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摘　要　富锂层状材料((１Ｇx)LiMO２•xLi２MnO３)具有高的放电比容量和工作电压,低的成本,有希望成

为下一代商业化的锂离子电池正极材料,但电压和容量衰减快、倍率性能差和氧气释放阻碍了其应用.针对

该材料晶体结构和充放电机制的复杂性,从分子轨道理论的角度进行了阐述.概括了富锂层状材料改性研

究工作(如离子掺杂、氧空位的形成和表面改性)对氧离子氧化还原反应的影响,并对相应的作用机制进行了

阐述.展望了氧离子氧化还原反应调控富锂层状材料的发展方向.
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　　锂离子电池作为高能绿色储能装置备受关注.自１９９０年商业化以来,已经广泛应用于便携式电子设备

领域,同时,在新能源汽车和国防工业领域展示了广阔的应用前景和潜在的巨大经济效益.随着新能源汽车

的快速发展,对动力电池的续航里程及其它性能提出更高的要求,根据«中国制造２０２５»、«促进汽车动力电

池产业发展行动方案»以及«汽车产业中长期发展规划»,到２０２０年,我国动力电池单体比能量要达到３００
Whkg－１[１Ｇ３].在动力电池材料体系,电池的能量密度和功率密度主要取决于正极材料的性能[４].目前商业

化的正极材料无法满足上述要求,因此,选取新的正极材料成为储能领域的研究重点.
富锂层状材料具有高的放电比容量和高的工作电压,有希望成为下一代商业化动力电池正极材料[５,６].

经过近十几年的发展,富锂层状材料的放电比容量高达３００mAhg－１,但该材料存在首次库伦效率低、倍率

性能差、容量和电压衰减严重的缺点,严重制约了富锂层状材料的商业化[７Ｇ９].随着研究的深入和表征设备

的快速发展,研究者发现富锂层状材料的优缺点与材料晶体中氧的结构密切相关,进而影响充放电过程中氧

离子参与电化学反应的程度[１０Ｇ１２].
为了更好的理解富锂层状材料晶体结构中氧离子与过渡金属离子和氧离子与锂离子间的相互作用以及

该作用对材料电化学性能的影响,本文拟从分子轨道理论角度进行阐述.针对富锂层状材料的缺点,在传统

改性方法的基础上,根据氧离子氧化还原反应机制进行了总结和分类,如阴离子取代,阳离子取代,氧空位的

形成和表面包覆等,并对每种方法的作用机理进行了阐述.

１　富锂层状材料的晶体结构

富锂层状材料的分子式为Li１＋xM１－xO２(M＝Ni,Co和 Mn),也可以写为(１－x)LiMO２xLi２MnO３,
由于材料的组成比较复杂,其晶体结构尚未达成共识.从分子式中可以看出,该结构由LiMO２ 和Li２MnO３

组成.其中,LiMO２ 晶体结构为αＧNaFeO２,空间群为 R３m,结构示意图见图１(a)[１３].Li２MnO３ 的分子式

可以写为Li[Li１/３Mn２/３]O２,该结构同样为αＧNaFeO２,只是过渡金属层中１/３的 Mn４＋ 被Li＋ 替代,形成了

LiMn６ 的超晶格,晶体结构对称性由六方晶系R３m 降低为单斜晶系C２/m 空间群,如图１(b)所示[１４].

图１　晶体结构示意图(a) LiMO２ 结构;(b) Li２MnO３ 结构;(c) Li２MnO３ 结构中Li/Mn原子排列;

(d) 富锂层状材料的 XRD图谱[２２]

目前,该材料存在的晶体结构主要有两种:纳米复合结构和固溶体结构[１４Ｇ１７].Thackeray等[１８]研究发

现,LiMO２ 的(００３)晶面与Li２MnO３ 的(００１)晶面的晶面间距均为０．４７nm,二者在原子尺度能够复合,因此

能够形成纳米复合结构.此外,由于LiMO２ 和Li２MnO３ 二者具有高度的相容性,研究者提出１个LiO６ 八

面体周围有６个 MnO６ 八面体围绕形成了蜂窝状和六角形的 LiMn６ 结构(图１(c))进而形成了固溶体结

构[１９].为了进一步证明该材料晶体结构为固溶体结构,研究者通过先进的表征设备进行了验证.Delmas
等[２０]人在三维空间内观测了富锂层状材料的电子衍射图,他们发现该材料在任何角度的电子衍射谱图都呈
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现均一的衍射斑点,归属于同一晶系,不存在第二相.Ferreira团队[２１]通过 X射线衍射(XRD)、电子衍射技

术和球差校正透射技术,从原子级别证明了富锂层状材料的结构为固溶体结构.尽管该材料的晶体结构还

在讨论中,但大家普遍认为XRD中２０°Ｇ２５°的衍射峰(图１(d))为该材料特征衍射峰.

２　富锂层状材料的充放电机制

尽管富锂层状材料的晶体结构还在争论之中,但该材料具有超高的放电比容量毋庸置疑.将富锂层状

材料分为LiMO２ 和 Li２MnO３ 两相并与电压之间建立关系进行阐述,成为了该领域的共识.Thackeray
等[１８]首先提出了富锂层状材料的充放电机制.以０．３Li２MnO３０．７LiNi０．５Mn０．５O２为例,首次充电过程,电
压在４．４V之前,Li＋ 从LiNi０．５Mn０．５O２ 组分脱出同时伴随着过渡金属离子的氧化(Ni２＋/３＋/４＋ )反应方程式

为(１),在此阶段,Li２MnO３ 为非电化学活性物质不参与电化学反应,能够起到稳定晶体结构的作用.当充

电电压达到４．４V,Li２MnO３ 开始活化,充电曲线出现一个较长的平台,由于 Mn为＋４价无法发生氧化,

Li＋ 在脱出的过程中为了维持材料的电荷平衡,O２－ 发生氧化(O２－/O２
２－/O２),最终以 O２ 的形式释放,因此

该平台也称为氧损失平台.由于 Li＋ 和 O２－ 从晶体结构中脱出,晶体结构在该过程发生重了排,最终以

Li２O的形式脱出,反应方程式为[１９]

０．３Li２MnO３０．７LiNi０．５Mn０．５O２→０．７Li＋ ＋０．３Li２MnO３０．７Ni０．５Mn０．５O２, (１)

０．３Li２MnO３０．７Ni０．５Mn０．５O２→０．３MnO２＋０．７Ni０．５Mn０．５O２＋０．３Li２O. (２)
放电过程,Li＋ 重新嵌入到正极材料并伴随着过渡金属离子的还原,反应方程式为

０．３MnO２＋０．７Ni０．５Mn０．５O２＋Li＋ →LiNi０．３５Mn０．６５O２. (３)
从反应方程式可以看出,充电过程有１．３mol的Li＋ 从晶体结构中脱出,放电过程只有１mol的Li＋ 重

新嵌入晶体结构,导致首次充电过程具有较大的容量不可逆损失.同时,首次充电过程材料结构发生重排,
这也是导致循环过程中层状结构向尖晶石结构转变的起因[２３Ｇ２５].在随后的充电过程氧损失平台消失,充放

电机制与三元层状材料相似,该材料的充放电曲线如图２(a)所示,不同电压下电化学反应路径如图２(b).

图２　(a)０．３Li２MnO３０．７LiNi０．５Mn０．５O２ 电极材料的充放电曲线;

(b)０．３Li２MnO３０．７LiNi０．５Mn０．５O２ 材料不同电压下电化学反应路径[１８]

为了进一步阐述层状材料的充放电机制,研究者从分子轨道理论的角度对过渡金属离子与氧离子轨道

重叠程度进行了研究,并提出了阴离子氧化还原反应理论[１０,２６,２７].对于层状材料,金属离子的d 电子通常

与配合物的p 电子进行重叠,形成具有离子键和共价键兼具的 MＧL键,金属和配合物通过相互作用形成了

八面体结构.通常情况下,八面体结构中过渡金属离子与配合物间形成的能带结构图谱如图３所示.以过

渡金属离子为反应中心,它包含５个d 电子轨道(dx２－y２,dz２,dxy,dyz和dxz),其中,dx２－y２和dz２具有最低的

能量将与配合物的p 轨道重叠形成非键轨道e∗
g 和成键轨道eg.由于dxy,dyz和dxz轨道与配合物的p 轨道

能量相差较大不会重叠,形成非键轨道,因此,过渡金属的d 电子存在于e∗
g 和t２g价带.同时,与过渡金属离

子相比,配合物具有高的电负性和低的结合能,配合物p 电子基本处于eg,a１g和t１u价带,过渡金属离子的(n
＋１)s和(n＋１)p 电子与配合物p 电子重叠形成a１g和t１u价带,进而形成了 ML６ 骨架中 M 与L重叠的能带

结构.对于传统的层状氧化物材料(LiMO２),充电过程随着锂离子从晶体结构中脱出,低于Fermi能级的

占据轨道将会贡献电子来维持结构电荷平衡.也就是,锂离子脱出过程,未与氧的p 电子重合的过渡金属
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中d 电子将提供电子,从而使过渡金属离子发生氧化反应,氧离子不参与电化学反应.

图３　过渡金属离子(M)和配合物(L)在 ML６骨架中能带结构[１０]

由于富锂层状材料结构复杂性,上述分子轨道理论无法进行解释,Ceder等[２７]通过密度泛函理论(DFT)
研究了不同环境下氧的态密度、电荷密度和自旋密度,结果表明部分Li取代 Mn,富锂层状材料中存在两种

O的２p 轨道:LiＧOＧM 和LiＧOＧLi的骨架结构,图４(a)和４(c)所示.其中,O的２p 轨道与过渡金属(M)的

d/s/p 轨道沿着LiＧOＧM 骨架进行杂化,形成的杂化状态与层状材料一致,图４(b).然而,O 的２p 轨道沿

着LiＧOＧLi骨架,由于 O２p 轨道与Li２s 轨道间能级差太大,二者无法发生杂化,因此在LiＧOＧLi骨架中存

在未发生杂化的 O２p 价带孤对电子,其费米能级处于t２g和e∗
g 之间,如图４(d)所示.首次充电过程电压小

于４．４V,富锂层状材料随着锂离子脱出部分过渡金属离子发生氧化,充电电压达到４．４V,LiＧOＧLi骨架中

电子所处能级高于 O２p 能级(t１u
b),Mn为＋４价无法发生氧化,因此,结构中氧离子优先发生氧化,其氧化

过程为 O２－/O２
２－/O２,最后释放出 O２,该反应称为氧离子氧化还原反应.该机制从分子轨道理论的角度,

阐述了随着锂离子从结构脱出,过渡金属离子和氧离子发生的反应,这也从根本上解释了富锂层状材料具有

高的比容量的原因.

图４　(a) LMO２ 材料结构中LiＧOＧM 骨架中局部结构;(b) LiMO２ 材料能带结构示意图;(c) Li２MnO３

材料中LiＧOＧLi和LiＧOＧM 骨架中局部结构;(d) Li２MnO３ 材料能带结构示意图[２７]

３　氧离子氧化还原反应在富锂层状材料中的应用

通过上述内容可知,氧离子参与电化学反应对富锂层状的容量和结构具有重要的影响.基于此观点,通
过调控晶体中氧的结构成为近几年的研究的热点[２８Ｇ３０].本部分内容将对相关工作进行总结,以便读者能够

系统的了解氧离子氧化还原反应对富锂层状材料对电化学性能影响的相关工作.

３．１　阴离子取代对氧离子氧化还原反应的影响

目前,阴离子取代是改善富锂层状材料循环稳定性的常用方法之一,即通过适量的阴离子取代富锂层状
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材料中氧离子,改变材料中氧离子与过渡金属离子的成键比例,影响氧离子参与电化学反应的程度,从而提

高富锂层状材料的电化学性能.

F的电负性要高于 O,适量的F掺杂进入晶体结构能够改变材料的晶体结构.Li等[３１]研究了F－ 掺杂

的富锂层状材料结构和电化学性能的影响,结果表明随着掺杂量的增加,循环过程中缓解了层状结构向尖晶

石相转变,分析认为F－ 进入晶体结构形成了 MＧF键和降低了过渡金属离子与氧的成键数量,同时在电化学

反应过程中F－ 不参与电化学反应,起到稳定晶体结构的作用,因此改性富锂层状材料展示了优异的电化学

性能.Yan等[３２]通过第一性原理计算研究了Cl－ 掺杂和调控富锂层状材料的氧离子氧化还原反应,通过密

度泛函理论计算发现Cl－ 掺杂降低了充电电压和缩短了氧损失平台,分析其原因为 Cl－ 掺杂降低了富锂层

状材料中过渡金属离子与配合物间的带隙,进而影响了晶体结构的局部结构,Cl进入晶体结构使得过渡金

属离子与配合物的键长长度增加,如图５所示.同时,通过计算发现Br－ 取代部分O２－ 形成BrＧO键,该键的

形成将会导致富锂层状材料的晶体结构发生坍塌.与 O２－ 相比,S２－ 具有更低的电负性,S２－ 掺杂到晶体结

构形成键能较弱的LiＧS键,提高了富锂层状材料的离子传导率.Zhang等[３３]将 Li２S和富锂层状材料简单

混合,在空气中煅烧制备了SＧ掺杂的富锂层状材料,通过原子尺度材料模拟的计算机程序包(VASP)计算发

现少量的硫掺杂能够稳定晶体结构和平衡锂离子嵌入和脱出时所需的能量,电化学性能证明改性材料首次

库伦效率高达９６％,放电比容量为２９３．３mAhg－１,同时改性材料展现了优异的倍率性能和循环性能.通

过研究发现,适量的阴离子取代氧离子会影响富锂层状材料中氧离子的氧化还原反应.
除了上述体积较小的阴离子取代,体积较大的聚阴离子由于具有高稳定性的特点,同样用其作为掺杂物

质进入富锂层状材料晶体结构[３４].Zhang等[３５]对 PO３－
４ 取代富锂层状材料 Li(Li０．１７Ni０．２０Co０．０５Mn０．５８)O２

(LNCMO)中氧离子进行了研究,发现PO３－
４ 掺杂改变了晶体结构中 Ni和 Co的化学环境,其中改性样品

LNCMOＧ(PO４)０．０１在放电倍率为０．１C 下循环３００次的放电比容量仍高于２５０mAhg－１,主要原因为

PO３－
４ 掺杂起到稳定富锂层状材料晶体结构的作用.Li等[３６]研究了硼酸改性对富锂层状材料的影响,结果

表明当摩尔比为１％的硼酸取代氧离子获得的改性富锂层状材料具有优异的电化学性能.为了阐述硼酸改

性对材料作用机制,通过X射线吸收近边结构(XANES)分析发现,过渡金属离子价态降低,结合 DFT模拟

计算发现BO３ 和BO４ 聚阴离子的加入,使得 MＧO 的键长增加和结合能降低,如图６所示,DFT计算发现

BO４ 掺杂后 O２p 降低了０．８eV,从而降低了氧离子参与电化学反应的程度,提高了材料的循环稳定性能.

图５　晶体结构示意图. (a) Li１．１１Ni０．８９O２;(b) Li１．１１Ni０．８９O１．８９Cl０．１１;(c) Li１．１１Ni０．８９O２ 结构中局部的 NiO６ 骨架;

(d) Li１．１１Ni０．８９O１．８９Cl０．１１结构中局部的 NiO５Cl骨架[３２]

图６　DFT模拟(a)BO４ 和(c)BO３ 聚阴离子掺杂富锂层状材料的局部结构示意图;(b)和(d)为聚阴离子局部晶体结构键长[３６]

通过以上研究发现,阴离子取代富锂层状材料氧离子,改变了富锂层状材料局部晶体结构,影响了 LiＧ
OＧLi和LiＧOＧM 骨架结构以及过渡金属离子与配合物间能级,提高了富锂层状材料的电化学性能.
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３．２　阳离子改性对氧离子氧化还原反应进行调控

３．２．１　过渡金属元素比例调控对氧离子氧化还原反应的影响研究.富锂层状材料中过渡金属元素主要由

Ni,Co和 Mn组成,三者为元素周期表中同一周期相邻的元素,具有相同的电子结构.然而,在富锂层状材

料中 Ni,Co和 Mn的价态分别为＋２,＋３和＋４价,也就是说在晶体结构中各过渡金属离子与 O２－ 的结合

能力不同.同时,Li＋ 与 Ni２＋ 的离子半径相近,在高温煅烧过程中容易产生Li/Ni混排现象.这些都会影响

电化学反应过程中氧离子的氧化还原反应进程,针对以上问题研究者做了大量的研究工作[３７Ｇ４０].
研究者对富锂层状材料中 Ni含量改变进行了研究.Hwang等[４０]研究了 Ni在稳定高容量富锂层状材

料中的作用,通过改变结构中 Ni和 Mn的摩尔比发现,随着 Ni含量的增加减缓了 Mn４＋ 参加电化学反应的

程度,结合XＧ射线吸收光谱(XAS)发现,与 Mn相比,Ni具有更高的电负性和氧化状态易与 O发生杂化,Ni
和 O的杂化减缓了循环过程中 Mn４＋ 还原为亚稳态的 Mn３＋ ,抑制了循环过程中姜泰勒效应的发生.同时,

Manthiram 等[４０]研究了 Ni含量增加对富锂层状材料结构和电化学性能影响,发现增加 Ni３＋ 会产生以下影

响:(１)降低Li/Ni混排现象,(２)氧损失平台长度缩短,(３)放电容量降低;(４)操作电压平台增加;(５)材

料循环稳定性增加.从上述内容可以看出,改变富锂层状材料结构中 Ni/Mn比例能够影响过渡金属离子与

氧离子的结合,进而改变氧离子的氧化还原反应程度.
富锂层状材料中调控Ni,Co和 Mn含量改变同样对氧离子氧化还原反应的具有影响.Shi等[３７]对比研

究了０．５Li２MnO３０．５LiNi０．８Mn０．１Co０．１O２(LRＧ８１１)和传统富锂层状材料０．５Li２MnO３０．５LiNi１/３Mn１/３Co１/３

O２(LRＧ１１１)的电化学性能,结果表明LRＧ８１１材料具有优异的循环性能和倍率性能,２００次循环后容量保持

率为８２％．通过进一步的表征发现,Ni２＋ 提高了过渡金属离子与氧离子的杂化程度并且 Ni２＋ 在晶体结构中

作为稳定剂,减缓了层状结构向尖晶石相的转变.Zhang等[４１]在 Li[Li０．２Ni０．１３Co０．１３Mn０．５４]O２ 材料的基础

上,对Li[Li０．２Ni０．１３Co０．１３Mn０．５４]O２xLiNiO２ 复合材料和LiNiO２ 含量进行了研究,随着LiNiO２ 含量的增加

复合材料的氧损失平台变短和首次库伦效率提高,其中Li[Li０．２Ni０．１３Co０．１３Mn０．５４]O２Ｇ０．４LiNiO２ 复合材料展

示了优异的循环性能,５００次循环容量保持率为９３．３％.通过物化性能检测发现,Ni２＋ 与Li＋ 发生交换占据

了结构中锂位,同时 Ni２＋ 容易扩散到表面形成尖晶石相保护层,提高了复合材料的循环稳定性.
最近,为了阐述阳离子重排对氧离子还原氧化反应的影响,Zhang等[４２]对一系列不同组分的富锂层状

材料进行研究,结果表明氧离子氧化的本质与阳离子元素配比密切相关,其中 OＧO 二聚物的形成可以通过

Li/Ni混排和氧空位的形成进行调控,氧损失反应平台中没有 OＧO二聚物形成将提高氧离子氧化还原反应

的可逆程度.

３．２．２　其它阳离子取代对氧离子氧化还原反应的影响.为了改善富锂层状材料的局部晶体结构,阳离子掺

杂被认为是一种有效的方法,如通过Fe,Ru,Mg,Zr等取代部分过渡金属元素,引入外部元素能够提高富锂

层状材料的电子电导性或稳定晶体结构,从而达到改善电化学性能的目的[４３Ｇ４７].
通过引入某些外部元素如取代Li位,同样能够改变富锂层状材料的晶体结构[４８Ｇ５０].Yan等[５１]对 Al３＋

取代富锂层状材料中Li＋ 位进行了研究,通过优化掺杂含量发现Li１．４５Al０．０５Mn０．６７５Ni０．１６７５Co０．１６７５O２ 材料具有

优异的电化学性能,首次放电比容量可达３２３．７mAhg－１,同时发现随着 Al含量的增加,４．５V 氧损失的平

台逐渐缩短,分析其原因为 Al３＋ 进入晶格取代１个Li＋ ,为保持材料电荷平衡,另外两个Li＋ 从结构中脱出

导致氧空位的产生,影响了富锂层状结构中LiＧOＧLi骨架的数量.相比于阳离子取代过渡金属离子,阳离子

取代锂位,对结构中LiＧOＧLi和LiＧOＧM 骨架的影响更为直接.

３．３　氧空位调控对氧离子氧化还原反应的影响

除了上述阴离子取代氧离子和阳离子取代能够调控富锂层状材料中 O２p 轨道与过渡金属 Md/s/p
轨道的杂化程度外,研究者发现在富锂层状材料中制造氧缺陷,同样能够调控氧离子的氧化还原反应[５２Ｇ５４].

Qiu等[５５]以CO２ 为反应介质,通过气Ｇ固界面反应,获得了表面具有氧缺陷的富锂层状材料,通过 XRD表征

发现没有破坏富锂层状材料的晶体结构,电化学性能表表明改性材料首次库伦效率和放电比容量分别为

９３．２％和３０１mAhg－１,同时,循环１００次放电比容量仍高于３００mAhg－１,电压基本没有衰减.为了进一

步研究氧空位对材料的作用机理,研究者将理论计算和实验数据相结合,认为氧空位产生降低了Li＋ 的迁移

势磊如图７(a)所示,与未改性富锂层状材料(LRＧNCM)相比,改性材料(GSLRＧNCM)降低了表面氧的分析

进而降低了 O２ 的释放,进而降低了 O２ 与电解液间副反应的发生,在表面形成了较薄的固体电解质膜
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(SEI),降低了电池体系内阻的增加,反应机理图见７(b)Ｇ(e).为了简化制备过程,Huang等[５６]在室温下通

过简单的CO２ 处理富锂层状材料,获得了改性材料,该材料在５５℃操作温度下首次放电比容量可达３２１

mAhg－１,改性材料同样具备优异的循环性能和倍率性能.

图７　(a) 计算不同空位下晶体结构的位点稳定性和活化能,(b,c)纯LRＧNCM 材料充电前和全充状态下

晶体结构和(d,e)改性 GSIRＧNCM 材料充电前和全充状态下晶体结构示意图[５５]

富锂层状材料在适当的温度下 NH３ 同样能够获得具有氧空位的改性材料.Huang等[５７]富锂层状材料

在４００℃下暴露于 NH３ 中处理１Ｇ２h,改性富锂层状材料具有以下３个特征:(１)内部 Mn和Co的价态降

低;(２)由于结构重组降低了 CoＧO 和 MnＧO 键的数量;(３)Li＋ 的脱出在表面形成了 LiOH,Li２CO３ 和

Li２O.电化学性能表明改性材料提高了循环性能和缓解了电压衰减.

最近,Sun等[５８]使用温和的气态硫对富锂层状材料进行处理,获得了兼具氧空位和硫掺杂的改性富锂

材料,电化学性能表明０．５C倍率下循环６００次的容量保持率为８１．１％且具在１０C倍率性放电比容量为

１７４．８mAhg－１.通过分析发现晶体结构中氧空位的产生和硫的掺入降低了氧的分压,提高了锂离子的传

导速率.通过研究发现,在富锂层状材料表面制造氧缺陷,能够降低结构中氧的含量,使 MO６ 的结构发生

偏离.也就是说,过渡金属离子与氧离子间的轨道重叠程度发生改变,减少电化学过程中氧离子参与程度.

３．４　表面包覆对氧离子氧化还原反应的影响

为提高富锂层状材料的循环稳定性,降低电极与电解液间副反应的发生,表面包覆也是一种常用的策

略.研究发现,常见的包覆材料包括氧化物、氟化物和具有锂离子传导性能的物质[５９Ｇ６３].其中,具有锂离子

传导性能的物质不仅能够起到表面包覆的作用,经过高温改性后,某些外部元素还能够掺杂进入晶体结构,
从而对晶体结构起到调控作用.Zheng等[６４]针对传统富锂层状材料(LLMO)电压衰减严重的缺点,在材料

表面包覆了一层纳米尺寸的 LiFePO４(LFP),电化学性能表明包覆５wt％LFP改性材料 LLMOＧLFP５在

０．１C倍率下循环１２０次容量保持率为９８．１％,电压衰减得到了明显的抑制,见图８.通过分析发现,高温处

理后,LFP掺杂进入到富锂层状材料的表面,改善了过渡金属离子与氧离子的杂化程度.因此,提高富锂层

状材料的电化学性能通过表面包覆和元素掺杂复合是一种有效的策略,即在表面形成具有锂离子传导性能

的化合物阻碍电极/电解液副反应的发生,在内部通过掺杂外部元素调控晶体结构中氧的局部化学环境.
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图８　A 循环性能,(BＧD) LLMO,LLMOＧLFP３和LLMOＧLFP５正极材料在０．５C倍率下的充放电曲线[６４]

４　总结

氧离子氧化还原反应对富锂层状材料的电化学性能影响较大,氧离子参与电化学反应程度高材料的放

电比容量越高但循环性能差,相反,氧离子参与电化学反应程度低材料的容量低但倍率性能和循环稳定性将

提高.因此,如何在高容量和高安全性间寻求平衡是未来高性能正极材料的研究方向问题之一.此外,针对

调控过渡金属离子与氧离子间电子的重叠程度,改变富锂层状材料的局部晶体结构,目前的研究主要集中在

首次充电行为进行研究,对于循环几十甚至上百次循环后,氧离子如何参与电化学的研究还未见报道.因

此,为了使富锂层状材料能够尽早的满足锂离子电池商业化正极材料的应用,研究长循环下氧离子反应机制

也是未来需要重点关注的方向之一.
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