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锂 离 子 电 池 是 一 种 新 型 能 源 , 与 现 有 的 可 充 电 电 池( 铅

酸电池、镉镍电池和金属氢化物镍电池 ) 相比 , 在 比 能 量 上 占

有 明 显 优 势 , 目 前 比 能 量 可 高 达 170~180 Wh/kg, 是 Cd-Ni 电

池 的 4 倍 , MH-Ni 电 池 的 2 倍 。 锂 离 子 电 池 的 高 工 作 电 压

( 3.6 V) 使其相当于 3 节镉镍电池或金属 氢 化 物 镍 电 池 的 串

连 , 有 利 于 电 池 的 小 型 化 、轻 量 化 。 同 时 , 又 具 有 自 放 电 率 低

( 一 般 月 自 放 电 率 小 于 6% ) 、长 循 环 寿 命 的 优 点 , 而 且 对 环

境友善 , 没有污染 , 是一种绿色能源 [1]。自从锂离子电池 1991
年 成 功 进 入 世 界 市 场 , 凭 借 以 上 优 越 性 能 , 在 手 提 电 话 , 摄 像

机 , 笔记本电脑和各种便携设备方面的应用越来越广泛。随着

新能源的不断开发和利用 , 对电解液和电极材料的要求也越

来越高 , 特别是对环境的关注和对能源短缺的思考使得人们

对 锂 离 子 电 池 进 行 了 新 的 改 进 [2]。开 发 新 型 电 池 正 极 材 料 是

锂离子电池研究的一项重要内容 , 目前的研究处在实验阶段。

由于候选材料的多样性 , 导致实验上消耗大量的人力、物力和

财力 , 于是从理论上寻求一种计算方法对实验结果进行解释 ,
对相关的材料进行稳定性和电化学性能预测 , 从而找出一些

普遍性规律 , 已引起研究人员的广泛关注。Ceder [3] 于 1998 年

在 Nature 杂志上发表了《使用第一性原理计算来指导锂离子

电 池 正 极 材 料 合 成 》的 研 究 论 文 , 文 中 计 算 出 LiAlO2 的 嵌 入

电压高达 5.4 V, 但纯的 LiAlO2 是电子绝缘体 , 所以考虑用 Al
部分替代 LiCoO2 中的 Co 元素 , 可以调节电压值 , 还有利于提

高质量比容量。从那时起 ,
理论计算预测锂离子电池

正极材料的性能越来越重

要。

1 第一性原理计算

理论
材料计算是以量子 力

学、量子化学为基础 , 以薛

定谔方程为指导 , 融汇多

方面理化知识 , 在一定程

度上将材料实验工作和理

论研究联系在一起。块状

结构和微观结构材料的许

多基本物理性质是由其电

子结构决定的 , 要确定电

子 结 构 , 须 采 用 基 于

Hartree-Fock 自 洽 场 分 子

轨道理论的量子化学计算方法和基于密度泛函理论的第一性

原理计算方法 , 将多体问题研究归结为单电子的有效势方程。

其 中 20 世 纪 60 年 代 Hohenberg、Kohn 和 Sham 提 出 的 密 度

泛 函(DFT)理 论 第 一 性 原 理 能 较 好 地 考 虑 电 子 与 电 子 的 交 换

关联能 , 是一个有效的方法。Kohn 认为 DFT 对于多电子系统

的研究有两方面的贡献 : 第一是对于基本物理的了解 , 只用三

维空间的电荷密度就可以准确了解多电子系统的内涵。第二

是实用性方面 , 传统的波函数方法只能处理 10~20 个电子 , 而

DFT 则可以处理 102~103 个原子的系统 , 这个理论是研究多粒

子系统基态的重要方法 [4-5]。

其 中 第 一 性 原 理 (first-principles)计 算 用 量 子 力 学 的 方 法

在电子层次上研究材料的性能。它所依据的是电子密度泛函

(DFT)理论 , 不含有可调节的经验参数 , 不受实验条件的影响 ,
可 以 从 最 原 始 、 最 基 础 的 物 理 定 律 出 发 , 通 过 求 解 薛 定 谔

( Schr!dinger) 方程得 到 材 料 的 电 子 结 构 , 进 而 对 材 料 作 物 理

特性探讨。第一性原理计算一方面是对真实实验的补充 , 通过

计算可以使被模拟的特征和性质更加接近真实的情况 , 另一

方面可以通过计算指导实际的实验 , 节省实验费用和缩短研

发周期。特别是近年来 , 基于密度泛函理论的第一性原理计算

结合分子动力学 , 在材料的设计和模拟计算方面有许多突破

性进展 [6]。例如锰氧化物的钙钛矿结构 La1- xDxMnO3( D 为 二

价离子 ) , 具有巨磁阻效应(CMR)。当 x=1/3, 材料呈现反铁磁

性 或 低 温 下 呈 现 金 属 性 , 以 及 近 似 立 方 结 构 时 , 都 会 出 现

CMR。对这类材料进行 DFT 计算 [7-8], 在 LSDA 的框架下除了

能很好的模拟这些材料外 , 而且发现材料的磁性、结构和电子

性质之间有很强的相互影响 , 即使 LaMnO3 在 JT 畸 变 的 基 态

下是反铁磁性的绝缘体 , 但是 LSDA 的计算可以预测当存在

立方钙钛矿结构时有很强的金属 性 和 反 铁 磁 性 。LSDA 的 计

算结果还可以反映 O2p-Mn3d 之间的杂化以及 杂 化 度 和 磁 有

序之间的耦合。理解这种相互作用 , 对分析巨磁阻效应是很重

要的。

到 目 前 为 止 , 被 用 作 锂 离 子 电 池 正 极 材 料 的 有 : 无 机 过

渡 金 属 氧 化 物 或 硫 化 物 、有 机 聚 合 物 、无 机 聚 合 物 三 种 类 型 ,
但研究最多应用最有前景的还是第一类正极材料 , 目前商业

上 可 行 的 仅 仅 局 限 于 LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4、LiFePO4、Li-

(Ni,Mn)O2、Li(Ni,Co)O2、Li(Al,Co)O2。第一性原理计算也已经
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应用在此类材料性能研究上 [9-10]。LiCoO2 的理论比容量为 274

mAh/g, 实际应用中的容量大约在 140 mAh/g 左右。从第一性

原理出发 , Ceder 等人 [9]计算了 LixCoO2(0≤x≤1)的相图 , 发 现

当锂离子从 LiCoO2 脱出 直 到 x =0.5 时 , 仍 能 维 持 O3 形 式 的

三方层状结构 , 若继续脱锂 , 即充到更高的电压直到 x=0.15

时 , 就 会 转 变 为 一 种 H1-3 形 式 的 结 构 相 , 这 些 理 论 的 计 算 结

果与 Reimers 等人的实验结果 完 全 一 致 。 锰 在 地 球 中 的 储 量

比钴丰富得 多 , 其 价 格 更 为 便 宜 。LiMn2O4 的 合 成 工 艺 简 单 ,

成本低廉 , 材料本身对环境更为友善 , 近来对其研究也越来越

多 。 通 过 分 析 LiCryMn2- yO4(0<y≤0.5)材 料 的 电 化 学 性 质 , 发

现它是一种具有高比能量和高嵌入电压的锂离子电池正极材

料 , 随 着 Cr 含 量(0≤y≤1)的 增 加 , 其 嵌 入 电 压 会 从 3.4 V 升

高到 5.4 V, 应用 XPS 观察到 Cr 的价态 随 着 掺 杂 量 的 增 加 ,

会发生有规律的变化。但是 , 随着 Cr 含量的增加 , 导致嵌入电

压升高和铬离子价态变化的原因和机制并不清楚 , 二者之间

是否存在某种内在联 系 也 未 知 。 基 于 此 , 应 用 VASP 的 LDA

方 法 对 掺 杂 Cr 离 子 的 LiCryMn2- yO4 体 系 的 电 子 结 构 进 行 研

究 , 模 拟 过 程 中 发 现 : 当 掺 进 的 Cr 原 子 彼 此 更 倾 向 于 以 弥 散

的形式分布在原来属于 Mn 原子的位置时 , 总能量最低。从

DOS 图 来 看 , 掺 杂 后 Cr 的 价 态 是 升 高 的 , 与 实 验 相 符 合 ; 将

第一性原理总能计算和热力学的有关知识结合起来 , 计算得

到 LiCryMn2- yO4 的平均嵌入电压 , 理论计算值以及 随 Cr 量 的

变化趋势与实验吻合 ; 作者提出由于每个 O―Cr 键比 O―Mn

要多出 0.03 e 的电子转移从而造成嵌入电压升高 , 而且能量

的改变主要是离子之间的库仑作用引起的 [10]。这样 Cr 化合价

的升高和嵌入电压升高之间建立了必然的联系 , 把不同的实

验结果联系起来 , 弥补了实验上的不足。

2 第一性原理计算 LiFePO4 结构

橄 榄 石 结 构 的 LiMPO4 是 一 种 含 锂 聚 阴 离 子 的 氧 化 物 ,

此类化合物中的 LiFePO4 随着 Li+ 的脱出 , 能非常好地保持结

构的稳定性 , 自从 1997 年 Goodenough 小组首次提出可将其

作 锂 离 子 电 池 的 正 极 材 料 以 来 , 该 材 料 因 其 低 廉 、安 全 、环 境

友好、性能优异 , 而迅速受到人们的广泛关注 [11-16]。LiFePO4 在

自然界中以磷酸铁锂矿的形式存在 , 空间群为 Pnma[11-12]。氧原

子以一种略微错位的六方密堆形式排列 , 晶体由 FeO6 八面体

和 PO4 面体构成空间骨架 , P 占据四面体位置 , 而 Li 和 Fe 分

别占据八面体空隙的 4a 和 4c 位置。每个 FeO6 八面体分别与

两个 LiO6 八面体以及一个 PO4 四面体共边 , 同时 , 每个 PO4

四面体还与两个 LiO6 八面体共边。研究发现 , 此 类 材 料 在 以

金属锂为电极的电池中具有 3.5 V 的平 台 , 理 论 比 容 量 达 到

170 mAh/g, 可 与 商 业 化 的 正 极 材 料 LiCoO2 和 LiMn2O4 相 媲

美 , 然 而 LiFePO4 结 构 中 共 角 的 FeO6 八 面 体 的 存 在 , 降 低 了

其电导率 , 导 致 LiFePO4 的 导 电 性 能 和 电 流 倍 率 性 较 差 [13]; 同

时 , 锂 离 子 占 据 八 面 体 位 置 , 这 种 八 面 体 处 于 a-c 面 上 , 以 共

边形式连接 , 以链状形式平行于 c 轴 ; 而铁离子占据的八面体

位 置 处 在 相 异 的 a-c 平 面 上 以 共 角 形 式 连 接 , 呈“ 之 ”字 形

状 , 平 行 于 c 排 列 。 磷 氧 四 面 体 连 接 着 含 锂 离 子 的 2 个 a-c

面。这种结构极大地限制了锂离子的迁移 , 也是材料扩散系数

小的本质原因。到目前为止已有多人利用各种方法 , 如碳改

性 , 添加金属粉末或 Li- 或 Fe- 掺杂来提高 LiFePO4 和 FePO4

的电子电导 [14-16], 但仍限制了其应用。用第一性原理计算研究

LiFePO4 的 各 项 性 质 , 从 本 质 上 理 解 结 构 与 性 能 的 关 系 , 进 而

提高电导率就成为一个关键。

2.1 第一性原理计算 LiFePO4 和 FePO4 磁性

许多研究小组已经开 展 了 LiMPO4(M=Mn, Fe, Co,和 Ni)

的低温实验研究 , 发现它们的基态都呈反铁磁性。磁化率 - 温

度 关 系 曲 线 显 示 , 在 室 温 下 遵 循 居 里 外 斯(Curie-Weiss)定 律 。

最近 , Rousse[17]利用中子衍射研究了 LiFePO4 和 FePO4 的磁性

结构 , 发现 LiFePO4 和 FePO4 都 是 反 铁 磁 性 , 其 转 变 温 度 分 别

是 52 K 和 125 K, 两 种 结 构 的 奈 尔 温 度 和 磁 矩 取 向 的 差 异 可

以 用 LiFePO4 中 Fe2+ 的 强 烈 各 向 异 性 和 FePO4 中 Fe3+ 的 各 向

同性来解释。为了对 LiFePO4 的磁 性 基 态 进 行 理 论 的 相 关 计

算 , Shi S Q[18]构 造 了 不 同 的 磁 性 构 型 , 包 括 反 铁 磁 性 、铁 磁 性

和非磁性 , 之后利用 VASP 软件的 GGA 方法优化了 LiFePO4

的晶胞参数并计算了它们的 总 能 , 图 1 为 选 用 的 LiFePO4 的

两种可能反铁磁性构型 , 不同的磁性构型会造成能量的差异 ,

经 计 算 第 二 种 结 构 具 有 最 低 的 总 能 。 最 后 从 理 论 上 验 证 了

LiFePO4 具 有 反 铁 磁 性 , 给 出 了 反 铁 磁 性 基 态 构 型 , 并 提 出 了

以 O 作为媒介的超交换作用模型。另外 , 还采用平均场近似 ,

估计理论奈尔温度在 33.1 K 和 53.5 K 之间 , 这与实验值吻合

得比较好。尽管目前这些材料的磁学性质还没有找到直接的

技术应用 , 但是并不排除它会通过影响电子结构进而间接影

响其电化学行为的可能性 [19]。

2.2 第一性原理计算 LiFePO4 和 FePO4 电子结构

在 盐 类 晶 体 中 [20], 金 属 阳 离 子 和 非 金 属 阴 离 子 有 序 地 排

列为晶体点阵 , 阳离子被邻近的阴离子所包围 , 因此每个金属

阳离子都受到邻近阴离子所产生的电场作用 , 此即所谓晶体

场。晶体场效应其一可以使电子轨道兼并态发生分裂 , 其二为

(1) 沿着 a 方向和 b 方向的 Fe 原子都依次反平行排列

(2) 沿着 a 方向的 Fe 原子依次平行排列 ,

而沿着 b 方向的 Fe 原子依次反平行排列[18]

图 1 LiFePO4 的两种可能反铁磁性构型[18]
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轨道磁矩对总磁矩的贡献减少甚至消失 , 即为轨道距的部分

或全部淬灭。对于 LiFePO4 来说 , 磁矩来自磁性原子 Fe 的 3d

电子 , 形成盐类晶 体 的 过 程 中 , 4s 电 子 移 向 非 金 属 离 子 , 这 时

3d 电子完全裸露于晶体场中 , 因此所受 的 晶 体 场 作 用 较 强 ,

表 现 就 是 3d 轨 道 态 发 生 分 裂 , 晶 体 场 的 对 称 性 越 低 , 则 分 裂

越 明 显 , 同 时 轨 道 角 动 量 发 生 被“ 冻 结 ”的 情 况 , 离 子 的 磁 矩

只有电子自旋的贡献。基于密度泛函理论的 GGA 近似 , 采用

FP-LAPW(Wien97 程序包)对 LiFePO4、FePO4 和 LiMnPO4 进行

第 一 性 原 理 计 算 , 考 虑 自 旋 极 化 , 图 2 为 (a)LiFePO4 和 (b)Fe-

PO4 的总的态密 度 图 , 结 果 表 明 LiFePO4 是 具 有 0.3 eV 带 隙

的典型的半导体 , d 轨道发生分裂 , 磁矩的值是 3.8 !B, 和洪德

规则计算出的离子 磁 矩 4 !B 相 一 致 , 磁 矩 值 和 DOS 都 证 明

Fe 的 3d 态是高自旋态 [21]。

此 外 LiMPO4 是 一 种 聚 阴 离 子 化 合 物 , 其 中(XO4)3- 聚 阴

离 子 中 拥 有 M― O― X 键 , 改 变 X 将 会 通 过 诱 导 效 应 降 低

M―O 键的共价性 , 从而可以调节过渡金属氧化物还原电位。

Padhi[22]工 作 小 组 也 指 出 , 在 LiFePO4 和 FePO4 中 的 Fe―O 键

是受 P 的“诱导作用”影响。为了更好地理解这种诱导作用以

及 FePO4 的 Fe―O 键共价性强于 LiFePO4 的 Fe―O 键共价性

的特征 , 可以设计一个简单的模型以用来分析 O-2p 和 Fe-3d

之间基本的交互作用 [19]。相对于 Fe-3d( "d) 的能量 , 这个模型

集中于 O-2p( "pp) , 这些能量是用来形成分子轨道的。基本的

假定就是这些能量态越靠近 , 那么彼此之间的交互作用和共

价键性就越强。最近 邻 的 P+qp 和 Fe+qFe 离 子 对 O-2p 电 子 具 有

很强烈的静电吸引力 , 力的形式是 :

在这个表达式中 , Rp、RFe 分别表示 O―P、O―Fe 的键矢。

从模型中分析可以得知 , 对 FePO4 来说 , 近邻原子的静电交互

作用影响引起的 O-2p 带宽比 LiFePO4 的要大。另一个方面就

是 这 些 材 料 中 的 Fe-3d 态 的 能 量 #d 是 受 Fe 原 子 的 总 电 荷 影

响的。这个简单模型内的电荷是 8-qFe, 既然这个电荷屏蔽了

Fe 原子上的静电位势 , 轨道能量 $d 就减少了 8-qFe。基于此 , 可

以预测 %d(FePO4)<&d(LiFePO4)。因此作者提出 , O-2p 带宽的增

加和 Fe-3d 能级的降低都增加了 这 两 个 态 的 能 量 重 叠 和 他 们

的共价键性。这个分析是和 PDOS 的结果一致的。PDOS 的分

析 也 表 明 对 FePO4 来 说 , O-2p 态 扩 展 到 了 一 个 大 的 能 量 范

围 , 更彻底地与 Fe-3d 态混合。相反地 , 对 LiFePO4 来说 , Fe-3d

态是在 O-2p 态之上形成了一个分开的窄带。尽管共价性降低

了 , 但是 LiFePO4 相对于 FePO4 和 Li 金属的组成物来说能量

更低更稳定。

2.3 不同第一性原理计算方法比较

LDA+ U/GGA+U 计 算 方 法 与 LDA/GGA 方 法 的 差 异 在

于是否考虑电子关联效应 , 这种效应通常在过渡金属氧化物

中引起大带隙和绝缘体性质 [23]。表 1 给出铁磁性构型下 , 不同

计算方法得到的 Fe 橄榄石结构的带隙值。当采用 LDA/GGA

计 算 不 考 虑 电 子 关 联 效 应 时 , 得 出 LiFePO4 带 隙 在 0～1 eV

之 间 , DOS 图 与 XAS 和 RIXS 实 验 分 析 所 得 出 的 DOS 图 是

吻合的。同时用 LDA+ U/GGA+U 计算考虑电子关联效应时 ,

Zhou [24] 得 出 带 隙 为 3.7 eV, 与 光 学 实 验 测 定 的 LiFePO4 的 带

隙值在 3.8～4.0 eV 左 右 相 一 致 , 而 且 LDA+ U/GGA+U 也 可

以很好地模拟 LixFePO4 不同结构的稳定性。应用 WIEN2K 软

件 在 DFT 理 论 框 架 下 计 算 Li0.5FePO4 的 两 种 结 构 [19], 比 较

LiFePO4 和 FePO4 之间不同自旋构型下的各种性质差异 , 作者

得出 Li0.5FePO4 是一种稳定结构 , 这个结果和实验不一致 , 实

验上 LixFePO4 是不稳定的 , 要分离成 LiFePO4 和 FePO4 相。但

利用 VASP 软件中的 LDA+U 的计算方法计算存在 Li 缺陷的

LixFePO4( x=0,0.25,0.5,0.75,1) 的 结 构 特 征 , 就 可 以 很 好 地 模

拟反映这种相的分离 , 当 U 值合适时 , LixFePO4 的形成能大于

0, 不 稳 定 , Fe 的 价 态 是 Fe2+ 和 Fe3+ 的 混 合 态 , 而 不 是 类 似 于

Fe2.5+ 的价态 [25]。

除 此 之 外 在 预 测 嵌 入 电 压 方 面 两 种 计 算 方 法 也 存 在 差

异。金属锂中的电子的电荷密度是非局域的 , 然而在过渡金属

离 子 中 , 电 子 占 据 局 域 的 d 轨 道 , 受 到 大 的 关 联 效 应 影 响 。

LDA/GGA 缺 乏 对 这 种 效 应 的 考 虑 , 当 Li 从 Li 金 属( 参 考 负

极 ) 转换成 Li+ 和过渡金属氧化物或者磷酸盐中的电子时 , 造

成了在预测氧化还原电位方面的系统错误 , 低估了锂的嵌入
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电压。而 GGA+U 通过处理 Kohn-Sham 轨域的占位情况 , 更好

地考虑了电子关联效应 , 能预测更精确的氧化还原电位 , 而且

在预测电子在不同种类的态之间转移时 , 电子关联效应可以

显示电离能与电子吸引力的物理差异 , 这种差异在电子转移

过程中的热力学方面很重要 , 所以应用 DFT+U 的计算方法也

是必要的 [27]。

2.4 第一性原理计算 LiFePO4 掺杂影响

LiFePO4 是 对 杂 质 浓 度 极 其 敏 感 的 物 质 , 为 了 提 高 电 导

率 , 美 国 的 MIT 的 Chiang 研 究 小 组 [14]在 Li 位 掺 杂 高 价 的 金

属离子 , 电导率提高了 8 个数量级。关于电导率提高的原因处

在争论阶段 , 有人认为是烧结退火过程中来自前驱体草酸亚

铁分解的碳被遗留下来 , 致使电导率提高 , 另外有人认为虽然

掺进的高价离子可以很好地弥散在晶格体内 , 但是他们的进

一步研究认为具有贯通纳米相网络结构的金属磷化物是导致

电导率提高的最主要的原因 , 但是美国的 Thackeray 研究小组

却赞成 Chiang 小组的研究成果。

为 了 更 好 地 解 释 电 导 率 的 问 题 , 各 国 科 学 家 对 LiFePO4

掺 杂 结 构 进 行 了 理 论 计 算 。Yamada[21]基 于 密 度 泛 函 理 论 的

GGA 近似下 , 采用 FP-LAPW( Wien97 程 序 包 ) 对 LiFePO4 的

特性进行第一性原理计算 , 发现通过掺杂其他元素形成固溶

体 , 使杂质能级处于 LiFePO4 导带和禁带之间 , 当 掺 杂 锰 在 合

适的比例时可以提高电子导电性能得到优良的正极材料。应

用 第 一 性 原 理 VASP 程 序 包 对 LiFePO4、 脱 锂 的 FePO4 和 Cr

掺 杂 的 LiFePO4 进 行 计 算 , 结 果 表 明 当 Li 离 子 被 其 他 高 价 的

阳 离 子( 比 如 三 价 Cr 离 子 ) 替 代 时 , 材 料 的 电 子 电 导 率 有 一

个 明 显 的 增 加 , 纯 的 LiFePO4 的 激 活 能 为 186 meV,掺 杂 导 致

激活能明显降低 6～15 meV,同 时 提 出 了 一 种 新 的 导 电 机 理 ,

即环绕 Cr 原子的导电团簇由 21 个晶格位置构成 , 这个导电

团簇的体积占总体积的百分比很大 , 足以使各导电团簇以直

接或隧穿的方式构成一个渗流模式的导电网络 , 从而使电子

的跳跃更为容易 [15]。

最 近 Thomas Maxisch[28]用 第 一 性 原 理 赝 势 计 算 方 法 , 研

究了橄榄石结构 LixFePO4 中少量极化子 的 形 成 和 传 输 , 提 出

在 LiFePO4 和 FePO4 中 过 剩 的 载 流 子 形 成 少 量 极 化 子 , 用

GGA+U 方法计算得知少量极化子的迁移激活能势垒比较低。

除此之外 , 还研究了 Li+ 和极化子之间的交互作用 , 估计了 Li+

和极化子之间的结合能。结果表明 , FePO4 中的 Li+ 和 电 子 极

化 子 之 间 的 结 合 能 比 LiFePO4 中 的 空 穴 极 化 子 和 Li 空 位 之

间的结合能 要 低 , 预 测 FePO4 的 电 子 迁 移 率 比 LiFePO4 中 的

高。作者提出掺杂产生的载流子在较低的激活能势垒下能否

移 动 , 关 键 是 看 它 们 是 否 被 掺 杂 离 子 所 束 缚 。 此 外 通 过 对

LiFePO4 和 FePO4 进行 XAS 和 RIXS 实验分析 [23], 可以得出与

没有考虑电子关联效应的 LDA/GGA 计 算 一 致 的 DOS 图 , 作

者 提 出 束 缚 磁 性 极 化 子 可 能 与 LiFePO4 的 各 种 性 质 有 关 , 因

为束缚磁性极化子会引起局部磁性环境的改变 , 这种改变使

得传导电子自陷 , 因此即使在低的激活能下也会严重影响传

导 , 可以解释 LiFePO4 即使有低的激活 能 但 是 电 导 率 很 差 这

个现象。至于具体的导电机理 , 必须有更多关于缺陷位置和电

荷补偿机制的信息 , 才能详细地进行计算机模拟分析。

LiFePO4 除 了 电 子 电 导 , 还 有 离 子 电 导 , 而 离 子 电 导 又 与

Li+ 的迁移方式有关。Chuying Ouyang[29]利用 VASP 软件 中 的

绝热轨道近似方法计算了 LiFePO4 中 Li+ 的扩散机制 , 分别计

算了沿各个方向的扩散势垒 , 结果表明 Li+ 的扩散是一维的。

此外 , 作 者 还 用 CASTEP 软 件 中 的 MD 分 子 动 力 学 模 拟 来 验

证了一维扩散的特性 , 当 T =273 K 时 , 没有明显的扩散发生 ,

当温度提高到 T =1 273 K 时 , 能明显观察到 Li+ 的 扩 散 , 有 两

个 Li+ 由 初 始 位 置 沿 c 轴 (a=0.469 nm, b=1.033 nm, c=0.601

nm)方向跃迁到相邻的位置 , 而 其 它 两 个 Li+ 在 初 始 位 置 保 持

振荡。但是实际过程中 , Li+ 的扩散是一个牵扯到许多不同 Li

原子同时迁移的复杂过程 , 要考虑的因素也很多 , 对计算机性

能的要求也很高 , 所以还需要更深入的研究。

3 结束语

锂离子电池正极 材 料 LiFePO4 以 高 能 量 密 度 、 环 境 兼 容

性和低廉的成本等优点引起越来越多人的关注 , 必须深入从

本质上理解该材料的电子结构特征 , 才能改善其电导率。使用

第一性原理计算方法研究预 测 本 征 LiFePO4 材 料 和 掺 杂 材 料

的各种性能 , 以及在脱锂过程中的电子结构变化是一个重要

的研究方向。采用不同的研究手段 , 结合第一性原理计算将会

进 一 步 确 定 LiFePO4 的 结 构 特 征 , 指 导 LiFePO4 的 合 成 与 应

用。
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