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摘要:通过简易的无焰燃烧法合成了 ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４３ 种正极材料ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
恒电流充放电测试等手段对合成材料的结构、形貌和电化学性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 ３ 种正极材料均为立方尖晶

石结构ꎻＮｉ－Ｃｕ 共掺杂提高了 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 材料的晶体结构稳定性ꎬ表现出比 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 和 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料较好

的倍率性能和循环寿命ꎮ 在室温和 １ Ｃ 倍率下ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品的首次比容量为 １０４􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２００ 次后的容

量保持率为 ８１􀆰 ３８％ꎻ在较高的倍率 ５ Ｃ 循环 １ ０００ 次后ꎬ容量保持率为 ６８􀆰 ２３％ꎻ即使在高温 ５５℃和 １ Ｃ 倍率下ꎬ仍可获得较高

的首次放电比容量ꎬ为 １１０􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ２００ 次循环后的容量保持率为 ５６􀆰 ２３％ꎮ ＣＶ 和 ＥＩＳ 测试结果表明ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

具有较好的循环可逆性和较小的电荷转移阻抗ꎮ
关键词:Ｎｉ－Ｃｕ 双掺杂ꎻＬｉＭｎ２Ｏ４ꎻ无焰燃烧法ꎻ正极材料ꎻ锂离子电池

中图分类号:ＴＭ９１２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０５－０１０４－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０５.０２４　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｕ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＬｉＭｎ２Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＺＨＵ Ｊｉｎ￣ｙｕ１ꎬ２ꎬ ＬＩＵ Ｑｉｎｇ１ꎬ２ꎬ ＸＩＡＮＧ Ｍｉｎｇ￣ｗｕ１ꎬ２ꎬ ＧＵＯ Ｊｕｎ￣ｍｉｎｇ１ꎬ２∗ꎬ ＢＡＩ Ｈｏｎｇ￣ｌｉ１ꎬ２ꎬ ＬＩＵ Ｘｉａｏ￣ｆａｎｇ１ꎬ２

(１.Ｎａｔｉｏｎａｌ ａｎｄ Ｌｏｃａｌ Ｊｏｉｎｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｇｒｅｅｎ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｂｉｏｂａｓｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
Ｙｕｎｎａｎ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ

Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ Ｙｕｎｎａｎ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＬｉＭｎ２Ｏ４ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ ａｎｄ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎬｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
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ｔｈｅｓｅ ｔｈｒｅｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ａ ｃｕｂｉｃ ｓｐｉｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.Ｎｉ￣Ｃｕ ｄｕａｌ￣ｄｏｐｉｎｇ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ ｓａｍｐｌｅꎬｗｈｉｃｈ ｈｅｎｃｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｂｅｔｔｅｒ ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｙｃｌｅ ｌｉｆｅ ｔｈａｎ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４

ａｎｄ ＬｉＭｎ２Ｏ４ .Ａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒａｔｅ ｏｆ １ Ｃ ａｎｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ ｈａｓ ａ ｆｉｒｓｔ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ １０４􀆰 ７ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ａｎｄ ａ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ８１􀆰 ３８％ ａｆｔｅｒ ２００ ｃｙｃｌｅｓ.Ａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒａｔｅ ｏｆ ５ Ｃꎬｉｔｓ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｃａｎ ｒｅｍａｉｎ ６８􀆰 ２３％ ａｆｔｅｒ １ ０００ ｃｙｃｌｅｓ. Ｅｖｅｎ ａｔ ５５℃ ａｎｄ １ Ｃ ｒａｔｅꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｃｕ０􀆰 ０５ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ ｓｔｉｌｌ ｄｅｌｉｖｅｒｓ ａ ｆｉｒｓｔ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １１０􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ａｎｄ ａ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ５６􀆰 ２３％ ａｆｔｅｒ ２００ ｃｙｃｌｅｓ.ＣＶ ａｎｄ ＥＩＳ ｔｅｓｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ ｄｉｓｐｌａｙｓ ｂｅｔｔｅｒ ｃｙｃｌｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｍａｌｌｅｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ.
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师ꎬ主要从事锂离子电池正极材料研究ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｊｕｎｍｉｎｇ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ.ｏｒｇ.ｃｎꎮ

　 　 尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料为立方晶系、Ｆｄ３ｍ
空间点群ꎬ其中 Ｍｎ 原子占据 １６ｄ 八面体位置ꎬＬｉ 原
子主要占据四面体位置[１]ꎬＬｉ＋ 的传输路径为 ８ａ －
１６ｄ－ ８ａꎬ这种结构大大增加了 Ｌｉ＋ 的扩散速率ꎮ
ＬｉＭｎ２Ｏ４ 具有 １４８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高理论容量、较低的成

本和环境友好等优点ꎬ受到越来越多关注ꎬ被视为最

有前途的正极材料之一[２]ꎮ 但由于 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 在循

环过程中发生 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ材料由立方晶系向

四方晶系转变ꎬＭｎ３＋在电解液中的溶解等因素导致

其容量衰减较快ꎬ限制了尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材

料的应用[３－５]ꎮ
为了克服尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料的 Ｊａｈｎ－

Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ主要通过掺杂 Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃｒ３＋、Ｍｇ２＋等阳

离子提高尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料的结构稳定

性ꎬ改善其电化学性能[６－１１]ꎮ 如 Ｊｉａｎｇ 等[１２] 采用固

相法制备了 ＬｉＮｉｘＭｎ２－ｘＯ４(０≤ｘ≤０􀆰 １０)正极材料ꎬ

􀅰４０１􀅰
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ＬｉＮｉ０􀆰 ０４Ｍｎ１􀆰 ９６Ｏ４ 在 １ Ｃ 下的初始放电比容量和 ２００
次循环后容量保持率分别为 １０５􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和

９０􀆰 ９３％ꎮ Ｄｕａｎ 等[１３]合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 在 １ Ｃ
下的首次放电比容量为 １０１􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２ ０００
次后的容量保持率为 ５６％ꎬ比纯 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 提高了

２５％ꎮ Ｃｕ 作为一种成本低、环境友好的材料ꎬ也是

一种优良的掺杂金属元素ꎮ Ｙａｎｇ 等[１４] 采用溶胶－
凝胶法合成高电压的复合掺杂型 ＬｉＮｉｘＣｕｙＭｎ２－ｘ－ｙＯ４

(０<ｘ<０􀆰 ５ꎬ０<ｙ<０􀆰 ５)正极材料ꎬ研究表明 Ｎｉ－Ｃｕ 双

掺提高了材料的循环稳定性ꎬ显著改善了材料的倍

率性能ꎮ Ｍｉｌｅｗｓｋａ 等[４] 采用溶胶 －凝胶法制备的

ＬｉＮｉ０􀆰 ４８Ｃｕ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ５Ｏ４ 在 ０􀆰 １ Ｃ 下ꎬ高电压范围内的

放电比容量为 ９９􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ以上研究表明ꎬ复合掺

杂可以通过阳离子间的协同效应进一步改善材料的

倍率性能和循环稳定性ꎮ
笔者采用无焰燃烧法快速制备 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｃｕ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 正极材料ꎬ研究尖晶石型锰酸锂 Ｎｉ－Ｃｕ 共

掺改性对正极材料晶体结构、形貌和电化学性能的

影响ꎮ 同时对合成的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 进

行了对比研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料的制备

按 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 中 Ｌｉ ∶Ｍｎ ∶Ｎｉ ∶Ｃｕ 的化

学计 量 比 计 算 ＬｉＮＯ３、 Ｍｎ ( ＣＨ３ＣＯＯ ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、
Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ 的量ꎬ
先称取 ＬｉＮＯ３、Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰４Ｈ２Ｏ、Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
Ｈ２Ｏꎬ然后外加 ９ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＮＯ３(３ ｍＬ １５ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３＋２ ｍＬ 去离子水)于 ３００ ｍＬ 坩埚中ꎬ最后加入

Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ在微波炉中微波加热溶解

３０ ｓ 得到均匀的溶液ꎬ置于 ５００℃马弗炉中无焰燃

烧反应 １ ｈꎬ得到蓬松的黑色产物ꎬ冷却ꎬ研磨ꎬ最后

置于 ７００℃ 马弗炉中焙烧保温 ３ ｈꎬ得到最终产物

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４(ＬＮＣＭＯ)ꎮ 为了与 ＬＮＣＭＯ 作

对比ꎬ在同样的实验方法和实验条件下合成了

ＬｉＭｎ２Ｏ４(ＬＭＯ)和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４(ＬＮＭＯ)ꎮ
１􀆰 ２　 材料的表征方法

样品的晶体结构采用 ＸＲＤ(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ
Ａ２５Ｘ 型ꎬＣｕ－Ｋα 为辐射源ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ管电

流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速率为 １２° / ｍｉｎꎬ扫描角度为 １０ ~
８０°)测定ꎮ 通过 Ｊａｄｅ ５􀆰 ０ 软件计算晶体的晶胞参

数ꎬ运用 ｏｒｉｇｉｎ 软件对 ＸＲＤ 数据作图ꎬ分析样品的

物相、结晶度ꎮ 样品的晶体形貌采用 ＦＥＩ 公司生产

的 ＮＯＶＡ ＮＡＮＯＳＥＭ－４５０ 型 ＳＥＭ 进行扫描测试ꎮ

利用 ＸＰＳ(ＰＨＩ５０００ Ｖｅｒｓａｐｒｏｂｅ－Ⅱ型)对 Ｍｎ 元素进

行价态分析ꎬ电压为 １５ ｋＶꎬ并利用 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软件

拟合特征谱线ꎬ计算 Ｍｎ３＋ 和 Ｍｎ４＋ 相对物质的量

分数ꎮ
１􀆰 ３　 电池的组装及电化学性能测试

以 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮为溶剂ꎬ活性物质、导
电炭黑、粘接剂(ＰＶＤＦ)按质量比 ８ ∶１ ∶１混合均匀后

涂布于铝箔上得到正极片ꎬ以金属锂片为负极ꎬ聚丙

烯微孔膜 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３２０ 为电池隔膜ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６

[碳酸乙烯酯(ＥＣ) ∶碳酸甲乙酯(ＥＭＣ) ∶１ꎬ２－二甲

基碳酸酯(ＤＭＣ)体积比为 １ ∶１ ∶１]为电解液ꎬ组装成

ＣＲ ２０３２ 型模拟扣式电池ꎮ 采用 ＬＡＮＤ 电池测试系

统和上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６０４Ｄ 型电

化学工作站对组装电池进行恒电流充放电测试、循
环伏安(ＣＶ)测试(扫描电压范围为 ３􀆰 ６ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎬ扫
描恒定速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ)和交流阻抗(ＥＩＳ)测试(测
试频率范围为 ０􀆰 ０１~１ ０００ ｋＨｚꎬ交流幅值为 １０ ｍＶ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌表征

无焰燃烧合成产物 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎬ其晶胞参数如表 １ 所示ꎮ

图 １　 无焰燃烧合成产物 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和

ＬＮＣＭＯ 的 ＸＲＤ 图

表 １　 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的晶胞参数

样品 晶胞常数 / Å 晶胞体积 / Å３ (４００)ＦＷＨＭ / ( °)

ＬＭＯ ８􀆰 ２４８７ ５６１􀆰 ２５ ０􀆰 ２１１

ＬＮＭＯ ８􀆰 ２３３４ ５５８􀆰 １３ ０􀆰 ２５３

ＬＮＣＭＯ ８􀆰 ２３０８ ５５７􀆰 ６１ ０􀆰 １７９

从图 １ 中可以看出ꎬ无焰燃烧法制备的 ＬＭＯ、
ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的特征衍射峰与 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的标准

图谱(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.３５－０７８２)相对应ꎬ且无任何杂相峰

存在ꎬ表明单掺 Ｎｉ 和 Ｎｉ－Ｃｕ 双掺杂均没有改变尖晶

石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的立方结构ꎮ ３ 个样品均具有良好的

结晶性且都为单相ꎮ 从 ３ 个样品的(４００)衍射峰的

对比放大图中可观察到ꎬ单掺杂 Ｎｉ 和 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺杂
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均可引起(４００)衍射峰发生不同程度的偏移ꎮ 其

中ꎬＬＮＣＭＯ 样品的(４００)衍射峰向更大角度偏移ꎬ
峰强度较高ꎬ峰形尖锐ꎬ根据布拉格公式 ２ｄｓｉｎ θ＝
ｎλ 推导出ꎬ晶粒尺寸会变小[１５]ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ单掺杂 Ｎｉ 和 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺杂样品的晶格常数呈现

轻微的减小ꎬ晶胞体积收缩ꎬ这与图 １ 中(４００)衍射

峰偏移方向相对应ꎬ由于掺杂后 Ｍｎ—Ｏ 及 Ｍｎ—Ｍｎ
键长减小[１６]ꎮ ＬＮＣＭＯ(４００)衍射峰的 ＦＷＨＭ 最小ꎬ
表明 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺杂有利于提高材料的结晶性ꎮ

ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＬＭＯ (ｂ)ＬＮＭＯ

(ｃ)ＬＮＣＭＯ

图 ２　 无焰燃烧合成产物的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ３ 个样品颗粒均为纳米级ꎬ
未掺杂 ＬＭＯ 样品团聚较严重ꎬ且团聚的颗粒较大ꎬ
结晶性相对较差ꎻＬＮＭＯ 样品结晶性也相对较差ꎬ颗
粒较分散且较小ꎬ这是由于 Ｎｉ２＋的加入促进了晶核

的形成ꎬ在一定程度上抑制了晶体的团聚效应[１７]ꎻ
ＬＮＣＭＯ 样品颗粒界面较清晰ꎬ其颗粒较小ꎬ尺寸分

布为 ６０ ~ １００ ｎｍꎬ结晶性较好ꎬ这与 ＸＲＤ 的分析结

果一致ꎮ 因此ꎬＮｉ－Ｃｕ 复合掺杂有利于改善材料的

结晶性ꎮ
ＬＮＣＭＯ 样品的 ＸＰＳ 分析如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｍｎ２ｐ３ / ２峰

图 ３　 ＬＮＣＭＯ 样品的 ＸＰＳ 分析

由图 ３(ａ)中可以观察到 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ 和 Ｏ 元素

等特征谱线信号ꎬ表明 ＬＮＣＭＯ 样品中 Ｎｉ、Ｃｕ 掺杂

元素的存在ꎮ 为了进一步探究 Ｎｉ －Ｃｕ 共掺杂对

ＬＮＣＭＯ 材料中 锰 元 素 化 学 态 的 影 响ꎬ 进 行 了

Ｍｎ２ｐ３ / ２的高分辨 ＸＰＳ 分析ꎮ 由图 ３( ｂ)中可以看

出ꎬＭｎ３＋ 与 Ｍｎ４＋ 物质的量分数分别为 ４２􀆰 ３１％和

５７􀆰 ６９％ꎬ与理论值相接近ꎬ锰的平均化合价提高到＋
３􀆰 ５８ꎮ 据文献[１８]中报道ꎬＭｎ４＋与 Ｍｎ３＋的物质的量

分数比值 ( ｒ ＝ [Ｍｎ４＋ ] / [ Ｍｎ３＋ ]) 通常被用来确定

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料尖晶石晶格结构的扭曲度ꎬ当 ｒ≥１􀆰 １８
时ꎬ有利于抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变的产生ꎮ 根据图 ３
(ｂ)的拟合结果ꎬＬＮＣＭＯ 样品的 ｒ 值为 １􀆰 ３６ꎬ表明

Ｎｉ－Ｃｕ 双掺杂可抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ提高材料的

电化学性能ꎮ
２􀆰 ２　 材料的电化学性能分析

ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 样品的电化学性能如

图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ

的首次放电比容量分别为 １２４􀆰 ６、１１３􀆰 ９、１０４􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ
循环 ２００ 次 后 的 容 量 保 持 率 分 别 为 ６５􀆰 １６％、
７２􀆰 ３４％、８１􀆰 ３８％ꎮ 结果表明ꎬＮｉ－Ｃｕ 共掺杂显著提

高了材料的容量保持率ꎬ但其首次比容量相对降低ꎬ
这是由于 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺杂取代了尖晶石结构中部分

活性 Ｍｎꎮ 从图 ４ ( ｂ) 中可以看出ꎬ所有样品在

４􀆰 ２ Ｖ / ４􀆰 １ Ｖ、４􀆰 ０ Ｖ / ３􀆰 ９ Ｖ 位置呈现 ２ 个充放电压

平台ꎬ正好符合尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中 Ｌｉ＋典型的两步

脱嵌过程ꎮ 样品的首次比容量逐渐减小ꎬ且观察到

ＬＮＣＭＯ 样品在 ４􀆰 ０ Ｖ 区的平台不明显ꎬ这是由于尖

晶石结构锰氧化物的 ４􀆰 ０ Ｖ 区容量由 Ｍｎ３＋ 的量决

定ꎬＣｕ２＋和 Ｎｉ２＋掺杂取代 Ｍｎ３＋ꎬ导致其含量减少ꎬ则
容量相应降低[１９]ꎮ 由图 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的放电比容量分别为

１１３􀆰 ４、１０８􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和９１􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 １ ０００
次的长循环后ꎬ其容量保持率分别为 ５０􀆰 ８８％、
５３􀆰 ５５％和 ６８􀆰 ２３％ꎮ ＬＮＣＭＯ 正极材料仍然表现出

较好的循环稳定性能ꎬ表明 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺提高了材料

的晶体结构稳定性ꎮ 由图 ４(ｅ)中可以看出ꎬ随着充

放电倍率从 ０􀆰 ２ Ｃ 增加到 ２０ Ｃꎬ所有样品的放电比

容量均逐渐降低ꎮ 与 ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 相比ꎬ未掺

杂 ＬＭＯ 在较低倍率条件下释放出较高的放电比容

量ꎬ但在高倍率 １０ Ｃ 到 ２０ Ｃꎬ其容量发生急剧的下

降ꎬ表现出较差的倍率性能ꎮ 在更高的倍率 ２０ Ｃꎬ
ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的放电比容量分别为 ７􀆰 １、
３３􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和４６􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＮＣＭＯ 的放电比容
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(ａ)在室温及 １ Ｃ 倍率下的循环性能图

(ｂ)首次充放电曲线

(ｃ)在室温及 ５ Ｃ 倍率下的循环性能图

(ｄ)样品的比容量和容量保持率对比图

(ｅ)室温下从 ０􀆰 ２ Ｃ 到 ２０ Ｃ 的倍率性能

１—ＬＭＯꎻ２—ＬＮＭＯꎻ３—ＬＮＣＭＯ

图 ４　 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 样品的电化学性能图

量较高ꎬ揭示其良好的倍率容量ꎮ ＬＮＣＭＯ 正极材料

从 ０􀆰 ２~２０ Ｃ 各充放电循环 ５ 次后ꎬ再返回到 ０􀆰 ２ Ｃ
倍率时ꎬ 其容量能恢复到 ９５􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ 表明

ＬＮＣＭＯ 正极材料具有良好的倍率性能和循环可

逆性ꎮ
为了进一步研究 Ｎｉ－Ｃｕ 共掺杂对合成材料结

构稳定性的影响ꎬ对 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 在 ５５℃
和 １ Ｃ 倍率下进行了高温循环性能测试ꎬ如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 分

别释放出 １３１􀆰 ９、１０９􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１１０􀆰 ８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的

初始放电比容量ꎬ 循环 ２００ 次后ꎬ ＬＮＣＭＯ 具有

５６􀆰 ２３％的容量保持率ꎬ明显高于 ＬＭＯ(４１􀆰 １７％)和
ＬＮＭＯ(５３􀆰 ０５％)ꎬ表明 ＬＮＣＭＯ 正极材料具有较好

　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＭＯꎻ２—ＬＮＭＯꎻ３—ＬＮＣＭＯ
(ａ)５５℃和 １ Ｃ 倍率下的循环性能曲线

１—ＬＮＭＯꎻ２—ＬＮＣＭＯ
(ｂ)ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 循环前的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线(插图为等效电路)

(ｃ)ＬＮＭＯ 循环前后的循环伏安曲线

(ｄ)ＬＮＣＭＯ 循环前后的循环伏安曲线

图 ５　 ＬＭＯ、ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的高温循环性能
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的热稳定性和高温循环性能ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬ２ 个电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线均由 １ 个半圆和 １ 条斜

线组成:在高频区半圆与横坐标的截距代表欧姆阻

抗(Ｒｓ)ꎬ反映的是电解液阻抗和电池的接触阻抗ꎻ
在高中频区的半圆与斜线的交点代表电荷转移阻抗

(Ｒｃｔ)ꎻ低频区的斜线代表 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗(Ｗ１)ꎬ反映

Ｌｉ＋的扩散控制过程ꎮ ＬＮＭＯ 和 ＬＮＣＭＯ 的 Ｒｃｔ值分

别为１９０ Ω 和 １５０ Ωꎬ证明 ＬＮＣＭＯ 材料具有较好的

电化学性能ꎮ 从图 ５(ｃ)和图 ５(ｄ)可以看出ꎬＬＮＭＯ
和 ＬＮＣＭＯ 均具有 ２ 对氧化还原峰ꎬ与图 ４(ｂ)的首

次充放电曲线上的 ２ 个充放电平台相对应ꎬ揭示了

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料在锂化过程的两步脱嵌机理ꎮ ＬＮＭＯ
和 ＬＮＣＭＯ 循环后的峰面积均减小ꎬ对应其放电比

容量的降低ꎬ但 ＬＮＣＭＯ 循环后的 ＣＶ 曲线具有较尖

锐且对称性较好的氧化还原峰ꎬ因此 ＬＮＣＭＯ 正极

材料具有良好的电化学活性和循环可逆性ꎮ 充分证

明 ＬＮＣＭＯ 具有比 ＬＭＯ 和 ＬＮＭＯ 更好的循环稳定

性和倍率性能ꎮ

３　 结论

(１)采用简易的无焰燃烧法成功合成了尖晶石

型 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 正极材料ꎬ且无杂相生成ꎬ
颗粒尺寸为 ６０~１００ ｎｍꎮ

(２)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 材料中 Ｍｎ４＋ 与 Ｍｎ３＋

物质的量分数分别为 ５７􀆰 ６９％和 ４２􀆰 ３１％ꎬ其比值为

１􀆰 ３６ꎬＭｎ 的平均化合价为＋３􀆰 ５８ꎬ有效抑制了 Ｊａｈｎ－
Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎮ

(３)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｃｕ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 具有较好的结构稳定

性、高倍率性能和长循环寿命ꎮ
(４) ＣＶ 和 ＥＩＳ 的测试结果表明ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｃｕ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 正极材料有更好的电化学可逆性和较小的

电荷转移阻抗ꎮ
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