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摘 要：共沉淀法合成的层状 Li(Nil一 COx)02，其中x=0．1，0．2，0．3和 1，采用XRD和电化学方法对合 

成的层状Li(Ni卜 COx)02进行了研究。研究表明在镍酸锂中随着 co含量的增加，co的增加改变了镍离子与 

周围氧 离子和锂 离子的相互作用，阻止了锂 离子择优位离开镍酸锂晶体，因此，在镍酸锂中增加一定 Co可以 

阻止镍酸锂由 Hl向M 相转变。同理 ，在钴酸锂 中增加一定 Ni可以阻止钴酸锂 由Hl向H2相和 H2相向 M 

相转变。锂离子择优位离开镍酸锂时，存在J—T效应，使得镍酸锂在脱锂过程中发生 Hl向 M 相转变，与镍 

酸锂不同，由于钴酸锂在锂离子择优位离开钴酸锂晶体时，不存在 J—T效应，钴酸锂在脱锂时发生 Hl向H2 

相和 H2相 向 M 相 的转 变。 

关键词：层状 Li(Ni卜 COx)02；结构转变；锂 离子脱出和嵌入行为；J—T效应 
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The Study of the First Lithium Intercalation ／DeintercalatiOn 

Ion in Bedded Li(Ni卜 Co )O2 Structure 
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Abstract：Bedded Li(Ni卜 Co )02 with X=0．1，0．2，0．3 and 1 is prepared by CO—precipitation of Ni— 

and Co —salt in mixed solution with NaoH as the precipitator．The synthetic Li(Ni卜xCox)O2 is investi— 

gated bv XRD and electrochemical method．The study shows that the interaction of Ni ion with surround— 

ing 0 ions and Li ions will be changed and prevent Li ions from leaving LiNiO2 choicely with the increasing 

substitution Co  for Ni in LiNiO2．Therefore，as the Co  ions increasing，the structure transition of H1 to M 

will be hindered in LiNiO2．In the same way，the structure transition of H1 to HE and HE to M will be hin— 

dered in Licoo2 when the Co ions are substituted by a certain amount of Ni ions．The J—T effect occurs in 

LiNiO2 when Li ions leaving LiNiO2 choicely and the J——T effect makes the structure of LiNio2 change 

from H1 to M in the process of lithium deintercalation．On the contrary，the J—T effect does not occur in 

Licoo2 when Li ions leaving LiCo O2 choicely，the structure transition of Hl to H2 and H2 to M occurs in Li— 

Co o2 during lithium deintercalation． 
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J—T effect 

相对层状钴酸锂，镍酸锂具有价格便宜，容量 

高的特点，但是，制备层状镍酸锂非常困难，高温 

反应极易生成 Li。一 Ni。+ O2，具有此种结构的镍 

酸锂存在严重首次能量衰减和循环性下降的缺 
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点。采用其它元素掺杂镍酸锂克服其缺点的研究 

已经很多，其中钴掺杂镍酸锂由于显示了良好的 

效果而被认为是最有希望替代钴酸锂的锂离子电 

池正极材料。 

钴酸锂和镍酸锂，都具有层状结构，这种结构 

非常有利于锂离子的脱出和嵌入，在锂离子脱出 

和嵌入层状结构过程中的行为将会影响到锂离子 

电池的性能，对锂离子在层状结构中脱嵌行为的 

研究非常重要，其中Delmas的研究小组得出了一 

系列非常出色研究成果。在此，通过对层状 Li 

(Ni卜 Co )Oz中 Li离子首次脱出和嵌入行为研 

究，发现 Li离子在层状 LiNio2 晶体中由于 Co的 

加人造成的特殊脱嵌行为。 

l 实验方法 

镍钴酸锂采用共沉淀的方法合成。将硝酸镍 

和硝酸钴的混合水溶液充分溶解后与氢氧化钠和 

氨水的混合水溶液共同滴人反应器中，在反应过 

程中控制 pH值、流量、温度、搅拌速度和陈化时 

间。把生成的镍钴氢氧化物沉淀物经过去离子水 

洗涤五次，充分去除其中的钠离子，过滤后的滤饼 

在80—120℃干燥。将干燥好的镍钴氢氧化物与 

碳酸锂按(Ni+Co)：Li=1：1摩尔比充分混合后 

在氧气气氛下750℃固相反应。钴酸锂采用高温 

固相合成，将四氧化三钴和碳酸锂按 Co ：Li=1：1 

摩尔比充分混合后在850℃反应。 

实验电池在氩气干燥箱组装 ，活性物质：乙炔 

黑：聚四氟乙烯 =84：8：8，充放电电流为 C／3，镍 

钴酸锂充放电电压为 4．25—3V，钴酸锂充放电电 

压为 4．2—3V。 

物相分析使用 Rigaku衍射仪(D／max2000) 

进行测定。 

2 结果及讨论 

图1为钴酸锂与镍钴酸锂的 X射线衍射图 

谱，所有的 X射线衍射图中的峰都可以用六方 

a—NaFeO2结构来表征，a—NaFeo2 为 R 3m空间 

群。随着Co含量的增加，(006)和(102)及(108) 

和(110)产生衍射峰位角度差增加。近来的研究 

指出，不能采用(006)和(102)及(108)和(110)衍 

射峰位角度差来判断 Li(Ni。一 Co )o2的有序性， 

特别是占Li位的 Ni 数量比较少时⋯。 

：scam ~ e20／。 

图 1 LiNil⋯Co 02的XRD谱图。 

其中 x=0．1。0．2。0．3和 1 

Fig．1 XRD patterns of LiNi1一 Co．O2 

with X=0．1．0．2．0．3 and 1 

图2为 LiNi0．9co0．1Oz和 LiCoO2在首次循环 

过程中的充放电曲线图。在充放电曲线中可以看 

到存在着电压平台，电压平台的存在表明，存在有 

两相共存的现象。两相共存通过图3的放电微分 

图 2 LiNb 9 ．

1O2和 LiCoO2首次 充放 电曲线 图 

Fig，2 Charge and discharge curves of LiNi0 9Coo i02 and LiCoO2 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


山 东 科 技 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 ) 第25卷 

图 3 LiNio．9Co0． 102 ，LiNio．8 Coll 202， 

LiNio
． 7Coo 302和 LiCoo2放电容量微分曲线图 

Fig．3 Differential discharge capacity curves of LiNi0 9 

Coo l02，LiNio 8Coo 202，LiNio 7coo 302 and LiCo02 

容量曲线可以清楚表明。LiNi0．9Coo．102的放电 

微分容量曲线清楚表明在 3．95V和 4．18V有两 

相共存现象。研究[2,31表明在电化学循环过程中 

3．95V和 4．18V分别表明为 H1+H2和 H2+H3 

共存，因此在镍酸锂中增加 0．1Co，限制了LiNio。 

Coo
．
1O2在循环过程中 H1向M 相和 M相向 H2 

的转变。随着 Co含量增加到0．2，LiNio 8Coo．202 

在整个电化学放电过程中不存在有任何的相转 

变，因此在 LiNi0．9Coo．1O2中增加 0．1CO，限制了 

LiNi0
．8
Coo

．
2O2在循环过程中 H1向 H2相和 H2 

相向H 的转变。当 Co含量增加到 0．3，在 3． 

95V和4、18V处的曲线更加光滑。当 Co含量增 

加到 1时，在3、89V出现了峰值，说明钴酸锂在 

3．89V存在有结构转变。研究-4]显示在此电压 

范围内存在有 H1和 H2相共存现象。因此，在镍 

酸锂中加入 Co可以抑制在脱嵌 Li过程中的相 

变【 ，在钴酸锂中加入 Ni也可以抑制在脱嵌 Li 

过程中发生相变 。 

钴酸锂和镍酸锂属于空间群 R 3m，其中，Co 

和Ni处于结构的 3a位置，而 Li处在结构的 3b 

位置，如图 4所示。当镍酸锂在脱出 Li时，首先 

要发生 H 向 M 相的转变，EXAFS显示单斜 M 

相并不是来自于 Ni离子的J—T效应-6 J，电子衍 

射显 示 M 相 可 以 表 达 为：Li0 5(Li 一0．5 

口0
． 7s一 )0．

2sNiO2，Li的脱出造成 Li与空位形成 

有序结构【 ，当 Co离子存在于镍酸锂的 Ni层 

时，将会阻止 Li与空位形成有序结构，具有单斜 

结构 M相将不会产生[ 。由于 r =0．545 ，而 

=0．56r3[ ，当在镍酸锂中增加 co含量时，镍 

酸锂的晶胞参数 a和 c将会减小【加J。在镍酸锂 

中，减小的晶胞参数将会改变 Ni离子与周围氧离 

子和锂离子相互作用，在加入一定量 Co 的镍酸 

锂脱锂过程中，锂离子离开晶体的位置将不会再 

具有选择性，将会阻止 Li与空位形成有序结构， 

具有单斜结构的M 相将不会出现。 

o Li 

o M 

O O 

图 4 LiM02 晶体结构图 

Fig．4 LiM02 materials possessing R m symmetry 

当钴酸锂在脱出 时，首先要发生 H1向H2 

的转变，随后，H2向 M 的转变。采用 TEM 在钴 

酸锂中可以看到(220)面强衍射，建议其晶体特征 

为 Co离子占据四面体 8a位置的尖晶石结构-1ll。 

通过电子衍射和模拟技术，支持在电子衍射谱中 

增加的衍射斑点来 自于锂离子与空位的有序结 

构-1 。在钴酸锂脱锂过程中，锂离子首先在钴酸 

锂结构择优位位置脱出，在钴酸锂中加入如Ni离 

子，钴酸锂晶胞参数 a和 c增加，增加的晶胞参数 

将会改变 Co离子与周围氧离子和锂离子相互作 

用，阻止锂离子择优位离开钴酸锂结构，在钴酸锂 

中增加 Ni离子将会阻止 H1向 H2的转变，由于 

破坏了 Li离子择优脱离钴酸锂结构，因此，在钴 

酸锂中增加 Ni离子也会阻止 H2向M 的转变。 

在 Li离子择优脱离镍酸锂晶体结构时，晶胞 

参数 a将减少，而 c将增加，晶胞参数 c的增加来 

自于Li离子离开镍酸锂晶体结构后，由于 NiO2 

之间相互斥力增加所致L1纠；在锂离子择优离开镍 

酸锂晶体时，镍酸锂晶体中Ni 必然会向Ni 转 

变，由于 Ni 的外层电子具有低自旋的 t!e 结 

构，而Ni 的外层电子具有低 自旋的 。结构， 

会造成 Ni—O八面体长轴收缩．6 ；由于Ni 的离 

子半径小于Ni” ，会造成 Ni—O八面体长轴和短 

轴收缩。因此，当镍酸锂晶体结构在 Li离子择优 

位脱离时由H1转变为 M结构时，主要经过 Ni— 

O八面体长轴和短轴收缩就可发生结构转变(存 

在稍微的 Ni—O八面体倾转)，可以认为镍酸锂 
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在脱锂过程的结构转变为连续的结构转变。 

与镍酸锂不同，钴酸锂晶体结构在 Li离子择 

优位脱离时，钴酸锂晶体中 Co”必然会向 Co4 

转变，Co 的外层电子具有低 自旋的 t6e~结构， 

而Co4 的外层电子具有低自旋的tie。结构，因 

此，钴酸锂晶体结构要发生由 H向M 的转变，不 

能通过 Co 一0八面体轴距收缩就可发生结构转 

变，首先钴酸锂在脱 Li的过程中，主要发生 Co — 

O八面体收缩和晶胞参数C减小的H1向H2结构 

的转变(存在稍微的 Co—O八面体倾转)，随着 Li 

离子的继续有序化脱出，六方结构 H2中主要发 

生 Co～O八面体倾转，H2晶体结构中C轴将会转 

动，H2将转变为单斜 M结构。在 Li离子择优位 

脱离钴酸锂晶体结构时，发生 H1向 H2相的转 

变，随后，随着 Li离子择优离开H2相，发生H2向 

M 的转变，因此，钴酸锂在脱锂过程的结构转变 

为阶段性的结构转变。 

3 结论 

(1)在镍酸锂中加入一定量的Co，改变了Ni 

离子与周围O离子和 Li离子的相互作用，阻止了 

锂离子择优位离开镍酸锂晶体，随着 Co含量的 

增加，阻止镍酸锂由H1向M相转变。 

(2)Li离子择优位离开镍酸锂和钴酸锂是 H 

转变为 M相的驱动力 ，Li离子择优位离开镍酸锂 

和钴酸锂晶体不同的相变转变途径则是不同晶体 

场作用的结果。 
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