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近年来，锂与过渡金属形成的含氧尖晶石化合 

物作为锂离子电池正极活性物质的研究已有很多报 

道，其中反尖晶石 LiNiVO 作为正极活性物质组成 

的IJi／uNivO 电池电压高达4．8V(vs，Li)⋯因而引 

起人们对这类化合物的关注。LiNiVO 是一种立方 

晶体，空间群为 Fd3 m，在反尖晶石结构中各种原子 

占有的位置分别为：锂和镍 (16d，l／2，l／2，l／2)， 

钒(8a，1／4，1／4，1／4)以及氧(32Ⅱ， ， ， )，可以 

表示为【V 。[u，Ni]⋯0 l。我们采用一种新的湿 

化学路线，低温合成了单相 LiNiVO一 。为进一步改 

善性能，我们采用此法合成了八面体位中的镍部分 

被取代的固溶体 [V】⋯[Li_Ni M 】一0一(M：Fe、 

C0)。 I．u．V钒酸盐 LiMVO (M：Ni，Co，Cu)的红外 

光谱特性已有人进行过研究 】，但以 LiNiVO一为宿 

主的掺杂固溶体，其红外光谱及拉曼光谱特征，掺杂 

与谱带位移的关系，目前尚未见报遭，本文对此进行 

了一些研究。 

1 实验部分 

1．1 LiNi M VO (M：Fe，c0)合成 

将 Li2COh NH Y03，MCO (M=Fe，Co Ni)固体 

粉末按物质的量比Li：Ni：M：V=l：(1一 )： ：1研 

磨混合，采用文献 湿法合成 

1．2 对照样制备 

NiO由 Ni(OH) 于 800oC分解制备．v 由 

NH—VO 于550oC分解制得。 

1．3 样品测试 

样品的 IR光谱采用美国PE公司 16pc FTIR红 

外光谱仪测试，扫描范围 400—4000cm～。样品 

Raman光谱采用美国 SPEX 1403型激光拉曼仪测 

试，KBr压片，激光功率 220mW，狭缝宽度 600×4， 

180。散射角，扫描范围 100—2000cm～。采用日本理 

学 D／max．rA x射线衍射仪测试样品物相，CuKs辐 

射，40kV，110mA，̂ =0，154nm。 

2 结果和讨论 

2，1 LT．LiNiV0一的IR光谱 

样品 LiNiVo|、NiO和V 0，的 IR光谱图如图 l 

所示，其中图1(a)为采用湿化学路线制备的草酸盐 

前驱物经 450~C低温烧结 3h合成的样品(表示为 

LT．LiNiVO )的IR光谱图。圆 l(b)和图 l(c)分别是 

作为对照样的自制样品 NiO和 Vz0，的红外光谱，其 

物相 均由 XRD分析 所确定。由图 l结果 可知 

LT．LiNiVO一的IR光谱在 600—850cm 有一宽而强 

吸收带，在此吸收带中有一些小劈裂峰．分别位于 

647、790和 830cm 处、这种复杂的吸收带可以 

归属于 VO 四面体中的氧离子同时键合两类阳 

离子 (IJi 和 NP )所引起 的不对称伸缩振动 】。 

LT—L／NiVo4为立方晶体 I．Vz 属于正交晶系．晶体 

由[v 】四方锥共边连接而成 I，虽然在这两种晶体 
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中钒的价态主要为 +5价，但由于 V．O键处于不 同 

的结构环境 中而呈现出不同的 IR吸收带形和位 

置。NiO为NaC1型立方晶体，Ni 离子处于氧离子 

密堆积所组成的正八面体间隙中 {，LT．LiNiVO 中 

的Ni 离子也处于氧离子密堆积所组成的正八面体 

间隙中，二者有一定的结构类似性，反映在图 1(a) 

中位于 1094和 l172cm 处的两个峰，对应于图 1 

(b)中 1099和 l176cm～，由于 Ni 离子在两种晶体 

中所处的结构环境有一定的差异而引起了吸收峰的 

微小位移，但仍然可将图 1(a)中的这两个小峰归属 

于Ni．O伸缩振动吸收峰。 

waver,umber／till 

图 1 样品的红外光谱 

F ．I 1R spect ra of the samples 

{a)：LT-LiNiVO4，(b)：NiO 

{c)： O5 

2．2 M1"-LiNi M V04的 IR光谱 

由湿化学法制备的草酸盐前驱物，经 650。c中 

温烧结 3h合成 的样品 LiNiVO 和 LiNi M VO。 

(M=Fo，Co)，表示为MT-LiNi。⋯M VO一的IR光谱如 

图2所示。图2(a)和图2(b)分别为八面体位中Ni ’ 

被 Fe 和 c0 部分取代产物的IR光谱图，图2(c) 

实际即为未被取代的宿主 MT．LiNiVO 的 IR光谱 

图。与图 1(a)LT．LiNiVO 的IR光谱相比较，图2(c) 

中 MT．uNiVO。的 IR光 谱 位 于 600—850cm‘。的 

VO,四面体吸收带变窄，三个分别位于630，735和 

810cm 的劈裂小峰更加明显，这与温度升高，晶体 

结晶度更好有关。随着 Ni。 部分被 Fe 和C0 取 

代，图2(8)和图2(b)中VO 四面体吸收带中均产生 

了四个劈裂小峰，它们分别位于632，721。756和 

820cm (图2(a))以及 631，717，747和 816cm (图 

2(b))。虽然 VO 吸收带的位置随掺杂变化较小，但 

仍可以观察到此吸收带从图2(a)到图2(b)。再到图 

2(c)移向低波数的情况。VO,吸收带中劈裂峰随掺 

杂增多的现象可 认为是由于尖晶石化合物中八面 

体位离子被部分取代后，晶体对称性降低。这些离子 

出现的有序和无序现象对晶体 IR谱产生较大影响， 

导致 IR括性模式数增加，从而使吸收谱带数增 

加 】。取代后的固溶体可以表示为【v 【Li，Ni ， 

M。】 0t，Fe“，c0 和 Ni。 均位于氧离子八面体场 

中．在 [IS状态下，它们的离子半径分别为0．078， 

0．075和0．069nm[ l，由于八面体位中镍部分被铁和 

钴取代，离子半径有所减小，在 M．0．V振动模式中， 

M．0键核间电子云密度有所增大，而使得VO一四面 

体中V—O键核间电子云密度减小。从而导致 v 四 

面体吸收带稍向低波数位移。图 1(a)中归属于 Ni．O 

伸缩振动相距较近的1094和 l172cm 两个小峰随 

图2 MT-LINil一 M v 的红外光谱 

Fig．2 IR spectra for Li．Ni~．．M．VO, 

(a)：M=Fe， 0 2；{b)：M=Co。 =0．2； 

{c)：M=Ni， =0 

S 、 目§ _}∞I  
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台成样品烧结温度的提高台并成 1II8cm。。一个吸 

收峰，如图2(c)所示。从图2(a)和图2(b)可清楚地 

看到，当晶体中 Ni 被 Fe“或 co 离子部分取代 

后，该峰明显减弱。 

2．3 MT-LiNi M，Vo4的 R8tiTian光谱 

中温烧 结样 品 MT—LiNi— M VO (M=Fe， Co， 

M)的Raman光谱如图3所示，其中图3(a)，图3(b) 

和图 3(c)分别为掺铁，掺钴以及未掺杂样品的 

Raman光谱。与 IR谱相比．样品的Raman光谱较尖 

锐，其中最强峰分别位于 790和 824cm。。(图 3a)， 

786和 818cm 。(图 3b) 以及 786和 816 cm。。(图 

3c)。这些峰分别与图 2(a)～图 2(c)中650—850 

cm 范围的强 IR吸收峰相对应，这些峰可归属于 

vn 四面体中V．O键振动的Rail]all位移峰，即内模 

振动峰。对于 MT．LiNi ⋯M VO一，在其 IR光谱和 

Raman光谱中都观察到了相同的谱带，由相互排斥 

规则可以肯定该化台物缺乏对称中心1 71。由于拉曼 

效应与极化率有关，红外效应与电偶极矩有关，改变 

极化率的振动与改变偶极矩的振动是不相同的，因 

而在此吸收带出现的 IR吸收峰位置与 Raman吸收 

峰位置不完全相同是可以理解的。虽然在此吸收带 

峰位有点差异，但图3所示的 Raman光谱从图3(a) 

到图3(C)呈现出图 2中图2(a)到图2(C)的相似变 

化规律．即 VO 四面体的 Raman吸收峰位置随 

图 3 MT-LiNi-⋯M V 的拉曼光谱 

Fig 3 Raman specks for LiNil M VO, 

(a)：M=Fe， 0．2；(b)：M=Co， =0．2； 

(c)：M=Ni． =0 

MT．LiNi M VO 中 M为铁、钴、镍顺序向低渡数微 

小位移。由于拉曼位移光谱与红外吸收光谱一样，也 

是反映分子振动 转动能级间的跃迁特征的，所以 

上述出现在图3中强吸收带的 Raman位移也可以 

用对图2中位于 650—850cm 强吸收带中IR吸收 

峰位移的解释来理解。另外，我们还可以看到图 3中 

三种化台物位于 330cm 附近均有较弱的 Raman 

峰，这应归属于与VO．四面体变角振动有关的峰， 

由图可见八面体间隙中二价阳离子的改变对此峰位 

置几乎没有影响。在这里值得提到的一点是，掺杂样 

品的IR光谱中 (图 2)，l118cm．，处的Nj．0伸缩振 

动峰，在图 3中相应的Raman吸收峰没出现，显然 

是由于该振动模的极化率很小之故。还要提到的一 

点是、由于掺杂样品较未掺杂样品颜色加探 吸收增 

加，散射光减弱。因而出现图 3中掺杂样品的 

Raman光谱强度较弱的结果。 

3 结 论 

采用湿化学法制备的干凝胶可分别在 450oC和 

650℃烧结温度下合成反尖晶石钒酸盐 LiNiVO 和 

“M，⋯MVO (M=Fe，c0)。产物的 IR光谱和 Raman 

光谱结果表明，钒以 VO 形式存在。铁和钴取代 

LiNiVO 中镍对 v．0键振动的频移产生影响。 
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Study of IR and ganlan Spectra for LiNit—xM ~V04 

LAI Qiong-Yu LU Ji-Zheng SU Xiao-Bo YAN Fang-Yong HUANG Li 

(C~mi．cal College Sichuan University．Chengdu 610064) 

JI Xiao-Yang 

(Annlysis Measuremem Center ofSichuan University,Chengdu 610064) 

The vanadates of LiNil⋯M V04(M=Fe，Co，Ni)containing V04 tetrahedrons were synthesized by soft chemical 

method through a new mild liquid route．The samples sintered at 450℃ for 3h and at 650℃ for 3h are named for 

LT．UNiVO4 and for MT-LiNi1⋯M V04 respectively．AIl of the products were measured bv X．ray diffraction．IR and 

Raman spectra respectively．In comparison with IR spectra of VzOs and NiO． the【|T_LiNiV04 has a strong and 

broad IR absorption band of V0d tetrahedrons located at 6o0—850cm with three small splitting peaks 

corresponding to the asymmetry stretching vibrations of V·0 bonds．The results of IR and Raman spe ctra for 

MT．UN；1． M V0q show that the cations of Nin．C0̈ ，Feh have the influences on the frequency shifts of the V．0 

vibrations． 

Kcywords： LLNit⋯M VOA VO,te~rahedrons IR spectra Raman spectra 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

