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·物理电子学· 

锐钛矿中填隙V4+的EPR参量的理论研究 

邬劭轶，林季资，付  强，张志红，魏丽华  
(电子科技大学物理电子学院  成都  610054)  

 
【摘要】采用离子簇模型，通过分析配体轨道和旋轨耦合作用的贡献，建立了改进的3d1离子在四角畸变八面体中电子顺

磁共振(EPR)参量的微扰公式，能级间距可由重叠模型和局部结构数据给出。将该公式应用于锐钛矿(TiO2)中填隙V4+离子的

EPR谱，讨论了配体轨道和旋轨耦合作用以及共价效应对EPR参量的贡献。理论结果与实验符合得很好，且比前人的计算，尤

其是g∥和A∥有明显的改进，说明对这类共价性较强的体系，配体轨道和旋轨耦合作用的贡献不能忽略。 
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Studies of the EPR Parameters of the Interstitial V4+ in Anatase 
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Abstract  The perturbation formulas of the electron paramagnetic resonance (EPR) parameters g factors g//, 

g⊥ and the hyperfine structure constants A//, A⊥ are established for a 3d1 ion in tetragonally distorted octahedra, by 
including the contributions from the p-and s-orbitals as well as the spin-orbit coupling of the ligands based on the 
cluster approach. The related energy separations can be obtained from the superposition model (SPM) and local 
structure of impurity center. These formulas are applied to the studies of the EPR parameters for the interstitial V4+ 
in anatase (TiO2). The calculated results of present work show better agreement than those of the previous studies 
with the observed values. It can be found that the contributions to the EPR parameters from the ligand orbitals and 
spin-orbit coupling interactions cannot be neglected for the systems with significant covalency.  
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掺入过渡和稀土元素的锐钛矿(TiO2)具有优良

的电学、光学等性质[1-3]，也是一种很好的顺磁杂质

母体，可用于研究其中杂质离子的电子结构和磁共

振特性 [4-6]。如电子顺磁共振(electron paramagnetic 
resonance，EPR)实验发现掺钒的锐钛矿中有1个四角

杂质中心，并测量了它的EPR参量(各向异性g因子

g//、g⊥和超精细结构常数A//、 A⊥ )[6]。显然，上述实

验结果对掺杂锐钛矿的相关物理性质研究很有帮

助。该四角杂质中心被归属于占据填隙位置的V4+

离子，而在理论分析中，晶体中V4+的径向波函数平

均值< 2r >和< 4r >，以及旋轨耦合系数等3个数值被

作为调节参量，来拟合2个g因子实验值[6]。此外，

上述理论研究未考虑配体轨道和配体旋轨耦合作用

对EPR参量的贡献，并且超精细结构常数的实验结

果也未得到定量解释。为了更好地研究锐钛矿中四

角V4+中心的EPR参量，并克服前人工作中的不足，

本文基于离子簇模型，引入配体轨道和旋轨耦合作

用的贡献，对四角畸变八面体中3d1离子EPR参量的

传统微扰公式作出改进，并应用于该V4+中心。 

1  理论与计算 
锐钛矿(TiO2)具有四角相结构，空间群为 19

4hD  
(I4 amd)[6-7]。当V4+掺入母体晶格时，它可占据填隙

位置而形成1个明显四角畸变的八面体，即4个氧离

子组成的1个压缩四面体(D2d)加上4次轴上较远处的

2个氧离子，V4+到4次轴方向上的2个氧离子的距离

为R1 ≈ 0.280 4 nm，到其余4个氧离子的距离为R2 ≈ 
0.193 7 nm，且与4次轴夹角约为77.7°。此时，V4+

离子的3d1电子组态将在四角晶场作用下分裂为4个
能级，其中，立方时较高的2E态分裂为2个轨道单重
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态2B1 (|x2−y2 >或ε)和2A1(|z2 >或θ)，而较低的2T2态分

裂为1个轨道单重态2B2 (|xy>或ζ)和1个轨道双重态2E 

(|xz>, |yz>或η, ξ)[8]。对于本文的四角V4+中心，2B2为

基态。 
在传统晶体场理论框架下，四角对称中3d1离子

EPR参量的微扰公式可表示为激发态2B1和
2E通过旋

轨耦合及轨道角动量协同作用的贡献[6,8]。该公式未

考虑配体轨道和配体旋轨耦合作用对EPR参量的贡

献。在本文研究的TiO2:V4+中，配体O2−的旋轨耦合

系数与中心离子V4+的数值可以比拟，并且由于V4+

的高价态而使体系具有明显的共价性，因此上述来

自配体的贡献不能被忽略，可在离子簇模型基础上

引入配体p和s轨道的贡献，单电子波函数为[9]： 
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式中  dγ (γ 为e和t表示立方Oh群不可约)为中心离

子d轨道；χpγ和χs分别表示配体p和s轨道；Nγ和λγ(λs)
分别为归一化因子和轨道混合系数，它们满足归一

化关系： 
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式中  Sdp (和Sds)为群重叠积分。对相同的e表示，可

近似取λ e / Sdpe ≈ λs /Sds。这样，采用类似的微扰方法，

可得到包含配体轨道和旋轨耦合作用贡献的改进的

EPR参量微扰公式，即： 
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式中  k、k′ 为轨道缩小因子；ζ、ζ'为旋轨耦合系数；

∆g∥(= g∥−gs)和∆g⊥(= g⊥−gs)分别为g∥和g⊥与自由

电子值(gs=2.002 3)之差。 
式(3)中的旋轨耦合系数和轨道缩小因子可由离

子簇模型表示为[9]： 
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式中  0
dζ 、 0

pζ 分别为自由3d 1
和配体离子的旋轨耦

合系数；A为积分R＜ns∣∂/∂y∣npy ＞，R为金属-

配体间距。如果在上述公式中忽略配体的贡献，即 

令配体相关项全部为零，则自动回复到传统晶体场

框架下的公式[6,8]。能量分母E1和E2分别为激发态2B1

和2E与基态2B2的能级差。由晶体场理论可知，E1 = 
10Dq，E2 = −3Ds + 5Dt，其中，Dq为立方场参量；

Ds、Dt为四角晶场参量，可由重叠模型[10]和杂质中

心局部结构参数表示为： 
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(5) 
式中  θ为V4+−O2−键轴相对4次轴的夹角，对锐钛矿

中的填隙位置θ≈77.7°；t2和t4为指数律系数，取t2≈3，
t4 ≈5[10]； 2A (R0)和 4A (R0)为本征参量，其中参考距离

取为平均键长R0= R =(R1+2R2)/3≈0.251 5 nm。根据八

面体中 3dn 基团满足的关系为 4A (R0)≈(3/4)Dq 和

2A (R0)/ 4A (R0)≈ 9~12[10]，本文取 2A (R0)≈11.5 4A (R0)。 
利用上述距离R0可求出相关积分Sdpt ≈ 0.007 9，

Sdpe ≈0.030 2，Sds ≈0.024 0，A≈1.637 4。有关的自由

离子值 0
dζ (V4+)≈248 cm−1， 0

pζ (O2−)≈151 cm−1，P0 
(V4+)≈0.017 2 cm−1。EPR公式中只有Dq、Nt (=Ne)和
超精细结构常数公式中的κ未知。通过调节上述参量

使计算出的EPR参量理论值与实验符合，可以得到

Dq ≈1 540 cm−1，Nt ≈ 0.841，κ ≈ 0.44。  
对应的EPR参量计算值以及忽略配体轨道和旋

轨耦合作用贡献(即传统公式)的结果如表1所示。 

表1  锐钛矿中填隙V4+的EPR参量 

 g∥ g⊥ A∥/10−4·cm−1 A⊥/10−4·cm−1 

Cala 1.911 1.966 164 46 

Calb 1.932 1.960 160 47 

Exptc 1.932 1.960 158 48 

a—传统公式的结果；b—考虑配体贡献的结果；c—文献[6]。 

2  讨  论 
(1) 从表1中可以看出，本文采用3个可调参量

(Dq, Nt ,κ)得到了与实验相符合的理论数据，从而较

好地解释了该中心的 E P R 实验结果。 D q ( 约 
1 540 cm−1)与V4+在一些氧化物中的数值(约2 000 cm−1)
较接近，这是由于本文锐钛矿中间隙位置的杂质V4+

与配体O2−的距离较大(平均键长0.251 5 nm)，因而晶

体场强度相对较弱。此外， κ 值也与晶体中 
 

(下转第605页) 
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3d n离子的经验值0.31较接近。本文得到的结果和采

用的参量是合理的。 
(2) 本文得到的Nt偏离纯离子键时的1较多，反

映出体系具有明显的共价性，这是由于V4+的高价态

所致。由于共价性，配体轨道以及旋轨耦合作用的

贡献将变得重要，而不考虑上述配体贡献的理论结

果与实验相差较大(见表1)。因此对TiO2:V4+等体系

应当考虑配体轨道及旋轨耦合作用的影响。 
(3) 本文得到的包含配体轨道和旋轨耦合作用

贡献的改进的EPR参量微扰公式还可用于其他四角

对称中的3d1离子(如Ti3+、Cr5+)。 

3  结 束 语 
本文在离子簇模型基础上引入了配体轨道和旋

轨耦合作用的贡献，较好地解释了锐钛矿(TiO2)中填

隙V4+离子的EPR实验结果，所得的理论值与实验符

合得很好。由于V4+的高价态，体系具有明显的共价

性，而且此时配体轨道以及旋轨耦合作用的贡献不

能忽略。 
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