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研究了应用于锂二次电池正极的新型高能量密度存贮材料 ()（*+!,-! . ! ）/"（ ! 0 $1!—$1%）的磁性 2发现 *+# 3 的

掺杂可导致 ,-# 3 中 4 电子自旋态发生变化，即有部分 4 电子进入高自旋态 2伴随 ,-# 3 中电子状态的改变，材料结构

演化也发生了相应变化，表现为 "5 # 比增大明显减缓，较好地解释了材料结构对 6789:4 定律的正偏离 2这对材料的

微观结构与性能设计具有重要意义 2
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! 1 引 言

()（*+!,-! . !）/" 材料是一种新型高能量密度存

贮锂二次电池正极材料，相比于传统的正极材料

(),-/"，具有更高的工作电压、更高的能量密度以及

更轻的重量和更低的价格 2自从 ,747: 等［!］在 =7>?:7
上首次提出该材料以来，得到人们广泛关注［"，#］，被

认为是有望代替传统的 (),-/" 材料的新的“量子工

程”材料［!］2我们采用溶胶@凝胶（A-+@87+）方法成功地

合成了这种新型材料［’］，并采用 B9C9D 光谱及 E 射

线衍射（FBG）方法研究了掺 *+ 后 ()（*+!,-! . ! ）/"

材料的结构演化［%，<］2
为进一步研究 *+# 3 掺杂对材料的影响，本文研

究了 ()（*+!,-! . !）/" 的磁性 2 ,- 及以 ,-# 3 为中心的

过渡 金 属 配 合 物 的 磁 性 研 究 人 们 作 了 较 多 工

作［H—!"］，而固溶体 ()（*+!,-! . ! ）/" 材料由于刚刚提

出，其磁性尚无人研究 2 估计其原因主要在于 ,-# 3

外层为 < 个 4 电子，皆位于 >"$ 轨道，属低自旋态，对

结构影响不大，故不为人重视 2 本文研究发现，*+# 3

掺杂可导致 ,-# 3 中 4 电子自旋态发生变化：从完全

的低自旋态进入到混合自旋态，即有部分 4 电子进

入高自旋态的 9!$ 轨道 2而 ,-# 3 电子自旋态的改变导

致材料微观结构发生变化，较好地解释了材料结构

对 6789:4 定律的正偏离 2这对材料的微观结构与性

能设计具有重要意义 2

" 1 样品制备

将适量的硝酸铝、硝酸钴和碳酸锂按比例溶于

一定量的水中，边搅拌边加入一定量的柠檬酸，使之

形成均匀透明的溶液，加热蒸发掉部分水后，最终形

成溶胶 2 将溶胶在 !"$I下烘干，形成凝胶，将凝胶

研细后以 !$$I·J. ! 的升温速率在指定温度下烧结

完成 2

# 1 实验仪器

磁性测量

采用美国 6KL ,/=MB/((MNB L/GN( H#$$ 型

振动样品磁强计 2磁场范围 O ; P !$%*·C.!，时间常

量为 $1!A，扫描时间为 !$C)D2

E 射线测试

采用日本理学 G5C9E@:* 型转靶 E 射线衍射仪 2
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工作条件：管压为 !"#$，管流为 %!"&’，()!!线，"
* "+%!,"!-&，石 墨 单 色 器，为 ./：%0，//：%0，1/：

"+2&&，1/&："+2&&3测试条件：步宽为 "+"40，停留时

间为 "+45，量程为 ,"""，扫描范围（4!）：%"0—6!03

, + 结果与讨论

如图 %（7），（8），（9），（:），（;）所示，为 6""<烧

结的 =>（’?"(@% A " ）B4 材料（ " * "+%，"+4，"+C，"+,，

"+!，对应样品 #，$，%，&，’）的 (D) 曲线 3 可以看

出，（7），（8），（:），（;）图呈较好的线性，为顺磁性 3而
（9）图在顺磁性基础上，出现了微弱的铁磁性，且各

样品皆为不饱和磁矩 3
其顺磁磁化率计算结果见表 % 3从数值看，磁化

率比较低 3与 ’EBC 结构化合物 =7(@BC 中的 (@C F 的

相比，量级相同，值稍大［%C］3

图 % 6""<烧结的 =>（’?"(@% A "）B4 材料的 )D( 曲线
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表 ! 各样品磁化率

样品 " # $ % &

!’ (!) * + ,-,,, ,-./. ,-0)1 ,-2!) ,-,+!

各样品磁化率的变化规律如图 . 所示 3 从图 .
上可以明显看出，随 "41 5 掺杂的增多，材料的磁性

呈减弱趋势 3 但在 ! 6 )-1 时，材料 78（"4)-1 $9)-0 ）:.

出现磁化率异常突变，增大之后，又逐渐减弱 3这说

明，"41 5 的掺杂可能引起了 78（"4!$9! * ! ）:. 材料中

某个具有磁性质的元素的磁矩变化，造成磁化率的

突然增大 3由于

!" 6!;" 5!"（金属原子实）5!"（配体）

5!"（其他离子），

所以，对 78（"4!$9! * !）:. 材料而言，"41 5 ，:.* ，785 离

子的磁化率在 !)* 2 量级以下，对材料整体磁导率贡

献微乎其微 3 78（"4!$9! * ! ）:. 材料的磁化率主要来

源只能是 $91 5 3 对于过渡金属配合物，其轨道磁矩

发生淬灭，顺磁性主要来源于自旋磁矩 3 因此，78
（"4!$9! * !）:. 材料磁化率增大的原因可能在于 "41 5

的掺杂引起了 $91 5 中 < 电子自旋态发生了改变 3

图 . 不同 "41 5 掺杂下 78（"4!$9! * !）:. 材料磁化率变化

从 78（"4!$9! * !）:. 材料磁化率变化曲线上看，

78（"44)-1$9)-0）:. 的磁化率突然增大，已超出误差范

围，确实是一个突变 3按规律来讲，随 $91 5 的减少和

"41 5 的增多，78（"4!$9! * ! ）:. 材料磁化率应逐渐降

低 3但图 . 中并未出现预计的结果 3 这表明 $91 5 或

其他金属离子的电子态发生了变化 3从材料的磁化

率变化看，$91 5 中 < 电子自旋态可能由于 "41 5 的掺

杂发生了变化 3 78（"4!$9! * !）:. 晶体结构属于 # 1$
空间群［!］，晶体分子局部 $9—: 六配位构型为 %1&

点群［!,］3图 1 为一般情况下 $91 5 电子自旋排布图，2
个 < 电子分别位于 =.’和 >!’轨道上，属低自旋状态 3

分析 %1& 轨道能级和电子排布图1和图,即 %1&

图 1 $91 5 电子自旋排布图

图 , %1&点群结构形变图

点群 结 构 形 变 图，可 以 知 道，随 "41 5 的 增 多，

78（"4!$9! * !）:.晶体 ( 轴拉长，配位原子出现对 <). ，

<!. * *. 轨道的远离和偏移，必然导致 <). ，<!. * *. 能级

不断下降 3 但为了保持晶体场能不变（?@% 实验和

计算已证明，随 "41 5 掺杂的增多，晶格参量虽发生

变化，但晶体内部结合力不变［,，2］），必然造成配位原

子相互靠近缩紧 3这在结构上造成 + 轴缩短，使 <!*，

<*)，<!) 轨道能级上升 3 而 <!* 能级不断上升，能级间

隔"将不断减小 3这极有可能在 "41 5 掺杂到一定含

量时，>!’低轨道上的两个 < 电子有部分克服分裂能

"进入到较高的 A’ 空轨道上去 3 从而形成低B高混

合自旋态，使 78（"4!$9! * ! ）:. 材料自旋磁矩发生突

变，也 造 成 磁 化 率 发 生 跃 变 3 而 接 着 随 磁 性 离 子

$91 5 的减少，在混合自旋态状态下，78（"4!$9! * ! ）:.

材料磁性又逐渐减小 3
磁性的变化实际上将影响结构的变化 3 从理论

上分析，由于自旋态的突然变化，材料的结构也将发

生突变 3这将从 78（"4!$9! * ! ）:. 材料结构 ( (+ 比变
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化上得以验证 !
如图 " 所示，为 #$$%烧结的 &’（()!*+, - !）./ 材

料的 " 0# 图 !从图 " 上可以发现，结构 " 0# 随 ()1 2 掺

杂的增多，确实在 ! 3 $41 处有明显的斜率变化，并

严重偏离 56789: 定则 ! ;<= 谱和 <8>8? 光谱分析表

明［"，@］，#$$%烧结的 &’（()!*+, - ! ）./ 材料为单一相，

A*B 分析表明，材料成分配比准确 ! 因此，分析其结

构的突变，与图 / 所示规律有惊人的符合 !也再次证

明了 ()1 2 的 掺 杂 导 致 *+1 2 中 电 子 自 旋 态 发 生 了

突变 !

图 " #$$%烧结的 &’（()!*+, - ! ）./ 晶体结构 "0# 比

随 ! 的变化

*+1 2 中电子自旋态的突变导致 &’（()!*+, - ! ）./

材料结构的变化，其原因在于随()1 2 掺杂的增多，

" 轴拉长，# 轴缩短，当 *+1 2 中电子自旋态的突变

后，*+1 2 中电子能级升高，使层间结合能加大，必然

导致 " 轴拉长减缓 ! 这样，材料结构对 56789: 定律

的正偏离得到较好地解释 !实际上，电子自旋态变化

导致晶格常量发生变化体现在很多方面，如人体血

红蛋白中作为血红素辅基的 C6/ 2 具有载氧能力，其

1: 电子为低自旋排布，离子半径相对小，能嵌入卟

啉环平面内，而脱氧后，1: 电子为高自旋排布，离子

半径相对增大，不能再嵌入卟啉环平面内 !另外，元

素周期表中从 *8/ 2 到 D?/ 2 离子半径的起伏，也与电

子自旋态变化有关 !

" 4 结 论

, ! ()1 2 的掺杂改变了 *+1 2 的电子结构，使 *+1 2

的 : 电子自旋态发生变化，出现混合自旋态 !有一部

分进入高自旋态 !
/ ! 高自旋态出现将增强材料的顺磁性 !
1 ! 电子混合自旋态的出现促使材料结构发生

突变，材 料 结 构 对 56789: 定 则 的 严 重 偏 离 得 到

解释 !
E ! 部分 : 电子进入高自旋态，将增大电子活

性，这预示材料在结构稳定的条件下，将有好的电化

学性能 !
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