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石墨烯吸附Li团簇的第一性原理计算∗
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( 2016年 9月 17日收到; 2016年 12月 4日收到修改稿 )

构建了单层六方石墨烯超晶胞结构, 以吸附不同尺寸的Li团簇, Li : C摩尔比例皆为 1 : 6. 采用基于密
度泛函理论的第一性原理, 计算了其态密度、差分电荷密度、能带, 分析了Li团簇与石墨烯吸附前后的电荷分
布情况及Li-C成键类型, 二者之间的电荷分布决定了两者的相互作用. 使用热力学的方法及成核机制进行分
析, 得出成核的可能性与团簇尺寸的关系, 研究了一定浓度下的锂在石墨烯上的成核问题. 相应的计算结果
有助于理论上深入理解锂电池储能机理.

关键词: 石墨烯, Li团簇, 电子结构, 第一性原理
PACS: 73.20.At, 81.05.ue DOI: 10.7498/aps.66.057301

1 引 言

逐年递增的能源需求量、日趋严峻的环境现

状、对于高效可再生清洁能源的迫切需求是目前人

类社会面临的三大问题. 新型环保节能设备, 如锂
离子电池等在这一时代背景下应运而生, 并在当今
社会逐渐地占有一席之地. 新型锂离子电池具有
体积小、循环寿命长、能量密度高等优点 [1−3]. 由
于锂离子电池的性能和应用与电极材料及储能机

理密切相关, 其技术发展核心之一是电极材料的设
计. 通常锂电池正极材料为钴酸锂, 负极材料以石
墨为主, 但是石墨比容量低, 无法满足当今市场要
求. 作为锂离子电池的主要组成部分——负极材
料, 其性能直接影响锂离子电池的综合性能. 早期
的负极材料直接使用锂单质, 但具有安全隐患和循
环性差的缺点. 而锂合金则比电容较高, 但放电能
力会随着时间逐步降低, 充放电过程中, 锡基材料
体积变化很大, 而含锂过渡金属氮化物容量衰减很
明显. 石墨烯自被发现以来, 因良好的物理化学性
能, 在锂离子电池方面受到了广泛关注 [4−6]. 国内

外研究表明, 作为锂电池的负极材料——石墨烯,
皆为提高其比电容而开展的研究, 即石墨烯上吸附
锂原子的数量, 进一步研究锂在石墨烯上的微观机
制, 以求在根本上提升比电容. 石墨烯纳米片、无
序石墨烯纳米片、氧化石墨烯纳米棒在实验上均

证实具有良好的循环稳定性和高的可逆电容 [7,8].
实验结果表明增加锂和碳之比大约 1/2是有可能
的 [9−11]. 最新拉曼光谱显示, 少层锂嵌入单层和少
层石墨烯有类似石墨的行为, 目前, 很多国内外专
家从事Li-C相互作用机理方面的计算研究 [12−14].
Khantha等 [15]计算表明, 锂可以吸附在石墨烯表
面, 吸附能在 0.943—1.598 eV之间. Chan等 [16]表

明Li在石墨烯不同的吸附位置具有不同的吸附能,
其中碳环中心位置最稳定. 最近, Yang [17]计算表

明Li2C2拥有 1.40 eV的键能, Li—C键被认为离子
键性质 [18,19], 可以使锂更容易扩散. 在低浓度下,
由于库仑力作用, Li在石墨烯上扩散, 随着Li浓度
升高, 发现石墨烯上可形成小型Li团簇, Li团簇的
形成会引起电极材料的结构稳定性问题, 形成潜在
的锂枝晶 [20−22]. 为了提高储能密度, 需要尽可能
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地增加Li吸附的浓度, 但吸附锂浓度是有限的, 过
高锂浓度会带来循环的稳定性问题. 基于高浓度Li
掺杂下Li-C的相互作用机制, 吸附稳定性问题及
电荷的定量转移情况值得研究.

本文基于密度泛函理论的第一性原理, 研究了
石墨烯上Li团簇的吸附行为, 及Li在石墨烯上的
电学性质及成键类型, 定量计算了Li团簇向石墨烯
转移的电荷. 并对石墨烯上Li团簇的成核机制进
行了分析, 使用热力学方法及成核机制来研究了成
核的可能性与团簇尺寸的关系, 并讨论了Li在石墨
烯上的成核行为与温度的关系.

2 理论计算

本文的计算采用基于密度泛函理论 (DFT)
的VASP软件包 [23], 采用缀加投影波 (PAW)方
法 [24], 使用广义梯度近似 (GGA)-Perdew-Burke-
Ernserhof (PBE) [25]作为交换关联函数. 经过对
Li-Graphene体系的测试, 平面波截止能为 550 eV
时达到计算精度, 在布里渊区积分计算时采用了
VASP软件推荐的原点在Γ点的Monkhorst-Pack
型网格,总能量收敛在1 meV/atom. 由于游离的锂
原子具有磁矩, 计算参数中加入自旋, ISPIN = 2.
对于石墨烯的原胞, 有两个碳原子被放置在二维蜂
窝状的六方晶胞中. 优化石墨烯结构得出其晶格常
数为 2.464 Å [26], 与实验 2.46 Å相差不大. 基于这
样的原胞, 我们分别建立了

√
3×

√
3, 2 × 3, 3 × 3,

4× 3, 5× 3, 2
√
3× 3

√
3的六方结构的晶胞模型, 以

吸附锂团簇. 其相应的超胞的K点网格取 22 × 22,
20 × 12, 12 × 12, 10 × 12, 12 × 8, 14 × 12. 此时Li
原子个数在各原胞中为 1, 2, 3, 4, 5, 6, 故其摩尔
比例均为Li : C = 1 : 6. 对于含有Li的构型体系,
ISMEAR = 0. 为了避免石墨烯层间的干扰, 相邻
两层石墨烯之间的距离设为18 Å. 我们计算了其态
密度、能带结构、电荷密度分布情况.

3 结果与讨论

3.1 石墨烯吸附锂团簇的电学性质

图 1 (a)和图 1 (b)分别为优化后的石墨烯吸
附Li团簇的超晶胞结构模型及差分电荷密度图,
图 1 (c)为孤立Li团簇的电荷密度分布图. 选取锂

原子数n = 2, 3, 4, 且保持锂原子与石墨烯的比值
为1 : 6, 选取最稳定构型的吸附方式.

Li2C12

(a)

(b)

(c)

Li3C18 Li4C24

Li2C12 Li3C18 Li4C24

Li2 Li3 Li4

图 1 (网刊彩色) (a), (b)分别为 Li2C12, Li3C18 和

Li4C24的超晶胞结构及对应的差分电荷密度图, 红色和
绿色分别代表电荷的得失; (c) 为孤立Li团簇的电荷密度
分布图

Fig. 1. (color online) Schematic representation of
(a) Li2C12, Li3C18 and Li4C24, (b) the correspond-
ing to calculated charge density difference in xy

plane for the region, the red and green colors repre-
sent charge accumulation and depletion, respectively;
(c) the charge density distribution of isolated cluster.

图 2为石墨烯 (C12, C18, C24), Li团簇 (Li2,
Li3, Li4), 及石墨烯吸附Li团簇后 (Li2C12, Li3C18,
Li4C24) 的态密度图. 如图 2 (a)所示, 石墨烯是零
帶隙材料, 具有半金属性质, 态密度图形的趋势随
晶胞中的原子数成比例增长, 趋势一致. 图 2 (b)
中Li2C12, Li3C18, Li4C24的态密度 (DOS)图所对
应的体系中费米能级都向右移. 对比分析图C12与

Li2C12这一组, Li2C12费米能级左侧有突起峰, 这
主要是Li原子的贡献. 将Li原子看成掺杂, Li原子
的一部分价电子运动到石墨烯的体相空间中, 所以
电子的运动空间就是石墨烯的体相空间. Li原子吸
附, 完全是由于碳的电负性比Li大, 将其一部分电
子吸附到了导带上, 吸附前后体积不变, 粒子数密
度变大, 费米能级增加, 固向右移动 [16]. 为了对比
石墨烯吸附Li团簇前后的态密度的变化, 我们还计
算了孤立Li团簇的DOS图, 如图 2 (c), 表明在费米
面附近具有较高的电子态, 呈现金属特性.

图 3 (a)—图 3 (d)分别为LiC6, Li3C18, Li4C24,
Li5C30的DOS图和分波态密度 (PDOS)图,及孤立
Li原子的DOS图.从图 3 (a)可以看出, Li的PDOS
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图 2 (网刊彩色) (a)石墨烯 (C12, C18, C24)的态密度图; (b)对应图 1 (a)中石墨烯吸附Li团簇 (Li2C12, Li3C18,
Li4C24)的态密度图; (c)孤立Li原子, Li2, Li3, Li4团簇的态密度图
Fig. 2. (color online) (a) The DOS of graphene (C12 C18 C24), and (b) Li cluster adsorbed on graphene
(Li2C12, Li3C18 and Li4C24), corresponding to Fig. 1 (a), respectively; (c) the DOS of isolate Li atom, and
Li2, Li3, Li4 clusters, corresponding to Fig. 1 (c), respectively.

与孤立的Li原子的DOS图相比, 本该尖锐的 2s峰,
却平坦了很多, 这个平坦的宽度主要受石墨烯的影
响, LiC6中Li原子的大部分电荷转移到石墨烯中.
若将电子转移分成两部分, 一部分是有关石墨烯,
一部分是有关Li原子/团簇. 石墨烯实空间中的电
子可分为三部分, 一部分是石墨烯价带中的电子,
一部分为石墨烯中电子因费米能级的移动而迁移

到石墨烯价带中的电子, 一部分为迁移到石墨烯导
带的Li原子/团簇的电子. 而有关Li原子/团簇的
有两部分, 为Li原子/团簇中未被石墨烯吸引而剩
余的电子, 仍处于导带中, 另一部分为从石墨烯中
吸引而得到的电子, 但是由于锂相对石墨烯类似掺
杂, 且二者电负性差别很大, Li从石墨烯吸收的电
子远小于向石墨烯失去的电子. 从宏观键的角度来
说, 锂与石墨烯之间有共价键的成分和离子键的成
分, 但以离子键为主. 电子的转移与费米分布有关,
石墨烯能态密度的变化, 归根结底是锂原子的周期
势场, 微扰石墨烯的周期势场. 石墨烯与Li团簇吸
附后, Li团簇中的大部分电子转移到石墨烯中, 其

他三组图 3 (b)—图 3 (d), 与LiC6相近, 不再赘述.
为了证实以上对电子结构的分析, 我们计算了差分
电荷密度, 以观察电荷在实空间中的分布情况, 如
图 1 (b). 差分电荷密度即体系成键后的电荷密度
与其对应点的原子的电荷密度之差, 通过公式计
算可得, ∆CH(r) = CHLi-g(r)−CHLi(r)−CHg(r),
CHLi-g(r), CHLi(r) 和CHg(r)分别代表石墨烯吸

附Li 团簇, 孤立Li团簇和纯石墨烯的电荷密度分
布 [27], 红色和绿色分别代表得失电子, 差分电荷密
度可以表征金属原子与石墨烯相互作用引起的电

荷的重新分布, 很明显地看出电荷从金属原子向碳
原子转移, 这与金属原子和碳原子之间的电负性差
别是一致的. 在图 1 (b)中可以看出电荷主要局域
在C原子周围, 显然, Li的 s轨道和C的p 轨道的
杂化态是局域的, 这反映了电荷从阳离子到阴离
子转移的情况, Li和C原子之间形成了典型的离子
键. 从能带图 4可以看出, Li的加入导致石墨烯的
自旋劈裂, 呈现金属性质, 与其对应的态密度图相
一致.
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图 3 (网刊彩色) (a)—(d)分别为LiC6, Li3C18, Li4C24, Li5C30的DOS图和PDOS图, 及孤立Li原子的DOS图

Fig. 3. (color online) (a)–(d) The DOS and PDOS of LiC6, Li3C18, Li4C24, Li5C30, and the DOS of isolated Li atom.

为了定量地计算Li原子/团簇向石墨烯实空
间中转移的电荷数, 我们采用Bader电荷分析
法 [28], 得到体系中每个原子的电荷量, 通过累
加, 进而可以得到总体系的电荷量. 对于石墨烯
吸附Li原子/团簇, 通过计算吸附的Li原子/团簇
前后电荷量的变化, 即可得到向石墨烯转移的电
荷量, 如表 1所列, LiC6, Li2C12, Li3C18, Li4C24,
Li5C30, Li6C36中Li原子/团簇向石墨烯转移的总
电荷数,由Bader电荷分析得知,转移的电荷∆Q分

别为 0.6493e, 1.3405e, 1.0664e, 1.5102e, 1.9128e,

2.7814e.

3.2 石墨烯吸附锂团簇的热力学性质

在石墨烯吸附Li团簇的体系中, 随着Li原子
的数量增加, 将可能形成团簇. 为了计算Li团簇的
形成能, 在Li浓度为x时, 定义团簇的形成能计算
公式为

∆G(n) = E(Lin@graphene)− E(graphene)

− n · µ(Li@LixC), (1)
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表 1 各构型中Li原子的位置坐标 (X,Y, Z)及Bader电荷分析结果, ∆Q为Li原子/团簇向石墨烯转移的电荷数. Li-b代
表低层分布的Li原子, Li-t代表顶层分布的Li原子
Table 1. The Li atom position coordinates (X,Y, Z) of every models, and the charge analysis results by Bader, ∆Q

is the charge of Li atom/cluster transferred to graphene. Li-b and Li-t is Li atom in the bottom and the top layer
of Li cluster adsorbed on graphene.

模型 原子 X Y Z 电荷数 得失电荷数 ∆Q/e

LiC6 Li 3.1682 1.9944 10.6651 0.3507 0.6493 0.6493

Li2C12

Li 4.9893 4.2895 11.8121 0.3339 0.6661 1.3405

Li 3.4656 1.7641 11.7726 0.3256 0.6744

Li3C18

Li-b 4.6361 3.7782 12.5353 0.188 0.812 1.0664

Li-b 6.0086 1.4008 12.5354 0.1884 0.8116

Li-t 5.3224 2.5897 15.1493 1.5572 -0.5572

Li4C24

Li-b 4.8694 4.719 8.4337 0.1931 0.8069 1.5102

Li-b 7.7081 4.7386 8.4445 0.2175 0.7825

Li-b 6.2644 2.2519 8.4443 0.2195 0.7805

Li-t 6.2933 3.8944 10.9649 1.8597 −0.8597

Li5C30

Li-b 4.881 5.5306 8.1156 0.2378 0.7622 1.9128

Li-t 6.4517 4.6385 10.3955 2.227 −1.227

Li-b 8.0335 3.816 8.1225 0.2323 0.7677

Li-b 7.948 7.1497 8.2459 0.1996 0.8004

Li-b 5.2098 2.5223 8.3623 0.1905 0.8095

Li6C36

Li 6.4681 6.9279 11.4222 0.2971 0.7029 2.7814

Li 3.4 3.7754 11.6553 0.6713 0.3287

Li 6.2818 3.7489 11.4528 0.2675 0.7325

Li 9.3208 6.494 11.6513 0.4606 0.5394

Li 9.1175 3.8233 11.5964 1.0801 −0.0801

Li 12.2011 6.4422 11.5723 0.442 0.558

表 2 石墨烯、石墨烯吸附Lin的能量及Lin在不同温度下的形成能∆G

Table 2. The energy of graphene and Lin adsorbed on graphene. ∆G is the formation energy of Lin, under
different temperature.

Model (graphene) C6 C12 C18 C24 C30 C36

E/eV −55.325 −110.652 −165.982 −221.308 −276.631 −331.966

Model (Lin@graphene) LiC6 Li2C12 Li3C18 Li4C24 Li5C30 Li6C36

E/eV −56.561 −112.919 −169.518 −226.237 −282.612 −338.461

∆G-0 K/eV −0.1535 −0.101 −0.287 −0.599 −0.566 —

∆G-300 K/eV −0.203 −0.201 −0.437 −0.797 −0.816 —

∆G-500 K/eV −0.236 −0.267 −0.536 −0.929 −0.981 —
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图 4 (网刊彩色) (a)—(c)分别为 Li2C12, Li3C18和

Li4C24的能带结构图

Fig. 4. (color online) (a)–(c) The spin-up band and
spin-down band structures of Li2C12, Li3C18 Li4C24,
corresponding to Fig. 1 (a).

µ(Li@LixC)=[E(LixC)−E(C)]/x−TS(x), (2)

− S(x)=kB[ln 2x+(1−2x) ln(1−2x)/2x]. (3)

E(Lin@graphene), E(graphene)分别为通过DFT
理论计算得出石墨烯吸附Li团簇, 及石墨烯的能
量, µ(Li@LixC)是Li在任意浓度下的化学势, 在锂
离子电池中, Li 原子会首先到达石墨烯表面, 然后
吸附到石墨烯上, 使用吸附相作为参考, 定义Li原
子的化学势为计算公式 (2), 在成核过程中强烈依
靠Li 原子的化学势, 由于团簇的构型熵远小于参
考相的化学势, 而被忽略. 参考相的构型熵由一定
浓度Li团簇的吸附构型所估算, S为熵值. 计算团

簇的形成能时, 先将x = 1/6代入热统公式 (3), kB

是玻尔兹曼常数, 算出熵值S, 将S值代入到 (2)式,
来计算化学式µ, 将µ 代入到 (1)式中就可得出Li
团簇的形成能. 这里温度分别取 0, 300, 500 K时,
µ值分别为−1.083, −1.033, −1 eV/mol. 需指出的
是E(Lin@graphene)与E(LixC)含义不同, 前者是
基于DFT 理论所计算的石墨烯吸附锂团簇体系总
能量, 相关的TS项, 因S太小可忽略, 其总能量随
n而变化; 后者为Li原子弥散分布在石墨烯表面的
总能量, 锂原子是随机分布, 熵值较大, 能量是固定
的, 与n无关, 也就是锂原子随机分布在石墨烯上
的宏观的能量. E(LixC)的含义为Li在任意浓度下
的能量, 建模型时, 使Li尽可能分散地分布在石墨
烯表面, 改变 1个Li原子的位置, 达到有一定的混
乱度的结果. 又因为在固体中原子作用力尽可能
小 (石墨烯是主体, 熵几乎为零, 锂是掺杂), 使得混
乱度对内能的作用仅处于微扰. 本文选取了Li6C36

的能量近似代替E(LixC). 通过 (1)— (3)式 [29]和

表 2中的计算数据, 在一定Li浓度下计算了不同
温度下的不同大小的锂团簇的形成能, 见表 2和
图 5中的点实线. 从图 5可看出, 随Li原子个数增
加, 其形成能总体有升高的趋势, 且形成能为负值,
意味着容易形成Li团簇. 在温度 0, 300, 500 K时,
随着温度的升高, 形成能增加, 意味着温度升高有
利于团簇的形成.

    
-1.5

-1.2

-0.9

-0.6

-0.3

0

0.3

 500 K

 300 K

 0 K

D
G

/
e
V

n

图 5 (网刊彩色) 点实线为模拟计算值, 通过 (1) 式, 得
出不同温度下的锂团簇的形成能; 虚线为基于Wulff定理,
由 (9)式得出, 通过修改界面能 γinterface, 拟合点实线而
成 (x = 1/6)
Fig. 5. (color online) Cluster formation energies at
different temperature: symbols represent atomistic re-
sults, as given by Eq. (1); the dashed lines show the
fitting of Eq. (9) by modifying the interface energy
rinterface, based on the macroscopic Wulff construc-
tion model.
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我们用另一种方法即Wulff定理, 从理论上估
算石墨烯上锂团簇的形成能. 采用Wulff定理的用
意, 是基于一种晶体生长的想法, 从中也渗透出形
核的想法. 当晶体处于平衡态时, 从晶体的中心到
晶面的距离与该晶面的表面能成正比. 相对于块体
相, 团簇的形成能公式为 (4)式, 与块体材料相比,
团簇比表面积大, 不能忽略. 而增加的量可以看成
是团簇比同粒子数的块体相增加的表面能, 即形成
能. 使用DFT理论计算Li的 (100), (110)和 (111)
晶面体系的能量Esys, 及对应的相同原子数块体
Li的能量Ebulk, A为晶面的表面积, γsurf为晶面

的比表面能, 由 (5)式, 我们得出了 (100), (110)和
(111)晶面的比表面能, γsurf分别为 29.875, 31.226,
35.136 meV/Å2. 通过以上理论计算可得出各方向
的比表面能. 根据Wulff定理可计算各方向的表面
积, 如图 6所示.

Es =
∑
i

γiAi, (4)

2A · γsurf + Ebulk = Esys,

γsurf =
(Esys − Ebulk)

2A
, (5)

∆G(n) = Es + Ebulk −A(100)γinterface − µn, (6)

ES = λn
2
3 , (7)

Ebulk = nEatom, (8)

∆G(n) = 1.269n
2
3 − 2.348n

2
3 γ(100)

− 2.281n+ 1.033n. (9)

晶面 (100)的表面积为 2.348 Å2, λ值为 1.269,
通过DFT理论计算原胞Li中一个Li 原子的能
量为−2.281 eV, 在常温 300 K下的化学式µ值为

−1.033 eV/mol. 将各物理参数代入 (6)式中, 得
出 (9)式, 其中γ(100)未知, 需要拟合第一种方法得
出的计算值, γ(100)约为 137 meV/mol. 图 5中的
虚线是利用Wulff定理和 ( 9 )式拟合点实线得出.
从图 5中可以看出, 当Li浓度为 1/6时, 在 0, 300,
500 K, 其形成能是升高的趋势, 因此具有自发形成
Li团簇的趋势, 说明高Li浓度下, 不适合做Li 电
池, 会生长枝晶, 引起电池的循环稳定性问题, 甚
至导致电池的失败, 与实验结果比较符合. Harris
等 [22]从实验上原位观察得出, 随着Li浓度的升高,
Li板或Li枝晶的形成都能导致电池的失败; Taras-
con和Armand [20]也曾经预测Li枝晶的问题. 在
不形成Li枝晶的前提下, 增加石墨烯上吸附Li的

数量, 以提高储能密度. 目前, 石墨烯层数对于储
锂性能的影响存在很大的争议, 按理说单层石墨烯
两个表面都暴露在外面可以很容易存储锂, 进而得
到高比容量的材料, 但Pollak等 [30]实验表明在单

层石墨烯上Li之间会产生排斥力, 和我们计算结果
比较符合. 通过拉曼光谱测试得出单层石墨烯能形
成 LiC20的结合, 这样单层石墨烯的储锂容量显然
比较低, 我们理论预测的在单层石墨烯上Li/C比
值应小于 1/6, 与拉曼光谱测试符合. 理论计算和
实验值的差距在于, 目前虽然有多种制备石墨烯材
料的方法, 并且石墨烯材料的产量和质量都有了很
大的提升, 但对不同方法制备石墨烯材料的结构参
数及表面官能团、结构缺陷、异质原子等如何影响

其电化学储锂性能尚缺乏深入研究, 因此, 不同制
备方法得出的石墨烯的能量密度值差距也很大.

(111)

(110) (100)

图 6 (网刊彩色)由Wulff定理截成的多面体
Fig. 6. (color online) A polyhedron truncated by the
Wulff theorem.

4 结 论

采用第一性原理分析了锂团簇与石墨烯相互

作用的机理. 计算Li团簇与石墨烯吸附前后的
DOS图、能带结构图、电荷密度分布图, 并定量计算
了Li团簇向石墨烯转移的电荷. 阐明了Li团簇与
石墨烯的相互作用, 锂与碳形成离子键. 并分析了
锂原子吸附在石墨烯上形成团簇的热力学判据, 运
用热力学公式算出形成能, 利用Wulff定理得出带
参数的成核公式, 拟合实验值, 并得到相应的理论
公式, 当Li : C = 1 : 6时, 有自发形成Li团簇的趋
势, 易形成Li枝晶. 本研究对实验有一定的理论指
导意义.
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Abstract
As a stable single sheet of carbon atoms with a honeycomb lattice, graphene has become attractive for its potential

applications in electrochemical storage devices, such as anodes for rechargeable Li batteries. Since both sides of it can
hold adsorbents, a graphene sheet is expected to have extra storage sites and therefore it has a possibly higher capacity
than graphite. However, certain shortcomings of Li battery, such as instability lead to battery failure under overcharging
or overvoltage conditions. The limit to capacity results in a short time of discharge. Thus, more attention should be paid
to the stabilities of electrode materials, such as Li cluster nucleation on graphene leading to dendrite formation and failure
of the Li-ion battery. In this work, we build a supercell model of single layer graphene with hexagonal structure, and then
change the size of Li cluster which is used to be adsorbed on graphene, with keeping Li : C ratio at 1 : 6. Using the first
principle based on density functional theory, we calculate the density of states, charge density difference and energy band
structure. The interaction between Li and pristine graphene is studied in detail by analyzing the electronic properties
and charge distribution of the isolated Li clusters and Li clusters adsorbed on graphene. It is found that the ionic bonding
can be formed at the interface between Li clusters and graphene, and the charge transfer controls the interaction of the
Li-carbon nanostructure. Combing thermodynamics method with the nucleation mechanism, the relationship between
the cluster size and nucleation probability is analyzed, and the nucleation on graphene of Li with a certain concentration
is also investigated. We estimate the nucleation barrier for Li on graphene and investigate the stability of Li adsorption
on graphene by considering the effects of Li concentration and temperature. The Li concentration of 16.7% is considered
for the formation of clusters with different sizes on graphene. With the size of Li cluster increasing, the cluster adsorbed
on the graphene begins to be more stable than the single Li atom. The formation energy for the cluster is found to
increase with the increase of temperature, and it is negative, meaning that Li cluster can be formed. It is expected that
the corresponding calculation results from this atomistic simulation will shed some light on the in-depth understanding of
Li-storage on graphene and the cycling stability and dendrite formation in Li-ion batteries with graphene-based materials
serving as the anode.

Keywords: graphene, Li clusters, electronic structure, first principle
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