
富锂锰基材料 !!"

#

$%&

'

!

()!!*!"$%

+,-

."

+,-

/0

+,'

&

1

"! 2 34-#345#346$的
电化学和同步辐射研究

侯孟炎!"#$

! 鲍洪亮 $

! 王 珂 !

!王建强$%

!夏永姚 !%

!

!&#

复旦大学化学系" 上海
$''())

#

$&#

中科院上海应用物理研究所" 上海
$'!*''

$

摘要% 采用共沉淀的方法"以过渡金属硫酸盐为起始物质制备了一系列不同组成的富锂锰基正极材料
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&"通过
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精修等物理手段比较了不同组成材料的结构特征
&8

通

过对比不同比例材料的首周库仑效率'放电可逆容量'循环性能'电压降现象及不同温度下各比例富锂材料的倍

率表现等电化学性能" 确定
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为该系列材料的最优比例
&8

然后采用原位
;

射线吸

收谱技术"对富锂材料在首周活化过程中的机理进行了研究
&8

同步辐射结果表明"在首周充电过程中"镍和钴的价

态分别从
C$

'

C)

价氧化到
C(

价"而对于锰来讲"虽然在富锂锰基材料活化的过程中其周围的局域电子结构发生

了一定的变化"但是其化合价始终维持在
C(

价没有发生变化
&8
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锂离子电池所面对的主要挑战之一提高放

电比容量
&8

层状结构的
+,-/

$

具有较高的容量"

但循环稳定性较差"可以通过对过渡金属
-

的部

分取代来提高电极材料的结构稳定性 d!1$e

&8

近年来"

FcJRf>bJT

等提出了一种新的策略" 即使用与层状

材料结构相容性较好的结构单元!比如
+,

$

-./

)

和

+,

$

F,/

)

&代替离子掺杂来提高正极材料的结构稳定

性 d)1De

&8

在这些材料中"
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$
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!即
+,d-.

$3)

+,

!3)

e/

$

&

组分可以看做是
d-.

$3)

+,

!3)

e

取代过渡金属层状氧化

物
+,-/

$

中的金属位点
&8

在这些两组份的 *层状
!

层状+ 结构复合材料中"

+,

$

-./

)

组分在
$&'

到
(&(8

a

的电压区间范围内是作为一个电化学非活性组

分来稳定另外一个层状或者尖晶石电极材料组

分"提高
+,-/

$

材料在高电压时的界面稳定性
&8

此

外" 当这类电极材料在充电电压高于
(&98a

循环

时"还可以作为锂离子可逆脱嵌的活性相"使其表

现出远高于一般正极材料的可逆容量d:e

&8

富锂锰基材料根据其
+,

$

-./

)

相的含量以及

+,-/

$

相的差别存在许多不同的组成 d*1!'e

"而材料

的组成对其电化学性质又有非常大的影响"因此"

在对富锂锰基材料进行针对性改性研究之前有必

要对其组分进行优化" 挑选出一种综合性能最好

的比例
&8

同时"根据文献报道"富锂锰基材料的电

化学性质受温度的影响比较大d!!e

"因此研究该类材

料在不同温度下的倍率性能对其日后的实际应用

也具有一定的现实意义
&

而关于富锂材料放电容量的来源及其充放电

过程的机理"目前还没有定论
&8/cgWfW

等d!!e对富锂

锰基材料可逆容量的来源提出了两种可能的假

设(

!

$在充电过程中"伴随着锂离子的脱出"锰的

价态发生进一步氧化达到
C9

'

CD

甚至
C:

价"并且

锰的进一步氧化在后续的电化学循环过程中是可

逆的#

$

$认为
+,

$

-./

)

组分中
-.

离子为
C(

价不

能被进一步氧化为高价态" 在锂离子脱出时伴随

着氧离子从晶格中迁移并发生可逆地氧化还原反

应从而使得
+,

$

-./

)

组分电化学活化"即在循环过
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程中存在着氧离子的可逆氧化
!

还原过程贡献出了

额外的容量
64

为证明富锂锰基材料在首周充电过

程中过渡金属的价态变化$ 直接通过原位技术测

定过渡金属在首周活化过程中的价态及局域电子

变化对于揭示富锂锰基层状材料的储锂机理就显

得非常重要
64

本研究采用共沉淀法及其固相烧结技术制备

了 一 系 列 不 同 组 成 的 富 锂 锰 基 正 极 材 料
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比较了不同组成材料的结构特征
64

比较研究了不

同比例材料的首周库仑效率'放电可逆容量'循环

性能'电压降现象及不同温度下的倍率性能等
64

同

时采用原位
:

射线吸收谱技术 (

"# $%&' :*;<=4

>?@1;AB"1%4C"%D4EB;FGBF;D

$

:>CE

%$ 利用
:

射线近

边吸收结构(

:*;<=4>?@1;AB"1%4.D<;4HIJD4EB;FGBF;D

$

:>.HE

% 数据对富锂材料在首周活化过程中的机

理进行了研究
64

!

实 验
!"!

共沉淀法制备
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将摩尔浓度 为
24K1L
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*, 的
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摩尔比为
56,'N56,'N567M

%的混合

金属离子溶液和
24K1L

&

!

*, 的
!"&O

沉淀剂溶液分

别使用蠕动泵加入到反应容器中$ 同时加入
5624

K1L

&

!

*, 的
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'
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螯合剂溶液均匀反应
64

然后将

得到的沉淀物过滤'去离子水多次清洗'
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烘箱

中干燥过夜得到
."*01*$%

氢氧化物前驱体
64

将得到的
."*01*$%

氢氧化物前驱体与适量

的
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7Q

锂过量弥补高温煅烧过程中的

锂盐挥发损失%均匀混合'压片后$置于马弗炉中$
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K"%

*, 升温至
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1

0

$在空气气氛下煅烧
,24S

$

然后进行液氮淬火$ 即得粉末状
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材料
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材料表征
使用
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射线粉末衍射仪 (
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$
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" 34 56,7M5Y4 %K

% 表 征 所 得 富 锂 锰 基
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粉末的晶体结构$

数据采集范围
,5

1

4! 2# ! P5

1

$步幅
5652!

$步长
,4

@

$并用
Z&[>E

软件进行结构精修)使用透射电子

显微镜(

ZH$

$

\&H!4\H$*#,55

%和扫描电子显微镜

(

EH$

$

\H&!4 \E$*Y/R5

% 表 征 所 得 富 锂 锰 基
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颗粒的形貌并确

认其颗粒尺寸
64

!")

电化学性能测试
将待测活性材料' 导电剂碳黑和聚偏二氟乙

烯粘结剂(

[]VC

%以
PN,N,

的质量百分比在
.

$

.*

二甲基
!

吡咯烷酮(

.$[

%中混合形成均一的浆料
64

然后将所得浆料用自动涂覆机均匀涂覆在铝箔集

流体上成膜$ 在
P54

1

0

干燥除去溶剂后经辊压'切

片得直径为
,#4KK

的圆形极片$再置于
P54

1

0

真空

烘箱中干燥
,#4S

$即得工作电极
64

集流体上活性材

料的密度大约
74KJ

&

GK

*#

64

将上述工作电极'金属锂

对电极'

0DLJ<;I

锂离子电池隔膜'

,4K1L

&

!

*,

4!"[C

Y

电解液(

H0-H$0-V$0

体积比
,N,N,

%$在充满氩气

的手套箱中组装成半电池
64

采用
0U*#5,Y

型纽扣

式体系进行充放电测试$充放电的起止电位为
#654

^4M6P4]4_@64!"

`

-!"

$恒电流充放电测试在兰电充放电

仪上进行
64

质量比容量通过活性材料的质量计算
6

!"4

原位
56-78

及其热稳定性的测试
原位

:>.HE

测试通过在手套箱中组装好原

位电池$然后以较小的电流进行充放电$达到预定

电位时充放电暂停$ 静止
/54K"%

后进行
:>.HE

采谱
64

原位
:>.HE

测试在上海同步辐射光源(

EE*

UC

%

W!,Ma,

线站进行
64

采用双面
E"9,,,+

单色器$

并采用液氮冷却
64

测试结果使用
bCHCCbZ

软件进行

处理去背景'确定
)

1 及归一化等
6

材 料 的 热 稳 定 性 测 试 在
.HZcE0O4 VE04

255C/

型示差扫描量热仪上进行
64

电极材料在充电

到
M6P4]

以后$在手套箱中拆开$用
V$0

多次洗涤

洗去电解质
d

晾干后用金片密封
64

测试在
.

#

气氛下

进行$温度范围在
754^4/754

1

0

之间
6

%

结果与讨论
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$材料的物理表征
粉末

:UV

可以鉴定材料的晶体结构$图
,

给

出 了 由 共 沉 淀 法 合 成 的 不 同 比 例 富 锂 材 料
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的
:UV

图谱
64

如图所示$ 图中大部分的强峰都与

层状
!*.<CD&

#

结构相对应$ 属于
&/

层状结构的

*/

"

+

空间群
64

同时可以看出$材料的
9,5#+-955Y+

和

9,5P+-9,,5+

两对峰分裂明显$衍射峰较尖锐$也表

明材料有较好层状特性e,#f

64

而在
25

1

4^427

1 的衍射峰

源于过渡金属层中
!"

` 和
$%

M` 阳离子 (

!"$%

Y

%的

超晶格有序排列$ 可以归属为为单斜结构的
,--+

空间群 e,/f

$属于
!"

2

$%&

/

组分的特征峰
64

由图
,

内
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! !



电 化 学 !"#$

年

插图可知! 从
! %&'()

到
! %&"(*

样品的超晶格衍射

峰峰强逐渐增强!这说明所制备得到的
!+,

!

-./

)

"

012!3+,-.

#4)

5,

#4)

67

14)

/

!

样品随着
+,

!

-./

)

组分含量

的升高!其晶体结构中
+,

!

-./

)

单斜结构的特性也

越来越明显
(8

此外! 从图中的
9:;

谱中没有观察

到与任何杂质相相关的衍射峰!说明由该方法制备

的富锂锰基材料的材料纯度均较高
(&

为进一步对所得不同组成富锂材料的结构进

行分析!作者采用
<=>?@=

公司的商业化软件
A7BCD

#

A7ECF8GCEE@=.8H.CFID,D8J7F>E,7.8J7KELC=@

!

M(!

版本$

对 不 同 组 成 的 富 锂 锰 基 材 料
!+,

!

-./

)

%

N12!3

+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

样品进行了
:,@EO@FP

晶体结构精

修分析
(Q

根据实验部分描述!

9:;

实验数据采用步

进扫描方式收集!步长
"("!!

!每步停留时间
18D

!角

度范围
1"8R8ST

7

(8

精修所使用的结构文件为层状

"#4$

的
+,

!

-./

)

和
%)

!

$

的
+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

两相

组分
(8

图
!

给出了在不同组成富锂材料经
:,@EO@FP

结构精修后得到的理论
9:;

图谱& 实验
9:;

图

谱及其差谱
(8

从图中可知! 理论图谱和实验图谱耦

合程度较好!且精修误差
%

LB

较小'

)

个样品都在

UV

左右$!说明精修过程的拟合结果较好!可信程

度较高
(8

表
1

列出了通过结构精修得到的样品中

+,

!

-./

)

组分和
+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

的相对比例!及

以
%)

!

$

相为模型计算得到的晶胞参数
&

&

'

和
'(&

的比值
(8

由表可知! 由两相模板精修不同组成体系

所制备得到的样品中
+,

!

-./

)

含量均与理论值相

接近!这表明所制得的样品与理论设计的组成比较

接近
(8

由表中可知!此外!值得注意的是!

'4&

比值都

高于
M(WS

!说明所合成的材料都具有较好的晶型结

构
(8

进一步观察可以从表
1

中发现晶胞参数
&

值随

着
+,

!

-./

)

组分的含量增加而逐渐下降!这是由于

样品中锂离子含量的逐渐升高引起的X$Y

(8

图
)

为共沉淀法所制备的不同比例的富锂锰

基材料的
JZ-

照片和
AZ-

照片
(8

从
JZ-

照片可

以看出! 所有组成的样品都有
1TT8R8UTT8.[

之间

的不规则的一次颗粒组成!而从
! %8T(U

的
AZ-

照

片也更清晰地展示了富锂锰基材料的尺寸分布
(8

从

测试结果来看!不同组分的材料其粒径分布都很接

近!看不出明显的区别
(8
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$材料的电化学性能
图

M

所 示 为 不 同 组 成 比 例 富 锂 材 料

!+,

!

-./

)

"

012!3+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

在
T(16

电流倍率

下进行测试电的首周充放电曲线
(8

从图中可以看

出!不同组成比例的材料在首次充电到
R8M(U8\

左

右'

M(M8R8M($8\

$的位置都伴随着一个不可逆容量

损失平台
(8

据文献报道 !首次充电过程中在
M(U8

\

以下的平滑倾斜曲线部分对应于锂离子 从

+,5,

F4)

67

F4)

-.

F4)

/

!

组分中脱出! 同时伴随着
5,

!] 氧

化成
5,

M]

!

67

)] 氧化成
67

M] 的过程! 而
M(U8\

左右

的不可逆电压平台对应于脱出锂离子同时脱出

8

图
188!+,

!

-./

)

"

012!3+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

样品的粉末
9

射

线衍射谱'插图为
!! %8!"

7

8R8!M

7 的
9

射线衍射谱$

^,_(Q1QQG7LP@=Q9:;QBCEE@=.DQ7KQ!+,

!

-./

)

"

012!3+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

Q 0E`@Q ,.D@EQ D`7LDQ E`@Q9:;QBCEE@=.DQCEQ !! %Q

!T

7

QRQ!M

7

Q

图
!QQT(U+,

!

-./

)

"

T(U+,-.

14)

5,

14)

67

14)

/

!

材料结构精修后的

理论图谱&实验图谱及其差谱

^,_(Q!QQ^,_(Q!Q:,@EO@FPQ=@K,.@[@.EQ7KQE`@QB7LP@=Q9:;QBCEE@=.Q

K7=Q E`@Q !+,

!

-./
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,-'
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,-/

01

,-/

&

2

#

! 3456/

$
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$
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4

图
/44

共沉积法制备得到的
!!"

2

$%&

/

&

9,*!+!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

*

&

#

样品的扫描电镜#

:*0

%和透射电镜#

;

%照片

扫描电镜照片!

:64! 3456/

'

<64! 34567

'

064! 34568

' 透

射电镜图!

;64! 34567

4=">?4/44@A$49:B0+4C%D4EA$49;+4"FC>GH41I4JKG4!!"

2

$%&

/

&

9,B!+!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

4L1MDGNH4LNGLCNGD4OP4C4Q1BLNGB

Q"L"JCJ"1%4FGJK1D

@A$R4:?44! 34S?/T4<?4! 34S?7T40?4! 34S?8T4EA$R4;?4! 34S

表
,

不同样品结构精修的晶胞参数及精修因子

ECO?4,4!CJJ"QG4LCNCFGJGNH4C%D4NGI"%GFG%J4ICQJ1NH41I4UCN"1VH4HCFLWGH

@CFLWG

S?/!$&

!

S?8!.0$&

S?7!$&

!

S?7!.0$&

S?8!$&

!

S?/!.0$&

!$&R.0$ " # $X% &

ML

XY

'5?8RZ[?/ #?\7]/ ,]?2/58 ]?[\78 ]?[

7/?5R]8?5 2?\7,Z ,]?2/72 ]?[[25 ]?\

Z7?5R/7?5 2?\]\5 ,]?2/7Z ]?[[\7 7?]

一定量的晶格氧的过程#相当于净脱出
!"

2

&

的过

程%

?4

进一步观察发现$

/

个样品在
^4]?74_

平台处

的充电容量分别为
,S8

#

! 34S?/

%(

,ZZ

#

! 34S?7

%和

,\24F:K

&

>

B,

#

! 34S?8

%$这表明该平台容量随样品中

!"

2

$%&

/

组分的含量成正比例增加$这与文献报道

一致`,]a

?4

然而$在首次放电过程中$没有与充电过程

中
]?74_

平台相对应的放电平台$只观察到平滑的

放电曲线$

/

个样品
! 34S?/

(

S?7

(

S?8

的放电容量却

依次为
2S[

(

272

(

22Z4F:K

&

>

B,

?4

图
7

为不同组成比例的富锂材料
!!"

2

$%&

/

&

9,B!+!"$%

,X/

."

,X/

01

,X/

&

2

#

! 34S?/

$

S?7

(

S?8

%在室温条件

下以
S?,0

电流倍率#

24^4]?\4_

%进行充放电的循环

曲线
?4

在室温下$

! 34S?/

和
S?7

的材料经过
\S

周循

环之后的容量保持率分别为
\SY

(

\8Y?4

而对于
! 34

S?8

的材料在循环的前
8S

周放电比容量一直缓慢

上升$到
8S

周之后保持在
28S4F:K

&

>

B, 左右
?4

这个

现象主要是由于该比例的材料中$

!"

2

$%&

/

组分的

含量比较高$材料的活化过程比较长$是随着循环

过程逐渐进行而趋于稳定
?4

总地来说$该系列材料

的循环性能是随
!"

2

$%&

/

组分含量的增加而变得

4

图
]44!!"

2

$%&

/

&

9,B!+!"$%

,X/

."

,X/

01

,X/

&

2

#

! 34S?/

$

S?7

$

S?8

%

在
S?,0

时首周充放电曲线

=">?4]4EPL"QCW4"%"J"CW4QKCN>GBD"HQKCN>G4QVNUGH4CJ4S?,0BNCJG4I1N4

!!"

2

$%&

/

&

9,B!+!"$%

,X/

."

,X/

01

,X/

&

2

4 9! 34S?/b45?7b45?8+4

GWGQJN1DGH

4

图
744

不同组分富锂材料
!!"

2

$%&

/

&

9,B!+!"$%

,X/

."

,X/

01

,X/

&

2

9! 345?/

(

5?7

(

5?8+

室温时
5?,0

倍率下的循环性能
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2
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/
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%

表
!%%!&'

!

()*

+

!

,#-!.&'()

/0+

1'

#0+

23

/0+

*

!

样品在不同循环

周数时的平均电压及其变化

4567%!%%89:;5<:%='>?@5;<:%93AB5<:%3C%!&'

!

()*

+

!

,/-!.&'()

/0+

-

1'

/0+

23

/0+

*

!

%%5B%='CC:;:)B%?D?A:>

%

图
$%%!&'

!

()*

+

!

,/-!.&'()

/0+

1'

/0+

23

/0+

*

!

%,! E%F7+

"

F7G

"

F7H.

在
F7/2

循环时不同周数的电压
!

容量曲线

I'<7%$%%4@:%93AB5<:%J;3C'A:>%3C%!&'

!

()*

+

!

,#-!.&'()

#0+

1'

#0+

23

#0+

*

!

%,! E%F7+K%F7GK%F7H.%:A:?B;3=:>%5B%5%?L;;:)B%=:)>'BD%3C%F7/2-;5B:%C3;%

B@:%GB@K%!FB@K%MFB@K%$FB@%5)=%NFB@%?D?A:>

越来越好
7%

在
&'

!

()*

+

组分含量高的富锂材料中#

未活化的
&'

!

()*

+

可以稳定材料结构#进而提高富

锂材料的循环性能
7%

对于富锂锰基正极材料# 在循环过程中通常

伴随着电压下降现象而降低材料的能量密度
7%

图
$

给出了室温条件下具有不同组成的电极以
F7#2

电

流倍率充放电分别在第
G

"

!F

"

MF

"

$F

和
NF

周的电

压
"

容量曲线
7%

从图中可以看到#每个样品从第
G

周

到第
NF

周的过程中#充放电曲线极化作用都随着

充放电周数的增加而不断增大# 放电电压平台不

断下降# 但其下降的幅度随着
!

值的增加而增加
7%

对于
! E%F7H

的材料# 随着循环的进行其放电曲线

形状变化非常明显#

+%O

左右的平台对于放电容量

的贡献变得越来越大#且在
!%O

左右还出现了一个

类尖晶石结构特征的拐点P#GQ

7%

为更直观地表征富锂锰基材料在电化学循

环过程中电压下降的绝对值#作者将不同组成的

富锂材料的第
G

周" 第
NF

周的平均电压及其差

值列入表
!7%

从表中可以看出# 从第
G

周到第
NF

周#

! E%F7+

"

F7G

和
F7H

组分对应的平均电压下降的

差值分别为
F7!$%O

"

F7+G%O

和
F7M+%O7%

根据文献报

道# 富锂锰基材料的电压下降现象主要源于电极

循环过程中电极阻抗的增加和结构重排所导致的

层状
#

尖晶石相转变P#$Q

7%

!"#

温度对
$%&'(

!

)*+

#

!

,"&'()*

-.#

/(

-.#

01

-.#

!

+

!

材料的电化学性能的影响
图

H

是在
-#F%

3

2

"室温和
GF%

3

2

下首周充放电曲

线
7%

由图可知#该材料的充放电容量都随测试温度提

高而明显增加#

-#F%

3

2

" 室温和
GF%

3

2

下的放电容量

+7$H +7M# F7!$

+7GH +7!! F7+G

+7G# +7FN F7M+

R5SJA:

F7+&(*

!

F7H&12(*

F7G&(*

!

F7G&12(*

F7H&(*

!

F7+&12(*

T'>?@5;<:%O3AB5<:0"

GB@ NFB@ !"

!U!
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$
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$
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4

图
944!!"

2

$%&

/

&

:,*!+!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

在不同温度#

;*0

%和
! 34567

#

<

%时各倍率下的容量保持率

=">?4944.1@AB"CDE4FAGAF"HI4JDHD%H"1%4AK4A4LM%FH"1%41L4FMJJD%H4JAHD4AH4E"LLDJD%H4HD@GDJAHMJDK4:;N0+4A%E4! 34O?74:<+4L1J4!!"

2

$%&

'

&

:,N!+!"$%

,P/

."

,-/

01

,-/

&

2

4:! 345?/Q4567Q4568+4

分别为
98674@;R

&

>

N,

'

2ST4@;R

"

>

N, 和
2T2?/4@;R

"

>

N,

?4

在充电过程中$材料在
U4S?74V

左右的特征平台随

着温度的降低而明显变短$在
N,54

1

0

下$该平台几

乎消失不见
?4

这说明富锂锰基材料中
!"$%&

'

组分

的活化过程随着测试温度的增加变得越来越容

易$同时$材料的首周库仑效率也随着温度的提高

而提高$

N,54

1

0

时
WSX

$室温时
95X

$

754

1

0

时
9SX?4

图
9;N0

为
!!"

2

$%&

/

"

:,N!+!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

(

! 345?/

$

5?7

$

5?8

%样品在
N,54

1

0

'室温和
754

1

0

时进

行倍率测试的容量保持率图
?4

由图
90

可知$ 在
754

1

0

时$随着放电倍率增加$

5?7!"

2

$%&

/

&

5?7!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

的容量保持率最高$

5?8!"

2

$%&

/

&

5?/!"

$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

的容量保持率最低$而在
N,54

1

0

和

室温表现出相同的规律
?4

而对于同一组分$其容量

保持率随着测试温度的提高而提高
?4

如图
9<

所

示$对于
5?7!"

2

$%&

/

&

5?7!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

组分$在

,0

倍率下$

N,54

1

0

' 室温和
754

1

0

时的容量保持率

分别为
/TX

'

82X

和
8TX?

!"# !$%

!

&'(

)

!

*+!!,$%&'

+-)

.%

+-)

/0

+-)

(

!

"

! 1

2")

#

2"3

#

2"4

$材料的热稳定性研究
电池的安全性对于其实际应用有着非常重要

的意义
?4

图
T

为
!!"

2

$%&

/

&

:,N!+!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

(

!

345?/

$

5?7

$

5?8

% 样品充电到
S?94V

后脱锂态的示差

量热分析曲线$ 不同组成的电极所释放的热量值

也列于图中
?4

从图中可以发现$不同比例的富锂材

料的放热峰都位于
2274U42874

1

0

之间$并且放热峰

位 置 温 度 随 着
!"

2

$%&

/

含 量 的 增 加 而 提 高
?4

4

图
8445?7!"

2

$%&

/

&

5?7!"$%

,-/

."

,-/

01

,-/

&

2

在不同温度下的

首周充放电曲线
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2
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%&'()

!

*+,

-

!

%&'()*+

#.-

/)

#.-

01

#.-

,

!

材料的放热量达

到
#23"45

!

6

7#

"高于其它两个材料的放热量
&4

一个比

较有趣的现象是"作者发现材料的放热量与材料

的可逆放电比容量呈现一定的对应关系"即可逆

容量大的材料其
890

放热量也相应交大" 类似

的研究结果也已经有文献报道
&48:+6

等 ;<=>报道

了
()

?<@!A

/)

%&!'

01

%&<'

*+

%&$

,

B!&<='@!.!A

材料的热稳定性"他

们发现随着材料中富锂程度的增加" 脱锂后的正

极材料和电解质之间的反应性能也相应变得更加

容易
&4CD:+6

等 ;<2>发现化学计量比的三元
/*0

正

极 材 料
()/)

%&3

*+

%&3

01

%&!

,

!

相 对 与 富 锂 态 的

%&'()

!

*+,

-

!

%&'()/)

%&3

*+

%&3

01

%&!

,

!

相比在脱锂态时

不仅放热温度明显提高" 而且释放的热量总量也

相应减少
&4

对比上述不同材料的电化学性能以及热稳定

性能"可以得出该系列不同组成的材料
!()

!

*+,

-

!

B<7!A()*+

<.-

/)

<.-

01

<.-

,

!

#

! E4%&-

"

%&'

"

%&=

$中"

%&'()

!

7

*+,

-

%

%&'()*+

<.-

/)

<.-

01

<.-

,

!

的放电可逆容量最大&

不同温度下的倍率性能最优"并且循环性能&电压

降和热稳定性适中" 其综合性能在
-

个比例的材

料当中最好
&4

!"# $%#&'

!

()*

+

!

,"#&'()

-.+

/'

-.+

01

-.+

*

!

材料

的原位
2345

研究

同步辐射技术可以实现锂离子电池充放电过

程的原位研究" 获得电池充放电过程电极材料的

结构演变& 过渡金属离子氧化态以及局域结构变

化等信息"精确揭示电池反应机理
&4

为利用上海光

源的同步辐射光源来对锂离子电池的充放电过程 进行原位研究"作者自行设计了原位
FGH9

电池"

如图
#%

所示
&4

该电池主要包括不锈钢外壳&密封
,

圈&聚合物膜窗口等组成部分
&4

由于上海光源作为

国内领先的第三代同步辐射光源每年能够分配给

用户的机时非常有限" 所以作者在线下对设计的

原位电池进行了大量尝试" 以使其在满足
FGH9

测试条件的同时能够达到或者接近普通扣式电池

的电化学性能
&4

图
##

是经过改进后的原位电池的电化学测

试结果"及其与普通
!%#$

扣式电池的电化学性能

比较图
&4

由图
##G

可以看出"原位电池所测试的电

化学曲线比较正常"首周充电的
3&'4I

平台基本得

到体现" 放电曲线也比较平滑
&4

首周放电容量为

!3-&'4JGD

!

6

7<

"库仑效率为
=K&$L

"与作者前文部

分扣式电池的测试结果比较接近" 基本能够满足

测试要求
&4

进一步将原位电池进行长程循环测试

4

图
K44!()

!

*+,

-

!

B#7!A()*+

#.-

/)

#.-

01

#.-

,

!

样品充电脱锂后

的示差量热分析曲线
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图
<"44

原位
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电池示意图
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图
,,44

原位
9:;<

电池的电化学性能
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材料原位电池和
25,>

扣式电池首周充放电对比'

?=45=7!"

2

$%&

'

&

5=7!"$%

,-'
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,-'
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01

,-/

&

2

材料原位电池测试
,55

周循环表现

;"A64,,44BCDEFG1EHDI"EJC4KDGL1GIJ%ED41L4"# $%&' 9:;<4EDCCM
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01
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&

#

4FDMFDP4QR4%# $%&' 9:;<4EDCC

#图
,,?

%$采用
,0

充放电时$

,NN

周后的容量保持

率为
T/U

$库仑效率基本接近
,55U

$这证实了作

者设计的原位电池的可靠性
=4

以
5=7!"

2

$%&

'

&

5=7!"$%

,O'

."

,O'

01

,O'

&

2

为研究对

象$ 在上海光源
?!,VW,

线站对该材料在首周充

电过程进行了原位
9:;<

测试
=4

测试时将原位电

池用塑料基座固定在
9

光透过的线路上$ 将原位

电池接线连好后通过线站棚屋外的充放电控制仪

对原位电池的充放电过程进行控制
=4

为使测试结

果达到最佳信噪比$ 作者采用了透射模式进行测

试$ 并且电极片上的活性物质在测试前进行了优

化以满足吸收谱的跳高为
N=74X4,=4

据报道$富锂材料中
."

(

01

(

$%

分别以
Y2

(

Y'

和
YV

价存在 Z,T@#5[

$为确认原始样品中过渡金属的

价态$ 作者分别测定了
!"

#

$%&

/

(

."&

(

!"01&

#

和

5=7!"

#

$%&

/

&

5=7!"$%

,O/

."

,O/

01

,O/

&

#

的非原位
9

射线

近边吸收光谱
=4

根据不同样品之间的吸收边对比$

发现
5=7!"

#

$%&

/

&

5=7!"$%

,O/
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,O/

01

,O/

&

#

与各参比样

4

图
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及
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的非原位
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吸收谱对比
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电 化 学 !"#$

年

品之间的吸收边位置基本一致! 证明材料中绝大

部分
%&

"

'(

"

)*

分别以
+!

"

+,

和
+-

价存在
./

对于原位测试! 分别测定充电过程
0'1

"

-.!/

1

"

-.-/1

"

-.$/1

和
-.2/1

#如图
3,4

所示$时
,

种元

素的吸收光谱
./

图
3,56'

是归一化之后的
,

种过

渡金属元素的
7

射线近边吸收精细结构光谱!图

中的箭头表示谱线在充电过程中的移动方向
./

由

图
3,5

可以看到!

)*

的
8!

边由#

3

$%&

!

$%&

,

$三部

分吸收及边前峰&

-

$组成
./

吸收&

3

$和吸收&

,

$对应

的都是电子从
39

到
-:

态的偶极跃迁! 只是吸收

&

3

$受配体
"

金属电荷转移作用的影响!使两者迁移

后对应的终态不一样;!3<

./

随着充电电压的升高!

)*

吸收边的形状发生了一定变化!但由于吸收&

!

$和

吸收&

3

$%&

,

$的移动方向相反!因此其吸收变化并

不是一个完全的吸收曲线向高能量方向的移动
./

对于
=&)*

!

0

-

材料! 在充电到
-/1

以上发生
)*

,+

到
)*

-+ 氧化时!其吸收边发生明显的移动;!!<

./

作者

认为!

)*

吸收边形状的变化对应的是锰离子局域

结构的重组而不是锰离子氧化态的改变
./

对于
%&

元素! 可以看到随充电进行其吸收边发生明显的

移动! 对应
%&

!+ 到
%&

-+ 的氧化过程
./

而对于
'(

元

素!虽然含量没有
)*

高%价态变化没有
%&

明显!

但依然可以看到由
'(

,+ 氧化为
'(

-+ 时所引起的吸

收边整体向高能量方向的移动
./

!

结 论
本文采用共沉淀法合成了一系列不同组成比

例的富锂锰基正极材料
!=&

!

)*0

,

'

>36!?=&)*

3@,

%&

#@,

6

'(

#@,

0

!

&

! A/B.,

!

B.C

!

B.D

$!并对不同材料的结构特

点"颗粒形貌"各种温度下的电化学性能"热稳定

性等进行了比较研究
./

结果表明!该系列材料的结

构和电化学性质与
=&

!

)*0

,

组分的含量密切相关!

随着
=&

!

)*0

,

组分的增加!材料在
!B

(

/E/!C

( 左右的

超晶格衍射峰强度越来越强"循环稳定性变好!但

是电压降却变得越来越严重
./

同时!

4F'

放热峰位

置也随着
=&

!

)*0

,

组分的增加而降低
./

综合来看!
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样品的可逆容量

/

图
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样品在首周充电活化时
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%
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%
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元素的
8

边原位
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材料的首周充电曲线
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最大&倍率性能优$且其电压降现象和热稳定性能

也比较适中$是在系列材料中材料中的最优比例
64

此外$作者还对
567!"
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567!"$%
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,-/
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#

材料的首周充电过程进行了原位
:;<=

测试
64

结果表明$镍和钴在首周充电过程中分别从
>2

和

>/

价氧化为
>?

价$而锰元素虽然发生局域结构的

重组但其化合价不发生变化
64

参考文献
!"#$#%#&'#()

!

@,A44&BCDED4FG4$HE"IDJH4K64!HLMJMN4O"PB"DI4"%QMJP"1%4IHPMJ"9

HO41R4!"01

)S/

."

,S/

$%

,S/

&

#

4R1J4O"PB"DI9"1%4THPPMJ"MQ@UAV40BMI9

"QPJL4!MPPMJQG4#55,G48W4X?#9X?/V

@#A440BM%404YG4!"D4UG4=P1OO4$4ZG4MP4HOV4;ODI"%DI9N1[MN4O"PB"9

DI4%"\EMO4 \1THOP4 1]"NM4 MOM\PJ1NMQ4 R1J4 B"^B9[1_MJ4 O"PB"9

DI9"1%4THPPMJ"MQ@UAV4U1DJ%HO41R4`1_MJ4=1DJ\MQG42aa?G4,2b

c2+W428b92b7V

@/A44FBH\EMJHL4$4$G4dH%^4=4YG4U1B%Q1%404=G4MP4HOV4!"

2

$%&

/

9

QPHT"O"CMN4!"$&

2

4e$434$%G4."G401+4MOM\PJ1NMQ4R1J4O"PB"DI9

"1%4THPPMJ"MQ@UAV4U1DJ%HO41R4$HPMJ"HOQ40BMI"QPJLG42558G4,8

e/5+W4/,,29/,27V

@?A44d"I4U4=G4U1B%Q1%404=G4FBH\EMJHL4$4$V4!HLMJMN4!!"$&

2

"

e,9!+!"

2

$f&

/

4 MOM\PJ1NMQ4 R1J4 O"PB"DI4 THPPMJ"MQW4 ;4 QPDNL4 1R4

5Vg7!"$%5V7."5V7&

2

"

5V57!"

2

F"&

/

@UAV 4 ZOM\PJ1\BMI"QPJL4

01IID%"\HP"1%QG42552G4?e/+W4257925gV

@7A44d"I4U4=G4U1B%Q1%404=G4hHD^BML4U4FG4MP4HOV4ZOM\PJ1\BMI"\HO4

H%N4 QPJD\PDJHO4 [J1[MJP"MQ4 1R4 !!"

2

$f&

/

"

e,9!+!"$%

5V7

."

5V7

&

2

4

MiM\PJ1NMQ4R1J4O"PB"DI4THPPMJ"MQ4e$f434F"G4$%G4jJk454! ! !

5V/+@UAV40BMI"QPJL41R4$HPMJ"HOQG4255?G4,Xe,5+W4,ggX9255XV

@XA44U1B%Q1%404=G4!"4.40G4!MR"MR40G4MP4HOV4=L%PBMQ"QG4\BHJH\PMJ"9

CHP"1%4 H%N4 MOM\PJ1\BMI"QPJL4 1R4 O"PB"DI4THPPMJL4 MOM\PJ1NMQW4

!!"

2

$%&

/

"

e,9!+!"$%

5V///

."

5V///

01

5V///

&

2

4 e54! ! ! 5V8+@UAV4

0BMI"QPJL41R4$HPMJ"HOQG4255bG425e,g+W4X5g79X,5XV

@8A44;IHOJHl4<VG4d1mH\BMmH4nG4FHO"H%EMJ4$G4MP4HOV4=L%PBMQ"Q41R4

"%PM^JHPMN 4\HPB1NM 4IHPMJ"HOQ 4!!"

2

$%&

'

"

e,9! +!"$%

,S'

."

,S'

01

,S'

&

2

4e! 345V'G45V7G45V8+4H%N4QPDN"MQ41R4PBM"J4MOM\PJ1\BMI"9

\HO4TMBHm"1J4em1O4,78G4;,,2,G425,5+4@UAV4U1DJ%HO41R4PBM4ZOM9

\PJ1\BMI"\HO4=1\"MPLG425,5G4,78e,,+W4=,g9=,gV

@bA44F1[JHE\"4&G4F1[JHE\"4Y4;4dG4!"4KG4 MP4 HOV4 =L%PBMQ"Q4 H%N4

\BHJH\PMJ"CHP"1%41R4!!"

2

$%&

'

"

e,9!+!"$%

,S'

."

,S'

01

,S'

&

2

4\1I9

[1Q"PM4\HPB1NM4IHPMJ"HOQ4 R1J4 JM\BHJ^MHTOM4 O"PB"DI9"1%4THP9

PMJ"MQ4@UAV4U1DJ%HO41R4`1_MJ4=1DJ\MQG425,'G42?,W4722972bV

@gA44 jBH14K4 UG4oM%4p4<G4pD4oG4 MP4 HOV4 iI[J1mMN4I1OPM%4 QHOP4

QL%PBMQ"Q4H%N4QPJD\PDJM4Mm1ODP"1%4D[1%4\L\O"%^41R45V7!"

2

9

$%&

'

"

5V7!"01&

2

4 "%4 O"PB"DI9"1%4THPPMJ"MQ @UAV4 U1DJ%HO41R4

=1O"N4=PHPM4ZOM\PJ1\BMI"QPJLG425,'G4,8eb+W4227g922X8V

@,5A44!"4U4qG4pH%^4!G4pH%^4!G4MP4HOV4=L%PBMQ"Q4H%N4\BHJH\PMJ"9

CHP"1%41R4!"e!"

5V2'

$%

5V?8

<M

5V2

."

5V,

+&

2

4\HPB1NM4IHPMJ"HO4 R1J4

!"9"1%4THPPMJ"MQ@UAV4U1DJ%HO41R4`1_MJ4=1DJ\MQG425,'G42??W4

X729X78V

@,,A44 &BCDED4 FG4.H^HLHIH4$G4 FQDl"4 dG4 MP4 HOV4 Y"^B9\H[H\"PL4

O"PB"DI4 "%QMJP"1%4 IHPMJ"HOQ4 1R4 O"PB"DI4 %"\EMO4 IH%^H%MQM4

1]"NMQ4R1J4HNmH%\MN4O"PB"DI9"1%4THPPMJ"MQW4F1_HJN4JM\BHJ9

^MHTOM4\H[H\"PL4I1JM4 PBH%4'554I;B

"

^

9,

@UAV4U1DJ%HO41R4

$HPMJ"HOQ40BMI"QPJLG425,,G42,e28+W4,5,8g9,5,bbV

@,2A44q1%^4j4!G4!"D4Y4=G4qD14:4UG4MP4HOV4ZRRM\PQ41R4[JM[HJHP"1%4

IMPB1NQ41R4!"."

5Vb

01

5V2

&

2

4\HPB1NM4IHPMJ"HOQ41%4 PBM"J4I1J

[B1O1^L4H%N4MOM\PJ1\BMI"\HO4[MJR1JIH%\M@UAV4U1DJ%HO41R4

`1_MJ4=1DJ\MQG4255?G4,'Xe,+W4,'g9,??V

@,'A44K11%4p4=G4iH%%1[1OO14=G4qJML404`G4MP4HOV4!1\HO4QPJD\PDJM4

H%N4\HP"1%41JNMJ"%^4 "%4&

'

4 O"PB"DI4%"\EMO4IH%^H%MQM4 1]9

"NMQ4_"PB4QP1"\B"1IMPJL4!"."

!

$%

e29!+S'

!"

e,92!+S'

&

2

9.$o4QPDN9

"MQ4H%N4 R"JQP4[J"%\"[OMQ4\HO\DOHP"1%Q@UAV4ZOM\PJ1\BMI"\HO4

H%N4=1O"N4=PHPM4!MPPMJQG4255?G48e8+W4;,X89;,8,V

@,?A44d"I4q4KG44K"4=4rG4`HJE4K4UG4MP4HOV4ZOM\PJ1\BMI"\HO4TM9

BHm"1JQ41R4!"4!"

e,9!+S/

$%

e#9!+S/

."

!S/

01

!S/

&

#

4\HPB1NM4QMJ"MQ4e54s4!

s4,+4QL%PBMQ"CMN4TL4QD\J1QM4\1ITDQP"1%4[J1\MQQ4R1J4B"^B4

\H[H\"PL4O"PB"DI4"1%4THPPMJ"MQ4@UAV4$HPMJ"HOQ4oMQMHJ\B4rDO9

OMP"%G4#55bG4?/e,#+W4/7?/9/77#V

@,7A44!MM4Z4=G4YDt4;G4$H%PB"JHI4;V4u%NMJQPH%N"%^4PBM4MRRM\P4

1R4 QL%PBMQ"Q4 PMI[MJHPDJM4 1%4 PBM4 QPJD\PDJHO4 H%N4 MOM\PJ19

\BMI"\HO4\BHJH\PMJ"QP"\Q41R4OHLMJMN9Q["%MO4\1I[1Q"PM4\HPB9

1NMQ4R1J4O"PB"DI9"1%4THPPMJ"MQ4@UAV4U1DJ%HO41R4`1_MJ4=1DJ\9

MQG4#5,/G4#?5W4,g/9#5/V

@,XA44!"D4U4!G4!"D4U4KG4pH%^4o4YG4MP4HOV4nM^JHNHP"1%4H%N4QPJD\9

PDJHO4Mm1ODP"1%41R4!!"

#

$%&

/

"

e,9!+!"$%

,S/

."

,S/

01

,S/

&

#

4NDJ9

"%^4\L\O"% @̂UAV4U1DJ%HO41R4PBM4ZOM\PJ1\BMI"\HO4=1\"MPLG4#5,?G4

,X,e,+W4;,X59;,X8V

@,8A44nM%^4YG4rMOBHJ1DHE4iG4pD4YG4MP4HOV4ZRRM\P41R4\1THOP4 "%9

\1J[1JHP"1%4 H%N4 O"PB"DI4 M%J"\BIM%P4 "%4 O"PB"DI4 %"\EMO4

IH%^H%MQM41]"NMQ@UAV4U1DJ%HO41R4PBM4ZOM\PJ1\BMI"\HO4=19

\"MPLG4#5,5G4,78e8+W4;88X9;8b,V

@,bA44!"4jG40BMJ%1mH4.4;G4<M%^4U4UG4MP4HOV4=PHT"O"PL4H%N4JHPM4\H9

[HT"O"PL4 1R4 ;O4 QDTQP"PDPMN4 O"PB"DI9J"\B4 B"^B9IH%^H%MQM4

\1%PM%P41]"NM4IHPMJ"HOQ4R1J4!"9"1%4THPPMJ"MQ@UAV4U1DJ%HO41R4

PBM4ZOM\PJ1\BMI"\HO4=1\"MPLG4#5,#G4,7ge#+W4;,,X9;,#5V

@,gA44oH%H4UG4dO1M[Q\B4oG4!"4UG4MP4HOV4&%4PBM4QPJD\PDJHO4"%PM^J"PL4

H%N4MOM\PJ1\BMI"\HO4 H\P"m"PL4 1R4 H4 5V7!"

#

$%&

/

4 \M%PMJ4 N1P4

5V7!"01&

#

4 \HPB1NM4IHPMJ"HO4 R1J4 O"PB"DI9"1%4 THPPMJ"MQ @UAV4

U1DJ%HO41R4$HPMJ"HOQ40BMI"QPJL4;G4#5,?G4#e#?+W4g5gg9

g,,5V

@#5A440J1L4U4oG4dH%^4=4YG4rHOHQDTJHIH%"H%4$G4MP4HOV4!"

#

$%&

/

9

THQMN4\1I[1Q"PM4 \HPB1NMQ4 R1J4 O"PB"DI4THPPMJ"MQW4;4%1mMO4

QL%PBMQ"Q4H[[J1H\B4H%N4%M_4QPJD\PDJMQ @UAV4ZOM\PJ1\BMI9

"QPJL401IID%"\HP"1%QG4#5,,G4,/e,5+W4,5X/9,5XXV

@#,A44 iP14;G4=HP14KG4=H%HNH4FG4MP4HOV4 "# $%&' :9JHL4HTQ1J[P"1%4

Q[M\PJ1Q\1["\4QPDNL41R4!"9J"\B4OHLMJMN4\HPB1NM4IHPMJ"HO4

#g8

! !



电 化 学 !"#$

年

!"#$%&'$()*+$," -./ !" #!$% 0!&-1 234'&5%+'. 6+.) 7%&8$%8&)

7%8/1 '9 :+!;+$( <-%('/) =-%)&+-"4

%&'()*+,-./+

01(!

2(34&(%5+,-67/+,

!

2894:;(<*

0

2(94:;(=7/+->7/+,

!?

2(@A4(B5+,-./5

0C

D#E(!"#$%&'"(& )* +,"'-.&%/0 1234( 5(-6"%.-&/0 7,4(8,4- !""FGG28+,-(4H

!E89,4(8,4- :(.&-&2&" )* ;##<-"3 =,/.->.0 +,-("." ;>43"'/ )* 9>-"(>".0 9,4(8,4- !I0JII28+,-(4K

234%&-$%>

48L*M7*L85NOPQ*867PQ7RS-M7TQ8/+U8S/+,/+*L*-V/L*U86/.*M*U8LPMRTPRM*8?W7

!

)+&

G

!

D0-?KW7)+

0XG

:7

#XG

Y5

#XG

&

!

8D? Z8"EG28"E[28"E\K8

S/P*M7/6L8]*M*8L.+PQ*L7^*UOV.O/OT5-_M*T7_7P/P75+OS*PQ5U2O/+UON5665]*UOV.O/OL567U-LP/P*OM*/TP75+O_M5T*LLEO3.OT5S_/M7+,OPQ*ON7MLPOT.-

T6*O*NN7T7*+T.2OPQ*OM*`*ML7V6*OU7LTQ/M,*OT/_/T7P.2OPQ*OT.T67+,OLP/V767P.O/+UOPQ*O`56P/,*OU*T/.OURM7+,OPQ*OTQ/M,*XU7LTQ/M,*OT.T67+,O_M5-

T*LL2O PQ*OS/P*M7/6O]7PQO PQ*OT5S_5L7P75+O5NOIE[W7

!

)+&

G

!

IE[W7)+

0XG

:7

0XG

Y5

0XG

&

!

O]/LON5R+UO P5OLQ5]OPQ*OV*LPO*6*TPM5TQ*S7T/6O_*MN5M-

S/+T*EOaQ*O67PQ7RSOLP5M/,*OS*TQ/+7LSO/+UOPQ*MS/6OLP/V767P.O5NOPQ*OU*-67PQ7/P*UOT5S_5R+UO]*M*O/6L5O7+`*LP7,/P*UOV.O-( .-&2 @-M/.O

/VL5M_P75+ON7+*OLPMRTPRM*Ob@4cdK8L_*TPM5LT5_.8/+U8U7NN*M*+P7/68LT/++7+,8T/65M7S*PM.8DedYK8P*TQ+7>R*LE8aQ*8M*LR6PL85N8@4cd87+U7T/P*L8

PQ/P8URM7+,8PQ*8TQ/M,7+,8_M5T*LL8P58FE[8f28PQ*8:78/+U8Y5875+L8/M*85g7U7^*U8P58:7

Fh

8/+U8Y5

Fh

28M*L_*TP7`*6.28]Q76*8PQ*8)+875+8M*S/7+L8

)+

Fh

E

?)1 @'&/4>

67PQ7RS-M7TQ86/.*M*U85g7U*LH8T/PQ5U*8S/P*M7/6H867PQ7RS-75+8V/PP*M.H8-( .-&2 @-M/.8/VL5M_P75+8N7+*8LPMRTPRM*

W7:7

IE0\

W7

IE!

Y5

IEI\

)+

IE[$

&

!

i=jE8=5RM+/685N8k5]*M8d5RMT*L28!I##28

#l$D#$Km8$J!J-$JGFE

i!!j883/6/LRVM/S/+7/+8)28)T3M**+8 =28e/`7UL5+8 A8 =28 *P8 /6E8 :(

.-&2 @-M/.8/VL5M_P75+8LPRU.85N8/86/.*M*U8S/+,/+*L*-TQM5-

S7RS85g7U*-V/L*U8T/PQ5U*8S/P*M7/6i=jE8=5RM+/685N8PQ*8n6*-

TPM5TQ*S7T/6Od5T7*P.2O!II!2O0Flo!Km84#\$-4#JFE

!lJ

! !


