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Аннотация. Иccледованы защитные свойства покрытия, нанесенного на поверхность литий-мар-
ганцевой шпинели LiMn2O4 с использованием эвтектического расплава состава Li2O :B2O3 = 47 : 53
(мас.) с температурой плавления 650°С; содержание эвтектической смеси боратов лития варьировали
от 1 до 10 мас.%. Изучено электрохимическое поведение полученных материалов в макетах катодного
полуэлемента литий-ионного аккумулятора при комнатной температуре и показано, что одновременно
со стабилизирующим эффектом наблюдается аномально большое падение емкости литий-марганцевой
шпинели. Проанализированы побочные химические реакции, протекающие между LiMn2O4 и эвтекти-
ческим расплавом боратов лития в процессе отжига при нанесении защитного слоя. Сопоставлена хими-
ческая устойчивость литий-марганцевой шпинели LiMn2O4 и марганец-содержащего твердого раствора
со слоистой структурой LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 по отношению к обогащенным литием боратам.
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Abstract. The protective properties of the coating applied to the surface of lithium-manganese spinel
(LiMn2O4), using the eutectic composition of Li2O :B2O3 = 47 : 53 (wt.) with the melting point of 650°C,
were studied. The content of the eutectic lithium borate varied from 1% to 10%. The electrochemical behavior
of the obtained materials in the cathode half-cells of lithium-ion battery was studied at room temperature. It
was shown that an abnormally large decrease in the specific capacity of lithium-manganese spinel took place
simultaneously with the stabilizing effect. The side chemical reactions that occur between LiMn2O4 and the
eutectic lithium borate during annealing while applying a protective layer were analyzed. The chemical stability
of lithium-manganese spinel (LiMn2O4) and the manganese-containing solid solution with the layered structure,
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, with respect to enriched lithium borates, was compared.
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на интенсивные исследова-
ния и разработки в области пост-литий-
ионных электрохимических систем (на-
трий-ионных, литий-серных, литий-кисло-
родных), в ближайшие годы прогнозирует-
ся продолжение экспоненциального роста

объема производства литий-ионных акку-
муляторов (ЛИА) [1]. При этом ЛИА непре-
рывно совершенствуются с целью повыше-
ния удельной мощности и удельной энер-
гии, расширения рабочего диапазона тем-
ператур, улучшения циклического ресурса,
повышения безопасности и снижения себе-
стоимости [1].
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Литий-марганцевая шпинель LiMn2O4
(LMO), впервые использованная в массо-
вом производстве ЛИА в 1996 г. [2], при-
влекает внимание как материал положитель-
ного электрода для силовых литий-ионных
аккумуляторов благодаря своей дешевизне,
экологичности, повышенной безопасности
и способности работать в форсированных
режимах при отрицательных температурах
(до −20°С) [2–9]. Однако LMO недопусти-
мо быстро теряет разрядную емкость в ходе
циклирования [10, 11], особенно при повы-
шенной температуре (⩾ 40°С) [12]. Поэтому
не прекращается поиск причин быстрой де-
градации и способов стабилизации электро-
химического поведения литий-марганцевой
шпинели. Было установлено, что указанная
проблема отчасти связана со структурными
перестройками в ходе внедрения/экстрак-
ции лития, а отчасти – с активным протека-
нием побочных химических и электрохими-
ческих процессов на межфазной границе [4,
12–14]. В работе [15] показано, что дегра-
дация электрода на основе литий-марган-
цевой шпинели начинается еще в бестоко-
вых условиях при первом контакте LiMn2O4
со стандартным (базовым) электролитным
раствором, содержащим LiPF6.

Эффективным способом подавления
нежелательных побочных процессов в ка-
тодном полуэлементе ЛИА является нанесе-
ние защитного слоя на поверхность гранул
активного материала [3, 5, 16, 17]. В этом ка-
честве были использованы простые оксиды
металлов (MgO, ZnO, Al2O3 и др.), твердые
литий-проводящие электролиты (бораты ли-
тия, Li7La3Zr2O12, LiNbO3), иные электрод-
ные материалы (LiCoO2, Li4Ti5O12 и др. [3]).
Среди предложенных вариантов наиболь-
ший интерес вызывают бораты лития, так
как кристаллические фазы и стекла систе-
мы Li2O-B2O3 (рис. 1) являются хорошими
литий-ионными проводниками (особенно
в виде тонких пленок [18]), а их нанесение
значительно облегчается тем, что распла-
вы боратов лития обладают сравнительно
невысокой вязкостью и хорошо смачивают
порошки активных материалов, прочно за-

крепляясь на их поверхности при остыва-
нии [3, 18]. Такие покрытия показали свою
эффективность для широкого круга мате-
риалов положительного электрода ЛИА
[19–31]: LiCoO2, LiMn2O4, LiNi0.5Mn1.5O4
(LNMO), LiNi0.8Co0.2O2, Li1.2Ni0.2Mn0.6O2,
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC111) и др. Авто-
рами работ [19–22, 27–31] было показано,
что нанесение небольшого количества бо-
ратов лития оказывает позитивное влияние
на сохранность емкости электродов на ос-
нове шпинелей LMO и LNMO. Так, стек-
ло состава Li2O-2B2O3 было использовано
в количестве до 0.5 мас.% [27, 28], 1 мас.%
[21] и 5 мас.% [31], стекло состава Li2O-
B2O3 – до 1 мас.% [30], а твердый электро-
лит Li3BO3 – до 0.6 мас.% [19] и 3 мас.%
[22]. Авторы [19, 31] отмечают, что защит-
ное действие сохранялось даже в условиях
циклирования при повышенных температу-
рах. Тем не менее, несмотря на достигну-
тый положительный эффект, проблему ста-
билизации электрохимического поведения
литий-марганцевой шпинели в стандарт-
ном электролите, содержащем LiPF6, с по-
мощью боратов лития полностью решить
не удалось (в отличие от NMC111 [26]).

В настоящей работе исследованы за-
щитные свойства покрытия, нанесенно-
го на поверхность литий-марганцевой
шпинели с использованием эвтектическо-
го расплава состава Li2O :B2O3 = 47 : 53
(мас.%) с температурой плавления 650°С
(LBOevt); содержание LBOevt варьировали
от 1 до 10 мас.%. Изучено электрохими-
ческое поведение полученных материалов
в макетах катодного полуэлемента ЛИА при
комнатной температуре и исследованы по-
бочные химические реакции, протекающие
между LMO и LBOevt в процессе нанесения
защитного слоя. Сопоставлена химическая
устойчивость LMO и NMC111 по отноше-
нию к обогащенным литием боратам соста-
ва LBOevt и Li3BO3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Литий-марганцевую шпинель получали
методом твердофазного синтеза из карбона-
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та лития Li2CO3 (99.5%, ООО «НПФ Нев-
ский химик», Россия) и карбоната марган-
ца основного водного MnCO3·mMn(OH)2·
·nH2O (99.5%, Baltic Cо., Россия) с предва-
рительно установленным содержанием мар-
ганца. Реакционную смесь стехиометриче-
ского состава подвергали ступенчатым от-
жигам с промежуточной гомогенизацией
при 400, 500, 600 и 700°С; продолжитель-
ность отжига на каждой ступени составля-
ла 8 ч.

Смесь боратов лития эвтектического со-
става (Li2O :B2O3 = 47 : 53, мас.%) [32, 33]
была получена из карбоната лития Li2CO3
(99.5%, ООО «НПФ Невский химик», Рос-
сия) и борной кислоты H3BO3 (99.5%, ООО
«НПФ Невский химик», Россия), взятых
в соотношении 55.2 и 44.8 мас.%, соот-
ветственно. Гомогенизированную смесь ре-
агентов отжигали при температуре 675°С
в течение 4 ч в атмосфере воздуха. Получен-
ный продукт закаливали путем выливания
расплава на массивную пластину из нержа-
веющей стали комнатной температуры, а за-
тем тщательно перетирали в ступке. Кон-

троль состава полученного продукта вы-
полняли методом синхронного термическо-
го анализа (СТА) с помощью термоанали-
затора STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Гер-
мания) (интервал температур 30–700°С, ат-
мосфера воздуха, платиновые тигли, режим
нагрева со скоростью 10°C/мин). Резуль-
таты СТА подтвердили соответствие про-
дукта эвтектическому составу: на кривой
нагрева присутствовал единственный эндо-
термический пик с началом при 651.7°С,
что отвечает температуре эвтектики [32, 33].
По данным РФА, продукт в основном со-
стоял из β-Li4B2O5 с небольшой примесью
Li3BO3 в полном соответствии с фазовой
диаграммой системы Li2O-B2O3 (см. рис. 1).

Борат лития стехиометрического соста-
ва Li3BO3 (LBO) получали твердофазным
методом из борной кислоты H3BO3 (99.5%,
УНИХИМ, Россия) и лития углекислого
Li2CO3 (99.5%, ООО «НПФ Невский хи-
мик», Россия) по методике, детально опи-
санной в работе [26].

Твердый раствор LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2
(NMC111) был получен методом синтеза

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Li2O-B2O3 (по данным [32, 33])
Fig. 1. Phase diagram of the Li2O-B2O3 system (according to the data of [32, 33])
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в реакциях горения по методике, описанной
в [34].

Порошки литий-марганцевой шпинели
с защитным слоем из боратов лития (ком-
позиты LMO/LBOevt) с содержанием LBOevt
от 1 до 10 мас.% получали следующим
образом. В целях обеспечения максималь-
ной однородности распределения компонен-
тов и минимальной погрешности по соста-
ву сначала готовили и тщательно гомогени-
зировали смесь компонентов с наибольшим
содержанием LBOevt (10 мас.%). Остальные
составы (5, 4, 3, 2 и 1 мас.%) получали
путем последовательного разбавления ли-
тий-марганцевой шпинелью и гомогениза-
ции. Отжиг приготовленных смесей для по-
лучения композитов LMO/LBOevt проводи-
ли в течение 5 ч при 700°С. Температура от-
жига на 50оС выше температуры плавления
LBOevt (см. рис. 1) была выбрана для умень-
шения вязкости эвтектического расплава.

Фазовый состав всех синтезированных
материалов определяли методом рентгено-
фазового анализа (РФА) при комнатной тем-
пературе с использованием дифрактомет-
ра Shimadzu XRD-7000 (Shimadzu, Япо-
ния) (CuKα-излучение, 2θ = 10–70° с шагом
0.05°, время экспозиции 3 с). Для иденти-
фикации фаз использовали базу данных по-
рошковых стандартов PDF2 (ICDD, США,
Release 2016). Структурные параметры про-
дуктов рассчитывали методом полнопро-
фильного анализа Ритвельда с использова-
нием программы Fullprof [35].

Для получения электродных дисперсий
порошки LMO/LBOevt смешивали с аце-
тиленовой сажей Timcal (MTI Corporation,
США) и 5%-ным раствором поливинили-
денфторида (PVdF) (Gelon, КНР) в N-метил-
2-пирролидоне (NMP) (Sigma-Aldrich,
США) в соотношении 8 : 1 : 1 по массе. По-
лученную дисперсию наносили на алюми-
ниевую фольгу толщиной 20 мкм с по-
мощью аппликатора Doctor Blade (Gelon,
КНР) и сушили 12 ч в вакуумном шкафу
при 100°С. Готовые электроды в виде дис-
ков диаметром 19 мм подвергали горячему
прессованию при температуре 100°С; непо-

средственно перед сборкой ячеек их повтор-
но сушили в вакуумном сушильном шкафу
(100°С, 12 ч) для полного удаления остаточ-
ного растворителя и следов воды. Итоговая
загрузка активного вещества (LMO) состав-
ляла 6-7 мг/см2.

Для электрохимических исследований
собирали ячейки Li|Li+|LMO в герметич-
ных корпусах монетного типа CR2032
с полипропиленовым сепаратором толщи-
ной 30 мкм (Gelon, КНР) и электролитом
состава 1 моляльный LiPF6 в смеси эти-
ленкарбонат (EC) / диметилкарбонат (DMC)
(1 : 1, мас.). Противоэлектродом служил ме-
таллический литий (99.9 %, Alfa Aesar, Гер-
мания). Все операции по сборке ячеек про-
водили в перчаточном боксе MBraun Unilab
c контролируемой аргоновой атмосферой
(содержание воды и кислорода не превыша-
ло 1 ppm).

Гальваностатическое циклирование
ячеек Li|Li+|LMO проводили в диапазоне
напряжений 3.3–4.3 В (отн. Li0/Li+) при нор-
мированном токе разряда 0.2С (100 циклов),
а затем в диапазоне от 0.2 до 5С (по 20 цик-
лов); нормированный ток заряда состав-
лял 0.2С. Измерения вели в трех паралле-
лях с помощью многоканального потенцио-
стата-гальваностата P-2X8 (Electrochemical
Instruments, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Среди твердых литий-проводящих
электролитов, пригодных для создания за-
щитного слоя на поверхности активных ма-
териалов положительного электрода ЛИА,
особое внимание привлекают кристалличе-
ские бораты лития (см. рис. 1) и литий-бо-
ратные стекла Li2O×nB2O3 благодаря хоро-
шим транспортным свойствам и невысоким
температурам нанесения. Электрохимиче-
ская устойчивость боратов лития позволяет
использовать такие покрытия для 4 В ма-
териалов положительного электрода [30],
к которым относится и литий-марганцевая
шпинель. Дополнительным достоинством
литий-боратных покрытий является неболь-
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шая молярная масса (Mw) соединений систе-
мы Li2O-B2O3, не превышающая Mw актив-
ного материала, что делает минимальным
снижение удельной емкости.

Нагревание LMO выше 850°С нежела-
тельно, так как приводит к потере кисло-
рода и формированию дефектов [36, 37]
(по нашим данным, эти процессы имеют
место при температуре выше 780°С). По-
этому в качестве защитного покрытия на-
ми был выбран эвтектический состав систе-
мы Li2O-B2O3 (47 и 53 мас.% соответствен-
но) с температурой плавления 650°С (см.
рис. 1). Согласно фазовой диаграмме эту
эвтектику образуют соединения β-Li4B2O5
и Li3BO3. Термообработку смесей при нане-
сении покрытия проводили при 700°С, пред-
полагая равномерное растекание эвтектиче-
ского расплава по поверхности LMO.

Результаты гальваностатического цик-
лирования композитов LMO/LBOevt пред-
ставлены на рис. 2. Как видно из рис. 2, a,
добавление 1 и 2 мас.% LBOevt существен-
но замедляет скорость падения разрядной
емкости при циклировании по сравнению
с LMO без защитного покрытия. Это хо-
рошо согласуется с литературными данны-

ми о влиянии небольшого количества бо-
ратов лития на стабильность циклирова-
ния LMO [19, 21, 27, 28, 30]. При содер-
жании LBOevt от 3 мас.% и выше влия-
ние защитного слоя становится качественно
иным: зависимости приобретают почти го-
ризонтальный вид вследствие незначитель-
ного снижения емкости при циклировании.
Так, при добавлении 10 мас.% LBOevt раз-
рядная емкость за 100 циклов снижается
лишь на 1% по сравнению с первоначаль-
ной, тогда как для незащищенной шпинели
падение емкости в тех же условиях состав-
ляет 15%. Интересной особенностью влия-
ния LBOevt является заметное увеличение
разрядной емкости в ходе нескольких (от 4
до 10) начальных циклов. Максимальный
рост (от 90 до 94 мА·ч/г) наблюдался для
образца с 4 мас.% LBOevt (см. рис. 2, a). Все
составы с защитным покрытием продемон-
стрировали намного лучшие динамические
характеристики, чем незащищенная литий-
марганцевая шпинель (рис. 2, б). Разница
особенно заметна при нормированном токе
разряда 5С, когда электрод на основе неза-
щищенного LiMn2O4 уже не разряжается,
а композиты любого состава сохраняют ем-

a/a б/b

Рис. 2. Зависимость разрядной емкости от номера цикла при нормированном токе заряда/разряда 0.2С для
серии композитов LMO/LBOevt с разным содержанием эвтектической смеси боратов лития (a); зависимость

разрядной емкости тех же материалов от величины нормированного тока разряда (нормированный ток
заряда 0.2С) (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. Dependence of the discharge capacity on the cycle number at the charge/discharge rate of 0.2C for a series of
LBOevt composites with different contents of LBOevt (a); dependence of the discharge capacity of the same materials

on the discharge rate (the charge rate being 0.2C) (b) (color online)
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кость 50–70 мА·ч/г. При переходе от фор-
сированного режима снова к 0.2С разряд-
ная емкость всех образцов, за исключени-
ем незащищенной шпинели, возвращается
к первоначальному значению (см. рис. 2, б).
Таким образом, можно констатировать, что
нанесение защитного слоя из LBOevt на по-
верхость литий-марганцевой шпинели эф-
фективно стабилизирует ее электрохимиче-
ское поведение, особенно при содержании
LBOevt от 3 мас.% и выше.

Однако одновременно со стабилизаци-
ей разрядной емкости и улучшением дина-
мических характеристик нанесение защит-
ного слоя из LBOevt вызывает неожиданно
большое снижение первоначальной разряд-
ной емкости материалов, величина которо-
го быстро растет по мере увеличения со-
держания LBOevt. Так, например, первона-
чальная разрядная емкость образца, содер-
жащего 10 мас.% LBOevt, составляет все-
го 80 мА·ч/г, тогда как для незащищен-
ной шпинели это 110 мА·ч/г (т. е. перво-
начальная разрядная емкость уменьшилась
на 28%).

Для установления причин неоправдан-
но высоких потерь первоначальной емко-
сти были выполнены детальные исследо-
вания фазового состава композитов LMO/
LBOevt методом рентгеновской дифракции.
Результаты приведены на рис. 3 и в таб-
лице. Было установлено, что вплоть до со-
держания LBOevt 3 мас.% образцы пред-
ставляли собой однофазную литий-марган-
цевую шпинель; более высокие количества
LBOevt привели к появлению двух примес-
ных фаз – Li2MnO3 и LiBO2. При сопостав-
лении с данными гальваностатического цик-
лирования (см. рис. 2, a) можно заметить,
что появление продуктов Li2MnO3 и LiBO2
коррелирует с переходом к стабильной раз-
рядной емкости композитов (почти горизон-
тальные зависимости), тогда как однофаз-
ные образцы характеризуются линейным па-
дением разрядной емкости. Для погранично-
го состава с содержанием LBOevt 3 мас.%
можно предположить наличие очень тонко-
го сплошного поверхностного слоя из тех же

фаз (Li2MnO3 и LiBO2)в количествах, не об-
наруживаемых рентгенографически.

Рис. 3. Дифрактограммы литий-марганцевой шпи-
нели, композитов LMO/LBOevt (3 мас.%) и LMO/

LBOevt (10 мас.%)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of lithium-manganese
spinel, LMO/LBOevt composites (3 wt.%) and LMO/

LBOevt composites (10 wt.%)

Полнопрофильный анализ рентгенов-
ских дифрактограмм композитов показал,
что по мере роста содержания LBOevt в ин-
тервале от 0 до 3 мас.% имеет место ли-
нейное уменьшение параметра кубической
решетки LMO (рис. 4, кривая 1). Это мо-
жет свидетельствовать о допировании шпи-
нели бором. Гипотеза о возможном вхожде-
нии атомов бора в кристаллическую решет-
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ку LMO на позиции марганца была выска-
зана в работах [22, 29, 30, 38], авторы ко-
торых также наблюдали уменьшение пара-
метра решетки литий-марганцевой шпинели
в результате нанесения боратных покрытий.
Действительно, ионный радиус B по Шен-
нону [39] равен 0.23 Å, а для ионов марганца
он составляет 0.66 Å (Mn3+) и 0.60 Å (Mn4+).
Поэтому при внедрении бора в структу-
ру литий-марганцевой шпинели на позиции
ионов марганца параметр решетки должен
снижаться.
Фазовый состав образцов композитов LMO/LBOevt

(по данным рентгеновской дифракции)
Phase composition of LMO/LBOevt samples (according

to X-ray diffraction data)

Содержа-
ние

LBOevt,
мас.%

После синтеза ком-
позитов

(700°С, 5 ч)

После дополни-
тельного отжи-
га композитов
(700°С, 20 ч)

1 Однофазный
LiMn2O4

Однофазный
LiMn2O42

3
4 LiMn2O4

с примесью
Li2MnO3 и LiBO2

5 LiMn2O4
с примесью

Li2MnO3 и LiBO2
10

На основании данных рентгеновской
дифракции можно предположить, что в про-
цессе отжига в ходе приготовления компо-
зитов LMO/LBOevt между литий-марганце-
вой шпинелью и эвтектическим литий-бо-
ратным расплавом происходит химическое
взаимодействие, которое приводит не толь-
ко к формированию продуктов Li2MnO3
и LiBO2, но и, вероятно, к внедрению бо-
ра в структуру литий-марганцевой шпинели.
Для проверки этого предположения были
выполнены дополнительные отжиги компо-
зитов всех исследуемых составов при той же
температуре 700°С в течение 20 ч. Результа-
ты РСА этих образцов приведены на рис. 4,
кривая 2. Можно видеть, что область линей-
ного снижения параметра решетки расши-
рилась до 4 мас.% содержания LBOevt в ком-
позите. Возможно, и это значение не являет-
ся окончательным; для более точного уста-

новления предела замещения ионов марган-
ца на бор требуются дополнительные ис-
следования, выходящие за рамки данной ра-
боты.

Рис. 4. Зависимость параметра кубической решет-
ки литий-марганцевой шпинели в композитах LMO/
LBOevt от содержания бората лития (данные приве-
дены для композитов после синтеза в режиме 5 ч
при 700°С (1) и для тех же образцов после дополни-

тельного отжига при 700°С в течение 20 ч (2))

Fig. 4. Dependence of the cubic lattice parameter of
lithium-manganese spinel in LMO/LBOevt composites
on the lithium borate content (data are given for the
composites after 5 h of synthesis at 700°C (1) and for
the same samples after 20 h of additional annealing at

700°C (2))

Для подтверждения химического взаи-
модействия между литий-марганцевой шпи-
нелью и эвтектическим литий-боратным
расплавом была приготовлена смесь LMO
и LBOevt, взятых в соотношении 1 : 1 (мас.).
После отжига при 700°C в течение 5 ч реак-
ционная смесь изменила свой цвет с темно-
синего на ярко-оранжевый (рис. 5, a, б). Это
напрямую указывает на химические пре-
вращения в ходе синтеза композитов LMO/
LBOevt. Дифрактограммы исходных порош-
ков LMO и LBOevt представлены на рис. 5,
в, их смеси после отжига – на рис. 5, г.
Анализ дифрактограммы отожженной сме-
си подтвердил, что продуктами химической
реакции между компонентами являются фа-
зы LiBO2 и Li2MnO3 (см. рис. 5, г); оранже-
вую окраску продукту придает Li2MnO3.

По-видимому, именно химическое вза-
имодействие с наносимым боратным покры-
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 5. Фотографии смеси LMO и LBOevt (1 : 1, мас.) до (a) и после (б) отжига при 700°С (5 ч); дифрактограм-
мы исходных порошков LMO и LBOevt (в); дифрактограмма смеси LMO и LBOevt (1 : 1, мас.) после отжига

при 700°С в течение 5 ч (г) (цвет онлайн)

Fig. 5. Photos of the LMO and LBOevt mixture (1 : 1, wt.) before (a) and after (b) annealing at 700°C (for 5 h);
X-ray diffraction patterns of pure powders LMO and LBOevt (c); X-ray diffraction pattern of the LMO and LBOevt

mixture (1 : 1, wt.) after 5 h of annealing at 700°C (d) (color online)

тием и является причиной необычно зна-
чительного снижения первоначальной раз-
рядной емкости: часть LMO расходуется
на протекание побочных химических ре-
акций с эвтектическим расплавом. С уче-
том состава эвтектики (смесь β-Li4B2O5
и Li3BO3) уравнения реакций можно пред-

ставить следующим образом:

2LiMn2O4 + Li4B2O5+ 1/2 O2→
→ 4Li2MnO3 + 6LiBO2,

(1)

2LiMn2O4 + 6Li3BO3+ 1/2 O2→
→ 4Li2MnO3 + 6LiBO2 + 3Li2O.

(2)
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Следует отметить, что один из продук-
тов химического взаимодействия – LiBO2,
является литий-ионным проводником и об-
ладает защитными свойствами по отноше-
нию к LMO [40, 41]; второй продукт – со-
единение Li2MnO3, электрохимически неак-
тивное до 4.5 В, также обладает стабилизи-
рующим воздействием на LMO [11, 42, 43].

Чрезмерно заниженная первоначальная
разрядная емкость в сочетании с поло-
жительным влиянием боратного покрытия
на стабильность циклирования литий-мар-
ганцевой шпинели в стандартных электро-
литах наблюдалась и в работах других ав-
торов, также наносивших различные бора-
ты лития на поверхность LMO и изучав-
ших их защитные свойства [19, 27, 28], од-
нако возможность химического взаимодей-
ствия между литий-марганцевой шпинелью
и боратами лития в этих работах не рассмат-
ривалась.

Представляет интерес выяснить, влия-
ет ли фазовое состояние боратного покры-
тия (в условиях нанесения) на его химиче-
скую активность по отношению к литий-
марганцевой шпинели. С этой целью был
использован борат лития стехиометрическо-
го состава Li3BO3; согласно [44] и фазовой
диаграмме системы Li2O-B2O3 (см. рис. 1),
это соединение инконгруэнтно плавится при
715±15°C. Соответственно, при той же тем-
пературе термообработки 700°С оно будет
оставаться в кристаллическом состоянии.
Аналогично описанному выше эксперимен-
ту с эвтектическим расплавом боратов ли-
тия и LMO была приготовлена смесь LMO
и Li3BO3, взятых в соотношении 1 : 1 (мас.).
Термообработку этой смеси вели при тех же
условиях: 700°С, 5 ч. Как оказалось, и в этом
случае цвет реакционной смеси поменял-
ся с темно-синего на оранжевый. Соглас-
но данным рентгеновской дифракции про-
дуктами снова оказались Li2MnO3, LiBO2
и еще одна фаза, которую не удалось иденти-
фицировать из-за небольшого содержания.
Таким образом, кристаллический борат ли-
тия Li3BO3 оказался таким же химически
неустойчивым по отношению к литий-мар-

ганцевой шпинели, как и эвтектический рас-
плав.

Борат лития состава Li3BO3 был ранее
успешно использован нами в качестве за-
щитного слоя для NMC111 [26]. При этом
не наблюдалось никаких аномалий, а оп-
тимальное содержание Li3BO3, позволив-
шее добиться стабильного циклирования
NMC111, составило всего 1 мас.%. Поэто-
му для сопоставления с LMO по той же
методике была выполнена проверка хими-
ческой совместимости NMC111 с боратами
лития. Были приготовлены смеси NMC111
с LBOevt (1 : 1, мас.) и NMC111 с Li3BO3
(1 : 1, мас.), которые далее подвергли тер-
мической обработке при 750°С (5 ч) (усло-
вия нанесения защитного слоя приведе-
ны в работе [26]). После отжига никаких

Рис. 6. Рентгенограммы смесей NMC111 и LBOevt
(1 : 1, мас.) и NMC111 и Li3BO3 (1 : 1, мас.) после

отжига при 750°С в течение 5 ч

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the
NMC111/LBOevt mixture (1 : 1, wt.) and LMO/Li3BO3
(1 : 1, wt.) samples after 5 h of annealing at 750°C

97



А. А. КОШКИНА, Т. В. ЯРОСЛАВЦЕВА, Н. В. УРУСОВА и др.

изменений цвета обнаружено не было. Ди-
фрактограммы смесей приведены на рис. 6.
Можно видеть, что, в отличие от литий-мар-
ганцевой шпинели, никакого химического
взаимодействия между твердым раствором
NMC111 (также содержащим в своем соста-
ве Mn) и расплавленными боратами лития
LBOevt и Li3BO3 не произошло: фазовый со-
став продуктов после отжига соответствует
первоначальному составу смесей. Согласно
литературным данным инертность по отно-
шению к Li3BO3 проявляет и обогащенный
никелем NMC811 [45].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Иccледование защитных свойств борат-
ного покрытия, нанесенного на поверхность
литий-марганцевой шпинели при 700°С
с использованием эвтектического расплава
состава Li2O :B2O3 = 47 : 53 (мас.%) (Tпл =
= 650°С), показало, что отчетливо выражен-
ный эффект стабилизации электрохимиче-
ского поведения сочетается со значитель-
ным падением начальной разрядной емко-
сти композитов LMO/LBOevt. Это объясня-

ется расходованием LMO в побочных хими-
ческих реакциях, протекающих между ком-
понентами в процессе отжига при 700°С.
Продуктами этих химических взаимодей-
ствий являются твердый раствор на осно-
ве литий-марганцевой шпинели, в котором
часть марганца, вероятно, замещена на бор,
и соединения Li2MnO3 и LiBO2, облада-
ющие защитными свойствами. Практиче-
ски полная стабилизация электрохимиче-
ского поведения LMO при циклировании на-
блюдалась в композите с содержанием эв-
тектической смеси боратов лития 10 мас.%
(сохранность емкости 99% после 100 цик-
лов). Однако начальная разрядная емкость
такого материала составила всего 80 мА·
·ч/г, или 54% от теоретически возможной
(148 мА·ч/г) и 73% от практически достиг-
нутой (110 мА·ч/г).

Обнаруженная авторами статьи высо-
кая реакционная способность литий-марган-
цевой шпинели по отношению к боратам
лития заставляет особенно тщательно под-
ходить к выбору материалов защитного по-
крытия для LMO.
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