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镍镁掺杂 LiFePO4 的电子结构 
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摘 要：采用基于密度泛函理论的第一性原理研究锂离子电池正极材料 LiFePO4 掺杂 Ni和Mg的电子结构。结果 

表明：Ni氧化物的电子结构和能量性质受 d轨道中电子影响，用于掺杂改性时，结构稳定，带隙降低使电子电导 

率增加，充放电速率提高；Mg 掺杂改性时，当掺杂在 Li 位时，带隙和总能均降低，同时 Li 离子的扩散运动也 

提高，有利于改性，而在 Fe位掺杂时，费米面附近 Fed轨道中电子影响能带，使带隙增加，不利于电子电导， 

键的布居分析也表明 Li—O共价性增强，不利于离子扩散，即不利于改性。因此，通过掺杂可对 LiFePO4 的微观 

结构产生影响，从而影响其电化学性能，但这种微观结构主要受 d轨道中电子运动对费米面附近能带的影响，而 

与掺杂离子的化合价和半径无关。 
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Abstract: LiFePO4 doped with Ni and Mg was simulated by using the firstprinciples. Through the energy band, PDOS 
and population analysis, it shows that, when the transition metal element Ni is used as dopant, the structure is becomes 
stable and the band gap reduces when Ni is doped on either Li(M1) or Fe(M2) sites, which results in the increase of the 
electronic  conductivity  and  the  dischargerecharge  rate,  because  the  electronic  structure  and  energy  properties  of  the 
transition metal oxides are greatly affected by the electrons in orbital d. When nontransition metal element Mg is doped 
at Lisite, both the band gap and total energy decrease, and the lithium ion diffusivity  improves. When Mg is doped at 
Fesite, the band gap increases because of the influence of electronics in Fed orbitals near the Fermi level, which is not 
beneficial  to the electronic conductivity. The covalent interaction between Li and O strengthens through the analysis of 
population, which  is  not  benefit  for  the  lithium  ion  diffusivity  and modification.  So,  the  electrochemical  properties  of 
LiFePO4 are influenced by the changes of microstructure which are affected by dopants. The electrons in orbital d mainly 
affect the electronic structure near the Fermi level, while has no relative with the chemical valence and atomic radius of 
dopant. 
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自  1997 年  PADHI 等 [1] 首次报道橄榄石结构的 
LiFePO4 可用作锂离子电池正极材料以来，因其具有 

较高的理论容量、 优良的循环性能、良好的热稳定性、 

资源丰富、价格低廉、环境友好，因而被认为是下一 
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代锂离子电池，特别是锂离子动力电池和储能电池的 

首选正极材料，但较低的电子及离子传导率阻碍了该 

材料的实际应用。 
CHUNG等 [2] 研究发现， 采用金属阳离子(Mg、 Zr、 

Al、Nb 等)掺杂合成具有阳离子缺陷的  LiFePO4，提 

高了电子的导电率，其电化学性能也得到明显改善。 
NAKAMURA等 [3−4] 、ZHOU等 [5−6] 、MORGAN等 [7] 、 
WANG 等 [8] 、倪江锋等 [9−10] 也发现离子掺杂后材料的 

电子电导和电性能有很大的提高。但是对于离子掺杂 

提高材料电化学性能的原因却一直存在各种争议，针 

对离子掺杂对材料电化学性能的影响机理缺乏深入系 

统的研究，更没有公认的方法与理论，离子掺杂理论 

仍然处于探索阶段 [8−13] 。 
CEDER 等 [5−7,  14−16] 于  1998 年首次采用第一性原 

理计算来指导锂离子电池正极材料的合成，讨论了 
LiAlyM1−yO2(M=Co, Mn)体系，对解决锂离子电池在实 

际应用中遇到的安全性、电子电导率等问题，具有重 

要的指导意义。顾惠敏等 [17−18] 采用基于密度泛函理论 

的第一原理， 研究了 LiMn2O4 和 LiNiO2 及掺杂化合物 

的结构与稳定性。OUYANG 等 [19−20] 通过第一性原理 

计算研究了锂离子在 LiFePO4 中的扩散机理，解释了 
LiFePO4 材料在 Li 位进行 Cr 掺杂的电子电导率得到 

大幅度提高而其电化学性能却没有明显改善的原因。 
WANG等 [21] 利用第一性原理计算了Mo掺杂 LiFePO4 

的电子态密度，发现 Mo 的掺杂改变了 LiFePO4 费米 

面附近的电子态密度的分布，改善了 LiFePO4 的电子 

导电性能，模拟结果与 XAS实验测试的结果相一致。 
ZHOU等 [5] 对 LiFePO4 的带隙采用 UVVisNIR测量， 

并在 VASP 软件上分别采用 GGA 和 GGA+U方法计 

算了 LiFePO4 和 LiMn2PO4  的电子结构。 

但就本文作者所查的资料，尚未见到有关镁(Mg) 
和镍(Ni)离子掺杂的模拟计算，为从微观层次上探讨 

离子掺杂改善 LiFePO4 电化学性能的影响机理和作用 

机制，本文作者采用基于密度泛函理论的第一性原理 

研究了 Ni和Mg掺杂对 LiFePO4 电子结构的影响， 阐 

明掺杂离子影响 LiFePO4 微观电子结构的本质。 

1  计算方法与模型 

在本模拟中，材料电子结构的计算模拟主要采用 
CASTEP软件包来进行， 模拟计算时， 通过对超胞(112) 
中的 Li或 Fe用 Ni 或Mg进行置换，得到金属离子掺 

杂在不同位置的 LiFePO4 模型(见图 1)： LiFe7/8M1/8PO4 

和 Li7/8M1/8FePO4，M=Ni, Mg。 
LiFePO4 为橄榄石型结构，属于正交晶系 [22] ，空 

间群为 Pnma，Z=4，晶胞参数如下：a=1.032  9  nm， 
b=0.601  1  nm，c=0.469  9  nm，晶胞体积为 0.291  03 
nm 3 。图中氧原子成微扭曲的六方密堆积结构；每一 

个磷原子与邻近的 4 个氧原子成键形成 PO4 四面体， 

并占据四面体的 4c位； 每一个铁原子和锂原子分别与 

邻近的 6 个氧原子成键形成 FeO6 和 LiO6 八面体，并 

占据八面体的 4c和 4a位 [23] 。 从 b轴方向的角度来看， 

在 bc 面上，FeO6 八面体通过共角连接。LiO6 八面体 

沿 b轴方向相互共边，形成链状。一个 FeO6 八面体分 

别与一个 PO4 四面体和两个 LiO6 八面体共边，同时， 

一个 PO4 四面体还与两个 LiO6 八面体共边。LiFePO4 

晶体中两个 Fe 原子和一个 P 原子共用一个 O 原子。 

图 1  LiFePO4 的橄榄石结构 

Fig. 1  Structure of LiFePO4
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交换关联函数采用广义梯度近似(GGA)下的 PBE 
梯度修正函数，计算时铁原子赝势选取的是规范−守 

恒赝势，其余元素全采用超软赝势描述价电子和原子 

实的相互作用。Brillouin 区的积分计算采用  4×3×2 
的MonkhorstPack(MP) k点网络。在分析中采用了如 

下的局域轨道基作为价轨道：Li (1s 2 2s 1 )，O (2s 2 2p 4 )， 
P (3s 2 3p 3 )，Fe (3d 6 4s 2 )，Ni (3d 8 4s 2 )，Mg (2p 6 3s 2 )。 

首先进行几何优化，搜索出分子在最小总能量下的构 

型，即分子平衡构型。几何优化采 BFGS 算法，收敛 

标准是：最大能量改变的收敛阈值  dE/ion=1.0×10 −5 

eV，原子间作用力的收敛阈值|F|max=0.3 eV/nm，原子 

位移的收敛阈值|dR|max=1.0×10 −4  nm，原子间内应力 

的收敛阈值|S|max=5.0×10 −2 GPa。 对结构优化后的结构 

进行能带、电子态密度、 布居等分析， 以探讨 LiFePO4 

的电化学性能与微观结构的关系。 

2  计算结果与讨论 

表 1 所列为掺杂 LiFePO4 中基本元素及掺杂元素 

的性能，其中镍属于过渡金属第三周期的元素，镁不 

属于过渡金属，核外无 d轨道电子参于成键。取金属 
Mg [12−13] 和 Ni [24−26] 为掺杂金属，掺杂时均为+2价，进 

一步考察这两种金属离子掺杂对电子结构的影响，以 

探讨电化学性能变化的真正原因是离子半径还是核外 

电子的影响。 

根据经验，Mg的共价半径比比被掺杂元素 Li和 
Fe的大，比较难掺杂，尤其是 Fe位；而 Ni的共价半 

径比被掺杂元素 Li 和 Fe 的都小，应该比 Mg 容易掺 

杂。 

2.1    Ni掺杂 

模拟计算得到的偏态密度与能带图如图 2和 3所 

示。可以看出，Ni 掺杂后，无论掺杂发生在是 Fe 位 

还是 Li 位，在费米面，Nip 轨道和 Nis 轨道的作用 

很小，主要为 d轨道电子的作用。 

进一步对掺杂前后费米面附近的能带图(见图  3) 

分析：当在 Fe位掺杂 Ni时，Li减少导致低能级(−44 
eV  左右)的能带数减少；而−22~−3  eV  之间，即 
LiFe7/8Ni1/8PO4 的第  9~136  条，Li7/8Ni1/8FePO4  的第 
8~135条，均为 P—O的 s和 p轨道作用而成，无论是 

数量上还是形状上均无较大变化， 但能量上稍有降低。 

能带的变化主要在费米面附近，按照带隙取价带顶和 

导带低的原则，对于  LiFe7/8Ni1/8PO4，取第  160 和第 
163 条能带计算带隙，得到  2.146  eV，比纯  LiFePO4 

的带隙(2.127 eV)稍微有所上升， 但由于价带顶和导带 

低之间的禁带中产生了两条新的杂质导带(第 161~162 
条)，在一定程度上有利于电子电导；对于 Li7/8Ni1/8Fe 
PO4，取第 159和第 165条能带计算带隙，得到 2.080 
eV， 带隙降低， 而且禁带中有 5条中间带  (第 160~164 
条)，因此，Li位掺杂将会有利于材料电子电导率的增 

加。相对而言，Ni掺杂在 Li位比在 Fe位将使材料的 

导电性能提高更多，同时提高充放电速率。 

研究表明 [13] ，对于 Ni 2+ 掺杂的  LiFePO4，掺杂发 

生在 Li位，在最佳掺杂量(3%)下，充放电电流密度为 
20 mA/g时，未掺杂和掺杂 Ni的 LiFePO4 的首次放电 

比容量分别为 116.34和 145.80 mA∙h/g； 循环 20次后， 

相应的放电比容量分别为 102.26和 138.66 mA∙h/g， 定 

义容量保持率为第  20 次放电比容量与首次放电比容 

量之比， 则未掺杂和掺杂 Ni的 LiFePO4 的容量保持率 

分别为  87.90%和  95.10%；当充放电电流密度增加到 
320  mA/g 时，掺杂 Ni 的 LiFePO4 的容量保持率仍为 
84.41%。 

2.2    Mg掺杂 

由Mg掺杂的 LiFePO4 偏态密度图(见图 4)可以看 

出，Mg掺杂后，无论掺杂发生在是 Fe位还是 Li位， 

由于Mg的核外成键轨道中无 d轨道电子，Mgs轨道 

的作用很小，Mgp轨道也仅对低轨道起作用，对费米 

面附近能带无作用。 

对Mg掺杂前后的能带图(见图 5)分析： 无论掺杂 

发生在 Fe 位还是 Li 位，禁带中无新的导带，带形基 

本变化不大。Fe位掺杂Mg使带隙增加，不利于电子 

电导。Li位掺杂 Mg 有利于带隙的降低，同时半导体 

表 1  掺杂 LiFePO4 中各元素的基本性能 

Table 1  Basic properties of elements in doped LiFePO4 

Atom  Ion state  Atomic radius/nm  Covalent radius/nm  Electronic configuration of outermost electron 

Li  Li +  0.205  0.123  1s 2 2s 1 

Fe  Fe 2+  0.172  0.117  3d 6 4s 2 

Mg  Mg 2+  0.172  0.136  2p 6 3s 2 

Ni  Ni 2+  0.162  0.115  3d 8 4s 2
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图 2  Ni掺杂 LiFePO4 的偏态密度图 
Fig. 2  Partial density of states of Nidoped LiFePO4: (a), (a′), (a″) LiFe7/8Ni1/8PO4; (b), (b′), (b″) Li7/8Ni1/8FePO4 

图 3  Ni掺杂 LiFePO4 的费米面能带图 
Fig. 3  Band structure of Nidoped LiFePO4 at Fermi level: (a) LiFePO4, band gap 2.127eV; (b) LiFe7/8Ni1/8PO4, band gap 2.146 eV; 
(c) Li7/8Ni1/8FePO4, band gap 2.080 eV
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图 4  Mg掺杂 LiFePO4 的偏态密度图 
Fig. 4  Partial density of states of Mgdoped LiFePO4: (a), (a′), (a″) LiFe7/8Mg1/8PO4; (b), (b′), (b″) Li7/8Mg1/8FePO4 

图 5  Mg掺杂 LiFePO4 的费米面能带图 
Fig. 5  Band structure of Mgdoped LiFePO4 at Fermi level: (a) LiFePO4, band gap 2.127eV; (b) LiFe7/8Mg1/8PO4, band gap 2.166 
eV; (c) Li7/8Mg1/8FePO4, band gap 1.932 eV
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类型由 p 型变成 n 型，能级也进一步降低，因此，Li 
位掺杂Mg将会有利于材料电子电导率的增加。 

张培新等 [27] 研究表明，对于  Mg 2+ 掺杂的磷酸铁 

锂，掺杂发生在 Li位，在最佳掺杂量(5%)下，充放电 

电流密度为  20  mA/g 时，首次放电比容量为  134.24 
mA∙h/g，循环  20  次后相应的放电比容量为  138.66 
mA∙h/g， 容量保持率为 91.63%， 大于未掺杂的 LiFePO4 

的；当充放电电流密度增加到 320 mA/g时，掺杂Mg 
的 LiFePO4 的容量保持率为 66.20%。 

表 2和 3所列为不同位置掺杂Mg和Ni的计算结 

果比较，包括总能、晶胞参数、带隙、键布居分析， 

其中原子间距离(rM—O)为平均值。差分电荷密度能表 

示体系在成键前后因原子轨道组合而引起的电子密度 

分布的变化，从而反应成键过程中电子的转移情况。 

根据原子来计算差分电荷密度(  e ρ ∆  )： 

∑ − = ∆ 
i 

i ρ ρ ρ 
4 LiFeMPO e  (1) 

式中： 
4 LiFeMPO ρ 为总的电子密度分布；  i ρ 为各原子的 

亚晶格电子密度分布。 

图 6 所示为不同位置不同元素掺杂引起的差分电 

荷密度变化比较图，蓝色表示电子缺失，红色表示电 

子富集(参见电子版)，可以看出由于掺杂引起了差分 

图 6  不同位置不同元素掺杂引起的差分电荷密度变化图 

Fig.  6  Electron  density  difference  maps  at  different  positions  with  different  elements:  (a)  Slice  Li—O  of  undoped  LiFePO4; 

(b) Slice Fe—O of undoped LiFePO4; (c) Slice Li—O of doped Li7/8Ni1/8FePO4; (d) Slice Fe—O of doped LiFe7/8Ni1/8PO4; (e) Slice 

Li—O of doped Li7/8Mg1/8FePO4; (f) Slice Fe—O of doped LiFe7/8Mg1/8PO4
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电荷密度的变化，不同元素、不同位置掺杂的影响各 

不相同，Ni掺杂在 Li位引起电子密度的变化非常大， 

而Mg掺杂在 Li位引起的变化不大。Ni掺杂在 Fe位 

引起电子密度的变化不大，Ni附近电子缺失变弱；而 
Mg 掺杂在 Li 位引起的电子密度变化明显，原 Fe—O 
间的 Fe附近是电子缺失，而Mg掺杂取代 Fe后，Mg 
—O间Mg附近是电子富集。 

布居是指电子在各原子轨道上的分布，分析布居 

数，可以了解分子中原子的成键情况，通常分别按原 

子布居和键布居来进行讨论。键布居包含同一轨道的 

总布居，不同轨道的重叠布居，通过键布居分析可以 

得到原子及键的具体数据，从而判定成键的强弱，并 

可估计键的共价性和离子性大小，一般高的布居值表 

明键呈共价性，而低的布居值表明键之间为离子相互 

作用。表 3中键布居(Population)分析表明，Ni掺杂在 
Li 位时，Ni—O 布居值为 0.140，大于 Li—O 的布居 

值(0.080)；Ni 掺杂在  Fe 位，布居值为  0.222，小于 
Fe—O的布居值(0.232)。Mg无论掺杂在 Li位还是 Fe 
位，Mg—O 布居值均为负(−0.820 和−0.787)，小于被 

取代原子的，表明离子性加强，共价性减弱，根据锂 

离子电池的工作原理，Li 位离子性的加强有利于  Li 
扩散， 因此Mg掺杂在 Li位有利于电化学性能的提高。 

布居分析和差分电荷密度变化相一致。 

一些研究者认为 [21] ，由于掺杂离子的半径比 Fe 2+ 

的小，而导致晶胞收缩。事实上，在离子晶体中，正 

负离子间的核间距为正负离子半径之和，而正负离子 

的界线在何处难以判定。此外不同类型的晶体中，同 

种离子表现出来的半径不一样。按离子理论，Li + 的 1s 

轨道全满，2s 轨道全空，形成 s 杂化轨道；Fe 2+ 的 3d 
轨道中有 4个价电子； Ni 2+ 的 3d轨道中有 2个价电子； 
Mg 2+ 的 3s轨道全空， 2p轨道全满， 形成 sp 3 杂化轨道。 

在本模拟中，赝势计算选取的价电子与各原子的最外 

电子排布相一致。表 2 中掺杂后的晶胞体积均比掺杂 

前增加，主要是由于晶胞参数的改变。虽然体积增加， 

但从表中总能数据值可以看出，掺杂后系统的能量均 

低于掺杂前，说明掺杂后的体系更稳定，可以使材料 

的充放电循环性能更好。掺杂后体系的晶胞参数均变 

大。 

表 2中原子间平均距离(r)的实验数据均为本课题 

组测试结果，由于模拟的掺杂量大于实验掺杂量，以 

及实验及测试等因素的影响，两者间存在一定的差 

别。Fe—O  共价键的强度由于  Fe—O—P  的诱导效 

应，以及 Fe 和 P 之间的静电排斥作用而减弱。同时 

也使 Fe 3+ /Fe 2+ 氧化还原电对对于 Li 的费米能级开路 

循环电压(OCV)很高，OCV 主要受聚阴离子团 PO4 
3− 

的影响 [28] ，聚阴离子团 PO4 使 LiFePO4 结构稳定，并 

降低了 Fe 3+ /Fe 2+ 氧化还原电对的费米能级，从而增加 

电极电位，少量的掺杂并不影响  OCV。Fe  位掺杂 

时，P—O间距不变或变小(仅 0.000 1 nm)，Li位掺杂 

时，P—O间距也仅增加 0.000 1或 0.000 2 nm，说明 

结构很紧凑。 

实验与计算结果均表明掺杂后 Li—O原子间的平 

均距离较未掺杂的增加。因此，掺杂少量的金属离子 

后，Li—O键间距增加，使锂与氧之间的结合力减弱， 

更有利于锂离子的脱嵌(扩散运动)，从而掺杂磷酸铁 

锂具有比较好的大电流放电性能。此外，理论上说， 

表 2  不同掺杂元素的计算结果比较 

Table 2  Comparison of calculation results of different doped LiFePO4 

Compound  Total energy/eV  Band gap/eV  a/nm  b/nm  c/nm  V/nm 3 

LiFePO4  −2.106 1×10 4  2.127  1.006 2  0.586 4  0.934 4  0.551 3 

LiFe7/8Ni1/8PO4  −2.191 3×10 4  2.146  1.005 0  0.587 5  0.934 3  0.551 6 

Li7/8Ni1/8FePO4  −2.222 2×10 4  2.080  1.009 1  0.588 2  0.940 7  0.558 4 

LiFe7/8Mg1/8PO4  −2.154 1×10 4  2.166  1.007 9  0.587 5  0.934 7  0.553 5 

Li7/8Mg1/8FePO4  −2.184 7×10 4  1.932  1.009 5  0.593 2  0.937 1  0.561 1 

Compound  rLi—O/nm  rLi—O, exp/nm  rFe—O/nm  rFe—O, exp/nm  rP—O/nm  rP—O, exp/nm  rM—O/nm 

LiFePO4  0.210 5  0.214 1  0.210 5  0.217 9  0.152 4  0.153 5  − 

LiFe7/8Ni1/8PO4  0.210 8  −  0.210 4  −  0.152 3  −  0.211 0 

Li7/8Ni1/8FePO4  0.211 5  0.215 8  0.211 1  0.217 5  0.152 5  0.154 0  0.218 3 

LiFe7/8Mg1/8PO4  0.210 9  −  0.210 9  −  0.152 3  −  0.211 0 

Li7/8Mg1/8FePO4  0.211 6  0.215 3  0.212 5  0.216 1  0.152 5  0.152 9  0.210 1
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表 3  不同掺杂元素键的布居值 

Table 3  Bond population of different doped element bands 

Population 
Bond 

LiFePO4  Li7/8Ni1/8FePO4  LiFe7/8Ni1/8FeO4  LiFe7/8Mg1/8PO4  Li7/8Mg1/8FePO4 

Li—O  0.080 0  0.078 7  0.079 0  0.089 2  0.084 3 

Fe—O  0.232  0.234  0.228  0.234  0.222 

P—O  0.683  0.681  0.674  0.684  0.686 

M—O  −  0.222  0.140  −0.787  −0.820 

金属离子掺杂在 Li位上时，由于金属离子不会扩散， 

可能会对 Li离子的扩散起一定的阻碍作用。 由表 2可 

知， Ni掺杂在 Li位时， M—O之间距离分别为 0.217 3 
和 0.218 3 nm， 而 Li—O之间距离为 0.212 8和 0.211 5 
nm，即 rM—O＞rLi—O，不利于 Li 离子的扩散运动。但 
Mg 掺杂在 Li 位时，情况则相反，M—O 和 Li—O 之 

间距离分别为 0.210 1和 0.211 6 nm，即 rLi—O＞rM—O， 

相对于 Ni 掺杂更有利于 Li + 的扩散运动。因此，当掺 

杂发生在 Li位时，必须严格控制掺杂量。 

材料的充放电速率受电子传递的影响，缺陷的产 

生使材料的电子结构，包括带隙、半导体类型、杂质 

带的产生、共价性等发生巨大变化，从而影响充放电 

性能。结合以上分析可以得到以下结论：Ni的电子结 

构和能量性质由于受  d  轨道中电子相关运动影响显 

著，因此在改性过程中所产生的影响远大于 Mg 等非 

过渡金属元素的，Ni无论是掺杂在 Li位还是 Fe位均 

有利于电子电导率的增大，充放电速率的增加。Mg 
掺杂在  Li 位时不仅带隙、总能降低，也有利于提高 
Li离子的扩散运动； 而Mg掺杂在 Fe位时无论是电子 

电导还是 Li离子扩散均没有提高， 对材料导电性能和 

充放电速率的没有改善。因此，只要能使电子电导率 

增加，或使锂离子的扩散运动增加，均有利于其作为 

锂电池正极材料的使用。 模拟计算与实验研究均表明， 

掺杂少量的金属离子可以有效地提高磷酸铁锂的比容 

量、循环性能和大电流放电性能，且过渡金属离子掺 

杂具有较好的大电流放电性能。 

3  结论 

1) Ni氧化物的电子结构和能量性质由于受d轨道 

中电子相关运动影响显著，当其用于掺杂改性时，结 

构稳定，带隙降低使电子电导率增加，充放电速率提 

高。 
2) Mg掺杂改性时，若掺杂在 Li位，带隙和总能 

均降低，同时 Li + 的扩散运动也提高，有利于改性，而 

在 Fe 位掺杂时，费米面附近 Fed 轨道中电子影响能 

带，使带隙增加，不利于电子电导，键的布居分析也 

表明 Li—O共价性增强，不利于离子扩散，即不利于 

改性。

3) 无论何种掺杂缺陷，只要能使 LiFePO4 中 d轨 

道的电子发生变化， 从而对材料的微观结构产生影响， 

进而影响其电化学性能。这种微观结构主要是费米面 

附近的能带， 特别是受 d轨道中电子相关运动的影响。 
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