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锂离子电池富锂锰基正极材料的改性与机理研究 

 
1. 总体目标 

本项目旨在通过 5d 金属离子掺杂和磷酸盐表面包覆等策略对富锂锰基材料

进行改性，系统考察并揭示上述策略对材料结构和性能的影响以及关联规律，深

入探究充放电过程中的物相结构演变和电荷补偿机制，阐明上述策略在提高输出

电压、提升充放电容量、加快电子传递和离子传输、改善表界面稳定性等方面的

影响。另外，借助“托举工程”这一平台，努力建设一支聚焦于高能量密度锂电正

极材料的科研团队，形成鲜明特色，力争在学术研究、人才培养和成果转化方面

均取得出色成绩。 

 

2. 研究背景 

传统化石能源的使用面临资源枯竭和环境污染两大问题，中国的石油和天然

气生产量也相对不足，未来大力发展新能源产业对中国来说势在必行。目前，电

力储能、电动汽车等已成为国家战略性新兴产业的重要分支。锂离子电池作为电

化学能源储存与转化的重要器件，已广泛应用于电子消费产品和新能源汽车等

领域，并有望在电力储能中发挥重大作用。 

正极材料是决定电池性能和成本的关键因素之一。在众多正极材料中，富锂

锰基氧化物因其可激发阴离子氧化还原反应（2O2− → O2
n− + (4−2n)e−），实现阴

阳离子协同储锂，进而提升可逆容量和能量密度，成为锂离子电池的研究热点。

然而，富锂锰基氧化物还存在首周库伦效率低、电压迟滞、容量衰减和倍率性能

欠佳的问题，这些不足阻碍了其实现商业化。上述问题主要归因于晶格氧的损失

和过渡金属离子的迁移。具体来说，富锂材料充电时脱锂量大，能够提高容量，

但严重破坏了 Li-O-Li 非键轨道，致使相邻的氧离子易于形成 O-O 二聚体，造成

晶格氧的逃逸，结构发生坍塌，进而容量和输出电压随着循环进行不断降低。另

外，阴离子（氧离子）的氧化还原反应往往伴随着过渡金属离子的迁移，导致反

应动力学缓慢和过电位增加，造成富锂材料在大电流密度下性能欠佳和阴离子氧

化还原电压极化大的问题。因此，抑制晶格氧的损失和阻碍过渡金属离子的迁移

对于提升富锂材料的电化学性能至关重要。 



5d 金属离子由于具有较大的核电荷数，进入富锂材料晶格后，可以发挥其

“钉扎效应”，降低材料晶格热振动，抑制充放电过程中过渡金属的迁移，进而提

升阴离子氧化还原反应动力学，减小电压极化。另外，其 5d 轨道可以与氧离子

形成更强的结合力，稳定 Li-O-Li非键轨道，避免 O-O二聚体的形成，有效地抑

制晶格氧的不可逆流失，从而进一步提升首周库伦效率和结构稳定性。磷酸盐包

覆可有效阻断被氧化的氧离子与电解液的接触，避免电极/电解液的界面副反应。

同时磷也可与氧形成较强的相互作用，调节氧的能级轨道，使其反应更加可逆。

5d 金属离子和磷酸盐包覆分别从体相和表面处，改善与电化学反应相关的热力

学和动力学性质，解决富锂材料晶格氧损失和过渡金属离子迁移的问题，从而构

筑高能量密度锂电正极材料。该研究不仅在调控富锂材料微结构方面具有理论指

导意义，同时也具有巨大的产业化前景。 

 

3. 研究内容 

以富锂锰基材料作为研究对象，立足于解决其晶格氧损失和过渡金属离子迁

移的问题，通过 5d金属离子掺杂和磷酸盐包覆的策略，对材料晶胞和电子结构、

Li-O-Li 非键轨道和表界面稳定性进行调控，揭示结构与性能的关联规律，研制

出高能量密度的锂电正极材料。具体的研究包括以下三方面： 

（1） 富锂锰基材料的合成 

采用共沉淀的方法合成前驱体，再以高温固相烧结的方式，合成富锂材料，

探索合成条件与产物基本物理化学性质的关系。基于最优合成条件，分别制备钨

掺杂和磷酸锂包覆的富锂锰基材料，并优化出最佳掺杂比例和包覆层厚度。 

（2） 富锂锰基材料的结构表征 

对最优样品进行结构解析，并与未修饰样品进行对比。明确样品的晶胞参数

和原子坐标、占位率、温度因子（热振动因子）、元素价态及配位环境。基于上

述晶体结构解析，对样品物相进行理论建模，依据第一性原理，模拟过渡金属与

氧的反键轨道（TM-O*）与 Li-O-Li 非键轨道的能级位置变化。 

（3） 电化学性能表征及构效关系探究 

对样品进行电化学测试，并利用一系列原位表征，研究电极材料在充放电过

程中晶胞体积变化、物相演变过程和电荷补偿机制，明确电化学氧化还原反应机

理，从而建立构效关系，解释 5d金属离子掺杂和磷酸盐表面包覆的作用机制。 



 

4. 工作方式 

依托南开大学化学学院、先进能源材料化学教育部重点实验室等平台的研究

条件和基础设施开展研究；同时保持与上海同步辐射光源、北京散列中子源等大

科学平台工程中心的紧密合作，推进项目顺利完成。 

 

5. 预期成果 

研制出高能量密度的锂电正极材料，同时搭建一系列与阴离子反应相关的原

位表征平台，预期在国内外高水平期刊上发表 4~6篇研究论文，申请 2~4项发明

专利，预计培养研究生 2~4名。 


