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应用不可约张量理论构造了三角对称晶场中 ’)" *’)% 态离子的 +&阶可完全对角化的微扰哈密顿矩阵，研究了
,-./,0’ 晶体的光谱精细结构、晶体结构、零场分裂参量、123456700078效应以及自旋单重态对 ./" 9 离子基态能级的影

响，理论与实验相符合 :在此基础上，进一步研究了以前工作中被忽略的自旋5自旋耦合作用和 6877-修正对 ,-./,0’
晶体的光谱精细结构和零场分裂参量的影响，发现有四种机理会影响零场分裂参量：#）自旋 ;轨道耦合机理，"）
自旋5自旋耦合机理；’）自旋5轨道与自旋5自旋联合耦合机理；+）自旋5轨道与 6877-修正联合耦合机理，其中自旋5
轨道耦合机理是最主要的，其他三种机理也是不可忽略的 :
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# G 引 言

自从 H20)247预言具有整数自旋的一维反铁磁
海森伯（HI=J）链在基态和第一激发态之间有能隙
存在以后，近 "$年来，低维的反铁磁海森伯材料一
直是理论和实验研究的热点［#，"］: ,-./,0’ 晶体作为

典型的一维自旋 ! K # 的反铁磁海森伯材料，属于
"#$’（" 为碱金属；# 为过渡金属：$ 为卤素）型化

合物，备受人们关注［’—(］: ,-./,0’ 具有六角对称晶体

结构，属于 %(&（’( *(()）空间群，根据 ?射线散射

实验，局部［./,0(］+ ; 络离子具有 %’* 对称，键长为

$G"+&4A，键角为 &" :#L［<］:由于过渡金属离子的自旋
哈密顿参量对其所处环境的局部结构非常敏感，对

这些参量的研究能提供晶体材料光学、磁学、微观结

构、相变以及高压行为等大量的微观信息［%—#$］:多年
来，人们对晶体的光谱和自旋哈密顿参量的研究基

本上是基于自旋 ;轨道（-M/45D8N/O，PQ）耦合作用机
理［##—#’］:事实上，电子的磁相互作用还包括了自旋5
自旋（-M/45-M/4，PP）耦合作用 :自旋5自旋耦合作用表
示一个电子的自旋磁矩与另一个电子的自旋磁矩的

相互作用，它比自旋5轨道（PQ）耦合作用要弱 #—"
个数量级，因而长期以来人们都基于自旋5轨道耦合
作用机理研究 ./" 9离子的自旋哈密顿参量，并认为
自旋哈密顿参量中的零场分裂参量 %（ R78D5S/70)
-M0/OO/4T）起源于自旋5轨道耦合作用［#+—#(］，刘等人认
为晶体中 ’)" *’)% 态离子的零场分裂参量 % 并非起
源于自旋5轨道耦合作用，而是自旋5自旋耦合作
用［#<］:这不得不让人们对自旋5自旋耦合作用的贡
献产生怀疑 :有鉴于此，本文在考虑了自旋5自旋耦
合作用和 6877-修正的基础上，采用完全对角化的方
法，通过对 ,-./,0’ 晶体的光谱精细结构和零场分裂
参量的计算，研究了自旋5自旋耦合作用和 6877-修
正对光谱精细结构和零场分裂的影响，提出了新的

联合作用机理 :研究表明，零场分裂源于多个耦合机
理，它们包括自旋 ;轨道耦合机理、自旋5自旋耦合
机理、自旋5轨道与自旋5自旋联合耦合机理［#%］以及
自旋5轨道与 6877-修正联合耦合机理 :其中自旋5轨
道耦合机理是最主要的，对零场分裂参量的贡献达

到 U" :"V，而其他三种耦合机理对零场分裂的贡献
不可忽略 :同时研究了立方对称晶场向三角对称晶
场畸变的 12345670078（156）效应［#U—"#］以及自旋单重态
对 ./" 9离子基态能级和零场分裂的影响，其理论和
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实验相符合 !

" !理论方法

! "# "体系的哈密顿量与矩阵元的计算

在晶体场理论中，#$" %离子在 &’#$&() 晶体中的
哈密顿量可写为

! * !+（"，#）% !&,（""-，".-，".)）% !/0（!）

% !1233’（"）% !//（$-，$"）， （4）

其中 !+ 为静电库仑相互作用哈密顿量，!&,为周围

环境对离子产生的晶场势哈密顿量，!/0为自旋5轨

道耦合作用哈密顿量，!1233为 1233’修正哈密顿量，

!//为自旋5自旋耦合作用哈密顿量 !
以 6 %&"’()$)〉为基函数，利用 7898: 不可约张

量算符法，可构造一个 .;阶的可完全对角化的哈密
顿矩阵 !
其中静电矩阵元表示为［""—".］

〈*"<="’()$) 6 !+ 6 *"<=">’>(>)>$>?
* +（"">’(）#’()$)，’>(> )>$>)

，

+（"">’(）* !
, * -，"⋯，" %

-（ ,）（.%）/,（ %."">’(）! （"）

积分值 -（ ,）（.%）只取决于径向波函数 ! /,（ %.""> ’(）
与光谱项有关 !对 @ 电子通常令 -- * 0 %（A<;）#，
-" * .B" % A#，-. *（..4<);）# ! 0 参量在计算能级
时会被自然消去，" 和 # 是 7898:参量 !
晶场矩阵元表示为［""—".］

〈*"<="’()$) 6 !&, 6 *"<=">’>(>)>$>)〉

*!
,1
（C 4）")C$) % ’% (> % ,［（") % 4）（")> % 4）］4<"
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) , )>

C $ ? 1 $>( )
?

)> , )
( ’ ({ }>〈 %"#（ ,）" %〉

D〈 %&"’("2（ ,）" %&">’>(>〉",1#//> ! （)）
自旋5轨道耦合作用矩阵元表示为［""—".］

〈*"<="’()$) 6 !/0 6 *"<=">’>(>)>$>)〉

*!［ %（ % % 4）（" % % 4）］4<"（C 4）(% ’> % ) ( ’ )
’> (>{ }4

D〈 %&"’("3（44）" %&">’>(>〉#4$)，)>$>)
， （.）

其中( )⋯⋯ 为 ) 5 符号，{ }⋯⋯ 为 E 5 符号，",1为晶场参

量，对于三角对称晶场中的 )@" <)@= 态离子有 ""-，

".-，".)三个晶场参量，!为自旋5轨道耦合参量，约

化矩阵元〈 %"#（ ,）" %〉，〈 %&"’("2（ ,）" %&">’>(>〉和
〈 %&"’("3（44）" %&">’>(>〉可在文献［""—".］中查得 !
当考虑了不同电子的轨道的相互作用，在相应

的光谱项"’ % 4 ( 的对角静电矩阵元上加上 1233’修正
项［4A—4B］

+（"）*"(（( % 4）， （;）

"为 1233’修正参量 !
在基函数 6 %&"’($’$(〉上，自旋5自旋耦合作用

矩阵元表示为［";，"E］

〈*"<="’($6$( 6 !// 6 *"<=">’>(>$>6 $>(〉

*!
"

1 * C"
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D〈 %&"’("!//" %&">’>(>〉! （E）
约化矩阵元〈 %&"’("!//" %&"> ’> (>〉以自旋5自旋耦
合参量由$- 和 $" 的表达式给出

［";，"E］!
利用

6 %&"’($)〉* !
$’$(

#（’($’$(，)$)）6 %&"’$’$)〉

式可 将 基 函 数 6 %&"’($’$( 〉转 化 为 基 函 数

6 %&"’()$)〉，从而得到以 6 %&"’()$)〉为基函数的自

旋5自旋耦合作用矩阵元，其中 #（ ’($’$(，)$)）是

&(3F’9:5GH2@8I系数［""—".］!
利用（"）—（E）式可计算出以 6 %&"’()$)〉为基函

数的 )@" <)@= 态离子在三角对称晶场中相应哈密顿
量 !+，!&,，!/0，!1233’，!//的全部矩阵元，由此构造

出一个可完全对角化的 .;阶微扰哈密顿矩阵，根据
群理论，该矩阵可约化为 )个 4;阶矩阵 !在无外磁
场的作用下，其中有两个矩阵的本征值是完全简并

的 !对角化这三个能量矩阵，可获得 )@" <)@= 态离子
在三角对称晶场中的能量本征值，即可求出相应的

光谱精细结构的能级 !

! "! "零场分裂参量的计算

对于自由 #$"% 离子，其基态项为) ,，在 78 立方

对称晶场的作用下，) ,态分裂为) 14J，
) 1"J，

)K"J 三个

态，其中)K"J 是能量最低的基态 !在三角对称晶场
（#)9，:)，:)*）作用下，能级发生分裂：

)K"J # )K"，

) 14J # )K" % )+，) 1"J # )K4 % )+!在自旋 5 轨道耦合
作用下，谱线进一步分裂为 K4，K"，+表示的 4.条谱
线，再加上自旋 5 自旋耦合作用后谱线没有发生新
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的分裂，只产生了平移 !其能级分裂如图 "所示 !其
中由#$%& 分裂得到的

#$% 是基态，在磁相互作用（包

括 ’(，’’ 等）下，基态进一步分裂为轨道单态
) $"，*〉和轨道双态 ) +，, "〉［"-—".］! 按照微观自旋
哈密顿理论，在外磁场 ! / *时，轨道单态 ) $"，*〉
和轨道双态 ) +，, "〉所对应的能级之差即零场分
裂参量 "，即

" / +（ ) +，, "〉）0 #（ ) $"，*〉）， （-）
它对应着光谱精细结构中最低的两个能级之差，可

从对角化能量矩阵中获得［"1］!

图 " 23% 4离子在三角对称晶场中基态能级的精细结构

# !计算结果和讨论

! "# "光谱精细结构和零场分裂参量的计算

上述构造的可完全对角化矩阵为两个 56768参
量 !，$ 和三个晶场参量 !%*，!9*，!9#以及自旋:轨
道耦合参量!，;<==>修正参量"、自旋:自旋耦合参
量%* 和 %% 的函数 !自由 23% 4 离子的 56768 参量

!*，$*，;<==>修正参量"*，径向期待值〈 &%〉*，〈 &9〉*
分别为［%%—%9］

!* / "%*17?0"，$* / 99@.7?0"，

"* / "9*7?0"，!* / A#A7?0"，

〈 &%〉* / "B1.*96! C，〈 &9〉* / "#B9*9#6! C !

在大量的拟合计算过程中，采用 D86E的半自洽
场 F轨道模型［%-］，当 23% 4 离子掺入晶体后，由于电
子云的伸展，这些参量会缩小 !按照平均共价键理
论，这种效应可用平均共价因子 ’ 描述，即

! / ’9 !*，$ / ’9 $*，

" / ’9"*，〈 &(〉/ ’%〈 &(〉* !
对于晶体中的离子，采用近似方法计算 %* 和

%%
［"1］：%* / ) % %*

*，%% / ) % %*
%，) 为轨道缩减因

子［%1］!对于自由离子 23% 4：%*
* / *B##.#7?0 "，%*

% /
*B*%A97?0 "［%.］!
通过光谱来拟合所需的参数，经过大量的拟合

计算，其结果如下：

’ / *!.*-%，) / *!11A*，! / 0 %@%!@7?0"，

!%* / @*A9 !97?0"，!9* / """A.7?0"，

!9# / 0 ""..17?0" !
将上述参量代入上节所述的可完全对角化哈密

顿矩阵中进行对角化计算，分别计算了 G>23GH# 晶体

在 $#*三角对称晶场中的 "）考虑自旋单重态和自旋
三重态；%）考虑自旋单重态、自旋三重态和自旋:轨
道耦合作用；#）考虑自旋单重态、自旋三重态和自旋
:自旋耦合作用；9）考虑自旋单重态、自旋三重态和
;<==>修正；@）考虑自旋单重态、自旋三重态、自
旋:轨道耦合作用和 ;<==>修正；A）考虑自旋单重态、
自旋三重态、自旋:轨道耦合作用和自旋:自旋耦合
作用；-）考虑自旋单重态、自旋三重态、自旋:自旋耦
合作用和 ;<==>修正；1）考虑自旋单重态、自旋三重
态、自旋:轨道耦合作用、自旋:自旋耦合作用和 ;<==>
修正；.）考虑自旋三重态、自旋:轨道耦合作用、自
旋:自旋耦合作用和 ;<==>修正共九种光谱能级，并
将计算结果和文献［#*］给出的实验值列于表 "，而
相应的零场分裂参量均由（-）式和能级求出，计算结
果和实验值［#"］也列于表 " !
由计算值"）和计算值%）可知，在自旋:轨道耦合

作用下，三角晶场中的能级进一步发生劈裂 !基态
#$%（ I）—*7?0 " 分裂为两条，激发态 #$"（ I）—

AA#.7?0 "分裂为两条，#+（I）—--9#7?0 "分裂为四

条， #$%（ I）—"%9#7?0 " 分裂为两条，#+（ I）—

"%99"7?0 "分裂为四条，理论计算与群理论所得结果

一致 !分裂前后能级最大相对移动为 % ! AJ，说明自
旋:轨道耦合作用是引起晶场中能级进一步分裂的
重要原因 !此外，无自旋:轨道耦合作用时，零场分裂
参量 " 为 *7?0 "，有自旋:轨道耦合作用时，零场分
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裂参量 ! 为 !"#$%&’( )，自旋*轨道耦合作用对零场
分裂的贡献达到 %!"!+，说明自旋*轨道耦合作用是

引起零场分裂的主要原因 ,
由计算值)）和计算值-）可知，无自旋*轨道耦合

表 ) ./01.2- 晶体的能级和零场分裂参量 !（&’( )）

跃迁-3!（4）! 计算值)） 计算值!） 计算值-） 计算值#） 计算值5） 计算值6） 计算值7） 计算值$） 计算值%） 实验值

-3!（4） 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8

!,#$% 8 ,!66 ! ,#-% ! ,75) 8 ,!65 ! ,788 ! ,%%8 ! ,78
-3)（4） 66-% 66#- 66-$ 66#- 66#7 66#! 66#! 66#6 665- 66#5

66#7 66#) 665) 66#% 66#6 665- 66#% 6667

-9（4） 77#- 77#5 77## 77-# 76#$ 77## 77-5 76#$ 765) 76$8

765$ 77#! 77-5 765% 77-- 77-# 77##

7$#) 77#) 7$-- 7$-% 77-! 7$-! 7$-6 7$88

7$#$ 77#6 7$#8 7$5) 77-# 7$#- 7$-7
-3!（4） )!#-6 )!!$7 )!##- )!-7) )!)$% )!!$% )!-#) )!)%) )!)$% )!877

)!6-) )!##) )!5-# )!6-! )!-#) )!5-5 )!5-8 )!5-)

-9（4） )!##) )!)-) )!#-5 )!-#8 )!85) )!)!% )!--$ )!8#% )!85$ )!855

)!77- )!#-6 )!678 )!77! )!--% )!66% )!556 )!7)%

)!-!) )!##! )!!#5 )!-!- )!-7) )!!#6 )!!## )!!5!

)!68# )!##) )!5!8 )!68# )!-7) )!5!) )!5!8 )!5)6
)3)（:） )%5#6 )%#7- )%5#6 )%!!7 )%!$# )%#7# )%!!$ )%!$5 )%!#6 )%-85
-3!（"） )%755 )%$!! )%758 )$$$# )$%$- )%$)7 )$$7% )$%7% )$%8) )$%-%

-9（"） !-68! !-7)% !-685 !!777 !!$8) !-7)% !!77% !!$8# !!7%% !!$85

)9（#） !!#%$ !!5!! !!#%$ !-!6) !-!%6 !!5!! !-!6) !-!%6 !-!7% !-6%7

)9（#） !-5-8 !-##5 !-5-8 !#)6$ !#!8# !-##5 !#)6% !#!8# !#)$7 !#867

! 8 !,#$% 8 ,!66 8 ! ,#-% ! ,752 8 ,!65 ! ,788 ! ,%%8 ! ,78

作用时，自旋*自旋耦合作用也会使三角晶场中的能
级发生劈裂，分裂条数与自旋*轨道耦合作用相同，
分裂前后能级最大相对移动仅为 8"85+，说明自旋*
自旋耦合作用也能造成晶场中能级的分裂 ,此外，
有自旋*自旋耦合作用时，零场分裂参量 ! 为
8"!66&’( )，比自旋*轨道耦合作用小 )个数量级，对
零场分裂的贡献达到 %"%+，说明自旋*自旋耦合作
用是引起零场分裂的一个不可忽略的因素 ,而由计
算值!）和计算值6）可知，自旋*自旋耦合作用对由自
旋*轨道耦合作用产生的精细结构不会引起新的分
裂，只引起能级的微小移动，最大相对移动为

8"8#+ ,从计算值!）、计算值-）和计算值6）发现，零场

分裂参量 !（;< = ;;）"!（;<）= !（;;），这说明自
旋*轨道耦合作用和自旋*自旋耦合作用之间还存在
着一种联合效应，称为自旋*轨道与自旋*自旋联合
耦合（;<*;;）效应［)5］，该效应对零场分裂的贡献为
!（;< = ;;）(［!（;<）= !（;;）］> ( 8, 88#&’( )，比

自旋*轨道耦合作用小 -个数量级，对零场分裂的贡

献只有 8 ,)5+ ,
由计算值)）和计算值!）可知，?@AA/ 修正不会产

生新的分裂，只会引起能级的移动 ,无自旋*轨道耦
合作用时 ?@AA/修正并不引起零场分裂参量的改变，
而通过比较计算值!）和计算值5）发现，有自旋*轨道
耦合作用下再考虑 ?@AA/修正时零场分裂参量会发
生改变，!（;< = ?@AA/）"!（;<），说明自旋*轨道耦
合作用和 ?@AA/修正之间也存在着一种联合效应，这
种联合效应对零场分裂的贡献为 !（;< = ?@AA/）( !
（;<）> ( 8"858&’( )，比自旋*轨道耦合作用小 ! 个
数量级，对零场分裂的贡献达到 ) , %+，这种联合效
应是由轨道间的相互作用所导致的 ,而比较计算
值-）和计算值7）发现，有自旋*自旋耦合作用下再考
虑 ?@AA/ 修正并不会改变零场分裂参量，!（;; =
?@AA/）> !（;;）（相差 8 , 88)是数据四舍五入造成），
这说明自旋*自旋耦合作用和 ?@AA/修正之间不存在
影响零场分裂的联合效应 , 此外，计算值6）和计

算值$）中 !（ ;< = ;; = ?@AA/）( !（ ;< = ;;）>
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! "#"$%&’! %更进一步说明了 ()**+ 修正与自旋,轨
道耦合作用之间存在着联合效应而与自旋,自旋耦
合作用之间并无联合效应 -其理论依据源于 ()**+修
正是考虑了轨道与轨道间的相互作用而作出的修

正，当其中一个轨道磁矩与自旋磁矩发生耦合作用

时，必牵连到另一轨道，从而产生联合作用 -由此可
推测，()**+修正和一个电子自旋与另一个电子轨道
的耦合作用（+./0,123*),1)4/2）［%$，5"，5%］之间也会有联合
效应影响零场分裂，这有待今后进一步研究 -
最后比较计算值6）和计算值7）可知，自旋单重

态对基态能级有一定的影响，它不会引起能级发生

新的分裂，但可以造成能级的移动，最大相对移动为

"#7"8 -自旋单重态对零场分裂参量也有较大影响，
其贡献达到 %"#98 -考虑了自旋单重态的基态能级
和零场分裂参量与实验值更接近 -

! "# "晶体结构常量的计算

在推导矩阵公式过程中，中心金属离子和配体

之间采用最近邻点电荷模型，其中晶场参量 !5"，

!:"，!:; 与晶体结构 "%，"5，!%，!5 满足下列关

系［55—5:］：

!5" < ! ;
5 [#$ %

"( )
%

;

（;&1+5!% ! %）

= %
"( )

5

;

（;&1+5!5 ! % ]）〈 %5〉，
!:" < ! ;

6 [#$ %
"( )

%

$

（;$&1+:!% ! ;"&1+5!% = ;）

= %
"( )

5

$

（;$&1+:!5 ! ;"&1+5!5 = ; ]）〈 %:〉，
!:; < ;

: !;$ [#$ %
"( )

%

$

+/0;!% &1+!%

= %
"( )

5

$

+/0;!5 &1+!5 ]）〈 %:〉，
其中 "，!为键长和键角，#$ 为有效电荷 -根据群理
论，当 "% < "5，!% <!5 时，&;’对称退化为 (;)对称 -
利用拟合所获得的晶场参量 !5"，!:"，!:;可计算出

>+?/>@; 晶体的晶体结构，并将计算结果和由文献
［9，;%—;;］所获得的实验值列于表 5 -

表 5 >+?/>@; 晶体的结构常数

计算值 实验值

键角A（B） $5#5 $5#%， $5#;， $5#:

键长A0’ "#5:; "#5:;， "#5::， "#5:$

! "! " $%&’()*++*,效应

将 !5" < "，!&C4/&
:" < %"%"%&’! %，!&C4/&

:; !< ! %"A9

!&C4/&
:"
［%9—%7］代入 &;’三角对称下可完全对角化哈密顿

矩阵公式，可将 &;’三角对称下可完全对角化矩阵

退化成 *+ 立方对称下可完全对角化矩阵，得到 *+

对称下的三条谱线，即 5条; (，%条;D-考虑到自旋,
轨道耦合作用，将"< ! 5$5- $&’! %代入 *+ 对称下

可完全对角化哈密顿矩阵，再加上自旋,自旋耦合作
用和 ()**+修正，得到由 (%，(5，E构成的 7条谱线，

光谱结构如图 5（F）所示 -将 ;，%节拟合的 !5"，!:"，

!:;的数值代入 &;’对称下可完全对角化矩阵，得到

由;D%，
;D5，

;E构成的 $条谱线，再加上自旋,轨道耦

合作用、自旋,自旋耦合作用和 ()**+修正进行完全
对角化计算得到由 D%，D5，E构成的 %:条谱线，其光

谱结构如图 5（4）所示，计算结果列于表 ; -因此，对
于基态项; G，*+ = HI = HH = ()**+修正的光谱条数为

7条，经过三角畸变（&;’畸变），; 条 (% 分裂成三组

D5，E，5条 (5 分裂为二组 D%，E，构成了 &;’ = HI =

HH = ()**+修正的 %: 条光谱线，证实了群理论的正
确性，其中 (%，(5 分裂的光谱能级如图 5（4）所示 -得

到的分裂计算值和实验值列入表 ; -必须指出，自
旋,自旋耦合作用和 ()**+修正会使自旋,轨道耦合
作用产生的精细能级产生平移，这仅改善光谱能级

与实验值的吻合程度，并不产生新的分裂，故考虑了

自旋,自旋耦合作用和 ()**+修正后理论计算值和实
验更加符合 -显然，D5 与 E的分裂，D% 与 E的分裂

对晶体结构的畸变非常敏感，它们包含着丰富的晶

体内部信息 -计算表明，立方对称的晶场不可能使
(%，(5 发生能级分裂，在低于立方对称的三角对称

晶场与自旋,轨道耦合共同作用下才会产生这种分
裂，二者缺一不可 -这表明［?/>@J］: ! 络离子局域结

构发生了低对称畸变，这种畸变和自旋,轨道耦合作
用导致了 KF30,(*@@*)效应的存在 - KF30,(*@@*)效应是
对于非线性分子，L)F’*)+简并的任何电子简并态，
其结构是不稳定的，必将产生电环境畸变，导致其简

并态得以解除 - (%，(5 态是轨道和自旋简并态，由于

晶体结构发生了三角畸变，再加上自旋,轨道耦合作
用导致了 (%，(5 的简并得到解除而产生了分裂，这

就是 K,(效应作用的结果 -
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表 ! "#$ %离子在立方对称和三角对称晶场下的基态能级的精细结构（&’( )）

!" !" % *+ % ** % ,-../ #!$ #!$ % *+ % ** % ,-../ 实验值［)0］

!1$2 3 3 !1$（4） 3 3 3

$5633
!,$2 6$)7 6)$) !1)（4） 00!8 0090 0097

6)03 007! 0006
!:（4） 669! 609; 60;3

6$86 66!9

6;!$ 6;33

6!07 6;9!
!,)2 )$398 ))09; !1$（4） )$9!0 )$)8) )$366

))07$ )$7!7 )$7!)

));$6 !:（4） )$99) )$398 )$377

)$$90 )$$7$

)$)!! )$7$) )$7)0

)$008 )$6)8

表 9 </"#<=! 晶体的 >?,效应（&’( )）

计算值 实验值［)0］

! " # ! " #

,) $@633 8; )9 $@63 )7

,$ 887 )86 )3)! )86

图 $ </"#<=! 晶体中 >?,效应的能级分裂图像

9 5结 论

)@ 本文采用完全对角化方法，考虑了前人工作
中被忽略的自旋?自旋耦合作用，推导了 !A$ B!A; 态
离子在三角对称晶场中的 97阶全谱项哈密顿矩阵
以及最近邻点电荷模型晶体结构常量公式，对

</"#<=! 晶体的精细光谱和零场分裂参量进行了计

算，理论与实验相符合 5
$ @ 计算表明有四种机理会影响零场分裂：自旋?

轨道耦合机理、自旋?自旋耦合机理、自旋?轨道与自
旋?自旋联合耦合机理以及自旋?轨道与 ,-../ 修正
联合耦合机理 5其中自旋?轨道耦合机理是最主要
的，而其他三种耦合机理对零场分裂的贡献也不可

忽略 5
! @ 提出自旋?轨道与 ,-../修正联合耦合效应会
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影响零场分裂，这种联合效应对零场分裂的贡献比

自旋!轨道耦合作用小 " 个数量级，而 #$%%&修正本
身并不影响零场分裂，它和自旋!自旋耦合作用之间
并不存在影响零场分裂的联合效应 ’

( ) 自旋!自旋耦合作用和 #$%%&修正作用并不能

使自旋!轨道耦合作用产生的精细能级发生新的分
裂，只能使这些能级发生移动 ’

* )+&,-+./ 晶体的基态光谱结构中存在着 0123!
#%..%$效应，自旋单重态对光谱能级和零场分裂参量
的影响是不可忽略的 ’

［4］ 51.613% 7 8 9 4:;/ !"#$ ’ %&’ ’ (&)) ’ !" 44*/
［"］ <- = >，<- ? @ "AA* *"+,&$& !"#$+-$ #$ 4A"4
［/］ ?BC%$& D 0 <，9E$$1 F 9，G$H&I$E3J F < &) ./ 4:;K !"#$ ’ %&’ ’

(&)) ’ !% /L4
［(］ 9E$$1 F 9，?BC%$& D 0 <，G$H&I$E3J F < &) ./ 4:;; !"#$ ’ %&’ ’

? &’ *(/
［*］ MI%-3%$ 9，N1OB$1- N，NP%H& 0 N &) ./ 4:;L 0 ’ 122/ ’ !"#$ ’ %#

/:*/
［K］ @1.-Q3C1O R G，F%J31B.I < S，S%I-IJ$136 8 &) ./ 4::( !"#$ ’ %&’ ’

? !" 4*;"(
［L］ GT2-U1 5 4:K: 0 ’ !"#$ ’ 34- ’ 02, ’ () *K4
［;］ 8E3J 5 ,，DB > >，DB M =，@2%3J D + "AA" 1-). !"#$ ’ 3+, ’

!# K4K（-3 +2-3%&%）［董会宁、吴晓轩、邬劭轶、郑文琛 "AA" 物

理学报 !# K4K］

［:］ 0-13J 8 V，<- 9 5，=B D < 4::L 1-). !"#$ ’ 3+, ’ $% 4K"*（-3

+2-3%&%）［蒋德琼、李敏惠、余万伦 4::L 物理学报 $% 4K"*］

［ 4A］ 7B!@2%3，<- @21E!9-3 "AA" *"+,&$& !"#$+-$ ## :(A
［44］ =-3 + 5，DB = >，0-1E = "AA/ 1-). !"4)4, ’ 3+, ’ &( /;"（ -3

+2-3%&%）［殷春浩、吴玉喜、焦 扬 "AA/ 光子学报 &( /;"］

［4"］ @2EB = = 4::* 1-). !"#$ ’ 3+, ’ $$ 4""（ -3 +2-3%&%）［周一阳

4::* 物理学报 $$ 4""］

［4/］ =-3 + 5，@213J W =，=-3 @ "AA/ *"+, ’ 0 ’ 1) ’ 54/ ’ !"#$ ’ ("

"(/（-3 +2-3%&%）［殷春浩、张国营、尹 钊 "AA/原子与分子物

理学报 (" "(/］

［ 4(］ S%I$E&C13 G N，9-$Q1O213C13 G G 4:;K !"#$ ’ 3).) ’ 34/ ’（X）#&&

/4*
［4*］ @213J 5 9，91 8 S，<-B 8 "AA" 1-). !"#$ ’ 3+, ’ !# 4**(（ -3

+2-3%&%）［张红梅、马东平、刘 德 "AA" 物理学报 !# 4**(］

［4K］ 5EB 8 <，0-13J Y =，?1- 5 < "AA" *"+,&$& !"#$+-$ ## ;"L
［4L］ <-3 0 5，8%3J S @，W13 7 > 4::* *"+, ’ 3-+ ’ 67// ’$" LL;［刘建

华、邓佩珍、干福熹 4::* 科学通报 $" LL;］

［4;］ =13J @ = "AA( 1-). !"#$ ’ 3+, ’ !& 4:;4（-3 +2-3%&%）［杨子元

"AA( 物理学报 !& 4:;4］

［4:］ =-3 + 5，513 N，=% M D "AA/ 1-). !"#$ ’ 3+, ’ !( "";A（ -3

+2-3%&%）［殷春浩、韩 奎、叶世旺 "AA/ 物理学报 !( "";A］

［"A］ +2%3 7，<- D @ 4::K *"+,&$& !"#$+-$ ! /"4
［"4］ =13J @ V，MB3 V，=% < &) ./ 4::; *"+,&$& !"#$+-$ ) ;*4
［""］ W$-ZZ-I2 0 M 4:K* 8"&49# 4: 89.,$+)+4, 5&)./ ;4,$（ M213J21-：

M213J21- MT-%3T% 136 #%T23E.EJC SBX.-&2%$&）（-3 +2-3%&%）［格里

菲斯 0’ M ’ 4:K* 过渡金属离子理论（上海：上海科学技术出版

社）］

［"/］ @21E 9 W 4::4 *9#$)./ <+&/= .,= >/&-)94, !.9.?.@,&)+- %&$4,.,-&

8"&49#（?%-P-3J：MT-%3T% S$%&&）（-3 +2-3%&%）［赵敏光 4::4晶体

场和电子顺磁共振理论（北京：科学出版社）］

［"(］ @21E 9 W 4:;; *9#$)./ <+&/= 8"&49#（+2%3J6B：M-T2B13 Y6BT1I-E3

SBX.-&2-3J 5EB&%）（-3 +2-3%&%）［赵敏光 4:;; 晶体场理论（成

都：四川教育出版社）］

［"*］ 5E$-% 5 4:*/ !94@ ’ 8"&94 ’ !"#$ ’ #" ":K
［"K］ #$%%& F Y 4:*4 !"#$ ’ %&’ ’ ’( K;/
［"L］ @21E 9 W，8B 9 <，M2%3 W = 4:;L 0 ’ !"#$ ’ + (" ***L
［";］ <- <，=B D < 4::L 0 ’ 3+-"7., A49?./ B,+’ ’（,1IB$1. MT-%3T%）("

/（-3 +2-3%&%）［李 玲、余万伦 4::L 四川师范大学学报（自然

科学版）(" /］

［":］ D1&IE3 F Y，?.BH% 9 4:K* !"#$ ’ %&’ ’（G）#&* 4"A:
［/A］ GTO%$H13 0，5E.I Y 9，5E.I M < 4:L( 0 ’ 34/+= 3).)& *"&? ’ * "L:
［/4］ F-33%X%$J 5，511& 5，51$IH133 5 4:K: 0 ’ *"&? ’ !"#$ ’ !"

/AK(
［/"］ #-&2%2%3OE W , 4:** 1C.= ’ A.7C ’ B33% ## :/
［//］ MH-I2 0 4:LA 0 ’ *"&? ’ !"#$ ’ !& (4;
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