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摘　要：以共沉淀氢氧化物 Mi1／3Co1／3Mn1／3（OH）2和 Li2CO3为原料合成了锂离子电池正极材料 LiNi1／3Co1／3
Mn1／3O2。用 XRD、SEM和电化学性能测试对材料的结构、形貌及电化学性能进行了表征。试验结果表明�
850℃烧结20h所合成的 LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2样品的层状结构明显�颗粒形貌清晰�其首次放电容量达到
143∙8mAh·g－1�循环40次的平均容量衰减为0∙72％／次�循环性能较好。循环伏安实验表明�该材料在
3∙9V附近出现了一对对称性好的氧化还原峰。
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0　引　言
锂离子电池已经广泛的应用于便携式电器

电源。作为锂离子电池正极材料�LiMn2O4、Li-
CoO2及 LiNiO2等过渡金属氧化物都曾备受关
注［1－4］。尽管 LiMn2O4有很大的价格优势�但
是其循环性能却很差。LiCoO2由于其性能优
势�是应用最为广泛的正极材料�但是其价格昂
贵且毒性较大�因此�电化学工作者一直在寻找
其替代品。其中 LiNiO2由于放电比容量高�且
价格合理�成为最有竞争力的替代品。但是
LiNiO2的合成条件难以控制�在高温条件下会
生成非化学计量比的 Li1－xNi1＋xO2�结构不稳
定�并因此造成容量衰减。因为钴和镍的性质
相近�为了改善 LiNiO2的性能�人们采取了在
LiNiO2中部分掺杂钴的方式来合成 LiNi1－x
CoxO2［5�6］。在 LiNi1－xCoxO2中�钴的部分取代
可以降低阳离子的无序性、增强层状结构的稳
定性�但是贵重钴的使用大大增加了材料的生
产成本。近几年�文献中又报道了一种新型的

低成 本 锂 离 子 电 池 正 极 材 料 LiNi1－x－y
CoxMnyO2［7－10］。由于其电化学性能优良且安
全性较高�LiNi1－x－yCoxMnyO2成为当今最有可
能替代 LiCoO2的正极材料之一。

本文首先用化学共沉淀的方法制得

Ni1／3Co1／3Mn1／3（OH）2前驱体�然后以Ni1／3Co1／3Mn1／3（OH）2
和Li2CO3·H2O为原料�合成出了单一相的层状锂离
子电池正极材料LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2�研究了烧结温
度对产物晶型的影响及升温方式对产物结构、
形貌的影响�并测试了其作为锂离子电池正极
材料的电化学性能。

1　实　验
1∙1　样品的合成

样品分两步合成。首先是前驱体的合成�
水浴温度60℃、强烈搅拌条件下�将 NH3·H2O
溶液逐滴滴加到 NiSO4、CoSO4、MnSO4（物质的
量比为1∶1∶1）的混合溶液中�然后逐滴滴加
NaOH溶液�反应进行12h后进行固液分离、洗
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涤、干燥�得到 Ni1／3Co1／3Mn1／3（OH）2前驱体粉
末。其次是样品的合成�将制得的前驱体粉末
与 Li2CO3·H2O按 Li∶（Ni＋Co＋Mn）物质的量比
为1∶1∶1混合并研磨均匀�在空气气氛中以不
同方式烧结后得产物�记为 a－d。样品 a－c采
取直接升温、烧结的方式�样品 d 采取阶段升
温、烧结的方式。各样品的烧结条件为�样品 a
迅速升温到650℃�烧结20h；样品 b 迅速升温
到750℃�烧结20h；样品 c 迅速升温到850℃�
烧结20h；样品 d分别在500℃、600℃、700℃、
800℃各预烧2∙5h�然后在850℃高温条件下
烧结10h。
1∙2　物理性能测试

样品的XRD 图谱由丹东方圆仪器有限公
司生产的DX－1000型X－射线衍射仪测得�Cu
靶�Ka射线入射�扫描范围10°～80°�扫描速度
0∙06°／s；强度以 cps计数。SEM照片由日本 JE-
OL公司生产的 JSM－5600LV 型扫描电子显微
镜测得�加速电压为20kV。
1∙3　电化学性能测试

电化学性能测试采用两电极实验电池。将
80％LiNi1／3CO1／3Mn1／3O2活性物质、10％乙炔黑
和10％PVDF 研磨混匀�以 N－甲基吡咯烷酮
（NMP）为溶剂制成浆料�均匀涂抹在铝箔上�
60℃烘箱中干燥2h后转入120℃真空干燥箱
中真空干燥4h�然后剪片制成正极�在充满氩
气的手套箱中（Unilab glove box；M∙Braun Ltd�
Germany）将该正极和金属锂负极�以及 Cellgard
－2400型聚丙烯膜为隔膜�并采用1mol·L－1的
LiPF6／（EC＋DMC）（体积比1∶1）为电解液装配
成实验电池。用美国 Arbin BT－4＋电化学性
能测试仪测试电池的电化学循环性能�用武汉
力兴电子有限公司生产的 PCBT－100－32D型
电池程控测试仪对实验电池进行循环伏安测

试。
2　结果与讨论
2∙1　结构表征

图1是不同合成条件下各样品的 XRD 图

谱。图1（a）�是在650℃�20h条件下所得产物
的XRD 谱图�此时 LiNi1／3CO1／3Mn1／3O2的主相
峰已经出现�但衍射峰强度较低。随着烧结温
度的升高�如图1（c）所示�在850℃�20h烧结
条件下衍射峰强度明显增加且峰形更加尖锐。
图1中（c）与（d）相比�（c）的衍射峰强度要远高
于（d）的衍射峰强度�说明烧结时间的延长可以
提高材料的结晶度。根据六方晶系的平面间距
计算公式和布拉格公式计算得知�（c）的 I
（003）／（104）为1∙49小于（d）的1∙59�说明阶段
升温的方式更有利于材料结构的形成。006／
102及018／110两组衍射峰之间的分裂程度被
用来表征层状结构二维有序程度［11－13］�而
（b）、（c）和（d）的006／102及018／110两组衍射
峰明显分离�则表明这3个样品都具有较规整
的层状结构。

图1　不同合成条件下各样品的 XRD图谱
Fig．1　X-Ray diffraction patterns of sample LiNi1／3Co1／3

Mn1／3O2prepared under different conditions

2∙2　形貌表征
对前驱体 Ni1／3Co1／3Mn1／3（OH）2及不同合

成条件下的 LiNi1／3CO1／3Mn1／3O2样品进行了表
面形貌分析。图2为前驱体 Ni1／3Co1／3Mn1／3
（OH）2的 SEM照片�图3为不同合成条件下的
LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2的 SEM 照片。从图2可以
看出�前驱体呈针状�而随合成温度的升高�样
品从图3（a）中的片状形貌逐渐生长成图3（c）
和（d）中规则的类六方体形貌�材料的晶型逐渐
完整。图3中（c）和（d）相比�样品形貌没有大
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的差别�说明升温方式对样品形貌并没有很大
影响。

图2　前驱体 Ni1／3Co1／3Mn1／3（OH）2的 SEM照片
Fig．2　SEM photographs of Ni1／3CO1／3Mn1／3（OH）2

2∙3　电化学性能表征
用金属锂负极�1mol·L－1的 LiPF6／（EC∶

DMC）（体积比为1∶1）电解液和上述剪好的正

极极片组装成实验电池�在电压范围3∙0－
4∙4V之间�以电流密度0∙2mA／cm2对电池进行
充放电实验�并循环40次以测试材料的循环性
能。

图4是850℃�不同升温方式烧结的产物 c
和 d的放电容量与循环次数的曲线。可以看
出�样品 c 的首次放电容量为143∙8mAh·g－1�
高于样品 d 的130∙4mAh·g－1�样品 c 循环40
次的平均容量衰减为0∙72％／次�也优于样品 d
的1∙00％／次。无论是首次放电容量还是容量
保持方面�样品 c都优于样品 d�这是由于样品
c在850℃时烧结时间较长�材料的结晶度较高
的关系。但是材料的循环性能不是很理想�这
可能与高温下锂的挥发有关。高温下锂的挥发
容易造成 Ni2＋占据锂位�形成阳离子混排�同
时为了补偿 Li空位造成的电荷损失�Ni2＋被氧
化成半径更小的 Ni3＋导致层间局部结构坍塌�
并且损失了部分由 Ni2＋ Ni3＋所产生的容
量［14］�导致材料容量损失�循环性能下降。

图3　样品 LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2的 SEM照片
Fig．3　SEM photographs of synthesized LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2
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图4　样品 c和样品 d的放电循环性能图
Fig．4　Variation of the discharge capacities for Sample c
and Sample d with the number of cycles between
3∙0－4∙4V at a current density of0∙2mA／cm2

　　对样品 c的循环伏安性能进行了测试�测试
的电压范围为3∙0～4∙5V�扫描速率为1mV·s－1。
图5为LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2（样品 c）电极的循环伏
安图谱。从图中可以看出�在3∙9V附近出现一对
对称性良好氧化还原峰�这对氧化还原峰应该归
属于Ni4＋／Ni2＋以及 CO4＋／CO3＋氧化还原对的电
化学反应产生的峰。图5中氧化峰为3∙9V�对应
锂离子从电极的脱出�还原峰为3∙7V�对应的是
锂离子在电极的嵌入�⊿V＝0∙2V�说明电池的电
极化程度较小。

图5　LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2（样品 c）的电极循环伏安曲线
Fig．5　Cycle voltammetric curves of Sample c in the
voltage range3∙0－4∙5V

3　结　论
（1）采用氢氧化物化学共沉淀的方法合成

了Ni1／3CO1／3Mn1／3（OH）2前驱体�然后以 Ni1／3
Co1／3Mn1／3（OH）2前驱体和 Li2CO3为原料�合成
出了 LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2正极材料�随着烧结温
度的升高�产物的晶型逐渐完整；
（2）升温方式对样品形貌并没有很大影响�

阶段升温的方式更有利于材料结构的形成�烧
结时间的延长则可以提高材料的结晶度；
（3）850℃烧结20h所合成的 LiNi1／3Co1／3

Mn1／3O2的首次放电容量达到143∙8mAh·g－1�
循环40次的平均容量衰减为0∙72％／次�表现
出良好的循环性能。循环伏安测试显示 LiNi1／3
Co1／3Mn1／3O2的电极反应是可逆性好的氧化还
原过程。
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Synthesis of Cathode Material LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2
and Characterization of its Performance

WU Yu-ling1�2�LI Wu1�JIA Yong-zhong1
（1 Qinghai Insitute of Salt Lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining810008 China；

2 Graduate School of Chinese Academy of Sciences�Beijing100039�China）

Abstract：Layered LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2 for lithium ion battery was prepared by hydroxide co-precipitation
method∙X－ray diffraction（XRD）�scanning electron microscopy （SEM） and electrochemical tests were used to
characterize its structure�appearance and electrochemical performances∙It was found that LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2
were crystallized to layeredα－NaFeO2structure∙The electrochemical properties of these materials such as the
discharge performance and cycle voltammetry were systematically measured∙The first discharge capacity of Li-
Ni1／3Co1／3Mn1／3O2was as high as143∙8mAh·g－1�and the average capacity loss was only0∙72％ per cycle
within40cycles in the voltage range of3∙0－4∙4V∙
Key words：Lithium ion battery；Cathode material；LiNi1／3Co1／3Mn1／3O2；Co-precipitation method
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