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摘 要：采用共沉淀法合成了镍钴氧化物前驱体，再与 +,-.·."- 固相混合，在氧气氛下高温焙烧合成锂离

子电池正极材料锂镍钴氧化物 +,/,#’ 012#’ 0-"，对所得化合物进行了合成条件及电化学性能的研究；同时也进

行了相关的 34(、567、18 表征研究。得到的 +,/,#’ 012#’ 0 -" 化合物性能比较优良，其首次充电比容量可达

%09’ ! :;·< = >，放电比容量达 %$"’ ? :;·< = >。
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B B 锂离子电池是 "# 世纪 A# 年代发展起来的新一

代二次电池。锂离子电池的负极通常为石墨或焦

炭；正极材料则为可以提供锂源的 +,12-"、+,/,-"、

+,7J-"、+,7J"-$ 和 +,8E-? 等。目前，+,12-" 已经

商品化，但是钴的资源少，价格高；而最具有吸引力

的 +,/,-" 则因为其制备条件十分苛刻，研究进展极

其缓慢。由于 +,12-"、+,/,-" 均为层状结构，其空

间组群均为 4 DE:；并且 12 与 /, 在元素周期表中

为相邻元素，有许多类似性。因此有许多人研究了

+,S12% D L/,L-" 固熔体［% W 9］，其中固相法研究最多，但

固相混合原材料是很不充分的，且合成具有化学计

量比的锂镍钴氧化物比较困难［?］。

本研究采用共沉淀法合成了前驱体 12#’ 0 /,#’ 0
（-.）"，再将前驱体与 +,-.·."- 固相混合，高温

焙烧合成锂离子电池正极材料———锂镍钴氧化物

+,/,#’ 012#’ 0-"，并对该材料进行了相关的性能表征

研究。
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!" 试 验

!" !# 正极材料的制备及物理表征

将不溶性钴盐、镍盐在乙酸中完全溶解后，边搅

拌边加入氨水，温度控制在 !" # $"%之间。直到变

成透明溶液为止，然后滴加 &’() 溶液使之形成单

一相的氢氧化物共沉淀，离心分离，干燥后与一定量

的 *+()·),( 混合，在一定温度、一定气氛中灼烧，

合成出 *+&+"- ./0"- .(, 活性物质。

所得样品用 1 射线衍射仪（123，日本理学 3 4
5’6 7 ,.""，/89!）进行物相分析，用扫描电子显微

镜（ :;5，:<’==+=> ;?@<AB0= 5+<B0C<0DE，9F9F 7
,G""）观测其形貌。

!" $# 电化学性能测试

在传统的试验模拟电池中进行电性能测试。混

合物配比为：正极材料 G.H，乙炔黑 IH，分散聚四

氟乙烯 JH，以丙酮作分散剂，调和成膏状，裁样，以

金属锂片为负极，<@?>’BK,L"" 微孔聚丙烯膜为隔

膜，M N0? 4 * *+OPJ 7 ;/ Q 35/ Q 3;/（M R M R M）为

电解液，在充满高纯氩气的干燥手套箱中装配成模

拟电池。在 *’=K STU 7 M" 蓝电电池测试仪上测试

电池比容量及循环性。将过筛后的样品掺入适量导

电剂乙炔黑，于手套箱中制成微电极，两电极微电池

用 50K@?,$" O0A@=A+0CA’A 4 V’?W’=0CA’A（;VXV OB+=<@Y
A0= ZDD?+@K 2@C@’B<[）进行循环伏安（/\）测试。微

电极装置见图 M。

图 !# 粉末微电极循环伏安测试装置图

M—玻璃容器；,—铂丝；!—玻璃管；L—工作电极引线导电细铜丝；.—橡胶

塞；J—ZS 胶密封；$—锂片；G—辅助电极及参比电极引线导电粗铜丝；I—粉

末试样。

#" 结果及讨论

$" !# 保温时间对材料结构的影响

根据各合成产物的 123 数据和六方晶系面间

距与晶面指数、晶胞参数的关系：

M ! "#$%
, & L（#, ’ $, ’ #$）! !(, ’ %, ! ),

利用最小二乘法［I］计算出了不同保温时间下合成

产物的晶格参数（见表 M）。

表 !# 不同时间烧结产物的晶格参数

A 4 [ ’（M" 7M=N） <（M" 7M=N） \（M" 7!=N!）

G ,- GL. ML- M!! II- "IM
M, ,- GL$ ML- MGL II- ,I"
MJ ,- GJ" ML- ,.! M""- IJ"

] ] 由表 M 和图 , 可见，各衍射曲线均无杂峰且随

着保温时间的延长，’、<、\ 值增大，晶型趋向完整。
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（!!"）晶面略向低角度方向偏移，各峰的强度也略

有增强，层状结构趋于更加完美。这是因为，随着合

成时间的增加，晶块尺寸的变大，局部应力的消除使

得晶体结构更加完美，合成产物的衍射峰也变大。

从外观上看，随着保温时间的延长，产物的颜色也有

所变化，反应时间短时呈蓝黑色，时间越长，颜色越

浅。

图 !" 不同保温时间下合成产物的 #$% 图

!& !" 保温时间对合成的 ’()(*& + ,-*& + .! 充

放电比容量的影响

# # 对于不同保温时间的样品，我们所测的首次电

池比容量值如表 $ 所示。

表 !" 保温时间对材料首次充放电性能的影响

保温时间 充电（%&·’ ( )）放电（%&·’ ( )）效率（* ）

+ ’ ,-,. "$-+ ,,+. /01- +". 2!
,$ ’ ,/0. 1+0$ ,-$. +,10 2!. /1
,1 ’ ,1-. +-2, ,!+. -2$0 1/. +,

# # 从表 $ 可以看出，合成材料的保温时间对作为

二次电池正极材料的比容量影响很大，保温时间较

长、较短都会使材料的首次充放电效率变小。随着

保温时间的延长，材料的充电比容量是呈上升趋势

的，但保温时间为 + ’、,1 ’ 的合成材料的放电比容

量都很低，只有保温时间为 ,$ ’ 的合成材料表现出

较好的充放电效率。

!& /" 电镜扫描（012）

图 " 中的 3、4、5 所示分别为保温时间为 + ’、,$
’ 和 ,1 ’ 的 678 图。由图可见，各图中的微粒尺寸

均在 ,! !% 以下，图 3 中颗粒大小不均一，图 4 中的

微粒尺寸较均一，5 图中的微粒有明显团聚现象，并

且 在大颗粒的表面附着了很多“ 麻点9 小颗粒。这

图 /" 不同保温时间所得样品的 012 图

可能是由于保温时间的延长使晶粒结晶度增加的缘

故。3 图中保温时间较短，各晶粒生长速度不一致，
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导致在这段保温时间内，颗粒的生长大小差别较大；

随着保温时间的延长，晶粒生长速度趋于一致，或者

说晶粒间发生重组，致使粒径比较均一；再延长时间

颗粒就开始发生团聚，待保温时间增加到 !" # 后，

这些较均一的颗粒就普遍长大了。但一些无法团聚

的颗粒就因周围的颗粒长大而自身又变得更小了，

这种附着的小颗粒将对材料的充放电效率有很大的

影响。

!" #$ 不同电压窗口的循环伏安（%&’()’ *+(,
-.//+01./，%*）分析充放电性能

$ $ 我们采用锂片作对电极和参考电极，在不同的

扫描电压范围内慢速（扫描速率为 %& ! ’( ) *）扫描。

得到图 + 的循环伏安曲线。图 + 显示，正向扫描时

为锂离子从正极材料脱出的过程，发生了锂离子向

,- 的还原过程，在电压向负向扫描时发生了锂离子

向正极嵌入的过程，即发生了锂向锂离子转化的过

程。在正向扫描电压大于 +& . ( 后，其正向扫描曲

线即对应于正极材料的脱锂过程曲线上比负向扫描

时多出了两个小峰，这种在锂离子脱嵌过程中不可

逆的峰将可能影响材料的电池容量及循环性能。我

们将在随后的电池容量测试过程中验证这种影响。

在电池的充放电制度中，我们以 /0%1 保温时间为

!. # 的样品为例，充电终止电压和恒压充电电压分

别为 +& . (、+& 20 (，其首次充放电容量曲线如图 0
所示。

从图 0 可以看出，合成的电池材料在不同的充

放电电压窗口下的首次充放电容量有很大区别，在

2& % 3 +& 20 ( 间充放电时，首次充电比容量可达

!/%& "/.2 ’4 · # ) 5，比 终 止 电 压 为 +& . ( 的

!0/& "6/. ’4·# ) 5 要高，但首次放电比容量却急剧

下降，仅仅只有 !%"& "/+% ’4·# ) 5，首次充放电效

率仅仅为 ".7。而在 2& % 3 +& . ( 间的首次充放电

曲线中放电容量可达 !+.& 6!"/ ’4·# ) 5，充放电效

率可达 8%7。造成这种不可逆容量损失的原因在

图 + 中的 9( 图上也有所显示，考虑到终止电压在

+& 20 ( 以下时，电解液的分解可能性比较小，那么

造成这种损失只可能是类似 ,-:-;. 晶体的转变，在

+& . ( 之前发生了立方相（<!）向单斜相（=）转变，

在 +& . ( 以后又发生了单斜相（=）向立方相（<. ）

的转变。因此，我们认为发生这种比容量的不可逆

损失是由于第二次单斜相（=）向立方相（<. ）的不

可逆转变所引起的。

图 #$ 不同扫描电压窗口下的循环伏安曲线

图 2$ 不同充电终止电压对电池材料首次电容量的影响

!" 结 论

（!）本试验采用共沉淀法合成了沉淀前驱体，

并用 ,-;<·<.; 为锂源，所用原料的合成过程不会

有碳或氮的氧化物产生，即不会对环境造成污染，是

一种绿色制备过程；

（.）用共沉淀法在氧气中保温 !. # 合成锂镍钴

氧化物 ,-:-%& 0 9>%& 0;. 较为合适，合成的 ,-:-%& 0 9>%& 0
;. 具有较好的形貌和微观结构；

（2）通过在不同电压窗口的充放电循环伏安曲

线分析，得出充电终止电压不应超过 +& . (，这也从

另一个侧面解释了含镍材料往往在较高终止电压下

为什么放不出本应该放出的能量；

（+）正极材料 ,-:-%& 09>%& 0;. 的首次充放电比容

量分别可达 !0/& " ’4·# ) 5 和 !+.& 6 ’4·# ) 5。
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容：主要报道我国非金属矿行业产业政策、行业发展及动态、

非金属矿产应用与开发、矿产品加工与利用、矿产资源、选矿

工艺与技术、加工设备、测试技术、环境保护与评价、市场信

息及动态、企业管理与企业介绍。本刊融政策、技术、信息于

一体，内容丰富、信息量大。

读者对象：从事建材、非金属矿及其相关行业的生产、科

研、设计、设备制造单位、管理部门及大专院校的科研人员、

生产技术人员、管理人员等。

地址：北京市西直门内北顺城街 99 号；邮编：9%%%<’；电

话 b 传真：%9% > ?**’:<?L；广 告 联 系：9<:%9*9’’%;；GNNK：b b
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欢迎订阅 !""# 年《非金属矿》

《非金属矿》杂志（ 国际标准大 9? 开），是 9:L; 年创刊

的、国内外公开发行的全国性建材技术期刊之一。主要报导

国内外非金属矿以及建材原料矿产等开发利用、制品、选矿

深加工、采矿以及当前行业管理、设备研制、市场等方面的有

关论文、科技成果、生产经验、综合评述等；辟有试验研究、开

发应用、选矿与深加工、采矿、各地非金属矿、环境保护、设备

仪表、摩擦摩阻材料、国内外信息及动态等专栏。

《非金属矿》刊发的论文为美国 7#V 和 #H、日本《 科技

文献速报》、俄罗斯《 文摘》等国际知名检索刊物收录，海外

发行包括美、英、日、俄、德、芬等国及港台地区。

本刊承接国内外广告业务。

本刊主要面向非金属矿及有关的生产、设计、科研、机

关、院校、基建、地质勘探及乡镇企业等单位，读者对象为科

技人员、领导干部、院校师生和企业管理工作者。本刊为双

月刊，邮发代号 *; > ;=。可直接向当地邮局订阅。如邮局

订阅不便，亦可向本刊编辑部订购。每册 9% 元（含邮资*& %%
元），全年订价 ?%& %% 元。本刊已出版各期尚有部分余额。

编辑部地址：苏州市三香路 ::: 号，苏州非金属矿工业

设计研 究 院 内。邮 编：*9’%%=。电 话：（%’9*）?;*?’=’= 转

*<%?。传真：（%’9*）?;*;=’:L。开户银行：江苏省苏州市交

行彩虹分理处；帐号：?%= > :%9=:%%9?%9；开户名称：苏州非

金属矿工业设计研究院。亦可信汇函购。汇款时请注明期

刊用款。
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