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Abstract：The layered Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 cathode materials were prepared by a co-precipitation 
method. The properties of the Ti-doped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 were investigated by X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopic (SEM), and electrochemical measurements. XRD studies showed that the Ti 
-doped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 has the same layered structure as the undoped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2. The SEM 
images exhibited that the particle size of of the Ti-doped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 is smaller than that of the 
undoped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2. The Ti-doped LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 samples were investigated on the Li 
extraction/insertion performances through charge/discharge, and electrochemical impedance spectra (EIS). 
The optimal doping content of Ti was that x=0.06 in the Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 samples to achieve high 
discharge capacity and good cyclic stability. The electrode reaction reversibility and the charge transfer 
resistance was decreased through Ti-doping.  
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摘  要：采用共沉淀法制备了Ti掺杂的LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2锂离子电池正极材料。XRD分析表明掺杂Ti
未改变样品的层状结构，扫描电镜分析表明掺杂Ti的样品颗粒粒度减小，循环伏安测试研究表明Ti掺
杂提高了电极反应的可逆性，交流阻抗研究表明Ti掺杂降低了样品的电化学阻抗。Ti掺杂含量x=0.06 
Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的首次放电容量为172.5 mAh·g-1，循环10次后容量170.8 mAh·g-1。 
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1 引言 

锂离子电池是性能卓越的新一代绿色二次电池，

具有工作电压高、能量密度大、安全性能好、循环寿

命长、自放电率低等众多优点，已广泛应用于移动电

话、仪器仪表、笔记本电脑等众多便携式电子仪器设

备中，同时，在电动汽车中也具有很好的应用前景[1]。

锂离子电池正极材料多采用 LiCoO2，但因钴资源匮乏

而价格昂贵,且材料存在一定毒性，过充电时存在一定

的安全隐患[2]。LiNiO2、LiMn2O4被认为是 LiCoO2的

替代品。LiNiO2 具有比 LiCoO2 更高的比容量和较低

的成本，然而化学和电化学性质方面的不稳定性造成

其在合成难度和安全方面存在缺陷，难以推广使用[3]。 

晶石状 LiMn2O4 虽成本低廉安全性好，但由于

Jahn-Teller 效应和锰溶解，导致电池循环性能尤其是

高温循环性能差,储存性能不佳，比容量偏低[4]。近几

年,有人着手研究了在 LiNiO2 中掺杂大量锰元素的

LiNi1/2Mn1/2O2材料它具有许多优于 LiNiO2的性质。例

如，容量高，结构稳定，热稳定性好，循环性能佳。

不足之处在于传统固相合成该材料过程中伴有

Li2MnO3 的产生且产物中含有未反应完全的 NiO 杂

质；其次，较低的电子传导速率使得中等电流密度也

会导致其容量急剧下降。进一步研究发现，钴的掺杂

不仅可以降低其合成难度，还可以提高电子传导速率

和热稳定性，新型正极材料 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2以其优
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良的性能得到了研究者的广泛关注，它比容量大、循

环性能好和工作电压高、热力学稳定性高、安全性好，

综合了 LiCoO2,LiNiO2和 LiMnO2的优点，在 4.2 V 为

充电上限电压时，能够分别达到 150 mAhg-1 和  200 

mAhg-1 的放电容量，成为电池材料研究的一大热点。

但它在振实密度，高倍率放电效果，重现性等方面还

需要改进本[5]。本实验制备了 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2样品，

并研究了不同掺杂含量 Ti 对 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 样品

其晶形结构、表面形貌以及电化学性能的影响。 

2 实验部分 

2.1 样品的制备及电池测试 

前躯体 Ni0.6Co0.2Mn0.2CO3的合成：以硫酸镍、乙

酸 钴 、 乙 酸 猛 为 原 料 ， 按 物 质 的 量 比

n(Ni) n(Co) n(Mn)=3 1 1∶ ∶ ∶ ∶ 准确称量 0.01mol 的硫

酸镍、0.003mol 醋酸钴、0.003mol 醋酸锰置于烧杯中，

在 60℃的水浴中用去离子水溶解配制成溶液，在搅拌

的条件下与碳酸钠溶液混合，同时用 NH3·H2O 控制溶

液 pH 值在 8.5~12.5 之间，待反应完全陈化 18 个小时。

过滤，所得的沉淀用用去离子水充分洗涤后，将沉淀

物置于 120℃真空干燥 4 小时，便得到前驱体

Ni0.6Co0.2Mn0.2CO3。LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2样品的合成:将

所得的前驱体和氢氧化锂按物质的量比 1 1∶ 混合并

研磨均匀，在 800℃的空气中烧结 12 个小时，冷却至

室 温 经 过 研 磨 即 可 得 到 样 品 。 掺 杂 Ti 的

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 样 品 合 成 ： 按

n(Ni0.6Co0.2Mn0.2CO3+TiO2):n(LiOH·H2O) =1:1 按的比

例，其中 x 分别为 0、0.02、0.04、0.06，将前驱体、

氢氧化锂、二氧化钛混合研磨均匀，在 800℃的空气

中烧结 12 个小时，冷却至室温经过研磨即可得到样

品。 

2.2 性能测试 

用 XRD（Rint-2000，Rigaku）和 SEM（JEOL，

JSM-5600LV）分别表征样品的晶体结构和表面形貌。

按 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O3：C：PVDF=8：1：1 的质量比

混合均匀后涂片,真空烘干后制成正极片。以锂片为负

极，1mol/L LiPF6/EC+EMC+DMC (体积比 1：1：1)

为电解液，Cellgard2400 聚丙烯多孔膜为隔膜，在充

满氩气的干燥手套箱中装成 CR2025 型扣式电池。在

电压 3.0V~4.2V 范围内进行充放电试验。 

3 结果与讨论 

3.1 样品的晶型结构分析 

图 1 为不同含量 Ti 掺杂 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2

样品的 XRD 图，可见掺杂 Ti 没有改变样品的晶体结

构，仍为标准 α-NaFeO2的层状结构，属 R-3m 空间群。 

3.2 样品的形貌分析 

图 2 为不同含量 Ti 掺杂 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2

样品的扫描电镜图谱。由图可知，随着掺杂 Ti 含量的

增加，样品颗粒状逐渐显示出类球状。 

3.3 样品的电化学性能研究 

图 3 为不同含量 Ti 掺杂 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2

样品以 0.2C 充放电时的首次充放电曲线图。由图可

知，钛掺杂含量 x=0、x=0.02、x=0.04、x=0.06 样品的

首次放电容量分别为 128.8 mAh·g-1、140.9mAh·g-1 、

1 5 0 . 2  m A h · g - 1   、 1 7 2 . 5  m A h · g - 1 。 
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图1 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的XRD图 

Figure.1 XRD patterns of Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 

 

  

  
a. x=0  b. x=0.02  c. x=0.04  d. x=0.06 

图 2 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的扫描电镜图 

Figure.2 SEM patterns of Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 
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图 3 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的首次充放电曲线 
Figure.3 The first Charge-discharge curves of 

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 
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图 4 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的循环性能 
Figure.4 Cycling performance of Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 

 

图 4 为不同含量 Ti 掺杂 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2

样品的循环性能。由图可知，钛掺杂含量为 x=0、

x=0.02、x=0.04、x=0.06 的 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2

样 品 首 次 放 电 容 量 分 别 为 128.8 mAh·g-1 、

140.9mAh·g-1、150.2 mAh·g-1、172.5 mAh·g-1，经过 10

次循环后容量分别为 80.6 mAh·g-1、90.8 mAh·g-1、125.8 

mAh·g-1、170.8 mAh·g-1，样品的衰减率分别为 37.4%、

35.6%、16.2%、1%。可见，钛掺杂含量 x=0.06 的

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品循环性能最好。 
 

3.4 样品的交流阻抗研究 

图 5 为各样品的交流阻抗图谱，可看出随着 Ti 掺杂

含量的增加，样品的电化学阻抗变小，钛掺杂含量x=0.06

的 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品电化学阻抗最小。 
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图 5 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2样品的交流阻抗图 

Figure.5 AC Impedance plots of Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 
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图 5 样品的循环伏安曲线 

Figure.5 Cyclic voltammogram curves of  samples 

3.5 循环伏安研究 

图 6 分 别 为 x=0 、 x=0.06 时

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 的 样 品 在 扫 描 速 度 为

0.05mV·s-1、扫描范围在 3V~4.5V 的循环伏安曲线图。

x=0 时 Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 的样品在 4.25V 和

3.61V 时 产 生 氧 化 峰 和 还 原 峰 ， x=0.06 时

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2的样品在 4.15 和 3.62 时产生

氧化峰和还原峰。掺杂 Ti 含量为 x=0.06 的

Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 样品氧化峰和还原峰的电位

差减小，说明适量 Ti 掺杂提高了电极反应可逆性。 

4 结论 

采 用 共 沉 淀 法 制 备 了 Ti 掺 杂 的

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2锂离子电池正极材料。Ti 掺杂未改

变样品的层状结构，提高了样品电极反应的可逆性，

降低了样品的电化学阻抗。Ti 掺杂含量 x=0.06 
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Li(Ni0.6Co0.2Mn0.2)1-xTixO2 样品的首次放电容量为

172.5 mAh·g-1，循环 10 次后容量 170.8 mAh·g-1。 
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