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摘　 要: 使用不同金属锰源(醋酸锰ꎬ硫酸锰ꎬ氯化锰)为原料ꎬ合成具有尖晶石结构的锂离子

电池正极材料锰酸锂ꎮ 首先采用共沉淀法合成锰酸锂前驱体ꎬ然后采用空气中热处理手段制

备锰酸锂正极材料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、扫描电镜对合成材料的结构、形貌及组成进行分析ꎬ结
果表明三种锰源制备的锰酸锂正极材料均具有尖晶石结构ꎮ 采用电化学方法测试合成材料组

装的锂离子电池充放电性能ꎬ结果显示氯化锰、醋酸锰及硫酸锰制备的锰酸锂正极材料分别具

有 １０８􀆰 ９、１０４􀆰 ４ 和 ９５􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量ꎬ表明使用氯化锰作为锰源制备的锰酸锂正极材

料具有最佳的电化学放电性能ꎬ在经历 ５０ 次充放电循环之后ꎬ锰酸锂正极材料仍然具有

９７􀆰 ４％的容量ꎮ
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　 　 锂离子电池具有高容量、长期循环稳定性好

等优点ꎬ广泛应用于通信、汽车、储能等领域[１]ꎮ
锂离子电池的发展离不开材料的开发和性能优

化ꎬ正、负极材料在很大程度上决定了锂离子电池

的电化学性能ꎮ 锂离子电池的正极材料主要有钴

酸锂 ( ＬＣＯ ) [２]、 磷 酸 铁 锂 ( ＬＦＰ ) [３]、 锰 酸 锂

(ＬＭＯ) [４ － ５] 和镍钴锰三元(ＮＣＭ)材料[６ － ７]ꎮ 由

于环境保护和成本因素ꎬ钴和镍的使用受到限

制[８ － １０]ꎮ 尽管 ＬＦＰ 作为锂离子电池的正极材料

具有良好的稳定性和成本优势ꎬ但其放电比容量

难以提高ꎬ并且在高温下放电比容量下降明显ꎬ该
现象影响了其作为锂离子电池正极材料的大规模

应用[１１ － １３]ꎮ 锰元素具有含量高、分布广和开发生

产成本低等优点ꎬ且制备的锰酸锂正极材料具有

高放电平台和高放电电压的优势ꎬ具有良好的应

用前景ꎮ 但锰酸锂本身也存在一定的缺陷ꎬ由于

Ｊａｈｎ￣Ｔａｌｅｒ 效应的存在[１４ － １７]ꎬ锰酸锂电池的循环

稳定性受到了很大影响ꎬ因此对锰酸锂进行性能

优化和改进成为当前研究的重点方向ꎮ
锂离子电池正极材料的合成方法包括沉淀

法、水热法和高温固相法ꎮ 沉淀法是制备超细粉

体的有效方法ꎬ具有制备条件简单、反应快速、粉
体形貌可控、尺寸均匀等优点ꎬ也是制备锂离子电

池正极材料的一种优良方法ꎮ
为了获得分散均匀的粉末ꎬ本文使用不同锰

源ꎬ采用沉淀法制备锰酸锂正极材料ꎬ对其结构、
形貌进行表征ꎮ 研究不同锰源对锰酸锂正极材料

的放电性能、循环性能和交流阻抗的影响ꎮ

１　 实验部分

１. １　 主要试剂

硫酸锰(ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ)、醋酸锰((ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
４Ｈ２Ｏ)、 氯 化 锰 ( ＭｎＣｌ２ 􀅰４Ｈ２Ｏ )、 碳 酸 氢 铵

(ＮＨ４ＨＣＯ３)、氢氧化锂(ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ)、炭黑、聚偏

氟乙烯(ＰＶＤＦ)、Ｎ － 甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ以上

试剂均为分析纯ꎬ均购于国药集团化学试剂有限

公司ꎮ
１. ２　 样品制备

采用化学沉淀法制备锰酸锂(ＬｉＭｎ２Ｏ４)正极

材料ꎬ工艺流程如图 １ 所示ꎮ
　 　 分别配制一定浓度的碳酸氢铵溶液和锰源溶

液ꎮ 碳酸氢铵作为沉淀剂ꎬ以每分钟 １０ 滴的速度

滴入锰源溶液中ꎬ制备锰酸锂前驱体ꎮ 将锰酸锂

前驱体和锂源在研钵中研磨ꎬ使两者混合均匀ꎬ放

置在马弗炉中加热到 ５００ ℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ然后加热

到 ７００ ℃ 保温 １０ ｈꎬ制得锰酸锂正极材料ꎮ 为便

于比较ꎬ将由硫酸锰、醋酸锰和氯化锰合成的锰酸

锂材料分别表示为 ＬＭＯ￣Ｓ、ＬＭＯ￣Ａ 和 ＬＭＯ￣Ｃꎮ

图 １　 锰酸锂正极材料的制备流程

Ｆｉｇ. １　 Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＬＭＯ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 电极由活性物质锰酸锂、炭黑和 ＰＶＤＦ 的混

合物制备而成ꎬ质量比为 ８∶ １∶ １ꎮ 将混合物分散在

Ｎ －甲基吡咯烷酮中ꎬ所得浆液均匀分散在铝箔

上ꎬ９０ ℃真空干燥 １２ ｈ 后ꎬ组装 ＣＲ２０３２ 型号硬

币电池ꎮ
１. ３　 样品表征

采用 Ｃｕ￣Ｋα 辐射的 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ岛
津 ６１００ꎬ日本岛津公司)测定样品的晶体结构ꎬ
ＸＲＤ 数据采集范围为 １０° ~ ８０°ꎬ扫速 ７(°) / ｍｉｎ ꎮ
采用扫描电镜(ＳＥＭꎬＶＥＧＡ３￣ＸＭＵꎬ捷克 Ｔｅｓｃａｎ
公司)在 ２０ ｋＶ 强度的电子束条件下测量样品的

形貌ꎮ 采用能量色散 Ｘ 射线光谱(ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉ￣
ｎｉＳＥＭ ５００ꎬ卡尔蔡司公司)对样品表面的元素进

行鉴定ꎮ
１. ４　 电化学性能表征

在 ３􀆰 ３ ~４􀆰 ５ Ｖ 范围内测试锰酸锂的电化学性

能ꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ/ ｓꎮ 电化学性能交流阻抗谱

(ＥＩＳ)测量在 ０􀆰 ０１ ~１００ ｋＨｚ 频率范围内进行ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 锰酸锂的结构分析

不同锰源制备锰酸锂正极材料的 ＸＲＤ 谱图ꎬ
如图 ２ 所示ꎮ
　 　 由图 ２ 可知ꎬＬＭＯ￣Ａ、ＬＭＯ￣Ｃ 和 ＬＭＯ￣Ｓ 三

个样品在衍射角分别为 １８􀆰 ６７°、３６􀆰 ２１°、３７􀆰 ８８°、
４４􀆰 ０２°、４８􀆰 ２１°、５８􀆰 ６４°、６４􀆰 ０１°、６７􀆰 ３２°、７５􀆰 ８１°和
７６􀆰 ８５°处出现衍射峰ꎬ与 ＪＣＰＤＳ ７０￣３１２０ 卡片中

锰酸锂的(１１１)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)、
(５１１)、(４４０)、(５３１)、(５３３)和(６２２)晶面峰值相

对应ꎬ无明显偏移ꎬ属 Ｆｄ￣３ｍ 空间群的立方尖晶石

结构ꎮ
使用 Ｊａｄｅ 软件对数据进行整理ꎬ得到不同锰
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源制备锰酸锂的晶面间距 ａ 和晶胞体积 Ｖꎮ 利用

布拉格方程、谢乐公式等计算出晶面间距及晶粒

尺寸 Ｄꎬ如表 １ 所示ꎮ

图 ２　 锰酸锂正极材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅｌ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ
ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 １　 不同锰源合成锰酸锂样品的参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｏｕｒｃｅｓ

锰酸锂 ａ / Å Ｖ / Å３ Ｄ / ｎｍ

ＬＭＯ￣Ａ ８􀆰 ２２２ ５ ５５５􀆰 ９２ ５０􀆰 ３

ＬＭＯ￣Ｓ ８􀆰 ２３０ ６ ５５７􀆰 ５５ ５５􀆰 ９

ＬＭＯ￣Ｃ ８􀆰 ２１６ ３ ５５４􀆰 ６６ ４５􀆰 ８

　 　 衍射峰面越宽ꎬ晶粒尺寸越小ꎬ越有利于 Ｌｉ ＋

的扩散ꎮ 综合图 ２ 和表 １ꎬ比较三种不同锰源合成

的锰酸锂样品可知ꎬＬＭＯ￣Ｃ 相较于 ＬＭＯ￣Ａ 和

ＬＭＯ￣Ｓꎬ拥有更小的晶粒尺寸和更短的晶面间距ꎬ
更有利于 Ｌｉ ＋ 的传输扩散ꎮ
２. ２　 锰酸锂的形貌分析

图 ３ 为不同锰源合成的尖晶石锰酸锂正极材

料的 ＳＥＭ 图像ꎮ 由图 ３ 可见:样品 ＬＭＯ￣Ｓ 颗粒

分布大小不一ꎬ在图示倍率下的 ＳＥＭ 图像中ꎬ颗
粒聚集严重ꎬ成块较明显ꎻＬＭＯ￣Ｃ 和 ＬＭＯ￣Ａ 的颗

粒分布较为均匀ꎬ颗粒成块少且小ꎻ与 ＬＭＯ￣Ａ 相

比ꎬＬＭＯ￣Ｃ 的颗粒样貌更为完整分散ꎬ无明显颗

粒团聚ꎮ 锂离子电池性能与正极材料的形貌、尺
寸、分散性有关ꎬ为了提高电池的性能ꎬ必须提高

电极内的 Ｌｉ ＋ 扩散速度ꎬ缩短 Ｌｉ ＋ 在正极材料中的

扩散距离ꎮ 电极材料的粒径影响了 Ｌｉ ＋ 的扩散ꎬ
进而影响锂离子电池的额定容量ꎮ 从这方面来

看ꎬ电极的结构越细小ꎬ对电池性能越有利ꎬ在此

类电极中ꎬ Ｌｉ ＋ 扩散距离显著缩短ꎬ 有利于电池的

电化学性能提高ꎮ 图 ３ 中材料的分散程度和粒径

大小与 ＸＲＤ 测试计算结果基本吻合ꎮ 该部分结

果也与下文中锰酸锂的电化学测试结果一致ꎬ表
明氯化锰作为锰源制备的锰酸锂正极材料有较好

的容量和电化学循环性能ꎮ

图 ３　 不同锰源合成尖晶石锰酸锂正极材料的

ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅｌ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｏｕｒｃｅｓ

　 　 氯化锰作为锰源制备锰酸锂的 ＳＥＭ 图如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)可见ꎬ锰酸锂前驱体尺寸均匀ꎬ
分散性好ꎬ但无完整的粒状结构和清晰的晶界ꎮ
由图 ４(ｂ)可见ꎬ锰酸锂前驱体煅烧完成后ꎬ形成

了完整的粒状结构和清晰的晶界ꎬ得到的材料具

有良好的分散性ꎮ 由图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)可知ꎬ元素
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均匀分布ꎬ无明显的团聚现象ꎮ

图 ４　 氯化锰为锰源制得锰酸锂的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ
ｕｓｉｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｓ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｏｕｒｃｅ

２. ３　 锰酸锂的电化学性能分析

三种不同锰源制备的锰酸锂正极材料在

０􀆰 ２Ｃ 倍率下的首次充放电曲线如图 ５ 所示ꎬ充放

电 ５０ 次的循环性能曲线如图 ６ 所示ꎬ其放电性能

数据如表 ２ 所示ꎮ

图 ５　 锰酸锂正极材料的首次充放电图

Ｆｉｇ. ５　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ６　 锰酸锂正极材料充放电 ５０ 次的循环性能曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ
ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ５０ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ

　 　 由图 ５ 可见ꎬ三种不同锰源的锰酸锂正极材

料充放电曲线均出现两个明显的电压平台ꎬ表明

锰酸锂的充放电过程是分步进行的ꎬ两个电压平

台对应不同的电化学反应过程ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
ＬＭＯ￣Ｃ 的放电容量为 １０８􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ明显高于

ＬＭＯ￣Ａ 和 ＬＭＯ￣Ｓ(放电容量分别为 １０４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ
和 ９５􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ具有更好的优势ꎮ

由表 ２ 可知ꎬＬＭＯ￣Ｃ 相比 ＬＭＯ￣Ａ 和 ＬＭＯ￣
Ｓꎬ拥有更高的放电容量、更好的容量保持率ꎮ 在

使用三种不同锰源制备锰酸锂的过程中ꎬ 不同锰

源与铵根离子结合的产物分别为氯化铵、醋酸铵

和硫酸铵ꎬ以上三种产物对应的标准摩尔生成焓

分别为 － ３１４􀆰 ４３、 － ５１８􀆰 ５２ 和 － １ １８０􀆰 ８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
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由于氯化铵的标准摩尔生成焓最大ꎬ氯离子在溶

液中存在时ꎬ更易结合铵根离子ꎬ使沉淀更为完

全ꎬ制备的锰酸锂粉末晶格参数最小ꎬ在充放电时

有利于 Ｌｉ ＋ 的扩散ꎬ因此使用氯化锰作为锰源时

制备的锰酸锂正极材料性能最佳ꎮ

表 ２　 锰酸锂正极材料在 ０􀆰 ２Ｃ 下充放电循环

５０ 次的放电性能数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｄａｔａ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ０􀆰 ２Ｃ ｆｏｒ ５０ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｅｓ

锰酸锂
放电容量 / (ｍＡｈ􀅰ｇ － １)

第 １ 次 第 ５０ 次
容量保持率 / ％

ＬＭＯ￣Ｃ １０８􀆰 ９ １０６􀆰 ２ ９７􀆰 ４

ＬＭＯ￣Ａ １０５􀆰 ０ ９８􀆰 ２ ９３􀆰 ５

ＬＭＯ￣Ｓ ９５􀆰 ５ ８９􀆰 ９ ９４􀆰 １

２. ４　 锰酸锂的交流阻抗分析

为研究不同锰源对锰酸锂电化学性能的影

响ꎬ进行了循环伏安分析ꎮ 不同锰源制备的锰酸

锂正极材料 ５０ 次充放电循环后循环伏安(ＣＶ)曲
线如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 锰酸锂正极材料 ５０ 次充放电循环后的循环

伏安曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＣＶ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ａｆｔｅｒ ５０ ｃｈａｒｇｅ / ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｅｓ

　 　 由图 ７ 可见ꎬ不同锰源制备正极材料的 ＣＶ
曲线都有两对氧化还原峰ꎬ表明发生了两个氧化

还原反应ꎬ对应 Ｌｉ ＋ 的脱出与嵌入ꎬ与图中的两个

充放电平台相呼应ꎮ 两对氧化还原峰之间的峰值

电位差(ΔＥＰ)反映了电池的极化程度ꎬ峰值电流

强度反映了电化学反应的强度ꎬ由图 ７ 可知ꎬ
ＬＭＯ￣Ｃ 的峰值电位差弱于 ＬＭＯ￣Ａ 与 ＬＭＯ￣Ｓꎬ而
其相应的峰值电流强度却远大于 ＬＭＯ￣Ａ 与

ＬＭＯ￣Ｓꎮ 在三者的循环伏安分析中ꎬＬＭＯ￣Ｃ 的

ΔＥＰ１和 ΔＥＰ２分别为 ３６２ ｍＶ 与 ３３７ ｍＶꎬ明显小于

ＬＭＯ￣Ａ 与 ＬＭＯ￣Ｓ 的 ΔＥＰ１ 与 ΔＥＰ２ꎮ 表明在充放

电过程中 ＬＭＯ￣Ｃ 具有较好的电化学反应活性及

较小的极化反应ꎬ拥有更好的电化学性能ꎮ
图 ８ 为氯化锰作锰源合成正极材料首次

(ＬＭＯ￣ＣＦ)和 ５０ 次(ＬＭＯ￣Ｃ５０)充放电后的循环

伏安曲线ꎮ

图 ８　 氯化锰合成锰酸锂正极材料首次和 ５０ 次充

放电后的循环伏安曲线

Ｆｉｇ. ８　 ＣＶ ｏｆ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ５０ｔｈ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｆｒｏｍ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ

　 　 由图 ８ 可知ꎬ合成的材料都存在两个氧化还

原峰ꎬ对应着正极材料的充放电过程ꎮ ＬＭＯ￣ＣＦ
的峰值电位差 ΔＥｐ１ 为 ２４１ ｍＶꎬ明显小于 ＬＭＯ￣
Ｃ５０ 的 ΔＥｐ１ꎬ说明在充放电过程中ꎬＬＭＯ￣Ｃ 正极

材料发生较为严重的极化反应ꎬ与此同时ꎬＬＭＯ￣
ＣＦ 的峰值电流强度也远大于 ＬＭＯ￣Ｃ５０ꎬ表明充

放电过程中ꎬ材料不仅发生了极化反应ꎬ同时材料

结构也发生了一定的变形ꎬ从而导致材料的电化

学反应活性降低ꎮ
不同锰源制备的锰酸锂正极材料在相同条件

下测试的交流阻抗(ＥＩＳ)图谱如图 ９ 所示ꎬ拟合关

系如图 １０ 所示ꎬ图中 ω 为测试时的角频率ꎮ

图 ９　 锰酸锂正极材料的 ＥＩＳ 图谱和等效电路图

Ｆｉｇ. ９　 ＥＩＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图 １０　 锰酸锂正极材料 ＥＩＳ 图的拟合关系图

Ｆｉｇ. １０　 Ｆｉｔｔｅｄ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ＥＩＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

　 　 图 ９ 中每个样品的阻抗谱均由一个高频区的

半圆和一条低频区的斜线组成ꎬ ＥＩＳ 图谱中ꎬ 高

频区的半圆表示电极表面和电解液界面的双电层

电容(ＣＰＥ)和电荷转移电阻(Ｒｃｔ)ꎬ低频的斜线代

表 Ｌｉ ＋ 在电解液中的传输阻力ꎬ也称为 Ｗａｒｂｕｒｇ
阻抗(Ｚｗ)ꎮ 图 １０ 的拟合直线显示了三种样品

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗的变化趋势ꎮ 拟合方程为

Ｚ′ ＝ Ｒｓ ＋ Ｒｃｔ ＋ σ􀅰ω － / ２ (１)
式中:Ｒｓ 为电池初始内阻ꎻσ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗比例

系数ꎮ
锰酸锂正极材料的奈奎斯特图参数见表 ３ 所

示ꎮ 表中 ＤＬｉ ＋ 为 Ｌｉ ＋ 扩散系数ꎬ其计算式为

ＤＬｉ ＋ ＝ Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ２σ２ (２)

式中:Ｒ 为气体常数ꎻＴ 为测试时的温度ꎻＡ 为电解

液与电极接触面积ꎻｎ 为反应转移电子数ꎻＦ 为法

拉第常数ꎻＣ 为 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料中 Ｌｉ ＋ 的浓度ꎮ

表 ３　 锰酸锂正极材料的奈奎斯特图参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｍａｎｇａｎａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

锰酸锂 Ｒｓ /Ω Ｒｃｔ /Ω σ ＤＬｉ ＋ / (ｃｍ２􀅰ｓ － １)

ＬＭＯ￣Ｃ ９􀆰 ２０２ ６７􀆰 ４２ ５７􀆰 ７２ １􀆰 ９９８ × １０ － １４

ＬＭＯ￣Ａ １０􀆰 ４３ １１３􀆰 ９ ９９􀆰 ３５ ６􀆰 ７１０ × １０ － １６

ＬＭＯ￣Ｓ ６􀆰 ４２１ １６２􀆰 ６ ８８􀆰 ２９ ８􀆰 ４９６ × １０ － １６

　 　 由表 ３ 可知ꎬ ＬＭＯ￣Ａ 和 ＬＭＯ￣Ｓ 的 Ｗａｒｂｕｒｇ
阻抗比例系数相差不大ꎬＬｉ ＋ 扩散系数也相差不

大ꎬ且远高于 ＬＭＯ￣Ｃꎮ 而 ＬＭＯ￣Ｃ 有着较小的

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗比例系数和较大的 Ｌｉ ＋ 扩散速率ꎬ意
味着 Ｌｉ ＋ 在充电过程中能更快速ꎬ在放电过程中

Ｌｉ ＋ 的扩散阻力更小ꎬ自产热更少ꎮ

３　 结论

以不同锰源为原料ꎬ采用共沉淀法制备锰酸

锂正极材料ꎬ对其进行了 ＸＲＤ、ＳＥＭ 分析ꎮ 探讨

不同锰源对锰酸锂电化学性能的影响ꎬ结论如下ꎮ
１)氯化锰作锰源合成的锰酸锂具有优良的形

貌结 构 和 电 化 学 性 能ꎬ 首 次 放 电 容 量 为

１０８􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ５０ 次充放电循环后的放电容量为

１０６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９７􀆰 ４％ ꎮ
２)在循环阻抗测试中ꎬ氯化锰作锰源合成的

正极材料具有最小的极化程度和最快的 Ｌｉ ＋ 扩散

速率ꎮ
３)在三种不同锰源中ꎬ氯化锰是用沉淀法合

成锰酸锂的最佳锰源ꎮ
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