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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理计算 Li 嵌入 VSi2的各种可能反应的嵌 Li 形成能、理论比容量和体

积膨胀率，从热力学上证实 VSi2可以与 Li 反应，并得到最有可能的反应路径为：Li 嵌入 VSi2中首先生成 V5Si3

和 Li13Si4；然后 Li13Si4与 Li 反应形成 Li21Si5；V5Si3不再与 Li 反应；最终态为 V5Si3 和 Li21Si5。通过对嵌 Li 路径

的分析，得到 Li-Si-V 三元系 0K 相图。进一步计算 VSi2和 V5Si3的电子结构和弹性性质，发现嵌 Li 前后硅化物

的导电性质没有改变，但嵌 Li 产物 V5Si3的导电性和延展性优于基体 VSi2。计算结果表明：VSi2在嵌 Li 过程中

生成的 V5Si3，可以作为缓解体积膨胀的缓冲相和具有更好导电性能的导电剂，从而提高其脱嵌 Li 的循环性能。 
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随着社会的飞速发展，能源危机与环境问题日益

凸显，全球能源的消耗正逐渐从传统化石能源转向其

它清洁高效能源。高效清洁能源的存储是电动汽车和

智能电网的关键技术，对新能源汽车等国家战略新兴

产业的发展具有重要意义。锂离子电池是目前广泛应

用的一种能源存储器件[1]。目前，商业化生产的锂离

子电池负极材料普遍采用的是石墨类碳材料，但这类

负极材料存在比容量低(理论比容量 372 mA·h/g)、易

发生有机溶剂共嵌入等特点，更不能满足未来高比容

量动力锂离子电池的需要[2−3]。因此，开发新型高比容

量的锂离子电池负极材料已极具迫切性。Si 因具有已

知最高的比容量(4209.7 mA·h/g)、低嵌脱 Li 电位

(0.02~0.6 V(vs Li+/Li))、资源丰富以及环境友好等优点

而备受瞩目[3−5]。但是纯 Si 在嵌 Li 过程中体积将会发

生剧烈膨胀，这易导致电极容量急剧衰减、循环性能

恶化。研究发现[6−7]，将 Si 与惰性嵌 Li 金属合金化或

复合化可有效缓解 Si 基负极材料在嵌 Li 过程中产生

的体积剧烈膨胀所引起的失效，从而提高其循环性能，

如 Si-Cr[8−9]、Si-Mo[9−11]、Si-Ni[12−13]、Si-Fe[12, 14]、

Si-Zr[15]、Si-V[11]等。但在过渡金属硅化物是否与 Li
发生反应这个问题上存在争论。FLEISCHAUER 等[7]

在研究 TM-Si/Si(TM=Fe,Mn,Cr,Ni)作为负极材料时，

认为最终的容量全部由 Si 提供，所以过渡金属硅化物

是非活性物质，只有 Si 是活性物质。而文献[11, 13]
中报道，TM-Si(TM=Ni，Ti，V，Mo)基合金作为负极

材料的最终嵌 Li 容量远大于单纯由 Si 所提供的容量，

说明过渡金属硅化物也可成为活性物质。HWANG  
等[11]研究发现 Si0.58V0.42 合金薄膜电极在嵌 Li 过程中

形成的金属硅化物作为缓冲相，缓解了嵌 Li 过程中的

体积膨胀效应，循环 100 次后的放电比容量衰减了

15%。而纯 Si 薄膜电极循环 100 次后的放电比容量衰

减了 68%。所以，与纯 Si 薄膜电极相比，由于硅化物

相的缓冲作用，Si0.58V0.42 合金薄膜电极的循环性能提

升了很多。但缓解体积膨胀效应的缓冲机制没有合理

的解释，哪些 V-Si 化合物是活性物质也不确定。也就

是说嵌 Li 反应机理还不是很清楚。因为嵌 Li 反应的

具体过程，实验很难检测到。已有研究[16−17]表明，用

第一性原理的方法可以计算锂离子电池电极材料的嵌

Li 性质，并可以与实验较好地符合。因此，有必要采

用第一性原理计算来研究 V-Si 化合物中富 Si 相 VSi2

的嵌 Li 路径并阐明其嵌 Li 性质。本文作者采用基于

密度泛函理论的第一性原理计算方法，计算并讨论了 
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Li 嵌入 VSi2的各种可能的反应，从而推导出 Li 嵌入

VSi2 最有可能的反应路径，并分析了该路径下各个

V-Si 化合物的电子结构和弹性性质，预测了 VSi2作为

锂离子负极材料的嵌 Li 性能。这种计算模拟 VSi2 嵌

Li 过程的研究思路，可预测新材料的的嵌 Li 性能，对

设计和研发新型锂离子电池负极材料具有重要的理论

指导意义。 
 

1  计算方法 
 

本文作者采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算软件VASP(Vienna Ab-initio simulation package)[18−19]

进行计算。离子和电子之间的相互作用采用全电子

Blöchl 投影缀加波函数(Projector augmented waves，
PAW)[20]方法描述。交换关联势用广义梯度近似(GGA)
下的 Perdew-Burke-Emzerhof(PBE)泛函[21]进行处理。

各原子的最外层电子组态分别为 Li-1s22s1、Si-3s23p2

和 V-3d34s2。平面波截断能取 400eV，以保证足够收

敛。布里渊区的 K 点对于六角晶系按 Monkhorst-Pack
方法以 Gamma 点为中心自动产生，其他晶系采用

Monkhorst-Pack 特殊 K 点网络方法[22]。K 点网络数目经

过了优化测试，如 VSi2的 K 点网络设置为 13×13×9。
在结构优化过程中，每个结构都进行了全优化，直到原

子间的 Hellmann-Feynman 力小于 0.01 eV/Å 为止。 
VASP 计算的能量全部是在 0 K 下进行的，所以

本研究中计算出的形成焓值也是在 0 K 的条件下模拟

的，而各个化合物的形成焓的实验值都是在常温下测

得的，因此，不能排除温度的差别所带来的影响，当

然也不能排除理论算法的选择所带来的误差以及实验

本身所产生的误差。本研究的计算值与实验值的误差

在 5%以内是可以接受的。有研究[23]表明：Li-Si 化合

物在 0~300 K 之间的自由能的变化不超过 20 
meV/atom。所以用第一性原理计算的方法来模拟实际

的嵌 Li 过程是合理的。 
嵌 Li 形成能(ΔE)定义为  

D L
tot tot(Li) totE E xE EΔ = + Δ −                      (1) 

 
式中： D

totE 和 L
totE 分别是嵌 Li 前后各反应物和产物的

总能之和；Etot(Li)为单个 Li 原子的总能；Δx 为嵌 Li
量。 

平均嵌 Li 电位可表示为[24]  
( ) /U x G x= −Δ Δ                              (2) 

 
式中：吉布斯自由能 ΔG=ΔE+pΔV−TΔS；ΔE 为反应

前后体系能量的变化(嵌Li形成能)；Δx为嵌Li量。pΔV
和 TΔS分别是反应前后的体积变化和熵值变化导致的

吉布斯自由能变化项，通常 ΔE 的数量级远大于 pΔV
和 TΔS，因此，平均嵌 Li 电位可近似等于平均嵌 Li
形成能，即嵌 Li 形成能(ΔE)除以嵌 Li 量(Δx)： 
 

( ) /U x E x≈ −Δ Δ                              (3) 
 

理论质量比容量 Ccal定义为 
 

cal 3.6
xFC
M

Δ
=                                 (4) 

 
式中：Δx 为单元晶胞的嵌 Li 量；F 为法拉第常数；M
为该电极材料的相对分子质量。 

根据电极材料嵌 Li 前后的体积变化，定义体积膨

胀率(η)为  
0

0
100%

V V
V

η
−

= ×                             (5) 
 
式中：V 为嵌 Li 后电极材料单元晶胞的体积；V0为嵌

Li 前电极材料单元晶胞的体积。 
在 T=0 K 和 p=0 Pa 下，原子几乎不振动，所以原

子振动增加的能量可以不用考虑，此时，化合物的形

成焓与化合物的形成能的计算值是等同的。比如 V-Si
二元化合物的单位原子的形成焓(ΔfH(VxSi(1−x)))可定

义为  
(1 )f 1 V Si( ) V Si( ) (1Si )V

x xx x EH xE x E
−− = − − −Δ        (6) 

 
式中：

(1 )V Six x
E

−
为 V-Si 二元化合物中单位原子的总能；

EV为 V 金属中单个 V 原子的总能；ESi为 Si 晶体中单

个 Si 原子的总能；x 为摩尔分数。Li-Si 二元化合物的

单位原子的形成焓计算方法和 V-Si 二元化合物的单

位原子的形成焓的计算方法是一样的。 
通过对晶体原胞施加一系列微小应变得到相对应

的总能，可以求得弹性常数。对于六方晶系，有 5 个

独立的弹性常数：C11、C12、C13、C33和 C44。就四方

晶系而言，有 6 个独立的弹性常数：C11、C12、C33、

C13、C44和 C66。四方晶系和六方晶系的体积模量(B)、
剪切模量(G)和泊松比(μ)的详细计算步骤可参考文献

[25−26]。 
 

2  计算结果与讨论 
 
2.1  Li-Si-V 三元系中各个化合物的总能和形成焓 

根据 V-Li 二元相图，Li 与 V 之间未能形成化合

物。根据 LOZOVA 等[27]的报道，Li-Si-V 三元系没有

出现新的三元化合物。所以，只考虑 Li-Si 和 V-Si 的
化合物。利用最新的无机晶体结构数据库(Inorganic 
crystal structure database，ICSD)，首先计算了 Li-Si 二
元系和 V-Si 二元系中各相的总能。为了保证计算的准
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确性，优化了各化合物的晶格常数，并与实验值对比，

然后根据式(6)计算出所有化合物的形成焓，进一步与

已报道的计算值或实验值对比，见表 1。从表 1 中可

以看出：Li-Si 二元系和 V-Si 二元系中各相的晶格常 
 
表 1  Li-Si-V 三元系各化合物的晶格常数、单位晶胞的总能和形成焓 

Table 1  Lattice parameter，total energy (Etot) and formation enthalpy(ΔfH) of each phase in Li-Si-V ternary system 

Phase Lattice parameter/Å Etot/eV ΔfH/(kJ·mol−1) 

Si 
a=5.4681) 

a=5.431[28] 

−5.4251) 

−4.861[29] 
0 

Li 
a=3.4351) 

a=3.478[30] 

−1.9031) 

−1.898[29] 
0 

V 
a=2.97861) 

a=3.0278[31] 

−8.9421) 

−8.963[29] 
0 

LiSi 
a=9.351, c=5.7361) 

a=9.340, c=5.760[32] 

−7.7271) 

−7.717[32] 
−19.21) 

Li12Si7 
a=8.532, b=19.637, c=14.3191) 

a=8.566, b=19.701, c=14.299[33] 
−65.4621) 

−23.61) 

−25.6±1.9[34] 

−23.4[35] 

Li2Si 
a=7.536, b=4.344, c=6.1431) 

a=7.700, b=4.410, c=6.560[36] 
−9.8781) 

−20.81) 

−19.9[37] 

Li7Si3 
a=4.396, c=18.0181) 

a=4.435, c=18.134[37] 
−32.1561) 

−24.71) 

−24.2[35] 

−29.4±1.0[34] 

Li13Si4 
a=7.920, b=15.076, c=4.4331) 

a=7.992, b=15.213, c=4.431[38] 
−50.7041) 

−24.21) 

−30.4±0.8[34] 

−24.2[35] 

Li7Si2 
a=8.061, b=14.929, c=4.4671) 

a=7.990, b=15.210, c=4.430[39] 
−26.0881) −20.61) 

Li15Si4 
a=10.6071) 

a=10.600[40] 
−54.7271) −22.41) 

Li21Si5 
a=13.1171) 

a=13.229[41] 
−72.9141) −21.61) 

Li22Si5 
a=13.1971) 

a=13.258[42] 
−74.3311) 

−19.11) 

−24.4±3[43] 

−21.4[35] 

V3Si 
a=4.7281) 

a=4.735[44] 
−34.1271) 

−45.31) 

−44.6[45] 

−46.4±1.5[46] 

V5Si3 
a=9.429, c=4.7561) 

a=9.4245, c=7575[47] 
−65.7221) 

−57.11) 

−56.5[45] 

−58.1[48] 

V6Si5 
a=15.9159, b=7.4729, c=4.81951) 

a=15.966, b=7.501, c=4.858[49] 
−86.6141) 

−51.21) 

−53.0[45] 

VSi2 
a=4.5727, c=6.37451) 

a=4.5726, c=6.3744[50] 
−21.2191) 

−45.91) 

−46.6[45] 

1) Present work. 
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数的计算值与文献报道的实验值之间很接近，形成焓

也与文献报告的计算值或实验值较为吻合。这为下一

步计算反应式的反应形成能、体积膨胀率提供了可靠

的保证。但并不是所有的化合物都稳定存在，因此，

有必要对 V-Si 二元系和 Li-Si 二元系中各相的稳定性

进行研究，筛选出最稳定的化合物，从而得到稳定的

嵌 Li 反应。通过以上计算得到每个化合物的形成焓，

由此获得 Li-Si 和 Si-V 各化合物的形成焓与成分的关

系曲线，如图 1 所示。根据热力学分析，曲线的上方

是不稳定的化合物。接下来的计算，只考虑最稳定的

化合物。 
 

 
图 1  Li-Si 和 V-Si 二元系中各化合物的形成焓与成分的关

系曲线 

Fig. 1  Relationship curves of formation enthalpy with 

composition for each compound in Li-Si and V-Si binary 

system: (a) Li-Si; (b) V-Si 

 
2.2  VSi2的嵌 Li 路径和计算的 0 K 相图 

从热力学方面考虑，如果一个反应的形成能(反应

物的总能减去生成物的总能)大于 0，那么这个反应是

可以自发进行的，且形成能越大，反应越容易发生。

Li 嵌入 VSi2 优先发生的那个反应，必然是平均嵌 Li
形成能最大的那个反应。为了筛选出最可能发生的反

应，得到最有可能的反应路径，可把平均嵌 Li 形成能

的大小作为判断反应发生先后的判据。当 Li 嵌入 VSi2

化合物中，Si 是活性元素，能与 Li 反应形成 Li-Si 化
合物，而 V 不与 Li 反应。Li 与 VSi2反应，会生成 Li-Si
化合物和 Si 含量更低的 V-Si 化合物或直接生成单质

V。为了研究 Li 与 VSi2的反应路径，本文作者根据式

(1)~(3)计算了 Li 与 VSi2反应生成 V5Si3或 V3Si 或 V
的各种可能反应的平均嵌 Li 形成能，并分析最有可能

的反应路径。 

表 2、3 和 4 所列为 Li 与 VSi2反应生成 LixSiy和

V5Si3、V3Si、单质 V 的平均嵌 Li 形成能 ΔE/Δx。从

表 2、3 和 4 可以看出，各个嵌 Li 反应的嵌 Li 形成能

大部分为正，说明 VSi2 是活性物质，可以与 Li 发生

电化学反应。与表 2 相比，表 3 和 4 中各反应的平均

嵌 Li 形成能明显较小，其中还有几个反应的平均嵌

Li 形成能为负。根据以上所述判据，说明 Li 刚开始嵌

入 VSi2时，VSi2最先变为 V5Si3。再比较表 2 的各个

反应，反应 4 的平均嵌 Li 形成能是最大的。因此，Li

与 VSi2反应首先生成 V5Si3和 Li13Si4。 

在随后的嵌 Li 过程中，Li 继续与 V5Si3和 Li13Si4

反应。但是 Li 与 V5Si3和 Li13Si4中哪一个相先反应， 
 
表 2  Li++e+VSi2→LixSiy+V5Si3的平均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx) 

Table 2  Average Li-insertion formation energy(ΔE/Δx) of 

Li++e+VSi2→LixSiy+V5Si3 

Reaction

No. 
Reaction equation 

(ΔE/Δx)/

eV 

1 +
2 5 3

7 7 7 1Li + e+VSi LiSi+ V Si
5 5 5 5

→  0.056

2 2 12 7 5 3
12 12 1 1Li e VSi Li Si V Si
5 5 5 5

+ + + → + 0.188

3 2 7 3 5 3
49 49 7 1Li e VSi Li Si V Si
15 15 15 5

+ + + → + 0.219

4 2 13 4 5 3
91 91 7 1Li e VSi Li Si V Si
20 20 20 5

+ + + → + 0.223

5 2 21 5 5 3
147 147 7 1Li e VSi Li Si V Si
25 25 25 5

+ + + → + 0.196

 

表 3  Li++e+VSi2→LixSiy+V3Si 的平均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx) 

Table 3  Average Li-insertion formation energy(ΔE/Δx) of 

Li++e+VSi2→LixSiy+V3Si 

Reaction

No. 
Reaction equation 

(ΔE/Δx)/

eV 

1 2 3
5 5 5 1Li e VSi LiSi V Si
3 3 3 3

+ + + → +  −0.082

2 +
2 12 7 3

20 20 5 1Li e VSi Li Si V Si
7 7 21 3

+ + → +  0.107

3 2 7 3 3
35 35 5 1Li e VSi Li Si V Si
9 9 9 3

+ + + → +  0.160

4 2 13 4 3
65 65 5 1Li e VSi Li Si V Si
12 12 12 3

+ + + → +  0.180

5 2 21 5 3
1 17Li 7e VSi Li Si V Si
3 3

+ + + → +  0.163
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表 4  Li++e+VSi2→LixSiy+V 的平均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx) 

Table 4  Average Li-insertion formation energy (ΔE/Δx) of 

Li++e+VSi2→LixSiy+V 

Reaction 

No. 
Reaction equation 

(ΔE/Δx)/

eV 

1 22Li 2e VSi 2LiSi V+ + + → +  −0.315

2 2 12 7
24 24 2Li e VSi Li Si V
7 7 7

+ + + → +  −0.029

3 2 7 3
14 14 2Li e VSi Li Si V
3 3 3

+ + + → +  0.060 

4 2 13 4
13 13 1Li e VSi Li Si V
2 2 2

+ + + → +  0.108 

5 2 21 5
42 42 2Li e VSi Li Si V
5 5 5

+ + + → +  0.107 

 
有必要对 Li-Si 二元系的嵌 Li 路径进行讨论。根据前

述，得出了 Li 嵌入 Si 的反应路径结果如下所示。 
Li 嵌入 Si 的反应路径为 

 
Si ⎯⎯⎯ →⎯ eV 399.0 LiSi ⎯⎯⎯ →⎯ eV 372.0 Li12Si7

0.305 eV⎯⎯⎯⎯→  
 

Li7Si3
0.232 eV⎯⎯⎯⎯→ Li13Si4 ⎯⎯⎯ →⎯ eV 104.0 Li21Si5     (7) 

 
式(7)中箭头上的数值分别表示计算出的每一步

的平均嵌 Li 形成能。该反应路径分为 5 步：Li 嵌入

Si 中，首先形成 LiSi；然后 Li 嵌入 LiSi 形成 Li12Si7；

Li 继续嵌入 Li12Si7形成 Li7Si3；Li 进一步嵌入 Li7Si3

形成 Li13Si4；Li 继续嵌入 Li13Si4最终形成 Li21Si5。 
进一步计算 Li 与 V5Si3生成 V3Si 和 Li-Si 化合物

以及生成单质 V 和 Li-Si 化合物的平均嵌 Li 形成能

ΔE，其具体结果分别如表 5 和 6 所示。 
表 5 和 6 中各反应的平均嵌 Li 形成能都为负值，

说明 Li 不会再与 V5Si3反应，即 V5Si3为非活性物质。

通过 Li 与 Si 的反应路径可以看出，在继续嵌 Li 的过

程中，Li 会与 Li13Si4反应最终形成 Li21Si5。综上所述

可知，通过计算和分析可以得出 Li 嵌入 VSi2 最有可

能的反应路径如下： 
 

2 13 4 5 3
91 91 7 1Li e VSi Li Si V Si
20 20 20 5

+ + + → +       (8) 
 

13 4 5 3
7 1 133 133Li Si V Si Li e
20 5 100 100

++ + + →  
 

    21 5 5 3
28 1Li Si V Si

100 5
+                      (9) 

 
+

2 21 5 5 3
588 588 28 1Li e VSi Li Si V Si
100 100 100 5

+ + → +    (10) 

 
反应式(8)为第一步反应，反应式(9)为第二步反 

表 5  Li++e+V5Si3→LixSiy+V3Si 的平均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx) 

Table 5  Average Li-insertion formation energy (ΔE/Δx) of 

Li++e+V5Si3→LixSiy+V3Si 

Reaction

No. 
Reaction equation 

(ΔE/Δx)/

eV 

1 5 3 3
4 4 4 5Li e V Si LiSi V Si
3 3 3 3

+ + + → +  −0.809

2 5 3 12 7 3
16 16 4 5Li e V Si Li Si V Si
7 7 21 3

+ + + → + −0.317

3 5 3 7 3 3
28 28 4 5Li e V Si Li Si V Si
9 9 9 3

+ + + → +  −0.152

4 5 3 13 4 3
13 13 1 5Li e V Si Li Si V Si
3 3 3 3

+ + + → +  −0.044

5 5 3 21 5 3
28 28 4 5Li e V Si Li Si V Si
5 5 15 3

+ + + → + −0.010

 

表 6  Li++e+V5Si3→LixSiy+V 的平均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx) 

Table 6  Average Li-insertion formation energy(ΔE/Δx) of 

Li++e+V5Si3→LixSiy+V 

Reaction

No. 
Reaction equation 

(ΔE/Δx)/

eV 

1 +
5 33Li 3e V Si 3LiSi 5V+ + → +  −1.180

2 5 3 12 7
36 36 3Li e V Si Li Si 5V
7 7 7

+ + + → + −0.534

3 5 3 7 37Li 7e V Si Li Si 5V+ + + → +  −0.311

4 5 3 13 4
39 39 3Li e V Si Li Si 5V
4 4 4

+ + + → +  −0.158

5 5 3 21 5
63 63 3Li e V Si Li Si 5V
5 5 5

+ + + → +  −0.099

 
应，反式(10)为总反应。 

由于三元等温截面中的每个相区都是热力学上最

稳定的，也就是说，每个相区的相组成法则是，组成

这个相区的所有相的总能必须是最低的。而以上述分

析判断 VSi2 的嵌 Li 路径的方法正是寻找能量最低的

反应物。所以相图上 VSi2 与 Li 之间的连线，所穿过

的各相区，都是能量最低相区，这条连线就相当于VSi2

的嵌 Li 路径。这也正是文献[51]所指出的，三元相图

的每个三相区，对应于一个嵌 Li 反应。由此计算出的

V-Si-Li在0 K时的等温截面如图2所示。这和Materials 
Project 网站上提供的 Li-Si-V 三元系 0 K 相图符合。

这为计算相图提供了一种新的思路。 
 
2.3  VSi2嵌 Li 前后 V-Si 化合物的电子结构 

图 3 所示为 VSi2和 V5Si3的总态密度和分波态密 
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图 2  Li-Si-V 在 0 K 时的计算相图 

Fig. 2  Calculated phase dragram of Li-Si-V at 0 K 

 
度。分析 VSi2 的态密度图(见图 3(a))可知，在费米能

级以下−14~−5 eV 的态密度主要是 Si(3s)提供，其次是

Si(3p)电子的贡献，在−5 至 0 eV 之间的态密度主要是

V(3d)电子的贡献；在费米能级以上的态密度主要由

V(3d)电子贡献，其他电子的贡献相对较少。此外，在

−4.5 eV 和 1 eV 附近，V 的电子轨道和 Si 的电子轨道

发生杂化。分析 V5Si3的态密度图(见图 3(b))可知，在

费米能级以下−12~−5.8 eV 之间 V 的电子和 Si 的电子

提供的态密度相当，而 Si(3s)电子的贡献稍多，在−5.8 
eV 以上的态密度则主要由 V(3d)电子提供。此外在

−7.3 至−5.8 eV 之间，V 的电子轨道和 Si 的电子轨道

发生杂化。图 3(a)和(b)中显示的 VSi2和 V5Si3在费米

能级处的态密度 N(EF)都不为 0，说明 V5Si3和 VSi2呈

金属性质，这和能带结构的结果自洽。比较 VSi2 和

V5Si3的总态密度图，VSi2费米能级两侧的尖峰相距较

宽，即赝能隙较宽，说明 VSi2的共价键较强。还可以

看出，VSi2的 N(EF)≈2.88 states/eV，V5Si3的 N(EF)≈9.16 
states/eV，这表明 V5Si3的电子共有化运动较强，随着

嵌 Li 量的增加，V—Si 原子间的成键电子减少，提供

导电电子增多，材料导电性增强。这说明嵌 Li 之后的 

 

 
图 3  嵌 Li 前后 V-Si 化合物的电子态密度图 

Fig. 3  Density of states of V-Si compounds during 

Li-insertion process: (a) VSi2; (b) V5Si3 

 
V5Si3不仅起到抑制体积膨胀效应的缓冲相，还可以作

为导电剂分布在基体中。 
 
2.4  VSi2嵌 Li 前后 V-Si 化合物的弹性性质 

锂离子电池负极材料 Si 在嵌 Li 时体积膨胀，导

致电极开裂和粉化，使循环性能变差。 研究表明，采

用 Si 与过渡金属复合生成的硅化物作为缓冲相能够

有效地缓解体积膨胀效应。缓冲相的延展性优于基体

时，抑制体积膨胀效应的作用越大。因此，有必要计

算 VSi2和 V5Si3的弹性性质。本文作者采用第一性原

理的方法计算 VSi2 和 V5Si3 的弹性常数以及根据

Voigt-Reuss-Hill 经验公式和泊松比公式[25−26]计算得到

的体积模量(B)、剪切模量(G)和泊松比(μ)，如表 7 所示。 
 

表 7  VSi2和 V5Si3的弹性常数、体积模量(B)、剪切模量(G)、泊松比(μ) 

Table 7  Elastic constant, bulk modulus(B), shear modulus(G), and poisson’s ratio(μ) of VSi2 and V5Si3 

Phase 
Elastic constant/GPa 

B G μ B/G 
C11 C12 C13 C33 C44 C66 

VSi2(Cr2Si-type) 375.3 57.9 76.3 438.6 158.7 158.7 178.2 160.3 0.15 1.11 

V5Si3(W5Si3-type) 408.0 107.2 101.7 347.7 123.8 102.2 197.7 125.8 0.24 1.57 

V5Si3(W5Si3-type)[53] 401.7 106.7 99.6 351.1 103.1 127.8 195.8 122.1 0.24 1.60 
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V5Si3的弹性常数计算结果与文献[52]的计算值很

接近。在判断一个相的弹性性质之前，首先要考虑该

相在基态下是否满足力学稳定性的条件。根据四方晶

系力学稳定性的判据[53]： 
 

11 33 44 66 11 120, 0, 0, 0, ( ) 0,C C C C C C> > > > − >  
 

11 33 13 11 12 33 13( 2 ) 0 [ ( ) ], 2 4 0C C C C C C C+ − > + + + >  
(11) 

以及六方晶系力学稳定性的判据[54]： 
 

2
44 11 12 11 12 33 13| | ( )0, 2 2C C C C C C C> > + >，        (12) 

 
VSi2(Cr2Si-type)为六方晶系，V5Si3(W5Si3-type)为

四方晶系，根据计算结果都满足力学稳定性的判定标

准，所以这两种化合物结构稳定存在。 
B/G 常用来预测材料的延展性和脆性[54]，B/G 值

越大，材料的延展性越好，反之，材料的脆性越大。

B/G 的临界值为 1.75。B/G 值大于 1.75 时为韧性材料，

B/G 值小于 1.75 时为脆性材料。此外，根据泊松比(μ)
也可以判断材料的韧性和脆性，泊松比(μ)越大，材料

的韧性越好。由表 7 可以得出，V5Si3 和 VSi2 都为脆

性材料，但 V5Si3的泊松比(μ)和 B/G 值都大于 VSi2，

且 V5Si3的 G/B 值非常接近临界值。这说明 V5Si3的延

展性和韧性大于 VSi2 的。这说明，VSi2 经嵌 Li 后形

成延展性更好的 V5Si3 能作为缓冲相，从而可以较好

地抑制体积膨胀效应。 
 
2.5  VSi2作为锂离子负极材料的嵌 Li 性能预测 

根据式(1)~(5)计算 VSi2 嵌 Li 过程和总反应的平

均嵌 Li 形成能(ΔE/Δx)、嵌 Li 电压(U)、比容量(Ccal)
和体积膨胀率(η)，如表 8 所列。 

锂离子电池负极材料的嵌 Li 电压过小，嵌 Li 电
压平台接近 Li 的析出电压，容易导致形成 Li 的树枝

晶，电池的安全系数下降；而嵌 Li 电压过大，会对电

池电压有负面影响，比如会降低电池的能量密度。新 
 

表 8  VSi2 嵌 Li 过程中的嵌 Li 量(Δx)、ΔE/Δx、U、CCal        

和 η 

Table 8  Amount of Li-insertion(Δx), ΔE/Δx, U, CCal, and η 

during Li-insertion process 

Li-insertion 

process 
Δx 

(ΔE/Δx)/

eV 
U/V 

CCal/ 

(mA·h·g−1)
η/%

First step 4.55 0.223 0.223 1138.49 196.57

Second step 1.33 0.104 0.104 332.79 20.58

Total 

reaction 
5.88 0.196 0.196 1471.28 246.45

型的负极材料的比容量一定要大于石墨的理论比容

量，但比容量与体积膨胀率成正比。KIRKLIN 等[51] 指
出新型的锂离子负极材料最适当的性能参数为：嵌 Li
电压(U)为 0.25~0.75 V；比容量(CCal)为 372~1200 
mA·h/g。 

结合表 8 可知，VSi2作为锂离子负极材料，理论

比容量为 1471.28 mA·h/g，小于文献[11]中 Si0.58V0.42

合金薄膜电极的比容量(CCal=1750 mA·h/g)，这是由于

合金 Si0.58V0.42 有多余的 Si 作为活性物质。VSi2 的理

论 比 容 量 远 大 于 石 墨 的 理 论 比 容 量 (CCal=372 
mA·h/g)，体积膨胀率偏大，但小于 Si 负极体积膨胀

率(ηSi≥300 %)。VSi2的嵌 Li 电压非常接近 0.25 V，

大于传统的石墨负极材料(U≈0.1 V)，在充电时不易引

起表面 Li 沉积的现象，其安全性能优于石墨负极材料

的。此外，从表 8 中可以看出，刚开始嵌 Li 时，嵌

Li 电位较大，意味着容易嵌 Li，这有利于锂离子电池

的充电过程，随后嵌 Li 快达到饱和时，嵌 Li 电位较

小，有利于锂离子的脱嵌过程。VSi2呈现金属导电特

性，导电性优于半导体 Si，且在嵌 Li 过程中，并未改

变其本身的导电性质，而是会形成导电性和延展性更

好的 V5Si3。最终形成的硅化物 V5Si3既缓解了体积膨

胀，起到了缓冲相的作用，又提供了更好的导电性能，

这在一定程度上缓解了体积膨胀率偏大带来的负面影

响。综上所述可知，VSi2是一种有潜力的高比容量动

力锂离子电池负极材料。 
 

3  结论 
 

1) Li 嵌入 VSi2 最有可能的反应路径为 VSi2+ 

20
91 Li++

20
91 e→

20
7 Li13Si4+ 5

1 V5Si3 和 +413SiLi
20
7  

35SiV
5
1 +

100
133 Li++

100
133 e→

100
28 Li21Si5+ 5

1 V5Si3。 

2) V5Si3和 VSi2都呈导体性质，且 V5Si3的导电性

比 VSi2好，说明随着嵌 Li 量的增加，V—Si 原子间的

成键电子减少，提供导电电子增多，材料导电性增强。 
3) V5Si3和 VSi2都是脆性材料，但 V5Si3的延展性

较好。说明随着嵌 Li 进行，会生成延展性优于基体材

料的缓冲相，从而缓解体积膨胀效应。 
4) 通过对VSi2的嵌Li路径的分析，得到了Li-Si-V

三元系 0K 相图，可为实验相图的测试提供参考。 
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First-principles of Li-insertion properties of VSi2 
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Abstract: First-principles calculation based on the density functional theory was employed to calculate the Li-insertion 

formation energy, specific capacity and volume expansion rate of every possible reactions of Li intercalation into VSi2. 

VSi2 can react with Li, and the most possible reaction pathway of Li intercalation into VSi2 is found. Firstly, Li reacts 

with VSi2 to form Li13Si4 and V5Si3, then Li reacts with Li13Si4 to produce Li21Si5, while V5Si3 cannot react with Li. So, 

the final reactants are V5Si3 and Li21Si5. The 0K phase diagram of Li-Si-V ternary system can be determined by analyzing 

the reaction pathway of Li intercalation into VSi2. The electronic structure and elastic properties of VSi2 and V5Si3 were 

calculated further. The results show that both VSi2 and V5Si3 are characterized with a metallic conductor, but the 

conductivity and ductility of V5Si3, production after Li-insertion, are better than those of VSi2 substrate. The results of 

calculation predict that V5Si3 can act as a buffer phase to release the mechanical stress due to volume change during 

cycling of the electrode and a conductive agent to provide better conductivity, while improve the cycle performance of 

lithium intercalation/extraction. 
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