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摘要：采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研究锂离子电池负极材料 NiSi2 的嵌锂路径。首先计算 Li 嵌入

NiSi2各反应的嵌锂形成能、理论质量比容量和体积膨胀率，然后研究 LixNi8Si4 (x=0, 1, 4)的电子结构，计算其能

带结构、态密度和差分电荷密度。研究结果表明：Li 嵌入 NiSi2最有可能的 3 步反应路径为 12Li++12e−+7NiSi2→ 

Li12Si7+7NiSi，13Li++13e−+8NiSi→Li13Si4+4δ-Ni2Si 和 Li++e−+δ-Ni2Si→LiNi2Si；LixNi8Si4 呈现出金属特性，Ni-Si

之间形成较强的共价键，能够有效缓解嵌锂过程中的体积膨胀，稳定基体骨架，从而提高材料的循环性能。 
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Abstract: First-principle calculation based on the density functional theory was employed to investigate the reaction 

pathway of NiSi2 with Li. Li-intercalation formation energy, specific capacity and volume expansion ratio of NiSi2 as 

well as its lithiated products were calculated. Then, the energy band structure, density of states and deformation charge 

density of LixNi8Si4 (x=0, 1, 4) phases were discussed to study their electronic structures. The results show that the most 

possible reaction pathway for Li-insertion into NiSi2 is as follows: firstly, Li reacts with NiSi2 to form Li12Si7 and NiSi, 

then Li reacts with NiSi to produce Li13Si4 and δ-Ni2Si, and finally ternary compound LiNi2Si is formed by further 

lithiation of δ-Ni2Si. LixNi8Si4 reveals metallic feature, and there exists strong covalent bond between Ni and Si. 

Moreover, the strong Ni-Si covalent bond can provide a stable framework during Li intercalation process, which benefits 

the cyclic stability. 
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锂离子电池因其具有电压高、能量密度高、循环

寿命长、环境友好等优点，已广泛应用于便携式电子

设备和电动汽车等领域[1]。目前，商业化的锂离子电

池普遍采用石墨类碳材料作为负极材料，但这类负极

材料存在比容量低(理论容量为 372 mA·h/g)、易发生

有机溶剂共嵌入等缺点。因此，近年来开发替代碳材

料的新型负极材料成为研究热点。硅的理论储存锂容

量高达 4 200 mA·h/g，是极有潜力的一种高性能锂离

子电池负极材料[2−4]，然而，硅在嵌锂过程中体积膨胀

巨大，易破坏电极结构，从而导致容量急剧衰减、电

极失效。PARK 等[5−6]的研究表明，通过添加惰性嵌锂

金属与硅复合可有效地缓解硅在嵌锂过程中产生的体

积膨胀，提高其循环性能。硅镍合金作为新型负极材

料，已表现出较优异的电化学性能[7]。将镍与硅进行

合金化，能保持负极材料主体结构的稳定性，缓冲脱

嵌锂过程中的体积效应，提高材料的循环性能。因此，

研究 Si-Ni 合金负极材料的嵌锂性质具有实际意义。

关于 Si-Ni 合金嵌 Li 性质的研究，WEN 等[8]的研究表

明 NiSi2首次容量达到了 600 mA·h/g，当 Li 嵌入 NiSi2

时，会形成 NiSi2−y化合物和非晶态的 LixSiy。KIRKLIN
等[9]通过第一性原理计算认为 Li 与 NiSi2 反应生成的

化合物是 NiSi 和 Li12Si7；当 Li 继续嵌入 NiSi 时，将

形成 Li12Si7和三元化合物 LiNi2Si。而 WANG 等[10−11]

通过高能球磨制备了 NiSi 合金，其结果表明 Li 与 NiSi
反应会形成 LixSiy和单质 Ni，此过程 NiSi 的容量高达

1 180 mA·h/g。ZHOU 等[12]采用激光沉积制备了 NiSi
金属间化合物薄膜，Li 嵌入 NiSi 会形成 Li22Si5 和单

质 Ni，且 NiSi 的容量高达 1 220 mA·h/g。但 LIU 等[13]

通过机械球磨制取了 NiSi-Si 复合物，其结果表明 Li
嵌入 NiSi 负极材料会形成 LixSiy 和 δ-Ni2Si 化合物。

WEN 等[8−9]的研究结果表明，Li 嵌入 NiSi2 会形成

Li12Si7和 NiSi。随着 Li 继续嵌入 NiSi，KIRKLIN 等[9]

的计算结果表明仅需一步反应就形成了三元化合物

LiNi2Si 和 Li-Si 化合物(Li12Si7)；而根据文献[10−13]，

Li 嵌入 NiSi 经一步反应后并没有形成三元化合物，而

是形成了 LixSiy和 Ni(或 δ-Ni2Si)。综上所述，NiSi2的

嵌 Li 路径目前还存在较多争议，因此，有必要对 NiSi2

的嵌 Li 路径进一步研究并阐明其嵌 Li 机理。本文作

者采用第一性原理计算方法，计算 Li 嵌入 NiSi2的各

种可能的反应，从而推导出 NiSi2 最有可能的反应路

径，并分析最终嵌锂产物 LixNi8Si4(x=0，1，4)的电子

结构，进一步揭示其嵌锂性质，以期为设计新型的

Si-Ni 合金负极材料提供参考依据。 

 

1  计算方法 
 

本文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)[14−15]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)[16]

方法描述。交换相关能用广义梯度近似(GGA)下的

Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函[17]进行处理。各原

子的最外层电子组态分别为 Li-1s22s1，Si-3s23p2 和

Ni-3d84s2。平面波截断能取为 400 eV，以保证足够收

敛，布里渊区的 K 点用 Monkhorst-Pack 方法[18]产生。

K 点网格数目都经过了优化，如 NiSi2和 LiNi2Si 的 K
点网格设置为 11×11×11。对每个结构都进行全优化

(即原子位置、晶格常数、晶胞体积等)，直到优化到

原子间的 Hellmann-Feynman 力小于 0.01 eV/(10−10m)
为止。所有计算都是基于温度为 0 K 时的情况。 

理论质量比容量 Ccal的计算公式如下： 

Acal
3.6
xN e

C
M

=                 (1) 

式中：x 为嵌锂数目；NA 为阿伏伽德罗常数；e 为基

本电荷的电量；M 为电极材料的相对分子质量。同时，

根据嵌 Li 前后的体积变化，定义体积膨胀率 η为 
L D

D 100%V Vη
V
−

= ×            (2) 

式中：VD和 VL分别为嵌 Li 前、后主体材料的晶胞体

积。平均嵌锂形成能 ΔE 定义为 
D L
tot Li totE xE E

E
x

+ −
Δ =         (3) 

式中： D
totE 和 L

totE 分别为嵌锂前、后各反应物和产物

的原胞的总能之和；ELi 为金属锂的总能，x 为嵌 Li

数目。 
 

2  结果和分析 
 
2.1  NiSi2的嵌 Li 路径 

为筛选出最有可能发生的反应，得到最有可能的

反应路径，可把反应的嵌 Li 形成能、体积膨胀率和理

论比容量作为判断反应发生难易程度的主要指标[9]。

热力学上，若嵌 Li 形成能越大，则反应越容易发生，

生成的产物也更加稳定。因此，本文作者在比较各反

应发生的可能性时，主要以嵌 Li 形成能作为判断反应

发生的难易程度。此外，对于新型的负极材料而言，
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其理论比容量至少要与碳负极材料的比容量相当。但

容量越高，嵌 Li 数量也越大，导致材料的体积膨胀也

越大。因此，在考虑理论比容量的同时，体积膨胀率

越小，反应发生的可能性越大。综上所述，若反应的

嵌 Li 形成能越大，理论比容量越高，体积膨胀率越小，

则该反应发生的可能性越大。 
根据前述第一性原理计算结果 [9]以及实验信   

息[10−13]，本文假设 Li 嵌入 NiSi 经过 2 步反应可形成

三元化合物 LiNi2Si。为研究该反应路径，首先计算

Li，Si 和 Li-Si 相，Ni，LiNi2Si 和 Ni-Si 相的总能和体

积，分别如表 1 和表 2 所示。再根据式(1)~(3)，得到

Li 与 NiSi 的各种可能反应的理论质量比容量、体积膨

胀率和嵌 Li 形成能。表 3~4 所示分别为 Li 与 NiSi 形
成LixSiy和Ni(或 δ-Ni2Si)各种反应的理论质量比容量、

嵌 Li 形成能和体积膨胀率。由表 3 可知：大部分反应

的嵌 Li 形成能为负值，尽管第⑤，⑦，⑧和⑨个反应

的嵌 Li 形成能为正值，但其值也远小于表 4 中各反应

的嵌 Li 形成能。此外，表 3 中各反应的体积膨胀率比

表 4 中对应的各反应的体积膨胀率要大，因此，相对

于表 4 中的各个反应，表 3 中的反应不容易发生。由

表 4 可知：第④，⑤和⑦个反应途径的嵌 Li 形成能较

大，且比容量接近或者高于碳的理论比容量，这 3 个

反应途径都有可能发生。其中，第⑤个反应途径的嵌

Li 形成能是最大的，且比容量要比第④个反应途径的

大，体积膨胀率比第⑦个反应途径的要小。因此，可

认为第⑤个反应途径是最有可能发生的，这与 LIU  
等[13]的实验结果即 Li 嵌入 NiSi 形成 LixSiy和 δ-Ni2Si
化合物相符。 

随着 Li 继续嵌入，Li 将继续与 δ-Ni2Si 反应。表

5 所示为 Li 嵌入 δ-Ni2Si 形成 LiNi2Si 反应的嵌 Li 形
成能、理论比容量和体积膨胀率。由表 5 可知：Li 嵌
入δ-Ni2Si形成LiNi2Si反应的嵌Li形成能为0.373 eV，

体积膨胀率仅为 28.99%。该反应的理论比容量只有

184.30 mA·h/g。这是因为该反应只嵌入了 1 个 Li+，

且仅是 Li 嵌入 NiSi2反应路径中的一步，因此，该反

应较容易发生。 
综上所述，Li 嵌入 NiSi2最可能的 3 步反应路径

如下： 
 

表 1  第一性原理计算的 Li，Si 和 Li-Si 相的总能(Etot)和体积(V) 

Table 1  Total energy (Etot) and cell volume (V) of Li, Si and Li-Si phases calculated by first-principles 

分子式 空间群(序号) 
原子个数 

晶系 Etot /eV V/10−3nm3 
Li Si 

Li I m3m (229 号) 2 0 立方晶系 −3.806 40.53 

Si Fd3mS (227 号) 0 8 立方晶系 −43.399 163.53 

LiSi I41/aZ(88 号) 16 16 四方晶系 −123.630 501.60 

Li12Si7 Pnma(62 号) 96 56 正交晶系 −523.698 2 399.04 

Li2Si C12/m1(12 号) 8 4 单斜晶系 −39.511 201.39 

Li7Si3 R3mH (166 号) 14 6 三方晶系 −64.313 301.48 

Li13Si4 Pbam(55 号) 26 8 正交晶系 −101.408 529.45 

Li7Si2 Pbam(55 号) 28 8 正交晶系 −104.353 537.68 

Li15Si4 I43d (220 号) 60 16 立方晶系 −218.907 1 193.50 

Li21Si5 F43m (216 号) 84 20 立方晶系 −291.658 1 596.05 

Li22Si5 F23(196 号) 88 20 立方晶系 −297.326 1 625.31 

 

表 2  第一性原理计算的 Ni，LiNi2Si 和 Ni-Si 相的总能 Etot 和体积 V 

Table 2  Total energy (Etot) and cell volume (V) of Ni, LiNi2Si and Ni-Si phases calculated by first-principles 

分子式 空间群(序号) 
原子个数 

晶系 Etot/eV V/10−3nm3 
Li Ni Si 

Ni Fm3m (225 号) 0 4 0 立方晶系 −22.280 43.59 

NiSi2 Fm3m (225 号) 0 4 8 立方晶系 −69.870 161.48 

NiSi Pnma(62 号) 0 4 4 正交晶系 −48.002 97.83 

δ-Ni2Si Pbnm(62 号) 0 8 4 正交晶系 −72.959 132.61 

LiNi2Si Fm3m (225 号) 4 8 4 立方晶系 −82.062 171.06 
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表 3  Li 与 NiSi 反应生成 LixSiy和 Ni 的比容量 Ccal、嵌 Li 形成能 ΔE 和体积膨胀率 η 

Table 3  Specific capacity (Ccal), Li-intercalation formation energy (ΔE) and volume expansion 

ratio (η) of lithiation reaction that Li reacts with NiSi to produce LixSiy and Ni 

嵌 Li 反应 Ccal/(mA·h·g−1) η/% ΔE/eV 

①Li++e−+NiSi→LiSi+Ni 308.82 28.18 −0.607 

②12Li++12e−+7NiSi→Li12Si7+Ni 529.42 75.16 −0.199 

③2Li++2e−+NiSi→Li2Si+Ni 617.65 105.86 −0.180 

④7Li++7e−+3NiSi→Li7Si3+3Ni 720.60 105.44 −0.065 

⑤13Li++13e−+4NiSi→Li13Si4+4Ni 1003.69 170.60 0.019 

⑥7Li++7e−+2NiSi→Li7Si2+2Ni 1080.89 174.80 −0.014 

⑦15Li++15e−+4NiSi→Li15Si4+4Ni 1158.10 204.99 0.031 

⑧21Li++21e−+5NiSi→Li21Si5+5Ni 1297.07 226.29 0.038 

⑨22Li++22e−+5NiSi→Li22Si5+5Ni 1358.84 232.27 0.014 

 

表 4  Li 与 NiSi 反应生成 LixSiy和 δ-Ni2Si 的比容量 Ccal、嵌 Li 形成能 ΔE 和体积膨胀率 η 

Table 4  Specific capacity (Ccal), Li-intercalation formation energy (ΔE) and volume expansion ratio (η) for 

lithiation reaction that Li reacts with NiSi to produce LixSiy and δ-Ni2Si 

嵌 Li 反应 Ccal/(mA·h·g−1) η/% ΔE/eV 

①Li++e−+2NiSi→LiSi+δ-Ni2Si 154.41 31.87 0.062 

②14Li++14e−+14NiSi→Li12Si7+7δ-Ni2Si 264.71 55.36 0.191 

③2Li++2e−+2NiSi→Li2Si+δ-Ni2Si 308.83 70.70 0.155 

④7Li++7e−+6NiSi→Li7Si3+3δ-Ni2Si 360.30 70.50 0.220 

⑤13Li++13e−+8NiSi→Li13Si4+4δ-Ni2Si 501.84 103.07 0.224 

⑥7Li++7e−+4NiSi→Li7Si2+2δ-Ni2Si 540.84 105.18 0.178 

⑦15Li++15e−+8NiSi→Li15Si4+4δ-Ni2Si 579.05 120.27 0.209 

⑧21Li++21e−+10NiSi→Li21Si5+5δ-Ni2Si 648.54 130.92 0.197 

⑨22Li++22e−+10NiSi→Li22Si5+5δ-Ni2Si 679.42 133.91 0.166 

 

表 5  Li 与 δ-Ni2Si 反应生成 LiNi2Si 的 

比容量 Ccal、嵌 Li 形成能 ΔE 和体积膨胀率 η 

Table 5  Specific capacity (Ccal), Li-intercalation 

formation energy (ΔE) and volume expansion ratio (η) of 

lithiation reaction for δ-Ni2Si 

嵌 Li 反应 Ccal/(mA·h·g−1) η/% ΔE/eV

Li++e−+δ-Ni2Si→ LiNi2Si 184.30 28.99 0.373

 
12Li++12e−+7NiSi2→Li12Si7+7NiSi       (4) 

 
13Li++13e−+8NiSi→Li13Si4+4δ-Ni2Si      (5) 

 
Li++e−+δ-Ni2Si→LiNi2Si            (6) 

 
2.2  δ-Ni2Si 的嵌 Li 过程 

NiSi2 的第 3 步嵌 Li 反应即 Li++e−+ δ-Ni2Si→ 
LiNi2Si，其中 δ-Ni2Si 的空间群为 Pbnm，晶体结构模

型与 MgSrSi 的一致；而 LiNi2Si 空间群为 m3Fm ，晶

体结构模型与 BiF3的相同，从 δ-Ni2Si 到形成 LiNi2Si

将会发生晶体结构的转变。为此，假设 Li 嵌入 δ-Ni2Si
的初始阶段，δ-Ni2Si 吸收一定的能量后可能先转变为

反萤石结构，该过程的体积膨胀率为 13.656%。随着

Li 继续嵌入，Li 将继续与反萤石结构的 Ni2Si 反应，

并最终形成 LiNi2Si。反萤石结构的 Ni2Si 晶胞中包含

8 个 Ni 原子和 4 个 Si 原子。图 1 所示为 LixNi8Si4(x=0，
1，4)的晶体结构模型。计算时，假设 Li 嵌入到反萤

石结构的 Ni2Si(Ni8Si4)晶胞中，生成嵌 Li 合金相

LixNi8Si，此过程不改变晶胞结构[19]。该嵌 Li 过程的

反应式如下： 
xLi+ +xe− +Ni8Si4→LixNi8Si4(0＜x≤4)     (7) 

为进一步研究 Ni8Si4 的嵌 Li 过程，计算各个嵌

Li 合金相的电化学参数，如表 6 所示。由表 6 可知：

嵌 Li 形成能随着 Li 嵌入量的增大而增大，其平均值

约为 0.76 eV。在热力学上，嵌 Li 形成能越大，嵌 Li
反应越容易发生，生成的产物也越稳定。此外，即使

Ni8Si4 所有的八面体间隙都被 Li 所占据，其体积膨 
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(a) Ni8Si4；(b) LiNi8Si4；(c) Li4Ni8Si4 

图 1  LixNi8Si4的晶体结构 

Fig. 1  Crystal structures of LixNi8Si4 

 
表 6  Li xNi8Si4相的晶胞体积 V、体积膨胀率 η、总能 Etot、

嵌 Li 形成能 ΔE 和比容量 Ccal 

Table 6  Cell volume (V), volume expansion ratio (η), total 

energy (Etot), Li-intercalation formation energy (ΔE) and 

specific capacity (Ccal) for LixNi8Si4 phases 

分子式 
V/ 

10−3nm3 
η/% Etot/eV ΔE/eV 

Ccal / 

(mA·h·g−1)

Ni8Si4 150.72 — −71.124 — — 

LiNi8Si4 155.98 3.490 −73.724 0.697 46.075 

Li2Ni8Si4 160.89 6.748 −76.441 0.756 92.150 

Li3Ni8Si4 165.99 10.131 −79.208 0.792 138.225

Li4Ni8Si4 171.06 13.495 −82.062 0.832 184.300

胀率也只有 13.495%，因此，Li 能够较容易地嵌入

Ni8Si4形成 Li4Ni8Si4。 
2.3  LixNi8Si4(x=0，1，4)的电子结构 

图 2 所示为反萤石结构的 Ni2Si 在嵌锂过程中生

成的 3 种典型合金相 LixNi8Si4(x=0，1，4)的能带结构。

由图 2 可知三者的能带结构大体相似，能带均在 Fermi
能级附近相互交错并穿越 Fermi 能级，且均表现出金

属性质，这说明 Li 嵌入 Ni8Si4前后没有发生导电性质

的相变。 
图 3 所示为 LixNi8Si4(x=0，1，4)合金相的总态密 

 

 

(a) Ni8Si4；(b) LiNi8Si4；(c) Li4Ni8Si4 

图 2  典型合金相的能带结构 

Fig. 2  Energy band structures of typical alloy phases 
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度(TDOS)图和分波态密度(PDOS)图。Fermi 能级处的

态密度不为 0 eV，也正好说明了它们呈现出金属性

质，这与能带结构分析结果一致。由图 3(a)可知：在

Fermi 能级以下即−12~−8 eV 之间的态密度主要由

Si-3s 电子贡献；在−6~0 eV 之间的态密度主要由 Ni-3d
电子贡献，而 Si-3p 电子的贡献相对较小，Fermi 能级

处的态密度 N(EF)为 4.855 eV−1。此时，Ni-Si 原子间

的共价作用主要由 Ni-3d 与 Si-3p 轨道的电子杂化引

起。由图 3(b)可知：Li 原子对态密度的贡献主要表现

在 Fermi 能级附近，其余与 Ni8Si4的态密度(DOS)基本

相似。由于 Li 的嵌入，Si 的电荷向 Ni 转移，且 Si-3p
与 Li-2s 电子相互作用，使得 Si 原子对态密度的贡献

下降。LiNi8Si4 在 Fermi 能级处的态密度，N(EF)为 
4.483 eV−1，表明体系中金属性略有减弱。由图 3(c)
可知：当 Li 占据 Ni8Si4 所有的八面体间隙位置形成

Li4Ni8Si4时，Li 和 Si 原子对 Fermi 能级处总态密度贡

献有所增加，而Ni原子的贡献有所减小，N(EF)为3.950 
eV−1，这表明此时体系的金属性有所下降。N(EF)变小，

是因为随着 Li 嵌入，更多电子进入 Ni8Si4的结构中，

其中一些电子由 Si 转移到了 Ni 上，并占据更多的

Ni-3d 轨道，使得 Ni-3d 态转移到更低的能量区域。此

外，N(EF)越小，对应的材料越稳定[20]。N(EF)变小也

表明Ni8Si4经 LiNi8Si4到 Li4Ni8Si4的稳定性有所提高，

这与嵌 Li 形成能增加、生成的材料越稳定的结论相符

合。总而言之，虽然 N(EF)有所变小，但仍然远大于    
0 eV。因此，LixNi8Si4仍然呈现良好的金属性质。 

为直观地理解原子间的成键性质，进一步计算各

嵌 Li 相的差分电荷密度。图 4 所示为典型合金相的  
(1 1 0)面差分电荷密度。由图 4(a)可知：Ni-Si 原子之

间的电荷密度差异较大且呈一定的方向性，说明 Ni-Si
之间主要呈现共价键的特征。由图 4(b)和(c)可知：Li-Si
之间主要以共价键结合，且随着嵌 Li 量增加，共价作 

 

 
(a) Ni8Si4；(b) LiNi8Si4；(c) Li4Ni8Si4 

图 3  典型合金相的电子态密度 

Fig. 3  Density of states of typical alloy phases 

 

(a) Ni8Si4；(b) LiNi8Si4；(c) Li4Ni8Si4 

图 4  典型合金相的(1 1 0)面差分电荷密度 

Fig. 4  Charge differential density of (1 1 0) plane in typical alloy phases 
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用稍有增强；而 Ni-Si 之间仍然呈现出较强的共价键。

正是由于 Ni-Si 之间存在较强的共价键，使得主体结

构框架保持稳定，从而提高了材料的循环性能。 
 

3  结论 
 

1) Li 嵌入 NiSi2最有可能的 3 步反应路径为： 
12Li++12e−+7NiSi2→Li12Si7+7NiSi； 

13Li++13e−+8NiSi→Li13Si4+4δ-Ni2Si； 
Li++e−+δ-Ni2Si→LiNi2Si。 

2) Li 嵌入反萤石结构的 Ni2Si(Ni8Si4)的平均嵌 Li
形成能约为 0.76 eV，表明 Li 能较容易嵌入到 Ni8Si4。

Li 嵌入 Ni8Si4前后的化合物没有导电性质的相变，都

呈现出良好的金属性质；Ni-Si 原子之间以较强的共价

键结合。这种较强的共价键能够提高主体结构稳定性，

进而改善材料的循环性能。 
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