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摘  要：采用液相无焰燃烧法制备单晶多面体 LiLa0.02Mn1.98O4 材料，通过 X 射线衍射(XRD)、场发射扫描

电子显微镜(FESEM)和透射电子显微镜(TEM)等表征手段对材料的结构和形貌进行分析，并通过恒电流充放

电、循环伏安(CV)、交流阻抗(EIS)等测试分析材料的电化学性能。结果表明：掺杂 La3+没有改变 LiMn2O4

的尖晶石结构。在 25 ℃、1C和 5C倍率条件下，LiLa0.02Mn1.98O4初始放电比容量分别为 112.7 和 94.5mA∙h/g，

循环 500 次后，LiLa0.02Mn1.98O4 的容量保持率为 64.42%和 81.45%，而 LiMn2O4 样品的容量保持率分别为

53.69%和 56.9%；特别是在 10C高倍率下，LiMn2O4样品的初始放电比容量仅有 44.7 mA∙h/g，同样条件下，

LiLa0.02Mn1.98O4首次放电比容量达 73.5 mA∙h/g，循环 500 次后，容量保持率为 81.09%。CV 和 EIS 测试发

现，掺杂后的材料有较好的循环可逆性，较大的锂离子扩散系数 1.04×10−16 cm2/s，对循环 2000 次后的极

片进行分析，材料的晶体结构和颗粒形貌基本没有变化，适量的 La 掺杂能够稳定材料的晶体结构，有效抑

制 Jahn-Teller，提高材料的循环性能。 
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尖晶石型 LiMn2O4 具有原料成本低且储量丰

富、合成工艺简单、热稳定性好等优点，成为最具

发展潜力的锂离子电池正极材料之一，但是

LiMn2O4 仍存在循环稳定性差，容量衰减较快[1]。

其原因主要归纳为：1) Jahn-Teller 效应引起的结构

畸变；2) 锰的溶解；3) 电解液在高电位下分解和

极化增强；4) 氧缺陷[2−3]。研究者通过元素掺杂、

表面包覆、改善合成工艺和控制合成材料的形貌以

改善 LiMn2O4 电化学性能。其中，元素掺杂是取代

LiMn2O4 材料中部分 Mn3+，抑制 Jahn-Teller 效应，

改善 LiMn2O4 晶体结构稳定性，从而提高循环寿命

的有效方法，但掺杂后会牺牲 LiMn2O4 部分放电比

容量[4]。常见的掺杂元素如 Al[5]、Ni[6]、La[7]、Cu[8]、

Mg[9]等，其中，La3+的离子半径 1.03 nm 大于 Mn3+

的离子半径 0.65 nm，La3+可以取代 LiMn2O4 结构中

的 Mn3+，有效地缓解电极材料中由于其 Jahn-Teller

效应引起的晶格变形[10]，改善了尖晶石型 LiMn2O4

的结构稳定性，提高 LiMn2O4 材料的循环稳定性。

SUN 等[7]制备的 LiLa0.05Mn1.95O4 正极材料，在 1C

时循环 100 次，与相同条件下制备的 LiMn2O4相比， 
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初始放电比容量降低 6.1 mA∙h/g，但容量保持率由

77%提升至 91.6%，表明 La3+掺杂可以有效地降低

Jahn-Teller 效应，稳定其晶体结构，提高其循环稳

定性[11−12]。 

此外，研究者通过控制单晶颗粒形貌降低 Mn3+

的溶解，提高 Mn4+的结构优势成为热点[13]，为此，

基于材料形态和晶体结构设计，合成具有特殊单晶

形貌结构的尖晶石型 LiMn2O4 是最有效的途径之

一。KIM 等[14]先合成去顶角八面体形貌的前驱体

Mn3O4，再与锂源 LiOHꞏH2O 进行固相反应，得到

具有 (111)、 (110)和 (100)晶面的去顶角八面体

LiMn2O4，(111)晶面与(110)、(100)晶面相比锰原子

排列更为紧密，最不容易遭受锰溶解，并在去顶角

八面体结构中起着改善循环稳定性的作用；而小部

分被截断的(110)、(100)晶面表面能较高，较易遭受

锰的溶解[15]，但其晶面取向与 Li+扩散通道一致，

能加快锂离子扩散速率，改善材料的倍率性能和循

环性能，因此，单晶 LiMn2O4 晶面取向不仅与锰的

溶解有关，也与锂离子扩散通道相关[16−17]。HUANG

等[18]先制备去顶角八面体形貌的 MnCO3 前驱体，

采用固相法合成相应形貌的 LiMn2O4，25 ℃，5C

倍率下循环 1000 次容量保持率达 86.7%，获得了优

异的倍率性能和循环性能。LI 等[19]采用固相法在

900 ℃下焙烧 12 h 合成了去顶角八面体 LiMn2O4正

极材料，在 10C倍率下其放电容量为 90 mA∙h/g，高

于正八面体 LiMn2O4 (60 mA∙h/g)的放电容量。这些

研究结果表明，所合成的去顶角八面体结构材料提

高了尖晶石型 LiMn2O4的倍率性能以及循环性能。 

目前，制备去顶角八面体或多面体形貌的

LiMn2O4 合成工艺复杂，热处理时间过长，大多数

采用模板法制备相应形貌前驱体。本课题组曾采用

简便快速的液相无焰燃烧法合成了具有单晶多面

体形貌的尖晶石型 LiMn2O4
[20]，获得了优异的电化

学性能。根据目前所报道的文献来看，镧掺杂的研

究较多，但未见探索 La 掺杂单晶多面体 LiMn2O4

电化学性能的研究。本研究结合掺杂和控制单晶去

顶角八面体形貌的方法，采用液相无焰燃烧法制备

多面体 LiLa0.02Mn1.98O4，详细研究了掺杂 La3+对尖

晶石型 LiMn2O4 晶体结构、形貌、电化学性能以及

动力学性能的影响。 

 

1  实验 
 

1.1  试剂与仪器 

硝 酸 锂 (99.9% ， LiNO3) 、 乙 酸 锰 (99% ，

Mn(CH3COO)2ꞏ4H2O) 、 醋 酸 镧 (99.99% ，

La(CH3COO)2ꞏxH2O)和 N-甲基吡咯烷酮(NMP，AR)

均购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司)，聚偏氟

乙烯(PVDF，电池级)购于美国西格玛奥德里奇公

司，硝酸(HNO3，AR)购于成都市科龙化工厂。 

XRD 为 D8 advance 型(以 Cu Kα为辐射源，λ= 

0.15435 nm，扫描速度为 12 (°)/min，扫描范围为

10°~80°)购于德国 Bruker 公司；SEM 为 Nova 

NanoSEM−450型，购于美国FEI公司；BET为ASAP 

2460，购于美国麦克仪器公司；TEM 型号为 JEM− 

2100，购于日本 JEOL 公司；PHI5000 Versaprobe-Ⅱ

型 X 射线光电子能谱仪(XPS)，购于日本 Ulvac-Phi

公司；MIKROUNA Super 型真空手套箱，购于上海

米开罗那机电技术有限公司；CHI660E 电化学工作

站购于上海辰华仪器有限公司，蓝电(LAND)电池

测试系统(CT2001A)购于武汉蓝电电子有限公司。 

 

1.2  样品制备 

1.2.1  LiMn2O4 和 LiLa0.02Mn1.98O4 正极材料的制备 

以 LiNO3 为锂源，以 Mn(CH3COO)2ꞏ4H2O 和

La(CH3COO)2ꞏxH2O 为锰源和镧源，按照目标产物

LiMn2O4 和 LiLa0.02Mn1.98O4 化学计量比配料，分别

准确称取硝酸锂、乙酸锰和醋酸镧，置于 300 mL

坩埚中，外加 9 mol/L 的 HNO3 作为辅助氧化剂，

在微波氛围下加热 30 s，得到均匀的溶液，置于马

弗炉中在 500 ℃空气氛围无焰燃烧反应 1 h，得到

黑色的蓬松状产物，取出后自然冷却至室温，充分

研磨，称取 1.0 g 再次放入 700 ℃马弗炉中，进行

二次焙烧 6 h，再在空气氛围自然冷却、研磨得到

最终产物 LiMn2O4(LMO)和 LiLa0.02Mn1.98O4(LLMO)

正极材料。 

1.2.2  电化学性能测试 

将所合成的活性物质于真空环境干燥 12 h，按

照 8:1:1 的质量比准确称量活性物质、乙炔炭黑、

聚偏氟乙烯，加入适量 NMP 作为溶剂后混合均匀，
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在自动涂膜烘干机上将所得到的浆料均匀的涂布

在铝箔上。放置在 80 ℃鼓风干燥箱中干燥 4 h，再

剪裁成直径为 16 mm 的正极圆片。Celgard2320 (聚

丙烯多孔膜)为隔膜，1 mol/L 的 LiPF6 (EC、DMC、

EMC 体积比为 1:1:1)溶液作为电解液，以金属锂片

为负极，在手套箱中组装成 CR2032 型扣式电池。

电化学性能测试方法包括恒流充−放电循环测试

(电压范围为 3.0~4.5 V)、循环伏安(CV)测试以及电

化学阻抗谱(EIS)测试。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  XRD 谱分析 

图 1所示为所合成材料LMO和LLMO的XRD

谱。可以看出，LLMO 材料所有的特征衍射峰都与

尖晶石型 LMO(JCPDS No.35−0782)相一致，表明

La3+进入尖晶石型 LiMn2O4 结构中，且没有改变尖

晶石结构，仍属于 Fd3m空间群[21]。表 1 所列为两

个样品的晶胞参数，掺杂 La 后样品的晶格常数比

LMO 样品的小。这是由于掺杂 La 后，Mn 的平均

化合价增加，Mn3+含量小于 Mn4+，且 r(Mn3+)＞

r(Mn4+)，导致晶胞收缩。此外，La—O 键能(799 

kJ/mol)大于 Mn—O(402 kJ/mol)键能[7]，具有更高的

八面体择位能，使得键长减小，晶胞收缩[22]。同时，

(400) 峰 的 FWHM 也 减 小 ， LLMO 样 品 的

I(311)/I(400)比值更接近 1[23]，表明掺入 La3+能提高

LMO 材料的结晶性，稳固 LiMn2O4 八面体的结构

稳定性，降低其晶格扭曲度。 

 

 

图 1  LMO 和 LLMO 样品 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of LMO and LLMO 

表 1  LMO 和 LLMO 样品晶胞参数 

Table 1  Cell parameters of LMO and LLMO samples  

Sample 
Lattice 

constant/Å 
Lattice 

volume/Å3 
FWHM  

(400) peak 
I(311)/ 
I(400) 

LMO 8.2559 562.72 0.31 1.22 

LLMO 8.2396 559.40 0.27 1.17 

 

2.2  形貌分析 

图 2(a)和(b)所示分别为LMO与LLMO的 SEM

像。从图 2 中可以看出两种样品均为多面体形貌，

LLMO 材料粒径 180 nm 小于 LMO 的 260 nm，这

就缩短了 Li+的扩散路径。且 LLMO 去顶角八面体

轮廓更为清晰，颗粒粒径较小，尺寸大小更为均一，

有利于加快锂离子扩散速率，改善倍率性能[24]。 
 

 
图 2  LMO 和 LLMO 样品的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of LMO(a) and LLMO(b) 

 

图 3(a)和(b)所示为 LMO 和 LLMO 材料的氮气

吸附−脱附等温线，用以分析和研究所制备材料的

孔径分布和比表面积。根据 IUPAC 的定义，图中氮

气吸附−脱附等温线可以归属为 II 型曲线[25]。在图

3(a)和(b)曲线的相对分压(p/p0) 0.1~0.9 范围内未观

察到迟滞环，说明氮气是在非孔介质表面上吸附−

脱附。根据 BET 分析，LMO 的比表面积(2.63 m2/g)

小于掺杂后 LLMO 样品比表面积(4.76 m2/g)，表明

La 掺杂可以在一定程度上减小材料的平均颗粒尺
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寸，这与 SEM 结果一致。此外，材料比表面积的

增加使得活性物质与电解液之间的接触面积增加，

这有利于 Li+的扩散，提升了材料的倍率性能[26]。 

为了进一步探索合成样品的形貌，TEM 和

HRTEM 测试结果如图 4(a)~(d)所示，可以看出样品

为多面体形貌，颗粒大小在 150~280 nm 之间，属于

亚微米颗粒，其中 LLMO 样品粒径分布更为均匀，

结晶度更高，这与 XRD、SEM 结果相一致。高分

辨透射电镜可以看出，LMO 的(111)晶面的晶面间

距为 0.476 nm。插图对应于选区电子衍射(SAED)

图案，这些衍射斑点归属于立方尖晶石型 LMO 的

(440)和(400)晶面。然而，LLMO 为 0.468 nm(见图

4(d))，这可能是 La3+的掺杂导致晶格收缩[27]，其插

图的 SAED 图谱对应的晶面分别为(220)、(111)，

衍射斑点清晰明亮、规则，表明 LLMO 为单晶结构

且有高结晶性。 

 

 

图 3  LMO 和 LLMO 样品的氮气吸附−脱附等温曲线和 BJH 孔隙宽度吸附分布图 

Fig. 3  Adsorption/desorption curves of samples LMO(a) and LLMO(b), respectively (Inset figure is corresponding BJH 

picture) 

 

 

图 4  LMO 和 LLMO 样品的 TEM 像和 HRTEM 像(插图是对应的 SAED 谱) 

Fig. 4  TEM((a), (b)) and HRTEM((c), (d)) images of LMO((a), (c)) and LLMO((b), (d)), respectively (Inset figures are 

corresponding SAED patterns) 
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2.3  XPS 图谱分析 

为了进一步分析 LLMO 掺杂材料的表面化学

成分及 Mn、La 价态。图 5(a)所示为 LLMO 的 XPS

全谱图，谱图中检测到 C 1s、O 1s、Mn 2p、Li 1s、

La 3d 的特征谱线，表明合成材料中含有 O、Mn、 

 

 
图 5  LLMO 样品的 XPS 谱 

Fig. 5  XPS of LLMO sample: (a) Full XPS spectrum;   

(b) Fitted profiles of La 3d; (c) Fitted profiles of Mn 2p 

Li 和 La 4 种元素。运用 XPS peak 软件对检测到的

La 3d 的特征谱线进行分峰拟合如图 5(b)所示，分

别属于 La 3d3/2 和 La 3d5/2 对应的结合能分别为

833.12 eV 和 849.55 eV，两个峰之间的结合能

ΔE=16.69 eV，说明掺入 LiMn2O4 晶格中的 La 元素

以 La3+离子的形式存在[12]。为了更好地分析 LMO

和LLMO样品中Mn3+和Mn4+的相对含量，对Mn 2p

峰进一步拟合，拟合结果如图 5(c)所示，在 640.00、

651.38 eV 处存在 Mn3+特征峰，在 641.50、652.68 eV

处有 Mn4+特征峰，表明 Mn 以 Mn3+和 Mn4+形态存

在[28]。LLMO 材料 Mn3+含量 48.79%低于 LMO 材

料的 50%。与 LMO 样品相比，掺杂 La3+后，Mn

含量比(1.05)和平均氧化态(3.51)略有增加，有利于

抑制 Jahn-Teller 畸变，改善材料的倍率性能和循环

性能。 

 

2.4  循环性能分析 

图 6(a)所示为两个样品的倍率性能图，可以明

显看到 1C 时样品的放电比容量相近，但随着倍率

的增加，LLMO 材料表现出更加优异的性能，特别

是 10C 下，LMO 材料的初始放电比容量仅有 44.8 

mA∙h/g，而 LLMO 的样品仍然有 77.4 mA∙h/g 的放

电比容量，且 10C放电后，依然能回到原来 1C的

放电比容量，具有较好的可逆性。这主要归因于所

合成样品的去顶角八面体具有较多的{111}面和特

定的{110}、{100}面，其中{111}面原子排列最为紧

密，锰溶解最少，而{110}、{100}面与锂离子扩散

通道一致，使得材料的倍率性能显著提高[29]。图 6(b)

所示为 1C倍率下 LMO 和 LLMO 样品的首次充放

电曲线，两个样品均有两个特征电压平台，对应于

尖晶石型 LMO 的两步锂离子脱嵌过程[6]。与 LMO

相比，LLMO 样品的首次放电比容量略有减小，这

归因于掺杂 La3+会替代部分 Mn3+，降低尖晶石型

LiMn2O4 材料初始比容量。 

图 7(a)所示为 LMO 和 LLMO 在 1C和 25 ℃

条件下的循环性能图，两者初始放电比容量分别

为 115.6 和 112.7 mA∙h/g，与 LMO 相比，LLMO

材料初始比容量仅降低 2.9 mA∙h/g，在经过 500

次循环后，LLMO 材料容量保持率为 64.42%，高

于 LMO 材料的 53.69%。图 7(b)所示为 LMO 和

LLMO 样品在 5C的循环性能图。从图中可以明显

地看出，在高倍率 5C时掺杂样品有较高的放电比 
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图 6  LMO 和 LLMO 样品的倍率性能图和 1C倍率下首

次充放电曲线 

Fig. 6  Rate performance of LMO and LLMO samples(a) 

and initial charge-discharge curves of LMO and LLMO at 

1C(b) 

 

容量(94.5 mA∙h/g)和容量保持率(81.48%)，明显优

于 ARUMUGAM 等[30]采用固相法合成的 LiLa0.05- 

Mn1.95O4 正极材在 5C 倍率循环 50 次容量保持率

85.23%。为了探究更高材料在更高倍率下的电化学

性能。测试了更高倍率 10C下的高倍率性能和循环

性能，探究掺杂样品的循环稳定性如图 7(c)所示，

从图 7(c)中看出，LLMO 样品的初始放电比容量明

显高于未掺杂样品，其首次放电比容量为 73.5 

mA∙h/g，在循环 500 次后，仍然有 59.6 mA∙h/g，而

LMO 样品的首次放电比容量仅为 44.7 mA∙h/g，循

环 500 次后，容量仅有 37.9 mA∙h/g。基于以上研究，

可以看出，掺杂适量的 La3+能有效提高其容量保持

率，这是由于 La3+取代尖晶石 LMO 结构中八面体

16d 位置上的部分 Mn3+，通过降低 Mn3+含量来提

高锰的平均价态，以抑制 Jahn-Teller 效应、稳定晶 

 

 
图 7  LMO 和 LLMO 样品在 1C、5C、10C的循环性能图 

Fig. 7  Cyclic performances of LMO and LLMO samples 

at different discharge rates: (a) 1C; (b) 5C; (c) 10C 

 

体结构，减小材料中的迁移内阻，从而改善电化学

性能。 

 

2.5  动力学性能分析 

图 8 所示为 LMO 和 LLMO 电极在 25 ℃、5C

倍率下充放电循环前和 2000 次循环后的 CV 曲线，

扫描电压为 3.6~4.5 V (vs Li/Li+)，扫描速度为 0.1 

mV/s。从图中可发现，材料都存在两对氧化还原峰，

对应锂离子的两步脱嵌−嵌入过程。LMO 电极首次

CV 曲线的峰值电流大于 LLMO，这与图 7(a)中

LMO 的初始放电比容量略高于 LLMO 结果相符，

但是经过 2000 次超长循环后，LLMO 材料与循环

前相比，氧化还原峰对称，峰电位差小，峰值电流、

峰面积变化不大，表明其具有较小的电极极化和较

高的比容量，而 LMO 样品的氧化还原峰出现明显

的位移，电位差较大，峰面积显著减小，表明 LMO

正极材料的极化程度大，循环可逆性较差。结果表

明，La3+掺杂降低了材料的电化学极化率，提升了

材料的电化学可逆性，从而提高了样品的循环稳 

定性。 
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图 8  LMO 样品和 LLMO 样品 5C倍率下循环 2000 次的

循环伏安曲线 

Fig. 8  CV curves of LMO and LLMO samples before 

cycle(a) and after 2000 cycles at 5C(b) 

 

为了更加深入探索 LLMO 材料的倍率性能以

及循环性能优于 LMO 的原因，对合成样品进行了

EIS 测试(频率范围为 10 mHz~100 kHz)。图 9(a)和

(b)所示分别为 LMO 和 LLMO 样品未循环前和 5C

倍率下 2000 次超长循环后的 Nyquist 曲线。采用

Zview对LMO和LLMO样品电化学阻抗进行拟合，

劣弧左侧与横轴的交点到原点的距离表示溶液电

阻 Rs，半圆表示电荷转移电阻 Rct 和双电层电容

CPE，低频区的直线则表示 Li+在尖晶石 LMO 晶格

结构中的扩散过程，即 Warburg 阻抗，其大小与 Li+

在材料中的扩散过程有关。如图 9 所示，分别计算

了 LMO 和 LLMO 样品等效电路图中的电荷转移电

阻(Rct)和溶液电阻(Rs)见表 2。从表 2 可以看出，循

环前掺杂 La3+的样品 Rct 值减小，表明掺杂可以减

小 Li+在电极−电极界面转移的阻碍，有利于 Li+的

嵌入与脱嵌，改善了电极动力学性能，使材料具有

优异的高倍率性能[31−32]。经过 2000 次长循环后，

LMO 和 LLMO 的 Rct 值分别减小到 200.6 和 141.2 

Ω，这是由于循环后锂离子在电极中活化，导致 Rct

减   小[33−34]。如表 2 所列，相较于 LMO 样品，

LLMO 样品在循环前和 2000 次循环后均表现出更

低的Rct值和ΔRct，以及更小变化的ΔRs，说明LLMO  

 

 
图 9  25 ℃下 LMO和 LLMO样品循环前和 5C倍率循环

2000 次的奈奎斯特图(插图是 Nyquist 图的等效电路图和

Z′与 ω−1/2关系图) 

Fig. 9  Nyquist plots of LMO(a) and LLMO(b) samples 

before cycle and after 2000 cycles at 5C and 25 ℃ (Inset 

figure is equivalent circuit model of EIS and Nyquist plots 

of relationship between Z′ and ω−1/2) 

 

表 2  以等效电路图拟合得到的阻抗拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of electrochemical impedance 

obtained by fitting equivalent circuit diagram 

Sample 
Cycle  

number 
Rct/ 
Ω 

Rs/ 
Ω 

σw/ 
(Ωꞏcm2∙s−1/2) 

LMO 
Before 252.9 1.36 217.0 

2000 cycles 200.6 3.46 404.3 

LLMO 
Before 169.6 2.54 162.2 

2000 cycles 141.2 1.94 279.8 
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电极电荷转移速率更快，倍率性能更优异。 

通过 EIS 在低频区的数据计算 Li+的扩散系数

DLi+，公式表达式为[35] 
 

+

2 2 2 4 4 2 2
wLi

/(2 )D R T A n F C                   (1) 
 

1/ 2
s ct wZ R R                            (2) 

 
式中：R为气体常数(8.314 Jꞏmol/K)；T是绝对温度；

A 是电极的表面积；n 是电子转移数；F 代表法拉

第常数(96484.5 C/mol)；Li+在电极中的体积浓度表

示为 C(0.02378 mol/L)；σw为 Warburg 常数；Z′为

实部的阻抗(Ω)；Rs 为电解液阻抗(Ω)；Rct 为电荷转

移阻抗(Ω)；ω 为在低频区的角频率。通过作 Z′与

ω−1/2的关系如图 9 插图所示，结合上述关系式就可

计算得到 Li+的扩散系数 DLi+。计算得出 LMO 样品

的 DLi+=8.97×10−17 cm2/s，而 LLMO 样品的 DLi+= 

1.04×10−16 cm2/s。这主要由两个方面的原因：1) 合

成具有(100)、(110)晶面的去顶角八面体，以支持锂

离子扩散；2) La3+掺杂后能够稳定尖晶石 LMO 的

晶体结构，提高Li+在尖晶石型LMO内的扩散速率，

从而提高其倍率性能。 

 

2.6  循环后结构、形貌分析 

为了更进一步探究掺杂La3+对正极材料结构稳

定性的影响，将两种正极材料进行 2000 次超长循

环后，与循环前的极片进行 XRD 对比分析，如图

10 所示。将样品同一晶面循环后的衍射峰强度与循

环前的衍射峰强度比值 R列于表 3。可以看出，在

5C倍率下 2000 次循环后，LMO 样品的衍射峰强度

大幅度减小。循环后的(111)晶面衍射峰强度降低到

之前的 31%。而 LLMO 的正极材料，经过 2000 次

循环后各个特征峰峰形强度保持良好，其比值 R降

低较少，其中(311)和(400)晶面则基本不变。证明掺

杂 La3+有效抑制了 Jahn-Teller 效应，提高了材料的

晶体结构稳定性，从而改善了材料的电循环稳定

性。 

为进一步研究循环后正极材料颗粒形貌的变

化情况，对循环后的极片进行 SEM 分析。从图 11

中可看出，LMO 的颗粒大小不均一，晶体形貌不

清晰，而 LLMO 样品仍具有清晰的多面体轮廓，粒

径分布较窄且颗粒尺寸与循环前相比变化较小，与

XRD 结果相一致。这表明掺杂 La3+离子可以使尖晶

石型 LMO 的晶体结构更加稳定，有效地抑制 

 

 

图 10  LMO 和 LLMO 样品在 5C倍率下循环 2000 次的

XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of LMO(a) and LLMO(b) samples 

after 2000 cycles at 5C 

 

表 3  为循环前后不同晶面衍射峰强度比 

Table 3  Ratio of diffraction peak intensity of crystal plane 

before and after cycles 

Sample R(111) R(311) R(400) 

LMO 0.31 0.40 0.35 

LLMO 0.39 0.94 1.40 

 

Jahn-Teller 效应，提高材料的电化学稳定性。 

    通过 XPS 测试了 5C 倍率下 2000 次循环后

LMO 和 LLMO 极片中的 Mn 化学价态的变化。对

LMO 和 LLMO 材料的 Mn 2p3/2 进行分峰拟合如图

12(a)和(b)所示，LMO 样品中 Mn3+相对含量从循环

前50.15%减小至36.81%，而LLMO材料循环后Mn3+

含量仍有 45.33%，其保持了较高的 Mn3+含量，LMO

材料 Mn3+的含量远小于 LLMO 的，表明在循环过

程中 LMO 材料的歧化反应导致的 Mn3+溶解更为严 
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图 11  5C倍率下循环 2000 次 LMO 和 LLMO 的 SEM 像 

Fig. 11  SEM images of LMO(a) and LLMO(b) after 2000 cycles at 5C 

 

 
图 12  LMO 和 LLMO 样品在 5C倍率循环 2000 次的 Mn 2p3/2峰的 XPS 拟合图谱 

Fig. 12  XPS spectrum of Mn 2p3/2 peaks of LMO(a) and LLMO(b) after 2000 cycles at 5C 

 

重，因此后期的放电容量相对较低。Mn 2p3/2 结合

能在 2000 次循环后几乎保持不变，表明掺杂 La3+

稳定了 LMO 晶体结构，抑制了 Mn 的溶解，同时，

所合成的去顶角八面体LLMO具有最不易受锰溶解

的(111)晶面，暴露在电解介质中形成 SEI 膜，抵抗

Mn 溶解，改善了 LMO 正极材料的电化学性能[27]。 

 

3  结论 
 

1) 采用液相无焰燃烧法合成了立方尖晶石结

构的 LiLa0.02Mn1.98O4(LLMO)正极材料，该材料具

有{111}、{110}和{100}晶面的单晶去顶角八面体，

其颗粒粒径约 180 nm。相较于 LiMn2O4(LMO)，具

有更加良好的结构稳定性和电化学性能。 

2) 在(25 ℃, 1C)时 LLMO 材料首次放电比容

量为 112.7 mA∙h/g，循环 500 次后容量保持率为

64.42%，在 5C和 10C倍率下，初始比容量分别为

94.5 和 73.5 mA∙h/g，经过 500 次循环后，容量保持

率分别为 81.4%和 81.09%，倍率性能显著提高。CV

测试结果表明，LLMO 正极材料的极化程度更小，

循环可逆性更好。EIS 测试结果表明，掺杂 La3+可

以降低材料的 Rct，增大 Li+扩散系数，改善电极动

力学性能。 

3) 对 5C 倍率下循环 2000 次后的极片进行表

征，其仍具有尖晶石型 LMO 的全部衍射峰，且衍

射峰强度比 LMO 强得多，仍能观察到多面体颗粒

形貌，表明掺 La3+后尖晶石型 LMO 材料晶体结构

稳定性增强，有效缓解了 Jahn-Teller 效应，抑制了

Mn 的溶解，从而使材料具有良好的循环稳定性和

倍率性能。 
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Synthesis and electrochemical performance of  
LiLa0.02Mn1.98O4 cathode material for lithium ion battery 

 

LI Yan1, 2, TAO Yang1, 2, BAI Hong-li1, 2, BAI Wei1, 2, XIANG Ming-wu1, 2, GUO Jun-ming1, 2 
 

(1. National and Local Joint Engineering Research Center for Green Preparation Technology of Biobased Materials, 

Yunnan Minzu University, Kunming 650500, China; 

2. Key Laboratory of Green-chemistry Materials in University of Yunnan Province,  

Yunnan Minzu University, Kunming 650500, China) 

 

Abstract: LiLa0.02Mn1.98O4 cathode material with a single crystal polyhedral morphology was prepared via a liquid 

flameless combustion method. The structure and morphology of the material were analyzed by X-ray diffraction 

(XRD), field emission scanning electron microscope (FESEM) and transmission electron microscope (TEM). The 

electrochemical performance was characterized by galvanostatic charge-discharge test, cyclic voltammetry (CV) 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results show that the LiLa0.02Mn1.98O4 do not change the 

spinel structure of LiMn2O4, it delivers the initial discharge capacity of 112.7 and 94.5 mA∙h/g with high capacity 

retention rate of 61.42% and 81.45% than that of the 53.69% and 56.9% in LiMn2O4after 500 cycles at 1C and 5C 

under 25 ℃, respectively. Especially, at a high current rate of 10C, the initial specific discharge capacity of 

LiLa0.02Mn1.98O4 is 73.5 mA∙h/g, however, the LiMn2O4 is only 44.7 mA∙h/g. Passing 500 cycles, the capacity 

retention rate of LiLa0.02Mn1.98O4 still mantian 81.09%. The CV and EIS test results also show that the La-doped 

material has good cycle reversibility and a larger lithium ion diffusion coefficient (1.04×10−16 cm2/s). In addition, 

the crystal structure and particle morphology of the LiLa0.02Mn1.98O4 are basically unchanged after 2000 cycles, 

indicating the appropriate La doping can stabilize the crystal structure and effectively inhibit Jahn-Teller effect. 

Therefore, the cycle performance of the material is improved. 

Key words: spinel LiMn2O4; La-doping; truncated octahedron; lithium-ion battery; cathode materials 
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