
第４６卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．６
２０１８年６月 NEW CHEMICALMATERIALS

煅烧温度对溶胶Ｇ凝胶法合成LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料物相结构的影响
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摘　要　以硝酸锂、硝酸镍、硝酸钴、硝酸铝和柠檬酸为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法合成了镍钴铝三元 (LiNi０􀆰８Co０􀆰１５

Al０􀆰０５O２)正极材料前驱体,经热处理后得到 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料.采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪

对正极材料进行了表征与分析.结果表明:随着温度的升高,正极材料的颗粒更为均匀,分散性良好,晶体杂相减少.

当煅烧温度升高至７００℃及以上时得到了αＧNaFeO２ 型层状结构的 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料.随着煅烧温度的

升高,LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料中的杂质相逐渐减少,纯度不断提高,层状结构性能不断改善,结晶度逐渐提高,

锂离子嵌入与脱出通道畅通,材料的晶粒尺寸不断增大.当煅烧温度为８００℃时,正极材料的层状结构性能最佳.
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Abstract　LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２anodematerialsweresynthesizedbysolＧgelmethodwithlithiumnitrate,nickel
nitrate,cobaltnitrate,aluminumnitrateandcitricacidasraw materials．Thematerialswerecharacterizedandanalyzed
bySEMandXRD．TheresultsshowedthattheparticlesofLiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ weremoreuniform,moredispersible
andlessimpuritieswithincreasingthetemperature．TheanodematerialswithαＧNaFeO２layeredcrystalstructurecan
beenobtainedwhenthecalcinationtemperatureraisedat７００℃andover．Withincreasingthetemperature,theimpurity
decreased,thepurityincreased,thelayeredcrystalstructureandcrystallinitywereimproved,aswellasthechannelsof
lithiumionintercalationanddeintercalation wereoptimized．Whenthecalcinationtemperatureraisedat８００℃,the
layeredcrystalstructureofLiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ wasthebest．
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　　随着传统的自然能源,例如煤、石油、天然气等

不可再生的化石资源面临枯竭和耗尽,人类正面临

着严重的能源危机.伴随着能源危机,环境问题也

日益突出,锂离子二次电池因具有较高的能量密度、
较长的循环寿命、无记忆效应、较低的自放电率和环

境友好等优点,己成为二次电池的主要发展趋势,并
且日益受到学术界及产业界的青睐.在锂离子电池

中最常用的正极材料是钴酸锂(LiCoO２)[１],其放电

电压高、放电平稳、循环性能优良、生产工艺简单,但
该材料本身存在很多问题,例如钴具有毒性,同时又

是一种战略资源且资源匮乏,这大大提高了LiCoO２

的生产成本[２Ｇ３].另外,LiCoO２ 电极稳定性较差,在
过充时会产生性能下降或失效的问题[４Ｇ１１].

镍酸锂(LiNiO２)也具有aＧNaFeO２ 的晶体结

构,与LiCoO２ 相比,价格低且能量密度高(其体积

能密度高１５％,质量能量密度高２０％),LiNiO２ 的

理论容量为 ２７４mAh/g,实际容量仍可达 １９０~
２１０mAh/g,工作电压在２􀆰５~４􀆰１V,不存在过充和

过放电的限制,自放电率低,无污染,对电解液的要

求较低.但 LiNiO２ 结构稳定性较差,其结构稳定
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性主要取决于锂离子和 Ni３＋ 在氧立方密堆积的有

序程度[１２Ｇ１３].在实际合成中,由于 Ni２＋ 的３d２ 的电

子分布特征,因此很难被氧化成 Ni３＋ ,生成化学计

量比的LiNiO２ 非常困难,通常都会有少量的 Ni２＋

占据 Ni３＋ 的晶格点,同时为补充电荷平衡,等量的

Ni２＋ 会进入锂层,导致阳离子的混排,使得电容量降

低[１４Ｇ１７].解决此难题的方法有两种:一是尽可能使

镍处于三价;二是掺入稳定其结构的元素(例如钴、
锰、铝等).镍钴铝三元(LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２)正极

材料结合了LiNiO２ 和LiCoO２ 的优点,具有更高的

容量和安全性能,已经成为当前锂离子电池的主流

正极材料之一[１８Ｇ１９].

LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料电化学性能的

优劣与其物相结构和层状结构发育是否良好具有直

接的关系.本研究采用溶胶Ｇ凝胶法合成了 LiNi０􀆰８

Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料,研究了煅烧温度对其颗粒

尺寸、粒度分布及物相结构的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸锂(LiNO３),分析纯,成都市科龙化工试剂

厂;硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O],分析纯,成都市科龙

化工试剂厂;硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O],分析纯,
成都 市 科 龙 化 工 试 剂 厂;硝 酸 铝 [Al(NO３)３􀅰

９H２O],分析纯,成都市科龙化工试剂厂;柠檬酸

(C６H８O７􀅰H２O),分析纯,成都市科龙化工试剂厂;
无水乙醇(C２H５OH),分析纯,成都市科龙化工试剂

厂;高纯氧气,纯度９９􀆰９９９％,四川梅塞尔气体产品

有限公司.
扫描电子显微镜(SEM)(EVOＧ１８型),德国蔡

司公司;X 射线衍射仪 (XRD,X􀆳PertPro),荷兰

PANalytical公司.

１􀆰２　材料的合成

按照 Li、Ni、Co 和 Al摩尔比为 １􀆰０５∶０􀆰８∶
０􀆰１５∶０􀆰０５ 准 确 称 取 LiNO３、Ni(NO３)２􀅰６H２O、

Co(NO３)２􀅰６H２O 和 Al(NO３)３􀅰９H２O,按金属离

子与柠檬酸摩尔比为２∶１称取柠檬酸,使其完全溶

解在烧杯中,并置于８５℃水浴中搅拌直至形成溶

胶,然后将溶胶干燥以形成干凝胶.将干凝胶研磨

粉碎再在行星式球磨机上球磨４h,烘干,得到三元

正极材料前躯体粉末.将三元正极材料前躯体粉末

置于管式气氛炉中,在高纯氧气气氛下,３５０℃预热

２h,然后将温度升至 ５００℃ 保温 ６h,接着分别在

６００,６５０,７００,７５０,８００,８５０℃条件下煅烧１２h,最后

得到LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料.

１􀆰３　表征与分析

采用SEM(钨灯丝,加速电压２０kV)对正极材

料的颗粒形貌及大小进行分析与表征;采用 XRD
(Cu靶,波长０􀆰１５４nm,扫描步进０􀆰０２°)对正极材

料的物相进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　煅烧温度对LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料颗

粒形貌的影响

图１为不同煅烧温度下所制备的 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５

Al０􀆰０５O２ 正极材料的SEM 图.由图可以看出,在较

低的煅烧温度下[见图１(a),图１(b)],材料颗粒粒

径范围较大,粒径分布不均匀,团聚现象严重,这是

由于在较低煅烧温度下材料晶粒较小,表面能较大

而聚集在一起造成的.随着煅烧温度的升高[见图

１(c),图１(d)],材料出现部分分散较好的颗粒,分
散性有所改善,但团聚仍然严重,分散性较差.当煅

烧温度升至８００℃[见图１(e)]时,材料颗粒分散性

良好,仅出现部分较大颗粒,材料粒径小于０􀆰５μm,
团聚现象减弱.煅烧温度升至８５０℃[见图１(f)]
时,材料颗粒分散性进一步提高,粒径在０􀆰５μm 左

右,颗粒表面光滑,分散性良好,团聚现象消失,棱角

清晰,说明材料的结晶度较好.

图１　不同煅烧温度下LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料的SEM 图

[(a)—(f)煅烧温度分别为６００,６５０,７００,７５０,８００,８５０℃]
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２􀆰２　煅烧温度对LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料结

构的影响

图２为不同煅烧温度下 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料的 XRD 谱图.由图可以看出,不同煅烧

温度下合成的所有正极材料主相衍射峰的相对位置

与强度均与标准卡 PDF＃０９Ｇ００６３一致,因此所合

成的正极材料主相具有αＧNaFeO２ 型层状结构,属
于六方晶系,空间群为 RＧ３m.同时可以发现,当在

较低温度６００℃和６５０℃[图２(a)和２(b)]时,材料

除了主相外,在２１􀆰３°,２３􀆰２°,３０􀆰３°以及３１􀆰６°附近

还存在一些杂峰,通过分析认为这些杂峰是碳酸锂

的衍射峰,碳酸锂的存在可能是由于LiNO３ 及其他

硝酸盐与柠檬酸混合加热后,大量的硝酸根分解,而
生成了柠檬酸锂,而柠檬酸锂在以后的煅烧过程中

分解形成了碳酸锂,其化学方程式为:２C６H５Li３O７􀅰

４H２O􀪅􀪅３Li２CO３＋９C＋９H２O.随着温度的不断

升高,碳酸锂继续与其他反应物反应而不断减少,当
煅烧温度达到７００℃及以上时[图２(c)和２(d)],碳
酸锂的衍射峰完全消失,说明此时碳酸锂已经反应

完全,得到的产物均为αＧNaFeO２ 结构,且无杂相形

成.另外,正极材料的结晶完整程度还与衍射峰(０１８)
和(１１０)的分离程度有明显关系[２０Ｇ２３].从图２(e)

图２　不同煅烧温度下LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料的XRD谱图

[(a)和(b)煅烧温度为６００,６５０℃;(c)和(d)煅烧温度为

７００,７５０,８００,８５０℃;(e)为(d)的局部放大图]

可以看出,随着温度的升高,衍射峰(０１８)和(１１０)的
分离程度明显,说明材料的结晶状态逐渐提高,当达

到８００℃时,制备的样品具有最完整的晶型结构.

LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料的结构稳定性

主要取决于锂离子和 Ni３＋ 在氧立方密堆积的有序

程度.在实际合成中,由于 Ni２＋ 的３d２ 的电子分布

特征,其很难被氧化成 Ni３＋ ,生成化学计量比的

LiNiO２ 非常困难,通常都会有少量的 Ni２＋ 占据

Ni３＋ 的晶格点,同时为补充电荷平衡,等量的 Ni２＋

会进入锂层,导致阳离子的混排,材料层状性能变

差,使得电容量降低.LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材

料的层状结构性能可以根据材料的衍射峰强度比值

I(００３)/I(１０４)和 晶 胞 参 数 c/a 的 大 小 进 行 判 断.

I(００３)/I(１０４)值越大,说明层状结构性能越好;晶胞参

数c/a 比值越大,说明锂离子在材料中的嵌入与脱

出越容易,充放电性能越好[２０Ｇ２３].表１是通过计算

得到的在不同煅烧温度下合成的LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５

O２ 正极材料的结构参数及晶粒尺寸.
由表１可知:LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料结

构受温度影响很大,在６００℃时材料的I(００３)/I(１０４)

值很低,说明 Ni—O 层间仍存在大量的 Ni２＋ ,其层

状结构性能很差;随着温度逐渐升高,正极材料的结

晶度逐渐提高.当煅烧温度为８００℃时,正极材料

的晶体结构最为完整,I(００３)/I(１０４)最大值为１􀆰２８,说
明 Ni—O层间的 Ni２＋ 最少,其层状结构性能最好.
然而当温度升高至８５０℃时,材料的I(００３)/I(１０４)值

有所降低,这可能是由于在较高的温度下锂离子的

挥发引起锂离子含量减少而导致层状结构性能有所

下降.
表１　不同煅烧温度下LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料衍射峰(００３)和(１０４)强度比

煅烧温度/℃ ６００ ６５０ ７００ ７５０ ８００ ８５０

I(００３)/I(１０４) ０􀆰５８ ０􀆰７７ １􀆰０６ １􀆰１１ １􀆰２８ １􀆰１２

表２为不同煅烧温度下合成LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５

O２ 正极材料的晶胞参数,由于在６００℃和６５０℃时

含有大量的杂相物质,在计算晶胞参数时误差较大,
因此下面仅分析７００,７５０,８００,８５０℃时合成的正极

材料晶胞参数的变化.由表２可以看出:随着煅烧

温度的上升,材料的晶胞参数c/a 值有着逐渐增大

的趋势;当煅烧温度为８００℃时,材料的晶胞参数

c/a 值最大,说明此时锂离子嵌入与脱出的通道最

畅通,电化学性能最好;当煅烧温度为８５０℃时,材
料的晶胞参数c/a 值有所降低,这也可能是锂离子

挥发而引起的.
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表２　不同煅烧温度下合成的LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料的晶胞参数

煅烧温度/℃ a/nm c/nm c/a

７００ ０􀆰２８７７２４ １􀆰４２０６７１ ４􀆰９３７６１７

７５０ ０􀆰２８７３３３ １􀆰４２０９０６ ４􀆰９４５１５４

８００ ０􀆰２８７４４ １􀆰４２２４５５ ４􀆰９４８７０２

８５０ ０􀆰２８８１１１ １􀆰４２５６８４ ４􀆰９４８３８４

　　注:a和c均代表晶胞参数.

表３为不同温度下合成的 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５

O２ 正极材料的晶粒尺寸.当煅烧温度较低(６００℃
和６５０℃)时,正极材料尚未很好地结晶,晶粒尺寸

较小;随着温度的升高,晶体不断生长,材料的晶粒

尺寸不断增大.
表３　不同温度下合成LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料的晶粒尺寸

煅烧温度/℃ ６００ ６５０ ７００ ７５０ ８００ ８５０
晶粒粒径/nm １０􀆰９４２３ １５􀆰８０４７ ２４􀆰９７３８ ３１􀆰４９１１ ４１􀆰４９３９ ４２􀆰５９８７

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法合成了 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料,利用SEM、XRD分析与表征方法研究了

煅烧温度对所合成的 LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材

料颗粒形貌和物相结构的影响.
(１)煅 烧 温 度 为 ８００℃ 和 ８５０℃ 时,制 备 的

LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２ 正极材料颗粒形貌均匀、分散

性良好.
(２)随着煅烧温度的升高,LiNi０􀆰８Co０􀆰１５Al０􀆰０５O２

正极材料中的杂质相逐渐减少,纯度不断提高,层状

结构性能不断改善,结晶度逐渐提高,锂离子嵌入与

脱出通道越容易.
(３)随着煅烧温度的升高,晶体不断生长,材料

的晶粒尺寸不断增大.
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