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掺杂晶体材料ZnGa2O4:Fe3+局域结构畸变及其

微观自旋哈密顿参量研究∗

杨子元†

(宝鸡文理学院物理与信息技术系, 宝鸡 721013)

( 2014年 1月 22日收到; 2014年 5月 7日收到修改稿 )

基于Newman的晶场叠模型与微观自旋哈密顿理论, 建立了ZnGa2O4:Fe3+ 晶体材料中磁性离子Fe3+

局域结构与其自旋哈密顿 (spin-Hamiltonian, SH)参量 (包括二阶零场分裂 (zero-field splitting, ZFS)参量D,
四阶ZFS参量 (a-F ), Zeeman g因子: g//, g⊥, ∆g(= g// − g⊥))之间的定量关系. 采用以全组态完全对角
化方法为理论背景的CFA/MSH(Crystal Filed Analysis/Microscopic Spin Hamiltonian)研究软件, 研究了
ZnGa2O4:Fe3+材料中磁性离子Fe3+的 SH参量与其局域结构的依赖关系. 研究表明: 对于ZnGa2O4:Fe3+

晶体材料, 当磁性离子Fe3+的局域结构畸变参数∆R = 0.0487 nm, ∆θ = 0.192◦时, 其基态 SH参量理
论计算结果与实验测量符合很好, 进一步表明Fe3+掺入晶体材料后将引起磁性Fe3+离子局域结构的微
小畸变, 但其仍然保持D3d点群对称局域结构. 在此基础上研究分析了 SH参量的微观起源, 结果表明:
ZnGa2O4:Fe3+晶体材料的 SH参量主要来源于 SO(spin-orbit)磁相互作用机理, 来自其他磁相互作用机理
(包括SS(spin-spin), SOO(spin-other-orbit), OO(orbit-orbit), SO-SS-SOO-OO)的贡献比较小.
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1 引 言

尖晶石晶体ZnGa2O4是一种非磁性半导体材

料, 该材料独特的光磁性能使得其成为紫外光区域
重要光电器件材料 [1], 尤其该材料掺入过渡金属等
磁性离子后, 将成为重要的电子自旋器件材料而受
到广泛关注 [2]. ZnGa2O4单胞属于有两个阳离子

晶位的立方空间群Fd3m (O7
h), 其中二价阳离子

Zn位于Td点群对称晶位, 而三价阳离子Ga则位
于D3d点群对称晶位

[3,4]. 研究表明, 当Fe3+离子
掺入ZnGa2O4晶体后将替代基质晶体中的Ga3+

离子, 而被位于畸变八面体顶点的 6个O2−离子包

围 [5]. 由于掺杂离子Fe3+与基质离子Ga3+具有不
同离子半径、质量、电负性及电子云分布等方面原

因, 当Fe3+掺入ZnGa2O4晶体后, 必然引起晶体

局域结构的畸变. 自由Fe3+离子属 3d5电子组态,
其高自旋基态为 6S, 按照微观自旋哈密顿理论, 描
述其基态光磁性质的微观自旋哈密顿 (SH)参量包
括二阶零场分裂 (ZFS)参量D, 四阶ZFS参量a, F
及Zeeman g因子: g//与 g⊥. 研究表明, 晶体中过
渡金属离子的自旋哈密顿参量随晶体结构的微变

非常敏感, 通过研究其自旋哈密顿参量能够提供
掺杂晶体晶格结构畸变、相变及高压行为等大量

微观信息 [6−10]. Zheng [11]通过研究ZnGa2O4晶体

中Fe3+离子的二阶ZFS 参量D获得: Fe3+离子替
代Ga3+离子并仍处于D3d点群对称晶场 (crystal
field, CF)中心, 但其局域结构不发生畸变; Bravo
等 [12]的研究则认为Fe3+替代Ga3+后, Fe3+离子
局域环境不再是D3d点群对称晶场, 他们认为无
法用D3d对称晶场解释Fe3+离子在ZnGa2O4晶体
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中的微观自旋哈密顿参量, 同时Bravo等通过研究
ZnGa2O4晶体中Fe3+离子的ZFS参量得出Fe3+

离子在ZnGa2O4晶体中处于C3v点群对称晶场环

境; 最近, Acikgöz [13]通过研究其二阶ZFS参量D

获得Fe3+离子替代Ga3+并仍处于D3d点群对称

晶场环境, 但其局域结构发生了畸变. 尽管, 前人
对于ZnGa2O4:Fe3+掺杂参量的研究做了大量的工
作, 但关于这一问题至今没有可靠的结论. 本文
将采用同时考虑多种微观磁相互作用条件下的完

全对角化方法 (complete diagonalization method,
CDM)对该问题做进一步探讨.

2 理论背景

2.1 晶体中3d5电子组态的Hamiltonian
及完全能量矩阵

为了更为科学地研究ZnGa2O4:Fe3+晶体中
Fe3+离子的局域结构及其微观自旋哈密顿参量,
需要更为精确的模拟Fe3+离子在晶体中微观自
旋哈密顿参量的计算方法. 本文的研究基于

Yeng与Rudowicz [14,15]早期为研究过渡金属磁性

离子掺杂晶体材料光磁性能所开发软件CFA基
础上发展而成的CFA/MSH(Crystal Filed Analy-
sis/Microscopic Spin Hamiltonian)研究软件 [16,17].
其理论方法是基于磁性离子在晶体中完全能量矩

阵的全组态对角化. 早期的软件CFA软件主要针
对晶体中 3dN离子能级分裂, 磁相互作用仅仅考
虑了自旋 -轨道 (SO)耦合机理, 未考虑其他微小磁
相互作用, 且未涉及SH参量的等相关问题. 事实
上, 电子之间的磁相互作用除了SO耦合磁相互作
用外, 还存在电子之间的自旋－自旋耦合 (SS)作
用、一个电子与另一个电子轨道之间的耦合 (SOO)
作用以及两个不同电子轨道之间的耦合 (OO)作
用 [18−20]. 因此, 在软件CFA/MSH中重点处理了
3dN离子SH参量问题, 同时考虑了CFA软件中曾
忽略的其他微小磁相互作用 ,其体系的Hamiltoni-
an可以写为

H = Hee(B,C) +HCF(Bkq) +HSO(ξd)

+HSOO(M0,M2) +HSS(M0,M2)

+HOO(M0,M2), (1)

其中Hee, HCF, HSO, HSS, HSOO与HOO分别表示

库仑相互作用、晶体场Hamiltonian, SO, SS, SOO

和OO磁耦合作用. (1)式中, B和C是Racah参量,
ξd是SO耦合参量, M0与M2是用来表示SS, SOO
及OO磁相互作用的Marvin系数 [21]. 利用Racah
不可约张量算符和Wybourne [20]晶场符号, 在三角
对称下, (1)式中的晶体场Hamiltonian能被写为

HCF = B20 C
(2)
0 +B40C

(4)
0

+B43(C
(4)
3 −C

(4)
−3 ), (2)

其中Bkq表示晶场参量. (1)式矩阵元计算在中间
场耦合图像中进行, Hee, HCF及HSO矩阵元计算

方法能在文献 [14]与 [15]中找到, 而HSS, HSOO及

HOO矩阵元计算方法已在文献 [16]与 [22]中描述.
3d5态离子包含 252个微观态, 建立的能量矩阵是
252 × 252阶. 按照群表示理论, 在三角 (C3v, D3,
D3d)对称下, 其能量矩阵可以约化为三个 84阶小
矩阵, 它们分别是E′α′(84 × 84), E′β′(84 × 84),
E′′(84 × 84). 在无外磁场作用时, E′α′与E′β′不

可约表示对应的能量矩阵的本征值是完全简并的,
E′′不可约表示对应的能量矩阵的本征值本身也是

二重简并. 获得的Hamiltonian矩阵是参量B, C,
Bkq, ξd, M0, M2的函数. 如果知道这些参量, 统一
对角化完全能量矩阵, 将获得所有能级的精细分裂
及其对应的全组态本征矢量, 其中包括基态 6S分
裂的三个能级 ε1, ε2, ε3和对应的三对Kramers简
并态全组态本征函数 |ψ±5/2⟩, |ψ±3/2⟩和 |ψ±1/2⟩.
其中, 态函数 |ψ±1/2⟩将用于Zeeman g因子的计算,
它们能表示为

|ψ1/2⟩ =
84∑
i=1

ηi|φi⟩ = η1|6S, 1
2
⟩+ η2|6S,−5

2
⟩

+来自自旋态S =
3

2
的微小贡献, (3a)

|ψ−1/2⟩ =
84∑
i=1

µi|ψi⟩ = µ1|6S,−1

2
⟩+ µ2|6S, 5

2
⟩

+来自自旋态S =
3

2
的微小贡献, (3b)

式中ηi与µi是基态全组态混合系数, 且

|η1| ≫ |ηi|, (i ̸= 1), (4a)

|µ1| ≫ |µi|, (i ̸= 1). (4b)

2.2 6S态离子ZFS参量D, (a-F )和Zee-
man g因子: g//与g⊥

自由 3d5电子组态的基态是 6S, 在三角对称
晶场 (包括C3v, D3, D3d点群)与磁相互作用 (包括
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SO, SS, SOO, OO)联合作用下将发生能级分裂,
这个过程可以分别表示为 [23]

A1 ⊗D(5/2) → A1 ⊗ (2E′ ⊕ E′′)

→ E′ ⊕ E′′ ⊕ E′(对于C3v或D3点群), (5a)

A1g ⊗D(5/2) → A1g ⊗ (2E′
g ⊕ E′′

g )

→ E′
g ⊕ E′′

g ⊕ E′
g(对于D3d点群). (5b)

按照群表示理论, 一个不可约表示对于一个能级.
因此, (5)式表明三角晶场与磁相互作用联合作用
使 6S态分裂为三个能级. 但必须指出的是, 由于磁
相互作用, 基态已经不是纯自旋六重态, 部分高激
发态通过磁相互作用混合到基态. 因此基态的全组
态混合本征函数可以表示为球对称群对应 3d�自由

离子基函数φi(=|2S+1L,MS,ML⟩)的线性组合.
按照微观自旋哈密顿理论, 三角对称晶场 (包

括C3v, D3和D3d点群对称)中, 6S(3d5)离子有四
个独立的SH参量, 其有效自旋哈密顿参量为

HS = HZeeman +HZFS, (6)

HZeeman表示Zeeman项Hamiltonian, HZeeman表

示零磁场下有效Hamiltonian, 它们分别可以表
示为

HZeeman

= µBg//BzSz + µBg⊥(BxSx +BySy), (7)

其中µB是玻尔磁子, g//与 g⊥表示Zeeman g因子,
B表示磁场.

HZFS = D

[
S2
z − 1

3
S(S + 1)

]
+

1

6
a

[
S4
ξ + S4

η + S4
ζ

− 1

5
S(S + 1)(3S2 + 3S − 1)

]
+

1

180
F [35S4

z − 30S(S + 1)S2
z + 25S2

z

− 6S(S + 1) + 3S2(S + 1)2], (8)

其中D是基态二阶ZFS参量, F与 a是基态四阶

ZFS参量. 以自旋态
∣∣∣∣S =

5

2
,Ms

⟩
为基求解自旋

哈密顿Hs的久期方程, 能够获得 6S基态在三角
对称晶场和磁相互作用共同作用下分裂的三个能

级 [24,25]

E1(M̃s = ±5/2)

=
1

3
D − 1

2
(a− F )

∓ 1

6
{(18D + a− F )2 + 80a2}1/2, (9a)

E2(M̃s = ±3/2)

= − 2

3
D + (a− F ), (9b)

E3(M̃s = ±1/2)

=
1

3
D − 1

2
(a− F )

± 1

6
{(18D + a− F )2 + 80a2}1/2, (9c)

其中每一个能级Ei(i = 1, 2, 3)均是自旋二重简并
态, 它们的态函数可以表示为

φ1 = cos γ| ± 5/2⟩ ∓ sin γ| ∓ 1/2⟩, (10a)

φ2 = | ± 3/2⟩, (10b)

φ3 = sin γ| ± 5/2⟩ ± cos γ| ∓ 1/2⟩, (10c)

其中γ = (1/2) tan−1[
√

80a/(a − F + 18D)]. 必须
指出: (9)与 (10)式中 “±”与 “∓”上面正负号对应
D > 0, 而下面正负号对应D < 0.

按照微观自旋哈密顿理论 [26], 从有效自旋哈
密顿获取的三个能级E1, E2, E3应与真实物理哈密

顿对应的基态能级 ε1, ε2, ε3相等. 然而, 对于三角
对称晶场的中的 3d5离子有三个非零的ZFS参量
D, F 和a, 而3d5离子在三角对称中独立的基态跃

迁的数量只有两个, 因此, 通常在研究中要做一些
近似. 研究发现,当 tan 2γ = [

√
80a/(a−F +18D)]

非常小的情况下, 我们能够得到下面关系式:

D ≈ 1
285δ2 − δ1), (11a)

a− F ≈ 3

14
(3δ1 − δ2), (11b)

其中能级差 δ1和 δ2可以表示为

δ1 = E2(|M̃s = ±3/2⟩)− E3(|M̃s = ±1/2⟩)

= ε2 − ε3, (12a)

δ2 = E1(|M̃s = ±5/2⟩)− E3(|M̃s = ±1/2⟩)

= ε1 − ε3. (12b)

在实际Fe3+或Mn2+掺杂晶体材料中, 一般
的情况下, 二阶ZFS参量D要远远大于四阶ZFS参
量 a和F , 这就导致 tan 2γ非常之小. 对于本文
研究的ZnGa2O4:Fe3+材料, 我们获得 tan 2γ =

−0.0918 [27], 因此, 对于掺杂材料ZnGa2O4:Fe3+,
关系式 (11)将是一个非常好的近似.

按照微观自旋哈密顿理论, 实际的Zeeman项
Hamiltonian与等效自旋哈密顿的Zeeman项是等
价的. 一般情况下, 实际 3d5态离子在晶体材料中
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的Zeeman项Hamiltonian一般可以写为

HZeeman = µB(kL+ g eS) ·B, (13)

式中, k是轨道缩减因子, g e (=2.0023)是自由离子
的Zeeman g因子. 由此可以获得下列关系:

g// = 2{k⟨ψ+1/2|L
(1)
0 |ψ+1/2⟩

+ g e⟨ψ+1/2|S
(1)
0 |ψ+1/2⟩}, (14a)

g⊥ =

√
2

3
{k(⟨ψ+1/2|L

(1)
−1|ψ−1/2⟩

− ⟨ψ+1/2|L
(1)
+1|ψ−1/2⟩)

+ g e(⟨ψ+1/2|S
(1)
−1 |ψ−1/2⟩

− ⟨ψ+1/2|S
(1)
+1 |ψ−1/2⟩)}. (14b)

(14)式的矩阵元可以利用不可约张量算符技术与
Wingner-Eckart定理获得 [28,29].

为了研究ZnGa2O4晶体材料中Fe3+离子的
局域结构及其SH参量, 我们必须知道在第 2节
中定义的参量B, C, ξd, B20, B40, B43, M0, M2,
k. 前人已从ZnGa2O4:Fe3+晶体光谱获得Racah
参量 [30]B = 600 cm−1和C = 3100 cm−1, 立方
晶场参量Dq = 1560 cm−1. 从文献 [31]我们获
得Fe3+离子的Marvin系数为M0 = 0.2917 cm−1,
M2 = 0.0229 cm−1. 自由Fe3+离子的Racah参量
B0 = 1098.3 cm−1, C0 = 4211.9 cm−1, SO耦合系
数为 ξ0 = 463 cm−1[32]. 利用下列关系式, 我们可
以估算轨道缩减因子k及SO耦合系数 ξd

[33,34]:

k = N2 ≈ (
√
B/B0 +

√
C/C0)/2, (15)

ξd ≈ kξ0. (16)

因此, 我们获得k = 0.8, ξd = 370.4 cm−1. 这样,
SH参量就仅仅只是CF参量B20, B40, B43的函数,
而这些CF参量完全决定于Fe3+离子在晶体材料
ZnGa2O4中的局域结构.

♭♯-
♭♯-

R

R
θ

θ θ

R0

Dθ

Ga3+(Fe3+) 

O2-

DR

图 1 ZnGa2O4:Fe3+晶体中Fe3+磁离子的局域结构

3 ZnGa2O4:Fe3+晶体的局域结构模
型分析与SH参量

3.1 ZnGa2O4中Fe3+离子的局域结构与

CF参量

ZnGa2O4晶体具有尖晶石结构, 其元胞属
Fd3m (O7

h)立方空间群, 晶体中有两个金属离子
晶位, 其中二价的Zn位, Zn2+处于Td点群对称四

面体对称晶位, 另一个是三价的Ga位, Ga3+处
于D3d点群对称的晶位, 并被位于八面体顶点上
6个O2−离子包围 (参看图 1 ). 络离子 (GaO6)

9−

的局域结构为D3d点群对称, 沿Z(//C3轴)方向
上三角三个配位体O2−和下三角三个配位体O2−

形成的键角 θ0都是 50.66◦, 所有键长R0 = 0.1988

nm [13,35], 研究表明, 当Fe3+离子掺入ZnGa2O4晶

体后, 将替代Ga3+离子. 由于Ga3+与Fe3+的质
量不同, 离子半径不同, 电负性不同, 另一方面, 人
们发现, α(=离子在晶体中的Racah参量B/自由
离子的Racah参量B0, 通常 0 < α < 1)越小 [36],
配体的电子云扩胀效应越显著, 对于ZnGa2O4晶

体中的Fe3+离子, 我们获得α = 0.546,因此, Fe3+

掺入ZnGa2O4晶体后将引起配体电子云的膨胀.
由于以上原因, 导致掺杂Fe3+离子与周围6个O2−

配体之间的相互作用不同于基质晶体中Ga3+离子
与周围 6个O2−配体之间的相互作用, 从而导致掺
杂络离子 (FeO6)

9−的局域结构将不同于基晶络离

子 (GaO6)
9− 而发生晶格畸变. 我们假设Fe3+掺

入ZnGa2O4晶体后局域结构发生了畸变, 但局域
对称性仍然保持D3d点群对称. 按照Newman的叠
加模型 [37], 对于点群对称晶场, 我们获得

B20 = 6Ā2

(
R0

R

)t2

[3 cos2 θ−1],

B40 = 6Ā4

(
R0

R

)t4

[35 cos4 θ−30 cos2 θ + 3],

B43 = −12
√
35Ā4

(
R0

R

)t4

sin3 θ cos θ, (17)

其中, R与 θ分别表示掺杂晶体的键长与键角 (参
看图 1 ), R0表示参考距离, 通常选择基质晶体平
均键长, 参量 t4 > t2 > 0, Ā2 ≫ Ā4 > 0 [37]. 对
于离子晶体, 通常选择 t2 = 3, t4 = 5 [37,38]. 近年
来研究表明 [39−41], 对于晶体中的 3dN过渡金属离

子, Ā2/Ā4趋于一个常数, 即 Ā2/Ā4 ≈ 10.8 [39−41].
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此外, 人们还发现, 对于晶体晶格畸变不大情况下,
Ā4 ≃ 3Dq/4 [39], 这里Dq是立方晶体参量. 利用
从ZnGa2O4:Fe3+ 晶体光谱获得的立方晶场参量
Dq = 1560 cm−1[30], 我们得到 Ā4 = 1170 cm−1,
Ā2 = 12636 cm−1. 这样, 晶场参量就成为掺杂晶
体局域结构参数R与 θ的函数. 也就是说, 当参量
B, C, ξd, M0, M2, k确定后, SH参量就仅仅决定
于掺杂晶体局域结构参数R与 θ.

3.2 晶格畸变与SH参量

为了决定掺杂晶体ZnGa2O4:Fe3+的局域结构
参数R与θ,我们采用完全对角化方法,将ZFS参量
D, (a-F )和Zeeman g因子: g//, g⊥和∆g作为晶体

结构参数R与 θ的函数进行了定量研究, 定量的数
值分析结果被列在表 1中, 为了将SH参量的理论
模拟结果与实验结果及其他学者的结果进行系统

比较, 我们分四种情况模拟计算了ZnGa2O4:Fe3+

晶体的SH参量, 结果列在表 2中. 表 1的数值计算

表明: 二阶ZFS参量D对键长R和键角 θ的微变很

敏感; 四阶ZFS参量 (a-F )与∆g对键长R的变化

很敏感, 但对键角 θ的变化不敏感; Zeeman g因子:
g//和 g⊥对于键长对键长R和键角 θ的变化均不敏

感. 从表 2 可以看出, 如果不考虑由于Fe3+的掺入
引起基质晶体ZnGa2O4局域结构的畸变 (∆R = 0

和∆θ = 0), 由此获得的SH参量D, (a-F )和∆g

在数量上远远大于实验测量值 (参看表 2 (a)栏),
我们发现在这种情况下: Dcal./Dexp. = 1.13, (a-
F )cal./(a-F )exp. = 1.57, (∆g)cal./(∆g)exp. = 2.02.

如果我们考虑Fe3+离子掺入ZnGa2O引起局域结
构的微变, 即∆R = 0.0487 nm和∆θ = 0.192◦,
这时, 模拟计算获得的SH参量与实验测量符合
很好 (参看表 2 (b)栏和表 1黑体字所示模拟计算

结果). 如所周知, SH参量随晶体结构的微变非
常敏感, 因此, 通过数值模拟计算ZnGa2O4:Fe3+

掺杂晶体材料SH参量所获取的晶格畸变参数
∆R = 0.0487 nm和∆θ = 0.192◦几乎没有任意

性. 例如, 当我们选择晶格畸变参数∆R = 0

nm和∆θ = 0.549◦, 模拟计算获得二阶ZFS参量
Dcal. = −2442.7 × 10−4 cm−1与实验测量D =

−(2442± 2)× 10−4 cm−1[27]符合很好, 然而, 此时
模拟计算获得四阶ZFS参量 (a-F )cal. = 935×10−4

cm−1与∆gcal. = −250 × 10−4在数量上则远远大

于实验测量结果 (a-F )exp. = (353±4)×10−4 cm−1

与∆gexp. = −(30± 10)× 10−4[27]. 这也表明了仅

表 1 ZnGa2O4:Fe3+晶体材料ZFS参量D, a-F (单位 10−4 cm−1)与Zeeman g因子:g//, g⊥, ∆g随晶体键长R

与键角 θ的变化 (B = 600 cm−1, C = 3100 cm−1, Dq = 1560 cm−1, k = 0.8, ξd = 370.4 cm−1, M0 = 0.2917

cm−1, M2 = 0.0229 cm−1)

R/nm θ/(◦) D (a-F ) g// g⊥ 104∆g

2.0267 50.652 −2774 444 1.99621 1.99979 −36

50.752 −2657 433 1.99586 1.99974 −39

50.852 −2543 422 1.99547 1.99969 −42

50.952 −2433 412 1.99503 1.99963 −46

51.052 −2326 402 1.99455 1.99956 −50

2.0367 50.652 −2660 371 1.99739 2.00011 −27

50.752 −2550 362 1.99712 2.00007 −30

50.852 −2442 354 1.99682 2.00007 −32

50.952 −2338 345 1.99649 1.99999 −35

51.052 −2237 337 1.99613 1.99993 −38

2.0467 50.652 −2550 315 1.99823 2.00035 −21

50.752 −2446 308 1.99802 2.00032 −23

50.852 −2345 301 1.99778 2.00029 −25

50.952 −2446 294 1.99752 2.00026 −27

51.052 −2150 287 1.99724 2.00021 −30

实验值 [27] −2442±2 353±4 2.005±0.002 2.008±0.003 −(30±10)
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表 2 ZnGa2O4:Fe3+晶体材料ZFS参量D, (a-F ) (单位 10−4 cm−1)与Zeeman g因子: g//, g⊥, ∆g 理论计算
值与实验测量值的比较

D (a-F ) g// g⊥ 104∆g

(a) −3188 1127 1.98011 1.99633 −162

(b) −2442 354 1.99682 2.00003 −32

(c) −2830 972 1.97876 1.99624 −175

(d) −2442

实验值 [27] −2442±2 353±4 2.005±0.002 2.008±0.003 −(30±10)

(a)未考虑局域结构畸变对 SH参量的贡献 (∆R = 0, ∆θ = 0); (b)考虑了局域结构畸变对 SH参量的贡
献 (∆R = 0.0487 nm, ∆θ = 0.192◦); (c)用本文的CDM方法, 采用文献 [13]的畸变参数计算的 SH参量
(∆R = 0.00208 nm, ∆θ = 0.24◦); (d)文献 [13]计算结果, 考虑了局域结构畸变, 采用高阶微扰公式计算的
ZFS参量D(∆R = 0.00208 nm, ∆θ = 0.24◦).

仅依据二阶ZFS参量无法获得的可靠的晶格畸
变参数. 最近, Acikgöz [13]采用二阶ZFS参量D

的高阶微扰公式, 仅通过理论模拟二阶ZFS参
量D获得了ZnGa2O4:Fe3+晶体的晶格畸变参数
∆R = 0.00208 nm和∆θ = 0.24◦(参看表 2 (d)).
为了验证Acikgöz获得的畸变参数的合理性, 我
们利用本文的全组态完全对角化方法, 采用
Acikgöz的晶格畸变参数, 理论模拟计算了Zn-
Ga2O4:Fe3+晶体的SH参量, 我们获得二阶ZFS参
量Dcal. = −2830 × 10−4 cm−1 与实验测量D =

−(2442± 2) × 10−4 cm−1比较接近, 然而, 此时模
拟计算获得四阶ZFS参量 (a-F )cal. = 972 × 10−4

cm−1与∆gcal. = −175 × 10−4 在数量上则远远大

于实验测量结果 (a-F )exp. = (353±4)×10−4 cm−1

与∆gexp. = −(30 ± 10) × 10−4[27]. 这一结果进一
步表明: 仅仅依据二阶ZFS参量D无法获得可靠

的晶格畸变参数, 要获得可靠的晶格畸变参数, 除
了考虑二阶ZFS参量外, 还必须考虑四阶ZFS 参
量及其各项异性的 g因子差值∆g.

3.3 ZnGa2O4:Fe3+晶体ZFS参量的微观
起源

多年来, 6S(3d5)态离子研究大多数仅仅考虑
SO磁相互作用对ZFS参量的贡献, 事实上, 除了
SO磁相互作用的贡献外,还存在SS, SOO和OO磁
相互作用的贡献. 早的上世纪 80年代, Yu等 [42]在

研究C3对称下的
6S态离子的ZFS二阶参量D时,

除了考虑SO磁相互作用外, 同时考虑了SS磁相互
作用对 6S(3d5)态离子基态ZFS参量的贡献, 他们
发现, 对于Ca5(PO4)3F: Mn2+晶体材料, 来自SS
磁相互作用对Mn2+基态二阶ZFS参量D的相对

贡献高达22%. 为了研究不同磁相互作用对三角对
称下 6S(3d5)态离子基态ZFS参量的贡献, 我们利
用本文的理论方法, 研究了三角对称下 6S(3d5)态
离子的二阶ZFS参量与四阶ZFS参量 (a-F ). 在研
究中我们采用了ZnGa2O4:Fe3+晶体的相关参量,
即选择B = 600 cm−1, C = 3100 cm−1, Dq = 1560

cm−1, k = 0.8, ξd = 370.4 cm−1, M0 = 0.2917

cm−1 和M2 = 0.0229 cm−1, B20 = 13799.3 cm−1,
B40 = −21129.5 cm−1, B43 = −21670.9 cm−1. 当
同时考虑SO, SS, SOO和OO磁相互作用对ZFS
参量的贡献时, 我们预期 6S(3d5)态离子基态ZF-
S参量来自四种机理的贡献, 即SO, SS, SOO和
OO机理, 它们的贡献分别表示为YSO, YSS, YSOO,
YOO, (Y = D, (a-F )). 然而, 我们的研究发现
YTotal ̸= YSO + YSS + YSOO + YOO (参看表 3 ). 这
表明SO, SS, SOO和OO磁相互作用之间存在一
种耦合作用, 从而对 6S(3d5) 态离子基态ZFS 参量
产生影响, 这种耦合作用我们将其表示为SO-SS-
SOO-OO联合作用机理, 即YSO-SS-SOO-OO, 因此,
我们有

YTotal = YSO + YSS + YSOO + YOO

+ YSO-SS-SOO-OO. (18)

为了进一步说明除SO机理外其他机理对
6S(3d5)态离子基态ZFS参量影响的相对大小, 我
们定义下面百分比参量:

ηX =
|YTotal − YSO|

|YTotal|
× 100%. (19)

从表 3我们获得: 对于ZnGa2O4:Fe3+晶体, 来自
除SO机理外的其他机理对二阶ZFS参量D的贡

献仅为 0.8%, 而对四阶ZFS参量 (a-F )的贡献为
3.7%, 这表明, 对于ZnGa2O4:Fe3+晶体, ZFS参量
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主要来自SO机理的贡献, 来自其他机理的贡献很
小. 如所周知, ZFS参量是掺杂离子磁相互作用
与晶场联合作用结果, 二者缺一不可, 掺杂离子
处于不同晶场区域, 与离子磁相互作用耦合的强
度不同, 因此从宏观上就表现为不同磁相互作用
对ZFS参量相对贡献的大小不同 [23]. 最近, 我们
对基态属于 4B2(3d3) 态离子的Cr3+掺杂KMgF3

晶体研究表明, 来自除SO机理的其他机理对 ZFS
参量D的贡献高达为 32.7% [43]; 对属于 6S(3d5)态

离子的Mn2+掺杂ZnO晶体的研究则表明, 来自
除SO 机理外的其他机理对ZFS参量D的贡献达

为 12.9% [44]. 这些结果表明对于KMgF3:Cr3+ 与
ZnO:Mn2+晶体而言, 来自除SO机理外的其他机
理对ZFS参量有重要贡献而不能被忽略. 这也说明
除SO磁相互作用外的SS, SOO和OO磁相互作用
对处于不同晶场环境的磁性离子ZFS的贡献大小
不同, 但大多数情况下, SO磁相互作用对ZFS 参
量的贡献起主导作用.

表 3 三角对称下 SO, SS, SOO, OO磁相互作用对晶体中Fe3+离子 ZFS参量D和 (a-F )的贡献 (单位: 10−4 cm−1)

参量 (A) (B) (C) (D) (E) (F) (G) (H)

D −2462.7 0.3 −1.7 0 −2643.3 −2264.1 −2466.8 −2442.4

(a-F ) 340.5 1.2 0 0 400.6 290.6 348.2 353.5

(A)仅考虑 SO; (B)仅考虑 SS; (C)仅考虑 SOO; (D) 仅考虑OO; (E)同时考虑 SO与 SS; (F)同时考虑 SO与
SOO; (G)同时考虑 SO与OO; (H)同时考虑 SO, SS, SOO, OO.

4 结 论

当过渡金属磁性Fe3+离子掺入ZnGa2O4晶体

后, 将替代Ga3+离子. 由于Ga3+离子与Fe3+离
子的质量不同、离子半径不同、电负性不同等多方

面原因, 导致掺杂晶体ZnGa2O4:Fe3+中Fe3+离子
的局域结构不同于基质晶体ZnGa2O4中Ga3+离
子局域结构, 从而导致掺杂络离子 (FeO6)

9−的局

域结构将不同于基晶络离子 (GaO6)
9−局域结构

而发生晶格畸变. 由于掺杂晶体材料中, 掺杂磁
性离子的SH材料随晶体结构的微变非常敏感, 因
此, 通过掺杂磁性离子SH参量的研究, 能够提供
掺杂晶体局域结构畸变、高压及光磁性能等信息.
为了从理论上探究ZnGa2O4:Fe3+中Fe3+离子的
局域结构畸变及其自旋哈密顿参量, 按照Newman
的晶场叠加模型, 我们建立了ZnGa2O4:Fe3+晶体
材料SH参量与其晶体结构之间的定量关系. 定量
研究分析表明: 对于ZnGa2O4:Fe3+晶体材料, 当
磁性离子Fe3+的局域结构畸变参数∆R = 0.0487

nm, ∆θ = 0.192◦时, 其基态SH参量理论计算结
果与实验测量符合很好, 从而成功地解释了Zn-
Ga2O4:Fe3+晶体材料的微观自旋哈密顿参量. 同
时表明, Fe3+的局域结构畸变对其自旋哈密顿参
量有着重要贡献, 从而从理论上确认了Fe3+掺入
晶体材料后将引起磁性Fe3+离子局域结构的微小
畸变, 但其仍然保持D3d群对称结构. 此外, 本文

还对国外学者最近仅仅通过研究Fe3+离子的二阶
ZFS参量获得关于ZnGa2O4:Fe3+材料局域结构的
畸变参数进行了验证和分析, 结果表明: 仅仅依
赖研究二阶ZFS参量无法获得可靠的晶格畸变参
数, 要获得可靠的晶格畸变参数, 必须同时研究
其二阶ZFS参量D, 四阶ZFS参量 (a-F )及其Zee-
man g因子: g//, g⊥, ∆g. 在此基础上研究分析
了SH参量的微观起源, 结果表明: 过渡金属磁性
离子基态的SH参量主要起源于磁性离子所处晶
场与其磁相互作用 (包括SO(spin-orbit), SS(spin-
spin), SOO(spin-other-orbit), OO(orbit-orbit))的
联合作用, 二者缺一不可; 不同磁相互作用对SH
参量贡献的相对大小随晶场的变化而变化, 大多
数情况下SO磁相互作用起主导作用. 本文研究表
明: ZnGa2O4:Fe3+晶体材料的SH参量主要来源
于SO(spin-orbit)磁相互作用机理, 来自其他磁相
互作用机理 (包括SS(spin-spin), SOO(spin-other-
orbit), OO(orbit-orbit), SO-SS-SOO-OO) 的贡献
比较小.
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Abstract
Relations between the spin-Hamiltonian (SH) parameters including the second-order zero-field splitting (ZFS) pa-

rameter D,the fourth-order ZFS parameter (a-F ), the Zeeman g-factors: g//, g⊥, ∆g(= g// − g⊥) and the structural
parameters of ZnGa2O4:Fe3+ crystals have been established by means of the microscopic spin Hamiltonian theory and
Newman’s crystal field (CF) superposition model. On the basis of this, the SH parameters for Fe3+ magnetic ions
in ZnGa2O4:Fe3+ crystals are investigated theoretically using the CFA/MSH (crystal field analysis/microscopic spin-
Hamiltonian) software based on the full configuration complete diagonalization method. It is found that the theoretically
calculated parameters including the ZFS parameters D, (a-F ), and the Zeeman g-factors: g//, g⊥, ∆g(= g// − g⊥) for
ZnGa2O4:Fe3+ crystals are in good agreement with experimental data when taking into account the lattice distortions:
∆R = 0.0487 nm and ∆θ = 0.192◦. This investigation reveals that there is a slight local structure distortion due to
Fe3+ ions in ZnGa2O4:Fe3+ crystals, but the site of Fe3+ still retains D3d symmetry. On the other hand, it is found for
Fe3+ ions in ZnGa2O4:Fe3+ crystals that the contribution to the SH parameters from the spin-orbit (SO) mechanism
is the most important one, whereas the contributions to the SH parameters from other four mechanisms, including the
spin-spin (SS), spin-other-orbit (SOO), orbit-orbit (OO), and SO-SS-SOO-OO mechanisms, are small.

Keywords: ZnGa2O4: Fe3+, local structure distortion, spin-Hamiltonian (SH) parameter, magnetic
interaction
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