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MoO2储锂性能及循环容量反常特性的第一性原理研究 
吉晓    刘雅雯    余晓伟    杨凯    吴江滨    缪灵*    江建军 

(华中科技大学  光学与电子信息学院  武汉 430074) 

摘要  基于第一性原理, 对 MoO2 作为电极材料的储锂性能进行了计算, 并探讨了其储锂容量在一定循环次数内呈上

升的反常现象微观机理. 计算了 MoO2材料中 Li 的单键能, 态密度(DOS)及其嵌锂电压, 结果表明 MoO2中 Li 的吸附

能较大, 储锂结构稳定. 嵌锂结构呈金属性, 嵌锂电压变化规律与文献实验结果一致. 针对循环容量反常特性, 计算了

Mo 的空位形成能, LiMoO2 的差分电荷密度以及电荷布居情况, 计算结果表明 Li 的嵌入能为 O 提供电荷, 减弱了   
Mo—O键间的相互作用, 另一方面嵌入的Li能减弱Mo空位形成后的电荷极化作用, 从而大大降低Mo空位的形成能. 
形成的 Mo 空位能为 Li 的嵌入提供了新的吸附位点, 提高了嵌锂的容量. 计算结果与实验符合得很好, 能为电极材料

储锂性能的改善提供一定的理论指导. 
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First Principles Study on the Li Storage Performance of MoO2 
Ji, Xiao    Liu, Yawen    Yu, Xiaowei    Yang, Kai    Wu, Jiangbin 

Miao, Ling*    Jiang, Jianjun 
(School of Optical and Electronic Information, HuaZhong University of Science and Technology, Wuhan 430074) 

Abstract  Based on first principle calculations, MoO2 as electrode for lithium storage performance was calculated, and ex-
plored the microscopic mechanism of the anomaly phenmenon that the lithium storage capacity of MoO2 increase within a 
certain number of cycles. All of our calculations, including geometry and electronic structure calculation are performed by 
using density function theory on the basis of projector augmented wave (PAW) method implemented in the VASP package. 
Generalized gradient approximation (GGA) was employed to describe the exchange-correlation interactions. The kinetic en-
ergy cutoff of electron wave functions is 400 eV in the calculation. The structure relaxations were carried out until all the 
atomic forces in each ion were less than 0.02 eV/Å. We calculated average binding energy, density of states (DOS) and aver-
age cell voltage. We find that the binding energy is large which means the structure of MoO2 with Li is stable. And because 
the system is disordered by Li, the average binding energy decrease as the number of lithium increase. The average cell volt-
ages show the same law with the experimental results, which show our calculation is reasonable. To explain the unusual 
characteristics of the circulating volume, Mo vacancy formation energy, LiMoO2 different charge density and charge distribu-
tion are calculated. The results show that the intercalation of Li weakened the Mo—O bond, on the other hand weakened the 
role of the charge polarization of the Mo vacancy, and thus greatly reduce the formation energy of Mo vacancy. What’s more, 
the Mo vacancy provides new adsorption for Li, improve the capacity of lithium intercalation. In a word, the intercalation of 
lithium made the Mo vacancy form easily, and at the same time provides new volume for the lithium intercalation. The results 
are in good agreement with experimental, can provide some theoretical guidance for the improvement of the electrode mate-
rials for lithium storage. 
Keywords  first principle calculations; lithium ion battery; MoO2; unusual circulating volume 

   
1  引言 

锂离子电池由于体积小、重量轻、功率密度高、无

记忆效应等特点已成为当前研究热点[1,2], 在手机、汽车

等移动设备上也有很重要的应用, 给生产、生活带来巨

大的便利. 选择合适的电池电极材料是设计锂离子电池

的关键内容, 其中电极材料的选取指标主要包括成本、

安全性、工作电压、能量密度、功率密度以及循环寿命. 
相比于其他材料 , 过渡金属氧化物 (SnO2

[3], TiO2
[4], 

Fe2O3
[5], Co3O4

[6～8], NiO[9], MnO2
[10,11], MoO3

[12], WO3
[13])

作为锂电池负极材料不仅来源广泛、成本较低, 而且拥

有更高的理论电化学容量, 并具有良好的循环性能, 因
而受到了广泛关注. 例如Lei等[14]将SnO2纳米阵列作为

锂离子电池电极材料, 通过实验测得其容量在 50 个循

环周期后仍保持 607 mAh/g. Arrouvel 等[15]利用第一性

原理计算了 Li 在 TiO2吸附位点、扩散路径以及平均嵌

锂电压等储锂相关特性, 与实验情况符合得很好. Guo
等[16]制出直径约为 5 nm 的超细 MoO2纳米棒作为锂电

池电极材料, 实验发现这种材料不仅拥有高可逆容量和

优良循环性能, 并通过第一性原理计算讨论了 MoO2 纳
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米棒容量高的原因. 值得注意的是其容量随着循环次数

的增加而上升这一有趣现象. 
当前关于过渡金属氧化物用于锂离子电池电极的

研究多集中于实验, 而锂嵌入过渡金属氧化物电极的机

理的理论研究则较少. 本文将通过第一性原理计算系统

地研究 MoO2 嵌锂体系的稳定性, 嵌锂行为, 嵌锂的电

压以及电子特性. 特别地, 针对 MoO2 的循环容量反常

现象, 本文将电荷密度分布以及空位形成能等对 MoO2

嵌锂结构进行深入的探讨, 以期从微观上认识 MoO2 作

为锂电池电极的机理, 并为锂电池材料的改进以及新材

料的探究提供一定的指导. 

2  计算方法与模型 

本文采用基于密度泛函 [17,18]理论的 VASP 程序   
包[19], 该程序包使用了平面波基组[20]. 交换关联泛函采

用 GGA-PBE 近似方法[21,22], 平面波截断能取 400 eV. 
结构优化过程中, 简约布里渊区积分 k 点选取 3×3×3
网格. 计算中考虑了自旋极化效应, 原子受力的收敛精

度为 0.02 eV/Å, 总能量误差不大于 10－4 eV. 
本文采用单斜 MoO2 晶胞作为研究对象, 其惯用晶

胞参数为 a＝5.6109 Å, b＝4.8562 Å, c＝5.6285 Å, β＝
120.950°[23], 计算中主要采用 2×2×2 的 MoO2 超胞及

其不同的嵌锂结构LixMoO2 (x＝0.25, 0.5, 0.75, 1), MoO2

和 LiMoO2的计算模型示意图如图 1 所示. 

 

图 1  MoO2和LiMoO2计算模型, 其中(a), (c)为[100]方向视图; (b), (d)
为[010]方向视图 
Figure 1  Atomic structures of monoclinic (a), (b) MoO2 and (c), (d) 
LiMoO2. (a), (c) is the [100] side view and the (b), (d) is the [010] side 
view 

3  结果与讨论 

3.1  稳定性及平均嵌锂电压预测 

本文计算了 LixMoO2 (x＝0.25, 0.5, 0.75, 1)四种嵌

锂结构中 Li 的吸附能和单键能. 吸附能的计算方法为

Eb＝[E(MoO2＋nLi)－n*uLi－E(MoO2)], 单键能计算公

式为 Ed＝[E(MoO2＋nLi)－n*uLi－E(MoO2)]/n, 其中 Ed

表示 Li 的单键能, E(MoO2＋nLi)表示嵌入 n 个 Li 的

MoO2晶胞的总能量, uLi表示 Li 的化学势, E(MoO2)表示

MoO2晶胞的总能量. 计算得到不同嵌锂结构 Li 的单键

能如表 1 所示, 结果表明, 单个 Li 的吸附能为 0.94 eV, 
吸附能较大, 储锂结构稳定. 比较总的吸附能和单键能

可以看出, 随着 Li 嵌入数目的增加, 总的吸附能增加, 
表明体系的稳定性增加, 而单键能整体呈现下降趋势, 
这是因为 Li 的嵌入破坏了 MoO2的有序性, 成键越多有

序性破坏越强烈, 单键能降低.  

表 1  不同嵌锂结构的吸附能与单键能 
Table 1  The binding energy and average binding energy of different 
structures of MoO2 with Li 

LixMoO2 Li0.25MoO2 Li0.5MoO2 Li0.75MoO2 LiMoO2 

Eb/eV 0.94 1.87 1.81 1.90 

Ed/eV 0.94 0.69 0.64 0.50 

 
图 2 给出了 MoO2 和 LiMoO2 的总态密度, 从图中

可以看出 MoO2和 LiMoO2在费米能级处(0 eV 处)的态

密度均不为 0, 均表现为金属的性质, LiMoO2费米能级

相对 MoO2 费米能级右移, 且在费米能级处的态密度上

升, 说明 Li 的嵌入, 使得体系的费米面升高, 导电性增

强, 有利于提高电极材料的充放电速率. 平均嵌锂电压

的计算[15]可以利用能斯特关系, 由下式进行计算. 

 

图 2  (a), (b)分别表示 MoO2和 LiMoO2的态密度(自旋向上和向下相

同, 垂直竖线表示费米能级) 
Figure 2  Density of states of monoclinic (a) MoO2 and (b) LiMoO2. 
The Fermi level is chosen as 0 eV  
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( ) GV x
xF
Δ－

＝   (1) 

其中, ΔG 是吉布斯自由能的变化量, F 是法拉第常数, x
为嵌入 Li 的个数. 对于一般情况, 体系体积变化非常小, 
PΔV 的值很小(在 10－5 eV 左右的数量级), 故平均嵌锂

电压的公式又可以近似写成. 

( ) EV x
xF
Δ－

＝   (2) 

本文通过计算, 给出了不同嵌锂结构 LixMoO2 (x＝
0.0625, 0.125, 0.25, 0.5, 0.75, 1)的平均电压(见图 3). 从
整体来看, 随着容量的上升, 平均嵌锂电压呈逐渐下降

的趋势. 明显的可以看出, 从 x＝0.125 到 x＝0.5 部分曲

线下降很快, 而从 x＝0.5 到 x＝0.75 曲线下降较缓, 从 
x＝0.75 往后曲线下降速度又呈现上升的趋势, 这与实

验测得的结果[16]具有相同的规律, 放电平台在 0.6～0.8 
V, 略小于实验值(1.4～1.7 V), 原因之一在于没有考虑

电子间的库伦排斥作用. 

 

图 3  不同嵌锂结构 LixMoO2(x＝0.0625, 0.125, 0.25, 0.5, 0.75, 1)的平

均嵌锂电压 
Figure 3  Calculated cell voltages for different structure of LixMoO2    

(x＝0.0625, 0.125, 0.25, 0.5, 0.75, 1) 

3.2  反常特性微观机理探讨 

为了加深 MoO2在嵌锂的过程中随着循环次数增加

容量反而升高的反常情况的微观机理的理解, 本文从差

分电荷密度图和电荷布居的情况出发进行分析. 图 4 为

特定平面的差分电荷密度分布图, 可以看出, Li 和 O 之

间的电荷增加, 说明 Li 和 O 之间形成了相互作用较强

的共价键, 也从另一个侧面解释了 MoO2 嵌锂结构稳定

的原因. 
为了更直观地反映 Li, Mo, O 之间的相互作用, 本

文对 MoO2及 LiMoO2进行了 Mulliken 电荷布居的分析. 
数值结果如表 2 所示, 对比 MoO2 和 LiMoO2 的电荷转

移情况可以看出 Mo 为 O 提供的平均电荷由 0.744 减小

为 0.684, 即Mo 和O 之间的相互作用减弱. 而减弱的原

因正是由于 Li 为 O 提供了一定数量的电子. 总之, Li 的
嵌入能为 O 提供一定量的电荷, 使 Mo—O 键作用减弱.  

 

 
图 4  LiMoO2特定截面的差分电荷密度分布图 
Figure 4  Different charge density of LiMoO2 in a specific plane 

表 2  MoO2和 LiMoO2 Mulliken 电荷布居 
Table 2  Mulliken charge population of MoO2 and LiMoO2 

 Mo O Li 

MoO2 0.744 －0.372 — 

LiMoO2 0.684 －0.502 0.320 

 
基于以上讨论结果, 本文分别计算了有无 Li 情况

下 Mo 和 O 的空位形成能[1], 其计算公式为 Ef＝E(V)＋
m*u－E(MoO2＋m*Li). 其中, Ef表示嵌入m 个 Li 后能形

成空位(包括 Mo 空位或 O 空位)所需要吸收的能量, 即
空位形成能. E(V)表示嵌入m个Li后形成空位的晶胞的

总能量. u 表示空位原子的化学势; E(MoO2＋m*Li)表示

嵌入 m 个 Li 的 MoO2晶胞的总能量. 图 5 给出了空位缺

陷计算模型示意图, 其中(a～g)分别反映为 Mo 空位和

O 空位形成能的计算过程.  
计算结果表明, 在没有 Li 的情况下, Mo 和 O 的空

位形成能分别为 3.22 eV 和 9.99 eV. 空位形成能较大, 
不易形成空位, 而当嵌入一个 Li 后, Li 周围的 Mo 的空

位形成能大大降低, 为0.96 eV, 而周围O的空位形成能

变化不明显, 为 9.95 eV. 这进一步验证了 Li 的嵌入能

减弱 Mo 和 O 之间的相互作用这一观点. 
基于以上研究结果, 本文进一步计算了 Mo 周围嵌

入多个 Li 情况下的 Mo 空位形成能, 计算结果如图 6 所

示, 当Mo周围嵌入 4 个 Li时, 空位形成能为－0.75 eV, 
即形成空位后的能量比未形成空位的能量低 0.75 eV, 
表明形成空位后更稳定. 这是由于 Mo 空位带一定量的

负电荷, 产生极化效应, 使体系的能量大大升高, 而嵌

入的 Li 由于电荷部分转移给 O 而带正电, 能够中和 Mo
空位的负电中心, 使体系的能量降低. 整体上来看, Li
嵌入的个数增加能减小空位形成能. 随着 Mo 空位周围

Li 增加到 4 个 Mo 空位形成能下降至最低, 其后, Mo 的

空位形成能又增加, 这与配位的理论是统一的. 
综上所述, 一方面, 嵌入 Li 后的 Mo 空位形成能与

没有嵌入 Li 的 Mo 空位形成能相比大大降低, 这是由于

Li 的嵌入给O 提供了电子, 使得 Mo 和O 之间的共价作 
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图 5  空位缺陷形成能计算模型示意图, 图(a), (e)表示理想 MoO2; (b), 
(f)分别表示无Li 情况下的 Mo, O 空位; (c), (g)分别表示有一个 Li的情

况下的 Mo, O 空位. 图中绿色为 Mo 原子, 红色为 O 原子, 紫色为 Li
原子 
Figure 5  The model for calculating formation energy. The crystal of (a), 
(e) MoO2, (b), (f) MoO2 with Mo vacancy and O vacancy, (c), (g) MoO2 
with Mo vacancy, O vacancy and Li interstitials. Green spheres are Mo 
atoms, red are O atoms and purple spheres represent Li atoms 

 

图 6  Mo 空位形成能与嵌入 Li 的个数的关系 
Figure 6  The relationship of Mo vacancy formation energy with num-
ber of Li interstitials 

用减弱, Mo 更容易形成空位. 另一方面嵌入的 Li 能减

弱 Mo 空位形成的极化, 使空位形成后的体系能量降低. 
总之 Li 的嵌入能促进 Mo 空位的形成. 在嵌入多个 Li
的情况下, 嵌入 4 个 Li 时, Mo 空位形成能最低. 

本文还计算了 Mo 空位的吸附能, 发现形成 Mo 空

位后, 空位中的单个 Li 的吸附能为 3.26 eV, 可见 Mo
空位能为Li提供新的吸附位点. 随着循环次数增加, Mo
空位数量逐渐增加, Li 容量也就逐渐增加. 这很好地解

释了 MoO2 电极材料随着循环次数的增加, 容量反而上

升的现象. 此外, 可以预见, 循环次数增加到一定数量

时, 由于 MoO2 结构被较大程度的破坏, 将导致容量的

快速大幅衰减, 这与实验也是相符的. 

4  结论 

采用基于密度泛函的第一性原理计算, 从微观的角

度利用不同的嵌锂结构考察了Li嵌入MoO2电极材料中

的吸附情况和平均嵌入电压, 计算结果与实验结果符合

的很好. 本文还通过计算LiMoO2结构的差分电荷密度、

电荷布居并结合 Mo 空位形成能综合地反映了 MoO2作

为电极材料循环容量反常特性的微观机理, 计算结果表

明 Li 的嵌入能减弱 Mo—O 之间的相互作用, 且能减小

Mo 空位带来的电荷极化效应, 促进 Mo 空位的形成. 进
一步, 形成的 Mo 空位能为 Li 的嵌入提供新的能量较低

的吸附位点, 从而提高了电极的储锂容量. 显见, Mo 空

位的形成对 MoO2 电极材料晶体结构造成破坏, 储锂容

量会在一定循环次数后迅速消退, 与实验测量 30 次后容

量迅速下降的结果相符. 所以, 本文的计算结果对于阐

述 MoO2 作为电极材料的特性, 尤其是其循环容量反常

特性是有意义的, 同时也能指导电极材料的选择和改进. 
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