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摘要    氟化铁由于Fe–F键的高离子性和大的理论容量, 是发展大容量锂/钠电池的关键候选正极材料. 开发其

新型矿物相是改善氟化铁类材料本征离子/电子导电率、减少非电化学活性组分辅助、提高其在转换反应和大尺

寸离子嵌入方面活性的最有力手段, 也是难点所在. 本文总结了近年来通过模块化学和开框架策略探索新型

结构原型的储能氟化铁的研究进展, 特别针对六方钨青铜(HTB)、四方钨青铜(TTB)、烧绿石相(pyrochlore)等

进行了介绍, 这些成果解决了长期困扰氟基材料的导电性差、掺碳量高、储锂功率密度小、储钠能量密度低等

难题.  
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为满足全球不断增长的能源需求 , 同时希望降

低对化石燃料的依赖及其燃烧所带来的环境污染 , 

开发新一代的储能体系是21世纪最为重要的研究之

一. 锂离子电池(LIB)和钠离子电池(NIB)由于其潜在

的高能量/功率密度正在受到广泛关注, 它们在大规

模移动或静态储能市场有着广泛的应用前景 , 如电

动汽车和智能电网系统, 但高电化学性能的实现显著

依赖于正极材料及其晶体结构原型的选择[1,2]. 在LIB

方面 , 目前层状结构LiCoO2, 尖晶石结构LiMn2O4, 

橄榄石结构LiFePO4及它们的衍生物为广泛采用的传

统正极材料, 但受到结构约束, 它们的可逆容量仍然

受限 , 因此探索新型的结构原型以突破现有容量限

制至关重要[1]. Na资源在自然界中的分布和产量远优

于Li资源 , 且价格低廉 , 因此NIB近来重新被重视 , 

层状过渡金属氧化物、聚阴离子框架、普鲁士蓝衍生

物目前被集中应用于NIB的正极材料[2]. 由于钠离子

更大的体积 , 使许多可嵌锂的晶体结构并不适用于

钠离子的可逆脱嵌, 因此探索新型储钠结构原型(特

别是具有多维通道的开框架相)是发展NIB的关键.  

作为一类潜在的正极候选材料 , 自2000年左右

Arai等人 [3]和Badway等人 [4]将其用作锂电池正极材

料以来, 氟化物一直被持续研究. 其中, FeF3具有超

高的理论容量(712 mAh/g, 基于三电子转换反应)与

较高的工作电压(2~3 V), 受到最多的关注, 特别是

最近锂金属电池的发展 , 为转换反应氟化物提供了

新的机遇[5]. 即使只考虑3 V区间的高电位嵌入反应, 

其理论容量也可达到237 mAh/g, 大于LiFePO4的170 

mAh/g. 商业上的FeF3属于ReO3型结构, 其储锂反应

机理为 

 –
3 3FeF Li e LiFeF    (1) 
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反应(1)为单电子的嵌入反应, 反应(2)为随后发生的

转换反应. 但由于ReO3-FeF3具有大的能带宽度和致

密结构, 其电子和离子导电率都较差, 且在电化学过

程中 , 即使在嵌入反应阶段 , 也会产生多相反应行

为, 从而影响其倍率性能[4]. 为了提高FeF3的电化学

活性 , 常用的方法是将商业的密结构相和导电碳均

匀混合后高能球磨 , 以实现活性颗粒的纳米化和与

导电网络的亲密接触 , 提高离子 /电子的传输能力 . 

然而, 为了实现较好的电化学活性, 通常需要加入大

量导电碳(大于15%, 质量百分比), 且升高电池运行

的环境温度(70℃)[4].  

自2010年起, Li等人[6~10]发现氟化铁有其他矿物

相具有储能潜力, 其中六方钨青铜(HTB)和烧绿石相

(pyrochlore)具有更加开放的通道结构 , 可能会带来

储锂和储钠性能的显著提升. 为了避免HF, F2等不安

全前驱体的使用 , 他们首先提出采用温和易水解离

子液体(IL)氟化的方法来合成储能用氟化铁材料, 通

过离子液体的结构导向和软模板功能 , 成功制备了

纳米结构的HTB和pyrochlore相开框架氟化铁, 前者

在无需原位加碳和室温运行的条件下即可表现出较

好的电化学活性 [6,7,10]. 通过模块化学和开框架策略, 

他们成功构筑了动力学有利的、尺寸或维度增加的锂

/钠离子通道, 突破了长期困扰氟基材料的导电性差、

掺碳量高、储锂功率密度小、储钠能量密度低等难题. 

通过构筑隧道结构 , 实现了HTB氟化铁的动力学改

善和高倍率储锂 [7,8]; 通过提高结晶度和减少表面包

覆 , 实现了HTB相脱水及其对转换反应容量的改

善[11]; 提出pyrochlore结构拓扑密化脱水制备高转换

反应活性非晶态氟化铁的机理 [12]; 利用内部连通的

三维离子通道实现了氟基微孔框架的大容量储钠性

能(>200 mAh/g) [10]; 以钾离子作为通道填充剂构造

出稳定的零应力储钠的四方钨青铜 (TTB)氟基材

料[13].  

1  六方钨青铜结构(HTB相) 

2010年, Li等人[6]首次使用基于离子液体的低温

溶解-沉积氟化方法, 合成了介孔形貌的HTB相氟化

铁FeF30.33H2O(图1). 合成所用的易水解型离子液

体BmimBF4不仅充当Fe前驱体Fe(NO3)39H2O的反应

溶剂、开框架的结构导向剂、控制纳米结构的软模板, 

而且其负离子基团本身也作为氟源 . 与一般的机械  

 

图 1  (网络版彩色)基于离子液体的低温溶解-沉积氟化方法制备纳米结构的HTB相FeF30.33H2O的示意图. Reprinted with permission from 

Ref. [6], Copyright © 2010 Wiley 
Figure 1  (Color online) Scheme of fabrication process of nanostructured HTB FeF30.33H2O by ionic liquid based dissolution-precipitation fluorina-
tion at low temperature. Reprinted with permission from Ref. [6], Copyright © 2010 Wiley 
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球磨法和液相化学合成法相比 , 这种无水化学合成

具有如下优势 : (1) 整个反应温度接近室温 (50℃), 

无需额外烧结即可获得结晶性良好的纳米结构; (2) 

由于离子液体不宜挥发 , 可以在合成过程中通过真

空处理来获得想要的产物微结构、形貌与结晶性; (3) 

相比于腐蚀性强的氟源(如HF), 离子液体本身作为

氟源在环境上更加友好安全; (4) 离子液体介质可以

有效阻止晶粒长大; (5) 相比于水相合成方法, 这种

非水相合成可使反应过程更加可控.  

Li等人 [7]在2011年通过一系列表征对HTB相材

料的微观结构、形貌和电化学反应机理等进行了进一

步研究 .  与传统的ReO3型FeF3材料相比 ,  HTB型

FeF30.33H2O的独特开放隧道结构更加有利于Li+的

传输与存储 , 其多孔的形貌有利于电解液的充分渗

透. 通过晶体结构分析(图2), HTB相有2种Fe-F八面

体存在, 分别为Fe(1)F6和Fe(2)F6, Fe(1)F6和Fe(2)F6八

面体链通过共点的氟原子进行链接, 形成沿[001]方

向的六角边隧道 . 隧道中的水分子起到稳定开框架

骨架的作用, 相对于[001]轴, FeF6八面体稍微倾斜以

缩短F–O键的距离. 由扫描电子显微镜(SEM)图像可  

 

图 2  (网络版彩色)HTB相FeF30.33H2O的晶体结构图 . Reprinted 

with permission from Ref. [7], Copyright © 2011 Wiley 
Figure 2  (Color online) Crystalline structure of HTB FeF30.33H2O. 
Reprinted with permission from Ref. [7], Copyright © 2011 Wiley 

观察到, HTB-FeF30.33H2O由许多10 nm棒状小颗粒

自组装成的100 nm海绵状二次颗粒组成, 这种介孔

形貌有利于电解液的渗透与电化学活性的提高 . 通

过交流阻抗和直流极化测试, 得到该材料的室温电子

电导率为1.4×10–8 S/cm, 离子电导率为2.4×10–8 S/cm. 

较高的本征电导率值使材料在不需要原位碳配线的

情况下也可表现出较好的储锂容量性能, 在0.1和1 C

下其可逆嵌入容量分别可达150和115 mAh/g. 通过

对材料电极不同循环阶段的X射线衍射(XRD)分析 , 

结果发现在放电过程中衍射峰位置整体向左偏移 , 

充电时峰又回到接近原来的位置 , 期间并没有新相

的信号出现, 晶胞参数随着锂嵌入量线性变化, 证明

了HTB相在整个嵌入反应电位区间表现出固溶电化

学行为. 但由于通道结晶水的存在, 在转换反应发生

前, 一个结构单元最多能嵌入0.66个Li+, 因为更多锂

离子的嵌入会加剧结构中已有的由于水分子成键引

起的扭曲 , 造成结构坍塌 [14]. 对于固溶反应的HTB

相 , 在脱嵌反应后的晶胞体积变化为3.5%, 小于两

相反应LiFePO4的7.0%. 

HTB相的出现使原本绝缘的氟化物有成为高倍

率嵌入反应正极的可能 , 为了进一步提高其倍率性

能, 需要更精细的电子配线以优化混合导电网络. 研

究发现咪唑基离子液体, 如BmimBF4, 其阳离子基团

与碳表面电子形成强的相互作用, 这一作用可以有

效分散单壁碳纳米管团簇 , 使离子液体成为碳管和

氟化物之间的夹层, 起到原位黏结剂的作用[8]. 碳管

在氟化物成核前的掺入 , 使HTB相以更小的颗粒

(10~20 nm)分散在碳管导电骨架上. 氟化物复合电极

的混合导电网络优化使HTB相在2, 5和10 C下的可逆

容量仍然维持在120, 100和75 mAh/g(图3).  

HTB相氟基材料在储锂方面的优异性能引起了

诸多关注. Sun研究组[15]也利用离子液体方法实现了

FeF30.33H2O纳米颗粒在石墨烯纳米薄片(graphene 

nanosheet, GNS)表面的均匀原位生长, FeF30.33H2O/ 

GNS复合电极在0.1 C的可逆容量达到230 mAh/g, 40 

C时仍然有74 mAh/g. 该研究组 [16]也使用溶剂热合

成, 在Ti箔表面生长出“花式” FeF30.33H2O, 以此作

为自支撑、无黏结剂的三维电极, 其可逆容量在3 C

下可达123 mAh/g, 10 C时依然有101 mAh/g. Wang研

究组 [17]使用溶剂热方法制得的FeF30.33H2O, 在与

15%(质量百分比)乙炔黑球磨后, 其复合电极在0.5和

5 C下的放电容量分别为162和137 mAh/g. 他们还通  
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图 3  (网络版彩色)含结晶水HTB相铁氟化物的形貌和电化学. (a) 单臂碳纳米管(SWNTs)配线的HTB相FeF30.33H2O纳米颗粒的透射电子显微

镜(TEM)图. (b) FeF30.33H2O和碳管复合电极的嵌锂倍率性能图. 插图: 复合电极在 0.1 C下的循环性能. Reprinted with permission from 

Ref. [8], Copyright © 2011 American Chemical Society 
Figure 3  (Color online) Morphology and electrochemistry of hydrated HTB fluoride phase. (a) TEM image of HTB FeF30.33H2O nanoparticles 
wired by SWNTs. (b) Rate performance of FeF30.33H2O-CNT composites as Li-storage cathode. Inset: cycling performance of corresponding compo-
site electrode at 0.1 C. Reprinted with permission from Ref. [8], Copyright © 2011 American Chemical Society 

过Co掺杂手段 , 提高了HTB相的电化学性能 , 降低

了电荷传输阻抗, 提高了锂扩散系数[18]. Liu等人[19]通

过液相方法和奥斯瓦尔德熟化机理(Ostwald ripening)

获得了中孔结构的FeF30.33H2O, 其在1.3~4.5 V电位

区间、50 mA/g下的初期容量可达350 mAh/g, 预示了

潜在转换反应的实现. 

2  HTB相作为转换和储钠正极 

HTB相不仅带来了氟化物嵌入反应倍率性能的

巨大突破 , 其开框架特点也可以对锂驱动转换反应

和储钠嵌入反应的活性带来显著改善. 2013年, Li等

人[9]发现FeF33H2O中存在孤立的本征Fe–F–O八面体

链, 且这些八面体链带有极化, 并以相反的极化方式

交错分布 .  极化的八面体链相对不稳定 ,  造成了

FeF33H2O较差的热稳定性, 从而使FeF33H2O在惰

性气氛下易快速脱水, 生成结晶性差的无水ReO3型

FeF3. 然而在离子液体环境中, FeF33H2O是合成HTB

相FeF30.33H2O的很好的前驱体, 其中离子液体作为

脱水缓和剂起到了关键作用 .  FeF3 3H2O和FeF3  
0.33H2O晶体中有类似的结构单元 , 它们对应的

Fe(F4O2)和FeF6八面体单体通过顶点F离子连接 , 形

成 沿 着 [001] 轴 的 八 面 体 链 . 在 脱 水 过 程 中 , 

FeF33H2O中的配位结晶水优先失去, 使得其八面体

链的极化减弱, 由于在离子液体中脱水较慢, 极化减

弱的离散八面体链有充足的时间互相链接 , 以构筑

HTB相的特征六角边隧道 , 而不是ReO3相中更稳定

的四角边通道. 这种自上而下(top-down)的制备方法

维持了前驱体中特征八面体链的不断裂 , 通过开框

架固相间的拓扑转换 , 实现了高产率 (接近100%) 

HTB相的制备 . 产物颗粒团聚的宏观形貌仍然维持

了前驱体的样子 , 但脱水实现了HTB相最小颗粒的

纳米化和结晶度减弱. 为了加强混合导电网络, 通常

合成反应之前在离子液体中加入碳纳米管 , 由于碳

管与HTB相表面离子液体保形包覆层之间的交互作

用, 纳米氟化物颗粒可以被碳管配线很好地分散, 形

成优化的导电网络 . 开框架FeF30.33H2O比密结构

FeF3表现出更好的储钠性能 , 其前期循环中的嵌钠

容量在100 mAh/g以上, 后续循环中也没有严重的容

量突变衰减发生(图4). FeF33H2O材料本身也被尝试

作为锂电池正极材料 , 但其结构的不稳定性容易造

成在循环过程中(特别涉及转换反应时)结晶水的释

放, 因此其容量显著衰减[20,21].  

FeF30.33H2O虽然带有更少的结晶水, 但在转换

反应过程中其结晶水分子仍然有可能降解电解液的

性能, 因此我们需要寻找使HTB相完全脱水的方法. 

2016年, Hu等人[11]通过在微相分离型离子液体中进

行离子热氟化, 成功实现了HTB相的脱水. 他们发现

提高HTB相的结晶度(减少通道缺陷), 并减少其表面

包覆是移除通道水分子的两大关键因素. 因为结晶水

分子通过在通道中成键起到稳定开框架骨架的作用,  
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图 4  (网络版彩色)由FeF33H2O前驱体制备的FeF30.33H2O和碳管复

合电极在 0.1 C时的储钠充放电曲线图(a)和循环性能图(b). Reprinted 

with permission from Ref. [9], Copyright © 2013 American Chemical 
Society 
Figure 4  (Color online) Na-storage electrochemical curves (a) and 
cycling performance (b) of FeF30.33H2O-CNT composite cathode (at 
0.1 C) obtained from FeF33H2O precursor based on top-down method. 

Reprinted with permission from Ref. [9], Copyright © 2013 American 
Chemical Society 

不容易被移除, 而采用FeCl36H2O作为前驱体, 其在

宽的温度范围内都保持良好的溶解性(形成含过渡金

属离子液体的类似物), 从而使氟化沉淀发生在更高

的温度, 不仅有利于结晶度的提高, 也有利于结晶水

的蒸发. 更好的结晶性可以愈合通道缺陷, 使离子通

道更加规整, 减少晶格缺陷对结晶水分子的牵制; 而

基于更大尺寸正离子基团的微相分离型离子液体

C10mimBF4与BmimBF4相比 , 可以显著减少离子液

体在氟化物表面的包覆或残留 , 使隧道内的结晶水

分子更容易通过表面迁出. HTB相的脱水导致显著的

颗粒长大或合并, 有利于氟化物振实密度的提高(图

5(a)). 离子热合成也引入O原子掺杂以取代F原子位, 

增加了氟化物的本征电子导电率 , 使其在很少碳纳

米管配线(5%, 质量百分比)的情况下即表现出好的

转换反应活性. 在至少100次循环下, 其可逆容量达

到200~450 mAh/g(图5(b)), 比含结晶水FeF30.33H2O

的容量相应提高了100 mAh/g. HTB相在转换反应过

程中有显著的无定型化趋势 , 其转换反应产物有着

优异的空间分布, 精细的Fe纳米颗粒均匀地嵌入LiF

基质, 随着循环次数的增加, 电化学细化的Fe纳米颗

粒尺寸进一步缩小 . 然而充电产物很难回到原始的

HTB相 , 取而代之的是带有缺陷的三金红石结构

FeF3或金红石FeF2.  

Duttine等人[22]和Dambournet等人[23]通过微波辅

助合成了具有混合阴离子的 H T B相铁基氟化物

FeF2.2(OH)0.8–xOx/2□(□代表阴离子缺陷), 结果发现增

加阴离子空穴和氢氧根取代氟位对可逆容量具有改善

作用, 通过XRD精修、原子成对分布函数(pair distribu-

tion function, PDF)分析和穆斯堡尔谱(Mossbauer spec-

troscopy)证实了未完全配位的FeX5□1(X为O2, F或

OH)的形成. PDF方法也是研究转换反应过程中无序

相和纳米晶相生成和分解的有效手段 , 通过PDF分

析 , 发现锂化使HTB相转变成无序的金红石相和岩

盐相, 进一步转换反应导致LiF和纳米尺度金属Fe的

生成 ;  在随后的充电中 ,  无序的金红石相重新生

成[23]. 这些转换反应机理与Li等人的结果是一致的. 

Fichtner研究组 [24]也对含结晶水的HTB-FeF3和还原

氧化石墨烯(rGO)的复合材料的转换反应机理进行了

剖析. HTB-FeF3/rGO在55℃时表现出稳定的放电容

量(400~450 mAh/g)和超过100次循环的电化学稳定

性. 他们也认为, 在充电过程中, 放电产物LiF和Fe转  

 

图 5  (网络版彩色)脱水HTB相铁氟化物的形貌和电化学. (a) 脱水HTB相颗粒的SEM图. (b) 碳纳米管配线的脱水HTB相的锂驱动转换反应电

化学曲线图. Reprinted with permission from Ref. [11], Copyright © 2016 Royal Society Chemistry 

Figure 5  (Color online) Morphology and electrochemistry of dehydrated HTB fluoride phase. (a) SEM image of dehydrated HTB phase. (b) 
Li-driven conversion electrochemical curves of dehydrated HTB phase wired by CNTs. Reprinted with permission from Ref. [11], Copyright © 2016 
Royal Society Chemistry 
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换到金红石FeF2和无定型的 FeF3, 仍然没有实现

HTB-FeF3框架的重新形成. 最近, Conte等人[25]通过

穆斯堡尔谱对FeF30.33H2O相的转换反应机理作了

更深入的解析. 

3  烧绿石结构(pyrochlore相) 

上述HTB相具有一维隧道结构 , 对于更大的钠

离子输运 , 一旦通道被部分阻塞会引起储钠性能的

衰减 , 因此对于储钠需要追求具有更多维度的开放

离子通道. 与普鲁士蓝(PB)或金属有机框架(MOF)的

结构特点类似 , 烧绿石相(FeF30.5H2O)具有内部连

通的三维离子通道 , 其晶胞体积可达1130 Å3, 比

HTB相的710 Å3和ReO3相的310 Å3都要大很多 [10]. 

与HTB相不同, FeF30.5H2O不具有Fe–F八面体链, 它

的FeF6八面体单元以更随机的方式共顶点链接 , 形

成蜿蜒曲折的离子通道 , 结晶水分子被束缚在顶点

削去的四面体洞腔中(图6). 因此, 合成这类微孔框

架需要更少的外界能量, 通常Fe(NO3)39H2O在室温

离子液体中即可溶解氟化, 很快沉淀出烧绿石相. 虽

然烧绿石相的结构柔韧性更好 , 然而其无法通过增

加外界能量和进一步脱水而拓扑转变到HTB相 , 两

者配位单元链接方式的显著差异导致它们的热力学

形成路径不同 . 离子液体的咪唑型阳离子大小可以

控制烧绿石相颗粒尺寸和形貌. 当使用BmimBF4、并

加入碳纳米管配线时, 氟化物颗粒只有10 nm左右, 

受到离子液体薄层和纳米石墨烯的双层包覆 , 其颗

粒不再长大, 可以发现原本加入的碳管不见了, 预示

着由于氟化物颗粒表面离子液体正基团和碳管的强

交互力, 导致碳管被碎片化后也吸附到颗粒表面, 这

样的修饰使氟化物电极获得更优化的混合导电网络. 

相反, 当使用C10mimBF4时, 由于离子液体的微相分

离特性 , 其正基团无法在氟化物成核时实现快速保

形包覆, 从而使得表面更清洁的FeF30.5H2O显著长

大, 其颗粒尺寸可达200~300 nm, 并长成八面体形  

 

图 6  (网络版彩色)烧绿石相铁氟化物的结构和电化学. (a) 烧绿石相FeF30.5H2O的晶体结构图. (b) 烧绿石相结晶水分子所在洞腔的结构图. (c) 

FeF30.5H2O和碳管复合电极在  0.1 C时的储钠充放电曲线图. Reprinted with permission from Ref. [10], Copyright © 2013 American Chemical Society 

Figure 6  (Color online) Structure and electrochemistry of pyrochlore fluoride phase. (a) Crystalline structure of pyrochlore FeF30.5H2O. (b) Struc-
ture scheme of open cavity in pyrochlore with hydration water molecule inside. (c) Na-storage electrochemical curves of FeF30.5H2O-CNT composite 
cathode at 0.1 C. Reprinted with permission from Ref. [10], Copyright © 2013 American Chemical Society
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状, 由于颗粒表面离子液体吸附层的减少, 期间碳管

也不再发生显著裂解和碎片化 . 良好的混合导电网

络使BmimBF4下合成的FeF30.5H2O具有稳定的储锂

性能, 在0.1 C时的容量为143 mAh/g, 300次循环后依

然保持在114 mAh/g, 循环稳定性也受益于开框架通

道的内部连通性和结构柔韧性. 然而对于储钠, 颗粒

表面清洁看起来比混合导电网络更重要, C10mimBF4

下合成的FeF30.5H2O在0.1 C时的储钠容量可达250 

mAh/g, 钠驱动转换反应的参与并没有显著恶化其储

钠性能. 

最近, Chung研究组[26,27]将烧绿石相纳米颗粒嵌

入还原氧化石墨烯层间, 形成复合电极FeF30.5H2O- 

rGO, 在0.05 C时获得266 mAh/g的储钠容量. 他们通

过高分辨TEM, 选取电子衍射(SAED)以及X射线吸

收谱 (XANES)对材料的储钠反应机理进行了表征 . 

结果表明, 当放电至2 V时, 即有NaF和单质Fe的形

成, 当放电至1.5 V时, 这两个产物同样存在, 并且材

料由孔道结构向无序化结构转变 ; 在充电过程中 , 

NaF与单质Fe在4.2 V时仍然存在, 直到4.5 V时才消

失, 并探测到FeF3信号. 烧绿石相的形貌可调给多样

化的低温合成手段提供了机会, Wen研究组[28]通过溶

剂热方法实现了分层次的介孔结构烧绿石相的自组

装, 在没有原位导电配线辅助的情况下, 实现了超过

200 mAh/g的可逆储锂容量, 在5 C时的容量仍然可

以超过100 mAh/g. 他们进而使用油酰胺(oleylamine)

作为烧绿石相的尺寸调节剂 , 在10 C时获得了100 

mAh/g左右的储锂容量 [29]. Wang研究组 [30]在离子液

体中对烧绿石相进行多壁碳纳米管配线 , 使其储钠

容量在100 mA/g, 50次循环后依然维持在115 mAh/g.  

烧绿石相的结晶水分子在蜿蜒曲折通道中成键

较强, 与笔直通道的HTB相相比更难脱水, 因此无法

通过提高合成温度来排除结晶水 . 考虑到烧绿石相

的低温析出特点, 2013年, Li等人[12]在冰点(0℃)的离

子液体环境中进行氟化沉积合成, 使水分子冻结, 避

免其参与氟化物的成核过程 . 这一策略确实实现了

氟化物的脱水 , 但意外地伴随着产物的高度无定型

化, 相当于将烧绿石相拓扑致密化. 烧绿石相的骨架

柔韧性好, 掏空其填充物(如结晶水分子)或往里塞更

多填充物(如嵌锂)都易导致其无定型化, 在锂驱动的

嵌入反应还未结束时 , 烧绿石相已经显著无定型

化[10,12]. 通过PDF函数表征发现, 虽然结晶水抽空破

坏了烧绿石相的长程有序, 但其短程有序仍然维持, 

证实了无定型相是由烧绿石相拓扑密化而形成 . 无

定型相氟化铁表现出独特的纳米片形貌(厚度55 nm), 

表面被冻结的较厚离子液体(15 nm厚)所覆盖, 当有

碳管加入时, 纳米片被揉成多孔微球形貌, 这些微球

被碳管串连 , 显著的形貌演化由离子液体层与碳管

交互作用所引发 . 脱水使嵌入反应的嵌锂量从烧绿

石相的0.5个Li增加到无定型相的接近1个Li, 电位也

相应提高了200 mV左右, 脱水相的可逆容量在嵌入

反应阶段可超过200 mAh/g(1电子转移), 其转换反应

的发生也不会导致高电位(3 V)嵌入反应曲线的衰减

(60次循环后的容量仍稳定在200 mAh/g), 而基于烧

绿石相坍塌的转换反应会导致容量不可逆的快速衰

减 (18次循环后的容量只有 50 mAh/g左右 )(图 7). 

Dambournet等人 [31]也对无定型相FeF3进行了穆斯堡

尔谱和PDF精修的详细表征 , 发现无定型相包含两

类FeF6八面体单元.  

可以看到 , 结晶水分子起到稳定开框架骨架的

作用, 其与框架配体可形成较强的键合(如氢键), 使

其不易脱离骨架而自由释放 . 骨架中的结构水一般

不会参与电化学反应, 但是如果涉及转换反应, 原本

骨架会坍塌, 从而使结构水分子进入电解液, 可能会

引起电解液的降解反应 . 因此对于此类材料的嵌入

反应 , 我们希望结构水分子的存在能稳定结构和实

现高倍率; 但对于转换反应, 我们希望去除结构水以

实现更好的转换活性和效率.  

4  四方钨青铜结构(TTB相) 

继HTB相和pyrochlore相后, 2016年, Li等人[13]又

提出将TTB开框架结构的铁基氟化物(K0.6FeF3)应用

于钠离子电池的正极材料. TTB相以热稳定性更好的

钾离子作为通道填充来取代结晶水分子 , 不仅实现

了更健壮的开框架相(TTB), 使简便的固相合成和原

位球磨合成路径成为可能 , 其正电荷填料也使氟化

铁处于有利于“离子电池”的还原态. 隧道型的TTB相

可通过拓扑密化同样隧道型的HTB相得到 , 期间本

征Fe–F八面体链不会断裂, 但它们的链接方式发生

改变 , 使HTB中唯一的六角边隧道转变成TTB中交

错排列的五角边和四角边隧道 (图8). 在TTB相中 , 

Fe3+与Fe2+都与F离子六配位, FeF6八面体单元通过F

共顶点链接 , 形成沿着[001]方向的八面体链 . 为了

减少TTB相的扭曲或应力, Fe3+和Fe2+倾向于绕着四

角边洞腔(perovskite cage)交错排列, 而不围绕四角  
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图 7  (网络版彩色)无定型相铁氟化物的电化学. (a) 无定型相和烧绿石相在GITT条件下的嵌锂放电曲线对比图. (b) 无定型相和碳管复合电极在

0.1 C时的锂驱动转换反应电化学曲线图. 插图: 复合电极在 0.1 C下的循环性能. Reprinted with permission from Ref. [12], Copyright © 2013 Wiley 

Figure 7  (Color online) Electrochemistry of amorphized fluoride phase. (a) Comparison of Li-storage discharge curves at GITT condition between 
amorphous and pyrochlore phases. (b) Li-driven conversion electrochemical curves of amorphous-CNT composite cathode at 0.1 C. Inset: cycling 
performance of corresponding composite electrode at 0.1 C. Reprinted with permission from Ref. [12], Copyright © 2013 Wiley  

 

图 8  (网络版彩色)以HTB相为前驱体之一, 通过固相或球磨反应制备TTB相的示意图. Reprinted with permission from Ref. [13], Copyright 

@2016 Royal Society Chemistry 
Figure 8  (Color online) Scheme of fabricating TTB phase by solid state reaction and in-situ ball-milling using HTB phase as one of the precursors. 
Reprinted with permission from Ref. [13], Copyright @2016 Royal Society Chemistry  

边的位置被Fe3+或Fe2+随机占据. 更大尺寸钾离子的

预支撑实现了TTB相近零应力的储钠电化学行为 . 

固相合成的K0.6FeF3在与20%(质量百分比)的科琴碳

(Ketjen black)球磨后 , 实现了首次钾脱出充电容量

125 mAh/g和后续的可逆钠脱嵌容量100~150 mAh/g.  

5  总结与展望 

氟化铁由于Fe–F键的高离子性和大的理论容量, 

是发展大容量锂/钠电池的关键候选正极材料. 开发

其新型矿物相是改善氟化铁类材料本征离子/电子导

电率、减少非电化学活性组分辅助、提高其在转换反

应和大尺寸离子嵌入方面活性的最有力手段 , 也是

难点所在.  

本文总结了近年来通过模块化学和开框架策略

探索新型结构原型的储能氟化铁的研究进展 , 特别

针对HTB, TTB, pyrochlore等相. 这些进展突破了长

期困扰氟基材料的导电性差、掺碳量高、储锂功率密

度小、储纳能量密度低等难题. 利用离子液体的多重

功能实现了多种合成机制的探索 , 开发了低温合成

氟基开框架材料的溶解-沉积氟化方法, 实现了氟化

物开结构相间的固-固拓扑转化, 优化了基于碳纳米

管和离子液体交联的多尺度电子/离子配线网络.  

对于本文中的氟化物 , 本征晶体结构调整和开

放通道形成会引起电位曲线演化 , 放电电位范围变

宽一定程度上降低了容量释放的下限电位 , 但是开

框架相的构筑会使电化学过程向固溶反应行为转变, 

固溶反应没有额外多相界面的形成 , 有利于材料高

倍率性能的实现, 这是此类框架型材料的优势之一. 
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本系列材料易于缺陷富集或纳米化 , 也会使电位范

围变宽, 但带来的正面效应也是倍率/容量性能的改

善. 一定的结构应力可提高反应电位, 但是框架材料

却以缓解结构应力(或扭曲)来换取动力学性能的提

高 , 这一热力学电位和动力学输运能力之间的矛盾

在其他Mn基氧化物和聚阴离子框架材料中同样存

在.  

储能氟化物研究的原始动力是其具有潜在更高

的能量密度(无论对于嵌入反应还是转换反应), 与锂

金属负极结合的, FeF3的三电子反应的能量密度可接

近900 Wh/kg, 接近锂硫电池的理论能量密度 [5]. 其

作为嵌入正极也具有超过200 mAh/g的可逆容量, 可

与目前层状过渡金属氧化物正极的容量相当 . 本文

主要侧重开框架策略针对氟化物体系的结构合成设

计及其反应机理演化的小结 , 该类材料拥有好的循

环稳定性、倍率性能和能量密度, 具有潜在的应用价

值, 特别是作为将来锂金属电池用的转换正极材料. 

与硫电极相比, 氟化物不易溶解, 因此可减少导电非

活性添加剂的使用 , 使其具有潜在更高的体积能量

密度 . 某些开框架氟基材料在反应过程中易于无序

化, 但短程有序仍可维持(如烧绿石相), 不会影响其

电化学可逆性.  

开框架策略的引入为提高氟化物本征离子/电子

导电率、实现高倍率稳定循环提供了解决途径, 如果

将来能进一步优化电极的混合导电网络构架 , 实现

更小的电位极化和更高的转换反应效率 , 将使氟基

材料在锂金属电池正极端具有更多的优势 . 开框架

策略期望被推广到更多氟基结构原型的探索中 , 通

过特殊合成手段、通道填充操纵和本征导电率调控, 

以期望进一步升级锂/钠(离子)电池的容量和倍率性

能; 开框架相的初始结构(微结构)选择、尺寸效应和

表面缺陷可调性有望带来转换产物空间分布和混合

导电网络的更优化 , 以期望进一步发挥氟化物在多

电子、高电位转换反应活性和效率方面的潜在优势, 

也期望通过引入更多赝电容贡献进一步提高氟化物

的倍率性能 , 为未来基于转换反应的锂金属电池的

产业化提供材料支持 . 这一研究风格和对应的矿物

相原型也可推广到其他能量储存和转换材料体系中.   
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Bronze and pyrochlore type iron fluorides as cathode materials 
for Li/Na batteries 
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* Corresponding authors, E-mail: jczhang@shu.edu.cn; chilinli@mail.sic.ac.cn 

Iron fluoride is the key candidate of cathode materials for high capacity Li/Na based batteries, owing to high ionic-
ity of Fe–F and large theoretical capacity of fluoride. Exploring novel mineral phases of iron fluoride enables the 
improvement of intrinsic ion/electron conductivity, decreasing the use of electrochemical non-active components. It 
can lead to the activation of fluorides in terms of conversion reaction and large-sized cation (e.g., Na+) storage. This 
paper summarizes the recent progress on exploring novel structure prototypes of energy storage iron fluorides by 
module chemistry and open framework strategies, especially on hexagonal tungsten bronze (HTB), tetragonal tung-
sten bronze (TTB) and pyrochlore phases. These results address the important issues of fluorides on their poor 
conductivity, high carbon wire content, low Li-insertion power density and low Na-storage energy density. 

The HTB iron fluoride (FeF30.33H2O) is of tunnel structure, which is beneficial for the kinetic improvement and high 
rate Li (de)insertion. Complete dehydration of HTB phase is enabled by enhancing the crystallinity of HTB and removing 
its surface coating species. Pyrochlore iron fluoride of microporous framework (FeF30.5H2O) is endowed with 
interconnected three-dimensional (3D) open ion channels, enabling high reversible capacity of Na storage even under the 
involvement of conversion reaction. In contrast to HTB phase, dehydrating more flexible pyrochlore phase would cause 
serious amorphization (i.e., from topotactic densification of pyrochlore) however with the preservation of short-range 
ordering. The dehydration of open framework fluorides remarkably improves the conversion capacity and its retention, 
especially with good maintenance of higher voltage intercalation region. Ionic liquid based synthesis methods, e.g., 
dissolution-precipitation fluorination, ionothermal fluorination and solid-solid topotactic transformation in a top-down 
way, are explored to prepare the HTB and pyrochlore phases. The ionic liquid residual at fluoride grain or carbon wire 
surfaces allows an optimized ion/electron mixed conductive network based on the interaction with ionic liquid interlayer 
as binder. By using thermally more stable K-ion as channel filler instead of H2O molecule, more robust iron fluoride of 
TTB (K0.6FeF3) with coexistence of Fe2+ and Fe3+ is achieved by either conventional solid state reaction or 
mechanochemical method. TTB phase enables a near zero-strain reversible Na storage as cathode. 

iron fluoride, open framework, pyrochlore phase, bronze phase, cathode material, Li/Na batteries, conversion 
reaction 
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