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基于分子模拟的 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极反应路径分析
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摘　 要 目的 研究 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极放电反应的具体路径ꎬ解决锂空气电池 ＯＲＲ 反应

路径不明确的问题. 方法 运用分子动力学原理ꎬ建立 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极催化剂

Ｐｔ(１ １ １)表面及氧分子模型ꎻ根据密度泛函理论和第一性原理ꎬ针对最有效的氧吸

附模型进行反应路径分析. 结果 吸附模型 １ 是氧分子吸附在 Ｐｔ(１ １ １)表面吸附的主

要形式ꎻＬｉ 离子和 Ｏ２ 在阴极催化剂 Ｐｔ(１ １ １)表面遵循 ２ｅ 反应路径. 结论 阴极催化

剂 Ｐｔ(１ １ １)表面初始生成 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ溶解氧供应充足时会继续生成 Ｌｉ２Ｏ２ 团簇ꎬ溶解氧

供应不足容易生成不可逆的 Ｌｉ２Ｏ 产物ꎻ研究结果对分析 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池反应机理和改善

Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的性能具有重要价值.
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　 　 与锂离子电池相比ꎬＬｉ￣Ｏ２ 电池具有更

高的比能量密度(理论上高出 １０ 倍)ꎬ且具

有更强的电动汽车驱动能力[１ － ２] . 然而ꎬ
Ｌｉ￣Ｏ２电池正处于起步阶段ꎬ在商业采用前ꎬ
面临诸多问题和挑战ꎬ其中包括可循环性差

和能量效率低[３ － ４] . 为了提高 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的

可充电性和能量效率ꎬ人们致力于开发合适

的空气阴极催化剂. 目前 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池中的催

化剂可分为两种: 一种是氧化还原反应

(Ｏｘｙｇｅｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＯＲＲ)催化剂ꎬ
可以通过提高 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的放电电压来降低

放电时的过电位ꎬ并且提高电池容量ꎻ另一种

是析 氧 反 应 ( Ｏｘｙｇｅｎ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ
ＯＥＲ)催化剂ꎬ可以通过降低 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的充

电电压来降低充电时的过电位ꎬ并提高电池

容量. ＰｔꎬＰｄꎬＲｕꎬＡｕ 等贵金属是 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池

催化剂的首选.
大量理论研究表明ꎬＬｉ￣Ｏ２ 电池的过电位

与阴极催化剂表面ＯＲＲ 中间产物(如 ＬｉＯ２ 和

Ｌｉ２Ｏ２)的吸附能有很强的相关性ꎬ在以贵金属

基ꎬ例如 Ｐｔ 及其合金为催化剂的情况下ꎬＬｉＯ２

的吸附能是一个重要的因素ꎬ因为 ＬｉＯ２ 的吸

附是电荷过电位的决定性步骤[５ － ７] . 在这里ꎬ
ＬｉＯ２ 较弱的吸附能量引起 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池较小的

电荷过电位. 有机体系Ｌｉ￣Ｏ２电池反应的已知

途径:２Ｌｉ ＋ Ｏ２ →Ｌｉ２Ｏ２ (２ｅ 途径) 和 ４Ｌｉ ＋
Ｏ２→(２Ｌｉ２Ｏ) (４ｅ 途径) [８]ꎬ但是其中间吸附

过程和反应路径仍存在较大争议.
由于计算的不受限制性ꎬ研究者们通过

计算探索 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的 ＯＲＲ / ＯＥＲ 机理. ＬＵ
Ｙｉｃｈｕｎ 等[９] 通过第一性原理热力学计算确

定了贵金属催化活性与 Ｏ２ 吸附能的相关

性ꎻ朱金振等[１０]基于第一性原理热力学计算

确认了 Ｃｏ３Ｏ４ 某些晶面有降低过电位与提

高循环容量的催化作用ꎬ证明了催化剂对动

力学性能的促进作用ꎻＨ􀆰 Ｊ􀆰 Ｋｉｍ 等[１１]利用第

一性原理方法系统研究了 ＰｔＣｏ(ＰｔＴｉ)合金

团簇结构作为 Ｌｉ￣Ｏ２ 电极阴极 ＯＥＲ 催化剂

的催化性能ꎬ揭示了 Ｌｉ 与 ＬｉＯ２ 的吸附能作

为 ＯＥＲ 催化活性的催化特征. ＬＵ Ｙｉｃｈｕｎ
等[１２]研究了通过 Ｏ２ 分子的吸附可以预测

ＬｉＯ２ 电池的反应路径. 即当使用多孔碳阴极

时ꎬＯ２ 的弱吸附或以 Ｏ２ 关联形式的吸附引

起 ２ｅ 途径ꎻ当使用 Ｐｔ 阴极时ꎬＯ２ 的较强吸

附或 Ｏ２ 的分解导致 ４ｅ 反应途径. 由于反应

途径决定了 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的最终产物和接下来

的平衡电位ꎬ这可能会影响过电位的确定步

骤ꎬ因此掌握确切的反应途径以研究 Ｌｉ￣Ｏ２

电 池 的 阴 极 催 化 剂 是 至 关 重 要 的.
Ｊ􀆰 Ｓ􀆰 Ｈｕｍｍｅｌｓｈϕｊ 等[１３]首先通过密度泛函理

论(ＤＦＴ) 计算模拟 Ｌｉ２Ｏ２ (１００) 表面上的

ＯＲＲꎬ从而对非质子 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极上的反

应进行了研究. 他们通过估算不同中间体的

自由能来揭示 ＯＲＲ 机理ꎬ然后确定了在放电

过程中过电压可能的来源. Ｇ􀆰 Ｃｅｄｅｒ 等[１４] 在

Ｌｉ２Ｏ２ 的低指数表面上研究了 ＯＥＲꎬ发现 Ｏ２

的产生是 ＯＥＲ 的决定性步骤. 在此基础上ꎬ
研究人员进行进一步探索 Ａｕ ( １ １ １ )ꎬ
Ｐｔ(１ １ １)和 ＴｉＣ(１ １ １)等不同阴极表面的

ＯＲＲ / ＯＥＲ 机理[１５ － １６] . 尽管在 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池中

进行了 ＯＲＲ / ＯＥＲ 过程和 Ｌｉ２Ｏ２ 性质的计

算ꎬ却很少有研究解释催化阴极表面的反应.
由于放电产物 Ｌｉ２Ｏ２ 不能溶解在非水电解质

Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的电解液中ꎬ随着 ＯＲＲ 的进行ꎬ
Ｌｉ２Ｏ２ 会积累在阴极表面[１７ － １８] . 非水 Ｌｉ￣Ｏ２

电池的 ＯＲＲ 同时伴随着阴极表面 Ｌｉ２Ｏ２ 的

生长ꎬ因此ꎬ了解最初的 Ｌｉ２Ｏ２ 成核对于理解

Ｌｉ￣Ｏ２ 电池中的 ＯＲＲ 机制是至关重要的.
综上ꎬ尽管有少数学者分析了 Ｌｉ￣Ｏ２ 电

池阴极的 ＯＲＲ 反应机理ꎬ但是基于 Ｐｔ 的

ＯＲＲ 机理以及其对 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池影响的研究

仍然很少. 基于此ꎬ笔者使用基于密度泛函理

论(ＤＦＴ)的第一性原理计算ꎬ采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｔｕｄｉｏ 软 件 中 的 ＣＡＳＴＥＰ 模 块ꎬ 研 究 在
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Ｐｔ(１ １ １)表面上 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的电化学反应路

径ꎬ从而确定 ＯＲＲ 的确切反应途径.

１　 模型建立

笔者模拟所用的工具是 ＭＳ 软件中的

ＣＡＳＴＥＰ 模块. ＣＡＳＴＥＰ 是一种现代的量子

力学 基 本 程 序ꎬ 原 理 是 使 用 密 度 泛 函

(Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ) [１９] 平面波

赝势方法ꎬ来进行第一性原理量子力学计算.
根据定义计算各系统的吸附能:

ΔＥａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ＝Ｅｔｏｔａｌ － (Ｅｓｕｐｐｏｒｔ ＋Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ). (１)
其中ꎬＥ ｔｏｔａｌ为吸附后系统的总能量ꎻＥｓｕｐｐｏｒｔ 为

相应衬底的能量ꎻΔＥａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ为吸附物质在真

空中的能量. 根据定义ꎬ吸附能是负值表示有

利于吸附ꎬ而正值表示不利于吸附.
１􀆰 １　 基础模型建立

首先ꎬ模拟需要从 ＭＳ 软件结构库中选

取一个 Ｐｔ 原胞ꎬ在计算前ꎬ要对 Ｐｔ 原胞进行

结构优化ꎬ用优化后的 Ｐｔ 原胞切出一个

Ｐｔ(１ １ １)面ꎬ然后在此基础上ꎬ设置为 ４ 层

Ｐｔ 原子ꎬ同时建立一个厚度为 ２ ｎｍ 的真空

层ꎬ构建一个 １ × ２ × １ 结构的超晶胞. 采用分

数坐标的约束方式将超晶胞的下边两层 Ｐｔ
原子进行约束ꎬ并对约束后的模型进行结构

最优化运算ꎬ得到 Ｐｔ 优化后的晶胞参数:ａ ＝
０􀆰 ５７０ ８１５ ｎｍꎬ ｂ ＝ ０􀆰 ９８７ ５３７ ｎｍꎬ ｃ ＝
２􀆰 ６９８ ４２１ ｎｍꎬα ＝ β ＝ γ ＝ ９０°. 建立 Ｏ２ 分子

晶胞ꎬ并对其进行结构最优化运算ꎬ得到优化

后的 Ｏ２ 分子ꎬ其双键键长为 ０􀆰 １２４ ０１８ ｎｍ.
建立 Ｌｉ 离子、Ｐｔ 原胞、优化后的超晶胞、优化

后的 Ｏ２ 分子、Ｌｉ 离子如图 １ 所示.

图 １　 基础模型

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｂａｓｉｃ ｍｏｄｅｌ

１􀆰 ２　 吸附模型建立

将优 化 后 的 Ｏ２ 分 子 放 置 在 距 离

Ｐｔ(１ １ １)表面 ０􀆰 ２４ ｎｍ 的真空层的位置(见
图 ２) . 模拟条件为:温度 ２９８ Ｋꎬ压强 ０􀆰 １
ＭＰａ. 运用动力学计算ꎬ模拟 Ｏ２ 在催化剂 Ｐｔ
上的吸附ꎬ将动力学计算后得到的结果进行结

构优化ꎬ得到 Ｏ２ 吸附于 Ｐｔ(１ １ １)表面的稳定

结构. 在同样的模拟条件下ꎬ通过动力学计算ꎬ
得到 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面上的 ３ 种吸附方式

(见图 ３):①Ｏ２ 的两个氧原子分别与两个 Ｐｔ
原子用单键相连ꎬ氧氧双键依旧相连ꎬ我们称

之为吸附模型 １ꎻ②Ｏ２ 的两个氧原子中ꎬ其中

一个氧原子分别与两个 Ｐｔ 原子相连成单键ꎬ
另外一个氧原子另外一个 Ｐｔ 原子相连成单

键ꎬ氧氧双键依旧相连ꎬ称为吸附模型 ２ꎻ③Ｏ２

的其中一个氧原子与一个 Ｐｔ 原子相连成单键

上ꎬ氧氧双键依旧相连ꎬ称为吸附模型 ３.
三种吸附方式系统的总能量变化曲线如

图 ４ 所示. 通过式(１)的定义ꎬ可得到模型 １、
模型 ２、模型 ３ 的吸附能分别为 － ２􀆰 ４７７ ｅＶ、
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－２􀆰 ３１２ ｅＶ、 － ２􀆰 １６３ ｅＶꎬ模型 １ 所展示的系

统能量最小ꎬ达到稳定时消耗的时间也最短ꎬ
故使用这种吸附方式研究反应机理.

图 ２　 Ｏ２ 吸附前的结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｏ２ ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ３　 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面上吸附后的结构

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｏ２ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｏｎ Ｐｔ(１ １ １)

图 ４　 Ｏ２ 吸附于 Ｐｔ(１ １ １)表面的能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｏ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎ Ｐｔ(１ １ １)ｓｕｒｆａｃｅ

２　 反应过程模拟

初步反应过程的生成物为 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ发生

在 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极催化剂 Ｐｔ 上的氧气还原

反应为

Ｏ２ ＋ ４Ｌｉ ＋ ＋ ４ｅ － →２(Ｌｉ２Ｏ) . (２)
Ｏ２ ＋ ２Ｌｉ ＋ ＋ ２ｅ － →Ｌｉ２Ｏ２ . (３)
目前ꎬ有机体系 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极还原反

应机理主要有两种:２ｅ 反应和 ４ｅ 反应. ２ｅ 反

应机理是两个锂离子和一个氧分子反应ꎬ生
成一个过氧化锂分子. ４ｅ 反应机理是四个锂

离子和一个氧分子反应ꎬ生成两个氧化锂分

子. 笔者针对氧气吸附模型 １ 对接下来的反

应路径进行了模拟.
(１)第一步反应的模拟

采用氧气吸附模型 １ꎬ首先将第一个锂

离子 Ｌｉ１ 置于与氧原子 Ｏ１ 和 Ｏ２ 上方等距

的 ０􀆰 ２４ ｎｍ 处(见图 ５)ꎬ温度设置为 ２９８ Ｋ、
压强为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ反应步长为 １ ｆｓꎬ时长为

１􀆰 ５ ｐｓꎬ进行分子动力学模拟. 在模拟过程

中ꎬ模型 １ 的 ２ｅ 反应路径为:Ｌｉ１ 离子依次与

Ｏ１ 原子和 Ｏ２ 原子形成单键ꎬ形成生成物

Ｌｉ∗Ｏ２ꎻ(见图 ６(ａ)ꎬ∗表示吸附在 Ｐｔ 上) . 第
一步反应中 ２ｅ 反应方程式为

∗Ｏ２ ＋ Ｌｉ→Ｌｉ∗Ｏ２ . (４)

图 ５　 模型 １ 第一步的反应物

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ １



第 ３ 期 孙　 红等:基于分子模拟的 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极反应路径分析 ５４７　　

　 　 模型 １ 的 ４ｅ 反应路径为:Ｌｉ１ 离子依次

向 Ｏ１ 原子和 Ｏ２ 原子靠近ꎬ并与之分别形成

单键ꎬ随着反应的进行ꎬＯ１、Ｏ２ 与 Ｐｔ 之间的

键依次断裂ꎬ随后ꎬ氧氧双键断裂ꎬＯ２、Ｏ１ 和

Ｌｉ１ 也随后依次吸附到 Ｐｔ 上ꎬＬｉ１ 与两个 Ｐｔ
原子分别形成单键ꎬ氧氧双键断裂后ꎬＯ１、Ｏ２
与 Ｐｔ 之间分别形成两个键和三个键ꎬ最后生

成中间产物∗Ｏ∗Ｌｉ∗Ｏ(见图 ６(ｂ)ꎬ∗表示吸

附在 Ｐｔ 上) . 反应方程式为
∗Ｏ２ ＋ Ｌｉ→∗Ｏ∗Ｌｉ∗Ｏ. (５)

图 ６　 模型 １ 第一步的产物

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ １

　 　 图 ７ 为氧气吸附模型 １ 中锂离子第一步

反应中的 ２ｅ 和 ４ｅ 反应路径的系统能量对比

图. 由图中曲线可知ꎬ４ｅ 反应路径由于氧氧

双键断裂吸收的能导致其反应速度比 ２ｅ 反

应要慢ꎬ虽然最终系统能量趋于一致ꎬ但是

２ｅ 反应系统能量趋于平衡稳定的速度要快

的多ꎬ所以在这步反应中 ２ｅ 反应更容易发

生ꎬ接下来我们针对更容易发生的 ２ｅ 反应进

行模拟计算.

图 ７　 ２ｅ 和 ４ｅ 反应路径能量对比图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｈ ｏｆ ２ｅ ａｎｄ ４ｅ

　 　 (２)２ｅ 反应路径的第二步反应

将第一步中进行 ２ｅ 反应路径的结构进

行优化作为 ２ｅ 反应路径第二步反应的模型.
将第二个锂离子 Ｌｉ２ 置于 Ｏ１、Ｏ２、Ｌｉ１ 等距

０􀆰 ２４ ｎｍ 处(见图 ８)ꎬ对模型进行分子动力

学模拟. 在模拟过程中ꎬＬｉ２ 离子逐渐与 Ｏ１、
Ｏ２ 形成单键. 然后ꎬＬｉ１、Ｌｉ２ 逐渐靠近 Ｐｔ 表
面ꎬ并吸附在 Ｐｔ 表面分别与 Ｐｔ 原子形成单

键ꎬ氧氧之间依旧是双键连接ꎬ此时生成

Ｌｉ２Ｏ２ 分子. 随着反应时间的推移ꎬＬｉ２Ｏ２ 分

子吸附在Ｐｔ(１１１)表面ꎬ系统趋于稳定(见

图 ８　 第二步反应中的反应物

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ
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图 ９) . 图 １０ 为模型 １ 进行 ２ｅ 反应时ꎬ第二

步的系统能量随时间变化的曲线图. 第二步

的反应方程式为

Ｌｉ∗Ｏ２ ＋ Ｌｉ→∗Ｌｉ２∗Ｏ２ . (６)

图 ９　 模型 １ 第二步反应的生成物

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ

图 １０　 ２ｅ 反应路径第二步反应的能量变化曲线图

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ

３　 后续反应过程的模拟

后续反应过程的生成物为 Ｌｉ２Ｏ２ 团簇

和 Ｌｉ２Ｏ 团簇ꎬ模拟 Ｌｉ２Ｏ２ 后续的反应ꎬ对 ２ｅ
反应路径的反应产物∗ Ｌｉ２∗ Ｏ２ 进行结构优

化ꎬ作为接下来 ２ｅ 反应第三步反应的模型.
将 Ｌｉ３ 置于 Ｏ１ ０􀆰 ２４ ｎｍ 处(见图 １１)ꎬＬｉ３ 首

先靠近 Ｏ１ 与之形成单键ꎬ随后 Ｌｉ３ 向 Ｌ１ 靠

近形成单键ꎬ然后 Ｏ２ 与 Ｐｔ 之间的单键断裂ꎬ
并迅速和 Ｌｉ３ 形成单键ꎬＯ１ 与 Ｐｔ 之间的单

键同 样 随 后 断 裂ꎬ 最 后 生 成 中 间 产 物
∗Ｌｉ２∗Ｏ２

∗Ｌｉ此时ꎬ氧氧双键未断裂ꎬＬｉ１ 和

Ｌｉ２ 与 Ｐｔ 之间分别以两个单键相连(见图

１２)ꎬ系统能量变化曲线见图 １３.

图 １１　 第三步反应中的反应物

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｓｔｅｐ

图 １２　 第三步反应的生成物

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｓｔｅｐ

图 １３　 ２ｅ 反应路径第三步反应能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ２ｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｉｎ
ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｓｔｅｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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　 　 针对第三步反应的产物做结构优化ꎬ做
下一步反应ꎬ当 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池阴极溶解氧还富

足时ꎬ模拟反应路径 １:将第二个 Ｏ２ 分子置

于距离 Ｌｉ３ 为 ０􀆰 ２４ ｎｍ 的位置(见图 １４)ꎬＯ２

分子逐渐与 Ｌｉ３ 形成单键形成中间产物

ＬｉＯ２
∗Ｌｉ２∗Ｏ２(见图 １５)ꎬ系统能量变化曲线

如图 １６ 所示.

图 １４　 反应路径 １ 的反应物

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

图 １５　 反应路径 １ 的生成物

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

　 　 针对反应路径 １ 第一步的产物做结构优

化ꎬ做下一步反应ꎬ将 Ｌｉ４ 放在距离第 ２ 个

Ｏ２ 分子 ０􀆰 ２４ ｎｍ 的位置(见图 １７)ꎬＬｉ４ 逐渐

与 Ｏ２ 分子结合ꎬ并与两个 Ｏ 原子分别形成

单键ꎬ随后 Ｌｉ４ 快速吸附到 Ｌｉ２ 上ꎬ最终形成

稳定的 ２(Ｌｉ２Ｏ２)团簇结构(见图 １８)ꎬ系统

能量变化曲线如图 １９ 所示ꎬ反应路径 １ 的反

应方程式为

∗Ｌｉ２∗Ｏ２ ＋ ２Ｌｉ ＋Ｏ２→２(∗Ｌｉ２∗Ｏ２) . (７)

图 １６　 反应路径 １ 第一步的能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １６　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

图 １７　 第二步的反应物

Ｆｉｇ􀆰 １７　 Ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ

图 １８　 第二步的生成物

Ｆｉｇ􀆰 １８　 Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ
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图 １９　 反应路径 １ 第二步的能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １９ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ
ｆｉｒｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

　 　 由于氧气较难溶解于电解液中ꎬ当Ｌｉ￣Ｏ２

电池阴极溶解氧不足时ꎬ氧气不能及时到达

Ｐｔ 阴极催化剂界面层ꎬ而锂离子在电解液中

比较富足ꎬ针对这种情况下ꎬ模拟反应路径

２:将 Ｌｉ４ 置于 Ｏ２ 上方 ０􀆰 ２４ ｎｍ 的位置(见
图 ２０)ꎬＬｉ４ 首先和 Ｏ２ 形成单键ꎬ随后 Ｌｉ２ 向

Ｌｉ３ 靠近ꎬ两者形成单键ꎬ氧氧双键迅速断

裂ꎬＯ１ 与 Ｐｔ 之间的单键也随之断裂ꎬ最终形

成稳定结构 ２(Ｌｉ２Ｏ)的团簇结构(见图 ２１)ꎬ
系统能量变化曲线如图 ２２ 所示ꎬ反应路径 ２
的反应方程式为

∗Ｌｉ２∗Ｏ２ ＋ ２Ｌｉ→２(∗Ｌｉ２∗Ｏ) . (８)

图 ２０　 反应路径 ２ 中的反应物

Ｆｉｇ􀆰 ２０　 Ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

　 　 由于生成物 Ｌｉ２Ｏ 在 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池中是一种

不可逆的物质ꎬ不能像 Ｌｉ２Ｏ２ 一样通过充电进

行 ＯＥＲ 反应[２０] . 故在以 Ｐｔ 做催化剂的 Ｌｉ￣Ｏ２

电池中ꎬ如果在深度放电或者溶解氧不足的情

况下ꎬ使得原本生成的可逆产物 Ｌｉ２Ｏ２ 进一步

生成 Ｌｉ２Ｏꎬ降低 Ｌｉ￣Ｏ２ 电池的可逆性.

图 ２１　 反应路径 ２ 的生成物

Ｆｉｇ􀆰 ２１　 Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

图 ２２　 反应路径 ２ 能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ２２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ

４　 结　 论

(１)在 Ｐｔ(１ １ １)表面的三种吸附模型

中ꎬ模型 １ 的吸附方式最容易发生ꎻ模型 １ 中

吸附的氧气在与锂离子反应的第一步反应中

主要遵循 ２ｅ 反应过程.
(２)在反应路径的各个步骤模拟反应

中ꎬＯ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面的吸附消耗时间最

长ꎬ说明氧气吸附对氧气的还原反应有重要

影响.
(３)２ｅ 反应路径初始生成 Ｌｉ２Ｏ２ꎬ在溶解

氧富足时ꎬ在 Ｌｉ２Ｏ２ 上会继续生成下一个

Ｌｉ２Ｏ２ꎬ构成 Ｌｉ２Ｏ２ 团簇ꎻ 溶解氧不足时ꎬ
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Ｌｉ２Ｏ２ 会进一步与锂离子发生反应ꎬ生成不

可逆的团簇状 Ｌｉ２Ｏ 结构.
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ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｃｏｐｐｅｒ ａｌｌｏｙ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｐｏｗｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１５ꎬ２８８:２９６￣３０１.
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ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｏｘｉｄｅ
ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ: ａ ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ ｒｅｖｉｅｗ
[Ｊ] . Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｓｏｃｉｅｔｙ
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ｅｔ ａｌ. Ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｒｅ ｍｅｔａｌｌｉｃꎬ
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