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密度泛函理论方法研究锂离子电池
电解液体系分子!离子结构

邢丽丹 !"

! 杨 茹 #

! 唐贤文 #

! 黄文娜 !

! 刘其峰 !

! 余启鹏 !

! 李伟善 !"

!

!$%

华南师范大学 化学与环境学院" 电化学储能材料与技术教育部工程研究中心"

广东高校电化学储能与发电技术重点实验室" 广东 广州
&!'''(

#

#$%

广州能源检测研究院" 广东 广州
&!'!)'

$

摘要! 采用密度泛函理论方法"研究锂离子电池碳酸丙烯酯%

*+

&基电解液体系中锂盐离子与溶剂分子静电相互

作用形成的可能结构
,%

计算结果表明"电解液中溶剂分子
!

离子的结构取决于体系的溶剂分子数
,%

在
*+

基电解液"

-.

/ 最多只能与
0

个
*+

溶剂分子相结合"锂盐阴离子与带正电的
*+

分子烷基基团相结合"而不以自由离子形式

存在
,%

本文的计算结果能很好地解释文献报道的实验结果
,%

关键词! 锂离子电池# 电解液# 溶剂分子
"

离子结构# 密度泛函方法
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锂离子电池能量密度高(循环寿命长(无记忆

效应"已成为理想二次电池之一^!_

$:

然而"锂离子电

池安全性能低"其大规模应用受到限制
$:

其中电解

液在电极表面发生氧化
!

还原反应" 释放大量气体

和热量"成为电池低安全性能的主因^#_

$:

商业用锂离子电池电解液通常使用锂盐
%

非水

碳酸酯基溶剂体系
$:

其溶剂分子与离子通过静电

作用相互结合
$:

此分子
&

离子的结构在很大程度上

决定了电解液的电化学性能
$:`I

等研究了不同电

解液体系在石墨电极表面的分解产物
$:

实验结果

发现" 电解液在石墨电极表面的还原分解产物与

其溶剂分子
'-.

a 的结构有密切关系 ^=_

,:

若溶剂分子

与
-.

a 结合较紧密" 在电池充电过程更容易与
-.

a

共同富集于负极表面"优先发生还原分解反应
,:

作

者课题组采用分子动力学模拟和密度泛函理论计

算研究石墨电极表面的电解液溶剂化结构与电极

电位的关系
,:

计算结果表明"电池在高正电位条件

下"电极表面富集大量的阴离子及与
-.

a 作用相对

较弱的溶剂分子^0_

,:

阴离子的存在显著降低其周围

溶剂分子的氧化稳定性 ^&3(_

,:

可见"明确电解液溶剂

分子与锂盐离子的结构" 对其电极界面反应有重

要的指导意义^)35_

,:

关于电解液中离子与溶剂分子的结构已有一

些实验与理论研究报道
,:bACD

等采用密度泛函理

论方法"研究含锂盐的碳酸丙烯酯%

*+

&电解液体

系
*+

与
-.

a 的结构 ^>_

,:

计算结果表明"在电解液中

主要以
-.

a

3;*+<

-

%

- c:#

"

=

&结构为主"即
!

个
-.

a 与

#:d:=

个
*+

分子结合"与
RIeIGL.@A

等人采用电喷

雾质谱研究电解液中溶剂分子
(

离子结构一致 ^!'_

"

却与
-.

和
TAG.A

等的实验结果不同" 其电解液的

-.

a 与
0

个溶剂分子形成四面体的结构^!!3!#_

,:

对电解

液的锂盐阴离子是否与溶剂分子存在相互作用仍

有争议
,:f]NNeGgh

等采用衰减全反射红外光谱技术

检测含高氯酸锂%

-.+81

0

&

*+

基电解液的离子
)

分子

结构^!=_

"并没有检测到阴离子与溶剂分子形成结合

物的新吸收峰" 故电解液的阴离子以自由离子形



电 化 学 !"#$

年

式存在
%&

而
'()*(

等采用核磁共振波谱法研究溶

解六氟磷酸锂!

+,-.

/

"的碳酸酯基电解液#发现了
01

-

峰的偏移21$3

#该电解液的
-.

/

4 阴离子与
+,

5 及溶

剂分子形成三元络合物结构# 即电解液的阴离子

并不以自由离子形式存在
%&

综上所述# 因电解液中离子与溶剂分子间相

互作用的复杂性以及现有实验检测设备的局限

性# 故锂离子电池电解液离子与溶剂分子之间存

在的可能结构仍无明确的结论
%&

本文采用量子化

学计算的密度泛函理论方法# 详细研究锂离子电

池在常用的锂盐 !

+,6.

$

$

+,789

$

$

+,-.

/

和
+,:;.

/

"

的
-7

基电解液体系# 可能存在的各种溶剂分子
!

离子结构
%<

!

计算方法
采用密度泛函理论的

60+=->/?0##55@

!

*

"方

法!气态条件"对所研究电解液体系的结构进行优

化 2#A3

%<

在相同计算水平下计算了结构频率#确定所

优化的结构是势能面上的局域极小点# 并获得其

结构的红外振动光谱数据
%<

采用自然键轨道!

BCDE?

FC8<6()*<9FG,DC8

#

B69

" 方法中的基于格点的拟合

静电势电荷方法!

7HCFIJ;<KF(L<M8JNDF(;DCD,N&-(DJ)?

D,C8;&E;,)I&C&@F,*&GC;J*&LJDH(*

#

7OM+-@

"计算获得

原子电荷分布
%&

上述计算均在
@CE;;,C)"P

软件包

上完成21/3

%&

"

计算结果与讨论

"#!

结构与电荷密度
图

1

展示了
$

种锂盐及
-7

溶剂分子的优化

结构及部分原子电荷密度
%&

由图可知#

-7

的羰基氧

!

Q9

"电荷密度明显较醚氧!%

9

%"高
%&

这可解释

在电解液体系# 碳酸酯溶剂分子羰基氧更易与带

正电荷
+,

5 相结合 210R#S3

%&

溶剂分子烷基基团带正电

荷#而锂盐阴离子带负电荷
%&

图
#

中#

+,6.

$

!

!

个
.

原子"$

+,789

$

!

!

个
78

原子"$

+,-.

/

!

0

个
.

原子"

和
+,:;.

/

!

0

个
.

原子"中远离
+,

5 的阴离子基团

!图中背景区域的原子" 所带电荷分别为
?T%U!1

$

?T%S!A

$

?T%&P0$

和
?T%P1S&J%&

可见#电解液中应存在

着阴离子与溶剂分子烷基基团的静电作用 #如

BCJVE;

等的预测 2#U3和
'()*(

等的实验检测 2#$3

#而

不以自由离子形式存在
%&

然而# 碳酸酯溶剂分子

的正电荷及锂盐阴离子基团的负电荷都分布在

几个原子上# 故其静电作用应弱于羰基氧与
+,

5

的作用
%&

"#"

溶剂分子与锂盐离子的作用模型及结构

-7

分子与锂盐离子!包括
+,

5 和阴离子基团"

可能存在的
$

种相互作用模型如图
!

所示
%&

即当

锂盐溶解于溶剂中
W

溶剂分子逐个加入于锂盐中
X

#

溶剂分子可能仅以带负电的基团 !羰基氧" 与
+,

5

相结合!

Y(*J8&1

"#或者溶剂分子中带负电基团和

带正电基团同时与
+,

5 和阴离子相结合 !

Y(*J8&

!

"# 或溶剂分子仅以带正电荷基团与阴离子相结

合!

Y(*J8&0

"

%&

当体系的溶剂分子大于
!

时#第
!

个

&

图
1&&-7

$

+,6.

$

&

$

+,789

$

$

+,-.

/

和
+,:;.

/

的优化结构$部分键的键长!

)LR&

上图"及部分原子的
7OM+-@

电荷密度
WJR&

下图"

.,I%&1&&9ZD,L,[J*&;DFENDEFJ;&(K&-7R&+,-.

/

R&+,:;.

/

R&+,789

$

&C)*&+,6.

$

R&D(IJDHJF&\,DH&DHJ&;J8JNDJ*&G()*&8J)IDH;&W,)&)LR&D(Z&F(\X&C)*&

7OM+-@&NHCFIJ&*,;DF,GED,()&WJR&G(DD(L&F(\X

A$U

! !
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离子结构第
"

期

溶剂分子也可能以其带负电的基团与第
#

个溶剂

分子带正电的基团相结合" 同时以其带正电的基

团与锂盐阴离子相结合#

$%&'()*

$

+)

图
,

给出
-.

!

/01

2

!

阴离子%

! 3)4)5)6

&的优化结

构及相应的结合能%结合能为锂盐
!

溶剂分子%

! 274

&

结构与锂盐
"

溶剂分子%

!

&结构的能量差"溶剂分子

数
! 3)4)5)6

&

+)

从图可知" 其结构的结合能均为负

值" 表明结构是热力学稳定的
+)

溶剂分子数小于
*

时"溶剂分子与锂盐的结合模式如图
8

中
$%&'()8

所示!即静电相互作用"溶剂分子同时以羰基氧和

烷基分别与
01

2 和锂盐阴离子相结合
+)

溶剂分子数

从
*

增加至
9

"增加的溶剂分子与锂盐的结合如图

8

中
$%&'()*

所示!增加的溶剂分子以带负电羰基

和带正电烷基分别与已存在的溶剂分子的烷基和

锂盐阴离子相结合
+)

可以认为" 可能因
01

2 与前
,

个溶剂分子相互作用"

01

2 电荷密度降低"其周围的

反应位阻增大" 导致第
*

至第
9

个溶剂分子加入

时" 只能以
$%&'()*

的模式与体系结合
+)

溶剂分子

数增加到
6

"第
6

个溶剂分子重新以
$%&'()8

模式

与锂盐结合
+)

这种结合模式"可能因阴离子周围已

有
*

个溶剂分子"阴离子的电荷密度降低"周围反

应位阻增大"不能再接纳第
:

个溶剂分子
+)

分子数

增加至
6

时"

01

2 与阴离子完全分离
+)

可见" 当电解

液体系中溶剂分子数与锂盐数量比大于
6!4

"锂盐

可完全溶解于该体系
+)-.

溶剂分子续增"第
;

个溶

剂分子已不能再与锂盐直接相结合" 而处于与离

子结合的溶剂分子外层
+)

可见"锂盐离子周围的络

合溶剂分子数已达饱和
+)

此时
01

2 与
*

个溶剂分子

相结合"与
01

和
$<=1<

等的实验结果一致 >44!48?

+7

其

锂盐阴离子周围也存在
*

个络合的溶剂分子"而

不以自由离子形式存在
+7

此外" 从计算结果可知"

本文所研究的
*

种锂盐的种类基本不影响
-.

溶

剂分子
#

离子的结构
+7

!"# $%

&电荷密度及
$%

&与阴离子中心原子

距离

图
*

分别给出了在不同锂盐的体系中"

01

2 与

阴离子中心原子的键长%

@

&及
01

2 的电荷密度%

A

&

与
-.

结合溶剂分子数曲线
+7

从图
*

看出"

-.

分子

数小于
6

时"

01

2 与阴离子中心原子的距离变化较

小
+7-.

分子数为
6

"

01

2 完全脱离了阴离子的静电

吸引作用"其键长由
B+87CD

左右增加至
B+*7CD

以

上" 与图
,

中的优化结构一致
+7-.

分子数小于
*

时"

01

2 的电荷密度随溶剂分子的增加而迅速下降
+7

由溶剂分子与锂盐离子的作用模型%见图
8

&可知"

此时
-.

分子以带负电的羰基氧与
01

2 相结合
+7

因

此" 每增加
4

个
-.

分子" 势必降低
01

2 的电荷密

度
+7

当续增第
*

个
-.

分子"此时
01

2 的电荷密度较

小"与
-.

羰基氧的结合能力减弱"且周围已存在
,

个
-.

分子"反应位阻较大
+7

故续增的
-.

分子与阴

离子相互作用只能选择
$%&'(7*+7

!"'

锂盐溶剂分子红外吸收光谱

锂盐溶解于碳酸酯溶剂中" 使溶剂分子的红外

吸收光谱发生位移>6?

+7

图
:

展示
-.

!

!01AE

*

%

! 3747576

&

结构的计算红外光谱图
+7

由计算结果可知" 无锂盐

01AE

*

时"

-.

在
9B;7FD

/# 有
#

个振动吸收峰"归属于

-.

中五元环的伸缩振动
G7

在
-.

中加入
01AE

*

时"该

吸收峰蓝移至
98*7FD

/4 处
G7

该结果与
H=IC'J<K<

等

人的红外光谱测试结果一致>6?

G7

#

结 论
采用密度泛函理论方法研究不同锂盐 %包括

01AE

*

'

01.(L

*

'

01-E

"

和
01@=E

"

&

-.

基电解液体系"

-.

分子与锂盐离子可能存在的结构
G7

计算结果表

明" 溶剂分子
$

离子的作用模型取决于体系中溶剂

分子的数量" 与锂盐种类无关
G7-.

分子数小于
*

时"

-.

分子的羰基氧和烷基分别与锂盐的
01

M 和

阴离子相结合
+7-.

分子数介于
*7579

"此时
01

2 电荷

密度降低"反应位阻增大"故第
*7579

个
-.

分子以

羰基氧和烷基分别与已存在的
-.

分子的烷基和锂

盐阴离子相结合
+7-.

分子数为
6

" 第
6

个
-.

分子

7

图
877

溶剂分子
%01

2

&

阴离子的相互作用模型

E1NGO877PCQ'R<FQ1%C7D%&'(=7%S7=%(T'CQ!01

2

!<C1%C

:*;

! !
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%

图
&%%'(

!

)*+

,

!

阴离子!

! -%./0%1

"的优化结构及相应结合能!

23

#

456

).

"

7+89/&//:;<+4+=>?%@<ABC<BA>@%DE?%+E<>ADC<+5E%>E>A8+>@%F+E/23

#

456
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结构的计算红外光谱图
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D 与阴离子中心原子的距离"
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D 的电荷密度"
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$与所结合溶剂分子数的关系
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与锂盐的相互作用模型与
%&

分子数小于
+

的相

同%并且此时
'(

D 完全脱离阴离子的作用%即锂盐

完全溶解于
%&

溶剂
3#

在
%&

基电解液%

'(

D 最多只

能与
+

个
%&

溶剂分子相结合
3#

锂盐阴离子不以自

由离子形式存在于电解液体系% 而与带正电的
%&

分子烷基基团相结合
3#

计算结果很好地解释了文

献报道的实验结果
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