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高倍率锂离子电池正极材料 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的 

合成及电化学性能 
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(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：以碳酸氢铵为沉淀剂采用共沉淀法合成球形 Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 前驱体，以碳酸盐前驱体和 Li2CO3 为原 

料， 在空气中通过固相反应制备出 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 正极材料， 研究烧结温度对产物结构及电化学性能的影响。 

采用扫描电镜(SEM)、X射线衍射(XRD)和光电子能谱(XRS)分别表征样品的形貌、结构和元素价态。结果表明： 

不同烧结温度下合成产物的性能差别很大，较适合的合成温度为  900  ℃；在  3.0~4.5  V  电压范围内， 
LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 显示出较好的倍率性能；在 25℃测试条件下，材料在 0.2C、0.5C、1C、5C和 10C时的放电 

比容量分别为 181.6、178.3、173.9、167.8和 157.1 mA∙h/g。 
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Synthesis and electrochemical properties of LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 
cathode material with high rate capability for lithium ion batteries 

CAO Jing­chao, HU Guo­rong, PENG Zhong­dong, DU Ke, CAO Yan­bing 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The  spherical  precursor  of metal  carbonate,  Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3, was  prepared  by  co­precipitation method 
using NH4HCO3  as precipitating agent. LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 was prepared by  solid­state reaction method  in  air using 
Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3  and  Li2CO3  as  starting  materials.  The  effects  of  sintering  temperature  on  the  structure  and 
electrochemical  properties  of  the  product  were  studied.  The  morphology  and  structure  of  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  were 
characterized by SEM and XRD, respectively. The valence state of transition metal was determined by XPS. The results 
show that sintering temperature has a critical role in the performance of the product and the suitable sintering temperature 
is  900 ℃. LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  exhibits  good  cycle  performance  and  high  rate  capability within  the  voltage  range  of 
3.0−4.5 V. At 25 ℃, the initial discharge capacity are 181.6, 178.3, 173.9, 167.8 and 157.1 mA∙h/g at 0.2C, 0.5C, 1C, 5C 
and 10C, respectively. 
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锂离子电池具有工作电压高、 比能量高、容量大、 

自放电小、循环性能好和使用寿命长等优点，已成为 

移动电话、笔记本电脑等便携式电子设备的理想电 

源 [1−4] 。目前，商业化用的最广的锂离子电池正极材料 

是 LiCoO2，但是，因为钴资源匮乏，且在常规充放电 

压范围内(3.0~4.3  V)容量发挥受到限制，仅为理论容 

量的一半左右(140  mA∙h/g) [5 ] 。最近，以通式为 

LiCo1−2xNixMnxO2 的一系列层状高钴正极材料成为众 

多科学工作者的研究对象。ZENG  等 [ 6 ] 研究了 
Li[NiyMnyCo(1−2y)]O2(y=0.05)结构变化，证明该材料在 

电化学过程中的稳定性，为后期工作者提供了理论基 

础。SAADOUNE 等 [7] 研究了 LiCo0.8Ni0.1Mn0.1O2 在脱 

嵌过程中材料的结构稳定性，其可逆容量达到  180 
mA∙h/g，但其循环性能有待改善。同时，BENTALE 
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等 [8] 研究了 LiCo0.6Ni0.2Mn0.2O2 在 2.7~4.3  V 条件下不 

同倍率的电化学性能，但是没有研究材料在较高截止 

充电电压(电压大于 4.3 V)下材料的性能。 MAHMOUD 
等 [9] 通过燃烧法合成了 LiCo2/3Ni1/6Mn1/6O2 材料，在充 

电电压为  2.7~4.6  V 时，材料的放电比容量达到  199 
mA∙h/g，循环 50 周后容量衰减到 150  mA∙h/g；在充 

电范围 2.7~4.5 V内，0.05C倍率下首次放电容量达到 
178  mA∙h/g，但是材料的循环和倍率性能仍需要很大 

的改善。在  LiCo1−2xNixMnxO2 系列材料中，由于  Mn 
以Mn 4+ 形式存在， 在电化学充放电过程中为非活性状 

态，过多  Mn 的掺入导致材料的放电比容量降低 [7] 。 
Ni 2+ 在充放电过程中尤其是在电压大于  4.4  V 时可以 

释放出更高的容量，这主要是因为 Ni 2+ 释放两个电子 

被氧化成 Ni 4+ ，但是 Ni 2+ (r=0.69 Å)和 Li + (r=0.76 Å)离 

子半径差别不大， 在高温烧结时容易出现阳离子混排， 
Ni含量越高，阳离子混排越严重，导致材料的结构稳 

定性变差 [10] 。在此，以碳酸氢铵为沉淀剂采用共沉淀 

法制备了球形前驱体  Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3，再将前驱 

体与 Li2CO3 混合， 通过高温煅烧的方法得到了高倍率 

性能的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 正极材料，研究了烧结温 

度对材料性能的影响，并用 XRD和 SEM对结构和形 

貌进行了分析。 

1  实验 

1.1  材料制备 

以 CoSO4∙7H2O(纯度 99.0%， 浙江华友钴业生产)、 
NiSO4∙6H2O(纯度 99.0%， 吉林吉恩镍业股份有限公司 

生产)和  MnSO4∙H2O(纯度 99.0%，湖南佳飞新材料有 

限公司生产)配制成浓度为 1.5  mol/L离子混合溶液， 

其中  Co 2+ 、Ni 2+ 、Mn 2+ 摩尔比为  18:1:1。同时配制  3 
mol/L碳酸氢铵溶液。在容积为 50 L的反应釜中加入 

以 10 L碳铵溶液和 5 L去离子水作为底液，用蠕动泵 

分别将金属混合溶液和碳酸氢铵溶液连续输入到反应 

釜中。 整个进料过程中温度控制在 45℃， pH值为 8.0， 

搅拌速度 400 r/min。待金属混合液滴加完毕后继续搅 

拌 2 h，将反应得到的沉淀物经去离子水洗涤 3次， 过 

滤后在 80℃真空干燥箱内干燥 24 h， 最终得到前驱体 
Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3。 

按物质的量比 1.01:1称取 Li2CO3(纯度 99.5%， 四 

川天齐锂业生产)和上述前驱体， 混合均匀后放入马弗 

炉中焙烧，在空气气氛下以 2℃/min的升温速度焙烧 
20 h， 自然冷却至室温， 即可得到 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 

正极材料。然后将产品粉碎、研磨，并用孔径 149 μm 

的筛子过筛。 

1.2  实验仪器 

采用日本Rigaku公司生产Minflex型的X射线自 

动衍射仪对产物的结构进行测试，实验条件如下： 
Cu Kα 辐射；管电压为 40 kV；管电流为 250 mA；扫 

描速度为 10 (°)/min；扫描角度 2θ为 10°~80°；步长为 
0.02°；采用日本 JEOL公司 JSM−5600LV型扫描电子 

显微镜对产物的颗粒大小和表面形貌进行观察。采用 

英国Malvern公司生产的Microplus激光粒度分析仪对 

样品进行测定。 

1.3  电池组装与测试 

将样品与乙炔黑、 PVDF粘结剂按质量比 8.5:1.5:1 
均匀混合，再加入适量有机溶剂  N−甲基吡咯烷酮 
(NMP)继续研磨至黑色糊状物质。将糊状物均匀涂在 

铝箔上，再置于 60 ℃的烘箱中干燥 1~2 h，之后置于 
120 ℃烘箱中真空干燥 24 h，然后轧制成正极片。以 

金属锂为对负极，Celgard 2400多孔聚乙烯膜为隔膜， 
1 mol/L LiPF6 的 EC、 DMC和 EMC(体积比 1:1:1)的混 

合溶液为电解液，在水和氧含量均小于  1×10 −6 的充 

满氩气的手套箱(上海米开罗那机电技术有限公司生 

产，Universal 2440/750)中组装成扣式实验电池，用电 

池测试系统(武汉市金诺电子有限公司生产，LAND 
CT2001A)对扣式电池进行在恒温 25 ℃下进行充放电 

测试，电压范围为 3.0~4.5 V。 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体的形貌与结构 

图 1所示为采用碳酸氢铵为沉淀剂以共沉淀法合成 

的碳酸盐Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 前驱体的 SEM像。从图 1 
可以看出，前驱体二次颗粒呈规整球形、且由细微的一 

次颗粒紧密团聚而成。颗粒的平均粒径约为  15  μm。 

图 2 所示为合成的 Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 前驱体的 
XRD 谱。从图 2 可以看出，合成的前驱体的 XRD 谱 

中的主峰与  CoCO3 的主峰位置相吻合，而与 MnCO3 

和 NiCO3 的主峰位置有所偏差，主要是因为材料中钴 

含量较高，而锰和镍的含量较低。整体谱中并未形成 

杂峰，说明得到了碳酸盐结构的前驱体。 

2.2  正极材料 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的性能 
2.2.1  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品的形貌分析 

图 3所示为不同温度下合成 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2
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图 1  前驱体 Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 的 SEM像 

Fig. 1  SEM images of Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 precursor 

图 2  Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of obtained Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3 

样品的 SEM 像。从图 3 可以看出，在配锂高温烧结 

后，不规则的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 一次颗粒长大并紧 

密地团聚成二次球形颗粒。相比于前驱体， 
LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的表面变得粗糙，这主要是由于 

前驱体经过锂化后生成的不规则一次单晶颗粒堆垛造 

成的。观察样品的一次颗粒可以看出，800 ℃下合成 

材料的一次颗粒粒径最小，平均粒径小于  1  μm，在 

图 3  不同温度下合成 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 materials synthesized at different temperatures: (a) 800℃; (b) 850 ℃; (c) 900 ℃; (d) 

950℃
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850 ℃下合成的样品一次颗粒略有长大，当温度升到 
950 ℃时，一次颗粒的平均粒径约为 2 μm。说明随着 

温度的升高，一次颗粒略有长大，温度的升高较大程 

度上促进了晶粒的生长。一般认为颗粒过大会导致锂 

离子在固相中扩散距离增加，颗粒中心的部分活性物 

质难以脱嵌锂，从而导致容量下降和倍率性能变差。 
2.2.2  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品的结构 

图 4所示为 800、 850、 900和 950℃下反应 20 h 合 

成的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品的 XRD 谱。从图 4 中 

可以看出，该正极材料的  XRD 谱可以归属为空间群 

为  m R3  型的 α­NaFeO2 型层状结构。对比不同温度下 

合成材料的  XRD 谱可发现，各衍射峰的强度和尖锐 

程度受烧结温度影响。800 ℃时，合成的样品已具有 

纯相 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的层状结构，但衍射峰强度 

稍弱。且随着合成温度的升高，产物的结晶度加强。 
900 ℃时， 合成的样品的(006)和(102)以及(018)和(110) 
的两组峰的分裂明显，表明在此条件下合成的材料具 

有良好的层状结构 [11] 。 
LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2具有与LiCoO2 类似的层状结 

构，过渡金属离子(Co,Ni,Mn)占据 3b位置，氧原子占 

据 6c 位置，3a 位置上的 Li + 与 3b 位置上的 Ni 2+ 由于 

离子半径相近，在高温下容易发生交错占据，产生阳 

离子混排 [11−13] 。对比图 4中在 950℃下合成的材料的 
XRD谱与 800、 850和 900℃下合成的材料的 XRD谱 

可以发现，在 950 ℃下合成的材料的 XRD 谱产生微 

小的杂质峰， 这可能是由 Li + 和 Ni 2+ 在高温下发生阳离 

子混排导致。 

由图 4 的 XRD 谱可计算出样品的晶胞参数(a 和 
c)、c/a 值以及  I003/I104 强度比，各样品的具体数据见 

图4  不同温度下保温20 h合成LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品的 

XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  samples 

synthesized at different temperatures for 20 h 

表 1。从表 1 可以看出，在各温度条件下合成的样品 

的晶胞参数  c/a 值均大于理想的立方密堆积结构的 
c/a 值(4.899) [14] ，这表明各样品均已具有较为完整的 

层状结构。I003/I104 值可以用来衡量材料中的阳离子混 

排程度 [15] ，其值越大，阳离子混排程度越小，一般认 

为其值大于 1.2 时，形成的层状结构较好 [16] 。温度从 
800 ℃升高到 900 ℃时，晶胞参数 a、c、c/a和 I003/I104 
逐渐增大(见表 1)。这表明，随着合成温度的升高，晶 

格应力减小，微晶尺寸增大。但是，当合成温度升至 
950 ℃时，相应的晶胞参数又有所下降，这可能是由 

温度过高引起阳离子混排造成的。 

表1  不同温度下反应20 h合成的LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 的晶 

胞参数及强度比值 

Table  1  Lattice  parameters  and  I003/I104  of 

LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  samples  synthesized  at  different 

temperatures for 20 h 

t/℃  a/Å  c/Å  c/a  I003/I104 

800  2.8186  14.0952  5.0008  1.451 

850  2.8216  14.1149  5.0024  1.513 

900  2.8218  14.1167  5.0027  1.514 

950  2.8166  14.053  4.9890  1.400 

图  5  所 示 为  900  ℃ 保 温  20  h  合 成 的 
LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品中 Co、Ni、Mn 和 O的 XPS 
谱。从图 5可以看出，Co 2p3/2 和 Co 2p1/2 结合能分别 

为 780.3和 795.6 eV，这与之前报道的 LiCoO2 
[17] 的性 

能很接近，这说明在高温煅烧过程中，Co 2+ 完全氧化 

成  Co 3+ 。元素  Ni  的  2p3/2 结合能为  855.6  eV，与 
OSWALD 等 [18] 报道的 Ni(OH)2 中 Ni 的接近，说明在 
LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 中，Ni 以 Ni 2+ 形式存在。而 Mn 
2p3/2 和Mn  2p1/2 的结合能分别为 642.5和 653.8  eV， 

它和文献[19]中报道的 MnO2 中 Mn 4+ 的大小一致，都 

与MnO2 标准 XPS衍射谱相符 [20] ， 说明Mn 是以Mn 4+ 

形式存在。 非活性Mn 4+ 在 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 起到支 

撑骨架的作用，提高了材料结构的稳定性。 
2.2.3  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品的电化学性能 

图 6(a)所示为在 800、850、900和 950 ℃条件下 

保温 20h 合成的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品在电压范围 
3.0~4.5 V内 0.2C时的首次充放电曲线。 从图 6(a)中可 

以看出，随着合成温度从 800 ℃升高到 900℃，初次 

放电比容量由 162.4 mA∙h/g提高到 182.6 mA∙h/g，说 

明随着温度的升高，晶体结构更加完整，但是当温度 

到达  950  ℃时，初次放电比容量却下降到  170.4 
mA∙h/g，分析样品的  XRD 谱可知，温度过高，材料
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中  Ni 2+ 和  Li + 发生阳离子混排影响了材料的电化学性 

能，因此，放电比容量下降。图 6(b)所示为不同温度 

下合成的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品循环曲线。 从图 6(b) 
中可以看出，800、850和 900℃温度下材料具有较好 

的循环性能，50  个循环后，容量保持率分别高达 

95.9%、95.2%和  97.5%。温度为  950℃时，材料循环 

性能明显下降，50个循环后容量保持率仅为 91.7%。 

这可能是因为一定范围内提高合成温度有助于晶体的 

发育和规整，而过高的合成温度将造成 Li 和 O 的挥 

发及晶体分解。 综上所述，900℃为本实验范围内的最 

图 5  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品中元素 Co、Ni、Mn和 O的 XPS谱 

Fig. 5  XPS spectra of Co, Ni, Mn and O in LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 

图 6  不同温度下合成 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 样品在 0.2C、电压范围 3.0~4.5 V时的首次充放电曲线和循环 

Fig.  6  First  charge­discharge  curves  (a)  and  cycle  performance  (b)  of  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  samples  synthesized  at  different 

temperatures with 0.2C between 3.0−4.5 V
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佳合成温度。 

倍率性能是锂离子电池正极材料的关键性指 

标 [21] 。为了研究 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 正极材料的倍率 

性能，选用在 900 ℃下合成的材料为代表。图 7(a)反 

应了  900  ℃合成材料在不同倍率下的首次充放电容 

量。从图中可以看出，900℃合成材料在 0.2C、0.5C、 
1C、5C 和  10C 下充电比容量分别为 182.5、180.7、 
174.3、169.4 和  159.9  mA∙h/g，首次放电比容量分别 
181.6、178.6、173.2、167.6和 157.1 mA∙h/g，对应的 

库仑效率分别为  99.5%、98.8%、99.3%、98.8%和 
98.2%；相对于 0.2C下的放电比容量，0.5C、1C、5C 
和  10C 的相对容量保持率分别达到  98.3%、95.4%、 
92.3%和 86.5%，显示出较好的倍率性能。图 7(b)所示 

为倍率循环图， 电池的充放电制度为首先在 0.2C下充 

放 10 周，然后依次在 0.5C、1C、5C 和 10C 下充放 
10 周，最后在返回小倍率 0.2C 充放。从图 7(b)中可 

以看出，即使在 10C 的电流密度下放电 10 周，材料 

仍保持较好的循环性能。最后的 10次小倍率(0.2C)充 

图  7  900 ℃合成  Li/LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 在不同倍率下的 

充放电曲线与循环 

Fig.  7  Initial  charge­discharge  (a)  and  cycle  number  (b) 

curves  at  various  current  densities  of  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 

prepared at 900 ℃ 

放电仍能保持较高的容量(170  mA∙h/g 以上)，且循环 
10次后，并没有明显的衰减，表明经历 10C倍率下充 

放电过程并没有破坏材料的层状结构。 

为了进一步研究 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 在高倍率下 

结构的稳定性，测试了材料不同倍率下的循环性能。 

如图 8所示。 由图 8可以看出， 0.2C、 0.5C、 5C和 10C 
的首次放电比容量分别为 181.6、 178.6、 167.6和 157.1 
mA∙h/g， 循环 50周后的容量分别为 176.6、 171.8、 160.4 
和 136.5 mA∙h/g，容量保持率分别为 97.8%、96.2%、 
95.7%和 86.9%。LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 之所以在大倍率 

放电保持良好的结构稳定性，原因主要如下：1) 由于 

非活性  Mn 4+ 的掺入，在电化学过程中未参与化学反 

应，而是起到支撑结构框架的作用；2) 材料具有规整 

球形二次颗粒，小的一次颗粒紧密团聚在一起，有利 

于锂离子的快速扩散。 

图 8  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 在不同倍率下的循环性能 

Fig.  8  Cycle  performance  of  LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2  with 

various current densities 

3  结论 

1)  通 过 共 沉 淀 法 制 备 了 前 驱 体 
Co0.9Ni0.05Mn0.05CO3，再将前驱体与  Li2CO3 混合，通 

过高温煅烧的方法得到了 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 正极材 

料。通过 XRD、SEM、XPS及电化学性能测试分析表 

明， 合成温度对 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 材料的晶体结构、 

电化学性能有着明显的影响。 
2) LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 正极材料中Mn 以Mn 4+ 形 

式存在，在结构中起到支撑骨架作用，有利于提高材 

料结构的稳定性。 
3) 选取较小镍、锰取代量的 LiCo0.9Ni0.05Mn0.05O2 

作为研究对象，以提高材料的循环和倍率性能。通过
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电化学测试结果得出：当充电截止电压达到 4.5  V 时 

仍具有良好的倍率和循环性能， 0.2C、 0.5C、 5C和 10C 
首次放电比容量分别  181.6、178.6、167.6  和  157.1 
mA∙h/g， 循环 50周后的容量分别为 176.6、 171.8、 160.4 
和 136.5 mA∙h/g，容量保持率分别为 97.8%、96.2%、 
95.7%和 86.9%。 
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