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基于完全对角化方法，研究了& !!（()(）态离子在四角对称晶场中的磁相互作用，分析了自旋哈密顿参量（ "%"，

#"，##，!#）的微观起源 *结果表明：在被考虑的大部分晶场区域，人们通常考虑的 +,（-./01234/5）磁相互作用的贡

献最为重要；然而，对于零场分裂参量 "%" 而言，来自其他机理（包括 ++（-./01234/5），+,,（-./01256731234/5），+,1++1+,,）

的贡献在大部分晶场区域超过了 "%8；在部分晶场区域，其他机理的贡献甚至超过 +, 机理的贡献 *详细地分析了

9:;<:3=:07 零场分裂参量 "%" 近似三阶微扰理论的收敛性，结果表明：该理论在大部分晶场区域收敛性较差 *讨论了

()( 态离子第一激发态" $# 分裂的微观起源 * 并利用群论方法解释了在 %&& 和 %(& 对称晶场中" $# 态分裂的不同

机理 *
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! K 引 言

()’（’ L !—’）电子组态的过渡金属离子是大

多数激光材料、磁性材料、非线性光学材料等新型材

料中的激活离子 *由于过渡金属离子在这些新型晶

体材料中所起的重要作用，特别是近年来，人们在过

渡金 属 氧 化 物 中 发 现 的 高 温 超 导、巨 磁 致 电 阻

（;2=2--:= F:M075237-/-5:0;7（>9N））等现象［!，"］，使得

这一领域的研究越来越受到国内外学者的关注 *事
实上，人们已经发现 >9N 现象是由于过渡金属离子

的磁相互作用（如：自旋与轨道耦合磁相互作用）与

晶格之间强烈的耦合所导致的［!］* 众所周知，电子

自旋共振技术是研究晶体中过渡金属离子电子结构

以及它们与晶格之间相互作用的有效工具 *上世纪

B% 年代，剑桥学派建立了过渡金属离子在晶体中的

自旋哈密顿理论，通过微观自旋哈密顿（+O）参量来

描述电子自旋共振的实验结果 * 由于这些物理参量

对晶体局域结构的微变非常敏感，由此对于这些参

量的研究能提供掺杂晶体内部大量微观信息，因此，

对晶体中过渡金属磁性离子磁相互作用以及 +O 参

量的研究不仅具有重要的理论意义，而且具有重要

的应用价值 *
& !!（()( ）态 离 子 在 四 角 对 称 晶 场（ %&&，(&，

(")，(&*点群对称晶场）中有三个独立的 +O 参量，

也就是零场分裂（PD+）参量 "%" 和 P77F:0 #1因子：

#"与 ## *众所周知，微观哈密顿参量的获得有两种

途径：一种是微扰理论方法（@A9），这种方法仅仅考

虑部分微观态对基态 +O 参量的贡献，因此是获取

+O 参量的近似方法；另外一种是完全对角化方法

（>?9），这种方法考虑所有微观态对基态 +O 参量

的贡献，是一种获取 +O 参量更为精确的途径 *随着

计算机技术的发展，>?9 已经被许多研究者所采

用［(—Q］*为了获取四角对称晶场中& !!（()( ）态离子

的 PD+ 参量 "%"，9:;<:3=:07［’］建立了四角对称晶场中

& !!（()(）态离子 PD+ 参量 "%" 的近似三阶微扰理论，

由于这一理论在数学形式上的简洁，因此被许多研
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究者所引用［!"，!!］# 然而，近年来的一些研究表明，

$%&’%()%*+ 的近似三阶微扰理论在某些晶场区域难

以收敛［!,，!-］#事实上，早在上世纪 ." 年代，/+0*1［!2］

就曾指出：“$%&’%()%*&+ 的近似微扰公式对部分 3(- 4

（-5-）系统是不可靠的，必 须 用 36$ 核 实 其 收 敛

性”#纵观前人对2 !!（-5-）态离子的研究，我们发现，

无论是 78$，还是 36$，都是基于自旋与轨道（9:）

磁相互作用机理 # 事实上，除了 9: 磁相互作用外，

电子之间还存在自旋与自旋（99）磁相互作用，一个

电子的自旋与另外一个电子轨道（9::）之间的磁相

互作用［!;，!<］# 最近，我们对 -5,［!=］与 -5>［!>］离子在

"-#点群对称晶体中 9? 参量的研究表明，这些被人

们忽略的磁相互作用对基态 9? 参量的贡献是不可

忽略的 #
本文将在以前研究的基础上完成如下工作：!）

利用完全对角化方法，建立2 !!（-5- ）态离子在四角

对称晶场（"2#，$2，$,%， $2& ）中的 9? 理论，理论中

将首次同时包括 9:、99、9:: 三种磁相互作用对 9?
参量的贡献 #研究 9? 参量随晶场参量的变化关系，

并确定三种磁相互作用对 9? 参量的相对重要性，

,）将 36$ 结果与 78$ 结 果 进 行 定 量 的 比 较，对

$%&’%()%*+ 微扰理论的收敛性进行定量的评价 # -）讨

论 "2#与 "-#对称晶场中 -5- 离子第一激发态, ’( 双

重谱线结构的微观起源 #

, #理论背景

本 文 的 研 究 是 基 于 最 近 发 展 的 3@AB$9?
（&(CDE%) ’F)+5 %*%)CDFDBGF&(HD&HIF& DIF* ?%GF)EH*F%*）软

件［!>，!.］，这个软件是在 /+0*1 和 J05HKF&L［,"，,!］早期

发展的 3@A 软件基础上发展起来的 #其理论方法是

基于对 ?%GF)EH*F%* 能量矩阵的完全对角化 #在四角

对 称 晶 场（ "2#，$2，$,%， $2& ）中，-5- 离 子 的

?%GF)EH*F%* 可以被写为：

) M )++（!，"）4 )3@（!*+）

4 )G（!%，,（ *））4 )8(++D（"）， （!）

其中 )++，)3@，)G 分别表示库仑相互作用、晶体场

?%GF)EH*F%*，磁相互作用，8(++D 修正［,,］#参量 ! 和 "
是电子之间库仑作用的 J%&%N 参数，!*+ 表示晶场参

量，在 四 角 对 称 下，仅 仅 有 三 个 独 立 的 晶 场 参 量

!,"，!2"，!22 #磁相互作用可以表示为：

)G M )9:（!%）4 )99（,（ *））4 )9::（,（ *）），（,）

对于 -5- 电 子 组 态，* 只 能 取 " 和 , # 晶 场

?%GF)EH*F%* 可以用 OCPH0(*+［,-］符号表示为：

)3@ M !," "
（,）
" 4 !2" "

（2）
" 4 !22 "

（2）
2

4 !2Q2 "
（2）
Q2 ，（. Q 轴 BB［""!］）# （-）

一般 情 况 下，晶 场 参 量 之 间 满 足 关 系 式 !*Q + M
（Q !）+!!*+ # 在研究中，晶场参量通常能分为立方部

分与非立方部分的和，也就是［,"］：

!*+ M !30PF&
*+ （&0PF&）4 !R *+（*H*S&0PF&）# （2）

因 此，对 于 四 角 对 称 类 型!，（-）式 中 的 晶 场

?%GF)EH*F%* 可以表示为：

)3@ M )3@（E+E(%）4 )3@（&0PF&）， （;）

其中：

)3@（E+E(%）M !R," "（,）
" 4 !R2" "（2）

" ， （<%）

)3@（&0PF&）M !2"; !&0PF&
22 ［"（2）

"

4 ;"!2（"（2）
2 4 "（2）

Q2 ］# （<P）

在立方对称下（/& 点群对称），只有立方参量 !&0PF&
2"

M !2"; !&0PF&
22 是非零的，另外两个参量 !R,"，!R2" 均

为零 #
对于 -5- 电子组态，建立的能量矩阵是 !," T

!," 阶 #按照群表示理论，在四角对称类型 U 情况下，

!," 阶的矩阵能约化为四个 -" T -" 阶的矩阵，它们

分别对应不可约表示 ’R"R，’R#R，’V"V，’V#V #在零磁

场下，’R"R与 ’R#R 不可约表示对应的能量矩阵的本

征值是完全简并的，’V"V 与 ’V#V 不可约表示对应的

能量矩阵的本征值也是完全简并的 #输入相关参量

后，统一对角化能量矩阵，将获得能级的精细分裂及

其对应的全组态本征矢量 #其中基态的全组态本征

矢量将用于 9? 参量的计算 #
自由的 -5- 离子的基态是2 @，在立方 /& 点群对

称晶场作用下，2 @ 态将分裂为2A,(，2 8,(，2 8!( 三个

态，其中2A,(是基态，在四角对称（类型!）晶场作用

下，2A,(不发生分裂，但其不可约表示变为2 !!，在磁

相互作用下（包括 9:，99、9::），2 !! 将进一步分裂，

这个过程可以表示为：

!! # $（-B,）
$ !! #（’R % ’V）$ ’V % ’R #

（=）

这个关系式表明：在低对称四角晶场与磁相互作用

联合作用下，基态产生了进一步分裂 #在下文我们将

看到其分裂的数值刚好是 W@9 参量 0", 的二倍 #但必

须指出的是，由于磁相互作用，基态已经不是纯自旋
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! 重态，部分激发态（包括其他自旋 ! 重态和自旋 "
重态）通过磁相互作用混合到基态，基态的本征矢量

是四角对称点群对应双值不可约表示基函数，这是

球对称群对应 #$# 自由离子基函数!!（ % & ""’( #，

$" ，$# ) ）的线性组合，即

&"( ) % & %*#*（! &(!!+"’!! (）) % "
#,

! % (
)! &!! ) ，

（-.）

&"" ) % & %*$*（
! &(!!+"’!! (）) % "

#,

! % (
*! &!! ) ，

（-/）

&"# ) % & %0#0（! &(!!+"’!! (）) % "
#,

! % (
+! &!! ) ，

（-1）

&"! ) % & %0$0（
! &(!!+"’!! (）) % "

#,

! % (
,! &!! ) ，

（-$）

这里我们用了符号 &%-#!.
（""’(%!.!""’(%/0!

""’( #）)［"!］，

它能够使人们清楚地看出每个态的真正来源 2应该

指出的是，&"( ) 与 &"" ) 是 34.5647［"8］二重态，&

"# ) 与 &"! ) 是 34.5647 二重态 2 组态混合系数

)! ，*! ，+! ，,! ，可以通过对角化能量矩阵获取 2
按照微观自旋哈密顿理论，#$1 离子的有效自

旋哈密顿可以表示为［"9，":］：

2" % "
3 % "，!
"

3

4 % ; 3
53*

4
3/4

3（"）’&< &·’·"，（=）

其中 *4
3 是零场分裂参量（>?@A），’ 是 >665.B ’ 因

子，/4
3（ 6）是扩展的 @C6D6B7 算符 2 对于 #$1 电子组

态，系数 5" % (E#，5! % (E9, 2 四角对称晶场（类型

!）中，#$# 离子有三个独立的 @F 参量，其有效自旋

哈密顿参量为：

2" % *,
"（""

7 ; (
# "（" ’ (））’&< ’$ &7"7

’&< ’%（&8"8 ’ &9"9）2 （(,）

按照自旋哈密顿理论［"9］，我们获得了下列关系：

*,
" % (

"［’（ & %*（! &(! !+"’! ! ?）) ）

;’（ & %0（! &(! !+"’! ! ?）) ）］，（((）

’$ % "（3 G"# & #7 &"# )
’ " 2,,"# G"# & "7 &"# ) ），

’% % 3 G"# & #8 &"! )
’ " 2,,"# G"# & "8 &"! ) 2 （("）

（((）式 中 的 *,
" 正 好 是 34.5647 二 重 态 & "( ) ，

&"" ) 与 &"# ) ，&"! ) 对应本征值之差的一半，

它可以从对角化完全能量矩阵获得 2（("）式中 3 是

轨道缩减因子［=］，其中的矩阵元可以用 H.1.I 不可

约张量算符技术计算［"-］2

# 2 ! &(（#$#）态离子在四角对称晶场（类

型!）的 @F 参量

! "# " $%&’%()%*+ ,-$ 的收敛性

J.1K.4L.B6 基于 @M 磁相互作用机理，利用微扰

环方法获得! &(（#$#）态离子在四角对称类型!晶场

中 >?@ 参量近似三阶微扰解析表达式［=］

*,
" % (

#(
"
$&

(
:"

(
; (

:( )"
#

; !
=(

"
$)

(
:"

#
; (

:( )"
(

;
&(

"
$

:" :"
#
（#& ; !)）2 （(#）

（(#）式中($ 是 @M 磁耦合系数，:(，:"，:# 是零级

能量间隔，它们可以用表示电子库仑相互作用的

H.1.I 参数 &、- 以及纯立方晶场参量 :4 表示［=］2

&，)是纯四角晶场参数，在立方对称晶场中，这两

个参数同时消失 2（(#）式中 J.1K.4L.B6 所用的晶场参

数（N?A）与本文所引进的 N?A 有如下关系［=，(! ］：

&*", %) ;&， （(!.）

&*!, % ; #
8（#& ’ !)）， （(!/）

&1O/P1
!! % #:4 #8&" 2 （(!1）

为了研究 J.1K.4L.B6 基于 AQJ 获取的 >?@ 参量

解析式的收敛性，我们选择了典型的 N4# ’（#$#）离子

在 -!. 点群对称晶场中的光谱参数［"=，#,］：& % 8:,
15; (，- % #(98 15; (，($ % "!, 15; (，#% :, 15; (，3
% ,R:［=］，$（,）% (R!(!- 15; (，$（"）% ,R::=( 15; ( 2为
具一 般 性，我 们 选 择 了 较 宽 的 晶 场 范 围，即：!,,
15; (’ :4’ ",,, 15; (，; !,,, 15; ( ’&’ !,,,
15; (，; !,,, 15; (’)’!,,, 15; ( 2 由此研究了 @F
参量随晶场参量 :4，&，)的变化关系 2图 ( 给出了

零场分裂参量（>?@A）随晶场参量（N?A）:4，&，)关

系曲线 2图 ( 中 NSJT@M 是本文的理论结果，它表示

仅仅考虑 @M 耦合磁相互作用的计算结果；NSJT
QUC.L 是本文的理论结果，它表示了同时考虑 @M、@@
以及 @MM 三种磁相互作用的计算结果；图 ( 中 AQJ
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是我们利用 !"#$"%&"’( 三阶微扰解析表达式的计算

结果 )
从图 * 可以清楚的看出 +,- 参量 !./ 对不同晶

场参 量 的 依 赖 关 系 ) 在 我 们 考 虑 的 晶 场 范 围 内，

!"#$"%&"’( 的 01! 获得的 +,- 解析式给出了与 23!4
-5 获得的 +,- 相一致的变化趋势 )图 *（6）中，23!4
-5 预言了 +,- 参量随纯四角参量!是非线性变化，

然而，!"#$"%&"’( 的 01! 则预言了 +,- 参量随纯四

角参量!是线性变化关系 )为了定量表示 !"#$"%&"’(
01! 与 23!4-5 结果的相对差异，我们定义了百分

比参数：

"!./
7

8（!./）23!4-5 9（!./）01! 8
8（!./）23!4-5 8

: ) （*;）

参量"!./
的大小能够表示 !"#$"%&"’( 零场分裂参量

!./ 解析式的收敛性 )"!./
越小，表明 !"#$"%&"’( 零场

分裂参量 !./ 解析式的收敛性越好，反之，"!./
越大，

表明 !"#$"%&"’( 零场分裂参量 !./ 解析式的收敛性越

差 )我们的数值研究发现"!./
的大小随晶场参量的

变化而变化，相关的百分比参数被列在表 * 的第 *
行和表 / 第 * 行与第 < 行，表 * 表示了"!./

随立方晶

场参量 "# 的变化，表 / 表示了"!./
随纯四角晶场参

量!与#的变化 )从表 * 中能够看到，在 <.. #=9 *!
"#!/... #=9 *晶场范围的大部分区域，01! 结果与

23!4-5 结果的百分数差异"!./
超过了 /.:，尤其当

"# 7 /... #=9 *时，百分数差异"!./
达到了 <>:（看表

* 的第 * 行）)从表 / 可以看到，在 9 <... #=9 *!!!
<... #=9 * 晶 场 范 围 的 大 部 分 区 域，01! 结 果 与

23!4-5 结果的百分数差异"!./
超过的 /.:（看表 /

第 * 行）；在 9 <... #=9 *!#!<... #=9 *晶场范围的

大部分区域，01! 结果与 23!4-5 结果的百分数差

异"!./
超过了 ?.:（看表 / 第 < 行）) 尤其，当! 7

9 *@.. #=9 * 时，"!./
达 到 了 *<;..:（看 表 / 第 *

行）)其原因是由于在该晶场点 01! 与 23!4-5 计

算的 +,- 参量预言了相反的符号（注：! 7 9 *@..
#=9 *时，我们获得了 +,- 参量（ !./ ）01! 7 /AB C *.9 /

#=9 *，（ !./ ）23!4-5 7 9 .A/ C *.9 / #=9 *，（ !./ ）01! D
（!./）23!4-5 7 9 *?A;）)

由上文的分析能够看到，!"#$"%&"’( 基于 01!
获得的 +,- 参量 !./ 解析式在大部分晶场范围内收

敛性较差，在大部分晶场区域与 23!4-5 结果的百

图 * 四角对称晶场中< $*（?E?）态离子零场分裂参量 !./ 随晶场

参量变化的关系曲线 )（"）零场分裂参量 !./ 随 "# 变化的关系曲

线（!7 9 ?/... #=9 *，#7 *?;. #=9 *）；（6）零场分裂参量 !./ 随!
变化的关系曲线（#7 *?;. #=9 *，"# 7 *@<; #=9 *）；（#）零场分裂

参量 !./ 随#变 化 的 关 系 曲 线（! 7 9 ?/.. #=9 *，"# 7 *@<;

#=9 *）)图中 01! 表示 !"#$"%&"’(［>］微扰理论方法的数值结果；

23! 表示本文的完全对角化的数值结果，其中 23!4-5 表示只

考虑了 -5 耦合磁相互作用，23!41FG"& 表示同时考虑了 -5、--
以及 -55 磁相互作用。
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分数差异超过了 !"# $正如 %&’()*+, 等人［!-］曾经指

出：“./0 不能为研究晶体结构无序、晶格畸变提供

可靠的结果 $为了获得晶体结构无序与晶格畸变可

靠的信息，必须采用 120 获取 34 参量”$

表 5 百分比参数!!"!
、"!"!

与"!"随立方晶场参量 #$ 的变化

#$ 6+78 5 -"" 9"" :"" 5""" 5!"" 5-"" 59"" 5:"" !"""

!!"! !9 $; 55 $< " $< : $- 5; $5 != $= >! $= -5 $" -< $"
"!"! !5 $: !5 $< !! $! !! $> !! $: !! $< !! $! !! $" !! $=
"!" 5"$5 < $= < $! : $; : $- : $! ; $: ; $> 9 $<

表 ! 百分比参数!!"!
、"!"!

与"!"随纯四角晶场参量#与$的变化

#，$6

5"! +78 5
8 -" 8 >9 8 >! 8 !: 8 !- 8 !" 8 59 8 5! 8 : 8 - " - : 5! 59 !" !- !: >! >9 -"

!!"!
（#）!! $; != >= $9 -< $5 ;- $- 5>9 $- 5-="" 5=" 9" >! $! 5; $- 9 $> " $; ; $5 55 $9 59 $= !" $> !- $5 !; $9 >5 >> $<

"!"!
（#）!= $9 !> $< !5 $; !5 $> 55 $- - $= ;5 $- 55< $> 9> =5 $! -> $> -5 $: -- $- >: $: >9 $9 >= $< >= >- $5 >> $< >> $- >! $:

"!"（#） :$: : $! : $> 9 $= ! $< > $: >= $> 5; $; 5= $9 5> $! 5! $: 5! 5! $5 5! 55 $< 55 $; 55 $- 55 $= 55 $> 55 $- 55 $!

!!"!
（$）-" $; -" $= >< $- >: $< >; $- >= >! $! !: $: != $> 5< $= 5! $5 > $= < $> != $> => $! 5"! $> !5< $! :9! $= ;5: $! >"" !""

"!"!
（$）>- $> >= $! >9 $= >9 $; >9 $: >; $= >; $- >; $> >; $! >9 $; >9 $5 >! $9 !< $> !> $- 5; - $: 59 $5 95 $< !5" !<"" >=-$=

"!"（$） <$: < $: < $< < $: < $; < $; < $9 < $9 < $9 < $- < $! < $" : $: : $= ; $! > $; 99 $; 5; $9 5> $- 5! $> 5! $>

! "# " $ !%（!&!）态离子 ’( 参量的微观起源

在第 ! 节我们已经指出，在四角对称（%-&，#-，

#!’，#-(）晶场中，- )5（>’> ）态离子有 > 个独立的

34 参量，即 ?@3 参量 !"! 与 ?AA7BC "D因子 "!，"" $
在前人的研究中，无论是 ./0 还是 120，对于 34 参

量的研究都是基于 3E 磁相互作用机理 $ 为了研究

33 以及 3EE 磁相互作用对 34 参量的贡献，我们在

120 研究中除了考虑 3E 磁相互作用外，也同时考

虑了 33 与 3EE 磁相互作用 $ 为了研究三种磁相互

作用对 34 贡献的相对大小，我们定义（*）3E、（*）33、

（*）3EE［*#!"!、!"（ F "! 8 ""）］分别表示 3E、33、

3EE 磁相互作用单独作用时对 34 参量的贡献，而

定义（*）/(GBH 表示同时考虑 3E、33、3EE 三种磁相互

作用对 34 参量的贡献 $我们发现在所有晶场区域：

（!"!）/(GBH $（!"!）3E I（!"!）33 I（!"!）3EE， （59B）
（!"）/(GBH $（!"）3E I（!"）33 I（!"）3EE $（59J）

这表明同时考虑三种磁相互作用获取的 34 参量并

不等于单独考虑三种磁相互作用获取的 34 参量之

和，这也表明三种磁相互作用之间存在着一种联合

作用，这种联合作用可以表示为：

（!"!）3ED33D3EE F（!"!）/(GBH 8［（!"!）3E

I（!"!）++ I（!"!）3EE］， （5;B）
（!"）3ED33D3EE F（!"）/(GBH 8［（!"）3E

I（!"）33 I（!"）3EE］$ （5;J）

最近我们对 >’!［5;］与 >’:［5:］离子在 %>&点群对称晶场

中 34 参量的研究中也发现了类似的联合作用机

制 $ 事 实 上，3KBL7B［>5］以 及 M&［>!］利 用 ./0 研 究
9 +（>’=）态离子 34 参量时也提出了类似的 3ED33 联

合机理 $因此，在四角对称晶场中，- )5（>’> ）态离子

的 34 参量起源于四种机制：即：3E，33，3EE 以及

33D33D3EE 联合机理 $在所选的晶场区域，当晶场变

化时，下列关系式始终成立：

（!"!）3E N（!"!）3ED33D3EE N N（!"!）3EE N（!"!）33 （5:B）
（!"）3E N N（!"）3EE N（!"）3ED33D3EE N（!"）33（5:J）

为了定量表示除 3E 机制外其他三种过去被人们忽

略的机理，即：33、3EE 以及 3ED33D3EE 联合机理对

34参 量 贡 献 的 百 分 数，我 们 定 义 了 下 列 百 分 数

参量：

", F
O ,120D/(GBH 8 ,120D3E O

O ,120D/(GBH O
# $ （5<）

（5<）式中，, 表示 !"!，"!，""，!" 参数 $百分数参数

", 越大表示被人们过去忽略的三种机制的贡献越

大，", 越小表示被人们过去忽略的三种机制的贡献

越小 $由于""
!

与""
"

非常小，其大小均不超过 5# ，

因此没有在表中列出 $表 5 与表 ! 仅仅给出了"!"!
与

"!"随晶场参量的变化 $从表 5 与表 ! 可以看出，在

立方晶场参量 #$ 变化区域内，百分数参数"!"!
的大

小全部超过了 !"# ，而百分数参数"!" 大部分在

5"# 以下 $在纯四角晶场参数#，$变化的大部分区

域，百分数参数"!"!
的大小超过了 >"# ，而百分数参

数"!"的大多在 5"# 以下 $
为了更直观地表示参量 !"!，"!，""，!" 随晶
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场大小的变化，图 !—" 绘制了 !#$，"!，""，!" 随

晶场参量变化的关系曲线 % 图中同时给出了 &’()
*+ 与 &’(),-./0 的数值结果 % 从图 $ 和图 1 可以看

出，"!与 ""随立方晶场参量 #$ 变化非常敏感，同

时这两个参量与参量 #$ 之间成非线性变化关系；

然而，"!与 ""随纯四角晶场参量!，"的变化不敏

感并近似成线性变化关系 %从图 " 可以看出，!" 随

三个晶场参量 #$，!，"的变化都非常敏感，同时与

图 $ 四角对称晶场中" %!（121）态离子 3445/6 ")因子 "!随晶

场参量变化的关系曲线 %（/）"!随 #$ 变化的关系曲线，（7）"!
随!变化的关系曲线，（8）"!随"变化的关系曲线 %相关的参量

与图 ! 相同 %

图 1 四角对称晶场中" %!（121）态离子 3445/6 ")因子 ""随晶

场参量变化的关系曲线 %（/）""随 #$ 变化的关系曲线，（7）""
随!变化的关系曲线，（8）""随"变化的关系曲线 %相关的参量

与图 ! 相同 %

这三个参量之间全部成非线性关系 %这些结果能使

我们得出两个结论：（/）"!，""主要来自立方晶场

的贡献，四角低对称晶场对 "!，""的贡献相对较

小 %（7）!#$，!" 是四角低对称晶场与磁相互作用的

共同作用的结果 %我们的数值计算发现：如果不考虑

四角对称晶场（让! 9" 9 #，而考虑三种磁相互作

用），则 !#$ 9 #，!" 9 #；如果不考虑三种磁相互作用
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（但让!!"!!），则 !!" # !，!" # !$只有同时考虑

四角低对称晶场与三种磁相互作用时 !!" 与!" 才

会不为零 $这表明 %&’ 参数 !!" 与 %(()*+ " 因子的

各向异性是由于四角低对称晶场与磁相互作用的共

同作用的结果 $

图 , 四角对称晶场中- #-（./.）态离子!"（ # "" 0 "#）随晶场

参量变化的关系曲线 $（*）!" 随$% 变化的关系曲线，（1）!" 随!
变化的关系曲线，（2）!" 随"变化的关系曲线 $相关的参量与图

- 相同 $

! "! " # ! 态的双重谱线结构

./.（例如：34. 5 ）离子在 &’ 点群对称晶场作用

下，其自由离子光谱项" ( 分裂为" )"，" *-"，" *""，

" +-"四个态，其中" )" 态在四个态中能量最低 $当立

方晶场参量 $% 与 6*2*7 参量 # 的比值（$% 8#）近似

大于 "9!［ ..，.,］（例如：:;"<. = 34. 5 = $% 8#$"9>；?@<=
34. 5 ：$% 8#$"9A），34. 5 离子的第一激发态是" )@；

在低对称晶场中，" )" 将进一步分裂成两个能级 $例
如：:;"<. = 34. 5（,.- 点群对称）晶体中观测到" )" 的

分裂为 "A9-, 2)0 -［.B］，?@< = 34. 5（,,- 点群对称）晶

体中观测到" )" 的分裂为 A, 2)0 -［.C］$ 对于 34. 5 在

,.-对称晶场作用下" )" 的研究发现［-"］：" )" 的分裂

的物理起源是由于纯三角对称晶场（ -，-D）［A，.B］与

磁相互作用的联合作用，仅有低对称晶场作用或者

仅有磁相互作用都不会引起" )" 的分裂 $然而，本文

的研究发现，34. 5 在四角对称（ ,,-，$,，$".，$,’ ）

晶场作用下" )" 态分裂与 ,.-晶场作用下" )" 态的分

裂有不同物理机理 $研究表明：磁相互作用单独不能

使" )" 态发生分裂，然而，纯四角对称晶场却能使

" )" 态发生分裂 $为了定量的说明其中的关系，本文

利用了 3E? 研究了 ?@<=34. 5 与 :;"<. = 34. 5 晶体" )"

双重 谱 线 结 构 $ 对 于 ?@< = 34. 5 晶 体 光 谱 参 数 选

为［"A，.!］：$% # -C,B 2)0 -，! # 0 ."!! 2)0 -，"# -.B!
2)0 -，# # BF! 2)0 -，, # .-CB 2)0 -，#. # ",! 2)0 -，

$ # F! 2)0 -，/（!） # -9,-,> 2)0 -，/（"） # !9FFA-
2)0 - $对于 :;"<. = 34. 5 晶体光谱参数选为［.!，.B］：$%
# ->-! 2)0 -，- # >!! 2)0 -，-D # C>! 2)0 -，# # CB!
2)0 -，, # .-"! 2)0 -，#. # ->! 2)0 -，$ # ! 2)0 -，

/（!）# -9,-,> 2)0 -，/（"）# !9FFA- $所有计算结果被

列在表 . 中 $为了便于比较，在表 . 的计算值中保留

了四位小数 $
从表 . 可 以 看 出，对 于 掺 杂 晶 体 ?@< = 34. 5

（,,-），" )" 态的分裂主要来自于四角晶场单独作用

的贡献（达 AF9-G）（看表 .（H）），磁相互作用与四角

晶场联合贡献总和仅仅 "9AG $同时能够看到，磁相

互作用单独对" )" 态的分裂没有任何贡献（看表 .
（:）），’’ 或 ’<< 与四角晶场的联合作用对" )" 态的

分裂的贡献也很小（看表 .（3），（E）），’< 和四角

晶场联合作用显稍明显，但计入 ’’ 和 ’<< 后发现

’<I’’I’<< 与四角晶场的联合作用最终对" )" 态的

分裂只有上述很少的贡献 $ 然而，对于 :;"<. = 34. 5

（,.-）晶体，三角低对称晶场单独作用对" )" 态的分

裂没有任何贡献（看表 .（H）），磁相互作用单独作用
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对! !" 态的分裂也没有任何贡献（看表 "（#）），$$ 或

$%% 与四角晶场的联合作用对! !" 态的分裂的贡献

很小（看表 "（&），（’）），! !" 态的分裂全部来自三

角晶场与磁相互作用的联合作用，其中来自三角晶

场与 $% 磁相互作用联合作用的贡献达 ()*+, -

表 " ./%0 &1" 2 与 #3!%" 0 &1" 2 晶体! !" 态分裂!!（! !）

晶 体 局域对称 （#） （4） （&） （’） （5） （6） 实验

!!（! !）789: )
./%0 &1" 2 #+$ ; <" -)=;( <"-)=;> <"-)<;< <?-)+;? <>-=<"= (+［"=］

#3!%" 0 &1" 2 #"$ ; ; : ;-;;;! : ;-;;;> !<-+<;? ")-)="> !(-)+［">］

（#）没有考虑四角（或三角）晶场，考虑了三种磁相互作用

（4）考虑了四角（或三角）晶场，没有考虑三种磁相互作用

（&）考虑了四角（或三角）晶场与 $$ 磁相互作用

（’）考虑了四角（或三角）晶场与 $%% 磁相互作用

（5）考虑了四角（或三角）晶场与 $% 磁相互作用

（6）考虑了四角（或三角）晶场与 $%、$$ 及 $%% 三种磁相互作用

四角晶场单独作用为什么能分裂! !" 态，而三

角晶场的单独作用却不能使! !" 态分裂 - 其原因在

于四角畸变与三角畸变的方向不同 - "@" 离子立方

光谱项 ! !" 态的轨道电子云极大，一个态沿 % 轴

（% 77［;;)］），另一个沿 & 和 ’ 轴 - 三角畸变沿立方

体体对角线方向，故轨道两态仍然简并；而四角畸变

沿 % 轴方向，故轨道两态能级不再简并而被分裂 -

当然我们也能利用群论给于解释 -按照群论，! !" 态

在 #"$晶场中不产生分裂，其不可约表示变为! !，在

磁相互作用下（主要 $%），! ! 将进一步分裂为 !A 与

!B两个能级 - 然而，! !" 态在 #+$ 晶场中将直接分裂

为! () 与! )) 态，在磁相互作用下（主要 $%），这两个

能级不再产生分裂，但能级有微小的移动，不可约表

示变为 !A与 !B -这两个过程可以表示为：

! !"（*+）
2 #"
!
$ ! !

2
!
$%

! " !A ! !A # !B，（对于 #"$） （!;C）

!!"（*+）
2 #+
!
$

! (
!

)
2
!
$% () " !A ! !A

! )
!

)
2
!
$% )) " !A ! !B -

（对于 #+$） （!;D）

+* 讨论与结论

四角 对 称 晶 场（ #+$，,+，,!-，,++ ）作 用 下，
+ ))（"@"）态 离 子 自 旋 哈 密 顿 参 量 参 量（包 括：.;!，

"$，"%，!"）起源于四种机理，即：$% 机理，$$ 机

理，$%% 机理以及 $%E$$E$%% 联合作用机理 -所有参

量在所考虑晶场的大部分区域，$% 机理起主导作

用 -然而，对于零场分裂参量 .;! 而言，在立方晶场参

量 ,/ 的变化区域，除 $% 机理外的其他三种机理的

贡献超过 !;,，在纯四角晶场!与"的变化的大部

分区域，除 $% 机理外的其他三种机理的贡献超过

";,，甚至在部分区域其他三种机理的贡献超过了

$% 机理的贡献 -在其他过渡离子中还未发现其他三

种机理对零场分裂有如此大的贡献 - 最近我们对

"@! 态离子在 #"$ 晶场中 $F 参量研究表明［)?］：在所

考虑的晶场变化区域，除 $% 机理外的其他三种机

理对零场分裂参量的贡献最大不超过 )<*!,，大部

分晶场区域的贡献则在 );,左右 - 这个结果表明，

被人们以前忽略的其他三种机理对于四角对称中
+ ))（"@"）态离子的 $F 参量而言显得更为重要 -近年

来，由于 $F 参量对于晶体微观结构的敏感性，许多

研究者都利用 $F 参量研究掺杂晶体的微观结构、

缺陷、结构无序（$G1H8GH1C3 @IJK1@L1）等，如果忽略这三
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种机理的贡献将无法获得可靠的结果 !
对于 "##$%& !’因子：!!，!"而言，来自其他三

种机理贡献在所考虑晶场区域则不超过 ()，然而，

对!!（ * !! + !"）而言，来自其他三种机理的贡献

却是可观的（大部分晶场区域其贡献在 (,)左右，

参看表 ( 和表 -）!此外，对四角对称的. "(（/0/）态离

子研究还发现，来自四种机理对参量 #,- 贡献大小的

次序是：（#,- ）12 3（ #,- ）12’11’122 3（ #,- ）122 3（ #,- ）11 ! 最

近对 $/% 对称晶场中/ &-（/0-）态离子的研究则发现：

（#,-）12 3（#,-）12’11’122 3（ #,-）11 3（ #,-）122 ! 同时我们发

现，对于四角晶场中的 . "(（/0/ ）态离子，（ #,- ）11 与

（!!）11在所有晶场变化区域其值为零，但对于 $/%

对称晶场中/ &-（/0-）态离子而言，（ #,-）11与（!!）11并

不为零，而且（ #,-）11很可观 !尽管对于. "(（/0/）态离

子而言，（#,-）11与（!!）11为零，但 11 磁相互作用在联

合机理 12’11’122 却有一定贡献 !这些结果也表明

了对于不同对称晶场中的不同过渡金属离子，四种

不同机理的作用是不同的 !
此外，通过对 /0/ 离子第一激发态研究发现，

- ’! 态的分裂对于 $.% 和 $/% 晶场有不同的微观起

源 !对于 $.% 对称而言，纯四角晶场的单独作用能够

直接分裂- ’! 态，并且其贡献起主导作用，而纯四角

晶场与磁相互作用联合作用的贡献则较小 !然而，对

于 $/% 对称而言，纯三角晶场的单独作用不可能分

裂- ’! 态 ! - ’! 态分裂的大小全部来自三角晶场与磁

相互作用的联合作用 !
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