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摘  要：为改善尖晶石 LiMn2O4 的循环稳定性，抑制其容量衰减，采用固相燃烧法合成了 B—Al 共掺截断八面体形貌

LiB0.08AlyMn1.92–yO4 (y=0.01、0.02、0.04、0.06 和 0.08)正极材料。结果表明，B—Al 复合掺杂没有改变 LiMn2O4 的立方尖晶石

结构，但可显著影响其晶面生长速率，促进材料的晶体生长和晶面的择优生长，且颗粒尺寸增大。在 B—Al 共掺杂中随 Al
掺杂量增加，颗粒形貌由包含(111)和(100) 2 个晶面的截断八面体逐渐形成包含(111)、(100)和(110) 3 个晶面的单晶截断八面

体，y(Al)≥0.04 时形成类球形颗粒，其中，LiB0.08Al0.02Mn1.90O4 样品形成 3 个晶面的完整单晶截断八面体形貌颗粒，具有优

良的倍率性能和长循环稳定性。在室温 1.0、10.0、15.0 C 倍率和高温(55 ℃) 1.0 C 倍率下，其初始放电比容量分别为 114.7、
86.3、82.6 mA·h·g–1 和 114.7 mA·h·g–1；1.0 C 倍率 200 次循环、10.0 C 和 15.0 C 倍率 500 次循环以及高温(55 ℃) 1.0 C 倍率 200
次循环后，容量保持率分别为 84.7%、81.9%、90.3%和 70.0%。LiB0.08Al0.02Mn1.90O4 电极材料具有较大的锂离子扩散系数

(3.14×10–11 cm2·s–1)以及相对较小的表观活化能(24.76 kJ/mol)和电荷转移阻抗(114.2 Ω)，有利于锂离子的输运。B—Al 共掺杂

和单晶截断八面体形貌抑制了 Jahn-Teller 畸变并缓解 Mn 的溶解，提高了尖晶石型 LiMn2O4正极材料的晶体结构稳定性，增

强了材料的高倍率性能和长循环稳定性。
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锂离子电池(LIBs)具有优越的能量密度、高功

率密度、热稳定性和环境友好等，被认为是有吸引

力的高效电能存储系统，在智能手机、电动汽车、

混合动力汽车等各种电动设备中都有着不可或缺的

应用[1]。目前，已经商业化应用的正极材料主要有 4
大类，即尖晶石型 LiMn2O4、橄榄石结构 LiFePO4、

层状结构 LiCoO2 和三元 LiNixCoyMn1–x–yO2(NCM)
材料等，其中，尖晶石 LiMn2O4因其环境友好、安

全性好、成本相对较低而被认为是一种极具吸引力

的正极材料[2–4]。然而，LiMn2O4的大规模应用受到

充放电过程中容量快速衰减的阻碍，特别是在大电

流密度和高温(55 ℃)下容量衰减更严重，这是由于

Jahn-Teller (J-T)畸变、Mn3+的歧化溶解以及氧缺陷

等[5–8]造成的。因此，要提高 LiMn2O4 的充放电循环

性能，须克服上述固有的局限性。 

目前，抑制尖晶石型 LiMn2O4 的 J-T 畸变最广

泛和最经济的策略是在 LiMn2O4晶格中引入适当的

客体元素取代部分 Mn3+，以提高尖晶石型 LiMn2O4

中 Mn 的理论平均氧化数(+3.5)，从而稳定其晶体结

构[9–11]，如 Al3+、Fe3+、B3+、Ni2+、Mg2+等元素[12–16]。

缓解 Mn 溶解的主要策略主要是表面包覆[17]和晶面

调控[18–19]，晶面调控主要是制备高暴露(111)晶面及

小面积(100)、(110)晶面的截断八面体单晶形貌

LiMn2O4 颗粒。(111)晶面表面能低、Mn 原子排列紧

密，可显著减缓 Mn 溶解[20]，而(100)和(110)晶面上

有较多 Li 原子，且其晶面取向与 Li+迁移通道一致，

可增加其倍率性能[18, 21–23]。目前，联合元素复合掺

杂和晶面调控等策略进行改性尖晶石型 LiMn2O4 材

料已成为研究的热点[24–25]。在众多掺杂元素中，

B3+(离子半径0.0400 nm)和Al3+(离子半径0.0535 nm)  
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因其离子半径与 Mn3+(离子半径 0.0654 nm，高自旋)
相近、离子电荷相同，且 B 和 Al 含量丰富、价格

低廉等优点，被认为是 LiMn2O4 正极材料较为理想

的掺杂元素。刘清等[26]采用 B 掺杂制备了包含 3
个晶面的单晶截断八面体 LiMn1.96B0.06O4 材料，表

明 B 掺杂促进了材料颗粒的晶体发育生长和晶面择

优生长，在 5.0 C 和 10.0 C 下初始放电比容量分别为

110.3 mA·h·g–1 和 103.0 mA·h·g–1，循环 2000 次后

容量保持率分别为 51.8%和 57.7%，而纯 LiMn2O4

初始放电比容量和保持率仅分别为 95.2 mA·h·g–1 

(50.7%)和 70.0 mA·h·g–1(44.3%)。Tao 等[27]研究了

固定 Ni 基础上，不同 B 掺杂对 LiMn2O4 单晶截断

八面体形貌及电化学性能的影响，表明 Ni 单掺杂

LiNi0.08Mn1.92O4 样品呈现出(111)、(100)和(110) 3
种晶面，Ni—B 掺杂后 LiNi0.08BxMn1.92–xO4 (x≥0.02)
仅有(111)和(100)晶面，且其单晶颗粒结晶性更好，

晶面更清晰，B3+掺杂抑制了(110)晶面的生成，促

进了 (111)和 (100)晶面的优先生长，其优化的

LiNi0.08B0.06Mn1.86O4 在 5.0 C 下的初始比容量为

103.8 mA·h·g–1，经过 2000 次长循环后的容量保持

率为 70.6%。Guo 等[15]制备 Mg—Al 共掺杂 3 个晶

面截断八面体 LiMg0.03Al0.10Mn1.87O4 正极材料，在

10.0 C 下初始放电比容量为 102.1 mA·h·g–1，循环

1000 次后容量保持率为 76.2%，即使在 20.0 C 的

高倍率下循环 1000 次后容量保持率仍然高达

73.8%。王念等[28]制备的(111)、(100)和(110)晶面

的单晶截断八面体形貌 LiZn0.08Al0.01Mn1.91O4正极

材料，在 5.0 C 和 10.0 C 下的首次放电比容量分别

为 92.6 mA·h·g–1 和 76.5 mA·h·g–1，经过 2000 次循

环后的容量保持率分别为 70.4%和 74.8%。以上结

果表明，元素掺杂可影响和促进 LiMn2O4 的晶体发

育生长及晶面的不同生长速率，形成完整的单晶截

断八面体形貌材料颗粒，稳定其晶体结构和提高电

化学性能。 
基于以上分析，本工作采用 B—Al 复合掺杂和

晶 面 调 控 策 略 ， 通 过 固 相 燃 烧 法 合 成

LiB0.08AlyMn1.92–yO4 (y=0.01、0.02、0.04、0.06 和 0.08)
正极材料，探究不同 Al 掺杂量对尖晶石型 LiMn2O4

材料的晶体结构、晶面取向、微观形貌以及电化学

性能等的影响。不同 Al 掺杂量显著影响 LiMn2O4

材料的晶面生长速率和晶粒形貌，随 Al 掺杂量增加

样品颗粒形貌由(111)和(100) 2 个晶面的截断八面

体演变成(111)、(100)和(110) 3 个晶面的单晶截断八

面体，最后形成类球形颗粒。 

1  实验 
1.1  正极材料的制备 

分别按照摩尔比 n(Li)∶n(B)∶n(Mn)=1.00∶

0.08∶1.92 (n 为物质的量)和 n(Li)∶n(B)∶n(Al)∶n(Mn) 
=1.00∶0.08∶y∶1.92–y (y=0.01、0.02、0.04、0.06 和

0.08)，以 30 g 总原料质量计算，分别称取分析纯

Li2CO3、H3BO3、Al(OH)(CH3COO)2 和 MnCO3，并

加入 1.5 g 柠檬酸作为燃剂，用无水乙醇为原料混合

介质，球磨混合 10 h，烘干备用。首先将马弗炉升温

至 500 ℃，然后称取 5 g 混合原料粉体于瓷坩埚中，

并置于预先恒温 500 ℃的马弗炉中加热燃烧反应 1 h，
研细后在 650 ℃煅烧 6 h，分别获得 LiB0.08Mn1.92O4

和 LiB0.08AlyMn1.92–yO4 产物，LiB0.8Mn1.92O4 产物记

为样品 B0.08，LiB0.8AlyMn1.92–yO4 产物分别记为样品

B0.08Aly (y=0.01、0.02、0.04、0.06 和 0.08)。 
1.2  正极片的制备及电池的组装 

将制备的黑色粉末(活性物质)、炭黑(导电剂)
及聚偏氟乙烯(PVDF)按照质量比 8∶1∶1，准确称量

于玛瑙球磨罐內，然后用滴管滴入适量的溶剂 N-
甲基-2-吡咯烷酮(NMP)，最后经球磨混匀 30 min 后

得到黑色浆料。使用刮刀将黑色浆料涂覆于洁净的

铝箔上，并在 80 ℃干燥 4 h，切成直径 14 mm 圆形

正极片备用，活性物质的载量约为 1.0 mg/cm2。以

1.0 mol/L 的 LiPF6 (EC∶DMC∶EMC=1∶1∶1，体积

比)为电解液，选用 Celgard 2320 型聚丙烯微孔膜为

隔膜，以金属锂片为负极，制备好的圆形正极片为

正极，在充满氩气的手套箱中组装成 CR2032 型扣

式电池，在室温静置 24 h 后进行电化学性能测试。 
1.3  样品表征 

用 D8-Advance 型 X 射线粉末衍射(XRD)仪确

定合成材料的相组成和结构，测试条件：Cu 靶，扫

描速率 12 (°)/min，扫描范围 10°～80°，工作电压

40 kV，管电流 40 mA。用 NOVA NANOSEM-450
型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察样品颗粒的表

面形貌和尺寸，工作电压 15 kV。用 JEM-2100 型透

射电子显微镜(TEM)观察样品形状、晶格条纹和衍

射斑点，工作电压 300 kV。用 K-Alpha+型 X 射线光

电子能谱(XPS)测定样品表面的成分和化学价态，测

试条件：Al Kα辐射源，束斑 400 μm，管电压 12 kV，

管电流 6 mA。用 Land CT2001A 型多通道电池循环

系统在3.0~4.5 V范围内对组装好的纽扣电池进行循

环性能(25 ℃及 55 ℃)和倍率性能(25 ℃)测试，充放

电模式为恒电流充放电。用 CHI604D 型电化学工作
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站进行循环伏安(CV)测试和电化学阻抗(EIS)测试，

振幅 10 mV，频率范围 1~105 Hz。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

采用 XRD 分析了样品的晶体结构，如图 1a 所

示。从样品 B0.08 和样品 B0.08Aly 的 XRD 测试分析结

果可知，所有样品 XRD 衍射峰均尖锐、强度大，

表明样品结晶良好，并且所有样品衍射峰都可索引

为空间群 3Fd m 的尖晶石型 LiMn2O4 (PDF No.35- 
0782)，没有检测到来自杂质的其他峰，证实制备样

品为纯相 LiMn2O4 物质。B—Al 复合掺杂样品的特

征衍射峰明显增强，并随 Al 掺杂量增加，样品的

XRD 衍射峰增强，但 y(Al)≥0.06 后，样品 XRD 衍

射峰有降低，说明 B—Al 复合掺杂使材料的结晶度

提高，并随 Al 掺杂量增加样品结晶性先增加后降

低。由图 1b 可以看出，(400)晶面峰向大角度偏移，

且掺杂量越多向大角度偏移越大，表明掺杂后样品

的晶格发生收缩，且 Al 掺杂量越多，晶格收缩越

大，这是由于：一是 B3+半径和 Al3+取代了尖晶石

型锰酸锂中的部分 Mn3+，导致其中的 Mn4+含量相

对增多，而 Mn4+半径(0.0530 nm)小于 Mn3+半径

(0.0645 nm)，且 B3+(0.0400 nm)和 Al3+的半径

(0.0535 nm)也小于 Mn3+的半径；二是 B—O 和 Al—O
键长都小于 Mn—O 键长，致使 Mn—O 平均键长缩

短[26–27]。结果表明 B—Al 复合掺杂发生晶格收缩，

有效抑制了尖晶石 LiMn2O4 的 J⁃T 畸变，提高了其

晶体结构稳定性。 

 

图 1  650 ℃煅烧 6 h 后样品的 XRD 谱和(400)晶面峰的放大图 
Fig. 1  XRD patterns and enlarged view patterns of (400) plane peaks of samples after calcination at 650 ℃ for 6 h 

 
2.2  微观形貌分析 

图 2 为样品 B0.08 和样品 B0.08Aly 的 SEM 照片。

由图 2a 可见，样品 B0.08 颗粒尺寸大小不均匀，大

颗粒的棱、角不规整，晶面较模糊，颗粒发育较差，

但已形成截断八面体颗粒的基本框架形貌，粒径约

150~250 nm，同时存在较多形貌不规则小颗粒及类

似片层物。与较低 B 掺杂量 LiB0.06Mn1.94O4样品相

比[26]，LiB0.06Mn1.94O4的截断八面体颗粒数量较多，

颗粒结晶发育较好，颗粒的晶面更清晰，说明不同

B 掺杂量对 LiMn2O4 材料颗粒的结晶发育生长影响

较大。B—Al 复合掺杂样品颗粒粒径大小较均匀，

颗粒的棱、角和面规整、清晰，样品颗粒结晶性较

好。样品 B0.08Al0.01 中部分颗粒形成了包含(111)和
(100)晶面的截断八面体单晶颗粒，粒径为 200~ 
450 nm(见图 2b)，但部分颗粒的晶面发育生长不完

整(见图 2b 中白色箭头指示晶面)，颗粒形貌不规则、

小颗粒很少。由图 2c 可见，样品 B0.08Al0.02 颗粒棱、

角和面规整、清晰，颗粒结晶性好，单晶颗粒均为

包含(111)、(100)和(110)晶面的截断八面体形貌颗

粒，Al 元素掺杂促进了样品颗粒(110)晶面的生长

速率，颗粒尺寸大小为 210~450 nm，约 400 nm 颗

粒较多，不规则小颗粒数量极少。由图 2d 可以看出，

样品 B0.08Al0.04 的大多数颗粒未出现(100)或(110)晶
面，八面体框架颗粒的顶角和棱均为曲面，为类球

形多面体颗粒，只有极少数的颗粒为包含(111)、(100)
和(110)晶面的截断八面体形貌，粒径为 200~400 nm，

样品中存在未发育生长完整的聚集颗粒(见图 2d 中

虚线所示)，不规则小颗粒数量很少。以上单晶截断

八面体颗粒晶面取向是根据八面体面心立方框架的

面取向确定[12,18]。样品 B0.08Al0.06 与 B0.08Al0.04 相似，

大多数八面体框架颗粒的顶角和棱均为曲面，其颗

粒形貌为类球形多面体，不同的是未分离颗粒数量
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明显增加，粒径为 200~400 nm(见图 2e)。由图 2f
可以看出，当掺 Al 量为 0.08 时，样品 B0.08Al0.08的

颗粒尺寸骤降，为 200~300 nm，大多数颗粒的八面

体框架仍是曲面，属于类球形颗粒，其颗粒结晶性

较差，样品中不规则形貌小颗粒数量增多。以上结

果说明，B 和 Al 共掺杂促进了样品颗粒发育生长及

(111)、(100)和(110)晶面的生长速率，结晶性增加，

颗粒尺寸增大，但颗粒粒径大小随 Al 掺杂量增加变

化不明显。随 Al 掺杂量增加，单晶颗粒形貌由包含

(111)和 (100)晶面的截断八面体逐渐形成包含

(111)、(100)和(110)晶面的截断八面体，Al 掺杂量

继续增加，形成类球形多面体形貌颗粒，表明在掺

杂量 x(B)=0.08、y(Al)≥0.04 时，B—Al 共掺减慢

了(100)或(110)晶面的生长速率，其颗粒表现为类

球形多面体形貌，其中，样品 B0.08Al0.02 颗粒形成

了完整的单晶截断八面体形貌，有高暴露(111)晶面

及小截面(100)和(110)晶面，预示其有更优的电化

学性能。 

 
图 2  650 ℃煅烧 6 h 后样品的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of samples after calcination at 650 ℃ for 6 h 
 

为了进一步观察样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 的

微观形貌和晶体结构，分别进行 TEM、高分辨透

射电子显微镜(HRTEM)和选区电子衍射(SAED)
表征分析(见图 3)。由图 3a 和图 3b 可以看出，样品

B0.08 中有截断八面体基本框架形貌颗粒和较多的形

貌不规则小颗粒及类似片层物，颗粒结晶性差；样

品 B0.08Al0.02 中有清晰截断八面体单晶形貌颗粒，结

晶性好，颗粒大小分布较均匀，不规则小颗粒较少，

这与 SEM 结果相符。样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 的

HRTEM晶格条纹间距分别为 0.475 nm和 0.476 nm，

均对应(111)晶面(见图 3c 和图 3e)。由图 3d 和图 3f
可见，样品 B0.08 的斑点排列杂乱、不规则，表明其

结晶性差，图 3d 所标衍射斑点归属于立方尖晶石型

LiMn2O4 的(040)、(400)和(440)晶面，索引为[001]
晶带轴；样品 B0.08Al0.02 斑点明亮、排列规律，表明

其颗粒结晶性好，图 3f 中所标衍射斑点归属于立方 
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尖晶石型 LiMn2O4 的 (111)、(311)和(222)晶面，索 引为[011]晶带轴。 

 

图 3  样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 的 TEM、HRTEM 和 SAED 照片 
Fig. 3  TEM, HRTEM and SAED images of samples B0.08 and B0.08Al0.02 

 

2.3  XPS 分析 
分析记录样品 B0.08和样品 B0.08Al0.02的 XPS，以

确定样品表面化学元素、掺杂元素价态及 Mn 的相对

物质的量分数等。图 4 为样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02

的 XPS 谱。由图 4a 可见，单掺样品 B0.08中只检出

Li、Mn、O、B 元素。由图 4b 可见，样品 B0.08Al0.02

除了检测出以上元素外，还检出了 Al 元素。图 4c
和图 4d 中的 B 1s 和 Al 2p 高分辨 XPS 图分别出现

在 191.6 eV 和 73.2 eV，证实 B 和 Al 的价态均为

+3[29–30]。为了更好地揭示复合掺杂对 Mn 元素价态

的影响，对样品 B0.08和 B0.08Al0.02的 Mn 2p3/2峰进行

拟合，复合掺杂样品 B0.08Al0.02 的 Mn(III)与 Mn(IV)
的拟合峰面积分别为 46.86%和 53.14%，B 单掺样品

B0.08的分别为47.29%和52.71%，表明样品B0.08Al0.02

的 Mn(III)相对物质的量分数减小(见图 4e 和图 4f)，

由此计算得到样品B0.08Al0.02和B0.08的Mn平均价态

分别为+3.5314 和+3.5271，2 个样品的 Mn 平均价态

均大于其理论平均价态+3.5，证实 B—Al 复合掺杂

或 B 单掺均可不同程度抑制材料的 J-T 畸变，同时

也证实掺杂元素已进入尖晶石型 LiMn2O4 晶格中。 
2.4  电化学性能分析 

图 5 为样品的 1.0 C 首次充放电曲线和倍率性

能图。由图 5a 可见，有 2 个明显的电压平台，表明

2种材料都具有典型的尖晶石LiMn2O4电化学行为，

符合锂插入–提取两步氧化还原过程。由图 5b 可见，

当电流密度分别为 0.5、1.0、2.0、5.0、8.0 C 和 10.0 C
时，2 种材料的放电比容量随着电流密度的增加都

以不同的幅度下降，当倍率增加到 8.0 C 及 10.0 C
时，容量衰减更加严重。其原因是在大电流的充放

电条件下，电化学反应受 Li+扩散控制，Li+扩散不 
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图 4  样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 的 XPS 谱 

Fig. 4  XPS spectra of samples B0.08 and B0.08Al0.02 

 
图 5  样品的 1.0 C 首次充放电曲线和倍率性能图 

Fig. 5  1.0 C first charge and discharge curves and rate performance diagrams of samples    
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足以补偿从负极流入正极活性物质内部的电子，产

生极化作用，导致放电比容量大幅降低。在 0.5 C
下，单掺样品 B0.08的容量优于其余双掺样品 B0.08Aly，
而在 1.0、2.0、5.0、8.0、10.0 C 倍率下，样品 B0.08Al0.02

的倍率性能均优于其他样品。尽管放电比容量随着

电流密度的增加而下降，但电流从 10.0 C 变为 0.5 C
时，2 个电极的放电比容量几乎恢复到初始水平，

表明其具有良好的循环稳定性。 
图 6 为 6 个电极材料在 1.0、5.0 C 和 10.0 C 不

同倍率下的长循环充放电能力。由图 6a 可见，样品

B0.08 、样品 B0.08Al0.01 、样品 B0.08Al0.02 、样品

B0.08Al0.04、样品 B0.08Al0.06和样品 B0.08Al0.08在 1.0 C
的初始放电比容量分别为 117.2、117.6、114.7、
113.3、116.9 mA·h·g–1和 115.9 mA·h·g–1，200 次循

环后容量保留率分别为 75.3%、77.9%、84.7%、

83.8%、77.8%和 77.1%，其中，样品 B0.08A0.02有最

高的容量保留率。由图 6b 可见，样品 B0.08、样品

B0.08Al0.01、样品 B0.08Al0.02、样品 B0.08Al0.04、样品

B0.08Al0.06 和样品 B0.08Al0.08 的首次放电比容量分别为

92.3、94.3、102.8、97.9、102.5 mA·h·g–1和84.8 mA·h·g–1，

500 次循环后，容量保留率分别为 71.3%、77.1%、

83.9%、79.5%、74.5%和 80.3%，仍以样品 B0.08Al0.02

有最高的放电比容量和容量保留率，虽然样品

B0.08Al0.08容量保留率较高，但其放电比容量在所有样

品中最低。在 10.0 C 下，按照前述样品顺序其初次放

电容量分别为 75.4、86.1、86.3、74.2、76.7 mA·h·g–1

和 84.1 mA·h·g–1，在 500 次循环后，容量保留率分

别为 78.5%、75.5%、81.9%、85.6%、79.5%和 74.7%，

当充放电循环延长至 2000 次时，各样品容量仍分别

有 37.6、41.4、54.1、46.5、43.0、40.9 mA·h·g–1，

表现较高的容量(见图 6c)。样品 B0.08Al0.04虽然容量

保留率最高，但其初始放电比容量最低，且在充放

电循环过程中其放电比容量均处于较低，而样品

B0.08Al0.02 的初始放电比容量最高，且在循环第 61
次后其放电比容量始终保持最高，综合以上，样品

B0.08Al0.02的电化学性能更好。继续将测试扣式电池

样品循环至 2000 次，样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 容

量保留率分别为 50.7%和 62.5%。在 5.0 C 和 10.0 C
倍率下样品 B0.08Al0.02 的容量衰减得到明显改善，其

优异的容量保留率和高倍率性能归因于 B 和 Al 的
复合掺杂和特殊的单晶截断八面体形貌及 B—O、

Al—O 键能大于 Mn—O 键能。 

 

图 6  在 1.0 C，5.0 C 和 10.0 C 下样品的循环性能曲线 
Fig. 6  Cycling performance diagrams of the samples at 1.0 C, 5.0 C and 10.0 C 

 

图 7 为样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 的循环性能

图。由图 7a 和图 7b 可见，样品的放电比容量都是

随着循环次数的增加，前几次或几十次先略微增加

后逐渐降低，这是由于样品在超高倍率下没有完

全活化所引起。不管是在 15.0 C 还是 20.0 C 下，

样品 B0.08Al0.02 都显示出较高的首次放电比容量，

分别为 82.6 mA·h·g–1 (15.0 C)和 75.3 mA·h·g–1 

(20.0 C)，经 500 次充放电循环后有优异的循环性能

(90.3%、77.2%)，而样品 B0.08 的放电比容量分别仅

为 73.7 mA·h·g–1 (15.0 C)和 54.8 mA·h·g–1 (20.0 C)，
其容量保持率也分别仅为 65.3%和 58.2%。与 B—Ni

共掺样品 LiNi0.08B0.06Mn1.86O4 在不同倍率的初始放

电比容量相比[27]，其与样品 B0.08Al0.02的初始放电比容

量相差不大，但样品 B0.08Al0.02在 20.0 C 时的初始放电

比容量(75.3 mA·h·g–1)比样品 LiNi0.08B0.06Mn1.86O4 

(68.1 mA·h·g–1)高得多，从循环稳定性看，样品

LiNi0.08B0.06Mn1.86O4 总体比样品 B0.08Al0.02的稍好。

样品LiNi0.08B0.06Mn1.86O4和样品B0.08Al0.02的电化学

性能与 B—Fe 掺杂样品 LiFe0.03B0.08Mn1.89O4 相比均

略差[31]，与 Mg—Al 共掺样品 LiMg0.02Al0.08Mn1.90O4的

初始放电比容量相差不大，但 Mg—Al 共掺样品的

循环稳定相对略低[32]。以上结果表明，B 和 Al 双掺
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样品在超高倍率的快速充放电过程中显示出高倍率

容量和卓越的循环稳定性。不仅是因为 B、Al 的掺

杂抑制了 J-T 畸变，而且样品 B0.08Al0.02具有(111)、

(100)和(110) 3 个晶面的特殊形貌，在减少电解液对

Mn 溶解的同时增加了锂离子传输通道，增强了材

料的结构稳定性。 

 

图 7  在室温和 55℃不同倍率下样品 B0.08 和 B0.08Al0.02 的循环性能曲线 
Fig. 7  Cyclic performance diagrams of samples B0.08 and B0.08Al0.02 at different rate under room temperature and 55 ℃ 

 

对样品 B0.08和样品 B0.08Al0.02进行高温下(55 ℃)
的充放电性能测试(见图 7c)，由于在高温下电极材

料的活性更高，2 个样品的初始放电容量都增加，

分别为 124.6 mA·h·g–1 和 119.0 mA·h·g–1，明显高于

室温下 1.0 C 的初始放电比容量(117.2 mA·h·g–1 和

114.7 mA·h·g–1)，虽然样品 B0.08 的初始放电比容量

高于样品B0.08Al0.02，但循环第14次后样品B0.08Al0.02

的容量始终保持最高。在高温循环 200 次后样品

B0.08和B0.08Al0.02容量保持率分别为54.5%和70.0%，

明显低于其在室温时的容量保持率 (58.96%、

74.80%)[22]，这是由于高温导致电极材料与电解质

之间发生明显的副反应并加速 Mn 溶解等，使样

品容量衰退更快。在 55 ℃、5.0 C 循环时，见图

7d，样品 B0.08Al0.02 电极材料的容量衰减较快，但

其容量显著高于 B0.08 材料，样品 B0.08 和样品

B0.08Al0.02 初始放电比容量分别为 92.7 mA·h·g–1 和

107.4 mA·h·g–1，500 次循环后保持率分别为 39.9%
和 62.0%。总之，在高温条件下，样品 B0.08Al0.02

也具有更高的放电比容量和更优异的充放电循环

稳定性。 
2.5  动力学性能分析 

图 8 分别为样品 B0.08和样品 B0.08Aly 电极的循

环伏安(CV)曲线。图 8a 和图 8b 分别记录了样品

B0.08Aly 在 3.6~4.5 V 的电压窗口、10.0 C 循环前后于

0.1 mV·s–1 扫描速率下的 CV 曲线，为观察循环后样

品的 CV 曲线变化，取 10.0 C 下充放电循环 2000
次扣式电池测试样品进行 CV 测试。由图 8a 和图

8b 可以看出，2 个样品都有 2 对明显的氧化还原峰，

对应于尖晶石型 LiMn2O4 中 Li+的 2 个可逆脱插/插
层反应，循环前 B 单掺样品较大的峰面积对应于图

8a 中较高的首次放电比容量，而循环后情况则为单

掺样品最小，说明 B—Al 双掺样品的容量衰减问题

相较于单掺样品得到明显改善。CV 测试也是评价

电极 DLi+的有效方法。样品 B0.08和样品 B0.08Al0.02在

不同扫描速率下 CV 曲线如图 8c 和图 8d 所示。根据

Randles-Sevcik 方程[27, 33–34]和拟合直线(图 8e 和图
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8f所示)计算出样品B0.08和样品B0.08Al0.02的DLi+(ipa2)
分别为 1.51×10–11 cm2·s–1 和 3.14×10–11 cm2·s–1，

B0.08Al0.02 电极有较大的 DLi+，表明其更有利于 Li+

的输运，电化学性能更好。 
 

 
 

图 8  样品 B0.08 和样品 B0.08Aly 电极在循环前后的 CV 曲线；B0.08 和 B0.08Al0.02 电极在不同扫速下的 CV 曲线以及峰电流(ip)与
扫描速率平方根(v1/2)的关系曲线 

Fig.8  CV curves of samples B0.08 and B0.08Aly electrodes before and after cycle; CV curves of B0.08 and B0.08Al0.02 electrodes at 
different scanning rates and relationship diagrams between their peak current (ip) and square root of the scan rate (v1/2), 
respectively   

 
图 9 为样品 B0.08 和样品 B0.08Aly 电极的 EIS 图。

图 9a 和图 9b 分别为样品 B0.08Aly 电极在 10.0 C 循

环前后的 Nyquist 图，同样取 10.0 C 充放电循环

2000 次扣式电池测试样品进行 EIS 测试，结果见

表 1。由图 9a 和图 9b 以及表 1 可以看出，单元素

B 掺杂样品 B0.08 电极在循环前和 2000 次循环后的 
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表 1  B0.08 和 B0.08Aly电极 10.0 C 循环 2000 次前后的电荷转移电阻(Rct)、溶液电阻(Rs)和 ΔRct(ΔRct=Rct(after cycles)–Rct(before cycle)) 
Table 1  Charge transfer resistance (Rct), solution resistance (Rs) and ΔRct(ΔRct=Rct(after cycles)–Rct(before cycle)) of B0.08 and B0.08Aly 

electrodes at 10.0 C before and after 2000 cycles 

Electrodes 
Before cycle After 2000 cycles at 10.0 C 

ΔRct / Ω 
Rs / Ω Rct / Ω Rs / Ω Rct / Ω 

B0.08 1.48 288.02 5.98 172.12 115.9 
B0.08Al0.01 1.69 171.01 5.26 93.88 77.13 
B0.08Al0.02 1.56 114.24 5.17 83.63 30.61 
B0.08Al0.04 1.37 232.93 4.25 92.96 139.97 
B0.08Al0.06 2.26 264.94 4.23 112.47 152.47 
B0.08Al0.08 1.60 271.10 10.42 162.28 108.82 

 
图 9  样品 B0.08 和样品 B0.08Aly 电极在循环前后的 EIS 图；样品 B0.08 和样品 B0.08Al0.02 电极分别在不同温度下的 EIS 图及其对

应的 logi0 与 1000/T 的 Arrhenius 关系图 
Fig. 9  EIS spectra of samples B0.08 and B0.08Aly electrodes before and after cycle; EIS spectra of samples B0.08 and B0.08Al0.02 

electrodes at different temperatures and their corresponding logi0 and Arrhenius plots of 1000/T, respectively    
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电荷转移电阻 Rct 最大，随 Al 掺杂量增加，循环前

和循环后的各电极的 Rct 值均呈现先减小后增大的

规律，其中，以样品 B0.08Al0.02 电极的 Rct值最小，

表明样品 B0.08Al0.02 电极有最低的电荷迁移阻力和

更快的 Li+扩散动力学，这是样品 B0.08Al0.02电极具

有优良电化学性能的内在因素。为了更好地研究 2
个样品的反应动力学，测量了样品 B0.08 和样品

B0.08Al0.02电极的表观活化能(Ea)，图 9c 和图 9e 为 2
个电极在不同温度(298.15~328.15 K)下的 Nyquist
图。通过 Ea 的计算公式[35–36]可知样品 B0.08Al0.02 的

Ea 为 24.76 kJ·mol–1，小于样品 B0.08 的表观活化能

28.53 kJ·mol–1(见图 9d 和图 9f 中插图)，表明样品

B0.08Al0.02的反应能垒更低，更有利于 Li+的输运。 

3  结论 
1) 采 用固相燃烧法合成了 B—Al 共掺

LiB0.08AlyMn1.92–yO4(y=0.01、0.02、0.04、0.06 和 0.08)
正极材料。B—Al 复合掺杂促进了材料颗粒晶体的生

长及晶面的生长速率，随 Al 掺杂量增加，颗粒形貌

由 2 个晶面的截断八面体逐渐形成包含(111)、(100)
和(110) 3 个晶面的截断八面体，y(Al)≥0.04 时形成

类球形颗粒。其中优化样品 LiB0.08Al0.02Mn1.90O4 

(B0.08Al0.02)的晶体发育好，结晶度更高，形成完整

的单晶截断八面体形貌颗粒。 
2) 优化样品 B0.08Al0.02 的倍率性能均优于其他

样品，在 1.0、5.0、10.0、15.0、20.0 C 倍率和高温

(55 ℃) 5.0 C 条件下，其初始放电比容量分别为 114.7、
102.8、86.3、82.6、75.3 mA·h·g–1 和 107.4 mA·h·g–1；

在 5.0 C 和 10.0 C 倍率 500 次循环，其容量保持率

分别为 83.9%和 81.9%；在更高倍率 15.0 C 和 20.0 C
倍率以及高温(55 ℃) 5.0 C 倍率下均循环 500 次，容

量保持率分别为 90.3%、77.2%和 62.0%，样品

B0.08Al0.02 都表现出最优异的放电比容量和循环稳

定性。 
3) CV 和 EIS 测试结果表明，B0.08Al0.02电极材

料具有较大的锂离子扩散系数(3.14×10–11 cm2·s–1)以
及相对较小的表观活化能(24.76 kJ·mol–1)和电荷转

移阻抗(114.24 Ω)。 
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Extended Abstract 
Introduction  Rechargeable lithium-ion batteries (LIBs) are critical energy storage devices widely used in smartphones, electric 
vehicles, and hybrid vehicles due to their high efficiency and versatility. Spinel LiMn2O4 stands out as a promising cathode material 
owing to its eco-friendliness, safety, and cost-effectiveness. However, its practical application is limited by rapid capacity fading 
during cycling, especially under high current densities or elevated temperatures (55 ℃), caused by Jahn-Teller (J-T) distortion, Mn3+ 
dissolution, and oxygen defects. To address these issues, doping LiMn2O4 with elements like Al3+, B3+, Ni2+, or Mg2+ is a common 
strategy to stabilize Mn’s average oxidation state (+3.5) and suppress J-T distortion. Concurrently, crystal facet engineering optimizes 
performance: truncated octahedral particles with dominant (111) facets (low surface energy, dense Mn packing) minimize Mn 
dissolution, while (100)/(110) facets enhance Li+ mobility for improved rate capability. Combining doping and facet control has 
emerged as a key research focus. For instance, B-doped LiMn1.96B0.06O4 exhibited 110.3 mA·h·g–1 at 5.0 C with 51.8% capacity 
retention after 2000 cycles, outperforming undoped LiMn2O4. Ni—B co-doping further refined morphology and boosted retention to 
70.6%. Similarly, Mg—Al co-doped LiMg0.03Al0.10Mn1.87O4 retained 76.2% capacity after 1000 cycles at 10.0 C, while Zn—Al 
doping achieved 70%–75% retention over 2000 cycles. These studies highlight how doping regulates crystal growth, favoring 
truncated octahedral morphologies with balanced stability and kinetics. Building on this, our work synthesizes LiB0.08AlyMn1.92-yO4 
(y=0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) via solid-state combustion to study Al doping’s impact. Results reveal that Al content modulates facet 
growth: low doping levels yield two-facet (111/100) truncated octahedrons, while higher doping introduces (110) facets, ultimately 



第 53 卷第 11 期 时  龙 等：B 和 Al 复合掺杂对尖晶石型 LiMn2O4 单晶形貌及电化学性能的影响 · 3351 · 

leading to quasi-spherical particles. This controlled facet producing strategy is designed to optimize structural stability and 
electrochemical performance for advanced LIBs. 

Methods  LiB0.08Mn1.92O4 and LiB0.08AlyMn1.92−yO4 (y=0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) were synthesized by stoichiometric mixing of 
Li2CO3, H3BO3, MnCO3, and Al(OH)(CH3COO)2 (total 30 g) with 1.5 g citric acid as a combustion agent. The mixture was 
ball-milled in ethanol for 10 h, dried, and calcined at 500 ℃ for 1 h. After grinding, it was sintered at 650 ℃ for 6 h. Products were 
labeled as B0.08 and B0.08Aly. Cathode slurry was prepared by blending active material, carbon black, and PVDF (8 : 1 : 1) with NMP 
solvent, followed by 30 min ball milling. The slurry was coated onto Al foil, dried at 80 ℃ for 4 h, and cut into 14 mm discs (active 
material loading: about 1.0 mg/cm2). CR2032 coin cells were assembled in an Ar-filled glovebox using Li metal anode, LiPF6 
electrolyte (1.0 M in EC/DMC/EMC), and Celgard 2320 separator. Material phases were analyzed via XRD (Cu Kα, 10°–80°). 
Morphology and microstructure were examined by FE-SEM and TEM. Surface composition and valence states were determined via 
XPS. Electrochemical tests (Land CT2001A) included cycling (25/55 ℃, 3.0–4.5 V) and rate performance. CV and EIS were 
conducted using a CHI604D workstation. 

Results and discussion  XRD analysis confirmed that B0.08 and B—Al co-doped samples crystallized in the spinel LiMn₂O₄ 
structure ( 3Fd m ). B—Al co-doping enhanced crystallinity, with diffraction peaks intensifying until y(Al)≥0.06, beyond which 
crystallinity declined. A lattice contraction was observed via (400) peak shifts, attributed to smaller B3+/Al3+(0.0400/0.0535 nm) 
replacing Mn3+(0.0645 nm) and shorter B/Al—O bonds, suppressing J-T distortion. SEM revealed that B—Al co-doping refined 
particle uniformity and morphology: B0.08Al0.02 exhibited truncated octahedral single-crystals with high (111) and minor (100)/(110) 
facets, while higher Al content (y≥0.04) led to spherical polyhedrons due to reduced facet growth rates. TEM/SAED confirmed 
improved crystallinity for B0.08Al0.02, with distinct lattice fringes (0.476 nm for (111)) and ordered diffraction patterns. XPS verified 
B3+/Al3+ incorporation and a higher Mn4+ ratio (B0.08Al0.02: Mn3+/Mn4+=47.29%/52.71%), stabilizing the Mn—O framework. 
Electrochemical tests demonstrated superior performance for B0.08Al0.02: At 5.0 C, it retained 83.9% capacity after 500 cycles (vs. 
71.3% for B0.08) due to suppressed Mn dissolution and enhanced Li+ transport from truncated octahedral morphology. High-rate 
testing (15.0 C, 20.0 C) showed B0.08Al0.02 retained 77.2% capacity after 500 cycles, outperforming B0.08 (58.2%). 
Elevated-temperature (55 ℃) cycling revealed B0.08Al0.02 maintained 70% capacity retention (200 cycles), attributed to reduced side 
reactions and structural stability. CV and EIS confirmed faster Li+ diffusion (DLi⁺: 3.14×10⁻11 cm2·s⁻1) and lower charge-transfer 
resistance for B0.08Al0.02. Kinetic analysis showed a lower activation energy (24.76 kJ/mol vs. 28.53 kJ/mol for B0.08), indicating an 
enhanced reaction kinetics.  

Conclusions  B—Al co-doped LiB0.08AlyMn1.92−yO4 (y=0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) cathode materials were synthesized via 
solid-phase combustion. B—Al co-doping enhanced crystal growth and facet evolution: particles transitioned from truncated 
octahedrons with two facets (111, 100) to those incorporating (111), (100), and (110) facets as Al content increased. At y(Al)≥0.04, 
spherical-like polyhedrons dominated. The optimized LiB0.08Al0.02Mn1.90O4 (B0.08Al0.02) exhibited superior crystallinity and 
well-defined truncated octahedral single-crystals. B0.08Al0.02 demonstrated exceptional rate capability and cycling stability. At 1.0 C, 
5.0 C, 10.0 C, 15.0 C, 20.0 C, and 55 ℃/5.0 C, initial discharge capacities reached 114.7, 102.8, 86.3, 82.6, 75.3, and 107.4 mA·h·g⁻1, 
respectively. After 500 cycles, capacity retention rates were 83.9% (5.0 C), 81.9% (10 C), 90.3% (15.0 C), 77.2% (20.0 C), and 62.0% 
(55 ℃/5.0 C), outperforming other samples. CV and EIS analyses demonstrated superior electrochemical properties for the B0.08Al0.02, 
including a higher Li+ diffusion coefficient (3.14×10⁻11 cm2·s⁻1), a lower apparent activation energy (24.76 kJ/mol), and a reduced 
charge-transfer resistance (114.2 Ω). These results indicate enhanced Li+ transport kinetics and improved structural stability. 
 
Keywords  spinel lithium manganese oxide; boron–aluminum co-doping; cathode material; truncated octahedron; crystal plane 

regulation 
 

 


