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摘  要：采用前驱体混合烧结法制备 60%LiCoO2-40%LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2(摩尔分数)复合材料，采用 X 射线衍射

(XRD)和场发射扫描电镜(FESEM)对试样的显微组织和形貌进行表征，采用差热分析(TG-DSC)和过充试验测试该

材料的安全性能。结果表明：与物理混合材料相比，复合材料具有很好的层状结构。混合烧结法通过前驱体的烧

结使两种材料晶粒产生了融合，而产生晶粒融合的材料既保持了 LiCoO2的高体积能量密度(容量为 156 mA·h/g、

压实密度为 4.0 g/cm3)，还改善了材料的导电能力和安全性能。使用该材料制成的 1.6 A·h 聚合物全电池，不但可

以通过 1C/12 V 过充测试，而且具有优良的循环性能。该复合材料在常温和 45 ℃下循环 500 次，容量保持率仍

在 85%以上。 
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Abstract: 60%LiCoO2-40%LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 (mole fraction) compound material was synthesized by precursor mixed 

sintering method. The microstructure and morphology of the compound material were characterized by X-ray diffraction 

(XRD) and field emitted scanning electronic microscopy (FESEM). The safety performance was analyzed by TG-DSC 

and abuse test. The results show that, compared with physical mixing material, the compound material has a better 

bonded crystalline and mixing effect, resulting in improved conductivity and structural stability. The material has high 

capacity (156 mA·h/g), high pressing density (4.0 g/cm3) and improved safety. 1.6 A·h polymer cells with compound 

material not only show excellent cycle life at room temperature and elevated temperature, the capacity retention is more 

than 85% after 500 cycle, but also exhibit good overcharge performance.   
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自 1990 年商业化以来，锂离子电池由于其高能量

密度、高功率、长寿命，无记忆效应及高效率的优点，

被广泛应用在便携式的消费类电子产品上[1]。而随着

化石能源的危机和温室效应，锂离子作为一种绿色环 
                                  
收稿日期：2014-10-27；修订日期：2015-04-10 
通信作者：涂  健，高级工程师，博士；电话：0731-28163666；E-mail: kenttu@lifuntech.com 



25 卷第 6 期                          涂  健，等：采用前驱体混合烧结法制备的 LiCoO2 的电化学性能 第 1635
 
保的储能方式，成为电动车以及大中型储能系统的选

择，具有广阔的市场前景[2]。 
20多年以来，锂离子电池的能量密度增加了 2倍，

但仍远远落后于下游产业对能量密度要求。 大量的新

材料及新的研究方向期望能够突破每年 6%~ 8%的增

长，如正极上高容量的富锂 Li2MnO3-LiMO2、高电位

的 LiNi0.5Mn1.5O4、Li3V2(PO4)3 等
[3−6]，负极上的 Si、

SiO、Sn 等[7−10]，但目前以 LiCoO2 或 Li(NiCoMn)O2

为主的正极材料，仍主导着商业化的锂离子电池在便

携式电器上的应用。另一个困扰锂电池的问题是价格

和安全性。Co 作为一种昂贵的战略物资，决定了

LiCoO2的高价格。尽管 Li(NiCoMn)O2，尤其是高 Ni
含 量 的 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 具 有 价 格 较 低 ( 低

30%~40%)、安全性好的优点[11]，但由于其较低的压

实密度和首次效率，导致其体积能量密度低于 LiCoO2

的 8%~10%，因此影响材料的广泛应用。如何有效地

利用 Li(NiCoMn)O2 的成本优势并进一步改善其能量

密度也成为目前锂电池产业的研究方向。目前，将

LiCoO2 及 Li(NiCoMn)O2 进行物理混合来降低成本是

相关研究的主流，但均会造成能量密度的损失。此外，

KIM 等[12]采用高 Ni 三元材料 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 与

LiCoO2混合，能够有效地改善锂离子电池正极材料的

过充安全性能，但并未对其安全改善的原因做进一步

分析。 
    本文作者采用的合成方法有别于简单将 LiCoO2

及 Li(NiCoMn)O2 两种材料物理混合的方法，而是通

过直接将 LiCoO2及 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2前驱体按一定

比例混合烧结，形成了一种具有协同效应的正极材料，

在保证其高能量密度的同时，能够极大地改善该材料

的电化学性能及安全性能。 
 

1  实验 
 

将 LiOH、Co(C2O4)或 Co、Ni、Mn 的草酸盐按一

定的化学计量比配比共沉淀后，采用溶胶−凝胶法制

备 Li 与过渡金属氧化物的均匀混合物，在 400 ℃保

温 4 h，然后单独烧结将两种材料的前驱体按比例球磨

混合均匀后，升温到 800 ℃，保温 20 h 制成 LiCoO2、

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2(NMC) 和 60%LiCoO2-40%LiNi0.5- 
Mn0.3Co0.2O2复合试样(简称复合试样)[13]。将合成的试

样在充满氩气的手套箱中组装成 CR 2025 型纽扣电

池，并与单独烧结及物理混合的材料进行对比。其中

正极膜的组成为 85%复合试样、5%乙炔黑、10%聚偏

二氟乙烯(PVDF) (质量分数)。将它们混合后以 N-甲基

吡咯烷酮为溶剂涂覆在铝箔上，对电极为金属锂片，

电解液为 l mol/L LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)+二乙基碳酸

酯(DEC)+甲基乙基碳酸酯(EMC)(体积比为 1:1:1)，隔

膜为 Celgard 聚丙烯/乙烯/丙烯膜三层隔膜。扣式电池

的充放电实验均在英国 Solatron 电化学工作站上进

行。聚合物电池的容量为 1600 mA·h (电芯型号为 4.6 
mm×44 mm×62 mm)。循环寿命测试时充、放电倍率

为 1.0C，充、放电电压范围为 3.0~4.2 V。 
试样的 X 射线衍射实验在 D/MAX−2550PC 型 X

射线衍射仪上进行，管电压为 50 kV，管电流为 300 
mA，用 Cu 靶 Kα，λ=0.154056 nm，步宽为 0.02°，停

留时间为 0.2 s，扫描范围 2θ为 15°~85°。采用美国 FEI
公司生产的 SIRION 型 FESEM 分析试样的显微组织。

采用 Phoenix 型 X 射线能量散射谱仪测量试样中 Co、
Ni、Mn 和 O 的含量。试样的热分析在 NETZSCH 
STA449F3 型热分析仪上进行，将试样用 DMC 洗去电

解液，并在 20~450 ℃的温度范围内进行分析，升温

速度为 10 ℃/min。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  结构分析 
图 1 所示为各试样的 XRD 谱。由图 1 可以看出，

各试样呈现出完好的 R3m 层状结构，并无其他杂相出

现。复合试样的衍射是前两者衍射峰的叠加。由于混

合烧结后，可能会导致过渡金属元素如 Co、Ni、Mn
等相应在 NMC 及 LiCoO2颗粒表面的扩散，这部分内 

 

 

图 1  不同试样的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of different samples: (a) LiCoO2; (b) 

NMC; (c) Compound sample 
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容将在后续做进一步的测试分析。 
图 2所示为LiCoO2、NMC与复合试样的 SEM像。

由图 2 可见，LiCoO2 颗粒为结晶良好的层状结构，

NMC 则为多晶颗粒的团聚体。而从复合试样的 SEM
像中可以清楚地看到NMC多晶颗粒和LiCoO2类单晶

颗粒部分融合，而能谱数据也表明图 2 中的多晶颗粒

为 NMC 颗粒。这说明经过两种前驱体的混合高温烧

结，LiCoO2和 NMC 的部分颗粒融合在一起，这种融

合能有效地通过 LiCoO2来改善 NMC 的导电性能，从

而改善复合试样的电化学性能。 
图 3 所示为复合试样极片的全电池经过水磨抛光

后的截面 SEM 像。从图 3 中也可以看出，由大颗粒

的 LiCoO2搭建了一个三维的立体导电网络，实现了从

极片到每个颗粒的电子传输(如图 3 中粗黑线所示)。 
 

 
图 2  不同试样的 SEM 像 

Fig. 2  SEM image of different samples: (a) LiCoO2; (b) 

NMC; (c) Compound 

 

 
图 3  水磨抛光后复合试样的截面 SEM 像 

Fig. 3  Cross-section SEM image of compound sample after 

polishing 

 
尽管电池工艺过程中的搅拌及对辊工艺可能会破环融

合，但材料制作过程多次混合所产生的均匀性， 可以

增强整体的导电性能和结构稳定性，进而改善复合试

样的电化学性能，如极化和循环稳定性。 
 
2.2  电化学性能 

图 4 所示为 LiCoO2、NMC、物理混合的 LiCoO2

和 LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2 试样以及复合试样在 0.1C 的充

放电曲线。表 1 所列为各试样的克容量、压实密度、

平均电位及体积能量密度。相比较而言，复合试样除

了具有 156 mA·h/g 的克容量，高于物理混合试样的

(146 mA·h/g)，接近 NMC 试样的；同时，复合试样还

拥有比物理混合试样更高的放电平台。复合试样的充

放电曲线明显的分为两个阶段。这种特点在放电曲线

上表现更加明显：在放电初期，NMC 约 60%曲线与

LiCoO2试样放电曲线几乎完全重合；在后续的放电过 
 

 
图 4  不同试样在 0.1C 的首次充放电曲线 

Fig. 4  Charge-discharge curves of different samples at 0.1C: 

a—LiCoO2; b—NMC; c—Sample physically mixed with 

LiCoO2 and NMC; d—Compound 
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表 1  不同试样的性能参数 

Table 1  Performance parameters of different samples 

Sample 
Specific 
capacity/ 

(mA·h·g−1) 

Pressing 
density/ 
(g·cm−3) 

Average 
voltage/ 

V 

Volume energy 
density / 

(mW·h·cm−3)

LiCoO2 143 4.1 3.93 2304 

NMC 156 3.55 3.76 2082 

Physical 
mixing 
material 

146 3.7 3.86 2082 

Compound 156 4.0 3.90 2434 

 

程中，约 40%放电曲线接近 NMC 的放电曲线。这表

明复合材料中的两种材料在脱插锂的过程中可能存在

次序性， 这与物理混合材料的混合脱插锂过程不同。

这种差异性应该来自于晶体的融合和元素的扩散，其

差异性原因有待于进一步分析。 
图5所示为用复合试样制成的1.6 A·h的聚合物锂

离子电池在常温和 45 ℃时 1C/1C 充放电倍率下的循

环性能曲线。复合试样在聚合物全电池中的克容量为

151~152 mA·h/g，显示出优良的循环性能。其在常温

和 45 ℃下循环 500 次，容量保持率仍在 85%以上。

这说明通过混合烧结，不但改善了材料的克容量，同

时也稳定了材料的电极结构。 
 

 
图 5  1C/1C 充/放电倍率下复合试样在常温和 45 ℃的循环

性能 

Fig. 5  Cycling behavior of compound at room temperature 

and 45 ℃ with 1C/1C charge-discharge rate 

 

2.3  安全性能 
图 6 所示为不同试样满充状态的 TG−DSC 曲线。

通常热分解反应受充电状态、合成反应、试样准备条

件、平均粒径大小以及电解液的影响。图 6 中曲线 1
所示的与 VELUCHAMY 等[14]和 KWEON 等[15]所研究

的结果基本一致。放热反应主要在 3个阶段：在 100 ℃
时，放热来自于 SEI 膜的分解；在 200 ℃时，放热来

自于电解液及电解液与正极材料的反应；在 300 ℃
时，放热来自于正极材料的塌陷。由图 6 可以看出，

复合材料放热峰的强度比其它两种材料的均有降低，

尤其是在 200 ℃左右的放热峰得到了明显的抑制；此

外，由热重曲线也可以看出，复合材料的释氧量也比

LiCoO2的明显减少，表明热安全性得到明显改善。 
 

 
图 6  不同试样满充状态的 TG−DSC 曲线 

Fig. 6  TG−DSC curves of different samples at full charged 

state: 1—NMC; 2—Compound; 3—LiCoO2 

 

图 7所示为 1.6 A·h 464462聚合物电池进行 1C/12 
V 过充测试曲线。从图 7(b)可见，整个过程分为 4 个

阶段[16−17]: 第Ⅰ阶段为锂离子插层进入石墨中，这是

一个吸热的过程，与电池的焦耳热相抵，温度只是略

微降低；第Ⅱ阶段电压在 4.3 V 以上，由于过充导致

锂枝晶在阳极表面形成，正极氧化物发生不可逆的脱

锂，温度基本不变；第Ⅲ阶段为在正极材料与电解液

反应，电解液不断氧化产气，电池产生鼓胀，伴随着

SEI 的分解和阳极电解液的反应；第Ⅳ阶段为随着电

解液的分解，电池内阻不断增加，同时正极材料由于

结构塌陷，释氧的剧烈放热，升温速度加快，直到内

阻增加到使电压达到 12 V 的虚电位时，过充实验结

束。其中，第Ⅳ阶段最为关键。对比图 7(a)和(b)可知，

由于复合材料在过充时结构的稳定性和热安全性增

加，有效地降低了在第Ⅳ阶段时的剧烈放热，使其散

热速度大于其放热速度，从而通过了过充滥用测试。

而纯 LiCoO2 则因为产热过快无法散开，引发阳极上

Li 和氧气及电解液反应，导致热失控而燃烧。 
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图 7  不同样品 1.6 A·h 聚合物电池的 1C/12 V 过充曲线 

Fig. 7  1C/12 V overcharge curves of 1.6 A·h polymer cell 

with different samples: (a) LiCoO2; (b) Compound 

 

3  结论 
 

1) 利用前驱体混合烧结的方法合成了 LiCoO2 和

LiNi0.5Mn0.3Co0.2O2的复合材料，并与简单物理混合材

料进行了比较。XRD 分析表明合成复合材料为标准层

状结构。 

2) 从复合材料中两个组分结晶产生了粘连或融

合。由于融合的存在，复合材料的导电性较混合材料

的得到了明显的改善。电化学性能分析表明：该材料

的克容量远远超过了物理混合材料的，达到 156 

mA·h/g (半电池)，全电池的容量也达到 151 mA·h/g。

由于其 4.0 g/cm3 的压实密度，在其体积能量密度与

LiCoO2 的相当的水平下，其成本比 LiCoO2 降低

15%~20%。 

3) 该复合材料显示出良好的循环性能和安全性

能，制成的 464462 聚合物锂离子电池在常温和 45 ℃

下循环 500 次，容量保持率在 85%以上，而且通过了

1C/12 V 过充滥用测试。 
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