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高容量正极材料 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的合成及电化学性能 

杜 柯，黄 霞，胡国荣，彭忠东 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘要：以 LiOH∙H2O、Ni(OH)2 和Mn3O4 为原料，采用固相法合成锂离子电池正极材料 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2。通过 
X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对所得样品的结构和形貌进行表征，并测试了该材料的倍率性能和高 

低温性能。结果表明：900℃下烧结 10 h 后可获得晶粒细小均匀的层状 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料，并具有良好的 

电化学性能，放电容量最高可达 235.9 mA∙h/g；在 50℃下测试时该材料的放电容量高达 284.4 mA∙h/g，并表现出 

良好的循环性能，其倍率性能和低温性能还有待进一步改善。 
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Synthesis and electrochemical properties of Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 as 
high capacity cathode material 

DU Ke, HUANG Xia, HU Guo­rong, PENG Zhong­dong 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 was synthesized by solid state method using LiOH∙H2O, Ni(OH)2 and Mn3O4 as starting 
materials.  The  structure  and  morphologies  of  products  were  characterized  by  XRD  and  SEM.  The  electrochemical 

performances  were  also  investigated  at  different  rates  and  temperatures.  It  is  found  that  the  sandwich 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  material  obtained  at  900 ℃  for  10  h  exhibits  uniform  and  fine  particle  sizes,  indicating  high 

electrochemical  capacity  and good cycling  stability. The maximum discharge  capacity is 235.9 mA∙h/g. The discharge 
capacity can reach as high as 284.4 mA∙h/g at 50℃, and an excellent cyclability is also obtained, while the performance 

deteriorated at low temperature and the rate capability needs to be improved. 
Key words: lithium­ion battery; cathode material; solid state method; electrochemical performance 

锂离子电池在现代社会的应用越来越广泛和重 

要。在锂离子电池产品组成成分中，正极材料占据最 

重要的地位，正极材料的好坏直接决定锂离子电池产 

品的性能指标。目前，锂离子电池正极材料主要包括 

层状结构  LiCoO2、LiNiO2、LiMnO2、尖晶石型结构 
LiMn2O4 

[1] 、 橄榄石型结构 LiFePO4 
[2] 以及 LiNixCoyO2、 

LiNixCoyMnzO2 
[3] 等含锂复合氧化物。这些正极材料比 

容量一般在  200  mA∙h/g  以下，相对于稳定在  350 
mA∙h/g以上时碳负极 [4] 来说，已成为进一步提高锂离 

子电池能量密度的瓶颈，有待开发更高容量的新型正 

极材料。 

锰基固溶体正极材料可用通式  xL i [ L i 1 / 3 ­ 
Mn2/3]O2∙(1−x)LiMO2 来表达，其中  M 为过渡金属， 
0≤x≤1，其结构类似于  LiCoO2，当首次充电电压超 

出常规锂离子电池上限电压时，这种锰基固溶体材料 

会在 4.5  V 左右出现一个充电平台，从而产生超出按 

层状材料中过渡金属元素氧化还原计算获得的容量， 

可达 200  mA∙h/g 以上 [5−6] 。而且由于材料中使用了大 
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量的  Mn  元素，与  LiCoO2  和三元材料  Li[Ni1/3­ 
Mn1/3Co1/3]O2 相比，不仅价格低，而且安全性好、对 

环境友好。因此，xLi[Li1/3Mn2/3]O2∙(1−x)LiMO2 材料被 

众多专家学者视为下一代锂离子电池正极材料的理想 

之选 [7−8] 。 

其中，xLi[Li1/3Mn2/3]O2∙(1−x)Li[Ni1/2Mn1/2]O2 (0≤ 
x≤1)系列锂离子电池复合正极材料不仅使用了大量 

的 Mn 元素，而且完全不含 Co 元素，因此价格得到 

进一步降低，而且安全性好、对环境友好，具有很好 

的发展前景 [9] 。KIM 等 [10] 将合成的  0.3Li[Li1/3Mn2/3]­ 
O2∙0.7Li[Ni1/2Mn1/2]O2 材料在 2.5~4.6 V电压范围充放 

电，首次放电容量达到  260  mA∙h/g，当电压调整为 
1.45~4.6  V  时首次放电容量高达  320  mA∙h/g。LU 
等 [11] 合 成 的  xLi[Li1/3Mn2/3]O2∙(1−x)Li[Ni1/2Mn1/2]O2 

(x=1/6)材料在 10 mA/g、3.0~4.8 V充放电时，表现出 

良好的电化学性能，20 次循环后放电容量达到  225 
mA∙h/g，容量保持率高达  98%。LEE  等 [12] 合成的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料在 2.0~4.6 V充放电时首次放 

电容量高达 270 mA∙h/g。但是，以上报道中的材料都 

采取共沉淀法合成，流程较长，条件不易控制，且易 

产生废液而污染环境。在此，本文作者则通过改进固 

相法制备锂离子电池正极材料  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2， 

研究焙烧条件及测试温度对该材料电化学性能的 

影响。 

1  实验 

1.1  样品合成 

以 LiOH∙ H2O(雅安华汇锂业科技有限公司生产， 

电池级)为锂源、过渡金属原料采用金属 Ni、Mn 的氧 

化物： Ni(OH)2(长沙矿冶研究院生产， 电池级)、 Mn3O4 

(长沙金瑞新材料科技股份有限公司生产，工业级)， 

按一定比例混合， 在球磨机中机械活化 4 h，之后将经 

过机械活化后的混合前驱体置于  60℃烘箱中烘干后 

碾碎过筛，再放入马弗炉中以 2℃/min的升温速度在 

温度为 800~950℃条件下煅烧 4~24 h，自然冷却至室 

温，取出磨细后即得到 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 正极材料。 

1.2  材料表征 

采用日本Rigaku公司生产Minflex型的X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 40  kV；管电流 250  mA；扫描速度 10 
(°)/min；2θ 10°~80°；步长 0.02°。 

采用日本 JEOL公司生产的 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。 

1.3  材料电化学性能测试 

将样品与乙炔黑、 PVDF黏结剂按质量比 8:1:1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 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 

作为电解液，在水和氧含量均低于  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)对扣式电池进行恒电流循环充放电测试， 电 

压范围为 2.0~4.8 V，电池在不同温度下的充放电性能 

实验于恒温箱(重庆颢源环境试验设备有限公司生产， 
DW7005P)中进行。 

2  结果与讨论 

2.1  合成温度对 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料性能的影响 

图 1所示为分别在 800、850、900和 950 ℃下反 

应 10  h  合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的 XRD谱。 

从图 1 可以看出，该正极材料的 XRD 谱可以归属为 

空间群为  m 3 R  型的 α­NaFeO2 型层状结构。其中，在 
2θ=20°~28°范围内的衍射峰是由过渡离子层  Li + 和 

图 1  不同温度下反应 10 h合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  samples 

synthesized at different temperatures for 10 h
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Mn 4+ 的超晶格排列引起的。800 ℃时合成的样品已具 

有纯相 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  的层状结构，但衍射峰强 

度稍弱。随着合成温度升高，产物的结晶度加强。900 
℃时合成样品的(006)和(102)，(018)和(110)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。 

由 XRD 图所给信息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 

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)， 这表明各样品均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 [13] ， 

其值越大，阳离子混排程度越低，一般认为，其值大 

于 1.2 时，形成的层状结构较好。而表 1 中各样品的 
I003/I104 值均大于  1.5，并随着合成温度的升高而逐渐 

增大， 这表明阳离子混排程度随着温度的升高而降低， 

形成的层状结构理想。 

图  2  所示为不同温度下合成的  Li[Li0.2Ni0.2­ 
Mn0.6]O2 样品的 SEM像。 从图 2可以看出， 800和 850 
℃下合成的样品颗粒较小，且有较明显的团聚现象； 
900 ℃得到的样品结晶完整，形貌规则，颗粒相对较 

表 1  不同温度下反应 10 h合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的晶 

胞参数和强度比值 

Table  1  Lattice  parameters,  c/a  ratio  and  I003/I104  intensity 

ratio  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  samples  synthesized  at  different 

temperatures for 10 h 

Temperature/℃  a/Å  c/Å  c/a  I003/I104 

800  2.849 6  14.232  4.994 4  1.513 

850  2.857 2  14.251  4.987 9  1.739 

900  2.859 9  14.274  4.991 3  1.793 

950  2.865 6  14.284  4.984 9  1.943 

小，分布较为均匀；950 ℃得到的样品颗粒粒度明显 

增大，进一步说明温度的升高在较大程度上促进了晶 

粒的生长，形成了较大的颗粒。一般认为，大粒径的 

颗粒材料会导致锂离子在固相中扩散距离的增加，颗 

粒中心的部分活性物质难以脱嵌锂，容量下降。 

图 3所示为不同温度下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

样 品 首 次 充 放电 曲 线 。 从图  3  可以 看 出 ， 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料在首次充电时出现了两个主 

要充电区域： 3.8~4.5 V 的 S 型区域和 4.5 V 以上的 

图 2  不同温度下反应 10 h合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  samples  synthesized  at  different  temperatures  for  10  h:  (a)  800 ℃;  (b)  850 ℃; 

(c) 900℃; (d) 950℃
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图 3  不同温度下反应 10 h合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的首次充放电曲线 

Fig.  3  First  charge­discharge  curves  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

samples synthesized at different temperatures for 10 h 

L型区域， S 型区域对应二元材料 Li[Ni1/2Mn1/2]O2  中 

的  Ni 2+ 被 氧 化 为  Ni 4+[14] ， 而  L  型 区 域 对 应 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料中 Li2MnO3 组分被激活， Li2O 
脱出，导致首次充电时在 4.5  V左右出现平台 [15−16] ， 

经首次充放电后该充电平台消失。800 ℃样品的首次 

放电比容量为  115.6  mA∙h/g，850  ℃样品为  149.4 
mA∙h/g，900 ℃样品为 164.4  mA∙h/g。可见，随着温 

度的升高，产物的晶体更加完整。但 950 ℃样品的首 

次放电比容量则下降至 115.4 mA∙h/g，下降幅度较大， 

这可能是由于颗粒粒径增大而导致的容量下降。 

图 4所示为不同温度下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

样品的充放电循环曲线。从图 4可以看出，不同温度 

下制备的样品均出现了明显的随着循环的进行容量上 

升的现象，其中 900 ℃下反应合成的样品首次放电比 

容量为 164.4  mA∙h/g，循环 16次后，最高达到 235.1 
mA∙h/g，较首次比容量有大幅度提升。这一现象在 
xLi[Li1/3Mn2/3]O2∙(1−x)Li[Ni1/2Mn1/2]O2  类材料中较为 

普遍。 KANG等 [17] 采用溶胶−凝胶法合成的 Li[Li0.2Ni0.2­ 
Mn0.6]O2 在 2.0~4.6 V电压范围内充放电时，首次放电 

比容量为 155 mA∙h/g，循环 10次后达到 205 mA∙h/g， 

之后循环稳定；任岩等 [18] 采用低热固相法在 700℃合 

成了  xLi[Li1/3Mn2/3]O2∙(1−x)Li[Ni1/2Mn1/2]O2  (x=0.3， 
0.5，0.7)正极材料，x=0.3、0.5 时，材料在循环中比 

容量逐渐增大，后续循环稳定性较好。对于这一现象 

可能的解释如下：在放电循环中材料的堆垛层错逐渐 

移出，阳离子进行重排，因此容量上升可能与材料固 

溶程度随循环增加、结构尤其是过渡金属离子的排列 

逐渐有序化相关。从 800到 900 ℃，材料性能提高， 

这主要是由于升高合成温度有助于提高材料的晶化程 

度及完善其层状结构，从而提高其电化学性能，但当 

合成温度升高至 950 ℃时，该样品的容量及循环性能 

反而降低，这可能是由于一方面过高的温度造成晶体 

颗粒的长大， 不利于材料内部的活性物质的充分利用， 

而另一方面，高温会造成微量  Li 挥发而形成了部分 
Li 缺位，增大了 Ni 2＋ 

在空间群中 Li ＋ 
位置的占有率， 

而  Li ＋ 
位上的  Ni 2＋ 

是造成含镍氧化物循环性能衰减的 

主要原因之一， Li ＋ 
位上的 Ni 2＋ 

在脱锂后期将被氧化成 

离子半径更小的Ni 4＋ 
， 容易造成该离子附近结构塌陷， 

在随后的嵌锂过程中锂将难以嵌入已塌陷的位置，从 

而造成嵌锂量和容量减小 [19] 。 

图 4  不同温度下反应 10 h合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的放电循环性能曲线 
Fig.  4  Cycle  performance  curves  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

samples synthesized at different temperatures for 10 h 

2.2  反应时间对 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料性能的影响 

图 5所示为 900℃时 4、10、16和 24 h下合成的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的  XRD 谱。从图  5 可以看 

出，在 900 ℃下反应 4  h就已经可以得到结晶完整的 

单一相，但衍射峰强度稍弱。当反应时间延长至 10 h 
时，产物的结晶度增大，样品(006)和(102)，(018)和 
(110)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。 

由 XRD 图所给信息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表 
2。从表 2可以看出，在各反应时间合成的样品的晶胞 

参数  c/a 值均大于理想的立方密堆积结构的  c/a 值 
(4.899)， 这表明各样品均已具有较为完整的层状结构。 

各样品的 I003/I104 值均大于 1.5，表明 Li离子和过渡金 

属阳离子的混排程度很低 [20] ，形成的层状结构很好。
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图 5  900 ℃时不同时间下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  samples 

synthesized at 900℃ for different reaction times 

图  6  所示为  900  ℃时不同反应时间下合成的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的  SEM 像。从图  6 可以看 

出，反应时间对  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的表面形貌 

影响较小。反应时间为 4  h 得到的样品颗粒较小，但 

团聚较为明显，反应时间为  10  h  得到的样品颗粒细 

表 2  900 ℃时不同时间下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的晶 

胞参数和强度比值 

Table  2  Lattice  parameters,  c/a  ratio,  I003/I104  intensity  ratio 

of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  samples  synthesized  at  900  ℃  for 

different reaction times 

Time/h  a/Å  c/Å  c/a  I003/I104 

4  2.853 0  14.250  4.994 8  1.740 

10  2.859 9  14.274  4.991 3  1.793 

16  2.852 9  14.242  4.992 2  1.690 

24  2.852 4  14.220  4.985 3  1.595 

小，分布均匀，随着反应时间的增加，生成的样品的 

颗粒有所增大。 

图  7  所示为  900  ℃时不同反应时间下合成的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的首次放电曲线。 从图 7可以 

看出，随着反应时间的增加，Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的放 

电比容量先增加后减小。其中：900 ℃时反应 10 h 生 

成的  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的首次放电比容量为 
164.4  mA∙h/g，而反应时间为  4、16、24  h  得到的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的首次放电比容量分别为 
148.6、129.5 和  106.3  mA∙h/g。反应时间对  Li[Li0.2­ 

图 6  900℃时不同时间下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的 SEM像 

Fig. 6  SEM images of Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 samples synthesized at 900℃ for different reaction times: (a) 4 h; (b) 10 h; (c) 16 h; (d) 

24 h
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图 7  900 ℃时不同时间下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的首次充放电曲线 

Fig.  7  First  charge­discharge  curves  of Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

samples synthesized at 900℃ for different reaction times 

Ni0.2Mn0.6]O2 样品的电化学性能有较大的影响。适当 

延长反应时间有利于增强材料的结构稳定性，使层状 

特征更加明显，但如果反应时间过长则会造成微量 Li 
挥发，导致部分  Ni 2＋ 

占据晶体结构中  Li ＋ 
的位置而形 

成微小结构塌陷区，增大了材料的晶胞畸变，从而导 

致放电容量下降。 

图  8  所示为  900  ℃时不同反应时间下合成的 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品的充放电循环曲线。从图  8 
可以看出，10 h  反应时间合成的样品的循环性能较其 

他反应时间合成的样品的性能更优良。 

图 8  900 ℃时不同时间下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

的循环性能曲线 

Fig.  8  Cycle  performance  curves  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

samples synthesized at 900℃ for different reaction times 

2.3  优化条件下合成的  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料的 

性能 

图 9所示为优化条件下合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

材料的倍率循环曲线。从图 9可以看出，该材料在 30 
mA/g  的条件下充放电时，比容量最高达到  235.9 
mA∙h/g。当充电电流为 60  mA/g、而放电电流分别为 
60、150和 300 mA/g 时，放电比容量分别为 209.4、 
190.9和 161.6 mA∙h/g，随着倍率的增加而下降明显， 

这表明所合成的  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料的倍率性能 

有待进一步提高。 

图10所示为优化条件下合成的Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

材料作为正极而制成的扣式电池先后在  25、50  和 

图 9  900℃下反应 10 h 合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的倍率 

循环性能曲线 

Fig.  9  Cycle  performance  curves  of  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

samples synthesized at 900℃ for 10 h 

图 10  900 ℃下反应 10 h 合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品 

在不同温度下的放电循环性能曲线 

Fig.  10  Cycle  performance  curves  at  25,  50  and  0 ℃  for 

Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 samples synthesized at 900℃ for 10 h
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0 ℃下以 30 mA/g 充放电时的放电循环性能曲线。从 

图 10可以看出，在 50 ℃高温条件下，该材料放电比 

容量高达 284.4 mA∙h/g，且循环性能很稳定，17次循 

环后容量几乎没有衰减。 提高温度能提高材料的容量， 

但是，该材料在  0  ℃下的容量急剧下降，这表明 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料的电化学性能对温度敏感性 

较强。 

3  结论 

1) 以  LiOH∙H2O、Ni(OH)2 和 Mn3O4 为原料，采 

用 固 相 法 合 成 了 锂 离 子 电 池 正 极 材 料 

Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 。 合 成 温 度 和 反 应 时 间 对 

Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 材料的晶体结构、 形貌和电化学性 

能都有着明显的影响。温度为 900℃、反应时间为 10 
h 时合成的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2  产物晶体结构完整， 

颗粒细小均匀， 以 30 mA/g的电流充放电循环数次后， 

容量增大，放电比容量可达到 235.9 mA∙h/g。 

2)  当充电电流为  60  mA/g、而放电电流分别为 
60、150和 300 mA/g 时，放电比容量分别为 209.4、 

190.9和 161.6 mA∙h/g，随着倍率的增加而下降明显， 

表明该材料的倍率性能有待进一步改善。 

3) 在 50 ℃条件下测试时该材料的放电比容量高 

达 284.4  mA∙h/g，并表现出良好的循环性能，但其低 

温性能较差。 
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