
一、项目名称 

原位包覆与晶面调控提升正极材料的界面稳定性及离子扩散速率 

二、提名单位（专家）意见 

我单位认真评阅了该项目提名书及附件材料，确认全部材料真实有效，相关

栏目均符合四川省科学技术奖励工作办公室填写要求。 

三元正极材料是目前锂离子电池的关键材料，但其自身存在的首次不可逆容

量损失较大、倍率性能较差等缺陷阻碍了它性能的进一步发挥，而影响材料性能

的机理以及材料的构效关系都有待深入研究。团队以三元正极材料作为研究对象，

创新性地提出采用前驱体预包覆、一次高温合成纳米级 LiTiO2 掺杂性梯度包覆

的正极材料，研究了改善正极材料结构稳定性，减少副反应的机理；同时发现，

通过制备一维棒状结构和可控制备晶面取向的正极材料均可有效缩短锂离子和

电子的迁移路径，大幅提高材料的性能。研究成果为构建长循环性能、高倍率性

能及热稳定性能的正极材料提供了新的理论依据、开拓了新的材料制备途径。 

该项目分别从掺杂、包覆、形貌控制、晶面取向等方面研究了材料结构与材

料电化学性能的关系，特别是掺杂性梯度包覆方面取得重要进展，共发表 SCI

论文 40 余篇，授权发明专利 2 项，所取得研究成果得到了国际学术界的高度重

视，论文自发表以来多次被 NATURE REVIEWS MATERIALS、ADVANCED ENERGY 

MATERIALS 等文章引用。其中 8 篇代表性论文共被 SCI 他引 406 次，2 篇 ESI1%

高被引论文，单篇最高被引 115 次。 

提名该项目申请省科技进步奖。 

 

三、项目简介 

本项目属于新能源材料以及纳米材料研究领域。 

作为一种高效、清洁的储能装置，锂离子二次电池在新能源汽车和数码等

领域发挥着不可或缺的作用。镍钴锰酸锂三元正极材料是目前正极材料的主流，

其不仅可以通过镍钴锰三种元素在材料结构中的协同作用同时满足材料对高能

量密度、高安全性以及循环稳定性的要求，还可以灵活地调整镍钴锰三种元素比

例以满足不同的市场需求。然而，其材料本身存在的首次不可逆容量损失较大、

倍率性能较差等缺陷阻碍了它性能的进一步发挥，而影响材料性能的机理以及材

料的构效关系也都有待深入研究。团队以三元正极材料作为研究对象，利用前驱

体包覆、一次高温即可合成嵌锂化合物纳米级 LiTiO2 掺杂性的梯度包覆的正极

材料，研究了改善正极材料结构稳定性，减少副反应的机理；同时发现，通过制

备新型一维棒状结构和通过控制晶化法制备晶面取向的正极材料均可有效缩短

锂离子和电子的迁移路径，大幅提高材料的性能。研究成果为构建长循环性能、

高倍率性能及热稳定性能的三元正极材料提供了新的理论依据、开拓了新的材料

制备途径。 

主要科学发现如下： 



1.获得了掺杂性梯度包覆的三元正极材料，研究了其改善材料结构与性能

的机理。首次制备了锐钛矿型 TiO2 包覆的三元正极材料，研究发现此包覆层一

方面能抑制电极材料与电解液之间的反应，从而降低电荷转移阻抗；另一方面是

在正极材料表面引入键能较强的 Ti-O 键，降低了材料的表面活性，从而减少氧

气释放量，因此大大提高了三元正极材料的循环性能、倍率性能和热稳定性能。

在此基础上发展了利用水解金属醇盐的方法，一步合成嵌锂化合物纳米级层状

LiTiO2渗透性掺杂包覆的三元正极材料，并揭示了改性历程、改性机理以及方法

的优越性，为材料的开发及应用提供思路；并在此基础上合成 LiZrO2 渗透性掺

杂包覆三元正极材料，进一步克服了 LiTiO2 导电性差的问题，不仅有利于提高

材料的循环稳定性，还提高了材料的能量密度。 

2.发现一维棒状结构和晶面取向对材料结构和性能的重要影响规律。制备

了一维棒状结构正极材料。相对于传统的二次微米级球型正极材料，这种密实连

续的棒状结构不仅可有效缩短锂离子和电子的迁移路径，还可以减少电极材料微

裂隙的存在，减少 SEI 膜的形成，降低电池的内阻和极化；此外，稳定的棒状结

构还可以赋予电极材料更好的结构稳定性和适应电极内部应力变化的能力，保证

结构的完整性。发展了控制晶化法制备前驱体的新工艺，合成一种亚微米级的多

切面的 LiMn2O4正极材料，通过控制晶面生长取向，稳定材料结构，改善了材料

的电化学性能，进一步证实了晶面取向对电极材料的重要性。 

3.系统研究了煅烧气氛中富氧对三元正极材料电化学性能的结构机理的影

响机理。煅烧气氛中氧浓度增加，有利于层状结构正极材料的形成，结晶度变好，

所形成的三元材料具有更规则的层状结构，结构中“阳离子混排”程度得到有效

抑制。 

本项目在三元正极材料的可控合成、包覆及掺杂等方面研究取得重要进展，

共发表 SCI 论文 40 余篇，授权 10 发明专利 2项，其中 8篇代表性论文共被 SCI

他引 406 次，2篇 ESI1%高被引论文，单篇最高被引 115 次。 

 

四、客观评价 

于 2014 年在 JOURNAL OF POWER SOURCES 期刊上发表的《An approach 

to application for LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 cathode material at high cutoff voltage by TiO2 

coating 》文章中首次制备了锐钛矿型 TiO2 包覆的 LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 正极材料，

研究发现，TiO2 包覆层一方面能抑制电极材料与电解液之间的反应，从而降低电

荷转移阻抗，同时也能减少因正极材料的分解而产生的热量；另一方面，通过在

正极材料表面引入键能较强的 Ti-O 键，降低了材料的表面活性，从而减少氧气

释放量，因此大大地提高了三元正极材料的循环性能、倍率性能以及热稳定性能。

世界著名科学家，韩国首尔国立大学 Choi, Jang Wook 教授在 NATURE REVIEWS 



MATERIALS 期刊上发表的《Promise and reality of post-lithium-ion batteries with 

high energy densities》文章中提到用锐钛型 TiO2 对材料表面进行包覆等措施，可

以有效地解决材料的失效机制，从而提高电极材料的电化学性能。此外，韩国蔚

山国家科学技术研究院的著名能源材料科学家Cho, Jaephil等人在ADVANCED 

ENERGY MATERIALS 期刊上发表的《Self-Induced Concentration Gradient in 

Nickel-Rich Cathodes by Sacrificial Polymeric Bead Clusters for High-Energy 

Lithium-Ion Batteries》文章中也引用该篇代表性论文，并肯定了采用金属氧化物

对电极材料表面进行包覆修饰，可以达到大幅度提高电性能的目的。 

于 2014 年在 JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A 期刊上发表的

《 Infiltrative coating of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres with layer-structured 

LiTiO2: towards superior cycling performances for Li-ion batteries 》文章中通过水

解金属醇盐的方法，一步合成嵌锂化合物纳米级层状 LiTiO2 渗透性掺杂包覆的

三元正极材料，并揭示了改性历程、改性机理以及方法的优越性，为材料的开发

及应用提供思路。该篇代表性论文北京大学潘峰教授等人发表在 NANO 

LETTERS 期 刊 上 的 《 Aligned Li
+
 Tunnels in Core Shell 

Li(NixMnyCoz)O-2@LiFePO4 Enhances Its High Voltage Cycling Stability as Li-ion 

Battery Cathode》文章所引用，并借鉴该方法制备出的 NMC 表面包覆 LiFePO4

纳米颗粒的材料，在材料特定区域的透射图中可以看到 NMC 的原始结构上包覆

了一层 LiFePO4 颗粒，通过截面的高分辨率透射电镜图可以观察到在粒子的界面

处形成了一系列相互连接 Li+的传输通道，这有利于提高电极材料的电化学性能。 

于 2014 年在 JOURNAL OF POWER SOURCES 期刊上发表的文章《Cerium 

fluoride coated layered oxide Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as cathode materials with 

improved electrochemical permance for lithium ion batteries 》首次将 CeF3 用作富

锂层状正极材料的表面包覆材料，并使 CeF3 包覆层的厚度控制在纳米尺度。具

有 高 离 子 电 导 性 、 耐 HF 侵 蚀 的 CeF3 作 为 用 作 富 锂 正 极 材 料

Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2的表面包覆材料具有重要的研究意义。该篇代表性论文被

包括明斯特大学的 Stefano Passerini 教授等人发表在 ADVANCED ENERGY 

MATERIALS 期刊上的《Lithium- and Manganese-Rich Oxide Cathode Materials for 

High-Energy Lithium Ion Batteries》文章以及浙江大学涂江平教授等人发表在

JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A 期刊上的《A peanut-like hierarchical 

micro/nano-Li1.2Mn0.54Ni0.18Co0.08O2 cathode material for lithium-ion batteries with 

enhanced electrochemical performance》文章在内的多篇 SCI 文章所引用，引文中

指出了采用表面包覆改性的方式可以通过避免正极材料与电解液的直接接触，从

而减少充电壁垒以及抑制 SEI 膜厚度的增加，进而提高材料的电化学性能。  



于 2015 年在 JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A 期刊上发表的

《Facile synthesis of one-dimensional LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 microrods as advanced 

cathode materials for lithium ion batteries》文章中制备出一维棒状结构

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料。相对于传统的二次微米级球型正极材料，这种密

实连续的棒状结构不仅可有效缩短锂离子和电子的迁移路径，还可以减少电极材

料微裂隙的存在，减少 SEI 膜的形成，降低电池的内阻和极化；此外，稳定的棒

状结构还可以赋予电极材料更好的结构稳定性和适应电极内部应力变化的能力，

保证结构的完整性。同时发展了控制晶化法制备前驱体的新工艺，合成一种亚微

米级的多切面的 LiMn2O4 材料，通过控制晶面生长取向，稳定材料结构，改善了

材料的电化学性能，进一步证实了晶面取向对电极材料的重要性。该篇代表性论

文被南开大学陈军院士等人在 JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A 期刊

上发表的《Stable layered Ni-rich LiNi0.9Co0.07Al0.03O2 microspheres assembled with 

nanoparticles as high-performance cathode materials for lithium-ion batteries》文章所

引用，引文中提及层状的 LiNi1-x-yCoxAlyO2 (LNCA, 1-xy>0.5)材料以其诱人的容

量(>200 mA h g-1)、合理的循环性能、低廉的原材料成本等特点在各种正极材料

中显得较为突出；同时也被天津科技大学光电材料与器件重点实验室的相关研究

人员在 JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A 期刊上的文章《A new 

synthesis strategy towards enhancing the structure and cycle stabilities of the 

LiNi0.80Co0.15Al0.05O2 cathode material》引文中提及了 LiNi0.80Co0.15Al0.05O2 正极材

料通常采用氢氧化物共沉淀法制备，共沉淀法是制备锂离子电池正极材料的一种

重要方法，因为它适用于商业规模的应用，而且由于具有良好的流动性，可以制

备出高密度的球形颗粒。 

 

五、代表性论文专著目录 
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cathode materials with improved 

electrochemical performance for 

lithium ion batteries  

JOURNAL OF POWER 

SOURCES 
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Hao); Zhang, Y (Zhang, Yun); Liu 
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六、主要完成人情况 

姓 名 张云 排名 1 技术职称 教授 

工作单位 四川大学 完成单位 四川大学 曾或科技奖励 否 

对本项目贡献：项目负责人，总体学术思想的提出者，重要科学发现一、二和三的核心贡献者，参

与本项目工作量占本人总工作量的80%，提出该项目的总体方案、规划和主要学术思想。提出利用

前驱体包覆、一次高温即可合成嵌锂化合物纳米级LiTiO2掺杂性的梯度包覆的正极材料，研究了改

善正极材料结构稳定性，减少副反应的机理；同时发现，通过制备新型一维棒状结构和通过控制晶

化法制备晶面取向的正极材料均可有效缩短锂离子和电子的迁移路径，大幅提高材料的性能。是代

表性论文1-8和20多篇论文的核心通讯作者和专利的第一发明人。 

 

姓 名 吴昊 排名 2 技术职称 教授 

工作单位 四川大学 完成单位 四川大学 曾或科技奖励 否 

对本项目贡献：重要科学发现一和二的主要贡献者，参与本项目工作量占本人总工作量的80%，参

与该项目的总体方案、规划和主要学术思想。参与提出制备新型一维棒状结构和通过控制晶化法制

备晶面取向的正极材料均可有效缩短锂离子和电子的迁移路径，大幅提高材料的性能。是代表性论

文1，2,3,5的共同通讯作者。 

 

姓 名 刘恒 排名 3 技术职称 教授 

工作单位 四川大学 完成单位 四川大学 曾或科技奖励 否 

对本项目贡献：重要科学发现一和三的主要贡献者，参与本项目工作量占本人总工作量的80%，参

与该项目的部分方案、规划和部分学术思想。参与提出掺杂包覆对材料结构和性能的改变规律，参

与了材料包覆改性的机理研究工作。主要贡献体现在代表性论文3,4的主要作者。 

 

姓 名 陈宝军 排名 4 技术职称 副教授 

工作单位 四川大学 完成单位 四川大学 曾或科技奖励 否 



对本项目贡献：重要科学发现一、二和三的主要贡献者，参与本项目工作量占本人总工作量的80%，

参与了材料掺杂和材料包覆后晶体结构的分析，以及晶体结构对材料性能影响的规律的研究。主要

贡献体现在代表性论文1，3,4,5，6，7的主要作者。 

 

 

 

七、完成人合作关系说明 

序

号 

合作方式 合作者 

（本项目排名） 

合作时间 合作成果 证明材料 备注 

1 论 文 合

作 

张云 /项目排

名第一 

吴昊 /项目排

名第二 

2014-03-01

至 

2015-12-31 

Infiltrative coating of 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres 

with layer-structured LiTiO2: 

towards superior cycling 

performances for Li-ion batteries 

Facile synthesis of one-dimensional 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 microrods as 

advanced cathode materials for 

lithium ion batteries 

Facile pH-mediated synthesis of 

morphology-tunable MnCO3 and 

their transformation to truncated 

octahedral spinel LiMn2O4 cathode 

materials for superior lithium storage 

Cerium fluoride coated layered oxide 

Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as 

cathode materials with improved 

electrochemical permance for lithium 

ion batteries 

Infiltrative coating of 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres 

with layer-structured LiTiO2: 

towards superior cycling 

performances for Li-ion batteries 

代 表 性

论文 1，

2,3,4,6 

 

,2 论 文 合

作 

张云 /项目排

名第一 

2011-03-01

至 

Facile pH-mediated synthesis of 

morphology-tunable MnCO3 and 

their transformation to truncated 

代 表 性

论文 3,4 

 



刘恒 /项目排

名第三 

2015-12-31 octahedral spinel LiMn2O4 cathode 

materials for superior lithium storage 

Cerium fluoride coated layered oxide 

Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as 

cathode materials with improved 

electrochemical permance for lithium 

ion batteries 

Cerium fluoride coated layered oxide 

Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as 

cathode materials with improved 

electrochemical permance for lithium 

ion batteries 

3 论 文 合

作 

张云 /项目排

名第一 

刘恒 /项目排

名第三 

 Infiltrative coating of 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres 

with layer-structured LiTiO2: 

towards superior cycling 

performances for Li-ion batteries 

Facile pH-mediated synthesis of 

morphology-tunable MnCO3 and 

their transformation to truncated 

octahedral spinel LiMn2O4 cathode 

materials for superior lithium storage 

Cerium fluoride coated layered oxide 

Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as 

cathode materials with improved 

electrochemical permance for lithium 

ion batteries 

An approach to application for 

LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2 cathode material 

at high cutoff voltage by TiO2 

coating 

Infiltrative coating of 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres 

with layer-structured LiTiO2: 

towards superior cycling 

performances for Li-ion batteries 

Infiltrative coating of 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 microspheres 

with layer-structured LiTiO2: 

towards superior cycling 

代 表 性

论文 1， 

3,4,5 ，

6，,7 

 



performances for Li-ion batteries 

Cerium fluoride coated layered oxide 

Li1.2Mn0.5Ni0.13Co0.13O2 as 

cathode materials with improved 

electrochemical permance for lithium 

ion batteries 

 


