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摘  要：为了研究具有 α-NaFeO2结构的复杂钴氧化物原子排列规律，采用固相反应合成了 Li0.5Na0.5CoO2多晶粉

末，并利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微分析(SEM)和透射电子显微分析(TEM)等检测手段对其形貌、晶体

结构等进行了表征。结果表明：一般处理状态下，Li0.5Na0.5CoO2 为片状，其晶体结构与层状 LiCoO2 相似，但在

某些处理状态下通过 TEM 观察到沿[0001]带轴衍射花样中出现菱面体晶系中应该消光{10 1 0}的晶面族。这说明

Li0.5Na0.5CoO2的晶体结构已经由菱面体结构转变成六方结构。 
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Abstract: In order to research the structure of complex cobalt oxide compounds with the similar crystallographic features 

of α-NaFeO2, the solid state reaction was used to prepare the Li0.5Na0.5CoO2 , whose crystal structure and morphology 

were characterized by X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy(SEM)， transmission electron 

microscopy (TEM). The results show that, under normal conditions, the platelet-like Li0.5Na0.5CoO2 and layered 

LiCoO2(R 3 M) have similar crystal structures. However, the extinction spots of crystal-plane {10 1 0} of rhombohedral 

R 3 m space group in [0001] zone axis is detected in TEM patterns, which indicates that the crystal structure of 

Li0.5Na0.5CoO2 has transformed from rhombohedra system to hexagonal system.  
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近年来，层状碱金属钴氧化合物 AxCoO2(A=Li，

Na)吸引了科研工作者的极大兴趣。层状 LixCoO2早已

作为电极材料广泛用于二次锂离子电池中[1−2]，并通过

不同原子位掺杂获得较好的电循环性能 [3−5]；而

NaxCoO2 拥有多种层状结构，也已用作钠离子电池电

极材料[6−7]，同时表现出极其优良的热电性，其低温超

导性也引起了广泛研究[8−10]。因此，研究者们通过制

备 Li+、Na+共生的碱金属钴氧化合物来研究层状

AxCoO2 微观结构与宏观性质之间的关系。BALSYS
等[11]最先制备出 Li 和 Na 摩尔比接近 1:1 的稳定化合

物 Li0.43Na0.36CoO1.96，通过中子粉末衍射确定其空间

群为 P63/mmc，晶格常数 a=2.839 Å，c=20.36 Å。化

合物中O 离子以A—B—C—A—A—C—B—A 方式堆

垛，每个单胞包括 4 个 CoO2层，Li 离子和 Na 离子分 
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层排列在 CoO2层两侧。SEMENOVA 等[12−13]在此基础

上研究了具有 P63/mmc结构 LixNayCoO2(x≈y≈0.5)的制

备条件及结构特征，发现 940~1000 ℃为最佳的温度

合成范围，并用拉曼光谱证实 Li0.43Na0.36CoO1.96 中

O3-LiCoO2 和 P2-NaxCoO2 的存在。随后，研究者对

LixNayCoO2的结构也进行了深入研究。MESILOV 等[14]

通过X射线吸收光谱分析发现LixNayCoO2中越靠近材

料表面，Li 和 Na 摩尔比越接近化学计量数。

BERTHELOT 等[15]采用过高温 X 射线衍射仪观测

LixNayCoO2 相 合 成 过 程 ， 发 现 具 有 OPP9- 
(Li/Na/Na)CoO2的新结构。而对于 LixNayCoO2性能研

究中，REN 等[16]在室温下观测到 Li0.48Na0.35CoO2的热

电势达到 180 μV/K，远高于 LiCoO2和 NaxCoO2单相

的。BOS 等[17]在此基础上研究发现，随着碱金属(Li
和 Na)的减少，LixNayCoO2的热电势也减少。 

本文作者采用固相合成方法在较低温度 750 ℃合

成名义成分为 Li0.5Na0.5CoO2 的单相碱金属钴氧化合

物，并用多种分析方法进行微观表征，探究其与六方

晶系 Li0.48Na0.35CoO2的关系，为研究晶体结构与性质

提供依据。 
 

1  实验 
 
1.1  Li0.5Na0.5CoO2的固相合成及热分析 

Li0.5Na0.5CoO2 是通过 NaCoO2、Li2CO3 和碱式碳

酸钴粉末按一定比例混合烧结而成。原料先在 500 ℃
下预烧结 1 h，再快速升温至 750 ℃分别烧结 8~12 h，
产物随炉冷却得到分析样品。NaCoO2 通过 Na2O2 与

Co3O4在 500 ℃烧结 1 h 制备得到。考虑挥发效应，原

料配比时 Li 和 Na 适当过量，并在每次烧结前，对样

品进行长时间研磨。同时，参照高虹等[18]的方法，以

碱式碳酸钴和碳酸锂为原料在 750 ℃烧结 10 h制备的

LiCoO2作为对照样品。 
使用日本理学会 TAS100 热分析仪器对原料粉末

进行示差扫描量热(DSC)分析和热重分析(TG)，测试

温度范围为 25~800 ℃ ，升温速率为 10 ℃/min，气氛

为空气。 
 
1.2  Li0.5Na0.5CoO2的形貌和晶体结构分析 

使用日本理学会 Rigaku D/Max 2500 型衍射仪对

不同粉末样品进行 X 射线衍射(XRD)物相分析。使用

FEI 公司 Sirion 200 场发射扫描电镜(SEM)对样品进

行微观形貌观察。利用 PS−6 真空型电感耦合等离子

体原子发射光谱仪(ICP-ASS)对 Li0.5Na0.5CoO2 以及

LiCoO2进行 Li 和 Na 含量分析。透射电镜试样是将粉

末样品在铜网支撑的微栅上制得，使用 FEI 公司

TECNAI G2 F20 场发射透射电镜(加速电压 200kV)进
行电子衍射和高分辨图像等透射电子显微分析

(TEM)。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Li0.5Na0.5CoO2的低温合成温度范围 

NaCoO2、Li2CO3和碱式碳酸钴粉末固相反应合成

Li0.5Na0.5CoO2的示差扫描量热曲线和质量损失曲线如

图 1 所示。曲线中有 3 个明显的吸热峰，对应温度约

为 80、300 和 490 ℃。80 ℃的吸热峰是样品中水分蒸

发造成的。碱式碳酸钴在 300 ℃左右发生分解，造成

了第二个吸热峰，由于碳酸盐分解释放大量 CO2，与

此温度对应的 TG 曲线出现了明显质量损失。正常情

况下，Li2CO3的分解温度约为 700 ℃，但由于碱式碳

酸钴分解产生的高活性 Co3O4具有催化作用，能使其

在 450 ℃开始分解，500 ℃左右就能够大量分解，反

应为 DSC 曲线中第三个吸热峰，此时 Li2CO3的分解

也对应了质量损失曲线下行。 
 

 
图 1  NaCoO2、Li2CO3和碱式碳酸钴混合物的 TG 和 DSC

曲线 

Fig. 1  TG and DSC curves of mixture including NaCoO2, 

Li2CO3 and basic cobaltous carbonate 

 
2.2  Li0.5Na0.5CoO2的 X 射线衍射分析 

图 2所示为Li0.5Na0.5CoO2在不同烧结工艺下得到

的样品的 XRD 谱。对比固相烧结的 LiCoO2 标准样

XRD 峰可知，不同烧结时间后 Li0.5Na0.5CoO2 样品材

料特征峰尖锐，基本保持 LiCoO2 晶体结构特征。在

750 ℃烧结 8 h 后，样品中观察到 Co3O4衍射峰，而在
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10 和 12 h 的衍射样中，Co3O4峰值已经消失，材料衍

射峰(006)和(102)及(108)和(110)均分裂完好，晶化程

度较高，无明显杂峰，表明 10 h 以上的烧结制度已能

制备较纯单相多晶粉末样品。参考 LiCoO2晶体学数据

(a=2.8146，c=14.0537，R 3M)[19]，采用 Rietveld 法计

算不同烧结时间的 Li0.5Na0.5CoO2的晶格参数 a、c 以

及 c/a 值，如表 1 所列。随烧结时间的增加，

Li0.5Na0.5CoO2 的晶格参数均随之增加，c 轴晶格参数

的增速快于 a 轴的。相对于 LiCoO2 的 XRD 谱，

Li0.5Na0.5CoO2 的 XRD 谱整体左移，说明结构中有离

子被更大半径的离子代替。烧结 8 h 试样中(006)晶面

衍射峰并不明显，随烧结时间的延长衍射强度逐渐增

加，并出现宽化。这很可能是由于烧结过程 LiCoO2

中 3a 位的 Li+被 Na+取代造成的。层状 LiCoO2的(006)

晶面只有 Li+占位，而由于引入了原子序数和离子半径

更大的 Na+，Li0.5Na0.5CoO2的(006)面衍射能力更强，

同时，Na+取代造成了晶格畸变，产生衍射峰宽化。 
 

 

图 2  750 ℃下不同烧结时长 Li0.5Na0.5CoO2的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Li0.5Na0.5CoO2 at 750 ℃ for different 

sintering time 

 
表1  750 ℃烧结不同时间合成的Li0.5Na0.5CoO2的晶胞参数

a、c值以及 c/a比值 

Table 1  Lattice parameters of a, c and c/a ratio of 

Li0.5Na0.5CoO2 synthesized at 750 ℃ for different sintering 

time 

Sintering time/h a/nm c/nm c/a 

8 2.8172 14.0816 4.9983 

10 2.8215 14.1032 4.9984 

12 2.8251 14.1226 4.9989 

2.3  Li0.5Na0.5CoO2的成分分析及形貌特征 
利用电感耦合等离子体原子吸收光谱(ICP-AAS)

对不同烧结时间的 Li0.5Na0.5CoO2 进行锂和钠的精确

含量进行测定，其结果列于表 2 中。从表 2 可以发现，

经过长时间的烧结，钠元素挥发较多，锂离子挥发较

为稳定，当烧结时间为 10~12 h 时，基本不变。 
图 3 所示为经不同时间烧结合成的 Li0.5Na0.5CoO2

层状相的 SEM 像。从图 3 可以看出，合成的颗粒形

状为片状，但是颗粒状态区别较大。烧结 8 h 样品的

SEM 像中颗粒较小，但比较规整；烧结 10 h 样品的 
 
表 2  750 ℃不同烧结时间后合成的 Li0.5Na0.5CoO2的 Li 和

Na 含量 

Table 2  Li and Na content in Li0.5Na0.5CoO2 synthesized at 

750 ℃ for different sintering time 

Sintering 

time/h 

Nominal composition  ICP-AES 

Li Na  Li Na 

8 0.500 0.500  0.489 0.450 

10 0.500 0.500  0.485 0.412 

12 0.500 0.500  0.484 0.410 

 

 
图 3  750 ℃下不同烧结时间的 Li0.5Na0.5CoO2的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of Li0.5Na0.5CoO2 synthesized at 750 ℃ 

for different sintering time: (a) 8 h ; (b) 10 h; (c) 12 h 
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颗粒大小很不均匀，部分颗粒明显增大；而烧结 12 h
的样品中，大颗粒数量明显增多，最大颗粒半径可达

3 μm 左右。图 2 中，与标准 LiCoO2的 XRD 谱相比，

不同烧结时间后，Li0.5Na0.5CoO2 的 XRD 衍射峰(006)
峰宽较大，随着烧结时间延长，没有明显减少的趋势，

而由图 3 的 SEM 像可以判断，造成 XRD 衍射峰峰宽

较大的原因很有可能不是颗粒过小，而是晶格发生畸

变。 
 
2.4  Li0.5Na0.5CoO2的电子显微分析 

图 4 所示为 LiCoO2 和烧结 12 h 合成的

Li0.5Na0.5CoO2 沿[0001]晶带轴下的电子衍射花样及高

分辨照片，其中电子衍射花样是根据 LiCoO2晶格常数

标定后的结果。图 4(a)所示为 LiCoO2沿[0001]带轴的

电子衍射花样，满足菱面体点阵消光规律。而图 4(b)
中，Li0.5Na0.5CoO2 沿[0001]带轴的电子衍射花样出现

了菱面体点阵中原本消光的{10 1 0}晶面族斑点。图

4(c)所示为烧结 12 h Li0.5Na0.5CoO2 在某个区域下沿

[0001]带轴的高分辨像及傅立叶转变花样，图 4(d)所
示为同种材料另外一个区域沿[0001]带轴的电子衍射

花样及高分辨像，这些区域的花样中都出现了{10 1 0}
晶面族斑点，说明在这种烧结工艺下，绝大部分晶粒

已经转变成了与 LiCoO2 不同的晶体结构。从图 4(c)
和(d)所示的衍射花样还可以看出，在某些特殊区域，

甚至出现了沿[10 1 0]方向的两倍周期有序，对于这些

局部区域的有序，本文作者正在进一步研究中，但对

于未出现有序的晶体结构，经过分析与模拟后，其晶

体结构是可以确定的。 
由表 2的 ICP-AAS结果说明固相反应过程烧损较

小，因此，{10 1 0}晶面族衍射斑点的出现不是由于反

应中成分变化等原因引起的结构改变，而是由晶体内

部自身原子排列规律变化造成的。WANG 等[20]研究

HL-LiCoO2 晶体结构时也曾发现相似衍射斑点，认为

是由原本分层的 Li 和 Co 原子混排造成的，考虑到 
 

 

图 4  Li0.5Na0.5CoO2的选区电子衍射花样及高分辨像 

Fig. 4  Selected area diffraction pattern (SADP) and high resolution transmission electron microscopy (HRTEM): (a) LiCoO2, 

SADP, [0001]; (b) Li0.5Na0.5CoO2, SADP, [0001]; (c) HRTEM and fast Fourier transformation (FFT) of Li0.5Na0.5CoO2, [0001]; (d) 

HRTEM and SADP of Li0.5Na0.5CoO2, [0001] 
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Li2CO3 晶体结构及本实验制备 Li0.5Na0.5CoO2 原料的

特点，这种可能性应该不大，因为层状 LiCoO2中， Li
原子半径较小，较易从氧四面体中脱离。根据

TAKAHASHI 等[21]的数据进行计算，O−Co−O 层氧原

子间距为 1.985 Å，O−Na−O 层间距为 3.221 Å，相对

而言，O−Na−O 原子层更容易引入新的原子，同时，

从表 2 可知，反应过程中 Na 原子烧损较多，边缘可

能存在较多空位和位错等缺陷，游离的 Li 原子便利用

了这些缺陷进入 Na 原子层，并随反应时间延长在 Na
原子间扩散。通过上述分析可知，Li0.5Na0.5CoO2中出

现 Li、Na 原子混合层是大概率事件。 
基于以上判断以及 XRD 结果中 Li0.5Na0.5CoO2与

LiCoO2衍射花样基本相似的事实，结合晶体学方面的

知识，采用 CrystalMaker 软件建立了一个如图 5(a)所
示的模型，其点阵常数及原子占位参考 Co−O 层由共

边的钴氧八面体组成，Li 很难进去取代 Co。本实验

中制备的 Li0.5Na0.5CoO2原料为 NaCoO2、Li2CO3和碱

式碳酸钴，NaCoO2也属 R 3m空间群，Na 占 3a 位， 
Co、O 原子的 Wyckoff 位置与 LiCoO2 的完全相同；

Li2CO3分解生成的 Li2O 为 Fm 3m结构，Li 原子占据

氧四面体中心；碱式碳酸钴可分解尖晶石结构的

Co3O4，其中 Co2+占据氧四面体中心，Co3+占据氧八面

体中心，这些氧八面体也是以共边方式相连，与

LiCoO2 的 CoO2 层排列形式一致。因此，随着固相反

应进行，Co 和 O 原子很可能在氧充足的条件下迅速

形成 CoO2层，而由 HOLZAPFEL 等[19]的 LiCoO2数据

建立的模型中 CoO2层位置及堆垛方式不变，由于 Na
原子引入，原 3a 位的原子以 Li−Na−Li(Na)−Li−Na−Li 
(Na)…方式堆垛，这种结果使得晶体已经不能满足菱

面体点阵的平移对称规律，晶体的结构为简单六方，

但其晶格常数与 R 3m的 LiCoO2用六角座标表示时基

本相同，因为只有这样粉末多晶衍射结果才有可能与

LiCoO2的花样相近。根据这个模型计算出的 XRD 粉

末衍射花样与[0001]带轴电子衍射花样如图 5(b)和(c)
所示，其中图 5(b)中上部分所示为烧结 12 h 的 
Li0.5Na0.5CoO2 样品的粉末 XRD 谱，曲线为计算出来

的结果。对比Ｘ射线实验与计算结果可以看出，除了

小角度的(001)、(002)晶面衍射峰外，其他峰值匹配较

好。(001)和(002)峰之所以检测不到，这是因为(001)
晶面衍射峰角度较小，同时，在计算结果中这两个衍 

 

 
图 5  Li0.5Na0.5CoO2的层状结构模型与模拟结果 

Fig. 5  Structure model and simulated results of Li0.5Na0.5CoO2: (a) Structure model; (b) Experiment and simulated results of XRD 

pattern; (c) Simulated diffraction pattern, [0001] 
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射峰的强度也不超过 3%，所以，在实验结果中观察

不到是正常的。计算出来的[0001]带轴电子衍射花样

出现了明显的{10 1 0}晶面族斑点，但强度较实验结果

偏低，考虑到实际情况存在二次衍射及动力学效应，

该结果也是正常的。由此可以断定，烧结 12 h 的

Li0.5Na0.5CoO2样品的晶体结构应该已经转变成了简单

六方结构。 
 

3  结论 
 

1) 采用固相合成法制备了单相 Li0.5Na0.5CoO2 多

晶粉末，其结晶度高、烧损量少，XRD 衍射花样及晶

格常数与层状 LiCoO2相近。 
2) Li0.5Na0.5CoO2多晶粉末呈片状，晶粒随烧结时

间增加而长大，最大的颗粒半径为 2~3 μm。 
3) Li0.5Na0.5CoO2多晶粉末沿[0001]带轴出现原本

消光的{10 1 0}晶面族电子衍射斑点，并存在局部两倍

周期有序。晶体结构转变为六方结构，其中 Co 和 O
原子沿 c 轴保持六方最密堆积，Li 和 Na 原子以

Li−Na−Li/Na−Li−Na−Li/Na…方式堆垛。 
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