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用 )*+,- 和 *+.)- 技术研究了高温固相反应法合成尖晶石结构的 /012"34 中 12 原子的局域结构受到焙烧

温度的影响 5 *+.)- 结果表明，!! 峰和 !" 峰强度分别与 12$ 6 ，124 6 的含量高低相关，焙烧温度愈高，!! 峰的强度

愈大 5 )*+,- 给出的结构参数结果进一步表明，/012"34（’($ 7）的 12 8 3 第一配位和 12912 第二配位的无序度!!

（%5%%:&2;）和!"（%5%%&"2;）分别小于及大于 /012"34（&($ 7）的!!（%5%%’’2;）和!"（%5%%<!2;），/012"34（!%($ 7）的

!!（%5%%’42;）和!"（%5%%(&2;），说明低温焙烧的 /012"34（’($ 7）样品中 12 原子的局域配位环境结构与高温焙烧

的 /012"34（&($ 7）和 /012"34（!%($ 7）的相比有较大差异，前者为 /012"34 和 /0"123$（或 /0412:3!"）两种混合物相，

后者为正尖晶石结构的 /012"34 单一物相 5
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随着微电子技术的发展，需求小型二次电源的

电子产品和便携式声像设备日益增加 5嵌锂化合物

因具有电池电压高、比能量大、循环寿命长、自放电

小以及有利于生态环境保护等优点而成为新一代高

比能蓄电池 5近年来，以锂嵌入过渡金属氧化物的化

合物 /0"#3"（# K 12、LM、.0 等）和具有钙钛矿结构

的 /@9-N91293 化合物作为电池的阴极材料而受到

广泛地重视［!—<］5 尤其是尖晶石结构的 /012"34 具

有毒性低、成本低等特点而成为最有发展前景的阴

极材料之一［&—!"］5
目前，合成尖晶石结构的 /012"34 材料的方法

主要有高温固相反应法［!$—!’］、熔融浸渍法［!(，!<］、溶

胶9凝胶法［!&，"%］、沉淀法［"!］等 5在高温固相反应法中，

焙烧温度是合成尖晶石结构 /012"34 的重要因素，

它直接影响产物的结构、粒度大小、12$ 6 与 124 6 的

相对比值［!］，并且直接影响其作为阴极材料时的电

化学容量和循环性能［""］5
了解阴极材料的结构是研究其充、放电机理的

关键 5 1@BB@NMGG0 等人曾利用 *OP 研究了由 123 和

/0"L3$ 混合物焙烧生成的 /012"34 产物结构［"$］，发

现产 物 为 混 合 的 /012"34 和 /0"123$ 两 种 物 相 5
=N>F0?等人也用 *+,- 和 *Q- 技术研究了 /012"34

产物的局域结构与焙烧温度之间的关系，他们报道

12$ 6 的含量随着焙烧温度的升高而增加，观察到

12$ 6 3’ 的 12 8 3 八面体配位的局域扭曲程度大于

124 6 3’ 八面体的［!］5 -R0N@0BR0 等人还通过原位 *+,-
技术研究了充放电过程中 /012"34 的 12 原子的局

域结构和 12 的价态的变化，认为 *+.)- 的主吸收

峰和其肩峰分别对应着 124 6 和 12$ 6［!"］，然而 +;9
;F2IB>2 等人用从头计算方法对 12 的 *+.)- 进行

了计算，认为主吸收峰和肩峰并不对应于 124 6 和

12$ 6 ，而是与 12 原子的局域环境结构有关［&］5
*+,- 技术是确定原子局域环境结构的强有力
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手段，它对吸收原子周围的元素种类和短程序有着

很高的灵敏度［!"］，现在已广泛应用于晶态、非晶态、

纳米材料等体系的局域结构研究［!#，!$］% 本文利用

&’() 技术研究在不同温度下高温固相反应法合成

尖晶石结构的 *+,-!." 中 ,- 原子周围的局域结构，

获得 ,- 原子的局域环境结构特点及其随焙烧温度

的变化规律，明确具有良好的高比能性能的*+,-!."

的结构，建立其结构与性能的关系 %

! / 实 验

在大气条件下，纳米颗粒!0,-.! 与 *+.1（分析

纯）以摩尔比为 *+ 2 ,- 3 4 2 ! 的配比进行充分混合

后，置于氧化铝坩埚中，在箱式炉中焙烧 %焙烧温度

为 $56 7，焙烧时间为 !"8，然后自然降温而制备得

到样品，记为 *+,-!."（$56 7）% 取部分 *+,-!."（$56
7）样品分别在 956 7 和 4:56 7 下再热处理 #8，热处

理后的样品分别记为 *+,-!."（956 7）和 *+,-!."

（4:56 7）% 粉末 ; 射线衍射分析得到三个样品的

&<= 谱只出现对应于尖晶石 *+,-!." 相 % 晶胞参数

（根 据 &<= 数 据 计 算 所 得 ）分 别 为 :/>465-?，

:/>!!"-? 和 :/>!!"-?% *+,-!."（$56 7）样品的衍射

峰相当宽化且较弱，随处理温度的增加，衍射峰强度

显 著 增 加 且 变 得 较 尖 锐 % 透 射 电 镜 观 察 表 明

*+,-!."（$56 7）样 品 的 尺 度 为 4: -? 左 右，

*+,-!."（956 7）样品约为 $: -?，*+,-!."（4:56 7）样

品已为微米级颗粒 %定性地来说，粉末 ; 射线衍射所

得样品的 颗 粒 大 小 与 透 射 电 镜 观 察 的 结 果 基 本

一致 %
样品中 ,- 原子的 ! 吸收边的 &’() 谱在合肥

国家同步辐射实验室（@)<*）的 A5B 光束线 &’()
实验站上室温测量，@)<* 的储存环能量和最大电流

强度分别为 :/> CDE 和 4$: ?’% 单色器为 )+（444）

平面双晶，探测器为充入 ’FG@! 混合气的电离室，采

用透射法和 7D+H8IDJ ,KLDI $#45 MIDNHFK?DHDF 直接测

量由光电离产生的电荷值收集数据 % &’() 实验数据

用中国科学技术大学 O8K-P 等人编写的 A)QB&’()6
软件包进行分析处理［!5］%

6 / 结 果

图 4 是在不同焙烧温度下制得的 *+,-!." 样品

中 ,- 的 ! 吸收边的近边吸收谱 %图 ! 是与之相对

应的一阶微分谱 % 由 QKRDII［!>］和 SDII+［!9］等人的研究

结果，"4 和 "! 分别对应电子由基态到 H!P和 DP能级

的跃迁，峰强很弱是因为 4R!6L 的跃迁是禁止的 %
# 峰是由 4R 到具有类 T 性质的 H4U能级的跃迁产生

的 %由于在 *+,-!." 中存在着两个不同的 ,- 位置，

# 峰劈裂为 #4、#! 两峰 % $ 峰和% 峰分别对应于 4R

!"T 的跃迁和中心吸收原子与近邻配位原子的多

重散射作用 %由图 ! 可见，"（"4，"!）、$ 和% 峰不随

着焙烧温度发生明显变化，但 # 峰（#4，#!）却发生

了较大的变化 %当焙烧温度从 $56 7 升至 956 7 时，

#4 与 #! 峰的相对强度变化尤为显著，#4 的强度明

显增加；这表明 *+,-!."（$56 7）样品中 ,- 原子的

局域结构与 *+,-!."（956 7）样品中存在着较大差

别 %当焙烧温度进一步升高到 4:56 7 时，*+,-!."

（4:56 7）样品的 #4 峰的强度仍略有增加 %
图 6、图 " 为各种焙烧温度的 *+,-!." 样品的

,- ! 吸收边的 M&’() 振荡函数 &6!（ &）和其经过

快速 (KUF+DF 变换后获得的径向结构函数（<=(）% 显

而易见，在 *+,-!."（$56 7）样品的 <=( 曲线中，在

:/4 至 :/6-? 范 围 出 现 了 两 个 强 的 配 位 峰，在

:/4"5-? 处的配位峰是第一近邻的 ,- V . 配位峰，

在 :/!"-? 处的是第二近邻的 ,- V ,- 配位峰 ，并

且第二近邻的 ,- V ,- 配位峰的强度为第一近邻的

,- V . 配位峰的 $:W左右 % 当焙烧温度升至 956 7
时，样品的 <=( 曲线与 *+,-!."（$567）的相比发生

了明显的变化，第一近邻的 ,- V . 配位峰的强度降

低了 6:W左右，第二近邻的 ,- V ,- 配位峰的强度

却升高了 6:W左右，并且 ,- V . 配位峰和 ,- V ,-
配位峰的峰位分别向高 ’ 移动了 :/::6 和 :/:4-?%
同时，在 *+,-!."（956 7）的 <=( 曲线中，第二近邻

的 ,- V ,- 配位峰的强度为第一近邻的 ,- V . 配

位峰的 46:W左右 %这表明 *+,-!."（956 7）样品中的

,- 原子的局域配位环境结构与 *+,-!."（$56 7）的

差异很大 %当焙烧温度进一步升高到 *+,-!."（4:56
7）时，它的 <=( 曲线形状和强度与样品 *+,-!."（956
7）的 <=( 相近，表明 *+,-!."（4:56 7）样品中的 ,-
原子的局域配位结构与 *+,-!."（956 7）的相似 %

为了获取三种不同样品中 ,- 原子最近邻配位

的结构参数，利用 1X--+-P 和矩形窗函数的组合形

式在 ’ 空间中选择适当的窗函数对图 6 的径向结

构函数进行 (KUF+DF 滤波处理后得到第一配位壳层

,- V . 和第二配位壳层 ,- V ,- 的 M&’() 信号 %通

6:6!4: 期 闫文胜等：同步辐射 &’() 研究高比能 *+,-!." 材料的局域结构



过设置适当的配位原子距离、配位数、无序因子等结

构参数（!，"，!）的拟合范围，用 !"#$% 函数的基

本公式［&’］，模拟退火法作为判据进行拟合实验曲

线［&(］)振幅 * #（ $，!）*和相移函数"（ $）从 $!$$+［&,］

得到，拟合的结果如图 - 和图 . 所示，图中实线表示

实验曲线，用空心圆圈表示拟合曲线，得到的结构参

数列于表 ( )

图 ( 样品的 /0 的 % 边近边谱

图 , 样品的近边结构—阶微分谱

图 & 样品的 /0 边的 !"#$% 谱

图 1 样品的径向结构函数谱

表 ( 23/0,41 的 /0 5 4，/0 5 /0 配位壳层的结构参数

%6789: ;63< =>8: !?07 !?07 "

.+& @ /0 5 4 ’A(B( ’A’’-B -AC

/0 5 /0 ’A,C+ ’A’’B, 1AB

B+& @ /0 5 4 ’A(B, ’A’’.. .A’

/0 5 /0 ’A,B( ’A’’C( .A’

(’+& @ /0 5 4 ’A(B, ’A’’.1 -AB

/0 5 /0 ’),B, ’ )’’+B . )(
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图 ! 样品的 "# $ % 壳层的拟合结果

图 & 样品的 "# $ "# 壳层的拟合结果

’( 讨 论

从图 ’ 的 "# 的径向结构函数曲线可知，高温

焙烧的 )*"#+%’（,-. /）和 )*"#+%’（01-. /）样品的

振幅峰形状与低温焙烧的 )*"#+%’（&-. /）样品的有

很大差别 2 )*"#+%’（&-. /）样品的 "# $ % 第一配位

峰强度大于 )*"#+%’（,-. /）和 )*"#+%’（01-. /）样

品的，但其 "# $ "# 第二配位峰强度小于 )*"#+%’

（,-. /）和 )*"#+%’（01-. /）样品的，并且 )*"#+%’

（&-. /）样 品 的 "# $ % 第 一 配 位 峰（1(0’-#3）和

"# $ "# 第二配位峰（1(+’#3）分别比 )*"#+%’（,-.
/）和 )*"#+%’（01-. /）样品的 "# $ % 第一配位峰

（1(0!1#3）和 "# $ "# 第二配位峰（1(+!#3）小 1(11.
和 1(10#3，表明在高温或低温焙烧得到的样品中

"# 原子的局域结构环境有较大差异 2表 0 的结构参

数进一步说明，)*"#+%’（&-. /）的 "# $ % 第一配位

和 "# $ "# 第二配位的无序度!0（1(11!,#3）和!+

（1(11,+#3）分别小于和大于 )*"#+%’（,-. /）的!0

（1(11&&#3）和!+（1(1140#3）及 )*"#+%’（01-. /）的

!0（1(11&’#3）和!+（1(11-,#3）；)*"#+%’（&-. /）的

"# $ % 第 一 配 位 壳 层 的 配 位 数（!(4）与 )*"#+%’

（,-./）的（&(1）和 )*"#+%’（01-. /）的（!(,）相近，可

是 )*"#+%’（&-. /）的 "# $ "# 第二配位壳层的配位

数 !（’(,）明显小于 )*"#+%’（,-. /）的 !（&(1）和

)*"#+%’（01-. /）的 !（&(0）2 从 晶 态 )*"#+%’，

)*+"#%. 和 "#%+ 的结构得知，)*"#+%’ 中 "#. 5 %& 的

"# $ % 八面体配位的局域结构扭曲大于 )*+"#%. 和

"#%+ 中 "#’ 5 %& 八面体的，并且前者的 "# $ "# 第

二配位壳层中 "# 配位原子数为 & 个，后两者的 "#
$ "# 第二配位壳层中 "# 配位原子数分别为 . 和 +
个 2 )*"#+%’（,-. /）和 )*"#+%’（01-. /）样品的 "# $
"# 第二配位壳层的配位数分别为 &(1 和 &(0，与正

尖晶石结构 )*"#+%’ 的 "#6"# 第二配位壳层的配

位数（&）相一致，所以，我们认为在 ,-. / 和 01-. /
高温焙烧的条件下，!$ "#%+ 与 )*%7 反应生成的产

物为正尖晶石结构 )*"#+%’；在 &-. / 低温焙烧的条

件下，)*"#+%’（&-. /）的 "# $ "# 第二配位壳层中

配位数为 ’(,，正好介于正尖晶石结构 )*"#+%’ 和

)*+"#%.（或 )*’"#!%0+）的 "# $ "# 第二配位壳层的

"# 配位数之间，表明在 &-./ 的低温焙烧下生成的

产物不是单一的尖晶石结构 )*"#+%’，可能是生成

尖晶石结构的 )*"#+%’ 与 )*+"#%. 或 )*’"#!%0+混合

物相 2"8998:;<<* 等人曾利用 =>? 和 @A> 研究了由

"#% 和 )*+B%. 混合物焙烧而生成的 )*"#+%’ 产物

的结构［+.］，他们发现在空气中于 01-. / 下焙烧 4C
而生成的产物是由 )*"#+%’ 和 )*+"#%. 混合物相组

成 2他们报道的产物组成与我们的推论基本一致 2
长期以来，对 "0 与 "+ 峰的归属问题存在着争

议 2 DC*:8*9C* 等人曾利用 =EF@D 技术研究了尖晶石

!1.+01 期 闫文胜等：同步辐射 =EGD 研究高比能 )*"#+%’ 材料的局域结构



结构 !"#$%&’ 的局域结构，他们通过比较 !"#$%&’

与!( #$&%（#$’ ) ）和 #$*&’（#$+ ) ）中 #$ 的 ! 边的

,-./0 谱，认为 "%（1223 45）峰和 #（1213 45）峰分

别对应于 #$+ ) 和 #$’ ) 产生的信号 6 而 -778$9:4$
等人用从头计算方法得到了与之不同的结果［;］，他

们认为 "% 峰和 # 峰与 #$+ ) 和 #$’ ) 完全无关，而是

与 #$ 原 子 的 区 域 配 位 环 境 结 构 有 关 6 我 们 的

,-./0 结果表明 "<（12’= 45）与 "%（122% 45）峰的

相对强度随着焙烧温度发生明显变化，当焙烧温度

为 ;=+ > 时，"< 的强度较 1=+ > 焙烧的明显增加，当

焙烧温度进一步升高到 <3=+ > 时，!"#$%&’（<3=+ >）

样品的 "< 峰强度仍略有增加，即焙烧温度升高，"<

峰的强度增强 6 ?@8"A 等人的实验结果表明，高温焙

烧 !" ( #$ ( & 化 合 物，有 利 于 生 成 含 量 高 的

#$+ )［<］6综合以上的 ,-B0 的拟合结果和 ,-./0 谱

的 "< 与 "% 峰的变化规律，我们认为 "< 峰与 #$+ )

相关、"% 峰与 #$’ ) 相关，" 峰的分裂是由 #$+ ) ( &
与 #$’ ) ( & 共 价 键 之 间 的 差 异 造 成 6 !"8［<<］和

C4AA"［%1］等人在利用 ,-./0 研究尖晶石 !"#$%&’ 的

局域结构时，也提出 #$ 原子的两种不同位置分别

对应着 "< 峰（约 12’D 45）与 "% 峰（约 122% 45），他

们的这一结果与本文一致 6

2 E 结 论

以上结果表明，用高温固相反应法将!( #$&%

与 !"&F 混合物在不同的焙烧温度下合成的高比能

!"#$%&’ 的产物结构有较大差异 6在 1=+ > 低温焙烧

后，产物为 !"#$%&’ 和 !"%#$&+（或 !"’#$2&<% ）两种

混合物相 6在 ;=+ > 和 <3=+ > 高温焙烧后，其产物

为正尖晶石结构的 !"#$%&’ 物相 6 ,-./0 和 ,-B0
的结果表明，"< 峰和 "% 峰的强度大小对应于 #$+ )

和 #$’ ) 的含量高低，我们认为 " 峰的分裂是由于

#$+ ) ( & 与 #$’ ) ( & 共价键的差异和几何配位环

境的不同导致的 6

［<］ ?@48"A .，!GH@8I4@4 J，#4$4K@"4@ #，*L@K"4@ M，JG7N4K O，P4Q

:RGS4: -，B@":L$ M J，FTG$I 0 M，0L$I 0 U G$9 JRLS M F <;;; $ 6
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