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LiFePO4的电化学性能和锂离子扩散研究
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摘　要:采用溶胶凝胶法制得了锂离子电池正极材料 LiFePO4 /C。样品在 0.5C( 1 C=150mA/g)放电倍率

下, 40次充放电循环后的容量为 153.3mAh· g-1。对样品的元素含量进行了精确分析, 结果与理论值接近 。

基于阻抗的两种理论模型, 计算了锂离子扩散系数, 样品 1和样品 2 的锂离子扩散系数分别为

1.7×10-12 cm2 /s和 3.8×10-12 cm2 /s。

关键词:LiFePO4;元素含量分析;锂离子扩散

中图分类号:O646　TM911　　　　文献标识码:A　　　　文章编号:1008-858X( 2009) 01-0052-06

　　由于充放电循环性能优异 、容量衰减小 、原

材料低廉 、使用安全及对环境友好等诸多优点,

LiFePO4被认为是最具潜力的锂离子电池正极

备选材料之一
[ 1-3]

。但 LiFePO4的电化学性能

受到电子导电率和离子扩散的速率的限制 。目

前主要有两种方法改善其电化学性能, 一种方

法是颗粒表面碳包覆和离子掺杂;另一种是优

化实验方法 。本文用溶胶凝胶法合成了

LiFePO4正极材料,基于电化学阻抗谱的两种理

论模型, 计算了电池充放电状态时的锂离子扩

散系数, 对制得的 LiFePO4 /C样品的 Li, Fe
2+
,

P, C进行了元素含量精确分析 。

1　实验部分

1.1　试剂

柠檬酸铁 (分析纯 );柠檬酸 (分析纯 );磷

酸二氢铵 (化学纯 );氢氧化锂 (分析纯 );冰乙

酸 (分析纯 );邻菲啰林 (分析纯 );偏钒酸铵 (分

析纯 );钼酸铵 (分析纯 ) 。

1.2　前驱体的制备

按 LiFePO4 化学计量比分别称量柠檬酸

铁 、磷酸二氢铵和氢氧化锂, 分别溶解 。以柠檬

酸为碳源 。首先将磷酸二氢铵溶液与氢氧化锂

溶液混合,混合后生成白色絮状固溶物;然后把

柠檬酸加入到柠檬酸铁溶液中,搅拌, 加入少量

冰乙酸;最后把所有溶液完全混合, 80 ℃水浴

除水至生成凝胶, 80℃真空干燥得前驱体 。

1.3　LiFePO4的制备

将制得的前驱体转入高纯 Ar气氛管式炉

中, 700℃分别灼烧 15 h、制得样品 1。调节柠

檬酸的用量,相同条件下制得样品 2。

1.4　LiFPO4 /C主成分的元素分析

称取一定质量的 LiFePO4 /C样品, 用浓盐

酸溶解。用 4号砂芯漏斗抽滤,干燥恒重计算

碳的质量分数, 保留滤液进行元素分析。用邻

菲啰啉分光光度法测铁的含量;磷钒鉬黄分光光

度法测磷的含量;火焰原子吸收法测锂的含量。
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1.5　电池的制备

将制得的 LiFePO4 /C为活性材料, 乙炔黑

为导电剂,聚偏二氟乙烯 (PVDF)为粘结剂,三

者按 85∶8∶7的质量分数比混合均匀, 涂在集流

器上, 70℃真空干燥 8 h。隔膜为 celgard2400

聚丙烯多空膜, 电解液为 1.0 mol· L
-1
LiPF6 /

EC-DMC( 1∶1) ,在氩气手套箱内组装电池 。

1.6　材料分析测试和表征

用 7230型分光光度计测铁和磷的含量;用

GBC公司 932plus型原子吸收光谱仪测锂的含

量;用美国 TA公司 SDTQ600热重分析仪对前

驱体进行热重分析, 分析条件是高纯 Ar, 升温

速率 是 10 ℃· min
-1
, 温 度 范围 是 20 ～

1 000 ℃;用 MASTERSIZER2000激光粒度仪

进行粒度分析, 以水做分散剂;用 PANalytical

公司 XPertPRO型自动 X射线衍射仪对合成

材料 的物 相进行 分析, Cu靶 ( Kα1, λ=

0.145 6nm), 所用 电压 为 20kV, 电 流为

40 mA;在 PC机上用 MDIJade5.0处理 X射线

衍射数据;采用 JSM-5610LV型低真空电子扫

描电子显微镜观察前驱体和产物形貌;用

LAND(蓝电, 武汉金诺电子有限公司 )电池测

试系统进行充放电性能测试, 电压测试范围为

2.7 ～ 4.2V;在德国 Thales电化学工作站进行

电化学交流阻抗测试,频率测试范围为 10 mHz

～ 100 kHz, 扰动振幅为5 mV。

2　结果与讨论

2.1　热重分析

从图 1可以看出, 前驱体在 253.41℃时失

重最快,这主要是由于柠檬酸的及柠檬酸根的

分解 。温度高于 500℃时, 反应趋于稳定。在

温度高于 700 ℃时,不断有失重峰出现,这可能

是因为在热重分析过程中, 碳热还原反应开始

进行,不断有还原碳和少量其他物质 (碳热还

原产物等 )被气流带出。

图 1　前驱体的热重和差热分析

Fig.1　TG-DTAcurvesofprecursorphasetoLiFePO4

2.2　LiFePO4 /C主元素含量分析

表 1是制得样品的元素含量分析结果。从

中可以看出, 主元素的含量与理论含量基本相

等, 这说明产物单一,不存在大量杂相元素。

表 1　样品的元素含量分析

Table1　Thecontentanalysisofthemainelements

C/% Li/% P/% Fe2+/% nLi∶nFe(Ⅱ )∶nP

样品 1 13.60 4.72 18.78 33.82 1.13∶1∶1

样品 2 11.43 4.58 19.16 34.78 1.07∶1∶1

理论含量 4.40 19.63 35.40 1∶1∶1

2.3　XRD分析

图 2为制得样品的 XRD图谱拟合 (经 MDI

Jade5.0处理 ) 。可以看出,制得的样品与标准

谱图基本吻合 。晶胞精修的分析结果 (表 2)表

明, 晶胞参数偏小, 结构紧凑 。平均晶粒尺寸小

于 1μm。
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表 2　经 MDIJade5.0图谱拟合的分析结果

Table2　TheanalyticalresultsofXRDpatternsfromMDIJade5.0

a/nm b/nm c/nm V( 10 -3 /nm3 ) 晶粒尺寸 X/nm

样品 1 0.600 819 1.031 961 0.469 174 290.9 128.5

样品 2 0.601 313 1.033 318 0.469 276 291.58 183.6

标准 0.601 9 1.034 7 0.470 4 292.96

图 2　LiFePO
4
样品的 XRD图谱拟合

Fig.2　XRDpatternsrefinementforLiFePO4 samples

54



第 1期 王连亮,等:LiFePO4的电化学性能和锂离子扩散研究

2.4　SEM表征

图 3为制得的样品的 SEM图, 可以看出,

颗粒较小且均匀,但团聚现象严重。为此,我们

进行了粒度分析。粒度分析报告表明,团聚后

图 3　前驱体及制得的样品的 SEM图

Fig.3　SEMimagesoftheprecursorandsamples

的平均粒径分别为 5.855 μm和 6.085 μm。团

聚现象使产物粒径增大,锂离子的扩散路径增

长 。因为锂离子的扩散能力与颗粒粒径的平方

成反比,与锂离子扩散系数成正比 (D/r
2
)
[ 7]

,

所以团聚现象降低了锂离子的扩散能力。

2.5　EIS分析

交流阻抗谱在锂离子电池正极材料的研究

中有着越来越广泛的应用, 电极系统几乎所有

参数及组成的变化都将在电化学阻抗谱图中有

所反映, 如电极系统 (电解液 )的存放时间
[ 8]

,

不同的导电剂, 材料制备过程的合成参数等。

交流阻抗法可以对电子电导与离子电导分别进

行研究
[ 9]

, 特别是研究电极系统的工作机理。

LiFePO4作为最具潜力的锂离子电池正极材

料, 其合成条件 、锂离子扩散 、电导 、电化学机理

均可以通过电化学阻抗谱进行定性和定量分

析。 Li
+
在锂离子电池正极嵌锂过程分为以下

几个步骤:1)Li
+
从电解液内部向电极表面迁

移;2)在表面膜中的迁移;3)在表面膜与活性

(b)

图 4　样品的交流阻抗图谱

Fig.4　Impendencespectraofsamplesafter3 cycles
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物质界面处电荷转移;4 )Li
+
由固体电极表面

向内部扩散 。图 4是制得样品的交流阻抗图

谱 。阻抗谱与实轴的交点表示离子在电解液中

的阻抗和电子在电极材料的阻抗,高频区的半

圆表示异相电荷转移阻抗和膜阻抗, 低频区的

直线表示离子在电极材料扩散的 Warburg阻

抗
[ 10]
。本文基于阻抗谱的两种理论模型, 计算

了 Li1 -xFePO4 (x=0.6)的锂离子扩散系数 。

基于 Goodenough等建议的理论模型
[ 11-12]

,

我们由以下公式计算锂离子扩散系数:D=

πfTr
2
/1.94。fT意味着半无限扩散到有限扩散的

过渡, r是样品的平均粒径。由上式计算得:D1

=6.8×10
-11
cm

2
/s, D2 =8.5×10

-11
cm

2
/s。

图 5　低频区, ZRe与 ω
-1/2的线性拟合

Fig.5　LinearfitoftherelationofZReandω
-1/2atlow

frequency

锂离子扩散系数可由以下公式计算
[ 13]
:

D=R
2
T
2
/2A

2
n
4
F
4
C

2
σ

2
。

R是气体常数, T是绝对温度, A是电极表面积, n

是每摩尔物质参与电极反应的转移电子数, C是

电极中的锂的浓度, σ是 warburg系数, 与 ZRe有

如下关系:ZRe=RΨ+Rct+σω
-1/2
。由线性拟和

得 ZRe1 =794.170 98 +36.273 97ω
-1 /2

, ZRe2 =

385.815 85 +24.002 88ω
-1 /2
。计算得 DLi1 =

1.7×10
-12
cm

2
/s, DLi2 =3.1 ×10

-12
cm

2
/s。可

以看出,两个模型的结果基本一致。

2.6　循环容量分析

图 6 为充 放电 倍率 在 0.5 C( 1 C=

150 mA/g)时的循环性能 。样品的容量循环性

能优异, 在前 40次充放电循环过程中, 容量随

循环的进行逐渐增大。样品 1的初始循环比容

量为 131.1mAh·g
-1
, 45次循环后比容量为

151.8 mAh·g
-1
;样品 2的初始循环容量为

130.3 mAh·g
-1
, 40 次循环后的比容量为

153.3 mAh·g
-1
。

图 6　样品的循环性能

Fig.6　Cycleperformanceofthesamples

3　结　论

本文采用溶胶凝胶法制得了锂离子电池正

极材料 LiFePO4 /C。样品在 0.5C放电倍率下,

40次充放电循环后的容量为 153.3mAh·g
-1
。

对样品的元素含量进行了精确分析, 产物组成

单一 。基于阻抗的两种理论模型, 本文计算了

锂离子扩散系数, 前者结果约为 10
-11
cm

2
·

s
-1
,后者结果约为 10

-12
cm

2
·s

-1
,两种模型的

计算结果接近 。
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Abstract:ThepowdersofLiFePO4 /CascathodematerialoflithiumionbatterywerepreparedbySol-Gel

method.Thespecificcapacitywas153.3 mAh· g
-1
after40 cyclesat0.5 C, anddischargingvoltage

platformwasabout3.4V.Thecontentsofthemainelementsweremeasuredprecisely, itsresultwascon-

sistentwiththeory.Basedontwodifferentmodels, wecalculatedtheLi-iondiffusioncoefficientoftwo

samplesandtheresultswere1.7×10
-12
cm

2
/sand3.8×10

-12
cm

2
/s.

Keywords:LiFePO4;ThecontentanalysisofLi, Fe
2+
, PandC;Li-iondiffusion
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