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Zn掺杂改性尖晶石型LiMn２O４ 正极材料的
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摘　要　尖晶石型 LiMn２O４ 正极材料具有能量密度高、成本低和无毒等优点,因而被广泛研究.但在循环过程

中,尤其是高温下其容量衰减过快,制约了在商业上的应用.简述了Zn掺杂量、温度对LiMn２O４ 结构的影响,重点综

述了近１５年来单元Zn掺杂以及Zn与不同金属阳离子、阴离子、稀土离子共掺杂对尖晶石型LiMn２O４ 正极材料的电

化学性能的影响,展望了Zn元素掺杂在改性尖晶石型 LiMn２O４ 正极材料方面的发展前景.
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　　锂离子电池尖晶石型 LiMn２O４ 正极材料具有

Fd３m 空间群和三维骨架结构,因成本低廉、无毒,
且易于制备,目前在锂离子电池中已成为最有发展

前景的正极材料之一[１Ｇ３].但是尖晶石型 LiMn２O４

在充放电循环过程中容量会衰减,尤其是在高温下

衰减 更 快[４].这 是 一 种 涉 及 在 深 放 电 状 态 下

LiMn２O４ 的JahnＧTeller畸变,以及电极/电解液界

面的副反应,并和 Mn的溶解直接相关.即在４V
区域循环时,如果使用快速放电速率或在高温下循

环,会产生结构疲劳,最终导致粒子间的电接触损

耗.解决这一问题的潜在途径是引入适当的金属离

子或者对其进行包覆改性,在４V 区域牺牲初始容

量,取代尖晶石结构八面体位置上的 Mn３＋ ,增加

Mn在放电结束时的氧化状态.当然,这也可能改

变充电过程中共存的不同相的机理和数量,影响材

料在反复循环过程中的性能.
由于Zn属于非变价元素,且Zn２＋ 半径(０􀆰６Å)

小于 Mn３＋ 半径(０􀆰６６Å)[５],Zn—O的键长(１􀆰９３Å)
比 Mn—O 的键长(１􀆰９８Å)短.所以 Zn的引入虽

然会降低材料的初始比容量,但会降低 Mn(Ⅲ)/

Mn(Ⅳ)的比值,减小晶胞体积,降低 Mn３＋ 浓度,减
小JahnＧTeller畸变,抑制 Mn在电极/电解质界面

上的溶解和电解质的分解,从而提高取代 LiMn２O４

电极的结构稳定性,进一步提高LiMn２O４ 正极材料

的倍率性能和容量保持率[６Ｇ９].为此,人们对Zn掺

杂尖晶石型LiMn２O４ 正极材料进行了广泛的研究.
笔者综述了 ２００２ 年以来 Zn 掺杂改性尖晶石型

LiMn２O４ 正极材料的研究.
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１　Zn掺杂尖晶石型LiZnxMn２－xO４ 正极材

料的结构研究

１􀆰１　Zn掺杂量对LiZnxMn２－xO４ 正极材料结构的

影响

由于 Zn 掺 杂 量 的 不 同,Zn 掺 杂 尖 晶 石 型

LiZnxMn２－xO４ 正极材料的晶体结构有 Fd３m 和

P２１３两种空间群.当x＜０􀆰１时,晶体结构为无序

的Fd３m 空间群.此时Li占据四面体８a位,Zn和

Mn分别占据１６d位,O 占据３２e位,属于立方尖

晶石结构.Ito等[１０]合成的 LiZn０􀆰０５Mn１􀆰９５O４ 材料

即属于Fd３m空间群.当x≥０􀆰１时,晶体结构为

有序的P２１３空间群.此时Zn和Li占据四面体位

置且分布无序,Mn占据八面体１２b位,剩余 Mn
和 Li占 据 八 面 体 ４a位.Tomita等[１１]合 成 的

LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料即属于 P２１３空间群;Talanov
等[１２]合成的LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料也属于P２１３空间

群,但在四面体８a位上 Li和Zn以１∶１型阳离子、
八面体１６d位上Li和 Mn以１∶３型阳离子,Li、Zn、

Mn和 O以１∶１∶３∶３进行有序排列,形成了立方有

序的(Li４a
０􀆰５Zn４a

０􀆰５)[Li４a
０􀆰５Mn１２b

１􀆰５]O４aO４aO１２bO１２b结构.

１􀆰２　温度对LiZnxMn２－xO４ 正极材料结构的影响

Zn掺杂的 LiZnxMn２－xO４ 正极材料在不同的

温度下会出现不同的结构.Blasse[１３]和 Lee等[１４]

根据不同相的 XRD谱图对尖晶石型LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４

材料在不同温度下可能出现的结构分别进行分类.
研究发现,LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料经过７５０℃淬火后,
出现了具有Fd３m 空间群的无序相,表明在尖晶石

结构的四面体或八面体位置上均不存在阳离子的有

序结构;在６００℃淬火的材料中,观察到了八面体位

上空间群为 P４３３２的阳离子有序结构;当温度从

７００℃缓慢冷却到室温,出现了有序的P２１３空间群,
说明缓慢冷却的材料中可以观察到在八面体(Li和

Mn为１∶３)和四面体(Li和Zn为１∶１)位置具有阳

离子有序结构.

２　Zn掺杂尖晶石型LiZnxMn２－xO４ 正极材

料晶体结构的判断

　　Zn掺杂尖晶石型 LiZnxMn２－xO４ 正极材料有

两种结构,即空间群分别为Fd３m 和P２１３.这两种

结构判断方法包括X射线衍射(XRD)、傅里叶变换

红外光谱(FTＧIR)、核磁共振(NMR)和中子粉末衍

射(NPD)等.Tomita等[１１]合成的 LiZnxMn２－xO４

材料经XRD 观察发现,在２θ＝２１􀆰７°和３０􀆰９°处出

现了 (２００)和 (２２０)两 个 衍 射 峰,其 晶 体 结 构 为

P２１３,且随Zn含量的增加衍射峰变强,尤其LiZn０􀆰５

Mn１􀆰５O４ 材料 最 为 明 显.Tomita 等[１１]还 分 析 了

LiZnxMn２－xO４ 材料在FTＧIR中的谱带位置,结果

发现,随着x 的增加,Mn—O 键变短,Li—O 键变

长,导致 ５２５cm－１ 处的谱带位 置 移 到 较 低 波 数,

６１４cm－１处的谱带位置移到较高波数,吸收峰变宽,
特别是LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料较为突出.Lee等[１４Ｇ１５]

合成的LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料通过 NMR分析发现,
在６８４×１０－６和２３２５×１０－６处出现两种６Li共振,这
是由于Li分布在四面体和八面体位置上所引起的.
四面体位上由Li引起的共振具有较小的线宽,该位

置的自旋边带流形(覆盖~２６００×１０－６)对各向同性

共振接近对称.相反,八面体位置上 Li引起的共

振,似乎接近于轴向对称,延伸超过５０００×１０－６.

Lee等[１４]利用 NPD细化分析有序的 LiZn０􀆰５Mn１􀆰５O４

材料的结构,发现在八面体位置上有完全的有序结

构,而在四面体上有部分无序或阳离子空位结构.

３　Zn掺杂对尖晶石型LiZnxMn２－xO４ 电化

学性能的影响

３􀆰１　单元Zn掺杂

单元素掺杂是通过掺杂少量的金属离子取代尖

晶石型LiMn２O４ 结构中１６d位置上的部分 Mn３＋ ,
通过减少 Mn３＋ 的含量来提高 Mn的平均价态,抑
制JahnＧTeller效应,进而提高循环稳定性.

Arumugam 等[１６] 采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 合 成

LiZnxMn２－xO４(x＝０~０􀆰１５)正极材料.其中,合
成的LiZn０􀆰１０Mn１􀆰９０O４ 正极材料具有较高的可逆容

量和优良的电化学性能.在２􀆰７５~４􀆰５V 电压范

围,０􀆰５、１、５、１０和１５C不同倍率下,LiZn０􀆰１０Mn１􀆰９０

O４ 材料的初始放电容量分别为１２２、１１７、１１６、１１２
和９２mAh/g,１００次循环后的容量保持率分别为

８７％、５８％、５６％、６６％ 和 ７７％.可 见,低 倍 率 下

LiZn０􀆰１０Mn１􀆰９０O４ 材料具有较高的初始放电比容量

和容量保持率.

He等[１７]用溶胶Ｇ凝胶法制备立方尖 晶 石 型

LiZn０􀆰０５Mn１􀆰９５O４ 正极材料.电化学测试表明,在

１/３C倍率,３􀆰０~４􀆰０V 内,其首次放电比容量为

９６mAh/g,３０次循环后的容量损失仅低于６％,在
较短的循环次数内,少量的Zn掺杂使材料具有较

好的循环性能.
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崔萍等[１８]用固相法在６００℃下焙烧制备粒径分

布均匀的尖晶石型LiMn２－xZnxO４(x＝０􀆰０２、０􀆰０４、

０􀆰０６)材料.在电压为 ３􀆰０~４􀆰５V、电 流 密 度 为

２５mA/g的条件下的充放电测试表明,经过２０次充

放电循 环 后,LiMn１􀆰９６Zn０􀆰０４O４ 材 料 容 量 损 失 为

５􀆰８％.电化学阻抗(EIS)测试表明,LiMn１􀆰９６Zn０􀆰０４

O４ 材料充放电前的电荷转移电阻(Rct)为２２１Ω,循
环５次后的电荷转移电阻为２２９Ω,前后变化不大,
表明电极反应可逆性好,材料结构稳定.以上实验

表明,掺杂少量的Zn增强了Li＋ 在固相中的扩散能

力,抑制了容量衰减,提高了循环性能.

Xu等[１９]以 HNO３ 为辅助氧化剂,用溶液燃烧

法在６００℃下合成尖晶石型 LiZnxMn２－xO４(x≤
０􀆰１０)正极材料.充放电测试表明,LiZn０􀆰０５Mn１􀆰９５O４

材料在１C倍率下的首次放电比容量为１０２􀆰６mAh/g,

５００次循环后的放电比容量为８５􀆰１mAh/g,具有良

好的循环稳定性.EIS测试表明,LiZn０􀆰０５Mn１􀆰９５O４

材料循环前的Rct＝１０３Ω,循环５００次后的Rct＝
３４５􀆰１Ω;而未掺杂 LiMn２O４ 循环前的Rct＝２６３Ω,
循环５００次后的Rct＝６１７Ω.结果表明,适量的Zn
掺杂能有效提高Li＋ 在尖晶石充放电过程中的扩散

速率.

Piao 等[２０] 合 成 的 Zn 掺 杂 LiMn２O４ 材 料

(LMO ＠２nmZnO)在 ０􀆰５C、５５℃ 高 温 下 具 有

１０３mAh/g的首次放电比容量,１００次循环后的容

量保持率为９４􀆰２％.表明该材料在高温循环后有

较好的容量保持率.

Ito等[１０]以 Li２CO３、MnO２ 和Zn(NO３)２ 为原

料合成尖晶石型LiMn２－xZnxO４ 粉末(x＝０、０􀆰０５、

０􀆰１).电化学测试表明,在２５℃时,LiMn１􀆰９５Zn０􀆰０５O４

材料循环 ５０ 次后的容量保持率只有 ５８􀆰８％,而

LiMn１􀆰９０Zn０􀆰１０ O４ 材 料 为 ９７􀆰２％. 在 ５０℃ 时,

LiMn１􀆰９５Zn０􀆰０５O４ 材料循环５０次后的容量保持率只

有５２􀆰８％,而 LiMn１􀆰９０Zn０􀆰１０O４ 材料因容量衰减太

快,容量保持率几乎为零.在常温下,较高掺杂量有

稳定的循环性能,这是因为相变受到 Zn的抑制,

Mn—O键被Zn取代的能力较强,使晶体结构更加

稳定,循环性能提高.
综上所述,由于Zn２＋ 不会发生变价,掺杂适量

的Zn在一定程度降低了尖晶石型LiMn２O４ 材料的

初始比容量.而且用Zn２＋ 取代 Mn３＋ 可提高 Mn的

平均氧化态,减少颗粒表面不稳定的 Mn３＋ 的含量,
改善尖晶石型LiMn２O４ 的循环性能.

３􀆰２　二元掺杂

二元掺杂是指在 LiMn２O４ 的尖晶石结构中掺

入两种及其以上的离子,达到同时利用掺杂多个元

素的优点来补偿纯尖晶石型LiMn２O４ 的不足之处,
从而使材料的结构更加稳定.

３􀆰２􀆰１　Zn与金属阳离子共掺杂

(１)ZnＧAl掺杂

Thirunakaran等[２１]以谷氨酸为螯合剂,采用溶

胶Ｇ凝 胶 法 合 成 结 晶 度 较 高 的 尖 晶 石 型

LiZnxAlyMn２－x－yO４(x＝０􀆰０７~０􀆰１０,y＝０􀆰１５~
０􀆰１８)材料.实验结果表明,LiZn０􀆰１０Al０􀆰１５Mn１􀆰７５O４、

LiZn０􀆰０７Al０􀆰１８Mn１􀆰７５O４ 和LiZn０􀆰０８Al０􀆰１７Mn１􀆰７５O４ 的

首次放电比容量分别为１２７、１２３和１２４mAh/g,１０
次循 环 后 的 放 电 比 容 量 分 别 为 １１２、１０５ 和

１０９mAh/g.可以看出,LiZn０􀆰１０Al０􀆰１５Mn１􀆰７５O４ 经过

较少次数循环后具有较高的放电比容量和较好的循

环性能.这是由于Zn与三价金属阳离子共掺杂占

据八面体１６d位后,混乱度降低,从而防止了阳离子

的无序相,使化合物具有稳定的尖晶石结构,使其电

化学稳定性更好.
(２)ZnＧCo掺杂

Şahan等[２２]用溶胶Ｇ凝胶法制备 Fd３m 空间群

的单相立方尖晶石型LiCo０􀆰０５Zn０􀆰１Mn１􀆰８５O４ 正极材

料.电化学测试表明,在温度为２５℃,３􀆰５~４􀆰５V
电压范围下,LiCo０􀆰０５Zn０􀆰１Mn１􀆰８５O４ 的初始放电比

容量为８６􀆰７mAh/g;３０次循环后,其放电比容量为

８５􀆰８mAh/g,容量衰减仅为１％,表明电极具有较好

的容量保持率.
(３)ZnＧNi掺杂

Yang等[２３]用溶胶Ｇ凝胶法合成尖晶石结构的

LiZnxNi０􀆰５－xMn１􀆰５O４(x＝０~０􀆰５)材料.测试结果

表明,在温度为２５℃,０􀆰５C 倍率时,LiZn０􀆰０８Ni０􀆰４２

Mn１􀆰５O４ 材料的初始放电比容量为１１８mAh/g,１００
次循环后的容量保持率为７８％;温度为６０℃,０􀆰５C
倍率时,LiZn０􀆰０８Ni０􀆰４２Mn１􀆰５O４ 材料的初始放电容量

为９８mAh/g,１００次循环后的容量保持率为６０％.
可见,高温下该材料仍具有较好的循环性能.实验

表明,ZnＧNi共掺杂能提高LiMn２O４ 正极材料的高

温循环性能.
(４)ZnＧLa掺杂

Iqbal 等[２４] 采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 成 功 地 合 成

LiLaxZnyMn２－x－yO４(x＝y＝０􀆰０１~０􀆰０５)正极材

料.研究结果表明,x＝y＝０􀆰０１的材料在０􀆰３C倍
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率下,初始放电比容量为１１８mAh/g,１００次循环后

仍保持着初始放电比容量的８４％,表现出较好的电

化学性能.EIS测试表明,x＝y＝０􀆰０１的材料的溶

液电阻(Rs)为９Ω,Rct＝１１７Ω;未掺杂 LiMn２O４ 的

Rs＝１１Ω,Rct＝２１４Ω.可以看出,LaＧZn共掺杂比

未掺杂的正极材料具有较好的Li＋ 扩散速率和电化

学性能,可抑制JahnＧTeller畸变,稳定尖晶石型

LiMn２O４ 材料结构的完整性,同时也有效抑制固体

电解质界面(SEI)膜的形成,并为Li＋ 扩散提供较短

的距离.
(５)ZnＧHo掺杂

Thirunakaran等[２５]以月桂酸为螯合剂,采用溶

胶Ｇ凝胶法合成尖晶石型LiZnxHoyMn２－x－yO４(x＝
０􀆰１０~０􀆰１８,y＝０􀆰０２~０􀆰１０)正极材料.研究表

明,首次循环放电比容量:x＝０􀆰１８、y＝０􀆰０２的材

料为 １２５mAh/g;x ＝０􀆰１５、y ＝０􀆰０５ 的 材 料 为

１２０mAh/g;x＝０􀆰１０、y＝０􀆰１０的材料为１２７mAh/g;
循环 第 ５ 次 的 放 电 比 容 量 分 别 为 １１７、１１２ 和

１２４mAh/g;第１０次的放电比容量分别为１０８、１０３
和１１５mAh/g.可见,掺杂相同量的Zn(Ⅱ)和 Ho
(Ⅲ)可抑制阳离子无序的生成,提高LiMn２O４ 的放

电比容量.
(６)ZnＧPr掺杂

Thirunakaran[２６]以棕榈酸为螯合剂,采用溶胶Ｇ
凝胶法在８５０℃下焙烧６h合成LiZnxPryMn２－x－yO４

(x＝０􀆰１０~０􀆰２４,y＝０􀆰０１~０􀆰１０)正极材料.电化

学测试表明,LiZn０􀆰１０Pr０􀆰１０Mn１􀆰８０O４ 正极材料首次

放电容量为１３０mAh/g,循环１０次后的放电比容量

为１１４mAh/g,容量保持率为 ８７􀆰７％.而未掺杂

LiMn２O４ 首次放电比容量为１３２mAh/g,循环１０
次后的放电比容量为 １１２mAh/g,容量保持率为

８６％.
(７)ZnＧCe掺杂

Thirunakaran等[２７]以对氨基苯甲酸为螯合剂,
用溶胶Ｇ凝胶法在８５０℃下焙烧合成了颗粒尺寸为

０􀆰５μm 的球形 LiZn０􀆰０１Ce０􀆰０１Mn１􀆰９８O４ 正极材料.
测试 结 果 表 明,该 材 料 首 次 循 环 放 电 比 容 量 为

１２４mAh/g,１０ 次 循 环 后 的 平 均 放 电 比 容 量 为

１２５mAh/g;而未掺杂 LiMn２O４ 首次循环的放电比

容量为１２２mAh/g,１０次循环后的平均放电比容量

为１１２mAh/g.可见,低掺杂量的ZnＧCe共掺杂使

LiMn２O４ 表现出较好的循环性能.
综上所述,Zn与金属阳离子掺杂在提高尖晶石

型LiMn２O４ 材料循环性能方面的效果优于单元Zn
的掺杂,尤其是Zn和稀土元素共掺杂使 LiMn２O４

表现出较高的放电比容量.所以,适当量的双金属

掺杂可以提高LiMn２O４ 正极材料的循环性能.

３􀆰２􀆰２　Zn与阴离子共掺杂

Cui等[２８]通过球磨工艺传统固相法合成Fd３m
空间群的尖晶石型LiZn０􀆰０５Mn１􀆰９５O３􀆰９６(PO４)０􀆰０２５正

极材料.电化学分析和 EIS测试表明,在电压为

３􀆰０~４􀆰５V、电流密度为２６mA/g时,该材料初始放

电比容量为１１４mAh/g,２０次循环后放电比容量为

１０８􀆰４mAh/g,容量损失仅为５􀆰７％,Rct＝８４Ω,Rsei＝
８８Ω;而 纯 LiMn２O４ 材 料 的 初 始 放 电 比 容 量 为

１１９􀆰５mAh/g,２０次循环后放电容量为８１􀆰５mAh/g,
容量损失为３１􀆰８％,Rct＝１４６Ω,Rsei＝１３９Ω.因

此,Zn２＋ 与PO３－
４ 阴离子共掺杂可以抑制电极表面

钝化膜的形成,提高尖晶石型LiMn２O４ 结构中Li＋

的迁移速率,有利于Li＋ 脱出和嵌入过程的发生.

３􀆰２􀆰３　富LiＧZn掺杂

Zuo等[２９]以Zn(NO３)２􀅰６H２O为掺杂剂,采用

溶胶Ｇ凝胶法制备尖晶石型 Li１􀆰０２Zn０􀆰０２Mn１􀆰９８O４ 材

料.红外光谱(IR)的不对称伸缩振动显示掺杂Zn
的材料在５０７cm－１和６１２cm－１处与未掺杂的相比

有轻微的差别.这是由于 Zn的掺入占据八面体

１６d位点,引起晶格收缩以及 Mn—O 键的强化.
使用Arrhenius经验关系式计算得到 Lil􀆰０２Mn２O４

和 Lil􀆰０２Zn０􀆰０２Mn１􀆰９８O４ 的活化能分别为３１􀆰０４和

２６􀆰３６kJ/mol,很明显,掺杂了 Zn的材料的活化能

是低于未掺杂的.

Bellitto 等[３０] 用 固 相 法 合 成 尖 晶 石 型

Li１􀆰０２Mn１􀆰９５Zn０􀆰０５O４正极材料.充放电测试表明,富
锂Li１􀆰０２Mn１􀆰９５Zn０􀆰０５O４ 正极材料的首次放电比容量

为９６mAh/g,６０次循环后的比容量为９４mAh/g.
可见,在富锂材料中掺杂适量的Zn能使材料具有

较好的容量保持率.
综上所述,在富Li材料中掺杂适量的Zn不仅

能增强尖晶石型LiMn２O４ 材料的结构,降低反应的

活化能,而且使得材料具有较好的电化学性能.

３􀆰２􀆰４　其他掺杂

Zhang等[３１]用柠檬酸作螯合剂,采用溶胶Ｇ凝胶

法在７５０℃ 下焙烧合成 LiＧMn 尖晶石型 LiZn０􀆰０３

Mg０􀆰０３Mn１􀆰９４O３􀆰９５F０􀆰０５正极材料.恒流充放电测试

表明,在２５℃、１/３C倍率下材料具有１２０􀆰１mAh/g
的初始放电比容量,循环４０次后的容量保持率为
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９８􀆰５％.经过较短次数循环后,该材料仍具有较好

的初始放电比容量和较高的容量保持率.循环伏安

(CV)测试表明,该材料的峰形较尖锐,说明其具有

良好的晶体结构和非常好的循环稳定性.实验表

明,阴阳离子共掺杂能提高尖晶石型LiMn２O４ 材料

的循环稳定性.
总之,Zn与其他元素进行共掺杂可以提高尖晶

石型LiMn２O４ 正极材料的结构稳定性,从而改善材

料的循环性能,使循环周期变长,容量衰减变慢.

４　结语与展望

Zn的掺杂量和温度对尖晶石型LiMn２O４ 正极

材料的结构会有影响,当Zn掺杂量x＜０􀆰１时,为
无序的Fd３m 空间群;而x≥０􀆰１时,为有序的P２１３
空间群.不同的温度变化也会导致出现不同的结

构;单元Zn掺杂以及Zn与其他离子共掺杂能改善

尖晶石型LiMn２O４ 正极材料的循环性能,其中Zn
与金属阳离子掺杂研究的较多,电化学性能表现得

较好的是Zn与稀土元素掺杂.Zn掺杂 LiMn２O４

正极材料所用合成方法最多的是溶胶Ｇ凝胶法,其他

合成 方 法 研 究 的 较 少.虽 然 Zn 掺 杂 尖 晶 石 型

LiMn２O４ 材料的研究涉及范围较广,但是在动力学

性能方面以及高温下循环性能的研究较少.
在今后的研究中,可以寻找新的制备方法合成

一定形貌的 Zn掺杂 LiMn２O４ 正极材料,以及 Zn
与稀土元素的复合掺杂,提高材料的电化学性能;
进一步研究 Zn掺杂 LiMn２O４ 正极材料的 Li＋ 扩

散系数和活化能,了解 LiMn２O４ 材料中 Li＋ 在动

力学方面的扩散机理.
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