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摘要:基于 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 结构锂离子迁移的各向异性特征ꎬ提出了一种调控材料晶面生长取向的水热合成方法ꎬ以提高材料

的电化学性能ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电镜(ＴＥＭ)以及 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等对产物进行表征ꎮ
结果表明ꎬ产物呈纳米针状(长为 ２００ ｎｍꎬ宽度为 ３０ ｎｍ)ꎬ具有特定晶面暴露的特征ꎮ 其特殊的纳米结构展现出良好的电化学

性能ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬ放电比容量达到 ２１７􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎮ
关键词:锂离子电池ꎻ正极材料ꎻ硅酸锰锂ꎻ晶面暴露ꎻ水热法
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能源材料与电子显微学ꎬ通讯联系人ꎬｚｈｅｎｇｐｉｎｇｄｉｎｇ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 二次电池(也称为可充电电池)以其清洁、安全

和便携等优点成为当今社会最常见的储能系统之

一[１]ꎮ 众多二次电池中ꎬ锂离子电池拥有工作电压

高和能量密度高的优点ꎬ常应用于各类储能设

备[２]ꎮ 近年来ꎬ锂离子电池广泛应用于新能源电动

汽车ꎬ其续航里程和安全是大家广泛关注的 ２ 个关

键问题ꎬ这 ２ 个关键问题均与锂离子电池的能量密

度相关ꎮ 目前商用石墨负极的比容量可达到

３５０ ｍＡｈ / ｇ[３]ꎬ而大多数商用正极材料(如 ＬｉＦｅＰＯ４、
ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０􀆰 ６Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ２Ｏ２)实际使用的比

容量均低于 ２００ ｍＡｈ / ｇꎮ 因此ꎬ亟需开发高容量正

极材料ꎬ从而提高整个电池体系的能量密度ꎮ
硅酸盐系正极材料的分子式为 Ｌｉ２ＭＳｉＯ４(Ｍ 为

Ｍｎ、Ｆｅ)ꎬ２ 个锂离子可实现锂离子的脱嵌ꎬ比容量

高达 ３３０ ｍＡｈ / ｇ[４]ꎬ是目前常用正极材料 ＬｉＦｅＰＯ４

的 ２ 倍[５]ꎮ 而且ꎬＭｎ、Ｆｅ 和 Ｓｉ 元素在地球上丰度较

高、价格低廉ꎻ此外ꎬ由于其较强的 Ｓｉ—Ｏ 键ꎬ硅酸盐

系正极材料具有较高的热分解温度、良好的安全性ꎮ
然而ꎬ由于 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 正极材料的本征电导率低

(１０－１６ Ｓ / ｃｍ)、锂离子扩散速率较低ꎬ同时充放电过

程中由于 Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ 效应使得第 ２ 个锂离子脱出

时结构坍塌ꎬ导致 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 正极的可逆容量较低、
循环性能较差ꎬ严重阻碍该材料的进一步发展和实

际应用ꎮ 为了解决这些问题ꎬ研究者们通过减小其

晶粒粒径、晶体形状调控、表面碳层包覆、导电网络

构筑以及元素掺杂等方法进行了不断地研究尝
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试[６－１０]ꎮ 如 Ｗａｎｇ 等[１１] 以盐酸水解正硅酸乙酯得

到硅醇ꎬ以环氧丙烷缩合硅醇ꎬ以蔗糖为碳源ꎬ通过

焙烧前驱体制备了粒径为 １０ ~ ２０ ｎｍ 的 Ｌ２ＭｎＳｉＯ４ /
Ｃ 复合材料ꎬ首次充电和放电的容量分别是 ２７５􀆰 ２
ｍＡｈ / ｇ 和 １６４􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｋｉｍ 等[１２] 将石墨烯与

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 形成复合材料ꎬ利用石墨烯的导电性良

好、比表面积大的特征ꎬ提高材料的电子电导率ꎬ
０􀆰 ５ Ｃ 倍率下放电比容量为 １０２ ｍＡｈ / ｇꎮ 然而ꎬ仍存

在一定问题ꎬ需进一步探索提高锂离子扩散速率和

电子电导率的有效方法ꎮ
理论计算结果表明ꎬ锂离子在 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 正极

中的迁移存在各向异性的特征ꎬ沿着 ａ 轴和 ｃ 轴的

迁移能垒最低ꎬ其主要沿着 ａ 轴和 ｃ 轴进行迁移ꎮ
因此ꎬ若合成获得具有特定形貌的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 纳米

材料ꎬ缩短(０１０)晶面的占比ꎬ其将具有相对优异的

电化学性能ꎮ 因此ꎬ笔者开发了一种调控材料晶面

生长取向的水热合成方法ꎬ用十六烷基甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)作晶体生长调控剂ꎬ最终合成得到纳米针

状 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 正极材料ꎮ

１　 试剂与仪器

试剂:十六烷基甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、一水氢氧

化锂(ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)、一水硫酸锰(ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ)、纳米

二氧化硅(ＳｉＯ２)和一水葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ均
为分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎮ

仪器:电池测试仪ꎬＣＴ－４００８－５ Ｖ １０ ｍＡ 型ꎬ深
圳新威尔电子有限公司生产ꎻ 超声波清洗仪ꎬ
ＳＫ５２０ＬＨＣ 型ꎬ上海科导超声仪器有限公司生产ꎻ鼓
风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０３０Ａ 型ꎬ上海精宏实验设备有限

公司生产ꎻ高速离心机ꎬＨ１８５０ 型ꎬ湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司生产ꎻ电化学工作站ꎬＣＨＩ７６０Ｅ
型ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻＸ－射线粉末衍射

仪ꎬＤ / ＭＡＸ２５００ 型ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ场发射

扫描电子显微镜ꎬＰｈｅｎｏｍ ＬＥꎬ荷兰飞纳公司生产ꎻ
激光共聚焦显微拉曼光谱仪ꎬＤＸＲ２ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＸ－射线光电子能谱ꎬＫ－Ａｌｐｈａ 型ꎬ
美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻ场发射透射电子显微

镜ꎬＪＥＭ－ ２１００Ｆ 型ꎬ日本电子公司生产ꎻ热重分析

仪ꎬＴＡ 型ꎬ耐驰公司生产ꎻ磁力搅拌器ꎬ８５－１ 型ꎬ江
苏正基仪器有限公司生产ꎻ辊压机ꎬＭＳＫ－ＨＲＰ－１Ａ
型ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ管式炉ꎬＯＴＦ－
１２００Ｘ－Ｓ－Ｒ－ １１ 型ꎬ合肥科晶材料技术有限公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料制备与实验过程

将 １２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 和 ２０ ｍｍｏｌ ＣＴＡＢ 加

入 ４０ ｍＬ 去离子水ꎬ加热至 ５０℃ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其

完全溶解ꎬ记为组分 Ａꎻ将 １２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 和

６０ ｍｍｏｌ 纳米 ＳｉＯ２ 加入 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌

１０ ｍｉｎꎬ使其完全溶解ꎬ记为组分 Ｂꎮ 将 Ａ 逐步滴加

至 Ｂ 后ꎬ搅拌一定时间ꎬ随后转移至 １００ ｍＬ 水热反

应釜中ꎬ后放入鼓风干燥箱升温至 １８０℃ꎬ恒温保持

１２０ ｈꎮ 自然冷却后ꎬ将产物用去离子水和无水乙醇

交替洗涤各 ３ 次ꎬ然后放入真空干燥箱中ꎬ完全干燥

后取出产物ꎬ记为 ＬＭＳꎮ
为进一步提高 ＬＭＳ 的导电性ꎬ将 ＬＭＳ 样品进

行碳包覆处理ꎮ 具体操作步骤如下:称取 １􀆰 ０ ｇ ＬＭＳ
和 ０􀆰 ３ ｇ 葡萄糖置于烧杯ꎬ加入 ２０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ搅
拌 １ ｈ 使其充分混合ꎬ随后加热至乙醇完全蒸干ꎮ
产物研磨成粉末ꎬ后放入通有 Ａｒ 的保护气氛的管式

炉中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 加热至 ６５０℃并保温 １８０ ｍｉｎꎬ取
出样品记为 ＬＭＳ＠ Ｃꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

电极极片由 ＬＭＳ＠ Ｃ、导电炭黑( ｓｕｐｅｒ－Ｐ)、聚
偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)以 ８ ∶１ ∶１的质量比组成ꎮ 加入 Ｎ－
甲基吡咯烷酮溶解 ＰＶＤＦꎬ后加入导电炭黑和正极

材料ꎬ充分混合后得到浆料ꎮ 随后将浆料均匀涂敷

于铝箔上ꎬ加热至 ８０℃ 烘干ꎬ涂布厚度为 １００ μｍꎮ
烘干后ꎬ将极片裁成直径为 １２ ｍｍ 的圆片ꎬ放于真

空干燥箱以 １１０℃ 干燥 １２ ｈꎬ即可得到电极极片ꎮ
将电极极片作为正极ꎬ锂金属片为负极ꎬ加入 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＬｉＰＦ６ 的 ＥＣ / ＥＭＣ (质量比为 ３ ∶ ７) 的电解液ꎬ用

Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００ 作隔膜ꎬ在充满氩气的手套箱中装成

２０３２ 型扣式电池ꎮ 用新威 ＣＴ－４００８－５ Ｖ 测试仪进

行电池的充放电测试ꎬ电压范围为 １􀆰 ５~４􀆰 ８ Ｖꎬ电流

密度为 １ Ｃ＝ １６０ ｍＡ / ｇꎮ 在上海辰华仪器有限公司

生产的 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站上进行循环伏安测

试和电化学交流阻抗谱测试ꎬ其中循环伏安测试扫

描速度为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ电化学交流阻抗谱测试频率为

０􀆰 １~１００ ｋＨｚꎬ电压振幅为 ５ ｍＶꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 结构表征

水热反应后的原始样品 ＬＭＳ 与碳包覆后 ＬＭＳ＠
Ｃ 样品的 Ｘ 射线衍射谱如图 １ 所示ꎮ

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 １ 期

１—ＬＭＳ＠ Ｃꎻ２—ＬＭＳ
(ａ)ＸＲＤ 全谱

　
(ｂ)(０１０)和(００２)衍射峰对比图

图 １　 ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品的 Ｘ 射线衍射谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＬＭＳ 样品的主要衍射峰均

能较好地对应于 Ｐｍｎ２１ 正交结构的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 相

(ＰＤＦ 卡片 ＣＯＤ ＩＤ:２２３６６８５) [１３]ꎬ主衍射峰强度较

高ꎬ表明水热合成得到的 ＬＭＳ 具有良好的结晶度ꎮ
此外ꎬ１８􀆰 ９９°和 １８􀆰 ５５°观测到 ２ 个强度较低的杂峰ꎬ
分别对应 Ｌｉ２ＳｉＯ３ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 物相ꎬ说明水热反应后

会存在少量杂质ꎬ该杂质主要是反应过程中 Ｍｎ２＋氧

化成 Ｍｎ３＋ꎬ反应不完全导致的ꎮ 通过对比可以看

出ꎬＬＭＳ＠ Ｃ 的主要衍射峰与 ＬＭＳ 的衍射峰一致ꎬ说
明经过碳包覆后其 Ｐｍｎ２１ 正交结构并未发生改变ꎮ
而且ꎬＬｉ２ＳｉＯ３ 的衍射峰强度减弱ꎬＭｎ２Ｏ３ 衍射峰消

失ꎬ出现对应于 ＭｎＯ 的杂质衍射峰ꎬ表明碳包覆过

程中ꎬ 在还原性气氛和碳的作用下ꎬ Ｌｉ２ＳｉＯ３ 和

Ｍｎ２Ｏ３ 部分反应形成 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 相ꎬ少量多余的

Ｍｎ２Ｏ３ 则被还原为 ＭｎＯꎮ 值得注意的是ꎬ从图 １(ｂ)
部分放大图中可以看出ꎬ(００２)和(０１０)晶面衍射峰

的强度偏离了标准 ＰＤＦ 卡片ꎮ 如标准 ＰＤＦ 卡片中

Ｉ(００２) / Ｉ(０１０)的强度比为 １􀆰 ２９ꎬＬＭＳ 材料中 Ｉ(００２) / Ｉ(０１０)
的强度比为 ３􀆰 １１ꎬＬＭＳ＠ Ｃ 材料中 Ｉ(００２) / Ｉ(０１０)的强度

比则为 ３􀆰 ８１ꎮ 对于 Ｐｍｎ２１ 正交结构的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４

相来说ꎬ样品中衍射峰强度与标准卡片之间的偏差

通常代表着某个特定晶面的优先生长ꎬ说明合成得

到的 ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品均具有晶面暴露的特征ꎮ
ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品扫描电镜(ＳＥＭ)和透射

电镜(ＴＥＭ)如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ
ＬＭＳ 样品呈现出纳米针状结构ꎬ其晶粒尺寸宽度在

３０~４０ ｎｍꎬ长度在 １５０ ~ ３００ ｎｍꎬ分布均匀ꎬ均为独

立的纳米针状颗粒ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ与 ＬＭＳ
相比ꎬ其形貌和尺寸并未发生明显变化ꎬ说明碳包覆

不会改变纳米针状材料的形貌ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以

清晰地看到 ＬＭＳ＠ Ｃ 呈现纳米针状形貌特征ꎬ其宽

度约 ３０ ｎｍꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ晶格条纹的间

距分别为 ０􀆰 ５４３ ６ ｎｍ 和 ０􀆰 ３９４ ６ ｎｍꎬ分别对应于

Ｐｍｎ２１ 正交 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 相中的(０１０)和(１０１)晶面ꎬ

表明该区域沿[１０１]带轴ꎬ其中(０１０)晶面主要为纳

米针状颗粒的侧面ꎬ因此ꎬ锂离子可以沿着垂直于

(０１０)晶面的方向进行快速扩散ꎬ由于该颗粒的直

径约为 ３０ ｎｍꎬ因此可以预测该材料具有良好的锂

离子扩散速率ꎮ 此外ꎬ从 ＨＲＴＥＭ 图中可以看出ꎬ
在晶体表面包覆有一层纳米碳涂层ꎬ经测量厚度

约为 ２ ｎｍꎬ说明该包覆方法可以在纳米针状

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 样品表面包覆一层纳米碳层ꎬ提高材料

的电子传输ꎮ

(ａ)ＬＭＳ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＥＤＳ 面扫图

图 ２　 ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品的扫描电镜(ＳＥＭ)和
透射电镜(ＴＥＭ)图

ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品的拉曼光谱图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 在 ５００ ~
７００ ｃｍ－１波段均存在 １ 个特征峰ꎬ该特征峰来自于

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 结构中 Ｓｉ—Ｏ 键的振动峰[１４]ꎮ 通过对比

发现ꎬ在 ＬＭＳ＠ Ｃ 的拉曼光谱中出现 ２ 个强宽峰ꎬ分
别位于 １ ３５０ ｃｍ－１和 １ ５８０ ｃｍ－１ꎬ对应于碳材料中的
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Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎬ说明 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品中存在碳材料ꎮ 其

中 Ｄ 峰是由于缺陷和无需诱导产生ꎬ代表无定形

碳ꎻＧ 峰则由碳环或长链中所有 ｓｐ２ 碳原子对的拉

伸运动产生ꎬ代表石墨化碳ꎬ一般可以用 Ｄ 峰与 Ｇ
峰的强度比来衡量碳材料的无序度ꎬ无序度越低则

材料的石墨化度越高[１５]ꎮ 经计算ꎬＬＭＳ＠ Ｃ 样品中

Ｄ 峰和 Ｇ 峰的强度比( ＩＤ ∶ ＩＧ)为 ０􀆰 ９５ꎬ表明材料中

的碳具有较低的无序度ꎬ石墨化度较高ꎬ说明包覆的

纳米碳层具有良好的导电性ꎮ

１—ＬＭＳꎻ２—ＬＭＳ＠ Ｃ

图 ３　 ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 的拉曼(Ｒａｍａｎ)光谱图

ＬＭＳ＠ Ｃ 材料在氧气气氛下的热重(ＴＧ)曲线

和微商热重(ＤＴＧ)曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以

看出ꎬ在 ３０~３００℃ꎬ其质量不断地缓慢下降ꎬ这是因

为样品中的水分的蒸发ꎻ在 ３００~４５０℃ꎬ质量在快速

下降ꎬ这是由于 Ｃ 的分解燃烧ꎻ随着温度的进一步

上升ꎬ质量在不断增加ꎬ主要是由于 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 热分

解为 ＭｎＯ２ 和 Ｌｉ２ＳｉＯ３ꎬ导致质量增加ꎻ随后质量又下

降ꎬ是由于 ＭｎＯ２ 逐步热分解为 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４ꎮ
通过计算ꎬ确定 ＬＭＳ＠ Ｃ 材料中的碳质量分数为

４􀆰 ９％ꎮ

图 ４　 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品的热重(ＴＧ)曲线和

微商热重(ＤＴＧ)曲线

进一步通过 Ｘ 光电子能谱(ＸＰＳ)研究了 ＬＭＳ
和 ＬＭＳ＠ Ｃ 中各元素的化学价态ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＸＰＳ 谱中

均检测出 Ｌｉ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以

看出ꎬ经拟合 ＬＭＳ 高分辨 Ｃ １ｓ 谱中观测到在 ２８４􀆰 ５ ｅＶ
和 ２８６􀆰 ５ ｅＶ 存在 ２ 个特征峰ꎬ属于 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅

Ｏ[１７]ꎬ分别来自于空气环境中的吸附碳和残留的

ＣＴＡＢ 副产物ꎻＬＭＳ＠ Ｃ 样品高分辨 Ｃ １ｓ 谱中存在

２８４􀆰 ５ ｅＶ 和 ２８６􀆰 ２ ｅＶ ２ 个特征峰ꎬ分别对应于 Ｃ—
Ｃ 和 Ｃ—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ主要来自于表面碳包覆层ꎮ 从图 ５
(ｃ)中可以看出ꎬ在约 ６４５ ｅＶ 处观测到携上峰

(ｓｈａｐｅ－ｕｐ)ꎬ只有 Ｍｎ２＋离子才会存在携上峰ꎬ表明

该材料中存在＋２ 价锰元素ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看

出ꎬ经拟合 Ｓｉ ２ｐ 的结合能为 １００􀆰 １ ｅＶꎬ该结合能与

文献[１８]中所述的 Ｓｉ４＋的结合能一致ꎬ表明存在正

硅酸盐[ＳｉＯ４]结构ꎮ 从图 ５(ｅ)中可以看出ꎬ拟合后

Ｌｉ １ｓ 的结合能为 ５３􀆰 ４ ｅＶꎬ这也与文献 [ １８] 中

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 的 Ｌｉ １ｓ 特征峰一致ꎮ ＸＰＳ 谱图表征结果

表明ꎬＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品中均存在 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 相ꎬ
而 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品则存在一定量的石墨化碳ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 光谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ (ｃ)Ｍｎ ２ｐ

(ｄ)Ｓｉ ２ｐ (ｅ)Ｌｉ １ｓ

１—ＬＭＳꎻ２—ＬＭＳ＠ Ｃ

图 ５　 ＬＭＳ 和 ＬＭＳ＠ Ｃ 的 ＸＰＳ 全谱图以及

主要元素特征峰 ＸＰＳ 图

３􀆰 ２　 电化学性能测试

将 ＬＭＳ＠ Ｃ 样品制作成电极极片测试其电化学

性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ扫
速为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ电压范围为 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ８ Ｖꎮ 首圈正向

扫描时ꎬ在约 ４􀆰 １ Ｖ 处存在 １ 个强度很高的氧化峰ꎬ
对应于 Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 的连续氧化反应[１９]ꎻ首圈
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负向扫描时ꎬ在 ３􀆰 ９ Ｖ 和 ２􀆰 ７ Ｖ 有 ２ 个还原峰ꎬ对应

于锂离子的逐步嵌入反应过程中伴随的 Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋

和 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ２＋ 还原反应ꎮ 在第 ２ 圈正向扫描时ꎬ
４􀆰 １ Ｖ 的氧化峰强度降低ꎬ在 ３􀆰 ３ Ｖ 出现新的氧化

峰ꎮ 根据文献[２０]报道ꎬ氧化峰主要是首次脱锂和

嵌锂过程中晶体结构重排和相转变造成的ꎮ 对比第

２ 圈和第 ３ 圈的循环伏安曲线ꎬ氧化还原峰位置不

再发生变化ꎬ表明经过第 １ 圈循环后ꎬＬＭＳ＠ Ｃ 样品

具有良好的可逆循环性能ꎮ
从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ首次放电比容量达到

２１７􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ相当于其理论上 １􀆰 ３２ 个 Ｌｉ＋的脱嵌存

储容量ꎬ达到理论比容量(３３０ ｍＡｈ / ｇ)的 ６５􀆰 ８％ꎮ
第 ２ 圈和第 ３ 圈其放电比容量分别为 １９５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ
和 １７４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ 其放电比容量发生了明显的衰

减ꎬ这是因为在充放电过程中锂和锰原子发生了混

排[２１]ꎬ结构不稳定ꎮ 从图 ６(ｃ) ~图 ６(ｄ)中可以看

出ꎬ在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、５ Ｃ 的倍率下ꎬ放电比容量

分别为 ２１７􀆰 ３、１３８􀆰 ３、１０３􀆰 ２、６８􀆰 ２、４１􀆰 ２、２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ
说明 ＬＭＳ＠ Ｃ 具有良好的倍率性能ꎮ 而且经过不同

倍率下 ３０ 圈循环后回到 ０􀆰 １ Ｃ 倍率时ꎬＬＭＳ＠ Ｃ 样

品的放电比容量仍然达到 １３５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持

率为 ６２􀆰 ２％ꎬ说明 ＬＭＳ＠ Ｃ 材料具有良好的循环稳

定性ꎮ 由于 ＬＭＳ＠ Ｃ 纳米针状材料具有独特的微观

纳米形貌特征结构和特殊的晶面暴露结构ꎬ锂离子

可以在垂直于(０１０)晶面轴向的针状表面进行快速

扩散ꎬ３０ ｎｍ 的直径进一步缩短了锂离子脱嵌的扩

　 　 　 　 　 　 　

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｔｈ
(ａ)ＬＭＳ＠ Ｃ 样品的循环伏安曲线

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｔｈ
(ｂ)０􀆰 １ Ｃ 下 ＬＭＳ＠ Ｃ 的充放电曲线

(ｃ)ＬＭＳ＠ Ｃ 样品倍率循环图

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃ
(ｄ)ＬＭＳ＠ Ｃ 不同倍率下放电曲线

(ｅ)交流阻抗图

(ｆ)低频区的 Ｚ－ω－１ / ２线性性合曲线

图 ６　 ＬＭＳ＠ Ｃ 的电化学性能

散路径ꎻ同时ꎬ在材料表面均匀包覆了一层高石墨化

度的纳米碳ꎬ可以提高材料的电子电导ꎬ从而提高材

料的倍率性能ꎻ最后ꎬ这种纳米结构可以有效缓解材

料中锂离子脱嵌时的体积变化ꎬ缓解材料的结构坍

塌ꎬ提高材料的电化学稳定性ꎮ
随后ꎬ通过电化学阻抗谱详细研究了材料的离

子电导和电子电导性能ꎮ 从图 ６( ｅ)中可以看出ꎬ
Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中高频区于横轴的截距是电池的内阻

(Ｒ１)ꎬ中频区的半圆为电极 /电解液界面的电荷转

移电阻 (Ｒ２)ꎬ低频区的直线则代表锂离子扩散

(Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗)ꎬ其等效电路如图 ６(ｅ)中的插图所
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示ꎮ 通过拟合可知ꎬＲ２ 为 １２８􀆰 １ Ωꎮ 此外ꎬ还可以

通过低频区 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗计算材料中的锂离子扩散

系数(ＤＬｉ＋)ꎬ计算式如下:
ＤＬｉ ＋ ＝ (Ｒ２Ｔ２) / (２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ２σ２) (１)

Ｚｒｅ ＝ Ｒ１ ＋ Ｒ２ ＋ σω －１ / ２ (２)

其中:Ｒ 为摩尔气体常数ꎻＴ 为绝对温度ꎻＦ 为法拉

第常数ꎻＣ 为锂离子浓度ꎻＡ 为电极的面积ꎻｎ 为参与

反应的电子数ꎻσ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 因子ꎬ按照式(２)与 Ｚｒｅ
相关ꎻω 为低频区域中的角频率ꎮ 从图 ６( ｆ)中可以

看出ꎬＺｒｅ 与 ω－１ / ２具有线性关系ꎬσ 则为拟合直线的

斜率ꎮ 经计算ꎬ锂离子扩散系数(ＤＬｉ＋)为 ６􀆰 ８×１０－１５

ｃｍ２ / ｓꎬ远高于之前报道的锂离子扩散系数( ~ １０－１６

ｃｍ２ / ｓ)ꎮ 因此ꎬ本合成方法获得的具有特殊晶面暴

露的纳米针状 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 材料ꎬ可以增强 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４

材料ꎬ从而改善材料的电化学性能ꎮ

４　 结论

报道了一种调控晶面暴露的水热合成方法ꎮ 以

ＳｉＯ２ 为硅源ꎬ加入 ＣＴＡＢ 调控剂制备出具有特殊晶

面暴露的长为 ２００ ｎｍ、宽度为 ３０ ｎｍ 的纳米针状

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４ 材料ꎮ 由于该材料具有独特的微观纳米

形貌特征结构ꎬ具有晶面暴露结构ꎬ锂离子可以在垂

直于[００１]轴向的针状表面进行快速扩散ꎬ３０ ｎｍ 的

直径进一步缩短了锂离子脱嵌的扩散路径ꎮ 经过简

单碳包覆改性后ꎬ纳米针状 ＬＭＳ＠ Ｃ 材料在 ０􀆰 １ Ｃ
下的放电容量高达 ２１７􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ使得该材料具有

１􀆰 ３２ 个锂离子的可逆容量ꎬ且具有良好的循环稳定

性ꎮ 因此ꎬ该方法可推广到其他硅酸盐系正极材料

中ꎬ并对其他聚阴离子锂离子电池正极材料的设计

和开发提供参考ꎮ
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