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LixCoO2(0≤x≤1)结构稳定性和力学性质的第一性原理计算 
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摘  要：采用基于密度泛函的第一性原理，从电子层次计算研究了锂离子电池正极材料 LixCoO2(0≤x≤1)的晶体结构、电子结

构和力学性质。结果表明：LixCoO2在脱锂过程中晶体结构会发生转变，当 x=0.5 时由六方结构 R 3 m 晶型转变为单斜结构 P2/m
晶型，当完全脱锂(x=0)时又转变为六方结构 P 3 m1 晶型。随着 Li 原子的脱出，LixCoO2导带被部分填充，价带被完全填充，金

属性质和电子导电性增强，并出现自旋极化。LixCoO2中 Co—O 键为含有部分离子性特征的共价键，随着 Li 原子的脱出，Co—O
键的离子性特征减弱，共价性特征增强。随着 Li 原子的脱出，LixCoO2的体积模量(B)、剪切模量(G)和弹性模量(E)均呈现逐渐

减小的趋势，而 Poisson 比和各向异性指数逐渐增大。G/B 值变化趋势表明，LiCoO2呈脆性，脱锂过程中向韧性转变。 
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Structural Stability and Mechanical Property of LixCoO2 Calculated by First-Principles Method 
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(1. College of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, Liaoning, China 
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Abstract: The structure stability, electronic structure properties and mechanical properties of LixCoO2(0≤x≤1) as cathode material 
for lithium-ion battery were investigated by the first principles method based on density functional theory. The results show that the 
crystal structure of LixCoO2 changes from hexagonal R 3 m structure to monoclinic P2/m structure as x = 0.5, and then changes to 
hexagonal P 3 m1 structure as x = 0. The conduction band of LixCoO2 is partially filled and the valence band is completely filled with 
the de-intercalation of Li atom. As a result, the metal property and the electron conductivity of LixCoO2 both increase, and the spin 
polarization phenomenon appears. The Co—O bond in LixCoO2 is a covalent bond partially with an ionic bond. The ionic properties 
of Co—O bond weaken and the covalent properties increase with the de-intercalation of Li atom. The bulk modulus (B), shear modulus 
(G) and Young’s modulus of LixCoO2 decrease with the de-intercalation of Li atom, while the Poisson ratio and the anisotropy index 
increase. The change of G/B value shows that LiCoO2 is brittle and then changes to ductile during de-intercalation process. 
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锂离子电池电极材料在充放电过程中，锂离子

嵌入或脱出时发生电化学反应，电极材料的晶体结

构发生一系列变化，导致此过程产物的力学性质发

生变化，从而影响电极材料的结构稳定性和储锂性

能。钴酸锂(LiCoO2)是目前消费电子类高能量密度锂

离子电池的主要正极材料，理论容量为 274 mA·h/g，

但在充电过程中晶体结构参数或晶体构型会发生变

化，容易导致晶体结构发生破坏。LiCoO2 的实际使

用容量仅为理论容量的一半左右(140 mA·h/g)。因

此，研究不同充放电状态下产物 LixCoO2 (0≤x≤1)

的结构稳定性和力学性质，对设计结构稳定性高和循

环寿命长的锂离子电池电极材料具有重要理论意义。 

目前，LixCoO2(0≤x≤1)力学性质通常采用实验

方法和理论计算方法进行研究。实验研究方面， 
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Wang 等[1]采用高压同步辐射 X 射线衍射发现，

LiCoO2 的体积模量(B)约为 149 GPa。Cheng 等[2]利

用纳米压痕法测得的荷载位移曲线来计算弹性模

量，LiCoO2 的弹性模量(E)和剪切模量(G)分别约为

191 GPa 和 80 GPa。Zhao 等[3]采用断裂力学和扩散

动力学相结合的方法构筑了 LiCoO2 颗粒的断裂谱

图，并给出了颗粒的断裂判据，这为合成 LiCoO2

颗粒的临界直径和控制充放电过程的电流密度提供

了理论依据。Diercks 等[4]采用纳米压痕法和电子显

微镜观察发现，LiCoO2颗粒的断裂行为呈现各向异

性，颗粒最容易沿着(001)晶面发生断裂，这是由于

(001)晶面中 Li—O 键断裂所需要的能量最低。Feng

等[5]利用原位透射电子显微镜研究了 LiCoO2 充放

电过程中的力学性质，发现 LiCoO2经过 11 次充放

电后的强度明显降低，由未充放电状态的 5.62 GPa

降低至 2.27 GPa。马一博等[6]采用纳米压痕法研究

退火处理对 LiCoO2 薄膜力学性质的影响，发现退火

使LiCoO2薄膜的硬度(H)和弹性模量(E)提高了一个

数量级。多尺度计算可以为锂离子电池电极材料的

结构设计和机理探索提供新的途径[7]，成为目前理

论计算的热点。采用基于密度泛函理论的第一性原

理计算可以从电子层次对电极材料储锂性能和力学

性质等进行预测，成为研究、筛选和设计锂离子电

池电极材料的一种重要方法[8–9]。Kramer 等[10]计算

了 LiCoO2 不同晶面的表面能，发现晶粒表面的晶面

主要与周围原子环境有关，(0001)和(10 1 4)晶面能

够存在 Li 和 O 原子环境中，而(01 1 2)只能稳定存

在于 O 原子环境中，这为 LiCoO2 晶粒形貌设计提

供了理论依据。Peter 等[11]采用第一性原理计算了

LiCoO2 颗粒的弹性参数和表面应力分量，并结合

有限元计算发现颗粒表面应力容易造成颗粒内部

应力分布不均匀，使导电性增强，并且这种增强效

果随着 LiCoO2 颗粒尺寸的增大而迅速减弱。 

LiCoO2 在不同充放电状态下形成系列过程产

物的晶体结构参数或晶体构型会发生改变，其力学

性质也会发生改变，这些变化都与锂浓度 x 密切相

关。由于在充放电过程中形成的产物对空气很敏感，

采用实验方法来精确研究这些过程产物的结构和力

学性质还极具挑战，迄今为止还缺乏系列产物的晶体

构型和参数、电子结构和力学性质。因此，采用第一

性原理计算，从电子层次研究不同充放电状态下产物

LixCoO2(x=1、0.75、0.5、0)的晶体结构、电子结构、

力学性质与锂浓度 x 之间的关系，期望为提高电极材

料的结构稳定和循环寿命提供理论指导。 

1  理论计算 

在锂离子电池充放电过程中，Li 原子逐步从

LiCoO2 中脱出，反应可以描述为 LixCoO2   

Li(xx)CoO2+ΔxLi；其中 x 为 LixCoO2 中锂浓度，Δx
为锂浓度变化量。根据实验结果[12–13]和理论计算结

果[14]分别选择 x 为 1、0.75、0.5 和 0 的过程产物来

模拟该反应过程。 

所有产物的电子结构、晶体结构稳定性和力学性

质的理论计算均采用基于密度泛函理论的平面波赝势

方法的 CASTEP 软件包[15]进行。对于过渡金属体系，

GGA 比 LDA 计算结果更精确[16]，因此文中交换关联

能采用广义梯度近似(GGA)下的 PBE 泛函，这种方法

在LiCoO2、LiMn2O4、LiFeSO4OH、Li0.6Na2.4V2(PO4)2F3

等正极材料中得到广泛应用[17–20]。LiCoO2 通常为层

状结构，结构优化中采用 Grimme 法进行修正[21]。 

通过收敛性测试，平面波展开的截断能设为

520 eV，Monkhorst-Pack 型 K 点网格分布[22]分别设

为 20×20×4、10×10×4、11×17×11、20×20×12。晶

体结构优化采用全局优化，所有原子位置、晶格参

数及单胞体积等几何结构均进行完全弛豫，原子的

总能量收敛标准设为 1.0×105 eV/atom，力收敛标准

设为 0.2 eV/nm。由于磁性原子对材料电子结构影响

显著，计算过程中考虑 Co 原子的自旋极化。 

假设 LiCoO2的脱锂过程只考虑终态和初态，忽

略中间过程，则 LixCoO2 的形成能 ΔE 通过公式(1)

计算： 

2 2(Li CoO ) (CoO ) (Li)xE E E xE         (1) 

式中：E(LixCoO2)和 E(CoO2)分别为 LixCoO2和 CoO2

的总能量，eV；E(Li)为金属锂中单个 Li 原子的能

量，eV。 

LixCoO2 的理论脱锂电位 U(x)=ΔG/Δx，其中

ΔG 为脱锂前后 Gibbs 自由能变化量，ΔG=ΔE+ 

PΔVTΔS，其中 ΔE 为脱锂前后总能量的变化量(数

量级一般为 0.1～4.0 eV)，PΔV 的数量级约为 105 

eV，TΔS 在工作温度下也远小于 ΔE。因此，理论

脱锂电位 U(x)通过公式(2)[23]近似计算： 

2 ) 2(( ) [Li CoO ] / [Li CoO ] /

(Li)

x x xU x E x E
x E

   

 
(2) 

式中：U(x)为 LixCoO2 的理论脱锂电位，V。 

LixCoO2 的弹性常数 Cij 采用基于广义 Hooke 定

理的应力应变法计算[24]。 

采用 Voigt、Reuss 和 Hill 模型[25–27]，LixCoO2

的体积模量(B)和剪切模量(G)通过弹性常数可以计
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算得到，弹性模量(E)通过公式(3)计算： 
9 / (3 )E BG B G                      (3) 

2  结果与讨论 

2.1  结构稳定性分析 

计算得到过程产物 LixCoO2(x=1、0.75、0.5、0)

的形成能、稳态结构层间距以及理论脱锂电压与锂

浓度 x 之间的关系见图 1。由图 1a 可见，根据能量

最低最稳定原则，不同锂浓度的过程产物稳态结构

依次为六方结构 R 3 m 的 LiCoO2、R 3 m 的

Li0.75CoO2、单斜结构 P2/m 的 Li0.5CoO2 和六方结构

P 3 m1 的 CoO2，表明 LixCoO2 在 x=0.5 时晶型结构

由六方结构 R 3 m 转变为单斜结构 P2/m 晶型，当

x=0 时又转变为六方结构的 P 3 m1 晶型。这些产物

稳态结构的晶体结构参数、原子坐标列于表 1。由

表 1 可知，经过计算优化后 LiCoO2 的晶胞参数

a=b=0.288 1 nm、c=1.367 4 nm、α=β=90°、γ=120°，

计算结果与实验值具有良好的一致性，两者误差不

超过 3%。 

由图1b和1c可见，随着Li原子的脱出，LixCoO2

的层间距也发生改变，其中 d 值为 3 层 CoO6 八面

体中 Co 原子的层间距，d1为 CoO6 八面体中上下 O

原子的层间距，d2 为相邻两层 CoO6 八面体上下 O

原子的层间距。随着 Li 原子的脱出，d 值和 d2 值分

别从 LiCoO2 的 1.367 4 和 0.253 6 nm 增加至

Li0.5CoO2的 1.393 4 和 0.269 0 nm，而 d1值从 LiCoO2

的 0.202 2 nm 减小至 Li0.5CoO2 的 0.197 4 nm。表明

Li原子的脱出对CoO6八面体的层间距离影响明显，

而对 CoO6 八面体自身结构影响较小，稳定的 CoO6

八面体为 LiCoO2 作为锂离子电池正极材料的良好

循环性能提供了保证。LiCoO2 的层状晶体结构中，

Li 原子层带正电荷，CoO6 八面体层带负电荷，层间

结合力主要为 Coulomb 力和 van der Waals 力，随着

Li 原子的脱出，CoO6 八面体层间主要以 Coulomb

力为主并逐渐减弱，导致层间距逐渐增大，这与 X

射线衍射(XRD)测得层间距[28]的变化规律一致。当

Li 原子全部脱出，CoO2的 d 值、d1值和 d2 值均减

小，分别为 1.272 5、0.189 8 nm 和 0.234 3 nm。 

        
                          (a) Formation energy                                         (b) Interlayer sketch map  

      
                          (c) Interlayer distance                                         (d) De-intercalation voltage 

图 1  LixCoO2 的形成能、稳态结构层间距和理论脱锂电压与锂浓度 x 之间的关系 
Fig. 1  Relationship between the formation energy, the interlayer distance of stable structure, the theoretical de-intercalation voltage 

for LixCoO2 and the lithium concentration x 
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表 1  LixCoO2稳态结构的晶体结构、晶胞参数和原子坐标 
Table 1  Crystal structure, cell parameter and atomic coordinate for LixCoO2 stable structure 

LixCoO2 Structure Main view Cell parameter Atom coordinate 

x=1 R 3 m (No.166) 
Hexagonal 

a=b=0.288 1 nm, 
c=1.367 4 nm, 
α=β=90°, γ=120° 

a=b=0.281 5 nm,  
c=1.405 2 nm,  

α=β=90°, γ=120° [30] 

Li: 3a, (0, 0,0) 
Co: 3b, (0, 0, 0) 

O: 6c, (0, 0, 0.24) 

x=0.75 R 3 m (No.166) 
Hexagonal 

a=b=0.573 4 nm, 
c=1.386 4 nm, 
α=β=90°, γ=120° 

a=b=0.578 3 nm 
c=1.476 1 nm 

α=β=90°, γ=120°[14] 

Li: 9d, (0.5, 0, 0.5) 
Co1: 3a, (0, 0, 0) 

Co2: 9e, (0.5, 0, 0) 
O1: 6c, (0, 0, 0.26) 

O2: 18h, (0.5, 0, 0.26)

x=0.5 
P2/m (No.12) 

Moniclinic 

a=0.492 8 nm, 
b=0.286 8 nm 
c=0.493 0 nm 

α=β=90°, γ=109.7° 

a=0.486 5 nm,  
b=0.280 6 nm,  
c=0.509 3 nm,  

α=β=90°, γ=109.3°[30] 

Li: 4h, (0, 0.58, 0.5) 
Co: 2a, (0, 0, 0) 

O: 4i, (0.73, 0, 0.2) 

x=0 P 3 m1 (No.164) 
Hexagonal 

a=b=0.285 7 nm 
c=0.424 2 nm 

α=β=90°, γ=120° 

a=b=0.282 0nm 
c=0.423 8nm, 

α=β=90°, γ=120°[31] 

Co: 1a, (0, 0, 0) 
O: 2d, (0.33, 0.67, 0.20)

 

由图 1d 可见，LiCoO2的理论脱锂电位为 3.92 V，

这与实验值 3.94 V 非常接近。随着 Li 原子的脱出，

LixCoO2 的理论脱锂电位逐渐增大，在 4.29 V 处对

应六方结构转变为单斜结构，这与实验测得充放电

曲线[29]的嵌 Li 平台较为吻合。 

在锂浓度 x=0.5 时，部分 Li 原子从 LixCoO2晶

体结构中 9 d 位置脱出，导致晶体结构和对称性发

生变化，由 Li0.75CoO2 的六方结构 R 3 m 转变为

Li0.5CoO2 的单斜结构 P2/m 晶型，Shao-Horn 等[32]

通过电子衍射成功观察到 P2/m 晶型 Li0.5CoO2 的存

在。六方结构向单斜结构转变示意图如图 2 所示，单

斜晶型的晶胞参数(aM、bM、cM和 βM)可根据图 2 所示

由六方结构晶胞参数(aH、bH和 cH)计算得到。 

2.2  电子结构分析 

图 3 为 LixCoO2 的总态密度和分波态密度图。

与 Co 和 O 原子相比，Li 原子对态密度的贡献微弱，

故未给出。 

由图 3 可见，LiCoO2 的 Fermi 能级(取 Fermi

能级为 0 eV)以上的导带底和 Fermi能级以下的价带

顶之间的区域宽度即禁带宽约为 1.48 eV，表明

LiCoO2 是典型的半导体，这与实验结果一致。态密

度在7~2、1.5~0 eV 和 1~2 eV 范围内出现峰值，

其中 Fermi 能级以下7~2 eV 主要由 O 原子的 2p
电子轨道贡献，1.5~0 eV 主要由 Co 原子的 3d 电

子轨道贡献，Fermi 能级以上 1~2 eV 由 Co 原子的 

 
  (a) Hexagonal                  (b) Monoclinic  

图 2  LixCoO2 六方结构向单斜结构转变的示意图 

Fig. 2  Transformation mechanism from hexagonal structure to 
monoclinic structure for LixCoO2 
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图 3  LixCoO2 的总态密度和分波态密度图 

Fig. 3  Total density of states (DOS) and partial density of 
states for LixCoO2 

 

3d 电子轨道和 O 原子的 2p 电子轨道共同贡献；并

且 Co 原子的 3d 电子轨道和 O 原子的 2p 电子轨道

发生明显重叠，表明 Co—O 之间存在强烈的共价作

用。根据晶体场理论，LiCoO2中 Co 原子为+3 价，

6 个电子占据 3d 轨道，分裂成 t2g 的三重轨道和 eg

的双重轨道，Co 原子 3d 轨道的 6 个电子完全填满

了自旋向上和自旋向下的 t2g三重轨道，提高了CoO6

八面体周围的电荷对称性，表现为无磁性。 

由图 3 还可见，随着 Li 原子的脱出，LixCoO2

中部分 Co3+继续失去 1 个电子形成 Co4+，导致态密

度图向右发生偏移，导带被部分填充，价带被完全

填充，导致 LixCoO2 的金属性质增强。并且在 Fermi

能级的态密度 N(Ef)值逐渐增大，表明 Li 原子的脱

出提高了 LixCoO2 的电子导电性，有助于增强电极

材料的大倍率充电性能。但 Li 原子的脱出也破坏了

LixCoO2 中 Co 原子周围电荷分布的对称性，自旋向

上极化和向下极化有明显差别，表现出自旋极化磁

性，这与实验测试结果[33]一致。 

为进一步分析各原子的电子得失和成键情况，

对 LixCoO2 进行差分电荷密度分析，结果见图 4。

LiCoO2 中 Co 原子附近主要为红色失电子区域和部

分为蓝色富电子区域，O 原子附近为蓝色得电子区

域；同时 Co 与 O 原子之间电子分布具有明显的方

向性，二者形成的 Co—O 键为含有部分离子性特征

的共价键。随着 Li 原子的脱出，Co 与 O 原子之间

的红色和蓝色逐渐变浅，表明 Co—O 键的离子性特

征减弱，共价性特征增强。 

LixCoO2的 Mulliken 布居分析见表 2，LiCoO2中

Co、O 和 Li 原子的布居分别为 0.52、0.77 e 和 1.01 e。

随着 Li 原子的脱出，Co 原子的布居逐渐增大，O 原

子的布居也逐渐增大，越来越接近正值，Li 原子的布

局略微增大。这表明 LixCoO2中 Li 原子的脱出会导致

Co 原子失去电子的数量增多，氧化程度增高。 

 

                         (a) LiCoO2                    (b) Li0.75CoO2                    (c) Li0.5CoO2    

图 4  LixCoO2 差分电荷密度 
Fig. 4  Charge density difference for LixCoO2 

 

表 2  LixCoO2的 Mulliken 布居分析 
Table 2  Mulliken population analysis for LixCoO2 

Process product 
Mulliken population 

Co O Li 

LiCoO2 0.52 0.77 1.01 

Li0.75CoO2 0.54/0.68 0.77/0.68 1.02 

Li0.5CoO2 0.69/0.82 0.69/0.60 1.05 

CoO2 1.00 0.50 

2.3  力学性质分析 

弹性常数 Cij是材料力学性质的重要参数，用于

表征材料抵抗弹性变形能力的物理量，计算得到

LixCoO2 的弹性常数 Cij、体积模量(B)、剪切模量(G)

和弹性模量(E)列于表 3。其中 Voigt 和 Reuss 模型分

别对应弹性常数的上限和下限，Hill 模型对应两者
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的算术平均值[27]。 

根据 Born 弹性稳定性判据[34]可以判定材料的

力学稳定性，对于 LiCoO2、Li0.75CoO2和 CoO2 六方

晶体，需满足： 

44 0C                                (4) 

11 12| |C C                             (5) 
2

11 12 44 13( 2 ) 2C C C C                   (6) 

对于 Li0.5CoO2 单斜晶体，需满足： 
0 ( 1,  2,  3,  4,  5,  6)iiC i                (7) 

11 12 33 12 13 232( ) 0C C C C C C           (8) 
2

33 55 35 0C C C                       (9) 
2

44 66 46 0C C C                       (10) 
2 2 2

22 33 55 35 23 25 35 23 55 25 33([ ) 2 ] 0C C C C C C C C C C C     (11) 

33 12 13 23 15 25

22 13 12 23 15 35

11 23 12 13 25 35

2 2 2 2
22 33 23 15 11 33 13 25

2 2
11 22 12 35

2 2 2
11 22 33 11 23 22 13 33 12

12 13 23 55

{2[( )

( )

( ) ]

[( ) ( )

( ) ]}

(

2 ) 0

C C C C C C
C C C C C C
C C C C C C

C C C C C C C C

C C C C

C C C C C C C C C
C C C C

 
 
 

   

 

   


     (12) 

对于 Li0.5CoO2，弹性常数中出现负数，这与二

阶导数步长和 K 点有关。经验证，LiCoO2、

Li0.75CoO2、Li0.5CoO2和 CoO2这 4 种晶体的弹性常

数均满足稳定性判据。 

由表 3 可知，LiCoO2的 BH、GH和 EH值分别为

167.5、103.4 GPa 和 257.2 GPa，这与实验[1–2]测得的

149、80 GPa 和 191 GPa 接近。随着 Li 原子的脱出，

LixCoO2 的 B 值、G 值和 E 值均呈现减小的趋势。E
值降低至 104.9 GPa，这可能是由于弹性常数 C33减

小所致。当 Li 浓度 x 较高时，LixCoO2中 Li 原子周

围具有较强的离子相互作用；随着 Li 原子的脱出，

离子相互作用减弱并转变为更弱的层间 van der 

Waals 力相互作用，导致弹性模量降低。沈丁等[35]

在研究同属于层状结构的石墨也存在类似现象。 

LixCoO2 的 G/B 值、Poisson 比和各向异性指数

见图 5。G/B 值可以作为预测材料韧/脆性的经验判

据[36]，G/B 值低于 0.75 呈脆性，反之呈韧性。由图

5 可见，LiCoO2 的 G/B 值低于 1.75，呈脆性，这与

Qi 等[37]计算结果一致；Li0.75CoO2 的 G/B 值在 1.75

左右；Li0.5CoO2 和 CoO2的 G/B 值高于 1.75，呈韧

性。这种由脆性到韧性的变化与 CoO6 八面体中

Co—O 键的电子结构性质有关，Co—O 键的共价性 

 
表 3  LixCoO2的弹性常数 Cij、体积模量(B)、剪切模量(G)和弹性模量(E) 

Table 3  Elastic constants Cij, bulk modulus (B), shear modulus (G) and Young's modulus (E) for LixCoO2 

Process product Cij B/GPa G/GPa E/GPa 

LiCoO2  360.8 101.3 85.4 0 0 0 

  360.8 85.4 0 0 0 

   262.2 0 0 0 

    82.1 0 0 

     82.1 0 

      129.7
 

BV=169.8 

BR=165.3 

BH=167.5 

GV=106.2 

GR=100.5 

GH=103.4 

EV= 263.7 

ER= 250.7 

EH=257.2 

Li0.75CoO2  347.9 98.9 67.4 0 0 0 

  347.9 67.4 0 0 0 

   161.8 0 0 0 

    45.2 0 0 

     45.2 0 

      124.5
 

BV=147.2 

BR=126.2 

BH=136.7 

GV=84.6 

GR=67.1 

GH=75.8 

EV= 212.9 

ER= 170.9 

EH=191.9 

Li0.5CoO2  279.6 87.1 72.5 0 60.1 0 

  356.6 52.9 0 23.5 0 

   111.7 0 1.5 0 

    31.8 0 35.3

     47.3 0 

      97.8 
 

BV=130.3 

BR=96.3 

BH=113.3 

GV=71.1 

GR=35.9 

GH=53.5 

EV= 180.4 

ER= 95.8 

EH=138.1 

CoO2  356.8 121.7 57.6 0 0 0 

  356.8 57.6 0 0 0 

   63.2 0 0 0 

    11.7 0 0 

     11.7 0 

      117.5
 

BV=138.9 

BR=63.1 

BH=101.0 

GV=64.2 

GR=15.5 

GH=39.8 

EV= 166.9 

ER= 43.0 

EH=104.9 
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特征随着 Li 原子的脱出而逐渐增强，从而导致力学

性质向韧性发生转变，这与 LixFePO4 在脱锂过程中

的现象一致[38]。 

Poisson 比反映材料在单轴形变下的体积变化，

Poisson 比越小，材料在剪切形变过程中结构越稳

定。弹性性质的各向异性通常是微裂纹和晶格畸变

产生的决定因素，具有较大各向异性指数的材料不

适于锂离子电池使用。计算得到 LixCoO2 的 Poisson

比和各向异性指数都随着 Li 原子的脱出而逐渐增

大，增大的 Poisson 比和各向异性指数会导致电极

材料的结构稳定性下降。 

 

(a) G/B value 

 
(b) Poisson's ratio 

 
(c) Anisotropy index 

图 5  LixCoO2 的 G/B 值、Poisson 比和各向异性指数 
Fig. 5  G/B value, Poisson's ratio and the anisotropy index for 

LixCoO2 

LixCoO2 在充放电过程中晶体结构参数或晶型

会发生转变，导致电极材料在不同充放电状态下的

力学性质不同。并且电极晶体结构不同区域的锂浓

度还有差异，导致电极材料中不同区域的力学性质

也有所不同。LixCoO2 在脱 Li 过程中向韧性转变，

这有助于缓冲晶体结构变化产生的内应力，提高材

料的循环性能。但是随着 Li 原子的深度脱出，当锂

浓度 x≤0.5 时，较大的 Poisson 比会导致电极材料

在抵抗剪切形变的作用降低，同时较大的各向异性

会导致电极材料的结构稳定性下降。 

在实际使用过程中，通常可以通过控制锂浓度、

元素掺杂或氧化物包覆等途径来提高电极材料的结

构稳定性。将充电截止电压设置在 4.2 V 左右[39–40]，

控制锂浓度在 0.5≤x≤1 范围内，从而防止 LixCoO2

过充，确保材料具有良好的结构稳定性和循环性能。

在 LiCoO2 中掺杂 Ti、Ni、Mn 等[41–42]元素，通过掺

杂元素在 LiCoO2 中的晶界偏析、形成晶格畸变或缺

陷等来提高材料的结构稳定性和循环性能。在

LiCoO2 表面包覆 Co3O4、Al2O3 等
[43–44]氧化物形成

保护层，同样也可以提高结构稳定性。 

3  结论 

LixCoO2 正极材料在脱锂过程中晶体结构会发

生转变，x=0.5 时由六方结构 R 3 m 晶型转变为单斜

结构 P2/m 晶型，当完全脱锂后又转变为六方结构

的 P 3 m1 晶型。随着 Li 原子的脱出，LixCoO2 态密

度图向右偏移，导带被部分填充，价带被完全填充，

金属性质和电子导电性增强，并出现自旋极化现象。

LixCoO2 中 Co—O 键为含有部分离子性特征的共价

键，随着 Li 原子的脱出，Co—O 键的离子性特征减

弱，共价性特征增强。同时，LixCoO2 的 B 值、G
值和 E 值均呈现逐渐减小的趋势，而 Poisson 比和

各向异性指数逐渐增大。G/B 值变化趋势表明，

LiCoO2 呈脆性，在脱锂过程中向韧性转变。 
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