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[摘要] 　 探究了锂离子在混合电解液中的微观结构ꎬ本文利用分子动力学模拟的方法建立了多元混合电解液

溶剂 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ(ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ￣ｄｉｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ)模型ꎬ计算分析了零电场以及加电场下

电解液混合溶剂的性质. 计算结果表明:无电场时ꎬ电解液中没有接触离子对(ＣＩＰ￣ｃｏｎｔａｃｔ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ)和离子聚集

体(ＡＧＧ￣ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ)的存在ꎻ而在 ６Ｖ 电压下ꎬ任何浓度的电解液均存在 ＣＩＰꎬ降低了锂盐的溶解度. 电场的存在

使得电解液溶剂分子的偶极矩与电场方向相一致ꎬ溶剂分子排列有序ꎬ降低了溶剂的介电常数ꎬ促使 ＣＩＰ 和 ＡＧＧ
的形成以及锂离子配位数的减少. 因此ꎬ破坏电场下溶剂分子的有序性、增强溶剂的介电性质对于降低电解液中

的离子缔合、改善电解液的性能是至关重要的ꎬ这对于今后电解液配方的设计选择有着指导意义.
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锂离子电池作为社会生产生活中能源供给的有力手段ꎬ广泛运用于电动汽车、便携式电子产品、航空

航海、军事领域等ꎬ对于锂离子电池的开发运用具有重要的意义. 拥有锂离子电池“血液”之称的电解液是

锂离子电池最不可或缺的构成部分ꎬ对电解液的深入研究有利于优化锂离子电池的使用性能. 锂离子电

池电解液主要由溶剂、锂盐以及多功能添加剂组成. 其中ꎬ溶剂能够使得锂离子溶剂化从而溶解锂盐ꎻ锂
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盐对锂离子电池电荷的传输起到至关重要的作用ꎻ添加剂能够显著地优化电池的使用性能ꎬ使得锂离子电

池能够适应不同场合的运用[１] .
目前ꎬ锂离子电池使用的溶剂主要分为质子溶剂以及非质子溶剂. 研究者们将非质子溶剂作为锂离

子电池溶剂的选择目标来满足溶解足够锂盐的要求ꎬ因此ꎬ含有极性基团如羰基(Ｃ＝Ｏ)、腈基(Ｃ≡Ｎ)、磺
酰基(Ｓ＝Ｏ)和醚键(—Ｏ—)的有机溶剂成为目前锂离子电池广泛使用的溶剂. 环状碳酸酯 ＥＣ 介电常数

高ꎬ有很好的锂盐溶解能力ꎬ但是粘度大、熔点高ꎬ影响了其在锂离子电池的运用. 至今ꎬ没有任何一种单

一溶剂能够满足锂离子电池的使用要求ꎬ烷基类碳酸酯的混合使用是目前电解液配方的主流. Ｔａｒａｓｃｏｎ 等

首次在锂离子电池中使用了线性碳酸酯－碳酸二甲酯(ＤＭＣ)作为环状碳酸酯 ＥＣ 的助溶剂[２] . 线性碳酸

酯与环状碳酸酯的不同之处在于它们具有沸点低ꎬ粘度低以及介电常数低的特性ꎬ可以以任意比例与 ＥＣ
溶剂形成均匀混合物. 混合电解质溶剂中粘度较低的线性碳酸酯溶剂 ＤＭＣ 的存在ꎬ使得电池电解液具有

较宽的温度使用范围ꎬ以及较高的离子传导率ꎻ除此以外ꎬ环状碳酸酯 ＥＣ 能够提高阳极稳定性以及锂盐

的溶解能力. 所以ꎬ这种基于环状碳酸酯与线性碳酸酯混合的电解质溶剂配方为锂离子电池的大规模运

用奠定了基础ꎬ并迅速被研究人员和制造商采用.
近期ꎬ研究者利用多样的实验手段与理论方法探究锂离子在电解液中的存在形态与扩散情况、ＳＥＩ 膜

的形成机理与结构、锂离子在电极之间的传输方式等. 理论研究者们认识到从分子水平上对锂离子电池

一系列微观结构性质进行研究的重要性ꎬ尤其是锂离子与溶剂之间的相互作用. 这是由于锂离子与溶剂

之间的相互作用决定了锂离子的配位形态ꎬ从而影响了电极界面的化学结构以及锂离子迁移的动态性

质. 近期研究表明:阳离子溶剂化结构、阴离子与阳离子形成离子对的情况对于锂离子在电极间传输性能

的影响至关重要. 多篇文献报道锂离子的配位数为 ４~６ꎬ并且锂离子的配位数与锂离子电池的锂盐浓度、
介电常数、锂盐溶解情况有关. 此外ꎬ锂离子电池添加剂能够显著提高锂离子电池的可逆容量、电极 /电解

液相容性、循环性能、倍率性能和安全性能等ꎬ添加剂对于锂离子微观结构的改变同样是目前理论研究的

焦点. 由于碳酸酯类溶剂的电化学稳定窗口能够满足目前常见电极材料的使用电压ꎬ所以在未来电解液

的探索中ꎬ对于碳酸酯类电解液微观结构的理论研究具有重要意义[３] .
但是ꎬ目前对于混合溶剂的基本性质ꎬ比如介电性质、电解液溶解锂盐的性能等仍然处于研究阶段ꎻ锂

离子溶解于电解液后的配位构型也是争论的焦点ꎻ电压的存在是否会对电解液的基本性质带来变化亟待

解答. 并且通过实验手段难以高效经济地从分子水平上对锂离子电池的微观结构等性质进行探究. 基于

以上背景ꎬ本文利用分子动力学与量子力学相结合的方法对不同锂盐浓度混合溶剂 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ 的介电

性质、锂离子溶剂化微观结构、电池充放电时电场下溶剂性质的变化等进行了探究ꎬ对于优化电解液的设

计具有指导意义.

图 １　 分子力场优化 ＥＣ、ＤＭＣ、ＤＥＣ 溶剂分子的构型示意图

Ｆｉｇ １　 Ｓｃｈｅｍｅｓ ｏｆ ｓｏｌｖａｔｉｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ(ＥＣꎬＤＭＣꎬＤＥＣ)

１　 计算方法

首先ꎬ利用 ＬＡＭＭＰＳ[４](Ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ Ａｔｏｍｉｃ / Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍａｓｓｉｖｅｌｙ Ｐａｒａｌｌｅｌ Ｓｉｍｕｌａｔｏｒ)软件中的 ＣＯＭＰＡＳＳ
力场[５]优化 ＥＣ、ＤＭＣ、ＤＥＣ 以及 ＬｉＦＰ ６ 分子的构型ꎬ使其能量最小化ꎬ如图 １ 所示. 其次ꎬ根据 ｓｍａｒｔ[６]的实

验ꎬ构建体积比为 １ ∶１ ∶１ 情况时的 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ 三元溶剂盒子. 这时ꎬ盒子中包含 １９０ 个溶剂分子以及 １、
３、６、２４ 和 ３３ 个 ＬｉＰＦ６ꎬ分别对应 ０.０６、０.２０、０.７０、１.５０ 和 ２.００ ｍｏｌ / Ｌ 的浓度. 体系构建完毕后ꎬ利用 ＣＯＭ￣
ＰＡＳＳ 力场进行分子动力学模拟. 首先采用 ＮＰＴ 系综运行 ２ ｎｓꎬ使体系的能量最小化ꎬ接下来采用 ＮＶＴ 系

综运行 １０ ｎｓꎬ并且利用该轨迹对三元溶剂的相关性质进行采样分析. 在模拟的过程中时间步长设置为１ ｆｓ

—４４—





刘　 漫ꎬ等:锂离子电池充放电时电解液性能的分子动力学模拟

(１０ ｓ~１５ ｓ)ꎬ三维上均采用周期性边界条件ꎬ模拟的温度、压力采用了 Ｎｏｓｅ 恒温法[７]以及 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 的恒

压法[８]ꎬ其耦合时间为 ０.１ ｐｓ.
在锂离子电池的研究中ꎬ介电常数是表示溶剂特性的基本性质之一ꎬ并且能够显著地影响锂离子的溶剂

化、迁移率和导电等性质. 因此ꎬ有机溶剂介电常数的预测对于锂离子电池的开发与应用有着重要的意义.
根据 ＭＤＥＣ 模型[９]ꎬ无电场时介电常数(εＭＤ)计算公式为:

ε＝ε∞εＭＤ . (１)
根据 Ｎｅｕｍａｎｎ[１０－１１]的偶极矩公式可以得到:

εＭＤ ＝ １＋ ４π
３ＶｋＢＴ

‹Ｍ２
ＭＤ› . (２)

‹Ｍ２
ＭＤ›是分子动力学模拟得出的总偶极矩均方波动ꎬＶꎬｋＢꎬＴ分别是体积、玻尔兹曼常数和温度.

高频介电常数(ε∞ )的计算公式为:

ε∞ ＝ １＋ ４πＮα′
１－４π / ３∗Ｎα′

. (３)

α′＝α / ４πε０ . (４)
混合溶剂的高频介电常数由 Ｌｏｒｅｎｔｚ￣Ｌｏｒｅｎｚ 公式推出:

ε∞ ꎬ１２－１
ε∞ ꎬ１２＋２

＝Φ１

ε∞ ꎬ１－１
ε∞ ꎬ１＋２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋Φ２

ε∞ ꎬ２－１
ε∞ ꎬ２＋２

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (５)

Ｎꎬε０ 分别是液相的数密度和真空介电常数ꎬα′和 α 分别是极化体积和分子极化率ꎬ由密度泛函理论

Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１＋＋Ｇ(ｄꎬｐ)计算得出ꎬΦｎ 代表了某溶剂的体积分数[１２] .
在 Ｏｎｓａｇｅｒ[９]的工作基础上ꎬＢｏｏｔｈ[１３－１４]推导出以下函数公式来模拟溶剂在电场下的介电常数:

εｒ ＝ｎ２＋
３
βＥ

[ε(０)－ｎ２]Ｌ(βＥ) . (６)

Ｅ是电场的大小ꎬε(０)是零场下的介电常数ꎬｎ是折射指数(ｎ２ ＝ε∞ ) .

β＝
５μｅ

２ｋＢＴ
(ｎ２＋２) . (７)

这里ꎬμｅ 是用分子动力学计算的混合溶剂平均偶极矩ꎬＴ是绝对温度ꎬｋＢ 是玻尔兹曼常数.
Ｌ(ｘ)＝ ｃｏｔｈ(ｘ)－１ / ｘ. (８)

径向分布函数( ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎꎬＲＤＦ)是表征粒子局部微观结构的一种函数形式.

ｇ( ｒ)＝ ρ( ｒ)
ρ
. (９)

根据粒子的 ＲＤＦ 我们能够求出目标粒子的配位数ꎬ也就距离目标粒子距离为 ｒ 时的粒子数目ꎬ其公

式为:

Ｎ＝ ４πρ ∫ｒ
０
ｒ２ｇ( ｒ)ｄｒ. (１０)

当 ｒ取 ＲＤＦ 的第一个谷值时ꎬＮ即为锂离子第一配位层的粒子数ꎬ对于理解锂离子的微观构型有重

要的意义.

２　 结果与讨论

２.１　 介电常数

锂离子电池溶剂的介电常数决定了有机溶剂溶解锂盐的能力ꎬ混合溶剂介电常数的确定对于了解锂

离子电池电解液的性能具有重要意义.
通过分子动力学长时间的模拟计算ꎬ得到了溶剂分子的平均偶极矩(μ)ꎬ如图 ２ 所示. ６ Ｖ 电场存在时

混合溶液的平均偶极矩为 ２.４８ Ｄꎬ明显大于无电场时的偶极矩 ０.２５ Ｄꎬ电场的存在大大增加了溶剂分子的

偶极矩. 这是由于电场的存在使得溶剂分子在 ｘ 轴方向的偶极矩增大从而增加了分子的偶极矩. 我们对

比了有电场和无电场时溶剂分子的排列方式ꎬ明显看到电场的存在使得溶剂分子的排列更加有序ꎬ分子偶

—５４—
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图 ２　 溶剂分子平均偶极矩随时间的变化图

Ｆｉｇ ２　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ
μ ｖｅｒｓｕｓ ｔｉｍｅ

极的方向与电场方向相一致.
电场存在时 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ 混合溶剂的介电常数为

２.５ꎬ明显小于无电场存在时的 １７.５ꎬ这与已报道的结果相

一致[１５] . 电场的存在大大降低了溶剂的介电常数ꎬ影响了

锂盐的溶解.
２.２　 零电场下锂盐溶解情况分析

电解液中盐的溶解情况决定了在电极之间自由移动

离子的数量ꎬ通过观察锂离子与 ＰＦ－
６ 离子中 Ｐ 元素之间的

径向分布函数(ＲＤＦ)ꎬ可以判断出锂盐在溶液中的溶解情

况. 在 ３.１５ Å 附近没有观察到峰的存在(３.１５ Å 是 ＬｉＰＦ６

盐中 Ｌｉ＋和 ＰＦ－
６ 之间离子键的长度)ꎬ这表明即使是锂盐浓

度在高达 ２.０ ｍｏｌ / Ｌ 的情况下三元混合溶剂 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ 仍然可以很好地溶解锂盐ꎬ没有接触离子(ＣＩＰ)
对以及离子聚集体(ＡＧＧ)的现象存在ꎬ充分证明了三元混合溶剂在溶解锂盐方面的优良性质. 这与纯 ＥＣ
电解液中的 ＬｉＰＦ６ 的溶解情况完全不同[１６]ꎬ表明在三元混合溶剂中线性碳酸酯 ＤＭＣ 以及 ＤＥＣ 对增加盐

的溶解度起着重要的作用. 相反ꎬ在距离锂离子 ６~９ Å 时却出现强度弱且较宽的峰ꎬ并且随着锂盐浓度的

增加ꎬ峰的强度稍有增加ꎬ表明三元溶剂中溶解的锂盐以各种溶剂分割离子对的形式存在. 再次证明其对

锂盐优良的溶解性.
２.３　 电场下锂盐溶解情况分析

为了研究锂离子电池运行时电场的存在对锂盐溶解性质的影响ꎬ在盒子的 Ｘ 方向上设置了大小为

０.２ Ｖ / Å(总电压为 ６ Ｖ)的电场ꎬ反映电解质溶液中锂离子与阴离子 Ｐ 元素之间的 ＲＤＦ 如图 ３ 所示.
值得注意的是ꎬ电场存在时ꎬｇ( ｒ)ＬｉＰ 具有相当高的值ꎬ并且随着锂盐浓度的增加ꎬｇ( ｒ)ＬｉＰ 值迅

速减小ꎬ由 ８００ 降到 ４０ꎬ这表明在电场情况下ꎬ锂盐阴阳离子之间的相互作用受锂盐浓度影响较大. 并且

在研究浓度最高的 ２.０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬｇ( ｒ)ＬｉＰ 强度最小ꎬ这表明高浓度盐溶液有利于减少接触离子对之间

的相互作用. ３.１５ Å 附近峰的存在ꎬ证明了电场存在时ꎬ电解液中接触离子对(ＣＩＰ)的形成ꎬ这是由于电场

力作用下溶剂分子的有序性排列ꎬ使得羰基氧难以与锂离子产生相互作用而配位ꎬ从而降低了锂盐溶解度

度. 介电常数的降低也同样量化了电场的存在对溶剂溶解锂盐能力的影响.
值得注意的是ꎬ随着盐浓度的增加ꎬ锂离子周围的 ＰＦ－

６ 数量逐渐增加ꎬ如图 ４ 所示. 证实了锂离子诱

导的多阴离子簇(ＡＧＧ)的形成ꎬ例如[Ｌｉ(ＰＦ６) ２]ꎬ这与无电场时的情况明显不同. 阴离子之间与阳离子之

间的 ＲＤＦ 同样说明了离子聚集体(ＡＧＧ)的存在. 在电场存在的情况下ꎬ没有观察到溶剂分割离子对

(ＳＳＩＰ)的存在ꎬ相反ꎬ即使在最低盐浓度 ０.０６ ｍｏｌ / Ｌ 的情况下ꎬ阴阳离子以 １ ∶１ 比例配对的接触离子对以

及离子聚集体(ＡＧＧ)显著增多.

图 ３　 电场下不同锂盐浓度电解液中的 Ｌｉ＋Ｐ(ＰＦ－
６ )

径向分布函数示意图

Ｆｉｇ ３　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ＋Ｐ(ＰＦ－
６ ) ｉｎ ｔｈｅ

ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ＬｉＰＦ６ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

图 ４　 电场下不同锂盐浓度电解液中锂离子周围

阴离子数量示意图

Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｏｆ ＰＦ－
６ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｌｉ＋ ｉｎ ｔｈｅ

ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ＬｉＰＦ６ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

—６４—
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图 ５　 零电场下不同锂盐浓度锂离子的配位数

Ｆｉｇ ５　 Ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｌｉ＋ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬｉＰＦ６

２.４　 电场的存在对锂离子配位数的影响

通过对锂离子与溶剂分子羰基氧(Ｌｉ＋Ｏ(Ｃ ＝Ｏ))之间

的 ＲＤＦ 曲线的积分计算ꎬ可以得出锂离子的平均配位数ꎬ如
图 ５ 所示.

在本文研究的三元体系中ꎬ当锂盐浓度低于 １.５ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ锂离子第一溶剂化层由 ５ ~ ６ 个有机碳酸酯分子组成ꎬ但
在浓度达到 ２.０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ锂离子的配位数约为 ５. 随着浓度

的增大ꎬ锂离子溶剂化层中的碳酸酯分子数量逐渐减少ꎬ文
献报道锂离子电池中锂盐浓度也是影响锂离子配位数的重

要因素之一. 并且用密度泛函理论(ＤＦＴ)在 Ｍ０６－２Ｘ / ６－３１＋
Ｇ(ｄꎬｐ)水平上优化了种类最多的 ４ 种构型ꎬ优化了占比最

大的两种锂离子配位构型 Ｌｉ＋－(ＥＣ) ６ 和 Ｌｉ＋ －(ＥＣ) ５ＤＭＣꎬ如
图 ６ 所示ꎬ锂离子与碳酸酯分子羰基氧的距离与之前 ＤＦＴ 报道的结果一致[１７] . 证明了分子动力学计算的

正确性.

图 ６　 密度泛函理论构型优化示意图

Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉ＋－(ＥＣ) ６ ａｎｄ Ｌｉ＋－(ＥＣ) ５ＤＭＣ ｆｒｏｍ ＤＦＴ

值得注意的是ꎬ尽管目前的研究普遍报道在电解质溶液中锂离子的配位数是 ４~６ꎬ但是锂离子配位数

的确定值仍然充满争论[１６ꎬ１８] . 实验上通过利用核磁共振的方法确定锂离子溶剂化层中可以容纳的最大溶

剂分子数量是 ６ꎬ这是由于离子－偶极相互作用以及溶剂分子之间较弱的相互作用的存在[１９] . 二维红外光

谱揭示了在锂盐浓度为 １.０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ锂离子的配位层由 ５ 个环状碳酸酯组成ꎬ在该三元体系的计算中ꎬ不
同的锂盐浓度情况下ꎬ锂离子第一溶剂化层均由 ５ ~ ６ 个有机碳酸酯组成ꎬ与上述实验结果相匹配[２０] . 并

且本文再次证明锂盐浓度是影响锂离子第一溶剂化层组成的重要因素.
本研究中同样计算了电场存在情况下锂离子的平均配位数ꎬ锂离子第一配位层中有机碳酸酯的数量

约为 ３.５~２.５ꎬ不同于无电场时的 ５~６. 电场力的存在使得电解液溶剂分子偶极与电场方向一致ꎬ削弱了

与锂离子配位的能力ꎬ从而减小了锂离子配位层中的碳酸酯分子数量. 所以ꎬ在今后对于锂离子微观构型

的研究中ꎬ无电场时溶剂的相关性质不能递推出锂离子电池运行时的相关性质.

３　 结论

(１)电场存在时 ＥＣ￣ＤＭＣ￣ＤＥＣ 混合溶剂的介电常数为 ２.５ꎬ小于无电场存在时的 １７.５. 电场的存在大

大降低了溶剂的介电常数ꎬ影响了锂盐的溶解性.
(２)无电场时ꎬ电解液中没有接触离子对(ＣＩＰ)和离子聚集体(ＡＧＧ)的存在ꎻ而在 ６ Ｖ 下ꎬ任何浓度的

电解液均观察到 ＣＩＰ 的存在.
(３)电场存在时锂离子的配位数为 ３.５~２.５ꎬ小于无电场时锂离子配位数 ５ ~ ６. 电场的存在会对锂离

子配位数产生影响.
—７４—
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