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晶体中稀土离子能级重心的位移
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提 要

本文从理论上讨论了晶场作用对稀土离子能级重心位移的影响
，
具体计算了 �混效应对

�� 个含 ���十 离子的晶体中的
刁

�� 能级重心的位移
�

结果指出 �混效应加宽了光谱项
‘ ����

由于自旋轨道祸合导致的能级劈裂宽度
，
并且与晶体基质的组成

、

结构有关
�

一
、

引 言

一般认为稀土离子在晶体中受到晶场作用只是使自由离子的 能 级劈裂为 ����� 能

级
，

但是实验和理论计算发现同一稀土离子在不同的晶体基质中不仅劈裂状况不同
，
同一

能级重心的位置也各不相同
，

因此
，

对晶场作用的详细情况必须进行重新分析
�

对稀土离

子来说
，
由于 ��

，
�� 壳层的屏蔽作用

，
自旋

一

轨道相互作用比晶场作用大
，
晶场作用可以

看做为对
’￡��与 能级的微扰

，

其中 �
，
� 和 �分别为自旋

、

轨道和总角动量量子数
�

这种

微扰作用可以引起几种效应
，
首先是晶场中的球对称部分

，
即晶场的零次项

，
在晶场计算

中认为它对劈裂无贡献而忽略
�

作者曾指出它是造成真正的自由离子和晶体中所说的自

由离子能级差别的重要原因
，
也就通常所说的电子云扩大效应���

�

晶场的奇次项可以引

起相反宇称的组态相混淆
，
导致 �一�跃迁���

�

晶场的偶次项可以引起能级劈裂和 �混

效应
�

能级劈裂是人们所熟知的
，
�混效应除了对不同 �的状态产生混淆外

，

对能级究竟

有什么具体影响尚未认真研究
�

本文重点讨论这个问题
，
先进行理论分析

，

然后对��个

含 ���十 离子的晶体计算
，

得到了这种效应所引起的能级重心的位移
�

二
、

理 论 分 析

、产�、，声、，，，�，乙甩，叮矛‘、�了、矛‘、
在晶体中稀土离子体系的哈密顿量为

� � �
�
� �

，

�
。
为自由离子的哈密顿量

，
� 为晶场位能

，

其表达式在点群对称下可写为 〔��

� 一 习 口，，���
�。 ，

，乡么叮�
、、声��

，‘八�。 ，。 一 �一 ，����，� ��
��



���� 物 理 学 〕 � 卷

、少、�声月份︸、了�吸、
矛�、刀，。 一 艺 �受，��，。

�友、��，甲 ，

�委�几 一 艺 �左。 �友�几，。
��。，，

式中 �，。 � ���灯
�凌�为晶场参数

，
�，， 为单位张量算符

，
�

，
�� 和 �。 分别为群链�。 〕

�，���〕 �
，

中 �，，
��
和 �，

点群的不可约表示
�

晶场位能 �还可分为

� � �。
� �

�� � �
�� ，

���

�。
为晶场的零次项

，
�

��
为晶场的奇次项

，

��
，

为晶场的偶次项
�

奇次晶场对能级计算

无意义
，

偶次晶场有两个作用
，
引起能级劈裂和 �混效应

，
为了便于区别这两种作用

，

假

设 码巴
�

只引起劈裂
，

砚�
，
只引起 �混效应

，
当然它们的具体表达式是相同的

，

则 ��� 式

可写为

� � �� � �。
� �乏巴

，� �乏忍
，�

���

令

���沙，�� �，�沙��
，

���

��� � ����沙乡�一 �乡�沙乡�
�

���

�妈�
，
�， 分别为自由离子的波函数和能量本征值

，

�价乡�
，
�二分别为晶体中所 说 的 自

由离子的波函数和能量本征值
， �，和 �乡之间的能量差是电子云扩大效应所导致的能级

位移
�

若用微扰论计算晶场能级
，
由于初态为简并态

，

需要解久期方程确定其本征值和本

征函数
，
设这样的本征值和本征函数已经求得

，

则有

��
。
� �。

� �公
，
��中今

�

�� �今
�
�币乡

�
�

，
����

�乡
。 � �乡� ��

，
�

����

��
� �沙二

�
��公

，
�沙乡

�

�
�

����

若再考虑 理引的微扰作用
，

根据假设它对能级无劈裂作用
，
故可使用非简并微扰方法直

接求得波函数和能级
，

�妈朴一 �沙乡户 十 艺
，

�价今
，�
��乏尝

，
�沙乡

�

�
�

�

二 ， 、

一瓦丁二厄不�
‘甲�’ ��’

�乡芬
�界�

�界�

玛
� 十 �界十 �界

，

�沙二
�
��态票

，
�沙乡

�
�

，

习
’

����

����

����

����
��� 一 �尸�

由于理驴是引起 �混效应的
，
所以�罗作用在�妈户上

，
必须改变 �量子数

，
即 砚护�妈

�

�一

妈
，�
�妈，��

，

叭
，�
为常数

，
利用正交性

，
显然

，
�界��

�

由于 �混效应引起的
’ ‘ ��与 能级

重心的位移为

△�，

飞击�不
【�，�，卜万

〔�，��·

� 乏

击不
��’“ 界

，

����

式中 【�� 表示 �能级的维数
，
将 ���式到 ��� 式的结果代入 ���� 式

，
得到
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△� ，
一 �一�一

�

又 战 夕
’

�� � �
‘

丁
’

�
厂

�

�价乡
， ‘��专��价二�

�

��一 �厂
����

以 一 艺
�

�凌� �
�刀�

乡
�
�，

����

晶场强度参数可定义为
〔�，

�� 、 ，， � ，

� 一 气一 �
， 占美

��
�

飞
�

����
门

、

�
声

在光谱实验中可以测得 ����� 能级
，
这些能级相对

‘ “ 十��� 能级重心的均方差为

眯
“ ，� 乏
六
丁勒

��

�璐万认勒
�

嘟�
一

矜
丁补

刃’�“ · � “
卿 一 ‘

鱿 ����

略去高级小量并代入晶场的表达式得

粼
“ ，一

击补
�，“ ‘

一

击军
“ ‘�‘乡”�‘ ”’，”

·

����

三
、

计 算 结 果

我们选择了 �，个含 ��
�十
离子的激光晶体

，
它们的能级已经测的较为完整阁

，

我们

取
‘
�，刀

， ‘
���

��， ‘���。 ‘
��

，。 和
‘��。 五个多重态能级的数据

�

首先计算了这些状态的约化

矩阵元 �沙乡
，
���灸��砂，��见表 ��

，
然后

，
用 ����式求出 凡

，
用 ����式求出 ��见表 ��

，

表 � ���� 离子约化矩阵元 �必����
几
�价�’ �的值

价�一 功厂

，�，八一 �����

‘�����

，�一���

，��，��

，����

���，��一 ，�����

，�，���

���，八

‘�对�

����八一 ‘�，�八

‘�，，，�

�����

��
，，八一 ，，，八

‘�，八

‘

均
�一

刁����

�
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�
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����

�
。

��
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����

�
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�
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�
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����
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���，

一 �
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���

一 �
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����

�
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����

一 �
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一 �
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����

�

一 �
。 ‘ ���

�

�

�
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���

�
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����

�
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�
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����

�
。
����

�
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����
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�
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���
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�
�

����

一 �
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表 � 各晶体中的 �值 ���
一

今

晶 体 �
“ �

�
“ ‘

���
，
���

�����
�
�
�

����

������

����
�� 一

�
�

��������一

�
�

��������

������
�

�
�

������

������

�����

���������� 一�

���

���
‘
�
� ·

�

�，��

�，��
，� ，�

���
。
�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

碍��
。

�

���
。

�

���
。

�

����
。

�

���
�

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

��，。

�

���
。

�

���
。

�

���
�

�

���
。

�

����
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�

���
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�

���
。

�

���
。

�

����
。

�

���
。

�

����
。

�

����
。

�

�‘

���
。

�

���
。

�

��‘ 。

�

���
。

�

���
。

�

��，
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。

�

���
。
�

���
�

� �

���
。

�

���
。

�

���

弓��

弓��

���

���

���

���

���

���

���

���

����

����

����

����

表 � 各晶体中
，��能级的重心位移 吞� ���

一 ’
�

晶晶体体 ��� 名盆万万

�
晶体体 ��� 奋���

�
晶体体 ��� 奋���

�����
������ ����� 一 ��

。
���

…
一��‘��� ‘’‘‘ ����� 一 ��

。

���

���
����� 一 弓�

。
���

���������� 一 �
。

����� ������ 一 �
。
���

…
“ ’���� ������ 一 ��

。

���

���������� 十�
。

����� 飞����� 一 �
。

����� ������ � �
。 、、

���������� ��
。 ，，， ������ � �《、

。

����� �，���� � ��
。

���

�������
一

�
��� ����� 一 ��

。

���
���

����� 一 ��
。

���

…
����。 ����。 ���� ����� 一 �多

。

���

���������� 一 �
。

���

…一一
������ 一 �

。

����� ������ 一 ��
。

���

���������� � �
。
���
一一

������ � �
。

����� ������ 十 �
�

���

���������� ��
。
����� ������ � ��

�

����� ������ 十 ��
。

���

�������� ����� 一 ��
。
���

…一
���” ’’ ����� 一 ��

。
���

…
二

’‘’ 。 ‘ ” ��� ����� 一 ��
。

���

���������� 一 �
。

���

���
������ 一 �

。

����� ������ 一 ，。
���

���������� 十�
。
����� ������ ��

。

����� ������ � �
。
���

���������� � ��
。

����� ������ 十 ��
。

����� �，���� 十 ��
。

���

���������� ����� 一 ��
。
���

�
一一

����� 一 ��
。
���

…一一
����� 一 ��

。

���

���������� 一 �
。

����� ������ 一 ��
。

����� ������ 一 �
。

���

���������� 十�
。

����� ������ ��
。

����� ������ � �
。

���

���������� 十 ��
。

����� ������ ���
。

����� ������ � ��
。
���

������
���一�

��� ����� 一 ��
。

��� �������� ����� 一 ��
。

���

…一一
����� 一 ��

。 ，，

���������� 一 �
。

����� ������ 一 ��
。

����� ������ 一 ��
。

���

���������� ��
。

����� ������ 一 �
。
����� ������ ��

�

���

���������� ��
�

����� ������ ���
。

����� ������ ���
。

���

利用求得的 乓值由 ����式求出由于 �混效应引起的
‘
�，多重态能级重心的位移 �见 表

��
，
也计算了对

‘�能级重心的影响
，
结果见表 �

。
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表 � 各晶体中
��能级重心的位移 �

��一

��

晶
一

住一
�

�
� “ ‘ �

�
“ ，

甘 一 �

�工��
护��

�

…
�八���

��‘�﹄�‘�了沙矛台�，�声八，
���

……
，�八﹄，二百�‘��，‘八”
，�

�一��
，�，�

�����
�

�
，

���，

����〕�，

����
���

�
�

�
，����

、 、�一

�
�

������� ，

�����
、��
�
�

�����
�

����� �

�����

������������

��，
����

一

�
��

�，��

�，��
，���

����
。

�

��‘ ��

�

����
。
�

����
。

�

����
。

�

����
。

�

����
。

�

����
。

�

����
。

�

�乡��
。

�

�‘ ���

�

�夕��
。

�

����
。

�

����
�

�

����
。

�

��‘�。

�

����
，

�

����
。

�

�，��
。

�

����
。

�

����
。
�

�弓��
�

�

����
�

�

����
。

�

�亏��
。

�

����
�

�

����
。

�

����
。

�

����
。

�

����
。
�

注� �’ 为包括 �混时
‘�能级重心 �� 为不包括 了混时

甲�能级重心
�

四
、

讨 论

根据上面的计算结果可以做以下讨论�

�
�

了混效应使自旋
一

轨道祸合引起的
‘� 能级的劈裂进一步加宽

，

加宽的数量不可忽

视
，
因此

，
在没有考虑 �混效应的晶场理论计算中必然存在着较大的误差

�

�
�

过去有些作者在考虑电子云扩大效应引起的能级位移时
，
通常取

’ ‘ 十，
�� 能级重心

为标准
，
如 ��” 的

’�
。 ，
���� 的

’�， 等
汇�� ，

本文结果指出 �混效应引起
’ ����� 能级

重心的位移可以和电子云扩大效应的位移相比较
，
因此

，
研究电子云扩大效应引起的能级

移动时扣除这部分的影响才能得到正确的结果
�

�
�

�混效应也会引起
‘�能级重心的移动

，
但是数量较小

，
在几个波数以内

，
在某些场

合下可以忽略
�

�
�

能级重心的位移与晶体的结构和组成有关
，
如石榴石型和铝酸盐型晶体位移较大

，

晶场强度参数也较大
，
详细情况有待进一步研究

�
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