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用建立在强场图像和自旋,轨道耦合机理的高阶微扰公式研究了 -./ 晶体中 0.$ 1 和 23" 1 杂质中心的零场分

裂 4研究发现：0.$ 1 和 23" 1 离子不能占据准确的 -.$ 1 位置，而是沿 !" 轴方向各自位移一段距离!" 4这些位移及与

此相关的缺陷结构也为 53678. 叠加模型所证实 4
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! 引 言

材料中掺入杂质离子时，由于杂质离子的价态

和离子半径与它所替代的基质晶体离子不同，杂质

的引入必然会引起基质晶体局部晶格畸变 4研究这

些杂质引起的缺陷结构对理解杂质与基质晶体的相

互作用，进而认识材料掺杂的微观机理是有意义的 4
鉴于顺磁离子（如过渡金属和稀土离子）的电子顺磁

共振（;E9）参量，特别是零场分裂对其所处环境的

局部结构非常敏感，人们常常通过比较顺磁中心的

;E9 参量的理论计算值与实验值来研究它们的缺陷

结构［!—%］4本文即用这种方法研究 0.$ 1 和 23" 1 杂质

离子在 -./ 晶体这种多功能材料中的缺陷结构 4

$ 理论研究

0.$ 1 和 23" 1 离子属& F 态（">+）离子，这种离子

的零场分裂由多种机理引起［+—)］，一般认为自旋,轨
道耦合机理是最主要的［&，)］4本文用一种微扰圈图方

法来推导基于这种机理的微扰公式 4这种微扰方法

曾由 08GH8I=8.3［(］用于推导 ">" 离子的三阶和准四阶

微扰的零场分裂公式，其所得计算结果与完全对角

化能量矩阵的结果较为一致［*，!’］，故本文将此法用

于 ">+ 离子 4 这样，本文得到基于自旋,轨道耦合机

理的 ">+ 离子在三角晶场中零场分裂的三阶和四阶

微扰公式为
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式中"为自旋-轨道耦合系数，" 和 # 为 ./0/1 参

量，!与!) 为三角晶场参量，零级能量间隔 !$（ $ 2
&—%）可写为

!& 2 &," ! +# ( &,%&， !" 2 &%" ! 3#，

!’ 2 &," ! +# ! &,%&， !* 2 &4" ! +# ( &,%&，

!$ 2 &’" ! $#， !+ 2 &4" ! +# ! &,%&，

!3 2 &’" ! $#， !4 2 &*" ! $#，

!% 2 """ ! 3#， （"）

式中 %& 为立方场参量 5
据 6789/: 的 叠 加 模 型［&&］，三 角 晶 场 参 量 可

写为
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式中结构参量 (& 为沿 *’ 轴的键距，(" 为另外三个

等长的键距，#为(" 与 *’ 轴的夹角，)" 和 )* 为指数

法则系数 5类同于点电荷模型，人们一般取 )""’，)*

"$［&&，&"］5 (, 为 参 考 距 离，一 般 取 (, 2 (( 2（ (&

! ’ ("）#* 5对于过渡离子在四面体晶位，’( *（(,）2

( "3#&+%&［3］，’> "（(,）2（%—&"）’( *（(,）［&"—&*］，这里

取’( "（(,）2 &" ’( *（(,）5
./0/1 参量 " 与 # 和立方场参量 %& 可由光谱

获得 5 从 ?:" ! 在氧四面体的光谱［&$］估计，对 @:A：

?:" ! ：

" 2 3", 09(&， # 2 "3&, 09(&， %& 2 ( +$, 09(& 5
（*）

晶体中的自旋-轨道耦合系数"2 +"
"

,
,
［"］，这里

+""（&#"）（ " #"! , ! # ##! , ），",，#, 和"
,
, 为自由

离子时的对应值，对自由的 ?:" ! 离子［&+］，", 2 %+,

09( &，#, 2 ’’"$ 09( &，"
,
, 2 ’*3 09( &，将上述参量及

基质晶体 @:A 的结构数据 (&",B&%%" :9，(""
,B&%3+ :9，#"&,4B&*C［&3］代入上述公式，即可算出

零场分裂 %，计算结果和实验值列于表 & 5

表 & @:A 中 ?:" ! 和 D7’ ! 杂质中心的零场分裂 %（&, ( * 09( &）

自旋-轨道机理计算 叠加模型计算

!/） "E） !/） "E）
实验值

@:A：?:" ! &"+ ( "’+ +$ F ’, ( "’$ ( "’+［&4］

@:A：D7’ ! "+% ( $%, ’$4 F &3, ( $%$ ( $%*［",］

注：/）为采用基质晶体 @:A 结构数据计算，E）为采用考虑了杂质

位移后的缺陷结构数据计算 5

从表 & 可见，计算结果与实验值相差甚远 5这表

明 ?:" ! 杂质附近的结构参量明显地不同于基质晶

体的结构参量 5由于 ?:" ! 离子替代 @:" ! 后仍保持三

角对 称，为 简 便 起 见，我 们 如 同 处 理 ?:" ! 在

6/"@:GH*：’I"A 中三角对称的氯四面体晶位［&%］中一

样，假设 ?:" ! 并不占据准确的 @:" ! 位置，而是沿 *’
轴位移一段距离#(（此处假设 (& 变小的位移方向

为正的方向）5这样，根据几何关系，杂质中的缺陷结

构参量 (&，(" 和#就是#( 的函数 5据实验的零场

分裂［&4］，我们发现这个位移为#(",B,,43 :9，此

时理论值与实验值符合很好（见表 &）5
类似的计算也可用于 @:A：D7’ ! 5 应当指出，由

于 D7’ ! 的电荷不同于它所替代的 @:" ! 离子，可能会

有电荷补偿发生 5电荷补偿可出现在远离杂质离子

的地方，这样它对杂质的局部结构就没有什么影响

（故叫无电荷补偿中心）；也可能出现在杂质附近，这

常会导致杂质中心对称性降低［",，"&］5因此，同一种杂

质在晶体中可产生多个杂质中心，如 G;" ! 在 JKGH 晶

体中，就产生了无电荷补偿的立方中心及无电荷补

偿的四角和斜方中心［"&］5就 @:A：D7’ ! 而言，LM. 谱

研究发现主要是无电荷补偿的三角中心［",］5 虽然

LM. 谱研究也发现在这个三角 D7’ ! 中心谱线附近，

也有一些伴随近邻电荷补偿（N=! 离子）的 D7’ ! 中心

谱线，但由于它们太弱，且相应的 LM. 参量也未见

报道［",］，故我们只研究无电荷补偿的三角 D7’ ! 中

心 5这样，据 @:A：D7’ ! 的光谱［&$］及 D7’ ! 在其他的氧

四面体位置的光谱［&+］，可以得到

" 2 $’& 09(&， # 2 ’,%& 09(&， %& 2 ( &,3, 09(& 5
（$）

对自由的 D7’ ! 离子［"*］，", 2 &&’, 09( &，#, 2 *&&&
09( &，"

,
, 2 $44B% 09( & 5这样，我们发现，用基质晶体

结构参量算得的零场劈裂 % 仍与实验值不一致（见
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表 !）"当位移为!!!#$##%& ’(，计算值与理论值符

合很好（见表 !）"
由于微扰公式是近似的，为了验证由它获得的

杂质位移!! 及由此导致的缺陷结构，我们再用经

验的叠加模型［!!］来研究这些零场分裂 " 大家知道，

叠加模型既可用于研究晶场参量，也可用于研究零

场分裂［!!］，对 ) 态离子在三 角 对 称，根 据 叠 加 模

型［!!］，可以得到零场分裂公式为

" * ##+ * #,+（!#）［（!# -!!）$+ . /-+（/012+!
, !）（!# -!!）$+ ］， （&）

式中 #, +（!#）和 $+ 为零场分裂时的本征参量和指数

律系数，它们可以完全不同于晶场参量中的%, +（!#）

和 $+ "通过研究 ) 态离子在大量低对称场中的零场

分裂数据，34(5’6 和 748(9’’［+:］获得了如下标准值：

对 ;’+ . <=+ , 组合，$+!% > !，#, +（!#）! , #$#+&（!#）

0(, !，!#!#$++ ’(；对 ?4/ . <=+ , 组 合，$+!% > !，

#, +（!#）! , #$#+&（ !#）0(, !，!# ! #$+#!@’("

#, +（!#）较大的误差主要由下述因素引起［+:，+&］：（!）

不同的基质晶体离子性不同；（+）不同的基质晶体第

二配体球的情况不同；（/）零场分裂及结构参数实验

值的误差 "将这些参量代入（&）式，可以计算采用基

质晶体结构参量的零场分裂，其结果也列于表 ! "可
以看出：在理论误差范围内无论是对 ;’+ . 或 ?4/ . 在

A’= 晶体，计算的零场分裂都与实验值不符，但如果

考虑了杂质位移!! 及由此导致的局部晶格畸变，

且在理论误差范围内，对 ;’+ . <=+ , 组合，取 #, +（!#）

! , #$#+&0(,!，$+!%；而对 ?4/ . <=+ , 组合，取#, +（!#）

! , #$!%0(, !，$+!&，则理论值与实验值很好符合 "
所以上述缺陷结构是合理的 "

/ 讨 论

从上面微观的自旋<轨道耦合机理和经验的叠

加模型研究都可以发现，;’+ . 和 ?4/ . 离子在 A’= 中

均不占据准确的 A’+ . 离子位置，而是沿 &/ 轴位移

一段距离!!，这导致缺陷结构参量不同于基质晶

体的结构参量 "位移量!! 对不同的杂质不一样，鉴

于缺陷结构主要决定于杂质离子价态、大小和电负

性等与基质晶体离子的差别，上述不同可以理解 "
有一些因素会导致杂质离子位移!! 计算值的

误差，如：（!）在微观机理计算中，其他的一些微观机

理如自旋<自旋相互作用机理等的贡献未被考虑；

（+）高阶微扰公式是近似的；（/）零场分裂一般由与

顺磁中心的结构参量有关的静态部分和与电<声子

相互作用有关的振动（动态）部分组成［+%］"在上述计

算中，振动部分小的贡献未被考虑 "即使如此，由于

从两种理论处理方法所得结果都相当一致，上述这

些误差不会从根本上改变本文结果的合理性 "
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0/@A 期 董会宁等：B’7 晶体中 )’! U 与 V$A U 杂质中心的缺陷结构研究


