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亚微米去顶角八面体 LiNi0.08Mn1.92O4正极材料制备及高温电化学性能 
梁其梅 a   郭昱娇 b   郭俊明*,a   向明武*,a   刘晓芳 a   白玮 a   宁平 b 

(a云南民族大学  生物基材料绿色制备技术国家地方联合工程研究中心  昆明 650500) 
(b昆明理工大学  环境科学与工程学院  昆明 650093) 

摘要  采用低温固相燃烧法快速制备了一种具有{111}、{110}和{100}晶面的去顶角八面体 LiNi0.08Mn1.92O4 (LNMO)正
极材料, 其高暴露{111}晶面可以减少充放电过程中Mn的溶解, 面积相对较小的{110}和{100}晶面可增加Li＋快速扩散

的通道. 测试结果表明, 所合成的LNMO具有LiMn2O4特有的立方晶系结构, 其颗粒尺寸为亚微米级. LNMO的高温电

化学性能优异, 在55 ℃, 1和5 C的首次放电比容量分别为109.9和98.0 mAh/g, 分别循环300次后容量保持率为75.8%
和 80.5%; 即使在 55 ℃, 10 和 15 C 下分别循环 1000 次后仍具有 48.4%和 49.4%的容量保持率, 而未掺杂的 LiMn2O4

于 15 C 循环 1000 次后容量损失高达 98%. LNMO 在 55 ℃有较高的 Li＋扩散系数(D＝3.86×10−15 cm2/s)和较小的电荷

转移阻抗(循环前、后 Rct＝158.0 和 279.8 Ω)以及较低的表观活化能(Ea＝17.63 kJ/mol), 说明 Ni 掺杂能够提高 Li＋在尖

晶石型 LiMn2O4 内的扩散速率及减小锂离子在脱嵌过程中的能垒, 从而提高锂离子的扩散速率和倍率性能. 对 LNMO
于 55 ℃循环 1000 次后的极片进行 X 射线衍射(XRD)分析, 发现 LNMO 电极材料的晶体结构基本保持不变, 表明 Ni
掺杂提高了锰酸锂材料在 55 ℃长循环过程中的晶体结构稳定性, 有效抑制了 Jahn-Teller 效应及 Mn 的溶解, 显著提升

了其高温电化学性能. 本工作为尖晶石 LiMn2O4电极材料在高温方面的应用提供了借鉴.     
关键词  LiMn2O4; Ni 掺杂; 正极材料; 高温电化学性能; 去顶角八面体; 固相燃烧法; Jahn-Teller 效应; Mn 溶解 
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Abstract  The truncated octahedral LiNi0.08Mn1.92O4 (LNMO) cathode material with dominant {111}, truncated {110} and 
{100} crystal planes was prepared by a low temperature solid-state combustion method. The dominant {111} crystal plane of 
the unique truncated octahedron can form firm solid electrolyte interphase (SEI) layer and alleviate the manganese dissolu-
tion during the discharge-charge process, and a small part of {110} and {100} crystal planes can increase the rapid diffusion 
channels of Li＋ ions. The field emission scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffractometer (XRD) results show 
that LNMO has cubic spinel structure with submicron particle size. The electrochemical performances of LNMO are also 
outstanding at high temperature of 55 ℃, the initial discharge capacities are 109.9 and 98.0 mAh/g with capacity retentions 
of 75.8% and 80.5% after 300 cycles at 1 and 5 C, respectively. Even at high current rates of 10 and 15 C, the capacity reten-
tions of 48.4% and 49.4% have been maintained after 1000 cycles, while the capacity loss of undoped LiMn2O4 is as high as 
98% after 1000 cycles at 15 C. Moreover, the dynamic performance tests show that LNMO owns larger Li＋ diffusion coeffi-
cient (D＝3.86×10−15 cm2/s), smaller charge transfer resistances (before cycle and after cycles, the Rct＝158.0 and 279.8 Ω) 
and lower apparent activation energy (Ea＝17.63 kJ/mol) than LiMn2O4 (LMO), demostrate its enhanced Li＋ transport dy-
namic. The XRD tests of two electrode slices after 1000 cycles at 10 C show that the crystal structure of LNMO electrode 
material is almost unchanged, which indicated that the Ni doping and the truncated octahedral structure of particles could 
improve the structural stability of material, effectively inhibit the Jahn-Teller effect and Mn dissolution, remarkably improve 
its high temperature electrochemical performance. Therefore, this work provides a reference for the application of spinel 
LiMn2O4 electrode material at high temperature. 
Keywords  LiMn2O4; Ni doping; cathode material; high temperature electrochemical performance; truncated octahedron; 
solid-state combustion method; Jahn-Teller effect; Mn dissolution 
 

DOI: 10.6023/A21070324 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1526—1533 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1527 

1  引言 

具有 3D 通道晶体结构的尖晶石型 LiMn2O4正极材

料以其成本低、环境友好、锰资源丰富、安全性好等优

点备受研究者们的青睐. 但 LiMn2O4 存在一个主要缺

点, 即其恒电流充放电循环稳定性差, 尤其是在 55 ℃
下容量衰减得更快, 影响了 LiMn2O4正极材料的商业化

发展[1-2]. 研究表明, 造成 LiMn2O4容量衰减的主要原因

是 Jahn-Teller 畸变引起的结构变化, 即当电极进行深度

充放电循环时正极材料表面会过度锂化, 造成 Mn3＋量

增加(＞50%)或局部分布不均匀, 尖晶石骨架就由立方

晶系转化为四方晶系, LiMn2O4 的立方尖晶石结构遭到

破坏, 影响 Li＋在晶体中的脱/嵌过程, 进而造成容量不

可逆下降[3-4]. 另一方面, 高温55 ℃下Mn3＋的溶解更为

严重, 这也是造成电极材料容量损失的原因[5-6].  
通常有效抑制LiMn2O4正极材料的 Jahn-Teller畸变

的策略主要是离子掺杂改性技术[7-8]. 掺杂元素的M―O
键能(M＝Cr、Co、Ni、Al、Fe 等)通常大于 Mn―O 键

能, 掺杂离子是通过取代尖晶石型 LiMn2O4 结构中 16d
位置上的 Mn3＋, 达到有效抑制 Jahn-Teller 效应, 提高材

料在充放电过程中晶体结构的高温稳定性[9-12]. Ni 是

LiMn2O4 正极材料常用的掺杂元素, 可以显著提高其晶

体结构稳定性和电化学性能及电导率[13-18]. Liu 等[13]采

用密度泛函第一性原理计算结果表明, Ni2＋取代 Mn3＋在

热力学上是有利的, 与Ni2＋相邻的Mn3＋被氧化为Mn4＋, 
降低了 Jahn-Teller 畸变和 Mn 溶解的概率, 且当 Ni 掺杂

浓度为 6.25%时, Ni 掺杂会导致晶胞体积减小约 0.6%. 
从已有的文献报道看, 单元 Ni 掺杂 LiMn2O4 材料的研

究主要关注的是室温下材料的电化学性能, 对其高温

55 ℃电化学性能仅简单研究了某个低倍率、循环次数

不多的充放电性能, 而没有系统研究高温 55 ℃时其不

同高倍率、长循环电化学及动力学性能等[6,15-16,19-21], 有
的没有研究其高温电化学性能[14,22-24]. 如, Jiang 等[14]以

球形 Mn3O4 为前驱体掺杂 Ni 制备了尖晶石型

LiNixMn2−xO4 (x＝0, 0.02, 0.04, 0.08)正极材料, 仅研究

了室温和 1 C 倍率下充放电循环 200 次的电化学性能, 
其中最佳的LiNi0.04Mn1.96O4材料的首次放电比容量和容

量保持率分别为 105.8 mAh/g 和 90.93%, 循环稳定性比

未掺杂 LiMn2O4材料(111.9 mAh/g 和 77.08%)优异得多, 
但没有进行高温电化学性能的研究. Bai 等[15]采用熔盐

燃烧法制备了 LiNi0.1Mn1.9O4材料, 虽然研究了 55 ℃下

的电化学性能, 但仅简单测试了 5 C 倍率下循环 100 次

的充放电性能, 其首次放电比容量为 106.1 mAh/g, 100
次循环后保持率为 79.0%, 表现出良好的高温性能 . 
Raju 等[16]研究了微波增强 LiNi0.2Mn1.8O4 正极材料在高

温 60 ℃和 0.1 C 低倍率下循环 100 次的充放电性能和

循环前、后的电化学交流阻抗, 结果表明微波增强处理

合成样品放电比容量和保持率比没有微波增强处理样

品的要高, 其首次放电比容量为 108 mAh/g, 100 次循环

后保持率约 80%, 但没有进一步研究不同高倍率、长循

环的电化学性能等. 另一方面, LiMn2O4 正极材料的电

化学性能也与其晶体的晶面取向密切相关[25]. Kim 等[26]

首次合成了一种包含{111}、{100}和{110}晶面的去顶角

八面体LiMn2O4正极材料, 其{111}晶面Mn原子排列紧

密且易于形成稳定的 SEI 层, 从而降低 Mn 的溶解. 而
小面积的{100}和{110}晶面有更多的 Li 离子且其晶面

取向与 Li＋扩散通道一致, 因此增加了 Li＋扩散通道数 
量[26-29], Kim 等所合成的去顶角八面体 LiMn2O4材料在

高温 55 ℃和 1 C 充电 10 C 放电下其初始放电比容量为

113.6 mAh/g, 循环 400 次后容量保持率为 64.3%, 材料

的高温电化学性能提高. Luo 等[6]通过固相燃烧法制备

出了具有 {111}、 {100}和 {110}晶面的截角八面体

LiNi0.02Mn1.98O4正极材料, 在55 ℃和5 C的首次放电比

容量为 111.1 mAh/g, 1000次循环测试后仍具有 52.6%的

容量保持率, 展现了较好的高温循环性能. 但以上研究

都仅是进行了单一倍率下的充放电研究, 都没有系统进

行在高温时不同倍率充放电以及循环伏安、电化学交流

阻抗、锂离子扩散系数、活化能等动力学性能的研究.  
本工作以简易快速的固相燃烧法[6], 合成了具有高

暴露{111}晶面及少部分{100}、{110}晶面的去顶角八面

体 LiNi0.08Mn1.92O4 正 极 材 料 . 所 合 成 产 物

LiNi0.08Mn1.92O4 显示出优异的高温倍率性能及高温长循

环性能, 同时也详细研究了其晶体结构、形貌特征及动

力学性能.  

2  结果与讨论 

2.1  结构、形貌与组成分析 
图 1 是 LiMn2O4 (LMO)、LiNi0.08Mn1.92O4 (LNMO)

的 X 射线衍射(XRD)图. 图 1(a)中两个样品的所有衍射

峰均与 LiMn2O4 的标准卡(JCPDS, No.35-0782)相对应, 
且均归属于立方晶系 Fd3m 空间群, 无杂质峰存在, 表
明所制备的材料均为立方尖晶石结构[30]. 与未掺杂任

何元素的 LMO 比较可知, LNMO 的所有衍射峰峰形尖

锐, 峰强度较强, 峰的半高峰宽较窄, 表明 LNMO 样品

的结晶度较高. 图 1(b)为 2θ≈43.9°处(400)衍射峰的放

大图, 掺杂使(400)峰向更大角度的方向发生偏移, 这一

现象表明 LNMO 样品发生了一定程度的晶格收缩[21]. 
经计算得 LMO 和 LNMO 的晶格常数分别为 0.824 和

0.823 nm, 其(400)半高峰宽分别为 0.334°和 0.272°, 也
表明了材料发生收缩. 而晶格收缩的主要原因是掺杂使

Ni2＋取代了LiMn2O4晶格中部分 16d位置上的Mn3＋, 而
Mn4＋半径(0.053 nm)小于 Mn3＋半径(0.064 nm), 掺杂后

Mn3＋数目减少, 为了维持价态平衡 Mn4＋数量相应增加, 
导致Mn―O和Mn―Mn键键长相应缩短, 从而使MnO6

八面体骨架趋于收缩, 材料的晶格常数减小, 键能增 
大[31]. 图 2(a)和 2(b)中关于 LMO 和 LNMO 的精修结果

也证明了这一点, 两者的 Rwp 均接近 10, 证明拟合结果

可靠[32]. 由图 2 中的拟合结果可知, LNMO 的氧位置参

数(0.26160)高于LMO (0.26140)且其Mn―O的平均键长
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(0.01965 nm)小于 LMO (0.01969 nm), 这就意味着

LNMO 的 MnO6八面体骨架处于收缩状态, 同时也意味

着 Mn4＋/Mn3＋含量比值的增大[33]. 另一方面, Ni―O 键

能(1142 kJ/mol)大于 Mn―O (946 kJ/mol)键能, 因此 Ni
掺杂增大了 M―O 键(M＝Ni、Mn)的平均强度. 而 Li―
O 平均键长(0.01948 nm)大于 LMO (0.01946 nm), 意味

着LiMn2O4晶格中的LiO4四面体发生相应的扩张, 这有

利于 Li＋的快速扩散. 综上所述, Ni 掺杂导致 LiMn2O4  

 
图 1  LMO 和 LNMO 的(a) XRD 图以及(b)其(400)峰的放大图 XRD 
Figure 1  (a) XRD patterns and (b) the enlarged (400) peaks of LMO 
and LNMO 

 
图 2  (a) LMO 和(b) LNMO 的 XRD 精修结果 
Figure 2  Rietveld refinement results for XRD data of (a) LMO and (b) 
LNMO 

的 MnO6/LiO4 骨架发生收缩/膨胀, 适度的 MnO6/LiO4

骨架收缩/膨胀能够有效提高材料的晶体结构稳定性, 
同时也有利于 Li＋在晶格内的快速扩散[29]. 

图 3(a)和 3(b)为 LMO 和 LNMO 的扫描电子显微镜

(SEM)图, 图中所呈现两样品的颗粒形貌有显著不同, 
图 3(a)中 LMO 样品大部分颗粒边棱和面不规整及分布

较多细碎颗粒, 颗粒发育不完全, 结晶性较差; 除此之

外, 可以观察到具去顶角八面体的晶粒较少, 其粒径约

为 190 nm. 图 3(b)中 LNMO 样品显示颗粒都为去顶角

八面体晶粒且其边棱和面清晰, 去顶角八面体的晶面特

征明显, 颗粒发育完整, 结晶性较好, 粒径约为 150 nm. 
以上分析表明 Ni 掺杂促进了尖晶石型 LiMn2O4晶体的

择优生长, 与Tabassam等[34]的研究结果一致. 两个样品

均形成了以最多{111}暴露面为主的具有{100}和{110}
面的去顶角八面体晶粒, 但 LMO 样品仅有少部分的颗

粒形成了结晶发育不完整的去顶角八面体颗粒, 其棱、

晶面等较为模糊, 大多数颗粒形貌不规则, 未形成去顶

角八面体形貌; 而 LNMO 样品的颗粒基本形成了发育

良好的去顶角八面体形貌, 其棱、晶面等清晰, 表明

LNMO 具有更多的{111}、{100}和{110}晶面, 将会有更

好的电化学性能. 样品去顶角八面体晶面的确定是以八

面体母体结构为基准, 再根据所建立的八面体面心立方

框架的面取向来确定的[26-27,29], 见图 S1(支持信息).  
通过透射电子显微镜 ( T E M )和选区电子衍射

(SAED)进一步表征了 LNMO 的去顶角八面体形貌, 如
图 3(c)和 3(d). 图 3(c)证实了 LNMO 样品呈现出的去顶

角八面体形貌, 晶粒尺寸约为 132 nm. 由图 3(d)中
LNMO 的高分辨透射电镜可观察到均匀且清晰的晶格

条纹, 表明 LNMO 的结晶性较好. 所标晶面间距 0.472
和 0.290 nm 分别对应于尖晶石 LiMn2O4的(111)和(220)
晶面. 图 3(d)右上角的 SAED 图中所标衍射斑点归属于

立方尖晶石 LiMn2O4 的(111)、(11 1 )和(220)晶面, 索引 

  

  
图 3  (a) LMO 和(b) LNMO 的 SEM 照片; (c, d) LNMO 的 TEM 照片 
Figure 3  SEM images of (a) LMO and (b) LNMO; (c, d) TEM images 
of LNMO 
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到[ 1 10]晶带轴, 其规整、清晰的衍射斑点排列, 表明

LNMO 样品较好的结晶性, 与 XRD 分析结果一致. 
对 LNMO 样品进行了 X 射线光电子能谱(XPS)测

试, 以探究样品的元素价态及 Mn3＋含量, 见图 4. 图
4(a)中 LNMO 的全谱图表明 LNMO 中含有 Li, Mn, Ni
和 O 元素[35]. 图 S2(支持信息)中显示检测到 Ni2p3/2 

(854.28 eV)和 Ni2p1/2 (871.38 eV)特征峰, 证实了 LNMO
样品中 Ni 是以 Ni2＋的形式存在[30,36]. 图 4(b)是 LNMO
关于 Mn2p3/2特征峰的拟合结果, Mn3＋和 Mn4＋摩尔分数

均与 LNMO 的理论值吻合, Mn 的平均化合价为＋3.56. 
相关文献报道, 当摩尔分数比值 x(Mn4＋)/x(Mn3＋)≥1.18
时, 表明 Jahn-Teller 效应在一定程度上被减弱[37]. 经计

算 LNMO 的摩尔分数比值为 1.288, 表明 Ni2＋掺杂大大

降低了材料发生晶格扭曲及 Jahn-Teller 畸变的概率, 晶
体的结构稳定性提高. 这是由于 Ni2＋掺杂取代了 16d 位

的Mn3＋, 导致Mn3＋的相对含量减少及Mn4＋相对含量相

应增加, Mn 的平均化合价升高.  

 
图 4  LNMO 样品的(a) XPS 总谱图和(b) Mn2p3/2的拟合曲线 
Figure 4  (a) The XPS survey and (b) the fitted curves of Mn2p3/2 of 
LNMO 

2.2  高温电化学性能分析 
于 55 ℃下对 LMO 和 LNMO 材料进行电化学性能

测试, 结果见图 5. 图 5(a)为LMO和LNMO的倍率性能

图, 随着充放电倍率从 1 C 逐渐增加到 15 C, 两个样品

的放电比容量均呈现出阶梯式下降的趋势. 其主要原因

是随着电流密度的增大, Li＋在电极中迁移时所受到的

极化作用增强, Li＋迁移速率减小. 于1 C低倍率, LNMO
的放电比容量较 LMO 低; 当 2 C 倍率时, LNMO 展现出

与 LMO 相近的放电比容量; 当 5 C倍率时, LNMO 的放

电比容量已超过 LMO; 当倍率提升至 10 和 15 C, 
LNMO 的超越趋势更加明显. 尤其是在 15 C 下, LNMO
的初始放电比容量为 55.7 mAh/g, 而 LMO 仅为 31.6 
mAh/g, 揭示了 LNMO 良好的高倍率容量. 当倍率恢复

到 1 C, LNMO 放电比容量仍能达到初始的 92.0%, 证明

其较强的电化学可逆性. 图5(b)为1 C下LMO和LNMO
的首次充放电曲线, 观察到于 3.9/4.1 V附近出现两对充

放电平台, 这对应于 Li＋的两步脱/嵌机制[38-39]. 利用图

5(b)首次充电曲线中的 3.2 V 平台比容量 C3.2 V, 根据公

式 C3.2 V＝148×12z×0.5×0.5＝444z (z 代表 LiMn2O4-z
中的氧损失)可计算电极材料的氧损失[40-41], 结果 LMO
和 LNMO 的氧损失 z 分别为: 0.043 和 0.016, 说明 Ni
掺杂减小了 LiMn2O4材料的氧缺陷.  

为了进一步研究 Ni 掺杂对 LiMn2O4正极材料循环

稳定性的影响, 对样品进行 55 ℃下的长循环性能测试. 
图 5(c)为 LMO 和 LNMO 在 55 ℃, 1 和 5 C 下的循环性

能曲线. 由图可知, 两者于 1 C 分别表现出 118.7 和

109.9 mAh/g 的初始放电比容量, 经历 300 次循环后容

量分别保持原来的 55.6%和 75.8%, 表明 Ni 掺杂后, 材
料于 1 C 低倍率下的循环性能得到提升. 另外, LNMO
样品在 25 ℃和 1 C 的首次放电比容量为 111.0 mAh/g, 
200 次循环保持率高达 92.3%, 400 次循环后也仍然有

88.8%(图 S3, 支持信息), 其电化学性能优于文献[14]的
结果, 这是由于 LNMO 具有{111}、{100}和{110}晶面

的原因. 而在 5 C 电流密度下, LMO 和 LNMO 的初始容

量(95.5 和 98.0 mAh/g)相差不大, 但循环 300 次后

LNMO 容量保持率达 80.5%, LMO 仅为 54.3%. 对样品

进行高倍率循环测试, 如图 5(d)所示, LNMO 在 10 和 15 
C 仍具有 78.8 和 60.9 mAh/g 的首次放电比容量, 循环

1000 次后容量保留原来的 48.4%和 49.4%, 而 LMO 的

循环性能明显较差, 在 15 C 循环至 1000 次后 LMO 只

展现出不到 10.0 mAh/g 的放电比容量, 容量损失 80.0%
以上.  

以上结果显示, 去顶角八面体 LNMO 材料于 55 ℃
下的高倍率性能及循环性能均得到显著提升, 这主要是

由于: (1) Ni2＋掺杂有效抑制了 Jahn-Teller 效应、稳定了

晶体结构; (2) LNMO 形成了以{111}晶面为主的去顶角

八面体形貌, 其{111}晶面有益于形成较为稳定的固体

电解质间相层(SEI膜), 并降低了Mn的高温溶解以及少

部分的{100}和{110}晶面增加了 Li＋扩散的通道[26-27]; 
(3) Ni2＋掺杂产物 LNMO 颗粒尺寸较小, 缩短了离子和

电子的迁移路径和增加了材料与电解液的良好接触, 使
Li＋的扩散速率增大, 其倍率性能及容量保持率提高[26]. 
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图 5  LMO 和 LNMO 在 55 ℃下的电化学性能: (a) 在 1～15 C 倍率区间的倍率性能; (b) 1 C 下的首次充放电曲线; (c) 1, 5 C 和(d) 10, 15 C 下的循

环性能 
Figure 5  Electrochemical performances of LMO and LNMO under 55 ℃: (a) rate performances at 1—15 C; (b) initial charge-discharge curves at 1 C; 
cycling performances at (c) 1, 5 C and (d) 10, 15 C

2.3  动力学性能分析 
图 6(a)和 6(b)为 LMO 和 LNMO 于 55 ℃, 循环前

和 10 C 循环 1000 次后的循环伏安(CV)图. 两者的 CV
曲线上 2对氧化还原峰揭示了LiMn2O4材料在充放电循

环过程中的两步脱/嵌机理[42]. 由图 6(a)可知, LNMO 循

环前的氧化还原峰峰型尖锐, 峰电流值高, 其峰电位差

(ΔEp2＝Epa2－Epc2)为 0.155 V, 较 LMO 的 0.185 V 小, 表
明其具有更小的电极极化和较好的电化学可逆性. 由图

6(b)可知, 充放电循环 1000 次后, LMO 的峰电流值明显

降低, 两对氧化还原峰峰型较差, 其 ΔEp2值(0.150 V)比
LNMO 大(0.133 V), 意味着 LMO 经 1000 次循环后其极

化现象增强, 循环可逆性相对较差, 而LNMO仍呈现出

尖锐且明显的氧化还原峰, 意味着 LNMO 循环 1000 次

后仍具有较好的电化学活性和循环可逆性, 同时这也是

Li＋高速扩散的表现[42].  
图 6(c)和 6(d)为 LMO 和 LNMO 于 55 ℃、10 C 循

环前和循环 1000 次后的电化学阻抗谱(EIS)图. 由图可

知, LMO 循环前、后均具有较大的电荷转移阻抗(Rct), 
分别为 167.0 和 345.1 Ω, 而 LNMO 电极在循环前、后

均具有较低的 Rct分别为 158.0 和 279.8 Ω. Ni 掺杂降低

了电极的 Rct, 表明 LNMO 具有更快的电荷转移速率和

更优异的倍率性能, 暗示着 LNMO 具有良好的高温循

环结构稳定性, 而未掺杂 LMO 的高温循环性能较差则

与其具有较高的 Rct 相对应[27], 这与上述恒电流充放电

循环结果一致.  
为了研究电极内部锂离子扩散速率, 进一步计算

LMO和LNMO的Li＋扩散系数. 具体计算过程见支持信

息, 相关的 Z'与 ɷ–0.5 拟合曲线如图 S4(支持信息)所示. 
经计算 LMO 和 LNMO 的 Li＋扩散系数(D)分别为 2.01
×10−15和 3.86×10−15 cm2/s. LNMO 具有较大的 Li＋扩散

系数, 这就暗示着去顶角八面体 LNMO 受到的 Li＋扩散

阻力较小. 这一结果更有力地说明了 Ni 掺杂以及去顶

角八面体形貌可以有效降低Li＋在电极界面转移的阻力, 
提高 Li＋在活性物质中的扩散速率. 这主要归功于去顶

角八面体结构的{100}和{110}晶面的面取向与 Li＋扩散

通道一致, 提高了 Li＋在四面体的 8a 位与八面体的 16c
位所构成的 8a-16c-8a 通道的扩散速率[27,43]. 活化能是

化学反应速率相对于温度变化的敏感程度. 活化能越

高, 化学反应受温度变化的影响越大[44]. 图 S5(支持信

息)是 LMO 与 LNMO 电极在不同温度下的 Nyquist 图,  
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图 6  LMO 和 LNMO 于(a) 循环前和(b) 55 ℃和 10 C 循环 1000 次后的 CV 曲线; LMO 和 LNMO 于(c) 循环前和(d) 55 ℃下和 10 C 循环 1000
次后的 EIS 曲线 
Figure 6  CV curves of LMO and LNMO: (a) before cycle; (b) after 1000 cycles at 10 C and 55 ℃; EIS curves of LMO and LNMO: (c) before cycle; (d) 
after 1000 cycles at 10 C and 55 ℃

根据活化能计算公式可计算得LMO和LNMO的表观活

化能Ea分别为26.23和17.63 kJ/mol, 具体计算过程见支

持信息. LMO 的 Ea较大, 表明 LMO 对温度变化更敏感, 
因此在 Li＋在去顶角八面体尖晶石晶格中进行脱/嵌时, 
LMO的电荷转移反应需要消耗比LNMO高得多的能量, 
这可能是由于其不规则的晶粒形貌和较差的结晶性导

致的. 而去顶角八面体LNMO具有更小的活化能, 意味

着其具有较高的 Li＋扩散速率. 

2.4  循环后的结构和组成分析 
对 LMO、LNMO 正极材料循环前、后的极片进行

了 XRD 和 XPS 分析, 结果如图 7 所示. 图 7(a)和 7(b)
为样品循环前、后的 XRD 图, 图中的衍射峰均归属于

立方尖晶石型 LiMn2O4 的特征衍射峰及少量集流体铝

片的衍射峰, 表明循环后两个样品的晶体结构没有发生

严重改变. 在高温 55 ℃、10 C 下循环 1000 次后, 未掺

杂样品 LMO 的所有衍射峰强度降低的幅度均比掺杂 Ni
样品 LNMO 大得多, 如(111)晶面衍射峰强度仅保持了

原来的 35%, 而 LNMO 保持了 69%. 从循环后极片的

SEM 图可看出(图 S6, 支持信息), 循环 1000 次后 LMO
样品的颗粒形貌更差, 变成更多不规则的颗粒, 颗粒团

聚更严重, 颗粒变小, 而LNMO仍能清晰地看出去顶角

八面体晶粒的形貌, 且颗粒大小分布较均匀, 粒径大小

与循环前基本一致, 表明 LMO 晶格坍塌较为严重, 而
LNMO 在长循环过程中其晶体结构完整性和稳定性保

持较好.  
图 7(c)是 LNMO 样品在 55 ℃和 10 C 循环 1000 次

后, 其极片的 XPS 全谱图, 图中检测到的氟来自于所添

加的粘结剂聚偏氟乙烯(PVDF). 图 7(d)是 LNMO 循环

后极片的 Mn2p3/2 拟合结果 , 从图 4(b)和图 7(d)的
Mn2p3/2拟合结果可知, 循环前粉体的Mn3＋和Mn4＋摩尔

分数分别为 43.7%和 56.3%, 而 1000 次循环后, Mn3＋和

Mn4＋摩尔分数分别为 39.5%和 60.5%, LNMO 电极材料

1000 次长循环后 Mn3＋、Mn4＋摩尔分数都仅下降 4.2%, 
变化都很小, 说明Ni2＋掺杂有效抑制了 Jahn-Teller效应, 
降低了 Mn3＋的溶解(2Mn3＋→Mn2＋＋Mn4＋), 稳定了电

极材料的晶体结构, 从而提高了电化学性能.  

3  结论 

采用固相燃烧法合成了以高暴露{111}晶面为主, 
同时还具有 { 1 0 0 }和 { 11 0 }晶面的去顶角八面体

LiNi0.08Mn1.92O4正极材料. XRD 测试表明, 掺杂 Ni2＋并

未改变锰酸锂的尖晶石型结构, 且不存在杂质峰. 55 ℃



 
化 学 学 报 研究论文  

 
1532   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1526—1533
 

 
图 7  (a) LMO 和(b) LNMO 样品循环前和于 55 ℃和 10 C 循环 1000 次后的 XRD 谱图; LNMO 在 55 ℃和 10 C 循环 1000 次后的(c) XPS 总谱图

和(d) Mn2p3/2的拟合曲线 
Figure 7  XRD patterns of (a) LMO and (b) LNMO electrodes before and after 1000 cycles at 10 C and 55 ℃; (c) XPS survey and (d) the fitted curves of 
Mn2p3/2 of LNMO after 1000 cycles at 10 C and 55 ℃

高温电化学性能测试表明, LiNi0.08Mn1.92O4 具有优异的

高温循环稳定性和倍率性能, 在 1和 5 C下展示出 109.9
和 98.0 mAh/g 的初始放电容量, 300 次循环后分别保持

初始容量的 75.8%和 80.5%; 在 10 和 15 C 下循环 1000
次后分别保留初始容量 78.8 和 60.9 mAh/g 的 48.4%和

49.4%. CV 和 EIS 高 温 性 能 测 试 结 果 表 明 , 
LiNi0.08Mn1.92O4 样品展现出较高的 Li＋扩散系数(D＝

3.86× 10−15 cm2/s)及较低的表观活化能 (Ea ＝ 17.63 
kJ/mol). 材料高温性能的提升源于 Ni 掺杂有效抑制了

Jahn-Teller 效应, 同时其独特的去顶角八面体结构上存

在的{111}晶面降低了 Mn 的溶解及{100}和{110}晶面

的晶格取向与Li＋扩散通道一致有利于Li＋的扩散, 因此

提高了材料的高温长循环寿命及高倍率性能. 本工作促

进了去顶角八面体 LiMn2O4 正极材料高温电化学性能

的研究.  

4  实验部分 

4.1  样品的制备 
LiNi0.08Mn1.92O4 正极材料的合成过程是以碳酸锰

(MnCO3), 碳 酸 锂 (Li2CO3), 醋 酸 镍 (Ni(CH3COO)2• 

4H2O)按照 LiNi0.08Mn1.92O4 化学式中各元素的计量比配

料, 以 5%的柠檬酸为燃料, 称取总质量 5 g 的配比原料

置于球磨罐中以无水乙醇(CH3CH2OH)为分散剂使其混

合均匀, 经 80 ℃烘箱干燥可得粉末状混合物. 将混合

物粉末放入 500 ℃马弗炉中加热燃烧反应 1 h, 得到反

应产物, 冷却, 研磨至没有颗粒感, 再在 650 ℃马弗炉

中二次焙烧 6 h, 取出, 冷却至室温后得到最终产物

LiNi0.08Mn1.92O4 正极材料, 用 LNMO 表示. 同时, 在相

同条件下制备未掺杂任何元素的 LiMn2O4正极材料, 以
LMO 表示.  

4.2  电池的组装 
以 8∶1∶1 质量比称取所制备的活性物质、

PVDF(聚偏氟乙烯)和乙炔黑至球磨罐中 , 滴加适量

NMP (N-甲基-2-吡咯烷酮)作为溶剂使其混合均匀, 盖
上球磨罐盖放到行星式球磨机中混合 30 min 得到黑色

糊状浆料. 采用涂膜法将浆料均匀涂在干净的铝箔上, 
在 80 ℃鼓风干燥箱中干燥 4 h 后裁剪、切片成直径为

16 mm 的正极膜片, 其活性物质载量约 1 mg/cm2. 以所

制材料为正极 , 金属锂片为负极 , 聚丙烯微孔膜

(Celgard2032)为隔膜, 1 mol/L LiPF6 (V(碳酸乙烯酯)∶
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V(碳酸二甲酯)∶V(碳酸甲乙酯)＝1∶1∶1)溶液为电解

液, 在充满高纯 Ar 的手套箱中, 组装成型号为 CR2032
扣式电池.  

4.3  表征与测试 
采用 X 射线衍射仪(XRD, D8 Advance A25X)进行

物相分析及进一步的结构分析, Cu-Kα 为辐射源, λ＝
0.15405 nm, 扫描范围 10°～80°及 15°～80°, 其相应的

扫描速度分别为 10 (°)/min 和 2 (°)/min; 以场发射扫描

电子显微镜(SEM, Nova NanoSEM-450)和透射电子显微

镜(TEM, JEM-2100)观察样品的颗粒形貌; 采用 X 射线

光电子能谱(XPS, K-Alpha＋)测试样品表面的元素组成

与价态分析. 采用LAND电池测试系统CT2001A, 在电

压窗口 3.0～4.5 V 范围内于 55 ℃烘箱内进行恒电流充

放电循环测试; 采用电化学工作站 CHI604D 在 55 ℃烘

箱内对电池分别进行循环伏安(CV)和电化学阻抗(EIS)
测试, 测试电压 3.6～4.5 V, 扫速 0.1 mV/s, 频率 0.1 
Hz～100 kHz.  
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