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摘要： 为探讨 LiFePO4锂离子电池容量衰减、 电池循环性能失效的原

因，对 LiFePO4锂离子电池进行循环性能测试，通过拆解电池，采用 X
射线衍射、扫描电子显微镜结构测试手段，对多次充、放电循环前后锂

离子电池 LiFePO4正极材料和石墨负极材料的物理性能进行表征。结果

表明，石墨负极在 200 次循环后，衍射峰的位置略微右移，晶体粒径结

构几乎没变化，但是 LiFePO4正极材料的晶体结构却发生不可逆变化，

晶粒从 3.73 nm 减小到 2.75 nm；在 0.25 C 倍率下循环 200 次，容量衰

减 11.6%； 随着循环次数的增加，LiFePO4正极材料微观结构和晶粒度

细化造成 Li+传输阻力增大，是造成 LiFePO4锂离子电池容量衰减的主

要原因。
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Abstract： To investigate the failure reasons of lithium ion batteries
with LiFePO4 as anode materials and the main reason for the reducing of

capacity， the cycle performances of lithium ion batteries with LiFePO4 as

anode materials were tested. Through dismantling those batteries， physical

performances of lithium ion batteries with LiFePO4 as anode materials and

graphite as cathode materials before and after cycle were characterized by

XRD and SEM. The results indicate that the position of diffraction peak

moves to right slightly after graphite cathode cycling 200 times. The crystal

structure almost has no change. But the crystal structure of LiFePO4 anode

materials has irreversible change of amorphous transformer. The grain size

decreases from 3.73 nm to 2.75 nm. The capacity of LiFePO4 batteries

reduces by 11.6% after cycling 200 times at 0.25 C discharge current. The

microstructure and grain size of LiFePO4 anode materials become smaller

with the increase of cycle number. So the transfer resistance of Li+

increases. That is the main failure reason of lithium ion batteries with

LiFePO4 as anode materials.
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锂离子电池是目前最先进的二次电池，有能量密
度大、工作电压高、自放电率小、循环寿命长、无记忆
效应、绿色环保等诸多优点，近 10 多年来得到飞速发
展。 随着正极材料合成工艺的进步和新型锂电材料的
出现，锂离子电池的应用范围已从信息产业扩展到能
源交通（纯电动汽车、混合动力汽车、不间断电源），并
积极向空间技术、国防工业等高精尖领域推进 [1-3]。 高
安全性、高可靠性已成为电子设备尤其是军事装备对
锂离子电池的基本要求。 提高锂离子电池的安全性、
可靠性，首先要深入、系统地研究其失效机理。 锂离子
电池经过多个周期充、放电循环 [4-6]，电池容量等各性
能会下降，从而最终导致电池失效。 循环性能是考察
锂离子电池质量的主要指标。
本文中通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜和电化

学研究手段，对商用锂离子电池在充、放电循环过程
中 LiFePO4正极材料和石墨负极材料的物理性能变化

进行研究，分析锂电池材料性能退化对电池电化学性
能的影响。

1 实验

1.1 样品
实验样品采用四川省绵阳市鑫淼华明新能源科技有

限公司制备的 LiFePO4锂离子电池，容量为 500 mA·h。
1.2 循环性能测试
利 用 LAND CT20YA01A 电 池 测 试 系 统 对

LiFePO4锂离子电池进行循环性能测试， 电压为 2.6~
4.5 V。 充、放电制度如下：

1） 恒电流充电至 4.5 V，电荷量为 0.25 C；
2） 恒电压 （4.5 V） 充电 120 min 或者电流小于

0.03 mA；
3） 在 0.25 C 倍率下恒电流放电至 2.6 V；
4） 循环。

1.3 材料表征
选取不同循环程度的电池拆解，刮取正、负极材

LiFePO4锂离子电池容量的衰减机制
任冬燕 1，2， 李 晶 2 ， 宋月丽 2

（1. 绵阳职业技术学院 材料工程系， 四川 绵阳 621000； 2. 西南科技大学 材料科学与工程学院， 四川 绵阳 621010）

收稿日期：2012-05-07，修回日期：2012-06-03。
基金项目：国家科技支撑计划项目，编号：2007BAE12800。

第一作者简介：任冬燕（1973—），女，硕士研究生，讲师，研究方向为复合材

料及新能源。 电话：18990178268，E-mail：rdy13550841873@126.com。

刘海弟， 等： 醋酸洗必泰-二氧化硅杂化抗菌材料的制备及性能刘海弟， 等： 醋酸洗必泰-二氧化硅杂化抗菌材料的制备及性能 Vol.19 No.1
Feb. 2013

第 19 卷 第 1 期
2013 年 2 月 CHINA POWDER SCIENCE AND TECHNOLOGY

doi：10.3969/j.issn.1008-5548.2013.01.017



第 1 期

表 2 电极材料 200 次循环前、后的晶胞参数
Tab.2 Crystal parameters of electrodes before

and after 200 times cycle process

样品

a/nm
b/nm
c/nm
V/nm

L（hkl）l/nm

正极未循环

0.602 7
1.029 7
0.471 0
29.157
3.729 00

正极 200 次循环
0.595 0
1.027 0
0.474 0
28.996
2.750 00

负极未循环

0.246 3
0.246 3
0.673 2
3.538

0.482 44

负极 200 次循环
0.2463 5
0.2463 5
0.673 2
3.538

0.333 24

料，采用多功能 X 射线衍射仪（XRD，X′Pert PRO 型，
荷兰帕纳科公司）分析原料的物相组成，通过立体扫
描电子显微镜 （SEM，S440 型，Leica Cambridge 公司）
观察样品微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 物相分析
LiFePO4正极材料 200 次循环前、后的 X 射线衍

射谱图如图 1 所示， 物相参数如表 1 所示。 由图可
知，循环前、后的特征衍射峰在位置上基本相同，但
是 3 个强峰发生了变化且出现了 FePO4相的衍射峰。
由表可知， 未经过循环的 LiFePO4正极材料的 3 个强
峰位置为 2θ＝25.645 0、 29.783 2、 35.666 7°，经过 200
次充、 放电循环后的 LiFePO4正极材料的 3个强峰位
置则变为 2θ＝20.787 3、 25.579 2、 35.601 1°。 对比循
环前后 3个强峰半高宽值发现，200次充、放电循环后
明显变宽，表明锂离子和铁离子在充、放电循环过程
中出现混排现象[7]。
石墨负极材料 200 次循环前、 后的 X 射线衍射

谱图如图 2 所示。 从图中可以发现，经过 200 次循环
后，石墨负极的衍射峰强度减弱，从循环前、后石墨
负极材料的 X 射线衍射窄谱图发现， 特征峰明显宽

化，200次循环后的衍射峰峰位明显右移，这与石墨负
极的晶体结构变化是分不开的。
表 2 列举了循环前、 后 LiFePO4 正极材料和石

墨负极材料的晶胞参数。 LiFePO4 正极材料在经过

200 次循环后， 晶胞参数 a 明显减小，b 值略有减小，
晶胞体积由 0.291 57 nm3减小为 0.289 96 nm3。根据半
高宽的宽化值， 通过 Scherrer 公式计算得到 LiFePO4

正极材料的晶粒粒度从 3.73 nm减小到2.75 nm。 因为
Li+在[010]方向一维扩散，这种扩散方式的晶格隧道容
易被阻挡而不能发生 Li+扩散。 在 LiFePO4循环过程

中，存在如电解液分解与还原，正、负极活性物质溶解
表 1 LiFePO4正极材料 200 次循环前、后的物相参数

Tab.1 Phase parameters of LiFePO4 anode materials before and
after 200 times cycle process

循环次数

0
0
0
0

200
200
200
200

2θ/(°)
20.844 4
25.645 0
29.783 2
35.666 7
20.918 7
25.702 0
29.850 9
35.734 0

晶面间距/nm
0.426 167
0.347 377
0.299 986
0.251 735
0.424 669
0.346 618
0.299 321
0.251 276

半高宽

0.097 4
0.129 9
0.097 4
0.129 9
0.227 3
0.129 9
0.194 8
0.194 8

图 1 LiFePO4正极材料 200 次循环前、后的 X 射线衍射谱图
Fig.1 XRD patterns of LiFePO4 anode materials before

and after 200 times cycle process

（b） 窄谱
图 2 石墨负极材料 200 次循环前、后的 X 射线衍射谱图

Fig.2 XRD patterns of graphite cathode materials before
and after 200 times cycle process

（a） 全谱
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及金属锂沉积等副反应，造成 LiFePO4正极材料晶体

结构的变化，堵塞 Li+扩散通路。晶胞体积的缩小实际
上也减少了在材料中嵌入和脱出的通道， 不利于离
子的扩散， 增大的扩散阻力使得的固相扩散系数减
小[8]。 相对于正极来说，石墨负极的晶胞体积和晶粒度
略微减小，在此情况下，锂离子仍有能力大量、可逆地
嵌入、脱出石墨负极材料，几乎不影响 LiFePO4锂离子

电池的容量。
2.2 形貌分析
图 3 为 LiFePO4 正极材料的扫描电子显微镜图

像。由图可知，随着循环次数的增加，200次时，没有观
察到正极材料的颗粒发生明显粉化，但是循环后的正
极材料颗粒边缘不规整。 这种不规整边缘的出现可以
从两方面解释：一方面，正极材料在长期循环过程中
与有机电解液发生反应，生成非晶盐；另一方面，正极
材料表面在长期循环过程中橄榄石有序结构的破坏

与锂的积累，逐步转变成非晶态。
循环后的石墨负极表面包覆了一层致密的固体

电解质中间相（SEI 膜），这层膜有效地阻止有机电解
液的还原分解，保护石墨颗粒不受腐蚀而破碎，避免
新鲜的石墨负极表面暴露在电解液中，从而使石墨负
极保持层状有序的晶体结构和较好的电化学性能。
2.3 锂离子电池的循环性能

LiFePO4锂离子电池在 0.25 C 倍率下的充、 放电
曲线如图 4所示。由图可知，锂离子电池首次放电容量
为 523.4 mA·h，随着有机电解质浸润正、负极活性物
质， 锂离子电池容量略有增大， 电池最高放电容量为
526.3 mA·h。 随着充、放电循环的进行，放电容量逐渐
减小，200 次循环后，减小到 462.5 mA·h，比初始放电
容量衰减了 11.6%。随着循环的进行，充电电压逐渐增
大，恒流充电阶段容量减小，恒压充电阶段容量增大，
说明电池内阻增大，这与材料结构的变化是分不开的。

LiFePO4锂离子电池在 0.25 C 倍率下的循环性能
如图 5 所示。 从图中可以看出，锂离子电池放电容量
在 140 次循环之前衰减缓慢 ， 此时容量衰减仅为
3.3%，此后，电池容量骤降，至循环 200 次时，容量已
比初始容量降低了 11.6%。

（c）负极材料未循环 （d）负极材料 200 次循环
图 3 电极材料 200 次循环前、后的扫描电镜图像
Fig.3 SEM images of electrode materials before

and after 200 times cycle process

（a）正极材料未循环 （b）正极材料 200 次循环

图 4 0.25 C 倍率下锂离子电池的充、放电曲线图
Fig.4 Charge-discharge voltage profiles of lithium

ion batteries at 0.25 C rates

图 5 0.25 C 倍率下锂离子电池的循环性能图
Fig.5 Cycle performances of lithium ion batteries at 0.25 C rates
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1）在醇盐水解过程中加入超声辅助作用，能得到

光催化活性高且粒径均匀的锐钛矿相 TiO2。
2）当紫外光照 180 min 后，经超声处理制备的

TiO2对甲基橙的平均降解率能达到 90%以上，锐钛矿
相的 TiO2在紫外光照下具有很好的光催化活性。
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3 结论

1）经过 200 次充放电循环后，石墨负极材料的 X
射线衍射峰主峰的位置略微右移，晶体结构几乎没变
化；LiFePO4 正极材料的晶体结构却发生了不可逆变

化，晶粒粒径从 3.73 nm减小到 2.75 nm。
2）随着循环次数的增加，LiFePO4 正极材料微观

结构和晶粒细化造成 Li+离子传输阻力增大， 是造成
LiFePO4锂离子电池容量衰减的主要原因。
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