
第34卷第6期 电 池 V01．34，No．6

兰Q坚笙 12旦 堡垒!!量坚兰曼!坚Q盟!丛生兰 旦竺：：兰唑

锂离子电池正极材料LiFeP04的研究现状

杨 蓉1一，赵铭姝1，汪 飞1，宋晓平1

(i．西安交通大学理学院材料物理系，陕西西安710049；2．西安理工大学理学院应用化学系，陕西西安710048)

摘要：总结了LiFeP04的结构、电化学性能、合成方法；阐明了LiFeP04大电流充放电时容量衰减的原因；简述了利用包覆

碳、掺杂等手段提高该正极材料导电率的研究成果。
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Development of LiFeP04 as cathode material of Li—ion battery

YANG
Ron91”，ZHAO Ming—shul，WANG Feil，SONG Xiao．pin91

(1．Department ofMaterial Physics，School ofScience，Xi’an Jiaotong University，Xi’an，Shanxi 710049，China；

2．Department of Applied Chemistr3‘，School of Science，Xi’an University of Technology，Xi’an，Shanxi 710048,China)

Abstract：The structure，electrochemical performance and preparation methods of LiFeP04 were reviewed．The reasons of the re．

versible capacity loss at higher current density discharge were described．The results of enhancing the electronic conductivity of

LiFeP04 by coating carbon or doping were introduced．

Key words：Li—ion battery； cathode material；LiFeP04；synthesis method； electronic conductivity

自1996年，A．K．Padhi等⋯开始研究橄榄石型正极材料，

近几年来，国际上的研究人员对该电极材料体系相继进行了广

泛的研究L2J，取得了很大进展。LiFeP04在自然界中以锂蓝铁

矿的形式存在，属橄榄石型结构，空间群为Pnma一3。

1 LiFeP04的合成方法及其电化学性能

LiFeP04的理论容量为170 mAtt／g，其电化学反应在LiFe—

P04和FeP04两相间进行。目前制备LiFePO。粉体主要的合成

方法是烧结法和球磨法；此外，还有水热法[4|、溶胶．凝胶法和微

波合成法[5】等。 ＼

1．1烧结法

有连续烧结法和分段烧结法两种。

1．1．1连续烧结法

将锂的碳酸盐(或氢氧化物、磷酸盐)、草酸亚铁(或醋酸亚

铁、磷酸亚铁)和磷酸二氢铵混合，通氩气或氮气或其他惰性气

体，在500—800℃下煅烧十几个小时，即得到LiFeP04粉体。

烧结前，充分研磨原料，严格控制降温速度，可获得电化学性能

良好的粉体。0．Shigeto等E6]将碳酸锂、草酸亚铁和磷酸二氢铵

混合，通N2，在800℃下煅烧2 d，得到LiFeP04粉体，其首次放

电容量可达i60 mAh／g。

1．1．2分段烧结法

M．Takahashi等"J将氢氧化锂、草酸亚铁和磷酸二氢铵混

合，在氩气中350 oC预烧5 h，研磨压片后在675℃煅烧24 h，在

70℃保温14 h，得到LiFeP04粉体。电化学测试表明：在0．5

mA／cm2的电流密度下，20℃放电容量为114 mAh／g，60℃放

电容量为133 mAh／g，即放电容量在一定范围内随温度升高而

增大。

I．Nick等L8 J将醋酸亚铁、醋酸锂和磷酸混合，350 oC预烧2

h，700—800℃在氩气+5％氢气气氛中煅烧10 h，即得到

LiFeP04粉体。室温时，在0．5 mA／cm2的电流密度下，其首次
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放电容量可达150 mAh／g。

S．A．Anna等19 J测试了LiFePO。在不同温度下的充放电性

能，发现即使在85℃下，它仍然能稳定工作；而且经过20次循

环以后，60℃下测试的样品比23 qC下测试的样品中的Fe3+含

量低了14％，说明在较低温度下，锂离子的嵌入比较困难。

1．2球磨法

F．Sylvain等【4J以Fe3(P04)2·5H20和Li3P04为原料，球磨

24 h，加糖，与两种反应物结合，然后通N2，在550℃煅烧

15 min，可以得到电化学性能较好的LiFeP04，在C／5倍率下首

次放电容量可达150 mAh／g。

2容量损失的原因

锂在单个LiFePO。晶粒内脱嵌锂的机理与合成方法有关，

合成方法对晶粒内部和晶粒之间的锂和电子的传输起着关键

作用。其次，与电极形态有关。多种因素结合影响电极性能，如

晶粒大小、晶粒分布形状、SB／粘合剂成分、晶粒间的接触情况

等。

目前研究者对LiFePO。正极材料在两种情况下的容量损

失做了研究，并提出了一些设想。S．A．Anna等【9J研究了第1

次循环的容量损失，认为第1次循环的容量损失的原因可用两

种模型解释：一种称为半径模型(Radial model)，另一种为马赛

克模型(Mosaic model)。他们认为也有可能两种模型共同作用。

LiFePO。的电化学性能受锂离子扩散速率低和FeP04相的

导电性的综合影响，这使LiFeP04与FePO。之间不能实现完全

的转化。事实证明，添加一些导电性好的物质，可以显著增加

锂离子的扩散和活性物质利用率。

3改进

LiFePO。具有高的能量密度和理论容量，放电电压稳定，循

环性能好。目前，LiFePO。研究中遇到的主要困难之一是它的

室温电导率低，电化学过程受扩散控制，使之在大电流放电时

容量衰减较大【lo|。实际放电比容量达162 mAK／g，约为理论容

量的95％。其次，通过小粒径高比表面LiFePO。颗粒的制备及

LiFePO。与导电材料的复合，使得在3 c的大电流下，充放电比

容量仍可达到130 mAh／g以上，从比容量和电流密度来看，基

本满足大型电池的要求。可从以下方面对LiFePO。进行改性研

究：

3．1合成LiFeP04／导电体的复合材料

在LiFePO。表面包覆碳可以改善其放电容量，如何更均匀

地包覆碳或开发其他可以提高其表观电导率的复合材料将是

近期的主要研究方向之一。吕正中等¨lJ以葡萄糖作为碳添加

剂所得到的LiFePO。／C复合材料具有良好的充放电循环可逆

性能和高温电性能，以C／lO和l C的倍率充放电，首次放电比

容量分别为156．5 mAlt／g和147．8 mAlt／'g。

3．2制备出细小、分散性好的颗粒

F．Sylvain等【4 J利用水热合成法制备的两种粒径的LiFe．

P04，平均粒径分别为1牡m和30肛m。他们发现小粒径的LiFe．

PO。在55℃以C／IO倍率放电时，循环80次之后容量仍在160

mAh／g以上，在23℃循环100次后容量仍能达到140 mAh／g。

3．3利用掺杂提高电导率

通过掺杂少量的金属离子(Md+，A13+，吖+，Zr4+，Nb5+，
咿+)，使掺杂后的LiFeP04的电导率提高。仇卫华等e20用

reC204·2H20、Nit,H2P04、LhC03、MnC03合成LiMn0．2Fe0．8P04，

在采用160 mA／g的电流进行充放电时，比容量达92 fnAh／g。

4结束语

由于LiFePO。合成原料资源丰富，成本低，对环境无污染，

又有较高的比容量、有效利用率、适宜的电压及较好的循环性

能，是一种有应用前景的锂离子正极材料之一。采用在表面包

覆碳或掺杂合适的金属离子，来提高其室温电导率，是目前的

研究热点。高温固相合成法是目前用于合成LiFeP04的主要方

法，但液相法也极有研究价值。
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