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层状与尖晶石正极材料的锂离子协同迁移效应 
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摘  要：对于锂离子电池正极材料中锂离子迁移问题，第一性原理计算得到的锂离子迁移能垒存在差异，且相应的机制尚未

完全明确。为此，计算了不同超胞尺寸的层状 LiCoO2和 LiNiO2中锂离子的迁移能垒，发现在较小超胞尺寸下计算得到的迁

移能垒相对较低。通过施加应力，发现即使在层间距保持一致的情况下，不同超胞尺寸下的锂离子迁移能垒依然表现出显著

差异，这表明协同迁移效应能够降低锂离子迁移能垒。在尖晶石型正极材料中，也发现锂离子协同迁移效应对锂离子迁移的

促进作用，但由于与锂离子近邻的过渡金属离子对协同迁移效应的屏蔽作用，协同迁移效应对迁移能垒的改变明显小于层状

材料。锂离子的协同迁移效应研究为深入理解正极材料中锂离子迁移机制提供了理论依据。 
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锂离子电池由于其能量密度高、循环寿命长等

优点，目前已成为电动工具和便携式电子设备的首

选电源[1–3]。正极材料很大程度上决定了电池的成

本和电化学性能。在正极材料中，锂离子迁移特性

对倍率性能具有关键作用。目前典型的正极材料包

括层状材料、尖晶石型材料和橄榄石型材料等。以

LiCoO2、LiNiO2、Li(Ni1–x–yCoxMny)O2 为代表的层

状正极材料[4–6]及以 LiMn2O4、LiMnNiO4 为代表的

尖晶石型正极材料[7]中，锂离子迁移比 LiFePO4 等

橄榄石型正极材料要容易得多。 
基于密度泛函理论的第一性原理计算研究

锂离子迁移时，常采用弹性能带(NEB)及其改良

版本爬坡式弹性能带 (CI-NEB)方法来寻找过渡

态[8–9]，进而确定迁移能垒。其中，CI-NEB 方法将

能量最高的图像驱动到鞍点处，不受弹簧力的影

响，收敛性更好，能够更准确地找到过渡态。在无

锂空位的化学计量比情况下，如初始的 LiCoO2，

NEB 方法需要在无锂空位的化学计量比基础上，在

选定的晶胞中构建 1 个锂空位，以计算锂离子的迁

移能垒。因此，不同的晶胞选择会导致不同的空位

浓度，进而可能影响计算出的迁移能垒。Hao 等[10]

利用密度泛函理论计算发现在 LiCoO2 中锂离子迁

移能垒为 0.58 eV[10]。实际上，Ning 等的研究发现，

在初始 LiCoO2 中，采用 2×2×1 的超胞模型计算得

到的锂离子迁移能垒(0.39 eV)[11]远低于采用 3×3×1
的超胞计算得到的迁移能垒(0.669 eV)[12]。这表明，

对于严格的 LiCoO2 化学计量比，本征的锂离子迁

移能垒难以准确判定，因为不同的超胞模型可能导

致不同的计算结果。 
一方面，不同超胞中构建单个锂空位会导致不

同的锂空位和锂离子浓度，进而影响晶胞参数，例

如 LiCoO2 的层间距。层间距的变化会进一步影响

锂离子的迁移能垒[13]。Van der Ven 等[14]通过蒙特卡

罗模拟发现，在 LixCoO2 中，锂离子的扩散系数最

初随着 x 的增加而增加，但当 x 超过 0.65 时，扩散

系数随 x 的增加而减小。Fallahzadeh 等[15]通过分子

动力学模拟得出锂离子扩散系数的数量级在

10–12~10–13 cm2·s–1 范围内，同样发现，当 LixCoO2

中的 x 从 0.87 降至 0.65 时，由于层间距的增加，

锂离子的扩散系数显著增加；而当 x 从 0.65 降至 
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0.35 时，由于进一步去除锂含量导致层间距略有减

小，锂离子的扩散系数略有下降。Van der Ven 等利

用蒙特卡罗模拟预测锂离子在层状 LixCoO2 中的扩

散，发现在高锂浓度下，锂离子的扩散系数随 x 减

小而增大；而在低锂浓度下，锂离子的扩散系数随

x 减小反而减小[16]。说明锂空位浓度对锂离子迁移

具有重要影响。另一方面，不同超胞中构建单个锂

空位将影响局域锂离子环境，进而可能影响锂离子

迁移的能量最小途径。例如，Ceder 等[17]发现，在

LixCoO2 材料中，如果锂离子在单锂空位附近迁移，

迁移路径呈直线型，过渡态为 2 个氧的中心；如果

锂离子在双锂空位附近迁移，迁移路径呈折线型，

过渡态为锂层四面体位。类似地，在层状 LiTiS2 材

料中也发现锂离子迁移时，附近的锂空位排列将影

响迁移路径[18]。迁移路径的改变将显著影响锂离子

迁移势垒，例如，Zhang 等[19]研究发现，在 LiCoO2

中只存在 1 个锂空位点的情况下，锂离子迁移到相

应的八面体空位需要克服 0.74 eV 迁移能垒；而当

迁移锂离子周围存在其余锂空位时，锂离子迁移只

需克服 0.23 eV 迁移能垒。除此之外，在较小的晶

胞中，锂离子之间可能存在协同迁移效应。这种协

同迁移效应也会引发迁移势垒的显著差异。例如，

Zhang 等[20]发现，在 Li1+xAlxTi2–x(PO4)3 材料中，单

锂离子迁移过程相较于协同迁移过程需要更高的

能垒。Zhang 等人提出，锂离子的协同迁移现象主

要源于相邻锂离子位点之间的能量差异，这种迁移

过程通常发生在由锂离子–锂离子相互作用以及双

锂位点连接形成的四面体通道中。在 2 个锂离子协

同迁移的过程中，位于高能量位点的锂离子会向低

能量位点迁移，这一过程能够抵消其他锂离子的迁

移能垒，从而降低整体的锂离子迁移能垒[21]。He
等[22]指出，在超离子导体材料中移动离子之间的相

互作用是实现多离子协同迁移能垒降低的关键因

素。Li 等[23]通过第一性原理计算 LiNiO2 材料中 Ni
离子迁移能垒，结果表明当 Ni 离子和 O 离子共同

迁移时，Ni 离子迁移能垒明显低于单个 Ni 迁移时

的迁移能垒。这些研究结果表明，协同迁移效应在

锂离子电池材料中是一个不可忽视的因素，它对锂

离子的迁移动力学有着重要影响。 
为了深入探究上述迁移能垒的差异以及协同

迁移效应对锂离子迁移的影响，本工作采用基于密

度泛函理论的第一性原理计算方法，系统计算了不

同尺寸超胞的层状和尖晶石结构正极材料在应力

条件下的迁移能垒。在层状 LiCoO2 和 LiNiO2 中，

在较小超胞尺寸下计算得到的迁移能垒相对较低。

通过综合分析锂空位浓度、迁移通道和协同迁移效

应对锂离子迁移能垒的影响，发现即使当层状材料

层间距一致时，不同超胞尺寸计算得到的迁移能垒

依然有显著差异。这表明锂离子之间的协同迁移效

应能够降低锂离子迁移能垒。相较之下，在尖晶石

结构的 LiMn2O4 中，由于近邻过渡金属离子的屏蔽

作用，协同迁移效应对锂离子迁移能垒的影响并不

显著，明显弱于层状的 LiCoO2 和 LiNiO2。本研究

可为理解锂离子迁移机制提供理论参考。 

1  方法 
本工作的第一性原理计算是通过 DS-PAW 软

件包实施的，该软件包基于密度泛函理论，并采用

了投影缀加平面波(PAW)方法[24–25]。基组采用平面

波形式，通过平面波展开波函数来求解 Kohn–Sham
方程，具体方法是通过求解展开系数来实现[26]，平

面波基组的截断能设为 500 eV。采用 Monkhorst– 
Pack 方法对布里渊区采点[27]。2×2×1、3×3×1 和

4×4×1 超胞 Li1–xCoO2 和 Li1–xNiO2 分别选取 K 点为

5×5×2、3×3×2 和 2×2×2；1×1×1、2×2×1 和 3×3×1
超胞 LixMn2O4 与 LixTi2O4 分别选取 K 点为 3×3×3、
2×2×3 和 1×1×3。电子交换关联泛函采用广义梯度

近似(GGA)方法，选择 PBE 形式[28]。考虑到这些

体系中过渡金属离子的 3d 电子的强关联效应，采

用了 GGA+U[29]方法，根据文献[30–33]设置 Co、
Ni 和 Mn 的有效 U 值(Ueff)分别为 4.91、5.00 eV 和

3.50 eV。所有结构弛豫均采用共轭梯度法[34]，原子

间最大作用力的收敛标准为 0.03 eV/Å，能量收敛标

准为 10−5 eV。利用爬坡式弹性带方法(CI-NEB)[8–9]

计算锂离子的迁移能垒，在过渡态计算中原子受力

的收敛标准设置为 0.1 eV/Å。 

2  结果与讨论 
2.1  层状 LiCoO2 中锂离子协同迁移效应 

层状LiCoO2的结构属于六方晶系(α-NaFeO2构

型)，空间群为 R3̄m[35]，其结构如图 1a 所示，其中

锂原子、钴原子和氧原子分别位于 3a、3b 和 6c 位，

锂离子和钴离子交替占据氧离子形成的八面体空

隙中，从而构成层状结构。在充放电过程中，锂离

子在 CoO6 层间的八面体空隙中迁移，形成二维运

输通道[36–37]。当 Li+从 LiCoO2 中脱去时，Co3+会失

去电子变成 Co4+。根据结构的对称性选取了与锂空

位距离不同的 3 个变价钴位置。由图 1b 可见，当
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Co 变价时，LiCoO2 体系的能量达到最低值。此时，

LiCoO2 的状态相较于其他位置钴变价的状态更稳

定，故在后续迁移能垒的计算中，选取与初、末态

锂空位距离一致且最近的钴原子位置，有利于提高

计算的准确性，确保得到的结果能够真实反映锂离

子迁移过程中的能量变化。 
不同超胞的迁移能垒(Ea)如图 1c 所示。结果表

明，锂离子在 2×2×1 的超胞中迁移能垒明显小于其

他超胞锂离子迁移能垒，这是由于不同超胞中构建

单个锂空位会导致不同的锂空位和锂离子浓度，使

得不同超胞具有不同的迁移能垒。如图 1d 所示，

LiCoO2 的 2×2×1 超胞模型中锂离子迁移能垒为

0.38 eV；而 LiCoO2 的 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型中

锂离子迁移能垒分别是 0.62 eV 和 0.64 eV。Zhou

等采用弹性能带(NEB)方法得到 LiCoO2 的 4×4×1
超胞模型中锂离子迁移能垒约为 0.65 eV[38]，与本

研究结果吻合。此外，使用 GGA 方法计算了 2×2×1
和 3×3×1 超胞模型中的锂离子迁移能垒，结果分别

为 0.36 eV 和 0.56 eV，略低于 GGA+U 方法计算得

到的锂离子迁移能垒，这是因为 GGA 方法在处理

3d 电子的强关联相互作用时存在一定的局限性。

2×2×1 超胞模型具有较大的锂离子空位浓度和层间

距，导致锂离子迁移能垒明显小于其他超胞模型中

锂离子迁移能垒；而 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型的锂

离子迁移能垒差值仅为 0.02 eV。因此，在 LiCoO2

的 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型中计算得到的迁移能

垒，基本上能够代表 LiCoO2 化学计量比对应的锂

离子迁移能垒。 
 

 
(a) Crystal structure of layered LiCoO2 

 
(b) Total energies for different position of Co4+ 

 
(c) Migration energy for different supercells of LiCoO2 

 
(d) Activation energy and interlayer distance of LiCoO2 

图 1  不同超胞的 LiCoO2对应的锂离子迁移能垒 
Fig. 1  Activation barriers for Li+ migration in LiCoO2 with different supercells 

 
不同尺寸的超胞不仅在锂空位浓度上有所差

异，还涉及锂离子的协同迁移效应。在较小的晶

胞中，这种协同迁移效应表现得更为明显。为了

深入研究协同迁移对 LiCoO2 中锂离子迁移能垒

的影响，对 2×2×1 和 3×3×1 的超胞模型施加了沿

c 轴方向的应力。考虑了 1%、3%和 5%的压缩和

拉伸应变，其迁移能垒随应变的变化如图 2a所示。

LiCoO2 的 2×2×1 和 3×3×1 超胞模型中，锂离子迁

移能垒均随着压缩应变增大而增大，随着拉伸应

变增大而减小。对于 3×3×1 超胞 LiCoO2，锂离子

迁移能垒随着 c 轴拉伸应变的增加而显著降低，

当 c 轴应变从–5%增加到 5%时，其迁移能垒从
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0.98 eV 降低到 0.38 eV。当施加压缩应变时，较

小的层间距会增强锂离子与 CoO6 层和其他锂离

子之间的排斥作用，使得其锂离子迁移能垒增大。

由图 2b 所示，发现当层间距均为 2.830 Å 时，

LiCoO2 的 3×3×1 超胞模型中锂离子迁移能垒与

2×2×1 超胞模型中锂离子迁移能垒仍然存在差异

(0.18 eV)。LiCoO2 的 3×3×1 和 2×2×1 超胞模型示

意图分别如图 2c、图 2d 所示，2×2×1 超胞模型中

迁移锂离子之间的距离更短、相互作用强。在

2×2×1 超胞模型中锂离子协同迁移明显强于

3×3×1 超胞模型。协同迁移效应使其锂离子迁移

能垒更低。 
 

 
(a) Activation barriers for Li+ migration in LiCoO2 under strain 

 
(b) Difference in activation barrier at the same interlayer distance 

 
(c) Diagram of Li+ migration in 3×3×1 supercell of LiCoO2 

 
(d) Diagram of Li+ migration in 2×2×1 supercell of LiCoO2 

图 2  LiCoO2协同迁移示意图 
Fig. 2  Schematic diagrams of LiCoO2 synergistic migration 

 
2.2  层状 LiNiO2 中锂离子协同迁移效应 

镍基正极材料 LiNiO2 具有与 LiCoO2 相同的层

状结构，表现出高容量、低成本和低污染等优点，

引起了人们的关注。为了探究 LiNiO2 中锂离子的协

同迁移效应，选取了 LiNiO2 的 3×3×1 和 4×4×1 超

胞模型，计算无应变和施加±1%、±2%应变情况下

的锂离子迁移能垒。如图 3a 所示，3×3×1 超胞模型

中锂层层间距为 2.701 Å，锂离子迁移只需要克服

0.27 eV 的能垒；而 4×4×1 超胞模型中锂层层间距

为 2.697 Å，锂离子迁移需要克服 0.45 eV 的能垒。

LiNiO2 的 3×3×1 超胞模型具有更大的锂空位浓度，

锂离子迁移能垒小，与已有报道[39]一致。如图 3b
所示，随着拉伸应变的增大，LiNiO2 的 3×3×1 和

4×4×1 超胞模型对应的锂离子迁移能垒逐渐降低。

当拉伸应变增大时，锂离子迁移的层间距也会随之

增大，便于锂离子迁移。当层间距一致时，相比于

LiNiO2 的 4×4×1 超胞模型中的锂离子迁移能垒，

3×3×1 超胞模型具有较小的锂离子迁移能垒。

LiNiO2 的 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型分别如图 3c 和

图 3d 所示，3×3×1 超胞模型中锂离子协同迁移效

应更为显著，协同迁移效应使得锂离子迁移能垒

减小。 
2.3  尖晶石材料中锂离子协同迁移效应 

为了探索除层状正极材料外，其他类型的正极

材料是否也展现出类似的协同迁移效应，进一步研

究了尖晶石结构正极材料中锂离子的协同迁移行

为。锂离子的迁移路径如图 4a 所示，锂离子从四

面体位经过 1 个八面体位到达邻近的四面体位。不

同超胞尖晶石型材料具有不同的过渡态锂氧八面

体体积。同样计算了不同超胞下尖晶石 LiTM2O4 
(TM=Mn、Ti)的脱锂态 Li0TM2O4 中锂离子的迁移

能垒。不同超胞的 Li0TM2O4 中锂离子迁移能垒如 
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(a) Activation barriers for different supercells of LiNiO2 

 
(b) Difference in activation barrier at the same interlayer distance 

 
(c) Diagram of Li+ migration in 3×3×1 supercell of LiNiO2 

 
(d) Diagram of Li+ migration in 4×4×1 supercell of LiNiO2 

图 3  LiNiO2中锂离子协同迁移能垒示意图 
Fig. 3  Schematic diagrams of Li+ synergistic migration energy barrier in LiNiO2 

 

 
(a) Crystal structure of spinel LixTM2O4 

 

(b) Activation barriers for different  
supercells of LixTi2O4 

(c) Activation barriers for different  
supercells of LixMn2O4 

 
(d) Difference in activation barrier at the  

same volume of LiO6 octahedron 

 
(e) Diagram of 1×1×1 supercell of LixMn2O4 

 

 
(f) Diagram of 2×2×1 supercell of LixMn2O4 

 
图 4  LixTM2O4中锂离子协同迁移能垒示意图 

Fig. 4  Schematic diagrams of Li+ synergistic migration energy barrier in LixTM2O4 

 
图 4b、图 4c所示。Li0Ti2O4的 1×1×1、2×2×1和 3×3×1
超胞模型中锂离子迁移能垒分别是 0.62、0.59 eV

和 0.58 eV。其中，Li0Ti2O4 的 1×1×1 超胞模型中

锂离子迁移能垒 0.62 eV 与文献中报道的 0.63 eV
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基本一致 [40]。同样地，Li0Mn2O4 (即-MnO2)的
1×1×1 超胞模型中计算得到了较大的锂离子迁移能

垒(0.63 eV)，2×2×1 和 3×3×1 超胞模型中锂离子迁

移能垒差异较小(差值仅为 0.01 eV)。此外，进一步

在 2×1×1 超胞模型中模拟了 2 个锂离子同时迁移的

过程。计算结果表明，迁移能垒为 0.62 eV，略低

于 1×1×1 晶胞模型中单个锂离子的迁移能垒。这种

迁移情况与 1×1×1 晶胞模型中单个锂离子的迁移

情况在物理本质上是等价的，因此二者的迁移能垒

基本一致。与层状材料一致，在尖晶石 LixTM2O4 

(TM= Mn、Ti)中锂空位浓度越大，锂离子迁移能垒

越小。在此基础上，对 Li0Mn2O4 的 1×1×1 和 2×2×1
超胞模型施加应变。如图 4d 所示，对不同超胞

LiMn2O4 施加应变时，过渡态锂氧八面体体积也会

随之改变。当过渡态锂八面体体积一致时，LiMn2O4

的 1×1×1 超胞模型中的锂离子迁移能垒(0.60 eV)略
高于 2×2×1 超胞模型中的锂离子迁移能垒(0.57 eV)。
与层状材料相比，在尖晶石 LixMn2O4 中锂离子协

同迁移效应的影响并不显著，这是因为锂离子在尖

晶石材料中具有三维扩散通道，迁移锂之间存在过

渡金属，近邻的过渡金属与锂离子之间的相互作用

会对锂离子协同迁移产生屏蔽作用。 

3  结论 
通过第一性原理计算探究了层状和尖晶石正

极材料中锂离子的协同迁移效应。计算结果表明，

通过弹性能带法计算的不同超胞尺寸的 LiCoO2 中

锂离子迁移能垒展现出显著差异。在 LiCoO2 的

2×2×1 超胞模型中计算得到的锂离子迁移能垒明显

小于 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型。在 LiCoO2的 3×3×1
和 4×4×1 超胞模型中计算得到的迁移能垒基本相

等。因此，在 LiCoO2 的 3×3×1 和 4×4×1 超胞模型

中计算得到的迁移能垒，基本上能够代表 LiCoO2

化学计量比对应的锂离子迁移能垒。不同尺寸的超

胞不仅在锂空位浓度上有所差异，还涉及锂离子的

协同迁移效应。在较小的晶胞中，这种协同迁移效

应表现得更为明显。通过计算 LiCoO2 的 2×2×1 和

3×3×1 超胞模型在 c 轴应力条件下的锂离子迁移能

垒，发现即使在层间距相同的情况下，这 2 个超胞

中计算得到的迁移能垒仍有显著差异，LiCoO2 的

2×2×1 超胞模型中锂离子迁移能垒比 3×3×1 超胞模

型的低约 0.18 eV。因此，在 LiCoO2 中协同迁移效

应将促进锂离子迁移。此外，通过研究 LiCoO2 脱

锂后被氧化的 Co 的位置对能量的影响，发现当被

氧化的 Co 离锂空位越近，体系能量越低。在层状

LiNiO2 材料中，同样发现锂离子协同迁移效应能够

促进锂离子迁移。然而，与层状材料相比，尖晶石

材料中协同迁移效应显著减弱。这是由于尖晶石材

料中迁移的锂离子之间存在近邻的过渡金属离子，

使得锂离子协同效应减弱。本工作对正极材料中锂

离子迁移提供了系统的理解，对设计和优化锂离子

正极材料具有一定指导意义。 
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Extended Abstract 
Introduction  Lithium-ion batteries (LIBs) are widely used in electric vehicles and electronic devices due to their high energy 
density and long cycle life. The migration rate of lithium ions in cathode materials significantly affects the rate performance of LIBs. 
Previous studies showed that there were certain differences in the migration energy of lithium ions in LiCoO2 materials at different 
concentrations of lithium vacancies, which could be due to the different interlayer distances caused by different concentrations of 
lithium vacancies. The construction of individual lithium vacancies in different supercells can lead to different concentrations of 
lithium vacancies, which in turn affects the parameters of the unit cell. In addition, the synergistic migration effect between lithium 
ions also lead to a decrease in the energy barrier for lithium-ion migration. This paper was to use first-principles calculations to 
investigate the effects of lithium vacancy concentration and synergistic migration on the lithium-ion migration energy in layered 
materials (i.e., LiCoO2, LiNiO2) and spinel material (i.e., LiMn2O4). 
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Method  First principles calculations in this work were conducted using the DS-PAW package, which is based on the density 
functional theory (DFT) framework and the projector augmented wave (PAW) approach. The basis set is in the form of plane waves, 
and the cutoff energy is set to be 500 eV. The Monkhorst-Pack scheme was used to integrate the Brillouin zone. The calculations for 
the models of the Li1−xCoO2 and Li1−xNiO2 in supercells of 2×2×1, 3×3×1, and 4×4×1 were performed using the k-point meshes of 
5×5×2, 3×3×2, and 2×2×2, respectively. The calculations for the models of the LixMn2O4 and LixTi2O4 in supercells of 1×1×1, 2×2×1, 
and 3×3×1 were performed using the k-point meshes of 3×3×3, 2×2×3, and 1×1×3, respectively. The exchange-correlation 
interactions were treated with Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional within the generalized gradient approximation (GGA) 
formalism. The strong correlation effects of the 3d electrons were considered by using the GGA+U method, with effective U value 
(Ueff) of 4.91, 5.00, and 3.50 eV for Co, Ni, and Mn, respectively. All atomic positions and cell parameters were relaxed using the 
conjugate gradient method until the maximum force on each atom was less than 0.03 eV/Å. The energy convergence criterion for 
the self-consistent field (SCF) loop was set to 10–5 eV. The activation barriers for Li-ion migration were determined through the 
climbing image nudged elastic band (CI-NEB) method, and the convergence criterion for the forces on the transition state images 
was set to 0.1 eV/Å. 

Results and discussion  The results show that in LiCoO2 material, the lithium-ion migration energy for the 2×2×1 supercell is 
significantly smaller than that of other supercells by using the CI-NEB method to calculate the lithium-ion migration energy barrier. 
This is because the 2×2×1 supercell of LiCoO2 has a higher concentration of lithium vacancies, which can increase the interlayer 
distance and decrease in the lithium-ion migration energy. In addition, there are still some differences in the energy for lithium ion 
migration when different supercells of LiCoO2 have the same interlayer distance. The synergistic migration effect of lithium ions can 
lead to a decrease in the energy for lithium ion migration when there are more lithium ion migration pathways in the LiCoO2 
supercell when LiCoO2 is expanded to the same size. Also, the same pattern in LiNiO2 material occurs. 
The results show that the higher the concentration of lithium vacancies in spinel materials is, the smaller the energy for lithium ion 
migration will be, after applying the same treatment to spinel materials LiMn2O4 and LiTi2O4. Unlike layered materials, however, the 
synergistic migration effect of lithium ions in spinel materials does not have a significant impact on the energy for lithium ion 
migration. This is because the interaction between transition metals and lithium ions has a certain hindering effect on lithium ion 
migration when lithium ions migrate in spinel materials. 

Conclusions  The calculation results indicated that in layered materials like LiCoO2 and LiNiO2, the lower the concentration of 
lithium vacancies was, the smaller the interlayer distance would be, thus increasing the activation barrier for lithium-ion migration. 
The migration energy barriers for lithium ions within the 3×3×1 and 4×4×1 supercells of LiCoO2 were similar, indicating that the 
energy barriers derived from these supercells could be considered as a representative of the migration energy barriers in the 
stoichiometric ratio of LiCoO2. The synergistic migration effect of lithium ions in layered materials reduced migration energy, while 
the synergistic migration effect of lithium ions in spinel materials was not significant. 
 
Keywords  lithium-ion batteries; cathode materials; lithium-ion migration; synergistic migration; first-principles calculations 


