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氟磷酸盐及正硅酸盐锂离子电池正极材料研究进展
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加工技术研究中心, 广州 511458; 3厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建厦门 361005)

摘要: 综述了用于锂离子电池的氟磷酸盐和正硅酸盐正极材料的研究现状, 重点对各种材料的结构及合成方

法与性能的关系, 特别是对如何改善材料的电化学性能进行了总结和探讨. 展望了这两类锂离子电池正极材料

的发展趋势.
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Abstract: We review recent research on fluorophosphate and orthosilicate cathode materials for lithium

ion batteries. Emphasis is placed on the relationship between structures, methods of preparation and

properties of the cathode materials. We especially focus on factors leading to an improvement in their

electrochemical performance. Trends of research into fluorophosphate and orthosilicate cathode materials

are also discussed.
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1 引 言

随着能源与环境问题的日益突出以及现代科

技的高速发展, 人们对电池的性能提出了更高的要

求. 锂离子电池由于具有电位高、比能量大、循环寿

命长、放电性能稳定、安全性好、环境友好和工作温

度范围宽等优势,1 被广泛应用在便携式电子设备、

电动工具、空间技术以及国防工业等领域. 近年来

新一代电子产品及电动汽车的开发与应用对二次

电源系统的比能量和比功率提出了更高要求. 目

前, 锂离子电池正极材料的比容量远远低于负极材

料的比容量, 因此正极材料的发展已成为制约锂离

子电池发展和推广应用的关键因素.

作为锂离子电池的正极材料, 聚阴离子型化合

物是一系列含有四面体或者八面体阴离子结构单
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元的化合物的总称. 它们一般由MO6 (M为过渡金

属)八面体和XO4 (X=Si, S, P, As, Mo, W等)四面体

通过共角或者共边连接成开放性的三维框架结

构.2-4 该系列材料有两个突出优点:5 第一, 三维框架

结构在锂离子嵌入脱出过程中变化很小, 因而具有

良好的循环稳定性; 第二, 存在M―O―X键, 可以

通过改变X和M原子来灵活控制材料的充放电电

位, 从而制备充放电电位符合应用要求的正极材

料. 自 1997年开始, 许多研究小组 3,6,7报道了橄榄石

型 LiMPO4 (M=Fe, Mn, Co, Ni)锂离子电池正极材

料, 发现这是一类很有前途的正极材料. 然而, 该材

料理论比容量较低(约170 mAh·g-1), 并且电子电导

率也偏低, 难以满足新一代大容量锂离子电池的需

求. 涉及多电子转移的氧化还原反应可望提高材料

的理论比容量, 所以合适价态的金属离子与阴离子

取代理论上可有效提高材料的比容量. 正硅酸盐

Li2MSiO4与磷酸盐LiMPO4相比, 在形式上可以允许

2个Li+的交换, 理论比容量大于 320 mAh·g-1. 因而

氟磷酸盐及正硅酸盐正极材料成为当前研究的热

点(表1), 这些材料的制备方法、结构、性能及其发展

趋势将在下文详细介绍.

2 氟磷酸盐正极材料

锂过渡金属氟磷酸盐由于 PO4
3-的强诱导效应

及M―F键间的强离子性而具备潜在的优异的电化

学性能. 而且这类材料安全性高、成本低, 并且具备

多维的锂离子迁移通道, 从而吸引众多研究人员的

注意. Barker等 8研究了LiMPO4F等一系列的氟磷酸

盐材料. 锂金属氟磷酸盐与羟基磷酸盐矿物具有相

同的构型,9 如化合物 LiMPO4F (M=Fe, V, Ti, Co)与

LiFePO4OH同属三斜晶系, 空间群为p1.10

2.1 LiFePO4F

LiFePO4F属于三斜晶系, 空间群为 p1, 水磷锂

铁石构型, 晶胞参数 a=0.53002(2) nm, b=0.72601(2)

nm, c=0.51516(2) nm. 由于 Fe3 +/Fe4 + 电势较高 , 在

现有电解液体系下 Li+不容易从 LiFePO4F 中脱

出 , 但是 Li + 却很容易嵌入其中形成单相的

Li2FePO4F(LiFePO4F 与 LiAlH4 或 BuLi 发生还原反

应). 嵌锂后形成的Li2FePO4F与LiFePO4F相比,11 晶

型结构为略微扩充的水磷锂铁石型, 晶胞参数变为

a=0.53746(3) nm, b=0.74437(4) nm, c=0.53256(4)

nm, 锂离子的嵌入引起晶胞体积增大 7.9%. 在 PO4

正四面体及 FeO4F2正八面体形成的三维立体结构

中, Li+优先在[100]与[010]两个晶向上传递.11-13 已

经报道的合成 LiFePO4F的方法有高温固相法和离

子热方法. Ramesh等 11采用高温固相法, 以Fe2O3和

(NH4)2HPO4为原料, 在 870 °C 下煅烧 6-10 h 得到

FePO4, 再将 FePO4与LiF的球磨混合物在氩气保护

下于575 °C煅烧75 min制备出LiFePO4F材料. 该材

料在 0.1C倍率下放电电位平台约为 2.80 V, 在室温

及55 °C下经过38次循环, 放电比容量从145 mAh·
g-1 (理论值为 152 mAh·g-1)衰减到 130 mAh·g-1, 容

量保持率约为90%, 表明该材料在常温和高温下均

具备良好的循环稳定性(图1).

原则上M―F键离子性要比M―O强, 含氟金

属化合物的氧化还原电位相应较高, 因此, 水磷锂

铁石型LiFePO4F的嵌锂电位(2.80 V)高于同构型的

LiFePO4(OH)的嵌锂电位(2.60 V), 但是低于橄榄石

型 LiFePO4的嵌锂电位(3.40 V).12 Recham 等 12还通

过离子热方法在 260 °C制备高度分散的LiFePO4F

小颗粒(20 nm), 在穆斯堡尔(Mössbauer)光谱下出现

轻微双峰不对称, 表明有少许Fe3+被氧化成Fe4+. 此

合成方法在选取适当的离子液体后可在较低温度

下进行, 实验产品的电导率较好, 但其放电平台仍

表1 锂离子电池氟磷酸盐及正硅酸盐正极材料的电化学性能

Table 1 Electrochemical performance of fluorophosphate and orthosilicate cathode materials for lithium ion batteries

*not available

Cathode material

LiFePO4F

LiVPO4F

LiTiPO4F

Li5V(PO4)2F2

Li2FeSiO4

Li2MnSiO4

Li2Mn1-xFexSiO4

Li2CoSiO4

Li2NiSiO4

Eox/red / V (vs Li/Li+)

2.80

4.20

2.90/1.70

4.15/4.65

2.76

3.00

3.00

4.10

N/A*

Ctheo / (mAh·g-1)

152

156

158.8

86/e

166/e

333

249

325

325.5

Cexpt / (mAh·g-1)

145 (0.1C)

150 (0.2C)

150 (0.067C)

80 (0.1C)

165 (10 mA·g-1)

209 (5 mA·g-1)

214 (10 mA·g-1)

93 (16 mA·g-1)

N/A

Ref.

11,12

17,18

12

9,23

28,33

34,40

41,42

37,46

48
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较低(2.80 V). 此外该材料的放电比容量也偏低, 可

能是由于LiFePO4F与Li2FePO4F之间仅有一个Li+嵌

入与脱出, 其放电比容量不可能再明显提高. 但考虑

到LiFePO4F两相间的氧化还原反应极易进行, 且不

需考虑导电涂层及控制颗粒形状, 产品具有稳定的

循环性能和极高的电子电导率, 再加上原材料丰富,

LiFePO4F材料将会成为低电位锂离子电池的候选

正极材料.

2.2 LiVPO4F

LiVPO4F是第一个被报道作为锂离子电池正

极材料的氟磷酸盐化合物.8 该正极材料属于三斜晶

系, 与天然矿LiFePO4OH、14 LiAlPO4F15是同构型的.

其结构 16是建立在磷氧四面体和氧氟次格子上的三

维框架, 每个 V 原子与 4 个 O 原子和 2 个 F 原子相

连, F原子位于VO4F2八面体顶部, 该结构中有 2个

晶体位置可使Li+嵌入(图 2). 晶胞参数为 a=0.5149

nm, b=0.5292 nm , c=0.7445 nm, 属于 p1空间群. 电

化学测试表明 , LiVPO4F 的放电平台约为 4.20 V

(vs Li/Li+).17 Barker等 8首先报道了LiVPO4F可能的

合成方式, 目前主要的合成方法有高温固相法、水热

法和离子交换法,15 其中高温固相法因具有操作简

单、成本低、产物电化学性能稳定等优点而被广泛应

用. 电化学电位谱(EVS)实验证实, 其可逆比容量为

116 mAh·g-1, 相当于可逆嵌脱 0.75 个 Li + . 从

LiVPO4F的微分容量曲线可以看出, 在首次充电过

程中, Li+的脱出分别在4.29和4.25 V两个电位下进

行, 证明了脱出的Li+来自不同的晶格位置; 而在首

次放电过程中, Li+的嵌入则是在 4.19 V下进行, 证

明了Li+嵌入相同的晶格位置, 在首次充放电过程中

发生了Li+重排. 该材料的循环性能较差, 如在23 °C,

0.1C倍率下, 30次充放电循环, 其可逆比容量由116

mAh·g-1衰减至约 85 mAh·g-1.18 采用碳热还原法合

成的该材料, 在0.2C倍率下分别于23、60 °C测试发

现其放电比容量为 135 和 150 mAh·g-1 18(理论值

156 mAh·g-1), 表明该材料的动力学参数与温度有

一定的关系, 在一定条件下LiVPO4F中的Li+几乎可

以全部脱出.

LiVPO4F 具有较高的比容量和 4.20 V 的放电

平台而引起研究者极大兴趣, 但相对较低的首次循

环充电率(84%)及较差的循环性能, 限制了该材料在

商业中的使用.19 基于 LiVPO4F 与 LiAlPO4F 具有相

同的构型, Al3+与V3+所处六面体配位环境中离子半

径相同, 并且Al的原子量相对较小这在一定程度上

会增大材料的比容量及工作电压, 为此Barker等 20

在后续研究中采用 Al 掺杂, 得到 LiV1-xAlxPO4F.

XRD数据显示Al掺杂后LiVPO4F仍保持三斜晶系

结构. 电化学测试表明, 该材料随着铝含量的增加,

充放电可逆性及循环性能均得到提高, 平均充放电

电位也在增加, 但对应于V3+/V4+的充放电比容量却

呈线性下降, 这可能是由于Al3+代替了部分V3+的位

图1 LiFePO4F在0.1C倍率下的充放电曲线(a)和

循环性能曲线(b)11

Fig.1 Charge-discharge profiles (a) and cycling

performance (b) of LiFePO4F at a cycling rate of 0.1C 11

图2 LiVPO4F框架结构的示意图(c方向上)显示Li+的位置 14

Fig.2 Schematic representation of the LiVPO4F

framework structure (shown in the c direction)

indicating the position of the Li+ ions 14
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置, 样品中活性物质的量减少所造成的. 掺杂 10%

Al 的 LiV0.9Al0.1PO4F 正极材料在 1C 充放电倍率下,

首次放电比容量为 105 mAh·g-1, 50次循环后仍然

保持100 mAh·g-1, 容量保持率高达95%. 李宇展等 21

采用高温固相法两步合成的LiV1-xCrxPO4F, 在室温

0.2C倍率下充放电, 循环50次后其可逆比容量仍在

110 mAh·g-1以上, 表明掺Cr后可以在一定的程度

上提高该材料的循环性能. 这可能是由于Cr3+离子

半径较小, 可消除Li+可逆嵌入脱出过程引起该材料

的晶胞体积变化, 增加了材料晶体结构的稳定性,

从而有利于Li+的可逆嵌入和脱出. 另外, 采用碳热

还原法也可以合成LiVPO4F/C 22正极材料, 首次充放

电比容量分别提高到149和130 mAh·g-1, 库仑效率

为 87.2%. 在室温 0.1C倍率下, 循环 50次后其放电

比容量由 130 mAh·g-1衰减为 111 mAh·g-1, 容量保

持率为 85.4%. 利用碳热还原法及Cr掺杂技术均可

以很好地改善LiVPO4F材料的循环性能, 但其库仑

效率仍偏低, 因而提高LiVPO4F的库仑效率成为该

材料今后的研究热点.

2.3 LiTiPO4F

目前 LiTiPO4F 主要的合成方法有高温固相法

和离子热合成法.12 高温固相法合成LiTiPO4F需在

700 ℃下进行, 所制备的LiTiPO4F颗粒大小为 3-5

μm, 材料的导电性较差. 离子热法合成LiTiPO4F只

需在260 °C下进行, 所制备的LiTiPO4F颗粒直径为

20-60 nm, 从而在一定程度上提高了产品的循环寿

命. 电化学测试表明LiTiPO4F的充放电电位曲线呈

阶梯状, 对应两个放电平台, 分别为 2.90 V(Ti3 +→

Ti4+)和1.70 V (Ti3+→Ti2+)(图3), 循环稳定性较好, 放

电比容量为 150 mAh·g-1,12 接近理论比容量 158.8

mAh·g-1. 由于该材料的充放电电位较低, 在目前的

锂离子电池体系中竞争力较弱.

2.4 Li5V(PO4)2F2

Li5V(PO4)2F2为层状单斜晶格结构, 空间构型为

P21/c, 锂离子传输路径为沿 a轴方向的一维路径与

沿(100)晶面的二维路径, 这两种传输路径交叉形成

三维的传输通道,9 有利于Li+脱出与再嵌入. 加拿大

Nazar研究小组 9,23首先报道了高温固相法合成的层

状Li5V(PO4)2F2正极材料, 电化学测试表明, 第一个

Li+脱出对应的充电电位平台为 4.15 V, 充电比容量

为 80-90 mAh·g-1, 即一个V3+被氧化成V4+, 与理论

值86 mAh·g-1相一致, 此过程在高倍率下充放电可

逆性较好; 第二个Li+脱出对应的充电电位平台为

4.65 V, 总的充电比容量为 162 mAh·g-1, 接近理论

值 170 mAh·g-1, 这时V4+被氧化为V5+, 但此过程的

可逆性较差, 可能的原因有两方面: 第一, V5+的存在

造成 VO6 正八面体结构不稳定; 第二, 电解液在

5.00 V高电位下发生氧化分解. 而Li3V2(PO4)3材料 24

在三个Li+可逆嵌脱时可逆性相对较好, 这可能与

V5+在全脱锂态分子中所占的比重较小有关.

Li5V(PO4)2F2材料的电导率较低, 仅为 1.6×10-8

S·cm-1. 当Li5V(PO4)2F2材料包覆 5% (w)的碳时, 其

电导率可增大至1×10-5 S·cm-1,9 但该材料在高电位

下的循环性能仍较差. 涉及多电子的氧化还原反应

在一定程度上可以提高材料的理论比容量, 但部分

嵌脱锂反应在高电位下进行, 导致材料的充放电可

逆性较差. 而且微晶单元中过多的锂并不利于Li+的

快速交换, 这已在Na5Al(PO4)2F2材料的研究 25中得

到证实. Li5V(PO4)2F2系列正极材料在高电位高能量

密度锂离子电池方面的应用具有较强的竞争力, 未

来研究应着重于寻找合理的离子配比及提高高电

位下的充放电可逆性.

3 硅酸盐正极材料

硅元素的地壳丰度高、环境友好和结构稳定性

高等优点, 使得硅酸盐成为一种潜在的锂离子电池

正极材料. 正硅酸盐 Li2MSiO4 (M=Mn, Fe, Mn/Fe,

Co, Ni)属于正交晶系, 空间群为Pmn21(表 2); 具有

与Li3PO4相似的结构, 所有阳离子都以四面体配位

形式存在.26 其结构可以看成是[SiMO4]层沿着ac面

无限展开, 每一个 SiO4与四个相邻的MO4共点. 锂

图3 离子热合成法制备的LiTiPO4F正极材料嵌锂电位-

组成曲线及相应的循环性能曲线(插图) 12

Fig.3 Voltage-composition curves for Li/LiTiPO4F

cells using ionothermally made positive electrodes,

together with their corresponding cycling

capacity retention as inset12

The cells were cycled at a 0.067C rate.
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离子位于两个[SiMO4]层之间的四面体位置, 且每一

个LiO4四面体中有三个氧原子处于同一[SiMO4]层

中, 第四个氧原子属于相邻的[SiMO4]层, LiO4四面

体沿着a轴共点相连, 锂离子在其中完成嵌入-脱嵌

反应(图4).

Li2MSiO4与LiMPO4相比, 在形式上可以允许 2

个Li+的交换, 因而理论比容量很高(Li2MnSiO4: 333

mAh·g-1, Li2CoSiO4: 325 mAh·g-1; Li2NiSiO4: 325.5

mAh·g-1). 正硅酸盐材料的高比容量再加上其作为

聚阴离子型材料的优势, 特别是热稳定性、安全性

和成本方面的优势, 迅速引起了科研人员的注意.

2000年, Armand等 27就公布了硅酸盐正极材料的专

利. Nytén 等 28首次报道了固相法合成的正交结构

Li2FeSiO4作为锂离子电池正极材料, 研究表明, 与

磷酸盐相比, Si比P的电负性要弱一些, 减小了聚阴

离子的诱导效应, 一方面使硅酸盐材料的嵌脱锂电

位比磷酸盐的嵌脱锂电位低; 另一方面使硅酸盐材

料的电子能带间隙也比磷酸盐小, 从而具有更好的

电子电导率. 这为硅酸盐发展成为功率型锂离子电

池电极材料提供了理论依据.

3.1 Li2FeSiO4

Li2FeSiO4具备原材料价格低廉、环境友好、易

合成及安全性能高等突出优点, 是很有潜力的动力

锂离子电池的正极材料, 也是目前研究较多的一种

聚阴离子型硅酸盐正极材料. Li2FeSiO4的理论比容

量为 166 mAh·g-1, 对应的电极反应为: Li2FeSiO4➝
LiFeSiO4 +Li + +e-. Nytén 等 28 以 Li2SiO3 和 FeC2O4·
H2O为原料, 通过传统的高温固相法和原位包碳法,

制备碳包覆 Li2FeSiO4材料. 在 0.0625C、60 °C下充

放电, 其首次充电比容量为 165 mAh·g-1, 放电比容

量约为 130 mAh·g-1; 材料首次循环后其充电平台

由 3.10 V降为 2.80 V, 原因可能是首次充放电过程

中发生了离子的有序化重排, 材料形成更稳定的

相. Nytén 等 29 还利用光电扫描(PES)/光电子能谱

(XPS)技术, 研究发现Li2FeSiO4材料在电化学循环

过程中表面未检测到LiF和碳酸盐复合物等表面膜

成分, 说明该材料在该电解液体系中没有表面副反

应发生. 另外Nytén等 30利用现场XRD和Mössbauer

光谱研究了 Li2FeSiO4材料的嵌脱锂的机理, 发现

Li2FeSiO4在首次充放电过程发生了结构重组(部分

占据 4b位锂离子与占据 2a位的铁离子发生互换),

导致首次循环后其充电平台由 3.10 V降为 2.80 V,

证实了之前的猜测. Larsson等 31通过密度泛函理论

(DFT) 研究发现: Li2FeSiO4材料具有半导体属性, 其

带隙宽度为 0.15 eV, 而其脱锂态化合物LiFeSiO4的

态密度数据说明材料为绝缘体(带隙宽度为 1.10

eV), 这也直接解释了材料在室温下首次循环后性

能变差的原因.

Dominko 等 32研究发现, Li2FeSiO4材料的电化

学活性受颗粒粒度影响很大, 颗粒粒度越小, 电化

学活性越高. Gong等 33采用水热辅助溶胶-凝胶法合

成的碳包覆 Li2FeSiO4 材料, 材料颗粒的粒度为

40-80 nm, 电化学测试发现, 该材料的循环稳定性

较好, 循环 50次后其放电比容量未衰减; 此外该材

料还表现出优异的倍率性能, 10C倍率下放电比容

量达到80 mAh·g-1(图5), 展示该材料作为可实用化

材料的前景. 但到目前为止, 还没有见到Li2FeSiO4

材料可逆脱嵌锂离子数目超过 1的报道, 这可能是

由于Fe3+很难被氧化为Fe4+, 限制了锂离子的进一步

脱出. 所以, 在Li2FeSiO4材料中实现超过一个锂的

可逆嵌脱对锂离子电池材料研究者来说是一个较

大的挑战.

3.2 Li2MnSiO4

Li2MnSiO4材料理论比容量可高达 333 mAh·
g-1.34 与Fe相比, Mn更容易进行两电子交换, 配合正

图4 Li2MSiO4的晶体结构

Fig.4 Crystal structure of Li2MSiO4

The M tetrahedron is shown by dark gray (purple) and

the Si tetrahedron by light gray (yellow). The Li atoms are shown by

light (green), connecting the four nearest O atoms which are

shown by dark (red).26

表2 Li2MSiO4 (M=Mn, Fe, Co, Ni)的晶胞参数

Table 2 Cell parameters of Li2MSiO4 (M=Mn, Fe, Co, Ni)

Sample

Li2FeSiO4
28

Li2MnSiO4
35

Li2CoSiO4
44

Li2NiSiO4
47

a/nm

0.62661(5)

0.63109(9)

0.6267(9)

0.62938

b/nm

0.53295(5)

0.53800(9)

0.5370(8)

0.53702

c/nm

0.50148(4)

0.49662(8)

0.4939(4)

0.49137

V/nm2

0.16747

0.16862

0.16622

0.16608
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硅酸盐化学式允许两个Li+交换的特性, 理论上更容

易实现制备高比容量正极材料的目的. Dominko等 35

采用Pechini溶胶-凝胶法制备了Li2MnSiO4材料, 仅

显示出有限的电化学活性, 材料在0.033C倍率下首

次可逆容量约为理论容量的30%, 且容量在后续循

环中衰减较快(图 6). Kokalj等 36利用高温固相反应

法制备了Li2MnSiO4材料, 在0.02C倍率下, 可以“偶

发地”出现高放电比容量(285 mAh·g-1), 但随后容

量也会很快衰减到 100 mAh·g-1 左右. Mn3 + 的

Jahn-Teller效应引起的体积效应导致材料结构被破

坏可能是Li2MnSiO4材料容量衰减的主要原因.37 此

外, 材料在制备和放置过程中的杂质污染和氧化,

锂离子扩散系数低以及材料本身电导率较低(如

60 °C时仅为3×10-14 S·cm-1)等因素 3,38也在一定程度

上影响该材料的电化学性能.

Li2MnSiO4材料电化学性能较差, 在制备时可以

借鉴LiFePO4材料成功的经验. 通常在材料表面包

覆碳可以提高其导电性能, 而且碳源在热处理过程

中还可以抑制活性颗粒的生长, 从而获得纳微级、

均匀粒径的正极材料.39 厦门大学杨勇课题组 40以蔗

糖为碳源, 采用结合液相过程的高温固相反应法制

备 Li2MnSiO4/C 纳米复合材料. 该材料在 5 mA·g-1

的电流密度下在1.50-4.80 V电位区间进行充放电,

其首次充电比容量为 309 mAh·g-1, 首次放电比容

量为209 mAh·g-1(相当于可逆脱嵌1.25个锂). 但该

材料循环性能较差, 其放电比容量在10次循环后即

衰减到140 mAh·g-1. XRD测试结果证明Li2MnSiO4

材料在首次充电过程中向非晶态转变, 导致其不可

逆比容量较大, 充放电循环性能较差.

为提高材料的循环性能, 研究人员尝试采用溶

胶-凝胶法制备Li2MnSiO4/C复合材料,41 通过控制烧

结温度, 调节溶胶-凝胶反应的速率, 来控制溶胶-凝

胶产物颗粒的比表面积, 实现对制备的Li2MnSiO4/C

复合材料的颗粒度、形貌及电化学性能的控制. 该

材料在20 mA·g-1的电流密度下于2.00-4.50 V电位

区间进行充放电, 首次放电比容量为 124.2 mAh·
g-1; 与Dominko35和Li40等合成的产物相比, 在循环

性能上有了一定的改善(循环30次后放电比容量为

71.5 mAh·g-1). Kokalj等 36通过理论计算结合实验表

明, Li2MnSiO4脱锂后发生了结构非晶化, 并且可能

发生Li2MnSiO4和MnSiO4的相分离, 这也在一定程

度上解释了该材料循环性能较差的原因.

Li2MnSiO4材料的循环性能较差, 而掺杂对材料

的结构、物理化学性质(如热、磁性质)和电化学性能

等有着重要的影响,3,37 是改善锂离子电池正极材料

性能的有效手段之一. Li2FeSiO4材料具备较高的放

电比容量, 优异的循环性能和倍率性能, 并且与

Li2MnSiO4 具有相同的结构, 易形成固溶体, 因此

Li2Mn1-xFexSiO4引起了研究者的关注. 最早报道该体

系的是厦门大学杨勇课题组,42,43 他们分别用水热辅

助溶胶-凝胶法和溶胶-凝胶法合成Li2Mn0.5Fe0.5SiO4

材料, 后者在 10 mA·g-1的电流密度下在 1.50-4.80

V电位区间充放电, 首次充放电比容量分别为 235

和214 mAh·g-1 (图7). 与前面介绍过的Li2MnSiO4材

料 35相比, Mn的电子交换数目大大提高, 表明锰铁

混合可以改善 Li2MnSiO4材料的结构可逆性, 防止

脱锂过程中相分离的发生, 同时改善材料的电化学

活性, 但尚无证据表明此方法可以根本性改善材

图5 水热辅助溶胶-凝胶法合成的Li2FeSiO4/C复合材料在

不同倍率下的循环性能 33

Fig.5 Cyclic performance for Li2FeSiO4/C composite

material prepared by hydrothermal assisted

sol-gel process cycled at different rates 33

图6 Pechini溶胶凝胶法制备的Li2MnSiO4在室温0.033C

倍率下的充放电电位曲线 35

Fig.6 Voltage profiles of Li2MnSiO4 prepared by

Pechini sol-gel process cycled at room temperature and

at a rate of 0.033C 35
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料的充放电循环性能, 因此铁取代锰能否改善

Li2MnSiO4材料的循环性能还需要进一步的研究.

Li2MnSiO4材料具有高的可逆容量和良好的安全性

能, 是理想的新型锂离子电池正极材料, 未来研究

应着重对其晶体结构进行调控以提高其充放电比

容量和循环性能.

3.3 Li2CoSiO4

已报道Li2CoSiO4的合成方法主要有溶胶-凝胶

法和水热法.44 West等 45通过改变合成条件制备了四

种不同结构的 Li2CoSiO4 (γII, γ0, βII和βI) 材料. Yang

课题组 44最先报道Li2CoSiO4材料的电化学性能, 借

助于水热辅助溶胶-凝胶法制备前驱体, 然后于N2

气氛、873 K条件下烧结10 h制得Li2CoSiO4材料, 电

化学测试表明Li2CoSiO4材料具有 4.10 V的锂离子

脱嵌电位. 采用机械球磨法对该材料进行碳包覆处

理,46 于16 mA·g-1的电流密度下在3.00-4.60 V区间

进行充放电, 首次放电比容量达到 93 mAh·g-1, 为

理论容量的 28.6%, 比容量偏低且可逆性较差. Wu

等 47 在后续的理论研究中采用 Na 取代 Li 得到

Li2-xNaxCoSiO4, DFT 分析表明, 钠离子取代锂离子

一方面使得锂离子的扩散路径变宽, 提高了锂离子

扩散系数; 另一方面使得该材料的导带能级降低,

能带间隙变窄, 从而提高了材料的电子电导率.

虽然Li2CoSiO4材料具有较高的放电电位平台,

理论上可以获得较高的比能量, 但是其放电比容量

较低. 另外, 钴的毒性较大、资源有限、价格高等缺

点也限制了该材料的商业化应用.

3.4 Li2NiSiO4

Li2NiSiO4的预计脱嵌锂电位最高,48 第一个脱

锂电位为 4.67 V, 第二个脱锂电位为 5.12 V, 易导致

电解液分解, 目前还没有相关实验报道. Wu等 26基

于DFT及广义近似梯度(GGA)等技术测算出脱锂

态化合物 Li1.5NiSiO4 的稳定性要低于 Li2NiSiO4 及

LiNiSiO4; 而Li0.5MSiO4 (M=Mn, Ni)形成能虽然为负

值, 但因绝对值太小在室温下有相分离倾向, 这一

点已在Li2MnSiO4材料中得到证实.35,37,39 Li2NiSiO4在

该系材料中虽具有最低的能隙, 理论上具有较高的

电子电导率, 但其脱锂态化合物结构稳定性较差,

因而未来研究着重于探索合成能在充放电过程中

保持晶体结构稳定的材料.

4 结语与展望

(1) 锂离子电池氟磷酸盐正极材料的研究还处

于探索阶段, 其中LiVPO4F材料显示了较好的电化

学性能, 充放电电位平台 4.20 V, 可逆比容量 150

mAh·g-1, 有可能首先得到应用. 未来研究应着重探

索新颖的结构框架和离子配比, 实现材料多个锂离

子可逆嵌脱, 提高其充放电比容量和循环性能.

(2) 锂离子电池聚阴离子型正硅酸盐正极材料

的研究已经取得初步突破, Li2MnSiO4材料的首次放

电比容量超过 200 mAh·g-1. 表面包覆和离子掺杂

仍是该系列材料改性研究的热点, 也是提高其电化

学性能的关键. 未来研究应着重探索具有新颖稳定

的晶体结构的硅酸盐电极材料, 以提高其充放电可

逆性和循环性能, 增强其在实际应用中的竞争力.
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