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LixNi0.5Co0.5O2的态密度计算及电化学性能研究 
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摘要  为获得综合性能更好的锂离子二次电池正极材料, 分析了 Co 掺杂对 LixNiO2电化学性能的影响. 采用密度泛函

DFT 理论对 LixNiO2 和 LixNi0.5Co0.5O2 的平均放电电压和态密度进行了计算. 同时, 用共沉淀法制备了 LixNiO2 和

LixNi0.5Co0.5O2锂离子二次电池正极材料, 并对其进行了XRD结构分析和恒流充放电测试. 实验和计算结果表明: 随锂

离子嵌入正极(电池放电), 电池的电压逐渐降低, 材料的态密度峰向低能量方向移动; 与 LixNiO2 相比, LixNi0.5Co0.5O2

的电压平台相对较高(当 0.25≤x≤0.5), 而且在 Li＋嵌/脱时, LixNi0.5Co0.5O2的结构变化相对较小; Co离子的掺入, 减小

了 NiO6八面体的畸变度, 使材料的电化学稳定性得以提高. 在钴掺杂镍酸锂体系中, NiO6和 CoO6具有相互的稳定作

用. 
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Abstract  In order to improve the overall performance of the Li-ion secondary battery and analyze the ef-

fect of Co-dopping on the electrochemical performance of LixNiO2 cathode, the average potential and den-

sity of states of LixNiO2 and LixNi0.5Co0.5O2 cathode materials for lithium battery were calculated under the 

framework of density functional theory. Meanwhile, the LiNiO2 and LiNi0.5Co0.5O2 materials were synthe-

sized with coprecipitation method. The microstructure and electrochemical performance of the materials 

were characterized by XRD and galvanotatic cycling. The results of both of the tests and calculation showed 

that the potential was descended gradually and the density of states of the materials moved to the direction of 

low energy when Li ions intercalated the cathode materials (discharge). The average potential of 

LixNi0.5Co0.5O2 was higher than that of LixNiO2 (when 0.25≤x≤0.5), and when the Li ion interca-

lated/deintercalated the cathode, the change of the structure of LiNi0.5Co0.5O2 was smaller than that of   

LixNiO2. The distortion of the NiO6 octahedral in LixNiO2 was descended and the stability of microstructure 

of LixNiO2 was heightened when Co was doped into LixNiO2. CoO6 and NiO6 were mutually stabilized in 

LixNi0.5Co0.5O2 material. 

Keywords  LixNi0.5Co0.5O2; cathode; density functional theory; density of state 



 
 1224 化 学 学 报 Vol. 64, 2006 

 

与目前商业锂离子电池的正极材料 LiCoO2(钴酸

锂)相比, LiNiO2的价格低、实际比容量高、对环境友好.

但 LiNiO2 的充放电循环性能不好, 使其实际应用受到

限制. 实验表明, 对 LiNiO2进行掺杂改性可提高其循环

寿命[1]. 

近年来, 第一性原理已应用于许多领域[2,3], 为解释

一些实验现象提供了理论依据. 但采用理论计算方法研

究锂-过渡金属氧化物(LiMO2)的结构和性能的文献还

较少. Ken等[4]采用密度泛函理论计算后认为, LiNiO2中

的 NiⅢ—O和 NiO2中的 NiⅣ—O键长存在较大的差别是

其循环性能不好的原因. Aydinol等[5]采用从头算赝势的

方法计算了不同金属组成的层状 LiMO2 正极材料的平

均插入电势, 研究了锂离子脱/嵌过程的电荷转移情况

和态密度的变化, 认为在 Li＋离子的嵌/脱过程中, 电荷

转移到 O 原子上比转移到金属原子上对电池电压有更

重要影响. Islam 等[6]采用密度泛函(DFT)方法研究了

LixNi0.5Mn0.5O2 的层状晶体结构和电子结构, 发现了电

池的电压与材料中 Li 含量的关系. 在文献[6]中的计算

也表明, 随 Li＋的脱出, LixNi0.5Mn0.5O2中Mn—O键长相

对稳定, 而 Ni—O 的键长明显缩短. Ven 等[7]研究了

LixCoO2 的稳定性, 给出了不同结构的吉布斯函数随 Li

含量变化的(等温)关系曲线, 同时也计算出了层状结构

的相图. 

目前人们以掺杂改性为手段改善材料的电化学性

能时, 对掺杂离子的选择往往具有随意性或根据经验进

行. 从第一性原理入手, 通过理论计算研究材料的电子

结构和性能的关系无疑对掺杂离子的选择和缩短实验

周期具有重要的意义. 

为发挥 LiCoO2循环性能好和 LiNiO2比容量大的各

自优势 , 本文采用密度泛函理论研究了 LiNiO2 和

LiNi0.5Co0.5O2 的态密度. 同时采用共沉淀法制备了相应

的锂离子电池正极材料, 并进行了表征. 将理论计算和

实验结果进行了对比, 讨论了构型、畸变与循环性能之间

的关系, 说明了锂离子嵌入对电极材料微观结构的影响. 

1  实验 

1.1  正极材料的制备 

用共沉淀法[8]制备了 LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2活性

物质, 用其做正极, 金属锂做负极、聚丙烯微孔膜做隔

膜, 电解液为 1 mol•L－1的 LiPF6, 组装成扣式电池. 采

用日本理学电机 D/max-rB旋转阳极 X射线衍射仪对所

制备的材料进行结构分析; 并对实验电池进行恒流(0.2 

C, 4.2～3.0 V, vs. Li＋/Li)充放电测试. 

1.2  正极材料的晶体结构 

图 1为 LixNi0.5Co0.5O2的 XRD谱图. 

 

图 1  LixNi0.5Co0.5O2的 XRD图 

Figure 1  XRD patterns of the LixNi0.5Co0.5O2 

由图1可以看出, LixNi0.5Co0.5O2的XRD衍射峰谱图

的位置与 LiNiO2的标准图谱(09-0063)相同, 说明 Co已

经进入 LiNiO2的晶格, 形成了固溶体, 并且没有杂相产

生. 

1.3  电池的放电电压 

电池的放电电压曲线如图 2所示. 

 

图 2  两种样品的放电曲线 

Figure 2  The discharge curves of the two cathodes 

图 2中, (1), (2)所指的曲线为 LiNiO2的首次和第 50

次放电曲线, 比容量分别为 192.2和 161.2 mAh•g－1, 50

循环后容量保持率为 83.9%; (3), (4)为 LiNi0.5Co0.5O2的

首次和第 50 次放电曲线, 比容量分别为 172.0 和 162.1 

mAh•g－1, 50 循环后容量保持率为 94.2%. 相比之下, 

LiNi0.5Co0.5O2 具有更好的循环性能. 同时可以看出, 电

池放电至 x＝0.25～0.5时, LixNi0.5Co0.5O2具有较高的放

电电压(平台). 

2  平均电压及态密度计算 

2.1  计算模型和计算方法 

LiNiO2是具有 3R m构型的层状结构晶体, Li, Ni和
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O分别占据 3a, 3b和 6c位[9]. 晶格参数为 a＝b＝0.2872 

nm, c＝1.4178 nm. 为了进行掺杂计算, 需要构建超胞, 

本文采用了 3R m点群的原胞进行构建, 在三维方向上

应用上周期边界条件来模拟层状结构的晶体. 

 

图 3  LiNiO2六面体超胞(2×1×1)  

Figure 3  Hexahedron supercell model of LiNiO2 

在锂离子脱嵌过程中, LiNiO2 依次向 Li0.5NiO2 和

NiO2转变. Co 原子取代部分 Ni 原子以后形成 LiNi0.5- 

Co0.5O2, 在脱嵌过程中依次形成 Li0.5Ni0.5Co0.5O2 和

Ni0.5Co0.5O2结构. 电池正极反应式如下:  

Lix1NiO2＋(x2－x1)Li���⇀�↽����

放电

充电
Lix2NiO2 (1) 

Lix1Ni0.5Co0.5O2＋(x2－x1)Li���⇀�↽����

放电

充电
 

Lix2
Ni0.5Co0.5O2 (2) 

电池的电压取决于两个电极之间的化学势:  
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因室温下材料的熵变和体积效应可以忽略, 所以∆Gr(≡

∆Er＋P∆Vr－T∆Sr)可以近似用 0 K时体系的内能变化来

近似表示. 所以电池的电压可以用总能的变化(∆Er)近

似表示[5]:  
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式(3)和式(4)中的 F为法拉第电解常数, x2＞x1, x ＝(x1＋

x2)/2. 通过总能计算得到的电池电压是 Li 组分介于 x1, 

x2之间的一个平均值. 

要计算电压随 Li 含量的变化曲线需要构建一个很

大的超胞, 使得计算量显著增加, 所以本文仅计算 Li含

量发生变化时电池电压变化的一个简单趋势 . 采用

BFGS算法对 LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2 (x＝1.0, 0.5, 0)

的晶格常数和原子坐标位置进行了优化, 并对它们的电

子结构进行了计算. 所有计算都是在密度泛函的理论框

架下进行, 对交换-相关泛函采用了带自旋极化的广义

梯度近似(GGA-PW91)方法进行处理. 在计算中使用了

平面波基组和超软赝势的方法, 其中平面波基组的截断

半径为 300.0 eV, 而用于构建赝势的电子组态分别为: 

Li(1s22s1), O(2s22p4), Ni(4s23d8), Co(4s23d7). 对布里渊区

积分采用 Monkhorst-Pack方法取样, 并使用了 4×8×8

的 K点集, 电子驰豫采用自洽密度混合方法实现, 对总

能采用有限基组校正来弥补晶胞维数变化时平面波基

组的缺陷, 自洽场容差设为 2.0×10－5. 

2.2  计算结果与讨论 

2.2.1  LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2平均电压计算 

LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2电池的理论计算电压值参

见表 1. 

表 1  LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2平均电压计算值 

Table1  Average voltage of LixNiO2 and LixNi0.5Co0.5O2 from 

calculation 

Li含量(x) 
LixNiO2 

平均电压/V 

LixNi0.5Co0.5O2 

平均电压/V 

0.25 3.95 4.32 

0.5 3.57 3.62 

0.75 3.20 2.93 

由表 1 中数据可以看出: 放电时, 随着锂离子嵌入

正极, LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2电池的电压值逐渐降低. 

在锂含量 0.25≤ x≤ 0.5 时 (主要放电平台区间 ), 

LixNi0.5Co0.5O2的电压高于 LixNiO2的电压, 这与实验结

果(图 2)一致. 这说明部分Ni原子被Co替代以后, 提高

了电池的放电平台. 另外, 在忽略材料的熵变和体积效

应时, 材料的电压(V)与材料的总能变化(－∆E)成正比

(参见公式 3), 所以表 1 中电池的平均电压随 Li 含量的

变化关系也反映了材料总能的变化情况: 随着锂离子嵌

入正极, 体系的总能逐渐降低. 

2.2.2  LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2 (x＝0, 1)的态密度 

图 4所示为 LiNiO2和LiNi0.5Co0.5O2中Li(2s)轨道的

态密度. 从中可以看出: Li(2s)轨道绝大部分在 Fermi能

级之上, 故 Li(2s)轨道上基本没有电子填充(即锂在层状

结构中是以离子的形式存在). 所以锂离子嵌入伴随着

电子在体系的能带上进行填充, 能带和总态密度峰的位

置要发生相应的变化. 

图 5, 图 6所示分别为 LiNiO2和 LiNi0.5Co0.5O2的锂

离子在脱/嵌前后的总态密度(TDOS)的变化情况. 从中

可以看出: Fermi 能级之上(右)的峰为 Ni, Co 原子的

3d-eg轨道所形成, Fermi能级下(左)的峰主要是由 O(2p) 
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图 4  Li(2s)轨道的态密度 

Figure 4  Density of state for Li(2s) orbital 

 
图 5  LiNiO2, NiO2的 TDOS 

Figure 5  TDOS of LiNiO2 and NiO2 

 

图 6  LiNi0.5Co0.5O2, Ni0.5Co0.5O2的 TDOS 

Figure 6  TDOS of LiNi0.5Co0.5O2 and Ni0.5Co0.5O2 

轨道和Ni, Co原子的 3d-t2g轨道形成的. 从计算结果(图

5, 图 6)可知, Li＋嵌入晶格后, 金属原子(M)的 3d-eg态向

低能方向发生了移动, 但 LixNi0.5Co0.5O2的 3d-t2g态变化

相对小一些, 这是由于 Li 离子嵌入后带来的额外电子

在 Co的 3d-t2g轨道上(而不是 3d-eg轨道)填充的结果. 

2.2.3  LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2的键长 

LixNiO2和 LixNi0.5Co0.5O2的键长及总电子自旋密度

(TESD)的计算结果如表 2 和表 3 所示. 表中, 分别用  

M—O1, M—O2, M—O3表示MO6八面体中不同方向上

过渡金属与氧原子之间的键长. 

由表 2数据可知: LixNiO2系统中, Ni—O(NiO2)的最

大键长之间的差值为 0.0001 nm, 随着 Li＋的嵌入,  

表 2  LixNiO2的键长及总自旋密度 

Table 2  Bond length and TESD of LixNiO2 

NiO2  Li0.5NiO2  LiNiO2 
 

Ni1 Ni2  Ni1 Ni2  Ni1 Ni2 

M—O1 0.1906 0.1908  0.1915 0.1925  0.2062 0.1969 

M—O2 0.1907 0.1908  0.1902 0.2043  0.945 0.1941 

M—O3 0.1906 0.1907  0.1942 0.1914  0.1959 0.2058 

∆max bond length 0.0001 0.0001  0.0040 0.0129  0.0117 0.0117 

Ni—Ni bond 0.2868  —  0.2842 

Total spin density (e) 2.0776  0.9429  1.936×10－5 

表 3  LixNi0.5Co0.5O2的键长及自旋电子密度 

Table 3  Bond length and TESD of LixNi0.5Co0.5O2 

 Ni0.5Co0.5O2  Li0.5Ni0.5Co0.5O2  LiNi0.5Co0.5O2 

 Ni—O Co—O  Ni—O Co—O  Ni—O Co—O 

M—O1 0.1939 0.1939  0.1889 0.1964  0.1961 0.1951 

M—O2 0.1940 0.1937  0.1948 0.1935  0.1902 0.1952 

M—O3 0.1939 0.1941  0.1879 0.1946  0.1961 0.974 

∆max bond length 0.0001 0.0004  0.0069 0.0029  0.0059 0.0023 

Ni—Co bond 0.287  —  0.285 

Total spin density (e) 1.0784  4.66×10－5  1.1736   
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LixNiO2中 Ni—O的最大键长差增至 0.0117 nm; 而由表

3 数据可知: 随 Li＋的嵌入, Ni0.5Co0.5O2 的键长差仅从

0.0004 nm变到 LiNi0.5Co0.5O2的 0.0059 nm. 值得注意的

是 LixNi0.5Co0.5O2中 Ni—O的最大键长差(0.0059 nm)远

小于相应的 LixNiO2中 Ni—O的键长差(0.0117 nm). 这

说明 Co原子的掺入减小了 NiO6八面体的畸变程度, 提

高了材料结构的稳定性, 所以 LixNi0.5Co0.5O2 的循环性

能比 LixNiO2 要好. 这与自旋电子密度的分析[9]和态密

度分析以及实验结果完全一致. 

2.2.4  锂离子嵌入对层状结构的影响 

当(放电)Li＋嵌入正极时, NiO2和Ni0.5Co0.5O2中相邻

的负氧层之间的静电排斥逐渐降低, 这使得系统的能量

下降, 总态密度峰向低能方向发生移动. 由表 2, 表 3中

数据可以发现, 随着锂离子的嵌入, 一个明显的变化是

MO6 八面体中平均键长增加了. 这是由于在 NiO2 和

Ni0.5Co0.5O2层状结构中, 负氧离子层之间是相互排斥的, 

随着 Li＋的嵌入, 负氧离子层要向锂离子(层)靠近, 使 

M—O 的平均键长变大. 这虽将导致其 σ 键的有效重叠

减小, 但负氧层之间的斥力大大降低, 总的结果是使系

统总的能量降低. 值得注意的是, LixNi0.5Co0.5O2 中八面

体键长的变化受锂离子嵌入的影响比 LixNiO2要相对小

一些, 其结构也相对稳定. 

2.2.5  LiNi0.5Co0.5O2中钴和镍的相互稳定作用 

从电子结构角度看, 离子的价电子构型为(3d-t2g)
6

时, 其畸变要小于构型为(3d-t2g)
5 或(3d-t2g)

6(3d-eg)
1 的. 

而在一个较为复杂的体系中, (3d-t2g)
6构型对系统的微观

结构具有相对的稳定作用. 

对LiNi0.5Co0.5O2, 当(充电状态时)Li＋从正极脱出后, 

在 Ni0.5Co0.5O2中, NiIV的价电子构型为(3d-t2g)
6而 CoIV的

价电子构型为(3d-t2g)
5, 此时 NiIV (3d-t2g)

6构型对系统具

有稳定作用 ; 而当 (放电状态下 )Li＋

嵌入正极时 , 在

LiNi0.5Co0.5O2 中, NIV 的价电子构型为(3d-t2g)
6(3d-eg)

1, 

而 CoⅣ

的价电子构型为(3d-t2g)
6, 此时,CoIV (3d-t2g)

6构型

对系统具有稳定作用. 所以在钴掺杂镍酸锂中, 无论是

充电还是放电状态, 都有相对稳定的(3d-t2g)
6 构型存在, 

即其中钴和镍具有相互的稳定作用. 

3  结论 

(1) 随着锂离子嵌入正极, 电池的电压逐渐降低, 

掺 Co 后(LixNi0.5Co0.5O2)电池的放电平台(x＝0.25～0.5)

比 LixNiO2的有所提高. 

(2) 放电时, LiNiO2和 LiNi0.5Co0.5O2的总态密度峰都

向低能方向移动, 体系总量降低. LiNi0.5Co0.5O2的 3d-t2g态

受锂离子嵌入的影响相对较小, 说明LiNi0.5Co0.5O2的微观

结构相对比较稳定. 

(3) 锂离子嵌入正极, 缓和了负氧离子层之间的排

斥作用, 使得体系总能降低. 

(4) 钴掺杂镍酸锂中, 钴和镍有相互的稳定作用. 
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