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层状二氧化锰的离子注入改性及其
电化学性能的研究

黄河宁
1�2�吕东平2�黄行康2�张启卫1�杨　勇2∗
（1．三明学院化学与生物工程系�福建 三明 365004；

2．厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室�厦门大学化学系�福建 厦门 361005）

摘要：　应用高温热解法合成层状二氧化锰 （δ-ＭｎＯ2）�借助离子注入技术在其表层注入钛离子�形成复合材
料 （δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ）．材料结构及形貌由ＸＲＤ、ＳＥＭ及ＸＰＳ表征�用恒电流充电仪测定其电化学性能．结果表明：注
入钛离子后形成新的复合材料�其ＭｎＯ2的层状结构没有被破坏�钛离子主要以Ｔｉ（Ⅳ ）态嵌入 ＭｎＯ2结构．与
δ-ＭｎＯ2相比�改性后的δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ首次放电比容量和最大放电比容量均有明显提升．
关键词：　层状二氧化锰；离子注入改性；表层结构；电化学性能
中图分类号：　Ｏ646；ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　锂离子蓄电池正极材料的优劣是制约锂电池

发展的关键因素之一�商品化的锂离子蓄电池正极
材料目前仍以ＬｉＣｏＯ2为主．尽管ＬｉＣｏＯ2具有较优
良的电化学性能�但钴资源短缺且价格昻贵�污染
较大�因此众多学者近年来一直在寻求钴系以外正
极材料的替代品．锰氧化物资源丰富�价格低廉�而
且具有对环境友好等优点而备受关注 ［1-2］．其中�层
状二氧化锰 （δ-ＭｎＯ2）以其良好的层状结构�有利
于锂离子的脱出嵌入反应�表现岀较好的放电性
能�但它的导电率低�在大电流放电条件下材料的
性能不佳�放电容量与其理论极限值 （308ｍＡｈ／ｇ）
相比�还有相当大的差距．另外�在充放电过程中由
于Ｊａｈｎ-Ｔｅｌｌｅｒ效应等因素引起的充放电循环性能
较差等问题�也限制了层状二氧化锰作为二次锂电
池正极材料实际应用．

离子注入技术是一种材料表面改性技术�应用
该技术制备的电极具有灵敏度高�稳定性好及寿命
长等特点 ［3］．本文采用离子注入技术�于层状二氧
化锰的表层注入一定量钛金属离子�构筑δ-ＭｎＯ2-
Ｔｉ复合材料�以期改善 δ-ＭｎＯ2的表层结构�增强
锂离子于该材料的电化学嵌入／脱岀能力�提高层
状ＭｎＯ2的放电比容量�相关研究尚未见报道．

1　实验部分
1．1　仪器和试剂

金属蒸气弧源 （ＭＥＶＶＡ）注入机 （北京师范大
学低能研究所 ）；ＬＥＯ-1530型扫描电子显微镜 （德
国 ）；ＰｈｉｌｉｐｓＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ＇Ｐｅｒｔ粉末Ｘ射线衍射仪
（荷兰 ）；Ｑｕａｎｔｕｍ2000型 ＸＰＳ能谱仪 （美国 ）；
ＭＢＲＡＵＮ�ＬａｂＭａｔｅｒ100充氩 （气 ）手套箱 （德国 ）；
ＬＡＮＤ充放电测试系统 （武汉兰电 ）．钛棒离子源
（纯度＞99．9％ ）；ＫＭｎＯ4�电解液等试剂均为分析
纯．
1．2　实验方法

1）层状二氧化锰制备
采用高温分解法制备δ-ＭｎＯ2�参照文献 ［4］称

取一定量的ＫＭｎＯ4在玛瑙研砵中研磨至均匀粉末
状�倒入瓷舟�置于马弗炉中以60℃／ｈ的升温速
率升温至800℃并保持恒温10ｈ�然后按同一速率
降至室温．

将上述热分解后的产物用去离子水洗涤并过

滤数次后�于120℃干燥箱内烘干24ｈ�研细�得到
δ-ＭｎＯ2棕色粉末．
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2）离子注入法制备复合材料 （δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ）
磨细后的δ-ＭｎＯ2经过筛后�用压片机压制成

片状基体�然后使用 ＭＥＶＶＡ注入机注入钛离子�
离子注入能量为 60ｋＶ�注入剂量 5×1017离子／
ｃｍ2�钛离子纯度＞99．9％�机控注入深度250ｎｍ�
试样注入靶室温度≤150℃�注入时间2ｈ［5］．
3）电池正极片制备
将注入离子后的δ-ＭｎＯ2片状材料�用锋利刀

刃轻轻刮下表层形成的δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ�磨细得粉末状
复合材料．分别以 δ-ＭｎＯ2或 δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ作正极活
性材料�与乙炔黑�聚偏氟乙烯 （ＰＶＤＦ）和溶剂 Ｎ-
甲基吡咯烷酮 （ＮＭＰ）按85∶10∶5∶100质量比混合
均匀�在直径为1．5ｃｍ圆铝片上涂膜�经干燥、压
片、烘干及称量等步骤制成待测电极．
4）复合材料 （δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ）的表征、电池的组装

和测试 ［6］

使用扫描电子显微镜观察样品的形貌和结构；
用粉末Ｘ射线衍射仪分析样品的物相结构�并由
超能检测器统计衍射强度；ＸＰＳ测试采用铝ＡｌＫα
1486．6ｅＶ为激发源�操作功率为23．2Ｗ�样品真
空度＜1．3×10－6Ｐａ．测量谱图的结合能以腔体中
残留的碳Ｃ1ｓ（284．6ｅＶ）为标准并经校正．

在充有氩气氛的手套箱中�以待测电极作正
极�1ｍｏｌ／ＬＬｉＣｌＯ4的ＰＣ／ＤＭＥ （1∶1�ｂｙＶｏｌ．）混合
液为电解液�金属锂片为负极�组装成 ＣＲ2025扣
式电池�静置12ｈ后由充放电测试系统在2～4．0
Ｖ电位区间�以0．2Ｃ （36ｍＡ／ｇ）电流倍率作充放
电循环测试．
2　结果与讨论
2．1　ＸＲＤ测试及物相结构分析

图1分别示出高锰酸钾热分解法得到的样品
δ-ＭｎＯ2和注入Ｔｉ离子后的δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ复合材料的
ＸＲＤ图谱 （管电流30ｍＡ�管电压40ｋＶ．测试步长

0．0167°�每步停留10ｓ�扫描范围5°～80°）．如图
所示�δ-ＭｎＯ2（ａ）在2θ为12．4°和24．9°附近显示
很尖锐的衍射峰�表明它的结晶状态为良好�属单
斜晶系�空间群为Ｃ2／ｍ�层间距约为0．72ｎｍ．而
对δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ复合材料 （ｂ）�标志 δ-ＭｎＯ2结构的
特征衍射峰�即 （001）和 （002）峰没有明显变化�表
明注入Ｔｉ离子后δ-ＭｎＯ2的层状结构并没有破坏．

　图1　δ-ＭｎＯ2（ａ）和δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ（ｂ）样品的ＸＲＤ图谱
　Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅδ-ＭｎＯ2 （ａ） ａｎｄδ-ＭｎＯ2-Ｔｉ

（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

2．2　ＳＥＭ形貌表征及元素分析
图2为层状δ-ＭｎＯ2（ａ）及其注入Ｔｉ离子后的

δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ（ｂ）的 ＳＥＭ照片．据图�δ-ＭｎＯ2的粒径
约为数微米�虽然δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ样品的表面形貌在放
大2000倍下观察没有明显变化�但如果放大5000
倍作局部观察�则其表面存在的离子注入孔隙便清
晰可见 ［3］．图3及表1分别给出样品δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ的
ＥＤＳ图谱及其分析结果�如图�该样品出现了明显
的Ｔｉ峰�其定量结果示列于表1�据此可计算复合
材料 （δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ）中Ｔｉ／Ｍｎ的原子比为0．013．

　图2　δ-ＭｎＯ2与δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ样品的ＳＥＭ图
　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅδ-ＭｎＯ2（ａ）ａｎｄδ-ＭｎＯ2-Ｔｉ（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ
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　图3　δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ样品的ＥＤＳ图谱
　Ｆｉｇ．3　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅδ-ＭｎＯ2-Ｔｉｓａｍｐｌｅ

表1　δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ的ＥＤＳ分析结果
Ｔａｂ．1　ＡｎａｌｙｔｉｃｒｅｓｕｌｔｏｆＥＤＳｆｏｒｔｈｅδ-ＭｎＯ2-Ｔｉ
Ｅｌｅｍｅｎｔ ω／％ Ａｔｏｍｉｃ／％
Ｏ 31．78 59．93
Ｋ 11．45 8．83
Ｔｉ 0．62 0．39
Ｍｎ 56．16 30．85
Ｔｏｔａｌｓ 100．00

2．3　ＸＰＳ测试及元素分布和价态分析
图4示出 δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ复合材料中 Ｍｎ和 Ｔｉ于

其表面及不同刻蚀深度分布的 ＸＰＳ图谱．由图可
见Ｔｉ离子的注入深度可大于260ｎｍ�而且显示出
Ｔｉ的 2ｐ3／2电子结合能约为 458．2ｅＶ�与 Ｔｉ4＋
（458．9ｅＶ）接近�表明该样品注入的钛主要是 Ｔｉ
（ＩＶ）�而非以Ｔｉ原子 （454．3ｅＶ）或Ｔｉ（Ⅱ ）（455．1
ｅＶ）的形式存在�但可能混有少量 Ｔｉ（Ⅲ ） （456．8
ｅＶ）�其原因尚待深入研究．

　图4　δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ复合材料Ｍｎ（ａ）和Ｔｉ（ｂ）随刻蚀深度
分布的 ＸＰＳ图谱 （每条曲线上均标注出刻蚀深
度 ）

　Ｆｉｇ．4　ＸＰＳｐｒｏｆｉｌｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎａｎｄＴｉｉｎｔｈｅδ-ＭｎＯ2-Ｔｉ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｄｅｐｔｈｓ

2．4　复合材料的电化学性能
将含有δ-ＭｎＯ2及δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ正极活性材料的

电极分别装成扣式电池�以0．2Ｃ电流倍率作充放

　图5　δ-ＭｎＯ2和δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ在0．2Ｃ下的放电曲线
　Ｆｉｇ．5　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅδ-ＭｎＯ2（ａ）ａｎｄδ-ＭｎＯ2-Ｔｉ（ｂ）ａｔ0．2Ｃ （4．2～2Ｖ）



第4期 黄河宁等：层状二氧化锰的离子注入改性及其电化学性能的研究 ·439　　 ·

电性能测试。即如图5所示�未注入 Ｔｉ的层状 δ-
ＭｎＯ2（ａ）其首次放电比电容量仅约为135．1ｍＡｈ／
ｇ�最大放电比容量为157．7ｍＡｈ／ｇ；而注入 Ｔｉ后
的δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ（ｂ）�首次放电容量为183．5ｍＡｈ／ｇ�
最大放电容量可达226．6ｍＡｈ／ｇ�均较 δ-ＭｎＯ2有
明显地提高．值得注意�不论是 δ-ＭｎＯ2或者 δ-
ＭｎＯ2-Ｔｉ�两者的首次放电容量均低于它们各自对
应的第2次放电容量�这主要是因为含有钠、钾等
层间阳离子的 δ-ＭｎＯ2�其 Ｍｎ的平均价态约为
3．7［7］�而在首次充电过程中�这部分阳离子可能
会伴随锂离子脱出�使得 Ｍｎ的平均价态升高�从
而在随后的第2次放电过程中嵌入高于首次的锂
离子数�增加了放电容量．更值得注意的是�与 δ-
ＭｎＯ2相比�δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ的首次放电容量和第2次放
电容量�均有明显提高�究其原因�可能是由于钛离
子半径大于锂离子半径 ［8］�当往层状ＭｎＯ2大面积
注入钛离子 （5×1017离子／ｃｍ2）后�材料表层构建
起含Ｔｉ的复合结构�这种结构可能较掺Ｔｉ前的更
加稳定�从而使得充放电后期能更好地保持层状结
构的稳定性 ［9］�有利于锂离子的电化学嵌入／脱
岀�从而提高了电池的放电容量．但目前此方法尚
有不足�即 δ-ＭｎＯ2的循环性能未能得到改善�对
此�我们拟借鉴在ＭｎＯ2中掺杂Ｂｉ、Ｐｂ等元素改善
循环性能的方法 ［10-12］�作进一步研究．
3　结　论

应用离子注入的方法�向层状δ-ＭｎＯ2中注入
钛离子制备δ-ＭｎＯ2-Ｔｉ复合材料．实验结果表明Ｔｉ
能有效注入层状δ-ＭｎＯ2构筑表层复合结构�起到
稳定δ-ＭｎＯ2层状结构的作用�对材料的初次放电
容量和循环性能都起到较好的改善作用．
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