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摘!要! 先进电池技术是未来十年世界各国前沿技术竞争的制高点" 锂电池由于具有电压高& 比能量高& 充放电寿命长& 工作

温度范围宽等优点" 已成为许多移动电子产品& 电动汽车以及风电和光伏电储能的首选% 因此" 更快的开发出能量密度高& 安

全性好& 充放电速度快的高性能锂电池材料十分必要% 借助高通量计算方法" 通过设置合理的筛选条件" 可加快锂电池材料的

研发% 通过使用自主编写的计算软件及高通量自动化计算流程" 以无机材料晶体结构数据库中现有的结构为基础" 针对电极材

料和固体电解质材料分别应具有的特点" 实现了对锂电池材料的初步筛选% 计算结果与现有的实验数据汇集到一起" 形成了庞

大的数据库% 进一步借助统计方法进行数据挖掘" 有望揭示材料的结构9性能关系及内在物理规律" 缩短材料从研发到应用的

全过程" 为开发全新电池材料乃至电池体系提供有力支持%

关键词! 锂电池材料' 高通量计算' 热力学计算' 键价和方法
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!前!言

能源的清洁高效利用离不开高性能储能器件% 从铅

酸电池& 镉镍电池到镍氢电池" 再到锂离子电池" 化学

电源技术得到了迅猛发展" 能量密度也大幅提高% 与其

他蓄电池比较" 锂电池具有电压高& 比能量高& 充放电
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寿命长& 无记忆效应& 无污染& 快速充电& 自放电率低&

工作温度范围宽和安全可靠等优点*&+

% 锂电池的平均比

能量是镉镍电池的 $6; 倍& 氢镍电池的 &6=' 倍" 其工作

电压为 "6; 3" 是镉镍& 氢镍电池的 " 倍*$+

% 在民用领

域" 锂电池已经被广泛应用于各种电子产品& 电动工

具*$+

" 并已成功应用于电动车& 混合动力车等*"+

" 同时

锂电池或钠电池体系也是风电和光伏电储能的首选

方案*#+

%

当前" 清洁高效的能源储存技术已成为工业可持续

发展的核心关键技术之一" 因此研发具有更高能量密度&

更高功率密度& 更长寿命& 更加安全的可充放锂电池储

能器件十分必要% 现有锂电池正极材料体系主要包括层

状材料!如.@04H

$

#& 尖晶石结构材料!如 .@(C

$

H

#

#以及

橄榄石结构材料!如 .@VKXH

#

#

*'+

% 这 " 种材料的嵌锂电

位平台分别为 "6: 3& #6& 3和 "6; 3" 其容量分别为 &"% c

&#% >)J.P

9&

& &$% c&"% >)J.P

9&和 &'% c&;% >)J.P

9&

%

在这些材料体系基础上" 还有其他通过改性的正极材料$

比如层状的.@!2@

N

04

;

(C

& 9N9;

#H

$

材料" 其比容量能达到

$%% >)J.P

9&甚至更高*;+

' 通过对 .@(C

$

H

#

材料掺杂"

可以提高其电位到 #6' 3

*=+

% 然而" 由于这些材料体系的

结构稳定性& 可转移电子和离子数的限制" 经过近 $% 年

的研究" 其能量密度已经接近其理论极限% 要进一步提

高电池的能量密度等性能" 必须探索出全新的锂电池正

极材料体系%

就负极材料而言" 目前的炭负极材料的应用潜力也

已经接近其理论极限" 且应用过程中面临着各种技术挑

战与难题% 比如" 石墨负极材料表面在使用过程中 /+-

!/45@W +5KET845RTK-CTK87J?BK#膜生长的控制& 首次充放电

效率的提高& 对正极提供的.@源的消耗导致可逆容量损

失等*<+

% 这些难题是炭负极材料本征特性带来的" 要彻

底解决这些问题" 必须使用全新的负极材料体系% 硅负

极材料虽然理论容量高达 # $%% >)J.P

9&

" 但其嵌 .@过

程的体积膨胀! c#%%i#导致其循环性能的控制非常难"

循环过程中 /@和.@的反复合金化F去合金化过程的机械

分裂和粉末化" 将导致材料结构的坍塌" 进而使得材料

的容量急剧下降*:+

% 而 /@材料嵌.@过程的体积膨胀也是

材料的本征属性" 难以从根源上彻底解决" 因此迫切需

要寻找性能更加优越的负极材料%

除了提高电池的能量密度" 锂电池的安全性能也急

待提高% 电池的安全性能在很大程度上和使用的液态有

机电解液体系有关% 使用固体电解质体系的全固态锂离

子电池" 是从根源上解决电池的安全性问题的方

案*&% 9&&+

% 使用固体电解质材料体系的一个最大问题是锂

离子在固体电解质材料中的离子输运很慢% 一般来说"

锂离子电导率在固体电解质中要比在液体电解液中低

& c$个数量级*&$+

% 最近" 日本一研究小组在&*,-./I*,/+

.!*61

*&"+上报道了他们开发的.@

&%

eKX

$

/

&$

材料"该材料在室

温下锂离子的电导率可以达到 &%

9$

/FE>" 说明固体电解

质材料在锂离子电导率方面已能满足电池应用的要求"

但该材料在自身的稳定性& 和电极材料界面的兼容性等

其它方面还存在一些问题*&#+

" 开发兼具高离子电导率&

高稳定性& 高机械强度的固体电解质材料势在必行%

由此可见" 当前锂电池产业面临的瓶颈问题是现有

的电池材料体系的本征特性" 决定了现有电池体系的潜

力有限" 不能满足高能量密度& 高功率密度& 高安全性

能& 低成本等多方面的需求% 而要从根源上解决这些问

题" 必须开发出全新的锂电池材料" 进而开发出全新的

锂电池体系" 如全固态锂电池体系*&&+

" .@9H

$

电池体

系*&'+

" .@9/电池体系*&;+

" .@90H

$

电池体系*&=+等% 然

而" 传统的材料研发方法周期很长" 过去 $% 年对锂电池

材料的开发沿用(炒菜)式的实验组合方法" 仅开发了 ;

种能够实际应用的电池材料" 其它工作大多是对这几种

材料的改性或修饰% 近年来" 随着研究人员对锂电池中

热力学及动力学过程理解的不断深入" 加之计算机运算

能力的飞速发展" 理论计算已被有效的应用到电池材料

的研究中*&< 9$%+

% 采用理论模拟的方法一方面可以对已有

的材料进行模拟和计算" 分析它们的微观物理机理" 对

相应的物理现象加以解释" 为实验提供理论根据' 另一

方面能预测未知材料的性能" 为实验指导方向% 对锂电

池材料的计算具体包括$ 计算材料的电子结构*$&+

" 分析

其电子导电性*&<+

' 模拟离子在材料中扩散" 分析材料的

离子导电性*$$+

' 通过模拟充& 放电过程" 计算脱F嵌锂

电位" 分析材料的体积和结构变化" 以此来说明它的结

构稳定性和循环性*$"+

' 研究电极材料表面以及表面和电

解液之间相互作用" 探索电池材料失效的机理等*$#+

% 自

然界中有着成千上万的化合物" 已经研究过的只是少数%

对已存在物质的基本性质进行计算" 有可能从中筛选出

可以用于锂电池的新材料% 对每种物质的计算无论是从

方法选择& 计算参数& 数据输入等方面都具有一定的相

似性" 因此采用自动化的操作来调用软件& 输入数据&

控制运算步骤& 分析计算结果就十分必要% 这种高度自

动化的运算过程称为高通量计算% 高通量计算具有高效

能& 可并行& 可扩展等优点" 有助于我们设计一些筛选

材料体系的方案% 借助高通量的计算" 可以有目标的去

发现一些新材料体系" 同时研究这些新体系" 进一步增

加对锂电池材料的认识" 从而形成不断深入的研究和开

发过程" 最终有助于我们更快的开发出能量密度高& 安

全性好& 充放电速度快的高性能锂电池材料%

"=$
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"

!高通量计算发展概述

高通量方法在生物学& 药学和化学领域已得到广泛

的应用" 例如高通量测序!1@PJ[*J84LPJ7LT/K̀LKCE@CP#方

法可以并行的合成多达 '% 万条 b2)分子并进行序列测

定*$' 9$;+

' 高通量筛选!1@PJ[*J84LPJ7LT/E8KKC@CP#技术则

通过分子水平和细胞水平的实验" 以自动化操作同时制

备& 检测成千上万的样品" 实现药物分子的筛选*$=+

% 在

材料科学中" &::'年l@?CP等人*$<+将薄膜沉积和物理掩

膜技术相结合" 在 $%%

-

>q$%%

-

>大小的样品上制备

出一系列不同组分的 Y@/80?0LH和 OY?0LH超导薄膜"

实现了对材料的组合制备和高通量筛选" 为新材料的发

现提供了一种新的思路和方法%

近年来" 随着计算机运算能力的提高以及高性能计

算机的普及" 计算材料学获得了迅速的发展" 高通量的

概念也被运用到材料计算中% )CWK8BB4C等人*$:+采用高通

量的密度泛函计算" 研究了 ;%多种合金表面对氧的结合

能力及其对甲烷化反应 0Hf"1

$%%

$

01

#

f1

$

H的催化

活性" 设计出了 2@[VK合金催化剂% 0L8T?8454等人*"%+设

计了基于第一性原理的高通量计算流程)V.HM" 获得了

&'% %%%种合金的热力学数据和 &" %%% 种无机化合物的电

子结构% /TKR?̂?C等人*"&+将该方法应用于无机闪烁体的

研究" 计算了 = #": 种化合物的电子结构" 并对结果进

行数据挖掘" 试图寻找新的辐射探测材料% O?CP等人则

使用此计算方法发现了 $< 种拓扑绝缘体材料*"$+

%

在锂电池材料设计开发的过程中" 采用高通量计算

的理论方法始于(-*的0KWK8研究组" 他们从 $%&% 年开

始开展了称之为(锂离子电池材料基因工程)的研究*""+

%

该方法通过对含聚阴离子VH

#

!VdX" /" )B" /@#的化合

物中元素的替代" 来产生新化合物" 计算了其能量密度&

电压& 脱.@后的体积变化等参数" 据此筛选新材料*"#+

%

他们从自然界存在的矿物 /@W48KC_@TK结构出发" 对其进

行元素替换" 构造出 $=% 多种组分和结构" 并计算其性

能" 从中筛选出了几种材料$ .@

"

(C!0H

"

# !XH

#

#& .@

$

3

!0H

"

#!XH

#

#& .@

"

3!0H

"

#!/@H

#

#等% 应用类似办法" 他

们还对含有!X

G

H

)

#阴离子团的各种过渡金属与.@的化合

物进行了筛选*"'+

% 同时" 在上述研究过程中" 他们也初

步发展了一套系统的性能计算& 数据生成& 数据分析的

办法*""+

% 日本的*?C?_?研究组将第一性原理分子动力学

模拟与机器学习技术相结合" 研究了 .-/-0H2类型材料

的离子输运" 通过将理论计算结果与实验数据库结合"

可有效预测.@H

&F$

9)H

GF$

9YH

)F$

体系不同组分的离子电

导率" 有助于加快固态电解质的开发*";+

%

上述研究工作中所用到的高通量计算方法都具有图

&

*""+所示的共同特点% 首先从外部的结构数据库中选择

数据" 产生可被计算软件调用的输入文件" 并进行计算

得到材料相应的性质数据" 运算结果保存到数据库以备

进一步的分析" 获得的新知识可扩充原先的数据库并有

助于更为准确的数据选择% 由此可见" 形成并完善一套

程序化的高通量计算流程" 把各种计算软件包& 编写的

单一功能的计算程序或指令!如输入文件生成& 材料性质

模拟& 结果分析程序等#和计算硬件设备等关联起来" 使

得整个过程能够自动完成" 是实现高通量计算提高整体

效率的关键% 上面提到的由 0L8T?8454等人设计的

)V.HM

*"%+和由0KWK8小组设计的计算流程*""+均实现了晶

体结构数据库与第一性原理计算程序 3)/X

*"=+的自动调

用功能" 从而通过高通量计算获得材料的形成能等热力

学数据以及电子结构的信息% 但由于筛选不同类型的材

料时所关注的性质往往是不同的" 希望调用的材料数据

库& 模拟方法& 分析方法都可能有所变化" 所以针对各

种不同的材料还需设计相应软件以实现特定的自动化运

算流程%

图 &!高通量计算筛选材料的数据流程图*""+

V@P6&!b?T?U54̂ W@?P8?>4UJ@PJ[TJ84LPJ7LTE4>7LT?T@4C?5BE8KKC@CP

*""+

目前对于锂电池材料的高通量筛选" 国内外的研究

工作都处于起步阶段" 尚存在以下问题$

#

偏重于材料

热力学性质" 如形成能& 热稳定性等的计算" 缺乏对锂

离子输运这一重要的动力学性能的考虑'

$

筛选所用的

约束条件缺乏针对性和层次性" 造成大量重复及不必要

的计算'

(

计算采用的多是基于密度泛函的第一性原理

方法" 尚未结合其他更多的计算方法或软件'

.

对计算

得到的大量数据尚未进行有效的挖掘% 事实上" 材料的

性能完全由材料的结构和组分两个因素决定" 通过大规

模的计算" 挖掘出材料结构& 组分和材料性能之间的联

系" 构建出材料的(构效关系)" 也是高通量计算的重要

目标之一% 通过对筛选过程设立有针对性的外部约束条

件" 包括应用要求约束& 基本物理规律约束& 温度压强

等外部条件" 构建材料组分和结构模型% 通过高通量计

算技术来计算这些结构模型对应的化合物的各种性能"

#=$
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并反馈到结构性能数据库" 用于研究锂电池材料中的物

理问题" 同时筛选出满足应用约束条件的材料% 并通过

各种实验方法制备这些材料" 然后测试和表征这些材料

的物理化学性能" 最终达到理解锂电池材料物理问题"

并发现新材料的目的%

可以预见在未来几年内" 应用高通量计算方法" 结

合实验研究" 将大大加速我们对锂电池材料的研发" 加

深对锂电池中各种问题的理解" 揭示材料的结构 9性能

关系及内在物理规律" 从而缩短材料从研发到应用的全

过程%

#

!锂电池材料性能的计算方法

在高通量计算中" 可以根据所筛选材料的特点综合

使用计算材料学中的各种技术方法和手段" 包括热力学

计算& 第一性原理计算& 分子动力学模拟& 蒙特卡罗模

拟等% 对于锂电池而言" 电极材料的储锂容量& 嵌锂电

位& 电子导电性& 锂离子扩散率& 脱嵌锂过程中的体积

变化& 结构相变" 电解质材料的离子电导率& 电化学窗

口宽度& 结构稳定性" 电解质与电极之间界面的化学稳

定性等因素都会影响到电池的性能% 上述的材料性质都

有相应的计算方法" 根据各种方法的原理" 会得到不同

计算精度的结果" 各种方法适当组合" 可以构建出合理

的材料筛选流程%

#

6

!

!理论储锂容量

电极材料的储锂容量与可转移电子数& 可转移离子

数有关% 对于给定的电极材料" 其理论储锂容量可由式

!&#计算得到*"<+

$

0?7?E@TRd)2F"6;I!>)J.P

9&

# !&#

其中" )为每摩尔所能转移的电子数目" I为摩尔质量

!P.>45

9&

#" 2为法拉第常数% 因此" 根据电极反应中

可以参与反应的 .@

f及电子的数目" 即可得到电极材料

的理论储锂容量" 可用作电极材料初步筛选的参数之一%

#

6

"

!嵌锂电位

电极材料在脱嵌锂过程中的平均电位与电极反应的

吉布斯自由能
'

.

W

)有关" 如式!$#所示$

'

.

W

)

PR)C2 !$#

其中" C即为电极反应的热力学平衡电压% 一方面" 吉

布斯自由能的数据可以从热力学实验数据手册*":+中获

得" 对于缺少实验数据的反应" 可以通过第一性原理计

算得到*#%+

%

#

6

#

!离子输运

锂电池中核心的动力学过程是锂离子的输运" 离子

传输的快慢和路径直接影响电池充放电的性能% 在固体

和液体中" 离子的传输是通过离子向近邻位置随机跳跃

的扩散过程实现的% 离子在运动过程中会受到由周围离

子形成的势场的阻碍" 这种阻碍的大小可以用离子扩散

活化能表示% 对材料中离子输运的计算方法可分为基于

几何结构*#& 9#"+

& 基于成键配位*##+和基于能量变化*&:"$$+

"类% 基于几何结构的方法是分析晶格中存在的可供.@

f

运动的几何空间" 能定性理解 .@

f在晶格中运动的难易

程度% 基于成键配位的键价理论*##+考虑了与 .@

f成键的

阴离子对.@

f运动的制约" 通过引入基于(48BK势的势能

函数" 并更进一步考虑.@

f与其他阳离子的库仑排斥势"

可以得出.@

f在晶格中形成连通路径时所需要越过的势

垒大小*#'+

" 由于该方法中使用的 (48BK势为经验势" 因

此势垒的计算属于半定量性质% 更为精确的基于能量的

计算" 可借助过渡态理论" 通过 bV*计算来得到" 例如

采用爬坡弹性能带!05@>S@CP->?PK2LWPKW +5?BT@EY?CW#

方法优化路径和计算锂离子迁移势垒*#;+

% 需要指出的

是" 对于上述几种方法" 随着计算精度的提高" 所需要

的运算时间会大幅增长" 如对于单一结构的计算" 半定

量的键价和方法的计算量在分钟量级" 而基于 bV*的第

一性原理计算则往往耗时数小时甚至数天% 因此" 将各

种不同精度的方法合理组合" 用于材料筛选的不同阶段"

是有助于提高筛选效率的办法%

#

6

$

!电子结构

电池材料的能带结构也可以为材料筛选提供十分有

价值的信息% 电极材料中" 过渡金属与氧的分波态密度

的相对位置" 决定了材料中电荷补偿的来源和氧的稳定

性*&+

" 从能态密度中还能定性预测电极与电解质界面的

化学稳定性*#=+

" 此外电池的倍率性能也与电极的电子导

电性有关*&<+

% 电池中的固态电解质材料需要具有电子绝

缘的特性" 其电化学窗口的宽度与材料的能隙宽度有

关*&&+

% 因此电子结构的计算无论对电极材料还是电解质

材料的筛选都十分必要%

电子结构的计算方法也可以分为半经验和第一性

原理计算两类 *#<+

% 半经验方法常需要用到一些拟和参

数" 而基于密度泛函理论的第一性原理计算仅需要用

到基本物理常数" 在知道所需模拟体系的结构和组成

的情况下" 不需要其他经验的或拟和的可调参数" 因

此无论在计算过程还是在结果的精确度上都具有半经

验方法不可比拟的优势% 第一性原理从量子力学的基

本方程出发" 求解描述体系的波函数及相应的本征能

量" 并以此推导体系的各种性质" 电子态的求解过程

是一个自洽计算的过程" 因此比半经验方法需要更多

的计算时间 *#:+

% 因此有必要在材料筛选的不同阶段合

理选择计算方法%

根据上述锂电池材料中各种性质的计算方法" 我

'=$
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们针对电极材料和电解质材料分别需要满足的特性"

构筑出筛选规则" 对无机材料晶体结构数据库 *'%+里已

有的结构进行高通量计算" 并研究其性质与结构之间

的关系%

$

!锂电池材料筛选的基本思路

在锂电池中" 电极材料与电解质材料在性能上需要

满足不同的要求% 对于电极材料的研发" 侧重于提高电

极材料的比容量和提高电池的工作电压% 对于固体电解

质材料的研究" 则希望找到离子电导率高" 电化学窗口

宽" 并能与正负极稳定匹配的材料% 此外所有的电池材

料都需要具有较低的成本& 无毒无放射性" 减少对环境

的污染" 以期持续利用和发展%

在上述约束条件和筛选目标的指导下" 我们首先考

虑从无机材料晶体结构数据库!-0/b#

*'%+中" 根据化合物

的组成元素进行初步筛选" 如图 $ 所示" 再进一步分别

考虑它们作为电极或电解质材料的可能性% 具体方案可

以用图 "表示% 对于从-0/b中初步筛选出的化合物及其

衍生物" 首先考虑材料的储锂极限容量!优先考虑 .@含

量" 其次考虑可转移电子数#% 将计算出的理论容量按照

&#% >)J.P

9&

!.@04H

$

材料的容量#为参考" 如果大于

这个参考值" 则首先考虑其作为电极材料应用% 接下

来计算其脱F嵌 .@电位" 若电位合适" 则继续计算脱

.@后体积变化以及结构稳定性% 如果脱 .@后结构不稳

定" 我们则转而考虑其作为固体电解质% 当电位& 结

构稳定性两个都符合要求" 则继续计算离子扩散势垒

等参数" 并判断离子输运是否符合设置的约束条件%

如果符合离子迁移势垒要求" 则计算电子结构与晶格

动力学参数" 对前面的结果进行进一步修正" 得到更

为精确的数据%

图 $!从-0/b数据库中初步筛选锂电池材料的方案

V@P6$!/EJK>K4U78K5@>@C?8RBE8KKC@CP4U5@TJ@L>S?TTK8R>?TK8@[

?5BU84>-0/bW?T?S?BK

图 "!高通量计算筛选锂电池电极材料和固体电解质材料的

流程

V@P6"!X84EKWL8KB4UBE8KKC@CPK5KET84WK>?TK8@?5B?CW B45@W K5KE[

T845RTKBLB@CPJ@PJ[TJ84LPJ7LTE?5EL5?T@4C >KTJ4W

当开始计算的理论容量小于 &#% >)J.P

9&时" 我

们直接考虑其为固体电解质材料的应用% 我们首先判

断其中是否含有可变价元素" 如果有" 则不再做其它

考虑% 如果不含可变价元素" 我们则计算其电子结

构" 判断其电子绝缘特性" 如果是电子导体或带隙很

窄的半导体" 那么这种材料也不能用做固体电解质"

可以不再考虑% 如果符合电子绝缘的条件" 则考虑其

分解电压% 满足条件后" 则进一步考虑 .@离子在材料

中的迁移势垒% 如果满足迁移势垒条件" 则进行晶格

动力学参数修正%

在计算方法上" 根据化合物中 .@的含量以及可变

价元素可能转移的电子数目来计算材料的理论储锂容

量 *"<+

" 采用热力学基本数据来计算电极反应的能量密

度" 并获得材料的平均嵌锂电位 *"<+

" 对于缺少热力学

数据的电极反应" 采用 bV*方法计算嵌锂电位 *#%+

"

同时得到脱F嵌锂前后的体积变化% 对于材料是否电

子绝缘" 以及对应的分解电位" 也采用 bV*计算来进

行预测% 对于锂离子传导的动力学性质" 则采用半经

验与 bV*相结合的方法" 先通过运算速度较快的键价

和方法 *##+对材料的离子输运性质进行初步筛选" 将具

有连通的离子通道并且活化能较低的化合物找出来"

再选择更为精确的 bV*计算" 采用 2+Y方法 *#;+计算

准确的迁移势垒" 对于包含无序占位或部分占位的化

;=$
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合物" 则 考 虑 采 用 第 一 性 原 理 的 分 子 动 力 学

!VX(b#

*#:+来进行计算% bV*计算主要采用 3)/X程

序 *"=+

" 基于键价和的离子通道计算则采用自行编写的

Y37?TJ进行% 同时" 我们根据图 " 的筛选流程编写了

相应脚本" 实现了对 -0/b数据库中的晶体结构数据

自动转化& 对计算软件的自动调用& 以及根据筛选条

件将计算结果自动分类存储的过程%

%

!高通量计算筛选锂电池电极材料

提高锂电池能量密度的主要方法之一是提高电极材

料的储锂容量% 电极材料的储锂容量与可转移电子数&

可转移离子数有关% 目前几种重要的正极材料!.@04H

$

&

.@(C

$

H

#

& .@VKXH

#

#以及与其类似组成的材料" 其电子转

移都是通过过渡金属的氧化还原来实现% 根据等式!&#

和!$#可以从热力学数据计算各种化学反应对应的能量

密度%

根据化合物在 $' p时的标准吉布斯自由焓数据以及

密度数据*":+

" IL等人*"<+计算了 & &=$ 种化学反应所对应

的能量密度% 图 # 显示了部分锂电池体系的计算结果"

当反应物的形成能较低而产物的形成能较高时" 化学

反应对应的能量密度较高% 计算的所有体系中" .@FV

$

体系具有最高的能量密度" ; $:# MJ._P

9&

% 其次是

.@FH

$

体系" 其能量密度为 ' $&= MJ._P

9&

% 除此之

外" 一些转化反应也显示出较高的能量密度% IL 等

人 *"<+进一步计算了金属锂与各种物质发生转化反应的

热力学平衡电压" 部分结果如图 ' 所示% 对于二元过

渡金属化合物与锂的转化反应" 对于同种过渡金属"

当转移电子数目相同时" 热力学平衡电压值具有如下

规律$ 氟化物 r氧化物 r硫化物 r氮化物 r磷化物"

并且高氧化态的材料通常显示更高的热力学平衡电

压值%

图 #!根据能斯特方程计算的各种锂电池体系的能量密度 *"<+

V@P6#!0?5EL5?TKW KCK8PRWKCB@T@KB4UW@UUK8KCT5@TJ@L>S?TTK8RBRB[

TK>B?EE48W@CPT4TJK2K8CBTK̀L?T@4C

*"<+

图 '!计算的金属锂与各种二元过渡金属化合物发生转化

反应的热力学平衡电压 *"<+

V@P6'!0?5EL5?TKW TJK8>4WRC?>@EK̀L@5@S8@L>Z45T?PK4UE4CZK8[

B@4C 8K?ET@4CBSKT̂KKC S@C?8RT8?CB@T@4C >KT?5E4>74LCWB

?CW 5@TJ@L>

*"<+

根据热力学数据计算的能量密度和热力学平衡电

压" 可有效用于电极材料!特别是正极材料#的初步筛

选% 以目前商业应用的正极材料 .@04H

$

为参考" 将储

锂能力高于此标准的化合物作为进一步筛选的候选材

料% 由于减少电极材料循环过程中的晶格体积变化对

提高电池循环寿命至关重要" 因此在接下来的研究

中" 将在高通量计算里引入第一性原理方法" 对材料

储锂前后的体积变化和热力学稳定性进行计算" 以实

现对上述候选材料的进一步筛选%

-

!高通量计算筛选锂电池固态电解质材料

从长远来看" 开发全固态锂离子电池是解决目前锂

电池发展瓶颈的一个思路% 首先" 全固态锂离子电池的

安全性能非常好% 当前锂离子电池采用液态电解液体系"

采用的可燃的有机溶剂是电池体系中最大的安全隐患%

而全固态锂离子电池采用固态电解质材料" 安全问题可

以从根源上一次性解决% 其次" 全固态锂离子电池可以

采用金属.@为负极" 其理论容量是锂电池体系的最高极

限" 而且其电位也是所有负极材料中最低的!这样可以提

高电池体系的整体的电压#% 因此" 从总体上可以大大提

高电池体系的能量密度% 再次" 由于负极材料采用了金

属.@" 这就给了正极材料更宽的选择,,,正极材料可以

不作为.@源的提供者%

然而" 要开发全固态锂离子电池体系" 面临着许多

的挑战" 其中最关键的挑战在于开发出可以应用的固体

电解质材料体系% 固体电解质需要兼具高离子电导率&

高稳定性& 高机械强度等特点% 目前的固体电解质体系

有 "类$

#

无机晶态固体电解质材料" 包括石榴石!e?8[

==$
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CKTB#结构材料*'&+

& 金红石!,LT@5KB#结构材料*'$+

& 沸石

!IK45@TKB#类结构材料*'"+等'

$

玻璃态的!e5?BBR#无定形

态材料体系" 这些材料通常都是 .@的 / 化物和 X化物

!.@

$

/& X

$

/

'

& .@

"

X

=

& .@

=

X

"

/

&&

& .@

#

X

$

/

=

等#

*&$+

'

(

聚合物

!X+H#固态电解质材料体系*'#+

% 这些材料体系都有其各

自的优点和缺点" 但目前尚没有获得可实际应用的固体

电解质材料" 因此发现新的固态电解质材料体系势在

必行%

离子输运性质是决定固态电解质性能的最主要因素"

因此计算材料的锂离子通道及活化能大小是进行电解质

材料筛选的首要步骤% 初步的筛选从计算精度较低但运

算速度很快的键价和方法开始% Y37?TJ程序结合了改进

的键价和理论*##+

" 计算流程如图 ; 所示% 从晶体结构数

据库中读出化合物中的原子坐标& 占据率和各原子的名

义电荷" 据此计算锂离子与阴离子之前的键能以及锂离

子与阳离子之间的库伦排斥势" 以二者之和来做等值面"

找出能使锂离子通道联通的最小能量等值面" 从而确定

扩散路径和势垒%

图 ;!Y37?TJ软件计算锂离子扩散路径及势垒的流程图

V@P6;!V54̂ W@?P8?>4UY37?TJ E4WKS?BKW 4C S4CW Z?5KCEK>KTJ4W

!!图 = 是用键价和方法计算的 .@

$

(CH

"

材料中的锂离

子输运通道% 以不同能量值画出的等值面显示了 .@

f在

不同迁移路径上的能量势垒% 从图!?# c!E#中可以看到"

图 =!用键价和理论计算得到的.@

$

(CH

"

材料中的锂离子扩散路径$ !?cE#为 &6%< K3对应的等值面" 显示了.@

f在锂层内的迁

移' !W cU#为 &6'' K3对应的等值面" 显示了.@

f在过渡金属层与锂层之间的迁移

V@P6=!*JK>@P8?T@4C 7?TJ ?̂R4U.@

f

@C .@

$

(CH

"

E?5EL5?TKW SRY4CW 3?5KCEK>KTJ4W$ !?cE#TJK@B4BL8U?EK4U&6%< K3@CW@E?TKBTJK>@[

P8?T@4C 4U.@

f

@̂TJ@C TJK5@TJ@L>5?RK8?CW !W cU# TJK@B4BL8U?EK4U&6'' K3@CW@E?TKBTJK>@P8?T@4C 4U?.@

f

SKT̂KKC TJKT8?CB@T@4C

>KT?55?RK8?CW 5@TJ@L>5?RK8

.@

f在锂层之间的迁移的势垒为 &6%< K3" 低于 .@

f在过

渡金属层和锂层之间的迁移势垒 &6'' K3!图!W# c!U##%

键价和方法得到的锂离子输运路径与采用 2+Y方法的

bV*计算结果*''+一致" 二者都揭示出了沿着 ?S 方向的

层内传导和沿着 E方向的层间传导两种路径' 键价和方

法计算得到的两种路径的势垒值由于受到计算方法的局

限" 在精度上无法与bV*计算比拟" 但仍显示出层内传

导比层间传导更易于发生" 得到了与 bV*计算结果一致

<=$
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的趋势%

通过对.@

$

(CH

"

计算结果的分析" 表明了键价和方

法在揭示晶体结构中可能存在的锂离子输运通道和半定

量计算其迁移势垒的有效性% 因此" 这种方法可以更广

泛的用于锂电池材料离子输运性质的研究% 考虑到离子

输运性质是固体电解质材料研发中需首要考虑的性质"

我们编写了调用 Y37?TJ 程序的高通量计算流程" 对

-0/b数据库中 <%%余种含锂化合物的锂离子输运通道和

迁移能量势垒进行了计算*'; 9'=+

% 图 < 给出了 = 种分别属

于不同晶系的化合物的计算结果% 图中浅灰色的包络面

是能量势垒值所对应的等值面" 其中包裹的区域为 .@

f

可能运动的区域% 等值面所包裹的通道的最窄处为空间

中的能量鞍点" 是迁移路径中的能量最高点% 根据键价

和方法计算得到的离子通道和势垒值可以用于判断材料

中锂离子运动趋势及其难易程度" 从而用于从晶体结构

数据库中初步筛选固体电解质%

图 <!用键价和理论计算得到的=种材料的锂离子扩散通道与势垒$ !?#.@

$
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!!在进一步的高通量计算中" 引入第一性原理方法"

计算各种备选材料的电子结构" 获得能隙宽度的数据"

以此估算固体电解质材料的电化学窗口宽度" 作为下一

步的筛选条件% 这些进一步的高通量计算和材料筛选工

作正在进行中" 预期将为锂电池中固体电解质材料的发

现提供有价值的参考%

.

!结!语

应用高通量计算方法探索和设计锂电池新材料" 是

未来材料科学研究和开发的一条重要途径% 借助无机材

料晶体结构数据库中现有的和衍生的结构" 设定合理的

限制条件" 有望筛选出下一代锂电池的备选材料% 作者

团队自主编写了可实现晶体结构选择& 输入文件生成&

3)/X软件调用& 计算结果分类存储的自动化计算流程"

并编写了基于键价和方法的锂离子输运计算软件 Y3[

7?TJ" 同时也实现了高通量计算过程对该软件的自动

调用%

从材料研发的角度" 这种方法有可能从现有晶体结

构中找到或构建出新晶体结构" 并评估新结构存在的可

能性以及作为锂电池材料的性能" 更快找到高性能& 高

安全性的正极& 负极与电解质材料" 促进锂电池产业的

发展" 加速锂电池材料的开发过程%

从基础研究的角度" 高通量计算得到的大量数据"

将有助于理解与锂电池有关的现象" 如结构与离子扩散&

储锂容量之间的本质关系% 计算得到的晶体结构& 电子

结构和各种性质" 与现有的实验数据汇集到一起" 将形

成一个庞大的数据库" 为材料学家及物理学家提供全面

而宝贵的数据参考% 进一步借助统计方法进行数据挖掘"

还有可能找到决定材料性质的因素" 如相关的结构单元

或是通过统计方法定义的关联函数等" 从而找到背后的

物理原因%

可以预见在未来几年内" 应用高通量计算方法" 结

合实验研究" 将大大加速我们对锂电池材料中各种问题

的理解" 揭示材料的结构 9性能关系及内在物理规律"

缩短材料从研发到应用的全过程" 为开发全新电池材料

乃至电池体系提供有力支持%
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