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摘  要：采用固相燃烧法快速合成了单晶多面体 LiAl0.08Ni0.03Mn1.89O4 (LANMO)锂离子电池正极材料，其单晶颗粒暴露

面包含{111}、{110}和{100}晶面。结果表明，LANMO 材料为单相尖晶石型结构，属于 Fd3m 空间群，结晶性好，颗

粒尺寸 200~300 nm。在 1 和 5 C 倍率下 LANMO 的初始放电比容量分别为 110.6 和 96 mAh·g
-1，循环 1000 次后容量保

持率都达到 70%以上；在高温(55 ℃) 1 C 条件下，LANMO 材料具有 114.2 mAh·g
-1 初始放电比容量，表现出优良的电

化学性能。动力学性能测试表明，LANMO 样品有较高的 Li
+离子扩散系数 1.58×10

-11
 cm

2
·s

-1 和较低的表观活化能 23.89 

kJ·mol
-1。Al-Ni 协同改性提高了单晶多面体尖晶石型 LiMn2O4 材料的晶体结构稳定性，有效抑制了 Jahn-Teller 效应，

降低了 Mn 的溶解，增加了 Li
+扩散通道，从而增大了 Li

+扩散速率和电极可逆性，提升了其倍率性能和循环寿命。
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尖晶石型 LiMn2O4 正极材料有 3D 通道、成本低、

Mn 资源丰富、毒性小，且安全性能好等，被认为是

适合大规模应用的正极材料[1,2]，但由于 Jahn-teller 效

应[2,3]、锰溶解[1,4]等造成 LiMn2O4 电极材料的循环稳

定性较差[2,5,6]，尤其在高温 55 ℃条件下更差。人们采

用掺杂、包覆、制备工艺调控、晶面取向等提高其晶

体结构材料的稳定性，可有效抑制 Jahn-teller 效应、

降低锰溶解，改善电极材料的电化学性能。 

在抑制 Jahn-teller 效应研究方面，研究者主要利

用掺杂元素取代尖晶石型 LiMn2O4 结构中 16d 位置上

的部分 Mn
3+，以提高材料的晶体结构稳定性。如 Al

3+、

Cr
3+、Mg

2+、Ni
2+、B

3+等是常见掺杂元素[7-9]。因复合

掺杂可以产生一定的协同效应，能更好抑制 Jahn-teller

效应，所以，近年来 LiMn2O4 的元素掺杂改性研究以

复合掺杂居多[10-12]。其中 Al
3+和 Ni

2+离子是常用的掺

杂离子，且 Al-O 键和 Ni-O 键的键能均比 Mn-O 键能

大[13]，因此，Ni
2+和 Al

3+离子进入 LiMn2O4 晶格会增强

其晶体结构稳定性及有效抑制 Jahn-Teller 效应[14-17]。然

而，Al-Ni 复合掺杂锰酸锂体系正极材料的研究主要

是聚焦于层状 LiMnO2 电极材料[18-23]，对于尖晶石型

LiMn2O4 材料，Al
3+或 Ni

2+离子单元素掺杂低电压 4 V

和高电压 5 V 尖晶石型 LiMn2O4 材料的研究仍是热  

点[14-17]，但 Al-Ni 共掺低电压 4 V 尖晶石型 LiMn2O4

材料的研究报道很少，研究也不深入，仅有很少几篇

文献报道[24,25]，如，Ding 等[24]采用静电纺丝法制备

Al-Ni 共 掺 尖 晶 石 型 LiMn2O4 纳 米 纤 维 材 料

LiAl0.05Ni0.05Mn1.9O4，在 0.5 C 倍率下初始放电比容量

133 mAh·g
-1， 400 次后保持率为 82.0%。又如，

Mukherjee 等[25]采用一系列步骤的溶液化学技术制备

得到微球 MnCO3 前驱体，将微球 MnCO3 与 LiOH·H2O

和 Al(NO3)3·9H2O 按照设定化学计量比混合后，制备

得到介孔微球 LiAl0.1Ni0.1Mn1.8O4 材料，在恒定电流密

度 0.5 mA·cm
−2，放电电压范围 2~4.5 V 下，首次最大

放电比容量为 140.49 mAh·g 
-1，75 次后保持率仅为

52.59%。上述 Al-Ni 共掺获得了较好的电化学性能效

果，有效抑制了 Jahn-Teller 效应，稳定了晶体结构，

显著改善了材料的电化学性能。但在电化学性能研究

中，其电流密度均较低，循环次数较少，没有进行 Li
+

扩散系数及表观活化能等的动力学性能研究，且制备

材料的工艺相对复杂。 

在降低 LiMn2O4 电极材料中锰溶解研究方面，主

要是采用包覆材料方法减少锰的溶解 [26,27]，但包覆会



·4526·                                        稀有金属材料与工程                                            第 50 卷 

10 20 30 40 50 60 70

(5
3

1
)

(4
4

0
)

(5
1

1
)

(3
3

1
)(4

0
0

)

(2
2

2
)(3

1
1

)

(1
1

1
)

LAMO

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

2 /(°)

LANMO

42 44 46

LAMO

LANMO

 

(400)

降低 LiMn2O4 电极材料的放电比容量。Kim 等[4]首先

制备出高暴露{111}晶面和少量{100}及{110}晶面的

单晶多面体尖晶石型 LiMn2O4 材料，其中{111}晶面表

面能最低，Mn 原子排列最密实，较大程度减少了 Mn

的溶解，稳定晶体结构。而{100}和{110}晶面取向与

尖晶石型 LiMn2O4 中 Li
+离子扩散通道一致，可增加

Li
+扩散的有效通道数量 [1,3,12,28]。因此，单晶多面体

LiMn2O4 材料既可以降低锰溶解，又可增加电化学的

倍率性能和循环稳定性。目前报道的制备单晶多面体

LiMn2O4 材料主要是采用模板法、水热法等工艺复杂

或条件苛刻的方法[1,3,28]。 

在本实验基础上，采用方法简单、快速、成本低

的固相燃烧法[12,29,30]制备 LiAl0.08Ni0.03Mn1.89O4 单晶多

面体锂离子电池正极材料，以期提高其电化学性能。

详细研究了材料的晶体结构、形貌和电化学性能等，

并在不同倍率下进行了充放电长寿命测试，且通过测

试材料的锂离子扩散系数和表观活化能等了解其动力

学性能。 

1  实  验 

将分析纯 Li2CO3、MnCO3、Ni(CH3COO)2·4H2O、

Al(OH)(CH3COO)2 固体，按 LiAl0.08NixMn1.92-xO4(x=0, 

0.03)化学计量比，称取原料置于球磨罐中，并加入原

料总质量 5%的柠檬酸为燃料，以适量乙醇为介质，球

磨混合 8~10 h 后，烘干得到反应混合物粉体，取 5 g

粉体置于瓷坩埚中，并放入 500 ℃马弗炉中加热发生

固相燃烧反应保温 1 h，冷却后研磨，再在 650 ℃二次

焙烧 6 h，得到产物 LiAl0.08Mn1.92O4 和 LiAl0.08Ni0.03 

Mn1.89O4，分别标记为 LAMO 和 LANMO。 

采用德国 Bruker 公司 D8 ADVANCE 型 XRD 仪分

析样品的物相组成和晶体结构，工作条件为：辐射源

Cu Kα，工作电压 40 kV，工作电流 40 mA，扫描速率

4°/min，扫描角度 2θ 为 10°~70°，通过 XRD 数据分析

样品的物相、结晶度，并计算样品的晶胞参数；采用

美国 FEI 公司 NOVA NANOSEM 450 型场发射扫描电

镜(SEM)分析样品的微观结构形貌。同时，采用能量

色散 X 射线光谱仪(EDS)对样品的成分进行分析；采

用 X 射线光电子能谱(XPS, PHI5000 Versaprobe-II, 日

本 ULVAC-PHI)分析样品的表面元素和掺杂元素的价

态，功率为 50 W，电压为 15 kV，利用 XPSPEAK 软

件，对特征谱线进行拟合，根据拟合峰的峰面积可以

计算出 Mn
3+和 Mn

4+物质的量的相对含量，计算 Mn

的平均氧化价态；采用电感耦合等离子体发射光谱仪

ICP-OES (Radial 美国 Thermo 公司)测定样品中锂、锰、

铝和镍的原子占比。 

将所制备样品、导电炭黑、粘接剂聚偏氟乙烯

(PVDF)以 8:1:1 的质量比例，称取于玛瑙球磨罐中，

添加适量的溶剂 N-甲基吡咯烷酮，均匀摇动至浆糊

状，然后置于行星式球磨机上球磨 15 min 混匀得浆

料，把浆料均匀涂布在铝箔上，置于 80 ℃烘箱中干燥

3 h，再用辊压机辊压极片，最后切成 Ф16 mm 圆形正

极片，以金属锂片作对电极。电解液采用 1 mol/L LiPF6

（EC）(碳酸乙烯酯): EMC(碳酸甲乙酯): DMC(碳酸二

甲酯)，体积比 1:1:1，在 Ar 气氛手套箱中组装成

CR2032 型模拟扣式电池。采用 CT2001A 型 Land 测

试系统(武汉市金诺电子有限公司)进行恒电流充放电

性能测试，CHI604D 型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)进行循环伏安测试及交流阻抗测试。 

2  结果与分析 

2.1  XRD、SEM 及 XPS 分析 

图 1 为 LANMO 和 LAMO 样品的 XRD 图谱。2

个样品所有衍射峰与尖晶石型 LiMn2O4 的标准谱

(JCPDS, No.35-0782)一致，归属 Fd3m 空间群，氧在

32e 位置，锰和掺杂元素在八面体 16d 位点，锂位于

四面体 8a 位点，表明 Al-Ni 掺杂改性后未破坏其尖晶

石型结构[31]，产物中均没有杂质相。可以看出，掺杂

Ni 离子后 LANMO 样品的(400)衍射峰向高角度偏移，

见图 1 插图。晶格参数如表 1 所示，LAMO 样品的晶

格常数为 0.8238 nm，而 LANMO 样品的晶格常数较

小，为 0.8229 nm，表明 Al-Ni 双掺杂引起尖晶石型

LiMn2O4 发生晶格收缩。这是因为，一方面 Ni
2+离子

掺入尖晶石结构中的八面体位置，为了保持电荷平衡，

Mn
3+离子含量降低，Mn

4+离子含量增加，Mn
4+离子的

半径小于 Mn
3+的半径，结果减小了晶格尺寸，使晶格

常数减小[24]；另一方面，Ni-O 键能大于 Mn-O 键能[13]，

也会使尖晶石型 LiMn2O4 的晶格收缩。此外，从图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LANMO 和 LAMO 样品的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of LANMO and LAMO samples 

2θ/(º) 
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1 及表 1 可看出，LANMO 样品衍射峰的峰强度更强、

尖锐程度更尖、峰的半高宽更窄，说明 Al-Ni 双掺后

提高了产物 LANMO 的结晶性。从图 1 还可看出，在

LANMO 样品中，除(111)晶面衍射峰外，(311)、(400)

和(440)晶面衍射峰强度比 LAMO 样品的强得多，表

明(311)、(400)和(440)晶面出现择优生长[3]。 

图 2a 和 2b 分别是 LANMO 和 LAMO 的 SEM 形

貌。从图中可知，Al单掺尖晶石型 LiMn2O4样品 LAMO

的颗粒团聚现象较严重，颗粒轮廓较不清晰，颗粒发

育较差，粒径 250~300 nm。但在掺 Al 的基础上再掺

杂 Ni 后，LANMO 样品颗粒发育良好，边、棱轮廓清

晰，颗粒较为分散，为 200~300 nm，且 LANMO 小颗

粒比 LAMO 的多，这是由于 Ni
2+的加入促进了晶核的

形成，故小颗粒相对较多，并在一定程度上抑制了晶

粒的团聚。从颗粒形貌看，2 个样品均不是尖晶石型

LiMn2O4 的标准八面体形貌 [1,3,12,29,30] ，见图 2e，

LANMO 绝大部分颗粒均为单晶多面体，而 LAMO 颗

粒仅部分为多面体。单晶多面体颗粒晶面的晶面取向

可根据八面体面心立方模型的面取向确定[3]，见图 2e。

从图 2a 和 2b 中虚线框内单晶颗粒的放大图 2c 和 2d

更可清楚地观察颗粒的形貌：LANMO 样品颗粒边、

棱的轮廓非常清晰、规整，绝大部分颗粒均是含有

{111}、{100}和{110}晶面的单晶多面体，结晶性好，

颗粒的{111}晶面的面积最大，{100}和{110}晶面的面

积较小。而 LAMO 样品中只有少部分形成发育良好具

有{111}、{100}和{110}晶面的颗粒，大部分颗粒的边、

棱较模糊，团聚严重，没有形成单晶颗粒。在图 1 的

XRD 衍射峰中尖晶石型 LiMn2O4 (400)和(440)晶面取

向与单晶多面体的{100}和{110}晶面取向完全一致，

LANMO 衍射峰(400)和(440)晶面的择优生长促进了

单晶多面体{100}和{110}晶面的形成。因此，除 Al-Ni

掺杂改性稳定样品晶体结构外，单晶多面体 LANMO

电极材料一方面具有更小的 Mn 溶解和数量多的 Li
+

离子扩散通道；另一方面较小的颗粒有较短的电子、

离子迁移路程以及增加了其颗粒与电解液的接触面

积，暗示 LANMO 材料有更好的电化学倍率性能和循

环寿命[1,3,12,29,30]。 

 

表 1  LANMO 和 LAMO 样品的晶格参数 

Table 1  Lattice parameters of LANMO and LAMO samples 

Sample 

Lattice 

constant, 

a/nm 

Cell 

constant, 

V/nm
3
 

FWHM 

(400) 

peak/(°) 

Position 

(400) 

peak/(°) 

LANMO 0.8229 0.5572 0.190 43.972 

LAMO 0.8238 0.5591 0.233 43.929 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

图 2  LANMO 和 LAMO 的 SEM 形貌及 LiMn2O4标准八面体模型结构图 

Fig.2  SEM morphologies of LANMO (a, c) and LAMO (b, d); model structure diagram of LiMn2O4 standard octahedral (e) 
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采用 XPS 测试分析材料的表面元素组成和掺杂元

素的氧化态。图 3a 是 LANMO 样品的 XPS 全谱图，显

示出有 C1s(286.06 eV)、O1s(528.11 eV)、Mn2p1/2(654.07 

eV)、Mn 2p3/2(642.08 eV)、Ni 2p3/2(854.49 eV)、Ni 2p1/2 

(872.10 eV)和 Al 2p(73.9 eV)的特征峰。证实 LANMO

样品中除了 Mn、O 元素外，还存在 Ni、Al 元素，而

位于低能带的 Li 1s (~55 eV)峰[32]与 Mn 3p 重叠[33]。因

Ni 2p3/2 (854.49 eV)和Ni 2p1/2 (872.10 eV)的信号峰对应

Ni
2+，所以在 LANMO 样品中 Ni 的掺杂氧化态是

Ni
2+[34]。Al 2p(73.9 eV)的特征峰表明 Al 的掺杂氧化态

是+3。为了进一步研究 Mn
3+和 Mn

4+之间 Mn 的平均价

态，将 LANMO 的 Mn 2p3/2 峰拟合，Mn
3+和 Mn

4+相对

摩尔分数分别为 43.7%和 56.3%，见图 3b，Mn 的平均

化合价从理论值 3.50 增加到 3.56。据文献[35]报道，当

Mn
3+ 和 Mn

4+ 离 子 的 物 质 的 量 比 值 r=[Mn
4+

]/ 

[Mn
3+

]≥1.18 时，Jahn-Teller 畸变能得到有效抑制。

LANMO 样品 Mn
4+

/Mn
3+的 r 计算为 1.29，说明 Ni-Al

共掺有效抑制了尖晶石 LiMn2O4 的 Jahn-Teller 畸变，

改善了材料的循环稳定性[24,36]。为更准确分析金属元素

含量，采用 ICP-OES 仪测定了 LANMO 样品中的金属

元 素 含 量 ， 结 果 Li:Mn:Ni:Al 的 物 质 的 量 比 为

1.001:1.889:0.029:0.081，与设计的 LiAl0.08 Ni0.03Mn1.89O4

化学计量比一致。 

2.2  电化学性能分析 

图 4a 是 25 ℃和 1 C 倍率、电压 3.0~4.5 V 条件下，

2个样品的放电循环性能曲线。从图 4a中可知，LANMO

的初始放电比容量为 110.6 mAh·g
-1 高于 LAMO 的

105.0 mAh·g
-1，并且 1000 次长循环后容量保持率为

70%，而 LAMO 仅为 66%，优于 Ding
[24]和 Mukherjee

[25]

等合成的Ni-Al掺杂改性尖晶石型 LiMn2O4电极材料的

电性能，略低于 Ni-Mg 掺杂改性 LiNi0.03Mg0.05Mn1.92O4

材料的保持率 73.7%
[12]。从 LANMO 和 LAMO 样品的

首次充放电曲线图 4b可看出，2个样品分别在 4.0~4.1 V

和 3.9~4.0 V 都有 2 个明显的充放电平台，这是 Li
+离子

在脱/嵌过程中的两步氧化反应或还原反应，分别对应

MnO2/Li0.5Mn2O4 和 Li0.5Mn2O4/LiMn2O4 的 2 个相变，

表明适量 Al
3+和 Ni

2+掺杂没有改变尖晶石型 LiMn2O4

的固有结构[24]。为了进一步测试材料的倍率性能，在 5 

C 倍率下对样品进行了长循环测试，如图 4c，图中

LANMO 和 LAMO 的初始放电比容量分别为 96.0 和

94.4 mAh·g
-1，循环 1000 次后容量保持率分别为 74.1%

和 63.9%。从上述结果可知，LANMO电极材料比LAMO

具有更好的倍率性能和长循环寿命，且与 1 C 倍率相

比，5 C 倍率的容量保持率明显增加[12,29,30]。这是因为：

第 1，Ni-Al协同共掺，Al
3+和 Ni

2+取代尖晶石型 LiMn2O4

中 Mn
3+，使得 Mn

4+的相对含量增加，晶格结构收缩，

Mn 的平均化合价从+3.50 增加到+3.56，有效抑制了

Jahn-Teller 效应；第 2，由于 LANMO 材料比 LAMO

有更多的单晶颗粒，即有更多的{111}、{110}和{100}

晶面，不仅能降低 Mn 溶解，而且增加了 Li
+扩散的快

速通道数量，从而增加了倍率性能和循环寿命[1,3,37]；

第 3，LANMO 材料颗粒比 LAMO 颗粒小，较小颗粒

既能缩短电子和离子迁移路程，也能增加颗粒表面与电

解液的接触面，结果增加了材料的倍率性能[37,38]；第 4，

Al-O 键和 Ni-O 键的键能都大于 Mn-O 键，使其晶格结

构也收缩，稳定了晶体结构，减小了材料表面 Mn
3+的

溶解，所以 LANMO 晶体结构比 LAMO 更稳定，从而

改善了材料的电化学性能[24,25]。从单掺 Al 样品 LAMO

也有相对较好的容量保持率，说明单掺 Al 在一定程度

上也能稳定尖晶石型 LiMn2O4 的晶体结构，抑制

Jahn-Teller 效应，但远不如 Al-Ni 二元掺杂协同效应对

其晶体结构稳定性的贡献大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  LANMO 的 XPS 全谱图及 Mn 2p3/2拟合图 

Fig.3  XPS full spectrum (a) and Mn 2p3/2 XPS spectra (b) of LANMO 
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图 4  LANMO 和 LAMO 的电化学性能  

Fig.4  Electrochemical performance of LANMO and LAMO: (a) cycling performance curves at 1 C; (b) initial charge/discharge profiles at 1 C;  

      (c) cycling performance curves at 5 C and 25 ℃; (d) cycling performance curves at 1 C and 55 ℃; (e) rate capability from 0.5 C to 10 C 

 

从 55 ℃高温下的放电循环性能图 4d 可以看出，在

1 C 时 LAMO 和 LANMO 初始放电比容量分别为 109.6 

mAh·g
-1 和 114.2 mAh·g

-1，稍高于 25 ℃时的放电比容量，

这是由于较高温度使得 Li
+扩散速率较快所致[23,2]，200

次循环后 LAMO 保持率仅 58.0%，而 LANMO 仍有

71.7%。因此，Ni-Al 共掺杂更能有效提高材料的高温倍

率性能和循环寿命。图 4e 是 LAMO 和 LANMO 倍率性

能图。由图 4e 可以看出，随着倍率从 0.5 C 提高到 10 C，

2 个样品的放电比容量均呈现阶梯式下降，这是因为在

高倍率时，Li
+扩散速率在电极材料中受到限制而产生欧

姆极化和电化学极化所致，LANMO 样品的比容量下降

更慢，有着更好的倍率性能，表明 LANMO 材料极化相

对较小。LANMO 在 10 C 仍有 87.4 mAh·g
-1 的放电比容

量和 80.2%的容量保持率(以 0.5 C 初始比容量 109.0 

mAh·g
-1 计)，LAMO 在 0.5 和 10 C 的比容量分别为 110.9

和 68.6 mAh·g
-1，保持率仅有 61.8%。经过 60 次循环，

从 10 C 电流恢复到 0.5 C 时，LANMO 样品的比容量为

105.3 mAh·g
-1，仅损失 3.4%，而 LAMO 样品比容量为

106.5 mAh·g
-1，损失 4.0%，表明 LANMO 材料极化较小，

具有更好的电化学可逆性。 

2.3  循环伏安(CV)分析 

以扫速 0.1 mV·s
-1、电压范围 3.6~4.5 V 进行 CV 测

试。从图 5a 和 5b 可以看出，2 个样品循环前和 1 C 倍

率、1000 次循环后的 CV 曲线均有 2 对氧化还原峰，表
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明 Li
+在尖晶石结构中嵌入和脱出过程均为两步，与图  

4b 中充放电曲线的 2 个充电平台和 2 个放电平台相一

致。循环前和 1000 次循环后 LANMO 样品的峰电流和

峰面积都大于 LAMO 的，与 LANMO 放电比容量更大

相符，且 LANMO有更尖锐和对称性更好的氧化还原峰，

而 LAMO 的峰形较平缓，表明 Ni-Al 共掺杂可以有效地

提高电极的可逆性和减小电极的极化作用，改善其电化

学性能。 

为了进一步了解 Ni 掺杂后具有更优的倍率性能的

原因，对 2 个样品在不同扫描速率 0.02、0.04、0.06、0.10

和 0.12 mV·s
-1，电压范围 3.6~4.5 V 下进行了 CV 测试。

从图 5c 和 5d 可见，2 个样品峰电流随扫描速率增加而

增大，峰之间的间距也随之增大，说明 Li
+离子扩散速率

主要是由固相中 Li
+扩散速率所控制。众所周知，Li

+扩

散速率决定了正极材料的倍率性能，Li
+扩散速率越快，

扩散路径越短，倍率性能越好[39]。为了研究材料的 Li
+

离子扩散动力学过程，Li
+离子扩散速率可以根据

Randles-Savcik 方程[40]计算： 

ip=2.69×10
5
n

3/2
ADLi+

1/2
C0υ

1/2  
 (25 ℃)          (1) 

其中，ip 是峰电流(A)，n 是电极反应的电子转移数，A

是电极的表面积(cm
2
)，C0 是 Li

+在电极中的体积浓度(理

论值为 0.023 78 mol·cm
-3

)，υ是扫描速率(mV·s
-1

)，DLi+

是 Li
+扩散系数。 

ip 和 υ
1/2 呈良好线性关系，见图 5c 和 5d 插图。表明

Li
+离子的嵌入/脱出是动力学扩散控制过程。计算得到

LANMO 的扩散系数 DLi
+值(ipa2)为 1.58×10

-11
 cm

2
·s

-1，大

于 LAMO 的 DLi
+值(ipa2)9.78×10

-12
 cm

2
·s

-1，该结果很直观

地解释了 LANMO样品具有良好的循环性能和倍率性能

的原因。 

2.4  交流阻抗(EIS)分析 

图 6a 和 6b 分别为 LANMO 和 LAMO 在 1 C 倍率循

环前和 1000 次循环后的 Nyquist 图，2 个样品的等效电

路图相同，见图 6b 插图。图中曲线都是由高中频区的 1

个半圆和低频区的斜线构成，截距代表的是溶液电阻Rs，

半圆表示电荷转移电阻 Rct，斜线表示 Li
+在尖晶石固相

结构中的扩散过程，与 Warburg 阻抗相关[41]。LANMO

循环前、后 Rct分别为 104.3 和 126.6 Ω，LAMO 的为 115.0

和 150.4 Ω。可以看出，LANMO 电极在循环前、后都有

较小的 Rct，且 ΔRct 变化较小，表明其更有利于 Li
+嵌入

和脱出过程，即有更快的 Li
+扩散速率，与计算的 Li

+离

子扩散系数更大结果相一致。 

图 6c 和 6d 分别为 LANMO 和 LAMO 在不同温度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LANMO 和 LAMO 电极循环前和 1 C 循环 1000 次后的 CV 曲线及在不同扫速下的 CV 曲线和 ip和 υ
1/2的线性拟合结果 

Fig.5  Cyclic voltammetric curves of the LANMO and LAMO electrodes before (a) and after (b) 1000 cycles at 1 C; cyclic voltammetric curves 

of the LANMO (c) and LAMO (d) electrodes at different scanning rates (the insets in Fig.5c and 5d are relationship plots of peak current 

(ip) and the square root of scan rate (υ
1/2

)) 
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下的 Nyquist 图。2 个样品随着温度的升高，Rct 值均降

低，通过 EIS 数据计算样品的表观活化能 Ea，以探索电

极动力学过程。Ea 的计算公式如下[39,40]： 

i0=RT/(nFRct)
                              (2) 

i0=Aexp(-Ea/RT)                            (3) 

其中，i0 是交换电流(A)，n 是电子转移数，Rct 是电荷转

移电阻(Ω)，R 为 8.314 J·mol
-1

·K
-1，T 为 298.15 K，F 为

96484.5 C·mol
-1，A 是与温度无关的常数。联立公式(2)

和(3)可得：Ea =-Rkln10，其中 k 是拟合线的斜率。得到

LANMO 和 LAMO 的 Ea 分别为 23.89 和 25.33 kJ·mol
-1。

众所周知，化学反应速率与活化能 Ea 关系成反比，Ea

越低，电极反应速率越快，表明 Li
+更容易在 LiMn2O4

晶格中迁移。因此，LANMO 电极材料中 Li
+离子迁移过

程需要克服的能垒相对较低，该结果与 LANMO 高的

Li
+离子扩散系数、低的电荷转移电阻和优异的电化学性

能一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LANMO 和 LAMO 电极循环前和 1 C 条件循环 1000 次后的 Nyquist 图及 LANMO 和 LAMO 电极在不同温度下的 Nyquist 图和 lgi0

与 1000/T 的 Arrhenius 图 

Fig.6  Nyquist plots of LANMO (a) and LAMO (b) electrodes before and after 1000 cycles at 1 C; Nyquist plots of LANMO (c) and LAMO (d)  

electrodes at different temperatures (the insets in Fig.6c and 6d are the Arrhenius plots of lgi0 vs 1000/T) 

 

3  结  论 

1) 采用固相燃烧法快速合成了有{111}、{110}和

{100}晶面的 LiAl0.08Ni0.03Mn1.89O4 (LANMO)单晶多面体

材料。Al-Ni 共掺杂未改变 LiMn2O4 尖晶石型结构，仍

为立方尖晶石结构，结晶性和分散性较好，掺杂元素均

匀分布在样品中。 

2) Al-Ni 共掺单晶多面体材料有效抑制了 Jahn- 

Teller 效应，减小了 Mn 的溶解，增加了 Li
+扩散通道的

数量，提高了其倍率性能和循环稳定性。LANMO 在 1

和 5 C 倍率下初始放电比容量分别为 110.6 和 96 

mAh·g
-1，1000 次循环后容量保持率分别为 70%和

74.1%。高温 55 ℃、1 C 条件下，LANMO 材料也具有

114.2 mAh·g
-1 初始放电比容量, 表现出优良的电化学性

能。 

3) LANMO 材料有较大的 Li
+离子扩散系数(1.58× 

10
-11

 cm
2
·s

-1
)、较小的电荷转移电阻(104.3 Ω)和较低的表

观活化能(23.89 kJ·mol
-1

)，证明 Al-Ni 共掺单晶多面体材

料 Li
+的扩散速率较大，迁移能垒较低，有良好的电化学

可逆性。 
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Abstract: The cathode material of single-crystal polyhedral LiAl0.08Ni0.03Mn1.89O4 (LANMO) was rapidly synthesized by a solid-phase combustion 

method. The exposed surfaces of the single-crystal particles include {111}, {110} and {100} crystal faces. The results show that LANMO material 

is a single-phase spinel structure, belonging to the space group Fd3m and exhibits good crystallinity, the particle size is between 200 nm to 300 nm. 

The initial discharge specific capacity of LANMO is 110.6 and 96 mAh·g
-1

 at 1 C and 5 C, respectively, and the capacity retention rate reaches 

more than 70% after 1000 cycles. Under the elevated temperature (55 °C) and the discharge rate of 1 C condition, the LANMO material also has 

an initial discharge specific capacity of 114.2 mAh·g
-1

, showing excellent electrochemical performance. The kinetic performance test shows that 

the LANMO sample has a higher Li
+
 ion diffusion coefficient of 1.58×10

-11
 cm

2
·s

-1
 and a lower apparent activation energy of 23.89 kJ·mol

-1
. The 

Al-Ni synergistic modification improves the crystal structure stability of single crystal polyhedral spinel LiMn2O4 material, inhibits the Jahn-Teller 

effect effectively, reduces Mn dissolution, increases Li
+
 diffusion channels, Li

+
 diffusion rate and electrode reversibility, as well as improves the 

rate performance and cycle life. 

Key words: LiMn2O4; Ni-Al co-doping; single crystal polyhedron; solid-state combustion method; cathode materials; Jahn-Teller effect 
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