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摘 要：采用高通量筛选结合第一性原理计算，开展锌离子电池正极材料的结构与性能研究．结果表明，引入金属离

子能够有效降低锌离子在材料中的扩散能垒，从而提高材料性能，其中铝离子的引入表现出最佳的诱导效应．通过差分

电荷密度分析，发现锌离子向宿主材料转移电荷，并且在引入金属离子的体系中，锌离子电荷转移的变化可以有效减弱

锌离子和宿主材料之间的静电相互作用并增加放电容量．最终，确定了含铝离子的AlVO4为性能最优的正极材料．
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School of Chemistry, Xinjiang University, Urumqi Xinjiang 830017, China)

Abstract： The high-throughput screening combined with first-principles calculations was used to study the

structure and performance of zinc-ion batteries cathode materials. The results show that the introduction of

metal ions can effectively reduce the diffusion energy barrier of zinc ions in the materials, thereby improving the

performance of the materials, and the introduction of aluminum ions shows the best induction effect. Through

differential charge density analysis, it was found that zinc ions transfer charges to the host materials, and in

the system where metal ions were introduced, the change of zinc ion charge transfer can effectively weaken the

electrostatic interaction between zinc ions and host materials and increase the discharge capacity. Ultimately,

AlVO4 including aluminum ion was identified as the cathode material with the best performance.
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0 引 言

随着太阳能、风能等可再生能源的利用，人类迫切需要发展安全、经济、高效的电化学储能技术[1−2]．锂离

子电池作为高效储能装置在便携设备市场得到广泛应用[3]，但其采用的有机电解液易燃有毒，且电池制作成本

高、锂资源匮乏，这些因素限制了锂离子电池在大规模电网储能系统中的应用[4]．近期，许多研究者开始尝试

研究单价Na+[5]、K+[6−7]和多价Mg2+[8]、Ca2+[9]、Al3+[10]、Zn2+[11−14]等电池．其中，Zn2+电池（ZIBs）因成本低、

安全环保、容量高、功率密度高，以及可以快速充放电而受到越来越多的关注．水系ZIBs大多数使用弱酸性水

溶液作为电解液[15−16]，采用金属锌作为负极，其成本远低于锂离子电池，使ZIBs有望成为大规模储能的候选材

料．然而，水系ZIBs的应用仍然面临巨大挑战，其中最关键的问题是缺乏能够在Zn2+存储过程中提供高容量并
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保持结构稳定的正极材料[12]，正极材料成为当前限制锌离子电池性能的最大因素[13]．尽管Zn2+的半径（0.74 Å）

相对较小，但寻求合适的材料并不容易．Zn2+和正极材料晶体结构之间的相互作用远大于Li+[11]．Zn2+嵌入/脱

出反应为两电子过程，离子扩散能垒较大，使得正极材料微观结构易被破坏．

为了有利于Zn2+的嵌入和脱出，ZIBs正极材料通常具有多离子通道的隧道结构或具有较大层间距的层状

结构，当前研究的范围仅局限在Mn基材料（MnO2
[17]、ZnMn2O4

[18]、Mn3O4
[19−20]）、V基材料（V2O5

[21−22]、

Zn0.25V2O5
[23]、H2V3O8

[24]）、普鲁士蓝衍生物（ZnHCF[25]、CuHCF[26]）等非常有限的几类材料．其中Mn基材料

具有较高的放电比容量和适中的放电电压，但其结构不稳定和Mn的溶解问题导致循环和倍率性能较差．与Mn基

材料不同，V基材料具有多样的配位多面体和晶体结构，结构比Mn基材料稳定，具有较好的循环和倍率性能，

但其放电电压过低（< 0.8 V）．普鲁士蓝衍生物虽具有较高的放电电压（> 1.7 V），但放电比容量普遍低于130

mAh/g．所以开发结构稳定且有利于Zn2+快速嵌入/脱出的高性能正极材料是迫切需要解决的问题[13]．

目前对ZIBs正极材料的研究主要采取探索性的实验方法，这类传统方法具有效率低、成本高、研究周期长

的缺点，这在一定程度上阻碍了ZIBs正极材料的发展．在过去的一个世纪中，人们积累了大量有关晶体结构的

知识，并将这些知识记录在多个数据库中，其中包括无机晶体结构数据库（ICSD）[27]、材料工程（MP）[28−29]、

晶体学开放数据库（COD）[30]等．ICSD收录了1913年以来实验确定的无机晶体结构详细信息，学术认可度高，

但ICSD只提供结构数据，不提供材料的性质．MP数据库作为材料基因组计划的一部分，利用超级计算机的优

势和最新的量子力学理论，研究了超过14万个无机化合物的性质（包括能带结构、弹性张量、压电张量等），并

能预测新颖的材料特性，同时MP数据库包含的晶体结构在ICSD中有记录的，均提供ICSD编码，以便研究者

在ICSD找到相应的晶体结构信息．尽管这些数据库包含了成千上万的材料，但大多数都未经过测试，其中包含

一些潜在的性能优越的ZIBs正极材料．
为了有效利用这些数据库并加快材料探索的进

程，近年来人们发展了一类高通量筛选方法，通过数

据驱动的方式对未知领域进行预测，获得特定材料领

域的新知识和理解，有望显著提高材料设计的效率[31]．

这类方法已成功用于搜索二维材料[32−34]、固态锂离子

导体材料[35]、铁磁材料[36]、光伏材料[37−38]和光催化材

料[39]等．

据此，本文基于ZIBs正极材料的性能要求，通过

对MP数据库中超过14万个材料进行高通量筛选，探索

具有层状结构的候选材料，进而得到结构稳定、扩散

能垒低，并且能够提供较高容量的材料体系，对于推

动ZIBs正极材料的设计与应用具有重要的指导意义．

1 高通量筛选方法

1.1 初步筛选

图1给出了材料高通量筛选流程，为了探寻低成

本、无毒的候选材料，对MP数据库进行初步筛选．首

先要求材料不包含放射性元素、有毒元素和稀有元素，

这些限制条件可以确保所选材料对环境无害且能够应

用于实际．其次对材料的稳定性进行筛选，要求材料

满足以下两个先决条件：（1）应具备有序的结构，并

在ICSD数据库中有记录，以此排除实验未观察到的

无序结构以及许多假想的材料，得到化学稳定、实验
图 1 材料高通量筛选流程

可制备的材料．（2）材料是热力学稳定的．相对于组分来说，平均自由能是一个凸包（convex hull），其中坐落在

凸包线上的点对应稳定相，而落在凸包线以上的点则不稳定．对于不稳定相，定义其距离凸包线的垂直高度为

凸包上方的能量（Ehull），Ehull阈值越大则表明该相越不稳定．MP数据库计算了每个材料的Ehull
[28]，设定Ehull的
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阈值，将Ehull大于该阈值的化合物视为热力学不稳定的，在筛选中将其排除．再设定材料的能带带隙阈值，确

保得到的材料为半导体．

1.2 晶体结构筛选

晶体结构是ZIBs正极材料的重要参数，不同的晶体结构直接导致了电化学性能的差异，这一步骤对元素和

稳定性筛选得到的材料进行晶体结构筛选．由于水合Zn2+的半径较大，目前已报道的正极材料大多为层状结构

或隧道结构，这两类结构具备充分的晶格空间容纳水合Zn2+，有利于水合Zn2+的迁移．为了在众多的材料中甄

别这两类结构特征，采用钢球模型将晶胞内的原子模拟成原子球．针对晶胞内的原子i（i从1取到n，n为晶胞内

的原子数），计算原子i和其最近邻原子之间的距离，将该距离的一半作为原子i的原子球半径．为了防止晶胞边

界处的原子和临近晶胞原子间的距离合理时被遗漏，将1×1×1的单胞扩展为3×3×3的超单胞，结果显示该方法

能够有效地确保得到晶胞内每一个原子球的半径．将晶胞内全部原子球体积求和记为原子球总体积，再将原子

球总体积除以晶胞体积得到的比值定义为堆叠系数，用以描述晶胞内原子排布的疏密，通过设定堆叠系数的筛

选范围筛选出具有充分晶格空间的材料．堆叠系数为体积比值，是一个无量纲的物理量．

然而堆叠系数的单一筛选不足以确定材料是否为层状结构或隧道结构，为此计算材料单胞和超单胞内以共

价键结合的原子数得到维度描述符，通过维度描述符即可判断材料的维度[36]．将堆叠系数和维度描述符一起作

为筛选条件，对层状结构进行判别．对于得到层状结构体系，进一步考察其物理性质，去除在实验上易水解、易

自燃和不稳定的物质．以上筛选过程中，不需要进行任何实验操作，也不涉及第一性原理计算，却能够排除大

量不符合ZIBs正极材料要求的化合物体系，在很大程度上缩短了研究的进程．

1.3 第一性原理计算

将以上筛选过程得到的层状结构材料作为母体材料，构建Zn2+嵌入母体材料的复合体系，采用第一性原理

方法精确计算母体材料的Zn2+含量以及电化学性质，得到结构稳定、Zn2+扩散能垒低，而且能够提供较高容量

的ZIBs正极候选材料．

第一性原理计算利用基于密度泛函理论的VASP（Vienna Ab Initio Simulation Package）程序包[40]，采用广

义梯度近似（GGA, General Gradient Approximation）交换关联势[41]，选用PAW（Projector Augmented Wave）赝

势[42−43]．电子自洽迭代和力的收敛标准分别为1×10−5 eV和0.01 eV·Å−1．采用CINEB（Climbing-Image Nudged

Elastic Band）方法计算Zn2+扩散能垒[44−45]．

2 结果与讨论

2.1 高通量筛选结果

在初步筛选的过程中，首先排除包含放射性元素、

有毒元素和稀有元素的材料．其中：放射性元素包

括Po、Fr、Ra、Ac、Th、Pa、U、Np、Pu、Am、Cm、Bk、

Cf、Es、Fm、Md、No等；有毒元素包括Be、As、Sb、

Pb、Hg、Cd、Cs、Po等；稀有元素包括贵金属元素

（Ru、Rh、Pd、Ag、Os、Ir、Pt、Au等）和稀有气体元

素（He、Ne、Ar、Kr、Xe、Rn）．

对于热力学稳定性的筛选，参照金刚石的稳定性，

认为比金刚石的Ehull（0.136）小的体系为热力学稳定

的，将Ehull大于0.136的材料在筛选过程中舍弃．再将

能带带隙的筛选范围设定为0∼3.0 eV，以确保得到的

材料为半导体．通过初步筛选，MP数据库中的146 323
图 2 高通量筛选结果

个材料减少到了3 292个（图2），排除了数据库中98%的材料，这一结果充分证实了初步筛选方法的可靠性．

对于晶体结构筛选，将堆叠系数的阈值设置为0.354，去除堆叠系数大于该数值的材料．为了筛选层状材料，

将维度描述符设置为2D．进一步搭配物理性质的筛选，得到51个候选材料，其中包括文献已经报道的原型正极

材料MnO2（MP-25558），以及V2O5（MP-849597）、V2O5（MP-510568）、V2O5（MP-25643）、V2O5（MP-25620）．对

于51个候选材料，除去文献已报道的材料，最终得到5个新材料，结果列于表1．值得注意的是，AlVO4和FeVO4具



700 新疆大学学报（自然科学版）（中英文） 2023年

有相似的化学式，它们具有相同的堆叠系数，因此它们也具有相似的晶体结构．此外，Cr2V4O13与Fe2V4O13也

具有相同的堆叠系数和相似的晶体结构，这一现象有利于建立材料的化学式与晶体结构之间的关联．

表 1 材料筛选结果

化学式 MP编码 ICSD编码 带隙（eV） 堆叠系数

AlVO4 MP-18827 55870 2.074 0.205

Cr2V4O13 MP-1200219 380465 2.284 0.182

Cu2V2O7 MP-542860 23479 0.212 0.026

Fe2V4O13 MP-558525 86681 2.312 0.182

FeVO4 MP-504509 10329 2.049 0.205

筛选结果具有如下特征：（1）候选材料需具备可变价态的中心金属元素，如V、Mn、Ti、Mo等；（2）候选材

料中的非金属元素为ⅥA元素，包括O、S和Se，其中氧化物的性能最佳；（3）容量较高，电化学性能较好的为钒

氧化合物体系．此外，筛选得到的钒氧化合物并不是单纯的由V和O构成的化合物，而是含有除V以外的过渡金

属元素（如Al、Fe、Cu、Cr、Mn）．

近期，实验发现金属离子预嵌入钒氧化合物能够提高材料的储锌性能．其中包括在钒氧框架中引入Mn2+，

形成单斜晶系的MnV2O6材料[46]．将MnV2O6用作ZIBs正极材料，能够输入较高的中点电压（1.38 V），同时具有

良好的循环稳定性．此外，研究者还报道了Cu2+预嵌入的CuV2O6纳米线[47]．MnV2O6和CuV2O6均在我们的筛

选结果当中．这些实验表明对钒氧化合物引入金属离子表现出良好的电化学性能，这和高通量筛选得到的材料

特征一致，证实了高通量筛选方法的合理性和有效性．

2.2 电化学性能研究结果

为了进一步评估高通量筛选得到材料中性能最优的体系，采用第一性原理方法计算Zn2+在候选材料中的扩

散能垒，并将结果与Zn2+在纯相V2O5的扩散能垒进行比较（图3）．结果显示，Zn2+在5个金属离子引入的体系

中的扩散能垒均低于在纯相V2O5中的扩散能垒（1.12 eV）．其中，Zn2+在AlVO4中的扩散能垒最低，仅为0.51

eV．这一结果表明，引入金属离子能够降低Zn2+在材料中的扩散能垒，从而促进Zn2+的扩散，提高材料性能，

铝离子的引入表现出最佳的诱导效应．

图 3 Zn2+在V2O5、Cr2V4O13、Cu2V2O7、Fe2V4O13、FeVO4、AlVO4中的扩散能垒

为了阐明金属离子引入提高电化学性能的机理，我们计算了Zn2+和材料之间的差分电荷密度（图4）．差分

电荷密度定义为：∆ρ=ρ总−ρ正极−ρ锌，其中ρ总表示体系总的电荷密度，ρ正极表示正极材料的电荷密度，ρ锌表示锌

离子的电荷密度．图4中的蓝色区域表示电荷密度减少，黄色区域表示电荷密度增加．对于每一个材料，Zn2+周

围都显示电荷密度减少，表明Zn2+向宿主材料转移电荷．需要注意的是，对于Zn-V2O5，Zn2+和V-O键的O之间

发生了明显的电荷转移，导致Zn2+和宿主材料之间存在强烈的静电相互作用，阻碍了Zn2+扩散，这一结果进一

步揭示了纯相钒氧化合物性能偏低的原因．
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相比之下，在引入金属离子的体系中，Zn2+除

了向V-O键的O转移电荷，还有部分电荷转移到附

近的V或金属离子周围，这可以有效减弱Zn2+和宿

主材料之间的静电相互作用并增加放电容量[48−49]．

其中，Zn-AlVO4中Zn2+向附近的V转移电荷；和Zn-

AlVO4类似，Zn-Cr2V4O13中Zn2+也向附近的V转移电

荷；对于Zn-Cu2V2O7，Zn2+同时向附近的V和Cu转移

电荷；而对于Zn-Fe2V4O13和Zn-FeVO4，Zn2+的部分

电荷转移到Fe上，并未转移至V，表明Fe比V具有更强

的电荷接纳能力．

为了定量表征Zn2+与V2O5、AlVO4、Cr2V4O13、

Cu2V2O7、Fe2V4O13和FeVO4之间的电荷转移，我们

对各体系进行了Bader电荷分析．与纯相的V2O5相比，

在引入金属离子后，Zn2+转移的电荷量都不同程度降

低，表明引入金属离子减弱了Zn2+和宿主材料之间的

静电相互作用（图5）．在所研究的金属离子中，引入

铝离子的效果最为显著，Zn2+向AlVO4转移的电荷量

最低．虽然AlVO4和FeVO4具有相同的堆叠系数和相

似的晶体结构，但由于金属离子电子结构的差异，导

致Zn2+与宿主材料之间电荷转移不同，从而造成两个

材料之间性能的差异．最终确定含铝离子的AlVO4为

性能最优的正极材料，为实验合成指明了目标方向．

图 4 Zn2+嵌入(a)V2O5、(b)AlVO4、(c)Cr2V4O13、

(d)Cu2V2O7、(e)Fe2V4O13和(f)FeVO4的差分电

荷密度

图 5 Zn2+在候选材料中的Bader电荷

3 结 论

本研究采用高通量筛选和第一性原理计算，开发了一种高性能的正极材料（AlVO4）．第一性原理计算结果

表明，通过引入金属离子，特别是铝离子，可以有效减弱Zn2+和宿主材料之间的静电相互作用，从而促进Zn2+的

扩散并提高电化学性能．通过比较Zn2+在纯相V2O5和候选材料中的扩散能垒，以及对Zn2+和材料之间的差分

电荷密度分析，我们揭示了金属离子引入提高电化学性能的机理．这些发现为ZIBs正极材料的设计和优化提供

了有力的指导，并且为开发高性能ZIBs提供了新思路．
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