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采用强场方案，通过将 )* 完全能量矩阵对角化，统一计算了 +,-./#：-," 0的常压能谱和 !因子，计算结果与大

量实验数据符合很好 1给出了各个能级对不同参量的变化率 1研究表明，利用对角化完全能量矩阵获得的波函数对
!因子所作的计算为整个理论计算及波函数的归属提供了重要判据，充分体现了将能谱和 ! 因子作统一计算的重
要性和必要性 1
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!河北师范大学科学研究基金（批准号：+"$$$4$"）资助的课题 1

! 5 引 言

掺过渡金属离子（#)" 离子）-," 0的 +,-./# 晶体

被作为压力传感材料和发光与激光材料等而受到极

大关注［!—2］1它的许多光学、磁学和热学性质与它的
微观能谱紧密相关 1因此，研究它的能谱具有很重要
的理论和实际意义 1但是，正如 67.89:;<所指出的，
仅仅使能谱的计算值和实验值很好拟合是不够的，

正确地反映物理实际的理论计算结果还应满足下述

要求，即从由此得到的波函数出发可算出与实验符

合的各种物理量的值，! 因子就是这些物理量之一 1
因此，对 +,-./#：-," 0晶体的能谱和 ! 因子作统一计
算极为重要 1
我们在传统晶场理论的基础上，采用强场方案，

已对红宝石（!=>?"/#：@:# 0）等多种晶体的能谱和 !
因子作了统一计算［"—2］，计算结果与实验数据符合

很好 1本文将利用该套理论方法计算 +,-./#：-," 0的
能谱和 ! 因子 1
目前所能搜集到的 +,-./#：-," 0 的只有常压能

谱［*，(］和常压 ! 因子［!$］的实验数据 1 +,［!!］曾利用这
些实验数据作了拟合计算，但因其所用的能量矩阵

不完全，且自旋=轨道耦合矩阵元有误，所以产生了
较大的误差 1
本文应用强场方案，通过对角化 )* 完全能量矩

阵，对 +,-./#：-," 0的以上实验数据进行了最小二乘
拟合，并利用对角化完全能量矩阵得到的本征矢，对

+,-./#：-," 0的能谱作了相应的归属，得到了与实验
符合很好的能谱，同时利用基态本征矢计算出的

!"和 !#也与实验符合很好 1

" 5 常压能谱的计算

在 +,-./#：-," 0晶体中，过渡金属离子 -," 0的格

位对称点群为 ##，但很接近 ##$，可作为 %# 处

理［!"］，即处于三角畸变的八面体晶场中 1 -," 0 的最
外电子壳层为 #)*，而电子和“空穴”之间的关系为
（!$ A &）个电子系统可认为是 & 个“空穴”系统［!#］1
据此，外层电子为 #)* 的 -," 0 可在某种转换下利用
#)" 能量矩阵来处理 1我们采用强场方案［!&］，计算了
)" 电子组态的所有自旋=轨道耦合矩阵元，建立了立
方晶场下的 &% B &%阶完全能量矩阵 1根据 #)* 组态
与 #)" 组态矩阵元之间的关系，只需改变 #)" 完全
能量矩阵中晶场矩阵元和自旋=轨道耦合矩阵元的
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符号，就得到 !"# 完全能量矩阵 $接着又对该能量矩
阵进行了检验，证明了我们所建立的矩阵完全正确 $
计算中共引入了 !"，#，$，!，!%，% 和 %% &个待定参
量 $其中立方晶场参量 !" 和静电作用参量（也称
’()(*参量）#，$ 基本上决定了各能级的位置，而自
旋+轨道耦合参量!，!%和三角场参量 %，%%对能级
的影响较小，其数量级为 ,-. )/0 ,，它们主要决定能

级的分裂，从而产生精细结构 $其表达式分别为

! 1 0 .〈 &.
,
. ’ 2 3 ( 45 3 &.

,
. ’ 2〉，

!% 1 0!.〈 &.
,
. ’ 2 3 ( 45 3 ) ,

. * 2〉，

% 1〈 &. ’ 2 3 + 6789 3 &. ’ 2〉，

%% 1 0 ,
!.
〈 &. ’ 2 3 + 6789 3 )* 2〉$

常压能谱的实验数据取自文献［#］，但后来同一
作者的另一篇文献［:］中关于零场分裂的实验数据为

;<!,)/0 ,（而文献［#］中为 ;<-=)/0 ,）$哪一个更可
靠，尚有待进一步考证 $为此本文取折衷的实验数
据，采用强场方案，利用对角化 "# 完全能量矩阵，通
过相应的 >5767(?程序，对以上实验数据进行了最小
二乘拟合 $在计算过程中发现，将!和!%分开与否
对计算结果影响很小，为了减少参量个数，可近似认

为 &. 和 ) 轨道径向波函数相同，于是有!"!% $因
此计算 @8ABC!：A8. 2的常压能谱时，仅需引入 =个参
量 !"，#，$，!，% 和 %%即可 $另外，在计算过程中，
我们还发现中间一条能级（,!!!-)/0 ,）和后面两条

能级（....-和 .!.=-)/0 ,）相互矛盾，即当中间能级

符合很好时，后两条能级符合很差，而当后两条能级

符合较好时，中间一条能级符合较差 $这到底是属于
实验测量的问题还是“晶场理论”的缺陷，有待进一

步研究 $我们最后确定出的 @8ABC!：A8. 2的常压参量

值为 !" 1 #&.D)/0,，# 1 ;==)/0,，$ 1 !:;!)/0,，!1

!% 1 ;!,<!)/0,，% 1 .!&,<,)/0,，%% 1 0 !!.<.)/0, $利
用这套参量值计算出的常压能谱详见表 ,< 可以看
出，计算结果与实验数据的符合程度明显优于

文献［,,］$
同时，我们也给出各个能级对不同参量的变化

率，详见表.<其中#, 1$
=

- 1 ,

!,
!.-

.-，.-表示!"，#，$，

!，% 和 %% $从表 .可以大致看出各参量对基态的零
场分裂以及各能级的贡献，这为常压参量的确定提

供了很好的依据 $

表 , @8ABC!：A8. 2的常压能谱的计算值与实验值

能级
能量E)/0 ,

计算值 实验值
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&:&-
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! < 1 因子的计算

由于 @8ABC!：A8. 2晶体存在三角场，从而导致 1
因子的各向异性，其实验数据为［,-］

1% 1 .<.D F -<-.， 1& 1 .<.- F -<-.，
具体的计算公式为

1% 1〈 &=. ). ! /.,). 3%（ 234 2 15
264）3 &=. ). ! /.,).〉%

（外加静磁场平行于晶轴），
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!! !〈 ""# ## $ $#%## &’
%&（(）)(
"#

*
!’

#
%(( )) & ""# ## $ $#(##〉’

（外加静磁场垂直于晶轴），

其中

& ""# ## $ $#(##〉’ !#
!’")’#

〈!’")’#& ""# ## $ $#(##〉’

+ &!’")’#〉
和

& ""# ## $ $#%##〉’ !#
!’")’#

〈!’")’#& ""# ## $ $#%##〉’

+ &!’")’#〉
均为上述对角化 ,- 完全能量矩阵得到的基态的混
合波函数 . 采用计算 ! 因子的方法［#—/］，计算了
01234$：21# *晶体在常压下的 ! 因子，计算结果为

!$ ! #5#6， !! ! #5#%，
其中轨道缩小因子为 * ! *’ ! %57%5

表 # 01234$：21# *的能级随各参量的变化率

序号 能级 + !+8!,- !+8!. !+8!/ !+8!$ !+8!0 !+8!0’ %+

( %5%%%% %5%%%% %5%%%% %5%%%% %5%%%% %5%%%% %5%%%% %5%%%%

# 95(/"- %5%%($ %5%%(( %5%%%# ) %5%(7% %5%%(" ) %5%%6( 95(/"-

$ /7#%5- ) %57-9# %5%"7# %5%(-% %5(9(- ) %5$(## ) %5(((9 /7#%5-

6 /7/#5/ ) %577#7 ) %5%(%% ) %5%%%# ) %5%/7/ ) %5$(/# ) %5%-#- /7/#5/

9 -/((5% ) %577#7 %56%6/ %5%(($ %5$/-- ) %5%$(6 ) %5(96% -/((5%

" -7#/5- ) %57-/( %56(/% %5%(/6 ) %5(((( ) %5%$7# ) %5($"- -7#/5-

/ 7(/$57 ) %577(/ %5#-6$ %5%%#% ) %59-%/ %5%%#7 ) %5((69 7(/$57

- 7#%$5" ) %577%7 %5#"9- ) %5%%(% ) %5"79" %5%%#% ) %5(($- 7#%$5"

7 (#%965# ) %5#977 "5/#(9 (597(- %59(6/ ) %5%$"/ ) %5(9(/ (#%965$

(% (#-7(5% (5#7%$ $597%9 %5%(6/ %5##(# ) %5$%"( ) %5("/" (#-7(5(

(( ($(#%56 ) (5(/%# $57-/% %5(/-9 ) %599(- ) %5#767 ) (5%/(" ($(#%56

(# ($/6759 ) (5#-"( $5""// %5%%## %5#(-% %5$#"- %5"69% ($/7659

($ ($//$57 ) (5#6/# 65$"9" %5%%79 %5%%7# %5##%# %5$7/7 ($//$5-

(6 (6(6$5# ) (5#(99 656%%7 %5%$#% ) %5"//" %5$(6$ %599$# (6(6$5#

(9 (69%%5$ ) (5(#6/ 65"9(" %5(9(6 ) (599(6 %5$66# %599(/ (69%%5$

(" (-77-56 ) (569#9 75$9/6 %5/6(# %57/99 ) %56697 %57/#7 (-77-56

(/ (76(75- ) (5"97- (%59/9# %5(6$# %5%#(/ ) %59$(7 (5%(-" (76(75-

(- (76$#59 ) %5$7(6 (#567"9 #5##7# ) %567/# ) %5%"/7 ) %5%7%7 (76$#59

(7 #%66757 ) (5#"97 -56#$# (5#"#$ ) (5$#/( ) %5$-$/ %566%9 #%66757

#% #%"7"59 ) (5#%(( /57(%6 (59%/- %5#"$( ) %5%-$( ) %5$9$" #%"7"59

#( ####65/ ) (5/(76 (%599#" %5%(6# ) %5$$(" %5$#(6 ) %5//$9 ####65/

## ###9%5- ) (59-9# ((5$#"/ %5#"9- ) %5#/#$ %5#6%( ) %5/$7" ###9%5-

#$ ##6%956 ) (5"%(" 75777/ %5$76$ ) (5%#(% %5(7#% ) %5"9(9 ##6%956

#6 ##6%95/ ) (5""/" (%5-#6% %5%-6$ ) %5-%9$ %5#77/ ) %5/-%/ ##6%95/

#9 ##-#65$ ) (5%7-( ((5"/(/ (5/#/" ) %5"#%$ ) %5#66% ) %5(/"7 ##-#65$

#" #6$(65% ) (5%66" (%57"-% (57$6- ) %5"%(9 %569-7 %5(7(6 #6$($57

#/ #7$##5/ ) (57667 (%5(%7( (577$$ ) %56#69 ) %5"(## %5%9-6 #7$##5/

#- $(/(65# ) (579#" 7577-$ (5779( ) %56%7( %5$$6( ) %5$/$6 $(/(65#

#7 $#69"57 ) (57$$7 (%5$9$7 #5%9$% ) %56%(/ %59#$6 ) %56"67 $#69"5-

$% 9$#/$5/ ) (5""/# #(5(6/( "597#9 ) %56/6" %5(/($ ) %5(#6/ 9$#/$5/
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! "讨论与结论

通过以上计算，得出如下结论：

#$ 采用强场方案，通过将 %& 完全能量矩阵对角
化，统一计算了 ’()*+,：)(- .的常压能谱和 ! 因子，
计算结果与大量实验数据拟合很好，充分说明了我

们计算方法的正确性 "
- $ 利用对角化完全能量矩阵获得的波函数对

! 因子所作的计算为整个理论计算及波函数的归属
提供了重要判据，充分体现了将能谱和 ! 因子作统
一计算的重要性和必要性 "

, $ 在关于常压能谱的计算中，通常采用近似!
!!/，而实际上!与!/之间的关系为!/ 0 # 1" "·

!
［#2］，其中"需通过对与常压 ! 因子有关的轨道缩

小因子 " 和 "/（"/ 0 # 1" "·"）的拟合计算来确定 "
但到底是否有必要将!和!/分开，要依据具体晶体
而定 "若将!和!/分开对常压能谱和 ! 因子计算的

影响较大，例如!345-+,：6,.［-］，!345-+,：78, .
［,，!］和

9:+：78, .［;］晶体等，此时有必要将二者分开 "而对
于 9:+：)(- .［2，<］和 ’()*+,：)(- .等晶体而言，通过具
体计算表明将!和!/分开与否对能谱和 ! 因子的
拟合计算影响较小，此时可近似认为 #- 和 $ 轨道径
向波函数相同，采用!!!/以减少参量数 "需要强调
的是，为了使整个计算自洽，若将!和!/分开，则轨
道缩小因子 " 和 "/也需相应分开；反之，则两者均
不分开 "
值得说明的是，本文在对 ’()*+,：)(- .常压能谱

的实验数据进行拟合计算的过程中，发现中间的一

条能级（#,,,=>?1 #）与最高的两条能级（----= 和
-,-<=>?1 #）相互矛盾，即当中间能级符合很好时，后

两条能级符合很差；而当后两条能级符合较好时，中

间一条能级符合较差 "这可能是谱线测量精度不够，
也可能是本文所用的理论有一定的局限性，对此有

待于进一步的实验与理论研究 "
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