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摘要:综述了 ＬｉＭｎＦｅＰＯ４(ＬＭＦＰ)正极材料的晶体结构、合成方法、导电性 / 导离子性提升策略以及抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应的

研究进展ꎮ 重点聚焦于表面包覆、离子掺杂以及形貌控制和纳米化等改性方法ꎮ 最后ꎬ探讨了 ＬＭＦＰ 未来的发展趋势和方向ꎬ
旨在为 ＬＭＦＰ 正极材料及更广泛的锂离子电池领域的研究和应用提供有价值的参考ꎮ
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　 　 随着全球对清洁能源需求的不断增长ꎬ锂离子

电池作为一种高效、清洁的储能设备ꎬ在电动汽车、
储能系统等领域得到了广泛应用[１]ꎮ 正极材料是

锂离子电池的关键组成部分ꎬ其性能直接影响电池

的能量密度、循环寿命和安全性等ꎮ ＬｉＦｅＰＯ４(ＬＦＰ)
作为一种橄榄石结构的正极材料ꎬ具有安全性好、循
环稳定性好、热稳定性好、毒性低、成本低等显著优

势[２]ꎮ 但 ＬＦＰ 较低的工作电压(３􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)和
理论容量(１７０ ｍＡｈ / ｇ)限制了其在高能量密度锂离

子电池中的应用ꎮ 这促使研究人员将注意力转向具

有更高工作电压的橄榄石磷酸盐类似物ꎮ 用 Ｍｎ２＋

完全取代 Ｆｅ２＋可以实现具有接近理论比容量但具有

更高能量密度的 ＬｉＭｎＰＯ４(ＬＭＰ)正极材料(比 ＬＦＰ

高出 ２１％)ꎬ这主要是由于正极材料的高工作电压

(Ｍｎ:４􀆰 １ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ＋ / ＬｉꎻＦｅ:３􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ＋ / Ｌｉ)ꎮ 不幸的

是ꎬＬＭＰ 存在低电子电导率和锂离子扩散系数的固有

缺点ꎬ这限制了它表现出其理论容量(１７０ ｍＡｈ / ｇ)[３]ꎮ
一种可行的方法是用 Ｍｎ２＋ 部分取代 Ｆｅ２＋ 以形成

ＬｉＭｎＦｅＰＯ４( ＬＭＦＰ) 复合材料ꎮ ＬＭＦＰ 结合了 ＬＦＰ
和 ＬＭＰ 二者的优势ꎬ从而具有成本低廉、安全稳定

和能量密度高等特点ꎬ成为了一类极具市场前景的

新兴锂离子电池正极材料ꎮ 然而ꎬＬＭＦＰ 也存在橄

榄石型正极材料固有的缺陷ꎬ如本征电子电导率和

锂离子扩散速率较低ꎬ以及 Ｍｎ３＋引发的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ
畸变加速表面和体相结构不稳定性等问题ꎬ极大影

响了其储能容量、倍率性能和循环稳定性ꎬ阻碍了其
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在高性能锂离子电池中的大规模应用[４]ꎮ 因此ꎬ深
入研究 ＬＭＦＰ 的结构、性能及改性方法ꎬ对于推动其

实际应用具有重要意义ꎮ

１　 磷酸锰铁锂的结构与性能

磷酸锰铁锂具有与磷酸铁锂相同的正交晶系橄

榄石型结构(空间群 Ｐｎｍａ)ꎮ 如图 １ 所示[５]ꎬ在该

结构中ꎬ锂(Ｌｉ)原子和铁 /锰(Ｆｅ / Ｍｎ)原子分别占据

八面体的 ４ａ 和 ４ｃ 位点ꎬ而磷(Ｐ)原子占据四面体

的 ４ｃ 位点ꎮ ＬＭＦＰ 结构中的 ＦｅＯ６(或 ＭｎＯ６)八面体

通过 ＰＯ４ 四面体相互连接ꎬ形成稳定的三维网络结

构ꎬ即使在充电过程中所有锂离子脱出时ꎬ该结构仍

能保持优异的稳定性ꎮ 这种结构特征也源于构成

ＰＯ４ 四面体的磷原子间形成的强共价键ꎬ能有效阻

止氧原子逸出ꎬ从而赋予材料高安全性[５]ꎮ

图 １　 ＬｉＦｅＭｎＰＯ４ 的晶体结构示意图

然而ꎬ该结构也具有一定的局限性ꎬ由于 ＦｅＯ６ /
ＭｎＯ６ 八面体被 ＰＯ４ 四面体隔离开来ꎬ强 Ｐ—Ｏ 共价

键阻止了 Ｌｉ＋穿过 ＰＯ３－
４ 四面体位点ꎬ因此 Ｌｉ＋只能沿

ｂ 轴进行一维扩散ꎮ 此外ꎬＬＦＭＰ / ＦＭＰ 的脱锂和嵌

锂过程经历两相反应机制ꎬ其中 ＬＦＭＰ 相和 ＦＭＰ 相

之间较大的晶格失配ꎬ不仅为 Ｌｉ＋跨越相界扩散设置

了巨大的能垒ꎬ同时也增加了电子跃迁的能垒ꎮ 如

图 ２ 所示ꎬ这归因于 Ｍｎ３＋离子周围的电子－晶格相

互作用ꎬ强烈的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应会强烈束缚极化子

空穴ꎬ并迅速增加极化子的有效质量ꎮ Ｍｎ３＋位点周

围极化子的大有效质量ꎬ加上大的局部晶格畸变ꎬ无
论是在块体晶体中还是在失配的 ＬＦＭＰ / ＦＭＰ 两相

(ａ)ＭｎＯ６ 八面体在 Ｊ－Ｔ 畸变前后的示意图

(ｂ)ＭｎＯ６ 八面体的分子轨道能量图和

Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋的电子轨道

(ｃ)Ｍｎ３＋Ｏ６ 和 Ｍｎ４＋Ｏ６

八面体的微分电荷密度

(ｄ)高 / 低自旋 Ｍｎ３＋的

Ｍｎ ３ｄ 轨道示意图

图 ２　 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应

界面处ꎬ都会导致缓慢的动力学和内部摩擦ꎬ这很容

易阻塞一维的锂离子传输路径[６]ꎮ

２　 磷酸锰铁锂正极材料的制备方法

磷酸锰铁锂的合成工艺与磷酸铁锂高度相似ꎬ
制备通常采用高温固相法、溶胶－凝胶法、水热 /溶
剂热法及共沉淀法等多种技术路线ꎮ 上述方法各具

独特优势ꎬ在实际应用中需针对性地考量其工艺特

性以实现 ＬＭＦＰ 的有效制备ꎮ
２􀆰 １　 高温固相法

高温固相法通过将反应物料混合后进行煅烧以

获得目标产物ꎮ 基本原理是将锂离子电池正极材料

的主要原料(包括 Ｌｉ、Ｍｎ、Ｆｅ 和 Ｃ 源)按比例混合ꎬ
随后在高温条件下进行固相反应ꎬ从而制备出具有

优异电化学性能的锂离子电池正极材料ꎮ 该方法具

有反应简单、成本低廉及制备工艺简便等优势[７]ꎮ
高温固相法典型合成流程如图 ３ 所示[７]ꎬ该工

艺采用固相法制备了碳包覆 ＬＭＦＰ / Ｃ 正极材料ꎮ
对试剂混合物进行机械球磨和热处理之后ꎬ获得预

制备的无碳 ＬＦＭＰ－４００ꎬ然后与优选的碳源聚乙烯

吡咯烷酮(ＰＶＰ)球磨ꎬ随后在 ７００℃下退火ꎮ 实验

结果表明ꎬ通过高温固相法 ＰＶＰ 可形成与 ＬＭＦＰ 表

面紧密键合的高度石墨化碳包覆层ꎬ兼具高导电性

与优化的多孔结构ꎬ从而使 ＬＭＦＰ / Ｃ 复合材料获得

更高的比容量、更优异的倍率性能和循环稳定性[７]ꎮ
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图 ３　 高温固相法合成 ＬＦＭＰ / Ｃ 的示意图

Ｘｉｅ 等[８] 用高温固相法成功合成了 ＬＭＦＰ / Ｃ＠ 还原

氧化石墨烯( ｒＧＯ)复合材料ꎮ 研究表明ꎬ高温固相

法辅助喷雾干燥工艺可有效细化 ＬＭＦＰ / Ｃ 材料粒

径并实现均匀分散ꎻｒＧＯ 与碳包覆层的纳米级均匀

复合显著降低了电极材料的电荷转移阻抗ꎬ同步提

升了材料的导电性与电化学性能ꎮ
２􀆰 ２　 溶胶－凝胶法

溶胶－凝胶法是将金属醇盐或无机金属盐在液

相中水解缩合形成溶胶－凝胶体系ꎬ然后缓慢聚合ꎬ
通过加入适当的胶凝剂ꎬ使形成的溶胶－凝胶老化ꎬ
然后干燥ꎬ形成凝胶状前驱体材料ꎬ最后经高温处理

得到最终产品[９]ꎮ 这种制备方法的优点是反应温

度低ꎬ反应过程容易控制ꎬ但缺点是凝胶化所需的实

验周期长ꎬ不适合工业化生产ꎮ
Ｌｉｕ 等[１０] 采用冷冻干燥辅助溶胶－凝胶法成功

合成了 ＬＭＦＰ / Ｃ 纳米复合材料ꎮ 所有样品均由纳

米棒与纳米颗粒构成ꎬ表面均匀包覆着高度有序的

碳层ꎬ具有优异的倍率性能和循环性能ꎮ Ｄａｉ[９]采用

溶胶－凝胶法制备了磷酸锰铁锂材料ꎬ有效解决了

传统干燥过程产生的团聚问题ꎬ所制得的磷酸锰铁

锂具有更小的粒径以及更为均匀的孔道结构ꎬ展现

出更优的循环性能与更低的阻抗ꎮ
２􀆰 ３　 共沉淀法

共沉淀法通常将可溶性亚铁盐、锰盐、锂盐、磷
酸盐和其他原材料溶解在溶剂中ꎮ 然后调整反应体

系的 ｐＨ、反应物浓度或添加沉淀剂以促进沉淀从溶

液中分离ꎮ 随后将该沉淀过滤、干燥和煅烧以获得

所需的 ＬＭＦＰ 正极材料ꎮ 该方法的优势在于制备工

艺相对简单(图 ４)、能有效调控产物粒径、产物组分

分布均匀ꎻ然而ꎬ此方法亦存在一些不足之处ꎬ例如

对原料选择条件较为苛刻ꎬ且要求各组分在水相中

具有相近的水解沉淀特性ꎬ这在一定程度上制约了

该技术的工业化应用[１１]ꎮ

图 ４　 通过共沉淀法制备 ＣＰ１－ＬＭＦＰ / Ｃ 的示意图

Ｄｉｎｇ 等[１２]通过共沉淀法制备了 ＬＭＦＰ􀅰Ｈ２Ｏꎬ与
传统的固相合成方法相比ꎬ该方法可以使 Ｍｎ、Ｆｅ
在纳米颗粒中更均匀地分散ꎬ是提高其能量密度

的关键ꎮ
２􀆰 ４　 水热 /溶剂法

水热 /溶剂热法通常采用可溶性物质作为原料ꎬ
使用水或有机溶剂作为介质ꎮ 在此过程中ꎬ可溶性

前驱体与溶剂结合并置于高温高压环境中ꎬ使化学

反应得以完成ꎮ 经过洗涤和干燥后得到最终产品ꎬ
特点是纳米颗粒尺寸均匀且杂质极少(图 ５)ꎮ 水

热 / 溶剂热法是目前实验室研究电池材料最重要的

图 ５　 水热－溶剂热法合成 ＬＭＦＰ / Ｃ 的示意图
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方法之一ꎬ但制备条件较为严格ꎬ且难以应用于大规

模生产[１３]ꎮ
Ｔｒｉｎｈ 等[１４]采用水热法成功合成了橄榄石结构

ＬＭＦＰ 纳米正极材料ꎮ 场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)与能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)分析表明ꎬ所
制备的 ＬＭＦＰ 样品具有类球形纳米结构ꎬ粒径分布

相对均匀ꎬ集中在 １００~２００ ｎｍ 范围内ꎮ

３　 磷酸锰铁锂正极材料的改性方法

ＬＭＦＰ 的固有缺陷显著影响其电化学性能ꎬ限
制了工业应用ꎮ 除了基本的合成方法外ꎬ研究人员

通过各种改性策略增强电化学性能和结构稳定

性ꎬ包括表面包覆、离子掺杂、形貌控制和纳米化

等改性[１５] ꎮ
３􀆰 １　 表面包覆

表面包覆是最常用的改性方法ꎬ其中碳包覆能

够显著提高材料的导电性ꎬ并控制颗粒尺寸、提升材

料循环稳定性ꎮ 它还能阻止颗粒间的接触ꎬ从而抑

制颗粒生长ꎬ易于获得纳米尺寸的正极材料[１６]ꎮ
Ｔａｎｇ 等[１６] 通过在合成过程中引入葡萄糖、

ＰＥＧ２０００ 和油酸作为复合碳源ꎬ成功构建了嵌入超

细 ＬＭＦＰ / Ｃ 纳米颗粒的三维连续介孔碳骨架

(ＬＭＦＰ / Ｃ＠ ＭＣ)ꎮ 三维连续碳骨架不仅为颗粒间

电子传输提供了快速通道ꎬ提升电子传导动力学ꎬ还
能适应充放电循环过程中的体积变化ꎬ防止 ＬＭＦＰ
纳米颗粒团聚ꎮ 基于结构优势ꎬＬＭＦＰ / Ｃ＠ ＭＣ 在 ２０ Ｃ
高倍率下仍保持 １３９􀆰 ７９ ｍＡｈ / ｇ 的优异倍率性能ꎮ
Ｗｕ 等[１７]提出双碳协同改性策略ꎬ通过快速原位共

沉淀法创新性地制备出 Ｆｅ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ６ Ｃ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ / ＧＯ
前驱体ꎬ进而构建了碳包覆 ＬＭＦＰ 嵌入三维石墨烯

框架的复合结构(ＬＭＦＰ / Ｃ / ｒＧＯ)ꎮ 如图 ６(ａ)、(ｂ)
所示ꎬ在该结构中ꎬ亚微米级 ＬＭＦＰ 颗粒经均匀碳包

覆形成 ＬＭＦＰ / Ｃ 单元ꎬ这些单元被牢固锚定并嵌入

三维石墨烯网络ꎬ确保了 ３ 组分间充分的“面对面”
紧密接触ꎮ 得益于精心构建的三维导电网络、快速

的锂离子传输通道及独特的电解液渗透结构ꎬ该
ＬＭＦＰ / Ｃ / ｒＧＯ 复合材料展现出卓越的电化学性能:
在 ０􀆰 ０５ Ｃ 倍率下具有 １５９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ 的高放电容量ꎬ
１０ Ｃ 倍率下仍保持 １１８􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的优异倍率容量

[图 ６(ｃ)]ꎬ且在 ２ Ｃ 倍率下循环 ２００ 次后容量保持

率高达 ９６􀆰 ４％[图 ６(ｄ)]ꎮ
３􀆰 ２　 离子掺杂

离子掺杂是将其他元素掺杂到 ＬＭＦＰ 晶格中ꎮ
与表面包覆不同的是ꎬ掺杂是从晶格内部改变物质

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＦＭＰ / Ｃ / ｒＧＯ 复合材料的

ＳＥＭ 图

(ｂ)ＬＦＭＰ / Ｃ / ｒＧＯ 复合材料的

ＴＥＭ 图

１—ＬｉＦｅ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ６ＰＯ４ / Ｃ / ｒＧＯꎻ２—ＬｉＦｅ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ６ＰＯ４ / Ｃ

(ｃ)倍率性能

１—ＬｉＦｅ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ６ＰＯ４ / Ｃ / ｒＧＯꎻ２—ＬｉＦｅ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ６ＰＯ４ / Ｃ

(ｄ)长循环性能

图 ６　 材料的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 谱图以及电化学性能

的导电性和离子扩散的一种方式ꎬ从而改善电化学

性能[１８]ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等[１８]将 Ｙ３＋离子成功掺杂到橄榄石结构

中ꎬ导致晶格参数减小、晶胞体积收缩ꎬ并将 ４􀆰 １ Ｖ
附近的锂离子扩散系数提升至较高水平ꎮ Ｙ３＋掺杂

能够减小 ＬＭＦＰ 与 ＭＦＰ 两相界面的晶格应变ꎬ从而

增强充放电循环过程中材料的结构稳定性ꎬ使得该

材料在 １ Ｃ 倍率下循环 ３００ 次后容量保持率为

８７􀆰 ７４％ꎮ Ｊｉｎ 等[１９]将铌掺杂成功应用于提升 ＬＭＦＰ
正极材料的电化学性能ꎮ 强 Ｎｂ—Ｏ 配位键不仅能

加速纳米颗粒内部的离子扩散与电子传输ꎬ同时可

抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应以提升倍率性能ꎮ 这种双重

改性策略协同作用ꎬ使 ＬＭＦＰ 正极材料在 １ Ｃ 倍率

下循环 １ ０００ 次后仍保持 ９５􀆰 ４％的超高容量保持

率ꎬ展现出卓越的循环稳定性ꎮ
３􀆰 ３　 形貌控制和纳米化

控制颗粒尺寸和设计形态结构长期以来一直是

橄榄石型磷酸盐正极材料研究的焦点[１９－２０]ꎮ Ｄｕ
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等[２１]向体系中引入了多种添加剂以调控材料生长ꎮ
这些优选添加剂显著影响了磷酸盐颗粒的结晶过

程ꎬ其中 ＣＴＡＢ 通过抑制颗粒生长发挥积极作用ꎬ而
维生素 Ｃ 与 β－环糊精则降低了合成样品的比表面

积ꎮ 得益于扩散路径的缩短与反应面积的增加ꎬ采
用 ＣＴＡＢ 合成的 ＬＭＦＰ / Ｃ 材料展现出更优异的电化

学性能ꎮ Ｌｉａｏ 等[２０] 通过双前驱体混合法成功合成

了超薄 ＬＭＦＰ 纳米片ꎬ如图 ７(ａ)、(ｂ)所示ꎮ 这种板

状材料具有较小的横向尺寸(４０ ~ １００ ｎｍ)和厚度

(１０~２０ ｎｍ)ꎬ具有高电化学活性、优异的倍率性能

和卓越的循环稳定性ꎮ 在高达 ５０ Ｃ 的倍率下仍能

提供 ９６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ 的高放电容量 [图 ７ ( ｃ)]ꎬ在

１０ Ｃ 倍率下循环 １ ０００ 次后仍能保持接近 ７０％的容

量保持率[图 ７(ｄ)]ꎮ

(ａ)ＬＦＭＰ 纳米片的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＬＦＭＰ 纳米片的 ＴＥＭ 图

１—ＬＦＭＰ－０􀆰 ０５ꎻ２—ＬＦＭＰ－０􀆰 １０ꎻ３—ＬＦＭＰ－０􀆰 １５
(ｃ)倍率性能

１—ＬＦＭＰ－０􀆰 ０５ꎻ２—ＬＦＭＰ－０􀆰 １０ꎻ３—ＬＦＭＰ－０􀆰 １５
(ｄ)长循环性能

图 ７　 ＬＦＭＰ 纳米片的 ＳＥＭ 图、ＴＥＭ 图以及

电化学性能

尽管纳米化是改善动力学性能的一种变革性范

式ꎬ但它会伴随增加材料比表面积的问题ꎬ从而导致

更多的界面副反应ꎮ 在此ꎬＬｉｕ 等[２２] 开发了一种多

元醇溶剂热法ꎬ用于增大 ＬＭＦＰ 的颗粒尺寸ꎬ降低比

表面积ꎬ同时调控晶体取向ꎬ改善动力学性能ꎮ 电化

学测试表明ꎬ对于 Ｆｅ２＋ / ３＋和 Ｍｎ２＋ / ３＋电对ꎬ充电过程中

Ｌｉ＋扩散动力学分别提高了 ５８􀆰 ６％和 ４６􀆰 １％ꎬ放电过

程中分别提高了 ９２􀆰 ０％和 ２１􀆰 ２％ꎮ

４　 结论与展望

ＬＭＦＰ 作为一类极具应用前景的锂离子电池正

极材料受到研究者的广泛关注ꎮ 针对 ＬＭＦＰ 材料固

有的电子导电性与离子导电性低以及存在 Ｊａｈｎ －
Ｔｅｌｌｅｒ 效应的缺陷开展了大量研究ꎬ并取得了显著

进展ꎮ 综述了 ＬＭＦＰ 正极材料的改性方法ꎬ主要包

括表面包覆、离子掺杂、形貌控制和纳米化ꎮ 通过合

适的合成与改性策略ꎬ可有效提升 ＬＭＦＰ 材料的导

电性能并抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ使其即使在高倍率

下仍能保持较高的可逆放电容量ꎮ 这对制备兼具高

能量密度、高倍率性能、高稳定性的 ＬＭＦＰ 材料具有

重要意义ꎮ 展望未来ꎬＬＭＦＰ 电池正极材料的研究ꎬ
更重要的是采用碳包覆、晶面调控与离子掺杂相结

合的复合改性策略ꎬ缓解由此带来的导电性下降及

严重的姜－泰勒畸变问题ꎬ实现锂离子电池能量密

度、倍率性能与安全可靠性的同步提升ꎮ 同时应深

入研究 ＬＭＦＰ 导电性提升的内在机理ꎬ进一步完善

晶格内及颗粒界面处锂离子传输的理论体系ꎮ
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