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  摘 要: LiNi1-x-yCoxMnyO2正极材料作为最有商业化前途的锂离子电池正极材料,近年来成为研究者关

注的焦点。但目前针对该材料合成工艺的研究还较少。对LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 开展了不同的烧结工艺研

究,并对制备出的正极材料进行了表征和性能测试。研究发现在0.1C (电池容量额定值)倍率下充放电比容

量为200mA·h·g-1左右,在1C倍率循环100次下,480℃@3h+780℃@5h和500℃@5h+780℃@
10h两种烧结工艺下容量保持率分别为94%和86%,说明用这两种工艺制备的正极材料的综合性能最优。
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  Abstract: Asthemostpromisingcommerciallithium-ionbattery,theLiNi1-x-yCoxMnyO2cathodehave
becomethefocusofresearchersinrecentyears.However,therearelessresearchesonthesyntheticprocessof
thismaterial.ThispaperdiscussesvarioussinteringprocessesofLiNi0.8Co0.15Mn0.05O2,andthecharacteriza-
tionandelectrochemicalperformancestestingofthepreparedcathodematerials.Theresearchshowsthatthe
materialhashigherspecificcapacity(about200mA·h·g-1)at0.1C(Cisbatterycapacityratingvalue)char-
ging-dischargingrate.At1Cand100timesofcharging-discharging,thecapacityretentionratiosof480℃@3h
+780℃@5hand500℃@5h+780℃@10hsinteringprocessesare94%and86%,respectively,whichil-
lustratesthesyntheticalpropertiesofthecathodematerialspreparedbythesetwoprocessesareoptimal.
  Keywords: ternarycathodematerial; sinteringprocess; electrochemicalperformance; lithium-ion
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  锂离子电池(LIB)是目前发展速度最快的化学储能电源,被广泛应用于航空航天、节能环保、信息技术以

及新能源汽车等战略性新兴产业[1-4]。锂离子电池性能主要取决于电池的电极材料和电解质材料性能[5-6],其
中正极材料是锂离子电池最为关键的材料,其性能好坏直接影响电池的各项性能,是锂离子电池材料研究领

域的焦点和热点[1,7-8]。目前,常见的正极材料有LiCoO2[9-12],LiNiO2[13-14],LiMn2O4[15],LiFePO4[16-18],Li3V2
(PO4)3[19-20]等。然而,这些传统正极材料较低的比容量已经不能满足人们对二次电池日益增长的高比能量和

高比功率的需求[12]。

  含有3种过渡金属元素的三元材料作为最有商业化前途的锂离子电池正极材料,近年来受到了研究者和

工业界广泛关注,有望成为动力电池的主要正极活性物质[8]。目前关于高镍三元正极材料LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2
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烧结工艺的研究较少。本实验设置480℃和500℃两种预烧温度、780℃和800℃两种煅烧温度,分别设置

3h+5h(预烧时间)和5h+10h(煅烧时间)两种烧结时间,并将两种烧结时间进行搭配烧结得到8种正极材

料。对制备的8种正极材料进行表征和电化学性能测试,得到了在两种烧结时间下综合性能最优的正极材料。

1 实验过程

1.1 (Ni0.8Co0.15Mn0.05)(OH)2 前驱体的制备

  前人制备高镍系正极材料的前驱体基本都是采用一步合成法,即前驱体中包含了Ni,Co,Mn3种金属元

素。本实验所用前驱体分两步制备:首先是合成仅含Ni和Co的前驱体,然后再通过控制pH值将 Mn通过共

沉淀的方式包覆在含Ni和Co的前驱体上,从而形成多孔的球形前驱体。

1.2 高镍三元正极材料LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 的制备

  将(Ni0.8Co0.15Mn0.05)(OH)2 前驱体与LiOH·H2O粉末按照金属物质的量之比1∶1.05的比例混合,并
研磨至200目,然后置于瓷舟中放入管式炉的升温区进行烧结,在纯氧的气氛下,设置气流量为250mL/min,
预烧过程的升温速率为4℃/min,煅烧过程升温速率为5℃/min。烧结工艺见表1。

表1 正极材料LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 的烧结工艺

Table1 SinteringprocessofcathodematerialLiNi0.8Co0.15Mn0.05O2

No presinteringtemperature/℃ presinteringtime/h calcinationtemperature/℃ calcinationtime/h remarks
1 20→480(120min) 3 480→780(60min) 5 cooling
2 20→480(120min) 5 480→780(60min) 10 cooling
3 20→480(120min) 3 480→800(64min) 5 cooling
4 20→480(120min) 5 480→800(64min) 10 cooling
5 20→500(124min) 3 500→780(56min) 5 cooling
6 20→500(124min) 5 500→780(56min) 10 cooling
7 20→500(124min) 3 500→800(60min) 5 cooling
8 20→500(124min) 5 500→800(60min) 10 cooling

  待管式炉降至室温后,将瓷舟内烧好的正极材料装入样品袋内,抽真空塑封后放入氩气手套箱内保存备

用。称取0.8g正极活性物质(LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2),0.1g粘接剂(PVDF(聚偏氟乙烯))和0.1g导电剂(乙
炔黑)放入玻璃样品瓶中,以三者实际总质量的2.55倍加入NMP(氮甲基吡咯烷酮),最后放入干净的磁力搅

拌子内,置于磁力搅拌器上,以1500r/min的转速高速搅拌12h以上,得到搅拌好的电极材料。

1.3 材料的物理性能测试

  采用LeicaCambridgeLTD公司生产的S440立体扫描电子显微镜(SEM)对制备的LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2
样品的形貌、粒径大小等进行观察。使用日本理学公司生产的DX-1000型X射线衍射分析仪(XRD)对样品的

晶型结构进行分析。

1.4 扣式电池的组装

  将裁剪好的铝箔平铺在用酒精棉擦拭过的干净玻璃片上,并去除铝箔下方的气泡,然后将适量的浆料均匀

地涂覆在铝箔一侧。将涂覆完毕的铝箔放入真空干燥箱中,真空120℃干燥12h;取出干燥好的铝箔,用直径

为16mm的冲片机将铝箔冲成圆片,用十万分之一电子天平称重,选取质量适中的极片备用。取出隔膜,利用

直径为18mm的冲片机将其冲成圆片,装入培养皿中备用。以金属锂片作为负极,NCM作为正极组装扣式电

池。

1.5 电池性能测试

  电池主要通过其首次充放电效率、循环性能和倍率性能等参数来衡量其性能的好坏。在本实验中,将组装

好的扣式电池置于CT2001A型LAND电池测试系统上进行测试,并将测试温度控制在23℃~26℃范围内。

2 实验结果与讨论

2.1 扫描电镜(SEM)分析

  图1为8种不同烧结工艺下的正极材料SEM图,由图可以看出成功制备出了形貌完整的球状正极材料,
并且三元正极材料的球形颗粒是由许多形状规则的一次颗粒团聚而成的二次颗粒。在不同的烧结工艺下,随
着温度的升高和烧结时间的延长,一次颗粒的大小尺寸也随之增大。

强 激 光 与 粒 子 束
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Fig.1 SEMimagesofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses
图1 不同烧结工艺下的正极材料SEM图

2.2 X射线衍射(XRD)分析

  图2为不同烧结工艺下制备的LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 的XRD谱图,从图中可以看出,8组烧结产物的结构

均是与LiNiO2 相似的密排六方点阵,为α-NaFeO2 型的层状晶体结构,属于R-3m(Li+占据层状结构的3a位

置,O2-占据6c位置,Ni,Mn,Co占据3b位置)空间点群。对于三元NCM材料,(003)和(104)峰的峰强比值R
是用来判断Li+和Ni2+ 的混排是否严重的依据,R<1.2表明Li+ 和 Ni2+ 的混排比较严重[21]。(006)峰与

(102)峰、(108)峰与(110)峰的分峰情况的好坏代表材料是否具有较为明显的层状结构。如表2所示,(003)峰
和(104)峰强度的比值R 介于1.5848~2.1008之间,全部大于1.5。(006)峰、(102)峰、(108)峰和(110)峰劈

裂较为明显,说明制备出的材料具有良好的层状结构[22]。但不同烧结工艺下制备的材料晶胞参数a和c有所

不同,由表2可知,480℃预烧温度下制备材料的c/a值较大,说明其层状结构所占比重较大,层状结构更明

显。

Fig.2 XRDspectraofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses
图2 不同烧结工艺下正极材料的XRD图谱

朱余银等:LiNi1-x-yCoxMnyO2 正极材料的制备与电化学性能
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表2 不同烧结工艺下正极材料的NCM 晶格参数

Table2 NCMlatticeparametersofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses

sample a/nm c/nm c/a I(003) I(104) R=I(003)/I(104)

480℃@3h+780℃@5h 0.25074 1.40947 5.6212 100 54.2 1.8450
480℃@3h+800℃@5h 0.25048 1.41010 5.6296 100 51.0 1.9608
500℃@3h+780℃@5h 0.28645 1.41094 4.9256 100 57.4 1.7422
500℃@3h+800℃@5h 0.28638 1.40710 4.9134 100 58.9 1.6978
480℃@5h+780℃@10h 0.25039 1.41024 5.6322 100 54.9 1.8215
480℃@5h+800℃@10h 0.25056 1.40918 5.6241 100 63.1 1.5848
500℃@5h+780℃@10h 0.28620 1.40721 4.9169 100 47.6 2.1008
500℃@5h+800℃@10h 0.28637 1.41111 4.9276 100 57.5 1.7391

2.3 电池性能分析

2.3.1 首次充放电效率分析

  图3为0.1C(电池容量额定值)倍率下正极材料的首次充放电曲线,由图可知,在0.1C 倍率恒流充放电

下,8种正极材料的充电电压平台均在3.6V左右,8种材料在0.1C 的倍率下容量都较高(200mA·h·g-1

左右),说明烧结出的正极材料具有良好的层状结构,且在充放电过程中材料结构较为稳定,有利于Li+ 的脱

嵌。

Fig.3 Thefirstcharginganddischargingcurveat0.1Cofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses
图3 不同烧结工艺下正极材料在0.1C下的首次充放电曲线

2.3.2 1C循环性能比较

  图4为不同烧结工艺下材料在1C下充放电100次的循环曲线,从图可以看出,8种材料的曲线均基本呈

较小倾斜度的水平线。在循环100次后,烧结时间为3h+5h时,480℃@3h+780℃@5h工艺下的材料容

量保持率最高,为94%;而在5h+10h时,500℃@5h+780℃@10h工艺下,材料所装电池的容量保率为

86%。可以看出在相同烧结时间下,较低的煅烧温度材料的容量保持率较高。从整体来看,随着循环次数的增

加,8种材料的容量衰减不大,体现了优异的循环性能。

Fig.4 Thecharging-dischargingcyclesat1Cofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses
图4 不同烧结工艺下正极材料在1C下的循环充放电曲线

强 激 光 与 粒 子 束
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2.3.3 倍率性能比较

  图5是不同烧结工艺下材料的倍率性能曲线图,由图可以看出,随着放电倍率的增大,电池的容量均逐渐

降低,这是因为随着电流的增大,电极材料的极化作用增强,导致电池电压降低,从而使电池容量降低。从倍率

性能上看,在烧结时间相同的情况下,较低的预烧温度下的材料倍率性能较好。烧结时间为3h+5h时,480
℃@3h+780℃@5h工艺下的材料除了在0.1C到0.5C过程中放电比容量略低于在800℃下煅烧的两个样

品之外,在1C到5C大倍率放电下体现了良好的循环性能和稳定性;在烧结时间为5h+10h时,500℃@5h
+780℃@10h在较低倍率下放电比容量略低,但在5C 高倍率下的循环性能和容量保持率高于其他3组样

品。

Fig.5 Theratecapabilitycurveofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses
图5 不同烧结工艺下正极材料的倍率性能曲线

2.4 电化学阻抗谱(EIS)分析

  图6为不同烧结工艺下材料所组装的扣式电池在1C倍率下循环100周以后的电化学阻抗谱图。从图中

可以看出,每条曲线都由两个高频半圆形区域和一个低频倾斜区域组成,第一个半圆代表在正极和负极出现的

固体电解质相间电阻(RSEI)。在较低频率处观察到的第二个半圆通常指NCM 颗粒表面上的Li+的转移阻抗

(Rct)。通过表3中参数对比分析,可以看出在循环100周后,500℃@3h+780℃@10h工艺下的RSEI和Rct

均小于其他工艺下的电池,结合循环性能曲线(图6)可知该工艺下的电池循环性能最优。

Fig.6 TheEIScurveofthebatteryofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses

图6 不同烧结工艺下材料组装电池的EIS曲线

表3 不同烧结工艺下正极材料EIS拟合结果

Table3 EISfittingresultsofcathodematerialunderdifferentsinteringprocesses

sample electrolyteresistivity/Ω RSEI/Ω resistency/Ω Rct/Ω
480℃@3h+780℃@5h 135.40 171.70 211.50 366.20
480℃@3h+800℃@5h 153.50 310.60 146.60 44.84
500℃@3h+780℃@5h 90.93 43.19 100.30 293.60
500℃@3h+800℃@5h 0.001253 237.40 218.50 111.10
480℃@5h+780℃@10h 3.933 271.00 86.11 20.65
480℃@5h+800℃@10h 0.5441 31.76 134.50 460.50
500℃@5h+780℃@10h 17.00 36.86 360.60 80.89
500℃@5h+800℃@10h 27.21 312.7 47.51 276.70

朱余银等:LiNi1-x-yCoxMnyO2 正极材料的制备与电化学性能
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2.5 循环伏安(CV)分析

  图7为各材料所装电池在循环3周后和循环100周后的CV曲线。表4为CV曲线上主要氧化还原峰电

位所对应的值和电位差。从图中可以看出,曲线有3对氧化还原峰,其中3.70~3.88V的氧化还原峰所占曲

线部分较大,其余两对峰较为平缓。经过3次充放电循环,各材料的峰非常清晰且一一对应。在100次循环

后,480℃@3h+780℃@5h和500℃@5h+780℃@10h两种工艺下的材料的氧化还原峰仍然清晰并且对

应明显,表明这两种工艺下材料具有良好的可逆性和结构稳定性。由表3中对应峰电位的差值变化也可以看

出,这两种工艺下制备的材料的极化作用较小,材料结构稳定。再次证明两种材料具有良好的循环性能。

Fig.7 Thecyclicvoltammetrycurveofthebatteryloadedbyeachmaterialafter3cycles/100cycles
图7 循环3周/100周后各材料所装电池的循环伏安曲线

表4 各材料CV曲线对应的主要氧化还原峰电位及电位差

Table4 MainREDOXpeakpotentialandPDcorrespondingtoCVcurveofeachmaterial

sample
oxidationpeakpotential/V reductionpeakpotential/V potential(oxidationpeak-reductionpeak)/V
3cycles 100cycles 3cycles 100cycles 3cycles 100cycles

480℃@3h+780℃@5h 3.733 3.767 3.699 3.669 0.034 0.098
480℃@3h+800℃@5h 3.760 3.872 3.682 3.628 0.078 0.244
500℃@3h+780℃@5h 3.784 3.846 3.670 3.639 0.114 0.207
500℃@3h+800℃@5h 3.732 3.817 3.667 3.592 0.065 0.225
480℃@5h+780℃@10h 3.776 3.859 3.681 3.653 0.095 0.206
480℃@5h+800℃@10h 3.769 3.828 3.680 3.626 0.089 0.202
500℃@5h+780℃@10h 3.794 3.859 3.679 3.644 0.115 0.215
500℃@5h+800℃@10h 3.780 3.823 3.680 3.652 0.100 0.171

  三元正极材料分为镍钴铝酸锂和镍钴锰酸锂,其中,镍钴锰酸锂按照过渡金属离子相对含量的不同,又分

为LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2,LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2,LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2,LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 和 LiNi0.4Co0.4Mn0.2
O2 等。国内外一些三元正极材料的电化学性能见表5。

  由表5可知,LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 在0.1C的倍率下比容量最高(200mA·h·g-1),在1C下充放电100
次材料容量保持率最高(94%),因而具有更良好的电化学性能[23-27]。

强 激 光 与 粒 子 束
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表5 三元正极材料电化学性能对比表

Table5 Propertiescomparisonofternarylayeredoxidecathodematerials

ternaryanodematerial
initialcharge-dischargespecificcapacityat0.1C

magnification/(mA·h·g-1)
capacityretentionratioafter
100cyclesat1C/%

ref.

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 173.0 89.7 [23]

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 167.4 89.7 [24]

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 152.3 85.8 [25]

LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 180.7 90.3 [26]

LiNi1-x-yCoxAlyO2 172.7 92.1 [27]

LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 200.0 94.0

3 结 论

  本文设计了两种预烧温度、两种煅烧温度和两种烧结时间,并将它们搭配成8种不同的煅烧工艺,制备出

了8种LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 正极材料,并对其进行了结构和电化学性能检测。结果表明:8种正极材料均为

形状完整规则的球形颗粒、均具备良好的层状结构,且较低的预烧温度得到的材料层状结构更好;首次充放电

曲线显示材料具有较高的容量和充放电效率;在相同烧结时间下,较低的煅烧温度材料的容量保持率较高、在
大倍率下具有良好的循环性能和结构稳定性;480℃@3h+780℃@5h和500℃@5h+780℃@10h两种

烧结工艺制备的LiNi0.8Co0.15Mn0.05O2 正极材料的综合性能最优。
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