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尖晶石型 L i M n 2 O4 电子结构的第一性原理研究
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摘　要 :基于密度泛函理论 (Density Functional Theory, DFT)的第一性原理 ( First Princip les) ,应

用超软赝势平面波法 (U ltra2soft Pseudo2potential Plane2W ave, UPPW )对能带结构、总态密度和分态

密度进行了研究 ,并计算了 L iMn2 O4 晶体的原胞总能量.计算结果表明 ,锂离子电池正极材料

L iMn2 O4晶体是一种直接能隙半导体 ,是 L i离子的良导体 ,较适合做锂离子电池的正极材料.在

L iMn2 O4晶体中 ,由于 Mn的 3d电子轨道和 O的 2p电子轨道重叠较强 ,Mn - O键相互作用较强 ,

为主要成键区域 ,在充放电循环过程中具有较好的稳定性 , L i较容易失去电子以离子状态存在.
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Abstract:Band structures and densities of states on L iMn2 O4 has been investigated by first2p rincip les calcula2
tions with ultra2soft p seudo2potentials p lane2wave method based on the density functional theory and the total energy

of p rim itive cell of L iMn2 O4 was calculated. The calculational results indicated that the cathode material for lithium 2
ion battery is a direct2gap sem iconductor, which is a good conductor for L i ions. In L iMn2 O4 crystal, O22p orbits

and Mn23d orbits are strongly overlapped so the interaction ofMn and O is also strong. It is the main bonding region

of electrons structure. L iMn2 O4 has good stability during charge2discharge recycle. L i atom s easily loses electrons

and then exist as ions.
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0　引　言

锂离子电池由于具有输出电压高、比能量高、循

环寿命长、自放电小、无记忆效应、安全性好等特点 ,

成为世界各国电源材料研究开发的重点 [ 1 - 4 ]
.具有

尖晶石结构的锂锰氧化物 L iMn2O4是 Hunter[ 5 ]在

1981年首先制得的 ,具有三维锂离子通道的正极材

料 ,至今一直受到国内外很多学者及研究人员的关

注.尖晶石 L iMn2O4属于立方晶系 ,具有 Fd3m空间

群 ,由于晶胞边长是普通面心立方结构的 2倍 ,因此

尖晶石结构实际上可以认为是一个复杂的立方结

构 ,每个晶胞中有 32个氧 ,占据在 32e位置上 ,构成

面心立方紧密堆积 ( ccp) ,故此晶胞中有 64个 8a四



面体空隙和 32个 16d八面体空隙. 16个锰占据 ccp

密堆的八面体位置 ( 16d)的 1 /2, 8个锂占据 ccp堆

积的四面体位置 (8a)的 1 /8,即远离高自旋锰原子

的氧四面体间隙的一半 ,从而形成 Mn2 O4 网络框

架.其余 56个氧四面体间隙位置为 48f,其中四面体

晶格 8a, 48f和八面体晶格 16c共面构成互通的三

维快速锂离子通道 [ 5 ]
.

目前 ,许多科研工作者对 L iMn2 O4的研究大都

基于实验的基础上 ,通过多种制备方法 (如掺杂、表

面包覆等 )来改变其结构 ,以提高稳定性和电化学

性能.而对于其微观的电子结构则报道较少.由于材

料的性能往往是其微观电子结构的宏观表现 ,而电

子结构主要由材料的化学组分和晶体结构所决定.

因此 ,在大量实验的基础上 ,有必要对材料的微观结

构加以探讨 ,以求从理论上解释并指导实验.

最近兴起来的量子力学第一性原理 ( First2Prin2
cip le)计算 (即从头算 )只采用 5个基本物理常数 ,

电子静止质量 m 0、电子电量 e、普朗克 ( Plank)常数

h,而不依赖任何经验参数即可合理预测模拟微观

体系的状态和性质.第一性原理计算方法有半经验

方法不可比拟的优势 ,因为它只需要知道构成微观

体系各元素的原子序数 ,而不需要任何其他的可调

经验和拟合参数 ,就可以应用量子力学来计算出该

微观体系的总能量、电子结构等物理性质.一方面 ,

第一性原理计算是进行真实实验的补充 ,通过计算

可以使被模拟体系的特征和性质更加接近真实的情

况.另一方面 ,与真实的实验相比 ,第一性原理计算

还能更快地设计出符合要求的实验 [ 6 ]
.因此 ,本文

基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原理超软赝势平

面波方法计算了 L iMn2 O4的电子结构 ,并就结果进

行了解释 ,以期为 L iMn2 O4正极材料的合成与改性

提供有意义的理论指导.

1　模型的建立及计算方法

根据无机晶体结构数据库及相关文献 [ 7 - 8 ]报

道 , L iMn2O4 晶体属于立方晶系结构 ,空间群为

Fd3m ,晶胞参数 a = b = c = 81245 ! ,α =β=γ= 90°,

晶胞中含有 56个原子 ,其中 8个 L i原子的分数坐

标为 (0, 0, 0) ; 16个 Mn原子的分数坐标为 (01625,

01625, 01625) ; 32个 O原子的分数坐标为 ( 01388,

01388, 01388) + Fd3m等效坐标.建立了如图 1所示

的 L i8Mn16 O32晶胞模型.

由于原子数量众多 ,为了减少运算过程的计算

量和计算时间 ,根据空间群的对称性操作 ,把

L i8Mn16O32转化为与之对应的原胞 L i2Mn4 O8 ,如图 2

所示.

本文采用运行在个人电脑上的材料分析软件

Materials Studio中 CASTEP模块承担建模及计算任

务.此模块是基于密度泛函理论 (DFT) ,通过总能量

平面波赝势方法 ,将粒子势用赝势替代 ,将电子波函

数用平面波基组展开 ,电子 -电子相互作用的交换关

联势由广义梯度近似 ( GGA)的 PBE泛函形式进行校

正 ,模型中所有元素均采用超软赝势平面法 (UPPW )

来描述离子实与价电子之间的相互作用势.设置计算

精确度为 Fine,先进行几何优化 ,再计算总能量以及

相应的能带结构及态密度.平面波基组的截断动能为

340 eV,自洽过程使用简约布里渊区 5 ×5 ×5个 k点

迭代 ,收敛精确度为 110 ×10
- 6

eV·atom
- 1

,计算在

倒易空间进行 ,晶体中各个离子所带电荷按照其标准

离子化合物模型设置 ,即 L i为 + 1价 ,O为 - 2价 ,Mn

为 + 3和 + 4价 ,平均值为 + 315价.

2　计算结果及讨论

211　L iM n2 O4原胞 L i2M n4 O8的总能量

根据总能量最低原理对 L iMn2O4的原胞的几何

优化 ,得到了其总能量为 - 6 504102 eV,优化后的晶

胞常数 a = b = c = 8115 ! ,与初始根据实验数据设置

9第 5期 安勇良 ,等 :尖晶石型 L iMn2 O4电子结构的第一性原理研究



的晶胞常数 a相比 ,误差为 1116% ,在赝势平面波

方法所允许的范围内 ,说明此模型建立正确、可靠.

同时给出了优化后各原子分数坐标 ,如表 1所示.

212　L iM n2 O4原胞的能带结构和总态密度

经过计算及绘图得到了 L iMn2O4原胞 L i2Mn4O8

的能带结构图及其总态密度图 ,如图 3所示.

从图 3中可以看出 ,能带主要分布在 - 4410～

217 eV之间 ,其中能级在 - 1718～ - 619 eV 和

- 1914～ - - 43 eV区间上存在有较宽的禁带 ,将价

带 ( - 4410～ - 1184 eV)分成了三组 ,其禁带宽分别

为 1019 eV和 1511 eV,导带为 - 1184～217 eV.费米

能级 ( - 115 eV)处于 - 1184～ - 1134 eV之间的窄

能隙之中 ,价带中的能级被电子全部充满 ,而导带中

没有电子填充 ,而且导带底最低点 ( - 1134 eV )和价

带顶最高点 ( - 1184 eV ) (即最高占有轨道 HOMO

和最低空轨道 LUMO )均处在同一个高对称点 G点

处 ,因此可以看出 , L iMn2 O4 晶体为直接能隙半导

体.在该正极材料电池充放电过程中 ,随着 L i离子

的脱嵌 ,电子也将较容易发生少量的跃迁或转移 ,有

利于提高充放电的效率.从能带结构图还可以看出 ,

在 - 619 eV到价带顶区域 ,能带比较密集 ,对应的电

子态密度较强 ,说明这个区域为主要的成键区域.导

带为主要反键区域.

213　L iM n4 O8原胞 L i2M n4O8的分态密度和各原

子的分态密度

为了清楚地说明 L iMn2O4晶体各个原子对总态密

度的贡献 ,又计算了 L iMn2O4中每种原子的各个轨道

上分态密度分布 ,图 4、图 5分别给出了 L iMn2O4分态

密度和各原子的分态密度.

结合图 4和图 5可以看出 , L i离子在 - 4515 eV

附近出现了非常强的态密度峰 ,对此峰进行积分可

得峰面积为 2,说明这个峰主要由 L i的 1 s轨道上的

的两个电子贡献的 ,其宽度很小 ,显示出局域化很

强 , p轨道有较弱的贡献 ,可以忽略不计.尤其在费

米能级附近的态密度非常小 ,表明 L i在晶体中主要

以离子态存在 ,与周围的 O、Mn离子共价键相互作

用很弱 ,相对自由独立 ,常态时仅以静电库仑作用维

持晶体整个晶体完整、稳定.因此有利于在电池充放

电时脱嵌 , L iMn2 O4适合做锂离子正极电池材料.

O离子的 2 s轨道上电子对应 - 1914～ - 1718 eV

之间较尖锐的态密度峰 ,说明其成键较小 ,局域化很

强 ,而 2p轨道上电子在 - 619～ - 1184 eV间呈现出较

强的离域性 ,对比这个范围内 Mn和 L i的态密度 ,O离

子对价带的贡献最大.

对于 Mn离子的分态密度 ,在 - 619～217 eV能

量范围内 ,包括了 3个较大峰 ,主要是 Mn离子的 3d

电子所贡献 ,其中靠近费米能级的价带部分峰较宽 ,

导带上两个峰较强 ,且非常尖锐 ,对比 O的分态密

度峰 ,说明导带主要是由 Mn的 3d轨道电子构成.

而其 s、p轨道电子的贡献相比之下可以忽略不计.

L iMn2 O4在 - 4312 eV附近的总态密度峰主要
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是由 L i的 1 s电子轨道贡献的.在 - 1914～ - 1718

eV的态密度峰主要是由 O的 2 s电子轨道和少许 L i

的 2p轨道、Mn的 4 s轨道电子贡献.在靠近费米能

级的价带 ( - 1184～ - 619 eV )主要是由 Mn的 3d

电子轨道和 O的 2p电子轨道共同贡献的 ,Mn的 3d

电子轨道和 O的 2p电子轨道重叠较强 ,表明 Mn与

O相互作用强烈 ,形成了稳定的骨架 ,两者决定了晶

体主要的电子结构特性.而导带是由 O的 2p和 Mn

的 3d轨道构成的.

3　结　语

1)本文运用基于密度泛函理论 ,通过总能量

平面波赝势方法对 L iM n2 O4电子结构进行了优

化计算 ,得出 L iM n2 O4 原胞 L i2M n4 O8 总能量

为 - 6 504102 eV.

2) L iMn2 O4是直接能隙半导体 , L i离子相对自

由独立 ,是 L i离子的良导体.

3)靠近费米能级的 Mn的 3d电子轨道和 O的

2p电子轨道重叠较强 ,故 Mn与 O相互作用强烈 ,

起到了使结构稳定的作用.
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