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基于电子顺磁共振（*+,）超精细常数 !- 确定键长的新方法和半自洽场 . 轨道理论，对 /01%：/2% 3 光谱和 *+,
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# 5 引 言

,C77C 等［#］测得了 /01%：/2% 3 的光谱和电子顺

磁共振（*+,）谱，,?G 等［%］对 /01%：/2% 3 的光谱作出

了解释 4 然而，对光谱和 *+, 谱的统一解释尚未见

报道 4
掺杂（过渡金属离子或稀土金属离子）晶体的光

学、磁学等性质与杂质中心的局部结构有关联［:—=］4
这种关联由中心离子和配体电子波函数以及配位体

的点群结构确定，因而可以通过杂质的局部结构来

统一解释这些性质［#$—#:］4 最近，HD?G［#’］发展了一种

采用 *+, 超精细结构常数 !- 确定杂质中心局部结

构的新方法，使计算所得局部杂质结构键长精确到

了 $5$$# 274
本文基于 *+, 超精细常数 !- 确定键长的新方

法和 HD?G 的半自洽场 . 轨道理论，对 /01%：/2% 3 光

谱和 *+, 超精细常数作出了统一解释，得到室温下

/01%：/2% 3 晶体中杂质中心 /2—1 的键长为 $5%#%’
6 $5$$#$ 274

% 5 理论与计算

$*+* 超精细结构常数与键长的关联

我们知道，晶体基质的键长和键角可以通过 B
射线散射实验测定，但 B 射线散射实验对测定杂质

中心的结构并不适用 4 测定杂质中心的局部结构通

常采用扩展 B 射线吸收精细结构（*I<1J）技术，但

杂质浓度低于 #$K ’ 时 *I<1J 测量会很困难［#&］4 利

用 *+, 谱对低浓度杂质的敏感性，HD?G 提出了一种

通过 *+, 超精细常数 !- 确定杂质中心局部结构的

新方法 4 对于含锰氟化物，超精细常数灵敏地依赖

于键长的 ) 次反比律，从而可以把键长计算精确到

$5$$# 27［#’］4
考虑配位体 "#"（" 代表 :. 杂质离子，# 代表

配体离子）的分子轨道

!"〉L $ !""〉K#$
"
#{ }〉， （#）

则超精细常数（以 F7K #为单位）可以表示为［#’，#"，#(］

!- L $5#$%
%#

%
- ， （%）

$%#- L %&-， （:）

式中，% 是常数，&- 是群重叠积分 4 群重叠积分可通

过波函数进行计算［#)］4
自由 /2% 3 的自洽场波函数为［#=］

’:.（ (）L $5":=%%’JM（&）3 $5"’JM（#5&），（’）

1K 的自洽场波函数为［%$，%#］

’%-（ (）L ’JM（%5’%&）4 （&）

这里 ’JM（&）为 JA?NCO 波函数，&为 JA?NCO 指数 4
常数 % 可以通过实验所得 ,.8.1:：/2% 3 的超精

细常数 !- L（#’5= 6 $5:）P #$K ’ F7K # 和键长 ’ L
$5%#: 27 确定 4 由中心离子和配体自洽场波函数公

式（’），（&）以及键长算得群重叠积分 &- L $5%’"$，所

以 % L（#$!-）
#Q% QR- L $5&=" 6 $5$#$ F7K # 4
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表 ! 列出了一系列含 "#$ % 氟化物晶体的超精

细常数和键长 & 从表 ! 可以看出，计算所得的超精

细常数和键长与实验值符合得非常好 & 因而可以把

这样的计算应用到 "’($："#$ % 的情况 & 在室温下

"’($："#$ % 的 !)! * !)" * !+,! - !./ 0 12/ !，所以可

以确定到 "#—( 键长为 "! * "" * .,$!$0 #2&

表 ! 含 "#$ % 氟化物晶体的超精细常数 !) 和键长 "

晶体
!)! !)" !)! !)" "! "" "! ""

实验值3!. / 0 12/ ! 计算值3!. / 0 12/ ! 计算值3!. / !#2/ ! 实验值3!. / !#2/ !

4567(8 !0,9 !0,9 !0,9 !0,9 $,!8 $,!8 $,!8 $,!8

（文献［$$］） （:;<(=，文献［$8］）

45"#(8 !+,> !+,> !+,8 !+,8 $,!$ $,!$ $,!$ $,!$

（文献［$0］） （? 射线散射，文献［$+］）

@A#(8 !B,! !B,! !>,9 !>,9 $,.C $,.C $,.B $,.B

（文献［$C，$>］） （? 射线散射，文献［$8］）

@"#(8 !C,8 !C,8 !C,! !C,! $,!. $,!. $,!. $,!.

（文献［$B］） （? 射线散射，文献［$+］）

@$"#(0 !>,+ !0,B !>,0 !0,9 $,.> $,!8 $,.BC

（文献［$9］） （? 射线散射，文献［8.］）

"#($ !C,$ !+,0 !C,! !+,8 $,!. $,!$ $,!. $,!8

（文献［8!，8$］） （? 射线散射，文献［88］）

"’($ !+,! !+,! !+,! !+,! $,!$0 $,!$0

（文献［!］）

!"!" 光谱计算

在 #$$ 对称下的晶体场势能用实球谐函数一般

可表示为［80］

% *#
C

& * !
#
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#
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’(（"& ，#& ）

*!$. *$&+$.（"& ，#& ）%!,
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%!0. *0&+0.（"& ，#& ）%!,
00 *0&+,

00（"& ，#& ）

%!,
0$ *0&+,

0$（"& ，#& ）& （C）

引入一组晶体场参量，

# ) * / !
!0

+$$!$.〈 *$〉，

#- * !
!0

!$$!0.〈 *0〉，

#. * !
$

+
>$$!,

00〈 *0〉，

#% * / !
!0

+
8$$!,

$$〈 *$〉，

#& * !
$B

+$$!,
0$〈 *0〉，

（>）

则 7 轨道单电子晶场势的非零矩阵元为

〈D $ % D $〉* $# ) % #- ，

〈D ! % D !〉* / #) / 0#- ，

〈. % .〉* / $#) % C#- ，

〈D $ % %$〉* #. ，

〈D ! % %!〉* / 8#% % 0#&，

〈D $ % .〉* /$C（#% % #&）&

（B）

采用点荷模型，可以求出!（ )）
’( 与结构参数的

关系 &
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> /-1E)#
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（9）

式中，- 是配体等效电荷，"" 是在垂直于 0 轴的平

面上配体与中心离子之间的键长，"! 是 0 轴上的

配体与金属离子之间的键长，#是垂直于 0 轴的平

面上两个相邻配体与中心离子形成的夹角 &
利用 AFGE 的自由 "#$ % 波函数（（0）式），可得静
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电参 量 ! ! "#$"%& ’() "，" ! *"" ’() "，# ! +,&+
’() "，旋轨耦合参量!- ! ++%.% ’() "，波函数径向期

待值〈 $, 〉! ,.&&##%,
/，〈 $$ 〉! ,+.,#*$%$

/，〈 $ ) + 〉!
$./"##&% ) +

/ 0 这里 %/ 为玻尔半径 0
将由波函数计算所得的 12, 3 的静电参量、径向

期待值、45667 修正常数" ! %# ’()"，89’9: 修正常

数# ! ) "+" ’()"，由通过超精细常数确定的键长

&! ! &" ! /.,",$ 2(，由 实 验 测 得 的 配 体 键 角

;/.$<［+#，+%］，以及由拟合所得的等效电荷 ’ ! ) ".+$(，

代入含静电、晶场、45667 修正和 89’9: 修正的 )# 能

量矩阵（一个（" = "）矩阵，四个（% = %）矩阵），对角化

可得表 , 所示室温下的 1>?,：12, 3 的 -—- 跃迁谱 0
从表 , 可见，计算值与实验值符合得非常好 0

由此可见，1>?,：12, 3 的超精细常数和光谱通

过自洽场波函数与杂质局部结构的关联得到了很好

的解释 0

表 , 1>?,：12, 3 的 - -

###

跃迁谱（室温）

谱 项 计算值@’() " 实验值@’() " 谱 项 计算值@’() " 实验值@’(

###

) "

% !"［
% !"（A）］

###
$

$ "+［
$ *"（B）］ "&"&$ $ ""［

$ +（C）］
###

+"+&&
$ ",［

$ *"（B）］ "&$&+ "&#// $ !［$ +（C）］

###

+,,$, +,///
$ ""［

$ *"（B）］ "&;"" $ "+［
$ *"（D）］

###

+#"&# +#"//
$ ",［

$ +（B）］ ,,"$# ,,,,/ $ ""［
$ *"（D）］

###

+%;;+
$ "+［

$ *,（B）］ ,+*"+ $ ",［
$ *"（D）］

###

+&%*$
$ !［$ !（B）3 $ *,（B）］ ,$%+& ,$+// $ ""［

$ !,（?）］

###

$+#&" $$+//
$ ""［

$ +（B）］ ,%$*, $ ",［
$ *"（?）］

###

$$+$+
$ !［$ *,（B）3 $ !（B）］ ,%&&# ,%&#/ $ ""［

$ *"（?）］

###

$#&#+

$ !［$ +（B）］ ,%&&# ,%&#/ $ "+［
$ *"（?）］

###

$%+*,
$ !［$ *,（C）］ ,;;+* $ !［$ *,（?）］

###

$*/""
$ "+［

$ *,（C）］ ,*+"% ,*%// $ "+［
$ *,（?）］

###

$**+/
$ ",［

$ *,（C）］ +/",/ $ ",［
$ *,（?）］ #/"",

注：实验值取自文献［"］0

+ . 讨 论

"）与文献［"$］采用 8E’:95-7F2 波函数不同的是

这里采用了 G:9F 的波函数［"*］0 从这两种波函数发

现，通过超精细常数计算所得的键长是接近的，并且

都经验 地 满 足 ; 次 反 比 律 !7 ! # @&; 0 然 而，从

8E’:95-7F2 波函数［,/，,"］可得自由 12, 3 的静电参量 !
! "&$#;; ’()"，" ! ""/" ’()"，# ! $/$, ’()"，旋轨

耦合参量!- ! ++/ ’()"，波函数径向期待值〈 $,〉!
".%&%%%,

/，〈 $$〉! %.%&+"%$
/，〈 $ )+〉! $./"+%% )+

/ 0 由

此计算的自由离子光谱与实验值相差较大，因而进

一步计算固体中的光谱是不可靠的 0 G:9F 的波函数

对自由离子和固体中的离子光谱作出了好的解释，

故本文采用该波函数 0
,）计 算 所 得 杂 质 中 心 的 12—? 键 长 &" !

&! ! /.,",$ 2( 大 于 基 质 的 1>—? 键 长（&" !
/."**; 2(，&! ! /."*&* 2(）［+#，+%］是可以理解的 0 一

是因为代位杂质离子 12, 3 的半径大于基质阳离子

1>, 3 半径 0 二是因为本文计算的是室温下的键长，

而实验是在 #, H 下测定的基质键长 0 杂质中心的

12—? 键长 &" ! &! 的结果是由实验发现超精细

结构常数 !7" ! !7! 确定的 0
+）计算所得 12—? 的键长 /.,",$ I /.//"/ 2( 与

实验发现的 12?, 晶体中 12—? 的键长 &" ! /.,"/
2(，&! ! /.,"+ 2(［++］接近，因而是可以接受的 0
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