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锂离子电池电极材料的第一性原理研究进展*

王佳民1暋暋胡军平1暋暋刘春华1暋暋施思齐2暋暋欧阳楚英1,昄

(1暋江西师范大学物理系暋南昌暋330022)

(2暋浙江理工大学物理系暋杭州暋330018)

摘暋要暋暋文章综述了第一性原理计算在锂离子电池电极材料模拟与设计方面的研究进展.电极材料的研究包括电

极材料的电子结构和电子导电性的研究,嵌锂电位、锂离子输运特性、嵌锂过程中局部结构弛豫与相变以及材料表面

特性研究等方面,第一性原理计算在上述诸方面的研究都取得了一定的进展.这些理论上的研究成果,可以帮助人们

加深对材料性能与机理的理解,同时对材料的设计也具有指导意义.
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1暋引言

便携式电子产品的普及使充电电池与生活息息

相关,环保意识的电动车代替污染严重的燃油汽车

正成为当前的研究热点,解决包括中国在内的大部

分国家的电网峰谷差问题的电能存贮技术,还有些

航天领域对二次电池的特殊要求,都促使对二次储

能电池性能进行深入研究.锂离子电池是目前综合

性能最好的二次电池,具有能量密度高、循环寿命

长、对环境友好等优点,是一种绿色电源.
锂二次电池最早是用金属锂作为负极的锂电池,

但金属锂在循环过程中容易形成枝晶,刺破隔膜材料

而导致电池短路,并造成电池的安全性问题,因此一

直没走出实验室和转入商业化.1980年,Armand[1]提

出了正负极都为可存储和交换锂离子的层状化合物

的“摇椅式暠锂二次电池的新设想.在充放电过程中,
锂离子在正负极之间来回穿梭,往复循环,相当于

锂离子的浓差电池,人们也由此把它称为锂离子电

池.它主要由正极、负极、电解液以及隔膜等组成,正
极是锂源的提供者.目前商品化的锂离子电池的正

极材料主要包括 LiCoO2,LiMn2O4,LiFePO4以及
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其改性材料等,负极材料主要是石墨化碳.在充电

时,锂离子从正极材料中脱出,进入电解液,穿过隔

膜,嵌入到负极碳材料结构中.在此过程中,电子从

被氧化的过渡金属中脱出,通过外电路进入到负极,
在负极上发生还原反应,电能转化成化学能贮存在

电池中.而放电过程正好相反,电子通过外电路做

功,将贮存的化学能转化成电能.
锂离子电池的综合性能,主要由组成电池的材

料性能决定.在维持锂离子电池工作的过程中,对其

正负极材料有一系列的要求.例如,锂离子和电子在

正负极材料中穿梭时,材料应该有较高的电子和离

子电导率;在锂离子脱出和嵌入时,材料有比较稳定

的结构,这样才能维持电池的循环寿命,并且希望有

高的比容量(单位重量的容量)和能量密度(单位重

量或体积所储存的能量).除此之外,材料还需要有

价格低廉和对环境无污染等特点.但现有的材料并

非完美,只能通过改进,使材料在电子电导率、离子

电导率和结构稳定性等方面得到提高,使得材料更

加适应生产工艺和满足生活的需要.
传统的材料研究以实验室研究为主,属于实验

科学.研究者只能在原有的工作基础上,根据科研人

员的经验理解、分析与判断,在各种工艺条件下反复

摸索,反复实验.随着材料技术的发展,对材料的要

求提高,实验日益复杂精密,同时也得到更多的关于

材料的信息,于是对相应的物理分析提出了挑战.为
了达到解释并指导实验的目的,固体物理及计算方

法得到迅猛发展.计算材料学是利用计算机技术对

材料的物理、化学性质进行模拟和设计,是近几十年

随着计算技术的提高而发展起来的新兴学科,目前

已经成为材料科学中的一个十分重要的分支.利用

计算材料科学的基本方法,我们可以改变常规材料

科学中对材料设计的“炒菜式暠模式,能够大大提高

材料开发和利用的效率,缩短材料从开发到应用的

周期,节约开发过程的成本.目前计算材料学中最常

用的方法包括第一性原理计算、分子动力学模拟和

蒙特卡罗模拟等.近二十年来,第一性原理计算同

分子动力学相结合,在材料设计、模拟和评价等方面

都有明显的进展,成为计算材料科学最重要的方法.
所有这些进展都为从理论上认识和理解锂离子电池

中涉及到的物理问题创造了有利的条件,进而指导

改进锂离子电池的性能,扩大其应用范围.本文主要

介绍这种基于第一性原理计算的锂离子电池电极材

料研究的最新进展.

2暋正极材料的研究进展

锂离子电池的工作要求决定了锂离子电池电极

材料必须具有良好的导电性能.第一性原理对电子

结构的计算,能直接给出材料的能带结构,从理论上

直接预测和分析电极材料的导电性,因此在锂离子

电极 材 料 的 设 计 上 产 生 了 非 常 重 要 的 影 响.
LiFePO4是一种极具潜力的正极材料,价钱便宜,对
环境友好.更重要的是,从安全性能的角度来说,

LiFePO4 是目前汽车用动力电池正极材料的最佳

选择.然而,该材料的最大问题是其动力学性能很

差,因此难以满足汽车用动力电池快速充、放电的需

求.2003年,中国科学院物理研究所首次通过第一

性原理计算了重离子掺杂对 LiFePO4 正极材料的

电子导电性能的影响[2].计算发现,通过用 Cr部分

替换Li,材料的电子结构由绝缘性变成了半金属

性,因此能够大幅度提高材料的电子电导率.同期的

实验数据表明,Cr掺杂使得材料的电子电导率提高

了近8个数量级.这为改善材料的本征电子电导率

提供了一种非常好的思路.此后,众多研究组的研究

人员对LiFePO4 及其掺杂材料的电子结构和电子

导电机理进行了系统的研究.例如美国麻省理工学

院的Ceder小组在2006年提出了小极化子导电机

理[3],并计算了小极化子在LiFePO4 材料中的迁移

势垒等等.
关于其他正极材料的电子结构的研究,最近几

年也取得了一些重要进展.例如,通过计算解释了

Mg掺杂可以提高正极材料LiCoO2 的导电性.同时

又从理论上做了如下预测:为了保持结构不变,Mg
掺杂量不能超过15%的原子比[4].2004年,Ceder
等人[5]研究发现,LixCoO2 在x>0.95时表现为绝

缘体,而当x<0.75 时表现为导体.LixCoO2 在失

去一部分锂离子形成空穴后产生杂质能带.和半导

体不同,在正极材料中,空穴产生的杂质能级是动态

平衡的,因此它的杂质能级会随着空穴率的变化而

发生移动.又比如,对LiMn2O4 材料,2003年,中国

科学院物理研究所施思齐等人[6]计算了其电子结

构,并研究了其他离子掺杂对该材料电子结构的影

响.Wei等人也通过第一性原理计算了其d 电子的

能级分布,并与穆斯堡尔实验数据进行了比较[7].
但这些计算得出的电子结构都具有金属性,与实验

数据矛盾.此后,通过对计算方法的修正,欧阳楚英

等人[8]进一步研究了 Mn离子的价态以及 Mn3+ 离
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子周围形成的Jahn-Teller型小极化子的导电行

为,并对电子导电机理进行了分析.
总的来说,对正极材料电子导电的研究,首先是

计算本征材料的电子结构,找出载流子的特征,然后

分析其导电机理.一般而言,适合于正极材料的嵌入

化合物,其本征电子结构都表现为绝缘性质,通过掺

杂引入杂质能级,通常都能够提高其电子导电率.然
而,掺杂还必须考虑到掺入的杂质原子是否会改变

材料的离子导电性能,这一问题在LiFePO4 材料中

表现最为突出.通过第一性原理分子动力学研究发

现,锂离子在LiFePO4 材料中的扩散是一维的[9,10].
随后,欧阳楚英等[11]提出了重离子掺杂将阻塞锂离

子的一维输运通道的观点,从而解释了重离子Li位

掺杂虽然提高了材料的电子电导,却不能提高材料

倍率性能的原因.
研究锂离子在电极材料中的输运,让计算材料学

在锂离子电池材料中的应用获得了非常大的成功,并
表现得越来越重要.早在2001年,Ceder等人[12]就对

锂离子在LiCoO2 材料中的扩散进行了系统的研究,
并通过第一性原理计算了锂离子在LiCoO2材料中的

扩散势垒,然后应用团簇展开方法和蒙特卡罗模拟技

术,对扩散行为进行了详细描述.随后,欧阳楚英等

人[13]建立了晶格气体模型,并通过蒙特卡罗模拟研

究了锂离子在 LiMn2O4 尖晶石材料中的离子电导

率.后来,他们还通过第一性原理分子动力学方法计

算了锂离子在LiMn2O4 尖晶石材料中的迁移势垒,
并对扩散机理进行了详细阐述[14].

锂离子在电极材料中的输运,常常伴随着材料

结构发生扭曲和变形,并最终导致材料结构发生不

可逆相变.计算材料学在研究锂离子电池电极材料

的结 构 和 相 变 方 面,也 取 得 了 许 多 重 要 进 展.
LiNiO2正极材料有很高的理论储锂容量,但对合成

条件的要求非常严格.在充放电循环过程中,有一部

分 Ni离子会渗透到 Li层,并堵塞锂离子的扩散路

径,使得那部分材料丧失活性.第一性原理计算研究

发现,LixNiO2 的单斜结构不但和 Ni3+ 有关,并且

和锂 离 子 的 空 穴 有 关,它 们 共 同 作 用 形 成 了

LixNiO2 的单斜结构.从 LixNiO2 衍生出 Li2NiO2

化合物,是一种非常好的二维扩散的离子良导体,分
别沿着b方向和沿着a 轴b轴之间的扩散路径的势

垒为0.47eV和0.45eV[15].研究还发现,由于LiNiO2

的热稳定较差,LixNiO2 的反应焓随着Li含量的增

多而升高,该材料在温度升高时很容易分解出氧

气,这给材料带来了安全隐患[16].对于LiFePO4材

料,最近Ceder等人用第一性原理计算结合蒙特卡

罗计算方法和团簇展开方法,研究了 LiFePO4/

LiMnPO4 固溶体的有限温度相图,并对充放电曲线

和结构相变之间的演变进行了分析[17].
在电极材料中,结构相变通常和过渡金属离子

的Jahn-Teller效应有关,而第一性原理计算对研

究晶体局部结构扭曲和Jahn-Teller效应也有着实

验所不可比拟的优势.2001年,Ceder等人[18]通过

第一性原理计算方法对 LiMO2(M 包括 Mn,Ni,

Cu)材料的结构和Jahn-Teller效应进行了尝试研

究,但结果不很理想,这主要原因是当时他们采用的

广义梯度近似(GGA)方法对描述局域电子的运动

还不够准确造成的.后来,在 GGA 方法基础上,对

d轨道电子的哈密顿量上增加一项库仑势,发展成

GGA+U的方法,就基本上解决了这一问题.2006
年,吉林大学的 Huang等人[19]再次对层状LiMnO2

中的Jahn-Teller效应进行了研究,并得到了较好

的结 果.利 用 GGA+U 方 法,LiMn2O4 材 料 中

Mn3+ 离子的Jahn-Teller扭曲得到了很好的描

述[20].最近,江西师范大学的聂正兴等人利用 GGA
+U方法对LiMnPO4 材料中的Jahn-Teller效应

也进行了系统的分析[21].
电极材料的体相性质固然对电池总体性能起到

决定性作用,但是材料的表面特性往往也很关键.锂
离子在充、放电过程中从体相扩散到表面,然后脱出

表面到电解液中.在这个过程中,电极表面的特性以

及电极表面和电解液的相互作用,对锂离子电池的

性能也有非常重要的影响.近年来,通过第一性原理

计算研究电极材料的表面电子结构、表面弛豫等,也
能够为实验研究提供一些建议和支持.研究发现,虽
然LiCoO2 材料的体相电子结构是绝缘的,但表面

电子结构却具有金属特性,表明电子在表面迁移非

常快[22].LiCoO2 材料表面形成稳定平衡状态依赖

于环境,其中(0001)和(1014)表面对所有的化学

环境都比较稳定,但(0001)表面对锂离子的脱出不

利.通过对表面电荷的分析,发现让材料在还原气氛

中形成,在氧化环境中退火,可以减少(0001)表面的

形成 面 积,这 将 有 利 于 材 料 的 离 子 输 运[23].对

LiMn2O4 材料而言,表面性质尤为重要,因为表面

的 Mn3+ 离子可以和电解液发生反应,从而导致 Mn
溶解到电解液中并造成材料完全失去活性.最近,欧
阳楚英等人[24]对LiMn2O4 材料的表面电子结构进

行计算,发现 Mn3+ 离子很容易在表面形成.在完全

脱锂的毸灢MnO2 中,虽然表面 Mn是正四价的,但其

·79·

锂离子储能电池专题



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·41卷 (2012年)2期

dz2 空轨道明显比体相 Mn原子的d 轨道能级要

低.当 Li离子嵌入进来后,电子将首先填充表面

Mn的dz2 空轨道,从而在表面形成 Mn3+ 离子.但
在LiMn2O4 材料表面包覆一层 Al2O3 氧化物时,
表面的电子分布恢复如体相,这样表面将没有三价

Mn离子存在.通过第一性原理 GGA+U 的方法,

Ceder等人研究了LiFePO4 材料的表面能和表面扩

散等[25].他 们 分 别 研 究 [100],[010],[011],
[101]和[201]几个表面的表面能,其中[101]和

[201]表面能最低,通过模拟估计,这两个表面在材

料所有表面积中占85%.

3暋负极材料的研究进展

锂离子电池负极材料主要有基于电化学嵌入反

应的碳材料和基于电化学合金化反应的合金或氧化

物材料.相对于正极材料而言,应用第一性原理计算

对负极材料进行研究还比较滞后,研究成果相对较

少.一方面,由于第一性原理计算对材料晶体结构的

预测功能相对比较薄弱,而负极材料通常在脱、嵌锂

过程中结构没有正极材料那么稳定(Li4Ti5O12除

外),因此给计算本身增加了许多困难.另一方面,负
极材料的选择也没有正极材料那么丰富,因此国内

外应用第一性原理计算研究负极材料的报道较少.
在对负极材料进行的计算研究中,主要集中在

对石墨储锂性能的研究方面.上世纪90年代初期,

Sony公司用焦炭作负极的锂离子电池引发了碳负

极的研究热潮.石墨的理论储锂容量为372mAh/g,
当理论储锂容量达到最高时,可形成 LiC6 相.对单

纯石墨的电子结构的研究,文献中有了许多数据,但
对其储锂性能的研究却比较少.最近,Persson等人

首先通过第一性原理计算和蒙特卡罗模拟研究了锂

离子在热解石墨[26]中的扩散行为,并和实验进行了

比较.对石墨进行的第一性原理计算研究,其最大的

难点是表征石墨中的范德瓦尔斯力.范德瓦尔斯力

通常是一种非定态的相互作用,而目前的第一性原

理研究都是基于密度泛函理论而发展的,对解决非

定态问题具有天然的缺陷.通过对密度泛函理论进

行一定的修正,Persson等人系统地研究了石墨的

储锂特性[27],并得到了比较理想的结果.
在对合金负极材料储锂性能进行第一性原理计

算研究方面,厦门大学的侯柱锋等人做了一系列的

工作.2003年[28],他们首先计算了 CuSb合金的嵌

锂形成能和电子结构,并讨论了 CuSb合金作为负

极材料的特点.随后,他们对InSb合金的嵌锂电压

曲线和结构相变的对应关系进行了分析[29].另外,
对Li4Ti5O12负极材料的第一性原理计算研究目前

也有一些进展.2007年,欧阳楚英[30]等人研究了

Li4Ti5O12材料的电子结构,发现嵌锂后该材料由绝

缘性变成了金属性,从而改善了该材料的电子电导

率,并从理论上解释了该材料晶格的稳定性.后来,
他们通过第一性原理计算研究了该材料的深度嵌锂

性能,发现该材料能够嵌锂到Li8.5Ti5O12,预测充电

到0V 左右,该材料的理论储锂容量能提高一半左

右[31].最近,还有一些对其他负极材料的研究,但还

不成体系.比如,杜燕兰等人通过第一性原理研究了

黑磷作为负极材料的电子结构特性[32].欧阳楚英等

人通过第一性原理计算,分析了LiFePO4 深度嵌锂

态作为负极材料应用的可能性,并预测锂离子可以

嵌入该材料中,并一直进入到 Li4FePO4 态.LiFe灢
PO4 深度嵌锂后,由于结构发生变化,锂离子的输

运通道由一维变成了三维[33].但这些研究工作都比

较分散,不能得出系统的结论.

4暋计算材料学在锂离子电池材料设计

上的应用展望

计算材料学在锂离子电池材料中的应用,主要

包括两方面:一方面是对已有的材料进行模拟,也就

是利用现有的数据建立模型,并通过计算得到它们

的微观物理性能,例如电子的概率分布电子结构等,
然后对相应的物理现象加以解释,为实验提供理论

根据;另一方面是通过一定理论模型,预测材料的性

能,为实验指明方向.这样就可以大大减少实验的工

作量,加速材料的研究和开发.对锂离子电池材料的

研究具体包括:计算材料的电子结构,分析其电子导

电性;模拟离子在材料中的扩散,分析材料的离子导

电性;通过模拟充、放电过程,得到材料的体积和结

构的变化,并以此来说明它的结构稳定性和循环性

等.目前,越来越多的研究工作集中在研究电极材料

表面以及表面和电解液之间的相互作用上.
随着计算机的迅速发展和计算方法的改进,对

材料的计算越来越精确,对材料性能的预测将越来

越准确.到目前为止,在锂离子电池电极材料的计算

和模拟中,大量的计算都集中在材料的基态性质方

面,对材料的热力学性能的预测还比较少.然而,锂
离子电池的工作温度通常是在常温下.在通常情况
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下,材料在常温下的性能和基态性能有所区别.比
如,第一性原理计算得出LiMn2O4 正极材料的结构

是正交的,这和该材料的低温相结构是一致的,而常

温下材料是立方尖晶石结构的.
为了模拟材料的常温下的物理、化学性质,我们

还有必要精确地模拟材料的热力学参数,比如晶格

振动、声子谱等.有了这些数据,我们可以计算材料

的电子熵、晶格振动熵,晶格振动自由能等.这样,通
过热力学关系,我们将可以更准确地预测材料在不

同温度下所表现的物理、化学性质.我们相信,在未

来几年内,计算材料学在锂离子电池材料和体系的

模拟和设计方面,主要工作将集中在模拟和预测材

料在常温下的性质.不过,计算和模拟材料的热力学

性质,对材料计算本身提出了更高的要求.首先,需
要更大容量的计算资源.比如计算材料的晶格振动

声子谱,计算容量是相应材料基态性质计算容量的

几十甚至几百倍;其次,由于材料热力学性质本身的

复杂性,导致研究内容将变得更为复杂.这对计算材

料学研究工作者也提出了更高的要求.但是,随着计

算技术以及计算机硬件的发展,这些问题都将得到

解决,并最终能够为锂离子电池材料和体系的实验

工作者提供更好的指导和帮助.
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