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单斜层状结构锂离子电池正极材料 ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２的
合成及其电化学性能

粟　智　刘　丛　徐茂文
（新疆师范大学生命科学与化学学院　乌鲁木齐 ８３００５４）

摘　要　以Ｎａ２ＣＯ３、（ＣＨ３ＣＯ２）２Ｍｎ·４Ｈ２Ｏ、Ｙ２Ｏ３和 ＣＨ３ＣＯＯＬｉ·２Ｈ２Ｏ为原料，采用高温固相法经过２次灼
烧和水热离子交换法得到一系列钇掺杂的 ＬｉＭｎ１－ｘＹｘＯ２（ｘ：００１，００２，００３，００５）化合物。通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、
循环伏安及恒电流充放电测试技术，研究了钇掺杂离子对合成正极材料结构及电化学性能的影响。结果表

明，所得产物均具有单斜层状结构。合适的钇掺杂可以起到扩展锂离子脱嵌通道和稳定骨架结构的作用，钇

离子的引入部分取代原有的三价锰离子，由于钇离子的离子半径较三价锰离子大，因此稀土掺杂锰酸锂材料

的晶胞参数比未掺杂材料大，在一定程度上扩充了锂离子迁移的三维通道，更有利于锂离子的嵌入与脱嵌，提

高单斜层状ＬｉＭｎＯ２材料的电化学循环可逆性及循环稳定性。通过对所得化合物进行了钇掺杂量及电化学性
能的研究，得到性能比较优良的 ＬｉＹ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２化合物，其首次放电比容量为１２５７ｍＡ·ｈ／ｇ，１００次循环以

后，放电比容量达２１２１ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于未掺杂材料的放电容量１３８ｍＡ·ｈ／ｇ。交流阻抗测试结果表明，Ｙ３＋的
掺入能降低材料的电化学反应阻抗和提高材料中Ｌｉ＋的扩散能力。
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单斜层状ＬｉＭｎＯ２（ｍＬｉＭｎＯ２）具有αＮａＦｅＯ２型层状结构，是菱方结构ＬｉＭｎＯ２（ｒＬｉＭｎＯ２）的亚稳态
相，单斜晶系，空间群Ｃ２／ｍ。ｍＬｉＭｎＯ２基于Ｍｎ

３＋／Ｍｎ４＋电对的理论容量为２８５ｍＡ·ｈ／ｇ，并且在空气中
稳定。１９９６年Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ等［１］在Ｎａｔｕｒｅ上报道了用离子交换法合成出纯的单斜层状 ＬｉＭｎＯ２，标志着在
单斜层状ＬｉＭｎＯ２的合成上取得了重大突破。单斜层状结构ＬｉＭｎＯ２一般只能采用低温化学方法合成，如
离子交换法和水热反应法［２，３］。但这种结构材料在１５０℃退火会缓慢转变为四方 Ｌｉ２Ｍｎ２Ｏ４和正交扭曲
ＬｉＭｎＯ２，而且ｍＬｉＭｎＯ２在电化学循环过程中，随着锂离子的脱出与嵌入均会发生向四方尖晶石相
Ｌｉ２Ｍｎ２Ｏ４和立方尖晶石相ＬｉｘＭｎ２Ｏ４的不可逆转变，导致容量衰减

［４，５］。为了稳定 ＬｉＭｎＯ２的层状结构研
究者对材料改性进行了大量研究［６～１２］，研究发现，通过元素掺杂，可以规整正极材料中的阳离子分布、

抑制结构畸变、提高晶格的无序化程度，稳定材料的结构。近年来研究人员采用稀土元素对锂离子正极

材料ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＮｉＯ２进行掺杂
［１３～２１］，取得了较好的效果。本研究采用高温固相法经

过２次灼烧和水热离子交换法对单斜层状ＬｉＭｎＯ２进行钇离子掺杂研究，通过ＸＲＤ、ＸＰＳ、电化学测试技
术，研究钇的加入对单斜层状结构ＬｉＭｎＯ２正极材料的结构、元素化学形态和电化学性能的影响。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００型Ｘ射线衍射仪（日本理学）；Ｓ３５００Ｎ型扫描电子显微镜（日本日立公司）；
ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅ型等离子体光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）；ＰＨＩ５３００型能谱仪（美国珀金埃尔默公司）；
ＬＫ２００５型电化学工作站（天津兰力科公司）；ＩＭ６ｅｘ型电化学工作站（德国 Ｚａｈｎｅｒ公司）。实验所用的
试剂均为分析纯。
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１．２　实验方法
前驱体ＮａＭｎＯ２的制备：称取一定量的Ｎａ２ＣＯ３和Ｍｎ２Ｏ３（摩尔比为１１∶１），在玛瑙研钵中研磨使其

混合均匀，２５ｋｇ／ｃｍ２压力下压片后，马福炉中于７５０℃保温２４ｈ，空气中淬火，充分研磨压片后，再次于
７５０℃保温２４ｈ，制得前驱体ＮａＭｎＯ２。

ｍＬｉＭｎＯ２的制备：将制得的ＮａＭｎＯ２２ｇ置于５０ｍＬ，５ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＣｌ正己醇溶液中，于高压反应釜
中１５０℃水热反应１２ｈ。将产物用去离子水洗涤，于１０５℃干燥１２ｈ，得ｍＬｉＭｎＯ２。

ｍＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２（ｘ：００１，００２，００３，００５）材料的制备：按 ｎ（Ｙ）∶ｎ（Ｍｎ）为００１∶０９９、００２∶０９８、
００３∶０９７和００５∶０９５分别称取Ｎａ２ＣＯ３、Ｍｎ２Ｏ３和Ｙ２Ｏ３充分研磨，然后按以上的两步固相反应和一步
水热离子交换进行掺杂材料的制备。

１．３　电化学性能测试
将活性物质、乙炔黑、粘结剂ＰＴＦＥ按质量比７５∶２０∶５混合，以无水乙醇作为分散剂，将其制成薄片，

切成直径为８ｍｍ的圆片，在烘箱中１０５℃干燥８ｈ，得到所需的正极极片。电解液为１ｍｏｌ／Ｌ的 ＬｉＰＦ６
＋（ＥＣ＋ＤＥＣ）有机溶液（按质量比为１∶３∶６），隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ２４００聚丙烯微孔膜。负极使用锂片，在手
套操作箱里组装好模拟电池，将电池静置１２ｈ以后，在电池测试系统上进行材料的电化学循环性能测
试。测试温度为室温２５℃，充放电流密度为５０ｍＡ／ｇ，充放电压为２０～４３Ｖ。

２　结果与讨论
２．１　ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２结构与形貌

表１列出了合成材料ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２的化学组成。由表１可知，合成的材料含有少量Ｎａ
＋的非计量比

图１　材料ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２；ｂ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９８８Ｙ０．０１２Ｏ２；

ｃ．Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２；ｄ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９７１Ｙ０．０２９Ｏ２；

ｅ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９５１Ｙ０．０４９Ｏ２

结构的化合物。图１为钇掺杂前后材料的ＸＲＤ。表
２列出了用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ软件精修后得到的晶胞参数。
从图中可以看出，材料掺杂前后所得到的最终产物

均为单斜层状结构。在控制适当掺杂量（掺杂摩尔

分数不超过 ３％）时，所得到的材料衍射峰比较尖
锐，衍射峰的位置和强度基本上与纯 ｍＬｉＭｎＯ２相
同。图中除了 Ｎａ０．７ＭｎＯ２．０５杂相峰外（这是由于
ＮａＭｎＯ２在空气中不稳定，受空气中水分子作用发生
晶格重排，而转化为更稳定的缺钠型化合物［２２］），未

出现其它明显的杂质峰，图谱与标准ＸＲＤ图谱基本
吻合。衍射峰很尖锐，说明掺杂后的物质具有很好

的结晶程度。掺杂的样品与未掺杂的样品相比，峰

形和峰的位置几乎没有变化，说明钇原子已进入到

材料的晶格中，没有新相生成，证明Ｙ３＋掺杂没有影
响到样品的单斜层状结构。通过计算得其晶胞体

积，比未掺杂样品的晶胞体积大，并随掺杂量的增加

而增大。这是由于Ｙ３＋（００９３ｎｍ）的离子半径大于
Ｍｎ３＋（００６６ｎｍ）的离子半径而引起的。

表１　材料的化学组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｏｎｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｄｅｓｉｇｎｆｏｒｍｕａｌ ＩＣＰＡＥＳ Ｄｅｓｉｇｎｆｏｒｍｕａｌ ＩＣＰＡＥＳ

ＬｉＭｎＯ２ Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２ ＬｉＭｎ０．９７Ｙ０．０３Ｏ２ Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０２９Ｍｎ０．９７１Ｏ２
ＬｉＭｎ０．９９Ｙ０．０１Ｏ２ Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０１２Ｍｎ０．９８８Ｏ２ ＬｉＭｎ０．９５Ｙ０．０５Ｏ２ Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０５１１Ｍｎ０．９４９Ｏ２
ＬｉＭｎ０．９８Ｙ０．０２Ｏ２ Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｙ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２
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表２　样品经Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修后的晶胞参数
Ｔａｂｌｅ２　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒＲｉｅｔｖｅｌｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ β／（°） １０３Ｖ／ｎｍ３

Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２ ０．５４３９ ０．２８０９ ０．５３８８ １１５．８ ７４．０９
Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０１２Ｍｎ０．９８８Ｏ２ ０．５４４０ ０．２８１０ ０．５３８９ １１５．６ ７４．３１
Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｙ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２ ０．５４４１ ０．２８０９ ０．５３９０ １１５．５ ７４．３６
Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０２９Ｍｎ０．９７１Ｏ２ ０．５４４３ ０．２８１０ ０．５３９２ １１５．４ ７４．４９

　　图２为材料ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２的ＳＥＭ图。由图２可以看出，高温得到的前驱体及其交换产物在各个晶
面上的生长并不均匀，形成不规则的棒状。材料的颗粒尺寸为５～８μｍ，颗粒的粒度分布不是很均匀，
其中还有少量粒径为２～３μｍ的颗粒。钇掺杂后也未改变材料的形貌。

图２　材料ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ
ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２；ｂ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９８８Ｙ０．０１２Ｏ２；ｃ．Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２；ｄ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９７１Ｙ０．０２９Ｏ２

２．２　材料的电化学性能
采用不同的充放电倍率对掺杂化合物进行电化学循环性能测试，材料的电化学循环寿命如图３所

示。图中可见，单斜层状结构 ＬｉＭｎＯ２正极材料在电化学嵌／脱锂过程中，材料的放电容量在循环的初
期，是逐步增大的，在容量达到一定值后趋于稳定。这说明单斜层状结构 ＬｉＭｎＯ２在电化学循环过程的
初期有一个活化的过程。这种活化的过程是一个向尖晶石相ＬｉＭｎ２Ｏ４转化的过程，这种电化学循环过程

中形成的尖晶石相不同于直接合成的标准尖晶石相 ＬｉＭｎ２Ｏ４，这种结构具有更强的稳定性
［２３，２４］。结果

也表明，在掺入钇后，材料的初始容量均有所减小，并随着掺杂摩尔分数的增加而逐渐下降，如：掺入摩

尔分数为２％与３％的钇时，材料的初始放电容量分别为１２５７和１２３４ｍＡ·ｈ／ｇ，低于掺入１％钇时的
放电容量１３０９ｍＡ·ｈ／ｇ。但掺杂后材料的循环性能明显得到改善。掺杂２％钇的材料，尽管初始放电
容量为１２５７ｍＡ·ｈ／ｇ，低于未掺杂材料的初始放电容量１３２７ｍＡ·ｈ／ｇ，但循环１００次后材料的放电容
量高达２１２１ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于未掺杂材料的放电容量１３８ｍＡ·ｈ／ｇ。

层状ＬｉＭｎＯ２正极材料的低循环性主要由材料中的 Ｍｎ
３＋导致。Ｍｎ３＋（３ｄ４）在八面体场中电子排布

为ｔ３２ｇｅ
１
ｇ，这种电子排布属于非球形对称的。这种电子构型的八面体配合物会发生ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应，在电

化学循环过程中，晶体结构由正交晶系变为四方晶系，不利于Ｌｉ＋的嵌入和脱出，导致材料的容量衰减。
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图３　不同Ｙ配比ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２材料在

不同放电倍率下的电化学循环寿命图

Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ
ａｔｖａｒｉｏｕｓｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄａｃｈａｒｇｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｏｆ５０ｍＡ／ｇｆｏｒａｌｌｃｙｃｌｅｓｉｎａｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｒａｎｇｅｏｆ４．３ａｎｄ２Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ＋／Ｌｉ）
ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２；ｂ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９８８Ｙ０．０１２Ｏ２；

ｃ．Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２；ｄ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９７１Ｙ０．０２９Ｏ２

Ｙ３＋作为掺杂离子取代部分锰离子有几点优势：
（１）Ｙ３＋是４ｓ２４ｐ６电子构型，由于无３ｄ电子而不产
生ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应。而 Ｙ２Ｏ３在２９８Ｋ时的 ΔＧθｆ值
（－１９０５ｋＪ／ｍｏｌ）远 小 于 Ｍｎ２ Ｏ３ 的 ΔＧθｆ 值
（－８８１ｋＪ／ｍｏｌ），因此，当 Ｙ３＋取代 Ｍｎ３＋进入晶格
后能够大大提高 ｍＬｉＭｎＯ２的稳定性；（２）Ｙ

３＋本身

为非ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应离子，掺入后使材料中的Ｍｎ３＋

的相对含量减少，材料的初始容量降低，降低了由

Ｍｎ３＋引起的 ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应和减少了材料在充放
电过程中的结构畸变，有助于材料在电化学循环过

程中结构稳定；（３）Ｙ３＋的离子半径大于 Ｍｎ３＋离子
半径，使得材料的晶胞体积增大，其掺入后能有效地

抑制结构畸变，有利于材料总Ｌｉ＋的嵌脱，增强材料
的电化学循环可逆性。所以，掺入 Ｙ３＋的样品能较
好的保持单斜层状ＬｉＭｎＯ２的结构稳定，从而提高材
料的电化学循环性能，但Ｙ３＋又是非活性物质，因此
随离子的含量增大会造成材料的初始容量下降。

在合成的材料中钠保留约００５个结构单元，合
成材料的晶胞体积大于文献报道的ｍＬｉＭｎＯ２材料

［１］。一个主要原因可能是由于材料中含有 Ｎａ＋的原
因。由于Ｎａ＋的离子半径为００９７ｎｍ，大于Ｌｉ＋的离子半径００６０ｎｍ。当Ｎａ＋占据Ｌｉ＋的位置后，在Ｌｉ＋

从晶格中脱出后，Ｎａ＋能够起到支撑材料结构的作用，在一定程度上可以抑制材料结构的畸变，从而能
提高材料的电化学循环性能［２５］。

图４为在充放电流密度为５０ｍＡ／ｇ时，材料的第１周和第５０周充放电曲线。从图中可以看出，样
品第１周期在４０Ｖ左右有１个明显的充电平台，在３０Ｖ出现放电平台，表明材料存在不可逆性，而
第５０周在３０和４０Ｖ出现了２个平台，表明材料在电化学过程中发生了结构变化。

图４　ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２材料的第１周和第５０周充放电曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅ（Ａ）１ｓｔａｎｄ（Ｂ）５０ｔｈｃｙｃｌｅｓ
ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９８８Ｏ２；ｂ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０１２Ｍｎ０．９８８Ｏ２；ｃ．Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｙ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２；ｄ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０２９Ｍｎ０．９７１Ｏ２

图５为未掺杂材料Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２和掺杂２％钇材料 Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２的循环伏安曲线图。
由图５可知，第１周阳极过程中，锂离子从电极材料ＬｉＭｎＯ２中脱嵌，在４０Ｖ左右有１个很宽的氧化峰，
说明大多数的锂离子均能脱嵌出来。而阴极过程中，２８Ｖ左右的还原峰强度较弱，说明第１周锂离子
可逆嵌入／脱出的效率相对较低，与材料的充放电行为基本一致。在随后的循环中，在３０Ｖ左右的氧
化峰强度逐渐增强，同时２８和４０Ｖ的２个还原峰强度也逐渐增强，从而证实了材料在电化学过程中
存在一个活化过程。而对于掺杂２％钇离子后，第一周材料的循环可逆性明显增强，并且在以后的循环
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中材料氧化还原峰面积大于未掺杂材料，表明掺杂材料的活化速率增大和循环可逆性增强。但材料在

第１次循环过程中，在４０Ｖ均有１对明显的氧化还原峰，表明材料在第１次循环过程中就发生了结构
变化。

图５　材料Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２（ａ）和 Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２（ｂ）的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２

为了进一步证实掺杂对样品中Ｌｉ＋的扩散能力和电化学过程阻抗的影响，对合成的材料进行了交

图６　样品经电化学循环１０周后的交流阻抗图
Ｆｉｇ．６　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ１０ｃｙｃｌｅｓ
ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９８８Ｏ２；ｂ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０１２Ｍｎ０．９８８Ｏ２；

ｃ．Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｙ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２；ｄ．Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０２９Ｍｎ０．９７１Ｏ２

流阻抗测试。图６为所得到材料经电化学循环１０周
后的交流阻抗图。阻抗谱图在高频部分为一个半

圆，低频部分是一条斜线，因此考虑采用图７所示的
等效电路对测定数据进行拟合，结果如表 ３所示。
由表３可知，对于阳离子来说，由于晶格结合电阻很
相近，因此掺杂后对结构的改变是相似的，因而表现

在电化学反应阻抗上基本一致。但电荷转移电阻和

Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗存在着差别，特别是Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗差别
比较大，这就反映出掺杂离子对锂离子的扩散有着

一定的影响，这与表中拟合数据是一致的。对于掺

杂后由于增大了材料的晶胞体积，从而使锂离子的

扩散就要容易得多，其电荷转移反应就要容易，反映

在电化学容量上，其容量要高。另外，由于掺杂后锂

离子扩散速度快，Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗值小，反映在电化学
性能上就是其高倍率充放电能力得到了提高［２６］。

表３　样品交流阻抗测试数据拟合结果

Ｔａｂｌｅ３　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳｄａｔａｆｏｒａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｓｏｌ／Ω Ｒｃｔ／Ω １０－６ＣＰＥ／Ｆ Ｗ／Ω
Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２ ９．５１ ８７．５７ １．６１ １８０．５

Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０１２Ｍｎ０．９８８Ｏ２ ８．６７ ５０．０４ １．５６ １４５．２
Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｙ０．０２１Ｍｎ０．９７９Ｏ２ ８．９２ ３０．５４ ２．７３ ５２．３５
Ｌｉ０．８７Ｎａ０．０５Ｙ０．０２９Ｍｎ０．９７１Ｏ２ ８．７２ ７２．２５４ １．５６ ６０．０３

　　Ｒｓｏｌ：ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；Ｒｃｔ：ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；ＣＰＥ：ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｐｈａｓｅｅｌｅｍｅｎｔ；

Ｗ：ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅＷａｒｂｕｒｇｉｍｐｅｄａｎｃｅ．

由电化学性能测试结果推断，材料的循环性能提高是由于掺入增加了材料的结构稳定性。为了更

直接的验证这一推断，对材料进行了 Ｘ射线光电子能谱检测，以验证掺杂元素是否进入到了材料的晶
格中并对Ｍｎ的化学状态是否产生影响。图８为掺杂前后ｍＬｉＭｎＯ２材料中 Ｍｎ２ｐ和Ｙ３ｄ的ＸＰＳ谱图。由
图８可以看出，元素掺杂后Ｍｎ２ｐ１／２和Ｍｎ２ｐ３／２光电子能谱峰的裂分距离未发生变化。Ｍｎ２Ｏ３材料中Ｍｎ２ｐ３／２
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图７　材料交流阻抗谱图的等效电路图
Ｆｉｇ．７　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒａｓｐｒｅｐａｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

的 结 合 能 为 ６４１７０ ｅＶ，Ｍｎ２ｐ１／２ 结 合 能 为
６５３７０ｅＶ［２７］，Ｙ２Ｏ３中 Ｙ３ｄ３／２和 Ｙ３ｄ５／２的结合能分别
为１５７４和１５６７ｅＶ［２８，２９］。而测得掺杂前后材料中
Ｎａ１ｓ和Ｍｎ２ｐ的结合能以及掺杂后材料中 Ｙ３ｄ的结合
能，与文献值基本一致，表明钇掺杂并未改变材料中

锰的化学形态。而对掺杂摩尔分数为２％钇材料进
行表面组成分析为 Ｌｉ０．９０Ｎａ０．０５Ｍｎ０．９７８Ｙ０．０２２Ｏ２。结果
表明，材料的表面组成与ＩＣＰＡＥＳ法测定材料的体相组成一致，说明掺杂离子进入了材料的晶格，这与
材料ＸＲＤ的分析结果一致。

图８　材料Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．８　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ
ａ．Ｌｉ０．８６Ｎａ０．０５ＭｎＯ２；（ｂ）Ｌｉ０．８８Ｎａ０．０４Ｍｎ０．９７９Ｙ０．０２１Ｏ２

上述结果表明，不同Ｙ３＋掺杂量ＬｉＹｘＭｎ１－ｘＯ２样品的衍射峰均很尖锐。掺杂使 ＬｉＭｎＯ２晶胞体积变
大，Ｙ３＋的掺入，增加了ＬｉＭｎＯ２材料结构的稳定性。随着材料中 Ｙ掺杂量的提高，材料的初始容量逐渐
降低；当掺杂量ｘ＝００２时，在５０ｍＡ·ｈ／ｇ充放电速率下，虽然材料初始容量为１２５７ｍＡ·ｈ／ｇ，低于未
掺杂材料的放电容量 １３２７ｍＡ·ｈ／ｇ，但 １００次循环放电容量高达 ２１２１ｍＡ·ｈ／ｇ，远高于未掺杂的
ＬｉＭｎＯ２材料的放电容量１３８ｍＡ·ｈ／ｇ，大大改善了材料的电化学循环性能。Ｙ

３＋的掺入很好地起到了稳

定晶体结构，有效地抑制ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应的作用；Ｙ３＋的掺入未能改变材料中Ｍｎ的化学状态，但能改善
材料中Ｌｉ＋的扩散能力和材料的电导性能；稀土钇的适量掺杂，起到了稳定晶格结构的骨架作用，有效
提高了ＬｉＭｎＯ２材料的电化学循环可逆性及循环稳定性。
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