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摘  要：尖晶石型 LiMn2O4正极材料由于 Jahn–Teller 效应和 Mn 溶解，在充放电过程中容量衰减严重，循环稳定性差。联合元素掺

杂和单晶形貌调控策略，采用固相燃烧法制备了具有{111}、{100}和{110}晶面的去顶角八面体单晶 LiFe0.12Mn1.88O4正极材料。

研究结果表明，Fe 掺杂没有改变尖晶石型 LiMn2O4的晶体结构，有效抑制了 Jahn–Teller 效应，促进了材料的结晶性及{400}
和{440}衍射峰晶面的择优生长，表现出良好的倍率性能和容量保持率。在 25 ℃，1 C 和 5 C 倍率下 LiFe0.12Mn1.88O4的首次

放电比容量分别为 105.2 mA·h/g 和 92.4 mA·h/g，1 000 次循环后容量保持率分别为 71.1%和 75.2%；在高倍率 10 C 下，经 1 000
次循环后，其容量保持率可达到 88.4%。在 55 ℃和 1 C 条件下，首次放电比容量为 108.6 mA·h/g，经 150 次循环后，容量保

持率为 79.1%。通过循环伏安和电化学阻抗分析，Fe 掺杂材料具有较好的循环可逆性和较大的 Li+扩散系数。Fe 掺杂去顶角

八面体 LiMn2O4材料既抑制了 Jahn–Teller 效应，又减缓了 Mn 的溶解，稳定晶体结构，同时增加 Li+迁移通道，提高电化学

倍率性能及长循环寿命。 
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Preparation and Electrochemical Properties of Truncated Octahedral LiFe0.12Mn1.88O4 
Cathode Materials 
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Abstract: Spinel LiMn2O4 cathode materials suffer a serious capacity decay and a poor cycle stability during the charge–discharge 
process due to the Jahn–Teller effect and Mn dissolution. A cathode material of truncated octahedral single crystal LiFe0.12Mn1.88O4 
with {111}, {100} and {110} surfaces was prepared by a solid-state combustion method and element doping and single crystal 
morphology controlling strategies. The results show that the crystal structure of spinel LiMn2O4 is not changed by Fe doping, the 
Jahn–Teller effect is effectively inhibited, the crystallinity and the selective growth of {400} and {440} diffraction peak crystal planes 
are promoted, and the material has superior rate performance and capacity retention. The initial discharge specific capacities at 1 C 
and 5 C at 25 ℃ are 105.2 mA·h/g and 92.4 mA·h/g, and the capacity retentions after 1 000 cycles are 71.1% and 75.2%, 
respectively. Moreover, the capacity retention reaches 88.4% after 1 000 cycles at 10 C. The initial discharge capacity of the material 
is 108.6 mA·h/g at 55 ℃ and 1 C, and the capacity retention rate is 79.1% after 150 cycles, and the capacity retention rate is 79.1% 
after 150 cycles. By using cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy, we found that the Fe-doped sample has 
superior circulation reversibility and large Li+ diffusion coefficient. The Fe-doped material of truncated octahedral LiMn2O4 inhibits the    
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Jahn–Teller effect, and slows down the Mn dissolution, thus stabilizing the crystal structure, increasing the Li+ migration channel, and 
improving the electrochemical rate performance and long cycle life. 
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锂离子电池已成功应用于便携式小型移动设

备、新能源汽车、军事装备、航空航天等多个领    
域[1]，其中尖晶石型 LiMn2O4 具有原材料资源丰富、

成本廉价、能量密度高、工作电压高、安全性高等

优点，被认为是最有发展潜力的正极材料之一[2–3]。

但是 LiMn2O4 正极材料在充放电过程中存在容量损

失严重，循环寿命较短，尤其在高温(55 ℃)时的容

量衰减很快[4–5]，这是因为 Jahn–Teller 效应[6]、Mn
的溶解[7]、氧缺陷[8]等问题导致的。为克服这些问题，

可通过元素掺杂[9]、表面包覆[10]、形貌调控[11]以及

合成工艺优化[12]等方法来提高尖晶石型LiMn2O4晶

体结构的稳定性，从而改善电化学性能。 
元素掺杂是为抑制 Jahn–Teller 效应，稳定晶体

结构，提升电极材料循环稳定性的一种常用策略，

其主要原理为通过离子掺杂，如 Co3+、Cr3+、Ni2+、

Mg2+、Fe3+、Al3+等[13–15]取代尖晶石型 LiMn2O4 结

构中部分的 Mn3+，有效抑制 Jahn–Taller 效应，其中，

Fe3+的半径(0.065 nm)与Mn3+(0.064 nm)半径相近[16–17]，

且 Fe—O (409 kJ/mol) 键 能 要 高 于 Mn—O      
(362 kJ/mol)键能，会增大尖晶石型 LiMn2O4 晶格中

平均 Mn—O 键能，稳定 MnO6 结构骨架[18]，因此，

掺杂 Fe3+可以提高 LiMn2O4 正极材料的结构稳定

性。杨茗佳等 [19]采用溶胶–凝胶法制备尖晶石型

LiFe0.1Mn1.9O4 正极材料，在 0.1 mA/cm2 电流密度

下，首次放电比容量为 100.2 mA·h/g，经 50 次循环

后，容量保持率为 90.4%，比未掺杂 LiMn2O4提高

了 10.1%。为降低 LiMn2O4 材料在充放电过程中 Mn
的溶解，除表面包覆改性外，近年来研究者们提出

一种去顶角八面体形貌调控的方式[11,20–21]。这种去

顶角八面体结构中具有高暴露的{111}面以及少部

分的{110}和{100}晶面，其中，{111}面具有最密实

的 Mn 原子排列与最低的表面能，能有效降低 Mn
的溶解，提升材料的结构稳定性，而{110}和{100}
晶面具有与 Li+扩散通道相一致的晶面取向，能增

加 Li+的扩散通道数量和传输速率，增大材料的倍

率性能和循环稳定性，其中{110}晶面有最高的表

面能 [22–23]。目前，研究去顶角八面体 Fe 掺杂

LiMn2O4 正极材料的文献较少。Singh 等[24]采用溶 
胶–凝胶法制备了具有{111}和{100} 2 个晶面的

Li1.03Fe0.2Mn1.77O4 正极材料，在 0.1 mA 其首次放

电比容量为 110.0mA·h/g，经 10 次循环后，容量

保持率为 99.1%，高于未掺杂的 93.6%，但未进行

其他高倍率及长循环研究。刘红雷等[25]曾采用固相

燃烧法制备了具有{111}、{100}和{110}晶面的低 Fe
量掺杂去顶角八面体 LiFe0.05Mn1.95O4 正极材料，在   
1 C 和 10 C，其首次放电比容量分别为 114.7 mA·h/g
和 66.8 mA·h/g，1 000 次循环后，容量保持率分

别为 66.9%和 83.9%，显著提高了其倍率性能和循

环稳定性。 
本工作采用简单、快速、节约能源的固相燃烧

法[26]，制备出具有{111}、{100}和{110}晶面的掺

Fe 量较高的去顶角八面体 LiFe0.12Mn1.88O4 正极材

料，研究 Fe 掺杂对于材料的结构与形貌、不同倍率

及长循环电化学性能的影响，并进一步研究了其动

力学性能。通过材料表征和性能测试可知，较高 Fe
掺杂去顶角八面体 LiFe0.12Mn1.88O4 电极材料有效抑

制了 Jahn–Teller 效应，降低了 Mn 的溶解及增加了

Li+的扩散通道，显著提升了其倍率性能和容量保持

率，优于低 Fe 量掺杂 LiFe0.05Mn1.95O4 正极材料的

电化学性能[25]。 

1  实验 
1.1  正极材料制备 

按 Li:Mn:Fe 物质的量比 1:2–x:x(x=0.08、0.12
和 0.20)，以原料总质量 5 g 计，分别称取反应原料

Li2CO3、MnCO3 和 Fe(NO3)3·9H2O (均为分析纯，上

海Aladdin试剂有限公司)置于球磨罐中，外加 0.25 g
的一水合柠檬酸(分析纯，华夏试剂股份有限公司)
为燃料，无水乙醇(分析纯，天津市风船化学试剂

科技有限公司)作为分散剂，在行星式球磨机上球

磨混匀，然后 60 ℃烘干，得到原料混合物。将混

合物放入坩埚移至预设温度 500 ℃的马弗炉中加

热固相燃烧反应 1 h，取出自然冷却至室温，研磨

后再在 650 ℃马弗炉中二次焙烧 6 h。得到产物

LiFexMn2–xO4 正极材料。用同样的方法制备

LiMn2O4 正极材料。 
1.2  材料表征 

采用德国布鲁克公司 D8 ADVANCE 型 X 射线
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衍射仪 (XRD，Cu Kα 为辐射源，扫描速率为       
12 (°)/min，扫描范围为 10°~80°)检测材料的物相组

成。采用美国 FEI 公司 NANOSEM 450 型场发射扫

描电子显微镜(SEM)检测样品的形貌。采用美国赛

默飞世尔科技公司K-Alpha+型X射线光电子能谱仪

(XPS)分析样品的表面元素组成及价态分布。用美国

热电公司的 ICAP-6300 Radial 型等离子体发射光谱

仪检测样品中 Li、Fe 和 Mn 的含量。 
1.3  电池的组装及电化学性能测试 

将正极材料、导电炭黑(电池级，上海汇普工业

化学品有限公司)与聚偏氟乙烯(PVDF，电池级，美

国西格玛奥德里奇公司)按照质量比为 8:1:1，准确

称料置于玛瑙球磨罐中，再加入适量的 N-甲基吡咯

烷酮(分析纯，上海 Aladdin 试剂有限公司)充分混

匀，形成黑色浆料，然后均匀的涂覆在单面抛光的

铝箔上，先在 80 ℃烘箱中干燥 4 h 后，取出，将薄

膜切成直径为 16 mm 圆形极片，再放置 120 ℃真空

干燥箱中干燥过夜。以圆形极片为正极材料，

Celgard 2320 型聚苯乙烯微孔薄膜为隔膜，金属锂

片为负极材料，1 mol/L 的 LiPF6[碳酸乙烯酯(EC)、
碳酸二甲酯(DMC)和碳酸甲乙酯(EMC)的体积比为

1:1:1)](电池级，广州天赐高新材料股份有限公司)
为电解液，在高纯氩气的手套箱中组装为 CR2032
型扣式电池。采用武汉市金诺电子有限公司出产的

Land 电池测试系统(CT2001A 型)分别在常温(25 ℃)
和高温(55 ℃)的条件下，对 LiFe0.12Mn1.88O4 为正极

材料的锂离子电池进行充放电循环和倍率性能测

试，长循环测试倍率为 1、5 C 和 10 C，充放电区间

为 3.0~4.5 V。采用上海辰华仪器有限公司生产的电

化学工作站(型号为 CH1604D)，对电池进行循环伏

安(CV)测试(电压范围 3.6~4.5 V，扫描速率 0.1 mV/s)
以及电化学阻抗谱(EIS)测试(振幅 10 mV，频率范围

为 0.1 Hz~100.0 kHz)。 

2  结果与讨论 
2.1  样品的物相与形貌 

LiMn2O4和LiFexMn2–xO4样品的归一化XRD谱

如图 1 所示。从图 1 可见，所有样品均具有(111)、
(311)、(222)、(400)、(331)、(511)、(440)、(531)、
(533)和(622)特征衍射峰，无杂质相存在，都归属于

尖晶石 LiMn2O4 (JCPDF 35–0782)的 Fd3m 空间群结

构，说明 Fe 掺杂未改变尖晶石型 LiMn2O4 的晶体

结构。采用 Jade 5.0 软件计算，未掺杂 LiMn2O4的

结晶度为 63.4%，而 Fe 掺杂量 0.08、0.12 和 0.20

样品结晶度分别为 77.1%、73.8%和 74.2%，表明 Fe
掺杂 LiMn2O4 样品有较高的结晶度，但掺 Fe 样品

的结晶度差别相对较小，该结果与 LiFexMn2–xO4样

品的 XRD 峰形和半高峰宽均尖锐和较窄，均具有

较高的结晶度一致。表 1 为 Jade 5.0 软件计算

LiFe0.12Mn1.88O4 样品的晶胞参数及部分衍射峰强度

比。由表 1 可见，Fe 掺杂后样品的晶格常数与晶胞

体积均减小，这是由于掺杂 Fe 后取代了部分活性

Mn3+的位置，Mn 的平均化合价升高，使得 Mn4+的

相对含量大于 Mn3+；同时，Fe—O 键键能大于

Mn—O 键键能，使 Mn—O 键键长缩短，增强了晶

体结构稳定性。从 XRD 的相对衍射峰强度看，

LiFe0.12Mn1.88O4 样品中的 I(400)/I(111)和 I(440)/I(111)的衍

射峰强度比值分别为 0.500 和 0.237，均大于

LiMn2O4 样品的 0.282 和 0.125，表明 Fe 掺杂促进

了{400}和{440}晶面的择优生长[25]，其它 Fe 掺杂样

品的{400}和{440}晶面也同样表现择优生长。由于

{400} 和 {440} 衍 射 峰 的 晶 面 取 向 与 所 合 成

LiFe0.12Mn1.88O4 样品单晶颗粒的{100}和{110}晶面

的取向一致，因此可增加材料的 Li+扩散通道和提高

扩散速率，从而增加倍率性能。 

 

图 1  LiMn2O4和 LiFexMn2–xO4样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of LiMn2O4 and LiFexMn2–xO4 samples 

采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定制备材

料 LiFe0.12Mn1.88O4 样品中金属元素含量，利用 HCl– 
HNO3 体系溶解样品，测得样品中 Li、Fe、Mn 元素

的含量分别为 0.416 3、2.698 5 mg/L 和 42.723 7 mg/L，
结果表明 Li、Fe、Mn 元素的实际摩尔比为

1.008:0.117:1.883，与制备材料的理论化学计量比 
一致。 

图 2 为 LiMn2O4 和 LiFexMn2–xO4 样品的 SEM
照片及不同晶面的去顶角八面体的示意图。从图 2a
可见，LiMn2O4 样品颗粒分布不均匀、棱角相对模
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糊，发育不完整，结晶性较差，团聚现象较为严重，

晶粒形貌较模糊，颗粒尺寸在 110~190 nm 之间，另

外还有较多形貌不规则小颗粒。从图 2b 可见，当掺

Fe 量为 0.08 时颗粒的结晶性明显变好，去顶角八面

体形貌晶粒基本清晰可见，但大多数颗粒均是由发

育不完整的颗粒融合在一起，未形成单个晶粒，同

时还有少部分与图 2a 一样的少数形貌不规则小颗

粒；LiFe0.12Mn1.88O4 样品颗粒分布均匀，绝大部分

已经形成单个晶粒，尺寸在 150~220 nm 之间，颗粒

的棱角和晶面清晰，发育完整，都展现出去顶角八

面体形貌，见图 2c 及其图 2c 黄色框放大图 2e；样

品 LiFe0.20Mn1.80O4 的颗粒，大多数为较完整的单个

去顶角八面体形貌颗粒，但颗粒团聚较严重，且少

数颗粒发育不够完整，见图 2d。以上去顶角八面体

晶粒的晶面取向，可根据八面体面心立方框架建立 

表 1  LiMn2O4 和 LiFe0.12Mn1.88O4 样品的晶胞参数及峰强

度比 
Table 1  Cell parameters and peak strength ratio of 

LiMn2O4 and LiFe0.12Mn1.88O4 samples 

Sample 
Lattice 

constant/nm 
Cell volume/ 

nm3 
I(400)/I(111) I(440)/I(111) 

LiMn2O4 
LiFe0.12Mn1.88O4 

0.824 55 
0.824 37 

0.560 59 
0.560 23 

0.282 
0.500 

0.125 
0.237 

 
(a) LiMn2O4                                      (b) LiFe0.08Mn1.92O4 

 
(c) LiFe0.12Mn1.88O4                                                    (d) LiFe0.20Mn1.80O4 

 
(e) Enlarged image of the yellow frame in Fig. 2(c)    (f) Schematic illustration of truncated octahedron with various crystal planes 

图 2  LiMn2O4和 LiFexMn2-xO4样品的 SEM 照片及不同晶面的去顶角八面体的示意图 
Fig. 2  SEM images of LiMn2O4 and LiFexMn2–xO4 samples and schematic diagram of truncated octahedron with different crystal 

faces 
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的面取向，确定晶粒的晶面取向[11]，见图 2f，去顶

角八面体晶粒的晶面取向见图 2e。由图 2c 和图 2e
可见，LiFe0.12Mn1.88O4 样品有更为完整和清晰的

{111}、{100}和{110}晶面，其中以{111}晶面为主，

而{100}和{110}晶面的面积较小。因此电极材料更

能有效降低 Mn 的溶解和增加 Li+扩散通道，从而改

善材料的电化学性能[21]。从以上结果可看出，Fe 掺

杂促进了晶体的发育和晶面生长，这是由于掺杂元

素 Fe 既是替换 Mn 元素的离子，也是形成非均匀形

核的离子，也就是说，掺杂元素 Fe 的加入使得体系

更易形成非均匀晶核；另一方面，{100}和{110}晶面

需在较高温度下才能形成，而固相燃烧反应在燃烧过

程中提供了较高的温度和能量，促进了晶面生长[11, 27]。 
为了进一步研究 Fe 掺杂 LiMn2O4 正极材料的

表面元素组成及价态，对 LiFe0.12Mn1.88O4 样品进行

了 XPS 分析，结果如图 3 所示。由 XPS 全谱(图 3a)
可见，样品中有 Li 1s、O 1s、Mn 2p、Fe 2p 的特征

谱线，证明存在 Li、O、Mn、Fe 元素。对 Fe 谱拟

合，结果 Fe 2p 分离为 Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2 两个峰，

结合能分别为 724.2 eV和 710.5 eV，见图 3b。Fe 2p3/2

的结合能为 710.05 eV，说明掺入 LiMn2O4 晶格中的

Fe 元素是以 Fe3+的形式存在[18,28–29]，并且 Fe 2p3/2

和 Fe 2p1/2 两个峰之间的结合能差 ΔE=13.7 eV[29]，

与 Armelao 等[30]研究 Fe 的氧化物固体中铁为 Fe3+

的结果一致。对样品的 Mn 2p3/2 峰作了进一步拟合

见图 3c，LiFe0.12Mn1.88O4 样品 Mn4+和 Mn3+相对物

质 的 量 分 数 分 别 为 53.3% 和 46.7% ； 计 算

LiFe0.12Mn1.88O4 样品中 Mn 平均化合价为+3.53，大

于理论上 LiMn2O4 的+3.50，说明 Fe3+掺杂取代了部

分 Mn3+的位置，使得 Mn3+的相对含量降低，抑制

了材料的 Jahn–Teller 效应，从而提高电极材料的结

构稳定性。 
2.2  电化学性能 

未掺杂 LiMn2O4 和 LiFexMn2–xO4 样品的电化学

性能如图 4 所示。由图 4a 可见，所有样品的首次充

放电曲线均在 3.9 V和 4.1 V左右出现 2 个充放电平

台，表明 Li+的脱出和嵌入是分 2 步进行[31]，并随

非活性 Fe 掺杂量增加，首次放电比容量下降。由图

4b 和图 4c 可见，LiMn2O4样品在 1 C 和 5 C 倍率下的

首次放电比容量分别为 122.9 mA·h/g 和 99.0 mA·h/g，
均高于掺 Fe 样品的，如，LiFe0.12Mn1.88O4 样品的

105.2 mA·h/g 和 92.4 mA·h/g。在 1 C 充放电下，第

230 次循环后，LiFe0.12Mn1.88O4 样品的放电比容量

高于 LiMn2O4 样品，1 000 次循环后，LiMn2O4 和 

 

(a) XPS full spectrum 

 

(b) Fitted profiles of Fe 2p 

 

(c) Fitted profiles of Mn 2p3/2 

图 3  LiFe0.12Mn1.88O4的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra of LiFe0.12Mn1.88O4 

LiFe0.12Mn1.88O4 样品的容量保持率分别为 57.8%和

71.1%，即使 2 000 次循环后，LiFe0.12Mn1.88O4 样品

的容量保持率仍然有 57.6%，高于 LiMn2O4 样品的

46.6%。但掺 Fe 样品在 1 C 倍率下的电化学性能差别

不显著；在 5 C 倍率下，第 90 次循环后，
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LiFe0.12Mn1.88O4 样品的放电比容量超过 LiMn2O4 样

品，1 000 次循环后，LiFe0.12Mn1.88O4样品的容量保

持率为 75.2%，而 LiMn2O4 样品仅有 54.2%，不同

掺 Fe 样品在 5 C 倍率下的电化学性能差别显著。以

上结果表明，虽然 LiFe0.12Mn1.88O4 样品的首次放电

比容量略低于纯 LiMn2O4 样品，但 LiFe0.12Mn1.88O4

样品的循环性能和倍率性能得到显著的提升。这是

因为：1) Fe 为非活性元素，Fe 掺杂取代了尖晶石

型 LiMn2O4结构中部分活性 Mn3+，结果降低了材料

的初始放电比容量；2) Fe 掺杂有效抑制了电极材料

的 Jahn–Teller 效应，提高了材料的晶体结构，随着

电流密度增加，极化作用增大，电极材料活性降低，

掺 Fe 后的材料极化较小[18]，致使未掺杂 LiMn2O4

的放电比容量比 LiFe0.12Mn1.88O4 样品下降的幅度

大，结果 LiFe0.12Mn1.88O4样品的容量保持率显著优

于未掺杂 LiMn2O4；3) Fe 掺杂促进了 LiMn2O4晶体

的发育和{110}和{100}晶面生长，形成了去顶角八

面体 LiFe0.12Mn1.88O4 晶体，其中高暴露{111}晶面降

低Mn的溶解及{110}和{100}晶面增加了Li+的扩散

通道，提高了材料的倍率性能及长循环寿命。 

 
(a) Initial charge–discharge curve at 25 ℃ and 1 C                       (b) Cyclic performance diagram at 25 ℃ and 1 C 

 

(c) Cyclic performance diagram at 25 ℃ and 5 C                       (d) Cyclic performance diagram at 25 ℃ and 10 C 

图 4  LiMn2O4与 LiFexMn2–xO4样品的电化学性能 
Fig. 4  Electrochemical properties of LiMn2O4 and LiFexMn2–xO4 samples 

为 进 一 步 探 究 材 料 LiFe0.12Mn1.88O4 和

LiFe0.20Mn1.80O4 在更高倍率下的电化学性能，测试

了 10 C 下的充放电性能，见图 4d。从图 4d 可见，

LiFe0.12Mn1.88O4 样 品 的 放 电 比 容 量 始 终 优 于

LiFe0.20Mn1.80O4 的，LiFe0.12Mn1.88O4 样品首次放电

比容量为 56.8 mA·h/g，1 000 次循环后，容量保持

率高达 88.4%。LiFe0.12Mn1.88O4样品与文献[25]较低

Fe 掺杂 LiFe0.05Mn1.95O4 材料相比，在 1 C 和 10 C
倍率下虽然首次放电比容量略低，但经 1 000 次循环后

其容量保持率明显高于低 Fe 量掺杂的 LiFe0.05Mn1.95O4

材料的 66.9%和 83.9%。表明较高的 Fe 掺杂量

LiFe0.12Mn1.88O4材料有利于增加材料的容量保持率[25]。 
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为探究 Fe 掺杂对 LiMn2O4 高温电化学性能的

影响，进行了 55 ℃和 1 C 条件下的高温电化学性

能测试，见图 5。由图 5 可见，LiMn2O4 和

LiFe0.12Mn1.88O4 样品在 55 ℃条件下的首次放电比

容量分别为 124.0 mA·h/g 和 108.6 mA·h/g，均高于

25 ℃条件下的首次放电比容量，这是高温引起更

快的 Li+扩散所致[32]。未掺杂 LiMn2O4 样品的首次

放电比容量仍高于 LiFe0.12Mn1.88O4 样品，第 63 次

循环后，LiFe0.12Mn1.88O4 样品的放电比容量高于

LiMn2O4样品，150 次循环后，LiFe0.12Mn1.88O4样品

的放电比容量为 85.9 mA·h/g，其保持率为 79.1%，

显著高于 LiMn2O4的 60.7%。可见 Fe 离子的引入可

使得去顶角八面体 LiFe0.12Mn1.88O4 材料的高温电化

学性能得到提升，这也同样归因于 Fe 掺杂通过抑制

Jahn–Teller 效应和形成去顶角八面体，提高了材料的

晶体结构稳定性，降低了 Mn 在高温的溶解。 
图 6 为 LiMn2O4 和 LiFe0.12Mn1.88O4 电极极片

在 25 ℃、1 C 下循环前、后的 XRD 谱。由图 6 可

见，2 个样品在循环前、后除含有集流体铝片的衍

射峰外，都具有尖晶石型 LiMn2O4 的特征衍射峰，

经 2 000 次循环后，2 个样品的衍射峰强度均减弱， 

 
图 5  LiMn2O4与 LiFe0.12Mn1.88O4样品在 55 ℃和 1 C 的循环

性能 
Fig. 5  Cyclic properties of LiMn2O4 and LiFe0.12Mn1.88O4 

samples at 55 ℃ and 1 C 

LiMn2O4 样品{111}峰强度降低较明显，降低了

48.8%，表明其晶体结构稳定性较差，在循环过程

中晶体结构部分坍塌，破坏了尖晶石型晶格中 Li+

扩散的三维通道，从而导致容量衰减 [33]。而

LiFe0.12Mn1.88O4 样品变化较小，{111}衍射峰强度

仅降低了 19.5%，说明 Fe 掺杂稳定了尖晶石型

LiMn2O4 的晶体结构。 

 

(a) LiMn2O4                                                                (b) LiFe0.12Mn1.88O4 

图 6  LiMn2O4和 LiFe0.12Mn1.88O4样品在 25 ℃和 1 C 下循环前及 2 000 次循环后的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of LiMn2O4 and LiFe0.12Mn1.88O4 samples before and after cycle 2 000 at 25 ℃ and 1 C 

2.3  动力学性能 
LiMn2O4 与 LiFe0.12Mn1.88O4 样品在 1 C 下循环

前、后的循环伏安曲线如图 7 所示。由图 7 可见，2
个样品的循环伏安曲线在 3.9 V 和 4.2 V 附近都出现

了尖晶石型 LiMn2O4 的 2 对特征的氧化还原峰，对

应于样品在充放电时 Li+的 2 步脱出和嵌入过程，说

明 Fe 掺杂未改变其氧化还原过程。在循环前，

LiMn2O4 样品的循环伏安曲线的峰面积大于

LiFe0.12Mn1.88O4，表明 LiMn2O4样品首次放电比容量

高于 LiFe0.12Mn1.88O4，与其充放电的结果一致，循环

2 000 次后，2 个样品的峰面积均减小，但 LiFe0.12 

Mn1.88O4样品的峰面积大于 LiMn2O4，且峰的对称性

较好，峰电流较大，表明 Fe 掺杂降低了材料的电化

学极化率，提高了材料的循环可逆性和容量保持率。 
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(a) Before the cycle                                            (b) After 2 000 cycles 

图 7  LiMn2O4与 LiFe0.12Mn1.88O4样品在 1 C 下循环前、后的循环伏安曲线 
Fig. 7  Cyclic voltammetry curves of LiMn2O4 and LiFe0.12Mn1.88O4 samples before and after cycling at 1 C 

图 8 为 LiMn2O4 与 LiFe0.12Mn1.88O4 样品在 1 C
下循环前后的阻抗图以及循环前后的实部阻抗 Z'与
其角频率 ω–0.5 在低频区的拟合关系图。采用 Zview

软件对 LiMn2O4 与 LiFe0.12Mn1.88O4 样品电化学阻抗

进行拟合，见图 8a 和图 8b，2 条曲线均由高频区的

半圆和低频区的倾斜直线组成，高频区半圆的直径 

 
(a) Impedance before the cycle                             (b) Impedance after 2 000 cycles at 1C rate 

 
(c) Fitting diagram of Z' and ω–0.5 before circulation                  (d) Fitting diagram of Z' and ω–0.5 after the cycle 

图 8  LiMn2O4与 LiFe0.12Mn1.88O4样品在 1 C 下循环前、后的阻抗图及循环前、后的实部阻抗 Z'与其角频率 ω–0.5在低频区的

拟合关系图 
Fig. 8  Impedance diagram of LiMn2O4 and LiFe0.12Mn1.88O4 samples before and after cycling at 1 C and fitting relation diagram of 

real impedance Z' and angular frequency ω–0.5 in low frequency region before and after cycling 
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代表电极和电解液界面处的电荷转移电阻(Rct)，高

频区的截距代表溶液电阻(Rs)，低频区的倾斜直线则

是 Li+在正极材料内部扩散所引起的 Warburg 阻抗

(Wo)[34]。由表 2 可见，LiMn2O4 与 LiFe0.12Mn1.88O4

样品循环前 Rct 分别为 229.64 Ω 和 184.42 Ω，循环   
2 000 次后，Rct 分别增大到 548.59 Ω 和 517.17 Ω，

可见，LiFe0.12Mn1.88O4 样品在循环前和循环后，其

Rct 都低于 LiMn2O4 样品，说明 Fe 掺杂后的样品提

高了材料的电子、离子传递速率，减少了 Li+嵌入和

脱出过程中的阻力，使 LiFe0.12Mn1.88O4 样品表现出

更快的电荷转移速率以及更好的倍率性能。由图 8c
和图 8d 可见，实部阻抗 Z'与其角频率 ω–0.5 呈好的

线性关系。根据式(1)和式(2)求出 Li+的扩散系数[35]： 
Z′=Rs+Rct+σωω–0.5                                  (1) 
D=R2T2/2n4A2F4C2σω2                   (2) 

式中：R 和 T 分别为气体常数[8.314 J/(mol·K)]和绝

对温度(298.15 K)；n为电极反应中的电子转移数目；

A 为电极活性表面积(2 cm2)；F 为 Faraday 常数   
(96 485 C/mol)；C 为 Li+在电极中的体积浓度   
(0.023 78 mol/cm3)；σω为斜率，其取值是图 8 中 Z'
与 ω–0.5 关系的斜率；D 为 Li+的扩散系数。 

由式(2)计算出LiMn2O4与LiFe0.12Mn1.88O4样品

循环前 Li+的扩散系数，分别为 1.88×10–16 cm2/s 和
2.06×10–16 cm2/s，经 2 000 次循环后，LiMn2O4 与

LiFe0.12Mn1.88O4 样 品 的 Li+ 扩 散 系 数 分 别 为

4.38×10–17 cm2/s 和 8.45×10–17 cm2/s，可见，Fe 掺杂

后的样品 Li+扩散系数较大，说明 LiFe0.12Mn1.88O4

样品提高了 Li+在尖晶石型 LiMn2O4 晶格中的扩散

速率，从而提高其倍率性能和循环稳定性。 

表 2  LiMn2O4 与 LiFe0.12Mn1.88O4 样品以等效电路图拟合

得到的阻抗拟合参数 
Table 2  Impedance fitting parameters obtained by 

equivalent circuit diagram fitting of LiMn2O4 

and LiFe0.12Mn1.88O4 

Sample 
Before cycling After 2 000 cycles 

Rct/Ω Rs/Ω σω Rct/Ω Rs/Ω σω 

LiMn2O4 229.64 4.36 288.59 548.59 12.81 597.67 

LiFe0.12Mn1.88O4 184.42 2.88 275.99 517.17 11.13 430.30 

Rct is the charge transfer resistance; Rs is the ohmic resistance of electrolyte; 
σω is slope of the lines of Z'–ω–0.5(Fig. 8(c) and Fig. 8(d)). 

3  结论 
通过固相燃烧法成功制备了具有{111}、{100}

和{110}晶面的去顶角八面体单晶 LiFe0.12Mn1.88O4

正极材料，材料颗粒分布均匀，棱角清晰，发育完

整，颗粒尺寸在 150~220 nm 之间，Fe 掺杂促进了

晶体的结晶性及{400}和{440}衍射峰晶面的择优生

长。在 1 C 和 5 C 下，LiFe0.12Mn1.88O4 材料首次放

电比容量分别为 105.2 mA·h/g 和 92.4 mA·h/g，经  
1 000 次循环后容量保持率分别为 71.1%和 75.2%，

均高于未掺杂LiMn2O4的 57.8%和 54.2%。而在 10 C
下，LiFe0.12Mn1.88O4 材料经 1 000 次循环后容量保持

率高达 88.4%；在 1 C、55 ℃的条件下，LiFe0.12Mn1.88O4

电极材料首次放电比容量为 108.6 mA·h/g，经 150 次

循环后容量保持率为 79.1%，而未掺杂 LiMn2O4的

容量保持率仅为60.7%。CV和EIS的测试结果得出，

Fe 掺杂材料具有较好的循环可逆性和较大 Li+扩散

系数(2.06×10–16 cm2/s)。Fe 掺杂制备的去顶角八面

体 LiFe0.12Mn1.88O4 正极材料，减缓了 Jahn–Teller  
效应和降低 Mn 的溶解及增加 Li+迁移通道，显著  
提升了材料的晶体结构稳定性及倍率性能和长循环

寿命。 
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