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锂离子电池正极材料Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2的
合成与性能研究

于凌燕
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（1．北京科技大学 材料科学与工程学院�北京市新能源材料与技术重点实验室�北京 100083；
2．中钢集团洛阳耐火材料研究院�河南 洛阳 471039）

摘要：　应用低热固相法制备镍锰复合正极材料Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2．ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ和 恒电流充放电测
试表明�该材料结晶良好�可标定为α-ＮａＦｅＯ2型结构 （空间群Ｒ3－ｍ）�颗粒粒径约为60～100ｎｍ�粒度均匀细
小．在2．5～4．4Ｖ之间以0．5Ｃ（100ｍＡ／ｇ）做充放电循环时�可逆比容量在120ｍＡｈ／ｇ以上�循环性能非常
稳定．如将截止电压升高到4．6Ｖ�则比容量大大提高�最高可达234ｍＡｈ／ｇ．上述充放电测试都出现了比容
量随循环次数上升的现象．主要原因可归结为材料中 Ｍｎ（Ⅳ ）向 Ｍｎ（Ⅲ ）的转变�但在不同的电压范围内导
致该转变的起因并不相同．
关键词：　锂离子电池；正极材料；固溶体；层状结构；低热固相法
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　　正极材料的研究开发与性能改进是锂离子电

池发展的核心之一．但目前ＬｉＣｏＯ2仍然占据着锂
离子电池市场的统治地位．Ｃｏ资源有限�成本高�
当电池过充时存在安全问题�所以研究者一直在努
力寻找可代替ＬｉＣｏＯ2而且是低成本、高性能、对环
境友好的正极材料．其中Ｌｉ-Ｍｎ-Ｏ和Ｌｉ-Ｎｉ-Ｏ两个
体系是很多研究的重点．Ｏｈｚｕｋｕ［1］和Ｍａｋｉｍｕｒａ［2］

于2001年成功制备了ＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2�发现该材料
在循环过程中发生了Ｎｉ（Ⅱ ） Ｎｉ（Ⅳ ）的转化．
而Ｍｎ则以 Ｍｎ（Ⅳ ）状态存在�理论比容量可达
280ｍＡｈ／ｇ．虽然ＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2在充放电电压、容
量、循环性能、热稳定性及材料价格等方面都具有
诸多优点�但其电化学性能受合成条件影响很大�
特别是循环性能�对制备条件非常敏感．

近年来人们又开始研究一种新型材料 Ｌｉ

［Ｌｉ1／3-2Ｘ／3Ｍｎ2／3-Ｘ／3ＮｉＸ ］Ｏ2�它被认为是 Ｌｉ［Ｌｉ1／3
Ｍｎ2／3 ］Ｏ2和 Ｌｉ［Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2 ］Ｏ2的固溶体 ［2］．Ｌｉ

［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2属于 Ｃ2／ｍ空间群�它的过渡金属
层分布由1∶2（ｂｙｍｏｌ）的Ｌｉ＋和Ｍｎ4＋离子构成．上
述的理想固溶体材料Ｌｉ［Ｌｉ1／3-2Ｘ／3Ｍｎ2／3-Ｘ／3ＮｉＸ ］Ｏ2也
可用ｘＬｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·（1－ｘ）ＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2表
示�而其过渡金属层的结构则为ｘ／3∶（3＋ｘ）／6∶（1
－ｘ）／2（ｂｙｍｏｌ）的Ｌｉ＋、Ｍｎ4＋和Ｎｉ2＋离子�其中的
Ｍｎ4＋可以起到稳定结构的作用．Ｌｉ［Ｌｉ1／3-2Ｘ／3
Ｍｎ2／3-Ｘ／3ＮｉＸ ］Ｏ2拥有各种锂过渡金属氧化物的优
点�如ＬｉＮｉＯ2的高比容量；ＬｉＣｏＯ2的高倍率性能；
Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2的热稳定性等．Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583
Ｎｉ0．25 ］Ｏ2是Ｌｉ［Ｌｉ1／3-2Ｘ／3Ｍｎ2／3-Ｘ／3ＮｉＸ ］Ｏ2体系中的一
种化合物�可以认为是1／6Ｌｉ＋和1／12Ｍｎ4＋替代Ｌｉ
［Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2 ］Ｏ2中1／4Ｎｉ2＋产生的固溶体．
本文应用低热固相合成法 ［3］合成了Ｌｉ［Ｌｉ0．167

Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2�或表示为0．5Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·
0．5ＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2固溶体�并分别对其结构和性能
进行了测试与分析．
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1　实　验
1．1　Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2材料制备

将Ｈ2Ｃ2Ｏ4·2Ｈ2Ｏ（北京化工厂 ）和 ＬｉＯＨ·
Ｈ2Ｏ（北京中联化工试剂厂 ）按摩尔比1∶1．2混合�
经混料机搅拌1ｍｉｎ；然后按化学计量比加入乙酸
镍 （天津化学试剂三厂 ）、乙酸锰 （北京双环化工试
剂厂 ）�于混料机中再次搅拌2ｍｉｎ．将粉红色糊状
物取出�在150℃下真空干燥24ｈ后研磨成细粉�
此为合成材料前驱体．该前驱体于室温下以5℃／
ｍｉｎ的速率升温�至350℃保温4ｈ�继续升温至
800℃�保温15ｈ．之后以5℃／ｍｉｎ降到室温�过
240目筛�600℃回火处理 6ｈ．即得 Ｌｉ［Ｌｉ0．167
Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2正极材料．
1．2　材料结构表征

合成材料的 ＸＲＤ结构分析使用 Ｄ／ｍａｘ-Ａ型
转靶 Ｘ射线衍射仪 （日本理学 ）�扫描范围10～
90°．ＳＥＭ测试使用 ＺＥＩＳＳｓｕｐｒａ55场发射扫描电
镜 （德国ＺＥＩＳＳ）�放大倍数12～900000倍．
1．3　实验电池的组装

将正极活性物质∶导电剂乙炔黑∶粘结剂聚四
氟乙烯 （ＰＴＦＥ）按85∶10∶5（ｂｙｍａｓｓ）比例混合均
匀�加入少量异丙醇 （可以促进ＰＴＦＥ的纤维化�增
强薄膜的柔韧性 ）�在红外灯下烘干后用双辊压机
碾压成厚度约为100μｍ的薄膜�制成二次锂离子
电池的正极膜．用 Ｌｉ片作负极�隔膜为聚丙烯微
孔膜Ｃｅｌｇａｒｄ2400�电解液为1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6／碳酸乙
烯酯 （ＥＣ）＋二甲基碳酸酯 （ＤＭＣ）＋二乙基碳酸
酯 （ＤＥＣ）（体积比＝1∶1∶1）�在氩气手套箱内组装
成双电极实验电池．
1．4　电化学性能的测试

组装电池的恒电流充放电实验使用 ＬＡＮＤ

ＢＴ1-10蓝电电池测试系统�电压区间：±10Ｖ；电
流范围：±10ｍＡ．实验电池的测试由计算机控制
自动进行�充放电电压范围：2．5～4．4Ｖ�2．5～4．6
Ｖ�2．5～4．8Ｖ�恒定电流100ｍＡ／ｇ．
2　结果与分析
2．1　结构和形貌分析

图1是低热固相合成Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2
样品的ＸＲＤ图谱．图中显示的衍射峰峰型尖锐�
说明结晶度良好．除2θ21°附近之衍射峰外�其余

的峰都可以标定为α-ＮａＦｅＯ2结构 （空间群Ｒ3－ｍ）．
处在20°～25°之间的衍射峰为超晶格峰�这是 Ｌｉ
和Ｍｎ在过渡层中的有序排列引起的．由于Ｌｉ＋和
Ｎｉ2＋的离子半径很接近�所以材料合成时会有一部
分的 Ｎｉ2＋进入锂层�从而减弱 Ｒ3－ｍ空间群中
（003）峰的强度 ［4］．本文合成材料的 （003）峰与
（104）峰的强度比值 （Ｒ）Ｉ003／Ｉ104仅为0．5312�而根
据文献 ［4］报道当Ｒ＜1．2时�该材料会产生Ｌｉ＋／
Ｎｉ2＋阳离子混排�可见上述合成材料的阳离子混排
程度比较严重�这可能会导致它的容量衰减．

图1　Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2ｓａｍｐｌｅ

图2为Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2样品的ＦＥＳＥＭ
照片�可以看出该材料粒度均匀细小�一次颗粒粒径
范围约60～100ｎｍ�这可能与材料合成时的剧烈搅
拌有关．但有团聚的现象�呈不规则形状．

图2　Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．2　ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2

ｐｏｗｄｅｒｓ
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　　图3　低热固相合成的Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2在2．5～4．4Ｖ0．5Ｃ的循环性能 （Ａ）和充放电曲线 （Ｂ）
　　Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ（Ａ）ａｎｄｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆｔｈｅＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2ｉｎ2．5～4．4Ｖａｔ0．5Ｃ

2．2　电化学性能测试
图3Ａ给出 Ｌｉ／Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2半电

池的恒电流充放电实验结果．当材料在2．5～4．4
Ｖ以0．5Ｃ循环时�首次放电比容量为100ｍＡｈ／ｇ．
随着循环次数的增加�材料的比容量略有上升�最
高可达130ｍＡｈ／ｇ�之后容量的衰减很小�循环50
次后仍可以达到122ｍＡｈ／ｇ．图3Ｂ示明随着循环
次数的增加该半电池的充放电曲线形状发生一定

变化：在3．5Ｖ下出现了容量的增加�而且随着循
环的进行�发生在3．5Ｖ附近的锂离子插拔越来越
多．参照文献 ［5］�Ｍｎ（Ⅲ ） Ｍｎ（Ⅳ ）的氧化还
原反应发生在3．5Ｖ以下．可能是由于放电至3．0
Ｖ以下有Ｌｉ插入�造成Ｍｎ（ＩＶ）的转换�这说明合
成材料中的Ｍｎ为正四价�但随着循环的进行有一
部分Ｍｎ4＋转为Ｍｎ3＋．

如将充电电压升高至4．6Ｖ�则比容量上升现
象更加明显 （见图4Ａ）．虽首次放电比容量仅为

122ｍＡｈ／ｇ�但随着循环次数的增加比容量持续大
幅升高并在第 19次循环时达到了最大值 234
ｍＡｈ／ｇ�之后比容量开始衰减�50次循环后为174
ｍＡｈ／ｇ．这里出现的容量衰减可能与合成材料较
严重的阳离子混排有关．

比较图3Ｂ和图4Ｂ的充放电曲线及图3Ａ和
4Ａ的循环性能�即可看出该材料比容量的增加都
发生在3．5Ｖ左右�而且在其比容量达到最大值之
前�库仑效率都维持在较低的水平 （98％以下 ）．这
说明二者容量的上升现象均与材料发生的不可逆

反应有关．
Ｄａｈｎ等认为 ［6］�Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2即

0．5Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·0．5ＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2于其首次
充电至4．6Ｖ以上时发生了以下反应：
ｘＬｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·（1－ｘ）Ｌｉ（Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2）Ｏ2

ｘＬｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·（1－ｘ） （Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2）Ｏ2
＋ （1－ｘ）Ｌｉ （1）

　　图4　低热固相合成的Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2在2．5～4．6Ｖ0．5Ｃ的循环性能图 （Ａ）和充放电曲线图 （Ｂ）
　　Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ（Ａ）ａｎｄｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆｔｈｅＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2ｉｎ2．5～4．6Ｖａｔ0．5Ｃ



·138　　 · 电　化　学 2008年

　　图5　Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2循环性能 （Ａ）及其充
放电曲线 （Ｂ�Ｃ） （前 3次循环 2．5～4．8Ｖ�
0．5Ｃ；以后2．5～4．6Ｖ�0．5Ｃ）

　　Ｆｉｇ．5　Ｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ（Ａ） ａｎｄｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｃｕｒｖｅｓ（Ｂ�Ｃ）ｏｆｔｈｅＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2
（2．5～4．8Ｖ�0．5Ｃｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｃｙｃｌｅｓ
ａｎｄ2．5～4．6Ｖ�0．5Ｃｆｏｒｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｃｙｃｌｅｓ）

ｘＬｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2·（1－ｘ） （Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2）Ｏ2
2ｘ／3ＭｎＯ2·（1－ｘ） （Ｎｉ1／2Ｍｎ1／2）Ｏ2

＋2／3ｘＬｉ2Ｏ （2）
式2为不可逆反应�对应于 Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2

成分的激活．
许多文献都有过对类似材料容量上升现象的

报道．Ｋｉｍ和Ｓｕｎ等 ［7］指出�容量的上升是锰基氧
化物随着充放电循环的进行而稳定的一种过程�即
在循环中材料中的堆垛层错逐渐移出、阳离子发生
重排．当材料以较高倍率充放电时�锂离子的脱出
和插入速率过快�使该稳定过程只能逐步进行．作
者认为�出现容量上升的现象是由于材料中 Ｌｉ
［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2成分在循环过程中被逐渐激活而引
起的．而其激活之所以不能在首次充电完成乃因
充电截止电压较低所致．

如将Ｌｉ／Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2半电池前3
次循环的充电截止电压提高至4．8Ｖ�之后再下调
至4．6Ｖ�则其循环性能变化如图5Ａ所示．可见经
充放电循环 3次之后�比容量迅速上升至 200
ｍＡｈ／ｇ以上�性能大大好转�至50次循环后比容
量仍稳定不变．又如图5Ｂ显示该材料的首次充电
曲线在4．6Ｖ附近出现了明显的不可逆平台．其后
的循环�充放电曲线 （图5Ｃ）形状也没有大的变化．
显然这一材料在充电至4．8Ｖ后有较剧烈的不可
逆反应发生．

上述合成材料在不同电压范围内出现容量上

升的原因都是由于材料中Ｍｎ（Ⅳ ）向Ｍｎ（Ⅲ ）的转
变�但转变起因并不相同．对Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2�其
中的锰为 ＋4价�锂离子不易脱嵌�故被认为是不
具有电化学活性的．研究发现�如果Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］
Ｏ2的首次充电电压超过4．6Ｖ就会发生Ｌｉ＋和氧
的同时脱出�从而产生具有电化学活性ＭｎＯ2�使材
料的容量大大增加．Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2在4．5Ｖ以
下循环时不具有电化学活性�因而在2．5～4．4Ｖ
出现了放电容量上升的现象是非正常的．这可能与
合成材料本身的缺陷有关�如循环时当放电电压低
于3Ｖ�过量的锂离子插入晶格内部的空位�导致
部分Ｍｎ（Ⅳ ）被迫还原为Ｍｎ（Ⅲ ）．
3　结　论

低热固相法合成的 Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2
锰基固溶体正极材料�结晶粒度均匀细小�标定为
α-ＮａＦｅＯ2（空间群Ｒ3－ｍ）结构．在2．5～4．4Ｖ电
压范围内其初始放电容量为100ｍＡｈ／ｇ�且随着循
环次数的增加而略有上升�最高达130ｍＡｈ／ｇ�之
后容量衰减很小．如在2．5～4．6Ｖ作充放电循
环�容量的升高更加明显�首次放电仅为122ｍＡｈ／
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ｇ�至第19次循环时达到最大值234ｍＡｈ／ｇ．出现
上述容量上升的原因都是由于材料中 Ｍｎ（Ⅳ ）向
Ｍｎ（Ⅲ ）的转变所致�但在不同电压范围内导致该
转变的起因并不相同．在2．5～4．4Ｖ之间�充放
电循环出现的容量上升可能是由于过量的锂插入

材料晶格的空位引起的．而在2．5～4．6Ｖ充放电
容量上升的现象则是主要是由于Ｌｉ［Ｌｉ1／3Ｍｎ2／3 ］Ｏ2
的分步激活而产生的．

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：
［1］　ＯｈｚｕｋｕＴ�ＭａｋｉｍｕｒａＹ．Ｌａｙｅｒｅｄｌｉｔｈｉｕｍｉｎｓｅｒｔｉｏｎｍａ-

ｔｅｒｉａｌｏｆＬｉＮｉ1／2Ｍｎ1／2Ｏ2 ［Ｊ］．ＣｈｅｍＬｅｔｔ�2001�30（8）：
744-745．

［2］　ＬｕＺ�ＭａｃＮｅｉｌＤＤ�ＤａｈｎＪＲ．Ｌａｙｅｒｅｄｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅ-
ｒｉａｌｓＬｉ［ＮｉｘＬｉ（1／3-2ｘ／3）Ｍｎ（2／3-ｘ／3） ］Ｏ2ｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ-ｉｏｎｂａｔ-
ｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ Ｓｏｌｉｄ-ＳｔａｔｅＬｅｔｔ�2001�4
（11）：Ａ191-Ａ194．

［3］　ＬｉｕＪＪ�ＱｉｕＷＨ�ＹｕＬＹ�ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｅｌｅｃ-

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｌａｙｅｒｅｄＬｉ（Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3
Ｍｎ1／3）Ｏ2ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙｌｏｗ-ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌｉｄ-
ｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ ［Ｊ］．ＪＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ�2007�449：326-
330．

［4］　ＳｈａｊｕＫＭ�ＲａｏＧＶＳ�ＣｈｏｗｄａｒｉＢＶＲ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｌａｙｅｒｅｄＬｉ［Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3Ｍｎ1／3 ］Ｏ2ａｓｃａｔｈｏｄｅｆｏｒＬｉ-ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ�2002�48：145-
151．

［5］　ＬｕＺ�ＤａｈｎＪＲ．ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｌａｙ-
ｅｒｅｄＬｉ［ＣｒｘＬｉ（1／3－ｘ／3）Ｍｎ（2／3－2ｘ／3） ］Ｏ2 ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏ-
ｃｈｅｍＳｏｃ�2002�149（11）：Ａ1454-1459．

［6］　ＬｕＺ�ＤａｈｎＪＲ．Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈｅａｎｏｍａｌｏｕｓｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆＬｉ／Ｌｉ［ＮｉｘＬｉ（1／3－2ｘ／3）Ｍｎ（2／3－ｘ／3） ］Ｏ2ｃｅｌｌｓｕｓｉｎｇｉｎｓｉｔｕ
Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓ ［Ｊ］．Ｊ
ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍＳｏｃ�2002�149（7）：Ａ815-822．

［7］　ＫｉｍＪＨ�ＳｕｎＹＫ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＬｉ
［ＬｉｘＮｉ（1－3ｘ）／2Ｍｎ（1＋ｘ）／2 ］Ｏ2ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｓｙｎｔｈｅ-
ｓｉｚｅｄｂｙａｓｏｌ-ｇｅｌｍｅｔｈｏｄ ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ�2003�
（119-121）：166-170．

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
Ｌｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2ＣａｔｈｏｄｅＭａｔｅｒｉａｌ

ＹＵＬｉｎｇ-ｙａｎ1�2�ＱＩＵＷｅｉ-ｈｕａ1∗�ＬＩＡＮＦａｎｇ1�ＨＵＡＮＧＪｉａ-ｙｕａｎ1�
ＫＡＮＧＸａｏ-ｌｉ1�ＬＩＵＷｅｉ1

（1．ＢｅｉｊｉｎｇＫｅｙＬａｂ．ｏｆＮｅｗＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ�ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ�
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｅｉｊｉｎｇ�Ｂｅｉｊｉｎｇ100083�Ｃｈｉｎａ；

2．ＳｉｎｏｓｔｅｅｌＬｕｏｙａｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＲｅｆｒａｃｔｏｒｉｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ�Ｌｕｏｙａｎｇ471039�Ｈｅｎｎａｎ�Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＴｈｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｏｆＬｉ［Ｌｉ0．167Ｍｎ0．583Ｎｉ0．25 ］Ｏ2ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｌｏｗ-ｈｅａｔｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ．
ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤａｎｄＦＥＳＥＭｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｗｅｒｅｗｅｌｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅｕｎｉｆｏｒｍ

ｄｉａｍｅｔｅｒｓｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ60ｎｍｔｏ100ｎｍａｎｄｃｏｕｌｄｂｅｉｎｄｅｘｅｄａｓα-ＮａＦｅＯ2ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｒ3－ｍｓｐａｃｅ）．Ｇａｌｖａｎｏｓｔａ-
ｔｉｃｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｅｓｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｅｌｉｖｅｒｅｄｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆａｂｏｕｔ120ｍＡｈ／ｇｗｉｔｈｇｏｏｄｃｙｃｌａ-
ｂｉｌｉｔｙｗｈｅｎｃｙｃｌｅｄｉｎ2．5～4．4Ｖａｔ0．5Ｃ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｕｔ-ｏｆｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｗａｓｓｅｔｕｐｔｏ4．6Ｖ�ｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｄｅｌｉｖｅｒｅｄ
ｍｕｃｈｌａｒｇｅｒｃａｐａｃｉｔｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｏｆ234ｍＡｈ／ｇ．Ｉｔｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙｇｒａｄｕａｌｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒ．ＴｈｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＭｎ（Ⅳ ）ａｎｄＭｎ（Ⅲ ）ｃｏｕｌｄｂｅ
ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ�ｔｈｅｃａｕｓｅｓｆｏｒｔｈｉｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉｃａｌｓｖａｒ-
ｉｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ；ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｌｏｗ-ｈｅａｔｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃ-
ｔｉｏｎ


