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摘要: 锂离子的迁移及扩散动力学行为是影响锂离子电池倍率性能的最重要的因素之一．计算材料学的
发展为模拟锂离子在电池材料中的迁移及扩散提供了各种不同的计算方法，包括蒙特卡罗模拟、分子动
力学模拟、绝热轨道方法和弹性能带方法等．讨论了这些方法的特点、适用范围、计算结果的精度和可靠
性，并就这些方法在研究锂离子电池材料离子输运行为上的应用实例进行综述．
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0 引言

锂离子电池从 20 世纪 80 年代开始到现在，已
经有了 30 多年的发展历史，具有能量密度高、循环
寿命长、对环境污染小等优点，目前在消费电子类产
品上已经获得了广泛的应用．然而，随着汽车用动力
电池、风电和太阳能电站的储能电池的需求越来越
迫切，对电池的各项性能指标的需求也越来越高．而
电池性能的提高，在很大程度上依赖于电池材料的

性能［1］．
虽然有大量的研究人员在从事开发新型锂离子

电池材料，但研究进展一直比较缓慢，这已经成为目

前锂离子电池发展中遇到的一个瓶颈． 下一代锂离
子电池材料的开发速度缓慢，主要是传统材料开发

的“试错法”( Trial and Error) 模式效率低、周期长、
针对性差等因素造成的． 应用计算材料学方法研究
和设计锂离子电池材料，可以从理论上通过计算机

模拟对材料进行设计，预测材料可能具备的各项性

能指标，解释材料失效的机理，为实验上的材料设计

提供思路．这可以大大提高下一代锂离子电池材料
开发的效率和速度．
毋庸置疑，汽车用动力电池将是未来锂离子电

池的最大市场．除了能量密度、安全性能、成本等要
求外，汽车用锂离子电池的另外一个最重要的性能

指标是倍率性能，它直接决定了锂离子电池的充放

电速度．而影响锂离子电池倍率性能主要包括 2 个

方面: ( i) 电极材料的电子导电性能，( ii) 锂离子在
电极材料和电解质 /液中的输运速度．第 1 个因素，
除了由材料本征的电子导电性决定外，还可以通过

掺杂、碳包覆、添加导电添加剂等技术手段，比较容
易地提高其电子的输运［2］． 对于第 2 个因素，材料
的本征离子导电性能起了更关键的作用．首先，从本
征上提高材料的离子导电性能比较难，离子的输运

受结构因素影响较大． 其次，虽然从技术上，可以通
过减小电极材料的颗粒大小，进而缩短锂离子的迁

移路径来提高材料的倍率性能［3］，但是，减小电极

材料颗粒尺寸，同时也增大了电极材料的比表面积，

进而带来了更为严重的表 /界面稳定性问题，对电池
的循环性能影响较大．
近年来，探索锂离子在固相材料中的输运机理

越来越受到学术界的重视，其主要目的在于开发全

固态锂离子电池的电解质材料［4］． 全固态锂离子电
池是下一代锂离子电池的重要发展方向．首先，全固
态锂离子电池安全性能具有当前锂离子电池采用液

态电解液体系，采用可燃的有机溶剂，而全固态锂 2
次电池采用固态电解质材料，安全问题可以从根源

上一次性解决．其次，全固态锂 2 次电池可以采用金
属 Li为负极，可以大大提高电池体系的能量密度．
同时，由于负极材料采用了金属 Li，这就给了正极
材料更宽的选择，因为正极材料可以不作为 Li 源的
提供者．然而，要开发全固态锂 2 次电池，必须开发
出合适的固态电解质材料．事实表明，限制全固态锂
离子电池开发的关键因素在于锂离子的输运问题．



从实验上研究锂离子电池材料中锂离子的迁移

问题通常比较复杂且成本较高． 目前常用的方法包
括电化学滴定方法和交流阻抗谱方法测量锂离子的

扩散系数、电子阻塞电极测量锂离子的电导率等．这
些实验方法的精度都比较差，常常同一批次的实验

测量出的扩散系数的结果可以相差 1 到 2 个数量
级．应用计算材料学的方法从理论上模拟锂离子在
固态电极或电解质材料中的迁移具有许多优势，包

括适用面宽、成本低、重复性好、可以把握问题的本
征因素等．
近年来，越来越多的研究小组在利用计算材料

学方法来研究锂离子的扩散问题，所采用的技术手

段包括蒙特卡罗模拟、分子动力学模拟、绝热轨道近
似、弹性能带方法等． 这些方法各有其特点，适用的
对象和体系也有差异． 本文对研究锂离子迁移和扩
散问题的各种计算材料学方法进行系统的介绍，并

比较和归纳这些方法的优缺点，阐述这些方法在应

用过程中的适用范围，并结合具体的研究进展进行

讨论．

1 锂离子在固态材料中扩散和迁移的
描述

描述锂离子在材料中的迁移行为，通常可以从

宏观和微观 2 个方面来考虑．从宏观上看，锂离子的
迁移可以用扩散系数来描述．根据 Fick第一定律

J = － Dc !C ( 1)
可以定义出化学扩散系数 Dc，粒子流密度 J 和浓度
梯度!C 成正比，其比例系数即为化学扩散系数． 在
非稳态扩散过程，Fick 根据粒子数守恒推导出 Fick
第二定律为

C /t = Dc !
2C． ( 2)

显然，根据 Fick定律来测量电极材料中锂离子
的扩散系数在实验操作上具有相当困难，其主要原

因在于锂离子的浓度梯度以及浓度随时间的变化很

难从实验上精确测量出来．
从微观上考虑锂离子的扩散，可以更准确地获

得锂离子迁移的本征特点． 自扩散指在没有外部作
用时，粒子在热运动情况下自由运动形成的扩散行

为．在固相材料中，通常都可以利用晶格气体模
型［5］来模拟自扩散行为并计算扩散系数［6］．可以定
义一个自扩散系数为

D = 1
6 a2vexp( － Ea / ( kBT) ) ， ( 3)

其中 Ea为 Li粒子迁移的能量势垒，v 为迁移锂离子
在晶格中的振动频率，kB为玻尔兹曼常数，T 为绝对
温度，a为锂离子一次跳跃的迁移距离．从自扩散的

定义可以看出，自扩散行为主要受锂离子的迁移势

垒 Ea影响，对自扩散系数的大小具有决定性意义．
在常温( T = 300 K) 情况下，kBT 的大小仅为几十个
毫电子伏特( meV) ．因此，在常温下要观测到明显的
扩散行为，锂离子的迁移势垒 Ea必须非常小．
实验上测量扩散系数，常常可以用跟踪同位素

示踪原子的迁移的方法来进行，并可定义示踪扩散

系数为

D = 1
6Nt∑

N

i = 1
〈 ri ( t) － ri ( 0)

2〉， ( 4)

其中 N为测量体系中锂离子的数目，ri ( t) 为第 i个
锂离子在时间 t的坐标．测量示踪扩散系数，需要测
量出示踪原子在不同时间的位置极其运动轨迹，这

导致整个测量过程时间长、成本高．虽然实验上测量
锂同位素在固体中的位置非常困难，但计算机模拟

却很容易做到这点． 通过计算机模拟一定条件下锂
离子的运动，可以很容易根据上式计算出扩散系数．
要描述锂离子的扩散行为，一方面可以研究微

观上锂离子迁移过程中需要克服的势垒，也即要知

道 Ea 的大小; 另一方面，也可以直接研究宏观上表

现出来的锂离子的扩散系数． 通过计算机模拟锂离
子的扩散和迁移，通常也可以分为 2 种模式来进行:
( i) 从宏观上，可以模拟一定温度下体系中锂离子
的热运动，并记录所有原子的运动轨迹，然后应用统

计物理的方法，根据( 4) 式来计算出扩散系数 D．模
拟得到的扩散系数随着温度的升高按指数规律增

大，利用不同温度下得到的扩散系数，通过( 3) 式可
以计算出锂离子迁移需要克服的势垒 Ea ; ( ii) 利用
第一性原理计算的方法，从微观上直接计算出锂离

子的迁移势垒Ea，并根据( 3) 式来计算出扩散系数．
通常这 2 种方法获得的扩散系数都是自扩散系数．

2 计算机模拟锂离子的扩散和迁移的
常用方法和技巧

2． 1 蒙特卡罗模拟方法

蒙特卡罗方法是一种随机性方法，对具有随机

性特征事件的模拟具有独特的优势． 蒙特卡罗方法
抓住物体运动的几何数量和几何特征，利用数学方

法加以模拟，即进行一种数字模拟实验．利用蒙特卡
罗方法模拟锂离子在固体材料中的输运问题，通常

都选用 Metropolis算法［7］． Metropolis算法是把随机
抽样和物理抽样进行有机结合的一种抽样方法，其

核心是把统计物理的内在属性和随机事件发生的属

性通过一种抽样来统一．
利用 Metropolis 方法，可以把锂离子迁移过程
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考虑成一个马尔可夫( Markov) 过程，锂离子的每次
跳跃都是 Markov链上的一个节点，而前一个节点到
后一个节点跳跃的发生是否成功由一定的概率来决

定．这个概率 Ps取决于前后 2个节点的能量差 Ps =
exp( － ( εf － εi ) ( kBT) ) ，其中 εi 和 εf 分别为前后
2个节点的能量，kB为玻尔兹曼常数，T 为绝对温度．
当 εf ＜ εi，Ps的值 ＞ 1，代表跃迁一定发生．当 εf ＞
εi，Ps 的值介于 0 到 1 之间，此时，判断跃迁是否发
生，可以比较 Ps 的值和一个( 0，1) 之间的随机数来
判断．通过这种方式，可以模拟锂离子在一定温度下
的运动情况．
从上述对 Metropolis 方法的描述可以看出，蒙

特卡罗模拟的关键问题是建立不同构型下的能量模

型，也就是跃迁概率中 εi 和 εf 的确定，这直接决定

了模拟结果的合理性和可靠性． 当前利用蒙特卡罗
模拟锂离子迁移的文献中，通常有 2 种常见的基本
思路．第 1 种方法是直接利用经典相互作用进行简
化，把锂离子在不同格点位置的能量通过一定的近

似表达式直接计算出来，如 Ouyang Chuying 等［8-9］

利用蒙特卡罗模拟方法计算了锂离子在 LiMn2O4 材

料中的扩散行为．他们直接选用了一种格点位能表
达式来描述，对于每个锂离子格点位，其作用能表示

为 εi = ni JNN∑
NN

nj + JNNN∑
NNN

nj －( )μ ，其中 JNN 和

JNNN 分别为最近邻和次近邻原子之间的相互作用

能，μ为化学势． 这种近似，把锂离子和 LiMn2O4 晶

格中 Li离子与Mn和 O之间的相互作用平均为一个
不变的常数，并认为等于 Li在其中的化学势 μ．这种
简单的近似，在处理问题时非常方便，但在使用时需

要十分谨慎．在不同材料和不同体系中，具有不同的
位能表达式．显然，位能表达式的模型的合理性将直
接影响模拟结果的正确性．
另外一种位能的表达式可以通过第一性原理计

算方法来确定．通过第一性原理计算，可以精确地计
算一些具有代表性的原子结构构型的能量，然后通

过集团展开的方法，拟合出能量与结构参数的一般

性表达式，进而利用这种一般表达式来获得所有可

能结构模型的能量．通过这种方法，一方面获得的能
量表达式比构造的经验位能模型能量要准确． 另一
方面，对于结构复杂难以建立经验模型的体系，利用

第一性原理计算结合集团展开方法，也可以比较方

便地获得各种结构的能量．计算出了合理的能量后，
通过蒙特卡罗模拟技术，可以方便地模拟锂离子在

各种复杂材料中的扩散和输运性质．利用这种方法，
麻省理工大学的 Ceder小组对锂离子电池正极材料
做了一些开创性的研究，并发现了锂离子在
LixCoO2 中扩散的双空位扩散机制

［10-11］．

通过蒙特卡罗模拟，可以利用计算机来观测锂

离子在材料中的迁移行为． 为了获得合理的扩散系
数，模拟过程中数据的收集需要在模拟的体系处于

热平衡状态下进行．为此，需要让体系在一定温度下
演变一定的蒙特卡罗步，并监测体系的总能量变化，

当体系的总能量达到了一个动态平衡，此时体系的

总能量在平衡位置波动．
蒙特卡罗模拟的一个优势在于模拟的体系可以

很大，甚至可以直接模拟真实材料大小的体系． 比
如，Ouyang Chuying等［12］通过蒙特卡罗方法模拟了
Cr在 LiFePO4 材料中对 Li离子输运的阻塞效应．模
拟体系选择了 1 000 × 1 000 × 1 000的晶胞来进行，
模型的大小约为 470 × 600 × 1 000 nm，和实际
LiFePO4 材料颗粒大小在同一个数量级上． 另外，蒙
特卡罗模拟还可以较方便地模拟在外场作用下的离
子输运．比如，在外加电场中，锂离子受到电场的作
用，从一个位置迁移到另外一个位置将增加一项额
外的电场能，而电场能可以算入迁移概率 Ps 的表达
式中．这样模拟的结果就代表了锂离子在外场中的
迁移情况．利用这种方法，和通常蒙特卡罗模拟计算
扩散系数不同，Ouyang Chuying等［9］ 直接计算出了
LiMn2O4 材料的锂离子电导率．

2． 2 分子动力学方法

分子动力学方法是一种确定性模拟方法，该方
法最早由B． J． Alder 等［13］在1959年提出的．分子动
力学模拟可以直接获得原子尺度的粒子运动的详细
信息，包括位移和速度及其随时间的演变．分子动力
学模拟获得了原子尺度随时间变化的信息后，根据

统计物理中的各态历经假设( Ergodic hypothesis) ，
把这些对时间信息的平均等效为对系综的平均． 如
果一个系统随时间演变的过程足够长，系统将最终

经过所有可能的态．
分子动力学模拟方法的基本思想是通过求解牛

顿运动方程来确定粒子的运动． 在给定的一个势场
下，已知系统中粒子的初始位置和速度，可以计算出
每个粒子的受力，进而可以算出粒子的加速度，通过
求解运动方程，就可以确定粒子的运动轨迹，最终可

以获得每个粒子位置、速度和加速度随时间的变
化［14］．在分子动力学模拟过程中，运动方程的求解
一般是数值解．根据材料和系统的特点，可以选择不
同的系综来进行模拟． 对于锂离子电池材料中锂离
子的扩散行为，常常需要计算一定温度下的扩散系
数，因此通常可以选择( N，V，T) 系综． 分子动力学
方法模拟常常受到观测时间和模拟体系大小的限
制．一般而言，在一定的计算容量下能够模拟的体系
比现实中的热力学体系小很多，所以会出现所谓
“尺寸效应”的影响． 为此，需要引入边界条件来进
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行处理，包括周期性边界条件、全( 漫) 反射边界条
件、开边界条件等．
应用分子动力学模拟锂离子的扩散行为，最为

关键的是构造出能够精确的描述粒子所处的势场模

型，进而能计算出粒子的精确的受力． 对于固相材
料，通常构造出合理的能够精确描述粒子受力的势

场难度很大．因此，到目前为止，利用经典分子动力
学方法研究锂离子电池电极材料或固态电解质中锂

离子的输运问题的报道非常少． 即便是现有的一些
报道，其结果也不尽如人意． 比如，日本的 K．
Tateishi等［15］曾构造了一个描述 LiMn2O4材料中的

势场，并利用该势场研究了锂离子的扩散问题．但他
们的结果和实验结果大相径庭，他们发现不仅锂离

子有明显的扩散行为，Mn离子也能在常温下扩散．
虽然经典分子动力学模拟在研究锂离子的扩散

的结果不可靠，但第一性原理分子动力学模拟却可

以获得比较可信的结果． 第一性原理分子动力学的
基本思想是利用第一性原理方法来计算原子间的受

力，然后利用分子动力学方法来计算原子的运动．原
子的运动和电子的运动分离开来并各自独立考虑．
典型的第一性原理分子动力学方法是 CPMD( Car
Parrinello Molecular Dynamics) 方法［16］． 该方法目
前已经植入到了绝大多数的第一性原理计算软

件中．
利用第一性原理分子动力学方法模拟锂离子的

迁移，也有 2 种不同的选择．一种是选择性分子动力
学方法，也称为绝热轨道近似方法［17］． 该方法让某
个原子沿着某个轨道从一个格点位运动到另一个格

点位，把整个运动过程分割成一定数目的分子动力

学步数来模拟． 运动粒子的每个运动状态( 每一步
分子动力学步) ，都弛豫运动原子周围的其他原子

受力，同时运动原子在其运动方向的垂直平面内也

进行弛豫( 有些计算也可能忽略运动原子的弛豫) ．
这样，计算每个运动状态体系的总能量，即可获得运

动粒子沿着该运动方向跳跃的迁移势垒． 利用该方
法，V． Meunier等计算了 Li 离子在碳纳米管中的扩
散行为，并预测 Li 离子很难穿过 C6 六元环

［18］． 然
后，Ouyang Chuying等［19］ 利用同样的方法，计算了
Li离子在 LiFePO4 材料中的迁移势垒，并首次发现

了 Li离子在该材料中的 1 维输运行为，即锂离子的
扩散只能沿着晶轴 c方向进行．同时，他们还解释了
Cr掺杂对这种 1 维输运通道的阻塞效应［12］．
事实上，绝热轨道近似方法并不是一种真正意

义上的分子动力学模拟，在模拟过程中，仅有部分原

子进行了迁移运动，且迁移路径事先也是给定的，模

拟过程中仅仅对其他原子进行了弛豫．因此，绝热轨
道方法也称为选择性分子动力学． 除了上述绝热轨

道近似方法，研究锂离子在固相材料中的扩散行为，

使用最为广泛的还是完全的第一性原理分子动力学
模拟．完全的分子动力学模拟，给出了所有原子的运
动轨迹以及其随时间的演变的信息，通过分析这些
数据，可以直接获得扩散系数． 比如，最近发现的一
种锂离子电导率非常高的固态电解质材料
Li10GeP2S12，通过第一性原理分子动力学模拟，F．
Mo等［20］计算出其锂离子电导率在 300 K的温度下
大约为 9 × 10 －3 S /cm，与实验测量的结果吻合的
较好．
虽然，第一性原理分子动力学模拟能够获得比

较精确的模拟结果，但是第一性原理分子动力学通
常能够模拟的体系相对较小，模拟的时间尺度也比
较短．从模拟的体系大小上看，经典分子动力学能够
模拟的体系原子个数通常可以是几千个以上，大规
模的计算可以到几十万个原子的体系，而第一性原
理分子动力学模拟的体系原子数通常在几百个以
内．从模拟的时间尺度上看，经典分子动力学通常能
够模拟的时间尺度都在纳秒数量级上，有些甚至可
以到微秒的数量级，而第一性原理分子动力学模拟
的时间尺度都在皮秒的数量级上．这些限制，使得第
一性原理分子动力学模拟在研究锂离子在电池材料
中的扩散通常都局限在研究扩散机理的层面上，而
并不能真正做到真正的模拟实际电池体系中的扩散
行为．不过，随着计算技术和计算条件的提高，第一
性原理分子动力学模拟在不久的将来还是有可能直
接模拟锂离子在实际电池体系中的扩散行为．
2． 3 弹性能带方法

上述的蒙特卡罗模拟和分子动力学模拟方法，

虽然也是从微观上用计算机模拟来“测量”和描述
粒子的迁移和扩散行为，但其更大的意义在于利用
统计物理的基本方法，对这些测量数据的宏观统计
结果．如利用蒙特卡罗模拟和分子动力学模拟得到
的扩散系数，都是一定系综下的系综平均结果．而对
于粒子在原子层面上的某次迁移的具体路径，蒙特
卡罗模拟和分子动力学模拟都没有做更为深入的考
虑．虽然选择性分子动力学模拟也考虑了一定的粒
子迁移路径，但对路径的优化却十分有限．对于迁移
路径较为复杂的扩散行为，选择性分子动力学模拟

的结果往往和实际情况相比有较大的出入．
弹性能带方法是对蒙特卡罗模拟和分子动力学

模拟在研究和优化粒子迁移路径方面的缺陷的一个
补充．弹性能带方法的最主要目的是优化粒子迁移
的路径，搜索迁移路径的鞍点并找出能量最低的迁
移路径，进而得到更为精确的粒子迁移势垒．其基本
思路是: 通过构造一系列迁移路径上的中间态，并优
化这些中间态以达到搜索最低能量路径的目的． 在
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优化的过程中，原子受到晶体内部势能场梯度产生

的力以及外加的弹性力作用． 势能场产生的力使得
原子从势能面上能量高的位置往能量低的位置运

动，而弹性力的作用使得整个迁移路径上每个中间

态之间的间距保持不变．在具体操作过程中，弹性力
仅考虑投影到势能面的法线方向的分量． 这样一方
面可以找出每个中间态的势能面内的最低能量位

置，同时保证了搜索的路径不会偏离鞍点位置．弹性
能带方法的算法细节，可以参阅 G． Henkelman
等［21-22］ 的相关文献．
近年来，利用弹性能带方法计算锂离子在电池

材料中的扩散行为有许多报道． 比如，Y． C． Chen 等
研究了 Li锂离子在 Li4+xTi5O12 电极中的扩散机理，

并讨论了嵌 Li 态和脱 Li 态下 Li 离子迁移的差
别［23］．应用类似方法，H． J． Yan 等研究了应力作用
下 Li离子在 LiMn2O4 脱锂态晶格中的迁移情况，并

预测了一定的压应力可以降低锂离子的迁移势垒并

大幅提高锂离子的扩散系数［24］． Shi Siqi等［25］ 研究
了 Li离子在LiCO3中的迁移，并提出了“kick-off”迁
移机理．这些研究工作，一方面可以直接计算锂离子
在材料中的迁移势垒，更为重要的是，通过弹性能带

计算，可以从原子尺度上绘制出详细的锂离子的迁

移路径，对理解锂离子扩散的微观机理提供直观的

物理图像．
利用弹性能带计算锂离子的迁移路径，首先要

考虑的是锂离子在晶格中的稳定占位情况． 从技术
上来说，弹性能带计算需要给出确定的初态和终态．
初态代表迁移离子在一个稳定的格点位，而终态代

表锂离子在另一个格点位．因此，利用弹性能带计算
来研究锂离子的扩散行为，首先必须分析清楚这些

格点位有哪些，并考虑锂离子在各种格点间迁移的

可能路径．一般而言，锂离子的迁移都是从一个稳定
格点向其近邻的稳定格点迁移，因此根据稳定格点

最近邻的稳定格点数目，可以预先构造出一系列迁

移路径．最后，通过弹性能带计算，优化出每条路径
的具体粒子迁移的轨迹和迁移势垒． 比如，曾祥明
等［26］ 利用弹性能带计算，详细绘制了 Li 离子在不
同嵌 Li状态下黑磷材料中的各种迁移路径．
计算出迁移势垒后，可以通过( 3) 式直接计算

出锂离子的自扩散系数． 不过，从( 3) 式中可以看
出，Li离子在晶格中的振动频率需要事先给出．一般
而言，固体材料中的原子的振动频率大约为 1013 Hz
的数量级，因而粗糙的估计自扩散系数，可以直接把

频率大小取为 1013 Hz．当需要给出更为精确的结果
时，可以利用第一性原理力常数方法直接计算出振

动频率［27］．利用( 3) 式，可以对不同温度下 Li 的扩
散系数的数值进行定量计算．

3 结论
本文综述了锂离子电池材料中 Li 离子输运的

一些计算材料学的基本研究方法，并讨论了这些方

法在研究 Li离子扩散系数、迁移势垒等基本参数的
具体过程及其相应的物理原理． 现有大量研究已经
表明，利用这些研究方法可以帮助研究人员理解锂

离子的扩散机理、定量计算扩散系数大小，已经为实
验研究提供了许多理论支持．针对这些研究方法，可
以得出如下一些结论: ( i) 第一性原理计算是所有
这些方法的一个基础． 蒙特卡罗模拟的格点位能通
常需要第一性原理结合集团展开方法来获得，而第

一性原理分子动力学模拟中原子的受力也是通过第

一性原理计算得到的．弹性能带计算，也需要第一性
原理计算来确定迁移过程中体系的势能平面，( ii)
蒙特卡罗模拟方法和分子动力学方法都比较适合于

从宏观上研究锂离子的扩散行为，能直接计算出在

一定温度下锂离子的自扩散系数． 而基于第一性原
理的弹性能带方法，更适合于从微观上优化并描绘

出锂离子迁移的路径，并得到更精确的迁移势垒．绝
热轨道近似方法是一种选择性分子动力学方法，具

有计算量相对较小的优势，但其结果的精度通常没

有弹性能带方法高; ( iii) 蒙特卡罗模拟由于其计算
量较小，可以模拟较大的体系．而第一性原理分子动
力学模拟的体系都比较小，因而选择合适的边界条

件也是一个需要考虑的问题; ( ⅳ) 计算这些方法模
拟的锂离子迁移行为大部分都是没有考虑外场的作

用，因此得到的扩散系数都是自扩散系数．
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Computational Materials Sciences Methods for Studying Ionic Transport
Dynamics and Their Applications in Lithium Ion Battery Materials

HU Xiu-xia1，2，OUYANG Chu-ying2*

( 1． School of sciences，Jiangxi University of Agriculture，Nanchang Jiangxi 330045，China;
2． College of Physics and Communication Electronics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The Li ion migration and diffusion dynamics is one of the most important factors that affect the rate per-
formance of the Li ion batteries． The development of the computational materials sciences provides various methods
to study the Li ion migration and diffusion behaviors in the Li ion battery materials． Those methods include Monte
Carlo simulation，molecular dynamics simulation，adiabatic trajectory approximation，and nudged elastic band meth-
ods，and so on． The characters of these methods，range of their application，accuracy and reliability of the computa-
tional results from those methods have been reviewed，and the typical examples of those methods used in studying
the Li ion transport in lithium ion battery materials．
Key words: ionic dynamics; computational materials sciences; lithium ion batteries; diffusion
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