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锂离子电池正极材料 LiMnO2的表面修饰及电化学性能 
 

粟  智，翁之望，申  重 
 

 (新疆师范大学 化学化工学院，乌鲁木齐 830054) 

 
摘  要：运用热处理技术分别制备B2O3、CuO和FePO4包覆的LiMnO2锂离子电池正极材料。采用X射线衍射(XRD)

和扫描电镜(SEM)对材料的晶体结构和表观形貌进行分析，通过恒电流充放电以及电化学阻抗技术(EIS)分析其电

化学性能。结果表明：包覆后材料的电化学阻抗与 Warburge 阻抗值有所增大，但包覆能有效抑制正极材料 LiMnO2

在电化学过程中锰的溶解，改善和提高材料的充放电循环性能和结构的稳定性。 
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Abstract: By heat treatment technique, LiMnO2 powders as cathode materials for lithium-ion batteries were coated with 

B2O3, CuO and FePO4, respectively. The crystal structures and electrochemical properties of those coated LiMnO2 

powders were characterized by X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron microscopy(SEM). The 

electrochemical properties of these samples were studied by galvanostatic method. The results show that the electrode of 

the layered coated-LiMnO2 has better electrochemical properties. The electrochemical impedance experiment shows that 

Warburge impedance increases slightly for the coated materials. The improvements of electrochemical properties of the 

surface modified samples are attributed to B2O3 or CuO or FePO4 that inhibits the dissolution of manganese and stabilizes 

the layered structure of LiMnO2. 
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层状结构 LiMnO2 材料的电化学性能有一定的优

势，理论比容量较高(285 mA·h/g，接近尖晶石相结构

的 LiMn2O4的 2 倍)，具有很好的应用前景[1−3]。但是

材料在充电过程中，与电解液直接接触的材料表面易

发生副反应，导致材料中锰溶解和锂沉积[4−6]。因此，

通常对材料进行表面处理，以缓解由于材料溶解而导

致的容量衰减[7−14]。为此，本文作者选取 B2O3、CuO
和 FePO4 作为正交结构 LiMnO2(o-LiMnO2)的表面修

饰材料，并对包覆后的 LiMnO2 材料的结构、形貌及

电化学性能进行研究。 

 

1  实验 
 
1.1  材料的制备 

实验用试剂均为分析纯，由天津基准化学试剂有

限公司生产。 
LiMnO2的制备。将 252 g LiOH·H2O 与自制的 32 

g Mn2O3(将分析纯的 Mn(CH3COO)2·4H2O 在 500 ℃煅

烧 15 h)放入 1 000 mL 烧杯中，加水至刻度后，再加 
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入 10 mL 液体石蜡，以防止空气进入反应体系。在磁

力搅拌下于 100 ℃保温 36 h，产物随溶液冷却，取出

后用去离子水洗涤，直至 pH 值为 9 左右，然后将产

物在 105 ℃干燥 12 h 备用。 
LiMnO2 包覆材料的制备。1) 分别取一定量的

H3BO3 溶于去离子水中，搅拌溶解后，加入 2.0 g 
LiMnO2，搅拌，于 60 ℃加热蒸发水分至干，分别得

到包覆量为 1%、3%和 5%的 B2O3包覆前驱物。2) 按
质量比取 Cu(NO3)2·3H2O 溶于去离子水中，搅拌溶解

后，加入 2.0 g 制备好的 LiMnO2正极材料，搅拌，然

后加入适量的 NaOH 后，过滤，洗涤，于 60 ℃加热

蒸发水分至干，得到 CuO 包覆前驱物。3) 按质量比

取 Fe(NO3)3·9H2O 溶于去离子水中，搅拌溶解后，加

入 2.0 g 制备好的 LiMnO2正极材料，搅拌，然后加入

适量的 Na3PO4·12H2O，过滤，洗涤，于 60 ℃加热蒸

发水分至干，得到 FePO4包覆前驱物。将得到的包覆

前驱物在 Ar 保护下于 300 ℃热处理 4 h，分别得到表

面包覆 B2O3、CuO 和 FePO4的 LiMnO2正极材料。 
 
1.2  材料的表征 

样品的物相结构采用 X 射线衍射仪 (Rigaku 
D/max−2500 型，日本理学株式会社)测定。测试条件

如下：Cu Kα(λ=0.154 18 nm)辐射源，石墨单色检测器，

管压 40 kV，管流 100 mA，衍射角 2θ范围 3˚~80˚，
扫描速度 2(˚)/min 。样品的形貌采用扫描电镜

(S−3500N 型，日本日立公司)进行观察。将少量样品

粘附在导电铜胶布上，样品表面经离子溅射仪喷金处

理，送进样品室抽真空，以不同的放大倍率观察样品

的颗粒大小、形状和分布。采用 X 射线光电子能谱仪

(PHI−5300，美国 PE 公司)对最终产品进行 XPS 测试。

操作条件：Mg Kα辐射激发源(1 253.6 eV)，功率 25 W，

入射角 45˚，全谱扫描。材料的组成采用等离子体光

谱仪(IRIS Advantage 1000 型，美国 Thermo 公司)进
行测定，操作时载气的辅助气流量为 0.5 L/min，雾化

室压力为 152 kPa，泵速为 110 r/min，射频功率为 1 150 
W；长波积分 5 s，短波积分 15 s。 
 
1.3  材料的电化学性能测试 

将活性物质、乙炔黑、粘结剂 PTFE 按质量比

75:20:5 混合，用无水乙醇作分散剂将其碾压成片，然

后切成直径为 8 mm 的圆片，在烘箱中于 105 ℃干燥

8 h，得到所需的正极极片。电解质溶液使用 1 mol/L
的 LiPF6 的有机溶液(10%PC+30%EC+60%DEC，体积

分数)。负极使用锂片(新疆有色金属研究所生产，纯

度为 99.99%)，在真空手套操作箱(STX−3 型，南京科

析实验仪器研究所)里组装模拟电池。将电池静置 12 h
以后，在电池测试系统(Land CT2001A，武汉金诺电

子有限公司)上进行充放电和循环性能测试。测试温度

为 25 ℃，充放电电流密度为 50 mA/g，充放电电压为

2.0~4.3 V。运用交流阻抗仪(IM6ex，德国 Zahner 公司)
测定材料的电化学阻抗，测定频率范围为 10 kHz~10 
mHz，微扰电压为 5 mV。 
 
2  结果与讨论 
 
2.1  材料的结构和形貌 

图 1 和图 2 所示为包覆不同表面材料的 LiMnO2

材料的 XRD 谱。根据谱峰特征和分布，材料都为正

交结构的 LiMnO2(o-LiMnO2)，材料的晶胞参数列于表

1 中。图 1 和图 2 表明，材料包覆后 XRD 谱图并没有 
 

 
图 1  材料的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of as-prepared samples 
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图 2  包覆前、后材料的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of samples before and after being coated: (a) Uncoated; (b) Coated with 1% B2O3; (c) Coated with 1% CuO;  

(d) Coated with 1% FePO4 

 
明显变化。这可能是由于包覆量较小，仪器检测不到。

从表 1 可以看出包覆后晶胞参数几乎没有发生变化，

也未改变材料的晶型。从图 2 可以看出，包覆后材料

的团聚得到抑制，晶粒界面轮廓清晰。 

 

表 1  样品的晶胞参数 

Table 1  Cell parameters of as-prepared samples 

Sample a/nm b/nm c/nm V/nm3

Uncoated sample 0.281 2 0.576 0 0.458 0 0.074 18

Coated with 1% B2O3 0.281 1 0.576 2 0.458 2 0.074 19

Coated with 3% B2O3 0.281 3 0.576 0 0.457 8 0.074 18

Coated with 5% B2O3 0.281 3 0.576 1 0.457 9 0.074 20

Coated with 1% CuO 0.281 2 0.576 2 0.458 0 0.074 22

Coated with 1% FePO4 0.281 3 0.576 0 0.458 1 0.074 22

 
2.2  材料的电化学性能 

图3所示为LiMnO2材料在电压范围为2.0~4.3 V，

充、放电流密度为 50 mA/g 的条件下的循环图。由图

3 可知：在 25 ℃时 LiMnO2的首次放电比容量为 149.8 
mA·h/g；而包覆 1%的 B2O3、CuO 和 FePO4后材料的

首次放电比容量分别为 145.3、143.2 和 142.4 mA·h/g，
随着包覆量的增加，样品的首次放电容量降低。这 

 
图 3  在 25 ℃下样品的电化学循环图 

Fig.3  Cycle performance of as-prepared samples at 25 ℃ 
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是由于在 LiMnO2 表面包覆一层非活性材料后，材料

的有效活性相对降低，导致其初始容量降低。从图 3
还可以看出，包覆后样品的初始容量都略低于未包覆

的 LiMnO2，但包覆 B2O3、CuO 和 FePO4后的 LiMnO2

样品较纯 LiMnO2 的电化学循环性能都得到了改善，

循环 50 次后放电容量分别为 162.1、152.6 和 180.6 
mA·h/g，比未包覆材料的放电容量(114.1 mA·h/g)高。 

图4所示为LiMnO2材料在充放电电流为50 mA/g 
时第 1 次和 50 次的充放电曲线。从图 4 可以看出，材

料经电化学循环 50 次后，包覆材料的充电平台均有所

降低，而放电平台均有所升高，说明包覆增强了材料

的循环可逆性，有利于材料中 Li+的嵌入与脱出。 
 

 

图 4  样品的第 1 次和第 50 次充放电曲线 

Fig.4  Charge-discharge curves of as-prepared samples in the 

1st (a) and the 50th (b) cycle 
 

2.3  交流阻抗分析 
图 5 所示为用 LiMnO2作正极材料的电池循环 10

次后的交流阻抗图。采用图 5(b)中小图所示的等效电

路对测定数据进行拟合，结果见表 2 所列。结果表明：  

 

 
图 5  充放电循环 10 次后材料的交流阻抗谱 

Fig.5  Impedance spectra of bared and coated samples after 

charge-discharge for 10 cycles 
 
表 2  交流阻抗数据的拟合结果 

Table 2  Fitted results from EIS data for as-prepared LiMnO4 

materials 

Sample Rct/Ω CPE/μF RW/Ω 

Uncoated sample 42.21 36.2 118.43 

Coated with 1% B2O3 80.14 47.0 123.31 

Coated with 3% B2O3 81.45 53.7 131.51 

Coated with 5% B2O3 92.12 55.4 143.72 

Coated with 1% CuO 93.46 63.2 132.32 

Coated with 1% FePO4 101.3 72.1 162.32 

 

电池的阻抗随包覆量的增加而增大，其主要原因可能

是包覆层的导电性差，在电化学循环过程中，使得两

极的阻抗增加。 
 

2.4  材料在电解液中的溶蚀性能及表面组成 
为了考察包覆层对 LiMnO2 材料的保护作用，用
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ICP-AES 测定包覆后材料电化学循环后电解液中锰的

含量。将用包覆后 LiMnO2 作正极材料的电池在循环

40 次后拆开，用电解液冲洗极片和隔膜，对收集得到

的电解液进行测试。结果表明：包覆 1%的 B2O3、CuO、

FePO4 的材料在循环后溶解的锰离子含量分别为

0.12、0.18、0.11 mg/g，小于未包覆材料的 0.32 mg/g(每
克活性物质所溶解出的金属离子含量)。这说明包覆能

有效抑制锰在电解液中的溶解，减少 LiMnO2 中活性

物质与电解液的直接接触，使材料中锰的溶解减缓，

从而改善材料的电化学循环稳定性。 
为进一步证明材料循环性能的提高是由于表面包

覆抑制了材料中锰的溶解，从而增强了材料的结构稳

定性，采用 XPS 测定 LiMnO2中元素的氧化状态和表

面组成。图 6 所示为材料的 XPS 谱。从图 6 可以看出，

包覆后材料中锰的化学形态并未发生改变[15−16]。表 3
所列为材料包覆 B2O3 前、后材料中硼的本体分布

(ICP-AES 测定结果)和表面分布(XPS 测定结果)。结果

表明：包覆物 B2O3是在材料的表面形成包覆层，这与 

表 3  材料包覆 B2O3 前本体分布(ICP-AES)和包覆后(XPS)

的化学组成 
Table 3  Chemical and surface compositions of materials 

w(B)/% 
Sample 

ICP-AES result XPS result 

Uncoated sample − − 

Coated with 1% B2O3 1.01 2.42 

Coated with 3% B2O3 0.29 5.31 

Coated with 5% B2O3 0.51 9.51 

 
用 XRD 测定得到的材料的晶胞参数计算结果吻合。 
 

3  结论 
 

1) 将LiMnO2材料表面包覆B2O3、CuO和 FePO4， 
包覆后材料的晶体类型未发生明显变化，表面包覆材

料也没有与活性材料形成新的固溶体。 
 

 

图 6  材料的 XPS 谱 

Fig.6  XPS spectra of samples 
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2) 表面包覆减少了正极材料 LiMnO2与电解液的

直接接触，有效抑制了锰的溶解，增强了充放电过程

中 LiMnO2 的结构稳定性，从而改善了材料的电化学

循环性能。 
3) 材料的电化学阻抗随包覆量的增加而增大，包

覆后 LiMnO2材料具有良好的抗电解液溶蚀性能，Mn
的溶解量比未包覆材料的小。 

4) 在 LiMnO2材料表面包覆 1%的 B2O3、CuO 和

FePO4后，尽管初始放电容量有所下降，但 50 次循环

后放电容量分别为 162.1，152.6 和 180.6 mA·h/g，比

未包覆材料的放电容量(114.1 mA·h/g)高。 
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