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在弱场图像下，利用 )*+*, 不可约张量算符方法得到了三角对称 -./ 0-.( 电子组态的 "#$ 阶可完全对角化的微

扰哈密顿矩阵、最近邻点电荷模型晶体结构常量公式和电子顺磁共振 ! 因子公式 1研究了 23456" 晶体和掺入 73 的

23456"：73 晶体中 45- 8 的基态能级、晶体结构和电子顺磁共振 ! 因子 1考虑了 23456" 晶体和 23456"：73 晶体中自旋

单重态和三重态对 45- 8 基态能级的影响，讨论了 23456" 晶体和在 23456" 晶体中掺杂 73 后 45- 8 局域结构常量大小

的变化是引起 45- 8 的基态能级变化的主要原因，理论和实验都证实了这一点 1还计算了掺杂前后的电子顺磁共振

! 因子，计算结果与实验值符合得较好 1
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# E 引 言

过渡金属氧化物 23456" 以其优异的电化学性

能已经在二次锂离子电池中作为正极材料得到了广

泛应用，二次锂离子电池是一种性能优越的新型可

充放电电池，与传统的二次电池相比保持了电压高、

能量密度大、重量轻，又具有高可靠性、安全性能好、

自放电小、循环寿命长、无记忆效应、环境污染少等

优点 1在商业电池中，23456" 是电池材料中最具有活

力的一种正极材料 1作为可充放电二次锂离子电池

正极材料的 23456"，无论在实验上还是在理论研究

中，其相关物理、化学性能和潜在的应用前景引起了

人们的广泛关注［#—(］1但是由于它的电导率低，在放

电过程中内阻能耗大，使得二次锂离子电池的应用

受到制约 1 为提高材料的综合性能，人们在 23456"

中掺杂 FG，H?，73 等元素［/—(］，以求得到更令人满意

的效 果 1 对 于 23456" 晶 体 和 掺 入 73 元 素 后 的

23456"：73 晶体，通常认为由 45- 8 和 ( 个 6"I 组成的

八面体构成三角对称体系，这种结构也恰恰反映了

23456" 晶体和 23456"：73 晶体的主要光谱性质 1 到

目前为止，众多研究者对 -. 电子各组态晶体物质的

性质进行了大量的理论研究［’—#(］，而对 -./ 0-.( 组态

三角对称络合物晶体的晶体场理论研究与应用所使

用的微扰哈密顿矩阵大部分是基于&" 态近似，近年

来有少量研究者考虑了-# 态（ # J $，"，%，&，’）的

影响［#-—#(］，但是都没有考虑自旋单重态##（ # J (，

"，%，&，)）对基态的影响 1尽管有的文献作者称自

旋单重态谱项对基态的影响很小［#/—#(］，但小到何种

程度并没有具体数据表明 1 对 23456" 和 23456"：73

晶体物质以前的研究工作主要集中在实验光谱和晶

体结构常量的测量及相关性质的分析 1本文从理论

上研究了 23456" 和 23456"：73 晶体的基态光谱行为

以及掺杂对晶体光谱特性的影响，利用不可约张量

算符方法建立 -./ 0-.( 组态三角对称 "#$ 阶可完全

对角化哈密顿矩阵 1 由一个 ’" 阶的 * 表示的矩阵

和两个完全相同的 (K 阶的 + 表示的矩阵构成这个

准对角化的 "#$ 阶矩阵（含自旋单重态、自旋三重态

和自旋五重态），并用这个矩阵完整精确地计算了

23456" 晶体和 23456"：73 晶体中 45- 8 的基态能级 1

从而利用推导所得的最近邻点电荷模型晶体结构常
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量公式和电子顺磁共振的 ! 因子公式，计算了两种

晶体材料的晶体结构常量和电子顺磁共振的 ! 因

子，解释了掺杂对光谱行为的影响，计算值和实验值

符合得较好 !

" # 理 论

根据中心场近似，$%& ’ 在 ()$%*" 和 ()$%*"：+)
晶体中的量子体系微扰哈密顿为

" , "-（#，$）’ "$.（#"/，#0/，#0&）

’ "1*（!）’"%（% ’ 2）， （2）

式中，"-为静电矩阵元哈密顿量，"$.为晶体场矩阵

元哈密顿量，"1*为旋轨耦合矩阵元哈密顿量 ! 利用

不可约张量算符方法能够得到一个可以完全对角化

的微扰哈密顿矩阵，并由此来确定多重态能级在晶

体场中的劈裂情况 !这里

"$. ’ "1* , !
&’&%

#(
)*(

)（%+，%,，%-）’#%·’ !（"）

由 &30 4&35 离子的波函数 6 ./’%&’&% 〉，6 ./’%0&0 〉可

以表示为

./’%0&0〉, !
&’&%

$（’%&’&%，0&0） ./’%&’&%〉，

（&）

式中 $（’%&’&%，0&0）是 $789:;<=>%?3@A 系数 !因此，

利用不可约张量方法能够得到一个可完全对角化的

哈密顿矩阵 ! 晶体场哈密顿矩阵元可以表示为

〈 ./"’%0&0 "$. ./"B’B%B0B&B0 〉,$’’B!
)(
#)(（C 2）"0C&0 ’ ’’ %B ’ )［（"0 ’ 2）（"0B ’ 2）］24"

D〈 ."$（1）" .〉
0 ) 0B

C &0 ( &B( )
0

0B ) 0
% ’B %{ }B D〈 ./"’%"2（ )）" ./"B’B%B〉!

（0）

自旋=轨道相互作用哈密顿矩阵元可以表示为

〈 ./"’%0&0 "1* ./"B’B%B0B&B0 〉,$00B$&0&B0!（C 2）0’ %’ ’B［ .（ . ’ 2）（" . ’ 2）］24"

D
% ’ 0
’B %B{ }2〈 ./"’%"3（22）" ./"B’B%B〉! （E）

在方程（0），（E）中
# # #( )# # #

和
# # #{ }# # #

分

别是 &=0 和 5=0 符号 !矩阵〈 ./"’%"2（ )）" ./"B ’B %B〉

和〈 ./"’%"3（22）" ./"B’B%B〉是约化矩阵元，静电矩阵

元可以表示为

4（""B’%）, !
) , /，"，⋯，" .

5（ )）
（/.）6)（ ./""B’%）， （5）

其中积分值 5（ )）
（/.）只取决于径向波函数，6)（ ./""B ’%）

与光谱项有关 !对 3 电子通常令

5/ , 7 ’（F4E）$，

5" , 0G# ’ $，

50 ,（0024&E）$ !
这里，7 参量在计算光谱能级时会被自然消去，# 和

$ 是 H@;@< 参量，"是 I?88: 修正常量，（ #"/，#0/，

#0&）是晶体场参量，!是自旋=轨道相互作用参量 !
利用（0）—（5）式能够计算出 "$.，"1*，"-的全部矩

阵元 !同时，由轨道量子数来计算出相应的 I?88: 修

正"%（% ’ 2）矩阵元 ! 由此就可以构造一个 &30 4&35

离子三角对称的 "2/ 阶可完全对角化哈密顿矩阵 !

& # 计算结果和讨论

!"#" 基态能级与晶体结构

由上述理论方法获得的 "2/ 阶哈密顿矩阵分别

是 H@;@< 参量 # 和 $、自旋=轨道相互作用参量!、

I?88: 修正参量"以及晶体场参量（#"/，#0/，#0&）的

函数，参照文献［2F—2G］得到 H@;@< 参量 # , JE5
;KC 2，$ , &&E" ;KC 2，I?88: 修正参量", EE ;KC 2，自

旋=轨道相互作用参量!, C EFF ;KC 2 ! 然后根据下

述晶体场参量与晶体结构常量的关系式及晶体结构

常量的实验值（8 , /#2GE& AK，% , E5#&JL）和& 3轨

道矢径期望值〈 9"〉, "#"G0G @! M !，〈 90〉, 20 @! M ! 进

行计算，得到一组晶体场参量值，记为（ #B"/，#B0/，

#B0&），再考虑配体和中心金属离子之间的共价效

应［2F，2J］，利用

#B"/ , :" #"/，
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!!"# $ "% !"#，

!!"& $ "% !"&，

通过调节 "（" 是共价效应因子）进行了大量拟合

计算后，最终得到 ’()*+% 晶体的晶场参量的最佳

值：!%# $ ,,-& ./0 ,，!"# $ ,11#2 ./0 ,，!"& $ 0 %,-&%
./0 , 3将上述各参量分别代入上节所述完全哈密顿

矩阵进行对角化后，分别计算了考虑旋轨相互作用

的仅包括五重态、包括五重态 4 三重态以及五重态

4 三重态 4 单重态的 ’()*+% 晶体的基态能级，将求

得的基态能级与实验值列于表 , 中 3 用同样的方

法，计算了掺杂后的 ’()*+%：5( 晶体（相应的各参量

值为! $ 62- ./0 ,，# $ &&2% ./0 ,，! $ 22 ./0 ,，"$
0 211 ./0 ,，!%# $ ,##2 ./0 ,，!"# $ ,1166 ./0 ,，!"& $
0 %,-%" ./0 ,）的仅含五重态、包括五重态 4 三重态

以及五重态 4 三重态 4 单重态的基态能级，并将求

得的各基态能级与实验值也列于表 , 中 3

表 , ’()*+% 和 ’()*+%：5( 晶体物质的基态光谱（单位：./0 ,

!!

）

’()*+% ’()*+%：

!!

5(

计算值,） 计算值%） 计算值&） 实验值"） 计算值,） 计算值%） 计算值&） 实验值"

!!

）

,&"&%728 ,&"#-7-1 ,&&1#72" ,&12# ,&"%&786 ,&

!!

&-27#8 ,&&-"762

,&"%87"1 ,&&2&7%8 ,&&2%782 ,&"%#7,8 ,&&"676

!!
# ,&"##7&%

,&",178% ,&&8,7#, ,&&8#78# ,&",#7%" ,&&627,
!!

, ,&&1%7&6

,&"#27,1 ,&&2-71" ,&&2-721 ,&&86722 ,&&2&7&
!!

# ,&&2&7#1

,&&867%, ,&"##7"6 ,&"##72# ,&&8,786 ,&&8&7%

!!

8 ,&&8&7%-

,&&6"712 ,&&167%2 ,&&1178, ,&&6#72, ,&&1%71

!!

8 ,&&6"781

,&&6%72# ,&&1#71# ,&"#-76# ,&&1-76% ,&"##7%

!!

% ,&&"67"#

6867,% 62872% 6267"% 6-# 61#78- 6&-7&- 6-#7%%

!!

612

!!

68-7&" 6"67&8 6"671& 6-87#, 6%"7&1 6%"7-2

6"178% 6%#726 6%#71% 6,# 6%&78% 1887-% 18871,

!!

168

1617,, 1"1782 1"67%1 1"6 1--71& 1%6712 1%87#&

!!

1&6

!!

12,721 -6"7", -167%6 -8# 1&"7#& ---726 6&27%1

2##76, "8"7%# "8"7"& "8- "-6781 "--7&& "--72,

!!

"22

""#7%1 ",-7&- ",-72- ",6 ",%7-8 &8,76" &8,781

!!

&8%

,62788 ,627-, ,6276" ,61 ,8271# ,8%7#& ,8%7%,

!!

,68

!!

%-78% &#7,8 &#72# %271, %87#& %87&#

# # # # # #

注：,）仅含2$ 态 3

%）含2$ 态和&% 态 3

&）含2$ 态、& % 态和,% 态 3

"）取自文献［%#—%6］3

在最近邻点电荷模型中，晶体场参数（!%#，!"#，

!"&）与晶体结构常量（&，#）有下列关系：

!%# $ 0 &
%&& ’(〈 )%〉［&（.*9%#, 4 .*9%#%）0 %］，

!"# $ 0 &
6&2 ’(〈 )"〉［&2（.*9"#, 4 .*9"#%）

（1）
0 &#（.*9%#, 4 .*9%#%）4 -］，

!"& $ "& &2
"&2 ’(〈 )"〉（9(:&#, .*9#,

0 9(:&#% .*9#%）3

参照文献［,2—,8］，有〈 )%〉$ %7%8"8 ;3 < 3，〈 )"〉$ ,"
;3 < 3 (，&，# 分别为有效电荷、键长、键角（#, $

0#% $#），利用（1）式计算了 ’()*+% 和 ’()*+%：5(
晶体结构常量（&，#），两种晶体物质的晶体结构常

量的理论计算结果与实验值分别列于表 % 中 3

表 % ’()*+% 和 ’()*+%：5( 晶体物质的晶体结构常量

和电子顺磁共振 * 因子

&=:/ #=（>） * == *#

’()*+%
实验值 #7,82& 2-7&6
计算值 #7,818 227-6 %7#,2 %7,-,

’()*+%：5(
实验值 #7%#, 2"7%8 %7#"1 %7,8-
计算值 #7%#& 227,, %7#,2 %7,1,

注：实验值取自文献［%8—&%］3

利用下列公式可将晶体三角场退化成立方场：

&88," 期 杨 柳等：掺入 5( 元素的 ’()*+% 晶体光谱结构及电子顺磁共振 * 因子



!!"#$!
%& ’ ( !)*+,!!"#$!

%* ， （-）

并且 !.* ’ * !/( )，!!"#$!
%* ’ ),,*0 !/( ) 1

!!"#$!
%& ’ ( !)*+,!!"#$!

%* ， （2）

并且 !.* ’ * !/( )，!!"#$!
%* ’ ),,-- !/( ) 1

在两种晶体物质的基态能级计算过程中，利用

.)*阶矩阵公式和上述立方场的退化公式（-）和

（2），得到了不考虑旋轨作用的立方对称下的基态能

级，即得到由 34& 5 基态0" 在立方对称晶体场作用下

将分裂成一个轨道二重态0# 和一个轨道三重态0$. 1
然后利用 .)* 阶三角对称的矩阵公式对角化得到了

不考虑旋轨的三角对称基态能级，即在三角畸变晶

体场作用下，0$.将分裂成一个轨道单态0% 和一个轨

道二重态0#，构成了基态能级为 & 条：0#，0%，0# 1然后

考虑旋轨耦合作用，计算得到考虑旋轨作用的三角

对称 中，0# 和 0% 态 再 次 分 裂 为 ), 条 基 态 能 级 1
6$347. 和 6$347.：8$ 晶体的基态光谱值列于表 ) 中，

基态能级劈裂如图 ) 所示 1由理论计算得到的两种

材料的基态分裂规律与群论指出的光谱分裂规律完

全相同 1

图 ) 6$347. 和 6$347.：8$ 晶体的基态能级劈裂图

考虑旋轨耦合和三角晶场对0" 态作用后，0"
态的能级分裂数目为 ), 条，基态0# 和激发态0# 各

分裂为 , 条，0% 态分裂为 & 条，理论计算进一步证实

了群论的正确性 1
由表 ) 数据可以看出，对 6$347. 和 6$347.：8$

晶体中 34& 5 的基态能级而言，三重态对基态能级的

影响非常明显，考虑了自旋三重态的光谱值与实验

值更接近，6$347. 晶体中三重态对基态的相对最大

贡献达到 )*9%:，6$347.：8$ 晶体中三重态对基态的

相对最大贡献达到 ))9%:，因而它们都是不可以忽

略的 1而且掺杂前后三重态对基态的贡献是不同的，

这是由于掺杂前后改变了晶体结构常量大小造成

的 1考虑自旋单重态对基态能级的贡献后谱线未发

生新的分裂，而且谱线的裂矩变化一般也不是很显

著，其相对最大贡献为 ):，这是许多研究者在研究
0" 态光谱时忽略自旋单重态贡献的原因之一 1但从

表 ) 数据看到，虽然 6$347.：8$ 晶体的大部分考虑

自旋单重态的全谱项的谱值与仅考虑三重态和五重

态的谱值相近，但个别谱值有较大跳跃，即掺杂后

6$347.：8$ 晶体的单重态对基态的最大贡献可以达

到 .*9.:，这说明掺杂后单重态对基态产生较大的

影响 1因此，由于掺杂的影响该谱线单重态谱对基态

的贡献是不能忽略的 1从表 ) 还可以看出，将 8$ 元

素掺杂到 6$347. 晶体中形成的 6$347.：8$ 晶体的谱

值普遍比掺杂前要小，掺杂并没有改变 34& 5 的基态

能级劈裂的情况，只是对能级高低产生了影响，这是

因为掺杂仅改变了晶体结构常量大小而没有改变该

晶体结构的对称度 1掺杂后光谱值的变化为研究掺

杂对物质性质等方面的影响而奠定了理论和实验的

基础 1
由表 . 晶体结构常量的理论值和实验值可以看

出，8$ 元素掺杂到 6$347. 晶体中使 6$347. 的晶体

结构常量发生了改变，键长 & 呈增大的趋势，键角

!呈减小的趋势，34& 5 的局域结构趋于狭长，晶体结

构常量的理论计算值和实验值相对误差在 )90.:
以内 1理论计算与实验值的比较，证实该理论计算是

正确的 1且掺杂前后理论计算值和实验值有同样的

变化趋势，进而由理论和实验以及它们的相符都证

实了基态谱值的变化是由掺杂引起的晶体结构常量

大小的变化而引起的 1一般而言，少量的掺杂不会改

变晶体场的对称度 1
从表 ) 还可以看到，掺杂前后晶体的基态能级

发生了改变，体现在计算过程中主要是由于晶体场

参量（!.*，!%*，!%&）发生改变而引起的，参量 !，’，

"，#并没有改变 1根据（,）式，晶体场参量（!.*，!%*，

!%&）是晶体结构常量（&，!）的函数，也就是掺杂引

起的晶体结构常量的变化导致了晶体场参量的改

变，当把包括晶体场参量在内的所有参量代入矩阵

公式进行计算时，便引起了基态能级的改变 1因此，

6$347. 晶体和在 6$347. 晶体中掺杂 8$ 后，34& 5 局域

结构常量的变化是引起 34& 5 的基态能级变化的主

要原因 1

!"#" 电子顺磁共振 ! 因子

根据电子顺磁共振理论［),—)2］，电子顺磁共振 (
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因子表示如下：
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式中，
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!!和 !"是 ! 因子的平行和垂直分量 #对于 -./01"

晶体，有 %（*&%$）! (%%)$2*+ 34& (，%（*&++）! +(52*5
34& (，%（*&+$ ）! $ 34& ( # 对于 -./01"：6. 晶体，有

%（*&%$）! (%%5+2,* 34& (，%（*&++ ）! %7(27) 34& (，

%（*&+$）! $ 34& ( #
分别 将 %（*&%$ ）! (%%)$2*+ 34& (，%（*&++ ）!

+(52*5 34& (，%（*&+$）! $ 34& (和 %（*&%$）! (%%5+2,*
34& (，%（*&++）! %7(27) 34& (，%（*&+$）! $ 34& ( 代入

（($）式，计算得到 -./01" 和 -./01"：6. 晶体的包含

单重态、低自旋三重态和高自旋五重态的 !!和 !"
值，理论计算结果和实验值均列于表 "2 从表 " 可以

看出，掺杂后的理论计算 !"值比掺杂前的理论计

算 !"值相对增大 $2*8，掺杂前后的理论计算 !!
值基本保持不变 #掺杂后的理论计算 !"值和 !!值

与实验值符合得非常好，掺杂前的 !"值和 !!值目

前还没有可靠的实验数据可供验证，有待今后的进

一步研究 #

+ 2 结 论

(）本文推导了 %9+ ’%95 离子在静电场、三角晶场

和自旋:轨道耦合作用下的 "($ 阶全谱项哈密顿矩

阵及最近邻点电荷模型晶体结构常量公式、电子顺

磁共振 ! 因子公式 # 研究了 -./01" 晶体和掺入 6.
元素后的 -./01"：6. 晶体中 /0% ; 的基态能级、晶体

结构常量及电子顺磁共振 ! 因子，与实验对比的结

果令人满意，掺杂对 !"和 !!的影响较小 #

"）晶体物质的掺杂将影响 -./01" 晶体的晶体

结构常量大小，进而改变其基态光谱能级的大小，即

在 -./01" 晶体中掺入 6. 后 /0% ; 局域结构常量大小

的变化是引起 /0% ; 的基态能级变化的主要原因，但

不会产生新的分裂 #
%）给出了 -./01" 晶体和掺入 6. 后的-./01"：6.

晶体的基态能级，包括考虑单重态、三重态、五重态

谱项的基态能级，证实了三角劈裂各能态理论研究

的正确性，计算结果与实验值符合得很好 #
+）计算结果表明：在 -./01" 晶体和 -./01"：6.

晶体的光谱中三重态对基态的影响是非常明显的，

不能忽略；-./01" 晶体基态能级的自旋单重态对基

态影响较小，而掺杂后 -./01"：6. 晶体基态能级的

自旋单重态个别谱值对基态影响较大 #这表明自旋

单重态对未来更精细的光谱研究或掺杂对基态光谱

的影响具有重要意义，自旋单重态可能对掺杂后晶

体的基态能级有较大的影响 #这些还有待进一步的

实验和理论研究加以证实 #
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