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摘　 要： 通过加热分解钛酸酯偶联剂在 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 表面包覆 ＴｉＯ２，研究包覆处理对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料结构、电化学性能及在循环过程中

材料结构的影响。 结果表明：５５０ ℃下加热分解钛酸酯偶联剂，可使 ＴｉＯ２ 均匀包覆在材料表面；表面包覆不改变 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的晶体结

构，但能明显提升其电化学性能，特别是高温倍率性能和循环性能；包覆 ＴｉＯ２ 后的 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料在 ５５ ℃、５Ｃ 下比容量为

７５．３４ ｍＡｈ ／ ｇ，高于原始材料的比容量（４３．０５ ｍＡｈ ／ ｇ）；经 １５０ 次循环后，未包覆 ＴｉＯ２ 的材料容量保持率为 ６２．８５％，包覆 ＴｉＯ２ 后的

材料容量保持率提高至 ７７．２７％。 表面处理后 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 电化学性能提升的原因是 ＴｉＯ２ 包覆层减少了正极材料中 Ｍｎ 的溶解，抑制

了循环过程中的晶体结构变化，降低了电极极化和电荷转移阻抗，提高了材料的充放电可逆性及 Ｌｉ＋的扩散能力。
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　 　 随着便携式移动设备、电动汽车不断普及，锂离子

电池的应用越来越广泛［１］。 尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４（ＬＭＯ）
因原料来源丰富、安全性高、工作电压高、环境友好等

优点，被视为具有较好前景的正极材料之一，但在实际

应用过程中仍存在高温下倍率及循环性能差等问

题［２⁃４］。
在锂离子电池循环过程中，电解液中残留的少量

Ｈ２Ｏ 会引起 ＬｉＰＦ６ 的水解，其水解产物 ＨＦ 会造成正
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极材料 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 溶解［５⁃７］。 表面包覆是改善 ＬｉＭｎ２Ｏ４

电化学性能的一种常用手段，通过化学或物理方法在

材料表面包覆一层具有保护作用的包覆层，可以抑制

正极材料与电解液的接触及副反应的发生［８⁃１０］。 有研

究［１１⁃１２］发现，ＴｉＯ２ 可以有效中和电解液中的 ＨＦ，从而

抑制电化学反应中副反应的发生，常被用作表面包覆

材料。 文献［１３］利用原位喷雾热解工艺制备出具有

ＴｉＯ２ 涂层的 ＬｉＭｎ２Ｏ４，在 １Ｃ 电流密度下经过 １７０ 次循

环，容量保持率为 ８６％，远高于原始材料的 ６９％。 文

献［１４］采用原子层沉积法对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 包覆 ＴｉＯ２，在室

温和高温条件下材料均表现出较好的循环性能和倍率

性能，特别在高温下 １５０ 次循环，容量保持率从 ５６．１％
提升至 ６２．１％；在大倍率（５Ｃ）放电条件下比容量由

７４ ｍＡｈ ／ ｇ提高到 ９６．５ ｍＡｈ ／ ｇ。 可见，包覆 ＴｉＯ２ 是改

善 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 循环性能和倍率性能的一种有效方法。 然

而上述改性方法价格较高，实际操作过程较复杂，并不

适用于大规模工业化生产。
钛酸酯偶联剂是一种含钛有机物，成本较低，在高

温条件下易发生分解，经过热处理后可得到稳定的

ＴｉＯ２。 本课题组已通过对铝锆偶联剂简单热处理后实

现了在 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料表面包覆 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２
［１５⁃１６］，该方

法简单有效，改性后的材料表现出较好的循环性能和

倍率性能。 本文利用钛酸酯偶联剂在 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 表面包

覆 ＴｉＯ２，系统研究包覆处理对材料结构、电化学性能

及在循环过程中材料结构变化的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 表面处理

用钛酸酯偶联剂处理 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 表面的过程如下：

将钛酸酯偶联剂 ＣＳ⁃１０１（Ｃ５５Ｈ１１１Ｏ９Ｔｉ，分解温度 ２６０ ℃）
０．３ ｇ、０．４ ｇ、０．５ ｇ 分别溶解于 ２５ ｍＬ 无水乙醇中，３０ ℃
下磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，使其充分混合；再分别加入 ５ ｇ
ＬｉＭｎ２Ｏ４（焦作伴侣纳米材料公司），继续搅拌 ２ ｈ；将
混合物干燥 １２ ｈ，然后置于高温管式炉中，５５０ ℃下保

温 ５ ｈ，得到表面处理后的 ＬｉＭｎ２Ｏ４。 根据钛酸酯偶联

剂用量不同，将所得产品分别标记为 ＬＭＯ⁃ｎ（ｎ＝０、１、２、３，
代表 ＣＳ⁃１０１ 相对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的加入量分别为 ０、６％、８％、
１０％）。
１．２　 材料表征

使用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｓｍａｒｔ⁃Ｌａｂ 型，日本理

学）分析材料晶体结构；采用扫描电子显微镜（ ＳＥＭ，
德国蔡司 Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ）观察材料形貌及颗粒尺寸，

并使用能谱仪（ＥＤＳ）分析材料表面元素；利用程序控

温热焓分析仪对材料进行热分析。
１．３　 电化学性能测试

将 ＬＭＯ、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和乙炔黑按照质量

比 ８ ∶ １ ∶ １充分混合，加入 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮 ２．５ ｍＬ 搅拌

均匀，制成浆料。 把浆料均匀涂敷在铝箔表面，置于

９０ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ 制成正极片。 将正极片、
负极片（金属锂）、隔膜（美国 Ｃｅｌｇａｒｄ２３００）和电解液

（１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 溶于体积比 １ ∶ １的碳酸乙烯酯与碳

酸二乙酯混合溶液中）在氩气手套箱中组装成 ＣＲ⁃
２０１６ 型电池。 利用电池测试仪（深圳 ＮＥＷＲＥ ＣＴ３００８
型）测试电池充放电性能，恒流充放电截止电压 ３．０ ～
４．３ Ｖ。 使用电化学工作站（武汉 Ｃｏｒｒ Ｔｅｓｔ ＣＳ３５０Ｈ）进
行循环伏安（ＣＶ）和交流阻抗（ＥＩＳ）测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 钛酸酯偶联剂热处理

图 １ 为钛酸酯偶联剂在空气气氛下的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲

线及分解产物 ＸＲＤ 图谱。 ＤＳＣ 曲线显示，加热至

４７３．６８ ℃时，出现了一个较强的放热峰，对应钛酸酯

偶联剂的氧化；ＴＧ 曲线显示，随着温度不断升高，样品

质量持续减少，加热至 ４７５ ℃后，产物质量不再发生变

化，表明在 ４７５ ℃以上可以保证偶联剂的完全分解。
ＸＲＤ 测试结果显示分解产物为 ＴｉＯ２。
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图 １　 钛酸酯偶联剂 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线及分解产物 ＸＲＤ 图谱
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２．２　 表面包覆对 ＬＭＯ 晶体结构的影响

图 ２ 为 ＬＭＯ⁃ｎ 产品的 ＸＲＤ 图及局部放大图，
ＬＭＯ⁃ｎ 产品晶胞参数见表 １。 可以看到，所有样品都

具有近似的衍射峰，与尖晶石锰酸锂标准 ＰＤＦ 卡片

（ＰＤＦ＃４⁃００６⁃９４７３，Ｆｄ３ｍ 空间群）相对应。 图中没有

ＴｉＯ２ 特征峰，这是由于分解后生成的 ＴｉＯ２ 含量较低，
超出了仪器的精度范围。 从图 ２ 和表 １ 可以看出，各
材料晶胞参数相近，晶胞体积没有发生变化。 上述结

果表明 ＴｉＯ２ 未进入 ＬＭＯ 晶格，没有对晶体结构产生

影响。
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（ａ） ＸＲＤ； （ｂ） 局部放大图

图 ２　 ＬＭＯ⁃ｎ 产品的 ＸＲＤ 及局部放大图

表 １　 ＬＭＯ⁃ｎ 产品晶胞参数

样品名称 ａ ／ ｎｍ Ｖ ／ ｎｍ３

ＬＭＯ⁃０ ０．８２３ ８９ ０．５５９ ２５
ＬＭＯ⁃１ ０．８２３ ８９ ０．５５９ ２５
ＬＭＯ⁃２ ０．８２３ ９１ ０．５５９ ２９
ＬＭＯ⁃３ ０．８２３ ８６ ０．５５９ １９

图 ３ 为 ＬＭＯ⁃０ 和 ＬＭＯ⁃２ 在不同放大倍数下的表

面形貌以及 ＬＭＯ⁃２ 的 ＥＤＳ 能谱图。 可以看出，２ 种材

料的二次颗粒均由一次颗粒团聚而成，呈现类球形，尺
寸在 ８ μｍ 左右。 然而，处理后的材料表面变得粗糙，
可能是 ＴｉＯ２ 在 ＬＭＯ 表面形成了一层包覆层，这与文

献［１７］报道一致。 由 ＬＭＯ⁃２ 的 ＥＤＳ 能谱扫描结果可

知，Ｍｎ、Ｏ、Ｔｉ 元素分布均匀，由此推测 ＴｉＯ２ 已在 ＬＭＯ

表面形成了均匀的包覆层。

（ａ），（ｂ） ＬＭＯ⁃０，ＳＥＭ； （ｃ），（ｄ） ＬＭＯ⁃２，ＳＥＭ； （ｅ） ＬＭＯ⁃２，ＥＤＳ

图 ３　 ＬＭＯ⁃０和 ＬＭＯ⁃２的 ＳＥＭ 图以及 ＬＭＯ⁃２的 ＥＤＳ 图

２．３　 表面包覆对 ＬＭＯ 电化学性能的影响

图 ４ 为 ０．２Ｃ 电流密度下 ＬＭＯ⁃ｎ 产品在室温（２５ ℃）
和高温（５５ ℃）条件下的首次充放电曲线。 几种材料

的充放电曲线基本相似，均出现了两个明显的充 ／放电

电压平台。不同温度下，包覆后材料的首次放电比容
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（ａ） 室温（２５ ℃）； （ｂ） 高温（５５ ℃）

图 ４　 ０．２Ｃ 电流密度下 ＬＭＯ⁃ｎ 产品首次充放电曲线
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量都有所降低，主要是钛酸酯偶联剂分解后的 ＴｉＯ２ 降

低了正极材料中活性物质的比例。 从充电曲线看，材
料在不同温度下的电压平台无明显差别；但从放电曲

线看，包覆后材料在高温下的电压平台（相较于室温）
更高，平台电压差更小（充 ／放电平台间电压差越小，
极化越弱［１８］ ）。 小的电位差印证了 ＴｉＯ２ 包覆有助于

减小材料在电化学反应中的极化效应。
图 ５ 为 ＬＭＯ⁃ｎ 产品在不同温度下的倍率测试曲

线。 所有材料的放电比容量均随着电流密度增大而降

低，但在相同倍率下，包覆后材料在室温和高温条件下

放电比容量均有所提升。 与 ＬＭＯ⁃０ 相比， ５Ｃ 下，
ＬＭＯ⁃２在室温和高温下比容量分别为 ４９．３７ ｍＡｈ ／ ｇ 和

７５．３４ ｍＡｈ ／ ｇ，１０Ｃ 下，包覆后材料室温放电比容量从

１９．７９ ｍＡｈ ／ ｇ 提升至 ４９．６５ ｍＡｈ ／ ｇ；１０Ｃ 下，ＬＭＯ⁃０ 在

高温下几乎不能放电，而 ＬＭＯ⁃２ 的放电比容量为

１０．００ ｍＡｈ ／ ｇ。 以上结果证实 ＴｉＯ２ 包覆可以提升 ＬＭＯ
在高倍率下的放电性能，尤其是高温倍率性能。
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图 ５　 ＬＭＯ⁃ｎ 产品倍率曲线

图 ６ 为 １Ｃ 电流密度下 ＬＭＯ⁃ｎ 在室温和高温条件

下的循环曲线。 包覆后材料在不同温度下的循环性能

均有所提高，且高温条件下提升更明显。 １Ｃ 电流密度

下，室温、循环 ２００ 次后 ＬＭＯ⁃２ 容量保持率为 ８８．４５％；
高温、循环 １５０ 次后 ＬＭＯ⁃２ 容量保持率为 ７７．２７％，比
ＬＭＯ⁃０ 容量保持率（６２．８５％）提升了 １４．４２ 个百分点。

结果表明，ＴｉＯ２ 包覆可以有效提升 ＬＭＯ 的循环性能。
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图 ６　 １Ｃ 电流密度下 ＬＭＯ⁃ｎ 的循环曲线

图 ７ 为材料的循环伏安（ＣＶ）曲线。 可以看到，所
有样品 ＣＶ 曲线均出现了一对明显的氧化还原峰，形
状大致对称。 有研究［１９］ 发现，氧化还原峰的电势差

（ΔＥｐ）越小，说明正极材料的极化效应越弱。 其中，
ＬＭＯ⁃２ 的氧化还原峰电势差（ΔＥｐ ＝ ０．５１ Ｖ）比 ＬＭＯ⁃０
的氧化还原峰电势差（ΔＥｐ ＝ ０．７１ Ｖ）小。 以上结论印

证了 ＴｉＯ２ 包覆能减弱电化学反应过程中的极化效应、
提高 ＬＭＯ 的充放电可逆性。
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图 ７　 ＬＭＯ⁃ｎ 循环伏安曲线

图 ８ 为 ＬＭＯ 的交流阻抗曲线（ＥＩＳ）及等效电路。
材料的 ＥＩＳ 曲线由高频区的半圆和低频区的斜线两部

分组成，其中高频区半圆代表电荷转移阻抗（Ｒｃｔ），低频
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区斜线（Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗）对应 Ｌｉ＋在正极材料中的扩散能

力，Ｒｓ 为电池体电阻［２０⁃２１］。 ＥＩＳ 曲线拟合结果见表 ２。
由表 ２ 可知，表面包覆后正极材料 Ｒｃｔ值均有所减小。
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图 ８　 ＬＭＯ⁃ｎ 的 ＥＩＳ 曲线

表 ２　 ＬＭＯ⁃ｎ 的 ＥＩＳ 曲线拟合结果

样品名称 Ｒｓ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω Ｗ０ ／ （１０－３ Ω） Ｄ（Ｌｉ＋） ／ （１０－１５ ｃｍ２·ｓ－１）

ＬＭＯ⁃０ ７．６３９ ２５０．９ ２．０ ０．００７
ＬＭＯ⁃１ ３．５１９ ２０９．９ １．４ １．０９８
ＬＭＯ⁃２ ６．６３５ １１５．６ ２．１ ０．１７９
ＬＭＯ⁃３ ５．５８５ ９８．９ １．９ ０．０７３

为了进一步研究 ＴｉＯ２ 包覆对锂离子扩散能力的影

响，通过式（１） ～（２）计算锂离子扩散系数 Ｄ（Ｌｉ＋） ［２２］：
Ｚ′ ＝ Ｒｓ ＋ Ｒｃｔ ＋ σω －０．５ （１）

Ｄ（Ｌｉ ＋） ＝ Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ２Ｆ４Ｃ２σ２ （２）

式中：Ｚ′为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗，Ω；ω 为角频率，ω ＝ ２πｆ；Ｒ 为

气体常数，Ｒ ＝ ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为实验中的绝对

温度，Ｔ＝ ２９８．１５ Ｋ；Ａ 为电极表面积，Ａ＝ １．５４ ｃｍ２；ｎ 为

电化学反应电子的数量，ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 ｎ 值为 １；Ｆ 为法

拉第常数，Ｆ＝ ９６ ５００ Ｃ ／ ｍｏｌ；Ｃ 为 Ｌｉ＋在电极中的浓度，
ＬｉＭｎ２Ｏ４ 浓度为 ０．０２３ ７８ ｍｏｌ ／ ｃｍ３；σ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗

因子，σ 可由阻抗 Ｚ′和角频率 ω－０．５拟合获得，如图 ９
所示。
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图 ９　 ＬＭＯ⁃ｎ 的 Ｚ′和 ω －０．５ 拟合曲线

锂离子扩散系数 Ｄ（Ｌｉ＋）计算结果见表 ２。 经 ＴｉＯ２

包覆后 Ｌｉ＋扩散系数明显增加。 结果表明，ＴｉＯ２ 包覆可

以有效降低电荷转移阻抗、提高 Ｌｉ＋的扩散能力。
２．４　 ＴｉＯ２ 包覆处理对高温循环中 ＬＭＯ 晶体结构和表

面形貌的影响

图 １０ 为材料循环前后的 ＸＲＤ 图及局部放大图。
可以看到，２ 种样品的衍射峰仍对应尖晶石构型，均未

出现新的衍射峰，表明电化学反应没有改变材料的晶

型，也没有生成新的物相。 从局部放大图中衍射峰均

向低角度偏移可知，ＬＭＯ 晶面间距增加，这是循环过

程中 Ｌｉ＋从 ＬＭＯ 中脱出后不能全部重新嵌入晶格内

部，致使材料结构发生不可逆改变［２３］。 ＬＭＯ⁃０ 和

ＬＭＯ⁃２ 高温下循环 １５０ 次的晶胞参数见表 ３。 由表 ３ 可

知，材料晶胞参数 ａ、Ｖ 值均有所增大，但包覆后材料

晶胞参数变化较小。 说明 ＴｉＯ２ 包覆可以有效抑制材

料在循环过程中的晶体结构变化，起到增强其结构稳

定性的作用，进而提高 ＬＭＯ 循环稳定性。
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图 １０　 ＬＭＯ⁃０和 ＬＭＯ⁃２高温循环前后 ＸＲＤ 及局部放大图

表 ３　 ＬＭＯ⁃０和 ＬＭＯ⁃２高温下循环 １５０ 次的晶胞参数

样品名称 状态 ａ ／ ｎｍ ｄ（１１１） ／ ｎｍ Ｖ ／ ｎｍ３

ＬＭＯ⁃０ 初始 ０．８２１ ９７ ４．７４２ ７ ０．５５５ ３５
循环后 ０．８２３ ３５ ４．７５９ ７ ０．５５８ １５

ＬＭＯ⁃２ 初始 ０．８２１ ９３ ４．７４４ ８ ０．５５５ ２７
循环后 ０．８２２ ６１ ４．７５４ ５ ０．５５６ ６５
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　 　 图 １１ 为 ＬＭＯ⁃０ 和 ＬＭＯ⁃２ 高温循环后的表面形

貌。 可以观察到，２ 种材料的二次颗粒均保持明显的

类球形特征，经过表面包覆的材料形貌保持完整，表面

较为光滑；未经表面包覆的材料一次颗粒发生了明显

变化，其表面变得粗糙，颗粒表面出现少量裂纹，这是

材料在循环过程中表层 Ｍｎ 受到了 ＨＦ 的侵蚀，造成

Ｍｎ 的溶解，样品表面产生裂纹［２４］。 由此可见，ＴｉＯ２ 包

覆可以抑制电解液对 ＬＭＯ 的腐蚀、减少 Ｍｎ 的溶解、
提高材料循环稳定性。

（ａ），（ｂ） ＬＭＯ⁃０； （ｃ），（ｄ） ＬＭＯ⁃２
图 １１　 ＬＭＯ⁃０和 ＬＭＯ⁃２高温循环后表面形貌

３　 结　 　 论

针对商品化尖晶石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 存在的容量衰减问

题，本文采用一种简单有效的改性方法对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 进

行了包覆处理，可以得到以下结论。
１） 利用钛酸酯偶联剂在 ５５０ ℃ 下分解得到的

ＴｉＯ２ 对 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 进行表面处理，可以实现 ＴｉＯ２ 的均匀

包覆。 包覆不改变材料的晶体结构，但能明显改善其

电化学性能。
２） 经 ＴｉＯ２ 包覆后，ＬｉＭｎ２Ｏ４ 在高温下的倍率性能

和循环性能明显提升。 向 ５ ｇ ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中加入 ０．４ ｇ 钛

酸酯偶联剂，ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料表现出较好的电化学性能。
５５ ℃下，材料在 ５Ｃ 下的放电比容量为 ７５．３４ ｍＡｈ ／ ｇ；
１Ｃ 下经过 １５０ 次循环后容量保持率达到 ７７．２７％。

３） 表面包覆使 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料电化学性能明显提

升归因于 ＴｉＯ２ 包覆层减少了 ＬＭＯ 中 Ｍｎ 的溶解，抑制

了材料在循环过程中晶体结构变化，降低了电极极化

和电荷转移阻抗，提高了材料充放电可逆性及 Ｌｉ＋的扩

散能力。
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ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１８，２７６：１３４⁃１４１．

［１６］ 　 ＺＥＮＧ Ｔ， ＨＵ Ｚ， ＺＨＯＵ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｂｏｒｏｎ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｌａｙｅｒ ｅｎａｂｌｉｎｇ ＬｉＭｎ０．８Ｆｅ０．２ＰＯ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ Ｌｉ⁃
ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｓｍａｌｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ， ２０２３，７（２）：２２０１３９０．

引用本文： 丁伦涛，赵鹏，周春仙，等． ＬｉＭｎ０．６Ｆｅ０．４ＰＯ４ ／ Ｃ 正极材料的制

备与电化学性能研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（４）：２４⁃３０．
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（上接第 １７ 页）

［２４］　 ＭＡＯ Ｑ， ＧＡＯ Ｒ， ＬＩ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｏ３⁃ｔｙｐｅ ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉ⁃
ｃｒｏｂａｒｓ ｗｉｔｈ ｅｘｐｏｓｅｄ ｛０１０｝ ｆａｃｅｔｓ ａｓ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０２０，３８２：１２２９７８．

［２５］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｓ， ＬＩ Ｘ， ＳＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｕｒ⁃Ｉｎ⁃Ｏｎｅ Ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ Ｂｏｏｓｔ ｔｈｅ
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａｘ ［Ｎｉ，Ｍｎ］ Ｏ２ ［ Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ， ２０２３，３３（３６）：２３０１５６８．

［２６］ 　 ＹＡＮＧ Ｌ， ＳＵＮ Ｓ， ＤＵ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｍｐｔｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｏ３⁃
ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ ｖｉａ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０２１，４７（２０）：２８５２１⁃２８５２７．

［２７］ 　 ＬＥＮＧ Ｍ， ＢＩ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｏｆ Ｏ３⁃ｔｙｐｅ ＮａＮｉ０．５－ｘＭｎ０．３Ｔｉ０．２ＺｒｘＯ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ⁃
ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｆｒｏｍ Ｔｉ ａｎｄ Ｚｒ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ［ Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ２０２０，８１６：１５２５８１．

［２８］ 　 ＩＮＡＭＤＡＲ Ａ Ｉ， ＫＡＬＵＢＡＲＭＥ Ｒ Ｓ， ＫＩＭ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｃｋｅｌ ｔｉｔａｎａｔｅ
ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ⁃ｒａｔｅ
ｌｏｎｇ⁃ｃｙｃｌｅ ｌｉｆｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，
２０１６，４（１３）：４６９１⁃４６９９．

［２９］ 　 ＬＩ Ｎ， ＲＥＮ Ｊ， ＤＡＮＧ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｍ⁃

ｐｒｏｖｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｏ３⁃ＮａＮｉ１ ／ ３ Ｍｎ１ ／ ３ Ｆｅ１ ／ ３ Ｏ２

ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ Ｎａ２ＳｉＯ３ ｃｏａｔｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１９，４２９：３８⁃４５．

［３０］ 　 ＸＵ Ｓ， ＣＨＥＮ Ｈ， ＬＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｔｉ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｏ３⁃ｔｙｐｅ Ｎａ（Ｎｉ０．３Ｆｅ０．２Ｍｎ０．５） １－ｘＴｉｘＯ２

ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ２０２３，９６２： １７１１９９．

［３１］ 　 ＷＥＮ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｂ， ＺＥＮＧ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ Ｐ２⁃ｔｙｐｅ Ｎａ２ ／ ３Ｎｉ１ ／ ３Ｍｎ２ ／ ３Ｏ２ ａｓ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ
ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ⁃Ａｎ Ａｓｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１５，１０（３）：
６６１⁃６６６．

［３２］ 　 ＣＡＢＡＬＬＥＲＯ Ａ， ＨＥＲＮＡＮ Ｌ， ＭＯＲＡＬＥＳ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｅｘａｇｏｎａｌ Ｐ２⁃Ｎａ０．６ＭｎＯ２ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ａｓ ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎ ｓｏｄｉｕｍ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００２，１２（４）：１１４２⁃１１４７．

引用本文： 史世和，白世伟，杨波，等． 不同合成方法制备ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２

及其电化学性能研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（４）：１３⁃１７．
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［１７］　 ＣＨＯ Ｓ， ＫＩＭ Ｓ， ＫＩＭ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｘｉｄｅｓ⁃ｃｏａｔｅｄ ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｙ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１９，１５（４）：４８１⁃４９２．

［１８］ 　 王楚，李灵均，曾爱香，等． 铝掺杂对高镍无钴 ＬｉＮｉ０．９５Ｍｎ０．０５Ｏ２ 正

极材料结构与性能的影响［Ｊ］． 矿冶工程， ２０２２， ４２（４）：１５０⁃１５４．
［１９］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｙ， ＳＨＥＮ Ｊ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｔ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｐａｃｉｔｙ

ａｎｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｐｉｎｅｌ ＬｉＭｎ２Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ＴｉＯ２ ⁃Ｂ ｎａｎｏｂｅｌｔｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１３，１１１：６９１⁃６９７．

［２０］ 　 ＬＵ Ｊ， ＺＨＯＵ Ｃ Ｆ， ＬＩＵ Ｚ Ｗ， ｅｔ ａｌ． ＬｉＭｎ２Ｏ４ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ｌａｒｇｅ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｒａｄｉａｌ ｉｎｔｅｒｉｏｒ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔ⁃
ｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１６，２１２：５５３⁃５６０．

［２１］ 　 刘云峰，谭婷，杨乐之，等． 表面包覆碳层孔隙对石墨负极材料倍

率性能的影响［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（１）：１２９⁃１３３．

［２２］ 　 尹金佩，王洋，朱林剑，等． Ｍｎ３Ｏ４ 微观结构对固相合成类单晶

锰酸锂的影响［Ｊ］ ． 精细化工， ２０２３，４０（３）：６０８⁃６１３．
［２３］ 　 ＬＩＮ Ｃ， ＲＥＮ Ｙ， ＡＭＩＮＥ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎ ｓｉｔｕ ｈｉｇｈ⁃ｅｎｅｒｇｙ Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃ⁃

ｔｉｏｎ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｏｖｅｒｃｈａｒｇｅ ａｂｕｓｅ ｏｆ １８６５０⁃ｓｉｚｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１３，２３０：３２⁃３７．

［２４］ 　 ＨＡＮ Ｃ， ＺＨＵ Ｃ， ＳＡＩＴＯ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＬｉＭｎ２Ｏ４ ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ａ Ｍｎ４＋ ⁃ｒｉｃｈ ｐｈａｓｅ ｆｏｒ ｒｅ⁃
ｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１６，
２０９：２２５⁃２３４．

引用本文： 蔡海洋，李振京，范广新，等． 钛酸酯偶联剂表面处理对

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 结构及性能的影响［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（４）：１８⁃２３．
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