
 

 

Cu/Cl 杂质对再生 LiFePO4 正极材料性能
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摘要： 在废旧磷酸铁锂电池（LiFePO4，LFP）直接修复再生过程中，通常会残留 Cu、Cl 等杂质，为探

究将 Cu、Cl 杂质转化为有益共掺杂剂的可能性，采用密度泛函理论（Density Functional Theory，
DFT）研究了 Cu/Cl 共掺杂对再生 LFP 的影响。结果表明，Cu/Cl 共掺杂 LFP 正极材料的晶格常

数和体积变化率均小于 3%，且形成能较低（−1.27 eV），说明 Cu/Cl 共掺杂未破坏 LFP 的晶体结

构，也满足热力学稳定性要求。Cu/Cl 共掺杂在价带引入 Cu 3d 电子态，也促进了导带下移，使带

隙从 3.85 eV 下降至 1.36 eV，提高了材料的电子导电性。同时，Cu/Cl 共掺杂降低了迁移能垒，说

明共掺杂改善了 LFP 正极材料中锂离子的扩散性能。去锂化过程中，Cu/Cl 共掺杂体系的去锂化

电压上升，体积变化率下降，说明共掺杂提高了 LFP 正极材料的能量密度和循环稳定性。力学分

析表明，Cu/Cl 共掺杂能够显著提升 LFP 正极材料的弹性模量与整体刚度，改善材料的各向异性，

有助于抑制微裂纹的产生。该研究为废旧 LFP 电池直接再生过程中的杂质调控及高性能再生正

极材料设计提供了理论依据。
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Abstract：During  the  direct  repair  and  regeneration  of  spent  lithium iron  phosphate  (LiFePO4,  LFP)
batteries,  residual impurities such as Cu and Cl are difficult  to remove completely and may affect  the
structural integrity, ion transport, and electrochemical performance of the regenerated cathodes. In this
study,  density  functional  theory  (DFT)  calculations  were  performed  to  evaluate  the  feasibility  of
transforming residual  Cu and Cl impurities  into beneficial  co-dopants,  and to clarify their  modulatory
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mechanisms  in  regenerated  LFP  in  terms  of  structural  stability,  electron  transport,  Li-ion  diffusion,
delithiation  behavior,  and  mechanical  reliability.  A  Cu/Cl  co-doped  LFP  model  was  constructed  by
substituting Cu for Fe and Cl for O, with a Li vacancy introduced for charge compensation, reflecting
the  possible  defect  configurations  during  impurity  incorporation.  Structural  optimization  results  show
that  the co-doped system retains the olivine Pnma framework,  and the variations in lattice parameters
and  cell  volume  are  less  than  3%,  indicating  that  Cu/Cl  co-doping  does  not  cause  severe  lattice
distortion  or  structural  collapse.  A calculated  formation energy of −1.27 eV further  demonstrates  that
the  co-doped  system is  thermodynamically  favorable.  Electronic  structure  analysis  reveals  that  Cu/Cl
co-doping introduces Cu 3d states near the valence band maximum and promotes a downward shift of
the  conduction band,  thereby narrowing the  bandgap from 3.85 eV to  1.36 eV.  The reduced bandgap
and redistribution of electronic states near the Fermi level suggest weakened electron localization and
enhanced electron transport capability in the co-doped system. Climbing image nudged elastic band (CI-
NEB)  calculations  further  reveal  that  the  Li-ion  migration  energy  barrier  along  the  one-dimensional
[010] channel decreases from 0.56 eV for pristine LFP to 0.31 eV for Cu/Cl co-doped LFP, indicating
improved Li-ion diffusion kinetics. During delithiation, the average delithiation voltage increases from
3.42 V to 3.58 V, while the volume change is reduced to 2.09%,  suggesting that Cu/Cl co-doping can
simultaneously improve energy density and alleviate structural  strain during charge/discharge cycling.
Mechanical property calculations show that the bulk modulus, shear modulus, and Young′s modulus of
the  co-doped  system  are  all  increased,  demonstrating  enhanced  resistance  to  compression,  shear
deformation, and elastic deformation. In addition, the decrease in the universal elastic anisotropy index
indicates a more uniform mechanical response, which is beneficial for suppressing stress concentration
and  microcrack  formation  in  regenerated  LFP  particles.  Overall,  Cu/Cl  co-doping  is  theoretically
feasible and can synergistically improve the electronic conductivity, Li-ion transport, structural stability,
and  mechanical  reliability  of  LFP  cathodes.  These  findings  provide  a  theoretical  basis  for  impurity
regulation in the direct regeneration of spent LFP batteries and offer a practical strategy for converting
unavoidable  residual  impurities  into  functional  dopants  for  high-performance  regenerated  cathode
materials.
Keywords： Spent  lithium  iron  phosphate  batteries； Direct  repair  and  regeneration； Element
doping；First-principles analysis；Density functional theory (DFT)

 

0    引　　言

在全球能源转型和可持续发展的背景下，锂

离子电池已成为推动电动汽车、可再生能源存储

和便携式电子设备发展的核心驱动力[1−2]。随着

气候变化问题的日益严峻，多个国家制定了碳中

和目标，例如我国计划在 2030年前实现碳达峰，

欧盟计划到 2050年实现碳中和[3]。这些战略需求

推动了锂离子电池产业的迅猛发展。据预测，2030
年全球锂离子电池的需求量将达到 3 500 GW∙h[4]。

正极材料是决定锂离子电池能量密度与循环

稳定性的关键[5−7]。目前商用正极材料主要包括

层状过渡金属氧化物、尖晶石结构材料以及橄榄

石结构材料等。磷酸铁锂（LiFePO4，LFP） 凭借安

全性高、循环寿命长以及环境友好等优点，在动力

电池和储能系统中表现出良好的应用潜力[8−10]。

然而，锂离子电池的服役寿命有限，LFP电池的实

际使用寿命一般为 5~8年。随着早期投入市场的

LFP电池陆续进入退役阶段，未来几年 LFP电池

退役数量将会激增。回收废旧 LFP电池有助于提

高资源利用率，降低环境污染。根据 TrendForce
预测，到 2030年，全球电动汽车和固定式储能电

池的回收规模将超过 1 TW∙h，LFP电池的回收占

比将超过 58%[11]。目前，锂离子电池回收方法主

要包括火法冶金、湿法冶金、生物冶金以及直接

修复再生等[12]。与火法、湿法等破坏性回收技术

不同，直接修复再生技术在保留正极材料原有晶

体骨架完整性的前提下，通过补充活性锂源修复
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其结构缺陷，具有工艺流程短、能耗低、无二次污

染等优点。LFP正极材料原料成本较低，采用直

接修复再生技术能最大程度保留其加工附加值，

因此该技术在 LFP正极材料回收中具有良好的应

用前景。

在 LFP的直接修复再生过程中，往往不可避

免地混入 Cu、Al、F、Cl等杂质元素。然而，要将

这些杂质从黑粉中除净十分困难。若将这些杂质

的浓度控制在合理范围内，并使其在再生过程中

有目的地掺杂进入 LFP晶格，这些杂质反而可能

转化为有益掺杂剂，从而提升再生 LFP材料的电

化学性能。该策略既能从根本上规避杂质去除的

技术瓶颈，又能显著增强再生正极材料的实用价

值，进而提升直接修复再生工艺的经济性。面对

再生体系中多种杂质并存的实际情况，实施“杂质

向掺杂剂转化”策略前，必须明确杂质元素是否具

备掺杂潜力，同时需考察不同杂质元素之间是否

存在协同掺杂效应。目前，Zeng等[13] 结合密度泛

函理论（Density Functional Theory, DFT） 与再生实

验研究了残余 Cu对废旧 LFP再生行为的影响，

DFT结果表明，适量 Cu进入 LFP晶格有助于促

进 Li+扩散并改善电子传输，实验证明调控残余

Cu可提升再生材料的储锂容量和循环可逆性。

Zaki等[14] 采用引入 Hubbard U校正的密度泛函理

论，即 DFT+U方法，研究了 Cl掺杂 LFP，发现 Cl
取代 O位可扩大晶格常数、降低带隙并减小 Li+

迁移活化能。Qu等 [15] 通过 DFT计算证明了 Cl
掺杂能够提升 LFP的电子导电性，降低 Li+迁移势

垒并增强结构稳定性；此外，通过在废旧 LFP氧化

再生过程中添加少量 NH4Cl，使 Cl−进入 LFP晶

格，实验结果表明，再生 LFP材料具有更均匀的颗

粒形貌和较好的倍率/循环性能。近年来，研究人

员开始探究阴阳离子共掺杂对 LFP的调控作用。

例如，Wang等 [16] 证明了 Mn/N共掺杂可以提升

LFP的延展性，并抑制微裂纹的生成；Li等 [17] 和

Zhan等[18] 的实验结果表明，V/F共掺杂不会破坏

LFP的橄榄石结构，还有助于稳定晶体结构，提高

材料的循环性能和电化学性能；Wang等 [19] 证明

了 Y/F共掺杂能够提高 LFP的倍率性能和循环稳

定性；Cui等[20] 通过 DFT模拟了 Co/Mn/S多元素

共掺杂对 LFP的影响，计算得出该三元共掺杂体

系具有优异的电化学性能。上述研究表明，阴阳

离子协同掺杂可有效改善 LFP的结构稳定性和电

化学性能，这也意味着若能将回收过程中残留的

部分杂质阴阳离子转化为掺杂剂，可能会对废旧

LFP产生积极影响。

为探究将回收再生 LFP过程中可能共存的

Cu、Cl杂质转变为有益共掺杂的可能性，并从理

论层面揭示 Cu/Cl共掺杂对 LFP结构与性能的调

控机制，本文采用第一性原理计算方法，构建了

Cu/Cl共掺杂 LFP理论模型，系统研究了其晶体结

构稳定性、电子结构特征、Li+扩散动力学、去锂

化电压、脱嵌锂过程中的体积变化及机械性能，为

再生 LFP正极材料的杂质调控与性能优化提供理

论依据。 

1    计算方法

本文使用 Quantum ESPRESSO （QE） [21−22] 软

件，基于密度泛函理论对 Cu/Cl共掺杂 LFP体系

进行系统研究。交换−关联泛函选用广义梯度近

似中的 Perdew–Burke–Ernzerhof （PBE）形式。考

虑到过渡金属 d电子的强关联效应，计算中引入

DFT+U修正，Fe、Cu的 Hubbard U值分别设定为

4.3 eV[23]、6.0 eV[13]。所有体系均开启自旋极化，

并以反铁磁构型作为初始磁序进行弛豫与性质计

算。离子实采用投影缀加波（Projector Augmented
Wave, PAW）赝势描述，以平面波基组展开 Kohn-
Sham波函数。

平面波截断能设置为 500 eV，结构弛豫采用

2×3×4的 Monkhorst-Pack k点网格，电子性质计算

采用更高精度的 3×4×5的 k点网格。电子占据采

用高斯展宽方法，展宽设为 0.2 eV。能量与力的

收敛阈值分别设定为 1×10−6 与 0.01 eV/Å。

采用爬山图像弹性带方法（Climbing-Image
Nudged  Elastic  Band,  CI-NEB）计算迁移能垒 [24]。

Li+的迁移路径沿 LFP 晶体 b 轴方向构建，以相邻

Li 位点之间的迁移过程为研究对象，分别构建 Li+

位于初始 Li 位点和迁移至相邻空位后的初态构

型与终态构型，并在二者之间插值生成 5 个中间

像以搜索势能面上的最小能量路径[25]；力收敛阈

值设为 0.01 eV/Å。 

2    结果与讨论
 

2.1    结构稳定性分析

本文以橄榄石结构 LFP（空间群 Pnma）为基

体，构建了 1×2×1的超胞作为基础计算单元，其

中 Li、Fe、P各 8个和 O 32个，LFP超胞的晶格常

数为 a=10.43  Å，b=11.96  Å， c=4.66  Å，体积 Vcell=
581.30 Å3。如图 1（a）所示，优化后 LFP超胞的晶
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体结构由 LiO6 八面体、PO4 四面体和 FeO6 八面

体共同构成，形成了稳定的三维空间框架。本研

究借鉴前人经验，采用了 Cu取代 Fe、Cl取代

O的共掺杂策略[14, 26]。Cl、O的化合价分别为−1、
−2，因此，Cl−取代 O2−会使体系失去部分负电荷从

而导致电荷不平衡。为维持计算体系的整体电

中性，通过引入 1个 Li空位（VLi）进行电荷补偿。

最终构建的 Cu/Cl共掺杂 LFP体系的化学式为

Li7/8Fe7/8Cu1/8PO31/8Cl1/8（Cu/Cl-LFP）。如图 1（b）所
示，优化后 Cu/Cl-LFP体系的晶体结构仍保持橄

榄石型 Pnma骨架的基本特征，未出现结构坍塌或

相变现象，说明该体系具有良好的结构稳定性。

表 1总结了结构优化后本征 LFP和 Cu/Cl-LFP体

系的晶格常数，LFP体系的晶格常数 a=10.57 Å，

b=12.07 Å，c=4.62 Å，体积 V=589.42 Å3，与其他研

究的模拟值和实验值接近[27−29]。这表明本研究采

用的模型和计算参数具有较好的可靠性。相较于

本征 LFP体系 ，Cu/Cl-LFP体系的晶格常数 a、
b 和 c 均小幅增加，体积的变化率小于 3%，说明

Cu/Cl共掺杂不会破坏 LFP的晶体结构。
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(a) LFP (b) Cu/Cl-LFP

图 1   结构优化后的 LFP 和 Cu/Cl-LFP 晶胞结构

Fig. 1    Optimized unit cell structures of LFP and

Cu/Cl-LFP
 
 

表 1    LiFePO4 掺杂前后晶格常数与体积对比

Table 1    Comparison of lattice constants and volumes of LiFePO4 before and after doping
 

体系 来源 a/Å b/Å c/Å Vcell/Å
3

LFP

本文 10.57 12.07 4.62 589.42

模拟值[27]
10.35 12.06 4.72 589.16

模拟值[28]
10.49 11.83 4.75 589.46

实验值[29]
10.34 12.02 4.70 583.52

Cu/Cl-LFP 本文 10.61 12.12 4.72 606.96
 

为评估 Cu/Cl-LFP体系的热力学可形成性，

本文计算了掺杂体系的形成能（Ef, eV）。Ef 越小，

体系越稳定，也更容易生成。形成能的计算公式

见式（1）：

Ef = Edoped−ELFP+EFe+EO+ELi−ECu+ECl （1）

式中：Edoped 和 ELFP 分别表示 Cu/Cl共掺杂体系和

本征 LFP体系的总能量 ， eV；EFe、EO、ELi、ECu、

ECl 分别表示各元素在标准状态下的单质能量，

eV。计算得到掺杂体系的 Ef 为−1.27 eV，说明掺

杂体系比较稳定。 

2.2    电子结构分析

能带结构和态密度是表征电子特性的关键。

图 2为 LFP和 Cu/Cl-LFP体系的能带结构图。由

图 2（a）可知，本征 LFP的间接带隙为 3.85 eV，与

已有实验和理论研究报道的 3.58~4.00 eV范围一

致[30−31]，呈现典型的半导体特征 [32]。如图 2（b）所
示，Cu/Cl共掺杂体系的带隙降低至 1.36 eV，带隙

的减小有利于降低电子从价带跃迁至导带的能

量，说明共掺杂提高了 LFP的电子电导率。
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为深入探究掺杂元素对 LFP电子结构的微观

作用机制，计算了考虑自旋极化的轨道投影态密

度（Projected Density of States, PDOS），图 3为元素

投影态密度、图 4为轨道投影态密度，TDOS为总

态密度。结合图 3（a）和图 4（a）可知，本征 LFP体

系的价带主要由 Fe 3d和 O 2p轨道贡献，二者之

间存在一定的重叠，说明 Fe—O配位键之间具有

一定的杂化作用，导带主要由 Fe 3d和 P 3p轨道

影响。在较低能级区间，O 2p与 P 3p轨道之间存

在明显的轨道重叠现象，反映出 PO4 四面体内部

存在一定的共价杂化作用，对维持 LFP骨架结构

稳定性具有重要意义。
 
 

30

20

10

0

−10

−20

−30
−10 −7.5 −5.0 −2.5 0 2.5 5.0

能量/eV

TDOS
Fe
Li
O
P

态
密
度

/e
V

30

20

10

0

−10

−20

−30

态
密
度

/e
V

(a) LFP

−10 −7.5 −5.0 −2.5 0 2.5 5.0
能量/eV

(b) Cu/Cl-LFP

TDOS

Fe

Cl
Cu

Li
O
P

图 3   掺杂前后的元素 PDOS 图

Fig. 3    Element-projected partial density of states before

and after doping
 

由图 3（b）和图 4（b）可知，共掺杂重构了费米

能级附近的轨道分布。共掺杂体系的价带仍以 Fe
3d和 O 2p轨道为主，但其峰位、峰形及峰值均发

生了变化，说明共掺杂改变了 Fe—O局域配位环

境及其电子相互作用方式；Cu掺杂在费米能级附

近引入了 Cu 3d电子态，与 Fe 3d和 O 2p轨道发

生耦合作用，使带边附近的电子态分布更加均匀，

从而促进价带上移。由图 3（b）和图 4（b）可知，价

带顶部已经非常接近费米能级。Cl掺杂并未表现

出直接轨道贡献，更多体现为对局域电荷分布和

周围原子轨道能级的调节，进而间接影响 Fe 3d
和 O 2p的轨道分布特征及杂化方式。综上，Cu/Cl
共掺杂改变了体系的带边电子结构，促进了电子

的传输。 

2.3    锂离子扩散性能

锂离子的扩散速率是决定 LFP正极材料倍率

性能和循环稳定性的关键[33]。已有研究表明，LFP
中的 Li+主要沿 b[010]方向的一维通道迁移[34]，因

此该方向扩散过程的能垒高低可直接反映材料的

离子传输能力。为研究 Cu/Cl共掺杂对 Li+扩散行

为的影响，本文分别在本征 LFP和共掺杂模型中

去除 1个 Li原子构建锂空位，以相邻 Li+从初始占

位向空位迁移作为扩散过程，通过 CI-NEB方法确

定初始态与末态之间的最小能量迁移路径及其迁

移能垒。如图 5所示，b通道内 Li+并非沿理想直
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Fig. 4    Orbital-projected partial density of states before

and after doping
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线迁移，而是在邻近 Fe2+的静电斥力影响下，沿弧

形路径在通道表面迁移。如图 6所示，本文计算

的本征 LFP迁移能垒为 0.56 eV，与多个研究结

果[25, 35−36] 接近，说明本文采用的计算模型和计算

方法可靠。共掺杂体系的迁移能垒降低至 0.31 eV，

说明共掺杂显著降低了 Li+扩散过程中的迁移能

垒，有利于改善 Li+扩散动力学。
  

FeO6八面体

PO4四面体

P

O

Li

Fe

Cu

Cl

(a) LFP (b) Cu/Cl-LFP

图 5   锂离子迁移路径图

Fig. 5    Li-ion migration paths
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图 6   锂离子迁移能垒图

Fig. 6    Lithium-ion migration energy barrier
  

2.4    去锂化电压与体积变化

去锂化电压和体积变化是衡量 LFP正极材料

能量密度及结构稳定性的关键。去锂化电压的提

高表明正极材料能量密度的提升[37]。体积变化反

映脱锂过程中晶体结构的变化幅度，较小的体积

变化有助于减缓循环过程中应力积累，降低微裂

VLFP Vdoped

纹产生的风险。本征 LFP体系和 Cu/Cl共掺杂

LFP体系的去锂化电压（ ， ）分别由式（2）
（3）求得。

VLFP=
E
(
Lix1 FePO4

)−E
(
Lix2 FePO4

)
+(x2−x1) E (Li)

(x2− x1)
（2）

Vdoped=
E
(
Lix1 MPN

)−E
(
Lix2 MPN

)
+ (x2− x1) E (Li)

(x2− x1)
（3）

E(Lix1 FePO4) E(Lix2 FePO4)

E(Lix1 MPN) E(Lix2 MPN)

式中： 和 分别为去锂化前

后 LFP体系的总能量； 和

分别表示 Cu/Cl-LFP体系去锂化前后体系的总能

量；E(Li)为单个锂原子的能量；(x2 − x1)表示在去

锂化过程中脱出的锂离子数量。

通过构建 FePO4 和 Fe7/8Cu1/8PO31/8Cl1/8 完全脱

锂体系，计算了掺杂前后 LFP体系的去锂化电压

和体积变化率。如图 7所示，本征 LFP的去锂化

电压为 3.42 V，与文献报道的 LFP平台电压基本一

致[38−39]。共掺杂体系的去锂化电压上升至 3.58 V，

体积变化率下降至 2.09%，说明 Cu/Cl共掺杂能有

效提升 LFP的能量密度，抑制充放电过程中的体

积变化。
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Fig. 7    Delithiation voltages and volume change rates
  

2.5    机械性能 

2.5.1    弹性性能分析

在锂离子电池充放电循环过程中，随着锂离

子的嵌入和脱出，正极材料的晶格体积发生周期

性膨胀与收缩，从而在颗粒内部诱发显著的结构

应力。若材料机械稳定性不足，持续累积的应力

容易产生颗粒内部微裂纹，甚至造成局部结构坍

塌，导致电池循环寿命缩短和容量衰减。因此，研

究正极材料的机械性能具有重要意义。表 2为本

征 LFP和 Cu/Cl-LFP体系的弹性常数（Cij）。对于

正交晶系 LFP，C11、C22 和 C33 分别反映晶体沿 a、
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b、 c 三个晶轴方向抵抗正向变形的能力 ；C44、

C55 和 C66 用于表征晶体在不同剪切方向上的抗剪

切变形能力；C12、C13 和 C23 代表不同晶轴方向之

间的弹性耦合作用。为判断共掺杂体系在力学上

的稳定性，采用 Born判据对计算得到的弹性常数

进行分析[33]，公式如下所示：

C11 > 0, C22 > 0, C33 > 0, C44 > 0, C55 > 0, C66 > 0,
C11+C22+C33+2(C12+C13+C23) > 0,

(C11+C22−2C12) > 0,
(C11+C33−2C13) > 0,
(C22+C33−2C23) > 0

（4）
从表 2可以看出，本文计算得到的本征 LFP

弹性常数与文献报道结果基本一致[36, 40]。计算结

果表明，LFP和 Cu/Cl-LFP体系均满足力学稳定

性条件。与本征 LFP相比，共掺杂体系的 C11 和

C22 上升，C33 降低至 159.2 GPa，说明材料沿 a 轴

和 b 轴方向抵抗变形的能力增强，沿 c 轴方向抵

抗变形的能力减弱；同时，C44、C55 和 C66 增大表明

体系的抗剪切变形能力提升。

由于实际 LFP材料并非理想单晶，而是由大

量不同取向晶粒组成，材料的宏观力学性能本质

上是各向弹性响应的结果。因此，在单晶弹性常

数分析基础上，本文进一步采用 Voigt-Reuss-Hill
（VRH）近似方法计算体积模量（B）和剪切模量

（G），以表征体系的整体弹性特征，计算公式如下：

BH =
BV+BR

2
（5）

GH =
GV+GR

2
（6）

式中：BV 和 GV 分别为 Voigt近似下得到的体积模

量和剪切模量，表示均匀应变假设下的弹性模量

上限；BR 和 GR 分别为 Reuss近似下得到的体积模

量和剪切模量，表示均匀应力假设下的弹性模量

下限；BH 和 GH 分别为 Hill平均体积模量和 Hill
平均剪切模量，即 Voigt与 Reuss计算结果的算术

平均值，可作为多晶材料等效弹性模量的近似值。

在此基础上，杨氏模量（E）与泊松比（ν）的计

算公式如下：

E =
9BG

3B+G
（7）

ν =
3B−2G

2(3B+G)
（8）

体积模量主要反映材料抵抗体积压缩的能

力，剪切模量表征材料抵抗剪切变形的能力。杨

氏模量用于衡量材料的整体刚度，其值越大，说明

材料越难发生弹性变形。泊松比反映材料受力时

横向与纵向应变之间的关系，可用于表征材料的

变形协调特征。通常情况下，较高的 B、G 和 E 意

味着材料具有更好的抗形变能力，ν 越小，说明材

料越不容易发生侧向变形。此外，Pugh比值（B/G）

常用于判断材料的韧脆性：当 B/G>1.75时，材料

通常表现出良好的延展性；当 B/G<1.75时，材料

更偏脆性[41]。本文计算了本征 LFP和 Cu/Cl-LFP
体系的 B、G、E、ν 及 B/G（表 3）。

与本征 LFP相比，Cu/Cl-LFP体系的 BH、GH

和 E 均明显增大，说明材料的抗体积压缩能力、

 

表 2    LFP 和 Cu/Cl-LFP 体系的 Cij 

Table 2    Elastic constants Cij of LFP and Cu/Cl-LFP systems GPa
 

体系 C11 C22 C33 C44 C55 C66 C12 C13 C23

LFP 132.5 193.1 171.6 42.7 45.8 41.1 70.7 53.8 46.4

模拟值[36]
140.7 188.0 172.9 37.0 51.4 46.1 69.9 59.4 47.8

模拟值[40]
138.9 198.0 173.0 36.8 50.6 47.6 72.8 52.5 45.8

Cu/Cl-LFP 156.7 221.6 159.2 47.6 53.6 50.1 75.2 53.2 50.5

 

表 3    LFP 和 Cu/Cl-LFP 体系体积模量、剪切模量、杨氏模量、泊松比及 Pugh 比值

Table 3    Bulk modulus, shear modulus, Young′s modulus, Poisson′s ratio, and Pugh′s ratio of LFP and Cu/Cl-LFP systems
 

体系 GR GV GH BR BV BH E v B/G

LFP 45.8 47.7 46.7 91.5 93.2 92.4 119.9 0.28 1.98

模拟值[36]
46.6 48.5 47.6 94.3 95.1 94.7 122.2 0.28 1.99

模拟值[40]
47.2 49.6 48.4 93.0 94.7 93.9 123.9 0.28 1.94

Cu/Cl-LFP 52.8 54.2 53.5 96.4 99.5 98.0 135.8 0.27 1.83
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抗剪切变形能力及整体刚度均得到提升；ν 略有降

低，说明材料侧向变形能力减弱；B/G 由 1.98降至

1.83，仍大于 1.75，说明掺杂体系保持了良好的延

展性。 

2.5.2    弹性各向异性分析

弹性各向异性是衡量正极材料力学性能的重

要指标之一。在充放电循环过程中，不同晶向上

的弹性响应差异会导致颗粒内部应力分布不均，

从而加剧局部应力集中，导致微裂纹的产生[42]。

对于正交晶系 LFP，本文采用剪切各向异性

因子 A1、A2 和 A3 分别表征晶体在{100}、{010}和
{001}晶面上的剪切各向异性，公式如下[40]：

A1 =
4C44

C11+C33−2C13
（9）

A2 =
4C55

C22+C33−2C23
（10）

A3 =
4C66

C11+C22−2C12
（11）

当 Ai=1（i=1，2，3）时，材料在相应方向上表现

为各向同性；偏离 1的程度越大，则说明该方向上

各向异性越强。

为进一步综合评价材料整体的弹性各向异

性，本文还引入 AU、AB 和 AG，其计算公式如下：

AU = 5
GV

GR
+

BV

BR
−6 （12）

AB =
BV−BR

BV+BR
×100% （13）

AG =
GV−GR

GV+GR
×100% （14）

式中：AU 用于衡量材料整体弹性各向异性的强

弱，AB 和 AG 分别反映材料在体积压缩和剪切变形

过程中的各向异性程度，数值越接近于 0，说明材

料在相应力学响应中越接近各向同性[43−44]。基于

上述公式计算得到的掺杂前后体系的弹性各向异

性指数见表 4。
 

 
 

表 4    LFP 和 Cu/Cl-LFP 体系的弹性各向异性参数

Table 4    Elastic anisotropy parameters of LFP and Cu/Cl-LFP systems
 

体系 A1 A2 A3 AU AB/% AG/%

LFP 0.87 0.67 0.89 0.23 0.92 2.03

Cu/Cl-LFP 0.91 0.77 0.88 0.16 1.56 1.23
 

本征 LFP体系的 3个剪切各向异性因子

A1=0.87、A2=0.67和 A3=0.89，表明材料在不同晶面

上的剪切响应存在一定程度的各向异性。相较于

本征 LFP，Cu/Cl-LFP体系的 A1、A2 以及 AB 均增

加，说明{100}、{010}晶面上的剪切应力分布趋向

于各向同性，体模量各向异性加剧；A3 略微下降，

说明材料在{001}晶面上趋向于各向异性 ；AU

和 AG 均减小，说明材料的整体力学各向同性和剪

切均匀性得到增强。 

3    结　　论

本文基于密度泛函理论系统研究了 Cu/Cl共
掺杂对 LFP正极材料性能的影响，其中 Cu取代

Fe位，Cl取代 O位，并通过引入 Li空位进行电荷

补偿。结果表明，掺杂后体系仍保持稳定的橄榄

石结构，晶格常数变化较小，说明 Cu/Cl共掺杂不

会破坏 LFP的基本晶体结构。电子结构分析表

明，共掺杂在费米能级附近引入 Cu 3d态，使带隙

由 3.85 eV降低至 1.36 eV，提高了 LFP电子导电

性。CI-NEB计算结果显示，共掺杂使 Li+的迁移

能垒由 0.56 eV 降低至 0.31 eV，显著改善了锂离

子扩散动力学性能。共掺杂体系的去锂化电压由

3.42  V提高至 3.58  V，同时体积变化率降低至

2.09%，说明材料在提升能量密度的同时具有更好

的结构稳定性。力学性能分析表明，Cu/Cl共掺杂

后体系的体积模量由 92.4 GPa提高至 98.0 GPa，
剪切模量由 46.7 GPa提高至 53.5 GPa，杨氏模量

由 119.9 GPa提高至 135.8 GPa，说明共掺杂增强

了 LFP正极材料抵抗压缩变形、剪切变形和弹性

变形的能力。同时， Pugh比值由 1.98降低至

1.83，但仍大于 1.75，表明共掺杂体系仍保持一定

延展性。各向异性分析结果显示，通用弹性各向

异性指数由 0.23降低至 0.16，剪切各向异性指数

由 2.03% 降低至 1.23%，说明体系整体弹性各向

异性和剪切响应不均匀性有所减弱，有利于缓解

充放电循环过程中的应力集中和微裂纹形成。综

上所述，Cu/Cl共掺杂 LFP表现出优异的性能，为

回收再生背景下杂质调控和高性能 LFP正极材料

设计提供了理论依据。
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