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磷酸鋰鐵磁性測量研究 
 

學生：賴黃宗 指導教授：簡紋濱 

 
國立交通大學理學院網路學習學程碩士班論文 

 

摘 要       

鋰電池由於其電容量大且可重覆使用的特性，在我們日常生活中的應用越來越廣

泛，成為重要的儲電設備，而以磷酸鋰鐵做為鋰電池正極的材料，更成為下一代電池

發展的主流。在磷酸鋰鐵材料的製作過程中，由於製備的方式不同會產生不同的雜

質，而影響其製成電池後電性的表現。本研究希望透過磁性的測量來了解磷酸鋰鐵材

料中的雜質及其電性的表現。我們測量了磷酸鋰鐵樣品中「磁化強度與磁場」的關

係、「磁化強度與溫度」的關係及「磁滯曲線」等三種磁化曲線。發現帶有雜質的磷

酸鋰鐵樣品其M-H磁化曲線在低磁場時具有陡升的線段，為磁赤鐵礦雜質的飽和磁化

強度，而具有明顯磁滯迴圈的樣品，內含鐵磁序的Fe2P雜質。利用這些磁化曲線的特

徵可以推測磷酸鋰鐵材料製成電池後電性的表現，做為初步檢測材料品質的工具。 
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A study of the magnetic measurement of LiFePO4 

 
Student: Huang-Tsung Lai Advisor: Dr. Wen-Bin Jen 

 

 

ABSTRACT 
 

Lithium-ion betteries which are used more widly in our daily life have been an 

important electric storage equipment because of its property of high energy 

density and reuse. LiFePO4 has been considered to be one of the most promising 

candidates for the next generation lithium ion batteries cathode materials. 

 

There are many different impurities in LiFePO4 with different methods for 

preparation. These impurities will affect the electric perfomance of Li-ion 

betteries. We hope to know how many impurities there are in our LiFePO4 

samples and the influence of these impurities on the electric performance of Li-

ion betteries.  

 

We analyzed the magentization curves, M(H), M(T), and hysteresis, of the 

LiFePO4 samples. We found steeply up lines at low fields in M(H) curves that 

shows the saturate magenitization of maghemite, and loops in hysteresis curves 

that shows the magnetism of Fe2P impurities which is ferromagnetic. 

 

We can use the characteristics of these curves to predict the electric performance 

of Li-ion betteries which use LiFePO4 as cathod materials. This mathod can be a 

tool to check the quality of LiFePO4 materials primarily. 
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磷酸鋰鐵之磁性測量研究 
 
 

第一章 緒論 

在石油資源日漸匱乏的今日，全球科學界均在尋找新的替代能源，以目前的趨勢

來看，太陽能和燃料電池是最被各界看好的選項之一，但不論是發展此二者或其他新

穎能源，最終都需要一個安全、低廉、容量大的儲能設備，因此充電電池在新能源的

開發上，佔有一席之地，成為無法令人忽視的關鍵技術，尤其以鋰為材料的二次電池

因為體積小、電容大、壽命長等種種優勢，變成此領域的重點研究對象。而其中以磷

酸鋰鐵(LiFePO4)為正極材料的充電電池開發更被視為新世代能源的指標，它的特色是

不含鈷等貴重元素，原料價格低廉而且磷、鋰、鐵材料的資源於地球上含量豐富，因

此不會有原料短缺的問題。另外，其工作電壓適中（約3.5 V） [1]、電容量大（理論

值約為170 mAh/g） [2][3]、放電功率高、可快速充電、使用壽命長，加上在高溫與高

熱環境下的穩定性等等優點，不失為輕薄短小理想之儲電設備，成為下一世代充電電

池的主流材料。各國莫不競相研究發展，台灣素來以高科技產業走在時代的尖端，但

在未來的世界中保有競爭力，勢必要對這個材料有所認識。本研究的發想也是著眼於

此，希望能深入了解磷酸鋰鐵的特性，尋找新的檢測方法，期盼對綠色能源的開發有

所幫助。以下我們將先從這個材料的特性開始介紹。 

 

1.1 磷酸鋰鐵簡介 

磷酸鋰鐵是一種黑灰色或棕色礦物，學名為triphylite，化學式為LiFePO4 [34]，於

1977年由A. K. Padhi等人首先提出可作為充電電池材料 [1]，在實驗室中，均以人工製

備的方式取得。 

 

1.1.1 製備 

磷酸鋰鐵常見的製備方法有高溫固相反應法 (solid-state reaction)、水熱法

(Hydrothermal synthesis)和氧化還原法(oxidation and reduction) [4]。高溫固相反應法是將

原料直接置於高溫中加熱燒結而成，如Byoungwoo Kang等人將 FeC2O4·H2O、

NH4H2PO4和LiCO3在氮氣中先以350℃溫度加熱10小時後再提高溫度至600℃加熱10小
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時燒結出LiFePO4 [5]。水熱法則是以鐵鹽、鋰鹽和磷酸為原料，三者在水熱的環境下

混合製成磷酸鋰鐵，如Shoufeng Yang等人將FeSO4與H3PO4溶液以1:1方式混合後加入3

倍的LiOH在120℃的溫度下加熱5個小時得到LiFePO4 [6]。氧化還原法是將化合物中的

Fe2+離子氧化成Fe3+離子，使之形成FePO4沉澱，然後再用化學方法把FePO4還原成

LiFePO4，如Pier Paolo Prosini等人以Fe(NH4)2(SO4)2混合NH4H2PO4及H2O2產生FePO4沉

澱，再將FePO4與Li做還原反應，產生LiFePO4 [7]。 

高溫固化法的優點是技術門檻較低容易大量生產，但顆粒的大小不容易控制，形

狀不規則，電性的表現也就相對不穩定；水熱法則可以在短時間內合成出材料；氧化

還原法得到的粉體品質是最佳的，但無法大量生產，僅適於實驗室研究[4]。 

 

1.1.2 電性 

磷酸鋰鐵的電量理論上可達到170 mAh/g[1]，但在實際製作電池時卻很難做到，單

就材料本身而言，電性難以達到理論值的原因為在室溫下這個材質的導電性很差，因

此無法很有效的充放電，只能在低電流充電時 [2]或高溫之中，才能達到最佳狀態，並

不符合實用的需求，因此許多研究者開始尋找解決方案，這些研究從材料上面進行電

性改善的大致有三種方式：添加碳黑、在磷酸鋰鐵顆粒外層包覆碳或製備時摻入錳、

鈷、鎳等過渡金屬。 

Prosini等人於1997年在製程中加入10 wt%的碳黑，在溫度80℃、充電率 (C 

rate)C/10即充電10小時之後，電容量可達理論值170 mAh/g，將溫度控制在20℃充電率

C/2時即充電2小時之後，電容量為95 mAh/g [8]，電量明顯增加。Ravet等人也在1999年

做過類似的實驗，但只添加1 wt%的碳黑，即可達到160 mAh/g的電容量 [9][3]，顯示

增加磷酸鋰鐵材料的導電性有助於電量接近理論值。二者的電性表現類似，但後者碳

黑的使用量只有前者的十分之一，原因在於這1 wt%的碳是包覆在磷酸鋰鐵顆粒外層，

使得導電性比純的磷酸鋰鐵高出7倍，而電容量也相對增加 [10]。 

2001年H. Huang等人在製程中加入碳凝膠，讓碳能緊密地包裹住磷酸鋰鐵顆粒，

使得材料在室溫下充電率C/2時，電容量達到理論值的90% [11]。此種方式只要將磷酸

鋰鐵的粒子縮小便能減少碳的使用量而達到理想的電容量 [2][3]。 

第三種方式就是摻雜金屬形成Li1-xMxFePO4 (M=Zr, Nb, Mg)[12]或LiFe1-xMxFePO4 

(Ｍ=Ni, Co, Mg) [13]。Li1-xMxFePO4是以金屬離子取代Li位，電導係數可以從未摻雜時

的10-3 Scm-1大幅提升到108 Scm-1等級。LiFe1-xMxFePO4是以金屬離子取代Fe位，電導係
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數從2.2×10-9提升到2.5×10-7 Scm-1以上，均明顯改善導電性。 

前面所述改善磷酸鋰鐵材料電性的三種方法均強調導電性的改善，因此多摻雜導

電物質，但2009年Byonggwoo等人則試著改善鋰離子的導離性，他們在LiFePO4顆粒的

外圍包覆導離性佳的Li3PO4，加快鋰離子進出晶體結構的速度，實驗結果在2C的充電

率下可達理論值，而200C時即充電13分鐘就可得到超過100 mAh/g的數值，400C也有

60 mAh/g電容量，達到快速充放電的效果 [5]，後續發展值得期待，也可知如能了解鋰

離子如何在晶格結構中移動，將可大幅提升磷酸鋰鐵電池的效能。 

 

1.1.3 結構 

欲了解磷酸鋰鐵內鋰離子如何進出晶體，我們首先要從晶格結構上去認識。磷酸

鋰鐵的晶格結構為橄欖石結構(olivines)的一種，屬於斜方晶系(Orthorhombic)第62號空

間群(Pnma) [24][29]中如圖1-1(a) [14]，從高度上來看，綠色最高、紅色次之、白色最

低，可看到每一單位均為八面體，M1位置的八面體在同平面上與其他八面體共邊，M2

位置的八面體則在不同平面上與其他八面體共角形成鋸齒狀的排列，此為橄欖石結

構。如果磷酸鋰鐵套用在這個結構上面，則Li在M1位置，Fe在M2位置，如前述方式做

規則有序的排列。每個規則的單元稱為晶胞，每個晶胞含有4個LiFePO4，如圖1-1(b) 

[1]，圖上灰色立方體所包圍的空間正好為一個晶胞，紅色的八面體為FeO6，綠色的四

面體為PO4，藍色球則為Li，可看到晶胞內有四個FeO6和四個PO4，由於Fe和P共用O，

故晶胞內實際上是四個LiFePO4。一個晶格具有三個方向，分別為[100]、[010]和[001]

我們分別以a軸、b軸和c軸稱之。灰色立方體的長寬高為晶格內三個方向的單位長度，

我們稱為晶格常數，a、b、c三軸分別為6.008、10.334、4.693 Å [1]。假如我們以鐵原

子為中心來看單一個LiFePO4的分子結構，會得到圖1-1(c)的連接方式，中央紅色球為

Fe，綠色球為P，外圍淡藍色的小球為O，從圖上可以看到1個FeO6八面體與5個PO4四

面體做連接組合，其中有4個PO4連在FeO6的角上，有1個PO4的邊和FeO6[010]方向上的

邊相接，也就共邊平行於b軸，這些共邊或共角的接點就是氧原子，換句話說鐵和磷共

用氧原子，而Li則在PO4和FeO6之間的空間內。並且沿著平行b軸的方向有一進出的路

徑，我們稱之為鋰離子通道。 
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(a) 

 

(b) 

a

c

b

 

(c) 

圖1-1 (a)橄欖石結構平面示意圖 [1]，(b)磷酸鋰鐵晶胞組成，紅色八面體為FeO6，綠色

四面體為PO4，藍色球為Li [1]，可看到abc三軸互相垂直，長度a≠b≠c為斜方晶系的特徵

[29](c)磷酸鋰鐵FeO6與PO4之關係圖，黃色球為Fe，綠色球為P，灰色小球為O，紅色八

面體是FeO6，綠色四面體是PO4，可看見FeO6和PO4共用O，其中有一組PO4和FeO6共

邊。 

 

磷酸鋰鐵之充放電機制在於鋰離子進出晶格同時帶出了電子的移動而產生電流。

這個機制在粒子移動的過程中產生二種狀態，一為 LiFePO4 態，一為 FePO4 態，磷酸

鋰鐵顆粒內也會有這兩種成份的份在它們的相對關係如下 [1]： 

 444 LiFePO)1(FePOLiLiFePO xxxe  x   (1) 

 444 FePO)1(FePOLiLiFePO xxxe  x  (2) 

式(1)為放電機制，當鋰離子脫離晶體時，同時也會釋放電子。而式(2)則為相反的充電

機制。但事實上，Li+的移動只出現在在很窄的範圍內，是磷酸鋰鐵顆粒裡二態互相接

觸之邊界地帶 [1]，因此我們可將式(1)改寫為 [1]： 

 414 FePOLiLiLiFePO xxe 
  x  (3) 

從式(3)可知充放電的機制和鋰離子的移動有密不可分的關係，也引起許多研究者的與

趣，希望能了解鋰離子如何在材料之中進入或脫離。經計算後，在晶格結構上[010]方

向存在一條鋰離子通道，使鋰離子可以進出晶體 [15][16]，如圖1-2 [16]。2008年Shin-

Ichi Nishimura等人利用中子繞射技術拍到了實際鋰通道的照片 [17]，證實了鋰離子通

道的存在。 

鋰離子的進入和脫離晶體是否會改變這個橄欖石結構的形狀？根據C. Delma等人

2008年的研究，LiFePO4與FePO4的晶格結構相同，不同之處僅在於Fe和P共邊的長度，
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如前所述，FeO6的八面體和PO4四面體結合時，其中有一組共邊，而這個邊的方向正好

與[010]方向平行，這個共邊即為二個化合物狀態不同之處，在LiFePO4狀態時其長度為

2.28 Å，在FePO4狀態時其長度則變為2.33 Å [18]如圖1-3 [18]，所以鋰離子的移動只會

改變共邊的長度，也就是磷酸鋰鐵電極的充放電機制只涉及到晶格結構上微小的物理

形變，而非分子鍵結改變的化學變化，因此可以重覆多次充放電，延長使用壽命，同

時鍵結力強的P-O共價鍵也提高了材料的在熱力學和動力學上的穩定性，使得利用這種

材料製作出的電池相較於其他類型的充電電池安全許多。 

 

 (a) (b) 

 

圖1-2 鋰離子通道示意圖 [16]。(a)磷酸鋰鐵立體結構與鋰通道的關係，紅色八面體

為FeO6，綠色四面體為PO4，藍色球為鋰離子，可看到鋰離子沿著y方向(即[010]方向)
有一條通道可移動。(b)鋰離子移動路線圖，縱軸為[010]方向，橫軸為[100]方向，鋰

離子沿著[010]方向作曲線移動。 

 

 

圖1-3 LiFePO4與FePO4結構比較圖，藍色雙箭號的線條為FeO6和PO4的共邊，(a)為
LiFePO4，Li+嵌入狀態，共邊長度為2.28 Å。(b)為FePO4，Li+脫離狀態，共邊長度為

2.33 Å。從此圖可看出，鋰離子的移動只造成共邊長度的改變。 

 

磷酸鋰鐵的橄欖石結構除了關係著這個材料的充放電的特性和熱力學上的穩定性
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以外，也影響到了這個材料的磁性，以下我們將詳細介紹之。 

 

1.1.4 磁性 

有關磷酸鋰鐵的磁性在數十年前即已被研究認識，具有低溫的反鐵磁性，尼爾溫

度在52 K附近 [20]。它的磁性來自於材料本身二價的鐵原子，其電子組態為3d6 [14]。

2003年G. Rousse等人利用中子繞射方法測量出鐵原子在晶格中磁矩的排列方式如圖1-4 

[14]，從圖上可看出單位晶格內二個方向的磁矩數量相同，反映了這個材料反鐵磁的特

性。 

 (a)  (b) 

 
圖1-4 磷酸鋰鐵不同方向上的的磁矩排列圖。每一個箭頭代表單一個Fe2+磁矩的大小

和方向(a)為ab平面上所看到的排列，z為不同高度。(b)為bc平面上所看到的排列，x為
不同高度上。不管是那個角度都可看到代表磁矩的方向相反的箭頭，互相交錯著，呈

現反平行排列的狀態 [14]。 

 

這是從微觀的角度來看磁性，在圖1-4上每個箭頭都代表一個Fe2+的磁矩，也是這

個晶體磁化強度的最小單位，我們稱為有效磁子數，它的大小是利用連德方程式計算

而得。以這個晶體而言，因磁性來源是Fe2+，而Fe2+的自旋數S=2故有效磁子數μeff為 

[21]： 

    BBeff μμμ 4.91SS2 1/2   (4) 

μB是波爾磁元為計算磁矩的單位，大小約為9.276×10-19emu。在2007年C. M. Julien等人

測量磷酸鋰鐵磁性所得有效磁子數實測值與計算值4.9μB相近 [19]。2008年Gan Liang等

人製作磷酸鋰鐵單晶用以測量磁性，得到磁化強度與磁場關係(M-H)如圖1-5(a) [20]，

及磁化強度與溫度的關係(M-T)如圖1-5(b) [20]。從M-H變化圖上，可看到純磷酸鋰鐵

的磁化強度隨著磁場增加而變大，呈線性的走向，為順磁旳狀態。我們可用順磁公式
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來描述磁化強度M： 

 HM int  (5) 

其中χint為磷酸鋰鐵本質的磁化率，H為外加磁場強度。 

從M-T變化圖中，我們可以看見，在溫度52 K以上，磁化強度隨溫度上升而下

降，52 K以下，磁化強度隨溫度下降而下降，磁化強度的最大值發生於52 K附近，這

種曲線為反鐵磁性的特微，當溫度低於尼爾溫度時，反鐵磁體內的磁矩排列方向不再

受溫度干擾而開始展現反鐵磁性質，磁化強度隨溫度升高而增加，直到尼爾溫度時達

到最大值。而溫度高於尼爾溫度時，反鐵磁體的磁化率χ，我們可以用居里-魏斯定律

來描述： 

 
NTT

2




C
χ  (6) 

其中C為居里常數，T為溫度，TN為尼爾溫度。從圖上可以看到磁場平行於b軸的磁化

曲線，在T=5 K時，M=0，代表LiFePO4的易磁化軸(easy axis)平行於b軸，即[010]方向

上，此實驗所得結果，提供了本研究磷酸鋰鐵本質磁性的背景資料，用以區別磷酸鋰

鐵本質與雜質的磁性。 

 

(a) (b)

圖1-5 單晶LiFePO4的磁化曲線圖 [20]。(a)單晶LiFePO4在[010]方向上的M-H變化

圖，磁化曲線呈線性走向，磁化強度與磁場強度成正比。(b)單晶LiFePO4不同方向的

M-T變化圖，磁化曲線在50 K附近達到最大值，為反鐵磁性的特徵。 
 

此外 Gan Liang 等人測量了 LiFePO4的磁滯曲線如圖 1-6 [20]，在溫度低於尼爾溫

度的 5 K 和 35 K 下，施加磁場變化從 05 T-5 T5 T，觀察磁化強度的變化，會發

現，磁化曲線呈現順磁的線性走向，而無磁滯的現象，與鐵磁性物質會產生封閉迴圈

的特性完全不同。 
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圖1-6 單晶LiFePO4的磁滯曲線測量。實心符號為溫度 5 T的測量值，空心符號為溫

度35 T時的測量值。方框為磁場平行a軸，圓框為磁場平行b軸，三角框為磁場平行c
軸，可看出LiFePO4沒有飽和磁矩的現象，也無封閉迴圈 [20]。 

 

1.1.5 雜質 

以磷酸鋰鐵做為電池正極材料的想法自1997年提出後發展至今，大致上有二個困

難點要克服，一為材料的導電性不佳，在前面已詳細說明，已有方法解決。第二為雜

質的去除 [19]，目前的研究正在尋找突破的技術。磷酸鋰鐵雜質產生的原因和雜質的

種類各有不同，但都與製備的方式有關。依據Denis Y. W. Yu等人指出，在研究磷酸鋰

的報告中，曾在磷酸鋰鐵成品內發現到的雜質大致上有γ-Fe2O3、Fe2P、Li3PO4、

Fe2P2O7、溶解於電解液中的鐵離子、水…等等 [22]，事實上，這些雜質或多或少會影

響材料特性，包括電性與磁性的表現。而製作方法與產生的雜質種類有關，在我們的

研究中，由於主要的對象是磁性，因此磁性雜質就成為我們希望了解的重點。 

前面已經講過，磷酸鋰鐵的磁性來源為二價的鐵離子(Fe2+)，而影響磷酸鋰鐵材料

的磁性表現主要來源也是鐵離子，在磁性雜質中的鐵離子。這些鐵磁雜質大致可分成

二類，一為鐵磁性的 Fe2P，其磁性作用力強；第二類為含三價的鐵離子的磁赤鐵礦

(maghemite)，為亞鐵磁性，作用力較弱，包括 γ-Fe2O3和 Fe2P2O7 [19][23]，以下我們將

Fe3+雜質做為統稱。這二類雜質影響材料磁性的層面除了磁化強度的大小外，和溫度也

有相關。 

2006年A. Ait-Salah等人測量不同製程下的磷酸鋰鐵材料之磁性，總共有三種製程

不同的材料，分別為含有γ-Fe2O3雜質、Fe2P雜質、外層包覆碳黑無雜質之磷酸鋰鐵。
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他們測量這三種材料的磁化強度與溫度的關係，如圖1-7(a)(b)(c)。 

 

(a)

 

(b)(b)(b)(b)

 

(c)(c)(c)(c)

 

(d)

 

圖1-7 不同雜質對磷酸鋰鐵磁性與電性的影響。(a)含γ-Fe2O3雜質的LiFePO4磁化曲

線，每一個溫度在低場都有一個飽和磁化強度，代表居里溫度高於300 K。(b)含Fe2P
雜質的LiFePO4磁化曲線，磁化強度大，210 K以下有陡升線，250 K以上為平直線，

代表居里溫度在210 K附近。(c)無雜質的LiFePO4磁化曲線，顯現順磁的線型。(d)Fe3+

雜質對鋰電池電容量之影響 [19]。在溫度60℃下，不同放電速率的電容量。黑色的

點為最佳化的LiFePO4，不含磁性雜質，可看出電性較佳。紅色的點為含有0.3 
wt%Fe3+雜質的LiFePO4，電性表現下降。 

 

圖1-7(a)為第一種樣品，含有γ-Fe2O3雜質，可以看到所有的溫度下磁化曲線在低磁

場都有一個飽和的磁化強度，代表這個樣品在300 K以下，均存在鐵磁性，如前所提磷

酸鋰鐵的本質磁性為順磁或反鐵磁，在磁化曲線上為線性的直線，如圖1-5(a)，因此圖

1-7(a)上彎曲的飽和磁化強度線型即為γ-Fe2O3的磁性，同時也可以得知這個雜質的居里

溫度高於300 K。圖1-7(b)為第二種樣品的磁化曲線，它的雜質為Fe2P，可以看到代表

雜質磁性的線型陡升的程度較第一種樣品強烈，而且只有210 K以下的溫度有陡升現
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象，250 K和300 K的線則為平直的線段，表示在210 K上出現鐵磁性，表示Fe2P的居里

溫度為210 K附近；圖1-7(c)為第三種樣品因無鐵磁性雜質，在尼爾溫度以上僅表現出

順磁的線性，與圖1-5(a)相同。因此利用不同的溫度來測量磁化強度與磁場關係，可測

量區別出雜質之種類 [23]。對Fe2P而言，本質的居里溫度是216 K，而Fe2P結塊因顆粒

大小不同居里溫度分佈在250 K至306 K之間 [23]。因此我們可以了解溫度不同會有不

同的磁化曲線，代表所含的雜質種類不同，可以做為一種檢測的工具。 

至於雜質是否會影響電性，依據C. M. Julien等人的研究 [19]，磁性雜質對於磷酸

鋰鐵材料的電性有負面的影響。他們分別拿不含Fe3+及含0.3%Fe3+雜質的磷酸鋰鐵做成

電池，比較二者充放電的效能如圖1-7(d) [19]，在溫度60 ℃時充放電100次後，可看到

無雜質組的電容量降低1%(圖中黑色部份)，含Fe3+雜質組的電容量卻降低了8%(圖中紅

色部份)，可知Fe3+雜質對電性的影響是負向的。 

接下來我們要來仔細分析這些雜質的M-H變化。我們以上述C. M. Julien等人的研

究 [19]來觀察，他們嘗試測量磷酸鋰鐵的雜質磁性，其中一個樣品中含Fe3+雜質，另

一個含Fe2P雜質，分別得到M-H變化圖如圖1-8(a)(b) [19]。 

(a)

 

(b)

圖1-8 不同的雜質對LiFePO4之M-H磁化曲線的影響 [19]。(a)含Fe3+雜質之M-H曲

線，磁化強度較小，在低磁場下各磁化曲線均有一段陡升線段，表示溫度300 Ｋ以下

具有自發磁矩，為居里溫度高於300 K之亞鐵磁性。(b)含Fe2P雜質之M-H曲線，磁化

強度較大，溫度210 K以下的磁化曲線具有陡升線段，而250 K與300 Ｋ陡升線不明

顯，表示在250 K以下時具有強烈的自發磁矩，250 K以上則轉為順磁，為居里溫度在

250 K附近的鐵磁性。 
 

從整體來看，幾乎所有的磁化曲線在低場時都有一段陡升線，直到高磁場後，才

呈現出順磁的線性特徵，與前一節所測量之單晶LiFePO4的M-H曲線不同，如圖1-

5(a)，這個不同之處，代表的就是雜質對於LiFePO4磁性的影響程度。唯一一條沒有陡
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升的曲線，是圖1-8(b) [19]中含Fe2P雜質在300 K時的磁化曲線。從低場到高場呈現直線

的走向，而無陡升線，代表Fe2P雜質在300 K以下才展現磁性，可見其居里溫度在250 

K至300 K之間。而圖1-8(a) [19]中，所有溫度都含有陡升線，代表亞鐵磁的Fe3+雜質其

居里溫度高於300 K。因此我們可以從溫度與磁化曲線的關係初步判斷磁性雜質的種

類。 

接下來我們將第一種樣品的磁化曲線從高場的直線段作延伸與H=0相交，可得一

個初始的磁化強度M0代表雜質的飽和磁化強度如圖1-9 [19]。 

 

 

圖1-9 含Fe3+雜質之磷酸鋰鐵材料磁化曲線的分析，紅色的線為磷酸鋰鐵的磁化曲

線，斜率dM/dH即為磷酸鋰鐵的本質磁化率χint，利用這個斜率向下延伸與Y軸相交，

可得到M0為雜質之飽和磁化強度 [19]。 
 

對Fe3+而言，由於居里溫度高出室溫許多，因此其磁化強度會因雜質內部的磁矩間的交

互作用力非常大，足可排除溫度和外加磁場的影響，而使所有的磁矩方向排列有序，

產生一個最大的淨磁矩，此時稱為飽和磁化強度，這個淨磁矩的強度與磁場H、溫度T

無關，所以圖1-9的M-H磁化曲線可以利用式(5)改為： 

 0int MH)H(M    (7) 

M(H)為磁化強度是一個與磁場H相關的函數，式(7)的第一項為LiFePO4的本質磁化強

度，與磁場H有線性的關係。第二項M0為雜質的飽和磁化強度，M0=Nnμ，μ為Fe3+單一

粒子的有效磁子數，μ=10/3μB [19]，N為雜質粒子的數量，n為每個粒子中鐵原子的數

量，因此Nn為樣本中所有鐵離子的總數量。根據這樣的關係，我們可以從M0之中求得

雜質鐵離子的數量，進而換算得到樣本中雜質鐵離子的濃度。 
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反觀Fe2P雜質，與Fe3+不同的地方有二，一為居里溫度較低，約為265 K，因此磁

性會受磁場和溫度的影響，故磁化強度為 [19]： 

 M0=Nnμ(H,T) (8) 

第二個不同之處在於作用力強的鐵磁序會使雜質顆粒間的磁矩方向完全一致，產生一

個內部自發的磁場，作用於整個樣品，因此公式(7)中的外加磁場H會變成H+λM [19]，

其中λ為Fe2P分子間的磁場常數(molecular field constant)，因此我們可得到描述含Fe2P磁

化曲線的公式： 

 )T,H(Nn)MH()T,H(M int    (9) 

磁化曲線較為複雜。 

本研究之重點在於磁性雜質的測量，透過不同溫度的磷酸鋰鐵材料磁性測量，分

辦磁性雜質的種類，甚至利用磁化強度來推算雜質濃度，將檢測的時間縮短，節省電

池製作成本。 

 

1.2 磷酸鋰鐵電池的構造 

由於有關磷酸鋰鐵材料電性之研究均需製成電池後方能測定，因此我們將簡單介

紹磷酸鋰鐵電池之構造，以了解實際的應用面如何進行。 

可充電式的鋰電池依材料的演進可分成鋰金屬電池(Li-metal battery)、鋰離子電池

(Li-ion battery)及鋰離子聚合物電池(Li-ion polymer battery) [28]等三種。 

鋰金屬電池以鋰金屬為負極，可嵌入脫離鋰離子之化合物為負極，中間以不含水

之電解液做為離子傳導介質，如圖1-10(a) [28]，這種電池在每一次充放電的過程中，

鋰金屬和電解液會產生結合的現象，在金屬電極的表層形成樹突狀不平坦的表面，有

引發爆炸的危險，因此實用上有困難的地方。 

鋰離子電池，利用鋰離子在正極負極之間來回移動做為充放電的機制，故又被稱

為搖椅電池(rocking-chair bettery)，它的構造改良自鋰金屬電池，是將電池的正負極均

改用可嵌入離脫鋰離子的化合物如圖1-10(b) [28]，由於沒有不穩定的鋰金屬，因此在

結構上比鋰金屬電池安全。 

鋰離子聚合物電池的正負極材質與鋰離子電池相同，不同之處在於媒介離子電解

液，鋰離子電池的電解液為液態，因此有流出電池的危險，而鋰離子聚合物電池的電

解液則為膠狀，中間則以聚烯微多孔膜(microporous poly-olefin separator)隔開正負極

[28]，如圖1-11(a)。由於不需考慮電解液滲出的問題，所以電池的外殼可以用輕薄的材
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質，整體重量體積也相對縮小，是新世代電池的要角之一。 

 

圖1-10 (a)鋰金屬電池示意圖，負極為鋰金屬，正極為可嵌入脫出鋰離子的化合物，

(b)鋰離子電池示意圖，正極和負極均為可嵌入脫出鋰離子的化合物。[28] 
 

就電池的構造而言，由於鋰離子聚合物電池的電解液從液態改為膠態，正負電極

與電解液均可做成薄膜狀，層層相疊如圖1-11(b) [28]，因此電池的形狀變得可塑性很

大，體積也大為縮小，又被稱為可塑性鋰離子電池(plastic Li ion battery)。 

 

充電

放電

Li+

Li+

正極 負極

聚
稀
多
孔
膜

(a)

 

(b)
(b)

 

圖1-11 (a)鋰離子聚合物電池機制，與前一代的鋰離子電池不同處在於膠狀的電解質

及中間以聚烯微多孔膜隔開正負極，並做為鋰離子(藍色球)交換的通道，電極材質則

為可嵌入脫出鋰離子之化合物(紅、綠色球)。(b)方扁形鋰電池構造，電極與電解質均

為可塑性材料。 
 

由以上說明可知電池的製作須經歷電極薄膜、電解質薄膜、多孔隔膜、外殼組裝

等一連串的製作步驟，完成一顆電池的組裝非常耗時，因此如何找到一種檢測方法，

能在產品完成前掌握原料的品質，將可避免劣品之產生，有效掌握成本。 
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1.3 研究動機 

自 1997 年由 A. K. Padhi 發表以磷酸鋰鐵材料做為鋰二次電池的正極材料以來，針

對這項材料相關的研究不斷地在進行著，包括材料的製程開發、電性的改善、離子通

道的觀察、雜質的去除等，各方面皆有長足的進展，但對於雜質對材料電性影響的程

度和原因仍待進一步的研究和認識。 

分析從前一章節之各研究，有關磷酸鋰鐵電性的量測皆須先將材料製成電池後才

能進行，因此需要花費許多時間及材料成本，才能了解磷酸鋰鐵原料品質的電性。但

對於大量製造的生產單位而言，如果磷酸鋰鐵原料的品質無法事先掌握，要等待成品

完成後才能測試充放電之能力，管理電池的品質，其間所耗費的成本與時間相當巨

大，因此如果能在製作電池前即已了解磷酸鋰鐵材料電性之好壞，將可大幅減少無謂

之物料損耗及等待時間，節省製作成本。 

綜觀各種有關磷酸鋰鐵之研究，多注重於材料本質的各項特性之測量，但在實務

的應用面上，如何區別不同來源材料間之差異，較少有研究，因此本研究希望能加強

此方面，利用先前研究已有之基礎，測量不同樣品之磁性，了解是否與製成電池後之

電性表現有關，進而成為檢測材料良窳之參考，開發新的檢測方式，用以克服現有電

性檢測之難題。 

 

1.4 研究方法 

本研究先取樣品10 mg置於膠囊中，放入SQUID中設定程式，降低溫度後測量磁

性，磁性的測量分成三種： 

1. 固定溫度於2 K，改變磁場強度從0 Oe至70,000 Oe，測量磁化強度和磁場的變化。 

2. 固定磁場強度於500 Oe，改變溫度從2 K至300 K，測量磁化強度與溫度的變化。 

3. 固定溫度於2 K後，加大磁場至樣品磁化強度至飽和後，再減低磁場強度至0 Oe，磁

場改變負向持續增大至磁化強度飽和後再減弱至0 K，向正向加大強度至磁化強度

再度飽和，測量樣品之磁滯曲線變化。 

 

1.5 研究目的 

本研究希望能耤由磁性的測量，找出不同材料間的磁性差異，進一步比對電性的

資料，是否在電性與磁性間有關連性，可用以比較預測材料製作電池後的效能好壞。 
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1.6 樣品說明 

本實驗樣品來自某電池組裝研究單位之酸酸鋰鐵粉末，原料之製作方法未知，僅

得電性之實驗數據如表1-1，共有八個樣品，其中LFP01、LFP02為未燒結與未燒結完成

之材料，LFP03、LFP04，僅知電性好壞為LFP03電性好，LFP04電性差。 

樣品編號 電性 

(mAh/g) 
備註 

LFP01  未燒結 

LFP02  350 ℃燒結 

LFP03 電性好 燒結 

LFP04 電性差 燒結 

LFP05 150 Ｍ07 

LFP06 158 M03 

LFP07 140 Pure 

LFP08 140 103 
 

 

 

表 1-1 磷酸鋰鐵樣品一覽表黃色部份。右半部為樣品之實物照片。 
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第二章 實驗儀器 

2.1 超導量子干涉元件(SQUID)簡介 

超導量子干涉元件(SQUID, Superconductor Qantum Iterference Devices)為目前最靈

敏的磁感測量儀器，可用來偵測微小的磁場變化 [25]，對於實驗室的研究來說，經常

使用於測量物質的磁性，例如受磁場與溫度影響的磁化強度、磁化率等，使用十分直

覺方便。除了在物理量的測量外，也被應用於生物磁學方面，例如測量心磁與腦磁，

幫助病情診斷病。亦可應用於材料的非破壞性檢測上 [25]，新的應用也一直不斷被開

發出來，是一種相當具有未來發展性的感測元件。 

本元件的基礎結構是由兩個約瑟夫森結(Josephson junction)並聯而成的超導迴圈，

如圖2-1。在迴圈中給予一磁場時，元件會因二個結的相互干涉而產生一電壓與磁通的

週期關係，藉由電壓的變化可以求得微小的磁場變化，此即為超導量子干涉元件量測

磁性的依據。 

以下將介紹量子干涉元件之基本結構與操作原理，從超導環內磁通的量子化、約

瑟夫森結的效應到量子干涉元件的電壓與磁通週期特性一一說明。 

 

磁場Φ

偏
壓
電
流

電
流
相
位
改
變

電
壓
隨
磁
場
作
週
期
變
化

v

c

eΦ
)cossin θ2(II 0ctotal




絕
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絕
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圖2-1 量子干涉元件運作示意圖，灰色迴圈為超導體，黃色段為絕緣層即約瑟夫森

結。紅色正弦波代表電流之相位波形，電流流經結點時，相位會改變此為直流效應。

當加入電壓V時，流經結點的電流會做週期性的振盪，頻率為 /V2e ，此為交流效

應。如超導環有二個並聯節點，中間有磁場通過，則電流會隨磁場做週期變化，週期

為 c/e  ，此為量子干涉效應。 

 

2.1.1 約瑟夫森結及其相關效應 
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超導量子干涉元件的組成為超導元件，而其應用原理則是超導元件量子干涉現

象。這個元件的基本結構是兩個約瑟夫森結（Josephson junction）並聯組成的一個環狀

迴圈（如圖2-1），這個元件會對磁場感應，並且反映在電壓的變化上，所以我們可以

將其視為一個磁通與電壓的轉換器 [31]。當我們在這個超導迴圈內施加磁場時會使得

迴圈產生感應電流，由於迴圈內的磁通量必須保持一固定值，因此感應電流會因應施

加磁場的改變而改變電流的大小，使得迴圈內的總磁通量保持一固定值。而通過兩個

約瑟夫森結的超導電流，由於兩個結的相位差不同而造成干涉現象，並且隨磁通改變

而產生週期變化，此為本元件所牽涉到的各種超導現象。 

因此量子超導干涉元件的運作原理包含超導環內的磁通量為量子化值及超導電流

穿過約瑟夫森結所產生的穿隧效應，以下分節作介紹: 

 

約瑟夫森穿隧效應(Josephson superconductor tunneling) 

根據BCS理論，超導體內的電荷移動是兩兩成對的，稱為古柏電子對(Cooper 

pair)，此為超導電流的特徵。1962年英國科學家Brian David Josephson預測在二層超導

體中間以一層絕緣體連接所形成之結構中(即Josephson junction，稱約瑟夫森結)(圖2-

3)，超導層所產生的電子對可穿越絕緣層而到達另一端，稱之為約瑟夫森穿隧

(Josephson superconductor tunneling)。在這樣的結構下，絕緣層的行為宛如超導體，但

它的超導電性和兩邊相鄰的超導層不同，會改變超導電流的相位。由於這層絕緣層的

特性，使得兩層超導體以很弱的連接力耦合在一起，因此這樣的結構也稱為弱連接

(weak link) [27]。 

 

S SI

IS  

圖2-2 約瑟夫森結示意圖。灰色的S層為超導層，黃色的I層為絕緣層即結之所在，

藍色對球代表古柏電子對。當I層足夠薄時，右邊超導層中的古柏電子對能穿越絕緣

層到達左邊的超導層，使得絕緣層也表現得像具超導特性，此即約瑟夫森穿隧，由於

電子對的移動，也產生了超導電流Is。 
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電子對的移動會產生超導電流，這個電流流經約瑟夫森結時會表現出不一樣的性質，

外加電壓及外加磁場均會產生不同的影響包括零電壓下的直流約瑟夫森效應、外加電

壓時產生的交流約瑟夫森效應和兩個約瑟夫森結所形成的宏觀長程量子干涉，以下分

別簡述之: 

 

直流約瑟夫森效應(Dc Josephson effect) 

直流約瑟夫森效應是發生在沒有外加電壓或磁場的情形下，此時約瑟夫森結中的

超導層會產生超導電流可穿過絕緣層到達另一端。 

我們設置一元件如圖2-3(a)，來觀察沒有外力電壓時超導電流Is如何通過約瑟夫森

結。在沒有外加電壓時，分別測量點A與點B的電流I，可得點A之相位θA，點B之相位

θB。而零電壓超導電流I的大小與點A、點B之間的相位差θ有密切關係，其關係如下:  

 )sin(sin ABccs III    (10) 

其中Ic為古柏電子對能流經約瑟夫森結所產生的最大超導電流或稱臨界電流(critical 

current) [31]，θ為結兩端之電流相位差，如圖2-3b [21]所示，從式10可知在零電壓的情

形下，流過結的直流電流I值大小介於Ic和-Ic之間，由結兩端的相位差決定，稱之為直

流約瑟夫森效應。 

 

S SI

A B

θA θB

IS=ICsin(θB-θA)

(a)

V=0;

VC

IC

電壓

電流(b)

 

圖2-3 (a)約瑟夫森結示意圖，紅色波形代表電流相位。在沒有外加電壓的情形下，

我們分別測量點A與點B之電流，可得電流相位θA和θB，而流經結的超導電流為Is，

Ic為可流經結之最大電流或稱臨界電流，此時內部也會有一個自然產生的電壓，其最

大值為Vc。(b)約瑟夫森結之電流－電壓特性圖。在沒有外加電壓的情形下，直流電流

(紅色線段)流動直至臨界電流Ic，而當外加電壓V時，會產生頻率為 /eV2 的振盪超導

電流，為交流效應 [21]。此時整個裝置的電流為超導電流加上偏壓電流(藍色線段)。
 

交流約瑟夫森效應(Ac Josephson effect) 
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前述的直流約瑟夫森效應討論的是沒有外加電壓時的超導電流穿隧，如果我們外

加一個偏壓電流V，則V會調變結兩端的相位差而使得會超導電流成為一個振盪電流，

此時通過約瑟夫森結的電流I就變成式(10)中，古柏電子對的超導電流與單電子的偏壓

電流二者之加總，如圖2-3(b)，我們可以用以下的式子來描述 [32]： 

 qc RVtII /)θ(sin  偏壓電流超導電流  (11) 

Rq指的是約瑟夫森結所具有的電阻 [21]，θ(t)為相位差。式(11)的第一項為圖2-3b中的

紅色線段，第二項則為藍色線段。此時通過結兩端的電流相位變化θ與電壓V的關係為 

[32]： 

 
dt

d

e
V


2


  (12) 

是蒲朗克常數，e為電荷。我們先來看式(11)的第一項，也就是超導電流的情形。由

式(12)可知電壓V在此為一個0到2π之間振盪的函數由於V會影響相位的變化，可得相位

差 

 


eVt
θtθ

2
)0()(   (13) 

此時超導電流的相位和式(10)有些不同，是由式(10)和式(13)的變化來決定，因此得到

偏壓V時的超導電流為 [21]： 

  ]/2)0(θsin[ eVtII cs   (13) 

由原本定值的超導電流如式(10)，變為一振盪電流，其振盪頻率ω為 [21]： 

 /2eV  (14) 

此即為交流約瑟夫森效應，將式(13)代入式(11)，可得電壓V時，通過約瑟夫森結的總

電流為： 

 qc RVeVtII /)]/2()0(θsin[    (15) 

 

從式(15)由於偏壓電流為定值，而超導電流為振盪形式，故我們在結的二端測量電流時

會得到一個振盪頻率ω，如圖2-4 [25]。除此之外，我們知道能量 J ，故由式(14)

可知古柏電子對通過約瑟夫森結時能量的變化為 eVeVJ 2)/2(    [31]。 
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S SI

A B

Ic

Is

t
Ic

Is

Ic

Is

t

 ]/2)0(sin[ eVtθII cs 

/2/ eVdtθd 
/2eVω 

V

 

圖2-4 交流約瑟夫森效應。於結中加入一偏壓V時，超導電流會Ic與-Ic之間振盪，頻

率ω為 /2eV ，同時電壓V會影響相位的變化 [25]。 
 

以上我們介紹了單一個約瑟夫森結的兩端電流變化的情形，接下來我們要介紹二

個結並聯成迴路時的狀態，此時會產生量子干涉的現象，如果在迴路加上磁場，更有

不同的效果，也是超導量子干涉元件運作的原理依據。 

 

宏觀長程量子干涉(Macroscopic long-rang quantum interference) 

為了了解量子干涉現象，我們首先檢視一個單純的環狀超導體。當外加磁場於一

超導環時，磁場穿過環內的總磁通量是一個量子化的數值(如圖2-5 [21])，為 qπ2 / 的

整數倍 [21]，其中 e2q  為超導電流中電子對所帶的電荷， 為蒲郎克常數。由於

qπ2 / 是一個常數值，因此可作為通過超導環內總磁通量的單位，稱之為磁通量子

(fluxiod, Φ0)，其實驗數值約為 

 15
0 102.0678/π2Φ

 q  tesla cm2    (SI) (16) 

超導環內的總磁通量Φ實際上是外加磁場所產生磁通Φext與超導環因外加磁場所生之屏

蔽電流而產生的磁通Φsc之加總，即 [21] 

 scext ΦΦΦ   (17) 

如前所述，通過超導環之總磁通量Φ為磁通量子Φ0的整數倍，而外加磁通Φext可為

任意數值，並一定是Φ0的整數倍，故屏蔽電流所產生之磁通Φsc會因應Φext而調整大

小，使得通過超導環內的總磁通量為 qπ2 / 的整數倍，即磁通量子數Φ0的整數倍，屏

蔽電流的大小也因而會隨著外加磁場的大小而改變。 
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scext ΦΦΦ 
)/2(S qπΦ   

圖2-5 通過超導環的磁通量。灰色環為超導環，藍色線段代表通過環內的磁通，紅

色箭頭為因磁通而產生的屏蔽電流，整個環內的總磁通量Φ為外加磁場Φext加上屏蔽

電流所產生的磁場Φsc，且Φ值為 qπ /2  的整數倍，S為整數，可知通過超導環內的總

磁通為不連續的量子化數值，而Φsc會因應Φext而做調整，使Φ符合量子化數值。 
 

當我們在超導環上連接兩個並聯的約瑟夫森結，如圖2-6 [21]，在沒有外電壓的狀

態下, 電流通過結a、結b的相位差分別為θa、θb, 此二相位差在沒有磁場的條件下二者

相等： 

 θ0=θa=θb (18) 

假設有磁通量Φ通過此環狀迴路，則迴路的中心會產生屏蔽電流，因此通過結a和結b的

電流相位差會產生改變而不同，二者之差值為： 

  Φe2θθ ab /  (19) 

我們將上式代入式(10)得總電流為 

           /cossin/sin/sin ΦeθI2ΦeθIΦeθIIII 0c0c0cbatotal   (20) 

由此式可知,當有磁通經過迴圈中央時，約瑟夫森電流會隨磁場改變而做週期性的改

變，其週期為 /Φe ，為兩個結互相干涉的結果，因此稱為量子干涉 [21]。 

 

絕緣體a

絕緣體b

Itotal

Ia

Ib

Φ= Φext+ Φsc

Itotal=2(Icsinθ0)cos(eΦ/hc)

I

Φ

，S=整數πcΦe S/ 
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圖2-6 量子干涉實驗裝置。總電流為為流經結a與結b之電流Ia與Ib之總和。當迴路中

間通入一磁通量Φext時，為了滿足環內磁通量為不連續值，感應磁通量Φsc會調整大

小，因而使環內之總電流改變，電流與磁場正好形成週期的函數 [21]。 

 

2.1.2 直流量子干涉元件的基本特性 

當我們在此元件上加入一大於臨界電流Ic之偏壓電流Ib時，根據約瑟夫森交流效

應，會產生一電壓V，其大小為 [31]： 

 )]}Φ/Φcos(π2[){R/2( 0extc
2
b IIV   (21) 

此電壓會因為隨著磁場作週期性的改變，而週期為一個磁通量子Φ0。這個V-Φext的週期

關係特性就成為量子干涉元件測量的基礎，如圖2-7 [33]。 

從巨觀的角度來看，元件中的總電流Itotal包括受磁感而產生之屏蔽電流Is加上外加

的偏壓電流Ib之總和。當外加磁通Φext從0增加至1/2Φ0時，為維持環內磁通量子化，屏

蔽電流Is亦等比增加，當Φext從1/2Φ0增加至1Φ0時，Is由負向增加, 至Φext=Φ0時Is=0。故

Is的變化為磁場的週期函數，而其週期為一個磁通子Φ0。 

綜合上述所言，當SQUID內部磁通量有改變時會產生元件電壓週期的振盪, 其週

期為一個磁通量子數Φ0, 因此可畫出V-Φext的關係圖, 利用電壓的變化換算出磁通量,因

而得到外加磁場的變化量, 此即為直流量子干涉元件運作之原理。 

 

Is

Ic
ΔIc

Φext
ΔV=Rq Δ Ic

Φext

  0Φn 1

0Φn

  0Φn 1

0Φn   0Φn 1/2

I

V

 

圖2-7 直流量子干涉元件電流-電壓及磁場關係圖。棕色為I-V曲線，上方為磁場為

nΦ0時的曲線，下方為(n+1/2)Φ0的曲線，電路內的電流和電壓在nΦ0和(n+1/2)Φ0間(即
圖中綠色區域)來回振盪。紅色曲線為超導電流與外加磁場的關係圖，可見電流在±Ic

之間振盪。藍色曲線為電壓與外加磁場的關係圖，由於感應磁場會隨外加磁場而調



磷酸鋰鐵之磁性測量研究 第二章 實驗儀器 

23 

變，調變的過程與V有關，因此V會隨外加磁場做週期變化，以一個Φ0 作單位變化

[33]。 

 

2.1.3 射頻超導量子干涉元件(RF SQUID) 

前一節所介紹的超導量子干涉元件是由二個約瑟夫森結並聯所組成的，利用二個結的

電流相位改變造成干涉現象，產生電流和外加磁場的週期振盪如式(20)，稱為dc 

SQUID。但在商業上較常運用的是單一約瑟夫森結超導環，稱為rf SQUID，如圖2-

8(a)。這個元件會和另一個LC共振電路的電感耦合，當外加Irf驅動電流於LC共振電

路，電感上的電壓與SQUID內的外加磁場會形成週期變化，這個週期和dc SQUID的V-

Φext同樣都是Φ0，如圖2-8b，因此我們可以利用這壓降來檢測外力磁場 [25]。 

 

(a)
(a)

(a)
(a)

 

(b)(b)

 

圖2-8 (a)rf SQUID電路圖 [31]，左邊有雙箭頭的圓圈為單一約瑟夫森結的超導環，

右邊為LC振盪電路，超導環會和LC共振電路上的電感耦合。當我們在LC振盪電路中

加入驅動電流Il，則電感上的電壓VT會與單結超導環內的外加磁場形成週期變化。(b)
驅動電流Il、電壓VT及外加磁場Φ的關係。可看到電壓在Φ0和1/2Φ0之間來回變化，週

期為Φ0 [31]。 
 

2.2 本實驗使用儀器 

本實驗使用XPMS XL system之量子干涉儀，如圖2-9(a)，它的構造可分為偵測端、

控制端及電腦端三個部份。偵測端包含了探棒、杜瓦瓶及偵測線路，我們將樣品包裝

於膠囊內之後，將膠囊固定在探棒2-9(b)中，把探棒放入杜瓦瓶內，探棒會上下移動鎖

定工作點位置後，將溫度降低至系統設定的溫度及磁場強度進行測量。有關溫度、磁

場及測量的設定輸入與輸出，我們可以利用電腦來編寫程序檔做設定，設定完成後，

等待溫度到達所需溫度並且穩定後開始測量。 
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(a)

偵測端

電腦端

控制端

探棒

杜瓦瓶

 

(b)

 

圖2-9 XPMS XL 超導量子干涉儀。(a)儀器圖，可分為偵測端、電腦端與控制端，

偵測端為樣品放置處，包含固定樣品的探棒和低溫的杜瓦瓶，所有測量的程序皆由電

腦端來設定步驟。 (b)樣品放置棒，樣品包裝於膠囊後，置於此棒上方的小洞內，再

插入探棒中，將放樣品下降到杜瓦瓶內測量磁性。 
 

本儀器為射頻超導量子干涉儀(RF SQUID)，電路圖如圖2-10，樣品的磁性檢測處

為二階梯度捕捉線圈即圖中藍色箭頭位置，當SQUID測量磁場時，樣品磁性會使線圈

感應出電流，電流經過變壓及訊號線圈後耦合磁通於紅色的SQUID處 [25]，當我們在

綠色的共振電路上加入電流後，共振電路上的電壓與SQUID上的磁場會形成週期關

係，因此後電壓測量即可獲得磁場大小。 

 

rf SQUID
二階梯度磁
場捕捉線圈

共振電路

 

圖2-10 儀器電路圖。藍色箭頭處為磁場捕捉線圈，線圈為超導材料會感應樣品磁場

而產生電流經過變壓及訊號線圈後，耦合磁場於紅色箭頭的rf SQUID，此處的磁場會

和綠色箭頭共振電路中的電壓形成週期關係，藉由測量電壓的變化即可獲得磁場的變

化情形。 

 



磷酸鋰鐵之磁性測量研究 第三章 相關理論 

25 

第三章 相關理論 

本研究的實驗重點為物質的磁性測量，因此我們接下來將介紹磁性的相關理論，

包含磁性的來源，順磁性、鐵磁性、亞鐵磁性與反鐵磁性等，這些知識在實驗的過程

扮演很重要的角色，用來做為檢驗與分析物質磁性的基礎，例如磷酸鋰鐵在低溫時具

有反鐵磁性的成因，因此我們有必要了解相關的磁性理論，才能對我們實驗結果有正

確的了解和進一步的分析。 

3.1 物質的磁性來源 

從量子力學的角度來看物質的磁性，電荷移動會產生磁場，因此物質的磁性從微

觀的角度看，與電子的狀態有關，一個自由原子具有磁矩其來源有三種：電子的自

旋、電子對原子核的軌道角動量，以及受到外加磁場感應後軌道磁矩產生的變化 

[21]，如圖3-1。紅色向上的箭頭是電子自旋運動所產生的磁矩，綠色向上的箭頭是電

子繞著軌道運動所產生的磁矩，此二磁矩的方向與外加磁場的方向是相同的，我們稱

為順磁。黃色向下箭頭是受到電子軌道運動受外加磁場影響而產生相反方向的感應磁

矩，我們稱為反磁 [21]。 

 

電子軌
道運動

電子自
旋運動電子反抗

磁場運動

軌道矩
自旋矩

感應矩

 

圖3-1 自由原子的磁性。綠色部份為電子沿軌道運動所產生的磁矩，紅色部份為電

子自旋運動所產生的磁矩，黃色部份是為反抗外加磁場感應所產生的磁矩。灰色球代

表原子核，藍色球表示電子。 

 

因此一個自由原子的磁矩便是由這三者加總而成，而單位體積內磁矩的數量稱為

磁化強度M，對一個順磁的物質而言M的大小與外加磁場H的大小有關，我們可以用一

個式子來做描述磁化率χ [21]： 
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H

M
  (19) 

此為順磁物質之磁化率公式，在本文稍後的實驗結果中會用來解釋線性的磁化曲線。

在磁場與磁化強度的關係圖中，磁化率代表的就磁化強度-磁場關係圖中磁化曲線的斜

率，而對順磁物質而言，斜率是固定的，所以磁化曲線呈線性的走向。 

磁化率除了與磁場H有關外，和溫度T也有線性的關係，我們可以用居里定律來描

述： 

 
Tk3

Np

T

C

H

M

B

2
B

2
   (20) 

其中C為居里常數，N為磁矩數量，p為有效磁子數，μB為波爾磁子為磁矩的單位，kB

為波茲曼常數。可看出磁化強度與溫度成反比，代表熱能會干擾磁矩的方向。 

 

3.2 鐵磁性 

磁性是物質內部所有磁矩的加總表現於外在的現象，因此觀察磁性也可以了解物

質內部磁矩排列的方式，我們稱之為磁序。一個磁性物質在無外加磁場時也具有磁

性，亦即具有自發磁矩，代表這個物質內部的磁矩排列呈現出一定的規律性，如果磁

矩與磁矩間的相互影響力很強，會使得所有磁矩的方向一致，產生強大的磁性，這種

排列方式我們稱之為鐵磁序(ferromagnetic order)。 

鐵磁體的磁矩排列除受到鄰近磁矩的影響外，還會受到熱的干擾影響，熱擾動會

使得磁矩的方向不斷地改變，而影響了磁性的大小，當溫度提高至某一點以上時，熱

擾動的作用力大於磁矩間的相互作用力，鐵磁性消失而只表現出無序的順磁現象，此

點我們稱之為居里點TC，我們可用居里－魏斯定律來描述居里點以上的順磁行為： 

 
)TT(

C

c
 ； CTC   (21) 

λ為磁原子的磁化常數與溫度無關。當T=TC時，χ會變成無限大，根據式(20)，即使

磁場H=0，磁化強度M仍有一定值，代表在居里點或以下時有自發磁矩的存在，因此鐵

磁性在低於居里溫度時才會顯現。 

在絕對溫度為零時，鐵磁體之磁化強度M0會產生飽和，我們可以用以下式子表示 

 BB0 NnM   (22) 

nB為一個鐵磁原子中含有的有效磁子數，Ｎ為單位體積內的鐵磁原子的數目。這個式
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子在我們第一章介紹的C. M. Julien等人 [19]曾用以計算磷酸鋰鐵Fe(III)雜質的濃度。 

鐵磁體的磁化曲線與順磁不同，由於磁矩間的交互影響力強，因此M-H的線形並

非如順磁般呈現線性。而且當磁場加大使磁化強度達到飽和後，再減弱磁場至零磁場

並不會使磁化強度消化，也就是鐵磁體內仍有自發的磁化強度。我們再通以負向的磁

場，磁化強度也會呈負向，磁場再一次減弱後，負向的磁化強度也不會完全消失，這

些過程紀錄下來後，會很到鐵磁體的封閉的磁化迴圈稱為磁滯迴圈(hysteresis loop) 

[30]。 

 

3.3 亞鐵磁性與反鐵磁性 

在前一節談到鐵磁體中原子的磁矩都有方向一致平行排列的傾向，但有些鐵磁晶

體中因為原子的排列關係，會使得整體的磁性減弱甚至消失，表現出與鐵磁性不同的

現象。個別原子的磁矩會與鄰近的原子產生強烈的交互作用，但原子自旋的排列卻並

非完全平行排列，使得晶體內的磁性部份互相抵消，如圖3-2b，因此在0 K時雖然有仍

有淨磁化強度，但不如鐵磁性強烈，稱為亞鐵磁性(ferrimagnetisim)，如果完全反平行

排列時，0 K時淨磁化強度為0，稱為反鐵磁性(antimagnetism)，如圖3-2c。不論是鐵

磁、亞鐵磁或反鐵磁性，均為鐵磁晶體的自旋有序狀態，而不同之處在於排列的方

式，鐵磁性的排列為同向平行排列、亞鐵磁性為部份同向平行排列部份反向平行向排

列，而反鐵磁性則為完全反向平行排列。 

(a)

 

(b)

 

(c)

 

圖3-2 鐵磁原子自旋有序的排列。(a)鐵磁性，所有排列同向平行。(b)亞鐵磁性，部

份排列反向，淨磁矩不為零。(c)反鐵磁性，所有磁矩反向排列，淨磁矩為零。 
 

在鐵磁和亞鐵磁性中，鐵磁矩的序化溫度稱為居里點TC，當溫度低於此點時，磁

矩會呈現有序的排列。而反鐵磁的序化溫度稱為尼爾溫度TN，當溫度低於尼爾溫度

時，反鐵磁體的磁矩是反向平行的排列，使得淨磁矩為零。當溫度T=TN時反鐵磁體的
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磁化率會達到最大，在磁化曲線上呈現一個尖點，如圖3-3 [21]。在T>TN時，反鐵磁體

的磁化率為 

 






T

C2
 (23) 

其中θ為T>TN段的磁化曲線作延伸，當  時的溫度-θ K的絕對值，Ｃ為居里常

數。從式(23)可知，磁化率會隨溫度上升而減小。 

而在T<TN時，如果外加磁場垂直於自旋軸，則磁化率為定值，與磁場或溫度無

關；但如果磁場平行於自旋軸時，則TN=0 K時，磁化率為0，而後隨溫度上升而緩緩加

大至到T=TN。這在第一章時所提Gan Liang等人所做之研究中已於實驗室中證實[20]。 

在本實驗研究中，磷酸鋰鐵的本質磁性為反鐵磁性，其尼爾溫度在52 K，磁化曲

線行為符合式(22)，因此我們在反鐵磁的介紹上著墨稍多。此外我們研究中會鎖定Fe2P

與γ-Fe2O3此二種磁性雜質，這二者的磁性分別為鐵磁性與亞鐵磁性，因此在我們測量

出來的磁化曲線中，也可以看到本章所提到的線型，因此本章所介紹之理論正好做為

實驗測量的依據與檢驗參考。 

χ

T
T

C
0

居里定律

順磁性 (a)

 

χ

T

CTT

C




0

居里-魏斯定律

鐵磁性

TC

(b)
χ

T







T

C2-θ

反鐵磁性

TN0

(c)

圖3-3 順磁體、鐵磁體和反鐵磁體磁化率與溫度之關係。(a)順磁性。(b)鐵磁性。(c)
反鐵磁性 [21]。 
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第四章 結果與討論 

本研究主要在於了解各磷酸鋰鐵樣品之磁性表現，並希望藉由比較不同粉末間的

磁性差異，找出磁性差異的原因，並對應各樣品的電性，探求磁性與電性是否存在關

連性，因此我們測量了磷酸鋰鐵粉末的磁化強度與外加磁場強度關係(M-H)、磁化強度

與溫度的關係(M-T)、及磁滯曲線等磁性表現，利用實驗所得之曲線及數據加以分析，

排序磁化強度及比較磁性差異因素，進而對照各樣品電性資料，找出磁性與電性表現

之間的關係。 

在我們的實驗結果中，會發現多數樣品的磁化曲線走向類似，但磁化強度大小不

同，在後續章節會詳細說明，由此可知樣品的磁化強度不單只有「純」LiFePO4磁性，

應含有另外的磁性雜質。根據Denis Y. W. Yu等人指出有關磷酸鋰鐵雜質的研究裡，觀

察到磷酸鋰鐵材料的雜質計有γ-Fe2O3、 Fe2P、 Li3PO4、Fe2P2O7、溶解於電解質中的

Fe及水等 [22]，這些雜質的種類與製作磷酸鋰鐵材料的方法有關，其中有些顆粒是帶

有鐵磁性的，大致不出兩種，一為亞鐵磁的磁赤鐵礦 (maghemite)，如γ -Fe2O3或

Fe2P2O7等具有三價鐵離子的雜質(以下統稱為Fe3+雜質)或者是鐵磁性的Fe2P [23]。 

本次實驗我們也希望利用此種溫度的差別來分辨磷酸鋰鐵樣品中的雜質種類。有

關磷酸鋰鐵材料之磁性，為磷酸鋰鐵本質的磁性與雜質的磁性所組合而成，磁化曲線

可利用公式(6)與公式(7)來表示 [19]。在我們的實驗結果中，磁性和電性表現存有一

定之相關性，以下分節說明討論。 

 
4.1 各磷酸鋰鐵樣品之磁化強度與外加磁場強度的關係 

在2 K溫度下，我們測量磷酸鋰鐵樣品在外加磁場0 Oe至70000 Oe間的磁化強度變

化如圖4-1，可看出磁化強度隨磁場強度增強而增加，表現出順磁性，而磁化曲線在低

磁場(約10000 Oe以下)區間，可看到一段陡升的磁化曲線，表現出鐵磁性質。這種形狀

的磁化曲線與A. Ait Salah等人 [23]、C. M. Julien等人 [19]所測量出的M-H曲線相類

似，如圖1-9、圖1-10 [19]，也佐證了我們對雜質是具有鐵磁性質的推論。 

參考圖1-7 [20]為Gan Liang等人測量LiFePO4單晶各方向之M-H關係圖，從圖上可

看到不含雜質的LiFePO4，它的磁化曲線是線性的，隨著磁場變大而磁化強度增加，為

順磁旳狀態。此順磁的線性與我們的實驗結果對比，我們的實驗結果中，在低磁場區

間多了一段陡升的磁化曲線，顯見實驗樣品不是單純的LiFePO4而含有某些磁性雜質。
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從陡升的磁化曲線來看，可知道該雜質之具有鐵磁性質。 
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圖4-1 磷酸鋰鐵磁化強度與磁場強度變化圖。我們的樣品為10 mg，溫度為2 K，磁

場強度從0 T至7 T。圖中可看到樣品4、5、6、7在低磁場處有一段陡升，顯示這四個

樣品中含有磁性雜質。而樣品1、2、3、8則無陡升線段，從低場至高場呈線性的走

向，為順磁的特徵，可見得這四個樣品不含磁性雜質。 
 

參考A. Ait Salah等人的研究 [23]指出M-H磁化曲線，在高場段線性的部份所求出

之斜率
H

M
 為LiFePO4的磁化率，與外加磁場的強度有關。 

如果我們延伸斜率為χ的線段至H=0時與Y軸相交，會得一個截距值M0，代表磁性

雜質在接近零磁場時的磁化強度，由於雜質為鐵磁性，因此磁化強度很容易達到飽

和，所以M0即為雜質的飽和磁化強度，請參考圖1-9 [19]。 

從初步觀察上，會發現除了樣品LFP01、LFP02較不同外，其餘樣品在高磁場上磁

化曲線之斜率接近，為了解實際之斜率大小，我們在M-T圖中取各樣品在20000 Oe和

60000 Oe二點計算斜率如表4-1，各曲線在這段區間斜率接近，呈現平行的狀態，表示

隨磁場變化的磁化強度大致相同，各樣品中磷酸鋰鐵的本質磁性相同，而不同之處在

於10000 Oe以下的各樣品磁化強度差異大，即雜質的磁化強度有差別。 

為了解其差異程度，將各樣品磁化曲線取10000 Oe以上的點做趨勢線分析，可得

在磁化強度截距或雜質的飽和磁化強度M0如表4-1，代表各樣品間磁性之差異。 

由A.Ait-Salah等人之研究 [23]可知磷酸鋰鐵材料因製程之不同而有不同之雜質，

並且會影響材料之磁性表現。因此我們推估各樣品代表磁化強度的Y軸截距之差異性即

來自雜質之磁性，且由於磁化曲線之斜率相同可知雜質之磁性在低場達飽和後不隨磁
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場增加而表現出順磁性，可見此雜質為鐵磁性物質，M0為磁化強度截距。與先前之研

究報告分析結果相符。 

 

樣品名稱 磁化率 χint (M/H)
磁 化 強 度 截 距

(M0) 

LFP03 9.35 0.0014 

LFP04 9.1 0.015 

LFP05 8.25 0.0083 

LFP06 8.775 0.0136 

LFP07 8.725 0.0468 

LFP08 9.735 0.0015 
 

表4-1 磷酸鋰鐵M-H圖之斜率(磁化率χint)及磁化強度截距(M0)一覽表。M0為磁化曲

線的線性段做延伸(如圖1-9 [19])與Y軸相交所得之截距，由於不含雜質的磷酸鋰鐵的

M-H磁化曲線為線性，且H=0時M=0，故M0為磁性雜質所產生自發磁矩，稱為雜質飽

和磁化強度。 
 

以下我們分別來看各樣品之磁性表現並對照電性所得到的觀察如下： 

(1)  LFP01與LFP02低場無陡升現象，表現為順磁性，但斜率與其他樣品不同，因此二

樣品為未燒結完成之材料所致，故未列入本次討論之中。 

(2)  LFP03與LFP08之雜質飽和磁化強度M0接近0，在低場無陡升現象，磁化強度隨磁

場強度正比，表現出順磁性，可見其中幾乎磁性雜質含量少，接近純的LiFePO4。 

(3)  LFP04雜質之磁性在接近0磁場時即已達飽和，磁化強度截距M0與LFP06接近。 

(4)  LFP05、LFP06、LFP07皆在9000 Oe起表現出順磁性，其中LFP07之磁化強度特別

高，磁化強度截距M0為LFP06之3倍。 

(5)  我們將各樣品的電性與磁化強度截距M0做交叉比較，發現排除LFP07後，樣品截距

越大者電性越佳，如表4-2黃色部份。 

(6)  但LFP03與LFP04組之比較，呈現相反的結果，LFP04的磁化強度截距大於LFP03但

LFP04的電性較差，如表4-2綠色部份。 

 

 

 

 



磷酸鋰鐵之磁性測量研究 第四章 結果與討論 

32 

 

樣品 電性 
磁化強度截距 

(M0) 

LFP06 158 0.0136 

LFP05 150 0.0083 

LFP08 140 0.0015 

LFP07 140 0.0468 

LFP03 電性好 0.0014 

LFP04 電性差 0.015 
 

 
表4-2 電性與磁化強度截距大小之順序關係圖。黃色組為具有電性數值之樣品且電性

大小的排序與M0大小的排序相同。綠色組僅有電性好與電性差之區別，但與黃色組

不同的是LFP03的電性好但M0小，LFP04的電性差但M0大，因此有必要再做進一步的

磁性測量。 
 

4.2 各樣品之磁化強度與溫度的關係 

純的 LiFePO4 的磁性數十年前即已為人所認識，這個物質具有低溫的反鐵磁性，

尼爾溫度在 52 K，磁化曲線隨磁場強度而成線性關係，遵守居里-魏斯定律(Curie-

Weiss law) [19][20]。 

為了理解樣品是否具有反鐵磁性，我們把外加磁場固定為 500 Oe，改變環境溫度

從 2 K 至 300 K，得到樣品磁化強度與溫度之關係如圖 4-2。 

從圖上看，樣品1、2的鐵性相對於其它的樣品顯得非常小，隨溫度下降磁化強度

微微提高，由於這二種樣品為未燒結完成之材料，因此我們不再討論。而其他六種樣

品均顯示出磁性除磁化強度變化大之LFP04外，其餘樣品隨著溫度下降而磁化強度微微

上升顯現出順磁性，在50 K附近磁化強度出現極大值，而後隨著溫度降低而下降，表

現出反鐵磁性行為，50 K附近即為尼爾溫度，與前述文獻探討之研究結果相類似。從

曲線來看，五條曲線呈平行狀態，表現此五種樣品隨溫度而改變的磁化強度改變率相

同，不同之處在於磁化強度的大小，根據公式(6)可知磁化強度由LiFePO4的磁化強度及

磁性雜質的磁化強度所組成，在固定磁場強度的狀態下，各樣品磁化強度的差別即在

於雜質的磁性，且從圖上觀察可知，雜質磁性在300 K以下均呈現飽和的狀態，因此我

們推估此磁性雜質應為Fe3+雜質。而LFP03與LFP08從M-H圖來觀察，不含磁性雜質，

因此我們可以用公式(5)來描述樣品3和樣品8的磁化曲線。 
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圖4-2 磁化強度與溫度關係圖(M-T圖)。我們的樣品重量10 mg，磁場強度固定為500 
Oe。樣品LFP03、LFP05、LFP06、LFP07、LFP08之磁化曲線在50 K附近有一尖點，

為明顯的反鐵磁訊號(請參考圖3-3(c))，五個樣品的線形類似，但磁化強度大小有別，

可看出雜質磁性的強弱。LFP04的磁化強度在低溫時特別高，沒有反鐵磁的訊號，但

在接近300 K附近磁化強度減低到與LFP03、LFP08相同，可見低溫時雜質磁性很強，

並且隨溫度的變化很大，會遮蔽掉磷酸鋰鐵本身反鐵磁的訊號，而接近300 K時雜質

鐵磁性消失，磷酸鋰鐵的本質磁性顯現。 
 

由於我們手中並無樣品相關製法之資料，因此僅就文獻探討中猜測Fe3+的成份為

γ-Fe2O3或Fe2P2O7，利用式(6)的第二項磁化強度截距M0=Nnμ，其中Ｎn為雜質中鐵原

子的總數，而μ為單顆Fe3+的磁化率，μ=10/3 μB(波爾磁元)[19]。我們可以得知磁化

強度截距M0與Fe3+的數量成正比，從了解各樣品雜質濃度C的比例關係與順序： 

 CLFP07>CLFP06>CLFP06>CLFP08 (CLFP08≒0) (24) 

其中CLFP07高出其他樣3倍以上。 

另外還有一組樣品為LFP03與LFP04，利用式(6)來推算濃度C則可得： 

 CLFP04>CLFP03 (25) 

LFP04之磁化曲線較為特別，在低溫時達到最大值，而後隨著溫度下降而磁化強度下

降，表現出鐵磁性，但到了280 K附近，鐵磁性消失，磁化強度與LFP03、LFP06相

同，線型複雜，綜合文獻，推測鐵磁性來源之一可能是居里溫度250 K至306 K之間的

Fe2P顆粒(clusters)[23]，可用式(7)描述之。 

從 M-T 圖來觀察，排除 LFP01、LFP02 及 LFP04 之曲線，其餘樣品之曲線大致平

行，但磁化強度不同。根據磁化強度與磁場的關係討論所得，可知磁化強度之不同來
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自於樣品的雜質，且這些雜質在溫度 2K 至 300K 的範圍內磁性均達飽和狀態，為鐵磁

性物質，其居里溫度高於 300K。 

從以上的討論，可以了解除樣品1、樣品2外，其餘樣品中依雜質的狀態可分成三

類： 

(1) 含鐵磁性的Fe2P雜質，為LFP04； 

(2) 含亞鐵磁性的Fe(III)雜質，為LFP05、LFP06、LFP07； 

(3) 不含磁性雜質的樣品，為LFP03、LFP08。 

我們將其重新整理，加上電性、磁性等資料如表4-3。磷酸鋰鐵材料之磁性雜質的存在

會使得材料充放電的能力變差[22][23]，在我們表列的資料中，含Fe2P雜質之LFP04與

含大量Fe3+雜質的LFP07符合此種現象。但LFP05、LFP06、LFP08三種樣品磁性大與電

性佳的現象卻相反，需待進一步確認。 

樣品 電性 
磁化強

度截距

M0 
磁化率 雜質種類 

LFP06 158 0.0136 8.775 Fe3+ 

LFP05 150 0.0083 8.25 Fe3+ 

LFP08 140 0.0015 9.735 無 

LFP07 140 0.0468 8.725 Fe3+ 

LFP03 電性好 0.0014 9.35 無 

LFP04 電性差 0.015 9.1 Fe2P 
 
 

表4-3 磷酸鋰鐵樣品電性與磁性一覽表。黃色的部份，磁化強度截距和電性的排序

相同。綠色部份，磁化強度截距與電性大小正好相反。 

 

4.3 各磷酸鋰鐵樣品之磁滯曲線測量 

鐵磁性物質在變化磁場時會產生磁滯現象，因此可以用來確認存在之雜質是否為

鐵磁性物質。本研究在50 K溫度下，對各樣品外加磁場變化求得迴圈如圖4-3。純

LiFePO4無磁滯現象如圖1-7 [20]，磁場從0到5 T到-5 T再回到5 T磁化曲線均呈現順磁

性，而無磁滯迴圈的現象。 

在我們的曲線中均存有或多或少有磁滯迴圈的現象，顯示各樣品均帶有磁性雜

質，以下我們一一分析之： 

(1) LFP03、LFP08，圖4-3(a)(f)：大致的走向為線性直線，但存有非常小面積之磁滯迴
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圈，顯示存有微量的鐵磁性雜質，可能為Fe2P，與先前二節所做之無磁性雜質推論

略有出入。LFP08的封閉迴圈較明顯，但相比於其他樣品仍然較小。雖然在圖中的

尺度中無法判斷，是否有飽和磁矩即磁化曲線彎曲的現象，但對照圖4-1，可確認

其磁滯曲線的測量中，除了小面積的磁滯迴圈外，沒有其他飽和的自發磁矩存在，

為順磁的線性走向。 

(2) LFP04，圖4-3(b)：為所有樣品中磁滯迴圈面積最大者，顯示存有很明顯的鐵磁性

雜質Fe2P，與M-H圖(圖4-1)中所呈現的鐵磁性曲線結果相符。 

(3) LFP05、LFP06，圖4-3(c)(d)：有小面積的磁滯迴圈，同時磁化曲線有彎曲的現

象，表示樣品含有亞鐵磁性雜質Fe3+會產生飽和磁矩的現象，同時含有極少量的

Fe2P鐵磁雜質，LFP06的迴圈面積較大，顯示Fe2P的數量較多。 

(4) LFP07，圖4-3(e)：磁化曲線彎曲大，代表自發的飽和磁矩多，即Fe3+數量多，與我

們前二項磁性檢測的結果相同，但磁滯迴圈小，即Fe2P含量不高。 

 

樣品 電性 
磁化強

度截距

M0 
磁化率 磁滯迴圈 飽和磁矩 雜質種類 

LFP06 158 0.0136 8.775 小 有 
Fe3+ 

Fe2P(少) 

LFP05 150 0.0083 8.25 小 有 
Fe3+ 

Fe2P(少) 

LFP08 140 0.0015 9.735 小 無 Fe2P(少) 

LFP07 140 0.0468 8.725 小 有 
Fe3+ 

Fe2P(少) 

LFP03 電性好 0.0014 9.35 小 無 Fe2P(少) 

LFP04 電性差 0.015 9.1 大 有 Fe2P(多) 
 
 

表4-4 磷酸鋰鐵樣品電性、磁性、雜質一覽表。可看出磁滯迴圈與Fe2P的存在有

關，有無飽和磁矩與Fe3+雜質有關。LFP04樣品中之Fe2P雜質磁化強度，因此掩蓋了

樣品中其他物質的磁化表現，因此無從判斷是否具有Fe3+雜質。 

 

從以上各樣品磁滯曲線的觀察，我們可以發現，磁滯迴圈代表的是鐵磁性的Fe2P

雜質，而彎曲線型代表的是亞鐵磁性的Fe3+雜質。LFP03、LFP05、LFP06、LFP07、

LFP08的磁滯迴圈皆不明顯，但仍鐵磁性的彎曲現象，顯示這幾個樣品的主要雜質為

Fe3+，但仍含有少量的Fe2P雜質。由於這些Fe2P數量太少，因此在整體上沒有影響

LiFePO4的本質磁性表現，但反觀LFP04，其主要雜質為Fe2P且磁化強度大於LiFePO4的
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磁化強度，因此在M-T和磁滯曲線的測量上，會掩蓋掉LiFePO4本質的磁化曲線，因此

在M-T圖上看不到尼爾溫度上有尖點的存在，如圖4-2，而磁滯曲線上有大面積的磁滯

迴圈，如圖4-3(b)。磁性的測量上與雜質為亞鐵磁性的Fe3+有關，淨磁矩量小，故迴圈

不明顯，但仍有飽和的現象。 

綜合以上，我們將表4-3修正如表4-4：  
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圖4-3 磷酸鋰鐵樣品磁滯曲線圖。(a)LFP03，呈現順磁的現象與圖1-6相似，表示磁性

雜質不多，但有一面積很小的磁滯迴圈，可見含有極少量的Fe2P。(b)LFP04封閉迴圈特

別明顯，表示其中含有具磁滯現象的鐵磁性雜質Fe2P。(c)LFP05與(d)LFP06二圖同無明
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顯磁滯迴圈，但磁化曲線稍微彎曲代表磁矩有飽和的情形，為磁化強度弱的亞鐵磁性

Fe3+雜質所造成的彎曲，LFP06的彎曲度較LFP05大些。(e)LFP07同樣無明顯磁滯迴

圈，線型亦有彎曲，且較LFP05、LFP06彎曲度大。(f)LFP08線型與LFP03類似，但中

間有小面積的封閉迴圈，雖然在我們測量的尺度內不能確認是否具有彎曲線型的飽和

磁矩，但在對照圖4-1後，可推測為線性的走向。 
 

4.4 各樣品磁性測量結果之討論 

(1) LFP03(燒結、電性好)和LFP08(103)從M-T圖觀察，二者之磁化強度接近，如圖4-

2，經確認後LFP08為參考LFP03的配方比例及溫度所燒結之樣品，故二者之磁性類

似。但從磁滯曲線上比較，LFP08的磁滯迴圈比LFP03明顯，代表LFP08所含之

Fe2P數量較LFP03多。 

(2) LFP04(燒結、電性差)有明顯的磁滯迴圈顯示含有鐵磁性的Fe2P雜質，從M-T圖上觀

察，溫度提高至300K時，鐵磁性消失，磁化強度與LFP03、LFP08接近，顯見雜質

之居里溫度在300K以下，如圖4-2，此實驗所得數據與我們所推測的Fe2P材料的磁

特性一致，但由第一章討論，可知Fe2P的居里溫度會因為顆粒大小而不同，因此在

我們的測量出的M-T圖中，LFP04的磁化曲線顯現出複合的線型。 

(3) LFP07(PURE)的磁化強度在各溫度下均比其他樣品高出許多，如圖4-2，但電性與

LFP08(103)相同，再從磁滯曲線上觀察，可以知道其Fe3+雜質的含量較其他樣品高

出許多，但電性的表現，卻和LFP05、LFP06、LFP08磁化強度大電性好的排序不

同，可見得當Fe3+濃度到達一定值以上時，電性的表現會下降。 

(4) 如將雜質飽和磁矩過高的LFP07(PURE)樣品排除，比較LFP05、LFP06、LFP08三組

樣品，則可從M-H圖上看出電性的好壞與磁化強度截距M0的大小順序相同，如圖4-

1，而從M-T圖上可知，M-H圖上的磁化強度截距越大，M-T圖上的磁化強度也越

大，故從M-T圖上也可以看到磁化強度越大的樣品電性越佳，如圖4-2。 

(5) 從第二章文獻探討所提之A.Ait-Salah等人之研究可知磷酸鋰鐵材料因製程之不同而

有不同之雜質，並且影響材料之磁性表現。此次實驗中亦可看出雜質對磁性之影

響：排除LFP01、LFP02及LFP04，各樣品之M-H、M-T曲線斜率均接近，差異性僅

在於磁化強度截距M0，而這個截距的意義又代表著雜質飽和磁化強度，可見樣品

LFP03、LFP05、LFP06、LFP07及LFP08所含之主要雜質種類相同但濃度不同，故

在M-H圖上磁化強度截距M0大小不同，截距越大濃度越高。 
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第五章 結論 

我們在實驗中測量了樣品的各種磁性，包括磁化強度與磁場的關係、磁化強度與

溫度的關係，及各樣品的磁滯曲線，進而從這些關係中比對磁性與電性的關係，從而

找到一些指標如下： 

1. 從磁滯曲線來判斷磷酸鋰鐵材料製成電池後，電性之好壞：在磁滯曲線中有明顯

封閉迴圈者，其所製成之電池電性較差，無明顯封閉迴圈者製成電池後電性較

佳。其原因為具有磁滯迴圈者代表樣品所有的含雜質具有作用力強的鐵磁性，即

Fe2P，根據第一章所提磁性雜質對於電池的電性具有負面的影響，因此具有磁滯

迴圈的樣品其製成電池後，電性的表現會較差。 

2. 從M-H圖判斷磷酸鋰鐵材料製成電池後，電性好壞：排除具有明顯磁滯迴圈樣品

後，如磁化強度截距M0低於0.0136 emu/10mg者，截距越大其製成電池後電性越

好。這些樣品內的雜質具有作用力較小的亞鐵磁性，即Fe3+，磁化強度截矩所代表

的意義為雜質的飽和磁化強度越大 [19]，即Fe3+雜質濃度越高者製成電池後，電

性表現越佳，其原因初步判斷與磷酸鋰鐵顆粒外層碳的包覆方式有關。由於不同

的包覆方式運用的製程不同，因而產生不同濃度的Fe3+雜質。至於Fe3+的濃度對於

電性的影響與機制，目前尚未有詳細的研究或報導，或可成為未來研究的一項課

題。 

3. 從M-T圖判斷磷酸鋰鐵材料製成電池後，電性好壞：磁化曲線不具有反鐵磁性的特

徵者，其製成電池後，電性較差。即M-T圖面上在尼爾溫度時存有一尖點者製成

電池後，電性較佳。此現象與磁滯迴圈的觀察結果相同，在尼爾溫度上磁化率非

為最大值的樣品，代表其雜質的磁性強度大於磷酸鋰鐵本質的反鐵磁性，例如以

LFP04樣品而言，其Fe2P雜質具有強作用力的鐵磁性，因此在M-T圖上會蓋住磷酸

鋰鐵本質的反鐵磁性特徵，在尼爾溫度時看不到尖點。另外，排除不具反鐵磁特

徵之LFP04及磁化量特別大的LFP07後，在M-T圖上磁化量越大者，其製成電池後

電性越佳，此項結論與第一項指標所反映出來的現象相同。 

由以上的實驗數據及歸納出來的指標可知，測量磷酸鋰鐵的磁性可以了解材料內

的磁性雜質種類與濃度。尤其是磁滯曲線的測量，可以很明顯的看到磁性雜質種類的

不同，如果曲線中存在著明顯的磁滯迴圈，代表這個磷酸鋰鐵樣品內含有鐵磁性的

Fe2P雜質，並可以事先知道這個樣品材料製成電池後，電性的表現不好；如果曲線
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中，磁滯迴圈不明顯，但可在磁化強度與磁場關係圖中，磁化強度截距不為0，也就是

具有雜質飽和磁化強度，代表含有磁力較弱的亞鐵磁性的Fe3+雜質，我們可以進一步觀

察磁化強度截距是否低於0.0136 emu/10mg，如果截距等於或小於這個數值，那麼我們

就可以預測其製成電池後電性的表現如何。 

在一般的實驗中，必須利用XRD才能辨認出雜質的種類，但雜質的濃度卻無法得

知 [19]，但對於F3+而言，我們可以在做出M-H磁化曲線後，利用磁化率做趨勢線分

析，求得H=0時的磁化強度截距M0，即可從M0中得到Fe3+的總數，進而換算出濃度，

此為磁性測量的優點。所以應用磁性測量的技術於電池材料的電性檢驗上，可以發展

成一套有用的工具，並訂定出一些磁性指標來了解磷酸鋰鐵原料的品質與雜質成份。 

這種工具和指標對於生產電池的工廠是很有用的，因為一批磷酸鋰鐵材料的供貨

以公斤計，如果沒有一個簡便、快速的方法可以檢測材料的品質，當原料的品質不佳

時，將使得整批製成的電池無法使用，製作成本相對提高，而利用這種工具，可以很

快速的辨別出原料之中是否含有影響電性的磁性雜質，同時初步判斷製成電池後的電

性效果，做為是否採用實作的指標，就製作成本而言，可減低失敗率而降低製作成

本，因此值得後續研究發展。 

在測量的技術細節方面，為求精密本實驗所採用的溫度為2 K至300 K，但實際運

用上建議可直接使用200 K至300 K間的溫度即可，原因在於Fe2P在216 K以下顯現鐵磁

性，而Fe3+在300 Ｋ以下顯現亞鐵磁性，因此如我們將溫度控制在此區間，即可將Fe2P

與Fe3+區分開來，並單獨分析電性，就實驗成本上節省許多，測量時間也相對縮短。 

本實驗的樣品雖然在某些條件下，電性與磁性有大小順序相同的關係，但實際是

否為磁性直接影響電性，或磁性雜質增加了材料的導電性，亦或不同的製程影響了電

性而連帶產生不同濃度的雜質，原因尚待進一步的確認，但本方法仍不失為初步了解

磷酸鋰鐵材料成份的快速檢測方法。 

本次實驗的樣本數太少，只能就現有樣品間之磁性與電性做比較，因此無法很完

整地了解整個磁性雜質對於材料電性的影響，未來之後續研究應可增加樣本數量，以

了解雜質在整個電池中所扮演的角色。 
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