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橄榄石型材料离子-电子耦合转移过程中的分子轨道理论描述和计
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摘要：电子耦合矩阵元在橄榄石型磷酸盐正极材料离子-电子耦合转移过程中起着关键的作用。结合密度泛函理论

(DFT)计算工具以及分子轨道理论在电子耦合矩阵元计算中的应用，揭示了电子耦合矩阵元的大小和橄榄石型正极

材料过渡金属中心Fermi能级附近电子分布呈正相关关系。并且给出了金属中心电子结构和Li+扩散系数之间的定量

关系，为寻找更好性能的锂离子电池正极材料提供新的理论指导思路。 

 

关键词：分子轨道理论；电子耦合矩阵元；离子-电子耦合转移；DFT计算 

中图分类号：G64；O6 

Molecular Orbital Theory Description and Computational Study of Ion-
Coupled Electron Transfer in Olivine-Type Materials 
 
Yu Gao 1,*, Xiaoxiao Wang 2, Yingying Li 1, Shengli Chen 2 

1 School of Chemistry and Materials Engineering, Fuyang Normal University, Fuyang 236037, Anhui Province, China. 
2 College of Chemistry and Molecular Sciences, Wuhan University, Wuhan 430072, China. 

 

Abstract:  The electronic coupling matrix elements play a crucial role in the ion-coupled electron transfer processes 

in olivine-type phosphate cathode materials. By combining Density Functional Theory (DFT) calculations with 

molecular orbital theory, this study reveals a positive correlation between the magnitude of the electronic coupling 

matrix elements and the electron density distribution near the Fermi level of the transition metal centers in olivine-type 

cathode materials. Furthermore, the study establishes a quantitative relationship between the electronic structure of 

the metal centers and the Li+ diffusion coefficients. These findings provide new theoretical insights for the development 

of high-performance lithium-ion battery cathode materials by optimizing the electronic coupling in host materials. 
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1  引言 

LiFePO4是一种丰富且无毒的层状橄榄石型磷酸盐材料，具有低成本、高安全性和结构稳定等诸

多优点，因此成为可充电锂离子电池的主流正极材料之一[1–3]。LiFePO4面临的关键挑战包括电子电

导率(10−15–10−10 S∙cm−1) [4–6]和离子迁移率较低，阻碍了其倍率性能的提高[7–9]。所以与传统化石燃料
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汽车相比，由LixMPO4 (M = Mn, Fe, Ni)橄榄石型材料供电的电动汽车需要较长的充电时间来提供汽

车行驶的动力[10,11]，这些缺点严重影响了磷酸铁锂的产业化。那么从理论上认识电子导电和离子迁

移过程是提高磷酸铁锂倍率性能的关键所在。 

在过去的几十年里，有关离子在LiFePO4中离子传输机理和动力学方面的计算和实验类的研究较

多。在实验研究中，测得LiFePO4中锂离子的扩散系数变化范围为10−15–10−13 cm2∙s−1 [12–15]。大量的理

论研究将Li+在LixMPO4中的传输视为离子的扩散过程，根据NEB (nudged elastic band)方法计算离子

扩散活化能Ea，再根据阿伦尼乌斯型的离子扩散动力学方程求解扩散系数[16]， 

DLi+  = D0exp ൬–
Ea

kBT
൰ 

D0为自由扩散系数，kB为玻尔兹曼常数，T为温度。所得到的DLi+比实验值高出很多个数量级。这其

中的差异说明将Li+的传输过程仅作为离子的扩散来处理是不合适的。近来，有课题组通过实验以及

计算表明LiFePO4中锂离子传输过程伴随着过渡金属中心之间的电子转移过程[17–19]。我们就此提出

有关橄榄石型LiMPO4正极材料充放电过程中的离子-电子耦合转移机制[20]。 

LiMPO4具有规则的橄榄石结构，属于Pnma空间群[21]。在LiMPO4的晶体结构中，O原子呈略微

扭曲的六方形紧密堆积，P占据O四面体的4c位，形成PO4四面体。M和Li分别占据O八面体的4c和4a

位，形成MO6和LiO6八面体(图1)。Li+在4a位置形成共边的直链并与b轴平行，使得Li+在充放电过程

中可以自由脱嵌。PO4晶体中P―O强共价键使得该结构具有很强的热力学和动力学稳定性，充放电

过程中Li+的脱嵌不会引起材料体的急剧收缩或膨胀。Li+在材料体相的传输过程如图1所示，在放电

过程中，e−和Li+进入材料，e−在相邻过渡金属之间通过氧化还原过程进行传递，为了保持材料的电

中性，Li+则在相邻的空位之间进行传递，直到完成放电过程。此过程可以描述为离子与空位之间的

化学反应其中伴随着相邻过渡金属之间的氧化还原过程的发生，化学方程式表达为： 
2 3 3 2

4 1 4 1 4 1 4Li Fe PO Li Fe PO Li Fe PO Li Fe POa b a b
x y x y

   
            (1) 

 

 
图1  橄榄石型正极材料充电过程中Li+-e−耦合转移示意图(以LiFePO4为例) 

 

橄榄石型LiMPO4中的离子-电子耦合转移过程如图1所示，Li+的转移过程伴随着相邻过渡金属M

之间的电子转移。根据电子-离子耦合转移机制，其化学反应速率可用质量作用定率描述，最终推导

得到Li+的表观扩散系数为D = a2k0 [20]，其中a为离子运动方向相邻离子之间的跳跃距离，k0是标准反

应速率常数，表达为，  

k0 = 
1

2
τ0

–1exp ൬–
Ea

kBT
൰ (2) 

在这里，τ0 = (νnκel)−1，其中κel为Marcus电荷转移理论中的电子因子项。Marcus提出用电子因子κel来

衡量电子转移过程的绝热性与非绝热性。对于绝热电子转移，κel近似等于1 [22]。对于非绝热电子转
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移，κel近似等于0。由Landau-Zener关系知， 

κel =
 2൫1 – expሺ– vel 2vn⁄ ሻ൯

൫2 – expሺ– vel 2vn⁄ ሻ൯
 (3) 

其中，νn核振动频率因子项，νel为电子振动频率因子项。 

vel = 
2VAB

2

h
ቆ
π3

λkBT
ቇ

1
2

 

λ为重构能。VAB称为耦合矩阵元，反映LiFePO4中金属间电子转移耦合强度。 

由此可以得到Li+的扩散系数D为： 

DD = a2vnexp ൬–
Ea

kBT
൰

1 – exp ቈ–
2VAB

2

h ൬
π3

λkBT൰
1/2

2vn൘ ቉

2 – exp ቈ–
2VAB

2

h ൬
π3

λkBT൰
1/2

2vnൗ ቉

 (4) 

根据计算结果表明[20]，在公式(4)中VAB的大小决定了D的数量级。因此，探究VAB的决定因素有

利于从根本上去理解不同橄榄石型材料Li+扩散速率的影响因素，从而更好地指导正极材料的合成。

理解VAB需从电子转移理论出发。本论文结合锂离子电池正极橄榄石型磷酸盐材料离子-电子耦合转

移过程中电子转移耦合矩阵元的计算这一科学问题[20,21]，从电子转移与分子轨道理论、模型建立、

计算结果与讨论进行展开讨论。 

 
2  电子转移与分子轨道理论 

如图2所示，根据Marcus电子转移理论，假定反应物和产物的对称伸缩力常数相等，则反应物和

产物则具有相同抛物线形状的能量曲线。根据Frank-Condon原则，电子转移必须发生在等能级同构

型的两反应物之间，即两条抛物线的交点[22]。为了研究方便，体系(分子A和B)的势能作为核坐标Q

的函数，即势能面(PES)。初态A的局域电子态ψA在核坐标为QA时，其能量有局域最低值。类似地，

末态B的局域电子态ψB在核坐标为QB时，其势能面具有最小值。由于电子转移前后，原子核周围的

电子势能不同，因此，反应物和产物具有不同的平衡构型，即QA ≠ QB。在两曲线交汇处，由于反应

物间的距离足够小，电子相互作用造成的势能面的分裂。新的势能曲线与原来的势能曲线间的“分

裂程度”∆(Q)，可以通过分子轨道理论进行计算获得。前述中耦合矩阵元VAB = ∆(Q)/2。下面就分子

轨道理论对均相电子转移过程中势能曲线“分裂程度”原理进行阐述[23]。 

 

 
图2  电子转移过程中，反应物、产物势能曲线图[22] 
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分子轨道理论认为分子轨道ψ是由原子轨道ψA、ψB线性组合(线性组合系数为cA、cB)形成，可以

表示为： 

ψ = cA ψA + cB ψB (5) 

ψA为原子A轨道波函数，ψB为原子B轨道波函数。定义HAA = <ψA|H|ψA>，称为库仑积分。HAB = 

<ψA|H|ψB> = <ψB|H|ψA>，称为交换积分。SAB = <ψAψB> = <ψBψA>，称为重叠积分。E为分子轨道波函

数ψ的能量本征值[24]。 

HAB =නψA
* H෡ψBdτ  

=නψA
* ൤–

1

2
∇2 – 

1

rA
 – 

1

rB
 + 

1

R
൨ψBdτ  

=නψA
* ൤–

1

2
∇2 – 

1

rB
൨ψBdτ + 

1

R
නψA

* ψBdτ  –නψA
* 1

rA
ψBdτ (6) 

=නψB
* ൤–

1

2
∇2 – 

1

rB
൨ψBdτනψA

* ψBdτ  + 
1

R
නψA

* ψBdτ  –නψA
* 1

rA
ψBdτ   

= EBSAB + K  

在这里， 

KK = 
SAB

R
 –නψA

* 1

rA
ψBdτ  

rA为电子距离A核的距离。可知交换积分的大小取决于重叠积分SAB的大小。 

根据变分原理以及能量最低原理，为解出由原子轨道线性组合而成的分子轨道的波函数ψ以及

本征值E，此问题可以归结于求有关c = cA, cB的方程的解， 

(H − SE) = 0    (7) 
在这里H、S分别为 

HH = ฬ
HAA HAB
HAB HBB

ฬ (8) 

SS = ฬ
1 SAB

SAB 1 ฬ (9) 

根据公式(7)–(9)可以得到久期方程为： 

ฬ
HAA – E HAB – ESAB

HAB – ESAB HBB – E ฬ= 0 (10) 

此方程存在两解，E± (E+ < E−)，分别为成键/反键分子轨道能量。其大小分别为， 

E∓ = 
HAA + HBB – 2HABSAB

2൫1 – SAB
2 ൯

 ± 
∆ሺQሻ

2
 (11) 

定义∆(Q) = E− − E+，可得， 

∆ሺQሻ = 
ටሺHAA – HBBሻ2 – 4ሺHAA + HBBሻHABSAB + 4HAAHBBSAB

2  + 4HAB
2

൫1 – SAB
2 ൯

 (12) 

根据图2可知，坐标QC处有HAA = HBB，根据公式(12)，VAB可以表示为， 

VAB = 
1

2
∆൫Q = QC൯ = 

|HAB – SABHAA|

൫1 – SAB
2 ൯

 (13) 

公式(13)反映了A和B势能曲线的对称性。VAB称为耦合矩阵元，在经典的、半经典的以及量子化

的电子转移理论中都作为重要的参数出现。VAB可以反应初态A和末态B之间的电子耦合强度，VAB越

大说明A、B相互作用越强。基于Marcus经典的绝热电子转移理论可知，当VAB相当大，也就是说当
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VAB >> kBT时，在发生电子转移时，过渡态的能量基本为低能量状态(势能线较低)，高能量可以忽略

不计。此时，νel >> νn，κel ≈ 1，公式(4)可简化为： 

DD = 
1

2
a2vnexp ൬

–Eact

kBT
൰ (14) 

而当νn >> νel时，κel << 1。根据公式(4)可简化为， 

DD = a2exp ൬
–Eact

kBT
൰

VAB
2

h
ቆ
π3

λkBT
ቇ

1/2

 (15) 

 
3  计算模型 

如图1所示，LiMPO4结构优化采用1a × 1b × 1c (S.G. Pnma)单胞，共4个Li+。对于电子转移耦合

矩阵元HAB的计算，首先需要得到图2中过渡态的构型即坐标为QC的A和B的分子构型。为获得此过

渡态，采用climbing-image nudged elastic band (CINEB)方法搜索中间过渡态，并且利用此方法可同时

获得Li+传输过程中的活化能Ea。根据文献调研可知在CINEB计算过程中有关LiMPO4过渡态搜索插

入五个点即可[16,25]。因此，我们在离子传输过程的起点和终点之间插值了五个点，以模拟中间态。

这可以在不损失精度的情况下大大降低了计算成本。最后所获得的过渡态与文献中报道的过渡态一

致[16,26]。以及计算了LiMPO4的电子态密度分布。利用VASP软件在本次计算中采用缀加平面波赝势

(PAW赝势库)且考虑到过渡金属3d电子间强相关作用。我们采用了广义梯度近似(GGA)来描述电子

间的交换关联作用，并考虑了Hubbard型U的参量化[27]，对于LiNiPO4、LiFePO4、LiMnPO4的U值分

别为5.1eV、4.3eV、4.5eV [28,29]。 

NWchem开源计算软件可以支持晶体等周期性体系的计算，但是其中的电荷转移模块在计算时

并不能采用平面波赝势基组，而只能使用Gaussian型基组，也就是说在计算LiMPO4中电子转移耦合

矩阵元时只能截取晶体中的部分结构作为一个分子并使用Gaussian基组进行电子转移耦合矩阵元的

计算。所选取的结构有足够高的对称性来保证计算前后反应物和产物的能量相等，此电子转移过程

才称为等能级跃迁。图3为计算LiFePO4耦合矩阵元时，所用到的模型。 

 

 
图3  NWchem计算耦合矩阵元分子图(以LiFePO4为例) 

电子版为彩图 

 

NWchem计算VAB时，选用的分子模型是通过NEB方法计算出的过渡态截取对称的有限分子组成

的也就是图2中QC对应的分子构型。但考虑考实际在电子转移过程中电荷分布的区别，可以使用

MWchem中加电荷的功能实现(Bq电荷)，如图3(1)、(2)中的蓝色即为所加电荷位置，(1)中1、2号Fe

的电荷为2.5即1、2号Fe的Bq电荷为−0.5，(2)中2、3号Fe的电荷为2.5即2、3号Fe的Bq电荷为−0.5，为
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了保持电中性，相应的处于过渡态的Li的Bq电荷为+1。然后采用并行多组态自洽场(MCSCF)计算，

其中P、O和Li的基组分别设置为6-31g**，过渡金属Mn、Fe、Ni的基组设置为LANL2DZ-ECP [30]。

从而可以计算出HAA = <ψA|H|ψA>，HAB = <ψA|H|ψB>，SAB = <ψAψB>。再根据公式(13)可以求解出VAB

的值。 

 
4  结果与讨论 
4.1  过渡态计算 

通过VASP计算软件结合vtst利用CINEB方法可以得到Li+和e−在迁移的过程中的分子位置构型以

及能量的变化。如图4所示。LiNiPO4、LiFePO4、LiMnPO4的活化能分别为：Ea = 0.355 eV, 0.397 eV, 

0.507 eV，由此可以看出活化能顺序按照中心金属Ni、Fe、Mn依次增加，与其他文献报道结果一

致 [16]。且在其三者相邻Li-Li之间的运动距离分别为：aLi-Li = 3.47 Å, 3.68 Å, 3.70 Å。 
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图4  DFT计算Li0.75MPO4中Li+沿着相邻Li位点之间传输的最低能量的能量分布图 

 

4.2  电子转移耦合矩阵元计算 

通过NEB计算方法可以得到过渡态的结构，通过NWchem软件计算不同反应体系的HAB、SAB、

HAB，根据公式(13)得到不同金属电子转移耦合矩阵元VAB，结果列于表1。VAB的大小按LiNiPO4、

LiFePO4、LiMnPO4依次减小。M―O之间的震动频率，即νn约为1013 s−1 [31]。重构能λ计算方法参照文

献[20]，其大小列于表1。在T = 298.15 K时，相应的Li-e−耦合转移速率常数k和表观Li+扩散系数D可以

根据公式(14)和(15)得到也列于表1中。可以看出LiNiPO4、LiFePO4、LiMnPO4从活化能Ea的角度即把

充放电过程看作是传统的Li+的扩散过程来分析，即使用阿伦尼乌斯扩散方程[16]， 

DD = a2v*exp ൬
Ea

kBT
൰ 

ν*为声子震动频率，约1012 Hz。从表1中可知，就LiNiPO4和LiMnPO4而言，其Ea相差0.15 eV，扩散

系数D数量级的差别在2个数量级以内，但同时考虑了电子转移过程，VAB在数量级上的差别会导致

扩散系数D有3个数量级的差别。 

根据公式(13)可知当SAB << 1时，VAB = HAB [30]。由表1可知LiNiPO4、LiFePO4、LiMnPO4的

SAB << 1，所以其VAB = HAB。由公式(6)可知，HAB的大小是正比于SAB的。所以VAB的变化趋势与SAB

的变化趋势相同。也就是说A、B电子转移的耦合强度最终取决于重叠积分SAB。从分子轨道理论角

度来说，SAB = <ψAψAB>反映了A、B之间波函数的对称性、重叠性以及能级接近情况。在A、B波函

数能级接近、对称性匹配、重叠程度越高，SAB的数值越大。这也就是分子轨道理论判断原子形成分

子的过程中需要满足的三原则：能级相近原则、对称性匹配原则、最大重叠原则。 
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表1  Li0.75MPO4中Li+-e−耦合转移的活化能Ea、电子耦合矩阵元强度VAB、 

重叠积分SAB、重构能λ和扩散系数D计算结果表 

Name a (Å) Ea (eV) VAB (eV) SAB λ (eV) D (cm2∙s−1) 

LiNiPO4 3.47 0.355 1.05 8.78 × 10−2 0.563 10−9 

LiFePO4 3.68 0.397 0.423 4.06 × 10−2 1.38 10−10 

LiMnPO4 3.70 0.507 0.001 3.43 × 10−5 2.73 10−12 

 
4.3  态密度计算 

为了探究在LiNiPO4、LiFePO4到LiMnPO4的VAB数值变化关系。根据态密度计算方法计算出不同

橄榄石型结构的LiMPO4的总电子态密度和金属电子态密度如图5所示。 
 

 
图5  LiNiPO4、LiFePO4、LiMnPO4材料TDOS (a)以及PDOS (b)图 

 

图5(a)为LiMnPO4、LiFePO4、LiNiPO4总态密度分布图，可以看出三者的导带和价带分离明显，

有较大的带隙。但从LiMnPO4、LiFePO4、LiNiPO4价带与导带之比逐渐增大，这也表明从LiMnPO4、

LiFePO4、LiNiPO4电导率是逐渐升高的[32]。图5(b)为金属Mn、Fe、Ni的态密度分布图，可以看出金

属的态密度贡献总态密度靠近费米能级的导带。 

但是针对三者VAB数量级的差异，又计算出金属Ni、Fe、Mn的态密度，如图5(b)所示，Ni、Fe、

Mn的态密度在−6 – 0 eV之间的峰面积呈现从Ni、Fe、Mn逐渐减小的趋势。对−6 – 0 eV之间的态密

度进行积分，面积为 M
PDOSS 。从Ni、Fe、Mn， M

PDOSS 的数值分别为32.93, 25.70, 19.55。Ni2+、Fe2+、Mn2+

的价电子分别为8、6、5，在本次计算中采用的晶胞中含有4个金属，电子数目也与之对应。 M
PDOSS 与

VAB之间的关系如图6所示。可以看出其两者之间有较好的线性关系，线性拟合R2 = 0.99。说明VAB与

LiMPO4中心金属M的电子结构之间存在必然联系。所以在指导磷酸盐正极材料的合成时，为了提高

Li+扩散速度来提高电池性能可以选择Fermi能级以下电子态密度更大的金属或者核外价电子更多的

过渡金属。 
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图6  PDOS在−6 – 0 eV态密度积分面积SPDOS
M 与VAB关系图 

 

5  结语 
通过分子轨道理论在橄榄石型正极材料充放电过程中的电子转移耦合矩阵元VAB的计算，发现

VAB的大小和正极材料过渡金属中心Fermi能级附近电子分布呈正相关的关系。并给出了过渡金属电

子结构和Li+扩散系数之间的定量关系。因此，可以通过调整过渡金属中心的Fermi能级附近电子分

布，优化VAB的大小，来改善LiMPO4中的电子和离子导电性能。另外，VAB也可以作为衡量LiMPO4的

电子和离子导电的指标。VAB越大，LiMPO4的离子导电性和电子导电性都更大，为寻找更好性能的

锂离子正极材料提供了新的思路。 
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