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Al 掺杂的锂离子电池层状正极材料 Li(Li0.17Ni0.17Al0.04Fe0.13Mn0.49)O2 

结构稳定性及氧离子氧化的理论研究 
邱凯    严铭霞    赵守旺    安胜利    王玮    贾桂霄* 

(内蒙古科技大学  材料与冶金学院  包头 014010) 

摘要  锂离子电池(LIB)正极材料比容量及结构稳定性的提高是提升电池整体性能的重要因素. 本工作选取层状无钴

正极材料 Li(Li0.17Ni0.17Al0.04Fe0.13Mn0.49)O2 (LNAFMO)为研究对象, 使用 GGA (generalized gradient approximation)＋
U (Hubbard U value)方法研究了体系在充电时几何和电子结构变化、氧释放焓、脱锂形成能和脱锂电压. 研究结果表明, 
充电时 LNAFMO 体系首先 Ni 氧化, 然后 Fe 氧化, 最后 O 氧化. 与未掺杂 Al 的 Li(Li0.17Ni0.17Fe0.17Mn0.49)O2 (LNFMO)
体系不同的是, 除具有线性 Li-O-Li 和 Fe-O-Li 构型的氧离子更容易给出电子外, 具有线性 Al-O-Li 构型的氧离子也参

与电荷补偿, 并且氧离子具有很强的活性, 这将避免参与氧化的氧离子过分集中, 有利于结构的稳定; Al 的掺杂能进一

步抑制氧的释放, 这将提升体系的结构稳定性和电池循环性能. 该研究为设计一种低经济成本、循环性良好、高能量

密度的锂离子电池正极材料奠定了坚实的理论依据.    
关键词  锂离子电池; 富锂正极材料; 掺杂; 阴离子氧化; 第一性原理计算 

 

Theoretical Study on the Structural Stability and Oxygen Ion Oxidation 
of Al-doped Lithium-ion Battery Layered Cathode  
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Abstract  In lithium-ion battery, lithium rich layered transition metal oxides materials are the next generation of lithium ion 
cathode materials with high practical specific capacity. The specific capacity and structural stability of cathode materials are 
two important factors. In order to improve the overall performance of batteries, some strategies such as chemical modifica-
tions, surface coating and material composite are used. Among them element doping is an effectively method to improve the 
electrochemical stability of lithium-rich cathode materials. Li(Li0.17Ni0.17Al0.04Fe0.13Mn0.49)O2 (LNAFMO) as a layered co-
balt-free cathode material was selected as the research object. Geometrical structures including the lattice parameters, M―O 
bond length (where M stands for transition metal) and O―O bond length, electronic structures including oxidation processes 
of transition metal and oxygen ion, oxygen release enthalpies, delithium formation energies, delithium voltage and the effect 
of doping element Al are investigated by a GGA (generalized gradient approximation)＋U (Hubbard U value) method. Cal-
culated results show that Ni2+ ions in the LNAFMO system are first oxidized, then Fe3+ and finally O2− during the charging. 
Oxygen ions with linear Al-O-Li configurations in the LNAFMO system participate in charge compensation besides those 
with linear Li-O-Li and Fe-O-Li configurations, different from the Li(Li0.17Ni0.17Fe0.17Mn0.49)O2 (LNFMO) system without Al 
doping. The doping of Al can suppress the release of oxygen, improving the structural stability of the system and the cycling 
performance of the battery. The doping of Al increases the special capacity of LNFMO system (246 mAh•g−1), in which the 
contribution of Ni/Fe transition metal and oxygen ions to the capacity is equal. The internal mechanism between the oxidation 
of transition metals and oxygen ions and the geometrical structures in the system has been revealed from a microscopic per-
spective. This work would provide a theoretical basis for the design of a low cost, high energy density and high cycle perfor-
mance lithium-ion battery cathode material. 
Keywords  lithium-ion battery; lithium-rich cathode material; doping; anionic oxidation; first-principles calculation 

  
1  引言 

随着电子产品的大量出现, 人们对二次电池的依赖

性越来越大. 目前锂离子电池在二次电池中使用最为广

泛并得到了商业化应用[1-6]. 锂离子电池不仅具有较高

的电压平台、较大的能量密度和良好的循环性能而且具

有较低的自放电率等优点[7]. 在锂离子电池中, 正极材 
 

DOI: 10.6023/A21040178 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1146—1153 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1147 

料是最主要的组成部件[8], 目前主要的正极材料有三种

结构: 层状结构、尖晶石型结构和橄榄石型结构[9-12]. 近
年来, 富锂层状材料(lithium-rich layered oxides, LLOs)
因其理论比容量高达 250 mAh•g−1以上而备受科学工作

者关注, 被认为是最具有潜力的新一代锂离子电池正极

材料. LLOs 材料的容量不仅仅来源于参与氧化还原反

应的过渡金属, 而且还来源于其中的氧离子, 这不同于

传统层状正极材料, 其容量仅来源于参与氧化还原反应

的过渡金属[13-15]. 但是, LLOs 正极材料存在诸多问题, 
如容量衰减、电压衰退和滞后等, 严重制约了其实际应  
用[16]. 因此, 解决这些问题是决定此材料实用化的关键.  

Li2MnO3 是典型的富锂正极材料, 氧离子参与电荷

补偿, 但最近研究发现, 氧离子并不参与电荷补偿, 由
于Li2MnO3良好的催化性能, 在表面形成Li-CO2金属空

气电池贡献了首圈比容量[17]. 不管 Li2MnO3中氧离子是

否参与电荷补偿, 其结构是不稳定的, 且循环性能差, 
但以此为基础经过 Ni、Co 掺杂得到的 Li(LixMny- 
NizCo1-x-y-z)O2 材料具有很高的容量, 被认为是下一代最

有希望产业化的高比容量正极材料. 研究发现, Ni 元素

保证三元材料具有较高的比容量; Mn 元素主要起到稳

定晶体结构的作用[18-19]; Co 元素能减少三元层状材料掺

杂阳离子的混排, 然而 Co 元素不仅有毒且价格较为昂

贵[20].  
为了降低锂离子电池正极材料对钴的依赖, 美国能

源部投资了大量经费支持研发低钴或无钴正极材料. 因
此, 我国作为钴资源短缺的国家, 开发新型无钴正极材

料更是势在必行[21]. Fe 自然丰度高, 化合价与 Co 相似, 
因此 Fe取代的富锂材料成为首选. DFT的计算发现富锂

锰基材料中使用 Fe 取代部分过渡金属可以抑制氧的释

放反应并改善氧在晶体结构中的电化学稳定性[22]. 同其

它富锂材料类似, Fe 取代的 LLOs 材料中被证实存在可

逆的阴离子氧化还原反应 [23-25], 而且我们 [16]及 Chen  
等[26]的研究还发现, Fe 的掺杂可以抑制氧的释放, 进而

抑制电压衰退.  
针对 LLOs 正极材料存在的容量衰减、电压衰退和

滞后等问题, 目前主要通过对电极材料进行表面包覆、

表面化学处理和离子掺杂等手段来解决. Zheng 等[27]发

现, AlF3 包覆的富锂锰基正极材料的层状结构不易向尖

晶石相转变, 且电压衰减也得到了一定的抑制; Kang 
等[28]研究发现, 富锂锰基正极材料经 HNO3 表面酸处理

后, 其首次库伦效率提高至 100%; Qing 等[29]将 Na+离子

掺杂到富锂锰基正极材料中, 研究发现首次放电比容量

和首次库伦效率均有一定提高. 有研究表明, Al3+离子

半径小于 Mn3+离子半径, 当 Li2MnO3 掺杂 Al3+离子后, 
原本发生 Jahn-Teller 畸变的 MnO6八面体会被更稳定的

AlO6 八面体取代, 而且八面体层的扭曲应力也会降低, 
进而抑制了 Mn3+离子引起的 Jahn-Teller 畸变[30]; Al3+离

子掺杂还可以降低材料中离子的混排, 从而获得较好的

循环稳定性和倍率性能[31-33]. 梁一林等[34]通过共沉淀-
固相法合成了 LiNi0.45Mn0.45Al0.1O2 材料, 实验表明 Al3+

离子的引入使材料在低电位下的实际比容量有明显增

大, 循环性能也有所提高, 并且通过循环伏安测试可以

看出, 掺杂 Al3+离子后降低了电极材料的电化学反应电

位, 所以电池在较低的电位下能够放出更多容量.  
因此本工作考虑到Al与Fe均具有＋3的化合价, 选

取 Al 取代部分 Fe 获得 Al 掺杂的 Li(Li0.17Ni0.17Al0.04- 

Fe0.13Mn0.49)O2 (Li28Ni4AlFe3Mn12O48, LNAFMO)体系 , 
研究体系脱锂结构及其结构稳定性、脱锂形成能、充电

电压、氧释放焓、过渡金属和氧离子氧化过程及氧化机

理等电化学特性, 并与未掺杂 Al 的 Li(Li0.17Ni0.17Fe0.17- 

Mn0.49)O2 (LNFMO)体系相比较, 研究 Al3+离子的作用. 
这将为设计一种低成本、高能量密度和循环性能好的无

钴富锂正极材料提供理论基础.  

2  结果与讨论 

2.1  结构与能量 
对 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24, 其中 x 为脱嵌

的 Li 原子个数)体系同一脱锂量考虑了各种可能脱锂结

构, 通过结构优化以能量为判据获得最稳定结构, 见图

1. 从图 1 可以看出, 充电初期 x＝0～4, Ni 顶部 Li+离子

容易脱出; 之后, Mn 顶部 Li+离子开始脱出; 接着 Fe 顶

部 Li+离子脱出. 为了清楚看出充电结构的演变过程, 
本工作列出最稳定脱锂结构的晶胞参数、MO2 层之间

O―O 层间距(d)以及脱锂前后体积变化(ΔV). 为了预测

脱锂结构的稳定性, 计算了焓变 ΔHLi 和扭曲能(Ed). 此
外, 平均脱锂电位(Vave)被计算. 这些结果见表 1. 

从表 1 可以看出, 随着脱锂数 x 的增加, β角先减小

后增大, 晶格常数 b 在缓慢减小, 晶格常数 c 一直在缓

慢增加而晶格常数 a 的数值基本不变. MO2 层间 O―O
间距整体来看是在不断增大, 这是由于氧离子间库仑

力, 这与我们[35-36]以及 Cao 等[37]之前的研究结果一致. 
LNAFMO 体系的体积变化率 ΔV%随 x 增加而增加, 最
大的体积变化率仅为 1.48%. 在 x＝ 24 时 , 由于

LNAFMO 体系锂层 Li+离子全部脱去, 晶胞参数 c 和

O―O 层间距 d 均减小, 且体积发生收缩.  
对 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48体系 M―O 键长随 x 的变

化研究发现, 在 x≤6 时, Ni―O 键长分布逐渐变宽, 后
期 x≥8 时键长分布收敛到较短键长, 这是由于 x＝8 时

Ni2+离子被全部氧化为 Ni4+离子, 见图 2(a). 在 x＜8 时, 
Fe―O 键长的分布基本不变, 但是在 x＝10～14 时, 由
于 Fe3+/Fe4+离子的氧化, Fe―O 键长的分布逐渐变宽, 
之后其分布保持稳定, 见图 2(b). 由于在 x≥10 时随着

Ni2+离子、Fe3+离子以及 O2−离子的氧化 Mn4+离子周围配

位环境变得越来越复杂, 因此 Mn―O 键长分布范围明

显变宽, 见图 2(c).  
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图 1  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系最稳定脱锂结构, x＝0～24 (a)～(l)    
Figure 1  The most stable structures of Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24) system, x＝0～24 (a)～(l)   

表 1  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系晶胞参数、O―O 层间距(d)、脱锂前后体积变化率(ΔV)、焓变 ΔHLi、扭曲能(Ed)和平均脱锂电位(Vave) 
Table 1  Unit cell parameters, O―O layer spacing (d), volume change before and after delithiation (ΔV), enthalpy change ΔHLi, twisting energy (Ed) and 
average delithiation potential (Vave) of the Li28-xNi4AlFe3Mn12O48  (0≤x≤24) system 

x a/Å b/Å c/Å β/(°) d/Å ∆V/% ∆HLi/eV Ed/eV Vave*/V 

0 5.04 4.36 5.10 109.19 2.05 — 0 — — 
2 5.02 4.37 5.10 108.79 2.81 0.00 －1.87 －0.73 3.39 
4 5.00 4.38 5.10 108.43 2.85 0.01 －3.91 －0.69 3.30 
6 5.01 4.36 5.12 108.61 2.89 0.07 －5.36 －0.68 3.60 
8 5.02 4.35 5.13 108.35 2.93 0.48 －7.14 －0.66 3.43 
10 5.01 4.34 5.17 107.96 3.00 1.23 －7.83 －0.64 3.98 
12 5.01 4.34 5.21 108.33 3.06 0.82 －7.77 －0.60 4.36 
14 4.99 4.34 5.25 109.71 3.08 0.96 －7.45 －0.56 4.48 
16 4.99 4.33 5.28 109.61 3.13 1.34 －7.00 －0.51 4.55 
18 4.99 4.33 5.31 110.77 3.18 

3.21 
1.48 －5.88 －0.46 4.88 

20 5.02 4.36 5.36 112.51 1.45 －4.50 －0.43 5.02 
22 4.99 4.30 5.30 112.20 3.13 －0.65 －5.20 －0.51 3.97 
24 5.01 4.30 5.03 110.22 2.98 －1.87 －1.32 －0.38 6.27 

*计算的电势减去 Li/Li+电势(1.35 V)[35].

对脱锂焓变 ΔHLi的计算发现, 在 x＝10 时体系能量

最低(－7.83 eV), 这表明该组成在实验上最容易合成, 
且此时体系 Fe3+离子开始氧化, 氧化电压平台大幅升高, 
体积变化率 ΔV%大幅度增加, 这类似于未掺杂 Al 的

Li(Li0.17Ni0.17Fe0.17Mn0.49)O2 体系 [35,38]. 此外, LNAFMO
体系的脱锂扭曲能 Ed 是负值且逐渐增大, 这表明在热

力学上脱锂结构是稳定的. 

图 2(d)给出了 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48体系最活泼 O4
的氧空位形成焓 ΔHO. 当 x＝18 时, LNFMO 体系的 ΔHO

由正值变为负值, 但 LNAFMO 体系则在 x＝24 时开始

变为负值, 这表明Al 的掺杂抑制了氧释放, 进而将提高

脱锂结构的稳定性, 该结论与 LNAFMO 和 LNFMO 体

系过渡金属与氧之间的结合能结果一致(表 2). 过渡金

属与氧的结合能 Eb＝ΔHO/2(其中在该公式中, ΔHO是去  
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图 2  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系中 Ni―O (a)、Fe―O (b)、Mn―O (c)键长和氧空位形成焓 ΔHO随脱锂量 x 的变化曲线(d) 
Figure 2  Variation curves of Ni―O (a), Fe―O (b) and Mn―O (c) bond lengthes and oxygen vacancy formation enthalpy ΔHo (d) as x in the 
Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24) system

除最接近的 O 原子所得到的能量)[35], 从表 2 可以看出

LNAFMO 体系过渡金属离子和氧离子的平均结合能 bE
大于 LNFMO 体系的平均结合能 bE , 这表明 Al 的掺杂

提高了 LNFMO 体系的结构稳定性.  

表 2  LNAFMO 和 LNFMO 体系中 M―O 键的结合能 Eb和平均结合

能 bE  
Table 2  Binding energy Eb and average binding energy bE of M―O 
bonds in LNAFMO and LNFMO systems 

System M    Eb/eV   bE /eV 

LNAFMO 

Fe 1.28 

1.29 
Ni 1.26 
Mn 1.30 
Al 1.30 

LNFMO 
Fe 1.15 

1.19 Ni 1.18 
Mn 1.25 

 
2.2  LNAFMO 体系的氧化过程 

为了弄清 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 体系充电时过渡金

属和氧的氧化过程, 本工作研究了该体系的总态密度图

(TDOS)和 Fe、Ni 以及 O 的分波态密度(PDOS), 见图 3.  
图 3(a)给出了 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 体系 Ni 的

PDOS. 当 x＝0 时, t2g 轨道自旋向上和向下的态均占据

了电子, eg
*轨道自旋向上的态占据电子而自旋向下呈现

空态, 这表明Ni元素化合价为＋2, 即Ni2+(t2g)6(eg
*)2. 当

体系开始脱锂时, 首先失去电子的是自旋向上的 dz2 轨

道, 直到 x＝4 时该轨道变空, 即 Ni 元素失去电子形成

Ni3+离子. 随着进一步脱锂, 自旋向上的 eg
*轨道逐渐失

去电子成为空轨道, 直到 x＝8时全部Ni3+离子被氧化为

Ni4+离子. 以上说明 Ni 是先从＋2 价氧化为＋3, 然后再

从＋3 价氧化为＋4 价.  
图 3(b)给出了 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 体系 Fe 的

PDOS. 当 x＝0 时, t2g和 eg
*所有自旋向上态被占据, 所

有自旋向下轨道呈现空态, 即 Fe 是＋3 价, 并且电子排

布是呈现高自旋状态, 即 Fe3+(t2g)3(eg
*)2. 当 x＞8 时, dz2

轨道仍被占据, 而越来越多 dx2-y2轨道失去电子成为空轨

道, 这表明Fe3+离子被氧化为Fe4+离子, 且当 x＝12时, 3
个 Fe3+离子均被氧化为 Fe4+离子.  

图 3(c)给出了 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 体系 O 的

PDOS. 我们[36]以及早期Ceder等[39]之前的研究发现, 富
锂材料中具有线性 Li-O-Li 结构的 O 容易参与氧化, 因
此类似我们之前对 LNFMO 体系的研究 [36], 将

LNAFMO 体系中与 Fe 配位的 O 以及具有线性 Li-O-Li
结构的 O 分为 O1、O2、O3 和 O4 四类. 从图 3(c)可以

看出, 当 x＝10 时, O2 的态跨过了费米能级, 说明 O2 在

这时开始氧化, 且从氧的 TDOS 清楚看到(图 3(d)), x＝
12时四类O均参与氧化. 类似于LNFMO体系的研究结

果, 在 LNAFMO 体系中由于 Fe4+离子存在 Jahn-Teller
畸变, 因此当 x＞10 时, 与 Fe 配位的 O1 也开始参与氧

化.  
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图 3  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系 Ni (a)、Fe (b)和四类 O (c)及所有 O (d)态密度随脱锂量 x 的变化, 其中设置费米能级为 0 
Figure 3  Evolution of density of states of Ni (a), Fe (b), four kinds of O (c) and all O (d) as x in the Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24) system, and Fermi 
level is set to 0

2.3  氧的氧化机理 
为了清楚看出 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48体系 O 氧化的

演变过程, 本工作给出了 x＝10 和 12 时其与 Fe 态密度

的比较图 , 见图 4. 当 x＝10 时每个 Li28-xNi4AlFe3- 
Mn12O48分子失去 2 个电子对应能量范围 Fe 的态密度大

于 O 的态密度, 意味着 x＝12 时, Fe 主要参与氧化, 而
当 x＝12 时每个 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48分子失去 2 个电

子对应能量范围 Fe 的态密度小于 O 的态密度, 意味着 
x＝14 时, O 主要参与氧化, 即从 x＝14 开始参与氧化的

离子是氧离子.  
为了更好地理解氧的氧化机制 , 图 5 给出了

LNAFMO 体系的局域几何和电子结构. 氧的氧化可以

通过电荷密度解释, 在线性 Li-O-Li 结构中, O 的 2p 轨

道电荷密度集中并且沿着 Li-O-Li 的方向. 体系中与

Mn4+离子配位的 O3 和与 Li+离子和 O4 电荷密度最大, 
这与 Luo 等[38]实验结果一致. LNAFMO 体系在未脱锂

时, 具有高自旋态的 Fe3+(t2g)3(eg
*)2不发生 Jahn-Teller 效

应扭曲 , 而当 Fe3+离子被氧化为 Fe4+离子时 , 具有

d4(t2g)3(eg
*)1的高自旋电子结构与 Mn3+离子的 3d 电子结

构类似, 单占据的 eg
*轨道是简并的, 为了稳定体系结构

将发生 Jahn-Teller 畸变, 这激活了 Fe 周围 O1 离子的氧

化. 从图 5 还可以看出线性 Al-O-Li 结构中的 O 具有很

强的活性, 这是因为 Al 最外层没有 d 电子, 因而线性

Al-O-Li 结构中 O 的行为类似于线性 Li-O-Li 结构中的

O, 这将避免参与氧化的氧离子过分集中, 有利于结构

的稳定. 

 

图 4  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系 x＝10 和 12 时 Fe 和 O 态

密度图, 图中实线表示每个Li28-xNi4AlFe3Mn12O48分子失去 2个电子时

对应能量截止值, 虚线是费米能级且设置为 0 
Figure 4  Density of states for Fe and O in the Li28-xNi4AlFe3Mn12O48   

(0≤x≤24) system at x＝10 and 12. The solid line shows the energy 
cutoff for every Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 molecule losing two electrons, and 
the dotted line is the Fermi energy level and set to 0 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2021, 79, 1146—1153 © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1151 

 

图 5  Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系 x＝0 (a)、10 (b)和 12 (c)的电荷密度图, 氧周围电荷密度为黄色, 红色虚线圆圈表示脱掉的锂离子, 黑
色虚线椭圆表示 O2p 轨道, 其中图 c 包含了参与氧离子氧化的两部分局域结构 
Figure 5  The charge densities of the Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24) system at x＝0 (a), 10 (b)和 12 (c). The charge density around oxygen is yellow, 
the red dotted circle represents the removed lithium ions, and the black dotted line ellipse represents the O2p orbital. Two local structures containing oxi-
dized oxygen ions are presented in figure 6c 

 

 
图 6  LNFMO (a)体系和 LNAFMO (b)体系结构模型 
Figure 6  Crystal structures of monoclinic LNFMO (a) and LNAFMO 
(b) systems 

3  结论 

本工作使用第一性原理计算方法研究了 Al 掺杂富

锂锰基 LNFMO 正极材料充电过程中的氧化过程, 从微

观角度研究了体系中过渡金属和氧离子的氧化过程. 体
系掺杂 Al 之后使氧参与电荷补偿的能力增强, 提高了

体系结构的稳定性, 使富锂正极材料获得了较好的性能

和发展前景.  
(1) 在充电时, 首先出现 Ni2+/Ni3+/Ni4+离子氧化, 

然后是 Fe3+/Fe4+离子氧化, 最后是 O 氧化. 这个体系的

氧化过程与 M 和 O 氧化还原竞争有关, 具有 Li-O-Li 构
型的O更容易失去电子参与氧化反应, 并且参与反应的

O 离子与 Mn4+离子和 Li+离子配位.  
(2) Al 的掺杂提高了 LNFMO 体系的比容量(为 246 

mAh•g−1), 其中 Ni/Fe 过渡金属和氧离子贡献各占一半.  

(3) 值得注意的是具有线性 Al-O-Li 结构中的 O 具

有很强的活性, 这将避免参与氧化的氧离子过分集中, 
有利于结构的稳定.  

4  计算方法和模型 

我们之前对 Li28Ni4Fe4Mn12O48 (Li1.17Ni0.17Fe0.17- 
Mn0.49O2, LNFMO)体系[36]的研究发现, Ni 取代 Li2MnO3

结构中的 Li, Fe 取代邻近 Ni 的 Mn 元素, 见图 6(a). 基
于 LNFMO 稳定结构, 其中任意一个 Fe 被 Al 取代, 即
Li28Ni4AlFe3Mn12O48 (Li1.17Ni0.17Al0.04Fe0.13Mn0.49)O2, 
LNAFMO)体系, 见图 6(b).  

本工作所有计算均由 VASP 程序包执行[40]. 采用自

旋极化 GGA(Generalized Gradient Approximation)-PBE 
(Perdew-Burke-Ernzerhof)方法研究 LNAFMO 体系充电

过程中的结构变化和氧化过程 . 在计算中使用简化

GGA＋U 方法[41-42], 即对参数 U 和 J 不单独设置, 只有

(U-J)的差值是有意义的, 因此将参数简化为 U[43]. 过渡

金属氧化物 d 电子结构可以通过 GGA＋U 方法精确描

述, 其中体系中过渡金属 U 值参考以前文献值[38], Mn、
Ni 和 Fe 选取 U 值分别为 4.9、6.0 和 4.9 eV; LNFMO 和

LNAFMO 体系均选取 2×1×2 的超胞, 共 96 个原子位; 
计算截止能设为500 eV, 能量收敛截止设为1×10−4 eV, 
最大力收敛设为 0.02 eV/Å; 对离子弛豫和晶胞优化, 
布里渊区 K 点设为 2×2×2; 对态密度计算, 布里渊区

K 点设为 4×4×4[36].  
为了研究 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 (0≤x≤24)体系脱

锂结构的稳定性, 使用脱锂焓变 ΔHLi表示, 且计算公式

(1)如下:  

Li 28 4 3 12 48 4 3 12 48

28 4 3 12 48

(Li Ni AlFe Mn O ) (Ni AlFe Mn O )
28

(1 ) (Li Ni AlFe Mn O )
28

(1)

x
xH E E

x E

−Δ = −

− −
  

 

其中, E(Li28-xNi4AlFe3Mn12O48)是 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48

体系的总能量; E(Ni4AlFe3Mn12O48)和 E(Li28Ni4AlFe3- 
Mn12O48)分别是 Li28-xNi4AlFe3Mn12O48 在 x＝28 和 x＝0
时体系的总能量[36].  
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Li2MnO3 结构发生不可逆转变的主要原因是释氧, 
且富锂正极材料发生释氧快慢是判断其性能的关键因

素[44]. 因此, 本工作使用如下公式(2)计算了体系的氧空

位形成焓:  

)OMnAlFeNiLi(
)O(5.0)OMnAlFeNiLi(

48123428

248123428O

x

x

E
EEH

−

−

−
+=Δ

  
(2) 

其中 E(Li28-xNi4AlFe3Mn12O47)是 Li28-xNi4AlFe4Mn12O48

体系脱去一个最活泼O的总能量, 最活泼O原子由体系

每个分子失去 1 个电子时相应能量范围内分波态密度

(PDOS)大小决定. E(O2)表示 O2 分子能量. ΔHO 若为负

值, 表示体系容易释氧.  
随着脱锂的进行, LNAFMO 体系的结构会发生扭

曲, 为了量化体系的扭曲程度, 本工作计算了扭曲能, 
如公式(3)所示:  

4 4 3 12 48 28 4 3 12 48
d

4 4 3 12 48 28 4 3 12 48

(Li Ni AlFe Mn O Li Ni AlFe Mn O )

(Li Ni AlFe Mn O Li Ni AlFe Mn O )

xE
E

x

E

x

−−
=

−
−   (3)

 

式中, E(Li4Ni4AlFe3Mn12O48)是脱去锂层全部锂离子后

Li4Ni4AlFe3Mn12O48 体系的总能量. 扭曲能越大则体系

形变越大[36].  
此外, 本工作计算了体系不同脱锂量的平均脱锂电

压, 如公式(4)所示:  

e)12
)Li()12()OMn AlFeNiLi()OMn AlFeNiLi( 4812412848124228)21(ave

33
xx

ExxEEV xxxx
−

−−−
−= −−≤

（

(4) 

式 中 , E(Li28-x1Ni4AlFe3Mn12O48) 和 E(Li28-x2Ni4AlFe3- 
Mn12O48)分别表示脱锂量为 x1 和 x2 时体系的总能量, 
E(Li)表示 Li 原子能量[45-46].  
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