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摘要： 采用共沉淀—高温固相烧结的方法合成了富镍正极材料 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2(简称NCM622)，通过 X 射线粉

末衍射（XRD）/Rietveld 精修法、扫描电子显微镜（SEM）及电化学测试，对不同温度下合成材料的结构、形貌、电化

学性能进行表征. 结果表明，800 oC 下 NCM622 阳离子混排程度最低(~ 1.97%)，首周库仑效率高达 92.2%，100 周

容量保持率为 81.4%.
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锂离子电池以其高电压、高比能量、长循环寿

命和环境友好等优点， 广泛应用于各类便携式电

子设备[1-3]. 随着这类设备对电池工作时间、轻便性

等要求的不断提高， 对锂离子电池能量密度的要

求 也 越 来 越 高 . 相 比 于 传 统 正 极 材 料 如 LiCoO2、
LiMn2O4 与 LiFePO4 等 [4]，富镍 正极材料 LiNixCoy-
Mn1-x-yO2（x≥ 0.6）的可逆比容量高、成本适中，引起

研究者的广泛关注. 综合考虑热稳定性、放电容量及

循环性能， LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2（简称 NCM622）电化

学性能较好，成为目前最具发展前景的正极材料[5-7].
目前，富镍正极材料首周库仑效率一般在 86%

~ 89%间，而 LiCoO2在 3.0 ~ 4.2 V 电压范围内首周

库仑效率可达到 95%左右 [8]. 众所周知，正负极材

料的首周库仑效率是设计电池正负极质量配比的

关键要素. 提高正极材料的首周库仑效率，可使电

池中活性锂的量增加， 从而进一步提高电池的能

量密度. 富镍材料中 Ni 含量较高，由于镍离子 Ni2+

（~ 0.69 魡）与锂离子 Li+(~ 0.76 魡)的离子半径接近，
因而合成的材料中易存在阳离子（Li+/Ni2+）混排[9]，
导致其材料的首周库仑效率低， 电化学循环稳定

性较差 . 为提高富镍正极材料的电化学循 环稳定

性，已有很多研究者分别采用了包覆[10]、掺杂[11]、合

成核壳材料/浓度梯度材料[12-13]的方法.

本文采用共沉淀法合成 NCM622 前驱体，改

变 煅 烧 温 度 合 成 不 同 温 度 的 材 料 并 进 行 XRD、
SEM 以及电化学性能表征，从而优化合成条件. 并

采用 Rietveld 精修方法考察了 Ni2+/Li+ 阳离子混排

程度与首周库仑效率之间的关系. 研究结果表明，
通过控制合适的离子混排， 可使 NCM622 材料的

首周库仑效率达到 92.2%.

1 实 验
1.1 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 的合成

本文采用共 沉淀法制备 NCM622 材料 [14]. 在

50 oC、N2 惰 性 气 氛 下 ， 将 按 化 学 计 量 比 称 取

NiSO4·6H2O、CoSO4·7H2O 和 MnSO4·H2O 配 成 的

2 mol·L-1 金属离子水溶液和 4 mol·L-1 NaOH 溶液

在 持 续 搅 拌 下 分 别 同 时 缓 慢 地 加 入 1 mol·L-1

NH4OH 溶液中， 并保持 pH = 11 ± 0.5； 滴加完毕

后，陈化 12 h，将混合物进行抽滤、洗涤，并放置于

120 oC 烘箱内干燥 5 h. 然后将前驱体与 Li2CO3 按

n(Ni+Co+Mn):n(Li) = 1:1.1 球磨混合；混合物干燥

后在空气中 470 oC 煅烧 5 h，750 oC ~ 900 oC 高温

煅烧 15 h，经自然冷却至室温，研磨过筛后得到层

状正极材料 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2.
1.2 热重分析

本 文 采 用 德 国 Netzsch 公 司 生 产 的 STA 409
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PC 综合热分析仪对与锂盐混合后的前驱体进行差

热-热重分析，研究其在加热过程中的热化学反应，
从而确定合适的煅烧温度. 测试条件：选择高纯氩

作为吹扫保护气、空气作为吹扫气，流量分别为 30
mL·min-1、50 mL·min-1， 温 度 测 试 范 围 为 25 oC ~
800 oC，升温速率为 10 oC·min-1.
1.3 结构和形貌表征

材 料 XRD 测 试 采 用 日 本 理 学 公 司 生 产 的

Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪. 管电流为 15 mA，
管电压为 35 kV，扫描速率为 2°·min-1，测试角度范

围为 10° ~ 80°，并采用 GSAS 软件[15]对 XRD 结果

进行 Rieltveld 精修. 材料形貌使用日本 Hitachi 公

司生产的 S-4800 型扫描电子显微镜进行观察.
1.4 电化学性能测试

将 NMC622 粉末、乙炔黑、PVDF 按照质量比

8:1:1 混合， 并加入适量溶剂 N-甲基-2-吡咯烷酮

(NMP)，以 500 r·min-1 的转速球磨混合 3 h. 然后涂

覆在预处理过的铝片上，80 oC 真空干燥过夜. 以纯

金属锂片作对电极，Celgard 2300 多孔复合聚合物

膜 为 隔 膜 ， 电 解 液 为 1 mol·L-1 LiPF6 溶 解 于

EC/DMC(体 积比 1:1)溶剂，在 氩气氛围手 套 箱 内

组装成 CR2025 型扣式电池， 静置 12 h 后采用武

汉金 诺公司生产 的 CT2001A 充 放 电 系 统 进 行 恒

电流充放电测试，充放电区间为 3.0 ~ 4.3 V，充放

电电流为 1C = 180 mA·g-1，工作环境温度为 30 oC.

2 结果与讨论
2.1 TG-DSC 分析

图 1 是用 Li2CO3 作锂盐与 NCM(OH)2(622)前
驱体粉末混合后的热分析曲线. 从图中可以看出，
150 oC 之前 TG 曲线缓慢下降，这个过程是混合物

中物理吸附水的失去 . 在 150 ~ 375 oC 范围之间，
存在一个很明显的失重台阶，失重率约为 9.6%，对

应的 DSC 曲线也出现吸热峰，该过程对应着前驱

体 Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 氢 氧 化 物 分 解 成 为 NCMO
氧 化 物 ，对 应 化 学 反 应 ：Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 →
Ni0.6Co0.2Mn0.2O + H2O （1）. 在 375 ~ 640 oC 范围内，
碳 酸 锂 在 过 渡 金 属 离 子 的 催 化 下 逐 渐 分 解 成 为

Li2O，失重率约为 10.2%，并且 Li2O 与过渡金属氧化

物 NCMO 的晶粒界面发生反应，可在 DSC 曲线上

观察到对应的吸热峰， 对应化学反应：0.5Li2CO3 +
Ni0.6Co0.2Mn0.2O + 0.25O2→LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2+ 0.5 CO2

（2）. 在 707 oC 高温下存在吸热峰， 但热重曲线上

并不存在任何失重，可认为该阶段发生相转变，材

料由类尖晶石相转变为层状相[16].
2.2 XRD 分析

锂离子电池正极材料的电化学性能与材料的

结晶度和晶粒大小密切相关， 而合成过程中高温

煅烧温度会影响材料的结晶度及晶粒的团聚 . 同

时，由于 Li+ 与 Ni2+ 的半径相近，富镍正极材料在

合 成 过 程 中 易 生 成 非 计 量 比 产 物 即 阳 离 子 混 排

（Li+/Ni2+ 混排）， 而煅烧温度会影响离子的迁移和

晶 格 重 组，对 阳 离 子 混 排 程 度 有 着 较 大 影 响 . 因

此， 研 究 煅 烧 温 度 对 材 料 结 构 的 影 响 是 非 常 必

要的 .
图 2 是 不 同 煅 烧 温 度 下 的 NCM622 的 XRD

谱图. 从图中可以看出，不同温度下材料的衍射峰

均 可 归 属 于 α-NaFeO2 六 方 层 状 结 构 R-3m 空 间

群，不存在杂质峰，同时(006)/(102)和(108)/(110)分
裂峰分裂明显，说明材料的结晶性良好. 随着温度

的升高，各衍射峰峰型逐渐变窄，说明材料晶粒逐

渐增大 . 此外， 当煅烧温度低于 900 oC 时，(003)/
(104)峰强比均大于 1.2；但温度升至 900 oC 时(003)
/(104) 峰强比只有 1.04，低于文献所报道 I(003)/I(104) >
1.2[17]，说明 900 oC 下合成的材料层状有序度最差，
阳离子混排严重， 可能是因为高温下锂盐挥发严

重，形 成 了 锂 缺 陷 化 合 物，大 量 Ni2+ 进 入 锂 层 占

据锂位 . 为深入地认识煅烧温度对材料结构 的影

响，也为更清楚地了解结构与材料电化学 性能之

间的关系， 采用 Rietveld 结构精修方法对不同温

图 1 Li2CO3 作 锂 盐 与 NCM(OH)2(622)前 驱 体 混 合 后 的

热分析曲线

Fig. 1 Thermal analysis curves of NCM(OH)2(622) precur-
sor mixed with Li2CO3

57· ·
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度下的 XRD 谱图进行详细分析， 其中精修 时采

用[Li1-zNi2+z]3a[Ni2+1/3-zCo1/3Mn1/3]3b[O2]6c 离子分布模

型[18]. 图 3 是不同煅烧温度下材料 XRD 数据的 Ri-
etveld 精修图，其精修结果列举在表 1.

表 2 是不同煅烧温度下样品的晶胞参数及阳

离子混排程度的 Rietveld 精修结果. 从表中可以看

出，800 oC 下合成的材料晶胞体积最小， 晶胞参数

c/a 比值最大，阳离子混排程度最低，说明该温度下

合成的材料层状结构特征最为明显. 同时， 对比

(003)及(108)/(110)的 放大图可知，800 oC 以上时，
随着温度的升高，(003)、(110)峰均向低角度偏移，
晶胞参数 c/a 逐渐增大，晶胞体积逐渐增大，其变

化趋势与精修结果相一致， 说明按照该离子分布

模型的精修结果可信度较高.

2.3 SEM 扫描电镜观测

图 4 是不同煅烧温度下样品的扫描电镜照片.
从图 4 可知，材料二次颗粒由一次颗粒团聚而成，
颗粒大小不均一. 随着煅烧温度的升高，材料的一

次颗粒粒径逐渐增大，750 oC 样品为 ~ 170 nm，800

图 2 不同煅烧温度下的 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 的 XRD谱图

Fig. 2 XRD patterns of LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 calcined at differ-
ent temperatures

图 3 不同煅烧温度下的 Rietveld 结构精修谱图

Fig. 3 Rietveld refinements of powder XRD patterns for LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 calcined at different temperatures

2θ/(o) 2θ/(o)

2θ/(o) 2θ/(o)
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表 2 不同煅烧温度下样品的晶胞参数，I(003)/I(104)和离子混排度

Tab. 2 Cell parameters, I(003)/I(104) and cation disorder of LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 powders calcined at different temperatures

表 1 不同煅烧温度下的 Rietveld 精修结果

Tab. 1 Summary of Rietveld refinements for LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 calcined at different temperatures

oC 样品为 ~ 250 nm，850 oC 样品 为 ~ 340 nm，900
oC 样品为 ~ 420 nm， 与 XRD 所观察到的结果一

致. 750 oC 时，材料存在许多未团聚的一次颗粒，材

料振实密度低，比表面较大. 在 800 oC/850 oC，可看

出，随着温度的升高一次颗粒间接触更紧密，团聚

而成的二次颗粒粒径更大，更为致密. 但当煅烧温

度达到 900 oC 时，晶粒变大，团聚而成的二次颗粒

形态逐渐瓦解，基本由 ~ 420 nm 的一次颗粒组成，
材料比表面积变小.
2.4 电化学性能

图 5 是不同煅烧温度条件下合成的 NCM622
在 0.5C（90 mA·g-1）电流密度下，电压范围为 3.0 V
~ 4.3V 时的电化学性能图. 从图 5A 可以看出， 不同

煅烧温度下材料的充电比容量基本相同，约为 186

Space group: R-3m

750 oC x y z Oc Ui 800 oC x y z Oc Ui

Li 0 0 0 0.9767 0.0287 Li 0 0 0 0.9803 0.0398

Ni1 0 0 0 0.0233 0.0346 Ni1 0 0 0 0.0197 0.0307

Ni2 0 0 0.5 0.5767 0.0346 Ni2 0 0 0.5 0.5803 0.0307

Co 0 0 0.5 0.2 0.0346 Co 0 0 0.5 0.2 0.0307

Mn 0 0 0.5 0.2 0.0346 Mn 0 0 0.5 0.2 0.0307

O 0 0 0.2402 1 0.0341 O 0 0 0.2404 1 0.0301

850 oC x y z Oc Ui 900 oC x y z Oc Ui

Li 0 0 0 0.9583 0.0041 Li 0 0 0 0.9129 0.0004

Ni1 0 0 0 0.0417 0.0212 Ni1 0 0 0 0.0871 0.0084

Ni2 0 0 0.5 0.5583 0.0212 Ni2 0 0 0.5 0.5129 0.0084

Co 0 0 0.5 0.2 0.0212 Co 0 0 0.5 0.2 0.0084

Mn 0 0 0.5 0.2 0.0212 Mn 0 0 0.5 0.2 0.0084

O 0 0 0.2413 1 0.0308 O 0 0 0.2438 1 0.0167

Crystal structure: Rhombohedral

Temp. a/魡 c/魡 V/魡3 c/a I(003)/I(104) Li/Ni-d

750 oC 2.8678 14.2134 101.24 4.9562 2.26 2.33%

800 oC 2.8676 14.2146 101.23 4.957 2.24 1.97%

850 oC 2.8746 14.2374 101.89 4.9528 1.62 4.17%

900 oC 2.8828 14.2589 102.62 4.9462 1.04 8.71%

图 4 不同煅烧温度下样品的扫描电镜照片

Fig. 4 SEM images of LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 powders calcined
at different temperatures
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mAh·g-1；放电比容量则表现出显著的差异，从 750 oC
的 155 mAh·g-1 增加 至 800 oC 的 171 mAh·g-1，但

煅烧温度继续升高，材料比容量下降，当煅烧温度

为 900 oC 时，材料基本不具备电化学活性，推测是

因为该温度下样品层状结构有序度差， 阳离子混

排程度高（高达 8.7%，见表 2）. 从图 5B 可以看出，
800 oC 下样品首周库仑效率高达 92.2%，优于目前

商业化材料的首效（最高可达 86%~ 89%[8]）. 这是由

于 800 oC 下阳离子混排程度低， 有利于锂离子脱

嵌过程中材料层状结构的保持. 同时， 从图 5C 可

知 800 oC 煅烧得到材料循环性能最优，100 周循环

后容量保持率为 81.4%，优于其他煅烧温度下得到

的循环性能. 而 750 oC 的煅烧温度较低，材料表面

残余碱较多，充放电过程中副反应较多，造成首效

较低，仅 81.2%；850 oC 下，煅烧温度较高，锂盐挥

发加剧，3a 锂空位较多， 残余的 Ni2+ 容易进入锂

层，使得混排程度加剧；充放电过程中，锂离子脱

出时位于锂层的 Ni2+ 氧化成 3 价或 4 价， 八面体

结构发生局部坍塌， 造成材料结构发生不可逆相

变[19]，锂离子难以回嵌，从而使不可逆容量损失增

加，首周库仑效率降低.

3 结 论
采 用 共 沉 淀-固 相 烧 结 的 方 法 合 成 一 系 列 的

富 镍 正 极 材 料 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2. 研 究 结 果 表 明，
煅烧温度对材料的结构、 形貌及电化学性能均有

较大的影响，其中 800 oC 为最优煅烧温度，在该温

度下合成的材料阳离子混排程度最低（~ 1.97%）.
LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 材 料 在 0.5C 电 流 密 度 下 3.0 ~
4.3 V(vs. Li/Li+)电压范围内进行充放电测试时，首

周放电比容量为 171 mAh·g-1， 首周库仑效率高达

92.2%，100 次循环后容量保持率为 81.4%. 这一研

究结果对于提高现有商业化正极材料的首周库仑

效率具有一定的指导意义.
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Synthesis and Electrochemical Properties of
Nickel-Rich Cathode Material LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 with

High Initial Coulombic Efficiency

GUAN Xiao-yun, HONG Chao-yu, ZHU Jian-ping, WANGWei-li,
LI Yi-xiao, YANG Yong*

(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and
Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: Nickel-rich cathode materials LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2（NCM622）were synthesized by a co-precipitation-solid state sinter-
ing method at different temperatures. The structure, morphology and electrochemical performance of the as-prepared materials were
investigated by X-ray powder diffraction (XRD)/Rietveld refinement, scanning electron microscope (SEM) and electrochemical ex-
periments. It is found that NCM622 calcined at 800 oC showed the lowest degree of cation disorder (~ 1.97%) with a high initial
Coulombic effiency of 92.2% and capacity retention of 81.4% after 100 cycles.

Key words: lithium-ion battery; cathode material; LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2; initial Coulombic efficiency
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