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利用周期性体系的 ()*+*,,-./01方法计算了以 2345 6 237389锂离子二次电池的平均电压"结果与实验值相差 : #;<。计算
表明" 7389 中嵌入一个 23原子变成 237389后" 负电荷主要从 23转移到 8上" 转移到 73上的负电荷仅约 9$< " 讨论了其对

=)>?-@,AA效应的影响。以 23$B ;7389作为嵌锂中间物的代表"研究了锂离子的可能迁移路径。通过对 7389和 237389的电子态密度

的计算"研究了 7389 在嵌锂过程中的能带变化及其对电极的电化学性质的影响。

关键词C 镍酸锂 从头计算 开路电压 迁移 能带

分类号C 85#DB ### 85#DB %# :E 85#DB #9 :#

$ 引 言
锂离子二次电池是指分别用两个能可逆地嵌入

与脱出锂离子的化合物作为正负极构成的二次电

池。电池充电时"锂离子从正极中脱出"嵌入负极。
放电时锂离子从负极中脱出" 嵌入正极。在两级间
安置电解液和隔膜"作为锂离子迁移的介质。
负极材料一般选择电位尽可能接近锂电位的、

能让锂离子嵌入和脱出的物质"如金属锂、炭素材料
!主要有焦炭和石墨 ’和一些金属氧化物等。
正极材料则选择相对锂而言电位高于 EB ;F且

在空气中稳定的嵌锂过渡金属氧化物" 如 234/89、

237389、23F89及 23G?98D等。

最早用于商品化的锂离子二次电池中的正极为

234/89
H# I。其二维层状结构属于 !-7).,89型" 适合

锂离子嵌入和脱出。该化合物工作电压高" 电化学
性质稳定" 制备相对简单" 在循环充、放电过程中有
良好的可逆性。但是 234/89的实际容量只有理论容

量的 ;$< J 5$< "放电后在 9$$K高温时易分解"而
且 4/的储量有限" 价格昂贵。因此" 虽然 234/89在

今后短期内仍将是锂电池正极材料市场的主流产

品" 但它的这些缺点促使人们寻找其它的正极材料
来代替它。

镍和钴的性质相近"价格比钴低"而且世界上已

探明镍的可采储量约为钴的 #DB ; 倍。237389 是继

234/89后研究较多的层状化合物 H 9" E I。237389的理论

比容量为 9&;LM>· N O #" 实际容量已达 #P$ J
9#$LM>·N O #Q 工作电压范围为 9B ; J DB 9F" 对环境
污染的影响小于钴。因此"镍酸锂被认为是最有前途
的锂离子电池正极材料之一。

完全符合计量比的 237389 的制备比较困难。

#P;D年 RS,*等人首次合成出 237389
HD I。237389具有

类似于 !-7).,89构型的层状结构。在 237389中" 8
原子采取立方密堆积" 23和 73原子交替分层占据其
中的八面体空隙" 属于空间群!E$"" 其中 23原子占
据 E #位" 73原子占据 E $位" 8占据 5 %位。
由于合成条件的不同" 这种化合物的晶胞参数

略显不同。

237389 在高温处理下容易降解成 23# O &73# : &

89" 在 23的位置上有阳离子的无序分布 H ;" 5 I。237389

的化学计量关系影响到它的物理性质" 尤其是磁性
质对阳离子的分布非常敏感。计量比不好 " 也使
237389正极的充放电性能显著衰减。

在脱锂过程中 " 23# O &7389 ! & ’ $ ’基本保持
!-7).,89结构"直到最终产物 7389。8>TU1U等人 H & I

把 23 &7389中 &的值降低到 $B $5&"发现!E$"结构依
然被保持。后来 ML)+U003等人 H % I再次验证了 7389的

!E$"结构。
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%&$’ ()&*+ 在 !($,以上温度被加热时- 会由层
状结构转变为立方尖晶石型的 %&)&+*.

/" 0 - 属于空间
群 !"1#。*取立方紧密堆积- %&位于 *的四面体空
隙 # $位- )&位于 *的八面体空隙 !2 "位。立方晶
胞参数 $ 3 #$.’ !45- *位置参数 % 3 $’ +2!(。
在嵌锂过程中- %&! 6 &)&*+ 7$ ( & ( !’ $ 8 的最

终产物——— %&+)&*+- 其中 * 原子取六方密堆积
7 9:4 8 - %&和 )&规则地分别占据四面体和八面体空
隙 / !$- !! 0 - 空间群’1$#!。若采用六方晶胞- 则 $ 3
1$"’ (. 7" 8 45- ( 3 ($;’ $ 7! 8 45-晶胞体积 .’ +1 < !$;

7 458 1。)&在 ! $ 位- 坐标 7 $- $- $ 8 - %&和 *都在 + "
位- 坐标分别为 7 ! = 1- + = 1- $’ 2." 8 和 7 ! = 1- + = 1-
$’ +111 8。这种结构类似于 !>?>&@+或 ABC+-所以被称
为 !>?%&+)&*+。加热到 .$$,时- !>?%&+)&*+转变为正

交相- $ 3 1;.’ "45- ) 3 +;#’ $45- ( 3 "$1’ +45。
在锂离子二次电池正极材料的理论化学研究方

面- 尖晶石型的 %&DE+*.比较受重视- %&AF*+也有关

注-而 %&)&*+研究较少。

!"";年 GHB&EFI等 / !1 0用密度泛函理论的局域密

度近似 7 %JG8 计算了 %& = %&)&*+电池的平均开路电

压- 同年 JK&LL/!. 0 等人用 MNC) "(程序提供的全势
能线性化扩增平面波 7 %GOM8 程序包计算了 %&A2 =
%&)&*+的平均开路电压- APQQ& / !( 0 用 RPSQSKK?TF:U方
法研究了 %& 6在 %&$’ (AF*+ 中的扩散路径。GHB&EFI
等 / !1 0研究了 )&*+和 %&)*+的能带结构。

对于固体体系的量子力学处理远没有对分子体

系的量子力学处理来得深入和精确。这是因为- 晶
体的空间格子是周期性的-从中截取出一个单胞-或
者一定大小的原子簇- 都存在边界的处理问题。在
截取单胞或原子簇产生的“悬挂键”上人为地添加 R
或者 *R只是一种补救措施-必然会带来误差。

AVW@>G% "#/!2 0是意大利 >FS&EF 大学理论化学
组和英国 JPSKLXYSH 实验室材料科学研究组共同研
究开发的。AVW@>G% "# 程序包采用周期性的晶体
轨道- 将完整的晶体作为计算体系而不仅是计算原
子簇。使用 RPSQSKK?TF:U 或者 ZF9E?@9P5 哈密顿量-
真正实现从头计算 7 $) *+*,- 8。该程序能自动处理空
间对称性 7 +1$个空间群、#$个二维平面群、""个一
维群、.(个点群 8。
本文用 AVW@>G% "#程序包计算了镍酸锂 ?石

墨 7锂 8电池 7以下用 %&A2 = %&)&*+表示 8的平均开路
电压- 初步研究了 %&)*+晶体中的 [P9E?>KIIKS效应、

充放电过程中的电荷分布的变化、 %& 6离子在
%&$’ ()&*+ 晶格中扩散的可能途径 - 以及 %&)&*+ 和

)&*+的能带结构。

! 计算方法
每一个晶体轨道 !* 7 !\ " 8是布洛赫函数 "# 7 !\

" 8的线性组合。"# 7 !\ " 8用局域函数 $# 7 ! 8 7这里指
原子轨道 G*L8调制的平面波来定义。

!* 7 !\ " 8 3)
#
%#- * 7 " 8 "# 7 !\ " 8 7! 8

"# 7 !\ " 8 3)
#
$# 7 ! ] $# ] # 8 K *"· # 7" 8

$#是 $#所在的零级参考晶胞里的原子核坐标-)
#

是指扩展到所有的格矢 #求和。
局域函数表示为一定数量 +^ 的高斯型函数

7^>T8的线性组合。̂ >T的系数 ".和指数 %.在输入

文件中被确定_

$# 7 ! ] $# ] # 8 3)
+^

. 3 !
"./ 7 %.\ ! ] $# ] # 8 7# 8

为了减少计算电子积分所必需的辅助函数的数

量- 加快计算速度- AVW@>G% "#将亚层 +0和 +1的
^>T合并成 01亚层-采用相同的轨道指数 %。
布洛赫函数的展开系数- %#- * 7 " 8 - 通过解每个

倒格矢 "的矩阵方程来求得_
% 7 " 8 $ 7 " 8 3 & 7 " 8 $ 7 ’ 8 ( 7 " 8 7$ 8
在这里- & 7 " 8是布洛赫函数的重迭矩阵- ( 7 " 8是对
角能量矩阵- % 7 " 8是倒易空间的 TF:U矩阵_

% 7 " 8 3)
#
%#K *"· # 7% 8

基组的选择是从头计算中非常重要的一步。AVW@?
>G%程序包中提供多种全电子基组和有效原子实赝
势基组。在本工作中- 在计算 %&$’ ()&*+时使用了 *
和 )&的赝势基组 /分别为 JYSPEB?.!^和 RGWM%A?
1+! 7.!B 8^0外-其余全都使用全电子基组_ %&- 2?!^\
A- 2?+!^&\ *- #?.!!^\ )&- #2?.!! 7.!B8^。

+ 计算结果与讨论
+’ ! 锂离子电池平均电压的计算
从%&&!)&*+到%&&+)&*+ 7 &! ( &+ 8的平均电压是

2* 3 ] &/3

（&+ 4 &!）!
7& 8

下面我们对这个公式进一步简化。
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首先$ 取 !% & "$ !’ & %$ 也就是计算正极材料
() !*)+’从 *)+’到 ()*)+’之间的平均电压。*)+’和

()*)+’的构型简单$ 易于计算$ 实验结果也易于取
得$便于进行比较。其次$
!"#+ !$# , %!&# - ’!(#, !$# .! /
之所以能做这样的近似$ 是因为 "0时内能 !$#的

数量级在 1 2 345每分子$ 而 %!&#的数量级在 %" - 6

45每分子$ ’!(#的数量级也比 !$#小得多。这样简

化后的平均电压公式为

&* & - !$#

) ." /

假设以嵌锂的石墨作为电池负极$ 那么在放电
过程中 ()78 9 *)+’电池的反应式为:

()78 . ; / , *)+’ . ; / 87 , ()*)+’ . ; /
!$# & $ . ()*)+’ / , 8 $ . 7 / - $ .*)+’ / - $ . ()78 / .# /
下面分别计算 ()*)+’、7、*)+’、()78的能量。

()*)+’ 和 *)+’ 的晶体构型和晶胞参数前文中

已经叙述。石墨的晶体构型为 %81 9 **+ < %= > $晶胞参
数 , & ’38? 3@A$ + & 8=%? %@A。()78 所属空间群为

%8 9 *** < %!$ %# > $ 晶胞参数 , & 31"? 6@A$ + & 1="? 8
@A。算得的各化合物能量以及 !$#值如表 %所示。

由 表 % 中 的 数 据 算 得 平 均 电 压 &* & - !$#

) &

- （- "? 1#63 B %"8）

#83!6 & 3? %"5。与实验值 1? 6=5<’" >相

比$相对误差 , %6C。
表 % 正负电极各化合物的能量

$%&’( ) *+(,-.(/ 01 203405+6/ .+ 78( 90/.7.:( %+6
;(-%7.:( *’(<7,06(

DEA@EFGH $ 9 . %"8I·AEJ - % /
7 . KLM@N)O4 / - ##? 1="#
()78 - 8%6? 6###
*)+’ - 313!? 8"!8
()*)+’ - 318!? 1=!6
!$# - "? 1#63

PQH)GEJ等 < %1 >用密度泛函理论的局域密度近似

计算 () 9 ()*)+’的平均开路电压结果 . 1? %35/ 比实
验值 . 1? 65/偏低 %"C。作者认为是 IMNGRS4JJ4L畸变
和 () 达不到计量比因而有部分 *) 填充在 () 层所
致。T4);;<%3 >等人用全势能线性化扩增平面波方法计

算 ()78 9 ()*)+’的平均开路电压的结果 . 1? "65/ 比
实验值 . 1? 6=5/ 低约 %6C。正如 T4);;<%3 >等所指出

的$ !$#是由产物与反应物的总能量的差求得的。这

两个量比 !$#大得多$ 结果与实验值相差 %6C是相
当精确的了。在反应物或生成物的总能中$结合能只
占 %" - 1$ 主要贡献来自原子部分$ 计算原子部分的
误差相互抵消了。

’? ’ 电荷转移问题与 IMNGRS4JJ4L效应
传统观点认为 $ 当引入一个 () 使 *)+’ 变为

()*)+’时$ +的氧化态 . - ’ / 不变$ ()变为 () , $ 贡
献出一个电子$ 使 *)3 ,还原为 *)1 ,。而按照晶体场

理论 $ 过渡金属阳离子 6 个简并的 1 - 轨道在八
面体场中分裂为 1 个能量较低的 .’ / 轨道和 ’ 个
能量较高的 0/轨道。*)1 ,的电子组态为 <PL >1 -=$在
八面体配位场中有两种可能的占据状态 : 一种是
低自旋占据 . .’/8 0/% / $ 另一种是高自旋占据 . .’/6 0/’ /。
虽然 U)LMVMWM 等人认为 *)1 ,在 ()*)+’ 中是高自旋

据 < ’%$ ’’ > $但是更多的人则倾向于低自旋占据 < ’1 2 ’= >。

这主要是因为经测量 ()*)+’ 的磁性$ 得到 ( & "? =
2 "? #6<’6$ ’! 2 1" > $ 这个数值范围与低自旋 *)1 ,的 ( &
% 9 ’和高自旋 *)1 ,的 ( & 1 9 ’相比$更接近前者。
由于低自旋 *)1 ,的 0/轨道上只有 %个电子$ 所

以在 ()*)+’中应该存在很强的 IMNGRS4JJ4L效应。
然而$ 对于 ()*)+’是否有 IMNGRS4JJ4L效应$ 在

实验上有截然相反的观点。人们认为很难观测

到 ()*)+’的 IMNGRS4JJ4L效应 < ’=$ 11 > $ 即使是有也是很
微弱的 < 1%$ 1’ >。而 XML)MG4OO)等人用密度泛函理论的广
义梯度近似计算表明$ ()*)+’由于 IMNGRS4JJ4L形变
引起的能量降低只有 - %% A45$ 体积变化只有
"? %C <13 >。

为了从理论化学上解释这个问题$ 我们分别计
算了 *)+’和 ()*)+’的电子布居$然后用 ()、*)、+原
子的电子布居分别去减各自的核电荷数$ 得到各原
子上的净电荷$结果列于表 ’。

表 ’ *)+’和 ()*)+’中各原子的净电荷

$%&’( = ;(7 28%,-( 0+ *%<8 >703/ .+ ;.?= %+6 @.;.?=

DEA@EFGH
G4O DNMLK4 9 4

() *) +
*)+’ ’? "8! - %? "13
()*)+’ "? #!’ %? !=’ - %? 3’=

根据我们的计算结果$ 从 *)+’到 ()*)+’$ 引入
一个 () 原子 $ 产生带 , "? #!’4 正电荷的 () ,和
"? #!’4的负电荷。 - "? #!’4只有小部分 . - "? %#8
4 /转移到 *)上$ 大部分 . - "? 1#14 B ’ /转移到 +原
子上。所以在 ()嵌入和脱嵌过程中$ *)的价态变化
很小$这样即使有 IMNGRS4JJ4L效应也是很微弱的$导

H);DNMLK4
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致在实验上难以观测到。这一点与实验结果一致。

%&’ 等人曾用 ()*+! 方法对尖晶石型 %&,-./0

进行了计算 1 23 4 5指出在尖晶石型 %&,-./0中5锂的嵌
入引起的电荷转移主要是从 %&到 /而不是从 %&到
,-。他们截取了约 3$个原子组成的原子簇来代替
整个晶体结构5 这样必然带来了边界问题。67879 :
;<8&-=>等人曾提出 1 !25 2? 4 5 在 %&6=/.和 %&@&/.中5 锂
的嵌入所引起的电荷转移主要是转移到 / 上而不
是转移到金属原子上。67879等人使用的是密度泛
函的赝势方法5 但是他们并没有说明他们是如何处
理周期性的晶体体系的。而我们使用了周期性的晶

体轨道计算方法 5 可靠地验证了 67879 等人的结
论。需要指出的是5 67879等人没有将这种电荷转移
的特征与 %&@&/. 的 ABC-*D7>>79 效应联系起来。而
且5 对于 %&@&/. 中转移到 /上的电荷与转移到 @&
上的电荷之比5 我们的计算结果 E 3F 0"G ! H 要高于
67879等人的计算结果 E 0F $?G ! H 5 更能解释 %&@&/.

的极其微弱的 ABC-*D7>>79效应。
.F 2 %&$F ?@&/.中锂离子扩散的研究

以 %&@&/.为正极的锂离子电池在充电时5 锂离
子从正极脱去5正极产物为 %& !@&/. E$ ( ! ( ! H。
由于体系的复杂性和程序计算能力的限制5 我们取
! I $F ?5 也就是以 %&$F ?@&/. 作为简化模型进行研

究。

如前言中所述5 %&@&/.具有 !*@BJ7/.型的空间

结构5 所属空间群为"2$#5 在国际晶体学表中位于
!33号。其中 %&原子占据 2 $位5 @&原子占据 2 %位5
/占据 3 &位。而 %& !@&/. 虽然保持了 !*@BJ7/. 型

的空间结构5但是对称性降低5属于单斜晶胞。
为了导出空间对称性为 ’. K # 的 %&$F ?@&/. 的

原子坐标5 我们从母体 %&@&/.出发5 将它的空间对
称性由"2$#降低为它的子群 (. K #5 通过晶胞分数
坐标变换矩阵实现六方晶胞分数坐标 E !C5 )C5 *C H和
单斜晶胞分数坐标 E !L5 )L5 *L H之间的转换M

!L

)L

*











L

I

!
. $ N !

N !
. ! $











$ $ 2

!C

)C

*











C

E!" H

而六方晶胞参数 $C5 &C和单斜晶胞参数 $L5 %L5 &L5
"之间的关系式为M

$L I - 2 $C E !! H

%L I $C E!# H
&L I &C K 2O&- " E!$ H

" I !#$P N QB- N ! E &C K - 2 $C H E!% H
然后将 (. K #构型的 %&@&/.中位于 E ! K .5 ! K .5 $ H
的 %&挖去 E图 ! H 5 就破坏了它的 6心格子5 变为
’. K #构型5这就是 %&$F ?@&/.的空间对称性。

现在我们讨论锂离子在 %&$F ?@&/. 中的扩散问

题。位于点 +! E $5 $5 $ H 的锂离子要扩散到终点 +.

E ! K .5 ! K .5 $ H 5有两条可能的路径。E & H是沿 1 !!$ 4方
向直线前进5中途通过势垒点 R! E! K 05 ! K 05 $ H 5如图
. E B H所示。 E && H沿折线扩散5 先沿着 1 !$$ 4方向到达
,. E ! K .5 $5 $ H 5再沿 1 $!$ 4方向到达 +.5见图 . E S H所
示。在这两条路径中5哪一个更为可能呢T

当原本处于 +!位置的锂离子到达点 ,!时5 体
系的空间对称性属于’!$空间群5 我们把这种结构标
记为 - E’!$ H。
当原本处于 +!位置的锂离子到达点 ,.时5 体

系的空间对称性属于 ’. K #空间群5 我们把这种结

图 ! %&@&/. E (. K # H和 %&$F ?@&/. E ’. K # H的结构

J&UF ! RQ9’VQ’97O =W %&@&/. E (. K # H B-8 %&$F ?@&/. E ’. K # H

图 . 锂离子在 %&$F ?@&/.中的两种可能的扩散途径5
起始位置 +! E $5 $5 $ H

J&UF . DX= Y=OO&S>7 YBQCXB<O W=9 QC7 L&U9BQ&=- =W >&QC&’L &=-O &-
%&$F ?@&/.5 DC7 OQB9Q&-U B-8 7-8 Y=&-QO B97 +! E $5 $5 $ H

B-8 +. E ! K .5 ! K .5 $ H 5 97OY7VQ&Z7><F
E B H %&-7B9 L&U9BQ&=- Z&B Y=&-Q ,! E ! K 05 ! K 05 $ H [
E S H J=>8*>&-7 L&U9BQ&=- Z&B ,. E ! K .5 $5 $ H F
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构标记为 ! # "$ % # &。
分别计算这两种结构下 ’()* +,(-$的能量. 并与

未扩散前的结构 $ # "$ % # & 相比较. 分别得到两种
扩散途径的势垒.如表 /所示。
表 / ’()* +,(-$中 ’(处于不同位置时的能量势垒

!"#$% & !’("$ )*%+,-%. ’/ 0-12 34-56 /’+ 0- "( 7-//%+%*(
8’.-(-’*.

$ # "$ % # & % #""$ & ! # "$ % # &

’( & ) " % 0 " % $

’ ) " % 0 )

( ) ) )

) % 1* 2* & 3 0)4* 4+$!/5$45/ 3 0)4* 4"64)06455 3 0)4* 4/+5/40)"!

!) % 1* 2* — )* )/+$ )* )"45

从表 / 中可以看出 . 当锂离子位于点 *$ 时

# "$ % #构型 & 的势垒要低于锂离子位于 *"时 #""$

构型 & 的势垒. 所以在上面所述的两条路径中. 折线
扩散比直线扩散更为可能。

$* 0 电子态密度图
,(-$ 和 ’(,(-$ 的电子态密度图分别示于图 /

# 1 &和 / # 7&。
在图 /中.竖线表示的位置是费米能。在费米能

以下 . 能量最低的是 ,( 和 - 的内层轨道 . 位于

3 )* ! 8 3 )* /41* 2* 区间的是由成键轨道 +,、-" ,和

." / #主要是 -的 $ 0轨道的贡献 &和非键轨道 .$ , #,(
的 1&’、1&(和 1’(轨道 &构成的能带.这些能带是全充
满的。由反键轨道 +,& #,(的1&$ 3 ’$. 1($轨道 &组成的能
带位于费米能以上 # 3 )* $ 8 )* 01* 2* 区域 & . 没有电
子占据。可以看出.能量最高的全充满能带与能量最
低的全空能带之间有一个很大的能隙 # )* //1* 2*. 约
为 59:& .所以 ,(-$是一个绝缘体。

从 ’(,(-$的电子态密度图中可以看出. 随着一
个 ’(原子嵌入 ,(-$. +,&能带向下移动. -的 0能带
的低能部分向上移. 表明 -;,(键被削弱. ,(;-键长
由 "!5* 5<=伸长为 "56* 5<=证明了这一点。-与 ,(
间的 "成键作用减弱导致反键能带 +,&下移. 费米
能位于部分占据的 +,&能带的中间. 所以 ’(,(-$是

个导体。

/ 结 论
用周期体系的 >1?@?99;ABCD 方法计算了 ’(,(-$

晶体和其它相关的晶体的基态. 得到了一些有意义
的结果。锂离子二次电池 ’(E4 % ’(,(-$ 的平均开路

电压的计算值 # 0* "):& 和实验值 # /* +6:& 符合良
好。在放电过程中. ’(嵌入 ,(-$后几乎完全电离 #净
电荷 F )* 5!$9 & . 负电荷主要从 ’(原子转移到 -原
子上. 只有少量转移到 ,(原子上. 因此 ,(的电荷态
变化很小. 这就解释了 ’(,-$的 G1HI;J9KK效应即使
有也很微弱的实验事实。嵌锂中间产物 ’()* +,(-$中

的锂离子在晶体中有直线和折线两种可能的扩散

途径. 经由折线扩散的势垒较小。研究了 ,(-$ 和

’(,(-$电子态密度. 得出了 ,(-$是绝缘体. ’(,(-$

是导体的结论。

致谢 L 意大利 JB?(IB 大学理论化学组为我们提供了

E?MN@1K 5! 程序包.仅致谢忱。
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