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摘 要 层状锰基材料 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 ( M = Ni，Co，Cr，…) 以高比容量成为最具应用前景的正极体系之一，近年来成为

研究热点而倍受关注，尤其借助原位测试分析等先进表征手段，对 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2的结构及其高容量获取机理的研究取

得显著进展． 本文概括介绍了高能量密度层状正极材料的结构与充放电机理，重点针对其目前依然存在的问题，详细归纳了

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2正极材料充放电循环过程中电压衰减机理、界面 /表面特征以及性能改善的研究新进展，而且对高能量

密度层状正极材料的未来研究方向也进行了探讨．
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ABSTＲACT Layered Mn-based series Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 ( M =Ni，Co，Cr，…) due to its much higher capacity is one of the very
promising candidates of cathodes，which has become a research hotspot recently and attracted more and more attention． Especially，with
the aid of advanced characterization techniques including in-situ analysis，studies on the complex structure and high-capacity delivering

mechanism of the series have achieved significant progress． In the paper，the structural characterization and charge--discharge behavior of
the high-energy density layered cathode were briefly introduced． Study progresses on the voltage degradation，interface /surface variation
during cycling and performance improvements of Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 were reviewed in detail particularly in view of its exiting issues．
Furthermore，the challenges and prospects in the high-energy density layered cathode materials were also discussed herein．
KEY WOＲDS lithium ion batteries; layered materials; high energy density; voltage fading; interface

自 2001 年 Lu 等［1］首次报道锂离子电池正极材料

Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 以 来，由 于 其 具 有 高 的 比 容 量

( 270 mAh·g －1 ) 、较高的工作电压( 3. 6 V) 、高的比能量

( 达 1000 Wh·kg －1 ) 等优势，成为备受关注的高能量密

度正极材料． 但该体系材料仍存在一些问题亟待改

善，例如首次不可逆容量较大，倍率性能差，随循环电

压下降迅速等． 近年来，原位测试技术，如原位 X 射线

衍射分析 ( in-situ XＲD) ［2--5］，原位表面增强拉曼光谱

法 ( in-situ SEＲS ) ［6］ 以 及 X 射 线 吸 收 近 边 结 构

( XANES ) ［4，7］ 等 分 析 表 征 手 段 的 运 用，使 得 对

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2材料的结构特性、高容量获取机

理、反应动力学和工作电压衰减机理等的认识愈加系

统深入． 本文整理了近几年 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 材料

的相关研究，从以下四个方面对其研究进展进行了归
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纳和总结: ( 1 ) Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 正极材料的结构

及高容量获取机理; ( 2 ) Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 正极材

料随循环电压下降问题; ( 3 ) Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 正

极材料的表面 /界面研究; ( 4) Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 正

极材料的改性措施．

1 Li［Lix( MnM) 1 － x］O2正极材料的结构及

高容量机理

Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 又 可 以 写 成 xLi2 MnO3·

( 1 － x) LiMO2，其 中 LiMO2 属 于 六 方 晶 系，Ｒ3m 空 间

群，如图 1( a) 所示; Li2MnO3属于单斜晶系，C2 /m 空间

群，如图 1( b) 所示［8］． 它们都具有类似于 α-NaFeO2层

状结构，氧离子呈立方密堆积排列，锂离子和过渡金属

离子交替占据氧八面体空隙，形成交替的锂层和过渡

金属层． 其中，Li2MnO3 的过渡金属层由 Li、Mn 构成，

原子比例为 1∶ 2，这种有序的 Li、Mn 排列形成了超晶

格结构; LiMO2的过渡金属层不含有 Li，因此 Li2 MnO3

结构可看成 LiMO2结构的一种特殊形式．
Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 的 结 构 依 赖 于 其 组 分 设

计［9--10］、制备 方 法［11］，因 此 结 构 特 征 较 为 复 杂，究

竟是 Li2MnO3 和 LiMO2 构成的两相复合结构还是单

相固溶体，目前 仍 存 在 争 议 ． 例 如 : Jarvis 等［9］利 用

扫描透射电镜 ( STEM) ，Koga 等［12］利用 X 射线衍射

技术 ( XＲD) 和中子衍射技术 ( ND) ，Long 等［13］利用

扫描透射电镜 ( STEM ) 均证实 Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2

材料具有单相固溶体结构 ; 然而，Yu 等［14］利用透射

电镜以及 Yoon 等［15］ 利 用 核 磁 共 振 技 术 ( NMＲ ) 和

原位 X 射 线 衍 射 技 术，还 有 Bareo 等［16］ 利 用 扫 描

透射电镜均观察到Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 材料的两相

结构 ．

图 1 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2材料的结构． ( a) LiMO2的结构; ( b) Li2MnO3的结构［8］

Fig． 1 Crystal structure of Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 : ( a) rhombohedral LiMO2 ; ( b) monoclinic Li2MnO3

Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 材 料 的 放 电 比 容 量 高 达

270 mAh·g －1，在较小放电电流及高温下放电比容量更

高达 300 mAh·g －1及以上［17］． 针对其放电比容量高于

理 论 比 容 量 的 原 因 与 机 理 分 析 研 究 表 明:

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 材 料 的 充 放 电 机 理 与 其 结 构 有

关，在首次充电过程中，电压低于 4. 5 V，Li + 由 LiMO2

结构的锂层脱出，同时伴随着过渡金属离子 ( Ni2 + /4 + ，

Co3 + /4 + ) 的氧化; 当充电电压大于 4. 5 V，充电曲线呈

现一个特殊的平台，如图 2 所示，而在随后的循环过

程中 4. 5 V 特征平台消失［18］． Lu 等［19］提出此类材料

充电至 4. 5 V 以上，Li2 MnO3 结构中的 Li 脱出，为了

保持电荷平衡，由 O 提供多余电子，因此净脱出形式

为“Li2O”，从 而 产 生 了 4. 5 V 以 上 对 应 的 高 容 量．
Cao 等［20］结合第一性原理计算得知由于 Li2 MnO3 和

LiMO2两相的存在会改变过渡金属离子 3 d 轨道的电

子结构 及 过 渡 金 属 离 子 的 氧 化 次 序，这 也 是 导 致

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2材料高容量的一个重要因素．
目前有大量文献报道关于 4. 5 V 特征平台的研

究［6，21--23］，均发现在 4. 5 V 电压平台阶段伴随有氧的析

出及结构重排． Armstrong 等［21］利用原位微分电化学

质谱法发现 Li［Ni0. 2 Li0. 2 Mn0. 6］O2 充电至 4. 5 V 以上，

氧从表面析出，同时过渡金属离子从表面向内部迁移，

占据 过 渡 金 属 层 锂 脱 出 后 产 生 的 八 面 体 空 隙．
Yabuuchi 等［22］通过 X 射线衍射技术及精修计算，证实

大约有 7. 5% 的氧离子从晶格中脱出，并且有 5% Ni
由过渡金属层进入锂层． 最近，Hy 等［6］利用原位表面

增强拉曼散射技术研究了 Li2O 的生成及迁移问题，为

解释该材料高容量机理提供更直接的实验证据．

2 Li［Lix( MnM) 1 － x］O2正极材料随循环电

压下降问题

Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 材料虽然具有较高的比容

量，但随循环进行，放电电压下降迅速造成其能量密度

急剧降 低． 文 献 报 道 中 较 一 致 的 观 点 认 为 阳 离 子

( Mn、Li) 重排导致层状结构向尖晶石结构转变，是放

电电压下降迅速的主要原因［24--26］．
Croy 和 Gallagher 等［25，27］ 的 研 究 表 明，当

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2充电至 4. 3 V 以 上，锂空位的产

生和过渡金属离子的氧化促进了过渡金属离子和锂离

子迁移至四面体空隙; 在随后的放电过程中，占据四面
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图 2 Li /Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2首次充放电曲线［18］

Fig． 2 Initial charge /discharge profiles of Li /Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2

cell

体位的过渡金属离子迁移至锂层的八面体空隙，造成

局部结构能量降低，形成“电压衰减结构”． XANES 光

谱分析表明减少材料组分中 Li2MnO3 的相对含量，可以

促进 Mn 和 Ni 的“交互作用”，有利于稳定层状结构和抑

制电压下降． Mohanty 等［24］对比了 Li1. 2Mn0. 55Ni0. 15Co0. 1O2

循环前 后 中 子 衍 射 图 谱，经 过 26 次 循 环 后，材 料

( 108 ) 衍射峰强度减弱，在 0. 113 nm 出现了新衍射

峰( 400 ) ，这些变化证明 Li1. 2Mn0. 55 Ni0. 15 Co0. 1 O2 循环

后结构中 出 现 了 类 尖 晶 石 结 构 ． 为 了 阐 明 该 类 材

料体相结构的转变途径，研究者对其结构中阳离子

的占位进行了精修，推断出层状结构向尖晶石结构

的转变过程，如图 3 所示 : ( 1 ) 首次充电过程中 ( 小

于 3. 2 V) LiLi从锂层八面体空隙脱出，形成八面体

3b 空位，继续充电 ( 小于 4. 1 V) 形成足够多的八面

体 3b 空位，此时，锂 层 中 的 八 面 体 位 LiLi 迁 移 至 邻

近的四面体空隙，形成四面体位 Litet ; ( 2 ) 过渡金属

层中的 八 面 体 位 LiTM 迁 移 至 锂 层 四 面 体 空 隙，与

( 1 ) 过 程 形 成 的 Litet 及 3b 空 位 形 成“Litet--O--Litet”
( O 代表 3b 空位 ) 结构，为过渡金属离子 MnTM 的迁

移提供热力 学 条 件 ; ( 3 ) 充 电 电 压 大 于 等 于 4. 1 V
时，MnTM通过氧空 位 迁 移 至 锂 层 四 面 体 位，形 成 四

面体位 Mntet ; ( 4 ) 在随后的充放电过程 中 ( 充 电 大

于 4. 5 V，放电小于 3. 2 V) ，Mntet迁移至锂层八面体

位 ． 经过上述的阳离子重排，最终导致在材 料 体 相

局部出现尖晶石结构 ．

图 3 充电过程中层状结构向尖晶石结构的转变过程［24］

Fig． 3 Proposed transformation mechanism of layered to spinel structural evolution pathways during charging

Zheng 等［11］ 研 究 了 采 用 不 同 方 法 制 备 的

Li［Ni0. 20 Li0. 20Mn0. 60］O2材料 的 元 素 分 布 对 电 压 下 降

的影响，以 40 mA·g － 1 循 环 200 次 后，水 热 辅 助 法

( HA) 制备的活性材料中位电压下降仅为 0. 15 V; 而

共沉淀法( CP) 和溶胶--凝胶法( SG) 制备的材料中位

电压下降为 0. 25 V． 通过 X 射线能谱 ( XEDS) 发现

共沉淀法和溶胶--凝胶法制备的颗粒表面发生 Ni 的

富集如图 4 所示，材料呈两相共存的复合结构 ( Ｒ3m
和 C2 /m) ; 而水热辅助法( HA) 制备的颗粒表面未发

生 Ni 富集现象，材料呈单相固溶体结构 ( C2 /m) ． 因

此，研究者认为由于 Ni 的富集，材料以 Ｒ3m 相为主，

并且表面结构中 Ni 和 Mn 的交互作用减弱，从而造

成了循环过程中电压下降加剧．

最近，Zheng 和 Yan 等［28--29］对层状正极材料循环

过程中结构演变进行了研究，结果表明材料结构转

变方式与材料的制备方法、元素分布等具有密切联

系． 其中，共沉淀法制备的材料循环过程中表面结构

发生如下转变: C2 /m→I41→M3O4-spinel． 同时，颗粒

内部的 Ni 向表面偏析并且发生溶解，表面结构中 Mn

的平均价态低于 + 3，加剧了 Jahn--Teller 效应，这一

系列变化造成了材料表面结构的不稳定． 水热法制

备的材料 Ni 和 Mn 在颗粒表面及内部呈均匀分布，

循环过程中表面结构的转变方式为: C2 /m→Ｒ3m→
LT-LiCoO2-defect spinel→无序岩盐结构，并且随着循

环的进行 Ni 未发生偏析现象，颗粒表面结构稳定性

提高．
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图 4 不同方法制备正极材料的 X 射线能量散射能谱图． ( a) 共

沉淀法制备的正极材料; ( b) 溶胶--凝胶法制备的正极材 料;

( c) 水热法制备的正极材料［11］

Fig． 4 XEDS mapping of cathode materials prepared by different
methods: ( a) cathode material prepared by coprecipitation method;

( b) cathode material prepared by sol-gel method; ( c) cathode mate-
rial prepared by hydrothermal assisted method

通过以上分析，可知层状锰基正极材料循环过

程中结构演变具有以下特点: ( 1 ) 过渡金属离子借

助氧空位迁移至锂位; ( 2 ) 部分过渡金属离子的价

态发生异常改变; ( 3 ) 晶体结构发生改变． 因此，可

以通过以下方法有效提高 Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 材料

的结构稳定性: 一方面，通过离子掺杂 ( K + ，Na + ) 和

控制 Li2MnO3 的 含 量 等 措 施 稳 定 层 状 结 构; 另 一 方

面，优化制备方法或采用表面改性防止 Ni 偏 析，抑

制造成颗粒表面不稳定的连锁反应的发生．

3 Li［Lix( MnM) 1 － x］O2正极材料的表面 /
界面研究

最近，对 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2材料在循环过程中

表面的微观变化及界面化学反应的研究，为材料充

放电过程模型的建立提供了可靠证据． 进而，有针对

性地探索材料表面改性和性能优化的方法，可以更

有效地提升材料的循环稳定性等电化学性能．
Hong 等［30］通过同步实 验 气 体 分 析 手 段 检 测 到

Li［Li0. 2Ni0. 2Mn0. 6］O2在首次充电至 4. 6 V 时有 O2 释

放，同时伴随有大量 CO 与 CO2气体的产生． 并且，随

循环进行 Li2 CO3 在颗粒表面不断的生成与分解，详

细的反应机理如图 5 所示: 首次充电过程中 O2 从材

料结构中析出，易得电子生成 O－ ，O－ 与电解液中

的碳酸乙烯酯 ( EC) 发生反应，生成 H2O、CO、CO2 及

其他副 产 物，这 些 副 产 物 在 随 后 放 电 过 程 中 生 成

Li2CO3，Li2 CO3 在 充 电 过 程 中 又 发 生 分 解 生 成 CO2

等． 此外，副产物中生成的酸性物质如 HF、LiF、POF3

会

图 5 充放电过程中 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 表面反应过程［30］

Fig． 5 Successive surface reactions of Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 material during charge and discharge
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严重损害颗粒表面，加速 Mn3 + 的 溶 解，造 成 了 循 环

性能和倍率性能的恶化．
Castel 等［31］ 采 用 电 化 学 质 谱 法 也 对

Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2材料 界 面 特 性 进 行 了 分 析． 结

果表明界面气体的释放量与电流密度大小有关，不

同电流密度下发生的界面化学反应也不同． 图 6 阐

明了界面氧的演变过程: ( 1 ) 充电至 4. 2 V，电解液

中碳酸乙烯 酯 ( EC ) 发 生 分 解，并 伴 随 有 CO2 释 放;

( 2 ) 电压增大至 4. 5 V，Li2MnO3 发生活化，同时生成

部分 O－ ，O－ 的存在可以加速电解液中碳酸乙烯酯

( EC) 及其衍生物的氧化分解; ( 3 ) 电压增大至 4. 7
V，CO2和 O2一起从界面处释放． 在此基础上，探究界

面膜的生成与释放气体之间的关系，结果表明: ( 1) 电

解液的成分对界面膜的生成及气体的产生没有决定性

作用; ( 2) 充电至 3 V，界面膜开始形成，主要成分为聚

环氧乙烯( PEO) 、Li2 CO3、烷基碳酸盐等; ( 3 ) 充电至

4 V，界面膜成分中的一些碳酸盐发生分解，界面膜厚

度减小，电解液重新发生氧化分解产生 CO2 ．

图 6 Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 材 料 充 放 电 过 程 中 界 面 氧 反 应

机理［31］

Fig． 6 Ｒeaction mechanisms involving the oxygen released from Li
［Lix ( MnM) 1 － x］O2 material

Hy 等［6］结合原位表面增强拉曼散射技术，直接检

测循环过程中 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2颗粒表面变化，分析 Li2
O 的形成及变化过程，为 4. 5 V 电压平台处 Li 和 O 的

共脱出提供了直接实验证据． Li1. 2 Ni0. 2 Mn0. 6 O2 材料首

次充电至 4. 4 V，在 534 cm －1 产生 Li2 O 特征峰，充电

至 4. 52 V 特 征 峰 强 度 达 到 最 大，电 压 继 续 增 大 至

4. 8 V，Li2O 特征峰逐渐消失，如图 7 所示． Li2O 的消

失是因为发生了以下所示的反应，

Li2O + 2H →+ 2Li + H2O， ( 1 )

Li2O + CO →2 Li2CO3 ． ( 2 )

其中副反应产物 H2O 与电解液发生水解并在负极生

成 LiOH，从而降低电解液的酸性，为 Li2CO3的析出提

供 了 便 利 条 件． 因 此，抑 制 电 解 液 水 解，减 少

Li2CO3的沉积，对稳定颗粒表面特性具有重要的作用．

图 7 Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2 首次充电过程中的原位表面增强拉曼

散射光谱［6］

Fig． 7 In situ SEＲS spectra of Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2 during charge

由此可知，正极材料的表面 /界面反应涉及气体

释放、界面阻抗增加、颗粒表面稳定性变差等过程．
目前，也可以通过引入电解液添加剂如磷类化合物

三苯 基 磷 ( TPP ) 、乙 基 二 苯 基 次 亚 磷 酸 酯 ( EDP )

等［32］的方法，改善界面稳定性，实现材料循环性能及

倍率性能的提高．

4 Li［Lix( MnM) 1 － x］O2 正 极 材 料 的 改 性

措施

Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 材料的推广应用需要提高

材料表面 /界面的稳定性，克服材料放电电压下降的

问题，改善其倍率性能和循环寿命． 现阶段，在提升

材料电 化 学 性 能 方 面 表 面 包 覆［33--37］、异 质 结 构 设

计［38--39］等方法取得了显著的成效．
4. 1 表面包覆

在众多对 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 材料的包覆改性

研究中，包 覆 物 通 常 采 用 氟 化 物 ( AlF3 ) ［34］、磷 酸 盐

( AlPO4、Li--Mn--PO4、CoPO4 等 ) ［33，35］、金 属 氧 化 物

( Al2O3、TiO2、SiO2等) ［33，37］等，这些包覆物质按其作

用可分为四类: 抑制颗粒表面与电解液及其衍生物

发生副反应、提高离子电导率、提高电子电导率以及

发挥上 述 协 同 作 用． 目 前，多 采 用 Li3 BO3、Li3 PO4、
Li2TiO3等具有 高 锂 离 子 电 导 率 的 物 质 进 行 改 性 研

究［40--41］． 另一方面，表面包覆状态趋于致密化、均一

·171·



工程科学学报，第 39 卷，第 2 期

化［42］，包覆的方法也不断改进，如固相混合包覆［43］、
借助低黏度有机物实施化学包覆［44］等，这些新颖的

包覆技术为材料改性设计提供了更为广阔的思路．
Wang 和 Wu 等［33，35，45］在 Li［Lix ( MnM ) 1 － x］O2 包

覆改性研究方面做了大量研究，其中质量分数为 2%
的 AlPO4对 Li［Li0. 2Mn0. 54Co0. 13Ni0. 13］O2进行包覆改性

后，首次不可逆比容量由改性前的 75 mAh·g － 1 降低

为 22 mAh·g － 1，首 次 效 率 高 达 91% ． 同 时，还 利 用

AlPO4和 Al2O3 对材料进行了双层包覆，首次放电比

容量由改性前的 253 mAh·g － 1 提高至 295 mAh·g － 1，

首次不可逆比容量降低了 50 mAh·g － 1 ． 包覆改性可

以抑制固体电解质界面膜( SEI) 的形成，并且有利于

保留晶格中的部分氧空位，从而有效降低首次不可

逆容量，提升首次充放电效率．
Bian 等［40］ 通 过 液 相 沉 积 法，在 Li ( Li0. 18 Ni0. 15 -

Co0. 15Mn0. 52 ) O2表面成功包覆了一层高锂离子电导率

的物质 Li2 O--LiBO2--LiBO3，并且改性后颗粒表面出

现了异质结构特征，即在材料表面形成了具有三维

Li + 扩散 通 道 的 尖 晶 石 相 Li4 Mn5 O12 ． 随 循 环 进 行，

Li4Mn5O12相逐步增加并参与电化学反应，有效提高

了放电比容量及能量密度的保持率． 这些表面结构

及状态的改变大大降低了锂离子在活性材料颗粒与

电解液界面的扩散阻力，提高了锂离子扩散系数，经

恒电流间歇滴定法 ( GITT) 测得改性后 Li + 的扩散系

数为 1 × 10 －16 ～ 1 × 10 －14 cm2·s － 1，实现在 2000 mA·
g － 1、4000 mA·g － 1条件下放电容量高达 130. 4 mAh·g －1、
100. 4 mAh·g －1 ．

Wu 等［44］结合仿生学原理，将 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6 O2 分

散在聚乙烯吡咯 烷 酮 ( PVP) 溶 液 中，然 后 向 混 合 溶

液中添加硝酸锰，依靠聚乙烯吡咯烷酮溶液的黏度，

将硝酸锰颗粒均匀附着在正极材料表面，通过蒸发、
焙烧，在 Li1. 2 Ni0. 2 Mn0. 6 O2 表面形成具 有 尖 晶 石 结 构

的薄膜层，此结构具有良好 Li + 传导性，在充放电过

程中充当 Li + 在颗粒内部及其界面的“运输泵”． 电

化学测试表明，经过改性后的样品 1000 mA·g － 1 放电

比容量为 200 mAh·g － 1，2000 mA·g － 1 放电比容量高

达 124. 8 mAh·g － 1 ; 而未改性样品 1000 mA·g － 1 放电

比容量仅为 90 mAh·g － 1，2000 mA·g － 1 放电几乎没有

容量．
4. 2 异质结构设计

Kim 等［38］制 备 了 含 有 尖 晶 石 结 构 的 δ ( 0. 3Li2-

MnO3·0. 7LiMn0. 5 Ni0. 5 O2 )·( 1 － δ) Li0. 5 Mn0. 65 Ni0. 35 O2

( δ = 1，0. 94，0. 88，0. 81，0. 75 ) 材料，材料组成亦

可简化为 LixMn0. 65 Ni0. 35 Oy，( 0. 5 ＜ x ＜ 1. 3，2. 0 ＜ y ＜
2. 3 ) ． 随着尖晶石结构含量的增多，首次放电效 率

逐渐增大，而首次放电比容量呈现先上升后减小的

趋势． 综合考虑材料的首次放电比容量和放电效率，

组成中 Li0. 5Mn0. 65Ni0. 35O2的摩尔分数在 6% ～ 12% 为

宜． Lian 等［34］同样采用控制锂量的方法制备了含有

尖晶 石 结 构 的 Li1. 375 Ni0. 25 Mn0. 75 O2 + γ 材 料，并 利 用

AlF3对材料进行了表面改性，进一步促使材料表面形

成尖晶石结构相，20 mA·g － 1 时首次放电比容量高达

276. 8 mAh·g － 1，首次库伦效率为 93. 6% ． 这种引入

尖晶石结构的材料体系具有以下特点: ( 1 ) 尖晶石

结构可以在放电过程中接纳部分锂的嵌入，从而增

大首次放电效率; ( 2 ) 尖晶石结构的三维 Li + 扩散通

道有助于提升材料的倍率性能; ( 3 ) 尖晶石结构的

引入可以减少层状材料表面 Mn3 + 的溶解．
Luo 等［39］采用溶剂热法及控制焙烧温度制备了

Li1. 2Mn0. 4Co0. 4O2材料． 结合 X 射线衍射技术、高分辨

透射电镜等分析，700 ℃下焙烧的材料中含有尖晶石

结构． 在 1200 mA·g － 1 下放电比容量高达 185 mAh·
g － 1，如此优异的倍率性能归因于尖晶石结构的引入

减少了固体电解质界面膜的生成，降低了电荷转移

阻抗，提高了 Li + 扩散系数．

5 结论与展望

发挥 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 层状锰基正极材料高

能量密度的优势，加速其推广应用，需要对以下几个

方面进行深入的研究:

( 1 ) 该体系材料的结构依赖于制备方法、成分设

计，并且材料局部结构变化会导致电化学性能的明

显差异． 因此，加强对其结构的基础研究，尤其借助

原位技术加深对其结构及演变的认识，对材料的设

计和优化非常重要．
( 2 ) 深入研究材料放电电压下降迅速的机理，提

出有针对性的改善方法，将电压下降控制在可接受

的范围内，充分发挥材料高能量密度的优势．
( 3 ) 通过界面分析技术研究材料表面状态及负

极表层衍生物的生成，确定不同电压阶段材料的化

学反应，加强对材料充放电过程的深度认知．
( 4 ) 利用表面包覆和异质结构的设计等方法对

材料进行改善取得了良好的效果，但仍有待于充足

的实验证据支持改性机理的建立．
结合先进的测试手段研究上述问 题 的 同 时，开

展针对 Li［Lix ( MnM) 1 － x］O2 材料的全电池研究也尤

为重要，进而从应用角度推动其发展．
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