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正极材料的结构与性能研究
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摘要:采用共沉淀法制备 Ｎｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０(ＯＨ) ２ 前驱体ꎬ并经过配锂煅烧合成相应的正极材料ꎬ探究了 ｐＨ 对前驱体、正极材料
形貌以及电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 １０􀆰 ８~１１􀆰 ３ 的范围内ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ溶液状态过饱和ꎬ成核速率超过生长
速率ꎬ前驱体的二次颗粒粒径依次减小ꎮ 当 ｐＨ 为 １０􀆰 ８ 时ꎬ制备得到的正极材料 ＬＮＭ９１ 呈现相对较大的二次颗粒粒径ꎬ材料与
电解液接触面积较小ꎬ表现出最佳的循环性能ꎬ１ Ｃ 电流密度下 ２００ 次循环后容量保持率为 ８４􀆰 ２０％ꎻ当 ｐＨ 为 １１􀆰 ０ 时ꎬ合成的
ＬＮＭ９１ 材料粒径较小ꎬ锂离子的扩散路径变短ꎬ有利于锂离子的脱嵌ꎬ展现出最佳的首次放电比容量(２０１􀆰 ８０ ｍＡｈ / ｇ)和首次库
仑效率(８５􀆰 ８７％)ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０ (ＯＨ) ２ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｉｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｓｔｕｄｙ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０􀆰 ８－１１􀆰 ３ꎬｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｃｏｍｅｓ ｏｖｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｓ ｐＨ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｃａｕｓｅｓ
ｔｈｅ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｔｏ ｅｘｃｅｅｄ ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅꎬｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ.Ａｔ ａ ｐＨ
ｏｆ １０􀆰 ８ꎬｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＬＮＭ９１ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌａｒｇｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅꎬｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｓｍａｌｌ
ｃｏｎｔａｃｔ ａｒｅａ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｉｔｈ ａ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｏｆ ８４􀆰 ２０％ ａｆｔｅｒ ２００ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ １ Ｃ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ.Ａｔ ａ ｐＨ ｏｆ １１􀆰 ０ꎬｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＬＮＭ９１ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ａ ｓｍａｌｌｅｒ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅꎬｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｓｈｏｒｔｅｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｐａｔｈ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ｄｅ￣ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎꎬｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｆｉｒｓｔ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ (２０１􀆰 ８０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１) ａｎｄ ｆｉｒｓｔ ｃｏｕｌｏｍｂｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ (８５􀆰 ８７％).

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒꎻ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ Ｃｏ￣ｆｒｅｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ
ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ

　 收稿日期:２０２４－０４－０１ꎻ修回日期:２０２４－１１－２６
　 基金项目:国家自然科学基金(５２２０４３０６ꎬ５２３７４２９９ꎬ５２３０４３２０)ꎻ湖南省自然科学基金(２０２３ＪＪ１００４４ꎬ２０２３ＪＪ４００１４)ꎻ湖南省教育厅科学研究项目

(２２Ａ０２１１)ꎻ湖南省研究生科研创新项目(ＣＸ２０２３０９４０)
　 作者简介:陈祁恒(２０００－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为锂离子电池高镍层状正极材料ꎬｑｉｈｅｎｇ.ｃｈｅｎ＠ ｓｔｕ.ｃｓｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎻ李灵均(１９８４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教

授ꎬ研究方向为新能源材料与器件ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｎｇｊｕｎ.ｌｉ＠ ｃｓｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 锂离子电池高镍三元正极材料具有能量密度高

和成本低等优势ꎬ是目前最具应用潜力的正极候选

材料之一ꎬ但材料中含有钴元素ꎬ人们对 Ｃｏ 的价格

问题更加关注[１－３]ꎮ 高镍无钴正极材料不仅可以降

低成本ꎬ高镍含量还能更进一步地提升电池的能量

密度ꎮ 因此ꎬ高镍无钴材料将会成为未来正极的主

流选择[４－６]ꎮ 目前对层状正极材料的探索主要集中

在正极材料的改性上ꎬ对于前驱体的合成研究相对

较少[７]ꎮ 前驱体是层状正极材料的最初产物ꎬ其化

学成分与最终产品一致ꎬ前驱体的多个物理特性

(如密度、形态、尺寸分布以及一次颗粒的微观结

构)将直接影响最终制备的正极材料的电化学性能

和电池性能[８]ꎮ 共沉淀法是获取前驱体的最常见

方法ꎬ在共沉淀过程中各种元素可以得到均匀混合ꎬ
生成致密且粒径分布可控的产物ꎬ适用于规模化的

工业生产[９－１１]ꎮ 在共沉淀过程中ꎬ前驱体的形貌很

􀅰６１１􀅰



２０２５ 年 ２ 月 陈祁恒等:共沉淀法调控高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料的结构与性能研究

大程度取决于各种反应条件的设定[１２]ꎬ其中ꎬｐＨ 条

件在共沉淀过程对反应体系中的过饱和度影响较

大ꎬ在前驱体生长成核阶段均存在重要影响ꎬ因此调

控 ｐＨ 对于获得具有一致颗粒堆积、球形度以及振

实密度的前驱体十分重要ꎮ 基于此ꎬ笔者在用共沉

淀法合成氢氧化物前驱体 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 时ꎬ对工

艺参数中的 ｐＨ 进行详尽研究ꎬ以探索工艺条件对

前驱体形貌的影响ꎬ实现高性能前驱体的可控制备ꎮ
同时考察了 ｐＨ 对正极材料形貌结构以及电化学性

能的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料及合成方法

Ｎｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０(ＯＨ) ２ 前驱体的制备:反应釜中加

入一定量稀释氨水溶液作为底液ꎮ 将摩尔比为 ９ ∶１
的 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 完全溶于去离子水中

配成 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸盐溶液ꎬ倒入盐罐中ꎮ 将氢氧

化钠溶于去离子水中配制成 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的碱溶液ꎬ倒
入碱罐ꎻ将稀释后的氨水溶液倒入氨水罐中ꎮ 通过

蠕动泵将上述溶液泵入反应釜中ꎬ反应过程中 Ｎ２ 作

为保护气ꎮ 共沉淀实验过程中反应时间、氨水浓度

以及温度恒定ꎬ转速设定为 ７００ ｒ / ｍｉｎꎬｐＨ 分别设定

为 １０􀆰 ８、１０􀆰 ９、１１􀆰 ０、１１􀆰 １、１１􀆰 ２ 以及 １１􀆰 ３ꎮ 反应结

束后将溶液陈化一段时间ꎬ随后取出产物洗涤抽滤

３~ ４ 次ꎬ再在 １１０℃ 烘箱中烘干得到前驱体粉末ꎮ
制得的前驱体样品分别命名为 ＮＭ９１－１０􀆰 ８、ＮＭ９１－
１０􀆰 ９、ＮＭ９１ － １１􀆰 ０、ＮＭ９１ － １１􀆰 １、ＮＭ９１ － １１􀆰 ２ 以及

ＮＭ９１－１１􀆰 ３ꎮ
ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料的制备:将不同 ｐＨ 条

件下制备的前驱体样品与 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 按 １ ∶１􀆰 ０５ 的

摩尔比均匀混合后ꎬ在管式炉中进行高温煅烧ꎮ 升

温速率设定为 ５℃ / ｍｉｎꎬ先升温到 ４８０℃保温 ５ ｈꎬ随
后升温到 ７７０℃煅烧 １０ ｈꎬ待冷却后取出ꎮ 制得的

正极材料分别命名为 ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８、ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９、
ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０、ＬＮＭ９１－１１􀆰 １、ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２ 和 ＬＮＭ９１－
１１􀆰 ３ꎮ
１􀆰 ２　 材料结构表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ)
分析前驱体和正极材料样品的晶体结构ꎬ扫描角度

范围为 １０ ~ ９０°ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用场发射

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ ７９００ＦꎬＪＥＯＬ)分析前驱

体和正极材料样品的微观形貌结构ꎮ 利用激光粒度

仪(Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ３０００)对前驱体的粒径进行测试ꎮ
利用电感耦合等离子体质谱仪 ( ＩＣＰ －ＭＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ

７９００)验证正极材料的化学成分ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

极片制备:控制环境湿度与温度ꎬ将制备好的正

极活性材料乙炔黑和聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)以 ８ ∶１ ∶１
的质量比加入到玛瑙研钵中进行研磨ꎬ使其充分混

匀ꎬ然后加入一定量的 Ｎ － 甲基 － ２ － 吡咯烷酮

(ＮＭＰ)ꎬ不断研磨分散形成均匀的正极浆料ꎮ 将浆

料用刮刀均匀地涂覆在铝箔上ꎬ随后在 １２０℃的真

空烘箱中干燥 ４ ｈ 后取出ꎮ 正极极片通过裁片机冲

压得到ꎬ直径为 １２ ｍｍꎬ负载量为 ２~２􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
电池组装:在充满氩气的惰性气氛手套箱中组

装 ＣＲ２０２５ 扣式电池ꎬ其中ꎬ手套箱内水氧体积分数

均小于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌꎮ 电解液由 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 为溶

质ꎬ溶剂是碳酸乙烯酯(ＥＣ)、碳酸二甲酯(ＤＭＣ)、
碳酸甲乙酯(ＥＭＣ)(体积比为 １ ∶１ ∶１)与 １％碳酸亚

乙烯酯 ( ＶＣ) 的混合物ꎬ隔膜为聚乙烯 ( Ｃｅｌｇａｒｄ
２５００)ꎮ 测试的电压区间为 ２􀆰 ７~４􀆰 ３ Ｖꎮ

电化学测试:在循环性能测试中ꎬ电池在 ０􀆰 １ Ｃ
活化 ２ 圈后ꎬ以 １ Ｃ(１ Ｃ ＝ １８０ ｍＡ / ｇ)恒电流循环

２００ 圈ꎻ在倍率性能测试中ꎬ电池在 ０􀆰 １ Ｃ 活化 ２ 圈

后ꎬ再分别按 ０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、３ Ｃ、５ Ｃ、１０ Ｃ 的顺序恒电

流充放电各循环 ５ 圈ꎬ最后回到 １ Ｃ 恒电流充放电

５ 圈ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ｐＨ 对 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 前驱体形貌结构的

影响

由于共沉淀反应过程的 ｐＨ 直接影响前驱体的

形貌和粒度分布ꎬ因此ꎬ适当的 ｐＨ 对于合成元素均

匀和球形度合适的高镍前驱体是十分重要的ꎮ 不同

ｐＨ 下合成的 Ｎｉ０􀆰 ９ Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ)２ 前驱体 ＸＲＤ 如图 １
所示ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ８ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ９ꎻ３—ｐＨ＝ １１􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ １１􀆰 １ꎻ
５—ｐＨ＝ １１􀆰 ２ꎻ６—ｐＨ＝ １１􀆰 ３ꎻ７—ＰＤＦ＃１４－０１１７

图 １　 不同 ｐＨ 下合成的 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２

前驱体 ＸＲＤ 图

从图 １ 中可以看出ꎬ通过 Ｊａｄｅ 检索分析ꎬ６ 种样

􀅰７１１􀅰
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品的 ＸＲＤ 衍射峰与 Ｎｉ (ＯＨ) ２ 的标准 ＰＤＦ 卡片

(１４－０１１７)一致[１３]ꎬ没有杂峰出现ꎬ结晶性能良好ꎮ
说明在不同 ｐＨ 下 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 均成功合成ꎮ

不同 ｐＨ 条件下合成的 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 前驱

体二次颗粒粒径分布图及分布参数分别如图 ２ 和

表 １ 所示ꎮ 从图 ２、表 １ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增

加ꎬ前驱体的二次颗粒粒径减小ꎮ 这是因为溶液中

的过饱和度与 ｐＨ 有关[１４]ꎮ 随着 ｐＨ 的增加ꎬ反应

釜的溶液中有更多的 ＯＨ－ꎬ提高了溶液中的过饱和

度ꎬ使晶体的成核速率大于生长速率ꎬ故二次颗粒粒

径随着 ｐＨ 的增加而减小ꎮ 其中ꎬｐＨ 为 １１􀆰 ０ 时是

临界点ꎬｐＨ 低于 １１􀆰 ０ 时ꎬ前驱体二次颗粒粒径为

１０ μｍ 左右ꎻｐＨ 在 １１􀆰 ０ ~ １１􀆰 ３ 范围内ꎬ二次颗粒粒

径约为 ６ μｍꎬ粒径仍然随 ｐＨ 的增大而减小ꎬ但前

驱体二次颗粒粒径趋于稳定ꎬ变化量不大ꎬ说明在

１１􀆰 ０~１１􀆰 ３ 范围内 ｐＨ 不是影响前驱体二次颗粒粒

径的决定性因素[１５]ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ８ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ９ꎻ３—ｐＨ＝ １１􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ １１􀆰 １ꎻ
５—ｐＨ＝ １１􀆰 ２ꎻ６—ｐＨ＝ １１􀆰 ３

图 ２　 不同 ｐＨ 条件下 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ)２ 前驱体的

二次颗粒粒径分布

表 １　 不同 ｐＨ 条件下前驱体的二次颗粒粒径分布参数

样品 Ｄ１０ / μｍ Ｄ５０ / μｍ Ｄ９０ / μｍ

ＮＭ９１－１０􀆰 ８ ７􀆰 ４２ １１􀆰 ３０ １６􀆰 ９０

ＮＭ９１－１０􀆰 ９ ６􀆰 ０１ ９􀆰 ４５ １５􀆰 ５０

ＮＭ９１－１１􀆰 ０ ４􀆰 ２８ ６􀆰 ８２ １２􀆰 １０

ＮＭ９１－１１􀆰 １ ４􀆰 ２３ ６􀆰 ６４ １０􀆰 ６０

ＮＭ９１－１１􀆰 ２ ３􀆰 ９２ ６􀆰 １４ １０􀆰 ３３

ＮＭ９１－１１􀆰 ３ ３􀆰 ７６ ６􀆰 ０６ ９􀆰 ９７

不同 ｐＨ 条件下 Ｎｉ０􀆰 ９ Ｍｎ０􀆰 １ ( ＯＨ) ２ 前驱体的

ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ不同 ｐＨ
条件下合成的 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 前驱体均呈现为类

球状ꎬ二次颗粒由细条状的一次颗粒聚集而成ꎮ 随

着 ｐＨ 的增加ꎬ前驱体二次颗粒粒径逐渐减小ꎻ在同

样的低放大倍数下ꎬ可以明显看到区域内二次颗粒

数目逐渐增多ꎮ 当 ｐＨ 为 １１􀆰 ０ 时ꎬ前驱体球形形貌

最为规则且致密ꎬ粒径大小均一ꎮ ｐＨ 在 １１􀆰 １ ~ １１􀆰 ３
范围内ꎬ材料球形度下降ꎬ二次颗粒结构逐渐疏松ꎬ
ＳＥＭ 结果与激光粒度测试结果基本吻合ꎮ

(ａ)ＮＭ９１－１０􀆰 ８ 的

低放大倍数图

(ｂ)ＮＭ９１－１０􀆰 ８ 的

高放大倍数图

(ｃ)ＮＭ９１－１０􀆰 ８ 的

局部放大图

(ｄ)ＮＭ９１－１０􀆰 ９ 的

低放大倍数图

(ｅ)ＮＭ９１－１０􀆰 ９ 的

高放大倍数图

(ｆ)ＮＭ９１－１０􀆰 ９ 的

局部放大图

(ｇ)ＮＭ９１－１１􀆰 ０ 的

低放大倍数图

(ｈ)ＮＭ９１－１１􀆰 ０ 的

高放大倍数图

(ｉ)ＮＭ９１－１１􀆰 ０ 的

局部放大图

(ｊ)ＮＭ９１－１１􀆰 １ 的

低放大倍数图

(ｋ)ＮＭ９１－１１􀆰 １ 的

高放大倍数图

(ｌ)ＮＭ９１－１１􀆰 １ 的

局部放大图

(ｍ)ＮＭ９１－１１􀆰 ２ 的

低放大倍数图

(ｎ)ＮＭ９１－１１􀆰 ２ 的

高放大倍数图

(ｏ)ＮＭ９１－１１􀆰 ２ 的

局部放大图

(ｐ)ＮＭ９１－１１􀆰 ３ 的

低放大倍数图

(ｑ)ＮＭ９１－１１􀆰 ３ 的

高放大倍数图

(ｒ)ＮＭ９１－１１􀆰 ３ 的

局部放大图

图 ３　 不同 ｐＨ 条件下 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 前驱体的

ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ｐＨ 对 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料形貌结构的

影响

不同 ｐＨ 条件下制备得到的前驱体配锂后采用

􀅰８１１􀅰



２０２５ 年 ２ 月 陈祁恒等:共沉淀法调控高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料的结构与性能研究

固相烧结法合成正极材料ꎬ其 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所

示ꎬ６ 种样品对应的晶胞参数如表 ２ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ８ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ９ꎻ３—ｐＨ＝ １１􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ １１􀆰 １ꎻ
５—ｐＨ＝ １１􀆰 ２ꎻ６—ｐＨ＝ １１􀆰 ３ꎻ７—ＰＤＦ＃０９－００６３

图 ４　 不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２

正极材料的 ＸＲＤ 图

表 ２　 不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２

正极材料的晶胞参数

样品 ａ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３ ｃ / ａ

ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８ ２􀆰 ８９９３３ １４􀆰 ３０６０２ １０４􀆰 １５ ４􀆰 ９３４３

ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９ ２􀆰 ８８１９２ １４􀆰 ２３４０８ １０２􀆰 ３８ ４􀆰 ９３９１

ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０ ２􀆰 ８７２９６ １４􀆰 ２０９３７ １０１􀆰 ９２ ４􀆰 ９４５９

ＬＮＭ９１－１１􀆰 １ ２􀆰 ８７２８３ １４􀆰 ２０５０３ １０１􀆰 ６６ ４􀆰 ９４４６

ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２ ２􀆰 ８７２６５ １４􀆰 ２０３７９ １０１􀆰 ７３ ４􀆰 ９４４５

ＬＮＭ９１－１１􀆰 ３ ２􀆰 ８７２６１ １４􀆰 １９４１９ １０１􀆰 ４５ ４􀆰 ９４１２

从图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ所有样品的 ＸＲＤ 衍

射峰都与标准 ＰＤＦ 卡片(０９－００６３)相对应且峰型

尖锐ꎬ各材料晶体结构均为 α－ＮａＦｅＯ２ 层状结构ꎬＲ－

３ｍ 空间群[１６]ꎮ 合成的材料结晶度高且层状结构良

好[１７]ꎮ 未观察到明显的杂质相ꎬ证明合成了晶相较

纯的正极材料ꎮ
正极材料的 ＳＥＭ 表征结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５

中可以看出ꎬ所有样品均为长条状一次颗粒堆积而

成的类球状二次颗粒ꎬ二次颗粒粒径大小继承了对

应前驱体的特性[１８]ꎮ 随着 ｐＨ 的增加ꎬ正极材料的

粒径逐渐变小ꎬ其中 ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８ 粒径最大ꎬＬＮＭ９１－
１０􀆰 ９ 次之ꎻ而 １１􀆰 ０~１１􀆰 ３ 的 ｐＨ 范围所得正极粒径

大小相近且表面形貌无明显差异ꎮ

(ａ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８的

低放大倍数图

(ｂ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８的

高放大倍数图

(ｃ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８的

局部放大图

(ｄ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９的

低放大倍数图

(ｅ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９的

高放大倍数图

(ｆ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９的

局部放大图

(ｇ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０的

低放大倍数图

(ｈ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０的

高放大倍数图

(ｉ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０的

局部放大图

(ｊ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 １的

低放大倍数图

(ｋ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 １的

高放大倍数图

(ｌ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 １的

局部放大图

(ｍ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２的

低放大倍数图

(ｎ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２的

高放大倍数图

(ｏ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２的

局部放大图

(ｐ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ３的

低放大倍数图

(ｑ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ３的

高放大倍数图

(ｒ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ３的

局部放大图

图 ５　 不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２

正极材料 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 正极材料的电化学性能分析

不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材

料在 ２􀆰 ７ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压区间的电化学性能如图 ６
所示ꎮ

(ａ)首次充放电曲线

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ２ 期

(ｂ)倍率性能图

(ｃ)循环性能图

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ８ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ９ꎻ３—ｐＨ＝ １１􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ １１􀆰 １ꎻ
５—ｐＨ＝ １１􀆰 ２ꎻ６—ｐＨ＝ １１􀆰 ３

图 ６　 不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２

正极材料的电化学性能图

从图 ６ 中可以看出ꎬ所有样品在 ０􀆰 １ Ｃ(１ Ｃ ＝
１８０ ｍＡ / ｇ)电流密度下的首次放电比容量分别为

１７５􀆰 ０５、１８３􀆰 ９１、２０１􀆰 ８０、１９６􀆰 ０３、１９４􀆰 ２１ ｍＡｈ / ｇ 和

１９６􀆰 ２６ ｍＡｈ / ｇꎬ 首次库 仑 效 率 分 别 为 ６８􀆰 ４６％、
７０􀆰 ９３％、８５􀆰 ８７％、８２􀆰 ３１％、８５􀆰 １６％和 ８１􀆰 ８０％ꎮ 当

ｐＨ≥１１􀆰 ０ 时ꎬ合成的正极材料的首次放电比容量和

首次库伦效率差异不明显ꎬ但明显优于 ＬＮＭ９１ －
１０􀆰 ８ 和 ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９ꎬ这是由于粒径减小缩短了锂

离子扩散路径[１９]ꎬ更有利于锂离子的脱嵌过程ꎮ
此外ꎬ从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在低电流密度下ꎬ

ｐＨ 为 １１􀆰 ０ 时制得的样品 ＬＮＭ９０－１１􀆰 ０ 的放电比容

量最佳ꎬ而在高电流密度 １０ Ｃ 下ꎬ在 １１􀆰 ０ ~ １１􀆰 ３ 的

ｐＨ 范围内制得的样品放电比容量几乎一致且明显

优于 ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８、ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９ꎮ 这是由于 ｐＨ≥
１１􀆰 ０ 时ꎬ制得的前驱体粉末粒径明显减小ꎬ对应的

正极材料同样呈现出这一趋势ꎮ 小粒径的正极材料

锂离子扩散路径减短ꎬ因此倍率性能得到提升[２０]ꎮ
从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬｐＨ ＝ １０􀆰 ８ 的正极材料 ２００
圈循环后容量保持率最佳ꎬ为 ８４􀆰 ２０％ꎻｐＨ≥１１􀆰 ０
时ꎬ样品容量保持率在 ７６％左右ꎮ 这是由于随着 ｐＨ
的增加ꎬ材料粒径减小ꎬ与电解液接触面积更大ꎬ正
极表面与电解液的副反应加强ꎬ因此加剧了材料的

退化程度[２１]ꎮ
对材料不同循环圈数的数据进行了 ｄＱ / ｄＶ 曲

线分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８ (ｂ)ＬＮＭ９１－１０􀆰 ９ (ｃ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０

(ｄ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 １ (ｅ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ２ ( ｆ)ＬＮＭ９１－１１􀆰 ３

１—１ｓｔꎻ２—５０ｔｈꎻ３—１００ｔｈꎻ４—１５０ｔｈꎻ５—２００ｔｈ

图 ７　 不同 ｐＨ 条件下合成的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料不同循环圈数的 ｄＱ / ｄＶ 曲线

　 　 从图 ７ 中可以看出ꎬ所有材料均存在 ３ 对氧化

还原峰ꎬ分别与六方晶系到单斜晶系(Ｈ１－Ｍ)、单斜

晶系到六方晶系(Ｍ－Ｈ２)和六方晶系到六方晶系

(Ｈ２－Ｈ３)的相变相关[２２]ꎮ 随着循环的进行ꎬ各材

料的峰位置发生了不同程度的偏移ꎬ与相变有关的

Ｈ２－Ｈ３ 峰的峰强逐渐减弱ꎬ说明材料发生了不可逆
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２０２５ 年 ２ 月 陈祁恒等:共沉淀法调控高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料的结构与性能研究

的结构退化ꎮ 基于以上结果ꎬ当 ｐＨ≥１１􀆰 ０ 时ꎬ改变

ｐＨ 对材料的形貌粒径没有明显影响ꎬ且电化学性能

差异不大ꎮ 证明适宜的 ｐＨ 能得到形貌均匀、致密

性好的氢氧化物前驱体ꎬ从而得到电化学性能优异

的正极材料ꎮ
由于 ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０ 具备最佳的首次放电比容

量、首次库仑效率及合适的倍率性能ꎬ且二次颗粒形

貌均匀、球形度高ꎬ通过 ＩＣＰ 测试进一步验证了

ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０ 的元素成分[２３]ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３
中可以看出ꎬ元素化学成分与设计值十分接近ꎬ证明

在 ｐＨ 为 １１􀆰 ０、锂化煅烧温度为 ７７０℃下煅烧 １０ ｈ
后合成了需要的高镍无钴正极材料 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ꎮ
表 ３　 ｐＨ 为 １１􀆰 ０ 时 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极材料的 ＩＣＰ 数据

正极样品
摩尔分数 / ％

Ｎｉ Ｍｎ

ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０ ０􀆰 ９０３１ ０􀆰 ０９８１

３　 结论

通过共沉淀法制备球形 Ｎｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １(ＯＨ) ２ 前驱

体ꎬ经高温固相法合成了对应的 ＬｉＮｉ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏ２ 正极

材料ꎬ并进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、粒径以及电化学性能的测

试ꎬ探究共沉淀工艺参数 ｐＨ 对前驱体和正极材料

形貌和结构的影响ꎬ主要结论如下:
(１)共沉淀反应过程中 ｐＨ 的变化会影响溶液

ＯＨ－浓度ꎬ进而影响过饱和度ꎮ 当 ｐＨ 增大后ꎬ过饱

和度增加ꎬ成核速率大于生长速率ꎬ前驱体二次颗粒

的粒径依次减小ꎮ ｐＨ 在 １１􀆰 ０ ~ １１􀆰 ３ 范围内ꎬ前驱

体二次颗粒粒径趋于稳定ꎬ变化量不大ꎬ说明在

１１􀆰 ０~１１􀆰 ３ 范围内 ｐＨ 不是影响前驱体二次颗粒粒

径的决定性因素ꎮ
(２)正极材料继承了前驱体的粒径特点ꎬ在

１０􀆰 ８~１１􀆰 ３ 的 ｐＨ 范围内ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ二次颗

粒粒径依次减小ꎮ 当 ｐＨ≥１１􀆰 ０ 时ꎬ正极材料粒径

趋于稳定ꎮ ＬＮＭ９１－１０􀆰 ８ 的粒径较大ꎬ与电解液的

接触面积减少ꎬ因此具有最佳的容量保持率ꎬ１ Ｃ 电

流密度下 ２００ 次循环后容量保持率为 ８４􀆰 ２０％ꎻ
１１􀆰 ０~１１􀆰 ３ 的 ｐＨ 范围内样品的容量保持率与倍率

性能接近ꎬ由于粒径较小ꎬ利于锂离子的脱嵌ꎬ增大

了与电解液接触面积ꎬ因此倍率性能比 ｐＨ 为 １０􀆰 ８
和 １０􀆰 ９ 的样品更好ꎮ 且 ＬＮＭ９１－１１􀆰 ０ 展现出最佳

的首次放电比容量(２０１􀆰 ８０ ｍＡｈ / ｇ)和首次库仑效

率(８５􀆰 ８７％)ꎮ
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