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热处理过程中锂离子电池正极材料 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的 

结构变化及电化学性能 
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摘 要：将前驱体 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 以及前驱体和碳酸锂的混合物分别进行热处理，初步探讨其在高温热处理 

过程中的结构变化以及热处理方式对材料电化学性能的影响。 采用 X射线衍射(XRD)、 热重−差热分析(TGDSC)、 

扫描电镜(SEM)以及恒流充放电测试技术对合成材料物理性能和电化学进行测试和表征。结果表明：前驱体在热 

处理过程中，其结构经历由  Me(OH)2→NiCoOOH→Mn(Ni,Co)2O4 的转变过程；而前驱体与碳酸锂的混合物则经 

历由两相混合物→三元材料+Li2CO3→三元材料的结构转变过程；相比于单一高温平台热处理而言，采用低高温 

双平台热处理所合成的材料可有效降低阳离子混排， 使其具有更好的电化学性能。 电化学测试结果表明： 在 3.0~4.4 
V电压范围内，其在 25 ℃、0.5C下首次放电比容量为 160.5 mA∙h/g，60次循环后，容量保持率达 98.9%。 
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Structrural change and electrochemical performance of 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 as cathode material for lithium ion batteries 
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Abstract:  The  Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2  precursor  and  the  mixture  of  Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2  precursor  with  Li2CO3  were 
heattreated, respectively, during heattreatment, their structural change and the effects of the heat treatment method were 
studied.  The  physical  and  dectrochemical  properties  of  powders  were  characaterized  by  Xray  diffraction, 
thermogravimetrydifferential thermal analysis, scanning electron microscopy and galvanostatic chargedischarge cycling. 
The structural change of the precursor during the heattreatments is as follows: Me(OH)2→NiCoOOH→Mn(Ni,Co)2O4. 
Comparing with single stage heating program, it is proved by the experimental results that the twostageheating program 
can be effectively used to reduce  the cation mixing, thus, significantly  improve  the electrochemical performance of  the 
material. LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 heattreated by twostage heating program shows a high initial discharge capacity of 160.5 
mA∙h/g  in  the  voltage  range  of  3.0−4.4  V  at  25  ℃  and  0.5C,  and  the  capacity  retention  rate  is  98.9%  after 
chargedischarge cycle of 60. 
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新型锂离子电池是 20 世纪 90年代发展起来的新 

一代绿色高能电池，广泛应用于便携式电子设备、军 

用设备和电动交通工具等，而正极材料是决定锂离子 

电池性能的关键材料之一。目前，制备工艺简单、具 

有较好循环性能的  LiCoO2 
[1−2] 已大规模商业化，但由 

于钴资源匮乏、毒性较大、高电压稳定性差，从而限 
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制了其在动力电池方面的应用。因此，开发价格低廉 

且综合性能优良的新型正极材料成为当务之急。研究 

者曾经认为  LiNiO2 和  LiMn2O4 是最佳替代产品，但 
LiNiO2 合成条件苛刻、热稳定性较差 [3] ，而  LiMn2O4 

由于 JahnTeller 效应和锰溶解导致其循环衰减较快， 

且高温性能较差 [4] 。于是，众多研究者将目光集中在 

用过渡金属来替代  LiCoO2  中的钴，从而获得 
LiNixCo1−xO2 和LiNixMn1−xO2 

[5−6] 等。 其中， LiNixCo1−xO2 

由于高可逆容量和出色的热稳定性被研究者广泛关 

注 [7−8] 。但存在如下两个问题：1) 由于 Ni 2+ 和  Li + 混排 

使得合成计量比为 LiNixCo1−xO2 变得尤为困难；2) 循 

环过程中材料的结构稳定性较差。 
1999年，LIU等 [9] 首次提出 LiNixCoyMn1−x−yO2 的 

三元过渡金属复合氧化物，其具有  αNaFeO2 层状结 

构，它所形成的固溶体具有明显的协同效应，使得该 

材料综合了  LiCoO2 的优良循环性能、LiNiO2 的高放 

电容量以及 LiMn2O4 稳定的结构和低廉的成本，尤其 

是其出色的大倍率放电和较好的热稳定性，逐渐被众 

多研究者所青睐，被认为是最具开发应用前景的正极 

材料。

目前，镍钴锰三元正极材料的研究主要集中在材 

料的合成以及电化学性能与结构的关系上。随着研究 

的深入，该材料也逐渐走向实用化。在实际电池中， 

正极材料的形貌、粒径分布比及振实密度等物性特征 

对材料的加工性能及电池的电性能有着很大的影 

响 [10−11] 。与传统的高温固相法相比 [12] ，液相共沉淀法 

所制备的镍钴锰复合氢氧化物具有振实密度高、化学 

计量准确、粒度分布均匀等特点 [13−15] ，为后续合成性 

能优良的三元材料提供了较好的基础。对于后续的热 

处理方式，有不少文献报道中选择先低温平台处理、 

再高温处理 [16−18] ，也有不少文献选择只经过高温热处 

理 [19−20] ，而对于镍钴锰复合氢氧化物及其与锂源的混 

合物在热处理过程中的结构变化以及热处理方式对于 

三元复合材料性能的影响未见有详细的研究报道。 

在此， 本文作者以 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 三元材料的制 

备为例，通过将共沉淀法所制备的  Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 
前驱体及其与  Li2CO3 的混合物在不同温度下分别进 

行热处理，考察热处理过程中其结构和形貌的变化以 

及热处理方式对材料的循环及倍率性能的影响。 

1  实验 

1.1  三元材料的合成及热处理 

以湖南邦普循环科技有限公司提供的三元前驱体 

Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2(化学成分见表  1)为原料，考察热 

处理过程材料结构的变化规律。将表 1 所列三元前驱 

体(试样  A)及其与碳酸锂(99.5%，江西赣锋锂业股份 

有限责任公司生产)的混合物(按  n(Li)/n(Me)=1.06 进 

行混合，试样 B)，分别置于管式炉中于 200~800℃下 

热处理 4 h(空气气氛，升温速率为 3 ℃/min)，保温结 

束后随炉冷却至室温， 取样品进行XRD和 SEM分析， 

考察材料在热处理过程中结构与形貌的变化规律。 

表 1  湖南邦普三元前驱体的化学成分 

Table  1  Chemical  compositions  of  precursors  provided  by 

Hunan brunp 

Element  Mass fraction/% 

Ni  31.83 

Co  12.71 

Mn  17.69 

Met  62.23 

1.2  材料的分析与表征 

采用SDTQ600TGDTA分析仪对样品进行热重和 

差热分析，温度范围为室温至  1000 ℃，升温速率为 
10 ℃/min，空气气氛；采用日本 Rint−2000型 X射线 

衍射仪分析样品的物相组成(Cu  Kα 辐射，扫描速率 
6 (°)/min，管电压 40 kV，管电流 250 mA，扫描范围 
2θ  为  10°~80°) ； 利 用 扫 描 电 镜 (SEM,  JEOL, 
JSM−5600LV)对样品的表面形貌进行分析。 

1.3  材料的电性能测试 

将正极活性三元材料、乙炔黑和聚偏乙烯(PVDF) 
按质量比 80:10:10混合均匀，加入适量的 1甲基2吡 

咯烷酮(NMP)，研磨成粘稠状混合物后，均匀涂布在 

铝箔上， 120℃烘箱中真空干燥 12 h后， 制成 d=14 mm 
的圆片，即正极片，再将正极片与负极片(Li，d=14 
mm)、电解液(1 mol/L 的 LiPF6(DMC+EMC+EC (体积 

比为 1:1:1)  )和隔膜(Celgand  2400)在充满氩气的手套 

箱中组装成 2016 型扣式电池，电池静置 12  h 后，采 

用武汉蓝电电池循环测试系统进行充放电性能测试， 

充放电倍率为  0.5C(1C=248  mA/g)，电压测试范围为 
3.0~4.4 V。 

2  结果与分析 

2.1  前驱体及其与碳酸锂混合物的热重−差热分析 

三元前驱体(试样 A)及其与碳酸锂的混合物(试样
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B)的 TG−DTA曲线如图 1所示。图 1(a)所示为试样 A 
的 TG−DTA 曲线，在常温到 300 ℃之间，试样 A 质 

量损失为  4.61%，对应于附着水的脱除和前驱体氧化 

脱水形成复合羟基氧化物的过程，后者反应过程如方 

程式(1)所示，理论质量损失为 1.09%，与 295.6 ℃处 

的小吸热峰相对应。300 ℃后主要按方程式(2)进行进 

一步氧化和脱水，DTA曲线在 351.1 ℃有一个明显的 

吸热峰，TG 曲线有持续的质量损失，约为 12.54%， 

与理论质量损失12.88%吻合。 从图1(a)的曲线可看到， 

整个前驱体的氧化脱水过程主要集中在 280~350℃之 

间。 而对于三元前驱体和 Li2CO3 的混合物的 TG−DTA 
曲线(见图 1(b))，在 280~350℃之间的 DTA曲线上存 

在与图  1(a)类似的两个吸热峰，质量损失为  8.76%， 

与理论质量损失  9.13%基本吻合，应为前驱体分解的 

过程，对应方程式(1)和(2)逐步进行反应；350~750℃ 

之间可能为  Li2CO3 与前驱体分解后的氧化物按照方 

程式(3)发生反应，并伴随 CO2 逐步脱除，实际质量损 

失  16.19%与理论质量损失  16.69%基本相符；其中 
350~550℃之间有明显的质量损失，DTA曲线上伴随 

出现吸热峰， 原因可能是 Li2CO3 与前驱体分解后的氧 

化物发生反应， 以及少量残余前驱体分解的综合作用， 
718.2  ℃的吸热峰可能为少量未反应的  Li2CO3 熔融 
(Li2CO3 的熔点为 723℃)所致。750℃之后，TG曲线 

变化平缓，没有明显的质量损失，其对应的 DTA曲线 

无吸热峰的存在，表明反应已基本完成，这一阶段应 

为材料晶体结构不断完善的过程。整个过程以方程式 
(4)进行，实际质量损失  24.95%与理论质量损失 
24.90%保持一致。 

4Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2+O2= 
4Ni0.5Co0.2Mn0.3OOH+2H2O  (1) 

12Ni0.5Co0.2Mn0.3OOH=4(Ni0.5Co0.2Mn0.3)3O4+6H2O+O2 

(2) 

4(Ni0.5Co0.2Mn0.3)3O4+6Li2CO3+O2= 

12LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2+6CO2  (3) 

4Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2+2Li2CO3+O2= 

4LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2+2CO2+4H2O  (4) 

热重差热分析结果表明，前驱体及其与碳酸锂的 

混合物在整个加热过程中均有质量损失和热量的变 

化， 350℃以下二者的 TG−DTA曲线相似， 在 280~350 
℃之间均出现相应质量损失和热量变化，为前驱体的 

分解过程；350℃之后，前者的 TG−DTA曲线没有明 

显的变化， 后者出现了两个吸热峰和明显的质量损失。 

由此可以推测：三元前驱体与碳酸锂之间的化学反应 

发生在 350~800℃之间。 

图  1  三元前驱体和三元前驱体与碳酸锂混合物的 

TG−DTA曲线 

Fig.  1  TG−DTA  curves  of  Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2  (a)  and 

mixture of Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 and Li2CO3 (b) 

2.2  前驱体及其与碳酸锂混合物的 XRD谱分析 

图 2 所示为三元前驱体 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 及其 

与碳酸锂混合物在不同热处理温度下的  XRD 谱。从 

图  2(a)的三元前驱体在不同热处理温度下的  XRD 谱 

可以看出：在 200℃时，具有与 XU等 [21] 曾报道过的 
Me(OH)2(Me=Ni，Co，Mn)结构，当温度升至 300 ℃ 

时，脱去部分结晶水，开始形成 CoNiOOH 结构，这 

与前面TG−DTA的分析结果吻合； 温度升至400℃时， 
CoNiOOH 结构进一步脱水转变成具有  Mn(Ni,Co)2O4 

结构的复合氧化物；温度高于 400 ℃时，前驱体维持 
Mn(Ni,Co)2O4 结构不再变化，衍射峰越来越强，晶体 

结构越来越完善， 这与此温度区间 DTA曲线上没有出 

现吸热或放热峰一致。 

对于前驱体与碳酸锂的混合物，从测得的  XRD 
谱(见图  2(b))中可以看出：在  200  ℃时，前驱体与
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图  2  三元前驱体及其与碳酸锂的混合物热处理后的  XRD 

谱

Fig. 2  XRD patterns of precursor (a) and mixture of precursor 

and Li2CO3 (b) after heattreatment at different temperatures 

Li2CO3 的特征峰均存在；300~500 ℃时，混合物料未 

直接以复合金属氧化物和碳酸锂的形式存在，而是直 

接逐渐出现嵌锂复合金属氧化物的特征峰，衍射峰较 

弱，同时 Li2CO3 的特征峰逐渐变弱，可能是由 Li2CO3 

的晶形造到破坏并逐渐反应消耗所致；当温度升至 
600 ℃时，Li2CO3 衍射峰消失，嵌锂复合金属氧化物 

基本形成， 随着温度的升高，这些特征峰越来越明显， 

衍射峰逐渐尖锐清晰，结晶度较好，且分裂峰 
(006)/(102)、(018)/(110)的分裂程度明显，材料的层状 

结构较理想。 此XRD分析结果与图 1(b)中的 TG−DTA 
结果吻合得很好。 

通过上述研究发现，在 500~600℃热处理时，嵌 

锂复合金属氧化物 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 已基本形成。 在 
750  ℃以上，主要为三元材料晶体结构不断完善的 

过程。 

2.3  前驱体及其与碳酸锂混合物的 SEM分析 

图 3 所示为不同热处理温度下前驱体及其与碳酸 

锂的混合物的 SEM像。从图 3可看出，对于前驱体， 

具有较好的球形形貌，二次颗粒是由片状和针状的一 

次颗粒堆积而成，颗粒均匀，随着温度不断升高，由 

于颗粒内原子扩散系数增大，原子的扩散能力越来越 

强，使得颗粒表面轮廓由粗糙逐渐变得更加致密；对 

于前驱体与碳酸锂的混合物， 仍具有较好的球形形貌。 

在低于 400 ℃的热处理温度下，能看到明显不规则片 

状的 Li2CO3 颗粒，当温度高于 600℃时，则无明显碳 

图 3  不同热处理温度下前驱体和前驱体与碳酸锂的混合物的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of precursor (a) and mixtures of precursor and Li2CO3  (b) after heat  treatment at different temperatures: (a1) 

Sample A, 200 ℃; (a2) Sample A, 400 ℃; (a3) Sample A, 600 ℃; (b1) Sample B, 200 ℃; (b2) Sample B, 400 ℃; (b3) Sample B, 

600 ℃
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酸锂颗粒出现， 应该是 Li2CO3 熔化并和前驱体开始相 

互作用的结果，这与前面的  XRD 谱分析相吻合。在 

热处理温度变化过程中，一次片状或针状颗粒变为方 

形颗粒，表面变得更加致密，二次颗粒形貌并不会发 

生大的变化，进一步证实了成品三元材料的最终形貌 

是由前驱体形貌所决定的 [22] 。 

2.4  三元正极材料的制备及其电性能测试 

基于上述 TGDTA 和 XRD 研究结果，采用一段 

和两段热处理制度进行三元正极材料的制备。将三元 

前驱体与碳酸锂以  n(Li)/n(Me)=1.06 的配比，用混料 

机混合均匀后，分别采用 900℃下保温 10 h、15 h(空 

气气氛， 升温速率为 3℃/min)的一段热处理， 和 500℃ 

先保温 5 h，再 900 ℃保温 10 h(空气气氛，升温速率 

为 3 ℃/min)的两段热处理制度下进行热处理，将所得 

三 元 正 极 材 料 ( 分 别 编 号 为  TER1.06S10 、 
TER1.06S15和 TER1.06D)进行电化学性能测试。 

图  4 所示为两种热处理方式所制备材料的  XRD 
谱。从图 4中可看出：3种样品均具有 αNaFeO2 的层 

状结构， 锂离子占据 3a位置， 过渡金属离子 Ni/Co/Mn 
占据 3b位置，同时氧原子占据 6c位置。 由于 Li + (0.76 
Å)和 Ni 2+ (0.69 Å) [23] 的原子半径较接近，容易出现“阳 

离子混排”。I003/I104(R)可用来推测层状结构中阳离子 

混排情况，当 R＞1.2时，阳离子混排较小，该比值越 

大，表明层状结构越理想 [24] 。结合表  2，高温单一平 

台处理过的两个样品(TER1.06S10/ TER1.06S15)的 
I003/I104 为 1.736和 1.781， 均低于两段热处理后的样品 
(TER1.06D)的  I003/I104=1.974，表明低高温双平台处 

理过的样品阳离子混排更小，其层状结构更加理想。 

同时，两组分裂峰(006)/(102)、(018)/(110)的分裂程度 

越明显，表明材料的层状结构越理想。c/a值通常用来 

表征层状材料的六方晶系特征，当  c/a＞4.899，材料 

结晶稳定性能良好 [25] 。两种烧样方式所制备的材料的 

晶格参数没有太大的差别，相比而言，低高温双平台 

处理过的样品更为理想，这与  I003/I104 分析结果是一 

致的。

图 5 所示电压为两种热处理方式所制备的样品在 
3.0~4.4 V范围内在 0.5C充放电条件下的循环曲线。 

其中， 高温单一平台热处理过的样品 TER1.06S10和 
TER1.06S15 室温下首次放电比容量分别为 153.5 和 
154.6  mA∙h/g，60 个循环后，容量命保持率为 95.2% 
和  9 6 . 1 %，而低高温双平台热处理后的样品 
TER1.06D，其首次比容量达 160.5 mA∙h/g，60个循 

环后，容量保持率为  98.9%，均优于高温单平台热处 

理样品的。这可能是因为 Ni 2+ 从 3b位置运动至 Li + 的 
3a  位置，必然要受到原子扩散所需要克服的能垒阻 

图 4  不同热处理方式所制备样品的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  samples  prepared  by  different  heat 

treatment methods 

图 5  不同热处理方式所制备样品的循环性能 

Fig.  5  Cycle  performance  of  samples  prepared  by  different 

heat treatment methods at rate of 0.5C 

表 2  不同热处理方式所制备样品的晶胞参数 

Table 2  Lattice parameter of samples prepared by different heat treatment methods 

Sample  a/Ǻ  c/Ǻ  c/a  V/Ǻ 3  I003  I104  I003/I104 
TER1.06S10  2.874  14.252  4.9584  101.88  974  561  1.736 

TER1.06S15  2.873  14.247  4.9589  101.80  1017  571  1.781 

TER1.06D  2.871  14.241  4.9596  101.68  1127  571  1. 974



中国有色金属学报  2014 年 7 月 1790 

碍，先进行低温热处理时，减少提供给能够克服这个 

能垒的原子所需能量，使原子扩散能力有所减弱，在 

低温下初步形成 αNaFeO2 层状结构材料， 这种阳离子 

混排的行为就会减少，再经过高温处理使晶体更加完 

善，结晶度更好，即采用低高温双平台处理有效降低 

阳离子混排，减小锂离子的脱出和嵌入的影响，使得 

电性能有较好的改善，相比直接的高温单平台展现出 

更好的性能。 

图 6 所示为不同热处理方式下的倍率性能。低高 

温双平台处理后的样品(TER1.06D)在  1C、3C、5C 
放电倍率下容量分别达到  142.5、132.2  和  124.0 
mA∙h/g，显示出较好的倍率性能。经过大倍率放电后， 

返回  1C  放电时，该材料容量仍然能达到  139.9 
mA∙h/g，说明该材料经过大倍率放电材料因电化学反 

应而损失的容量较少。而高温单平台处理后的两个样 

品(TER1.06S10和 TER1.06S15)在 1C、 3C和 5C放 

电 倍 率 下 分 别 为  134.6(140.8) 、 120.4(130.4) 和 
107.3(112.5) mA∙h/g， 其倍率性能不如低高温双平台处 

理后样品的倍率性能。 

图 6  不同热处理方式所制备样品的倍率性能 

Fig. 6  Rate  capability  of  samples  prepared by  different  heat 

treatment methods at 25 ℃ 

3  结论 

1) 采用液相共沉淀所制备的 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 
三元前驱体在热处理过程中，其结构经历了由 
Me(OH)2→CoNiOOH→Mn(Ni,Co)2O4 的变化，二次颗 

粒形貌上基本保持一致，表面变得更加致密。 
2) 三元前驱体与  Li2CO3 的混合物料在热处理过 

程中，300~500℃之间初步形成具有 αNaFeO2 结构的 

嵌锂复合金属氧化物，同时有 Li2CO3 的存在；当温度 

高于  600  ℃时，混合物料基本完成向  LiNi0.5Co0.2 
Mn0.3O2 的转变， 其最终材料的形貌与前驱体的形貌大 

体相似，具有较强的继承性。 

3) 基于前驱体与  Li2CO3 的混合物料采用一段和 

两段热处理制度制备三元正极材料的研究结果表明： 

与一段高温热处理制度相比，采用低高温平台的两段 

热处理制度可有效降低阳离子的混排，0.5C首次放电 

容量可达 160.5 mA∙h/g，60个循环后，容量保持率高 

达 98.9%， 表现出较高的放电容量和出色的循环性能。 
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