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((摘(要!采用共沉淀D喷雾法合成出层状 K2)2
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!"T@$@+@CE$@+AE"正极材料$研究了

不同掺钴量对材料的结构和电化学性能的影响$并用FjB#=>̀ 及电性能测试考察了所得材料的结构#形貌

与电化学性能%FjB分析表明$K2)2
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!

具有
/

D);c4*

!

层状结构$-%

H U的掺入可促进层状结

构的生成$有效减少阳离子混排* 电性能测试结果显示$K2)2
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!

随着掺钴量的增大$放电容

量提高$循环性能变好%样品K2)2
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表现出最好的电化学性能$其首次放电效率充放电效率达

I@q$首次放电容量为 AC!+" XP.p0$G@ 次循环容量无明显衰减*

关键词!锂离子电池%正极材料%K2)2
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((中图分类号!3̀ IA!+I 文献标志码! P

作为锂离子电池的关键部分#正极材料是目前全球储能材料领域优先研究的对象2 具有层状结构的

K2-%*

!

*K2)2*

!

和尖晶石型K2̀/

!

*

G

正极材料是目前研究开发的重点%A&

2 K2-%*

!

性能优异#是目前广泛应

用的商业化产品$但钴资源有限且价格昂贵#不适合用作大功率动力型锂离子电池正极材料2 使用)2和 /̀

对K2-%*

!

进行掺杂改性#得到三元层状 K2)2
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材料#在放电比容量*循环性能*产品价格等

方面显示出比K2-%*

!

更加优异的性能#已成为近期研究的热点%! D#&

2 通过共沉淀喷雾法合成了 K2)2

@+E DY

-%

!Y

/̀

@+E DY

*

!

!"T@#@+@CE#@+AE"系列材料#以考察不同-%含量对材料结构*形貌电和化学性能等影响2

A(实验部分

A+A(材料制备

按一定的化学计量比将)2!)*

H

"

!

*-%!)*

H

"

!

* /̀!)*

H
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!

溶解#缓慢加入K2*Q溶液#再将形成的悬浮液于

OaD=型高速离心式喷雾干燥机上进行干燥造粒#得到前驱体#将其置于程序控温的马弗炉中#于空气气氛中

C@@ v煅烧 !@ .#缓慢冷却后碾磨即得到K2)2
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!YT@#@+@CE#@+AE"复合氧化物正极材料2

A+!(材料的成分测试与表征

FjB分析使用荷兰g.2&2W8F1 g4L<gL%̀ gB粉末*射线衍射仪上#-7 f

/

辐射#石墨单色器#G@ l$#A@@

XP2 =>̀ 观察使用 P̀ jPdDA@@@6型扫描电镜#加速电压 G@ l$2

A+H(电性能测试

将制备好的正极材料K2)2
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!"T@#@+@CE#@+AE"与乙炔黑*粘结剂!g3c>"按质量比!CEwAEwA@"

混合#加入适量有机溶剂后#搅拌为均匀糊状#均匀涂在铝箔集流体上#压制成 @+#HE 5X

! 的圆形电极片#经

A!@ v真空干燥后作为正极$以金属锂为负极#电解液为 A X%&pKK2gc

#

p>-UB>-!AwA"溶液#-4&0;L?!G@@ 为

隔膜#装配成扣式模拟电池#用武汉蓝电电池测试仪进行充放电测试#充放电电流密度为 @+!E XPp5X

!

#充放

电电压控制在 !+"@ mG+!@ $2



!(结果与讨论

!+A(不同钴含量对材料K2)2
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结构的影响

图 A(不同"值时样品K2)2
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!

的FjB图

图 A 为不同掺钴量 "时样品 K2)2
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!

的 FjB图2 由图 A 可以看出#所有样品的 FjB衍

射峰与理想的 K2)2*

!

FjB图衍射花样相似#只是峰值

的强弱有所不同#表明目标正极材料与 K2-%*

!

*K2)2*

!

一样#具有
2

D);c4*

!

层状结构#属六方晶系#jHX空

间群2 此结构中#K2

U占据 H;位#过渡金属离子占据 H^

位#*离子为 #5位$且由于在六方晶系5轴方向上*原

子扭曲的立方紧密堆栈#使得 @@# 峰与 A@! 峰#A@" 峰

与 AA@ 峰产生分裂2 同时所有样品的FjB图谱中未出

现任何)2#-%# /̀相应氧化物的特征峰#说明这 H 种过

渡金属离子已完全进入层状结构中#形成了很好的

K2)2
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固溶体2 对于
/

D);c4*
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结构

的六方晶系正极材料#@@H 峰与 A@G 峰的强度比值)通

常被用来衡量材料中阳离子混排的程度#)值越大#表

明材料的阳离子混排程度小#预示材料具有优良的电

化学性能%C&

2 在"T@ m@+AE 的范围内#随着 "值的增

大#各样品的!A@G"特征峰逐渐减弱#!@@H"特征峰逐渐

增强#各P!@@H"和P!A@G"强度比值均增大!不同"值时样品K2)2
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的\!@@H"p\!A@G"比值)

见表 A"2 同时#!@@#"峰与!A@!"峰#!@A""峰与!AA@"峰的分离程度也随 Y的增大越来越明显#表明样品

K2)2
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的层状结构随着"值的增大更加规整完善#材料中阳离子混排程度减弱2 尽管"T@+

AE 时的目标正极材料K2!)2
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的)值最大#为 A+!@#比文献中报道的K2)2

A DY
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及K2)2*

!

的)值小%"&

#表明材料有可能存在一定程度的阳离子混排#使)值下降$这也许是这种新型复合材料独有的

结构特性2

表 A 列出了根据FjB数据计算的样品K2)2
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相关晶胞参数及K2-%*

!

*K2)2*

!

等化合物

晶胞参数的理论值2

表 A(不同"时样品K2)2
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的晶胞常数

*

晶胞常数

3p/X 5p/X 5p;

A@

H

$p/X

H

P

!@@H"

pP

!A@G"

"T@ @+!"I C A+GHA G+IG@ A@G+G @+IE

"T@+@CE @+!"" H A+G!I G+IGI A@H+! A+@C

"T@+AE @+!"# E A+G!G G+IC@ A@A+! A+!@

K2-%*

!

!P=3̀ "

@+!"A C A+G@E G+II@ I#+EC

K2)2*

!

!P=3̀ "

@+!"C" A+GAI G+I!# A@A+C"

表 A 可见#随着掺钴量"值的增大#目标材料的晶格常数 3*5值逐渐减小#材料的晶胞体积收缩#使晶格

尺寸变小#晶体结构更加稳定2 另外#对于层状
/

D);c4*

!

型晶体#氧离子的密堆积可看作在 5轴方向或

%AAA&方向略有扭曲的面心立方结构2 因为在5轴方向的扭曲度不同#所以对于 K2)2*

!

来说#5L3 的比值为

G+I!##K2-%*

!

的5L3比值为 G+II@#而且在 K2-%*

!

中!@@#"p!A@!"和!A@""p!AA@"峰有明显分裂2 假设立

方结构在5轴方向的扭曲不存在时#理想立方结构的 5L3 值应为 G+"II#而且上述的两组峰将合并成单峰2

5L3比值较大#说明晶格优先在5轴方向膨胀#更倾向于K2-%*

!

的5L3比值#表明该材料具有较低的K2p)2阳

离子混排#层状结构良好2 因此#随着掺钴量的增加#表征材料二维结构特征的 5L3 值也随着 "值的增大而

增大#表明提高钴的掺入量可促进K2)2
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层状结构的生成2
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!+!(不同钴含量对目标正极材料的形貌影响

图 ! 是K2)2
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正极材料在不同掺钴量"时的 =>̀ 照片#图 ! 中显示#所有样品颗粒呈球

形#分布均匀#表面光滑*清晰#且颗粒粒径随掺钴量Y的增大而稍有增大2 "T@ 时#粒径仅在 @+E

,

X左右$

当"T@+@CE 时#粒径为 @+" mA+@

,

X#当"T@+AE 时#粒径为 !+@ m!+E

,

X#颗粒表面趋于光滑透明#且晶体

生长取向作用增强#表明-%

! U对材料K2)2
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的粒径增大有较大的促进作用#钴含量越高#晶

型发育越完整2

图 !(不同"值时K2)2
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的 =>̀ 照片

!+!(不同钴含量对目标正极材料电化学性能的影响

实验研究了样品K2)2
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在 !+" mG+! $区间充放电时的电化学性能#表 ! 列出了不同 "

值时样品K2)2

@+E DY

-%

!Y

/̀

@+E DY

*

!

的首次充放容量及首次充放电效率2

表 !(K2)2
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在不同"值时首次充放电容量比较

*

3.4R2L8<

5.;L04

5;W;52<_

p!XP.p0"

3.4R2L8<

?285.;L04

5;W;52<_

p!XP.p0"

\LL4:4L82̂&4

5;W;52<_

p!XP.p0"

3.4R2L8<

?285.;L04

>RR2524/5_pq

"T@ A"G+H AG"+H H#+@ "A+@

"T@+@CE A"C+E AEI+" !"+C "#+A

"T@+AE AI!+@ AC!+" AI+! I@+@

图 H(样品K2)2
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!

的充放电曲线

((由表 ! 可见#掺钴量即"值对材料的首次充电容量影响不大#但对材料的首次放电容量和首次充放电效

率及材料的循环性能均有较大的影响2 在未掺钴时#当"T@ 时#样品K2)2

@+E
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!

首次充电充放容量分别

为 A"G+H XP.p0和 AG"+H XP.p0#首次不可逆容量为 H# XP.p0#首次放电效率仅为 "A+@q2 随着钴的掺入

及掺钴量的提高#材料的首次放电容量及首次充放电效率大大提高#尤其当 "T@+AE 时#样品 K2)2
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!

的首次充放电容量分别为 AI!+@ XP.p0和 AC!+" XP.p0#且首次放电效率达到 I@q#但仍有接近 !@

XP.p0的首次不可逆容量2 其它研究者也发现该类材料在首次充放电时存在较大的首次不可逆容量%"JA@&

2

在镍系正极材料中#材料中)2

! U易占据K2

U的 H;位#生成非计量比产物 K2

A DM

)2

A UM

*

!

#而导致材料的首次放

电效率低#首次不可逆容量增大2 对于层状K2)2
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复合体系正极材料#由于材料中大部分)2

以正 ! 价存在#而)2

! U的离子半径!L

! U

)2

T@+@#" /X"与K2

U的离子半径!L

U

K2

T@+@C# /X"接近#更易造成)2

! U

占据K2

U的 H;位#形成阳离子混排#使首次放电不可逆容量增大#首次放电效率降低$同时#当对材料进行再

充电时#存在于K2

U层的)2

! U在脱锂过程中被氧化为半径更小的)2

H U或)2

G U

#导致层间局部结构塌陷#使得

占据锂位的镍离子周围的 # 个锂位很难再嵌入#造成材料的容量损失#循环性能下降%AA&

2 当"T@+AE 时#样

品K2)2
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的首次放电效率 I@q2 这表明钴的掺入可促进K2)2*

!

层状结构的形成与稳定#有效

抑制产物中非化学计量产物的生成和阳离子混排程度2

图 H样品K2)2
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在 !+"@ mG+!@ $间的充放电曲线2 图 H表明#该样品的充放电曲线与K2)2
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!@ ["[@+H"的充放电曲线相似#充放电曲线光滑平整#重现性好#且材料的脱p嵌锂比容量相差不大2

H(结(论

通过共沉淀 D喷雾造粒法合成出了具有
/

J);c4*

!

结构的层状 K2)2
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!"T@#@+@CE#

@+AE"系列材料#-%

H U含量的增大可促进层状结构的生成#有效减少阳离子混排2 当 "T@+AE 时#即样品

K2)2
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!

表现出较优的电化学性能#首次放电容量 AC!+" XP.p0#首次放电效率可达 I@q2
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