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尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4 中掺杂 Fe 的作用机理 
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(东北大学，辽宁 沈阳 110819) 

 

摘  要：利用湿化学法结合固相反应法制备了尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4 和掺杂 Fe 的 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料, 从晶体结构、

表面形貌、充放电曲线特点、倍率性能等方面比较了掺杂 Fe 以后对材料的影响, 并结合热重实验, 通过测试失重量, 进

而分析了材料中的氧缺陷含量, 推导出掺杂 Fe 的作用机理: 尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4 材料中掺杂 Fe 元素, 能够使材料晶体

中保持一定的氧缺陷, 从而使得材料含有一定量的 Mn
3+

, 提高了材料充放电倍率性能。 
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尖 晶 石 LiNi0.5Mn1.5O4 的 理 论 容 量 约 为 148 

mAh·g
-1，工作电压约为 4.7 V，是 200 W·h·kg

-1 级动

力锂离子电池的重要候选正极材料之一。近年来该材

料引起了锂离子电池领域的广泛关注。纯相尖晶石

LiNi0.5Mn1.5O4 材料 存 在 倍 率 性能 差 等 缺 点 ，向

LiNi0.5Mn1.5O4中掺杂元素改进其性能是采用最多的一

个方法。例如，X. Nie
[1]等掺杂 Cr，以 2Cr

3+
=Ni

2+
+Mn

4+

的方式取代 Ni 和 Mn，得到 LiCr0.2Ni0.4Mn1.4O4 材料，

能够在 20 C 倍率下进行充放电， 容量能够达到 111.6 

mAh·g
-1。M. W. Jang

[2]进行了掺杂 Co 的研究，同样以

2Co
3+

=Ni
2+

+Mn
4+ 的 方 式 取 代 Ni 和 Mn ， 得 到

LiNi0.45Co0.1Mn1.45O4 材料，能够在 20 C 倍率下进行充

放电，容量能够达到约 110 mAh·g
-1。H. L. Wang

[3]研

究了掺杂 Ru 部分取代 Ni，制备了 LiNi0.4Ru0.05Mn1.5O4

材料，该材料在 10 C 倍率下，容量可以达到 135 

mAh·g
-1。此外，还有掺杂 Mg、Zn

[4]、Al、Cu、Fe、

Sm
[5]、Ga、Nb

[6]和 Ti
[7]等元素。在以往的研究中，主

要强调 M-O(M 为掺杂元素)化学键键能大，例如 Cr-O

键的键能为 461 kJ·mol
-1，高于 Mn-O 键的键能 402 

kJ·mol
-1 和 Ni-O 键的键能 382 kJ·mol

-1，所以掺杂这些

元素以后能够稳定材料的晶体结构, 进而提高材料充

放电循环性能。 

事实上, LiNi0.5Mn1.5O4 的性能与制备方法有很大

关系，在以前的工作中，研究了不同的加热和冷却方

式对材料结构和性能的影响作用，以及反应中的溶剂

添加剂对材料性能的影响机理。以往的研究表明，在

制备 LiNi0.5Mn1.5O4 材料的过程中，通过调整反应温度

和降温速度，能够使材料中含有适量的氧缺陷和

Mn
3+，改善材料的倍率能力。当采用退火工艺时，材

料中氧缺陷和 Mn
3+的量都减少,倍率能力下降。由于

Fe
3+的离子半径为 0.064 nm，Mn

4+的离子半径为 0.053 

nm，Ni
2+的离子半径为 0.069 nm，以 2Fe

3+
= Ni

2+
+Mn

4+

方式进行取代，引起的晶格变化较小。所以在前面研

究的基础上，本研究拟掺杂过渡金属 Fe，研究掺杂元

素改进材料性能的作用机理。 

材料首次的充电容量对材料的性能影响很大，以

往的研究常常忽略这个问题，使得很难客观地比较和

评价这些材料性能的优势。为了更准确地评价材料的

性能，对材料中 Li 的含量进行了严格控制，使首次充

电容量接近理论容量 148 mAh·g
-1。本研究可为理解其

他掺杂元素的作用机理提供参考。 

1  实  验 

以 CH3COOLi 、 Ni(CH3COO)2·4H2O 和

Mn(CH3COO)2·4H2O 为反应物质，按照化学计量比

Li:Ni:Mn=1.02:0.5:1.5 称取上述反应物质，溶解于去离

子水中，搅拌，得到溶液 1。按照摩尔比金属离子

(Li+Ni+Mn):柠檬酸=1:0.6 称取柠檬酸，并且将它溶解

于去离子水中，得到溶液 2。将溶液 1 和溶液 2 混合、

搅拌均匀，然后在 95 ℃下将溶液中的水蒸发掉，得到

反应前驱物。将该反应前驱物放入空气炉中进行焙烧，

反应温度为 910 ℃，时间为 8 h，得到产物。按照同样
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的方法制备 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料，其中 Fe 盐采用

Fe(CH3COO)2·4H2O。 

产物的晶体结构采用 Philips X 射线衍射  (XRD) 

仪分析，采用铜靶，波长为 0.154 nm，扫描速度为

4
o
·min

-1，扫描范围为衍射角 2θ=10
o
~80

o。产物的表面

形貌采用 Hitachi 扫描电子显微镜进行分析。拉曼光谱

采用 Renishaw 激光拉曼光谱仪，光源波长为 442 nm。

热重实验用 Perkin-Elmer TGA 7 热重分析仪进行, 通

入空气。 

将合成的正极材料与石墨、粘结剂 PVDF（溶解

在 NMP，N-甲基吡咯烷酮）按照质量比 0.85:0.10:0.05

混合均匀，然后涂在铝箔上制成正极极片，在干燥箱

中 100 ℃下进行干燥，然后冲成直径为 1.15 cm 的圆

形极片 , 用压力机 压实 。以金属 Li 为负 极，

Cellguard-2300 为隔膜，1M LiPF6 溶解在 EMC（碳酸

二甲脂）+EC（碳酸乙烯脂）（体积比 1:1）为电解液, 在

充有氩气的手套箱中组装成扣式电池。用 Land 电池测

试仪进行恒流充放电性能测试, 电压范围为 3.5~4.9 V。 

2  结果和讨论 

2.1  晶体结构的比较 

图 1 为 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的

XRD 图谱。可以看到 2 种材料的 XRD 图谱上没有岩

盐相 LixNi1-xO 的衍射峰，表明岩盐相的含量低于 5%。

与 LiNi0.5Mn1.5O4 相比，LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的衍射峰

稍微向较小的衍射方向偏移，但不明显。从离子半径

的大小角度解释，Fe
3+的离子半径为 0.064 nm，Mn

4+

的离子半径为 0.053 nm，Ni
2+的离子半径为 0.069 nm。

当 Fe
3+取代 Mn

4+和 Ni
2+时，即 2Fe

3+
= Mn

4+
+ Ni

2+，取

代前后离子半径差别不大，所引起的晶格常数变化较

小，从这个角度看，XRD 衍射峰的位置应该没有大的

偏移，与实验结果相符。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 

2.2  表面形貌的比较  

图 2 为 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的

SEM 形貌。从图中可以看到，2 种材料都呈多面体形

貌，其中产物 LiNi0.5Mn1.5O4 的粒度大小不均匀，为 1~4 

μm，而且有一定程度的团聚；而 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4

的颗粒大小差别较小，团聚程度较轻。 

2.3  拉曼光谱的比较 

拉曼光谱是检测材料中离子有序排列程度的有效

工具。材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 表面

的 Ni/Mn 有序排列程度通过拉曼光谱检测，结果如图

3 所示。其中 LiNi0.5Mn1.5O4 材料在 217、238、396、

487、582、601 和 629 cm
−1 处出现拉曼峰。629 cm

−1

处的峰是 Mn(Ni)O6 八面体中 Mn-O 伸缩振动的结果，

为 A1g 模式；396 cm
−1 和 487 cm

−1 处的峰为 Fg 模式，

对应 Ni
2+

-O 键的伸缩振动。由于 217、238、582、601 

cm
−1 处拉曼峰的出现，指示为 Ni/Mn 有序排列[8]。对

于 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料，缺少 217、238 和 601 cm
−1

处的拉曼峰。因此为 Ni/Mn 无序排列。 

2.4  充放电曲线特点 

图 4 为材料 LiNi0.5Mn1.5O4和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4

在 0.2、0.5、1 和 10 C 条件下的充放电曲线。对于

LiNi0.5Mn1.5O4 材料，首次在 0.2 C 倍率下的放电容量

为 119.2 mAh·g
-1，充放电库仑效率为 78.4%，第 2 次

为 121.5 mAh·g
-1；然后在 0.5 C 倍率下的放电容量为

115.5 mAh·g
-1，1 C 倍率下为 107.6 mAh·g

-1，10 C 倍

率下为 50.6 mAh·g
-1。对于 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM images of LiNi0.5Mn1.5O4 (a) and LiNi0.45Fe0.1- 

Mn1.45O4 (b) 
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图 3  LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的拉曼光谱 

Fig.3  Raman spectra of LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的充放电曲线 

Fig.4  Charge-discharge curves of LiNi0.5Mn1.5O4 (a) and 

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 (b) 

 

首次在 0.2 C 倍率下的放电容量为 121.2 mAh·g
-1，充

放电效率为 83.4%，第 2 次为 121.7 mAh·g
-1；然后在

0.5 C 倍率下的放电容量为 122.3 mAh·g
-1，1 C 倍率下

为 118.5 mAh·g
-1，10 C 倍率下为 83.7 mAh·g

-1。这里

的首次充电容量接近材料的理论比容量 148 mAh·g
-1，

所以放电容量能够比较可靠的反映材料的性能。 由实

验结果还可以知道，掺杂 Fe 元素，有利于材料进行嵌

入/脱嵌 Li 的反应。如果将 3.5~4.4 V 区间定义为 4 V

电位区间，则 LiNi0.5Mn1.5O4 在 4 V 电位区间的容量为

7.4 mAh·g
-1，LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料在 4 V 电位区间

的容量为 14.6 mAh·g
-1。根据法拉第定律可以计算出

LiNi0.5Mn1.5O4和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4中 Mn
3+的含量分

别为 0.05 和 0.1。 

图 5 为 对 材 料 LiNi0.5Mn1.5O4 和

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的充放电曲线做的差分计时电位

曲线。从 3.75~4.25 V 电位区间的氧化/还原峰可以看

到，LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料在该区间的氧化/还原峰

较强，由于这个区间是 Mn
4+

/Mn
3+的反应区间，表明

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料有较多的 Mn
4+

/Mn
3+转变。 

图 6 为材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4

的热重曲线。热重实验是从室温开始，以 10 ℃/s 的升

温速度升温至 910 ℃，再以同样的速度降温至 70 ℃以

下。从图中可以看到对于 LiNi0.5Mn1.5O4 材料，最后得

到约 0.73%的增重；而对于 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 材料，

最后增重为 2.4%。增重的原因有 2 个，1 个是岩盐相

的长大，另 1 个是材料中已有氧缺陷与 O2 的复合[9]，

如下面方程式所示： 

0.5 1.5 4 1- 0.5- 1.5- 4- 2LiNi Mn O Li Ni O+LiNi Mn O +Ox x y y x  （1） 

当温度升高至 700 ℃以上时，材料产生了岩盐相，同

时发生失氧反应。当温度升高至 910 ℃，再降至 700 ℃

时，失氧反应可逆进行。但是岩盐相会长大，导致温

度降至室温时，发生增重现象。另外，材料中也有可

能已存在一定量的氧缺陷，当在氧气气氛下，从 910 ℃

降至室温的过程中，环境中的氧气与材料中的氧缺陷

空位复合，也是增重的一个原因。 

结合材料充放电曲线 4 V 平台的容量大小可知，

掺 Fe 材料 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 中有较多的 Mn
3+，即

有较多的氧缺陷。Mn
3+的离子半径较大，本应该使晶

格常数增大，但是由于存在氧缺陷，使晶格常数减小，

它们的综合作用使得材料的晶格常数变化不大，与实

验结果吻合。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的差分计时 

电位曲线 

Fig.5  Difference chronopotentiograms of LiNi0.5Mn1.5O4 and 

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 
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图 6  材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 的 TGA 曲线 

Fig.6  TAG curves of LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 

 

图 7 为材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4

在 1 C 倍率下的循环性能。可以看到，经过 100 次循

环以后，掺 Fe 的材料的容量保持率为 95.4%，而

LiNi0.5Mn1.5O4 材料的容量保持率为 88.8%。从这个结 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 在 

1 C 倍率下的循环性能 

Fig.7  Cycling performance of LiNi0.5Mn1.5O4 and 

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 at 1 C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 在 55 ℃下 

的循环性能 

Fig.8  Cycling performance of LiNi0.5Mn1.5O4 and 

LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 at 55 ℃ 

果可知，对于经过退火处理的 LiNi0.5Mn1.5O4 材料，   

由于它含有较少的 Mn
3+，不利于 Li 离子在晶体中传 

输，倍率性能较差。 而掺入 Fe 以后，即使使用了退   

火工艺，材料 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 中仍然含有氧缺陷，

因而含有较多的 Mn
3+，使得其具有较好的倍率性能，

所以在 1 C 倍率充放电的条件下，也能展示较好循环 

性能。 

图 8 为材料 LiNi0.5Mn1.5O4 和 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4

在 55 ℃的循环性能。温度升高，容量开始有所增加，

但是衰减较快，LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 循环 100 次以后

容量保持率为 91%，LiNi0.5Mn1.5O4 为 82%。 

3  结  论 

1) 采用液相和固相结合的方法制备了尖晶石材

料 LiNi0.5Mn1.5O4 和掺 Fe 材料 LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4，

利用 XRD、SEM、Raman 光谱、氧缺陷和充放电曲线

特征等揭示了掺杂 Fe 的作用机理。 

2) 掺杂 Fe 对晶格常数没有明显的影响，但是影

响了 Ni/Mn 的有序排列程度。掺杂 Fe 能够增加材料

中的氧缺陷，同时使材料中的 Mn
3+含量提高，有利于

改进材料的倍率性能。 

3) 掺杂 Fe 使材料呈现更明显的多边形形貌。在

1 C(充电/1 C（放电）条件下, 掺 Fe 材料经过 100 次

循环以后, 容量保持率达到 95.4%。 
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Affecting Mechanism of Fe Doping in Spinel LiNi0.5Mn1.5O4 

 

Liu Guoqiang, Li Xueping, Li Ying 

(Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Spinel LiNi0.5Mn1.5O4 and Fe-doped LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 were synthesized by a wet chemical method combined with a solid 

state reaction process. Spinel LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNi0.45Fe0.1Mn1.45O4 were compared from the aspects of crystal structure, surface 

morphology, charge-discharge characteristics and rate capability. The mechanism of Fe doing was deduced based on the measured oxygen 

deficiency amount from the TGA experiment. It is that the doped Fe can maintain some oxygen deficiency, and thus spinel LiNi0.5Mn1.5O4 

contains some Mn
3+

 to improve the rate capability. 

Key words: lithium ion batteries; spinel LiNi0.5Mn1.5O4; cathode materials; Fe doping; charge-discharge characteristics 
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