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)*+, 材料在近来的锂离子电池负极材料研究中受到了重视 -使用基于局域密度泛函理论的第一原理赝势法，

计算了锂离子电池非碳类负极材料 )*+, 各种锂嵌入情况时的形成能以及相应的电子结构 -讨论了锂嵌入时的体积

变化、能带结构、电子态密度以及电荷分布等性质 -计算发现，闪锌矿结构的 )*+, 材料，锂嵌入到主体材料的间隙位

置时的形成能平均每个锂原子都在 "."/0 左右 -
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!国家自然科学基金（批准号：!%!1(%&5）及福建省高等学校科技项目（批准号：62%""("）资助的课题 -

! . 引 言

锂离子电池由于具有电压高、比能量大、充放寿

命长、无污染、安全性能好等优点，在便携式设备、电

动车等领域展示了良好的应用前景，日益受到广泛

关注 -电池的进步很大程度上取决于电极新材料的

进展，目前已实际用于锂离子电池的负极材料，基本

上是石墨和各种碳材料，但是碳负极材料存在一些

自身缺陷［!］- 近年来，各类金属间化合物包括 )*+,
作为 新 型 的 锂 离 子 电 池 负 极 材 料 受 到 相 当 的 重

视［"—$］-
某种材料是否适于作为锂离子电池负极材料，

要考虑诸多因素 - 比如质量比容量、体积膨胀状况

等 -具有典型闪锌矿结构的 )*+,，作为锂离子电池负

极材料具有一定的优势 -尽管实验上对 )*+, 已有较

仔细 的 研 究，但 实 验 结 果 还 有 一 些 分 歧 - 例 如，

0789:/; 等人［$］的实验指出，在限定反应初始阶段，

两个锂原子可以被插入到 )*+, 中形成 <=" )*+, 相，

"<= > )*+,"<=" )*+,，它显示了相对于 )*+, 较小的体

积膨胀率（&.$?）- 在限定反应之后，)*+, 电极具有

#%%@2:A9 的可再充电容量 -而 3/B=CC 等人［#］的研究

则表明，在限定反应初始阶段，每单位原胞的 )*+,
仅能 有 % - "1 个 锂 原 子 插 入，!<= > )*+," <=! )*+,

（!@7D E % -"1），这个插入数量（约为 #%@2:A9）仅仅是

全部容量 $1’@2:A9 的很小部分 -鉴于不同实验结果

还有明显差异，有必要从理论上研究闪锌矿结构的

)*+, 在锂嵌入时材料的性质，这对设计铟锑金属间

化合物的锂离子电池负极材料也有一定的参考价

值 -使用第一原理方法计算锂离子电池电极材料的

性质已有一些成功的例子［1—’］- 本文使用第一原理

赝势法计算了锂插入闪锌矿结构 )*+, 时嵌入形成

能以及相应体积变化，同时给出了各种嵌入情况下

的电子能带结构、电子态密度以及电荷分布等性质 -
计算结果显示，对于闪锌矿结构的 )*+,，锂插入主体

材料间隙位置的嵌入形成能都在 " -"/0 左右 -

" . 理论与方法

计算基于局域密度泛函理论，采用第一原理赝

势法［!%］，交换关联势使用 F/G/HI/;J2IK/H 给出的公

式［!!］，晶体波函数用平面波展开［!"］，本计算中平面

波切断动能为 !$.%L;K- 自洽迭代过程使用了简约

布里渊区中 ( M ( M ( 个 ! 点，该切断动能和 ! 点的
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数目都已经过优化，再增大平面波切断动能或 ! 点

数，体系的总能量差小于 ! "#$%&
计算中假设以闪锌矿结构的 ’()* 化合物为锂

离子电池的负极材料，锂仅仅嵌入到闪锌矿结构

’()* 主体晶格的间隙位置上，而且嵌入前后没有改

变其闪锌矿结构 &计算时使用的原胞为边长等于 !+

的立方体，例如，当没有锂嵌入时，它就是 ’()* 的结

晶学原胞，!+ 就为 ’()* 的晶格常数 &有锂嵌入时，过

程为 ",- . ’(/)*/!,-" ’(/ )*/ &对于这样的原胞，锂在

’()* 材料中嵌入时的形成能 # 可以定义为

# 0 !
"［# 121（’(/ )*/，!+）. "#（,-312"-4）

5 # 121（,-" ’(/ )*/，$+）］& （!）

它表 示 锂 嵌 入 前 后 体 系 总 能 量 之 差 & 其 中 # 121

（’(/ )*/，!+ ）和 # 121（,-" ’(/)*/，$+ ）分别为锂嵌入

’()* 之前的总能量和锂嵌入后 ,-" ’(/ )*/ 体系的总

能量；!+，$+ 分别为锂嵌入前后体系的平衡体积

（即对应于体系总能量极小时的原胞体积）；" 为锂

的嵌入比例 &第二项中 #（,-312"-4）表示单个独立锂原

子的能量，其值为 6 & 789:（在本文使用的赝势下）&
总能量差已经除上 "，即代表了平均一个锂嵌入的

形成能 &由于锂的嵌入会导致主体材料的体积膨胀，

相对的体积膨胀定义为

$+ 5!+

!+
; !++< & （7）

尽管实验上锂在嵌入或脱嵌过程中材料的结构可能

发生复杂变化，但是本文的理论计算仅处理终态与

初态的总能量，没有描述嵌入或脱嵌的过程 &

= > 结果与讨论

分别计算了 ,-" ’(/ )*/ 在锂嵌入量分别为 " 0 +，

!，/，8，? 几种情况下的体系总能量、平衡晶格常数

（即平衡体积）以及相应的锂嵌入形成能和体积变

化，其中 " 0 / 的情况考虑了两种不同可能的锂嵌

入位置，结果列于表 ! &锂嵌入前后相应的原胞结构

如图 ! 所示 &此外，计算还得到了各嵌入情况下的能

带结构、电子态密度以及电荷密度等性质 &

图 ! 闪锌矿结构的 ’()* 和各种比例锂嵌入时的产物 ,-" ’(/)*/ 的晶体原胞
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表 ! "#$%&$ 和锂嵌入后 ’(! "#$%&$ 的晶格常数、体积、总能量、体积膨胀比及锂嵌入形成能

化学式

’()"#$%&$
!

晶格常数

*#+

体积

*!, - .#+.

总能量

*/0

体积膨胀

*1

锂嵌入形成能

*/0
晶格结构图

"#$%&$ , ,23.! 45!24$ - 6.$267 — — 见图 !（8）

’(! "#$%&$ ! ,23.9 43,294 - 6$!299 .265 !26$ 见图 !（&）

’($ "#$%&$（!） $ ,233$ 494275 - 63$2,! !3254 42,! 见图 !（:）

’($ "#$%&$（"） $ ,2336 4962,6 - 63$26! !623$ 424! 见图 !（;）

’(7 "#$%&$ 7 ,236$ .4,2,! - 66726$ 472.7 42., 见图 !（/）

’(6 "#$%&$ 6 ,2367 .4$24$ - 69523! 492,3 42.4 见图 !（<）

图 4 ’(! "#$%&$ 和 ’(6 "#$%&$ 的能带结构（虚线表示费米能级位置）

理想的 "#%& 晶体结构具有立方对称性，我们对

它的晶格常数的理论计算值为 ,23.!#+，较实验值

,23$3#+［.］小了 4 =$1 =对 "#%& 晶体本身的计算得到

了直接带隙的半导体性质，能带结果也与已有理论

结果［!.］相一致 =当锂嵌入 "#%& 后，体系的体积有所

膨胀，膨胀比与锂的嵌入量以及嵌入的位置有关，见

表 ! =当一个 "#%& 结晶学原胞中嵌入一个锂时（即

"#$%&$ 中有一个锂，相当于每个 "#%& 中嵌入 ,245 个

锂原子），体积膨胀为 . = 651 ，这一情况可与 >/?(@@
等人［.］的每个 "#%& 中嵌入 , = 47 个锂原子的情况相

近 =这种情况下体系的体积膨胀相当小，锂嵌入形成

能为 ! =6$ /0=另一种极端情况是，一个结晶学原胞

中嵌入 6 个锂而形成 ’(6 "#$%&$，这相当于闪锌矿结

构中的所有间隙位置全部都嵌入了锂原子，也相当

于 08ABC/D 等人［3］的每个 "#%& 中嵌入两个锂原子的

情况（即生成 ’(4 "#%&）= 根据我们的计算，此时体系

的体积膨胀达到了 49231 ，总形成能为 !6253 /0=

>/?(@@ 等人［.］与 08ABC/D 等人［3］推断的反应过程不

同，其相应的质量比容量就有差异 = 从理论上而言，

若形成能较大，一旦能够生成，则生成的材料较稳

定，虽然 08ABC/D 等人推断的 ’(4 "#%& 生成物有较大

的 形 成 能，但 该 反 应 的 体 系 体 积 膨 胀 将 达 到

49231 ，这一反应过程应不易实现，因为材料在反应

前后体积变化大，会造成材料的瓦解或相变（要完整

描述反应的路径必须计算势能面，这需要大量的计

算，超 出 本 文 的 讨 论）= >/?(@@ 等 人［.］推 断 的 每 个

"#%& 中嵌入 ,247 个锂原子的情况，其体积膨胀仅为

.2651 左右，应是实际中较容易实现的 =当嵌入量为

! E $ 时，即每个 "#%& 晶胞中 5,1 的间隙位置已经

被锂占据，锂嵌入时可占据两种不同的间隙位置，其

锂嵌入形成能也有所不同，以及引起的体系体积改变

也不同 =锂在嵌入闪锌矿 "#%& 后占据（!*$，!*$，!*$）的

间隙位置时（图 !（;）），锂嵌入形成能为 4=4!/0，比占

据（!*4，!*4，!*4）的间隙位置时（图 !（:））的锂嵌入形
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（!）"#$ %&’()’

（)）"#* %&’()’
图 + "#$ %&’()’ 和 "#* %&’()’ 总态密度（,-.(）和原子分态密度

（/-.(）（虚线表示费米能级位置）

成能大了 0120341这表明锂嵌入后，应优先占据（$5’，

$5’，$5’）的间隙位置 1锂占据（$5’，$5’，$5’）的间隙位置

所引起的体系体积膨胀约为 $*1 6’7 ，而占据（$52，

$52，$52）间隙位置引起的体积膨胀略小，为 $61 827 1
从表 $ 可看到，铟锑金属间化合物中锂嵌入间隙格点

时，嵌入量较大时引起体系的体积变化也较大，各种

情况下平均一个锂的嵌入形成能都在 21234 左右 1
本文的计算还得到了各嵌入情况下的能带结构、

电子态密度以及电荷密度等性质 1这里仅就两种较典

型的情况加以讨论，即 ! 9 $ 的 "#$ %&’()’ 和 ! 9 * 的

"#* %&’()’ 1对于 "#$ %&’()’ 的情况，从它的能带图以及

态密度图（见图 2（!）和图 +（!））的分析看到，费米能

级以下 : $2— : $034 之间的能带主要来自锑原子的

; 电子，铟原子也有一点贡献（来自 ; 电子和 < 电子）1
在 : =— : 834 之间的色散则来自锑原子的 < 电子、

铟原子的 ; 电子以及锂原子的电子的贡献，其中铟原

子的 ; 电子的贡献略大些 1在 : 834 至费米能级之间

的色散，则来自锑原子的 < 电子、铟原子的 < 电子以

及锂原子的电子的贡献 1对于费米能级处的态密度，

锑原子、铟原子和锂原子的价电子均有所贡献，而锂

原子的价电子的贡献最大，这与预期的结果相一致

（因为该体系可看作为半导体性质的 %&() 中掺入了

金属性的锂）1对于 "#* %&’()’ 的情况，嵌入的锂占满了

闪锌矿结构的 %&() 中所有的间隙格点，费米能级以

下的各能带与嵌入一个锂的 "#$ %&’()’ 情况相比，能带

的宽度减小了 1由于嵌入大量的锂的价电子的影响，

费米能级附近的带相对于 "#$ %&’()’ 的情况有了较大

的改变 1费米能级处的态密度明显增加，这表明体系

中的电子共有化程度提高，金属性增强 1 "#* %&’()’ 中

锑和铟之间的共价性相互作用在大量锂嵌入后已经

明显减弱，即锂的嵌入屏蔽了铟和锑之间的相互作用

（这一点在下面的电荷密度图中也将可以看到）1另
外，"#* %&’()’ 体系与 "#$ %&’()’ 情况相比，原胞的对称

性大大提高，能级的简并度也增加了 1

（!）%&’()’（200） （)）"#* %&’()’（200）

图 ’ %&’()’ 和 "#* %&’()’ 在（200）平面的电荷密度等高线图（图中

标明了锂嵌入后所占的位置，等高线从（0—6>0）? $0: 2 35!1 @1+，以

’>0 ? $0: +35!1 @1+ 的量递增）

闪锌矿结构的 %&() 中，铟和锑之间形成包含离

子键成分的共价键 1当锂嵌入主体材料后，锂的价电

子共有化而参与导电，将导致体系电荷的重新分布 1
图 ’ 给出没有嵌入锂的 %&() 材料和锂嵌入所有间隙

空格点的 "#* %&’()’ 材料沿（200）面的电荷密度分布情

况的对比 1在 %&’()’ 的（200）面上，可以看到锑原子周

围的电荷分布有较强的方向性（图 ’（!）），而在锂嵌入

后的 "#* %&’()’（200）面上，锑原子周围电荷分布的方

向性有所减少（图 ’（)））1这也显示锂的嵌入使铟和锑

之间的共价相互作用减弱，即锂部分屏蔽了铟和锑之

间的相互作用，使电子的共有化程度提高 1
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!" 结 语

本文使用基于平面波展开的第一原理赝势法，研

究了锂离子电池非碳类负极材料 #$%& 的各种锂嵌入

情况时的形成能以及相应的体积变化和电子结构等

性质，讨论了一些典型情况下的能带结构、电子态密

度以及电荷密度分布 ’计算发现，闪锌矿结构的 #$%&
材料，锂嵌入到主体材料的间隙位置时的形成能平均

每个锂原子都在 (’()* 左右 ’本文的理论结果对设计

和改进以铟锑金属间化合物为基础的锂离子电池负

极有一定的参考价值 ’
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