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摘要：固相法合成具有橄榄石型结构的 LiFePO4 晶体，合成温度分别为 670、700、730 ℃。 采用 XRD 结构精修对合成

LiFePO4 的结构进行了研究。 研究发现随着合成温度的变化，晶胞参数 a、b 和 c 发生变化，晶胞参数的变化是等比例

的增加或减少。 由于合成温度的变化，Fe-O 八面体中 Fe-O 键长发生变化，Fe-O 键长的变化将会使得 Fe 的 3 d 轨

道能量发生变化。 相对于合成温度 670、730 ℃，在 700 ℃合成的 LiFePO4 晶体具有最大的锂离子扩散有效面积。
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Abstract: LiFePO4 was prepared by solid state reaction, which the synthesizing temperature was 670, 700 ℃and 730
℃ . LiFePO4 crystalline structure was studied by Rietveld refinement. The research shows that the lattice parameter
change with the temperature changing and the changing of the lattice parameters are almost proportioned. With the
temperature changing, the Fe-O bond length changed, which makes the energy of 3 d orbit of Fe change. Compared
with the synthesizing temperature of 670 ℃ or 730 ℃, the effective cross-section of LiFePO4 in 700 ℃ is larger.
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1997年,Goodenough[1]等首次报道具有橄榄石型结构的

LiFePO4 能可逆地嵌入和脱嵌锂离子，考虑到其无毒、对环境

友好、原材料来源丰富、比容量高、循环性能好，认为将成为锂

离子电池的理想正极材料。近几年来，随着对改善其导电性的

方法研究的深入，该类材料的导电性已达实用水平而受到人

们极大的关注 [2-3]。Thackeray[2]认为 LiFePO4 的发现，标志着

“锂离子电池一个新时代的到来”，同时也使 NASICON(sodi-
um super ionic conductor)结构或橄榄石型结构的 LiMPO4 成为

近年的研究热点[4-5]。经过十年对橄榄石型结构的 LiFePO4 的

不断改进和研究，该材料已经具备进入市场化的技术条件，

LiFePO4 作为正极材料的锂离子电池是电动汽车最有前景的

动力电源之一[6]。
虽然 LiFePO4 具有非常良好的电化学特征，但是获得良

好电化学性能的材料并不容易，需要经过严格控制制备工艺。
材料预先处理、保温时间、保温温度、处理气氛等合成手段对

材料的性能会产生很大影响，制备工艺对性能影响探索研究

已经比较多[7-9]，但是制备材料过程中合成温度对结构影响详

细报道并不多。本文对固相法合成 LiFePO4 在不同合成温度

条件下结构进行了详细研究。

1 实验
以草酸亚铁（FeC2O4·2 H2O）、碳酸锂（Li2CO3）和磷酸氢

二铵[(NH4)2HPO4]为原料，在氮气气氛保护下，采用高温固相

反应制备 LiFePO4 正极材料。按物质的量比为 1︰1︰0.5 分别

称取一定量的 FeC2O4·2 H2O、(NH4)2HPO4 和 Li2CO3，加入适量

的蔗糖(蔗糖炭化后，碳占整个物质质量 3%)。原料经万能粉
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碎机粉碎，混合均匀后，在氮气气氛中分别于 670、700、730 ℃
下合成 12 h，随炉冷却，制得样品[10]。

样品的表征在德国 BRUKER 公司生产的 D8ADVANCE
型转靶 X 射线衍射仪上进行, 以 CuKα 作为射线源，通过步进

扫描方式测取 10°～70°数据，扫描停留记录时间为 1 s，记

录步长为 0.02°，管压 40 kV,管流 50 mA。

2 结果及讨论
分别对 670、700 ℃和 730 ℃合成 LiFePO4 的 X 射线衍射

进行结构精修，图 1 为 LiFePO4 在 730 ℃合成的 X 射线衍射

结构精修图，所有的 X 射线衍射图中的峰都可以用正交结构

来表征，晶胞参数 a、b 和 c 随着合成温度的变化发生变化，晶

胞参数及其精修偏差因子列在表 1。晶胞参数 a、b 和 c 在

670 ℃较小，合成温度 700 ℃时最大。温度增加到 730 ℃，晶

胞参数 a、b 和 c 减小。随着合成温度的增加，相对于晶胞参数

的变化，a /c 和 a /b 发生微小变化，尤其是晶格常数 a /b 随温

度的上升发生更为微小的变化，这种现象与 LiFePO4 的结构

有很大的关系。相对于其他层状和尖晶石正极材料，LiFePO4

晶体各向同性提高，这种特性非常有助于保证 LiFePO4 晶体

结构锂离子脱出和嵌入时的稳定性。

图 1 730℃合成 LiFePO4 的 Rietveld 精修图谱

Fig.1 XRD patterns with Rietveld analysis in 730℃

为了研究合成温度对 FeO6 单元体影响，计算了 FeO6 单

元体中Fe-O 键长，结果如图 2 所示。在 LiFePO4 晶体中，Li 离

子与6个FeO6相联系，每个 FeO6 单元发生了一定的扭曲，对称

性由 Oh变化为 Cs
[11]。由于对称性的改变，与 Oh 中的 Fe 的3 d

轨道能量分布不同，在 Cs 中Fe 的 3 d 轨道有 3 个高能量轨道

和 2 个低能量轨道。与合成温度670 ℃和 730 ℃相比，在700
℃合成LiFePO4 晶体具有比较小的 Fe-O1键长和 Fe-O2 键长，

Fe-O3-1键长长度与 Fe-O3-2 键长长度之差增加。由于 Fe-O长度

图 2 LiFePO4 的 Rietveld 精修图谱 Fe-O 键长随温度变化趋势

Fig.2 Fe-O bond length of LiFePO4 with the temperature changing



八面体为 Li-O 八面体

图 3 LiFePO4 的结构图

Fig.3 Structure of LiFePO4 (Pnma)
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的变化，造成 Fe 的 3 d 轨道能量发生变化，已经设计一个简

单 的 模 型 用 来 分 析 O-2 p 和 Fe-3 d 之 间 基 本 的 交 互 作

用[12]，相对于 Fe-3 d(εd)的能量，这个模型集中于 O-2 p(εpπ)，这

些能量形成分子轨道，如果这些能量态越靠近，那么彼此之间

的交互作用和共价键性就越强。磁性离子通过 O3 发生超交换

相互作用，研究表明 FeO6 低对称性将提高奈尔温度 [13]。在

700 ℃合成 LiFePO4 晶体 FeO6 具有低的对称性，必然会对

LiFePO4 晶体的磁性产生影响，进一步的磁性实验研究正在进

行中。
在LiFePO4 晶体中，P 原子处于四面体中，而锂原子和铁

原子处于八面体当中，图 3 所示锂氧八面体，锂离子占据八面

体位置, 这种八面体处于 a-c 面上，以共边形式连接, 以链状形

式平行于 c 轴，而铁离子占据的八面体位置处在相异的 a-c 平

面上以共角形式连接, 呈“之”字形状，平行于 c 排列。磷氧四

面体连接着含锂离子的 2 个 a-c 面。这种结构极大地限制了锂

离子的迁移，在这个结构当中，Li 离子沿着晶体的 b 轴曲折的

前进[14-15]。在锂离子迁移过程中，在LiFePO4 晶体中存在阻止锂

离子运动的主要阻力，Li-O 八面体的侧面起了主要的阻碍作

用，该面的大小决定了锂离子运动阻力的大小。Li-O 八面体

侧面的有效面积由结构精修所得，Li-O 八面体侧面的有效面

积随着温度的变化如图 4 所 示。与 670 ℃和 730 ℃合 成

LiFePO4 晶体的 Li 离子扩散有效面积相比，700 ℃合成 LiFe-

PO4 晶体具有最大的 Li 离子扩散有效面积。

3 结论
(1)随着温度的变化，相对于 LiFePO4 晶体晶胞参数 a、b

和 c 发生的变化，a /c 和 a /b 发生微小变化，该结构特征可以

保证在 Li 离子脱出和嵌入时结构的稳定性。
(2)与合成温度 670℃和 730℃相比，在 700 ℃合成 LiFe-

PO4 晶体具有比较小的 Fe-O1 键长和 Fe-O2 键长，Fe-O3-1 键长

长度与 Fe-O3-2 键长长度之差增加，在700 ℃合成 LiFePO4 晶

体 FeO6 具有低的对称性。
(3)与 670 ℃和 730 ℃合成 LiFePO4 晶体 Li 离子扩散有

效面积相比，700℃具有最大的 Li 离子扩散有效面积。
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图 4 不同合成温度 LiFePO4 晶体锂离子扩散有效面积

Fig.4 Effective cross-section of LiFePO4 with 670, 700℃ and 730℃


