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采用完全对角化方法，以尖晶石结构的 ’()*#+,：-./ 0，’(12#+,：-./ 0 和 34)*#+,：-./ 0 系列晶体为例，联系晶格

局域结构，对三角对称下 /5/ 离子# !态 "因子性质进行了研究 6研究中考虑了包括自旋与自旋相互作用、自旋与另
一轨道相互作用以及轨道与轨道相互作用在内的微小磁相互作用 6对 ’()*#+,：-./ 0 体系# !态 " 因子给出了理论解

释，说明了 ’(12#+,：-./ 0体系的 ""（!7）应为负值，并从理论上预测了 34)*#+,：-./ 0 体系# !态 " 因子数值 6研究表

明，微小磁相互作用对# !态 "因子的贡献较大，在计算中是不可忽略的；相对于基态 " 因子来说，# !态 " 因子随晶
格局域结构变化较为敏感 6
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$ K 引 言

近年来，微观自旋哈密顿理论得到了很大的发

展，在过渡金属离子掺杂晶体微观局域结构、高压性

质以及相变等研究之中得到了广泛的应用［$—/］6在
过去的研究中，磁相互作用主要考虑了自旋与轨道

（L+）相互作用，M2(4等［/—8］在前人研究的基础上进
一步考虑了包括自旋与自旋（LL）相互作用、自旋与
另一轨道（L++）相互作用以及轨道与轨道（++）相互
作用等微小磁相互作用，采用完全对角化方法，对轴

对称下过渡金属离子基态自旋哈密顿参量的微观起

源进行了系统的研究 6过去的研究工作主要集中在
对基态自旋哈密顿参量（包括基态零场分裂和 " 因
子）的性质的研究上，对过渡金属掺杂材料的基态自

旋哈密顿参量给出了理论解释 6上世纪六七十年代，
一系列的实验对 5/ 离子第一激发态# !态 " 因子进
行了测量［:—$$］，得到了一些晶体# !态 " 因子的实验
值 632JN2.*2(D［$#］给出了三角对称下# !态 " 因子的微
扰计算公式，但得到的公式非常复杂 6而且从文献
［$#］表!中给出的计算结果也可以看出，应用微扰
公式计算的结果非常不好 6本文将采用完全对角化

方法，以尖晶石结构的掺 -./ 0离子 ’()*#+,，’(12#+,

和 34)*#+, 系列晶体为例，对三角对称下 5/ 组态离
子# !态 " 因子的性质进行系统的研究 6

# K 计算公式

三角对称下 /5/ 电子体系哈密顿为
# O #DD（$，%）0 #-;（$&’）0 #3（!5，(%，(#），

（$）
其中，#DD，#-;，#3 分别表示静电库仑作用、晶体

场作用和磁相互作用 6磁相互作用包括 L+，LL，L++
和 ++ 作用，相应的矩阵元计算公式参见文献
［8，$/］6参量 $ 和 % 为 P2J2Q静电参量，$RE为晶场

参量，!5 为旋轨耦合参量 6 (% 和 (# 为表征微小磁

相互作用的 32SB( 径向积分，对自由 -./ 0 离子，(%

和 (# 的取值为 (%; O %K#%#$ JAT $，(#; O %K%$8U
JAT $ 6考虑到 -./ 0 离子在晶体中的共价缩减效
应［$#］，通常利用近似关系 (%# &#(%;，(## &#(#;

得到 (% 和 (# 的数值，其中 & 是轨道缩减因子 6
/5/ 离子哈密顿矩阵为 $#% V $#% 阶矩阵 6根据

群论的知识，三角对称下可以约化为三个小矩阵，分

别为 ,# V ,#阶的 !W矩阵、/U V /U 阶的 !7 0 矩阵和
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!" # !"阶的 !$%矩阵 &其中 !$’和 !$%表示 ()*+,)-
二重态，!.包含了 /0个二重简并态 &这样，完全哈密
顿矩阵就包含了 12 个二重简并态 &这些谱项中，
3 "/（#）是基态，第一激发态为/ !（$）&在三角晶场
和磁相互作用的共同作用下，会分裂为两个二重

简并态，即 !$（/ !）和 !.（/ !）&这个过程可由群论表
示为

! ! %（!4/）" ! !（!$ # !.）" !$ # !.，（/）
对 !$（/ !）态，& 因子定义为［0/］

&$［!$（
/ !）］5 /｛’〈!$’ () !$’〉

’ & -〈!$’ *) !$’〉｝， （!）

&%［!$（
/ !）］5 /｛’〈!$’ (+ !$%〉

’ & -〈!$’ *+ !$%〉｝， （3）
其中 !$ ’〉和 !$ %〉表示 !$ ’（

/ !）〉和 !$ %（
/ !）〉

态的全组态混合本征矢 &可以由下式得出：

!$’（/ !）〉5 &
!"

, 5 0
-,!,， （6）

!$%（/ !）〉5 &
!"

. 5 0
/.!.， （1）

其中，-, 和 /. 是全组态混合系数，可以通过对角化
完全能量矩阵得出 & !,〉和 !.〉表示 0$!1双群的不
可约表示基函数 & ’ 是轨道缩减因子，& - 是自由离

子的 & 因子数值，大小为 /722/! &
对 !.（/ !）态，& 因子计算公式可以表示为［0/］

&$（!.）5（"
/
- ’"/

/）
04/， （8）

其中

"- 5 /〈#!. ’() ’ & - *) #!.〉， （9）

"/ 5 /〈#!. ’() ’ & - *) $!.〉， （"）

#!.〉和 $!.〉标记的态是 !.矩阵中两部分的线
性组合 &根据群论的知识，可以得到，对 !.（/ !）态，
&%（!.）5 2［"，0/］&

! 7 尖晶石结构系列晶体/ !态 & 因子

尖晶石结构晶体具有 :;/<3 通式，在一个 23

结构晶胞中包含 9个原胞 & !/个氧离子紧密排列构
成的 0!1对称环境有 13 个四面体立方（ 45）对称阳

离子位和 !/ 个畸变八面体立方（%!5）对称阳离子

位 &这些阳离子位中只有 9个四面体立方对称阳离
子（9"）位和 01 个畸变八面体立方（%!5）对称阳离

子位（016）被阳离子占据 &这 /3 个阳离子（9"，
016）和 !/ 个氧离子构成面心立方晶胞 & 对于
=>:?/<3 晶体、=>@*/<3 晶体和 AB:?/<3 晶体，=>
离子和AB离子占据的是四面体立方对称（45）阳离

子位，而 :?离子和 @*离子占据的是畸变八面体立
方（%!5）对 称 阳 离 子 位 & 对 =>:?/<3（ =>@*/<3，

AB:?/<3）晶体，晶格常数分别为 -2 5 279291 >+
（279!8 >+，27929 >+）［03，06］& C)! ’离子掺入这些晶体
后将占据 %!5对称位 &由于 C)! ’离子半径和 :?! ’ 离
子、@*! ’离子半径不同，因此掺入这些晶体后会引起
晶格局域结构的变化，我们用键角的改变量!%来
表征晶格局域结构的畸变 & 这样，采用叠加模
型［01，08］，相应的晶场参量 6’7就表示为

6/2 5 1"
—

/［!DE-/（%2 ’!%）% 0］， （02）

632 5 1"
—

3［!6DE-3（%2 ’!%）

% !2DE-/（%2 ’!%）’ !］， （00）

63! 5 % ’0/ !6"
—

3 -F>!（%2 ’!%）DE-（%2 ’!%），
（0/）

其中，"
—

/ 和 "
—

3 是内禀参量，与中心离子和配体离

子的性质有关 &对（C)<1）
" %基团通常取为［09］，"

—
3 5

!
3 %7，"

—
/ 5 0279"

—
3 &%2 为基质晶体的键角，对

=>:?/<3（=>@*/<3，AB:?/<3）晶体，%2 分别为 3"7"3G，

62711G和 62711G&由于基态零场分裂随晶格局域结
构的变化非常敏感，因此可以利用拟合基态零场分

裂实验值的方法来确定晶格局域结构 &计算中采用
的参量列在表 0中 &
通过大量拟合计算，可以得到对 =>:?/<3：C)! ’

（=>@*/<3：C)! ’，AB:?/<3：C)! ’ ）晶体，!% 分别为
!70"G，!70"G和 /762G，即畸变后的键角分别为
6!70!G，6!701G和 6!796G&利用（!）—（"）式就可以计
算出/ !态 & 因子，计算时分别考虑了 H<作用和考

表 0 计算中所用参量列表［03，0"］

晶体 64D+% 0 04D+% 0 %7 4D+% 0
&I 4D+% 0 82 4D+% 0 8/ 4D+% 0 ’ "2 4（G）

=>:?/<3：C)! ’ 822 !/22 09/6 /62 27292/ 27221! 271! 3"7"3

=>@*/<3：C)! ’ 182 !/!2 0922 /62 272"" 272289 278 62711

AB:?/<3：C)! ’ 822 !/22 09/6 /62 27292/ 27221! 271! 62711
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虑全部磁相互作用两种情况，计算结果列在表 !—
表 "中 #表中计算值（$）表示只考虑 %&作用时计算
得到的结果，计算值（’）表示考虑全部磁相互作用时
计算得到的结果 #从表 !可以看到，计算值与实验值
可以较好地符合，从而联系晶体结构，统一解释了

()*+!&"：,-. / 体系基态和第一激发态的 ! 因子 #在
表 .中给出了文献［0"］中对 ()12!&"：,-. /体系! "态

! 因子的计算值，对比我们的计算结果发现，对 !!
（"3）和 !"（"4）的计算结果符合得很好，但 !"（"3）
的计算结果大小符合很好，符号却相反 #为进一步验
证结果的符号，我们采用文献［0"］中给出的参量进
行了计算，得到结果为 5 6789 #从而可以证实，文献
［0"］中只给出了 !"（"3）的大小，没有给出 !"（"3）
的符号 #这里我们计算的结果表明 ()12!&"：,-. / 体
系的 :"（;3）应为负值 # 对比表 ! 和表 " 中对

()*+!&"：,-. /体系和 <:*+!&"：,-. /体系 :"（;3）的计
算结果可以认为这一推断是合理的 #我们没有查到
<:*+!&"：,-. /体系! "态 ! 因子的实验数据或是其他
理论数据，所以基于前面对结构类似的 ()*+!&"：

,-. /体系和 ()12!&"：,-. / 体系! "态 ! 因子的计算，
我们对<:*+!&"：,-. /体系! "态 ! 因子进行了理论预
测，结果列在表 "中，这些结果有待于相应的实验做
进一步的验证 #
如果令!= > #6 > #! > 6，则 $< > 6，我们发现，

这时 !"（
" %!），!!（

" %!），!"（"3）和 !"（"4）的值不
为零，相应的计算结果列在表 !—表 "的计算值（2）

中 #这样，我们就不能直接用表 !—表 " 中 !"（"3）
和 !"（"4）的值来讨论磁相互作用的贡献 #为了讨

论 %%，%&&和 &&相互作用的贡献，我们定义 $< >

6和 $<#6两种情况下计算值之差表示磁相互作用

的贡献，即

!& > &$<#6 5 &$< > 6， （0.）

式中 & 代表 ’，!"（
" %!），!!（

" %!），!"（ "3），!!
（"3）或 !"（"4）#显然，满足!’ > ’ 和!!!（"3）

> !!（"3）#同时定义比值"& 表征来自于 %%，%&&
和 &&相互作用的贡献与 %&作用的相对大小，即

"& > !&?@A2+ 5!&%&

!&%&
， （0"）

下标“?@A2+”表示!& 是在考虑了全部磁相互作用的
情况下计算出来的 #"& 越大，则表明来自于 %%，%&&
和 &&相互作用的贡献越大 #基态和第一激发态零
场分裂和 ! 因子的"& 值的计算结果列在表 !—表 "
中 #从计算结果可以看出，微小磁相互作用对基态零
场分裂的贡献是不可忽略的，但对基态 ! 因子贡献
较小 #对 ()*+!&"：,-. /体系和 <:*+!&"：,-. /体系，微

小磁相互作用对 !"（"3）和 !!"（"3）的贡献较小，
但对 !"（"4）的贡献较大，相应的"值分别为 67.B9
和 67.CB #对 ()12!&"：,-. / 体系来说，微小磁相互作

用对 !"（ "3）也有较大贡献，计算得到的"值为

67!8B，而对 !"（"4）的贡献达到了与来自于 %& 的

贡献大小相当的程度，计算得到的"值为 678C" #
表 ! ()*+!&"：,-. /体系基态零场分裂和 ! 因子以及! "态 ! 因子（’的单位为 ’D5 0）

’ !"（" %!） !!（" %!） !"（"3） !!（"3） !"（"4）

计算值（2） 6 !766!. !766!. 5 07!66!8 6 !7C6".0
计算值（$） 67CB6E0 078C!98 078EB8! 5 07.BE6" 676B696 !7CEE8E
计算值（’） 678.6B0 078C..! 078EEC9 5 07.E"08 6769C6E !786"C.
实验值［00，08］ 678!EC 078C6E F 676660 078EE" F 676660 6 F 6709 6 F 6709 07C9 F 6769

" 676C0 676.E 676.E 676". 676"6 67.B9

（2）不考虑磁相互作用，即 $< > 6的情况下计算得到的结果；（$）只考虑 %&作用时计算得到的结果；（’）考虑全部磁相互作用时计算得到的结果 #

表 . ()12!&"：,-. /体系基态零场分裂和 !因子以及! "态 !因子（’的单位为 ’D5 0）

’ !"（" %!） !!（" %!） !"（"3） !!（"3） !"（"4）

计算值（2） 6 !766!. !766!. 5 070"8C0 6 !7C9"E8
计算值（$） 67"EB." 078EC0C 078E"B8 5 0708!88 6706"98 !7C!980
计算值（’） 679!..9 078E8!C 078E98" 5 07!69EB 67688B6 !7C9"."
文献［0"］计算 6789 6709 !7!.
实验值［0"］ 679!" 078EE" F 676669 078EB0 F 676669

" 67688 676"B 676"9 67!8B 676"C 678C"

（2）不考虑磁相互作用即 $< > 6的情况下计算得到的结果；（$）只考虑 %&作用时计算得到的结果；（’）考虑全部磁相互作用时计算得到的结果 #
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表 ! "#$%&’!：()* +体系基态零场分裂和 !因子以及& "态 !因子（#的单位为 ,-. /）

# !!（! $&） !"（! $&） !!（"0） !"（"0） !!（"1）

计算值（2） 3 &433&* &433&* . /4/55*/ 3 &45/6&7

计算值（8） 345!!9 /475&9& /47:676 . /4*93*7 3436/:5 &4559/3

计算值（,） 347/*3 /475*&9 /47::55 . /4*9:6* 34397*& &47//67

实验值［/7］ 347/9 ; 3433& /4759 /475*

! 3435/ 343*: 343*6 343!9 343!3 34*56

（2）不考虑磁相互作用即 %" < 3的情况下计算得到的结果；（8）只考虑 =’作用时计算得到的结果；（,）考虑全部磁相互作用时计算得到的结果 >

图 / ?@$%&’!：()* +体系 !!（"0）随键角的变化曲线 图 * ?@$%&’!：()* +体系 !!（"1）随键角的变化曲线

!4 & "态 ! 因子与晶体结构之间的关系

为了研究& "态 ! 因子与晶体结构之间的关系，
我们使键角变化 9&A—9!4:A的范围，间隔 34/A取一
个数据点，分别计算了 !!（"0），!"（"0）和 !!（"1）
数值，由这些数值绘制出& "态 ! 因子随键角变化曲
线如图 /—图 * 所示 >为便于和基态 ! 因子进行比
较，我们同时计算了基态 ! 因子随键角变化曲线如
图 !和图 9所示 >从这些图中可以看出，对 ?@$%&’!：

()* +体系来说，!!（"0）和 !!（"1）随键角是非线性
变化的，而 !"（"0）在这一范围内是随键角近似线
性变化，基态 ! 因子在这一范围内也是近似线性变
化的 >为了进一步研究& "态 ! 因子随键角变化的敏
感程度，我们用每变化 /A的键角得到的 ! 因子数值
的改变量的平均值来表征这个敏感程度，这里我们

用"表示，即

" < /
!#B$##

!#B$#

& < /

$&!
$#
， （/9）

其中，$#为计算所取的一个小的键角变化单元，这
里我们取$#< 343/A，$&! 为键角变化第 & 个$#时对
应的 ! 因子的变化量 >!#为键角变化区间范围，这

图 & ?@$%&’!：()* +体系 !"（"0）随键角的变化曲线

里键角变化范围为 9&A—9!4:A，所以!#< &4:A >计算
结果列在表 9中 >从计算结果可以看出，相对基态 !
因子来说，& "态 ! 因子随晶格结构变化较为敏感，
因此，在讨论晶格局域结构时，& "态 ! 因子的计算
值也有一定参考价值 >

表 9 基态和& "态 !因子随键角变化敏感程度（单位：（A）. /）

!!（! $&） !"（! $&） !!（"0） !"（"0） !!（"1）

" 3433&* 3433// 34:355 3439/9 34:776
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图 ! "#$%&’!：()* +体系 !!（! "&）随键角的变化曲线 图 , "#$%&’!：()* +体系 !"（! "&）随键角的变化曲线

,- 结 论

通过对尖晶石结构的 "#$%&’!：()* +，"#./&’!：

()* +和 01$%&’!：()* + 系列晶体& #态 ! 因子的讨论，
研究了三角对称下& #态 ! 因子的性质 2结果表明，
在磁相互作用中，& #态 ! 因子主要来自于 3’作用
的贡献 2但与基态 ! 因子不同，对& #态 ! 因子来说，
微小磁相互作用（包括 33，3’’和 ’’作用）对其有

较大贡献，尤其是对 !!（#4）的贡献都达到了 &56
以上，因此在研究中是不可忽略的 2为了研究& #态 !
因子与晶格局域结构的关系，我们计算得到了基态

和& #态 ! 因子随键角变化关系曲线 2从这些曲线可
以看出，!!（ #7）和 !!（ #4）随键角是非线性变化
的，而 !"（#7）在这一范围内是随键角近似线性变
化 2进一步的计算表明，相对于基态 ! 因子来说，& #
态 ! 因子随晶格局域结构的变化较为敏感 2
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