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碳材料电化学储能的第一性原理研究
冯子健

成都外国语学校，四川成都，610000；

摘要：本文聚焦于碳材料在电化学储能领域的第一性原理研究，阐述了第一性原理计算在电化学储能研究中的重

要性，接着分析了碳材料独特的结构和电子特性对其电化学储能性能的影响机制。通过第一性原理计算，深入探

究了碳材料在储能过程中的电荷转移、吸附能等关键物理量，揭示了碳材料电化学储能的微观机理。研究结果有

助于为设计和开发高性能碳基电化学储能材料提供理论指导，推动电化学储能技术的发展。
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引言

鉴于全球对清洁能源的需求持续上升，电化学储能

技术作为解决能源储存和转换难题的核心方法，已经引

起了众多的关注。在诸多电化学储能材料当中，碳材料

由于具有资源丰富、导电性好、化学性质稳定和结构可

调控等特点，而成为人们关注的焦点。第一性原理计算

是建立在量子力学原理基础上的理论计算方法之一，可

以在原子与电子两个层次上深刻地揭示物质的物理性

质与化学性质，对于了解电化学储能中碳材料的行为是

一种有力的手段。

1 第一性原理的计算方法概述

1.1 密度泛函的理论基础

在研究碳材料电化学储能的基本原理时，密度泛函

理论（DFT）被视为一个非常关键的理论基石，这一理

论在量子力学中的应用核心是把多粒子体系问题化为

单粒子问题来处理，大大简化了繁琐的计算过程，在密

度泛函理论中，电子密度是其核心思想
[1]
。其将体系基

态能量视为电子密度泛函，可以通过解电子密度分布获

得体系基态能量等物理性质。该方法以电子密度为基础

进行描述，避免多电子波函数复杂解算，使计算复杂度

大大降低，交换-关联能为密度泛函理论的关键概念，

由于交换-关联能的精确求解十分困难，必须使用近似

的方法。常用的近似技术包括局域密度近似（LDA）和

广义梯度近似（GGA）。局域密度逼近假定交换-关联能

仅与电子密度局域值相关，该逼近方法对某些简单体系

的处理准确性更高。广义梯度近似考虑了电子密度的梯

度特性，这使得它能更精确地描绘电子间的交互作用，

并且在大部分场合下，比局域密度近似更为准确，密度

泛函理论也涉及 Kohn-Sham 方程，Kohn-Sham方程把多

电子体系这一复杂问题化为一组单电子方程，对其进行

迭代求解可获得电子波函数及能量。实际计算时，一般

用平面波基组对电子波函数进行展宽，并结合赝势方法

处理原子核和价电子间的相互作用以提高计算效率，密

度泛函理论为碳材料电化学储能的第一性原理研究奠

定了坚实的理论基础，使我们能够从原子和电子的层面

深入理解碳材料的结构和性质，为高性能碳基储能材料

设计与优化提供一种强有力的手段。

1.2 计算软件及参数设置

研究碳材料电化学储能第一性原理时，选用适当的

计算软件并合理设定参数是关键。目前已有很多计算软

件可用来根据第一性原理进行计算，VASP（Vienna Ab

initio Simulation Package）就是使用较多的一种，V

ASP 作为一种基于平面波赝势计算方法的第一性原理计

算软件包，具有精度高，可靠性好，适用性广的特点。

本软件可以处理周期性与非周期性的系统，并支持结构

优化、能量计算、电子结构分析以及其他许多计算任务，

用 VASP 计算时需设置系列参数。

第一，平面波截断能设定问题。平面波截断可以确

定平面波基组尺寸，直接关系到计算精度与效率。通常

情况下，截断能愈大，计算精度愈高，而计算时间却随

之延长。碳材料研究中，一般都需针对特定的系统及计

算要求来选取适当的截断能。

第二，k点网格设定。k点网格是用来采样布里渊

区的网格，其对于计算结果的精度有着至关重要的作用。

对周期性体系而言，适当的 k点网格可以确保计算结果

趋于一致。设 k点网格时需综合考虑体系对称性及晶体
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结构等因素才能保证 k点合理分布，赝势选择亦是其中

一个至关重要的参数。赝势是用来表征原子核和价电子

相互作用的一种手段，不同赝势有不同的准确性和适用

范围。在碳材料研究中，为了确保计算结果准确，一般

都要选取合适碳元素赝势，除此之外，还需引入一些额

外的参数，例如电子自洽迭代的收敛准则和结构优化的

收敛标准等。合理地设定这些参数，可确保计算稳定准

确。实际计算中常需经过多次尝试与优化才能寻求到最

合适的参数组合，才能得到可信的结果。

2 碳材料在电化学储能中的电荷转移机制

2.1 电荷转移理论模型

在碳材料电化学储能研究中，构建合理的电荷转移

理论模型是理解其储能机制的基础。目前已有一些经典

理论模型来描述碳材料电荷转移，其中以量子力学为理

论基础，从电子量子态及能级角度考虑了碳材料中不同

原子轨道之间电子跃迁问题
[2]
。就碳材料而言，碳原子

上电子云的分布比较复杂，外层电子运动状态对于电荷

转移有着至关重要的作用。以二维碳材料石墨烯为例，

碳原子 p轨道电子构成离域π键，使电子可以在二维平

面整体上自由运动，这一特殊电子结构使电荷转移变得

高效，另一类以电化学动力学为基础，重点研究电荷转

移时的动力学因素，例如电极反应速率和离子扩散速率。

碳材料电极和电解质界面上，电荷转移同时伴有离子吸

附、脱附和化学反应。模型中通过构建动力学方程对上

述过程进行描述，进而对电荷转移速率及效率进行预测。

以锂离子电池为例，锂离子嵌入与脱出碳负极材料时都

会涉及到电荷传递问题，利用电化学动力学模型可分析

锂离子扩散速率对于电荷转移效果的影响，也有一些以

统计物理为基础的模型，认为电荷转移的过程是由大量

微观粒子统计行为所决定。模型统计分析了大量碳原子

及离子运动状态，以表征电荷转移宏观表现。以多孔碳

材料为例，其大量孔隙结构给离子的扩散提供了大量渠

道，利用统计物理模型可对孔隙内离子分布及迁移进行

分析，并进一步了解电荷转移机理。

2.2 不同碳材料中的电荷转移路径

不同种类碳材料的微观结构及电子特性各不相同，

导致其电化学储能时电荷转移路径也有差别，对石墨烯

材料而言，特殊的二维平面结构决定了电荷转移基本沿

二维平面发生
[3]
。由于石墨烯上碳原子 p轨道电子生成

离域π键，使得电子能在平面上迅速运动，从而使电荷

能在石墨烯片层上进行高效转移。同时在石墨烯电极-

电解质界面上，离子可通过物理吸附及化学吸附作用于

石墨烯表面碳原子，而发生电荷传递。以超级电容器为

例，电解质内的离子可以迅速地吸附在石墨烯的表面，

形成双电层，以达到储存与释放电荷的目的，碳纳米管

不仅是一种关键的碳基材料，还拥有一维的管状构造。

碳纳米管内的电荷转移多沿管轴方向。碳纳米管管壁为

碳原子六边形网格，电子可在管壁自由运动。另外，碳

纳米管内外表面还可用作离子吸附、电荷转移等部位。

锂离子电池内，锂离子可嵌入碳纳米管管壁，并伴有电

荷转移，多孔碳材料孔隙结构丰富，电荷转移路径较为

复杂。多孔碳材料内电荷转移不只存在于孔隙表面上，

也可能参与离子向孔隙内扩散迁移。如在某些分级孔隙

结构多孔碳材料中，大孔可充当离子迅速输运的渠道，

微孔为离子吸附及电荷转移提供巨大比表面积。

2.3 电荷转移和储能性能之间的关系

电荷转移对碳材料电化学储能性能具有重要影响，

关系到储能容量、充放电速率和循环稳定性等性能指标，

电荷转移是否高效直接关系到储能容量的大小。高效电

荷转移可以让更多离子参与电极反应，以提高储能容量。

以锂离子电池为例，若碳负极材料能迅速实现锂离子嵌

入与脱出，且这一过程电荷转移平稳，则电池可以储存

较多电量，充放电速率还和电荷转移有密切的关系，电

荷转移速度快，可使电池在短期内完成充电和放电。超

级电容器中，碳材料比表面积大、电荷转移性能好等特

点，使离子可以迅速吸附、脱附到电极表面，达到快速

充放电的目的。反之，若电荷转移速率变慢，则电池充

放电过程受限，充放电时间增加，循环稳定性也取决于

电荷转移是否稳定，当充放电循环次数较多时，若电荷

转移过程失稳，则可能造成电极材料结构破坏和离子不

可逆损失，使电池循环寿命缩短。以某些碳材料电极为

例，电荷转移不均会造成局部应力集中，从而使电极材

料产生裂纹、粉化等缺陷，影响电池循环稳定性。因此，

优化碳材料电荷转移机制对改善电化学储能性能至关

重要。

3 碳材料对储能离子的吸附行为研究

3.1 吸附能计算方法

在碳材料吸附储能离子行为的研究中，吸附能的精

确计算是一个关键环节，吸附能较好地体现离子对碳材

料的作用强度，对了解吸附机制、评价储能性能等方面
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都有重要的意义。当前吸附能计算方法很多，以第一性

原理为基础的计算方法就是其中一种普遍采用的方法。

在众多方法中，密度泛函理论（DFT）被广泛认为是最

常用的技术。计算 DFT时，首先要构造含有碳材料及吸

附离子体系模型。对该系统进行几何结构优化，发现该

系统基态构型。然后分别对孤立碳材料，孤立离子和吸

附体系进行总能量计算。吸附能可以通过公式 E_{ads}

=E_{total}-E_{carbon}-E_{ion}计算得出，其中 E_{t

otal}是吸附体系的总能量，E_{carbon}是碳材料的能

量，E_{ion}是离子的能量。该方法能准确地在原子、

电子等水平上描述离子-碳材料间的作用，但是计算量

大、计算资源需求多，还可以利用分子动力学模拟来计

算吸附能，本方法模拟了离子动态吸附碳材料的过程，

并对离子-碳材料相互作用能进行统计。进行分子动力

学模拟时，需选取适当力场以表征离子和碳材料原子间

的作用。经过长期模拟，可获得离子对不同部位吸附概

率及平均吸附能。该方法可以综合考虑体系动态变化及

温度的作用，但是模拟结果精度取决于力场选取及模拟

参数设定，实验方法还可实现吸附能的间接测定。如采

用量热法测得吸附过程的热效应，并按热力学原理算出

其吸附能。但是实验方法通常受实验条件、测量精度等

因素制约，而且很难分辨出不同种类相互作用对于吸附

能贡献大小。

3.2 不同离子在碳材料表面的吸附位点与吸附能

不同储能离子对碳材料表面吸附位点及吸附能存

在差异，这种差异与离子性质及碳材料结构有密切关系，

对锂离子而言，在碳材料表面上，其趋向于吸附到碳材

料边缘、缺陷和孔隙处。就石墨烯而言，锂离子可吸附

于石墨烯片层边缘碳原子周围，由于边缘碳原子活性强，

可与锂离子产生强烈相互作用。同时，石墨烯内部存在

的空位和拓扑缺陷也会给锂离子增加吸附位点。锂离子

对碳材料的吸附能一般都处于一定的范围，吸附量受离

子浓度和温度影响较大。通常吸附能中等，利于锂离子

可逆嵌入与脱出，以达到高效储能目的，钠离子吸附行

为不同于锂离子。由于钠离子半径大于锂离子半径，其

吸附于碳材料表面上的位点可能会集中于较大孔隙及

缺陷。某些多孔碳材料的钠离子可进入孔隙内吸附。钠

离子在碳材料上的吸附能可能比锂离子更低，使钠离子

向碳材料上扩散吸附的过程变得更加容易，但是也会造

成储能容量降低，此外，对于其他的储能离子，例如钾

离子和镁离子，在碳材料的表面上的吸附位置和吸附能

力都有其独特之处。钾离子半径较大，吸附行为对碳材

料大孔结构依赖性较强。镁离子因其电荷密度较高，在

碳材料中的作用也比较复杂，其中可能包含化学键形成

及电子转移过程。研究碳材料上不同离子的吸附位点和

吸附能对优化储能材料的性能具有重要意义。通过对这

些区别的深入理解，科研人员可以有目的地进行碳材料

的设计与制备。比如，如果需要改善锂离子电池的性能，

可以通过制备富含边缘及缺陷的碳材料来增加对锂离

子的吸附位点，并在此基础上调整结构使得吸附能在适

当的范围内，从而确保锂离子的高效嵌入及脱出。对钠

离子电池可以研制出大孔隙结构碳材料有利于钠离子

的吸附，今后的研究可以进一步探究多种离子对碳材料

的协同吸附作用，从而发展新型混合离子电池。也可以

结合先进表征技术对离子吸附位点及吸附能进行更加

准确的测定，从而为储能材料微观结构设计提供了理论

支撑，促进了储能技术的持续发展并满足了人们对能源

存储越来越高的要求。

4 结束语

综上所述，本文采用第一性原理计算方法，系统地

研究了碳材料电化学储能特性。通过对碳材料结构、电

子特性、电荷转移机制和离子吸附行为的深入剖析，揭

示其电化学储能的微观机理。研究结果表明：第一性原

理计算可为碳材料电化学储能性能的认识与优化提供

强有力的理论支撑。今后，可以通过实验研究与第一性

原理计算结果进一步验证与改进，研制性能更加优异的

碳基电化学储能材料，来满足人们对能源存储需求的不

断增长，促进电化学储能技术在能源领域中得到广泛应

用。
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