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掺 Gd3+钼酸盐 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb)

自旋哈密顿参量的理论计算*
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采用基于单电子晶体场机制的对角化能量矩阵方法,计算了 Gd3+ 在钼酸盐 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb)晶体中

的自旋哈密顿参量 (g因子 g//, g⊥ 和零场分裂 b0
2, b0

4, b4
4, b0

6, b4
6). 矩阵中的晶体场参量采用重叠模型计算.计算结果

显示,应用三个合理的可调参量 [即重叠模型中的内禀参量 Ā2(R0), Ā4(R0)和 Ā6(R0)],计算的七个自旋哈密顿参量

与实验结果符合甚好,表明该方法可用于计算或解释 Gd3+ 在晶体中的自旋哈密顿参量.
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1 引 言

掺稀土离子的钼酸盐可用于激光和发光 (包括

上转换和下转换发光)器件而受到人们的极大关注
[1−6],因此它们的谱学性质就引起了人们广泛的兴

趣 [7−15]. 由于掺 Gd3+ 晶体的电子顺磁共振 (EPR)

谱可在室温下测量,钼酸盐 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba,

Pb):Gd3+ 的 EPR谱就早已被测量 [12−15],人们从中

得到了它们的自旋哈密顿参量 (g 因子 g//, g⊥ 和

零场分裂 b0
2, b0

4, b4
4, b0

6, b4
6). 时至今日,这些自旋哈

密顿参量并未获得合理的理论解释. 原因是: 作为

S(8S)态离子的 Gd3+ 缺少轨道角动量,故它在晶体

中的零场分裂的微观机制非常复杂. 除了传统的

单电子晶体场机制外, 还有相对论晶体场机制,相

关 (如自旋相关) 晶体场机制和二次 (quadratic) 晶

场机制等 [16−21]. 由于这些机制的相对重要性难以

决定,以及各机制本身计算的复杂性,长期以来,大

量晶体中 Gd3+ 的自旋哈密顿参量都缺少理论解

释. 鉴于除单电子晶体场机制外的其他机制的作

用会部分抵消, 我们发展了一种基于单电子晶体

场机制的对角化能量矩阵方法来统一计算晶体中

Gd3+的 g因子和零场分裂,并获得了与实验一致的

结果 [22−24]. 本文用该方法计算了 AMoO4:Gd3+ 的

自旋哈密顿参量,并对结果进行了讨论.

2 计 算

钼酸盐 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb) 属白钨矿

结构,空间群为 I41/a [8,25,26]. A离子在其中位于四

角 (S4)对称的八配位位置. Gd3+ 是 4f7 离子,自由

态 Gd3+ 的基项 (或基多重态)为 8S7/2. 当 Gd3+ 进

入 AMoO4 晶体占据 A位置时,其基多重态 8S7/2 就

会被四角晶体场分裂成 4个 Kramers双重态,它们

的 J 值各为 ±1/2, ±3/2, ±5/2, ±7/2. 在电子顺磁

共振谱实验中, 外磁场 B 又会将这些双重态进一

*国家自然科学基金 (批准号: 11028409, 51202023)、中国博士后科学基金 (批准号: 2012M511917) 和成都信息工程学院科研基金 (批准号:

2012M511917)资助的课题.

†通讯作者. E-mail: cdywq168@163.com
‡通讯作者. E-mail: linyuan@uestc.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

047102-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 4 (2013) 047102

步分裂成 8个单重态. 即 ±J 的简并被解除. 4f7 离

子在四角对称晶场中的 EPR谱可用下述有效自旋

哈密顿参量 Hs 描述,即

Hs =g//βBzSz +g⊥β (BxSx +BySy)

+
1
3

b0
2O0

2 +
1

60
(b0

4O0
4 +b4

4O4
4)

+
1

1260
(b0

6O0
6 +b4

6O4
6), (1)

其中 β 是玻尔磁子, Si 为自旋角动量, On
m 是自旋算

符,式中的自旋哈密顿参量 g//, g⊥ 和 bn
m 可由实验

测得的 EPR跃迁 ∆Ei的角度相关获得. 据二阶微扰

计算,可得这些自旋哈密顿参量与 ∆Ei)的角度关系
[22−24,27].

当外磁场 B 平行于 z(即 C4) 轴时, EPR 跃迁

∆Ei(//)为
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而当外磁场B垂直于 z轴并平行于 x轴, EPR跃迁

E j(⊥)为
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这样, 知道了由基项 8S7/2 分裂成的 8个单重态的

能级,就能据上述公式计算自旋哈密顿参量 g//, g⊥
和 bn

m.

如前所述, 4f7 离子的基项 8S7/2 是在四角晶体

场和外磁场中分裂成 8个单重态的. 此时, 4f7 离子

在单电子晶体场机制上的哈密顿量为

H = Hf +HCF +HZe, (4)

上式中, Hf 是自由离子项, HCF 是晶体场相互作用

项, HZe 为磁 (或 Zeeman)相互作用项.它们可以表

示为 [28−30]

Hf =EAVE + ∑
k=2,4,6

Fk fk +ζ4fASO +αL(L+1)

+βG(G2)+ γG(R7)+
k=2,4,6

∑
t=2,3,4,6,7,8

tiTk

+ ∑
k=0,2,4

mkMk + ∑
k=2,4,6

pkPk, (5)

HZe =gJβJ ·B, (6)
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2C0

2 +B0
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4
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6

+B4
6(C

4
6 +C−4
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其中 Bn
m 为晶体场参量. 其余符号由于太多 (特别

是 (5)式中的自由离子参量),其物理意义可参阅文

献 [28—30],为节约篇幅,此处不再列出.

严格地讲, 基多重态 8S7/2 的分裂是它经由上

述哈密顿量和其他所有激发多重态相互作用引起,

因此应建立对应上述哈密顿量的完全能量矩阵. 对

4f7 离子,这个完全能量矩阵达 3432 × 3432维.这

个矩阵实在是太大了, 会造成对角化, 此能量矩阵

的计算量很大. 但实际上, 4f n 离子基多重态的分

裂主要决定于与之较接近的低激发态 [31]. 对 4f n

离子, 则主要为与基多重态 8S7/2 具有相同角动量

J(= 7/2)的低激发态 6L7/2 (L = P,D,F,G,H, I)相互

作用有关 [17,19,32,33]. 作为一种合理的近似,我们用

不可约张量算符构建了包含基多重态 8S7/2 和激发

多重态 6L7/2 的对应上述哈密顿 (即 (4)式)的 56 ×
56维能量矩阵. 对角化此能量矩阵,我们就能得到

基多重态 8S7/2 分裂成的 8个单重态的能级, 再据

(2)和 (3)式,我们就可计算 4f7 离子系统的自旋哈

密顿参量.

由于稀土离子在自由状态时,其 4fn 组态内的

各能级间的量子跃迁是宇称禁戒的, 不能通过光

谱求得这些能级及 (5)式中的各自由离子参量. 因

此 4fn 离子的自由离子参量常由晶体中的 4fn 离子

的光谱获得 [28,30]. 由于各晶体中 4fn 离子基团的

共价性等性质不一样,这样获得的 4fn 离子的自由
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离子参量就有小的差别.在上述能量矩阵中, 我们

取 Gd3+ 的自由离子参量为文献 [28] 给出的平均

值,它们被列于表 1. 能量矩阵中的晶体场参量 Bn
m

的微观起源很复杂 [26,28], 因此人们常采用经验的

重叠模型 [18,20] 来计算晶体场参量. 对本文研究的

AMoO4:Gd3+ 系统,据重叠模型,晶体场参量 Bn
m 可

表示为

B20 =4Ā2(R0) ∑
i=1,2

(R0

Ri

)t2
(3cos2 θi −1),

B40 =4Ā4(R0) ∑
i=1,2

(R0

Ri

)t4
(35cos4 θi

−30cos2 θi +3),

B44 =2
√

70Ā4(R0) ∑
i=1,2

[(R0

Ri

)t4
sin4 θi cos4φi

]
,

B60 =4Ā6(R0) ∑
i=1,2

(R0

Ri

)t6
(231cos6 θi

−315cos4 θi +105cos2 θi −5),

B64 =6
√

14Ā6(R0) ∑
i=1,2

[(R0

Ri

)t6
(11cos2 θi −1)

× sin4 θi cos4φi

]
, (8)

此处 tk(k = 2,4,6) 是幂指数, 对晶体中的 4f n 离

子, 可以取 t2 ≈ 5, t4 ≈ 6 和 t6 ≈ 10 [34,35]. Āk(R0)

是内禀参量, 其中 R0 为参考距, 可以取被研究

的 4fn 离子系统的金属及配体的离子半径之

和. 故对 AMoO4:Gd3+ 晶体, 我们取 R0 ≈ rGd3+ +

rO2− ≈2.47 Å[36]. 在 AMoO4 晶体中, 环绕 A2+ 的 8

个 O2− 可分成两组, 每组中四个 O2− 的结构数据

Rh
i (金属 - 配体距) 和 θi(Rh

i 和 C4 轴的夹角) 是相

同的, 在第一组中四个 O2− 的方位角 φ j ( j = 1—

4) 为 φ1 + ( j − 1)π/2, 而在第二组中, 方位角 φ j

( j = 5—8)为 φ5 +( j− 5)π/2. AMoO4 晶体的结构

数据 Rh
i , θi 和 φi 列于表 2. 由于 Gd3+ 的半径 ri

不同于它所替代的基质晶体中的 A2+ 的半径 rh,

故 Gd3+ 杂质基团的金属 - 配体距 Ri 会不同于基

质晶体中对应的距离 Rh
i . 我们可用一个近似公式

R = Rh +
1
2
(ri − rh)

[37] 来合理估算杂质中心的金属

- 配体距 R. 据文献 [36] 给出的各种离子在 8 配

位时的离子半径,可以求得 AMoO4:Gd3+ 晶体中各

Gd3+ 杂质中的金属 -配体距 Ri,它们也被列于表 2

中. 这样,在上述 56 × 56维能量矩阵中,我们就只

剩下三个未知参量 Āk(R0) (k = 2, 4, 6),它们被视作

可调参量,可用对角化能量矩阵方法计算的自旋哈

密顿参量来拟合实验值获得. 在计算中我们发现:

当 Āk(R0)取表 3中的数值时,计算的 AMoO4:Gd3+

的自旋哈密顿参量与实验值符合甚好.这些计算值

与实验值的对比示于表 4.

表 1 Gd3+ 的自由离子参量 [28]

F2 F4 F6 α β γ T 2 T 3 T 4 T 6

85300 60517 44731 18.95 −620 1658 308 43 51 −298

T 7 T 8 ζ4f M0 M2 M4 P2 P4 P6

338 335 1504 2.99 1.67 1.14 542 407 271

表 2 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb):Gd3+ 的结构数据

参数 CaMoO4:Gd3+ SrMoO4:Gd3+ BaMoO4:Gd3+ PbMoO4:Gd3+

Rh
1/Å 2.472 2.610 2.764 2.632

Rh
2/Å 2.438 2.583 2.718 2.608

R1/Å 2.437 2.505 2.579 2.512

R2/Å 2.403 2.478 2.533 2.488

θ1/(
◦) 66.73 68.13 69.00 68.10

θ2/(
◦) 139.88 141.90 143.90 141.63

φ1/(
◦) −36.55 −35.78 −34.80 −36.08

φ2/(
◦) −30.30 −27.32 −24.20 −27.28

文献 [8] [8] [24] [8]

表 3 Gd3+ 在 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb)和某些三价稀土离

子在 CaWO4 中的内禀参量 Āk(R0) (k = 2,4,6) (括号中数值为

误差)

晶体 Ā2(R0)/cm−1 Ā4(R0)/cm−1 Ā6(R0)/cm−1

CaMoO4:Gd3+ 458 64 22

SrMoO4:Gd3+ 488 80 18

BaMoO4:Gd3+ 446 79 16

PbMoO4:Gd3+ 506 82 19

CaWO4:Dy3+[36] 407 63(5) 14

CaWO4:Er3+[36] 400 50(2) 17(3)

CaWO4:Eu3+[36] 407 63(5) 14
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表 4 Gd3+ 在 AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb)的自旋哈密顿参量 g//, g− 和 bn
m (bn

m 单位为 10−4 cm−1) (括号中数值为误差)

晶体 g// g⊥ b0
2 b0

4 b4
4 b0

6 b4
6

CaMoO4: Gd3+ 计算值 1.9950 1.9982 −853 −17.25 −97 0.018 3.5

实验值 [12] 1.9916(3) 1.9920(3) −855(1) −16.84(3) −92(1) 6 0.03 3.2(2)

SrMoO4:Gd3+ 计算值 1.9950 1.9999 −821 −13 −66 0.104 5.8

实验值 [13] 1.992(1) 1.992(1) −834(2) −13(1) −67(15) 0(1) 0(15)

BaMoO4:Gd3+ 计算值 1.9950 1.9990 −738 7.86 −76.57 −0.02 1.34

实验值 [14] 1.9920(5) 1.9920(5) −728(1) −8.6(1) −70.4(1) 6 0.03 1.8(5)

PbMoO4:Gd3+ 计算值 1.9950 1.9986 −802 −12 −87 0.94 2.9

实验值 [15] 1.992(1) 1.992(1) −800(2) −12(1) −91(10) 0(2) 0(10)

3 讨 论

在重叠模型中, 虽然内禀参量 Āk(R0) 是可

调参量, 但在用此模型研究大量晶体中稀土

离子的光谱和 EPR 谱时, 人们仍发现了一个

经验规律: 即内禀参量满足 Ā2(R0) > Ā4(R0) >

Ā6(R0)
[18,20−24,34,35,38,39]. 我们上面所得到的 Gd3+

在 AMoO4 晶体中的内禀参量 (见表 3)遵循这一规

律. 此外, 大量的研究还表明, 对不同的三价稀土

离子在相同或类似的晶体中时, 它们的内禀参量

Āk(R0)也应相差不大
[34,35,38−40]. 表 3还列出了前

人获得的稀土离子 Dy3+, Er3+ 和 Eu3+ 在同为白钨

矿结构的 CaWO4 晶体的内禀参量 Āk(R0). 从表 3

可以看出:我们获得的各 AMoO4: Gd3+晶体的内禀

参量 Āk(R0)以及它们与 CaWO4: RE3+的内禀参量

Āk(R0) 是接近的. 因此, 我们上面获得的 AMoO4:

Gd3+晶体的内禀参量 Āk(R0)是合理的.

这样, 靠采用三个合理的可调参量 Ā2(R0),

Ā4(R0) 和 Ā6(R0), 我们用基于单电子晶体场机

制的对角化能量矩阵方法满意地解释了各种

AMoO4:Gd3+ 晶体中的七个自旋哈密顿参量 (见

表 4). 这表明,上述对角化能量矩阵方法是合理的,

并可用于计算晶体中 Gd3+的自旋哈密顿参量.

4 结 论

采用基于单电子晶体场机理的对角化能量矩

阵方法 (矩阵中的晶体场参量采用重叠模型计算),

通过调节重叠模型中的内禀参量 Ā2(R0), Ā4(R0)和

Ā6(R0), 所计算的 Gd3+ 在钼酸盐 AMoO4 (A = Ca,

Sr, Ba, Pb) 晶体中的自旋哈密顿参量 (g 因子 g//,

g⊥和零场分裂 b0
2, b0

4, b4
4, b0

6, b4
6)与实验值符合较好.

计算结果表明,采用基于单电子晶体场机理的对角

化能量矩阵方法,可以合理地计算或解释 Gd3+ 在

晶体中四角晶位的七个自旋哈密顿参量.
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Theoretical investigation on the spin-Hamiltonian
parameters for Gd3+-doped molybdates AMoO4 (A =

Ca, Sr, Ba, Pb)∗
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Abstract

In this paper the spin-Hamiltonian parameters, g factors g//, g⊥ and zero-field splittings b0
2, b0

4, b4
4, b0

6, b4
6, for Gd3+ ion in

molybdates AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb) are calculated by a diagonalization (of energy matrix) method based on one-electron crystal

field mechanism. The crystal field parameters in the matrix are calculated from the superposition model. The results indicate that seven

calculated spin-Hamiltonian parameters are in good agreement with the experimental values by using only three reasonable adjustable

parameters (i.e., the intrinsic parameters Āk(R0), where k = 2, 4, 6, in the superposition model). It is shown that the diagonalization

method can be used to calculate and explain the spin-Hamiltonian parameters of Gd3+ ion in crystals. The results are discussed.

Keywords: AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba, Pb): Gd3+ crystal, spin-Hamiltonian parameters, crystal-field theory, diago-
nalization method
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