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Jahn-Teller畸变对功能材料的调控
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摘要 由 Jahn-Teller活性离子引发的本征晶格畸变可降低配位几何结构的对称性及其d轨道简并度, 从而稳

定催化剂表面的反应中间体, 并有效调控电极材料在充放电过程中的电子与离子电导率, 进而显著影响材料

的宏观性能 . 本文系统阐述了 Jahn-Teller畸变的起源与诱发机制, 概述了其主要表征方法, 并重点讨论了该效

应在催化转化及能源存储等功能材料领域的应用, 旨在为深入理解 Jahn-Teller畸变与材料宏观性能之间的构

效关系提供参考 .
关键词 Jahn-Teller畸变； 轨道简并； 对称性

中图分类号 O611.4    文献标志码 A    doi： 10.7503/cjcu20260202

Regulation of Functional Materials by Jahn-Teller Distortion

LIANG　Na，  HUANG　Keke*

（College of Chemistry， Jilin University， Changchun 130012， China）

Abstract The intrinsic lattice distortion induced by Jahn-Teller-active ions reduces the symmetry of the coordina⁃
tion geometry and the degeneracy of d-orbitals， thereby stabilizing reaction intermediates on the catalyst surface and 
effectively regulating the electronic and ionic conductivities of electrode materials during charge-discharge processes， 
which in turn significantly influence the macroscopic properties of the materials. This review systematically elucidates 
the origin and triggering mechanisms of the Jahn-Teller distortion， outlines its primary characterization methods， and 
highlights the applications of this effect in functional materials such as catalytic conversion and energy storage，      
aiming to provide a systematic reference for an in-depth understanding of the structure-property relationship between 
the Jahn-Teller distortion and macroscopic material performance.
Keywords Jahn-Teller distortion； Orbital degeneracy； Symmetry
1937年， Hermann Jahn与Edward Teller［1］提出对于多原子分子体系， 若其电子态具有轨道简并（即

非自旋起源的简并）， 则几何构型稳定存在的必要条件是所有原子严格共线（即分子为线性构型）.  即若

分子为非线性的对称构型， 且其电子态存在轨道简并， 则该构型不可能处于稳定的平衡状态， 必定存

在一定程度的位移， 导致简并能级发生分裂， 体系总能量降低， 从而破坏原始构型的对称性， 这一理论

后来被广泛称为 Jahn-Teller定理 .  该简洁而深刻的定理颠覆了“高对称构型更稳定”的认知， 为统一解

释配位化学与固体物理中的几何畸变及d轨道分裂［2］、 理解材料中的协同 Jahn-Teller畸变［3~5］、 轨道有

序［6］、 磁性［7］以及结构畸变与超导之间的关联［8~10］等现象， 提供了系统的理论基础 .
随着各类微观表征技术的发展， Jahn-Teller效应的研究范畴已从最初的分子配合物逐步拓展至过

渡金属氧化物等体系［11~13］.  例如 1995年， Kundu和Manoharan［14］通过电子顺磁共振技术研究了CuN6笼
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状配合物中动态与静态 Jahn-Teller畸变行为 .  此外， 2023年， Kim等［15］首次在具有四方平面配位构型

的无限层结构钴酸盐CaCoO2薄膜中实验观测到协同 Jahn-Teller效应， 这一发现对丰富 Jahn-Teller活性

体系的配位化学类型具有重要意义 .  值得注意的是， 在Mn3+， Cu2+， Ni3+及Co2+等具有简并 eg和 t2g轨道的

离子所处的八面体或四面体配位环境中， Jahn-Teller畸变通常引发显著的晶格拉伸或压缩， 并进一步

诱导长程轨道有序、 铁电性以及非常规超导电性等现象 .  随着原位表征技术与理论计算的深度融合， 
研究者对 Jahn-Teller效应在催化及能源转化中的调控作用也获得了更加深入的认识 .  通常情况下， 由
简并电子态引发的晶格畸变往往导致结构不稳定及不利的相变， 从而抑制材料的长循环性能 .  然而， 
进一步的研究表明， 协同性的 Jahn-Teller畸变能够打破局域配位结构的对称性， 产生各向异性的金属

—氧键长及独特的电子态密度分布， 进而影响关键反应中间体的吸附与脱附行为 .  例如， Zhu等［16］通
过构筑一系列M-N4-C型单原子催化剂（M=Mn， Fe， Co， Ni）发现， 过氧单硫酸盐（PMS）在金属位点上的

吸附会诱发局部碳平面发生显著弯曲 .  该结构畸变增强了 Jahn-Teller效应， 改变了金属3d轨道的能级

分裂程度， 从而削弱金属d轨道与PMS中氧p轨道之间的杂化能力 .  这一电子结构调控降低了O—O键

断裂的反应能垒， 进而显著提升了催化剂的反应活性 .  在电池研究领域， Jahn-Teller畸变也逐渐由“有

害因素”被重新定位为“功能性调控工具”： 适度的畸变有助于维持材料的结构稳定性， 并降低离子嵌入

与传输过程中的能量障碍［17，18］.  综上所述， Jahn-Teller畸变在能源催化体系中展现出显著优势 .  同时， 
畸变所引发的结构不对称性亦能为材料赋予新颖的物理化学特性［19］.  当前， 相关研究正从对材料性能

的被动调控， 转向主动利用材料自身的结构-电子关联特性 .  这一转变催生了以设计高性能功能材料为

目标的新范式， 例如面向能源存储与催化转换领域的催化剂、 电池和超级电容器等 .  通过深入挖掘结

构-电子关联背后的 Jahn-Teller机制， 能够更精准地实现功能导向的材料设计 .
基于上述背景， 本文旨在系统综述 Jahn-Teller 畸变及其诱发的物理化学现象 .  首先， 从畸变的     

起源与内在触发机制入手， 阐述电子在 t2g与 eg轨道上不均匀占据所引发的轨道分裂现象， 以及由此导

致的配位几何构型变化； 随后， 系统归纳了当前用于表征 Jahn-Teller畸变的常用方法， 并评述了不同  
分析技术在揭示该畸变特征方面的适用性与特点； 在此基础上， 进一步探讨了 Jahn-Teller畸变在功能

材料领域中的相关应用 .  通过上述几个方面的综合讨论， 旨在为深入理解材料中 Jahn-Teller畸变与    
宏观性能之间的构效关系提供有益参考， 并为利用 Jahn-Teller 效应设计功能材料提供理论指导与       
思路启发 .
1 Jahn-Teller畸变的起源与原理

Jahn-Teller畸变是量子力学中的一个基本概念， 由Hermann Jahn与Edward Teller于1937年首次提

出［1］.  该理论指出， 特定分子体系为降低自身能量、 增强稳定性， 会自发诱导结构扭曲 .  Jahn-Teller畸
变与过渡金属材料中的轨道简并密切相关： 简并轨道上电子的不对称占据将诱发自发的对称性破缺 .  
这一现象广泛存在于分子和配合物中， 可引发电子重排、 晶格畸变和相重构， 进而显著改变材料的宏

观性能 .
1.1　轨道分布

在配位场理论中， 当配体围绕中心金属离子呈对称分布（如球形场）时， 5个d轨道能量相同， 处于

简并状态 .  反之， 当配体呈非对称排列时， 例如在四面体或八面体几何构型中， d轨道将分裂为不同能

级组， 简并性随之消除［20］.  对于八面体配位场， d轨道分裂为能量较低的 t2g组（由dxy， dxz和dyz 3个简并

轨道组成）和能量较高的 eg组（由dx2−y2和dz2两个简并轨道组成）.  而在四面体配位环境中， 分裂顺序恰好

相反： t2g轨道处于较高能级， eg轨道则位于较低能级［20］.
电子在轨道中的占据方式对材料的结构稳定性具有决定性影响 .  以八面体配位环境为例， 当d轨

道中的电子呈对称填充状态时， 体系通常不会发生 Jahn-Teller畸变 .  反之， 若电子填充呈现不对称分

布， 则电子构型发生破缺， 体系倾向于通过几何结构变形来降低总能量 .  这种畸变的强弱取决于电子

不均匀占据的具体轨道类型： 当不对称填充发生在能级较高的 eg轨道时， 引起的结构畸变十分显著， 
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被归类为强 Jahn-Teller畸变； 而当电子填充的不平衡出现在能级较低的 t2g轨道时， 相应的几何变形程

度较小， 表现为弱 Jahn-Teller畸变［20］.  这一差异源于不同轨道与配体相互作用的强度不同： eg轨道沿轴

向指向配体， 其能量对配体间距更为敏感， 因此其不对称占据会引发显著的晶格弛豫； 而 t2g轨道指向

配体之间， 耦合较弱， 畸变幅度相对有限 .
1.2　拉伸/压缩型Jahn-Teller畸变

对于六配位的八面体配合物， 发生拉伸型 Jahn-Teller畸变时， 沿 z轴的轴向键长通常大于xy平面内

的赤道键长， 这种伸长破坏了理想八面体的对称性 .  以高自旋d4电子构型的离子为例， 在八面体晶体

场中， 若最后一个电子排布到dz2轨道， 则该轨道沿 z轴方向上的电子云密度较高， 对轴向两个配体产生

较大的排斥作用， 导致轴向键长被拉长， 形成拉长的八面体结构 .  这一畸变显著影响了金属中心与周

围配体之间的轨道重叠， 进而改变d轨道的相对能量 .  具体而言， 畸变后轨道能级顺序为： dxz、 dyz（能量

最低的简并轨道） <dxy<dz2<dx2‒y2（能量最高）［15］.
当发生压缩型 Jahn-Teller畸变时， 沿 z轴的轴向键长缩短， 而赤道键长则相应略有增长， 同样降低

分子对称性 .  以高自旋d4电子构型为例， 若最后一个电子填入dx2‒y2轨道， 该轨道指向赤道方向的配体， 
为减小电子排斥并稳定体系， 会自发发生压缩畸变， 使指向 z轴的轴向键长缩短， 从而消除d轨道的简

并并降低总能量 .  畸变后 d轨道的能级顺序调整为： dxy（能量最低）<dxz、 dyz（简并轨道）<dx2‒y2<dz2（能量

最高）［15］.
2 Jahn-Teller畸变的表征

样品中存在的静态与动态 Jahn-Teller 畸变对材料性能具有显著影响 .  其中， 拉伸型与压缩型    
Jahn-Teller 畸变可诱导材料内部晶格常数、 键长以及局部配位环境等结构参数发生可检测的变化 .       
精确表征这些由畸变引起的晶格尺度演变， 对于深入理解催化反应机制至关重要——不仅有助于揭示

活性位点的几何构型与电子状态在反应条件下的动态重构行为， 还能为解析反应路径与能量传递过  
程提供关键实验依据 .  因此， 针对 Jahn-Teller畸变类型及其程度的精准识别与定量分析是建立材料结

构-性能内在联系的前提， 也是设计高效功能材料的重要科学基础 .
2.1　拉曼光谱

拉曼光谱作为一种光学检测方法， 能够以无损、 无标记的方式表征分子的“指纹”信息［图1（A）］.  

Fig. 1　Schematic of Raman spectroscope(A), schematic diagrams of a Jahn⁃Teller distortion and 
the resultant energy shift of Mn eg levels(B), and Raman spectrum of LaMnO3(C)[24]

Open access.
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凭借其高特异性、 高灵敏度及光稳定性等优势， 该技术已被广泛应用于材料结构分析、 环境科学及生

物医学等领域［21，22］.  拉曼光谱中的峰展宽、 峰位偏移及峰强度变化等特征， 往往与样品内部的晶格畸

变或缺陷结构密切相关［23］.  当体系中存在 Jahn-Teller效应时， 材料内部结构对称性会降低， 从而消除

拉曼振动模的简并性， 导致原本简并的峰分裂为多个新组分［23］.  以钙钛矿型LaMnO3（空间群Pnma）为

例， 其Mn3+离子的d轨道因4个电子处于高自旋态（t2g3eg1）， 使得简并的 eg轨道上电子呈不对称占据， 从
而表现出强烈的 Jahn-Teller畸变［图1（B）］［24］.  

在 D2h点群对称性下， 群论分析表明， 60 个 Γ 点声子模中包含 24 个拉曼活性模（7Ag+5B1g+7B2g+
5B3g）.  根据晶格动力学计算， 610 cm−1附近的B2g声子模和490 cm‒1附近的Ag声子模分别对应于MnO6八

面体赤道方向氧原子的对称伸缩振动与反对称伸缩振动［图1（C）］.  其中， Ag模同时受 Jahn-Teller畸变

和八面体转动影响， 而B2g模则纯粹源自协同 Jahn-Teller畸变 .  因此， 通过分析这两个特征拉曼峰的变

化， 可以有效探测材料中的 Jahn-Teller畸变行为 .
2.2　粉末衍射

X射线衍射（XRD）数据的Rietveld精修方法广泛应用于复杂物相的晶体结构参数解析及物相定量

分析 .  Jahn-Teller效应通常诱发材料内部产生晶格畸变， 进而导致对称性降低、 键长分化等结构扭曲特

征 .  通过对XRD精修数据的解析， 可以提取畸变后的原子坐标、 键长、 键角及晶格参数， 从而为揭示

Jahn-Teller畸变的程度与空间对称性变化提供关键结构信息 .  
例如， Lesturgez 等［25］通过 XRD 数据的 Rietveld 精修， 成功揭示了 Ca0. 66Mn2‒xAlxO4 固溶体中两种       

截然不同的过渡金属位点（Mn1 和 Mn2）.  其中， Mn1 位点呈现高度畸变的八面体构型： 4 个赤道方       
向的 Mn—O 键长约为 0. 192 nm， 2 个轴向键长分别为约 0. 222 和 0. 230 nm.  这种典型的拉长畸            
变是 Mn3+ Jahn-Teller 活性的直接结构证据 .  相比之下， Mn2 位点具有高度规整的八面体环境，                
Mn—O 键长分布在 0. 190~0. 198 nm 之间， 平均键长为 0. 194 nm， 该配位特征与 Mn4+（非 Jahn-Teller     
离子）或占据此位点的 Al3+的配位环境一致 .  通过 Rietveld 精修获得的键长分布在原子尺度上解析      
结构畸变， 可以准确区分 Jahn-Teller 活性位点与非活性位点 .  因此， XRD 精修能够从长程平均结        
构中揭示 Jahn-Teller畸变导致的晶格扭曲程度及空间对称性变化， 是解析 Jahn-Teller畸变的重要表征

方法 .
自1932年 James Chadwick首次发现中子以来， 基于中子的研究与应用领域持续拓展， 广泛覆盖新

材料研发、 核能工程及航空航天等关键领域［26］.  中子通过散射和吸收与原子核相互作用， 并借助磁偶

极相互作用与物质中未配对的电子自旋发生耦合， 从而提供关于磁结构的独特信息［27］.  重要的是， 中
子具有强穿透能力、 与物质的弱相互作用以及不依赖于原子序数的散射长度， 这些特性使其对轻元素

（如H， Li和O）具有较高的探测灵敏度， 并且对邻近原子（如 Fe与Mn）表现出优异的对比度［28，29］.  因
此， 中子散射作为一种无损探测技术， 能够提供独特的结构信息与相组成解析能力 .  在中子粉末衍射

图谱中， 可对样品的相纯度、 晶胞对称性等基本晶体学参数进行解析 .  通过对中子衍射数据进行结构

精修， 可获得原子位置、 晶格常数、 键长、 键角以及原子占有率等精细结构信息， 从而精准分析晶体结

构畸变的本质及其对材料宏观性能的影响 .  鉴于 Jahn-Teller畸变通常伴随局部键长与配位环境的显著

变化， 中子衍射数据分析在精准表征该类畸变、 揭示畸变机制及电子态耦合行为方面具有不可替代的

重要作用 .  
Matsubara 等［30］通过中子粉末衍射数据的Rietveld 精修［图 2（A）］， 清晰解析了NaMn2O4中Mn3+的

Jahn-Teller 效应 .  精修结果显示， 在 200 K 和 1. 5 K 下， 位于 Mn1 位的 Mn3+O6八面体均呈现显著的拉    
伸畸变： 其中 4 个 Mn—O 键长约为 0. 190~0. 195 nm， 2 个轴向键长则显著伸长至 0. 219~0. 237 nm，      
平均键长为 0. 205 nm［图 2（B）和（C）］.  畸变参数Δd在 200 K时高达 74×10-4（作为对比， Mn4+的Δd仅    
为 2. 5×10-4）， 且在 1. 5 K低温下该畸变基本保持不变 .  这一系列数据直接证实， 与Mn4+相比， Mn3+因
Jahn-Teller效应而表现出强烈的结构畸变 .
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2.3　X射线吸收光谱

作为一种基于同步辐射的表征技术， X射线吸收光谱（XAS）在确定元素的氧化态及配位环境方面

发挥着关键作用［31］.  XAS的一个重要优势在于其元素特异性： 即使样品中含有多种元素， XAS也能够

选择性地探测目标原子周围的结构信息［32］.  在X射线吸收过程中， 内层电子被激发至未占据轨道， 所
得光谱通常分为X射线吸收近边结构（XANES）与扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）两个主要区域［33］.  
XANES光谱主要反映目标原子的电子结构（如氧化态）及结构对称性， 而EXAFS光谱则提供配位数、 键
长以及结构无序度等原子结构信息［31］.  特别是， EXAFS能够灵敏地检测键长在反应或相变过程中的微

小变化， 这为研究 Jahn-Teller畸变等结构扭曲提供了有效手段 .  Xu等［17］采用XAS对原子局域结构进行

了分析， 以揭示 Jahn-Teller效应的存在 .  在初始态（L0）下， 1T-VSe2表现出较弱的边前峰， 表明制备样

品中V原子的八面体对称性存在轻微扭曲 .  随着锂离子的嵌入， 该光谱发生显著变化： 从L0及L1到完

全放电态（L2）， 边前峰强度逐渐增强， 表明V-Se八面体的扭曲程度逐步加剧［图3（A）和（B）］.  进一步

通过V的EXAFS分析证实， 1T-VSe2在嵌锂过程中发生了压缩型 Jahn-Teller畸变 .  在L0状态下， V—Se
键仅表现为一种键长（0. 213 nm）； 而在L2状态下， V—Se键分裂为两种不同的键长（分别对应0. 155和

0. 208 nm）， 其中轴向V—Se键显著缩短［图3（C）］， 这表明Li+的嵌入诱发了压缩型 Jahn-Teller效应 .  为
提高EXAFS分析的分辨率， 研究还进行了小波变换（WT）处理 .  由图3（D）可见， WT-EXAFS等高线图

中的A、 B、 C 3个峰位于相同的 k值处， 均归属于Se原子 .  上述结果再次确认： L0状态下的单一V—Se
键在锂离子电化学插层作用下分裂为两种不同长度的V—Se键， 其中新出现的较短V—Se键对应于   
轴（z）向键长的缩短， 表现为典型的压缩型八面体 Jahn-Teller畸变 .

Fig. 2　Rietveld refinement of neutron diffraction data(A), polyhedron representation of the CaFe2O4⁃type 
NaMn2O4 structure(B), and bond distances(in angstroms) from structural refinements of neutron 
diffraction data at T=200 K(C)[30]
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3 Jahn-Teller畸变在功能材料中的前沿应用

具有不对称填充d轨道的金属材料（如Cu2+， Mn3+及Ni3+等）因自发发生 Jahn-Teller畸变， 可显著调

控其电子结构与配位几何 .  这种畸变包括静态与动态两种形式： 静态畸变稳定了特定的局域构型（如

拉长或压缩的八面体）， 而动态畸变则涉及电子态与晶格振动的耦合， 可诱导结构相变等 .  近年来， 研
究人员针对这两类 Jahn-Teller效应在功能材料领域中的独特作用展开了系统探索， 涵盖了电催化（如氧

析出/还原反应）、 光催化（如可见光驱动CO2还原）及电池（如锰基正极材料）和超级电容器等多个方

向 .  深入理解和利用这种畸变效应， 有望为设计高性能、 高稳定性的金属基功能材料提供新思路 .
3.1　Jahn-Teller畸变对电催化的影响

Jahn-Teller 畸变对催化剂的电子结构与原子排布具有显著的调控作用 .  近期多项研究表明， 各    
向异性的 Jahn-Teller 畸变不仅会引发局域几何构型的自发对称性破缺， 还能有效调控活性中心的       
电子分布与自旋状态， 进而稳定催化剂表面关键反应中间体的吸附、 优化反应路径， 显著提升催化     
活性 .  Song等［34］通过衍生化含有分离σ键和π键组分的多元等网状杂化金属有机框架（MOF）， 构建    
具有纳米尺度共格界面的双组分异质结构电催化剂 .  这种异质结构具有纳米尺寸的共格界面， 能够容

纳较大的几何畸变， 并协同稳定热力学上不利的、 具有 Jahn-Teller活性的高价态界面Ni位点的电子

态 .  高价态界面Ni位点的存在及其相关的协同 Jahn-Teller畸变极大地促进了通过Ni3+/Ni4+转变实现的

Ni氧化循环， 并稳定了Ni-Se双位点上的*O关键中间体， 这两者协同降低了总的析氧反应（OER）过电

位［图4（A）］.  另外， Khatun等［35］通过在镍铁层状双氢氧化物的层间插入胺基基团， 成功引入具有低自

旋电子构型（t2g6eg1）的高价态Ni3+物种， 从而显著提升了该材料的电催化性能， 使其明显优于传统的同

类催化剂 .  低自旋Ni3+的不对称电子排布引发 Jahn-Teller畸变， 导致其 eg轨道进一步分裂为低能级、 被
单电子占据的dz2轨道和高能级、 空着的dx2−y2轨道［图4（B）］.  由半占据dz2轨道导致的伸长型 Jahn-Teller

Fig. 3　Local structure analysis for V via XAS spectra(A—C), and Wavelet transforms(D)[17]
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畸变会诱导晶格结构畸变， 形成缺陷中心， 进而触发有利于析氧反应活性的表面重构 .  同时， 能量较

高的空dx2−y2轨道可作为电子受体， 易于接受来自氢氧根（OH−）中氧原子2p轨道的电子， 从而促进OH−

在催化位点上的吸附， 有效提升OER活性 .

钴基材料在电催化水电解反应中得到了广泛应用， 其催化活性与稳定性已被充分证实［36~38］.  在八

面体配位场中， Co3+离子通常呈现低自旋态， 其电子在d轨道中呈对称填充（t2g6eg0）.  然而， 依据配体场

强度的不同， Co3+的自旋状态也会发生变化， 促使电子排布变为非对称 .  类似地， 低自旋态的Co2+（d7）
亦具有非对称的d电子填充， 在八面体配位环境中会诱发 Jahn-Teller畸变 .  通过调控钴基材料的电子

结构及钴离子的价态， 可以有效调节上述自旋态与配位构型； 这种调控有利于生成具有特定 Jahn-Teller
活性的钴中心， 从而显著提升材料对水氧化反应的电催化活性 .  Ping等［39］研究发现， 石墨炔中富含    
电子的 sp杂化碳原子与钴原子之间的相互作用， 可诱导CoO6八面体发生显著的 Jahn-Teller畸变， 从    
而导致晶体场分裂能降低 .  该畸变削弱了八面体配位场的对称性， 促使 t2g轨道电子向 eg轨道跃迁， 使
Co3+的电子构型由低自旋态（t2g6eg0）转变为高自旋态（t2g5. 188eg0. 812）（图5）.  高自旋Co3+具有更高的 eg轨道占

据数（1. 18）和增强的电子离域能力， 同时展现出更快的电荷转移动力学， 从而显著提升了对酸性OER
的催化性能 .

Fig. 4　Electronic configurations and local geometries of Jahn⁃Teller active Ni3+ and Jahn⁃Teller inactive Ni2+ 
sites in optimized NiSe2/FeSe2(1, 2) and bulk NiSe2(3, 4) models(A)[34], and schematic representation of 
electronic spin configurations(B)[35]

（A） Copyright 2023， John Wiley and Sons； （B） Copyright 2024， American Chemical Society.
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3.2　Jahn-Teller畸变在光催化中的应用

随着气候变化日益受到关注， 以及对可持续能源解决方案的紧迫需求， 对高效光催化材料的追求

正在加速［40］.  在光催化中， Jahn-Teller效应可以消除简并态， 降低体系对称性， 从而抑制光生电子-空

穴对的复合 .  Jahn-Teller畸变还会导致局部几何形变， 在催化剂表面产生活性位点的不均匀分布， 这有

利于反应物（如水、 CO2等）的特异性吸附和活化 .  因此， 利用 Jahn-Teller效应调控过渡金属基光催化剂

的电子结构与几何构型， 已成为设计高效、 稳定光催化材料的重要策略之一 .  Liang等［41］通过Mn掺杂

诱导 Jahn-Teller畸变， 在无需外加电场的条件下实现了BiFeO3铁电材料中极化矢量的自对准， 从而显

著提升了其光催化 CO2还原性能 .  具体而言， 具有高自旋电子构型（t2g3eg1）的 Mn3+离子因 eg轨道电子     
不对称占据， 引发 MnO6八面体沿 z 轴发生 Jahn-Teller 拉伸畸变， 进而在晶格中产生局域各向异性应     
力［图6（A）］.  该畸变通过共享的氧原子传递至相邻的FeO6八面体， 驱使Fe与O原子沿［00-1］方向发生

协同位移 .  其中， O2‒因质量较轻而位移更为显著， 导致正负电荷中心空间分离， 形成定向电偶极矩， 
促使极化矢量自发地沿［001］方向统一排列， 建立起强大且永久的退极化电场 .  在此退极化电场驱动

下， 光生电子-空穴对得以快速分离与传输， 载流子寿命显著延长， 最终大幅提高了光催化CO2的产

率 .  另外， Liu等［42］发现催化活性位点与光催化CO2还原中间体之间的弱相互作用会限制还原活性与选

择性 .  为此， 他们通过构建弱对称的 Co-Co（Co2）、 弱不对称的 Fe−Co 以及强不对称的 Cu−Co 三种双

Jahn-Teller位点， 系统探究了 Jahn-Teller效应对光催化性能的影响［图6（B）］.  实验结果表明， 强不对称

的Cu-Co双 Jahn-Teller位点能够最大程度地极化CO2分子， 并且在光催化过程中与C1中间体的匹配程

度显著优于弱不对称的Fe-Co和弱对称的Co2双 Jahn-Teller位点， 从而大幅降低了反应能垒 .
3.3　Jahn-Teller畸变对电池性能的调控

随着新能源汽车的快速发展， 锂离子电池的需求量急剧增加， 从而迫切需要推动锂离子电池的可

持续发展 .  锰基正极材料， 如层状结构的LiMnO2、 尖晶石结构的Li2Mn2O4等材料， 兼具较高的理论比

容量、 优异的安全特性和低成本优势， 因此成为锂离子电池正极材料领域的研究热点 .  然而， 由于

Mn3+存在 Jahn-Teller畸变， 充放电过程中Mn3+/Mn4+之间的价态转变会导致锰基正极材料普遍面临结构

不稳定性问题， 进而使其循环寿命较短， 目前难以实现商业化应用 .  因此， 尽管锰基正极材料对锂离

子电池的可持续发展具有重要意义， Mn3+引起的 Jahn-Teller畸变仍是提升其结构稳定性的关键瓶颈， 
亟需发展有效的结构调控策略以攻克这一难题 .  目前， 已有多种方法被报道用于抑制 Jahn-Teller效
应、 稳定锰基材料的结构并提升其电化学性能 .  这些方法主要包括： （1） 通过元素掺杂或者组分调控， 
以改变锰的价态， 从而削弱 Jahn-Teller效应； （2） 采用高压合成等方法稳定常压下的亚稳态结构， 获得

无 Jahn-Teller畸变的富锂锰基层状氧化物材料； （3） 引入锰/氧空位， 调节Mn价态， 减少Mn3+比例［43］.

Fig. 5　Illustration of the relationship between the crystal splitting energy(ΔOh) and the structure 
in the octahedral field[39]

Open access.



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
综合评述

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(9), 20260202 20260202(9/11)

强烈的 Jahn-Teller 畸变会导致严重的结构变形， 这极大地影响了电极材料的循环稳定性［44］.  然
而， Xu等［17］发现， 弱 Jahn-Teller效应不仅能够保持材料的结构稳定， 还能调控电极材料在充放电过程

中的电子和离子电导率 .  他们设计了1T-VSe2/Mg基混合（Mg2+/Li+）电池， 证实了Li+在嵌入1T-VSe2时引

发了压缩型 Jahn-Teller效应， 从而显著提升了电极材料的结构稳定性和低温动力学性能， 使材料在低

温下实现了长循环寿命、 优异的倍率性能以及高电化学容量 .  该工作以1T-VSe2为模型， 在原子尺度上

深化了对 Jahn-Teller效应的理解， 为设计更多新型低温电极材料提供了新思路 .  此外， Liu等［18］通过在

P2型层状氧化物正极材料中引入镍元素， 成功生成了具有 Jahn-Teller活性的Ni3+离子 .  Ni3+离子的存在

有助于使Na+在层间分布得更均匀， 从而增强材料的结构稳定性 .  与此同时， 具有 Jahn-Teller活性的

Ni3+离子能够有效调控其周围离子的价电子分布， 进而降低Na+嵌入与传输过程中的能量障碍， 促进更

多Na+的可逆脱嵌， 提升材料的实际容量 .  然而， 当Ni3+离子含量过高（约占Ni元素总量的74%）时， 将
显著加剧 Jahn-Teller畸变， 导致晶格扭曲， 进而使材料的倍率性能急剧恶化 .  此研究揭示了Ni3+离子对

P2型层状氧化物正极材料的多重影响机制， 为高容量、 高实用性钠离子电池正极材料的设计提供了新

的理论依据与调控思路 .
3.4　Jahn-Teller畸变对超级电容器的改性

近年来， 随着航空航天、 可再生能源、 电动汽车以及智能电子设备等领域的快速发展， 叠加全球能

源短缺与环境危机的日益加剧， 发展清洁、 高效且可持续的能源体系变得愈发迫切［45］.  在这一背景

下， 能源存储技术的研究与应用受到了广泛重视 .  其中， 电容器作为一种高效的储能装置， 凭借其独

特的性能优势， 逐渐成为人们关注的焦点 .  Jahn-Teller效应因其独特的电子和原子结构， 作为精确调控

的“开关”， 在提升材料本征导电性与离子存储动力学方面发挥了关键作用 .  例如， Zhu等［46］研究了层

Fig. 6　Schematic illustration of the electron transfer(A)[41], and schematic illustration of 
the dual Jahn⁃Teller sites(B)[42]

（A） Copyright 2025， American Chemical Society； （B） Copyright 2023， John Wiley and Sons.
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状 KxMnO2中 Jahn-Teller 畸变对其电子结构及赝电容储能性能的调控机制， 提出并验证了通过调控

Mn3+/Mn4+比例优化带隙、 提升电容性能的材料设计思路 .  研究表明， 在层状MnO2中嵌入K+后， 部分

Mn4+（电子构型： t2g3）被还原为Mn3+（电子构型： t2g3eg1）.  在八面体晶体场中， Mn3+因 eg轨道简并而引发

Jahn-Teller畸变， 导致MnO6八面体发生不对称拉伸与压缩， 形成两种不等价的Mn—O键长 .  密度泛函

理论计算进一步揭示， 适度的 Jahn-Teller畸变显著调制了材料的电子态密度， 使K0. 25MnO2的带隙收窄

至0. 84 eV， 并在费米能级附近诱导出由Mn3d和O2p轨道贡献的局域电子态， 从而大幅提升其本征电导

率与电容储能特性 .  值得注意的是， 畸变程度进一步加剧后， 带隙反而增宽， 且导带变窄， 导致电子迁

移率下降， 结构可逆性恶化， 性能下降 .  该工作从 Jahn-Teller效应出发， 建立了畸变程度、 带隙宽度、 
电子导电性与赝电容性能之间的关联， 为层状过渡金属氧化物在超级电容器中的应用设计提供了深刻

的晶体场理论指导 .
4 总结与展望

通过精准调控材料的电子结构， 可有效诱发 Jahn-Teller畸变 .  该畸变能够消除d轨道的简并度， 降
低体系的总体能量， 从而驱动晶格发生自发对称性破缺 .  具体表现为原子间键长与键角发生显著变

化， 原有几何结构的对称性被打破 .  这种结构重排一方面有利于优化活性位点对反应中间体的吸附构

型与活化能垒， 另一方面可促进光生载流子的空间分离与迁移， 从而提升功能材料在电催化、 光化学

及能源转换等领域的性能 .  尽管已有研究表明静态 Jahn-Teller畸变对材料本征性质具有重要调控作

用， 但目前对于动态 Jahn-Teller畸变在真实反应过程中的演化行为及其对反应路径的影响机制仍认识

不足 .  因此， 随着原位表征技术的不断发展， 实时追踪结构形变对反应中间体吸附行为及局部配位结

构的动态影响， 进而揭示动态 Jahn-Teller效应与宏观性能之间的内在关联， 已变得至关重要 .
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