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摘要  基于密度泛函理论的第一原理方法, 计算了 7 大类、18 种锂离子电池活性材料

(LiMO2, LiMn2O4, LiMPO4, Li2MSiO4, 石墨 C 等系列)的脱嵌锂电压. 计算结果表明, 通

过脱嵌锂前后的总能量变化可以计算出相关体系的脱嵌锂电压, 这些理论计算值与实验

值存在非常好的线性关系, 但同时显示它们之间存在一个系统偏差, 该值可以通过金属

锂的表面束缚能加以解释. 因此, 这种理论计算方法是一种预测其他未知体系的脱嵌锂

电压的简单有效方法. 
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自从 20 世纪 90 年代日本 Sony 公司研发出锂离

子电池以来 , 有关锂离子电池的研究热点主要集中

在其电极活性材料的电化学性能上 , 而第一性原理

计算的理论工作正是为了解决这一需求而提出的新

思路和方法之一[1]. 第一性原理计算没有人为假设因

素, 仅包含一些基本物理常数, 通过自洽计算求解薛

定谔(Schrödinger)方程, 便能得到相关结构所对应系

统的总能量, 因此, 它可以独立地研究和预测相关新

材料的性能, 以及相关充放电动力学机理等, 进而有

助于设计更优秀的电池材料.  

虽然在锂离子电池领域很早就有第一原理的理

论研究工作, 但研究的对象相对单一, 研究的方法也

存在着许多不明确的地方. 1995 年, Reimers[2]曾报道

了用第一原理方法计算出 Li/LiyAl 合金的电压曲线, 

并且对未知材料 LiMM’O2 (M, M’=Co, Ni, Mn, V 等)

进行预测. Ceder 等人[3]利用第一性原理计算了 Al 取

代的 Li(Co, Al)O2 材料, 并推测出其具有更高的电池

电压 , 而材料密度与成本都降低 . Zhou 等人 [4]采用

GGA+U 的方法, 计算了橄榄石结构 LiMSiO4 的理论

脱锂电压, 虽也很好地符合了实验结果, 但脱锂前后

选择了不同的 U 计算值 . 此外 , 还有人计算了

LiFePO4 体系中, Li 在其晶格中的迁移能, 但该计算

数值较小, 也说明了脱锂过程似乎更加重要[5]. 比较

这些研究结果, 我们发现, 理论计算结果依赖于第一

性原理计算方法中的很多参数和近似 , 但人们在计

算时使用的模型及参数却比较混乱 , 甚至还存在着

一些错误的概念.  

本文基于密度泛函理论的第一性原理 , 系统地

研究了目前应用较广泛的锂离子电池活性材料的脱

嵌锂电压值, 并与实验结果进行了对比, 提出了一种

简单的计算脱嵌锂电压值的方法 , 为研究和预测新

体系提供一种简便的思路.  

1  方法 

实验测量电极活性材料的充放电电压时 , 一般

以金属锂片为负电极, 构成锂半电池. 充电时, 锂从

正极脱出迁移到金属锂片上; 放电时, 锂又从锂电极

上脱出, 嵌入到正极材料中. 根据以上原则, Aydinol

等人[6]曾以 LiMO2材料为例, 提出了锂离子电池平均

脱锂电压的计算方法 , 即电池的平均电压可通过计

算产物与反应物的总能量差得到. 如果以 LiMO2 为

例, 对于电池反应有 

 2 1 2Li O Li O Li,xM M x   (1) 

则电池的平均电压应为 
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 Defect Li Perfect
Theory ,

E xE E
V

xF

 
   (2) 

其中, EPerfect 和 EDefect 分别指完整结构和脱锂后带缺

陷结构的总能量, ELi 指单个锂原子的能量. 根据上

面的定义 , 我们建立了一个普适的晶体结构计算模

型, 如图 1 所示(以 LiMO2 体系为例). 其中左面为脱

锂前的完整晶格, 能量相对较低; 右面为脱锂之后和

单独锂原子的结构模型 . 脱锂后的晶体和孤立的锂

原子的总能量之和要上升 , 而与完整结构的晶格能

量之差即为脱嵌锂电压.  

本文的第一原理总能量计算使用了  Accelrys 公

司的 Materials Studio 材料分析软件中的 CASTEP 模

块 [7]. 通过实验参数(表 1), 可以建立相关结构的计

算模型, 计算得到相关结构的总能量. 最后根据公式

(2), 即可得到相关体系的脱嵌锂电压. CASTEP 模块

基于密度泛函理论(density functional theory, DFT), 

通过总能量平面波赝势方法, 将粒子势用赝势替代、电

子波函数用平面波基组展开, 电子-电子相互作用的

交换关联势采用广义梯度近似(generalized gradient 

approximation, GGA)的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerh)  

泛函形式[8]. 计算过程中, 平面波基组的截断动能为

380 eV, 收敛精确度为 1.0×105 eV atom1.  

2  结果与讨论 

本文计算了各种不同结构的锂离子电池正极材

料的脱锂电压值, 其中包括层状结构 LiMO2 (M=V,  

 

图 1  LiMO2 脱锂前后的原子计算模型以及对应的 

能量差示意图 

表 1  锂离子电池材料的晶格参数、理论脱锂电压值以及实验值 a) 

结构 体系 
晶格参数* 理论值** 

(V) 
实验值 

(V) 

参考 

文献 a (nm) b (nm) c (nm) 

层状 

LiCoO2 0.2816 0.2816 1.4054 4.46 3.93 [9] 

LiNiO2 0.2883 0.2883 1.4199 4.20 3.57 [10] [11] 

LiVO2 0.2910 0.2910 1.4230 4.18 3.00 [12] [13] 

LiMn1/3Co1/3Ni1/3O2 0.2864 0.2864 1.4252 4.05 3.30 [14] 

尖晶石 
LiMn2O4 0.8245 0.8245 0.8245 5.38 4.00 [15] [16] 

Li4Ti5O12 0.8352 0.8352 0.8352 3.18 1.55 [14] 

橄榄石 

LiFePO4 1.0330 0.6012 0.4702 4.74 3.50 [18] [19] 

LiMnPO4 1.0437 0.6096 0.4742 5.51 4.10 [20] [19] 

LiNiPO4 1.0037 0.5867 0.4680 6.06 5.00 [21] 

LiCoPO4 1.0193 0.5917 0.4695 5.75 4.80 [22] [19] 

单斜 

 

Li2FeSiO4 0.6266 0.5330 0.5015 4.46 3.20 [23] 

Li2MnSiO4 0.6308 0.5377 0.4988 5.44 3.90 [24] 

Li2CoSiO4 0.6159 0.5440 0.4988 5.37 4.10 [25] 

Li2NiSiO4 0.6333 0.5334 0.4899 6.00 4.67 [26] 

合金 
InSb 0.6479 0.6479 0.6479 2.15 0.75 [27] 

Cu6Sn5 1.1022 0.7282 0.9827 1.77 0.40 [28] 

石墨 C 0.2464 0.2464 0.6711 1.35 0.20 [29] 

四方 LiFeAs 0.3772 0.3772 0.6357 1.86 0.45 [30] 

    a)*, 晶格参数全部采用实验值, 详见相关文献; **, 公式(2)所得计算值, 均比实验值大 1 V 左右 
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Mn, Co, Ni)、尖晶石结构 LiMn2O4、橄榄石结构

LiMPO4 (M=Fe, Mn, Co, Ni)、单斜结构 Li2MSiO4 

(M=Fe, Mn, Co, Ni)以及其他常见电池负极材料的电

压值. 锂离子电池材料的晶格参数、理论脱嵌锂电压

值以及实验值如表 1 所示. 这里我们全部采用了周期

性结构的原子计算模型 , 并未引入人为因素较大的

U 势. 一般认为, U 势只能影响计算体系的能隙大小, 

对体系脱嵌锂前后的能量差几乎没有影响.  

图 2 所示为理论脱嵌锂电压与实验电压(表 1)的

关系以及线性拟合曲线图. 从图 2 可见, 理论值与实

验值存在着很好的线性相关性 , 只是计算值普遍高

于实验值, 从图中直线的截距可知, 理论电压值与实

验值的偏差大约在 1.38 V. 这是什么原因呢? 我们发

现, 实际上 Li 从锂电极的脱出(或嵌入)均是在 Li 电

极表面完成的 , 即在金属锂表面发生了原子的脱出

(或嵌入)过程, 所以 Li 存在着一定的束缚能, 而公式

(2)则将 Li看作了孤立的、无穷远处的未束缚状态, 那

么其结合能量就被夸大了, 因此, 理论得到的电压就

要明显大于实验值.  

为了解释这一差异, 我们进一步计算得到了体心

立方结构的金属锂中, 原子从其晶体中脱出所需的能

量(ELi_Binding=2.70 eV), 如果假设表面的锂的结合能只

有其一半大小(因为在表面时, Li 有一半的键发生断

裂), 也就是 Li 在表面与基体的结合强度可看作是 Li

在金属锂晶格中的束缚能量的一半 (即 ELi_Surface≈

1/2ELi_Binding=1.35 eV), 这较好地解释了理论值与实验

值的系统偏差, 而且单独计算出的锂表面结合能也的

确与内部脱锂能的一半相近. 因此, 我们认为, 公式(2)

中 ELi(原指孤立锂能量)应当为金属锂表面的束缚态的

能量 , 而它与孤立锂能量相差了一个锂表面结合能

ELi_surface, 所以电池的平均电压应为  

 exp Theory Li_Surface . V V E  (3) 

 

图 2  脱嵌锂电压理论值与实验值的关系及拟合图 

值得注意的是 , 脱嵌锂的能量与体系中脱嵌锂

的数量及位置有密切的关系, 而实际工作中, 电池平

台压也会随容量变化而变 , 并不是只有一个固定的

值 , 需要更详细地细分结构并加以深入研究 . 此外, 

有些电极材料在充放电过程中会发生相变 , 脱嵌锂

电压的计算方式也要有所改变 , 需要进一步修正相

变引起的能量变化 . 某些电极材料中锂离子的脱嵌

锂能量非常小 , 甚至可能小于其扩散所需要的活化

能, 那么对锂迁移过程的研究也可能是有必要的. 这

些问题还需要针对不同系统做进一步的细致研究. 

3  结论 

本文基于密度泛函理论的第一原理方法 , 对广

泛应用的锂离子电池活性材料的脱嵌锂电压进行了

系统的计算. 计算结果表明, 通过脱嵌锂前后总能量

的变化可以得到相关体系的脱嵌锂能量 , 并对脱嵌

锂能量用金属锂中脱锂能的 1/2 加以修正后, 可以与

实验值很好地吻合. 因此, 这种计算方法可作为估算

未知新体系的脱嵌锂电压的一种简单有效的方法.  
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