schematic map for preparation process of LiFePO4/C 

nano-composites 
 
理：先用乙醇超声分散 20 min，然后置于一个掺碳铜
网格上让乙醇在空气中蒸发。 
将 LiFePO4/C 复合材料、PVDF 和乙炔黑按质量

比 1用׃1׃8 NMP溶剂混成均匀的浆料并凃在铝箔上；
然后，裁成圆片以金属锂片为对电极组装成扣式电池

(CR2025)。其中，隔膜为 Celgard 2400，电解液为     
1 mol/L LiPF6/(EMC+DMC)。用电化学工作站(LAND 
2001 CT)在室温下测试其充放电性能。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  样品的物理表征 
元素分析结果表明，样品 A 的碳含量为 3.0%，

样品 B的碳含量为 2.7%。样品 A和 B的物相特征分
析如图 2所示。由图 2可看出，样品 A为正交结构(空
间群为 Pnma(62))；晶格常数：a=6.007 Å，b=10.334 Å，
c=4.694 Å。该结果与标准图谱(JCPDS 83—2092)中 
a=6.01 Å, b=10.33 Å和 c=4.693 Å 基本一致，表明样
品中无杂相。 
样品 A和 B的 SEM像如图 3所示。由图 3可看

出，样品 A的颗粒为椭圆形，分布相对均匀，颗粒粒
径为 50~200 nm，表面比较光滑。样品 B的颗粒为几
十纳米到几微米不等，并且出现部分团聚现象。 
为了考查碳在样品中的分布和晶体结构，应用透

射电子显微镜(TEM)对样品进行分析，结果如图 4 所
示。从图 4(a)可见，样品 A中 LiFePO4颗粒的表面包

覆了一层碳，碳层的厚度约为 5~10 nm。这种碳网络
可以形成良好的电子传导环境，但不阻止粒子之间接

触和电解液的渗透[14]。采用高分辨 TEM对样品 A进
行进一步分析，可以看出碳的(111)晶面距为 0.345 
nm，表明其包覆碳具有较高的结晶程度，其导电性较 
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图 2  LiFePO4/C 复合材料的 XRD谱 
Fig.2  XRD patterns of LiFePO4/C composites: (a) Sample A; 
(b) Sample B 

 

 
图 3  LiFePO4/C 复合物的 SEM像 
Fig.3  SEM images of LiFePO4/C composites: (a) Sample A;  
(b) Sample B 
 

 

图 4  LiFePO4/C 复合物材料的

TEM像 

Fig.4  TEM images of LiFePO4/C 

composites: (a), (b) Sample A; (c) 

Sample B 
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好(见图 4(b))。而从图 4(c)可看出，样品 B 中的碳包
覆程度较差，可以推断其导电性不好。 
样品 A 具有良好的均匀性，LiFePO4颗粒大小在

50~200 nm，碳能够均匀地包覆在 LiFePO4颗粒表面。

由此可以认为，这与其形成过程有非常密切的关系：

样品 A是在真空条件下，由部分前驱体锂盐、铁盐、
磷酸和碳源等气化后进行反应，重新在器壁上冷凝后

生成纳米级的 LiFePO4 颗粒，属于气相沉积过程，形

成的 LiFePO4 颗粒较小，分布非常均匀。碳材料气化

后沉积在 LiFePO4表面，由于气相沉积过程中碳原子

的重新排列，使其晶体结构变好，部分具有石墨化碳

的结构，具有更好的导电性[15]。样品 B的前驱体也是
液相混合物，原料混合均匀，但在 LiFePO4形成的过

程中，由于其是在容器中反应的，固相之间的物质传

导速度在各个方向上有差异，导致在 LiFePO4的形成

过程中不能完全均匀化，所以出现颗粒大小不均匀的

现象，所包覆的碳层不是十分均匀。 
 

2.2  电化学性能 
图 5 所示为采用样品 A 和 B 作为正极材料制作

的锂离子电池的放电曲线。由图 5(a)可以看出，电池
的放电平台为 3.4 V，放电曲线非常平坦。电池在 0.05C
倍率下的放电容量为170 mA·h/g，几乎达到了LiFePO4

的理论容量。这与其结构有非常重要的联系，由于原

料气化后进行反应，反应过程完全，形成的 LiFePO4

属于完整的橄榄石型结构，Li+在 LiFePO4中的可逆性

好，又由于所包覆的碳膜厚度为 5~10 nm，碳的晶体
结构好，其导电性好，使每个 LiFePO4 颗粒中的 Li+

都能够嵌入和脱出，因此使其容量达到理论值。进一

步考察材料的倍率放电性能，发现电池的 1C 放电容
量可以达到 141 mA·h/g，保持理论容量的 83%；2C
和 5C 倍率下的放电容量分别能保持理论容量的 77%
和 62%。这是因为样品 A 的 LiFePO4 颗粒大小为

50~200 nm，颗粒越小，Li+的嵌入和脱出时间越短，

其大倍率放电性能越好。 
由图 5(b)可以看出，电池的放电平台为 3.4 V，然

而电池的容量及倍率性能均变差，在 0.2C下放电容量
只有 145 mA·h/g，在 1C、2C和 5C下只有 67%、60%
和 48%的理论容量保持率。从其结构分析，样品 B的
颗粒较大，并且颗粒和包覆碳的分布不均匀，是导致

其电化学性能较差的原因。 
图 6所示为样品A和 B为正极的电池在室温条件

下 1C 倍率的循环性能。从图 6 可以看出，50 次循环
后，样品 A和 B的容量衰减率分别为 0.27%和 7.64%。
由此可见，样品 A比样品 B具有更加优越的电化学性

能，主要归功于样品 A具有良好的颗粒分布和充分的
碳包覆形态。 
 

 

图 5  以 LiFePO4/C 复合材料为正极的电池的放电曲线 

Fig.5  Discharge curves of batteries with LiFePO4/C 

composites as cathodes 
 

 
图 6  以 LiFePO4/C 复合材料为正极的电池在室温条件下

1C倍率的循环性能 

Fig.6  Cycling performance of batteries with LiFePO4/C 

composites as cathodes at 1C and room temperature 
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3  结论 
 

1) 采用简单的真空高温固相−气相法制备的
LiFePO4/C复合材料，LiFePO4晶体的结构完整，包覆

碳的结晶度高。 
2) 真空气相沉积得到的LiFePO4/C复合材料具有

50~200 nm 的颗粒，碳以纳米薄膜的形态包覆在

LiFePO4表面；固相制备得到的 LiFePO4/C 复合材料
颗粒分布不均匀，出现团聚现象。 

3) 气相沉积得到的LiFePO4/C复合材料比固相合
成得到的材料具有更加优异的电化学性能：在 0.05C
倍率下达到了理论容量(170 mA·h/g)，在 1C、 2C 和
5C 放电倍率下能分别保持理论容量的 83%、77%和
62%，1C 倍率下充放电循环 50 次后，容量基本无损
失。 
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