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摘要 本文基于密度泛函理论对TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)作为锂空电池阴极催化材料进行了研究, 发现其

表面能够生成两种不同结构的Li2O2, 进一步地研究了其中最稳定的生成结构并通过计算锂空电池首次充放电过

程中的过电势来评价催化性能. 结果表明, Mn掺杂进入TiO2(101)对充放电的过电势均有降低作用, 深入分析发现

掺杂Mn对TiO2促进阴极催化反应的本质因素源于掺杂原子Mn的d态轨道的分布以及其平均能量.掺杂原子的d态
轨道在费米能级处的峰态诱导了附近O的p态轨道, 二者共同作用在MnxTi1−xO2(101)的总态密度的费米能级处形

成多个新峰, 改变了催化剂的导电方式. 此外, 由于掺杂原子Mn的d态轨道的平均能量高于Ti原子, 使得O的p态
轨道受到更多的激发, 促使在Mn掺杂原子附近的氧空位形成能降低, 为放电过程阴极催化反应的氧还原提供了

更多的活性位点并且有利于氧气的吸附与还原.
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1 引言

随着经济的快速发展、工业进程的加快、温室气

体以及有害气体的大量排放, 促使人们对清洁能源的

需求越来越强烈. 锂空电池(LOB)以其超高能量密度

(11680 W h/kg)被认为是化学上的终极储能目标
[1~5],

有望运用于电动汽车成为新一代环保能源. 如若能很

好地对LOB进行开发, 则其性能足以与汽油相媲美.
尽管如此, LOB在其商业化进程中仍存在几个关键性

的问题亟待解决, 主要包括充放电过程中过电势较

高、较差的循环性、寿命较短等, 其中的关键问题源

于氧气在电池阴极上的还原(ORR)和析出(OER)过程

受阻
[6~9]. 因此, 在LOB的阴极加入高效的催化剂来提

升ORR和OER的动力学过程, 是目前普遍认可的提高

LOB性能的有效途径之一.
锐钛矿型TiO2由于具有结构简单、成本低、催化

性能优异等优点被广泛应用于光催化和汽车尾气的三

效催化剂中, 又因其氧化能力极强几乎能使各种有机

物的化学键断裂, 也常用于有机物的降解. 李豪君
[10]

将TiO2用于LOB的阴极催化材料, 发现电池的放电比

在0.3和0.5 mA cm−2
电流密度下分别提升了39%和

75%, 而改性TiO2更是将电池的循环寿命提升到400次
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以上, 在原有基础上取得了重大突破. 据报道, 当TiO2

存在氧空位缺陷时对O2的储存能力有明显提高
[11], 这

可能对LOB阴极催化材料催化活性有好的作用. 但目

前, 关于TiO2作为LOB阴极催化材料提高催化性能的

机制研究欠缺, 尤其是理论探究几乎没有. 深入认识

上述问题, 对合理开发性能优异的催化材料有事半功

倍之效.
本文基于第一性原理对TiO2(101)和MnxTi1−xO2

(101)作为LOB的阴极催化材料进行研究, 确定了其表

面生成的最稳定的锂的氧化物和对应的过电势. 在此

基础上对TiO2材料进行掺杂改性探究, 进一步揭示其

改性过后的反应机理以及其过电势改变的本质影响因

素, 并且通过对掺杂前后TiO2材料氧缺陷的形成探究,
从理论上进一步阐述氧缺陷对材料催化活性影响的机

理. 上述研究有助于更进一步地理解TiO2作为LOB阴
极催化材料时的反应机理. 对实验上设计LOB新型催

化剂有着重要的指导意义.

2 计算部分

2.1 计算方法

本文计算采用基于第一性原理的密度泛函理论

(DFT), 通过Vienna ab initio Simulation Package (VASP
5.4.1)软件

[12,13]
进行计算, 价电子间的交互关联能采用

广义梯度近似下的Perdew-Burke-Emzerhof (PBE)泛函

进行描述, 由于Ti原子d轨道的强关联作用, 采用近似

交换相关函数无法为TiO2提供正确的电子结构, 故在

本工作中采用DFT+U进行计算, U值用作校正, 因此

U-J设置为(4~0.5) eV用于Ti的3d轨道电子的校正
[11],

对于掺杂的过渡金属元素, 由于没有可以比较的实验

数据, 没有进行任何轨道校正, U-J值设置为0. 平面波

截断能取400 eV, Gaussian展宽设为0.2 eV, 不可约布里

渊区K点采用Monkhorst-Pack的形式,对于TiO2晶胞, K
值设为4×4×4, TiO2(101)设为4×4×1. 自洽计算中能量

和力的收敛标准分别设为10–4和0.05 eV.

2.2 建模

首先对锐钛矿型TiO2进行结构优化, 得到其晶格

参数为a=b=3.78 Å、c=9.49 Å, 这与实验上测得结果

a=b=3.78 Å, c=9.50 Å相一致
[14], 同时也与计算结果相

一致
[11], 印证计算方法和参数选择的合理性. 因为TiO2

(101)是TiO2最稳定且经常暴露的晶面, 所以选择TiO2

(101)进行建模计算. 建立了一个9层的2×2的晶胞, 为

了避免周期性结构和吸附物之间的作用力, 在表面建

立15 Å的真空层且将其最下面三层固定, 其他层原子

弛豫. 改性是用过渡族金属元素Mn替换表面的一个Ti
原子, 选择Mn主要是参考已获得的实验结果, MnO复
合在石墨烯上作为LOB阴极催化材料时极大地提高了

催化性能
[15]. 通过掺杂Mn原子来进一步探究其对催化

进程的影响, 其结构示意图如图1所示.
充放电过程中的ORR和OER进程中各反应中间

产物之间的自由能差值通过式(1)[16]来进行计算:

G E E T S= + (1)total ZPE

其中∆ETotal
、∆EZPE

和∆S分别表示反应进程中相邻两

步之间总能量、零点能、熵值之间的差值, T取300 K,
中间产物的零点能通过DFT方法计算原子的振动频率

来获得, 熵值通过查NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology)数据库获得.

TiO2(101)氧空位形成能(Evac)通过式(2)来计算
[17]:

{ }
E

E nE E
n=

(red) + 2 (O ) (sto)
(2)vac

vacancy 2

其中E(red)vacancy、E(sto)分别代表表面存在氧空位的

TiO2(101)和完整的TiO2(101)的总能量, E(O2)表示氧气

在气态下的能量, n代表氧空位的数目.
小分子在TiO2(101)的吸附能(Eads)通过式(3)来计

算
[18]:

E E E E= (3)ads total slad molecule

其中, Etotal表示吸附物吸附在催化材料表面的总能量,
Eslab、Emolecule分别代表催化剂表面的总能量以及吸附

物小分子在自由状态下的能量. Evac、Eads值如果为正

则意味着形成氧空位和吸附需要增加额外的能量, 如

果为负值则表示在常态下能够自发进行.

3 结果与讨论

通过式(3)对纯TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)面进行

表面锂离子吸附能的计算来初步探究掺杂是否会带来

影响, 结果如表1所示, 其中吸附位点见图1.
通过初步的计算发现, 由于Mn原子掺杂进入TiO2

体系, 其附近位点对锂离子的吸附能增高, 说明由于掺
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杂原子的介入在TiO2表面形成新的活性位点, 而吸附

能的增加将增加中间产物的稳定性并加快反应进程.
由已发表的研究结果得知, TiO2作为LOB阴极催

化剂时阴极的主要反应产物为Li2O2
[ 1 9 ] , 据此在

TiO2(101)表面进行反应产物Li2O2的反应路径探究,
TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)作为LOB阴极催化剂时反

应生成的Li2O2, 图2为沿Li2O2反应路径的吉布斯自由

能图.
通过对TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)表面生成物的

研究, 得到两种不同结构的Li2O2的生成物, 第一种为

近菱型结构对应于图2(a, b), 近似平行于表面; 第二种

直线型结构对应于图2(c, d), 参见图中最右侧的结构

示意图. 在进行吉布斯自由能计算时也将气态O2的熵

值(298 K的标准条件下−TΔS=−0.63 eV)考虑在内, 除

去Li2O2和催化剂之间的作用力, 单独计算出的近菱型

结构的Li 2O2生成焓和吉布斯自由能分别为ΔH=
−6.58 eV, ΔG=−5.95 eV与实验上实际所测得的值ΔH=
−6.56 eV, ΔG=−5.91 eV相一致

[20], 通过能斯特方程

ΔG=−neU, 可以计算出U0=ΔG/2e=2.98 V, 与实验上所

测得的2.96 V相近
[20], 再一次印证了计算方法和模型

的准确性.
本文依据生成结构为近菱型结构Li2O2的计算结

果进行分析, 因为从能量上其比直线型结构更加稳定.
由于催化剂和生成物之间的相互作用和Li2O2的生成

能混合在一起, 所以计算平衡电压以及过电势时会将

其一起考虑进去. 同时采用以下公式来计算首次充放

电过程中的过电势, (1) ηC=UC−U0, (2) ηDC=U0−UDC,
(3) ηtotal=ηDC+ηC, 其中UDC表示首次放电过程中ORR进
程进行时所需施加的最小电压(UDC=min[−ΔG/e]), UC

则表示首次充电过程中使OER进程仍然能够自发进行

的最大电压 (UC=max[−ΔG /e ] ) [ 1 6 ] . 据此计算出

TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)作为LOB阴极催化材料时

的充放电电压和平衡电压, 结果列于表2.
根据表2的结果, 计算出TiO2(101)和MnxTi1−xO2

(101)的充放电的过电势, 见图3.
通过图3的结果可以得知, TiO2(101)作为LOB阴极

催化剂时的首次充放电的总过电势为3.59 V, 而当金

属Mn掺杂进入TiO2(101)时总过电势降为2.32 V, 对

TiO2进行Mn掺杂对锂空气电池充放电过程中的OER
和ORR过程的过电位均有降低作用, 且对ORR过程过

电势的降低(0.88 V)大于OER进程(0.39 V). 可见Mn原
子掺杂进入TiO2(101)起到双效催化剂的作用, 这与实

验上得到的结论也是一致的
[10].

为了进一步探究掺杂究竟对体系带来的影响, 本

文对掺杂前后的体系进行了态密度的计算和分析, 结

果如图4所示.
从图4(a1)中可以看出, TiO2属于半导体材料(不含

Ti2O3成分的TiO2呈现出本征半导体的性质), 这也与已

发表的文章结果相符合. 从图4(b1, b2, b4)中可以看出,
由于Mn原子的掺杂, 促使费米能级处产生多个新峰并

且缩短了导带和价带之间禁带的宽度, 其导电机制从

依靠自由电子转变为主要依靠电子空穴导电 , 即

TiO2(101)的导电性质从本征半导体向p型转变, 同时

提高了电池阴极催化剂的导电性质. 根据已发表的实

验文献, 实验上检测到TiO2和MnxTi1−xO2作为LOB阴
极催化材料时, 对应生成的Li2O2的堆积形貌以及密度

均发生了改变
[10], 而生成物的堆积形貌以及密度改变

也会影响后续充放电电压和过电势
[21,22]. 对比本文的

计算结果, 推测其原因可能是由于掺杂原子的介入使

图 1 左侧是TiO2(101)的结构示意图, 右侧是掺杂Mn时
TiO2(101)的俯视图. 俯视图中1、2、3、4表示锂离子吸附
位点, a、b、c表示氧空位形成的位置(网络版彩图)
Figure 1 The left side is a schematic view of the structure of
TiO2(101), and the right side is a top view of TiO2(101) when doped
with Mn. In the top view, 1, 2, 3, and 4 indicate lithium ion adsorption
sites, a, b, and c indicate positions at which oxygen vacancies are
formed (color online).

表 1 TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)对不同位点锂离子的吸

附能, 吸附位点见图1
Table 1 Adsorption energy of TiO2(101) and MnxTi1−xO2(101) for
lithium ions at different sites. The adsorption sites are shown in Figure 1

位点1 位点2 位点3 位点4

TiO2(101) −3.07 −2.83 −2.80 −3.07

MnxTi1−xO2(101) −4.51 −4.50 −3.98 −3.95
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得催化剂表面形成更多的活性位点和导电性质的增

强, 使得阴极催化反应的速率以及生成物的稳定性发

生改变. 对于氮掺杂TiO2也有类似的催化结果.
对掺杂Mn原子后TiO2费米能级处产生的新峰进

一步分析, 可以看出新峰的形成, 主要是由于掺杂原子

Mn的d态轨道和表面O原子p态轨道的共同作用, 对比

未掺杂的TiO2(101)的态密度图4(a1), 可以发现O的p态
轨道在费米能级处没有出现任何的峰态, 推测主要是

由于掺杂原子Mn的d态轨道激发了其附近O原子的p
态轨道, 然后共同作用在费米能级处形成新峰.

图 2 TiO2和MnxTi1−xO2作为LOB阴极催化剂时反应生成的Li2O2反应路径吉布斯自由能图, 反应产物Li2O2为近菱型结构(a)和
(b), 及直线型结构(c)和(d). 每步反应之下对应的优化后得到的稳定结构同时示出. 其中蓝色、绿色、红色、紫色依次代表
Ti、Li、O、Mn原子(网络版彩图)
Figure 2 Gibbs free energy diagram of Li2O2 reaction path formed on TiO2 and MnxTi1−xO2 as LOB cathode catalyst, reaction product Li2O2 with
rhombohedral structure (a) and (b), and linear structure (c) and (d). The corresponding optimized stability structure under each reaction is shown
simultaneously. Among them, blue, green, red, and purple represent Ti, Li, O, and Mn atoms in turn (color online).

表 2 TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)作为阴极催化剂时对应

的首次充电、放电以及平衡电压UC, UDC, U0

Table 2 First charging, discharging and balanced voltage UC, UDC, U0
for TiO2(101) and MnxTi1−xO2(101) as cathode catalysts

电压(V) UC UDC U0

TiO2(101) 5.44 1.85 3.61

MnxTi1−xO2(101) 5.05 2.73 3.61

图 3 TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)作为LOB阴极催化剂时
的首次充电和放电过电势(网络版彩图)
Figure 3 The first charging and discharge overpotential of TiO2(101)
and MnxTi1−xO2(101) as cathode catalysts for LOB (color online).

范华伟等: Mn掺杂TiO2(101)提高锂空电池阴极催化活性的第一性原理研究

902



作为LOB的阴极催化材料, 在制备TiO2(101)时会

先用高温加热的方法改性TiO2 (101) , 主要是使

TiO2(101)产生更多的氧空位
[19]. TiO2表面氧空位的催

化机理在于为放电过程的阴极催化反应的氧还原提供

更多的活性位点, 并且有利于氧气的吸附与还原, 同时

也促进锂离子和电子的传输. 实验也已经证明了氧空

位的增多将提升催化活性. 因此本文接着计算了TiO2

(101)存在氧空位时的态密度, 来探究氧缺陷(自掺杂)
对体系的影响.

对比图4(a1)和图5(a), 可以得知TiO2(101)表面存

在氧空位时费米能级向右移动, 且费米能级附近出现

新峰, 将TiO2从本征半导体向N型半导体转变并提升

了TiO2的导电性质, 从图5(c)可以得出, TiO2(101)表面

存在氧空位时产生的新峰主要是由于Ti的d态轨道的

作用, 推测其原因可能是由于部分Ti4+被还原.
对比图4(a2)与(b2), 可以得知O原子的p态轨道是

由于Mn原子d态轨道的激发, 然后共同作用形成了新

峰. 可见掺杂同样对氧空位的形成带来影响, 通过式

(2)计算了掺杂原子附近3种位置的氧空位形成能.
从表3中的计算结果可以得出, 掺杂Mn原子降低

了TiO2(101)的氧空位形成能, 进一步印证了前面的推

论: 由于掺杂原子的d态轨道激发了附近O原子的p态
轨道, 使得O原子的能量被激发, 更容易脱离原有的位

置, 在催化剂表面形成氧空位. 则相对于掺杂改性后的

TiO2作为LOB阴极催化材料进行高温热处理时, 预计

更容易获得更多的氧空位, 在其表面产生更多的活性

位点 , 这也解释了实验上生成Li2O2稠度增大的现

象
[19].
从前面对TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)态密度计算

结果可以得知, 掺杂原子带来的改变主要是与掺杂原

子的d态轨道有关, 我们进一步推测不仅和掺杂原子的

d态轨道的分布有关还和d态轨道的平均能量有着潜在

的联系. d带轨道平均能量又称d带中心(d band cen-
ter)[23], 被称为过渡金属催化的“描述符”, 对过渡金属

的催化有着重要的指导意义
[24]. 因此本文对掺杂前

TiO2中Ti原子的d态轨道平均能量以及MnxTi1−xO2(101)
中的Mn原子的d带轨道平均能量采用式(4)进行了计

图 4 TiO2(101)(a)和MnxTi1−xO2(101)(b)的态密度(DOS)以
及各原子的分波态密度(PDOS)(网络版彩图)
Figure 4 Density of states (DOS) of TiO2(101) (a) and MnxTi1−xO2
(101) (b) and the partial wave density of states (PDOS) of each atom
(color online).

图 5 TiO2(101)存在氧空位时的DOS(a)以及各原子的PDOS
(b, c)(网络版彩图)
Figure 5 DOS in the presence of oxygen vacancies in (a) TiO2(101)
and (b, c) PDOS of each atom (color online).

表 3 TiO2(101)和MnxTi1−xO2(101)在位置a、b、c处氧空位

形成能(Evac), 氧空位形成位置见图1
Table 3 Evac of TiO2(101) and MnxTi1−xO2(101) at positions a, b, c,
and oxygen vacancy formation position is shown in Figure 1

位置a 位置b 位置c

TiO2(101) 6.15 4.27 5.41

MnxTi1−xO2(101) 4.17 2.71 3.99
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算
[25],

n

n
=

( ) d

( )d
(4)d

d

d

其中, ε代表计算的d带轨道的能量, nd(ε)代表d态
轨道的电子数目.

通过计算可以得知, 未掺杂TiO2中Ti原子的d态轨

道平均能量为0.97 eV, 掺杂以后相同位点Mn原子的d
带轨道平均能量为1.69 eV (均取绝对值), 这一结果也

印证了之前的推测, 因此可得结论, 由于Mn原子的d态
轨道平均能量高于Ti, 当掺杂原子Mn替代了一个Ti原
子进入TiO2(101), Mn原子的d态轨道更多地激发了附

近的氧原子的p态能量, 使得附近的氧原子的氧空位

形成能降低, 并在其表面形成活性位点, 促进催化反

应的进行.

4 结论

本文基于第一性原理对TiO2(101)和MnxTi1−xO2

(101)作为LOB阴极催化剂进行探究, 结果表明, Mn掺
杂能够降低电池充放电过程中的过电势, 有双效催化

剂的效用. 我们对这一有利结果进一步从电子态密度

的角度进行计算和深入分析, 结果表明Mn掺杂带来影

响的本质因素是由于掺杂原子的d态轨道的分布和其

平均能量. d态轨道在费米能级处的分布能够改变催化

剂的导电方式. 如果掺杂原子的d态轨道的平均能量高

于TiO2, 可激发附近O的p态轨道, 促进氧空位的生成,
促成在TiO2表面形成更多的活性位点, 提高催化活性.
本文通过计算掺杂Mn前后TiO2性质的改变, 阐述了掺

杂提升催化性能的本质原因, 可以据此来进行掺杂元

素的选择, 这对催化材料的设计有一定的借鉴作用.
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First principle study of Mn-doped TiO2 enhancing cathode catalysis in
lithium-oxygen batteries
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Abstract: Based on the density functional theory, pure and doped TiO2(101) (MnxTi1−xO2(101)) were investigated as
cathode catalytic materials for lithium-oxygen batteries. It was found that Li2O2 was formed on the surface with two
different structures. We chose the most stable structure to further explore, and the catalytic performance is evaluated by
the overpotential during the first charging and discharging process of the lithium-oxygen batteries. The results show that
the doping of Mn has a lowering effect on the overpotential of both charge and discharge. Through further calculation
and analysis of electron state density, we found that the essential factor of Mn doping in TiO2 to promote cathodic
catalytic reaction is due to the distribution of d-state orbitals and the average energy of d-state orbitals of doped atom
Mn. The distribution of the d-state orbital of the doping atom Mn at the Fermi level induces the p-state orbit of the
nearby O atom, and these make the formation of new impurity peaks at the Fermi level of the total density of states of
MnxTi1−xO2(101), which changes the conductivity of the catalyst. In addition, since the average energy of the d-state
orbital of the doped atom Mn is higher than Ti atom, the p-state orbital of the oxygen atom is more excited, which
promotes the formation of oxygen vacancies on the surface when Mn atom is doped. It provides more active sites for
ORR of cathodic catalytic reaction in discharge process and is beneficial to oxygen adsorption and reduction.
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