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摘要!尽管对过渡金属掺杂锰酸锂后放电平台的升高现象有众多实验研究$但对其机理的研究却鲜见报道&采用第一原理
的密度泛函理论$计算了过渡金属?"?JK3&9.&L4&9$&’3&97&M5#掺杂尖晶石型N3?5(OH的电子结构$并以此分析放电
平台的升高机理&电子态密度分析发现由于?D!!能带的诱导作用$出现了新的OD("能带$而锂脱出时获得的电子$主
要是由费米能级附近OD("能带提供的&当过渡金属?由K3变化到M5时$?D!!能带逐渐向低能量的方向移动$新的
OD("能带出现的位置也随之下移$当N3脱出时$需要更多的能量才能从低能量的OD("能带上获得电子$因而体系能够
获得较高的嵌入电压&
关键词!尖晶石型N3?5(OH’电子结构’第一原理’掺杂&
中图分类号!K>"H*!!!!文章编号!")))D(!C!"())*#)!D)!"ID)H!!!!收稿日期!())+D)BD"!
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?@*+)2-+%U%/0$7@0/04.40-<W44535/45<3;4.4<4-.20$53FR.$;35@/04X3<20-.@4;$%/-@4R%-/4-7$8%3/037FF-5@-54<4$Y3X4
X$R4XW=/.-5<3/3$5F4/-%<$/04.43<-%-2Z$82$..4<R$5X35@</7X34<$5/043FR.$;4F45/F420-53<F&P5/03<R-R4.$G435;4<E
/3@-/4/044%42/.$532</.72/7.4$8<R354%F-5@-54<4$Y3X4X$R35@G3/0/.-5<3/3$5F4/-%?"?JK3$9.$L4$9$$’3$97$M5#

W=83.</R.3523R%4<2-%27%-/3$5W-<4X$5/04X45<3/=8752/3$5-%/04$.=&K042-%27%-/4XX45<3/=$8</-/4<35X32-/4</0-/-54GOE
("W-5X35X724XW=/04?E!!W-5X-RR4-.<-//044Y-2/R$<3/3$5$8/04?E!!W-5X3/<4%8&K042$FR45<-/35@4%42/.$5<-.4.4E
F$;4X8.$F/04OE("%4;4%<543@0W$.35@/04L4.F3%4;4%G045/04N33$53<.4F$;4X&K04R$<3/3$5$8/04?E!!W-5X<038/<
@.-X7-%%=/$/04%$G454.@=X3.42/3$5-<?;-.34<8.$FK3/$M535/04/.-5<3/3$5F4/-%.$G$8/04R4.3$X32/-W%4$-5X/04R$<3E
/3$5$8/0454GOE("W-5X-%<$<038/<X$G5G-.X8$%%$G35@/04?E!!W-5X&K04G3/0X.-G-%$8%3/037F4%42/.$5<8.$F/03<%$G
OE("W-5XG3%%.4<7%/3503@024%%;$%/-@4&
A0B<4):*%<R354%F-5@-54<4$Y3X4’4%42/.$532</.72/7.4’83.</R.3523R%4<’X$R35@&

!!锂离子电池具有能量密度高&功率大&使用寿命
长&安全性能好等优点$在便携式设备&电动汽车等
领域展示出了良好的应用前景$日益受到广泛关注&
尖晶石型锰酸锂"N3?5(OH#具备资源丰富&价廉&环

境友好的特点$是最有希望的下一代正极材料之一&
纯的尖晶石型锰酸锂的放电平台为H#左右$实验
研究表明$通过过渡金属掺杂$锰酸锂放电平台可以
升高到+#$因而其能量密度也将显著提高"1$5@
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.)%(&"())H#&由于其巨大的应用前景"这种高能量
密度的掺杂锰酸锂电极材料已经成为当今研究的热

点$?-.Z$;<Z=-.)%(&"())H%[-.Z-5X175"
())H#&
尽管对过渡金属掺杂锰酸锂后放电平台的升高

现象有众多实验研究"但其升高机理的研究却鲜见
报道&因此"只有对锰酸锂放电平台升高机理有清楚
的认识"才能开发出性能可靠&高能量密度的锰酸锂
正极材料&本文将就此进行探讨&

图"!尖晶石型N3?5(OH的晶胞结构模型

L3@&" 94%%2$583@7.-/3$5$8<R354%F-5@-54<4$Y3X4

"!模型与计算方法

图"为本文采用的尖晶石型N3?5(OH 的晶胞
结构模型&它包含!(个氧原子&"*个锰原子$占据
!(个八面体间隙位$"*!#的"’(#&C个锂原子$占据
*H个四面体间隙位$C%#的"’C#&掺杂时"用一个金
属原子代替一个锰原子"即金属 ? 掺杂后的
N3?5(OH可以表示成N3?)&"(+?5"&CI+OH$?JK3&
9.&L4&9$&’3&97&M5&N3&?@&U%#&计算时对晶胞中
的所有原子进行优化&实验研究表明"掺杂(&+\的
钴元素时晶胞的大小只减少)&)!]$S4.)%(&"
())+#"因此进行掺杂计算时可以忽略晶胞参数的调
整"可采用实验中标准的晶胞参数"即%?@?&J
)&C(H(5F"!?"?#JB)̂$_3--5XT$<03$""BBI#"
理论计算也表明采用此近似不会影响体系的电子结

构性质$103.)%(&"())!#&
本文所有计算都采用第一原理密度泛函理论中

图(!N3?)&"(+?5"&CI+OH$?JK3&9.&L4&9$&’3&97&M5#中

?5D!!&?D!!和OD("的分态密度$[‘O1#

L3@&( [-./3-%X45<3/=$8</-/4<$8?5E!!W-5X"?E!!W-5X
-5XOE("W-5X35N3?)&"(+?5"&CI+OH$?JK3"9."L4"

9$"’3"97"M5#

的广义梯度近似计算方法$K-<5aX3-5X’-@="())(#&
计算是在134</-软件下完成的$U./-20$.)%(&"
"BBB#"它对成百个原子的系统能够进行标准的密度

C"!
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泛函计算&用超软赝势来描述中心电子"用双$的数
字基组来描述价电子"并考虑原子的自旋极化&为精
确描述N3?5(OH的原子轨道"使用广义梯度近似法
#>>U$"它对很多材料都能提供非常精确的结构信
息和能量信息&平面波基组的截止能量为())b=&
计算采用周期边界条件"自洽迭代过程在简约布里
渊区中使用了!c!c!个A点&

(!结果与讨论

图(为N3?)&"(+?5"&CI+OH#?JK3%9.%L4%9$%
’3%97%M5$中?5D!!%?D!!和OD("能带的分
态密度#[‘O1$&由图(可知"?5D!!%?D!!和
OD("能带之间的相互作用决定了体系的电子结构
性质"OD("能带主要分布在低能量区"而?5D!!
和?D!!能带主要位于费米能级附近的高能量区"
掺杂?后"?5D!!和OD("能带的形状没有发生
明显的改变"但是"由于 ?5和O间相对位置的调
整"?5D!!和OD("能带的位置明显地向低能量
方向移动"同时费米能级也相应地由D!4#下移到
DH&*4#左右&然而"仔细对比图(中的各种掺杂
情况就会发现"当 ?由元素周期表中第四周期的
K3变化到M5时"?D!!逐渐向低能量的方向移
动"即?D!!与OD("能带间的带隙逐渐减小"说
明?D!!与OD("之间的作用逐渐增强&
图(的局部放大后能更清楚地看出?D!!与

OD(" 能带的相互作用"如图!所示&在形成
?D!!能带的位置上"出现了新的OD("能带"这
种新的OD("能带应是由 ?D!!能带诱导所致"
且随着?D!!能带逐渐向低能量的方向移动"新的
OD("能带也逐渐向低能方向移动"因此O的平均
价态变得越来越负"系统的静电能也越来越低&因此
当N3脱出时"需要更多的能量才能从较低的OD("
能带上获得电子"根据嵌入电压的计算公式#’35@
.)%(&"())*$"6JD";>&B$#其中"6表示嵌入电
压"";> 表示等温条件下系统自由能的降低"B表示
转移的电荷数"$ 表示法拉第常数$"如果新的
OD("能带出现位置的能量越低"体系可以获得的
嵌入电压就越高&如果有更多的电子转移给O"体系
的嵌入电压就会越高"这与U=X35$%.)%(&#"BBI$的
观点是一致的&因此"可以推断获得的这种高的嵌入
电压"主要是由费米能级附近新的OD("能级决定
的"而不是由费米能级附近的?D!!能级决定的"这

图!!局部放大的N3?)&"(+?5"&CI+OH#?JK3%9.%L4%9$%

’3%97%M5$中 ?5D!!%?D!!和OD("的分态密
度#[‘O1$

L3@&! ,5%-.@4XR-./3-%X45<3/=$8</-/4<$8?5E!!W-5X"

?E!!W-5X-5XOE("W-5X35N3?)&"(+?5"&CI+OH
#?JK3"9."L4"9$"’3"97"M5$

与传统的认识是不同的&实际上"锂脱出时获得的电
子"主要是由费米能级附近OD("能带#图!中已涂
黑部分$补偿的"而不是由低能级的OD("能带提供

B"!
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的"这与94X4..)%(&#"BBI$认为的电子转移发生在
N3与O之间是一致的"与传统认为的电子由?5转
移给N3是不同的&
本文还对N3?)&"(+?5"&CI+OH#?JK3%9.%L4%

9$%’3%97%M5$中N3%?5%O%?离子的净电荷进行
了计算"结果表明"掺杂后锂离子的平均净电荷
#d)&IC$几乎没有变化"与它的价键理论电荷值
d"&))比较接近"说明在尖晶石N3?5(OH晶体中"
N3离子是相对独立的"与 ?5和O的相互作用不
强"N3离子可以在尖晶石骨架中近似自由地嵌入&
脱出"这与实验结果#刘韩星等"())"$和上述分态密
度分析是一致的&虽然掺杂后?5%O离子的净电荷
都有所改变"但是氧离子的平均净电荷#D)&+C$%锰
离子的平均净电荷#d"&IH$与它们的价键理论电荷
值D(%d!&dH相差较大"这说明 ?5EO键中离子
键成分较少"而共价键成分较多&

!!结论

本文研究表明"由于 ?D!!能带的诱导作用"
出现新的OD("能带"当过渡金属?由K3变化到
M5时"?D!!能带逐渐向低能量的方向移动"新的
OD("能带出现的位置也随之下移"当N3脱出时"
需要更多的能量才能从新的OD("能带上获得电
子"体系能够获得更高的嵌入电压"可见"这种高的嵌
入电压"主要是由费米能级附近新的OD("能级决
定的"而不是由费米能级附近的?D!!能级决定的’
锂脱出时获得的电子"主要是由费米能级附近OD("
能带提供的"说明电子转移是发生在N3和O之间"与
传统认为的发生在?5和N3之间是不同的&

C050)0$-0*
U./-20$",&"1a5204eE[$./-%"‘&"O.X4Vf5"[&"4/-%&""BBB&

N354-.E<2-%35@-WE353/3$2-%27%-/3$5<8$.%-.@4-5X2$FE
R%4Y<=</4F<&C4*:#1)%)’:1+(0!0#D"("+(C)BDC"I&

U=X35$%"?&g&"g$05"U&L&"94X4.">&"4/-%&""BBI&UW353/3$
</7X=$8%3/037F35/4.2-%-/3$535F4/-%$Y3X4<-5XF4/-%
X320-%2$@453X4<&C4*:#E.9#D"+*("!+HD"!*+&

94X4.">&"U=X35$%"?&g&"g$05"U&L&""BBI&URR%32-/3$5$8

83.</ER.3523R%4<2-%27%-/3$5</$/04X4<3@5$8.420-.@4-W%4
N3EW-//4.34<&3+5"’)#-%)./#1&0&"C("*"D"*B&

S4"_&?&"N3"6&6&"9-3"T&"4/-%&"())+&[.4R-.-/3$5$82$E
X$R4X<R04.32-%<R354%N3?5(OH2-/0$X4F-/4.3-%<8$.N3E
3$5W-//4.34<&F+’/2%(+,C+G./1+’/&.:""+)(("*D(((&

N37"S&_&"M0$7"M&[&"M0-$"1&_&"())"&K04F32.$G-;4
<=5/04<3<$8N3(?5(OH4%42/.$5F-/4.3-%<&F+’/2%(+,
C4*:0&%(34.50:)/*""I(I)(DI)I #3590354<4G3/0
,5@%3<0-W</.-2/$&

?-.Z$;<Z=-"h&"K-%=$<<48"T&"1-%3/.-">&"4/-%&"())H&9=2E
%35@-5X</$.-@4R4.8$.F-524-/4%4;-/4X/4FR4.-/7.4<
$8N3’3)&+?5"&+OHR$<3/3;44%42/.$X4<8$.-X;-524X+#
N3E3$5W-//4.34<&6(.&)/+&4.50:)/*3+55’20&%)0+2:"*(

C("DC(*&
’35@"N&9&"Q7"6&[&"M0$7"9&>&"4/-%&"())*&O5/0435E
8%74524$8<4i745/3-%%3/037F35<4./3$5<$5/04R0=<32-%
R.$R4./34<$8<R354%F-5@-54<4$Y3X4&=2)./2%)0+2%(
F+’/2%(+,H’%2)’534.50:)/*#35[.4<<$&

[-.Z"1&S&"175"T&g&"())H&1=5/04<3<-5X4%42/.$204F32-%
R.$R4./34<$8+# <R354%N3’3)&+ ?5"&+ OH 2-/0$X4
F-/4.3-%<R.4R-.4XW=7%/.-<$532<R.-=R=.$%=<3<F4/0E
$X&6(.&)/+&4050&%I&)%"+)(H(BDH!(&

103"1&A&"O7=-5@"9&T&"Q-5@"‘&1&"4/-%&"())!&K04
48842/$82-/3$5X$R35@$5<R354%N3?5(OH(U83.</E
R.3523R%4<35;4</3@-/3$5&1+(0!1)%).3+55’20&%)0+2:"

"(*(+!"D+!H&
1$5@">&?&"N3"Q&6&"M0$7"T&"())H&1=5/04<3<$8?@EX$R4X

N3?5(OHR$GX4.<8$.%3/037FE3$5W-//4.34<W=.$/-.=04-/E
35@&-%)./0%(:34.50:)/*%2!C4*:0&:"CI("*(D"*I&

K-<5aX3"L&"’-@="j&"())(&N$2-%<4%8E35/4.-2/3$5E8.44-RE
R.$Y3F-/44Y20-5@4E2$..4%-/3$5R$/45/3-%<35/04;-.3-E
/3$5-%X45<3/=8752/3$5-%/04$.=8$.35X3;3X7-%4Y23/4X
</-/4<&34.50&%(C4*:0&:J.))./:"!**(HB*D+)!&

_3-"T&T&"T$<03$"?&""BBI&1/7X34<$5N3E?5EO<R354%
<=</4F#$W/-354X8.$FF4%/E3FR.4@5-/3$5F4/0$X$-<-
2-/0$X48$.H#%3/037FW-//4.34<"[-./#&S3@0-5X%$G
/4FR4.-/7.4R4.8$.F-524$8 N3?5(OH&F+’/2%(+,
C+G./1+’/&.:"**("(BD"!!&
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