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Supplementary Tables 

Supplementary Table 1. Results of elemental analysis by direct‐current plasma emission 

spectroscopy 

Materials 
Target  

Li: Mn: Ti: Zr 

Measured  

Li: Mn: Ti: Zr 

Li1.2Mn0.4Ti0.4O2  1.2: 0.4: 0.4: 0   1.227: 0.373: 0.399: 0  

Li1.2Mn0.4Zr0.4O2  1.2: 0.4: 0: 0.4   1.218: 0.412: 0: 0.370 
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Supplementary Table 2. Refinement results of NPDF data for LMTO and LMZO in a short‐r 

range between the occurrence of the shortest M‐O bond (1.6 Å for LMTO and 1.85 Å for LMZO) 

and 10 Å using the random structural model  

  LMTO (short‐r range)  LMZO (short‐r range) 

Space Group  Fm‐3m  Fm‐3m 

a (Å)  4.1674  4.2837 

δ1*  0.26213  1.6 

Uiso (Å
2)  0.019497  0.03134 

RW   9.3%  24.0% 
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Supplementary Table 3. Refinement results of NPDF data for LMTO and LMZO in a long‐r range 

between 40 Å and 50 Å using the random structural model    

  LMTO (long‐r range)  LMZO (long‐r range) 

Space Group  Fm‐3m  Fm‐3m 

a (Å)  4.1582  4.2740 

δ1
*  0.26213  1.6 

Uiso (Å
2)  0.014208  0.0186 

RW  12.5%  12.2% 

*δ1 is a high‐temperature vibrational correlation parameter and modifies peak widths at short‐r 

values. Therefore, δ1 was only  refined within  the short‐r  range. The obtained value was  then 

used for the long‐r range without further refinement.  
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Supplementary Table 4. Refinement results of NPDF data for LMZO within the short‐r range 

(from 1.8 Å to 10 Å) using one MC structure 

  LMZO (short‐r range) 

Space Group  P1 

a (Å)  9.11118 

b (Å)  10.8747 

c (Å)  13.3222 

α  68.2145 

β  81.5379 

γ  74.7896 

δ1  1.54324 

Uiso (Å
2)  0.009486 

RW  13.8% 
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Supplementary Table 5. Occurrence of various tetrahedral clusters in LMTO and LMZO*
 

Cluster 

composition 

Li1.2Mn0.4Ti0.4O2  

1000 oC 

Li1.2Mn0.4Zr0.4O2 

1000 oC 

Li1.2Mn0.4 M’0.4O2,  

Random limit 

Tetrahedral clusters 

Li4  0.076  0.024  0.127 

Li3M  0.367  0.426  0.348 

Li3Mn  0.152  0.119  0.174 

Li3M’  0.215  0.307  0.174 

Li2M2  0.454  0.479  0.348 

Li2Mn2  0.115  0.135  0.087 

Li2MnM’  0.224  0.250  0.174 

Li2M’2  0.115  0.095  0.087 

* Only Li‐rich tetrahedral clusters relevant to Li migration (0‐TM, 1‐TM, 2‐TM) are listed. 
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Supplementary Notes 

Supplementary Note 1:  Elemental  analysis.  The compositions of  the synthesized compounds 

were  verified  to  be  nearly  identical  to  the  target  compositions  using  direct‐current  plasma 

emission spectroscopy.  

Supplementary Note 2: Ex‐situ XRD of LMZO. Because LMZO is a new compound first reported 

in this work, we performed ex‐situ XRD on the cycled products to determine its stability over 

cycling.  

Supplementary Note 3: Computed voltage profiles of LMTO and LMZO. The voltage curves 

were computed by first enumerating a large number of possible configurations for a given 

cathode material at various Li levels. After collecting the ground state configurations, the 

voltage profiles were then computed using the battery builder function from pymatgen.2 The 

computed voltage curves indicate that both materials are predicted to operate in a similar 

voltage window despite their slightly different voltage profiles. Therefore, the performance of 

LMZO is unlikely limited by thermodynamics. The open‐circuit voltage of LMZO is calculated to 

be ~ 0.2 V lower than that of LMTO, consistent with the observation from electrochemical tests.   

Supplementary Note 4: Li chemical diffusivity analysis. The PITT tests were performed on 

LMTO and LMZO. Both materials were charged from the open‐circuit voltages to 4.7 V with a 

0.01‐V incremental step interval. At each step, the voltage was held constant for 1 h, and the 

corresponding current–time response was recorded. To determine the Li chemical diffusivity, 

an equation developed by Wen, Boukamp, and Huggins3 based on Fick’s second law was used. 

The equation was applied in the short‐time approximation as follows: 
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𝐼ሺ𝑡ሻ ൌ ொ஽భ/మ

௅గభ/మ

ଵ

√௧
      𝑡 ≪ ௅మ

஽
      (1) 

In Supplementary Equation (1), I is the current; D is the Li chemical diffusivity; and L represents 

the diffusion  length, which  in  this  case  is half of  the average particle  size, 50 nm. Within  the 

short‐time region  (typically within 400 s), a plot of  I as a  function of  t−1/2 should give a  linear 

response. The Li diffusivity D can be extracted from the slope of this linear region. Theoretically, 

both the short‐time and long‐time approximations should give the same results. However, the 

long‐time  approximation  condition  was  never  fulfilled  within  the  limited  time  frame  of  this 

experiment and with the slow kinetics of the materials.   

The slope from fitting I vs. t−1/2 for LMTO in Supplementary Figure 5a is 5.810 × 10−6 C∙s−1/2. The 

accumulated  charge  for  this  voltage  step  is  0.001162 C,  and  the  diffusion  length  L  is  50  nm. 

Therefore,  the  Li  chemical  diffusivity  is  1.963  ×  10−15  cm2/s  for  this  step.  Likewise,  the  slope 

from  fitting  I  vs.  t−1/2  for  LMZO  in  Supplementary  Figure  5b  is  1.094  ×  10−5  C∙s−1/2.  The 

accumulated charge is 0.003174 C. The resulting Li diffusivity is 9.324 × 10−16 cm2/s. 

Supplementary  Note  5:  Dimension  analysis  of  short‐range  order.  The  dimension  of  short‐

range  order  in  Li1.2Mn0.4Ti0.4O2  and  Li1.2Mn0.4Zr0.4O2  is  estimated  through  refining  NPDF  data 

using random structural models in various distance ranges, as shown in Supplementary Figure 9. 

For  Li1.2Mn0.4Ti0.4O2,  we  observe  that  in  a  distance  window  from  4  to  14  Å  the  Rw  for  the 

refinement already drops below 5%, suggesting that the length scale of short‐range order is less 

than one unit cell. In contrast, for Li1.2Mn0.4Zr0.4O2, the Rw plateaus at around 10 % beyond 8 Å, 

indicating that the impact of short‐range order extends to ~2 unit cells in Li1.2Mn0.4Zr0.4O2 and is 

thus longer‐ranged than in Li1.2Mn0.4Ti0.4O2. 
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Supplementary Methods 

Supplementary Method 1: Refinement of NPDF data within the short‐r range using MC‐

equilibrated structures. For each composition, 10 atomic configurations (each with 60 cations) 

were first obtained from MC equilibration at 1273 K. The atomic coordinates and lattice 

parameters of all the structures were relaxed using DFT to capture local variations in bond 

lengths. Each MC structure was then individually fit to the experimental pattern of the 

corresponding composition. A typical refinement for LMZO using one MC structure is shown in 

Supplementary Figure 8. The MC structure does not have any symmetry and is in Space Group 

P1. The lattice constants a, b, c, angles α, β, γ, vibrational correlation parameter δ1, and 

isotropic thermal parameter Uiso were refined, and the results are presented in Supplementary 

Table 4. After individual fitting, we numerically averaged the calculated profiles based on the 10 

configurations and produced a one‐dimensional PDF G(r), which was eventually compared with 

the experimental G(r), as shown in Figure 3f and 3h in the main manuscript.  

Supplementary Method 2: Details about connectivity analysis. The connectivity analysis is 

performed on MC structures equilibrated at 1000°C. Each MC structure contains 480 cation 

sites, of which 288 are decorated with Li ions. The connectivity function is defined as following:   

𝑃ሺ𝑛ሻ ൌ 𝑃𝑟൛∑ 𝐼൫𝑢௝; 𝑛൯ ൌ 1ே
௝ୀଵ ൟ/𝑁 ൈ 100      (2) 

where 𝐼൫𝑢௝; 𝑛൯ is an indicator to record whether Li ion 𝑢௝ is in a Li network of at least 𝑛 Li sites. 

If the Li ion 𝑢௝ is in a Li network of at least 𝑛 Li sites, then 𝐼൫𝑢௝; 𝑛൯ ൌ 1; otherwise 𝐼൫𝑢௝; 𝑛൯ ൌ 0. 

𝑁 is the total number of Li sites in a MC structure. The resulting 𝑃ሺ𝑛ሻ’s are averaged over the 
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600  sampled MC  structures  for  each  composition  to  obtain  the  connectivity  plots  shown  in 

Figure 4(b).  

Supplementary Method 3: Nearest‐neighbor pair  (NNP) parameters  for effective  interaction 

between  cation  species.  We  present  the  nearest‐neighbor  pair  (NNP)  parameters  for  six 

representative  compositions  (Li1.2Mn0.4Ti0.4O2,  Li1.2Mn0.4Zr0.4O2,  Li1.2Mn0.6Nb0.2O2, 

Li1.2Ni0.4Nb0.4O2,  Li1.2Co0.4Nb0.4O2,  and  Li1.2Mn0.4Nb0.4O2)  in  Supplementary  Figure  10.  By 

comparing the occurrence of a cation pair in the first neighboring shell in MC structures to that 

in  a  random  structure,  net  attraction  (negative  NNPs)  or  repulsion  (positive  NNPs)  can  be 

extracted between the two cation species.   

For each composition, 600 atomic  configurations  sampled  from MC simulations as previously 

described were analyzed and averaged to obtain the reported nearest‐neighbor statistics. The 

NNP parameter is defined as following:  

NNPሺA െ Bሻ ൌ 1 െ ୬౉ిሺ୆ሻ

୬౨౗౤ౚ౥ౣሺ୆ሻ
 ,       (3) 

where A and B are two types of cations; n୑େሺBሻ is the number of cations of type B within the 

first neighboring shell around cation A averaged over 600 MC structures; and n୰ୟ୬ୢ୭୫ሺBሻ is the 

number of cations of type B within the first neighboring shell surrounding cation A based on a 

random model. If NNP(A–B) < 0, the effective interaction between A and B ions is attractive; if 

NNP(A–B) > 0,  the  interaction  is  repulsive; and  if NNP(A–B) = 0,  the  interaction vanishes. For 

example, if we consider the pair of Li+ and Ti4+ in LMTO, the statistical number of Ti4+ ions within 

the  first  neighboring  shell  of  Li+  is 12 ൈ 0.2 ൌ 2.4,  whereas  the  average  number  of  Ti4+  ions 
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counted  from  the  MC  structures  is  2.769.  Therefore,  NNP(Li+–Ti4+)  is  −0.154,  indicating  net 

attractive interaction between the two species.   
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