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提出了解释掺杂离子局域结构畸变的配体平面移动模型，建立了此模型下晶体微观结构与自旋哈密顿参量之

间的定量关系 *在考虑自旋与自旋、自旋与另一电子轨道和轨道与轨道作用等微小磁相互作用的基础上，采用全组
态完全对角化方法，对 +,"-. 晶体中 /. 0 的局域结构和自旋哈密顿参量进行了系统的研究 *结果表明，/. 0 掺入

+,"-. 晶体后，上下配体氧平面间距离增大了 %1%%’% 23*从而成功地解释了 +,"-.：/. 0 晶体的自旋哈密顿参量 *在

此基础上，研究了三角晶场下 .4" 离子自旋哈密顿参量的微观起源 *研究发现，自旋三重态对自旋哈密顿参量的贡
献是主要的，微小磁相互作用对自旋哈密顿参量的贡献只与自旋三重态有关 *

关键词：+,"-.：/.0晶体，局域结构，自旋哈密顿参量，磁相互作用

(!))：$!$%5，$&!%6，$’.%7

!陕西省科技计划（批准号："%%’8%(9:";）、陕西省教育厅专项科研计划（批准号：%&<8!.;）和宝鸡文理学院重点科研项目（批准号：

=8"&%&，=8%’"%）资助的课题 *

# >93?@,：AB@AC?2D EF3* GF3

! 1 引 言

+,"-. 晶体是重要的激光基质材料，该晶体掺入

某些过渡金属离子（如：5H. 0，7I. 0，J@. 0）表现出了
良好的激光特性 *世界上第一台激光器———红宝石
激光器，就是在 +,"-. 晶体中掺入三价铬离子

（+,"-.：5H. 0）实现激射而产生固定波长的激光 *正
因为掺杂 +,"-. 晶体具有良好的光学特性，所以无

论在实验上还是在理论上都得到了国内外学者广泛

的关注［!—!!］*在 +,"-. 基质晶体中，+,. 0 处于 !.（近

似 !."）点群对称晶场环境 *当 /.0 掺入 +,"-. 晶体

后，将替代基质晶体中的 +,. 0，而被位于畸变八面
体顶点上的 ’个 -"K配体包围 *由于掺杂 /.0和 +,. 0

具有不同的半径、电负性、质量、电子云分布等原因，

在 /.0进入基质晶体后，会引起晶体局域结构的畸

变 *人们在对 +,"-.：L2( 0，+,"-.：7I. 0等晶体的研究
发现［"，(］，自旋哈密顿（MN）参量随晶格结构的微变
非常敏感［!"—!(］*因此，通过对晶体 MN参量的研究就
可以获得晶格结构畸变、晶体相变及高压行为等大

量微观信息 *完全对角化方法（56L）是获取 MN参

量的一条有效途径 *由于该方法在研究中考虑了掺
杂离子所有微观态对于基态 MN参量的贡献，因此
这一方法为许多研究者所采用［!!，!&—!)］，但前人的工

作大多只考虑了自旋与轨道（M-）相互作用 *最近，
人们对 (#"（.4.）离子

［!!］、&$（.4(O’）态离子［!)，!;］及
.#"（.4"O)）

［"%］离子的研究中考虑了自旋与自旋（MM）
作用这一微小磁相互作用 *一些作者的研究［"!，""］除
了考虑 MM微小磁相互作用外，同时也考虑了一电子
的自旋与另一电子轨道（M--）之间的微小磁相互作
用 *本文在考虑 MM和 M--作用的基础上，进一步考
虑了轨道与轨道（--）之间的微小磁相互作用，采用
配体平面移动模型，并利用 MN理论和 56L，建立了
此模型下晶体微观结构与 MN 参量之间的定量关
系，对 +,"-. 晶体中 /.0的局域结构和 MN参量进行
了进一步的研究 *

" 1 理论基础

+,"-.：/.0晶体中，/.0处于 !. 点群对称中心，

在实际研究中往往可以作 !."近似处理
［"］*为了研

究 +,"-.：/.0晶体的光谱精细结构及其 MN参量，我
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们选择如下哈密顿量：

! ! !""（"，#）# !$%（"$%）

# !&’（!(）# !)（&*，&+）, （-）
这里 !""为静电库仑相互作用；!$%为晶体场作用；

!&’表示旋轨耦合作用；!) 表示微小磁相互作用，

包括 &&作用、&’’作用和 ’’作用，即
!)（&*，&+）! !&&（&*，&+）# !&’’（&*，&+）

# !’’（&*，&+）； （+）

" 和 # 是 ./0/1参量；"$%是晶场参量，对 2(’ 离子，

$ 的取值为 +和 3，% 的取值为 *和 4 2，#2(对称下，

晶场参量均为实数；!(是旋轨耦合参量；&* 和 &+

是微小磁相互作用参量 , !""，!&’和 !$%已经在文献

［+2］中作了描述，!&&，!&’’和 !’’的计算公式由文

献［+-，+3］给出 ,
52#属 2(+ 电子组态，有 36个微观态，相应的哈密

顿矩阵为 36 7 36阶矩阵，在三角对称中可以约化为 2
个 -6 7 -6阶小矩阵，其中两个矩阵是简并的 ,自由的
2(+ 电子组态包括 6个光谱项，包括自旋三重态2)，2*
以及自旋单态-+，-,，--，其中2) 态是基态 ,基态2)在立
方对称晶场和磁相互作用（包括 &’，&&，&’’和 ’’作
用）的共同作用下，将分裂为2.+，

2/+ 和
2/- 三个态 ,在

八面体立方晶场作用下，基态是2/-8态，在 #2(低对称

晶场作用下，2 /-8态将进一步分裂为
2.+ 与

20 态 ,这两

个态都有可能成为基态，对 9:+’2：52# 晶体，基态为

2.+ 态，
2.+ 态在低对称晶场与磁相互作用下将

进一步分裂 为 轨 道 单 态 .-（
2)!2/-8!2.+）〉与

轨道双态 0 4 -（
2)!2/-8!2.+）〉，文 献［+6］采 用

"#"2(
（+- # - 1!+- # -"23!

+- # -"#2(
）〉符号形式表示最

终晶场态，由于这种表示方法可以使人们很清楚地

看出该态的真正来源，因此本文也采用这一表示方

法 ,轨道单态和轨道双态之间的这一分裂即为 2(+

电子在 #2(对称下基态的零场分裂（;%&），

+ ! 0（ 0 4-（
2)! 2/-8! 2.+）〉）

< 0（ .-（
2)! 2/-8! 2.+）〉）, （2）

如果我们能够确定掺杂晶体材料的相关光谱参量，

将其输入完全能量矩阵，对角化能量矩阵将获得体

系的精细光谱和 &=参量以及所有能级对应的全组
态混合本征矢，其中基态的全组态混合本征矢量可

以用作 ;"">/? 4 因子的计算 , 2(+ 电子在 #2(对称下

对应的基态混合本征矢可以表示为

##-〉! 0 #-（
2)! 2/-8! 2.+）〉

!#
-6

5 ! -
$#-，5 %5〉， （3/）

#<-〉! 0 <-（
2)! 2/-8! 2.+）〉

!#
-6

5 ! -
$<-，5 %5〉， （3@）

#*〉! .-（
2)! 2/-8! 2.+）〉

!#
-6

5 ! -
$*，5 %5〉, （30）

得到基态的全组态混合本征矢后，利用自旋哈密顿

理论，就可以计算出 ;"">/? 4 因子（ 4$与 4%）
［+A］，

4因子的各向异性由!4 ! 4$ < 4%表示 ,采用我们
构造出的三角对称晶场下 2(+ 不可约表示基函数，
利用 5BCD/: E/CB0 语言编制了 $F)G)&=（0H>I:"J"
(B/8H?/:BK/JBH? >"J1H(G>B0LHC0HIB0 CIB? =/>B:JH?B/?）程
序 ,该程序不仅可以得到晶体精细光谱能量分裂及
其对应的全组态混合本征矢，还可以利用自旋哈密

顿理论计算 &=参量 ,本文的计算都是利用这一程
序进行的 ,
在 #2(点群对称晶场中，非零的独立晶场参量

有 2个，即 "+*，"3*及 "32 ,利用 M"N>/?的叠加晶场
模型［+O］，晶场参量与晶体结构参量之间的关系为［+A］

"+* ! #
+

5 ! -
2.—+［62

5（20HC+&5 < -）］， （6/）

"3* ! #
+

5 ! -
2.—3 66

5［260HC3&5 < 2*0HC+&5 # 2］，（6@）

"32 ! #
+

5 ! -
&A 26.—3 66

5 CB?2&5 0HC&5 , （60）

这里 .—+ 和 .—3 是内禀参量，它们与中心杂质离子和
配体的性质有关，在畸变不大的情况下通常取为

.—3 ’
2
3 +%，

.—+ ’-*PQ.—3 ,
65 ! 7* G75，5 ! - 和 + 分别对应上、下三角配体，7*

是参考距离，通常取为平均键长 ,

2 P 9:+’2：52 #晶体局域结构模型分析

为研究 #2(对称晶场下过渡金属掺杂离子晶体

的局域结构畸变，文献中采用了不同的模型，如伸长

模型、掺杂离子位移模型等［2，+A］，利用这些模型，人

们成功地研究了不同掺杂晶体材料的局域结构畸

变、光磁性质等 ,伸长模型中，采用经验公式得到离

3R2+ 物 理 学 报 6A卷



子与配体之间的键长，然后研究键角的畸变 !掺杂离
子位移模型认为配体离子不动，而掺杂离子沿 !"

轴移动 !最近的研究表明，在掺杂离子和中心离子电
荷相等时，不适合采用掺杂离子位移模型［#］!
由于 $"%与 &’" %半径相差较大［(，#)］（$"%半径为

*+*(, -.，&’" % 半径为 *+*/0 -.），电子云结构不同
（$"% 为 "1# 组态，&’" % 为 #23 组态）等原因，$"% 和

&’" %与周围 3个氧配体的相互作用将会不同 !因此，
络离子（$43）

5 6 局域结构和基晶络离子（&’43）
5 6 的

局域结构也会不同 !为研究 &’#4"：$"% 晶体的局域

结构，我们采用配体平面移动模型 !这一模型假设杂
质离子进入基质晶体后，杂质离子和配体平面都将

沿 !" 轴移动，这时上、下配体平面和掺杂离子之间

的距离将会发生变化，上、下配体平面与掺杂离子距

离改变量分别用增量!!0 和!"# 表示，如图 0 所
示 !如果!!0 7 6!"#，则相当于配体平面间距离不

变，杂质离子沿 !" 轴移动了!"0，这时配体平面移

动模型就与掺杂离子位移模型是一致的 !这说明掺
杂离子位移模型可以看作配体平面移动模型的一种

特例 !

图 0 配体平面移动模型

在配体平面移动模型下，参照图 0我们可以得
到畸变后的局域结构参量与配体平面与离子距离改

变量之间的关系为

#0 7［（#0* 89:"0* %!"0）
#

%（#0* :;-"0*）］
0<#， （3=）

## 7［（##* 89:"#* %!"#）
#

%（##* :;-"#*）］
0<#， （3>）

"0 7 =?8@=-
#0* :;-"0*

#0* 89:"0* %!"[ ]
0
， （38）

"# 7 =?8@=-
##* :;-"#*

##* 89:"#* %!"[ ]
#

! （31）

对基质 &’#4" 晶体，上下三角配体对应的键长和键

角分别为 #0* 7 *+0)3 -.，##* 7 *+05( -.，"0* 7
3"+/*A，"#* 7 ,(+/,A!利用（3）式我们可以计算出畸
变后配体的键长和键角，将其代入（/）式，就可以得
到畸变后晶体的晶场参量，进而得到体系哈密顿矩

阵 !对角化哈密顿矩阵，利用自旋哈密顿理论，就可
以计算出 BC参量 !采用光谱参量［5］$ 7 30)+# 8.6 0，

! 7 #/*# 8.6 0，%& 7 0()/+, 8.6 0，#1 7 03, 8.6 0，’
7 *+53，(* 7 *+03,, 8.6 0，(# 7 *+*0#5 8.6 0，分别

在考虑和不考虑晶格畸变的情况下计算了 BC 参
量，计算结果列在表 0中 !研究表明，上三角配体平
面与掺杂离子距离增大了 *+*0#" -.，下三角配体平
面与掺杂离子距离减小了 *+**3" -.，即上、下配体
平面间距离增大了 *+**3 -.!从表 0可以看出，如果
不考虑晶格畸变，采用基质晶体结构数据计算出来

的 BC参量值与实验值相差很大 !考虑晶格畸变后，
计算得到的 BC参量值与实验值符合甚好 !理论与
实验结果的一致，表明我们采用的模型是合理的 !另
外，计算中发现 BC参量对配体平面间距离变化非
常敏感，这也说明在研究晶格畸变时配体平面间距

离的改变是不可忽略的 !

表 0 &’#4" 晶体中 $" %的 BC参量

!"0 <-. !"# <-. #0 <-. ## <-. "0 <（A） "# <（A） %<8.6 0 )! )" !)

计算值 *+**** *+**** *+0)3* *+05(* 3"+/* ,(+/, 0*+5(* 0+))0( 0+/5*5 *+#5*)

*+*0#" 6 *+**3" *+050) *+05#) 3*+#0 ,)+5# )+*/" 0+50(" 0+(#/0 *+05##

实验值［#5］ )+*3 D *+0/ 0+50/ D *+**# 0+(#/ D *+**0 *+05* D *+**"

, + 激发态对基态 BC参量的影响

由于能量矩阵由自旋三重态和自旋单态构成，

矩阵中会包含三种矩阵元：（0）纯三重态矩阵元

〈"$ *E "$F〉；（#）纯单态矩阵元〈0$ *E 0$F〉；（"）谱项
相互作用矩阵元，即三重态和单态间耦合矩阵元

〈"$ *E 0$F〉!为考察激发态对基态零场分裂的影响，
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我们在 !!"对称下分别考虑了三种情形：情形!仅
考虑纯三重态；情形"考虑纯三重态和三重态与单
态间作用；情形#考虑所有微观态 "计算中，我们仍
然采用 #$%&!：’!( 晶体的光谱参量，计算结果列在

表 %中 "
从表 %可以看出，)&机制对 )*参量的贡献是

主要的，其中三重态的贡献又是主要的，而单态的贡

献相对较小 " ))机制和 )&&机制以及 )&+))+)&&联
合机制对基态零场分裂参量的贡献主要由三重态决

定，单态的贡献很小，不足 %, " ))机制对 # 因子几
乎没有影响，而 )&&机制对 # 因子有一定影响，但
这一影响也是由三重态决定，与单态无关 "但是联合
作用机制对 # 因子的贡献中单态的贡献不可忽略，
尤其是对 #!的贡献达到了约 -., "由于 &&单独作
用不能使基态分裂，因此，我们分别计算了不考虑

&&作用和考虑 &&作用时的 )*参量，计算结果也
列在表 %中 "比较后可以得到，&&作用对 # 因子的

贡献也是只由三重态决定，与单态无关 "由此可以预
期，在考虑微小磁相互作用的 /0)参量和 # 因子微
扰公式中，涉及微小磁相互作用的项只考虑三重激

发态的贡献就可以达到很好的近似 "另外，表 %的数
据同时说明三角对称下磁相互作用对 !1% 离子 )*
参量的贡献满足如下关系：

$)& 2 $)&+))+)&& 2 $))

2 $)&& 2 $&& ， （34）

#!)& 2 #!)&&

" #!)&+))+)&&

2 #!&& 2 #!)) ， （35）

##)& 2 ##)&&

" ##)&+))+)&& 2 ##&&

2 ##)) ， （36）

$#)& 2 $##)&& 2 $##)&+))+)&&

2 $##&& 2 $##)) " （31）

表 % !!"对称下 1% 离子基态自旋哈密顿参量计算值

情形 )& )) )&& )&+))+)&& )& ( )) ( )&& )& ( )) ( )&& ( &&

! 3789::: .7-!33% .7.-;:. < .78::.! 37-8!9; 37-88.-

$=6>< - " 879%3.! .7-!33% .7.-;:9 < .78??;9 87%!;8; 87%!9:.

# 873;.9: .7-!33% .7.-;:; < .78;-9; 87.;%!8 87.;!.9

#! < #@ ! < .7.88!% .7..... .7..-99 .7..%:3 < .7.8!:: < .7.8!3-

（#@ A %7..%!） " < .7.889; .7..... .7..-99 .7..%:9 < .7.8?%3 < .7.8?!%

# < .7.89:: .7..... .7..-99 .7..%93 < .7.8;.. < .7.8;.;

## < #@ ! < .7%8;?% .7..... .7.--;- < .7..-!8 < .7%3;%9 < .7%3;?8

（#@ A %7..%!） " < .7%8:%. .7..... .7.--;- < .7..-!: < .7%3:.; < .7%3:%?

# < .7%83-3 .7..... .7.--;- < .7..-?. < .7%33.: < .7%33%;

! .7-93-. .7..... < .7..9;% .7..?.; .7-9-:! .7-9-33

$# A #! < ## " .7-93%; .7..... < .7..9;% .7..?.; .7-9-38 .7-9-9%

# .7-93;- .7..... < .7..9;% .7..?.: .7-9%.; .7-9%%.

; 7 结 论

为研究 #$%&!：’!( 晶体的局域结构，我们采用

了配体平面移动模型，利用 BCD，根据 )*理论，计
算得到的 #$%&!：’!( 晶体 )*参量与实验值符合甚

好，说明我们采用的模型是合理的 "研究结果表明，
上三角配体平面与掺杂离子距离增大了 .7.-%! E>，
下三角配体平面与离子距离减小了 .7..:! E>，上、
下配体平面间距离增大了 .7..:. E>"畸变后上、下
三角 ’—&键键长分别为 .7-9-8和 .7-9%8 E>，相应

的键角分别为 :.7%-F和 ?879%F"从而联系晶体结构，
从理论上解释了 #$%&!：’!(晶体的 )*参量 "本文的
方法和模型对其他三角对称下 !1% 离子掺杂晶体局
域结构的研究也都是适用的 "此外，我们还从理论上
系统地研究了 !!"对称晶场下 !1% 离子微观 )*参量
的微观起源 "研究表明：在影响基态 )*参量的磁相
互作用中，)&作用是主要的；在影响基态 )*参量的
激发态中，三重态的贡献是主要的，单态的贡献不到

%, "而且 ))，)&&和 &&作用对 # 因子的贡献都只
由三重态决定 "在联合作用机制中，单态有一定的贡
献，尤其是对 #!的贡献达到了约 -., "
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