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第一性原理计算研究黑磷嵌锂态的动力学性能*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理方法对锂离子电池负极材料黑磷在嵌锂过程中的产物 LiP5, Li3P7 以

及 LiP的晶体结构与电子结构进行了研究与分析.通过计算这几种材料的电子结构,发现黑磷嵌锂后的这几种相均

为半导体能带结构,其带隙均比黑磷嵌锂前的带隙大,表明黑磷嵌锂后的电子电导性能降低了. 利用弹性能带方法

模拟了 Li离子在 LiP5, Li3P7 和 LiP材料中的扩散,从理论上得到了 Li离子的扩散势垒,并与其他电极材料进行

了比较,发现 Li离子在各种嵌锂态的材料中都能够比较快速的扩散.计算结果表明, Li在 LiP5 中的扩散系数大约

为 10−4 cm2/s,扩散通道是一维的; Li在 Li3P7 中的扩散系数为 10−7—10−6 cm2/s,扩散通道是三维的; Li在 LiP中

的扩散系数为 10−8—10−5 cm2/s,扩散通道是三维的.
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1 引 言

锂离子电池是目前综合性能最好的可充电电

池, 已经广泛应用于各种便携式电子设备中, 大容

量高功率的电池电极材料是目前研究的热点. 锂离

子电池电极材料的发展,一方面是提出新材料体系

以满足当今发展的需要,另一方面是对已有材料的

改性,以提高材料的总体性能.

石墨是当前广泛应用的锂离子电池负极材料,

其理论容量为 372 mAh/g. 更高容量的替代物是人

们追求的主要方向, 而黑磷有潜力成为一种替代

石墨的新型锂离子电池负极材料. 2005年,中信国

安一项锂离子蓄电池负极材料专利 [1] 用黑磷作

为锂离子电池的负极材料容量达到了 1300 mAh/g,

它远超过了目前已经正在使用的石墨的理论容

量 (372 mAh/g). 2010年Motohiro和 Akitoshi等 [2]

以黑磷做负极的锂离子电池在充放电 30 次以后

仍然保持着超过 1400 mAh/g的容量. Park和 Sohn

等 [3] 合成的黑磷-石墨复合锂离子负极材料在首

次充放电时达到了 2000 mAh/g 的容量, 并且在循

环 100次以后容量仍然保持在 600 mAh/g以上,表

现出了卓越的性能.

黑磷和石墨的结构类似, 也是层状结构, 层与

层之间通过范德华力作用结合而成,并可以嵌入大

量的锂离子. 作为一种新型负极材料, 其理论容量

为 1543 mAh/g, 比广泛应用的石墨负极的容量高

出 3倍以上, 是一种非常具有潜力的负极材料. 目

前, 黑磷作为锂离子电池负极材料的理论研究还

比较有限, 由于黑磷的极大潜力, 为了加速其商业

化,一些实验研究者探究了黑磷的制备方法. Nilges

等 [4] 运用 LPTRR方法 (low-pressure transport reac-

tion route)制备出了大块的黑磷单晶. 一项美国专

利 [5] 报道了一种简单且高效制备黑磷的方法—–

高能球磨法 (high energy ball-milling).

关于黑磷的晶格结构和电子结构在本小组之

前的工作中已有报道 [6]. 但是,黑磷的储锂性能和

机理, 目前文献还报道很少. 特别是黑磷在储锂过
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程中的动力学行为,还鲜为人知. 由于动力学性能

是动力电池的一个重要要求,研究清楚黑磷的离子

动力学行为在黑磷材料商业化前就显得尤为重要.

第一性原理计算已被证明是预言锂离子电池电极

材料离子动力学性能的强大工具 [7−10], 本文主要

探究了黑磷充放电时的中间产物 LiP[11]
5 , Li3P[12]

7 ,

LiP[3] 的离子动力学性能,具体计算了它们的晶格

结构,电子结构,以及 Li离子的扩散势垒和扩散系

数, 并分析了其离子导电性能, 为锂离子电池负极

材料黑磷的进一步发展提供了理论指导和支持.

2 计算方法和模型

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法,本

文所有的计算都是用程序包 VASP (vienna ab ini-

tio simulation package)[13,14] 来实现的. 计算中选

用缀加平面波赝势 (PAW)[15,16], 这种赝势已经用

于很多文献中的计算, 电子之间的交换关联能选

用 Perdew-Wang (PW91)[17] 的广义梯度近似 (gen-

eralized gradient approximation, GGA)[18]. GGA 已

被广泛地运用于固体电子结构的计算中. 布里渊区

中使用 Monkorst-Pack[19] k 点网格, k 点数的选用

满足在倒空间中 k 点分割小于 0.1 Å−1. Li 的 2s,

P的 3s和 3p电子作为价电子,其他电子都作为芯

电子. 计算中, 对平面波切断能及 k 点数目进行

优化, 使得体系的总能收敛于 1 meV. LiP5, Li3P7,

LiP 的 Monkhorst-Pack k 点网格分别为 3 × 3 × 5,

3× 3× 5, 5× 3× 3,对于其他的超晶胞, k点网格采

用相似的密度. 平面波截断能选择 400 eV.在整个

弛豫的过程中,原子位置、晶格参数及单胞体积等

几何结构都进行了完全弛豫,直到原子上的受力收

敛于 0.05 eV/Å为止.在计算态密度 (DOS)时,采用

布洛赫修正的四面体方法进行展开.

Li 离子的扩散势垒采用爬坡式弹性能带方

法 (climbing image nudged elastic band, CINEB)[20]

进行计算.首先,对 Li离子扩散的初态和终态进行

弛豫,然后在初态和终态之间线性的插入一系列的

点,再通过弹性能带方法找到最小能量路径 (MEP).

CINEB 只需要较少的节点就能找到更精确的鞍

点, 这是一种非常有效的计算离子扩散势垒的

方法 [21].

3 结果和分析

3.1 LiP5, Li3P7, LiP的晶格结构和电子结构

LiP5 是正交结构, 空间群为 Pna21(No.33)[22],

一个单胞包含 4 个 Li 和 20 个 P, 其中所有的 Li

是等价的, 有 5 种不等价的 P, 分别定义为 P1,

P2, P3, P4, P5(如图 1). LiP5 的实验晶格常数

是 a = 10.4370 Å, b = 6.5892 Å, c = 6.5490 Å;

理论计算得到的晶格常数是 a = 10.4717 Å,

b = 6.6015 Å, c = 6.5983 Å (如表 1). LiP5 的晶体

结构包含 6个 P原子组成的环,每个环由一个 P1、

一个 P4、两个 P2 和两个 P3 原子组成. P2 和 P3 为

相邻的环所共有, 形成了无限延展的链状环结构,

P1 和 P4 分别与 P5 相连形成三键结构, 从而构成

了 LiP5 的三维空间结构. Li分布在两个链状 P环

之间,距离 P5 最近的位置. LiP5 的六环结构与黑磷

的六环结构很相似, P1—P4 都成三键结构, P5 由于

从 Li中获得了电子从而形成了类似与 S原子的两

键结构. 由于 P5 原子在 XY 平面形成了两个共价

键,由 P5 的态密度图 (如图 2)可知, px, py 轨道的

态密度分布比较宽,说明共价性比较强,而 pz 轨道

大部分被占据,态密度峰主要分布在靠近费米能级

附近,这说明 Li的 s电子主要转移到了 P5 的 pz 轨

道. 由总态密度图 (如图 2)可知, LiP5 的理论带隙

约为 1.13 eV,比黑磷嵌 Li前的带隙 0.19 eV[6] 大很

多,这说明随着 Li的嵌入,黑磷的电子导电性能降

低了.

图 1 LiP5 的原子结构和扩散路径,大球 (紫色)为 P原
子,小球 (蓝色)为 Li原子
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表 1 BP(黑磷), LiP5, Li3P7, LiP体系的晶格参数

体系 晶系 空间群 实验晶格参数 /Å 理论晶格参数 /Å 理论带隙 /eV

BP 正交 Cmca a = 4.376 a = 4.422 0.19[6]

(No. 64) b = 10.478 b = 10.587

c = 3.314 c = 3.348

LiP5 正交 Pna21 a = 10.4370 a = 10.4717 1.13

(No. 33) b = 6.5892 b = 6.6015

c = 6.5490 c = 6.5983

Li3P7 正交 P212121 a = 9.7420 a = 9.7979 1.74

(No. 19) b = 10.5350 b = 10.5107

c = 7.5960 c = 7.5947

LiP 单斜 P21/c a = 5.583 a = 5.5858 0.80

(No. 14) b = 4.962 b = 4.9434

c = 10.223 c = 10.2621

图 2 LiP5的总态密度和 P5原子的投影态密度,费米能
级 Ef 已归零

Li3P7 也是正交结构, 空间群为 P212121 (No.

19),一个单胞包含 12个 Li和 28个 P,其中有 3种

不等价的 Li和 7种不等价的 P,分别定义为 Li1—

Li3, P1—P7(如图 3). 每个单胞由四个 P环组成,每

个 P环包含 7个不等价的 P原子,环的形状完全相

同,但空间方位不同.每个环中有 4个 P原子 (P4—

P7)成三键结构, 3个 P原子 (P1—P3)由于从 Li中

得到了电子而成二键结构,与 LiP5 中的 P5 原子类

似. 由于 P1成二键结构,而 P4成三键结构,比较 P1

和 P4 的 p轨道态密度 (如图 4),结果表明 P1 原子

有更多的状态被占据,在靠近费米能级附近存在一

个比较尖锐的峰, 这说明 P1 从 Li 中获得了电子,

与它们的成键结构相符.由总态密度图 (如图 4)可

知, Li3P7 的理论带隙约为 1.74 eV,而 LiP5 的带隙

约为 1.13 eV,这进一步说明了随着 Li离子的嵌入,

黑磷的电子电导降低了.

图 3 Li3P7 的原子结构和扩散路径,最大球 (紫色)为 P原
子, 次大球 (红色)为 Li1 原子, 中球 (蓝色)为 Li2 原子, 小
球 (黑色)为 Li3 原子

图 4 Li3P7中 P1和 P4原子的分波态密度以及 Li3P7, LiP
的总态密度,费米能级 Ef 已归零
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LiP是单斜结构,空间群为 P21/c (No. 14),一

个单胞包含 8个 Li和 8个 P,在这种结构中, Li和 P

分别占据不等价的 4e 位, P 原子形成空间四环结

构,并在 Y 轴方向形成链状, Li原子分布在四环结

构周围 (如图 5). 根据化学计量比, 每个 P 原子都

能得到 Li 的一个电子, 因此 LiP 中的 P 原子都成

二键而达到电子饱和结构. 比较 LiP5, Li3P7, LiP的

总态密度,我们发现 LiP5, LiP的 s轨道能级是连续

的,而 Li3P7 的 s轨道能级是分立的,这和它们的构

型有关, LiP5, LiP的结构是由连续排列的环所构成,

而 Li3P7 是由独立的 7环结构组成,它类似于分子

团簇,环与环之间的相互作用很小,特别是 s轨道的

内层电子, 因而形成了分立的 s能级. 由总态密度

图 (如图 4)可知, LiP的理论带隙约为 0.80 eV,与黑

磷嵌 Li前的带隙 0.19 eV[6] 相比,同样表现出了明

显的半导体特性,然而 LiP的带隙比前两种相的带

隙小, 因此, 虽然黑磷嵌锂后其电子导电性能下降

了,但电子电导并不是随着嵌锂量的增加而一直降

低,而是在嵌锂的中间阶段时最低.

图 5 LiP的原子结构和扩散路径, 大球 (紫色)为 P原子,
中球 (红色)为 Li1 原子,小球 (蓝色)为 Li2 原子

3.2 Li在 LiP5, Li3P7, LiP中的扩散

Li离子的扩散系数是影响锂离子电池倍率性

能的一个重要参数. 而 Li在迁移过程中的势垒,是

决定 Li 离子扩散系数的关键因素. 扩散过程中的

迁移势垒越小则扩散越容易. 为了探究这个问题,

我们通过模拟 Li离子在 LiP5, Li3P7 和 LiP中各种

可能路径的扩散, 计算了 Li 离子的扩散势垒和扩

散系数, 并预测了 Li 离子有利的扩散通道. 本文

计算 Li离子扩散势垒的方法是: 首先在已优化好

的 LiP5(Li3P7, LiP)结构中拿去一个 Li原子, 从而

产生一个 Li空位,然后让原子的位置充分弛豫,直

到每个原子上的受力收敛于 0.05 eV/Å为止,并把这

种状态作为初态,用同样的方法产生一个邻近的 Li

空位并记为末态. 最后利用弹性能带方法计算 Li

离子在初、末态之间的扩散迁移能垒.

图 1 显示了 Li 离子在 LiP5 中可能的扩散迁

移路径. 由于 LiP5 中所有的 Li 都是等价的, 因

此 Li 的扩散迁移路径比 Li3P7 和 LiP 更为简单.

LiP5 中每个 Li原子周围具有两个等距对称的最近

邻 Li原子,因此我们选取了 Li至最近邻和次近邻

空位这两条迁移路径进行模拟,标记为路径 LiP5-1,

LiP5-2. 图 6(a) 和 (b) 分别是 Li 离子在路径 LiP5-

1, LiP5-2 的最优迁移能垒曲线. 计算结果表明, 路

径 LiP5-1, LiP5-2对应的迁移能垒分别是 0.103 eV

和 1.365 eV. 值得注意的是, Li 离子扩散并没有引

起晶格发生很大的变化,在过渡态中只观察到邻近

原子的较小弛豫. 迁移路径 LiP5-1对应的能垒曲线

并不是对称的,为了更好的观察非对称迁移路径的

最低扩散能垒,在路径 LiP5-1中插入了 7个中间节

点,而路径 LiP5-2只使用了 4个节点. 非常有趣的

是,路径 LiP5-1的能垒曲线有两个比较大的峰,且

中间的能量低点与初态或末态的能量非常接近,这

就意味着路径 LiP5-1中还存在着一个亚稳态,由于

第一个峰对应的能垒为 0.079 eV,因此 Li离子很容

易经过亚稳态再扩散到近邻的空位,而第二个峰对

应的能垒也仅为 0.095 eV,所以 Li离子在这条路径

的扩散速度非常快. 然而,路径 LiP5-2的能垒极高,

是路径 LiP5-1对应能垒的 13倍以上,根据扩散系

数随扩散势垒的指数衰减关系, Li在路径 LiP5-2的

扩散将非常困难.由于路径 LiP5-1建立了 Li离子

的一维扩散通道,因此,当 Li的最近邻存在空位时,

Li离子能够非常快速的在 LiP5的一维通道中扩散.

图 3显示了 Li离子在 Li3P7 中可能的扩散迁

移路径. Li3P7 包含三种不等价的 Li, 分别定义为

Li1, Li2, Li3(如图 3),通过仔细分析晶格结构以及原

子位置,我们选取了 6种最有可能发生扩散的路径

进行模拟 (对称的等效路径没有考虑), 分别标记

为路径 Li3P7-1, Li3P7-2, Li3P7-3, Li3P7-4, Li3P7-5,
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Li3P7-6.图 7显示了 Li离子在这 6条路径的最优迁

移能垒曲线,计算结果表明,路径 Li3P7-1—Li3P7-6

的扩散势垒分别为 0.031, 0.541, 0.279, 0.871, 0.207,

0.597 eV. Li 离子在路径 Li3P7-1, Li3P7-3, Li3P7-5

的扩散势垒都小于 0.28 eV, 对应扩散系数的数量

级都大于 10−7 cm2/s (相当于 LiFePO4 一维通道

扩散系数的数量级), 因此 Li 离子在这三条路径

上的扩散都非常快. 虽然这 6 种迁移路径对应的

能垒曲线都各不相同,但它们的能垒都比较小 (路

径 Li3P7-4除外),这些迁移路径构建了一个 Li离子

的三维扩散通道, 这意味着当存在空位时 Li 离子

能够在 Li3P7的三维通道中快速扩散.

图 6 Li离子在 LiP5 中的扩散势垒曲线 (a)路径 LiP5-1; (b)路径 LiP5-2

图 7 Li 离子在 Li3P7 中的扩散势垒曲线 (a) 路径 Li3P7-1; (b) 路径 Li3P7-2; (c) 路径 Li3P7-3; (d) 路径 Li3P7-4; (e) 路
径 Li3P7-5; (f)路径 Li3P7-6
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图 5显示了 Li离子在 LiP中可能的扩散迁移

路径. LiP 包含二种不等价的 Li, 分别定义为 Li1,

Li2(如图 5),在仔细分析晶格结构以及原子位置的

基础上, 我们选取了 6 种最有可能扩散的路径进

行模拟 (对称的等效路径没有考虑),分别标记为路

径 LiP-1, LiP-2, LiP-3, LiP-4, LiP-5, LiP-6. 图 8(a)—

(f) 分别是 Li 离子在路径 LiP-1—LiP-6 的最优迁

移能垒曲线. 路径 LiP-5 对应的最低迁移能垒大

约是 0.139 eV, 而路径 LiP-6 对应的最高能垒大约

是 0.813 eV. 除路径 LiP-5 以外, 路径 LiP-1, LiP-2

对应的能垒也比较低 (分别为 0.247 eV, 0.329 eV),

这三条路径构成了 Li 离子扩散的二维通道, 而路

径 LiP-4 和 LiP-3 发生扩散的概率也比较大, 这就

形成了一个三维扩散通道, 因此, Li离子在 LiP中

的扩散也是三维的. 在这六条路径中, 最有利于扩

散的两条路径是 LiP-1和 LiP-5,通过观察我们发现

这两条路径与 X 轴的夹角很小,这说明 Li离子更

容易在X 轴方向进行脱嵌,而在黑磷转变成 LiP的

过程中, Li离子的嵌入是在 X 轴方向切断了黑磷

的空间六环结构, 从而形成 LiP 的空间四环结构,

这与 Park等 [3] 报道的 X 轴方向有利于 Li离子扩

散的结果相一致.

图 8 Li 离子在 LiP 中的扩散势垒曲线 (a) 路径 LiP-1; (b) 路径 LiP-2; (c) 路径 LiP-3; (d) 路径 LiP-4; (e) 路径 LiP-5; (f) 路

径 LiP-6

表 2 列出了 Li 离子在各种锂电池电极材

料中的扩散势垒以及估算的扩散系数. Persson

等 [23] 利用第一性原理计算了 Li 离子在负极材

料石墨中的扩散, 他们的结果表明 Li 离子在石

墨的 XY 平面的迁移能垒大约是 0.308—0.400 eV

(能垒随 LixC6 中 x 的值变化), 对应的扩散系数

是 10−7—10−6 cm2/s. Li离子在一些广泛应用的正

极材料中的扩散也有报道, Ceder等 [24] 计算了 Li

离子在 LixCoO2中的扩散势垒,我们 [25]和Morgan

等 [26]计算了 Li离子在 LiFePO4中的扩散势垒 (见

表 2). 根据本文的计算结果, Li离子在 LiP5, Li3P7

和 LiP 的扩散势垒都比较低, 其扩散系数或扩散

维度比其他电极材料还更高. 在 LiP5 阶段, 虽然

扩散通道是一维的, 但扩散系数达到 10−4 cm2/s,

随着 Li 离子的嵌入, 在 Li3P7 阶段, 扩散系数有

所降低, 但扩散通道从一维转变为三维, 在嵌锂

的最后阶段 (LiP 阶段), 扩散系数仍达到 10−8—

10−5 cm2/s, 且扩散通道是三维的. 为了便于比

较不同相的扩散势垒, 图 9 给出了三种相 LiP5,

Li3P7 和 LiP 中 Li 离子迁移势垒的绝对值. 从图
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中可以清楚的看出, Li 离子在三种相内的扩散通

道数.

需要特别指出的是,锂离子电池电极材料均为

电子和离子混合导体,电子的导电和离子的扩散之

间也互相牵制,这可以参考文献 [28].本文表 2中给

出扩散系数估算值,实际上仅仅是根据理论模型由

锂离子迁移势垒直接计算出来的. 因此, 并没有考

虑到实际扩散过程中受到电子导电行为的影响.从

这个意义上来说, 表 2中给出的数据, 和实验测量

的数据有一定的区别.表 2的数据更接近于锂离子

的自扩散系数,而实验测量的数据为化学扩散系数,

已经包含了电子导电行为对扩散系数的综合影响.

图 9 Li离子在 LiP5, Li3P7, LiP中的扩散势垒 (数字 (1—
6)表示不同的迁移路径,分别与图 1,图 3,图 5标示的路径
相对应)

表 2 Li在不同电极材料中的扩散势垒和扩散系数D ≈ d2ν0 exp(−Ea/kBT ), ν0 = 1013 Hz, T = 300 K

体系 扩散势垒 Ea/eV 扩散维度 扩散系数D/cm2·s−1

LixCoO[24]
2 0.23 2 10−6

LiFePO[25,26]
4 0.27 1 10−7

β-Li3PO[27]
4 0.9/0.55/0.7 3 10−17/10−12/10−14

LixC[23]
6 0.308—0.400 2 10−7—10−6 [23]

LiP5 0.10 1 10−4

Li3P7 0.03/0.28/0.21 3 10−3/10−7/10−6

LiP 0.25/0.33/0.14 3 10−7/10−8/10−5

4 结 论

本文应用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 通过分析 LiP5, Li3P7, LiP 的晶格结构和

电子结构以及模拟 Li 离子在这三种材料中的扩

散, 探究了黑磷工作时的离子动力学性能. 计算结

果表明, LiP5, Li3P7, LiP 的理论带隙分别为 1.13,

1.74, 0.80 eV, 这些带隙都远远大于黑磷嵌锂前的

带隙 0.19 eV, 说明黑磷嵌锂后, 其电子电导性能

降低了. 由表 2 可知, Li 在 LiP5 中的扩散系数

为 10−4 cm2/s,扩散通道是一维的; Li在 Li3P7的扩

散系数为 10−7—10−6 cm2/s,扩散通道是三维的; Li

在 LiP的扩散系数为 10−8—10−5 cm2/s,扩散通道

是三维的. 因此, Li离子在黑磷的各种嵌锂态材料

中都能够比较快速的扩散.通过与其他电极材料的

比较, 从理论上可以预言, 黑磷具有较好的离子导

电性能.
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Abstract

Electronic and atomic structures of LiP5, Li3P7and LiP, which are formed in the process of lithium intercalation into black phos-

phorus, are systematically studied and analyzed using first-principles ultrasoft pseudopotential method based on the density functional

theory (DFT). By caculating the electronic strucrures of these products, we find that the three products are all of semiconductor band

structure, of which band gaps are larger than those of black phosphorus, indicating that the electronic conductivity of the black phos-

phorus is reduced after lithium has been intercalated into it. We simulate the diffusion of lithium ions in the LiP5, Li3P7 and LiP

materials using nudged elastic band (NEB) method, and the diffusion activation energy of lithium ions is obtained firstly through the

theoretical calculation. Compare with the results of other electrode materials, our results show that the migration energy barriers of

lithium ions in LiP5, Li3P7 and LiP are all low. The diffusion coefficient of lithium ions in LiP5 is about 10−4 m2/s and the diffusion

channel is one-dimensional. The diffusion coefficient of lithium ions in Li3P7 is approximately 10−7–10−6 cm2/s and the diffusion

channel is three-dimensional. The diffusion coefficient of lithium ions in LiP is approximately 10−8–10−5 cm2/s and the diffusion

channel is three-dimensional.
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