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基于第一原理的 L i嵌入路径的计算机模拟3

刘慧英 1 , 蔡娜丽 2 , 朱梓忠 2

(11集美大学 应用物理系 , 福建 厦门 361021; 21厦门大学 物理系 , 福建 厦门 361005)

摘要 : 为了研究锂离子电池负极材料 InSb的 L i嵌入过程 , 使用基于密度泛函理论的第一原理赝势法 , 计算了

L i离子电池非碳类负极材料 InSb在 L i嵌入时的 125相不同情况下的总能、平衡体积和各相间转换的 L i嵌入

形成能及相对体积变化等 , 进而参考电压轮廓实验曲线 , 筛选出了中间经历两相的最可能的反应路径为 L i +

In4 Sb4→L i1 In4 Sb4 , 2L i +L i1 In4 Sb4→L i3 In4 Sb4 , 9L i +L i3 In4 Sb4→L i12 Sb4 + 4 In; 中间经历三相的最可能的反应

路径为 L i + In4 Sb4→L i1 In4 Sb4 , 2L i + L i1 In4 Sb4→L i3 In4 Sb4 , 4L i + L i3 In4 Sb4→L i7 In3 Sb4 + In, 5L i + L i7 In3 Sb4→

L i12 Sb4 + 3 In。计算了 L i3 Sb的晶格常数、总能等 , 讨论了其能带结构和电子态密度等性质。结果表明 : 随着

L i嵌入到 InSb中并生成 L i3 Sb, 其体积略有膨胀 , 材料发生了由半导体性到金属性又到半导体性的转变。
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Abstract: In order to study the p rocess of L i intercalations in InSb, an A b in itio method with the first2p rincip les

p seudo potentials based on the density functional theory was used to calculate the total energies, the equilibrium

volumes of L i intercalations in InSb in 125 possible cases, the formation energies and the relative volume changes

during the material changed from one phase to another. Comparing with the experimental voltage p rofile curve,

we show that the most favored intercalation route for undergoing two intermediate phase is L i + In4 Sb4 →

L i1 In4 Sb4 , 2L i +L i1 In4 Sb4→L i3 In4 Sb4 , 9L i +L i3 In4 Sb4→L i12 Sb4 + 4 In, and the most favored route for under2
going three intermediate is L i + In4 Sb4→L i1 In4 Sb4 , 2L i +L i1 In4 Sb4→L i3 In4 Sb4 , 4L i +L i3 In4 Sb4→L i7 In3 Sb4 +

In, 5L i + L i7 In3 Sb4→L i12 Sb4 + 3 In. The lattice constant and total energy of L i3 Sb was also calculated. The

band structures, electronic density of states for L i3 Sb were also discussed. The result shows that the volume

slightly expands from InSb to L i3 Sb. The material changed from sem iconducting to metallic then again to sem i2
conducting.

Key words: routes of L i insertion; InSb; A b in itio calculation; L i3 Sb; computer simulation

引　言
开发新型的高容量、高循环稳定性和低首次不可逆容量损失的负极材料是近年来锂离子电池研究的

热点之一 [ 1～3 ]。由于 InSb质量比容量较大 , 体积膨胀较小 , 因此被认为是一种较好的锂离子电池候选
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负极材料。实验对 InSb已有比较仔细的研究 , 但几个研究小组对 L i嵌入 InSb中并生成 L i3 Sb, 却给出

了不同的反应路径 [ 4～8 ]。因此寻求一种理论计算的方法 , 对实验结果进行解释 , 进而推测出 L i嵌入的

最可能的反应路径 , 对理解 InSb负极材料的电化学性质 , 设计和改进负极材料的性能有重要意义。

笔者用第一原理赝势法计算了不同比例的锂嵌入闪锌矿结构 InSb中时的 125相的总能、结合能、

体积 ; 进而参考实验的电压轮廓曲线 , 计算了各相间转换的嵌入形成能及相对体积变化 , 筛选出若干条

理论上可能的反应路径 , 并对其进行了讨论 , 从而推断出最可能的反应路径。至今为止 , 结合计算与实

验反推其反应路径的方法尚不多见。为了对反应过程和材料性质有更进一步的认识 , 笔者通过计算讨论

了 L i3 Sb的能带结构、电子态密度等性质。

1　理论方法
基于局域密度泛函理论 , 采用第一原理赝势法 [ 9 ]

, 交换关联势使用 Ceperley2A lder给出的公式 [ 10 ]
,

晶体波函数用平面波展开 [ 11 ]
, 计算中平面波切断动能为 217169 eV。自洽迭代过程使用了简约布里渊区

中 4 ×4 ×4个 k点 , 该切断动能和 k点的数目都已经过优化。计算中 , 以闪锌矿结构的 InSb化合物为锂

电池的负极材料 , 无论是锂插入到 InSb的间隙位置 , 还是锂替换了 InSb中铟的位置 , 假设都没有改变

Sb的面心立方框架结构。计算时使用超原胞为边长等于 a0的立方体 ( In4 Sb4 ) , a0为 InSb的晶格常数。

锂插入、替位过程的反应为

L ix1 +x2 +x3
In4 - x3

Sb4 + ( y1 + y2 + y3 ) L i→L i( x1 +y1) + ( x2 +y2) + ( x3 +y3) In4 - x3 - y3
Sb4 + y3 In (1)

图 1　 InSb的超原胞结构图及该过程 L i可能占据的 3部分位置图

Fig11 Super cell of InSb and tree parts of positions that L i may be occup ied

　　该过程锂可能占据的位置分为 3部分 : 1 ) 第 1部分间隙位置 , 图 1b最小的白球所示的位置
( (015, 015, 015)、 (015, 010, 010)、 (010, 015, 010) 和 (010, 010, 015) ) ; 2) 第 2部分间隙位

置 , 图 1c最小的白球所示的位置 ( (0175, 0175, 0175) 、 (0175, 0125, 0125)、 (0125, 0125, 0175)

和 (0125, 0175, 0125) ) ; 3) 替位位置 , 即原胞中原来铟占据的位置 (图 1a最大的球所示的位置 )。

式 (1)中 x1、 x2、 x3分别表示该反应前已经占据到 1)、2)、3) 位置锂的个数 , y1、 y2、 y3则表示该反

应过程中分别插入或替位到 1)、2)、3) 各位置上的锂的个数。嵌入形成能 E可以定义为

E =
1

y1 + y2 + y3

[ Eto t (L ix1 +x2 +x3
In4 - x3

Sb4 , V0 ) + ( y1 + y2 + y3 ) E (L i) -

Eto t (L i( x1 +y1) + ( x2 +y2) + ( x3 +y3) In4 - x3 - y3
Sb4 , V ) - y3 E ( In) ] (2)

式 (2)为锂插入前后体系总能量之差除以 y1 + y2 + y3 , 代表平均一个锂插入的形成能。其中 Eto t

(L ix1 + x2 + x3
In4 - x3

Sb4 , V0 ) 和 Eto t (L i( x1 + y1) + ( x2 + y2) + ( x3 + y3) In4 - x3 - y3
Sb4 , V ) 分别为锂插入之前 L ix1 + x2 + x3

In4 - x3
Sb4的总能量和锂插入后 L i( x1 + y1) + ( x2 + y2) + ( x3 + y3) In4 - x3 - y3

Sb4的总能量 ; V0、V分别为锂插入前后二者

的平衡体积 (即分别对应于各自体系总能量极小时的原胞体积 ) ; E (L i) 和 E ( In)分别表示单个 L i原子

和单个 In原子的能量 , 其值分别为 - 5127 eV和 - 52160 eV (在本文中使用的赝势下 )。由于锂的嵌入

会导致主体材料的体积变化 , 它可以作为判断电极材料性能的重要参数。相对体积变化定义为

V0 - V

V0

(3)
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Courtney等人给出了一种计算平均电压的近似方法 [ 12 ]
, 并已证明了该方法的理论计算结果与实验能很

好地吻合。

V = -ΔE /Δx (4)

其中ΔE是内能的变化 , Δx为 L i迁移的数量。据此可以推断出形成能变化轮廓曲线。

2　分析讨论
211　L i的嵌入路径
理论上 , 当 L i插入到 In4 Sb4中直到生成 L i12 Sb4时 , 根据锂插入到间隙位置的数量及位置不同、锂

替位并挤出铟的数量及位置不同 , 可能经历的相有 125个 , 从 In4 Sb4到 L i12 Sb4可能的反应路径有成千

上万条。下面探讨如何从中筛选出实际中最有可能的反应路径。图 2为 Hewitt等人通过实验得到的电压

图 2　L i插入到 InSb中的电压 2容量变化曲线
Fig12 The curve of voltage2capacity during L i inserts into InSb

轮廓曲线 [ 6 ]
, L i在嵌入过程中 , 电压为正值 ,

且随着 L i嵌入量的增加 , 电压跌落。对比式

(2) 和式 (4) 可知 , 在 L i嵌入时本文中定义

的形成能 , 应有与电压相似的变化曲线。因此

实际中最可能发生的反应路径必须遵循以下两

个原则 : 1) 在反应过程中 , 3部分位置上占据

的锂的个数只能不变或增加 ; 2 ) 由图 2可知 ,

形成能在 L i嵌入过程中也应为正值 , 且随着锂

嵌入量的增加而减小。使用立方体的 In4 Sb4超

元胞 , 分别计算了 L i嵌入过程中 ( x1 , x2 , x3 ,

y1 , y2 , y3各自分别为 0, 1, 2, 3, 4时 ) 由

In4 Sb4到 L i12 Sb4的 125相的体系平衡晶格常数 (或平衡体积 )、总能量和结合能。在此基础上 , 用数据

库语言编制软件 , 计算了每两相间的形成能 , 并根据以上两个原则对反应路径进行了筛选。筛选结果表

明 : 从 In4 Sb4到 L i12 Sb4没有符合上述两项原则的中间经历 5相及 5相以上的反应路径。从图 2可见 ,

在 0175 V以前电压曲线较陡 , 0175～0165 V电压曲线为较平缓的倾斜线 (在 0165V附近 L i3 Sb已经形

成 [ 6 ] )。因为两相混合时 , 电势将为常数 , 即出现电势平台 , 所以此平缓的倾斜线说明在这段时间发生

的化学反应可能中间经历多个相。中间经历 4相的反应路径已经讨论过 [ 13 ]
, 下面分别讨论中间经历两

相和中间经历 3相这两种情况。

表 1　中间经历两相的路径的形成能、体积变化、形成能总和

Tab11 The formation energies, the changes of unit cell volumes and the sum of the

formation energies for the routes undergoing two intermediate phase

路径
1起始相
X1 X2 X3

2中间相
X1 X2 X3

3中间相
X1 X2 X3

4终极相
X1 X2 X3

E12

/ eV
V12

E23

/ eV
V23

E34

/ eV
V34

E t

/ eV

1 0 0 0 0 1 0 2 1 0 4 4 4 2104 0105 2100 0108 1185 - 0118 5189

2 0 0 0 0 1 0 0 4 1 4 4 4 2104 0105 1195 0105 1183 - 0116 5182

3 0 0 0 0 1 0 1 1 0 4 4 4 2104 0105 1190 0104 1187 - 0115 5181

4 0 0 0 0 1 0 3 2 1 4 4 4 2104 0105 1188 0108 1187 - 0118 5179

5 0 0 0 0 2 0 0 4 1 4 4 4 2106 0109 1190 0101 1183 - 0116 5179

6 0 0 0 0 1 0 4 2 1 4 4 4 2104 0105 1194 0111 1180 - 0120 5178

7 0 0 0 0 2 0 4 2 1 4 4 4 2106 0109 1191 0106 1180 - 0120 5177

8 0 0 0 0 1 0 3 3 1 4 4 4 2104 0105 1198 0111 1174 - 0121 5176

9 0 0 0 0 2 0 3 3 1 4 4 4 2106 0109 1196 0106 1174 - 0121 5176

　　理论上 , 若形成能较大 , 一旦能够生成 , 则生成的材料较稳定 , 就整个反应过程而言 , 形成能之和

越大 , 反应越容易发生。符合上述两项原则的中间经历两相的可能路径约有 50多条 , 表 1中仅列出了

形成能总和较大的 9条路径。X1 , X2 , X3分别表示图 1中 3部分间隙和替位位置上占据的 L i的个数 ,
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E12 , V12 , E23 , V23 , E34 , V34分别表示由初始相顺次到终极相的相邻两相的形成能和相对的体积变化 ,

Et为该路径的形成能总和。从表 1可见 , 第 1条路径的形成能总和最大 , 应为中间经历两相的最可能的

路径。该路径的反应过程分为 3步。

第 1步在 InSb的第 2部分间隙位置插入一个 L i, L i + In4 Sb4→L i1 In4 Sb4。

第 2步在第 1部分间隙位置插入两个 L i, 2L i +L i1 In4 Sb4→L i3 In4 Sb4。

第 2步插入、替位同时进行 , 直到 L i占满所有可能的位置 , 形成 L i12 Sb4 , 9L i + L i3 In4 Sb4→L i12 Sb4

+ 4 In。

表 2　中间经历 3相的路径的形成能、体积变化及形成能总和

Tab12 The formation energies, the changes of unit cell volumes and the sum of the formation

energies for the routes undergoing three intermediate phase

路径
1起始相
X1 X2 X3

2中间相
X1 X2 X3

3中间相
X1 X2 X3

4中间相
X1 X2 X3

5终极相
X1 X2 X3

1 0 0 0 0 1 0 2 1 0 3 3 1 4 4 4

2 0 0 0 0 1 0 2 1 0 4 2 1 4 4 4

3 0 0 0 0 1 0 2 1 0 3 4 2 4 4 4

4 0 0 0 0 1 0 1 1 0 3 2 1 4 4 4

5 0 0 0 0 1 0 0 4 1 3 4 2 4 4 4

路径 E t / eV E12 /eV V E23 / eV V E34 / eV V / % E45 / eV V

1 7176 2104 0105 2100 0108 1198 0103 1174 - 0121

2 7175 2104 0105 2100 0108 1191 0103 1180 - 0120

3 7170 2104 0105 2100 0108 1187 - 0101 1179 - 0117

4 7169 2104 0105 1190 0104 1188 0104 1187 - 0118

5 7164 2104 0105 1195 0105 1186 0101 1179 - 0117

　　符合上述两项原则中间经历 3相的可能路径约有 20多条 , 表 2中仅列出了形成能总和较大的 5条

路径。从表 2可见 : 每条路径都分 4步完成 , 而第 1条和第 2条路径的形成能总和较大 , 但第 1条路径

的第 3步的形成能 ( E34 = 1198) 比第 2条路径 ( E34 = 1191) 大 0107 eV。说明 : 在第 2步的基础上 ,

在图 1的第 1部分间隙位置插 1个、在第 2部分间隙位置插 2个、在第 3部分位置替位 1个 , 比在第 1

部分间隙位置插 2个、在第 2部分间隙位置插 1个、在第 3部分位置替位 1个产生的材料更稳定。尽管

第 2条路径的第 4步的形成能较大 , 但第 3步反应在先 , 所以第 1条路径应为更可能路径 , 其反应过程

为 L i + In4 Sb4 →L i1 In4 Sb4　　2L i + L i1 In4 Sb4 →L i3 In4 Sb4

4L i + L i3 In4 Sb4 →L i7 In3 Sb4 + In　　5L i + L i7 In3 Sb4 →L i12 Sb4 + 3 In

图 3　L i12 Sb4的能带、总态密度 ( TDOS) 和原子分态密度 ( PDOS)

Fig13 The energy band structures, the total and partial states densities of L i12 Sb4

212　L i3 Sb的性质

L i3 Sb为 B iF3型立方结

构 , 空间群为 Fm 3m , 该

结构中 Sb的面心立方框架

得到保持 , 即图 1中所有

小白球和大球的位置都被

L i占据。对它的晶格常数

的理论计算值为 01657 nm ,

说明 InSb在一系列的 L i插

入、替位过程后 , 体积略

有膨胀。

图 3给出了计算得到

的 L i12 Sb4能带结构和电子

态密度 ( DOS: Density Of
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State) 图 (包括 TDOS ( Total Density Of State ) 和 PDOS ( Partial Density Of State ) ) , 图中虚线表示费

米能级位置 )。从图 3可见 , 费米能级以下 - 11～ - 9 eV之间的能带主要来自锑原子的 s电子 , 锂原子

的贡献很小。在 - 5～ - 015 eV的色散则主要来自锑原子的 p电子 , 锂原子的电子也有一点贡献。而且

从能带图也可以看到 L i12 Sb4的能级的简并度较大 , 这是由其原胞有较高的对称性而导致的。从图 3还

可以得出 , L i3 Sb是间接带隙的半导体材料。以往的研究表明 , 半导体的 InSb在 L i插入到间隙位置 [ 14 ]

图 4　L i3 Sb (200) 面的电荷密度图

Fig14 The contour p lot of charge densities

of the (200) p lane of L i3 Sb

或者直接替位到 In的位置 [ 15 ]时 , 皆显示出了金属性 , 但

L i嵌满所有可能的位置时 , 却再次显示了半导体性 , 即 :

InSb材料随着 L i嵌入量的增加发生了从半导体性到金属

性再到半导体性的转化。材料的导电能力也发生了由低

到高再到低的转化。对此可以用原子间的相互作用给出

定性的解释 : InSb是典型的半导体材料 , In2Sb间存在较

强的共价相互作用 , 由于价电子的完全成键从而缺乏导

电电子而呈现半导体性。随着 L i嵌入量的增加 , 一方面

L i的存在使 In2Sb间的共价相互作用减弱 , 提高了电子的

共有化程度 ; 另一方面由于 L i的价电子参与导电 , 从而

使材料呈金属性。但是当 L i的嵌入量增加到极限的情况

时 ( In被完全剔除 , L i替位了所有的 In并占满所有的间

隙位置而生成 L i3 Sb) , 如图 4所示 , 这时电子大都集中

在 Sb的周围 , L i的周围只有非常少量的电子 , L i2Sb间

存在较强的离子性键合和部分的共价性键合 , 材料再次

因为缺乏导电电子而呈现半导体性。

3　结　语
使用基于平面波展开的第一原理赝势法 , 计算了 L i离子电池负极材料 InSb的 L i嵌入时的 125相的

总能、体积等参量 , 讨论了 L i3 Sb的能带结构和电子态密度等性质。结果表明 , 随着 L i嵌入到 InSb中

并生成 L i3 Sb其体积略有膨胀 , 材料发生了由半导体性到金属性又到半导体性的转变。笔者还计算了各

相间转换的 L i嵌入形成能及相对体积变化。进而参考电压轮廓实验曲线筛选并推测出中间经历两相或

三相的理论上最可能的反应路径。
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·待发表文章预告·

基于反步法的 CSTR神经网络非奇异自适应控制

王庆超 , 于占东
(哈尔滨工业大学 航天学院 , 哈尔滨 150001)

摘要 : 针对一类连续搅拌釜式反应釜 (CSTR: Continues Stirred2Tank Reactors) 系统中的参数不确定性 ,

研究了一种基于反步 (Backstepp ing) 方法的神经网络自适应控制器。该控制器采用多层神经网络逼近

系统的复杂非线性动态 , 网络权值能在系统先验知识不多的情况下在线调整 , 更新律用 Lyapunov综合

法在线获得 ; 同时通过构造类加权形式 Lyapunov函数 , 使控制器能有效处理自适应控制中可能的奇异

性问题。系统仿真验证了方法的有效性和可行性 , 其结果表明 , 该控制器能保证闭环系统全局稳定 , 并

对系统参数的不确定性和有界干扰具有一定的鲁棒性。

关键词 : 连续搅拌釜式反应釜 ; 反步法 ; 神经网络自适应控制 ; 非奇异
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