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空气中合成 ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２的条件及其对结构的影响

叶 乃 清

（桂林工学院 有色金属材料及其加工新技术省部共建教育部重点实验室，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：以Ｎｉ（ＯＨ）２，Ａｌ（ＯＨ）３和ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ为原料，采用高温固相反应法在空气中合成了锂
离子电池正极材料ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２（ｘ＝００２５～０３０），用ＸＲＤ研究了合成材料的物相和结构．研
究了合成温度、合成时间、补锂量以及掺铝量对合成产物结构的影响．实验表明，掺铝有利于形
成和稳定αＮａＦｅＯ２型层状有序结构．随着掺铝量的增加，晶胞参数 ａ０逐渐减小，而 ｃ０则逐渐增
大．在空气中合成ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２的最佳温度为７５０℃，合成时间以１８～２４ｈ为宜，补锂量为１０％
（摩尔分数）效果较好．
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０　引　言

锂离子电池的正极材料主要有层状结构的钴

酸锂 （ＬｉＣｏＯ２）、镍酸锂 （ＬｉＮｉＯ２）和尖晶石结构
的锰酸锂 （ＬｉＭｎ２Ｏ４）．目前的商业锂离子电池所

用的正极材料主要是钴酸锂［１－３］．这种材料虽然
具有容易合成、性能稳定和容量较高等优点，但

其合成所需的钴存在资源匮乏、价格昂贵、毒性

较大、对环境污染较严重等问题［１－２］．为此，世
界上许多国家都在积极开发能够替代钴酸锂的新

型正极材料．
ＬｉＮｉＯ２的晶体结构与 ＬｉＣｏＯ２相同，其理论比

容量与ＬｉＣｏＯ２相当，而实际比容量在上述３种主

要正极活性材料中是最高的［３］，加上镍资源远比

钴丰富，镍的价格比钴低得多，因此 ＬｉＮｉＯ２是一
种很有前途的正极活性材料．但 ＬｉＮｉＯ２存在合成

困难、循环性能差和热稳定性差等问题［１］．通过
优化合成条件和掺杂改性，可以使 ＬｉＮｉＯ２存在的
问题得到解决．掺钴镍酸锂已显示出良好的性能
和应用前景，目前正逐渐取代 ＬｉＣｏＯ２成为锂离子

电池的新一代正极材料．但掺钴镍酸锂仍含有
２０％～３０％以上资源匮乏、价格昂贵的 Ｃｏ，研究
少钴和无钴掺杂镍酸锂很有必要．

近年来一些非钴掺杂镍酸锂，如掺铝镍酸

锂［４－６］、掺钛镍酸锂［７］、掺锰镍酸锂［８］、掺镓

镍酸锂［９］，也显示了良好的电化学性能和应用前

景．但非钴掺杂镍酸锂多数是在流动氧气中合成，
规模化生产工艺还很不成熟．

本文以Ｎｉ（ＯＨ）２，Ａｌ（ＯＨ）３和 ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ为
原料，采用固相反应法在空气中合成 ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２
（ｘ＝００２５～０３０，全文同），研究了在空气中合成
掺铝镍酸锂 ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２的条件及其对合成材料
结构的影响．初步结果显示，掺铝有利于形成和
稳定αＮａＦｅＯ２型层状结构，在空气中合成具有良
好层状结构的掺铝镍酸锂 ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２是有可能
的．

１　实验过程

将Ｎｉ（ＯＨ）２（工业纯）、Ａｌ（ＯＨ）３（化学纯）和

ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ（工业纯）按比例称量，装入聚四氟乙烯
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球磨罐中，按料／球 ＝１∶２５加入氧化铝瓷球，球磨
混合３ｈ．球磨混合后的配合料在６００℃空气中预
烧６ｈ．预烧后的物料在７００～８００℃空气中煅烧
１８～３０ｈ得到合成样品．

用日本理学 Ｄ／ｍａｘ－ｒＢＸ射线衍射仪分析合
成样品的物相和结构．

２　实验结果与讨论

２１　掺铝量对合成产物结构的影响
图１是掺铝量不同的样品 Ｘ射线衍射图．可

以看出，所有样品的衍射线均可按 αＮａＦｅＯ２型结
构进行指标化，衍射数据与 ＬｉＮｉＯ２（ＰＤＦ卡８５－
１９６６）非常接近，说明合成样品的结构与 ＬｉＮｉＯ２
的结构相同，是ＬｉＮｉＯ２与ＬｉＡｌＯ２的固溶体．

图１　掺铝量不同时合成ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ

文献 ［１０］曾对 Ｌｉ１－ｚＮｉ１＋ｚＯ２的 Ｘ射线衍射
花样进行过理论计算模拟．模拟结果显示，（００３）
与（１０４）衍射峰的强度Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）值与占据 Ｌｉ
位的Ｎｉ２＋的数量ｚ成反比，Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）反映了
占据Ｌｉ位的Ｎｉ２＋的数量和镍酸锂中的缺锂量，也
反映了镍酸锂中阳离子的有序化程度．因此，可以
用衍射峰强度比值Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）定性分析ＬｉＮｉＯ２
中Ｌｉ含量的变化和镍酸锂晶体结构的有序化程度．

本文所有 Ｘ射线衍射图的左边都给出了
（００３）与 （１０４）衍射峰的强度比值．从图１可以
看出，样品的Ｘ射线衍射峰强度 Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）
值随着掺铝量的增加而增大，反映出随着掺铝量的

增加，Ｌｉ位上的 Ｎｉ２＋减少，晶体结构的有序度增
加，说明掺铝有利于形成和稳定 αＮａＦｅＯ２型层状
有序结构．

为了研究掺铝量对 ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２晶体结构的

影响，按最小二乘法计算了合成样品的晶胞参数．
图２反映了晶胞参数ａ０和ｃ０随掺铝量 （Ａｌ固溶量
ｘ）的变化．可以看出，晶胞参数ａ０随掺铝量的增
加而减小，ｃ０则随掺铝量的增加而增大．这种变化
趋势与文献 ［１１］的结果基本相同．它反映出随
着掺铝量的增加，［ＮｉＯ６］八面体层内的结合力得
到加强，而层间的结合力则有所减小，层状特征

更加明显．这是由于 Ａｌ３＋的半径比 Ｎｉ３＋的半径
小，其极化力大于 Ｎｉ３＋．铝的掺入，使 （Ｎｉ，
Ａｌ）—Ｏ的平均键长缩短、共价性增强．也正是
由于Ａｌ３＋的半径比Ｎｉ３＋的半径小，铝的掺入会使
晶格产生畸变和微观应力，在 Ｘ射线衍射图上表
现为随掺铝量的增加，衍射峰逐渐变宽 （图１）．

图２　晶胞参数与掺铝量 （Ａｌ固溶量ｘ）的关系
Ｆｉｇ２　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎａａｍｏｕｎｔ

２２　合成温度和合成时间对合成样品结构的影响
为了研究合成温度和合成时间对合成产物结

构的影响，在不同温度下 （７００，７５０，８００℃）
按不同时间（１８，２４，３０ｈ）进行了 ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２的
合成试验，并对合成产物进行了 ＸＲＤ分析．图３是
不同温度下煅烧２４ｈ合成的ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２的Ｘ射
线衍射图．可以看出，衍射峰强度Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）值
随合成温度的不同而变化，在７５０℃达到最大．

图３　不同温度下煅烧２４ｈ合成的ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２
的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２ｃａｌｃｉｎｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２４ｈ
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在此温度下合成的 ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２，其层状结构发
育良好、有序度高．这说明７５０℃是最佳合成温
度：温度过高，由于锂挥发严重，容易出现缺锂

相；温度过低，则因离子扩散速度较慢，需要更

长的时间才能形成高度有序的层状结构．
从在７５０℃煅烧不同时间合成 ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２

的Ｘ射线衍射图 （图４）中可以看出，合成时间
为１８ｈ和２４ｈ，衍射峰强度 Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）值变
化不大，而将合成时间延长到３０ｈ，Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）
值则快速下降．说明合成时间过长对合成产物有
不良影响．因为锂在高温下容易挥发，时间越长，
损耗越大，合成时间过长会造成缺锂．所以，合
成时间不宜超过２４ｈ．
２３　补锂量对合成样品结构的影响

由于锂在高温合成过程中容易挥发，因此，

需要在原料中添加过量的锂以弥补高温挥发造成

的锂的不足．为了考察补锂量对合成产物结构的
影响，分别按补锂量为０，５％，１０％的配比 （与

合成物化学分子式所表示锂量的摩尔分数，全文

同）进行配料，合成了 ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２．图 ５反映
了添加过量锂对合成样品结构的影响．从中可以

图４　在７５０℃煅烧不同时间合成的ＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２
的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＬｉＮｉ０８Ａｌ０２Ｏ２ｃａｌｃｉｎｅｄ
ａｔ７５０℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图５　补锂量不同的样品的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔ

ｏｆｅｘｃｅｓｓｌｉｔｈｉｕｍ
图中各曲线的补锂量 （ｘ（Ｌｉ）／％）：①—１０；②—５；③—０

看出，添加过量锂对于弥补高温挥发造成的缺锂

是有必要的．在合成温度为７５０℃、合成时间为
２４ｈ的情况下，增补１０％的锂效果较好．

３　结　论

（１）以ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ，Ｎｉ（ＯＨ）２和Ａｌ（ＯＨ）３为原

料，通过高温固相反应可以在空气中合成单相

ＬｉＮｉ１－ｘＡｌｘＯ２．其最佳合成温度为７５０℃，合成时
间以１８～２４ｈ为宜．

（２）掺铝有利于形成和稳定 αＮａＦｅＯ２型层状
有序结构，有利于在空气中制备 ＬｉＮｉＯ２基正极材
料．

（３）掺铝量对合成产物的结构有重要影响．
随着掺铝量的增加，晶胞参数 ａ０逐渐减小，而 ｃ０
则逐渐增大．

（４）为了弥补锂在高温合成过程中的挥发，
在原料中增补适量的锂是必要的．在合成温度为
７５０℃，合成时间为２４ｈ的条件下，增补１０％的
锂效果较好．
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