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磷酸铁锂的结构及其改性研究进展*
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摘要：介绍了磷酸铁锂的结构和电化学性能，重点阐述了具有橄榄石结构的磷酸铁锂正极材料改性

的研究进展．
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锂离子电池具有电压高、无记忆效应、能量密度

高及循环性能良好等特点，在便携式电器上得到了

广泛的应用．正极材料的性能决定了锂离子电池的

性能．目前，锂离子电池正极材料主要有钴酸锂、镍

酸锂和锰酸锂，由于钴有毒且钴资源有限、镍酸锂制

备困难、锰酸锂的循环性能和高温性能差【1j，因此，

这些锂离子电池正极材料无法满足锂离子电池向比

容量高、寿命长、成本低和环境兼容方面发展的要

求．1 997年Goodenough课题小组L2j报道了具有橄

榄石结构的磷酸铁锂(LiFePO。)能够可逆地嵌脱

锂，且具有比容量高、循环性能好及电化学性能稳

定、价格低廉等特点，是新一代绿色正极材料．但纯

相LiFePO。的导电率、振实密度和离子扩散速率较

低，限制了其应用．为此，人们对LiFePO。进行了改

性研究．本文介绍了LiFePO。的结构、性能及其改

性的研究进展．

1 磷酸铁锂的结构和性能

1．1磷酸铁锂的结构

具有橄榄石结构的LiFePO。为稍微扭曲的六

方密堆积晶体，其空间群为Pmnb型协⋯，其晶型结

构如图l所示．LiFePO。晶体是由I。i0。八面体和

FeO。八面体构成的，PO。四面体包含在此空间结构

中．在ab平面上，LiO。八面体、FeO。八面体和P()。

四面体交替排列，形成层状脚手架结构．在LiO。八

面体中，Li原子占据八面体的中心位置，在b方向

上，通过共用边上的两个氧原子相连成链状结构．在

bc平面上，Fe原子占据FeO。八面体的中心位置，

在C方向上，通过共用顶点上的一个氧原子相连形

成锯齿状结构．P原子占据PO。四面体的中心位

置，与相邻的一个FeO。八面体共用棱边上的两个

氧原子，同时又与相邻的两个I。i()。八面体共用棱边

(a)空间结构(b)ab平面结构

圈1 磷酸铁锂的空间结构图

Fig．1 The lattice structure of LiFeP()．-
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上的氧原子．每个FeO。八面体与相邻的两个LiO。

八面体共用棱边上的氧原子．

1．2磷酸铁锂的电化学性能

LiFePO。的理论比容量为170 1TIA·h／g，其理

论密度为3．6 g／cm3，Fe2+／Fe3十相对金属锂的电压

为3．4 V，具有非常平稳的充放电平台[4]．在

LiFePO。结构中，P原子占据PO。四面体的4c位，

Li原子和Fe原子分别占据LiO。八面体和FeO。八

面体的4a和4c位，Li原子在4a位形成共棱的连续

的且平行于c轴的直链，使得Li原子具有二维可移

动性，能够在充放电过程中嵌入和脱出，但位于

LiO。八面体和FeO。八面体之间的PO。四面体限

制了LiFePO。的体积变化，影响Li原子在充放电过

程中的嵌入和脱出，使LiFePO。的离子扩散速率较

低，为lO_14～i011 cm2／sc引．在LiFeP04结构中没

有连续的FeO。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

LiFePO；的电子导电率较低，为10“S／cmE 6。．在

LiFePO。结构中P原子通过P—O强共价键构成PO。

四面体，O原子很难从其结构中脱出，使LiFePO。

具有很高的稳定性和安全性[7]，在常压下即使加热

到200℃，材料也是稳定的[8一．

2磷酸铁锂性能的改进

LiFePO。具有价格低廉、安全无毒、比容量高、

循环性能好等优点，但由于其结构的限制而存在离

子扩散速率低、电子导电率低、振实密度低等缺

点凹o．针对LiFeP04的这些缺点，人们对LiFeP04

正极材料进行了改性研究．

2．1 表面包覆改性

在材料表面包覆导电材料，以改善材料的导电

性能．通过表面包覆改性不仅提高了材料粒子间的

电子导电率。减少电池的极化，而且还为LiFePO。

正极材料提供了电子隧道，补偿Li+在嵌脱过程中

的电荷平衡[1叫．常用的包覆材料有碳和金属粉末．

2．1．1表面包覆碳

由于碳具有良好的导电性及价格廉价，因此，目

前有很多学者采用表面包覆碳的方法对LiFePO。

正极材料进行改性研究．N．Ravet等人[8]对

LiFePO。进行改性研究发现，采用固相法以蔗糖为

含碳有机化合物合成的LiFePO。／c复合材料具有

较好的电化学性能，其比容量达到150 mA·h／g．

H．Hang等人‘113以醋酸锂、醋酸亚铁和磷酸二氢铵

为原料，与碳凝胶混合制得LiFeP04／c复合材料，在

0．5 C放电倍率下首次放电比容量为153 mA·h／g．

虽然对LiFePO。进行碳包覆能够提高其导电性能，

但却降低了材料的振实密度，导致材料的体积比容

量下降，因而该法在实际应用中受到一定的限制．

2．1．2表面包覆金属粉末

金属粉末的导电性较好，在LiFePO。材料表面

包覆金属粒子可提高材料的导电性，减小颗粒之间

的阻抗，从而提高材料的比容量．K．S．Park等人u
2。

以(NH。)2Fe(SO。)2，H。PO。和I。iOH为原料，采用

共沉淀法合成出LiFePO。，然后将产物加入到

AgNO。溶液中，用抗坏血酸还原Ag，在Nz保护下

500。C保温30min，可得到LiFeP04／Ag复合材料．

结果表明，LiFePO。／Ag复合材料的导电性能有较

大的提高，在0．2 C放电倍率下首次放电比容量为

139 mA·h／g．F．Croce等人Ll乩以Fe(NOs)_，

H。PO。和LiOH为原料，添加质量分数l％的Cu或

Ag，采用溶胶一凝胶法合成出LiFePO。正极材料，其

在0．2 C放电倍率下首次放电比容量为

140 mA·h／g，比没有包覆金属粉末的提高了

25 mA·h／g．A．EftekhariCl4]利用电化学沉积法将

Au和LiFePO。同时沉积在基质上，从而得到

LiFePO。／Au复合材料．测试结果表明，在80 YC下比

容量接近其理论比容量；在循环i000次之后，其比

容量仅损失lO％．金属粉末的包覆不但能提高材料

的导电率，而且对材料的振实密度几乎没有影响，但

该法成本较高．

2．2掺杂改性

通过表面包覆碳或金属粉末来制备LiFePO。

复合材料，只能改善LiFePO。活性颗粒间的导电

性，并不能够改善LiFePO。颗粒内部的导电性．研

究表明，表面包覆导电材料的LiFeP0。，只有当

LiFePO。颗粒小于200 rim时，其才具有较好的大电

流放电性能和高容量的充放电性能．因此，为了改善

LiFePOt颗粒内部的导电性和提高锂离子的扩散速

率，人们对其进行了掺杂改性研究．

卢俊彪等人【¨]以FeC20。，Li2CO。和NH，．H2P(1

为原料，在673 K下采用固相法预合成LiFePO。，然

后加入MgCzO。进行球磨，再用PVA(聚乙烯醇)进

行碳包覆，最后在Nz保护下高温焙烧，得到掺杂
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Mg的Li(Fe。M&，)P04结果表明，在0．5 C放电倍

率下Li(F岛Mg。一，)P04的比容量高于120 mA·h／g，

循环100次后其比容量没有明显的衰减．通过在

LiFePO。中掺杂Mg，可形成Li+空位，造成结构缺

陷。从而提高Li+在LiFePO。中的迁移速率，同时

也改善了材料的导电性能．Sun Yuheng等人D6 3

以LiOH，FeC20。，Ti02和(NH 4)2HP04为原料，

用固相法合成出非化学计量掺杂钛的磷酸铁锂

I凡。5Fe。。5Ti。。5PO。，在0．1 C充放电倍率下，其比

容量为150 mA·h／g，比没有掺杂的LiFePO。的比

容量高和循环性能好．这是由于钛的掺杂增大了材

料中FeH／Fe2+共存态的浓度，提高了材料的电子

导电率．虽然体相掺杂高价金属元素能够提高材料

的导电性能，但是也必须考虑掺杂改性对材料的比

容量、充放电电压平台和安全性能等的影响．

2．3合成工艺的改进

合成LiFePO。一般是采用高温固相法，但用该

法不能得到晶型规整的粉体材料，为了进一步改善

LiFePO。的实用性能，人们对其合成工艺进行了研

究．研究发现，LiFePO。粒子半径对电极比容量有较

大的影响．LiFePO。粒子半径越大，Li+的固相扩散

路程就越长，其脱出和嵌入就越困难，LiFePO。的容

量就越难充分发挥出来．所以，通过减小LiFePO。

颗粒的粒径可改善LiFePO。正极材料的电化学性

能．Prosini等人【】7一以(NH4)2 Fe(S04)2和

NH。H zPO。为原料，H。0。为氧化剂，用共沉淀法先

合成出FePO。，再用LiI还原剂进行还原，经550。C

高温处理后得到球形纳米LiFePO。．在放电电流密

度17 mA／g的条件下，其比容量为155 mA·h／g．

由于LiFePO．。的理论密度为3．6 g／cm3，振实

密度为1．0～1．5 g／cm3，远低于钴酸锂(理论密度

5．1 g／cm3)，因此磷酸铁锂电池的体积比容量很低．

为了使LiFePO。能够实用化，需提高其振实密度．

通过对镍氢电池正极材料的研究发现，通过控制粉

体材料的形貌可控制其振实密度‘18]．卢俊彪等人‘19]

对LiFePO。进行了研究，结果表明，经球化工艺处

理的LiFePO。的振实密度比没有球化的提高了

30％；在充放电流密度85 mA／cm2的条件下，经球

化处理的LiFePO。经过80次循环后，其比容量基

本上没有衰减，而没经球化的其比容量则衰减了

25．6％．由于LiFePOa本身结构的制约，在提高

LiFePO。振实密度的同时，也必须控制LiFePO。的

粒子半径，以保证Li+的扩散速率．

此外，提高LiFePO。电池的使用温度，有利于

I。iFePO。比容量的发挥．因为温度提高，Li+在

LiFePO。中的扩散速率也提高，解决了传统锂离子

电池高温循环性能较差的缺陷．M．Takahashi心虬研

究发现，在20℃时LiFePO。电池的比容量为

114 rflA·h／g，在60 ℃时，比容量达到

133 InA·h／g．这是由于在60℃时Li+在LiFePO一

体相中的扩散速率比20℃时大，有更多的Li+能够

脱出并参与电池反应，从而提高了材料的比容量．

3 结 语

LiFePO。正极材料具有循环性能好、比容量高、

安全性能好及原料来源广、价格低廉等特点，是新一

代锂离子电池的首选正极材料．由于自身结构的限

制，其电子导电率和离子扩散速率较低，因此，通过

改性及改变合成工艺来提高其容量、循环性能及振

实密度，使磷酸铁锂电池达到实用化的水平．经过改

性的LiFePO。的比容量较高、循环性能较好，其必

将代替已经商业化的钴酸锂，成为新一代的锂离子

电池的正极材料．
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Structure of lithium iron phosphate and research progress in the modification

LAI Gui—tan91。LI Da—guan91，LI J unl。HUANG Hui—minl。XIA Xin-de2

(1．Faculty of Chemical Engineering and Light Industry．Guangdong University oJ’Technology．Guangzhou

510090．China；2．Past Doctor Work Station．Great Power Battery Co．Ltd．，Guangzhou 511483．China)

Abstract：The structure，electrochemical properties of the lithium iron phosphate is reviewed．The research

progress of preparation，modification in LiFeP04 is briefly described．

Key words：LiFeP04；modification；cathode material
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