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阳极的第一性原理研究*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法, 讨论了不同浓度硼 (B)掺杂石墨烯/蓝磷异质结 BiGr/BP

(i = 0, 1, 2, 3, 4)的几何结构、稳定性、电子性质以及对镁 (Mg)的吸附能力. 结果表明, B掺杂后, 异质结保持

结构稳定, 费米能级下移且贯穿多条能带, 材料导电性增强. 随着掺杂浓度的增大, 材料对Mg的吸附能力逐

渐增强. 当 B掺杂浓度 i = 4 (原子个数)时, B4Gr/BP保持热力学稳定, 展现出优异的导电性, 较强的Mg吸附

能力 (–3.38 eV), 较低的扩散势垒 (0.47 eV), 理想的平均开路电压 (0.37 V)以及合适的理论容量 (286.04 mAh/g).

这表明, B掺杂能有效改善石墨烯/蓝磷 (Gr/BP)储镁性能 , 特别是 B4Gr/BP性能优异 , 有望成为镁离子电

池阳极的候选材料.
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 1   引　言

在“双碳”战略目标的推进过程中, 减碳减排工

作的紧迫性正日益凸显, 储能电池领域由此获得了

快速发展契机. 具有显著能量密度优势、循环寿命

较长且倍率性能突出的锂离子电池 (LIBs), 当前

在电动汽车与便携式电子设备市场占据着主导性

地位 [1]. 但成本因素的制约与安全隐患的存在, 使

得 LIBs的应用受到一定限制, 这促使人们将目光

投向新型储能体系的探索 [2]. 具有经济、安全和高

效等优势的多价金属离子电池 (如镁、锌和钙

等)正逐渐成为新一代储能电池的研究热点 [3–5]. 特

别是镁离子电池 (MIBs)具有与锂相近的还原电

位, 其二价特性使其能够实现更高的理论容量, 在

成本效益与安全特性方面也拥有明显优势. 但Mg

与电极材料之间结合能力较弱, 导致其在材料中的

储存和可逆嵌脱过程面临挑战. 开发具备高储镁能

力与低扩散势垒的阳极材料, 已成为MIBs领域亟

待解决的关键科学问题 [6–8].

具有独特层状结构的二维材料, 有利于金属离

子的嵌脱, 能够有效抑制体积膨胀, 实现良好的循

环稳定性, 是 MIBs阳极材料的理想选择. 石墨烯

(Gr)是典型的二维材料, 具有高导电性和强稳定性,

常被用作电池材料 [9,10], 但狭窄的层间距难以满足

Mg的储存与扩散. 针对此限制条件, 研究者尝试

通过与其他二维材料 (如过渡金属二硫属化物 [11,12],

磷烯 [13] 等)构建异质结来提升储存空间. 磷烯作为
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新型二维材料, 已应用于金属离子电池 [14–16]. 其中,

蓝磷 (BP)作为磷烯的同素异形体, 展现出独特优

势. 蓝磷的热力学稳定性优于黑磷 [17], 拥有突出的

金属结合能力, 高的理论容量和低的扩散势垒 [18],

锯齿状褶皱特征更是能为金属离子储存提供充足

的容纳空间. 然而, BP的宽带隙特征导致其低导

电性, 制约了在电极材料中的应用. Gr和 BP晶格

结构相近, 容易匹配, 且可通过实验成功制备 [19,20].

两者形成异质结可实现性质互补, Gr提升 BP的

导电性和稳定性, BP增强 Gr的金属离子储存能

力. 作为 LIBs阳极材料, Gr/BP已引起广泛关注.

我们研究了锂在 Gr/BP中的吸附和扩散, 证实异

质结可表现出比单层石墨烯更好的性能 [13]. Li等 [21]

构建 Gr/BP用于 LIBs, 呈现明显界面协同效应,

理论容量超过了石墨烯/黑磷异质结, 最小扩散势

垒仅为 0.13 eV. Gr/BP在 LIBs中已展现优异的

性能, 但关于MIBs阳极材料中的应用研究还未见

报道. 因此, 针对 Gr/BP的储镁性能及其调控方

法的研究具有重要的科学意义.

本文通过 B掺杂来调控异质结呈现 p型 [22],

提升材料导电性, 增强其对 Mg的吸附能力. 采用

第一性原理计算方法分析了不同浓度 (i = 0, 1, 2,

3, 4) B掺杂对Gr/BP的几何结构、电子性质和储镁

性能的影响. 重点评估了最大掺杂浓度 i = 4(原子

个数)下, B4Gr/BP作为MIBs阳极材料的可行性.

 2   计算方法

本文基于第一性原理框架下的密度泛函理论

(DFT),  运用 VASP软件包对目标材料进行计

算 [23,24]. 选用广义梯度近似 (GGA)的 Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)泛函 [25] 来处理电子交换相关作

用, 离子-电子之间相互作用使用投影缀加波方法

(PAW)[26] 描述, 采用 Grimme校正的 DFT-D3方

法来修正范德瓦耳斯力 [27]. 为系统研究Mg的吸附

及扩散特性, 石墨烯原胞 (晶格常数 a = b = 2.46 Å,

a = b = 90°)和蓝磷原胞 (晶格常数 a = b = 3.28 Å,

a = b = 90°)分别采用了 4×4×1和 3×3×1的超

胞模型构建的 Gr/BP, 失配率为 0.3%, 在 z 方向上

设置了 30 Å的真空层来避免周期性结构间的相互

干扰, 在此异质结基础上进行 B掺杂构建 BiGr/BP

(i = 0, 1, 2, 3, 4). 平面波截断能量被设定为 500 eV,

以确保结果的准确性. 在结构优化和单点能计算阶

段, 分别采用 5×5×1和 15×15×1的 K 点网格对

布里渊区进行采样计算, 能量和残余力的收敛精度

分别为 1×10–5 eV和 0.01 eV/Å. 态密度计算使用

更为密集的 21×21×1的 K 点网格来提高精度. 通

过差分电荷和 Bader电荷对电荷转移情况进行定

性和定量分析. 从头算分子动力学 (AIMD)模拟了

NVT系综的热稳定性, 模拟温度为 300 K, 步长为

1 fs, 全程持续 3000 fs[28]. 采用 CI-NEB方法研究

Mg在 B4Gr/BP层间的扩散路径和势垒 [29].

 3   结果与讨论

 3.1    几何结构与稳定性

图 1(a)是未掺杂B的Gr/BP稳定堆叠模式 [13]

B0Gr/BP, 层间距为 3.57 Å, 与文献 [21]报道值一

致, Gr和 BP键长, 以及 BP褶皱高度与实验和理
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图 1    (a) B0Gr/BP, (b) B1Gr/BP, (c) B2Gr/BP, (d) B3Gr/BP, (e) B4Gr/BP的几何结构图

Fig. 1. Geometric structure of (a) B0Gr/BP, (b) B1Gr/BP, (c) B2Gr/BP, (d) B3Gr/BP, (e) B4Gr/BP.
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论研究相符合 [20,30,31]. 我们研究了不同 B掺杂浓度

的 BiGr/BP (i = 1, 2, 3, 4), 通过对同一掺杂浓

度、不同掺杂位点的模型进行能量测试来确定稳定

掺杂构型. 测试发现, 当 i = 1时, 不同位点的掺杂模

型的体系总能差值小于 0.01 eV, 表明掺杂位点对

体系能量影响极小, 故选择具有代表性的 P六元

环中空位正下方的碳位点进行掺杂,  如图 1(b)

所示. 对于 B2Gr/BP, B3Gr/BP和 B4Gr/BP, 每种

掺杂浓度分别设计了 3种不同位点的掺杂模型, 弛

豫后体系总能差介于 0.07—0.54 eV之间, 后续计算

我们选择了体系总能最低的稳定构型, 如图 1(c)—

(e)所示. 在 B4Gr/BP结构中, 石墨烯层仍保持 sp2

杂化和平面共轭结构, 继续增大掺杂浓度, 石墨烯

平面结构开始出现畸变, 因此确定其最大掺杂浓度

为 i = 4 (原子个数). 为了进一步评估BiGr/BP (i =

0, 1, 2, 3, 4)的稳定性, 异质结的平均结合能 (Eb)

按 (1)式计算: 

Eb =
ETotal − EBiGr − EBP

n
, (1)

EBiGr式中: ETotal 为异质结的总能量;    , EBP 分别

为 BiGr (i = 0, 1, 2, 3, 4)和 BP单层的能量; n 为

异质结中的总原子数.

BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)五种异质结的平

均结合能、晶格常数、层间距、键长和夹角的计算

结果如表 1所列. 结果表明, C—C键长小于 C—

B键长, 离 B较近的∠C—C—C略有增大, 随着

B原子数目的增加, 晶格常数略有膨胀, 这是由于

B的半径比 C大, B掺杂使稳定的六元环受到挤

压. BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)的平均结合能均为

负值, 说明该系列异质结容易形成且结构稳定 .

Suragtkhuu等 [32] 已成功制备 B掺杂石墨烯与黑

磷异质结, 这为 B掺杂 Gr/BP体系的可制备性提

供了实验佐证. 同时, 本研究结果对实验制备也提

供了重要理论依据和思路.

为进一步论证 B掺杂对异质结稳定性的影响,

本文对最大掺杂浓度的 B4Gr/BP进行 AIMD模

拟, 结果如图 2所示. 在 300 K时, 总能量随时间

波动较小, 说明没有发生化学键断裂和原子重连现

象, B4Gr/BP结构得到保持, 满足MIBs阳极材料

的稳定性要求.
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图 2　AIMD模拟了 300 K下的 B4Gr/BP能量分布

Fig. 2. AIMD simulations of the energy profiles of B4Gr/BP

at 300 K.

 3.2    电子性质

图 3(a)—(e)分别为 BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)

的能带图和态密度图. 由能带图可知, 未掺杂 B时,

B0Gr/BP中保留了本征石墨烯的特点, 费米能级
 

表 1    BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)的平均结合能、晶格常数、层间距、键长和键角
Table 1.    Average binding energies, lattice constants, interlayer distances, bond lengths and bond angles of BiGr/BP (i = 0,

1, 2, 3, 4).

Systems Eb/(meV·atom–1) a/Å d/Å Bondtype Distance/Å Type Angle/(°)

B0Gr/BP –24.98 9.86 3.57
C—C
P—P

1.42
2.26

∠C—C—C
∠P—P—P

119.98—120.01
93.06—93.11

B1Gr/BP –24.55 9.90 3.59

C—C
C—B
P—P

1.41—1.44
1.49
2.27

∠C—C—C
∠C—B—C
∠P—P—P

119.29—122.72
120.00

93.04—93.43

B2Gr/BP –23.80 9.94 3.59

C—C
C—B
P—P

1.41—1.45
1.50
2.27

∠C—C—C
∠C—B—C
∠P—P—P

119.66—123.58
119.96—119.99
93.49—93.72

B3Gr/BP –24.33 9.99 3.58

C—C
C—B
P—P

1.41—1.45
1.50—1.51
2.28

∠C—C—C
∠C—B—C
∠P—P—P

118.34—123.70
119.51—120.83
93.70—93.97

B4Gr/BP –19.75 10.04 3.53

C—C
C—B
P—P

1.40—1.44
1.50
2.28

∠C—C—C
∠C—B—C
∠P—P—P

117.47—124.64
119.85—120.04
93.85—94.39
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穿过导带和价带相交的狄拉克点, 与文献 [21]相一

致. BP的带隙为 1.90 eV, 与已报道的孤立单层 BP

的 1.93 eV结果相近 [33], 可见 Gr和 BP形成异质

结对 Gr和 BP能带的影响都较小. B掺杂后, 对

单层 BP的带隙影响较小, 对单层 Gr的带隙影响

较大. B1Gr/BP与 B3Gr/BP的 Gr带隙相近, 因

为 B3Gr/BP中 2个 B呈现对称掺杂, 不影响带隙,

打破对称性的实际只有 1个 B. B2Gr/BP属于对

称掺杂, Gr的高对称 K 点处带隙仍为 0 eV, B4Gr/

BP呈现完全不对称掺杂, Gr的 K 点处带隙打开

最大. 这说明, 不同浓度和位置的 B掺杂可以调节

Gr带隙. 对于异质结, B比 C少一个价电子, 随着

B掺杂浓度升高, 费米能级逐渐向价带移动以容纳

空穴, 形成 p型掺杂, 费米能级均贯穿多条能带,

呈现金属性. 特别是 B4Gr/BP费米能级穿过的能

带最多, 是优良的电子导体, 满足 MIBs阳极材料

的导电性要求.

由态密度 (DOS)图可知, B掺杂后, DOS曲

线出现了明显的正向移动, 与能带图相一致. 随着

B掺杂浓度增大, 费米能级处的 DOS峰值增大,

且主要由C和B的 2p轨道贡献电子, 两轨道呈现明

显的相似性, 表明 C和 B存在杂化现象. B4Gr/BP

费米能级处的 DOS峰值最大, 明显的金属特性再

次说明其是导电性良好的阳极材料.
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图 3    (a) B0Gr/BP, (b) B1Gr/BP, (c) B2Gr/BP, (d) B3Gr/BP, (e) B4Gr/BP的能带图 (左侧)和态密度图 (右侧)

Fig. 3. Band  structures  (left  panel)  and  DOS  (right  panel)  of  (a)  B0Gr/BP,  (b)  B1Gr/BP,  (c)  B2Gr/BP,  (d)  B3Gr/BP,

(e) B4Gr/BP.
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 3.3    Mg 在 BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4) 上的
吸附性能

金属离子在电极材料上的吸附能大小是衡量

电极阳极材料性能的重要指标 [34]. 吸附值越负, 吸

附越容易发生. 为了研究 Mg在 BiGr/BP (i = 0,

1, 2, 3, 4)上的吸附能力, 计算了Mg在 Gr外表面

(Mg/BiGr/BP)、异质结层间 (BiGr/Mg/BlueP)

和 BP外表面 (BiGr/BP/Mg)不同吸附位点 (如

图 4所示)的吸附能 (Ead), 计算公式如下: 

Ead = EMg@BiGr/BP − EBiGr/BP − EMg, (2)

EBiGr/BP EMg@BiGr/BP EMg其中,   ,   和  分别表示 BiGr/

BP(i = 0, 1, 2, 3, 4)吸附 Mg前后的总能量和单

个Mg的能量.

由表 2可知, 未掺杂 B时, Mg在 BP外表面

的吸附能力强于 Gr外表面, 这是因为 Gr表面丰

富且离域的共轭 p 电子导致其与 Mg的相互作用

偏弱 [35]. 此外, B0Gr/BP层间的吸附能力明显强

于异质结外表面, 与文献 [13]的结果相吻合, 但其

吸附值 (–1.05 eV)仍比Mg的内聚能 (–1.51 eV)[36]

更大些, 容易发生团簇, 不适合用于 MIBs的阳极

材料, 需通过掺杂调控吸附性能. B掺杂可诱导电

子密度重新分布, 形成缺电子体系, 有助于给电子

的Mg吸附. 随着 B掺杂浓度增大, Gr外侧的吸

附能力比 BP外侧提升更为明显, 同时层间的吸附

能力也显著增强. 特别是 Mg在 B4Gr/BP层间吸

附能达到–3.38 eV, 强于单层石墨炔 (–0.87 eV)[37]、

T型石墨烯 (–1.99 eV)[38]、单层黑磷 (–0.931 eV)[15]

以及同浓度 B掺杂的石墨烯异质结 B4Gr/MoS2
(–3.078 eV)[12]. 由此表明, B掺杂能够有效提升材

料对镁的吸附能力, 而 B4Gr/BP表现出的强吸附

能力使其有望成为优异的MIBs阳极材料.

∆ρ

为了深入了解 B掺杂前后异质结电子的转移

过程, 通过差分电荷 (  )来直观描绘电子在空间

中的分布情况, 计算公式如下: 

∆ρ = ρBiGr/BP − ρBiGr − ρBP, (3)

ρBiGr/BP ρBiGr ρBP其中,   ,   和  分别代表 BiGr/BP (i =

0, 4), BiGr (i = 0, 4)和 BP的电荷密度. 如图 5

所示, 掺杂前, B0Gr/BP的电子主要聚集在 BP内

表面附近, 而空穴主要聚集在 Gr内表面附近. 这

是因为 C的电负性 (2.55)高于 P的电负性 (2.19),

BP电子有向 Gr转移的趋势, 相互作用的瞬时电

偶极矩形成内建电场, 与文献 [21,39]结果相一致.

掺杂后, B的电负性 (2.04)低于 C和 P, 异质结电

子排布发生改变, B向邻近的 C转移电子, 同时还

向 BP聚集电子 ,  B呈现明显的电子消耗 .  通过

Bader电荷计算, 更精确地量化电荷转移的数量.

在 B0Gr/BP中, P向 C转移电荷 0.029 e. 在 B4Gr/

BP中, B失去电荷 7.65 e, P失去电荷 0.07 e, C接
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T3
Hc

T4

T5

T2

(a)
Tp

Hc

T4 T3 T2 T1T5

(b)

Mg

P

B

C

图 4    BiGr/BP(i = 0, 1, 2, 3, 4)上Mg的吸附位点俯视图 (a)和侧视图 (b)

Fig. 4. Top (a) and side (b) views of the Mg adsorption sites on the BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4).

 

表 2    Mg在 BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)层间和外表面不同吸附位点的吸附能 (eV)
Table 2.    Mg adsorption energies (eV) at the interlayer and outer surface of BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4).

System
Mg/BiGr/BP BiGr/BP/Mg BiGr/Mg/BlueP

Hc Tp T1 T2 T3 T4 T5

B0Gr/BP –0.25 –0.44 –1.05 –1.00 –1.02 –1.02 –1.00

B1Gr/BP –0.88 –0.73 –2.52 –1.87 –2.19 –2.15 –1.87

B2Gr/BP –0.95 –0.85 –2.82 –2.22 –2.53 –2.53 –2.23

B3Gr/BP –1.06 –0.91 –3.08 –2.80 –2.84 –2.90 –3.02

B4Gr/BP –1.61 –1.04 –3.36 –3.33 –3.38 –3.17 –3.17
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纳电荷 7.73 e. 由此可见, B的缺电子特性促使电

荷重排, 可加强异质结与Mg之间的相互作用力.

∆ρ

为了再进一步探讨 Mg的吸附机理, 计算了

Mg在 B0Gr/BP和 B4Gr/BP层间吸附位点 (T1)

的差分电荷密度 (  ), 公式如下:
 

∆ρ = ρMg@BiGr/BP − ρBiGr/BP − ρMg, (4)

ρBiGr/BP ρMg@BiGr/BP

ρMg

其中,   和  分别代表 BiGr/BP(i =

0, 4)吸附 Mg前后的电荷密度,   代表孤立 Mg

的电荷密度. 如图 6所示, Mg吸附在异质结层间

时, 观察到明显的电子消耗, 而其附近的 C, P出现

电子积累. 通过Bader电荷计算进行定量, B0Gr/BP

层间, Mg失去电荷–1.56 e, C获得电荷 0.55 e, P获

得电荷 1.01 e, 说明Mg与 BP作用力较强. B4Gr/BP

层间电荷转移更为明显, Mg减少电荷–1.58 e, B

减少电荷–7.52 e, C获得电荷 8.80 e, P获得电荷

0.30 e, 说明Mg与 Gr的作用力增强, 进一步印证

了 B可以有效调控异质结对Mg的吸附性能.

 3.4    Mg 在 B4Gr/BP 上的扩散性能

金属离子电池的充放电速率主要由金属离子

在阳极材料的扩散速度决定, 本文讨论了 Mg在

B4Gr/BP异质结层间的两条扩散路径 .  路径Ⅰ

(H1→Hp)是Mg从碳环中空位 (H1)移动到磷环中

空位 (Hp), 路径Ⅱ (H1→H2→H3→H4→Hp)是 Mg

从 H1 依次经过相邻的 3个碳环中空位 (H2, H3 和

H4), 最后扩散到 Hp 位点, 不同路径下所对应的扩

散势垒如图 7所示.

路径Ⅰ, 异质结层间的 P原子是扩散路径的

高能量鞍点, C 原子顶部是扩散路径中的较高能量

鞍点. 路径Ⅱ, 避开层间凸起的 P原子, C 原子顶

部成为扩散路径高能量的鞍点. 路径Ⅰ比路径Ⅱ的

扩散势垒大, 说明 Mg更喜欢避开层间 P原子, 沿

着路径Ⅱ扩散. 路径Ⅱ的最大扩散势垒为 0.47 eV,

低于类似的石墨烯异质结 B4Gr/MoS2 (0.49 eV)[12],

B2S/Gr (0.551 eV)[6], 再次说明了B4Gr/BP可成为

MIBs阳极的候选材料.

 3.5    B4Gr/BP 的开路电压和理论容量

开路电压和理论容量都是衡量金属离子电池

性能的重要参数. 本文以 B4Gr/BP作为 MIBs阳

极材料进行讨论, 开路电压根据 (5)式求得 

VOC ≈ −
Ex2

− Ex1
− (x2 − x1)EMg

(x2 − x1)ze
, (5)

Ex1 Ex2式中,    和   分别为 B4Gr/BP吸附 Mg相邻

浓度 x1 和 x2 的总能量, x1 和 x2 为嵌入Mg的个数,

EMg 表示块体金属中单个 Mg的能量, z 为 Mg的

价电子数 (z = 2). 通过计算得到不同 Mg嵌入数

量下的开路电压, 如图 8所示. 随着Mg容量增大,

Mg之间的排斥增大, 与 B4Gr/BP材料之间的作用

力减弱, 开路电压逐渐降低, 平均开路电压 [40] 为

0.37 V, 位于阳极 (0.1—1.0 V)理想工作电位区间 [41].
 

 

(a) (b)

图 5    (a) B0Gr/BP和 (b) B4Gr/BP的差分电荷密度, 其中蓝色和黄色的区域分别代表电子耗尽和积累 (等值面为 0.00015 e/Å3)

Fig. 5. Charge density difference of (a) B0Gr/BP and (b) B4Gr/BP. The blue and yellow regions represent electron depletion and

accumulation, respectively (the isosurface value is 0.00015 e/Å3).
 

(a) (b)

图 6    (a) B0Gr/BP和 (b) B4Gr/BP吸附 Mg后的差分电荷密度 , 其中蓝色和黄色的区域分别代表电子耗尽和积累 (等值面为

0.002 e/Å3)

Fig. 6. Charge density difference of Mg adsorbed in (a) B0Gr/BP and (b) B4Gr/BP. The blue and yellow regions represent electron

depletion and accumulation, respectively (the isosurface value is 0.002 e/Å3).
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图 8　B4Gr/BP的开路电压

Fig. 8. Open circuit voltage of B4Gr/BP.
 

B4Gr/BP的理论容量 (C )采用 (6)式计算: 

C = xzF/M, (6)

式中, x 为吸附 Mg的最大容量, z 为 Mg的价电

子数 (z = 2), F 为法拉第常数 (26801 mAh/mol),

M 为 B4Gr/BP异质结的摩尔质量 .  在 Mg的最

大嵌入容量 x = 5时 ,  B4Gr/BP的理论容量为

286.04 mAh/g. 对比 B4Gr/MoS2 体系 (同采用的 4×

4×1和 3×3×1超晶胞)的Mg吸附研究结果, 其Mg

最大嵌入容量同为 5, 理论容量为 147.26 mAh/g[12],

本研究结果高出近 1倍, 表明 B4Gr/BP阳极材料

具有良好的应用潜力.

 4   结　论

本文通过第一性原理方法研究了不同浓度

B掺杂对 Gr/BP异质结几何结构、电子性质以及

Mg吸附性能的影响, 重点评估了 B4Gr/BP作为

MIBs的阳极材料的可行性.

1)从几何结构参数来看, 随着 B掺杂浓度的

增大, BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4)的晶格常数略有

膨胀, 但平均结合能均为负值, 具有良好的结构稳

定性.  在最大掺杂浓度 i =  4  (原子个数 )下 ,

B4Gr/BP能够保持热力学稳定性.

2)从电子性质参数来看, 随着 B掺杂浓度的

增大, 费米能级处贯穿多条能带, DOS值也相应增

大, 揭示了材料优异的导电性.

3)从吸附性能来看, Mg在 BiGr/BP (i = 0,

1, 2, 3, 4)层间的吸附能力强于表面, 且随着 B掺

杂量的增大, 吸附能力逐渐提升, 说明 B掺杂能显

著增强材料与Mg的相互作用. 当未掺杂 B时, B0Gr/

BP 对 Mg 的最大吸附能为–1.05 eV, 高于 Mg 的

内聚能 (–1.51 eV), 难以满足 MIBs阳极材料的要

求. 当掺杂浓度 i = 4 (原子个数)时, B4Gr/BP吸

附能高达–3.38 eV, 展现出良好的储镁潜力.
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图 7    Mg在 B4Gr/BP层间的扩散路径和扩散势垒　(a) 路径Ⅰ; (b) 路径Ⅱ

Fig. 7. Diffusion pathways and diffusion barriers of Mg in the interlayer: (a) Path Ⅰ; (b) Path Ⅱ.
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4) B4Gr/BP具有良好的热力学稳定性和导电

性, 能够在电池环境中可靠运行并实现高效电子传

输. 其理想的平均开路电压 (0.37 V)确保了充放电

过程的安全性, 而较低的扩散势垒 (0.47 eV)预示着

快速的充放电能力, 合适的理论容量 (286.04 mAh/g)

更是展现了实际应用中的广阔前景.

综合以上分析, B掺杂能够调控异质结的储镁

性能. B4Gr/BP在稳定性、导电性、储镁能力以及

充放电性能等方面均表现出色, 是具有前景的MIBs

阳极材料.
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Abstract

Magnesium-ion batteries (MIBs) are regarded as a promising alternative to lithium-ion batteries (LIBs) due
to  their  material  abundance,  cost-effectiveness,  and  improved  safety.  The  development  of  high-performance
anode  materials  is  crucial  for  the  advancement  of  MIBs.  In  this  work,  the  feasibility  of  boron-doped
graphene/blue phosphorene heterojunctions BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4) as potential anode materials for MIBs is
systematically  investigated  using  the  density  functional  theory.  Our  results  show  that  the  average  binding
energies of BiGr/BP (i = 0, 1, 2, 3, 4) are negative, suggesting their suitability for experimental synthesis. The
analyses  of  band  structure  and  density  of  states  reveal  that  BiGr/BP  (i  =  0,  1,  2,  3,  4)  exhibit  high
conductivity, as the 2p orbitals of carbon and boron dominantly contribute to the density of states at the Fermi
level.  Magnesium (Mg) adsorption capacity  rises  with the  increase  of  boron doping concentrations,  indicating
stronger  interactions  between  the  heterojunctions  and  Mg.  At  the  highest  doping  concentration  (i =  4),  the
adsorption  energy  of  Mg  adsorbed  in  the  interlayer  is  –3.38  eV,  demonstrating  substantial  potential  for  Mg
storage.  The  ab  initio  molecular  dynamics  (AIMD)  simulations  at  300  K  show  minor  fluctuations  in  total
energy, confirming the thermal stability of B4Gr/BP. Climbing image nudged elastic band (CI-NEB) method is
used  to  determine  two  diffusion  pathways  of  Mg  in  the  B4Gr/BP  interlayer.  Along  Path  II,  the  maximum
diffusion barrier is 0.47 eV, suggesting rapid Mg diffusion in the B4Gr/BP interlayer. The average open-circuit
voltage is 0.37 V, ensuring the safety of the charge-discharge process. The theoretical capacity is 286.04 mAh/g,
which is twice that of the B4Gr/MoS2 system. In summary, boron doping significantly enhances the Mg storage
capacity.  Specifically,  B4Gr/BP  appears  to  be  a  promising  candidate  for  high-performance  anodes  in  MIBs,
owing to its excellent stability, conductivity, Mg storage capacity, and electrochemical properties.
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