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摘要:采用固相燃烧法快速合成了 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ＦｅｘＭｎ１􀆰 ９２－ｘＯ４(ｘ≤０􀆰 ０８)正极材料ꎬ并探究了正极材料样品的结构、形貌、电化学

性能及动力学性能ꎮ 结果表明ꎬＮｉ－Ｆｅ 共掺没有改变 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的立方尖晶石结构ꎬ促进了其晶体发育和{１１１}、{１１０}、{１００}晶
面的择优生长ꎬ部分颗粒形成了以高暴露{１１１}晶面为主和少量{１１０}、{１００}晶面的截断八面体形貌ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

样品在较低倍率(≤５ Ｃ)时ꎬ其倍率性能和长循环寿命得到显著提高ꎬ在 ２５℃下ꎬ１ Ｃ 的首次放电比容量为 １０６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ１ ０００ 次

循环后容量保持率为 ８２􀆰 ０％ꎻ５ Ｃ 的首次放电比容量为 １００􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ２ ０００ 次循环后容量保持率为 ７２􀆰 ８％ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

材料的锂离子扩散系数和表观活化能分别为 １􀆰 ７５×１０－１５ ｃｍ２ / ｓ 和 ２６􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明其有较好的 Ｌｉ＋迁移动力学性能ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ ＦｅｘＭｎ１􀆰 ９２－ｘ Ｏ４ ( ｘ≤０􀆰 ０８) ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ｒａｐｉｄｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
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ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ａ ｃｕｂｉｃ ｓｐｉｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｗｈｉｃｈ ｐｒｏｍｏｔｅｓ
ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＬｉＭｎ２Ｏ４ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ { １１１}ꎬ{１１０} ａｎｄ {１００} ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ. Ｓｏｍｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒｍ ａ ｔｒｕｎｃａｔｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ ｓｈａｐｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｅｘｐｏｓｅｄ {１１１} ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓ ａｎｄ ａ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ {１１０} ａｎｄ
{１００} ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｃｙｃｌｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｔ ｌｏｗｅｒ ｒａｔｅｓ
(≤５ Ｃ).Ａｔ ２５℃ꎬｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ａｎ １０６􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ｏｆ １ Ｃ ｉｎｉｔｉａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙꎬａｎｄ ａ ８２􀆰 ０％ ｏｆ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ １ꎬ０００ ｃｙｃｌｅｓ.Ａｔ ５ Ｃꎬｉｔ ｈａｓ ａ １００􀆰 １ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ａ ７２􀆰 ８％ ｏｆ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ２ꎬ０００ ｃｙｃｌｅｓ.Ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８
Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｒｅ １􀆰 ７５×１０－１５ ｃｍ２􀅰ｓ－１ ａｎｄ ２６􀆰 ５２ ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇ ａ ｇｏｏｄ Ｌｉ＋ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ.
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　 　 锂离子电池具有工作电压高、原料成本低、循环

性能稳定、工作寿命长等优点ꎬ在便携式电子产品、
电动工具和混合动力 /纯电动汽车中应用广泛ꎮ 尖

晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料凭借 Ｍｎ 资源丰富、环境

友好、合成工艺简单等特点得到了研究者青睐[１]ꎮ

但是尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 充放电过程中容量衰减快ꎬ
且高温(≥５５℃)时稳定性更差ꎬ主要归因于 Ｊａｈｎ－
Ｔｅｌｌｅｒ 畸变、Ｍｎ 的溶解和氧缺陷等[１－２]ꎮ 解决这些

问题的主要方法有元素掺杂、表面包覆、形貌控制和

制备工艺优化等[３－４]ꎮ

􀅰６２１􀅰
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元素掺杂主要是替代 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 结构中部分活性

Ｍｎ３＋ꎬ增加 Ｍｎ４＋的相对物质的量分数ꎬ提高 Ｍｎ 的平

均氧化态ꎬ以抑制 Ｊａｈｎ － Ｔｅｌｌｅｒ 畸变ꎬ稳定晶体结

构[４－５]ꎮ 常见掺杂元素有 Ｂ[４]、Ａｌ[６]、Ｎｉ[７－８]、Ｆｅ[９]

等ꎮ Ｋｅｂｅｄｅ 等[１０] 制 备 的 ＬｉＮｉ０􀆰 １０ Ｍｎ１􀆰 ９０ Ｏ４ 和

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 样品在 ０􀆰 ２ Ｃ 下首次放电比容量分别为

１１６􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ 和 １２２ ｍＡｈ / ｇꎬ经过 １００ 次循环后保

持率 分 别 为 ９９％ 和 ６０％ꎮ 杨 梅 等[９] 制 备 的

ＬｉＦｅ０􀆰 １２Ｍｎ１􀆰 ８８Ｏ４ 材料在 ５ Ｃ 下首次放电比容量为

９２􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ１ ０００ 次循环后容量保持率为 ７５􀆰 ２％ꎬ
显著高于 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 样品的 ５４􀆰 ２％ꎮ Ｊｉ 等[１１] 通过固

相燃烧法合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ０２Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９３Ｏ４ 在 ５ Ｃ 倍率

下首次放电比容量为 １０２􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ 显著高于

ＬｉＮｉ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９８Ｏ４ 的 ８９􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ２ ０００ 次循环后 Ｎｉ－
Ｆｅ 共掺样品放电比容量为 ６９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ仍然显著

高于 Ｆｅ 单掺样品 ５９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ 从上述结果可知ꎬ
Ｎｉ－Ｆｅ 元素共掺杂比 Ｎｉ 或 Ｆｅ 单元素掺杂更能够有

效抑制尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变ꎬ稳定

晶体结构ꎬ提高其电化学性能ꎮ
为降低 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料中 Ｍｎ 的溶解ꎬ研究者通

过形貌调控开发了具有特定晶面的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材

料ꎬ以减少 Ｍｎ 的溶解和增加 Ｌｉ＋的扩散通道ꎮ Ｋｉｍ
等[１]最早合成主要包含{１１１}晶面和少部分{１００}
和{１１０}晶面的截断八面体形貌 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料ꎬ其
中ꎬ占大部分的{１１１}晶面 Ｍｎ 原子排列最紧密ꎬ具
有最低的表面能ꎬ因此能显著减少材料中 Ｍｎ 的溶

解ꎬ稳定晶体结构ꎻ而少数截断的{１１０}和{１００}晶
面的面取向与 Ｌｉ＋的扩散通道一致ꎬ可以提高材料的

倍率性能ꎮ Ｊｉ 等[１１] 采用 Ｎｉ－Ｆｅ 共掺与形貌控制相

结合的方法ꎬ合成的具有{１１１}、{１００}和{１１０}晶面

的截断八面体形貌 ＬｉＮｉ０􀆰 ０２Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９３Ｏ４ 材料能抑

制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变和降低 Ｍｎ 的溶解ꎬ其倍率性能

和长循环寿命得到显著提高ꎮ 结果表明ꎬ包含

{１１１}、 { １００} 和 { １１０} 晶面的截断八面体形貌

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料ꎬ可以减少 Ｍｎ 溶解ꎬ增加 Ｌｉ＋扩散

通道ꎬ提高材料的长循环寿命和倍率性能ꎮ
笔者通过联合元素共掺杂和截断八面体形貌的

策略ꎬ以固相燃烧法合成了部分具有{１１１}、{１１０}
和{１００}晶面的截断八面体形貌 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ＦｅｘＭｎ１􀆰 ９２－ｘＯ４

(ｘ≤０􀆰 ０８)正极材料[９]ꎬ探究了样品正极材料的结

构、形貌、电化学性能及动力学性能ꎮ 并选取 Ｎｉ 单
元素掺杂 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 材料与 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ＦｅｘＭｎ１􀆰 ９２－ｘＯ４

进行比较研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料制备与表征

以 Ｌｉ２ＣＯ３ 和 ＭｎＣＯ３ 为原料ꎬＮｉ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰
２Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 分别为 Ｎｉ 和 Ｆｅ 掺杂剂

(均为分析纯)ꎬ按 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ＦｅｘＭｎ１􀆰 ９２－ｘＯ４(ｘ 分别为 ０、
０􀆰 ０２、０􀆰 ０５ 和 ０􀆰 ０８)化学计量比配料ꎬ以总原料质量

分数 ５％的固体柠檬酸为燃料、无水乙醇为介质ꎬ球
磨混匀、干燥后得混合原料ꎬ称取 ５􀆰 ０ ｇ 混合原料于

瓷坩埚中ꎬ在 ５００℃马弗炉中燃烧反应 １ ｈ 后ꎬ再于

６５０℃下焙烧 ６ ｈꎬ得到 ４ 个正极材料样品ꎮ
利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ａ２５Ｘ 型 Ｘ 射线衍

射仪 ( ＸＲＤ) 测量材料的晶体结构ꎮ 利用 ＮＯＶＡ
ＮＡＮＯＳＥＭ－４５０ 型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和
ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察样品的微

观形态ꎮ 利用 Ｋ － Ａｌｐｈａ＋ 型 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)分析确定材料元素组成及元素价态ꎮ 利用电

感耦合等离子体发射光谱仪 ( ＩＣＰ － ＯＥＳꎬ Ａｇｌｉｅｎｔ
７８００)测定样品中的金属元素含量ꎮ
１􀆰 ２　 电池组装与测试

将活性正极材料、炭黑和聚偏氟乙烯按质量比

８０ ∶１０ ∶１０ 加入 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮溶剂中ꎬ混匀后

涂在铝箔上ꎬ剪裁得到正极圆片ꎮ 以 Ｃｅｌｇａｒｄ ２３２０
型聚丙烯多孔膜为隔膜、纯金属锂片为负极ꎬ电解液

为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６[Ｖ(碳酸乙烯酯) ∶Ｖ(１ꎬ２－二甲

基碳酸酯) ∶Ｖ(碳酸甲乙酯)＝ １ ∶１ ∶１]ꎬ在氩气氛围

ｓｕｐｅｒ１２２０ / ７５０ 型手套箱(ＭＩＫＲＯＵＮＡ)中组装为 ＣＲ
２０３２ 型扣式电池ꎮ 以武汉产 ＣＴ２００１Ａ 型 Ｌａｎｄ 测试

系统 在 ３􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖ ( ｖｓ. Ｌｉ＋ / Ｌｉ ) 之 间 和 １ Ｃ ＝
１４８ ｍＡｈ / ｇ 的充放电电流密度下ꎬ对扣式电池进行

恒电流充放电测试ꎮ 利用上海产 ＣＨＩ６０４Ｄ 型电化

学工作站ꎬ 在 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的扫描速率和 １ Ｈｚ ~
１００ ｋＨｚ 的频率下分别测试扣式电池的循环伏安

(ＣＶ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌表征

４ 个样品归一化后的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知ꎬ所有样品的特征衍射峰与尖晶石

型 ＬｉＭｎ２Ｏ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.３５－０７８２)一致ꎬ无杂质峰ꎬ峰
形尖锐、半峰宽窄ꎮ 表明 Ｎｉ－Ｆｅ 掺杂未改变其立方

尖晶石结构ꎬ４ 个样品结晶性较好ꎮ ｊａｄｅ ５􀆰 ０ 计算

ｘ(Ｆｅ)分别为 ０、０􀆰 ０２、０􀆰 ０５ 和 ０􀆰 ０８ 样品的晶格常数

􀅰７２１􀅰
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１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.３５－０７８２ꎻ２—ｘ(Ｆｅ)＝ ０ꎻ３—ｘ(Ｆｅ)＝ ０􀆰 ０２ꎻ

４—ｘ(Ｆｅ)＝ ０􀆰 ０５ꎻ５—ｘ(Ｆｅ)＝ ０􀆰 ０８

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图

分别为 ０􀆰 ８２３ ４、０􀆰 ８２３ ２、０􀆰 ８２３ ０ ｎｍ 和 ０􀆰 ８２２ ９ ｎｍꎮ
晶格常数随 Ｆｅ 掺杂量增加而减小ꎬ这是因为 Ｎｉ—Ｆｅ
掺杂元素取代了 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 晶体结构中部分离子半径

较大的 Ｍｎ３＋ꎬ基于电荷平衡ꎬＭｎ３＋ 的减少会使离子

半径较小的 Ｍｎ４＋相对增加[１２]ꎮ 另一方面ꎬＮｉ—Ｏ 键

能 ３８２ ｋＪ / ｍｏｌ 和 Ｆｅ—Ｏ 键能 ４０９ ｋＪ / ｍｏｌ 均大于

Ｍｎ—Ｏ 键能 ３６２ ｋＪ / ｍｏｌ[１３]ꎬ结果 Ｍｎ—Ｏ 键键长缩

短ꎮ 对 ｘ(Ｆｅ)＝ ０ 和 ０􀆰 ０５ 材料进行了基于立方尖晶

石结构的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修ꎬ结果 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样

品Ｍｎ—Ｏ 键和 Ｌｉ—Ｏ 键平均键长分别为 ０􀆰 １９６ ９ ｎｍ
和 ０􀆰 １９４ ３ ｎｍꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样品 Ｍｎ—Ｏ 键和

Ｌｉ—Ｏ 键平均键长分别为 ０􀆰 １９７ １ ｎｍ 和 ０􀆰 １９３ ８ ｎｍꎮ
可见ꎬＮｉ－Ｆｅ 共掺杂样品的 ＭｎＯ６ 八面体结构收缩

和 ＬｉＯ４ 四面体结构膨胀ꎬ说明 Ｎｉ－Ｆｅ 共掺杂可以稳

定材料晶体结构和提高材料 Ｌｉ＋扩散能力[１１]ꎮ
样品的 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ (ｂ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４

(ｃ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ (ｄ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 照片

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品颗

粒上有较多小颗粒ꎬ颗粒的棱、角和晶面较模糊ꎬ大

部分颗粒是发育不完整的类球形亚微米级颗粒ꎬ仅
有极少部分为形貌不完整的截断八面体颗粒ꎮ 从图

２(ｂ)、图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)及图 ２( ｃ)中插图可以看

出ꎬＮｉ－Ｆｅ 掺杂样品颗粒的棱、角和晶面较清晰ꎬ部
分颗粒形成了包括{１１１}、{１１０}和{１００}晶面的截

断八面体形貌ꎬ且随 Ｆｅ 掺杂量升高其颗粒结晶性增

加ꎬ其中 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品具有最多{１１１}
暴露面和少部分{１１０}和{１００}面的截断八面体形

貌的亚微米级颗粒ꎮ 截断八面体形貌颗粒的晶面取

向是根据八面体面心立方结构的晶面取向确定

的[１]ꎮ 通过 ＩＣＰ －ＯＥＳ 测试样品 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

的金属元素含量ꎬ结果表明ꎬＬｉ ∶Ｎｉ ∶Ｆｅ ∶Ｍｎ 元素摩尔

比为１􀆰 ００１ ∶０􀆰 ０７９ ∶０􀆰 ０５２ ∶１􀆰 ８６８ꎬ与其设计的元素摩

尔比匹配ꎮ
ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 样 品 的 ＴＥＭ 照 片 和

ＨＲＴＥＭ 照片及 ＳＡＥＤ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＴＥＭ (ｂ)ＨＲＴＥＭ

图 ３　 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品的 ＴＥＭ 照片和

ＨＲＴＥＭ 照片及 ＳＡＥＤ 图

从图 ３(ａ)中可看出ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品

的截断八面体形貌颗粒与 ＳＥＭ 表征结果一致ꎬ属于

亚微米颗粒ꎮ 从图 ３( ｂ)中可以看出ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品呈现出晶格条纹ꎬ晶面间距 ０􀆰 ４７５ ｎｍ
和 ０􀆰 ２９０ ｎｍ 分别对应尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的(１１１)
晶面和(２２０)晶面ꎮ 另外ꎬ从图 ３(ｂ)插图 ＳＡＥＤ 中

清晰明亮、规则的晶格斑点表明其结晶性较好ꎬ这些

衍射斑点归属于立方尖晶石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 ( １１１)、

(２２２)和(３１１)晶面ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱图分析

为了确定样品 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 的表面化

学组成、元素价态和 Ｍｎ３＋相对质量分数ꎬ对其进行

了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ样品中含有 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｆｅ、

Ｍｎ 和 Ｏ 元素ꎻＮｉ２ｐ１ / ２、Ｆｅ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ２ｐ３ / ２的结合能分

别为 ８７２􀆰 ２８、８５４􀆰 ６８ ｅＶ 和 ７１２􀆰 ５８ ｅＶꎬ表明 Ｎｉ 和 Ｆｅ
掺杂元素以 Ｎｉ２＋和 Ｆｅ３＋形式存在[１４－１５]ꎮ 从图 ４(ｂ)

􀅰８２１􀅰
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(ａ)ＸＰＳ 全谱峰

(ｂ)Ｍｎ２ｐ３ / ２峰

图 ４　 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品的 ＸＰＳ 图

中可以看出ꎬ通过 Ｍｎ２ｐ３ / ２的精细拟合曲线图计算

Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋ 相对物质的量分数分别为 ４２􀆰 ７８％和
５７􀆰 ２２％ꎮ 据文献[１６]报道ꎬ当材料 ｒ 值([Ｍｎ４＋ ] /
[Ｍｎ３＋])≥１􀆰 １８ 时ꎬ可有效抑制 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 畸变ꎬ
样品的 ｒ 值为 １􀆰 ３４ꎬＭｎ 的平均氧化态从 ３􀆰 ５０ 提高

到 ３􀆰 ５７ꎮ 表明 Ｎｉ－Ｆｅ 共掺杂降低了样品发生 Ｊａｈｎ－
Ｔｅｌｌｅｒ 畸变的概率ꎮ
２􀆰 ３　 材料的电化学性能分析

样品的电化学性能图如图 ５ 所示ꎮ

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４ꎻ

３—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎻ４—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

(ａ)首次充放电曲线

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４ꎻ

３—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎻ４—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

(ｂ)０􀆰 ５ Ｃ 到 １０ Ｃ 的倍率性能

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４ꎻ

３—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎻ４—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

(ｃ)１ Ｃ 循环性能图

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４ꎻ

３—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎻ４—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

(ｄ)５ Ｃ 循环性能图

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ９０Ｏ４ꎻ

３—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ꎻ４—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ８４Ｏ４

(ｅ)１０ Ｃ 循环性能图

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ｆ)１５ Ｃ 循环性能图

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ｇ)２０ Ｃ 循环性能图

􀅰９２１􀅰
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１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ｈ)５５℃和 １ Ｃ 循环性能图

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ｉ)５５℃和 ５ Ｃ 循环性能图

图 ５　 样品的电化学性能图

由图 ５(ａ)可知ꎬ４ 个样品在 １ Ｃ 倍率下的首次

充放电曲线中展现出 ２ 个充放电平台ꎬ对应于

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 在充放电过程中 Ｌｉ＋ 的两步嵌 /脱过程[４]ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 到 １０ Ｃ 倍率下ꎬ
４ 个样品放电比容量随着电流密度增大都呈下降趋

势ꎬ且电流密度增幅越大ꎬ放电比容量下降越多ꎬ这
是因为 Ｌｉ＋在迁移过程中随电流密度的增大而加剧

极化作用ꎬ导致其迁移速率减小ꎮ 由图 ５(ｃ)可知ꎬ
１ Ｃ 下ꎬ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样品的首次放电比容量

１１０􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 都比 Ｎｉ－Ｆｅ 掺杂样品的高ꎬ３ 个 Ｎｉ－Ｆｅ
掺杂样品的首次放电比容量随 Ｆｅ 掺杂量增加而依

次降低(１０７􀆰 ４、１０６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 和 １０３􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ但
是循环到第 ６０ 次时 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品容量

( １０４􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇ ) 已 高 于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样 品

(１０３􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ而 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０２Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８
Ｆｅ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 样 品 容 量 则 分 别 在 第 ７９ 次

(１０１􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ)和 ９７ 次(９９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ)循环后才高

于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样品(分别为 １０１􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ 和

９９􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ且随着循环次数的增加ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品容量衰减较慢ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样品

容量衰减较快ꎮ 由图 ５(ｄ)可知ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

样品 １ ０００ 次循环后容量保持率高达 ８２􀆰 ０％ꎬ远高

于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样品的 ６５􀆰 ４％ꎮ 当倍率≥５ Ｃ
时ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 样品的容量始终最大ꎬ而
ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 的最小ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品

５ Ｃ 时的首次放电比容量和经 ２ ０００ 次循环后容量

保持率(１００􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 和 ７２􀆰 ８％)明显大于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８
Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品(９４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ 和 ６１􀆰 ２％)ꎮ 由图 ５(ｅ)
可知ꎬ在 １０ Ｃ 经 １ ０００ 次循环后 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

样品容量为 ６８􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ而 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品仅

有 ５６􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇꎮ 为深入研究样品在更高倍率的电

化学性能ꎬ测试了 １５ Ｃ 和 ２０ Ｃ 时的充放电性能ꎮ
从图 ５(ｆ)中可以看出ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品在

１５ Ｃ 高倍率下首次放电比容量为 ７６􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ经
１ ０００ 次循环后容量保持率高达 ７８􀆰 ８％ꎬ显著高于

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品(５０􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 和 ５０􀆰 ９％)ꎮ 由

图 ５ ( ｇ) 可知ꎬ在更高倍率 ２０ Ｃ 下ꎬ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 样品仍有较 高 的 首 次 放 电 比 容 量 为

６４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ１ ０００ 次循环后保持率为 ６２􀆰 ７％ꎬ
而 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样 品 首 次 放 电 比 容 量 仅 有

１１􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎮ
从图 ５(ｈ)中可以看出ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样

品在 ５５℃、１ Ｃ 下首次放电比容量为 １０１􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ
低于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品的 １０９􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ但循环

到第 １４５ 次时ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品放电比容

量 ８５􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 已 高 于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 样 品

(８５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ５００ 次后ꎬ其容量保持率 ５９􀆰 ６％高

于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 样品的 ５０􀆰 ７％ꎬ与 ２５℃下 １ Ｃ 测

试结果一致ꎮ 由图 ５( ｉ) 可知ꎬ在 ５５℃ 和 ５ Ｃ 下ꎬ
ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 样品的首次放电比容量为

８５􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ第 ５００ 次循环后ꎬ其容量保持率为

６３􀆰 ９％ꎬ远高于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ ( ６９􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 和

２０􀆰 ５％)ꎬ揭示了 Ｎｉ－Ｆｅ 共掺杂 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料显

著增强了材料的高温电化学性能ꎮ
从电化学性能可知ꎬＮｉ－Ｆｅ 共掺显著提升了尖

晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的倍率性能和长循环寿命ꎬ较高 Ｎｉ
掺杂 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４ 材料与较低 Ｎｉ 掺杂

ＬｉＮｉ０􀆰 ０２Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９３Ｏ４ 材料相比[１１]ꎬ虽然其首次放电

比容量略低ꎬ但在较低倍率(≤５ Ｃ)、常温和高温

５５℃时ꎬ较高 Ｎｉ 掺杂的 Ｎｉ － Ｆｅ 共掺 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 材料具有更优的长循环稳定性ꎬ而高倍率

(>５ Ｃ)时ꎬ较低 Ｎｉ 掺杂 ＬｉＮｉ０􀆰 ０２Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ９３Ｏ４ 材料

长循环稳定性更好[１１]ꎮ
２􀆰 ４　 材料动力学性能分析

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极材

料在循环前和 １ Ｃ 下循环 ２ ０００ 次后的循环伏安

(ＣＶ)图如图 ６ 所示ꎬ扫速为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ电压范围为

３􀆰 ６~４􀆰 ５ Ｖꎮ

􀅰０３１􀅰
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(ａ)循环前

(ｂ)循环 ２ ０００ 次后

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

图 ６　 ２ 个电极的循环伏安曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ２ 个电极的 ＣＶ 曲线都呈现

２ 对氧化还原峰ꎬ对应于 Ｌｉ＋两步的脱出和嵌入[６]ꎮ
由图 ６(ａ)可知ꎬ循环前 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极氧

化还原峰的峰电流和峰面积均略小于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４

电极ꎬ这是因为 Ｎｉ － Ｆｅ 共掺杂取代了部分活性

Ｍｎ３＋ꎬ所以初始放电比容量会降低ꎬ与其电化学性能

结果一致ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ１ Ｃ 下循环 ２ ０００
次后ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极氧化还原峰的峰电

流和峰面积均大于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｍｎ１􀆰 ９２ Ｏ４ 电极ꎬ意味着

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极经 ２ ０００ 次循环后极化作用增

加ꎬ循环可逆性相对较差ꎬ而 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５ Ｍｎ１􀆰 ８７ Ｏ４

电极循环 ２ ０００ 次后仍具有较好的电化学活性和循

环可逆性ꎬ其比容量大于 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极ꎬ这是

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极极化作用较小、Ｌｉ＋快速扩

散可逆性好的表现ꎮ
２ 个电极的 ＥＩＳ 图和活化能如图 ７ 所示ꎮ

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ａ)循环前

１—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ꎻ２—ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

(ｂ)循环后

１—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ２—３０３􀆰 １５ Ｋꎻ３—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ４—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ
５—３２８􀆰 １５ Ｋ

(ｃ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

１—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ２—３０３􀆰 １５ Ｋꎻ３—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ４—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ
５—３２８􀆰 １５ Ｋ

(ｄ)ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４

图 ７　 ２ 个电极循环前、后和不同温度下的 ＥＩＳ 图

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极在

循环前和 １ Ｃ 下循环 ２ ０００ 次后的 ＥＩＳ 图如图 ７(ａ)
和图 ７(ｂ)所示ꎬ频率为 １ Ｈｚ~ １００ ｋＨｚꎮ 从图 ７(ａ)
和图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ高频弧(半圆区域)对应于

电荷转移过程ꎬ反映电荷转移电阻(Ｒｃｔ)ꎬ低频线(斜
线区域)对应 Ｌｉ＋ 在样品中的固相扩散[８]ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８
Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极循环前、后 Ｒｃｔ分别为 １３６􀆰 ７ Ω 和

２８５􀆰 ６ ΩꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极循环前、后 Ｒｃｔ分别为

２０５􀆰 ７ Ω 和 ３４４􀆰 ９６ Ωꎮ 表明 Ｎｉ－Ｆｅ 共掺杂降低了电

极材料的 Ｒｃｔꎬ揭示了 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极具

有更快的电荷转移速率和更优异的倍率性能ꎮ
为进一步探索电极内部锂离子扩散速率和表观

􀅰１３１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 ８ 期

活化能ꎬ按照文献 [ ８] 中所述的方法计算得到

ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极的锂离

子扩散系数 ＤＬｉ＋分别为 １􀆰 ７５×１０－１５􀅰ｃｍ２ / ｓ 和 １􀆰 ５２×
１０－１５􀅰ｃｍ２ / ｓꎬ见图 ７ ( ａ) 插图ꎬ可见 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 电极中 Ｌｉ＋离子具有更高的传输速率ꎮ 从

图 ７(ｃ)和图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ依据文献[４]中所述

方法计算电极材料的表观活化能 Ｅａꎬ得到 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８
Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 和 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｍｎ１􀆰 ９２Ｏ４ 电极的 Ｅａ 分别为

２６􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ３７􀆰 ８０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４

具有更低的 Ｅａꎬ表示 Ｌｉ＋在尖晶石晶格中脱出与嵌

入时具有更低的反应能垒ꎮ 以上结果与电化学性能

一致ꎮ

３　 结论

(１)采用固相燃烧法成功合成了 ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 正极材料ꎮ ＸＲＤ 测试表明ꎬＮｉ－Ｆｅ 共掺未

改变 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的尖晶石结构ꎮ ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ
Ｎｉ 和 Ｆｅ 掺杂元素促进了 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料晶体发

育和{１１１}、{１１０}、{１００}晶面的择优生长ꎬ形成了

部分具有高暴露{１１１}晶面和少部分{１１０}、{１００}
晶面的截断八面体形貌晶粒ꎮ

(２)恒电流充放电测试结果表明ꎬＬｉＮｉ０􀆰 ０８Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 正极材料在 ２５℃、１ Ｃ 下首次放电比容量

为 １０６􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ １ ０００ 次循环后容量保持率为

８２􀆰 ０％ꎬ在 ５ Ｃ 时ꎬ放电比容量为 １００􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ循环

２ ０００ 次后容量保持率为 ７２􀆰 ８％ꎻ在 ５５℃下ꎬ１ Ｃ 和

５ Ｃ 首 次 放 电 比 容 量 分 别 为 １０１􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 和

８５􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ５００ 次后容量保持率分别为

５９􀆰 ６％和 ６３􀆰 ９％ꎮ
(３) ＣＶ 与 ＥＩＳ 测试结果表明ꎬ ＬｉＮｉ０􀆰 ０８ Ｆｅ０􀆰 ０５

Ｍｎ１􀆰 ８７Ｏ４ 样品具有较大的锂离子扩散系数 １􀆰 ７５ ×
１０－１５ ｃｍ２ / ｓ 以及较小的表观活化能 ２６􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
材料的倍率性能和长循环寿命得到增强ꎮ
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