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摘 要: 富锂层状氧化物正极材料(xLi2MnO3·(1–x)LiMO2(M=NiyMnzCo1-y-z….)理论容量高、价格低廉, 是新一代锂

离子电池正极材料的候选之一。本文概述了该正极材料的结构, 分析了其在电化学活化过程与循环过程中结构的演

变, 探讨了结构变化对正极材料电化学性能的影响规律, 并概括了目前针对该类正极材料电化学性能提升所开展

的离子掺杂和表面改性的研究工作, 展望了未来富锂层状氧化物正极材料的发展方向。 
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Abstract: Lithium rich layered oxide cathode materials (xLi2MnO3·(1–x)LiMO2(M=NiyMnzCo1-y-z….) are one of 

the candidate cathode materials for the new generation of lithium ion batteries because of the high theoretical ca-

pacity and low cost. In this paper, the structure of the cathode materials and the structure activation and evolution 

within initial charge-discharge and the cycling process were outlined, the effect of structure evolution on electro-

chemical evolution of the Li-rich cathode materials were further investigated. And, the current works of ion doping 

and surface modification on the cathode materials to enhance electrochemical properties were summarized and the de-

velopment trend of different lithium rich layered oxide cathode materials was described. 
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能源是当今世界最为关注发展方向之一 , 太

阳能和风能等可再生能源的开发利用已成为时代

主题[1]。锂离子二次电池作为可再生能源系统的重

要组成单元 , 在满足需求的同时实现丰富的功能

化应用。富锂层状氧化物正极材料由两种或两种以

上晶相构成, 具有 250 mAh/g 以上可逆循环容量, 

是高容量锂离子二次电池中最具研究与应用前景

的正极材料体系之一。 

本文通过总结近年来富锂层状氧化物正极材料

的主要研究成果, 分析探讨这类材料在活化和循环中

晶相结构和电化学性能演变规律, 并在此基础上对这

类正极材料结构改性等相关研究进行分析和讨论。 
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1  富锂层状氧化物正极材料的晶相结

构特性 

富锂层状氧化物正极材料结构中包含单斜晶相, 

其中 Li 和[Li1/3Mn2/3]分层排布, 故这一结构也可表

示为{(Li1/2)2c(Li1)4h}interslab{(Li1/2)2b(Mn1)4g}slab (O1)4i(O2)8j

的形式[2-3]。Strobel[4]和 Massarotti[5]等分别利用单晶

和粉末 X 射线衍射将其空间群确定为 C 2/m。 

高容量富锂层状氧化物正极材料通常由单斜晶

相Li2MnO3和层状六方晶相LiMO2(M=Ni, Co, Mn等)

构成[6](如图 1 所示)。其中, 理想层状六方晶相中两离

子层完全分层排布, 而常规合成方法得到的层状六方

晶相中两层会出现 2%~20%离子混排(主要是 Ni/Li

混排 )[7-8]; 单斜晶相中 , slab([Li1/3Mn2/3] 层 ) 和

interslab(Li 层)相互堆积(图 1(b))[9], 堆积顺序会使

单斜晶相出现不同程度缺陷 , 改变结构的衍射特

性[10-11](图 2(b)所示)。 

单斜晶相中, Li层和 Li-TM层沿 c轴方向的排布

规整度越高, 20°~25°衍射峰宽越小, I(110)/I(020)比值

越高, C 2/m 对称性越低[11]。富锂层状氧化物正极材

料的 XRD 图谱包含层状六方晶相衍射峰和 20°~25°

较弱衍射峰。元素含量和比例、热处理温度和过程

均可以调整材料结构中晶胞常数[11-13]。 

 

图 1  层状六方晶相与单斜晶相的过渡金属离子和锂离子占

位示意图((a)层状六方晶相; (b)单斜晶相)[7, 9] 

Fig. 1  Scheme of crystal structure and cation occupancy of 
transition metal cation and lithium ions in layered rohomo-
hedral phase and monoclinic structure  
(a) Layered rohomohedral phase; (b) Monoclinic phase[7, 9] 

 

图 2  Li2MnO3 晶体结构的堆积位错示意图和不同位错对应的

XRD图谱((a)离子堆积方式; (b)不同位错的XRD拟合图谱)[2, 11] 

Fig. 2  Scheme of stacking fault and XRD patterns for various 
stacking fault in Li2MnO3  
(a) Ionics stacking; (b) XRD simulation pattern of Li2MnO3 with various 
stacking fault)[2, 11] 

2  富锂层状氧化物正极材料的活化与

循环过程 

Li2MO3(M=Ti, Mn) 的 早 期 研 究 表 明 , 含

Li2MO3 的正极材料 4.3 V 以上(低于 Li2MO3 活化电

压)具有更高容量和良好循环稳定性[14-15]。Numata

等[14]将 LiCoO2 与 Li2MnO3 复合, 实现 Li1-xCoO2 中

x>0.5 锂离子的可逆脱嵌。层状六方晶相和 Li2MnO3

构成的正极材料在高于 Li2MnO3 活化电压循环时表

现出高容量特性。这类正极材料在 2~5.0 V 循环, 可

逆循环容量高于 250 mAh/g[16]。  

2.1  富锂层状氧化物正极材料的活化过程 

富锂层状氧化物的活化机理研究报道较多, 由

于 Li2MnO3 中 Mn 为+4 价, 在小于 5 V 充电条件下

难以将 Mn 氧化至+5 价或更高价态 [17], 故认为

Li2MnO3 中锂脱出具有其他电荷补偿机制。后续研

究发现, 这类正极材料的活化过程中会出现部分氧

从晶格中脱出[17-18], 发生如式(1)中所示反应, 从而

使这类正极材料具有高可逆容量。 

Li2MnO3→2Li+ + MnO2
- + O·       (1) 

理论上 Li2MnO3 中锂离子全部脱出可释放的容

量为 458 mAh/g[19]。实际上, 在 2.0~5.0 V 首次充放

电容量分别为 383 mAh/g 和 208 mAh/g[16], 这一数

值与截至电压相关, Li2MnO3 在 2.0~4.5 V 首次充电

容量仅为 75 mAh/g[20]。 

富锂层状氧化物 0.3Li2MnO3·0.7LiNi0.5Mn0.5O2首

次充电过程可分为两个部分[21]: 电压低于 4.45 V 时, 

锂离子脱出由过渡金属离子氧化实现电荷补偿; 电压

高于 4.45 V 时, 过渡金属离子氧化至+4 价, 锂脱出伴

随着氧的氧化脱出, 表现为“近水平充电平台”[16]。 

Li2MnO3 在活化过程中不仅会发生脱锂氧反

应、锂离子和过渡金属离子的迁移[22]等, 还会出现

电解液氧化分解、侵蚀正极材料等 [23]。Robertson

等[24]认为电解液氧化分解会产生活性 H+, 而 H+会

与晶格中 Li+交换, H+含量越高, 离子交换反应愈剧

烈[25], 促使层状构型由 O3 向 P3 转变, 产生 O2 和

CO2, 而后者正是电解液分解副产物[6]。 

活化过程中, 脱锂氧平台随 Li2MnO3 含量增加

而延长[19], 元素含量也会影响脱锂氧平台长度[26], 

0.5Li2MnO3·0.5Li(Mn0.5-xNi0.5-xCo2x)O2 中 x=0.5 的材

料活化平台长度比 x=0 的材料延长了近一倍[5]。同

一材料, 活化程度会随着截止电压升高而加剧[27]。

Ito 教授等[28-31]将正极材料在 2.0~4.5 V 和 2.0~4.8 V 

循环了 5 次 , 研究材料表面区域晶相结构发现 , 
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2.0~4.8 V活化后表面会形成大量缺陷; 而2.0~4.5 V

活化后, 表面会形成类钝化层结构[31]。另外, 温度

也会影响活化过程, 2013 年, Lanz 等[32]研究发现, 

材料在 50℃下活化, 电解液氧化分解等副反应比常

温条件下更为剧烈。Johnson 等[33]分析认为, 温度升

高会使电解液的氧化分解加剧, 也会加速离子迁移, 

加剧晶相转变程度。 

分析表明, 活化过程包括不可逆脱锂氧、电解液

氧化分解和电解液对正极材料表面侵蚀等[34], 使材

料首次库仑效率仅为 54%~73%[16, 24, 34]。然而活化会

使部分 Mn4+向 Mn3+转变, 使正极材料具备高容量。 

2.2  循环过程中的晶相转变和电化学特性 

通常, 电极材料充电电压高于 4.3 V 时(vs Li0), 

会出现结构中八面体中心过渡金属离子向共面四面

体中心迁移, 因而, 富锂层状氧化物在高于 4.45 V

充电时会因脱锂形成大量“锂空穴”, 促使大量过渡

金属离子发生迁移[35]。这些迁入离子在后续充放电

过程中会发生三种可能迁移[36-38]。 

(i) 四面体中心过渡金属离子迁移至锂层八面

体中心, 形成低电压尖晶石晶相[36, 39];  

(ii) 四面体中心过渡金属离子迁回原八面体中

心晶位, 释放锂层八面体中心晶位, 但这一离子迁

回过程会导致滞后电压[36, 38, 40]。 

(iii) 四面体中心过渡金属离子滞留, 锂离子不

能嵌入相邻八面体中心, 使容量降低; 同时滞留离

子会阻碍锂离子传输, 使电极材料极化阻抗增大, 

极化电压增大[36, 41]。 

这三种离子迁移方式使正极材料形成低电压晶

相、出现滞后电压和极化电压增大等现象, 使正极

材料电化学性能在循环过程中持续衰减。 

富锂层状氧化物正极材料在 2.0~4.8 V 循环过

程中, 晶相尖晶石化转变非常显著。Mohanty 等[39]

利用中子粉末衍射进行深入研究发现, 四面体中心

的锂离子和锰离子含量增加, 部分四面体中心锰离

子会向锂层中迁移, 晶相结构中形成尖晶石相。这

一晶相转变的具体过程如下: 充电过程中, Li 层中

Li 大量脱出, 使 TM 层中离子向共面四面体中心迁

移增加, 其中部分四面体中心 Mn 会迁移至 Li 层中

以维持晶相结构平衡[42]。slab→inter-slab 的 Mn 增

加, 使锂层中锰离子增多, 此时部分锂离子嵌入四

面体中心, 会形成尖晶石相。离子迁移随循环次数

增加而加剧, 促使尖晶石化转变区域扩大, 正极材

料电化学特性随之演变(如图 3 所示)。 

这一晶相转变过程在 2012 年 Francis 等[23]研究

中得以证明, Li2MnO3 在 2.0~4.7 V 循环, 容量在 5

次循环内会递增, 伴随着充放电平台下降, 出现尖

晶石相特征氧化还原峰。研究发现, 这一新形成尖

晶石相氧化还原峰位于 3.0 V, 峰强随循环次数增加

逐渐增强[43]。 

滞后电压同样会影响富锂层状氧化物正极材料

的电化学性能[44]。分析认为, 滞后电压是充电过程

中 4.3 V 以上迁出的过渡金属离子在放电至 3.2 V 时

迁回原晶格位点造成的[38], 滞后电压达到 1 V 时, 

将导致近 10%~15%的锂离子不能嵌回原晶位[37, 45]。

研究表明, 正极材料中Li2MnO3含量增加, ~4.3 V氧

化峰和~3.2 V 还原峰强度增大, 滞后电压增大, 50%

电荷状态下充放电曲线之间的电压差增大[36]。 

同时, 富锂层状氧化物正极材料因晶相结构的

差异具有较大的极化阻抗, 这一极化阻抗在循环过 

 

图 3  富锂固溶体层状晶相向尖晶石相转变的可能机理[42] 

Fig. 3  Proposed layered-to-spinel transformation mechanism for lithium layered cathode materials[42]  
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程中会因晶相转变逐渐增大[41], 使极化电压增大, 

正极材料性能衰减。2014 年, Zhang 等[46]研究认为, 

表面阻抗增大是造成循环过程容量下降的主要原因, 

内部极化阻抗增大是造成电压降的重要原因。 

富锂层状氧化物正极材料电化学性能衰减是亟

待解决的关键问题, 综合活化和循环过程电化学性

能演变规律分析可知, 材料电化学性能衰减的主要

原因包括以下几个方面:  

(i) 晶相不可逆转变: 四面体中心过渡金属离

子向锂层中八面体中心和过渡金属层中八面体中心

迁移的过程导致低电压尖晶石相转变和滞后电压增

大, 使电化学性能衰减[45, 47-48];  

(ii) 锂离子扩散受阻: 四面体晶位过渡金属离

子滞留, 锂离子传输受阻, 减少了锂离子可嵌入晶

位, 使极化电压增大, 锂离子脱嵌量减少[49-51];  

(iii) 电解液的氧化与侵蚀: 高电压下, 电解液

会氧化分解并侵蚀正极材料, 使材料中活性物质溶

出和结构塌陷; 还会在材料表面形成阻碍锂离子传

输结构, 使表面阻抗增大[28-30, 43]。  

富锂层状氧化物正极材料在 2.0~4.8 V 循环过

程中, 材料表面的尖晶石化转变区域会逐渐向内发

展, 使材料出现持续容量衰减和电压下降[52]。 

循环过程中, 富锂正极材料中 Li2MnO3 比例越

高, 晶相转变程度越大, 电压降幅越大[43, 53], 容量

越高 , 但容量保留率低 [19]。Liu 等 [51]研究发现 , 

Li2MnO3比例为 0.3和 0.5时, 材料容量保留率分别

为 59%和 73%。Johnson 等[33, 54]通过调控 Co 含量来

优化材料循环稳定性和倍率性能。元素组成可调控

Li2MnO3 比例, 改变晶相转变程度[26], 也可改变离

子排布特性, 调控循环容量和倍率性能等[19]。 

合成条件方面, 烧结温度和时间会改变富锂层

状氧化物正极材料颗粒粒径和晶粒尺寸。Liu 等[55]

研究发现, 900℃合成的正极材料一次颗粒粒径为

200 nm, 材料电化学性能最为优异。 

测试条件方面 , 富锂层状氧化物正极材料在

2.0~4.8 V循环50次后, 容量保留率仅68%。在2.0~4.5 V

进行5次预循环后在2.0~4.8 V循环, 前数次充放电曲

线几乎重叠, 晶相转变减缓, 循环 50 次容量保持率提

高至 90%[29-30, 56]。Seung-Ho 等[57]合成的正极材料在

2.0~4.55 V 和 2.0~4.7 V 循环 50 次的容量相等, 而容

量保留率由 88.9% (4.7 V)提高至 99% (4.45 V)。研究

表明, 正极材料在 25℃循环时表面形成钝化层, 表面

电荷传输阻抗增大, 循环容量下降。而在 45.4℃循环

时, 锂离子扩散能力较强, 材料循环时具有更小的交

流阻抗、更高容量和容量保留率[58-59]。 

值得注意的是, 在循环过程中出现的电压降同

样使富锂层状氧化物正极材料的输出能量持续下

降。2012 年, Croy 等[60]就开始了研究这类材料的电

压降问题, 并重点研究了 xLi2MnO3·(1–x)LiMO2 在

不同截至电压循环时滞后电压、低电压尖晶石相转

变与正极材料电压下降的关系, 发现电压降随截止

电压升高而增大[37]。同时, 材料内部阻抗也会影响

电压降[41]。研究表明, 合成条件和正极材料组成[61]、

表面状态、Mn 化合价态[62]、材料内部元素分布[63]

等会改变金属离子迁移过程, 影响阻抗变化规律, 

影响电化学性能演变规律。此外, 降低截止电压[27]

能减缓晶相转变过程, 减缓电压下降, 使正极材料

的电压降减少[64]。富锂层状氧化物正极材料在低于

4.5 V 循环时, 也会出现电压下降[44], 这一电压降的

主要原因还有待进一步研究。 

3  富锂层状氧化物正极材料的改性

研究 

目前, 主要通过表面改性和离子掺杂来减少和

抑制富锂层状氧化物正极材料在 2.0~4.8 V 循环过

程中出现的容量衰减和电压下降。 

3.1  表面改性 
Johnson 等[15]采用酸处理对 Li2MnO3 进行表面

改性形成(1–z/2)Li2MnO3·z/2MnO2 结构, 通过 MnO2

表面改性层来提高 Li2MnO3 的循环稳定性。

Thackeray 教授等[65]采用酸表面改性后的富锂层状

氧化物正极材料具有 250 mAh/g以上首次放电容量, 

库仑效率接近 90%, 循环 10 次容量保留率为 96%。

这是因为正极材料表面形成了具有电化学活性

MnO2, 酸处理时间越长, 晶相衍射峰宽度增大, 出

现3.0~2.5 V的放电平台, MnO2的嵌锂平台变长, 放

电容量增加。但是, 酸处理会使正极材料形成低电

压晶相, 导致放电平台降低[66]。 

表面副反应会使富锂层状氧化物正极材料性能

衰减[16]。国内外通过对正极材料进行表面改性来抑

制表面副反应, 表面改性材料可以按其电化学特性

分为电化学活性材料[66-67]和电化学惰性的材料[68](如

表 1 所示)。 

从表 1 中可以看出, 非活性氧化物表面改性富

锂层状氧化物正极材料具有最高容量保留率, 是由

于在正极材料表面形成钝化层, 有效阻隔电解液对

正极材料的侵蚀 ,  抑制了活性物质溶出所致 ,  如

AlF3 表面改性材料表面电荷转移阻抗在循环过程中

保持稳定, 增幅不及未包覆的 1/4, 有效提高了材料

循环稳定性和倍率性能[73]; 而 FePO4、V2O5和 MnO2

等活性氧化物表面改性层固有电化学特性改变了正 
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表 1  富锂层状氧化物正极材料表面包覆改性研究 

Table 1  Studies on coating the lithium-rich cathode materials 

 Surface modified materials Initial culombical efficiency (%) Capacity rentention(%)

Unelectrochemical activity oxides Al2O3
[68, 69], ZrO2

[69, 70], ZnO[69], 
Ta2O5

[69], Nb2O5
[69]  

[87.4, (77.1)][68] [98, 96, 97,  
96, 98(92)][69],  

[90, 84, 89, 84, 87(60)][69]

94.9(87.5)[70] 

Electrochemical activity oxides V2O5
[71], MnO2

[72], FePO4
[73] 85(79)[71], 90(83)[72],  

85.1–100(79)[73] 
90(50)[71] 93(89)[72] 
95(84.9)[73] 

Fluorides AlF3
[74] 90.8(82.8)[74] 91.6(73.4)[74] 

C Derivative C [75, 76] 96.7(84)[75] 79.5(74)[76] 92(44)[75] 
85.1(74.7) [76] 

Other materials AlPO4
[68, 77]  

Li2SiO3
[77] 

92.2(77.1)[68] 78.9(66.5)[77] 
76.4(69.6)[77] 

73(65)[77], 92(71)[77] 

 

极材料的电化学性能。MnO2 改性的正极材料在

5/2C 倍率放电容量提高了 29.3%[72], FePO4 表面改

性材料在 2C 倍率放电容量提高了 40%[73]。碳包覆

可以显著提高正极材料的导电性, 改善倍率性能[75], 

碳包覆改性正极材料在 10C 倍率放电容量可达

100 mAh/g[76]。部分正极材料表面改性富锂正极材

料同样能提高循环稳定性, 改善其倍率性能[78]。富

锂层状氧化物正极材料在表面改性后首次循环不可

逆容量减少, 循环容量保留率提高, 倍率性能提高。 

3.2  离子掺杂 

富锂层状氧化物正极材料的循环稳定性还可通

过离子掺杂改性来改善, 掺杂离子主要包括非电化

学活性阳离子、电化学活性阳离子、阴离子和多离

子等四类。 

(1) 非电化学活性阳离子掺杂 

掺杂改性富锂正极材料的非电化学活性阳离子

主要包括 Al、Mg、Zr、Zn、K、Na 等[79-87]。按离

子占位和功能可分为两类: 一类是占据 Li 层或 TM

层八面体晶格位点, 以更强键能 M=O 提高晶相结

构稳定性, 主要有 Na、Al、Mg、Zr 等, 如 Na 掺杂

容量保留率高达 98%[83]。Zr 掺杂能限制晶胞体积变

化[82], Al、Mg和K等掺杂能提高锂离子扩散系数[80-85], 

提高倍率性能; 另一类是新的晶型, 研究表明高 Na

掺杂改性会形成 P2 构型晶相[85], 两种层状构型共

存显著提高了这类正极材料的容量循环稳定性[86]。 

(2) 电化学活性阳离子掺杂 

富锂层状氧化物正极材料改性还包括 Ni、Co、

Ti、Nb、Ru、Fe 等电化学活性离子[85-88]。Tabuchi

等[87]采用Fe掺杂Li2MnO3减少离子混排, 提高正极

材料循环稳定性。Ni 掺杂是可以兼顾 Li2MnO3 循环

稳定性, 同时又不降低可逆容量有效方式之一[89-90], 

这是因为 Ni 具有 2 个电子电荷补偿机制, 显著提高

了可逆脱嵌锂离子[91], 相近的 Ni2+和 Li+半径可以

减少过渡金属层中的Li+, 减缓尖晶石化转变[34], 除

Ni 以外, Co、Ti 等离子掺杂也有利于提高富锂层状

氧化物正极材料的可逆循环容量[92]。 

此外, Ru, Nb, Fe 等也被广泛用于改性富锂层状

氧化物正极材料。在 Li1.2Mn0.6-xRuxNi0.2O2中, 较高 Ru

掺杂量会形成Li2RuO3(P12/m对称性)结构, Ru的4d和

O 的 2p 轨道交叠能有效减少不可逆氧脱出, 此外, 电

化学活性 Ru 离子掺杂也可提高材料循环容量[93]。Nb

掺杂改性的Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6-xNbx]O2循环100次容量保

持率可达 93.2%[94]。Li1.167Ni0.233Co0.100Mn0.467Mo0.033O2

中引入 Mo 掺杂改性, 能稳固晶相中的 O, 减少不可

逆脱出 O, 这一正极材料在 2.0~4.7 V 循环 50 次容量

保留率为 88.9%[57]。Liu 等研究表明[95], Fe 掺杂量增

加会使不可逆脱出 O 增加, Li1.2Mn0.6-x/2Ni0.2-x/2FexO2

正极材料首次库仑效率由 83.4%下降至 73.6%, 但 Fe

掺杂能提高正极材料循环容量保留率, 材料循环 80

次容量保留率高达 90.9%。 

(3) 阴离子掺杂 

阴离子掺杂改性富锂层状氧化物正极材料主要

是采用 F等取代晶格中的氧, F掺杂能形成部分键能

更强的 F-M(M=Ni, Co, Mn), 减少不可逆氧脱出, 

提高晶体结构在活化和循环过程中的稳定性。Kang

等[96]研究发现 F 掺杂降低了富锂层状氧化物正极材

料的表面阻抗, 故而 F 掺杂改性后, 材料容量在循

环过程中并未出现衰减。 

聚阴离子掺杂改性富锂正极材料能提高结构中

离子的结合能, 改善循环过程中结构的稳定性, 减

缓电压衰减[97]。Zhao 等[98]引入 PO4
3-梯度掺杂改性

富锂正极材料显著提高了正极材料离子传输性能和

容量循环稳定性(循环 100 次容量保留率 95%)。 

(5) 离子共掺杂 

Lim 等[99]采用 Mg 和 F 共掺杂改性富锂层状氧

化物正极材料, Mg 和 F 共掺杂后正极材料在循环过
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程中 Mg 掺杂起到稳定局部晶相结构, 而 F 减少氧

损失的双重功能型作用, 使正极材料循环 150 次的

容量保留率由 86%提高至 90%。 

综合以上分析可以发现, 离子掺杂改性能够提

高富锂层状氧化物正极材料的容量保留率, 改善倍

率性能。但离子掺杂提高富锂层状氧化物正极材料

电化学循环稳定性的机理尚待进一步研究。 

4  结束语 

富锂层状氧化物正极材料具有高容量、性能可

调、价格低廉等优点, 是下一代高容量锂离子电池

重要发展体系之一。然而这类正极材料在活化后会

形成多晶相复合结构, 这一结构在后续循环过程中

会持续发生转变, 导致正极材料的电化学性能衰减, 

表面改性和离子掺杂能减缓晶相转变过程, 在一定

程度上减缓和抑制电化学性能的衰减, 是改进其电

化学性能的有效途径, 但改性的机理尚待进一步研

究。要使这类正极材料满足商业化应用要求, 需要

综合考虑容量和循环稳定性, 选用适当测试条件以

确保多晶相结构循环稳定性, 兼顾最大限度地发挥

这类正极材料的容量和倍率性能。提高这类新型高

性能多晶相正极材料结构稳定性的合成和改性手段

值得进一步探索。 
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