
 

锂离子电池富锂锰基三元材料中
氧空位簇的形成: 第一原理计算*

史晓红 1)    侯滨朋 1)    李祗烁 1)    陈京金 1)    师小文 2)    朱梓忠 1)†

1) (厦门大学物理科学与技术学院, 厦门　361005)

2) (鸿之微科技 (上海)股份有限公司, 上海　200120)

(2022 年 12 月 3日收到; 2023 年 1 月 5日收到修改稿)

R3̄m

采用第一原理方法计算了两种不同镍含量的锂离子电池富锂锰基三元正极材料 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2
(空间群为   ) 和 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 (空间群为 C2/m)中氧空位簇的形成能. 结果表明, 含镍量较少

的 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 正极材料中氧空位簇的形成能总是高于含镍量较多的 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44
O2 材料中的氧空位簇形成能, 这说明含镍量较高的正极材料中氧空位簇更容易形成. 无论是含镍量较高的富

锂锰基材料, 还是含镍量较少的同类材料, 过渡金属边上的氧空位簇的形成能总是大于锂离子附近空位簇的

形成能, 说明氧的脱去更趋向于在 Li离子附近发生. 较低的温度和较高的氧分压会使氧空位簇的形成能增

加, 从而抑制氧空位簇的形成. 此外, 还计算了空位簇边上的过渡金属原子被其它过渡金属原子 (Ti 和 Mo)

替位后的氧空位簇形成能 . 结果表明 , 除了 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料中双氧空位 V2O-Li 附近的 Ni元素被

Ti替位外 , 其余情况下过渡金属 Ni和 Mn分别被 Ti或 Mo替位后均能够增大 VnO-Li 空位簇的形成能 , 故替

位点缺陷的掺杂有抑制氧的损失和提高材料的结构稳定性的作用.
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 1   引　言

R3̄m

制约锂离子电池容量的主要因素为正极材料 [1,2].

传统的锂离子电池正极材料, 如 LiCoO2, LiFePO4
等实际容量均小于 200 mA·h·g–1 [3,4]. 富锂锰基三

元材料是一种很有前景的锂离子电池正极材料, 它

不仅有高的能量密度, 还兼具成本低和毒性小等优

点 [5]. 三元富锂锰基材料的通式可写成 xLi2MnO3·

(1–x) LiMO2 (M 为过渡金属), 它可以看成是空间

群为 C2/m 的单斜相 Li2MnO3 和空间群为  

的层状六方相 LiMO2 的固溶体. 富锂锰基材料虽

然因优异的容量而备受关注, 但其析氧、安全性、

容量衰减等问题一直困扰着人们, 其中容量衰减与

氧气的释放有很大关系 [6−8]. 氧空位缺陷是过渡金

属层状氧化物正极材料中最常见的缺陷之一, 所以

理解材料中的氧空位形成非常重要. 氧空位的存在

以及氧空位的扩散可能会明显地影响电极材料的

电化学性能 [9−11], 合理地控制氧空位缺陷能调节材

料的一些重要性质.

氧空位的形成取决于材料本身以及工作环境.

理论上, 材料中氧气的释放取决于氧空位 (包括单

空位, 双空位和空位簇等)的形成能. 我们已经对

空间群为 C2/m 的富锂锰基三元正极材料 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 中单氧空位的形成进行了研

究 [12]. 在这里, 对氧空位簇 (定义为大于一个氧空
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0202601)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zzhu@xmu.edu.cn

© 2023 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 7 (2023)    078201

078201-1

http://doi.org/10.7498/aps.72.20222300
mailto:zzhu@xmu.edu.cn
mailto:zzhu@xmu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


位的体系)的形成进行了第一原理的理论计算. 本

文研究两种不同镍含量的富锂锰基材料 Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2  (空间群为  R3m)和 Li1.167Ni0.167
Co0.167Mn0.5O2 (空间群为 C2/m)中氧空位簇的形

成能. 计算结果发现, 在这两种材料中, 氧的脱去

更趋向于在锂离子附近发生, 同时氧空位簇边上的

锂离子也趋向于伴随着氧被同时脱去. 另外, 无论

空位簇发生在锂离子周围还是发生在过渡金属边

上, 含镍量较少的 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 三元

材料中氧空位簇的形成能总是高于含镍量较多的

Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 正极材料中氧空位簇的形

成能, 说明了含镍量较高的三元材料中氧空位簇更

容易形成. 对氧空位簇的形成能随温度和氧分压的

变化关系的计算显示, 较高的温度和较低的氧分压

使得氧空位簇的形成能降低. 最后, 还计算了上述

两种三元材料中用Mo和 Ti 原子替位 VnO-Li 空位

簇 (即 V2O-Li, V3O-Li, V4O-Li) 边上的 Ni和 Mn之

后对 VnO-Li 空位簇形成能的影响, 说明了用金属原

子替位材料中的过渡金属 Ni或Mn原子可能起到

抑制氧气释放的作用. 本文的研究有助于理解富锂

锰基三元正极材料中氧空位的形成, 可以为实验上

控制氧空位缺陷的形成提供理论帮助.

 2   计算方法

本文的计算使用的是基于密度泛函理论、原子

轨道基和赝势的理论框架, 在实空间中求解 Kohn-

Sham方程, 其计算程序包为 RESCU (Real space

Electronic Structure CalcUlator [13]). 交换关联泛函

选取的是广义梯度近似 (GGA)下的Perdew-Burke-

Ernzerhof(PBE)泛函 [14]. 布里渊区的积分采用了

Monkhorst-Pack特殊 k 点取样方法 [15], k-点网格

为 2 × 2 × 2. 整个计算都考虑了电子的自旋极化

效应. 材料的晶格常数和原子位置都进行了充分的

优化. 为了考虑三元正极材料中过渡金属 d-电子

具有局域性的特点, 采用了 GGA+U 方法. 在参考

了相关文献之后, 不同过渡金属的U 值分别取为: U =

6.0 eV (Ni), 5.0 eV (Co), 5.0 eV(Mn) , 3.5 eV (Mo),

4.0 eV (Fe), 4.2 eV (Ti) [16−19].

 3   结果与讨论

 3.1    Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和Li1.167Ni0.167

Co0.167Mn0.5O2 的晶体结构

R3̄m

R3̄m

R3̄m的

空 间 群 为     的 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2
三元材料的晶体结构如图 1(a)所示, 其中过渡金

属 (TM = Ni, Co, Mn) 分别与 6个氧形成八面体

结构. 理论模拟时使用的原胞中的原子数分别是

Li29Ni8Co1Mn10O48, 它等价于模拟了一个 Li1.208
Ni0.333Co0.042Mn0.417O2 的三元材料 . 在构建模型

时, 为了保持结构是    空间群, 我们从空间群

为    LiCoO2 材料出发 , 将 24倍分子式的

LiCoO2 中的 23个 Co替换为 5个 Li, 8个 Ni和

10个 Mn(单位原胞含 96个原子). 计算了不同的

替换情况, 选取它们中能量最低的结构, 结构的计

算经过充分弛豫优化, 得到稳定的结构. 虽然这样

并不能完整地考虑所有的结构可能性, 但是是一种

合理的可计算的方式. 得到的材料的理论晶格常数
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图 1    两种富锂锰基三元正极材料的结构对比　(a) Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 的晶体结构图; (b) Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 的晶体

结构图. 不同颜色的八面体分别表示: NiO6 灰色、CoO6 蓝色、MnO6 紫色. 氧为红色小球, 锂为绿色的球

Fig. 1. Comparison  of  the  structures  for  two  Li-rich  Mn-based  ternary  cathode  materials.  Crystal  structures  of  (a)  Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2 and (b) Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2. The octahedra are denoted by different colors: NiO6 gray, CoO6 blue, and MnO6
purple. Oxygen is given by red balls, lithium is shown by green balls. 
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为 a = 2.89 Å, c = 14.30Å, 这与实验晶格常数 a

=  2.87  Å,  c  =  14.27 Å  是非常符合的 [20]. 用

2×1×1的超原胞来计算 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2
中的氧空位形成能. 从超原胞中去除一个氧原子

时, 氧空位间的最小距离为 11.49 Å. 图 1(b) 显示

的是空间群为 C2/m 的Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2
三元材料的晶体结构 [12], 这个结构的组分可以对

应准确的结构模型 (最小对应 6倍分子式. 单位原

胞含个 24个原子). 其理论晶格常数为 a = 5.0 Å,

b = 8.70 Å, c = 5.07 Å. 这些晶格常数与Nakamura

等 [21] 得到的空间群为 C2/m 的 Li1.2Ni0.13Co0.13
Mn0.54O2 三元材料的实验值  (a =  4.94  Å, b =

8.55 Å, c = 5.03 Å ) 符合较好. 氧空位的计算时

使用了 2×1×2 的超原胞. 当从超胞中取出一个氧

原子形成空位时, 氧空位间的最小距离为 8.71 Å.

 3.2    富锂锰基三元材料中氧空位簇的形成能

Ef(O
q)

富锂锰基三元材料中氧气的释放与材料中氧

空位的形成能直接相关. 晶体中带电荷量为 q 的氧

空位的形成能    可以根据以下公式来计算 [22]: 

Ef(O
q) = E(Oq)−E(0)+∆nµo+q(EVBM + εF ), (1)

µO

µO

其中 E(Oq) 是带电荷 q 的氧空位簇的原胞能量;

E(0)为完整晶体的原胞能量 (即没有空位); Dn 表

示从完整晶体中移除的氧的数量; eF 是费米能级;

EVBM 表示价带顶, 在这里被取为能量参考点 (即

EVBM = 0). 由于本文只计算中性氧空位簇, 因此 q = 0,

氧空位簇的形成能与费米能无关. 在 (1)式中,  

是O原子的化学势, 计算氧化学势   的公式如下 [23]: 

µO(P, T ) = µO(P0, T0) + µO(P1, T ) +
1

2
kBT In

( P

P1

)
,

(2)

µO(P0, T0)

µO(P1, T )

其中   表示零压 (P0 = 0) 和零温度 (T0 =

0)下的氧化学势, 它由 DFT计算得到, 取为一个

孤立的 O2 分子总能量的一半; (2)式中的第二项,

  来源于实验数据 [24], 表示在 P1 (其中取

P1 = 1.01×105 Pa)下 , 温度对氧化学势的贡献 ;

(2)式中的第三项 , 表示氧分压对氧的化学势

µO(P, T) 的贡献; kB 是玻尔兹曼常数.

在讨论三元材料中氧空位簇的形成能之前, 计

算了上述两种富锂锰基材料中单氧空位的形成能

(不考虑温度和氧分压). 在 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2
中, 氧存在八种不等价的氧空位, 使用方程 (1)计算

所得的八种不等价的中性氧空位的形成能如表 1,

氧空位形成能的最小值为 2.0 eV, 形成能的最大

值4.43 eV. 在Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中, 氧

存在四种不等价的氧空位 (见表 1), 氧空位形成能

的最小值为 2.3 eV, 最大值 3.2 eV[12]. 对比 LiCoO2,

LiNiO2 材料中的单氧空位形成能 (它们分别是

4.11 eV和 1.08 eV[25]), 可以发现, LiNiO2 中的氧

空位形成能是很小的, 最容易形成氧空位.

在单氧空位研究的基础上, 我们来讨论两种三

元材料中氧空位簇 (本文中, 即定义为大于一个氧

空位的聚合体) 的形成能. 将考虑氧空位簇形成的

两种方式, 第一种是氧空位簇发生在过渡金属原子

的边上 (也即, 脱掉的氧是在过渡金属周围而且是

处在过渡金属层之内的氧), 在此计算了过渡金属

边上双氧空位 (V2O)、三氧空位 (V3O) 和四氧空位

(V4O) 的形成能. 另一种情况是氧空位簇发生在锂

离子的附近 (这一情况下面再细述).

利用 (1)式, 首先计算了零温零压下中性氧空

位簇的形成能. (1)式计算的是∆n 个氧被同时脱去

的情况. 图2(a)为Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中过渡金属边上的双氧

空位 (V2O)、三氧空位 (V3O) 和四氧空位簇 (V4O)

的形成能. 从图 2(a)中可以看出, 随着脱去的氧数

量的增多 (即空位的增大), 正如预测的那样, 由过

渡金属元素边上的氧构成的氧空位簇的形成能是

增大的. 含镍量较少的 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2
正极材料中氧空位簇的形成能总是高于含镍量较

高的 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 正极材料中的氧空

位簇的形成能. 这说明了, 含镍量较高的正极材料

中氧空位簇更容易形成. 图 2(a)还给出了氧空位

族中的氧空位被一个一个分别脱去时的氧空位族

表 1    Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 三元材料中不等价单氧空位的形成能
Table 1.    Formation  energy  of  a  single  oxygen  vacancy  in  Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2  and  Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2  ternary

materials.

单个氧空位的形成能 /eV

Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2

VO1 VO2 VO3 VO4 VO5 VO6 VO7 VO8 VO1 VO2 VO3 VO4

2.0 3.31 2.17 4.43 4.15 3.03 2.86 4.27 2.3 2.80 3.12 3.20
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的形成能. 分别脱去单个氧的计算是这样进行的:

拿掉一个氧元素, 对晶格进行驰豫, 再拿掉一个氧

原子, 再进行晶格的驰豫······ n 个氧空位的情况就

如此进行 n 次的计算 (计算结果列在表 2中). 与同

时脱去 n 个氧的氧空位族的形成能相比, 图 2(a)

显示, 无论是哪个材料 (所讨论的两个材料), 氧空

位被一个一个分别脱去时的氧空位族形成能总是

小于氧空位族中的氧被同时脱去的形成能, 这与预

计的结果是一致的.

图 2(b)为 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中, 将 V2O, V3O 和 V4O
的形成能平均到形成一个氧空位的数值. 从图 2(b)

可以看到, Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料中随着脱

去的氧数量增多, 平均到单个氧空位的形成能是明

显减小的, 说明氧空位的形成是一个接一个越来越

容易的 . 但是在 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料

中, 平均到单个氧空位的形成能是变化不大的, 意

味着形成每个氧空位需要的能量是差不多的.

接着, 来进一步讨论环境温度对位于过渡金属

边上的氧空位簇形成能的影响. 两种材料 Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2 和 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 中 ,

V2O, V3O 和 V4O 氧空位簇的形成能随温度的变化

关系如图 3所示. 从图 3可以看到, 氧空位簇的形

成能都随着温度的升高而降低, 即温度增加有利于

氧空位簇的形成 (这与预计的结果是一致的). 结果

还表明 , 无论是 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料还

是 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料, 在温度升高的

过程中, 各个氧空位簇形成能随温度的增加而减小

的斜率都差不多.

现在讨论两种材料 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2
和 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 中, 氧分压对位于过

渡金属边上的氧空位簇形成能的影响. 在给定温

度T = 300 K(图4)和T =1000 K(图5)下, V2O, V3O
和 V4O 三种氧空位簇的形成能随氧分压的变化关

系如图 4和图 5所示. 结果表明, 不管温度是 300 K

还是 1000 K, 两种材料中的氧空位簇的形成能都

随着压强的增大而增加, 说明较高的氧分压会抑制

氧空位簇的形成. 对比图 4(a)和图 4(b)的结果显

示, 温度为 300 K时虽然Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2
材料中的氧空位簇形成能明显大于 Li1.2Ni0.32Co0.04
Mn0.44O2 材料, 但是空位簇的形成能随压强的增加

率都差不多. 当温度为 1000 K时, 对于两种材料,

空位簇的形成能随压强的增加率 (即曲线的斜率)

都比温度是 300 K的时候要明显地大一些.

现在, 讨论 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 两种材料中的另一种空位簇
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图 2    两种三元材料中　(a) 双空位、三空位和四空位 (V2O, V3O 和 V4O)的形成能 . 虚线表示同时拿掉 n 个氧的空位族形成能 ,

实线表示分别一个一个拿掉氧的空位族形成能; (b) 双空位、三空位和四空位平均到形成一个氧空位的形成能

Fig. 2. Formation energies  of  oxygen of  (a)  bivacancy,  trivacancy and quadruvacancy (V2O,  V3O and V4O)  in  two materials.  The

dashed line represents the vacancy formation energy of n oxygens detached at the same time, and the solid line represents the form-

ation energy of oxygen detached one by one. (b) The formation energies of the double, triple and quadruple vacancy averaged to a

single oxygen. 

 

表 2    Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和Li1.167Ni0.167Co0.167

Mn0.5O2 三元材料中氧空位族中的氧原子被一个一

个分别脱去时的形成能
Table 2.    Formation  energy  of  an  oxygen  vacancy

in vacancy clusters in Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 and Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2  ternary  materials,  when  the

oxygen atoms are extracted one by one, respectively.

各个单氧空位的形成能 /eV

氧空位的序号(第n个氧) 1 2 3 4

Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 2.00 2.78 1.70 1.14

Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 2.80 3.17 3.02 2.40
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的形成情况, 即氧空位簇发生在锂离子附近的情

况 (也即, 脱掉的氧是在 Li的周围而且是处在过渡

金属层之间的氧). 由于当锂离子边上的氧失去后,

对应的锂离子将很难继续稳定地呆在晶体中, 所以

将锂与氧一起脱出, 即计算的第二种空位簇实际上

是由数个氧空位和一个锂空位共同组成的 (记为

VnO-Li, n 为氧空位数). 根据 Csernica等 [6] 的研究,

在实验中氧气的释放确实被发现有伴随着锂消耗
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图 3    (a) Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 (b) Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中氧空位簇的形成能随温度的变化关系 (氧分压为 P =

0.2 bar (1 bar=1×105 Pa)

Fig. 3. Formation energy of oxygen vacancy clusters versus temperatures in (a) Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 and (b) Li1.167Ni0.167Co0.167
Mn0.5O2 (oxygen partial pressure is P = 0.2 bar(1 bar=1×105 Pa). 
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图 4    (a) Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 (b) Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中氧空位簇的形成能随氧分压的变化关系 (温度为 T=300 K)

Fig. 4. Formation  energy  of  oxygen vacancy clusters  versus  oxygen partial  pressure  in  (a)  Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 and (b)  Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 (temperature is T = 300 K). 
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图 5    (a) Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 (b) Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料中氧空位簇的形成能随氧分压的变化关系 (温度为 T=1000 K)

Fig. 5. Formation  energy  of  oxygen vacancy clusters  versus  oxygen partial  pressure  in  (a)  Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 and (b)  Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 (temperature is T = 1000 K). 
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的现象. 我们在此计算了锂离子附近的三种空位

簇, 即双氧空位 (V2O-Li)、三氧空位 (V3O-Li)和四氧

空位 (V4O-Li ) 的形成能.

使用下列公式来计算 VnO-Li 空位簇的形成能

(中性氧空位): 

Ef (VnO-Li) =E (VnO-Li)− E (perfect)

+ n
1

2
E (O2) + E (Li) , (3)

E (perfect)

E (VnO-Li)
1

2
E (O2)

1

2
E (O2)

E (Li)

其中 n 是脱去的氧的数量;    表示没有氧

空位的完整晶体的原胞能量;    表示 n 个

氧和一个 Li的空位所对应的原胞能量;   

 是一个孤立的 O2 分子结合能的一半 ;

  是块体锂中单个锂原子的结合能.

图 6(a)为 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 和 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 两种材料中 V2O-Li, V3O-Li 和

V4O-Li 氧空位簇的形成能. 从图 6(a)中可以看出,

两种材料中随着脱去氧数量的增多, 锂离子边上

的氧空位簇的形成能都是增大的 (这是因为 (3)式

计算的是 n 个氧被同时脱去的情况). 此外, 含镍量

较少的 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 三元材料中的

氧空位簇形成能总是高于含镍量较高的 Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2 三元材料中的氧空位簇的形成能.

这说明, 含镍量较高的材料中 VnO-Li 空位簇更容易

形成. 图 6(b)为两种材料中, 将空位簇的形成能平

均到形成单个氧空位的形成能. 结果表明, 两种材

料中随着脱去氧数量的增多, 平均单个氧空位的形

成能都是减小的, 但是减少的并不显著.

对比氧空位簇形成的两种情况 (即氧空位簇分

别发生在过渡金属和锂离子的边上), 可以发现, 无

论是含镍量较高的富锂锰基材料, 还是含镍量较少

的同类材料, 过渡金属边上的氧空位簇的形成能总

是大于锂离子附近空位簇的形成能, 说明氧的脱去

更趋向于在 Li离子附近发生. 而且, 含镍量较少

的 Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 正极材料中氧空位簇

的形成能总是高于含镍量较多的 Li1.2Ni0.32Co0.04
Mn0.44O2 材料中的空位簇形成能, 这说明含镍量较

高的正极材料中氧空位簇更容易形成.

由于失氧反应通常发生在脱锂状态下, 所以考

察在锂空位周围的氧空位形成能是很有意义的. 现

在, 来考察材料中氧空位形成能最大的那个氧的空

位形成能随材料中脱锂量的变化关系. 计算结果如

下: 在Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 和Li1.2Ni0.32Co0.04
Mn0.44O2 材料中, 没有脱锂时 (完整晶格)的氧空

位形成能分别为 3.2 eV和 4.27 eV; 脱掉一个 Li后,

Li空位边上氧空位的形成能分别减小为 2.2 eV和

2.3 eV; 进一步脱掉 2个 Li后, Li空位边上的氧空

位形成能进一步分别减少为 1.54 eV和 2.16 eV.

如果考察脱去两个氧的情况, 两个材料中没有脱锂

时 2个氧空位的形成能分别为 5.5 eV和 7.3 eV,

脱掉一个 Li后, 脱掉该两个氧空位的形成能分别

减小为 3.9 eV和 4.3 eV. 以上结果显示, Li空位

(脱 Li)的出现导致其周围的氧空位形成能明显减

小. 氧周围更多 Li的脱离 (脱 Li量增大), 使得氧

空位形成能进一步减少, 但是比第一个 Li失去时

减小得较不明显. 这些结果与预计的结果是完全一

致的. 这是因为, 由于氧周围 Li的失去, O与周围

原子间的成键效应减弱, 使得氧更容易脱离晶格.
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图 6    两种材料中 (a) VnO-Li 空位簇 (V2-Li, V3-Li 和 V4-Li) 的形成能以及 (b) V2-Li, V3-Li 和 V4-Li 体系中平均到形成一个氧空位的

形成能

Fig. 6. Formation energies of (a) VnO-Li clusters (i.e., V2-Li, V3-Li and V4-Li) and (b) formation energy averaged to a single oxygen va-

cancy in two materials. 
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 3.3    替位式点缺陷对 VnO-Li 空位簇形成能
的影响

一些实验证据表明, 用金属原子替位富锂锰基

三元材料中的过渡金属 Ni或Mn原子能起到抑制

氧气释放的作用. Park等 [26] 的研究表明, Mo部分

替位0.3 Li[Li0.33Mn0.67]O2·0.7 Li[Ni0.5–xCo0.2Mn0.3–x
Mo2x]O2 材料中的 Ni 或Mn 能够减少氧气的释放.

据 Chen 等 [19] 报道, 在 LiNi0.5Mn1.5O4 材料中, Ti

部分替换过渡金属 Ni 或Mn都有抑制氧的损失的

作用. 在这里, 计算了 Li1.2Ni0.32Co0.04 Mn0.44O2 和

Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 三元材料中用Mo和 Ti

原子替位VnO-Li 空位簇 (即 V2O-Li, V3O-Li 和V4O-Li)

边上的Ni和Mn之后对VnO-Li 空位簇形成能的影响.

Eint

由于锂离子附近的 VnO-Li 空位簇比过渡金属

边上的氧空位簇更容易形成 (见前面的讨论), 所以

只研究 VnO-Li 空位簇最近邻的过渡金属 Ni和

Mn分别被 Ti或 Mo替位的情况 (符号: MoMn 代

表用Mo替位Mn). 替位点缺陷与 VnO-Li 空位簇之

间的相互作用能  可以计算如下 [12]:
 

Eint =E (MX + VnO−Li)− E (MX)− E (VnO-Li)

+ E0(4) = [E (MX + VnO-Li)− E (MX)]

− [E (VnO-Li)− E0] (4)

MX

MX + VnO-Li

MX

E (VnO−Li)

其中    代表用一个 M 原子 (M = Ti, Mo) 替位

VnO-Li 空位簇近邻的一个过渡金属 X (X = Ni, Mn)

原子; E (MX + VnO-Li) 和 E (MX) 分别表示含有

复合缺陷    的原胞能量和只含单个替

位点缺陷   的原胞能量; E0 是无缺陷的原始材

料的原胞能量, 而     是只含 VnO-Li 空位

簇 (即 V2O-Li, V3O-Li 和 V4O-Li) 的原胞能量.

用过渡金属 M (M = Mo, Ti) 替位原材料中

的过渡金属 X(X = Mn, Ni)之后, 氧空位簇的形

成能可以看成是原来氧空位簇的形成能加上相互

作用能. 图 7和图 8分别是两种三元材料中 V2O-Li,

V3O-Li 和 V4O-Li 空位簇与替位点缺陷 (MoMn, MoNi,

TiMn 或 TiNi)之间的相互作用能. 从图 7和图 8中

可以看到, 除了 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 中双氧空

位 V2O-Li 附近的 Ni被 Ti替位的情况外 (此时氧

空位簇的形成能稍有减少), 其余情况下 (即当

VnO-Li 空位簇附近的过渡金属 Ni和Mn分别被 Ti

或Mo替位后) 金属的替位均能够增大 VnO-Li 空位

簇的形成能, 故有抑制氧损失的作用, 而抑制氧的

损失会相对提高材料的结构稳定性.

图 7(a)显示, 在 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料

中, 当 nO-Li空位簇 (即 V2O-Li, V3O-Li, V4O-Li) 最

近邻的 Mn被 Mo替位后, V2O-Li, V3O-Li 和 V4O-Li
空位簇的形成能都增加了约 1 eV; 同时, 同一材料

中当nO-Li空位簇最近邻的Ni被Mo替位后, V2O-Li,

V3O-Li 和 V4O-Li 空位簇的形成能都增加了约 2 eV.

图 7(b)显示, 同样在这个材料中, 当 nO-Li空位簇

(即 V2O-Li, V3O-Li, V4O-Li) 最近邻的 Mn被 Ti替位

后, V2O-Li, V3O-Li 和 V4O-Li 空位簇的形成能变化很

小 ; 同时 , 同一材料中当 nO-Li空位簇最近邻的

Ni被 Ti替位后, V2O-Li, V3O-Li 和 V4O-Li空位簇的

形成能都增加了约 1 eV. 对于另一个三元材料

Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 而言, 图 8的结果显示,

当 Mn或 Ni被  Mo或 Ti 替位时 ,  V2O-Li,  V3O-

Li 和 V4O-Li 空位簇的形成能的增加量都分别比前
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图  7    Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料中 , V2O-Li, V3O-Li 和 V4O-Li 空位簇与替位点缺陷的相互作用能　 (a) 过渡金属 Ni或 Mn被

Mo替位; (b) 过渡金属 Ni或Mn被 Ti替位

Fig. 7. Interaction  energies  between  the  V2O-Li,  V3O-Li,  V4O-Li  vacancy  clusters  and  the  substitutional  defects  in  Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2: (a) Transition metal Ni or Mn substituted by Mo; (b) transition metal Ni or Mn substituted by Ti. 
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一个材料 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 中的空位簇形

成能的增加量要明显地小一些. 总之, 用过渡金属

Mo, Ti替位原材料中的过渡金属 Mn 或 Ni可以

增加氧空位簇的形成能, 从而可以更好地抑制晶格

氧的损失.

 4   结　论

R3̄m

锂离子电池正极材料中氧气的释放与材料中

氧空位的形成能直接相关, 也与材料的工作环境

(温度, 氧分压等)有关. 本文使用第一性原理方法

计算了两种不同镍含量的富锂锰基三元材料

Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 (空间群为  )和 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 (空间群为 C2/m) 中氧空位

簇的形成能, 讨论了环境温度、氧分压对氧空位簇

形成能的影响. 正如所预测的那样, 温度的升高,

氧分压的降低可以使氧空位簇的形成能减小. 反

之, 较低的温度或/和较高的氧分压会使氧空位簇

的形成能增加, 从而抑制氧空位簇的形成. 计算结

果也显示 , 无论是含镍量较高的 Li1.2Ni0.32Co0.04
Mn0.44O2 三元材料, 还是含镍量较少的 Li1.167Ni0.167
Co0.167Mn0.5O2 同类材料, 由过渡金属边上的氧形

成的氧空位簇的形成能总是大于由锂离子及其周

围的氧构成的 nO-Li空位簇的形成能. 这说明对于

材料中氧空位簇的形成, 氧的脱去总是更趋向于

在 Li离子附近发生. 另外, 无论是由过渡金属元素

边上的氧形成的氧空位簇, 还是由锂离子及其周围

的氧形成的 nO-Li空位簇 , 含镍量较少的 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 正极材料中氧空位簇的形成

能总是高于含镍量较高的 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44

O2 正极材料中的氧空位簇的形成能. 这说明, 含镍

量较高的正极材料中氧空位簇更容易形成.

最后, 还计算了替位点缺陷对两种材料中空位

簇形成能的影响. 结果表明, 除了 Li1.2Ni0.32Co0.04
Mn0.44O2 中双氧空位 V2O-Li 附近的 Ni被 Ti替位

的情况外 (此时空位簇的形成能稍有减少), 其余情

况下 (即当 VnO-Li 空位簇附近的过渡金属 Ni和

Mn分别被 Ti或 Mo替位后)过渡金属的替位均

能够增大 VnO-Li 空位簇的形成能, 故有抑制氧损失

的作用, 而抑制氧的损失会相对提高材料的结构稳

定性 . 在 Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2 材料中 , nO-Li

空位簇附近的 Ni被 Ti或 Mo替位相比 Mn被 Ti

或 Mo替位有更大的氧空位形成能; 而对于 Li1.167
Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 材料, VnO-Li 空位簇附近的Mn

被 Ti或 Mo替位相比 Ni被 Ti或 Mo替位有更大

的氧空位形成能.

感谢鸿之微提供计算机时支持.
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Abstract

R3̄m)

Using  the  first-principles  method,  the  formation  energy  values  of  O-vacancy  clusters  of  two  Li-rich  Mn-

based  ternary  cathode  materials  of  lithium  ion  battery  with  different  amounts  of  nickel  ,  i.e.  Li1.2Ni0.32
Co0.04Mn0.44O2 (space group     and Li1.167Ni0.167Co0.167Mn0.5O2 (space group C2/m), are calculated. Results

show that the formation energy of oxygen vacancy cluster of the material with less nickel content Li1.167Ni0.167
Co0.167Mn0.5O2  can  be  always  higher  than  that  of  the  material  Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2  with  higher  nickel

content. This indicates that the oxygen vacancy clusters are more likely to form in cathode material with higher

nickel content. The formation energy of the oxygen vacancy cluster near the transition metal is always greater

than that  near  the  lithium ion,  indicating  that  the  removal  of  oxygen tends  to  occur  near  the  Li  ion.  Lower

temperature  and  higher  partial  pressure  can  increase  the  formation  energy  of  oxygen  vacancy  cluster,  and

therefore inhibit  the formation of  oxygen vacancy cluster.  In addition,  the formation energy values of  oxygen

vacancy  clusters  with  the  transition  metals  in  the  materials  replaced  by  other  transition  metals  (i.e.,  Ti  and

Mo) are also calculated.  The results  show that,  in addition to the case of  Ni  replaced by Ti  near the double

oxygen vacancies near the Li-ion in Li1.2Ni0.32Co0.04Mn0.44O2, all the remaining cases of the transition metals Ni

or  Mn  replaced  by  Ti  or  Mo  always  increase  the  formation  energy  of  the  O-vacancy  cluster.  Therefore,  the

doping should be able to inhibit the loss of oxygen and improve the structural stability of material.

Keywords: Li-rich  Mn-based  ternary  materials,  oxygen  vacancy  cluster,  formation  energy,  first-principles
calculations
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