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研究实现水系锌电正极精准调控
。作为水系锌离子电池正极材料的候选材料，二氧化锰具有低成本、高理论容量和高工作电压的
优势，但其固有缺陷限制了电化学性能。

近日，中国科学技术大学研究团队在MnO2

层间分别引入具有吸电子和供电子基团的有机分子，结合同步辐射共振非弹性X射线散射技术、
X射线吸收谱和理论计算，证
明具有不同电子效应的插层剂对MnO2

电子结构的调控。结果表明，带吸电子基团的分子插层可促进Mn 3d-O 2p轨道杂化，降低晶场分
裂能，增强与Zn的相互作用，进而改善离子传输动力学，展现出优异的倍率性能。

科研团队选取含吸电子基团的7-乙酰氧基-4-甲基香豆素（AMC）有机分子、含供电子基团的7-
羟基香豆素（HC）有机分子作为插层剂，通过液相插层法制备得到两种插层型二氧化锰，利用
密度泛函理论计算确认含吸电子基团的AMC有机分子与氧的相互作用更强，并促进Mn 3d与O
2p轨道之间杂化程度的增强。

同步辐射RIXS、sXAS的测试显示，AMC-MnO2的d-
d激发峰向更低的能量损失方向移动，表明
AMC-MnO2的晶场分裂能更低，即3d-eg和3d-t2g

之间的能级差减小。同步辐
射紫外光电子能谱结果显示，AMC-MnO2

具有更低的功函数，说明其费米能级上移，利于电子转移，实现充放电过程中离子的快速传输。
同步辐射原位XRD进一步探测了AMC-MnO2

正极在充放电过程
中的结构演变。原位探测发现：当带
电离子嵌入AMC-MnO2

时，会增加与二氧化锰层间的相互作用，使得层间距收缩；当离子脱出时，层间相互作用削弱，
使得层间距膨胀。由此研究发现，AMC-MnO2

正极在充放电过程中具有可逆的层间距和价态演变，说明带有吸电子效应基团的AMC分子插层
能够稳定二氧化锰主体结构。

上述工作探讨了基于电子调制分子插层的二氧化锰结构变化与储能机制，为插层型材料设计提供
了新思路。
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相关研究成果发表在《美国化学会志》（JACS
）上。研究工作得到国家重点研发计划、国家自然科学基金和中国博士后科学基金等的支持。
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