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上海科技大学刘巍团队：面向下一代储能的无序岩盐氧化物正极材料。 近日，上海科技大学物
质科学与技术学院刘巍教授团队，面向下一代储能需求对高能量密度、长循环寿命、低成本正极
材料的迫切需求，综述了无序岩盐（Disordered Rock-Salt, DRX）氧化物正极材料的最新研究进展
，从合成方法演进到性能优化策略展开系统梳理，并提出了关于DRX材料实际应用瓶颈与未来发
展方向的批判性见解。

无序岩盐氧化物打破了传统正极材料对长程阳离子有序的要求，实现了三维Li+渗流、广泛的成
分灵活性和协同阳离子-阴离子氧化还原化学，为高容量、无钴镍正极提供了可行路线。尽管可
逆容量超过250-300mAh�g�1，其实际应用仍面临电子导电性差、电压滞后、氧损失、过渡金
属迁移和合成挑战等关键瓶颈。该综述从合成方法（传统固相法、机械化学法、溶胶-凝胶法到
新兴的熔盐法、微波法、焦耳加热法和热冲击法）和性能优化策略（成分设计、阴离子工程、短
程有序调控、粒径与单晶控制、表面包覆及导电网络构建）两方面系统总结了研究进展，深入剖
析了界面降解和全电池验证不足等实际应用瓶颈，并提出了构建可扩展、无钴镍且最终实现d0-fr
ee的DRX正极材料的整体路线图。

图1 展示了无序岩盐氧化物正极材料发展的整体路线图，为全文提供了系统性框架。该图以"高容
量、无钴镍、d0-free的DRX正极材料"为最终目标，从两个核心维度展开：一是合成方法的演进
路径，涵盖了从传统固相法、机械化学法、溶胶-凝胶法到新兴的熔盐法、微波法、焦耳加热法
和热冲击法的技术发展脉络；二是性能增强策略，包括成分设计、短程有序工程、微观结构控制
和导电网络构建四大方向。强调DRX正极材料所面临的挑战需要与体相设计相结合才能推动DRX
材料从实验室走向实际应用。这一框架贯穿全文，为理解DRX正极材料的研究现状与未来方向提
供了清晰的指引。
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图1.DRX正极材料发展路线图。该图涵盖了合成方法演进、性能增强策略（成分设计、SRO工程
、微观结构控制、导电网络构建），以及高容量、无钴镍和d0-free DRX正极材料的最终目标。

图2展示了对DRX材料的基础认识。（A）基于Google Scholar收集的过去十年"disordered rock-
salt"关键词的发表趋势，显示该领域研究兴趣稳步增长；（B）基于Web of Science发表的锂离子
电池中无序岩盐正极相关关键词的共现网络；（C）原始岩盐结构与DRX结构的示意图，揭示了
阳离子无序分布的特征。结构上，DRX氧化物通常采用Li1+xM1-xO2化学计量比，结晶于立方F
m3m空间群，阳离子亚晶格完全无序。Ceder的渗流理论证实，当Li/TM≥1.09时，足够的锂过量
会形成连续的0-TM通道网络，通过八面体-四面体-八面体（o-t-o）路径实现三维Li+迁移。
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图2.DRX材料的认识。（A）过去十年"disordered rock-salt"关键词的发表趋势；（B）无序岩盐正
极相关关键词的共现网络；（C）原始岩盐结构与DRX结构示意图。

图3展示了DRX材料的不同合成工艺示意图，包括（A）固相法、（B）机械化学法、（C）溶胶-
凝胶法、（D）熔盐法、（E）微波法和（F）快速烧结法。传统固相法通过高温煅烧实现，但对
SRO控制有限；机械化学法利用高能球磨在低温下驱动反应，但能耗高且材料对空气敏感；溶胶
-凝胶法实现了优异的分子级混合，但需要开发低成本、环保的溶剂。新兴方法如焦耳加热法以5
.90 ℃�s�1的加热速率在1050
℃保温10min即可完成合成，大幅降低了成本；热冲击法更是以3200
℃�s�1的加热速率在1s内完成，为高效低成本合成提供了新途径。
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图3.DRX材料不同合成工艺示意图：（A）固相法；（B）机械化学法；（C）溶胶-
凝胶法；（D）熔盐法；（E）微波法；（F）快速烧结法。

图4展示了通过成分工程增强DRX正极电化学性能的代表性策略。（A）通过锰价态调控的氧化
还原缓冲策略抑制Mn溶解，提高循环稳定性；（B）在铁基DRX氧氟化物中结合Fe3+/4+和Mn3+
/4+氧化还原对稳定氧依赖的Fe3+/4+氧化还原；（C）高熵DRX正极通过多种过渡金属的协同电
荷补偿促进Li+扩散和晶格氧稳定；（D）氟化诱导的集成结构设计结合原位F取代、LiF包覆和单
晶结构调控阴离子氧化还原并抑制副反应；（E）在锰基DRX中引入氧空位以促进高Li配位，减
少未杂化氧态，并激活Mn2+/Mn4+氧化还原。这些策略为突破DRX材料的性能瓶颈提供了重要
途径。
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图4.通过成分工程增强DRX正极电化学性能的代表性策略。（A）锰价态调控抑制Mn溶解；（B
）Fe3+/4+与Mn3+/4+氧化还原对协同稳定；（C）高熵DRX正极促进Li+扩散；（D）氟化诱导
集成结构设计；（E）氧空位引入激活Mn2+/Mn4+氧化还原。

图5展示了通过不同策略调控DRX正极中SRO的方法。（A）质子交换辅助后处理后在DRX基质内
形成的短程尖晶石型有序结构的高分辨透射电镜图像；（B）含两种、四种或六种过渡金属的DR
X正极的电子衍射图，显示高熵混合抑制SRO；（C）含Ti和不含Ti成分的HRTEM图像对比，表
明限制TM多样性可抑制局部SRO；（D）传统炉合成样品与焦耳加热样品的电子衍射图对比，
证实快速加热可降低SRO。研究表明，SRO并非普遍有益，关键在于局部阳离子排列是否促进0-
TM渗流网络的连通性。
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图5.通过不同策略调控DRX正极中SRO：（A）质子交换辅助后处理形成短程尖晶石型有序；（B
）高熵混合抑制SRO；（C）Ti掺杂破坏短程阳离子有序；（D）快速焦耳加热降低SRO。

图6展示了微观结构控制策略。（A）不同粒径的DRX颗粒SEM图像，亚200nm颗粒缩短了Li+和
电子扩散距离，实现了100次循环85%容量保持率；（B）Li1.3Nb0.3Mn0.4O2单晶中Mn氧化态的
纳米级映射，揭示了SRO对Li+扩散的调制作用；（C）LiNbO3表面包覆的STEM图像，涂层改变
了电压曲线，提高了平均放电电压；（D）直接氟化形成的LiF表面层TEM图像，改善了比能量
和容量保持率；（E）高熵DRX颗粒上的Al2O3原子层沉积（ALD）涂层，将初始库仑效率从68.6
%提升至85.4%；（F）石墨涂层DRX颗粒的TEM图像，实现了约260mAh�g�1的可逆容量；（G
）CNT介导的电渗流网络STEM图像，活性材料负载达78.7wt.%。此外，构建高效电子渗流网络
也是提升DRX电化学性能的重要手段。
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图6.DRX正极微观结构控制策略：（A）不同粒径DRX颗粒；（B）单晶中Mn氧化态映射；（C
）LiNbO3表面包覆；（D）LiF表面层；（E）Al2O3
ALD涂层；（F）石墨涂层；（G）CNT电渗流网络。

此外，本综述还深入探讨了界面稳定性与全电池性能面临的关键挑战。研究表明，碳酸盐基电解
液与DRX表面存在根本不兼容性，LMTO中发现了LiF主导的CEI随循环持续增长，与氧损失、M
n过度还原和过渡金属溶解直接相关。高压充电（> 4.6V）驱动氧化性电解液分解，而放电至2.0
V以下则驱动还原性降解。Huang等通过电化学活化、石墨负极预锂化和LiTFSI电解质添加剂等
综合策略，在GrDRX全电池中实现了150次循环91%的容量保持率，表明半电池到全电池的差距
可以通过定向工程显著缩小。

在理论指导方面，DFT计算、蒙特卡洛模拟和机器学习等工具已成为指导DRX设计的重要手段。
Ceder团队2014年提出的渗流理论预测了Li/TM≥1.09的临界阈值，成为所有DRX成分设计的基础
规则。高通量DFT计算结合团簇展开已实现对DRX广阔化学空间中稳定成分的快速筛选。更为重
要的是，近期研究证明d0阳离子并非绝对必需，Wu等通过非平衡固相合成实现了d0-free DRX正
极，去除d0物种使微米级锰基DRX正极实现220mAh�g�1的高容量和约770Wh�kg�1的能量密
度，循环寿命延长至传统d0稳定DRX的三倍以上。
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总而言之，本前瞻类文章的核心逻辑在于将合成方法与性能优化视为相互关联的设计问题，系统
梳理了从基础认识到实际应用的全链条研究进展，最终落脚点在于提出构建可扩展、无钴镍且最
终实现d0-free的DRX正极材料的重点思路，为下一代高能量密度锂离子电池正极材料的发展指明
了方向。（来源：EngineeringJournals微信公众号）

相关论文信息：https://journal.hep.com.cn/etm/EN/10.2738/ENGTM.2026.0012

作者：刘巍 等 来源：《工程�变革性材料》

更多 科学进展 请访问 https://www.iikx.com/news/progress/
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