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超临界溶剂热合成纳米磷酸铁锂晶体生长机制探究

张宝权,王树众,刘璐,刘慧,杨健乔

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:针对目前超临界溶剂热合成纳米磷酸铁锂(LiFePO4)的晶体生长机制及反应参数影响规律

尚不明确的问题,采用超临界溶剂热合成方法在340~400℃反应温度下制备了平均粒径为68~85
nm的LiFePO4 粉体,表征并分析了产物的晶体结构及粒径等性能,评估了超临界乙醇中纳米

LiFePO4 晶体生长过程表观活化能及生长机制,并建立了纳米LiFePO4 晶体生长动力学。结果表

明,纳米LiFePO4 在超临界溶剂中的生长过程对其最终尺寸起主导作用,且生长过程受表面反应

控制,符合多核控制的二阶生长动力学。纳米LiFePO4 产物的电化学性能测试表明,在400℃下获

得的样品在0.1C(C 为电池充放电倍率)倍率下的初始放电比容量达到153.5mA·h/g,放电倍率

提高至5C 时容量保持率为68.3%。在340℃反应温度下:所得产物中的杂质(Li3Fe2(PO4)3 和

Fe3(PO4)2)导致电池出现了严重的极化效应;在高速充放电下,容量严重衰减,5C 倍率容量保持

率仅为46.9%。本研究揭示了超临界溶剂热合成纳米LiFePO4 晶体的生长机制,可为后续工艺参

数优化及工业化应用提供理论支撑。
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SupercriticalSolvothermalSynthesisandGrowthMechanism
ofLiFePO4Nanocrystals

ZHANGBaoquan,WANGShuzhong,LIULu,LIUHui,YANGJianqiao
(SchoolofEnergyandPowerEngineering,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Atpresent,thegrowthmechanismofsupercriticalsolvothermalsyntheticlithiumiron
phosphate(LiFePO4)nanocrystalsandtheinfluenceofreactionparametersarenotclear.Given
thiscircumstance,LiFePO4powderwithaverageparticlesizeof68-85nmispreparedbysuper-
criticalsolvothermalsynthesisatreactiontemperatureof340—400℃.Thecrystalstructureand
particlesizeoftheproductarecharacterizedandanalyzed,andtheapparentactivationenergyand
growthmechanismofLiFePO4nanocrystalsgrowthprocessareevaluated.Onthisbasis,the
growthkineticsofLiFePO4nanocrystalsisestablished.Theresultsshowthatthegrowthprocess
ofnanoLiFePO4insupercriticalsolventplaysadominantroleinthefinalcrystalsize,andthe
growthprocessiscontrolledbythesurfacereaction,whichconformstothemultinucleus-con-
trolledsecond-ordergrowthkinetics.Inelectrochemicalperformancetests,sampleobtainedat
400℃deliversaninitialdischargespecificcapacityof153.5mA·h/gat0.1C (Creferringto
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chargeanddischargeratesofthebattery),andthecapacityretentionis68.3%at5C.Impurities
(Li3Fe2(PO4)3andFe3(PO4)2)inthesamplesobtainedatthereactiontemperatureof340℃re-
sultsinseverebatterypolarization.Inhigh-speedcharge-discharge,criticalcapacitydecayiswit-
nessed,endingupwithacapacityretentionofonly46.9%at5C.Thisstudyrevealsthegrowth
mechanismofLiFePO4nanocrystalssynthesizedbysupercriticalsolvothermalmethod,andlaysa
theoreticalfoundationforthesubsequentprocessparameteroptimizationandevenindustrialap-
plication.
Keywords:supercriticalsolvothermalsynthesis;LiFePO4;crystalgrowth;nanocrystallization

  由于世界范围内的能源危机及环境污染问题,
新能源的开发利用变得尤为迫切。储能技术已经成

为制约新能源产业进一步发展的瓶颈技术。锂离子

电池以其高能量密度和环保性能被认为是最有前途

的储能电池之一。磷酸铁锂(LiFePO4)是锂离子电

池的主流正极材料之一,具有循环寿命长、环保、成
本低等优点。虽然LiFePO4 已应用于商用电池,但
仍存在性能问题,如离子和电子电导率低[1]导致

LiFePO4 电池低温性能和倍率性能较差[2-3],限制了

LiFePO4 在下一代锂离子电池中的应用[4]。
目前,已 经 开 发 了 多 种 有 效 的 方 法 来 提 高

LiFePO4 的性能,主要包括采用高导电材料涂层、掺
杂超价离子[5-6]和纳米化[7-8]。高导电性材料涂层包

括碳[9]、导电聚合物[10]、金属化合物[11]等。其中,碳
涂层已应用于商用电池。然而,低密度且无电化学

活性的导电碳会降低正极的体积能量密度。超价离

子掺杂可以改变LiFePO4 的电荷转移特性[12],但由

于缺乏严格的实验证据,其机理仍存在争议。当粒

径小于100nm时,纳米LiFePO4 的相变不再遵循

具有相界面的两相机制,而转变为非平衡固溶体机

制[13]。由于固溶体中不存在结构失配,LiFePO4 的

倍率性能和循环稳定性将显著提高。同时,纳米颗

粒中 Li+ 传输通道的数量增加、长度减少,使得

Li-Fe反位缺陷对Li+传输的影响更小[14]。
纳米化的关键是纳米材料的制备。商用LiFe-

PO4 的主要制备方法是高温固相法,该方法难以获得

纳米级颗粒,同时产物批次稳定性差[15]。在相关研

究中,包括溶胶-凝胶法、水热合成和共沉淀法的液相

法能够制备尺寸约为100nm的纳米LiFePO4[16-18]。
但是,液相法通常工艺复杂且耗时,产率较低,难以

实现规模化制备。
超临界水热/溶剂热合成(SCHS/SCSS)是一种

先进的纳米制备技术[19]。借助超临界溶剂的低介

电常 数 及 其 所 提 供 的 均 相 反 应 体 系,可 以 实 现

LiFePO4 纳米晶的快速结晶,将合成纳米LiFePO4

的时间压缩到数秒到数分钟。此外,有机溶剂在纳

米制备中比水具有诸多优势,以乙醇为例:①由于超

临界乙醇的介电常数较低,LiFePO4 的过饱和度较

高,有利于LiFePO4 纳米晶的瞬间成核;②乙醇与

有机配体具有较高的相容性,有利于有机配体向生

长中的晶体表面扩散;③由于超临界乙醇的黏度较

高,可抑制纳米晶的生长和团聚,获得纳米级产物。

Rangappa等[20]在超临界乙醇中获得了直径约为15
nm的LiFePO4 纳米棒,其在0.1C 倍率(C 为电池

充放电倍率)下的放电 容量为155mA·h/g。Li
等[21]直接焙烧了在超临界乙醇中获得的LiFePO4 样

品。所得产物在0.1C倍率下充放电100次后仍具备

158.4mA·h/g的可用容量。如前所述,在超临界乙

醇中制备LiFePO4 的初步研究取得了令人满意的结

果,但相关研究仅处于验证技术可行性的阶段。为了

推进其工业化应用,有必要对其机理进行更深入的

研究。
本研究在超临界乙醇中制备了纳米LiFePO4

粉体,研究了反应温度对产物晶体结构及粒径的影

响,评估了LiFePO4 纳米晶生长过程的表观活化

能,探究了其生长机制。此外,将所得纳米LiFePO4
粉体制成了扣式电池并进行了充放电测试以表征产

物的实际使用性能。

1 实验方法及测试方案

1.1 实验试剂规格

乙酰 丙 酮 锂(C5H7LiO2,质 量 分 数99%,后

同)、四水合氯化亚铁(FeCl2·4H2O,99%)、磷酸

(H3PO4,85%)、油胺(C18H37N,90%)和无水乙醇

(分析纯)购自阿拉丁试剂(上海)有限公司。抗坏血

酸(C6H8O6,99.7%)购自天津佳慧科技有限公司。
导电炭黑(SuperP)、聚偏二氟乙烯(PVDF)和N-甲
基-2-吡咯烷酮(NMP)购自深圳市科晶智达科技有

限公司。
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1.2 纳米LiFePO4 粉体的制备

所有产物均已通过无水乙醇作为溶剂的超临界

溶剂热合成方法制备[21],制备路线如图1所示意。
将FeCl2·4H2O与C18H37N溶解于乙醇中,室温下

搅拌1h。分别配置H3PO4 与C5H7LiO2 的乙醇溶

液,在强烈搅拌下缓慢加入上述溶液中。将反应物

溶液(2.5mL)加入反应釜(容积为5.5mL)中,在

360~405℃的反应温度下保持3.5~14min。淬水冷

却以中止反应,随后用乙醇清洗产物数次,最后在真

空干燥箱中60℃干燥12h,获得纳米LiFePO4 粉末。

图1 制备及焙烧纳米LiFePO4 的示意

Fig.1SchematicforthesynthesisandcalcinationofnanoLiFePO4

  电化学测试前要对产物进行碳包覆。将干燥的

LiFePO4 粉末均匀分散入葡萄糖溶液(LiFePO4 与

葡萄糖的质量比为5∶1),干燥后在玛瑙研钵中研

磨。所得混合物在氮气气氛下,以5℃·min-1的升

温速率在650℃焙烧3h,获得纳米LiFePO4/C正

极材料。
以相同方法制备的所有样品的制备条件及编号如

表1所示。表中,结构精修数据以“平均值(标准差)”的

形式给出。特别地,一般认为反应压力仅通过改变超

临界溶剂密度来影响单体的溶解度,反应压力对

LiFePO4电化学性能的影响可以忽略[22]。在较窄的温

度范围内,影响单体过饱和最显著的因素是超临界溶

剂的密度。因此,在本研究中,反应压力会随着温度变

化,使超临界乙醇密度保持在356.8~357.7g·

cm-3。将不同反应温度下的单体过饱和度尽可能

保持一致,以清晰地显示出温度对反应过程的影响。

表1 纳米LiFePO4 制备工艺参数及产物XRD结构精修数据

Table1ThepreparationparametersofstructuralrefinementfromXRDspectra

样品

编号

反应温度

/℃

反应压力

/MPa

反应时间

/min

晶粒尺寸

/nm

结构精修数据

a/nm b/nm c/nm V/10-3nm3

T1 340 22.5 11.0 24.11 1.03521(0.00010) 0.60147(0.00005)0.47017(0.00005)292.74

T2 360 26.0 11.0 25.04 1.03505(0.00009) 0.60122(0.00005)0.47028(0.00004)292.65

T3 390 31.0 11.0 27.65 1.03524(0.00008) 0.60157(0.00004)0.47046(0.00004)292.98

t1 400 32.5 3.5 27.07 1.03534(0.00013) 0.60178(0.00007)0.47163(0.00005)293.84

t2 400 32.5 5.0 27.99 1.03685(0.00021) 0.60198(0.00011)0.47136(0.00008)294.20

t3 400 32.5 8.0 29.45 1.03649(0.00014) 0.60207(0.00007)0.47014(0.00006)293.38

t4 400 32.5 11.0 30.54 1.03595(0.00007) 0.60157(0.00004)0.47013(0.00004)292.98

t5 400 32.5 14.0 30.64 1.03521(0.00012) 0.60177(0.00006)0.47029(0.00005)292.97

t6 400 32.5 17.0 30.65 1.03472(0.00005) 0.60115(0.00003)0.47034(0.00003)292.56

1.3 样品表征

采用CuK/alpha射线辐射的 X射线衍射仪

(X’PertPro,PANalyticalB.V.,荷兰)检测LiFe-

PO4 粉末的物相。在室温下以4(°)·min-1的扫描

速率记录相角范围为10°~70°的衍射谱。加速度电

压为40kV,外加电流为40mA。利用Fullprof程
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序进行Rietveld结构优化。采用透射电镜(TEM)
(JEOLJEM-2100Plus,日本)观察LiFePO4 样品的

微观结构和粒度。

1.4 电化学性能表征

将所得LiFePO4/C粉末与导电炭黑及PVDF
按质量比8∶1∶1均匀混合制得正极浆料,其中PVDF
预先溶解在NMP中。将所得混合浆料涂覆在干净

的铝箔表面,然后在100℃下干燥12h,最后切成直

径为12mm的圆片作为正极片。分别用金属锂片

和聚丙烯膜(Celgard2400)作为负极和隔膜。以

LiPF6(1mol·L-1)溶于EC和DMC的混合溶剂作

为电解液,并在真空手套箱中组装成CR2032纽扣

电池。采用电池测试系统(LAND-CT2001A,武汉)
对所得电池进行恒流充放电测试,工作电压范围为

2.2~4.5V。采用电化学工作站(CHI660E,上海)
测量电池的循环伏安(CV)曲线。

2 结果与讨论

2.1 材料的表征结果

超临界溶剂热合成在不同反应温度下制得的

LiFePO4 粉体的X射线衍射(XRD)谱如图2(a)所
示。当反应温度≥360℃时,产物的全部特征峰均

与标准的LiFePO4 晶体结构衍射峰(JCPDS#40-
1499)相吻合。在反应过程中,温度的变化直接影响

溶剂的密度和晶体的成核数量及生长速率。
温度的升高会同时促进成核的数量增加与生长

速率提高,两种变化对产物晶粒尺寸的影响相反,即
成核数量增加导致晶粒尺寸减小,而生长速率提高

导致晶粒尺寸增大。对XRD结果进行Rietveld结

构精修所得数据如表1所示,其中由谢乐公式计算

出的产物晶粒尺寸随反应温度的提高而增大,表明

温度变化对晶粒生长的影响相比其对晶粒成核的影

响更为显著。
当反应温度降低至340℃时,XRD谱中出现附

加相衍射峰,表明产物中存在少量杂质,杂质组分为

Li3Fe2(PO4)3 和Fe3(PO4)2。Li3Fe2(PO4)3 通常

出现在低温、反应时间短、含氧气氛[23]的条件下。

Fe3(PO4)2 是液相合成LiFePO4 的中间产物,在反

应温度较低或反应时间较短的样品[24]中均可检测

到。不同温度下得到的样品衍射峰强度基本相同,
表明反应温度对结晶度的影响不显著。需要注意的

是,反应温度为320℃时,样品T1的XRD谱图中

出现了一系列明显的Fe3(PO4)2 峰,说明在320℃
反应11min的反应不充分。

在400℃的反应温度下,不同的反应时间所得

样品的XRD谱如图2(b)所示。产物的衍射峰强度

随反应时间的延长而增强,表明反应时间对产物结

晶度影响明显。在较短的反应时间(5min)内,样品

的衍射峰强度较弱,且Fe3(PO4)2 与LiFePO4 相位

角相 近,难 以 辨 别 是 否 存 在 Fe3(PO4)2 相 的 特

征峰。

对样品T1、t1、t4进行了TEM 观测。样品T1
的TEM图像如图3(a)所示。样品颗粒呈球形和多

边形,平均粒径为62nm,粒径分布均匀。样品T1
的高分辨TEM图像如图3(b)所示。晶格条纹清晰

可见,且对应于(020)晶面,表明样品具有较高的结

晶度,这是具备高循环性能的关键之一。此外,可以

观察到在LiFePO4 颗粒表面包覆了一层厚度为4.0

~5.5nm的非晶态层。在以往的研究报道中,已经

证实该方法得到的LiFePO4 表面存在油胺配体[20]。

油胺配体可有效抑制超临界乙醇中纳米晶的进一步

生长。

(a)340~400℃,11min

(b)400℃,5~17min

图2 在不同反应参数下所得产物的XRD谱图

Fig.2XRDspectraofproductsobtainedatdifferentreaction

conditions
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(a)T1            (b)T1(高倍率)            (c)t1

(d)t4           (e)t4颗粒粒径分布           (f)t6
图3 样品的TEM图像及颗粒粒径分布频率直方图

Fig.3TEMimagesofthesamplesandthefrequencyhistogramofparticlesizedistribution

  样品t1和t4分别在400℃温度下反应3.5min
和11min获得,其TEM图像如图3(c)和(d)所示。
样品t1和t4的平均粒径分别为68nm和85nm,晶
粒尺寸分别为27.07nm和30.54nm。t4粒径分布

的频率直方图(图3(e))显示了颗粒粒径分布接近

高斯分布。在纳米晶生长过程中,抑制额外成核是

成功制备单分散纳米颗粒的关键[25]。样品t1和t4
的晶粒尺寸/颗粒尺寸基本一致,表明在晶体生长过

程中颗粒之间的硬团聚被油胺分子有效地抑制。此

时,纳米粒子的增长主要取决于单晶的生长,而非颗

粒团聚。需要注意的是,当反应时间增加到17min,

TEM图像中出现一些被一群小颗粒(60~120nm)
所包围的特大颗粒(超500nm),如图3(f)所示,这
可能是奥斯特瓦尔德熟化所导致的。

2.2 纳米LiFePO4 生长机制及动力学

2.2.1 反应温度对纳米LiFePO4 生长的影响

样品的XRD分析结果显示纳米LiFePO4 在超

临界溶剂中的生长过程对其最终尺寸起主导作用。
生长是指晶体生长基元的扩散并吸附在纳米晶表面

的过程。将纳米LiFePO4 生长视作一个典型的化

学反应过程,其体系中的生长基元需要克服一个能

垒才能到达并被吸附在纳米晶颗粒表面。此时,可
以用阿伦尼乌斯公式来估算LiFePO4 在超临界溶

剂中生长的表观活化能[26-27]

lnDt-lnD0 =-Q/RT (1)
式中:D0 和Dt分别是纳米LiFePO4 晶粒生长阶段

的初 始 尺 寸 和 最 终 尺 寸,nm;R 是 气 体 常 数,

8.314J·(mol·K)-1;T 是 反 应 温 度,K;Q 是

LiFePO4 纳米晶生长的表观活化能,kJ·mol-1。
严格来说,D0 应该是LiFePO4 纳米晶的成核尺寸,
但是准确测量或计算该类晶体的成核尺寸依然是本

领域内尚未解决的难题[28]。另一方面,本研究着眼

于纳米晶的生长过程。因此,令D0=5nm以确保

上述计算不受成核过程的影响。
将平均晶粒尺寸的对数与反应温度的倒数拟

合,得到表观生长活化能,如图4所示。在超临界溶

剂热体系中,纳米LiFePO4 的表观生长活化能为

12.65kJ·mol-1。相比之下,相同计算方法下得到

的固相法制备 LiFePO4 的 表 观 活 化 能 为34.37
kJ·mol-1[26]。传统的固相法合成LiFePO4 时,生长
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基元扩散困难,因此晶体生长所需活化能较高,导致

生长速率低。相比之下,超临界溶剂中无相界面,扩
散系数高,且纳米LiFePO4 表面的油胺配体使得生

长基元难以吸附在生长表面,因此生长基元在超临

界溶剂中相比固相中更易扩散,且纳米晶的生长更

倾向于表面反应控制。

 图4 超临界溶剂热合成纳米LiFePO4 表观生长活化能

拟合

Fig.4Fittingofapparentgrowthactivationenergyofnano
LiFePO4insupercriticalethanol

2.2.2 纳米LiFePO4 生长机制分析

通常来说,动力学分析通过对成核和生长过程

进行假设,就有可能推导出各种可能情况下具有特

定形式的理论表达式[29]。因此,初始的动力学分析

通常涉及将实验数据与理论模型的计算曲线进行比

较。然而,产生线性函数斜率的分析方法比理论曲

线与数值表比较的方法更可取。Avrami-Erofe’ev
方程是基于经典的结晶过程而提出的一个几乎通用

的方程[30]

ln[-ln(1-α)]=mlnt+lnB (2)
式中:t是反应时间;B 是常数,部分依赖于成核频

率和晶体生长的线性速率;m 是常数,可以根据系

统的几何形状变化。反应度α的计算式为

α= c0-c
c0-c∞ = V'

V'∞ =r3
r3∞

(3)

式中:c、c0、c∞分别为t时刻、初始、最终的反应物浓

度;V'和V'∞分别为t时刻及最终的晶粒体积;r和

r∞和分别为t时刻及最终的纳米晶粒尺寸。联立式

(2)、(3)可得

ln[-ln(1-r3/r3∞)]=mlnt+lnB (4)

  在此基础上提出的Sharp-Hancock图是确定

晶体生长机制的有效方法[30]。每个理论模型均对应

一个特征值m 的范围,计算lnt-ln[-ln(1-α)]直线

的斜率得到特征值m,通过比较它与标准值可推断

晶体生长的机制。
在分析中,考虑到釜式反应器的升温过程所导

致的反应时间t的不准确,本研究通过在反应釜内

设置热电偶测量了反应时釜内的升温情况。反应釜

内温度升到最低反应温度340℃,需耗时1.37min,
因此数据拟合中的反应时间t相比实验中的反应时

间均减去1.37min,以确保分析过程更加趋近于真实

情况。最终拟合结果显示,超临界溶剂热体系内纳米

LiFePO4 结晶过程的特征值 m=0.972,拟合优度

R2=0.946,如图5所示。可以看出,超临界溶剂热合

成纳米磷酸铁锂符合表面过程控制的晶体生长过程。

图5 lnt-ln[-ln(1-α)]的拟合直线

Fig.5Fittedstraightlineoflntvs.ln[-ln(1-α)]

Chen等[24]计算得到115℃下的水热合成磷酸

铁锂的特征值m 为0.57,表明晶体生长过程由三维

扩散过程主导。但是,在超临界溶剂中,分子热运动

较快,溶液中的分子扩散速率相比水热体系提升几

个数量级,因此传统的水热合成所得的结晶机理模

型在超临界溶剂热合成中并不适用。在此基础上,
具体的晶体生长机制取决于晶体的内在性质和结晶

环境,包括成核剂和配体。
为了验证纳米LiFePO4 晶体在超临界溶剂中生

长是由表面反应控制的,本文将实验数据与生长动力

学理论模型拟合。采用多核控制晶体表面生长作为

理论模型,因其适合于成核驱动力高、活化能低、诱导

时间短的结晶。在多核控制晶体表面生长中,前一层

晶面尚未完全扩散,就开始沉积一层新的晶面,这符合

LiFePO4 纳米晶在超临界溶剂中快速结晶的特征[31]。
根据 Nielsen等[31]提出的沉淀-结晶体系所推

导出的生长动力学方程,在小尺寸且快速生长过程

中,晶体生长速率J表示为

J=kpcp (5)
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式中:kp 为常系数;p为反应级数。
晶体的线性生长速率为

dr
dt=JV (6)

式中V 是LiFePO4 生长基元的体积。
联立式(3)、(5)、(6),可得到多核控制的纳米晶

生长动力学方程

dr
dt=kpVcp

0 1-r3
r3∞  p

(7)

式中kpVcp
0 为常数。令K =kpVcp

0,得到

dr
dt=K 1-r3

r3∞  p
(8)

  针对式(8),采用基于Lsqnonlin非线性拟合的

方法得到参数K。采用拟合优度RNL和残差平方和

S来评价非线性拟合的结果

RNL =1- ∑
(yi-̂y)2

∑(yi)2  
1/2

(9)

S=∑(yi-̂y)2 (10)

  在400℃、32.5MPa、0.05mol·L-1的反应条

件下,晶粒尺寸随时间的变化如图6所示,晶体的生

长速率随时间推进而逐渐降低,这是由溶液中反应

物浓度不断降低所导致的。在不同反应级数下拟合

得到的晶体生长曲线如图6所示。结果显示,反应级

数p=2时,生长动力学曲线与实验值拟合良好。具

体的结果如表2所示,在p=2且K=23.33±4.24
时,得到了最高的RNL和最低的S,分别为0.984和

1.3。这表明基于沉淀结晶体系得到的晶体生长动力

学与实际结果相符较好,验证了“溶解-沉淀”机制解

释溶剂热合成纳米LiFePO4 的正确性。

图6 多核控制的表面生长动力学曲线与实验数据的比较

Fig.6 Comparison of multi-nucleus-controlled surface

growthkineticscurveswithexperimentaldata

表2 多核控制生长动力学参数的拟合结果

Table2 Fittingresultsofgrowthkineticparametersof

multi-nucleusmechanism

p K RNL S

1 16.03±3.41 0.964 6.7

2 23.33±4.24 0.984 1.3

3 53.05±34.07 0.974 3.5

4 213.86±336.03 0.966 6.2

2.3 电化学性能表征与分析

样品T1、t4以及无碳包覆的t4(记为 H-t4)的

0.1C 倍率下的充放电曲线如图7(a)所示。T1和

t4的容量-电压曲线由约3.45V的充电电压平台和

约3.4V的放电电压平台组成,对应锂离子插层/脱

插过程中Fe2+/Fe3+ 的氧化还原电位。样品T1和

t4在0.1C下的初始放电容量分别为142.7mA·h/g
和153.5mA·h/g。

样品T1的颗粒尺寸比t4的略小,结晶度相近,
因此放电容量的差异主要由 T1中杂质所导致。

Li3Fe2(PO4)3 与LiFePO4 结构相似,在Li位拥有

额外的电子密度,相当于3%~5%的Fe原子,容量小,
电化学活性差[32],因此会降低LiFePO4 的电化学性能。
样品H-t4的初始放电容量为74.40mA·h/g,极化压

差较大。因此,通过焙烧在LiFePO4 颗粒表面实现

碳包覆是有必要的。
样品T1和t4在不同倍率下的放电比容量如图

7(b)所示。在5C倍率下,样品t4的放电比容量为

104.8mA·h/g,相 比 0.1C 的 容 量 保 持 率 为

68.3%。样品 T1在5C 倍率下的容量保持率仅为

46.9%,表明较低反应温度下产生的杂质会恶化纳

米LiFePO4 的电化学动力学,从而导致可用容量的

衰减,且在高速充放电情况下更为严重。

(a)0.1C倍率下的首次充放电曲线

601



 第2期 张宝权,等:超临界溶剂热合成纳米磷酸铁锂晶体生长机制探究

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

(b)不同倍率下的放电比容量

图7 超临界溶剂热合成产物的充放电性能

Fig.7Thecharge/dischargeperformanceofthesamplespre-

paredbysupercriticalsolvothermalsynthesis

图8为样品T1和t4在0.1mV·s-1的扫描速

率下所得的循环伏安曲线。CV曲线显示出一对阴

极/阳极峰,对应于Li+在LiFePO4 晶格中的插层/
脱插。样品T1和t4的峰值电压差存在明显差异,
分别为670mV和262mV时。较低的电压差和较

好的CV曲线对称性表明电池具有较高的电化学可

逆性。峰值电流越高,电化学动力学越快,即Li+嵌

入LiFePO4 速率越高。与T1相比,t4的峰尖更加

尖锐,阴极/阳极峰电压差更小,说明t4的电化学可

逆性和倍率性能更好,这与充放电测试结果一致。

图8 0.1mV·s-1的扫描速率下样品T1和t4在2.2~4.5

V(vs.Li+/Li)电压范围内的循环伏安曲线

Fig.8CyclicvoltammetrycurvesofT1andt4between2.2and

4.5V(vs.Li+/Li)atascanrateof0.1mV·s-1

3 结 论

(1)采用超临界溶剂热合成在340~400℃的温

度范围内成功制备了具有良好电化学性能的纳米

LiFePO4。随着反应温度的升高,LiFePO4 的粒径

增大,说明超临界乙醇条件下LiFePO4 的粒径主要

受其生长的影响。由于纳米LiFePO4 生长基元在

超临界溶剂中的高扩散系数,以及油胺配体对纳米

晶颗粒表面反应的抑制作用,纳米LiFePO4 的生长

受其表面反应控制。
(2)在400℃下反应所得样品的0.1C放电比容

量为153.5mA·h/g,5C 倍率下放电比容量为

104.8mA·h/g。较低温度(340℃)下所得样品中存

在的杂质对其电容量和极化程度有显著负面影响。
在未来,通过反应参数优化并采取掺杂、包覆等

手段,有 望 进 一 步 提 高 超 临 界 溶 剂 热 合 成 纳 米

LiFePO4 的电化学性能。
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