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基于密度泛函理论的第一原理赝势法，研究了 )* 在 +,（-.，/0）1% 中掺杂前后的电子结构的变化 2通过能带和

态密度的分析，发现 )* 掺杂后在价带中引入了电子空穴，同时价带展宽，这两个电子结构的显著变化是引起

+,（-.，/0）1% 导电率提高的主要机理 2通过对 -.#3 电子态密度的分析发现，在二价 )* 掺杂后，+,（-.，/0）1% 中的 -.
价态升高，介于 -.# 4 和 -.’ 4 之间 2从能带计算出发，进一步定量给出了 -. 和 1 的平均价态的变化 2
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" B 引 言

近年来，锂离子二次电池的广泛应用对决定其

性能的正极材料提出了更高的要求 2目前 +,-.1% 是

较为优越的正极材料，但是它的工作电压，导电率，

储能密度等性能仍有待进一步提高 2为此，科学工作

者做了多方努力［"—’］2 C@D98.E. 等人［%］研究表明微

量二价元素 )* 掺杂可以在不破坏晶体结构的前提

下使 +,-.1% 的 导 电 率 从 " F "$G # H:8G " 提 高 到

$B(H:8G " 2-<3<I 等人［#］研究发现 /0 掺杂可以得到

结构相同并且具有更高 +, 脱出 J嵌入电压的材料，

但 +,（-.，/0）1% 体系的导电率随 /0 增加显著下降 2
我们在此基础上对 +,（-.，/0）1% 进行二价 )* 掺杂，

得到了综合性能更为优异的 +,/0$B# -.$B5 G ! )*!1% 材

料［"］2由 歧 化 理 论［(］可 知，异 价 )* 掺 杂 会 引 起

+,（-.，/0）1% 电子结构的变化，从而导致性质的改

变 2第一原理赝势计算法已经被广泛应用于材料模

拟［A，5］，并 且 成 功 地 应 用 于 +,-.1% 电 子 结 构 的 研

究［&—"%］，因此我们采用第一原理法对 )* 掺杂前后

+,（-.，/0）1% 的电子结构进行计算，并由此建立电子

结构与电性能之间的关系 2

% B 计算方法

)* 在 +,（-.、/0）1% 中掺杂前后的晶体结构与

+,-.1% 相似［"，"#］，因此我们基于 +,-.1% 晶胞构造了

)*掺 杂 前 后 的 晶 体 结 构 模 型 2 将 四 个 空 间 群 为

" #—#的 +,-.1% 单胞合并为一个超晶格，如图 " 所

示，其中位置 "，%，# 被 /0 占据，)* 在掺杂后的晶体

图 " 晶体结构模型
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中占据位置 ! " 计算采用美国 #$$%&’() 公司 *%’+,)-
软件 中 基 于 密 度 泛 函 理 论 的 量 子 力 学 模 块

*#./01［2!］"首先用局域密度近似法对晶体模型进行

几何优化，为提高计算速度，对不同元素均采用超软

赝势，动能截止能量设为 344%5 以得到精确的结果，

倒空间中 ! 点间的距离选为 4644789: 2 " 接下来用

同样的方法对优化后的理论模型进行单晶电子能量

计算，并对单电子能量计算的结果进行能带，态密度

（;<.）以及部分态密度（1;<.）的分析 "为了研究与

材料电学性质密切相关的导带特征，计算中所选取

的能带数均多于费米面以下能带数 "

= 6 结果与讨论

该软件包计算精度曾经在以前的文献中做了评

价，对于 >?，#& 掺杂 @+*A<- 体系，几何优化后得到

的理论晶胞参数与实验值间的误差小于 2B［C］，说

明理论计算的结果具有很高的可靠性 "几何优化得

到的 >? 掺杂前后 @+（*A，#&）<- 的理论晶胞参数发

生有规律的变化，" 由 46-C4289 伸长到 46-C2289，#
由 26=3D=89 伸长到 26=3E289，这一伸长是由于 >?
的原子半径较大，使晶胞参数变大，这一变化趋势与

实验结果相一致［2］"
@+（*A，#&）<- 与 >? 掺杂的 @+（*A，#&，>?）<- 的

能带结构如图 - 所示，价带顶与导带底之间均存在

约 267%5 的带隙，材料呈现明显的半导体能带结构

的特征 "从图中还可以看到在 @+（*A，#&）<- 中费米

面以下价带与下面的能带之间存在一个能隙，而在

>? 掺杂之后，这一能隙发生关闭，使原本分立的两

个能带合并，呈现连续的展宽价带 "

图 - @+（*A，#&，>?）<-（F）与 @+（*A，#&）<-（G）的能带结构

>? 掺杂前后各体系总电子态密度如图 = 所

示，电 子 在 各 能 级 的 填 充 情 况 基 本 相 同，并 且 从

: 74%5到价带顶之间态密度的积分值，即基态时体

系外层电子可填充的能级所能容纳的电子态数目，

均为 -E4 "计算所选用的超软赝势所包含的各元素

亚电子层分别是 @+ 的 -)-H 层，>? 的 -H=) 层，#& 的

=)=H 层，*A 的 =I!) 层和 < 的 -)-H 层 "超晶格的化学

式分别是 @+2-（*A3#&= ）<-! 和 @+2-（*AC#&=>?）<-! " 因

此，计算中考虑的掺杂前后的超晶格所包含的电子

数 目 分 别 是 @+2-（ *A3#&= ）<-! 为 -E4 个，@+2-
（*AC#&=>?）<-!为 -D3 个，由态密度积分得到的基态

下外层电子可填充能级所能容纳的电子态数目与超

晶格实际包含的电子数目的比较可知，在 >? 掺杂

前，@+2-（*A3#&=）<-! 的价带是满填充的，费米面恰好

处于价带顶，而在 >? 掺杂后，价带处于未满状态，

出现了一个电子的空穴，费米面降低而进入到价带

中 "根据半导体受主能级掺杂机理［27］，>? 掺杂提供

电子的受主能级，使电子易于跃迁，从而提高了材料

的电导 "这一电子结构变化所诱导的电导提高解释

了实验测得的 >? 掺杂后电导提高的事实［2D］"

图 = >? 掺杂前后各体系总电子态密度

由于过渡金属氧化物的性质主要取决于过渡金

属的 I 电子与氧 H 电子的杂化状态［2E］，我们需进一

步研究 *A=I 和 <-H 电子的 1;<."如图 ! 所示，与能

带图中价带合并相对应，: 267%5 处电子态密度显

著增加，原来分立的两个能带在 >? 掺杂后合并，费

密面以 下 第 一 个 占 据 能 带 的 宽 度 由 -%5 增 加 到

E%5，这样过渡金属的 I 电子变得非局域化，从而使

材料由窄带半导体变为宽带半导体 "根据半导体的

导电率与带宽的关系可知［7］，@+（*A，#&，>?）<- 价带

宽度的展宽有助于该材料导电率的提高 " 这是新
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!"（#$，%&，’(）)*体系电导提高的第二原因 +
根据 %,-".$& 等人［/0］的理论，图 1 中 - 电子态密

度可以划分为空的反键的 2!( 带，占据的未成键 3*(
带和占据的成键 24( 带，电子在 3*(和 24( 带的填充状

况反映了参予成键电子的数目的多少，由此可以推

出价态的变化 +从图中可以看出，在 ’( 掺杂后 24( 的

占据态数有所增加，相应的 3*( 有所减少，即填充到

成键带的 - 电子数目增多，而填充到未成键带的 -
电子减少，所以，#$ 的价态升高，介于 #$5 6 和 #$1 6

之间，这与 77!8 实验结果相符合［/9，/:］+

图 1 ’( 掺杂前后 #$5- 电子态密度

)*; 态密度如图 < 所示，与 #$ 的价态变化相对

应，) 的空态 2!( 略有降低，证明 ) 的价态有所升

高，更接近 = * 价 +为了定量给出 ’( 掺杂所引起的

价态的变化，我们从能带论出发，对各能带进行定量

积分，如表 / 所示 +由于 ’( 掺杂影响 ;>- 杂化强度，

改变了键的共价性，从而影响电子在 2!( 和 24( 带的

分布，因此，#$ 的价态变化由未参与成键的 3*(决定，

’( 掺杂后，3*( 减少 :?/1/0/，所以 #$ 平均价态升高

:?/1/0/ 价 + ) 的价态变化可由未填充的 2!( 推出，

’( 掺杂后，2!( 减少 :?:<:95，所以 ) 平均价态的绝

对值升高 :?:<:95 价，更接近理想的 = * 价满壳层结

构 + 由 此，我 们 定 量 地 得 到 了 ’( 掺 杂 后

!"（#$，%&）)* 中 #$ 和 ) 价态变化 +

图 < ’( 掺杂前后 )*; 电子态密度

表 / 各能带电子态数目

2!( 3*( 24( @$3A&

#$A *?::59B 1?<C:/5 5?//*:* C?0:0C1

#$4 /?C1/:/ 1?1191* 5?5:0<9 C?BC0:/

)A :?B5B50 :?10<B5 1?55C90 <?1</90

)4 :?<9<<1 :?1B<:B 1?1/:B0 <?1B/*0

A!"（#$，%&）)* 中的原子；4!"（#$，%&，’(）)* 中的原子 +

#$ 和 ) 价态的变化，对于提高材料的电导是有

益的 + #$ 平均价态的升高，表明 #$ 进入了混价状

态；) 更接近 = * 价的满壳层结构表明体系更接近

于双交换所要求的氧离子的状态 + 所以 #$ 和 ) 价

态的改变，是电导提高的第三个原因 +

1 ? 结 论

本文用第一原理赝势法对 ’( 掺杂前后 !"（#$，
%&）)* 的电子结构进行了研究，结果表明，’( 掺杂

在 !"（#$，%&）)* 价带中引入电子空穴，使价带宽度

大 +异价 ’( 掺杂使 #$ 的价态升高，介于 #$5 6 和

#$1 6 之间，而 ) 的价态也相应升高，更接近理想满

壳层结构，这些变化都有助于材料电导的提高 +
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