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研究了掺 )*，+,对 -.：/0+晶体的晶场、交换作用和磁光 1,2,3,4效应的影响 5当 +,’ 6离子取代量为 !#7时，交
换作用有效场减少 (!7，导致 -.’ 6离子最低两个能级的占有概率之差减少 8&7 5 +,’ 6 离子取代，同时影响分子场
和晶场；而 )*# 6离子的取代，只影响晶体场，对分子场的影响甚微 5掺杂对稀土石榴石晶体的磁光性能有较大影响 5

关键词：)*+,-.：/0+晶体，晶场，超交换作用，磁光效应
!)%%：9%#$:，9(#$

!上海市自然科学基金（批准号：$’#;!8$9!）资助的课题 5

" <=>,?@：AB,CD(9!E%F G?C,5 HI>5 HC

! J 引 言

稀土石榴石（!：/0+）晶体，由于其大的本征磁
光偏转，而具有优越的信息记录特性 5目前国内外研
究者在实验和理论研究方面，已做了大量有益的工

作［!—(］，已制成了各种磁光传感器、磁光光盘、磁光

调制器等，促进了现代高新技术的发展 5但在实际应
用中，仅考虑材料大的磁光偏转是不够的，还需要考

虑材料的光吸收及材料的磁光优值（即比 1,2,3,4转
动与光吸收系数之比）5为了提高磁光优值，减少光
吸收，增强材料的环境适应性，往往在 !：/0+中掺
入少量的杂质，例如 )*，+,等，以达到最佳效果 5但
是，由于 +,’6 与 )*# 6 的离子半径差异较大，它们在
!：/0+中的取代位置不同，会严重影响材料内的晶体
场（-1）和超交换作用，对材料的比 1,2,3,4转动（1;）
造成影响 5因此，研究这种影响的微观机理是必要
的 5本文研究表明，)*# 6 的掺入只影响材料的晶体
场，对交换作用几乎无影响；而 +,’ 6的掺入，极大地
改变了材料的超交换作用，对晶体场也有一定影响 5

# J 掺 )*对 -.：/0+晶体 1;的影响

-.：/0+晶体的比 1;是稀土离子的偏转值与钇

铁石榴石（/0+）的偏转值之和 5 /0+晶体的磁光偏转
值随入射光频率的变化已由实验给出［E］5稀土 -.’ 6

离子的磁光偏转值可由下式给出［9］：
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式中 " 是单位体积内的稀土离子数，$CD是共振线

宽，#—是平均折射率，#是入射光角频率， D〉和 C〉
分别是基态和激发态波函数，"#CD是激发态和基态

能级之差，"
CD
表示对基态和激发态能级求和；%CD

可表示为

%CD K 〈C & M D〉 # M〈C & 6 D〉 #， （#）

而 ’&# K ’（ (# ?)）为左右圆偏振光的电偶极跃迁

矩阵元，%D 是粒子基态的占有概率，

%D K .M *D N +, N"
D
.M *D N +, K%$ .

M *D N +, 5 （’）

在 -.：/0+中，-.’ 6离子的 O,>?@PIC?,C为

- K -$ 6 -QR 6 -- 6 -.S， （8）

式中 -$ 是自由 -.’ 6离子的 O,>?@PIC?,C，-QR，--，-.S

分别是自旋轨道耦合、晶场和交换作用 O,>?@PIC?,C，
它们分别表示为

-QR K&!·"， （(）
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式中$为自旋轨道耦合参数，$"# %" 是晶场参数，!)

是超交换作用等效的分子场，#( 是玻尔磁子 +
在 !$：,-. 中，!$/ 0 离子的环境具有 ’& 对称

性，于是（#）式可简化为

!! " !
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$"，21 %"&"，21 0 $#，# %# &#，2# + （3）

通过解久期方程

"〈"( !45 0 !! ")〉6 *%()" " ’， （7）
可求得 !$/ 0 离子的晶场劈裂能级和波函数 +（7）式

中 "(〉，")〉是自由离子对应的未微扰波函数 +
晶体内的超交换作用一般可等效为一个分子场

!)，因此 !$：,-.中 !$/ 0离子经分子场作用后的能
级和波函数可由解下述久期方程得到：

"〈&( !$% &)〉6 *8%()" " ’， （9’）
式中 &(〉，&)〉是晶场波函数 +
当 :;& 0离子进入 ,-. 晶体后，由于其半径较

大，:;& 0只能取代十二面体位置上的 ,/0离子 +考虑
到 :;& 0是非磁性离子，我们认为 :;& 0离子的掺入对
晶体内的交换作用影响不大，但较大半径 :;& 0的进
入将造成晶体场的变化 +因此我们对文献［<］采用的
晶场参数做了适当的调整，调整后的晶场参数

见表 9 +

表 9 在 !$’=’9<:;’=’9*,&=7#3>$<59&晶体中作用于 !$/ 0离子的晶场参数（?)6 9）

$&’〈 %&〉 $& 2 &〈 %&〉 $1’〈 %1〉 $1 2 &〈 %1〉 $1 2 1〈 %1〉 $#’〈 %#〉 $# 2 &〈 %#〉 $# 2 1〈 %#〉 $# 2 #〈 %#〉
1@ 6 9/#/ /1’ 6 7<31 <33 9<&’ 1/</ 6 /9’ 99&’ 9</
<A 6 1&’’ 9<’’ 6 9##3<’ 7&<’ #&*/’

由表 9的晶场参数，通过解方程（7）可得 :;!$：
,-.中 !$/ 0离子的晶场能级和波函数，表 &列出了
其最低的 # 条晶场能级 +分子场的取值为 <9’ B
3’CDE)［<］，解方程（9’）可得到 !$/ 0 离子经晶体场和

分子场作用后的能级与波函数 +最低的 #条能级及
粒子占有概率亦列在表 & 中 +由此算出的 !$’=’9<
:;’=’9*,&=7#3 >$<59&晶体的磁光谱及实验曲线

［3］见图

9 +计算中’(9 和’(& 分别取 ’=9<$F和 ’=93<$F［<］+

表 & !$:;：,-.晶体中 !$/ 0离子经晶场和分子场劈裂能级和占有概率

G9 G& G/ G1 G< G#
晶场 *G E?)6 9 6 &/’/=/ 6 &/’/=/ 6 9#/#=# 6 9#/#=# 6 9&1/=< 6 9&1/=<
分子场 *8G E?)6 9 6 &/9&=’ 6 &&71=# 6 9#<*=# 6 9#9<=< 6 9&#9=< 6 9&&<=<
占有数)G ’=177/ ’=1<3< ’=’&’/ ’=’9#< ’=’’&7 ’=’’&<

图 9 !$’=’9< :;’=’9* ,&=7#3 >$<59&晶体磁光谱理论与实验值的比

较 +———为实验值［3］，⋯⋯为本文理论值

由图 9可见，理论曲线与实验曲线符合较好，相
对误差不超过 /H +可见，:;& 0离子的掺入的确只改

变了晶体场，由此改变了 !$/ 0离子的能级和波函数
以及磁光谱特性 +而 :;& 0离子掺入对 !$/ 0离子感受
到的分子场的影响可以忽略 +

/ = .I/ 0离子对 :;!$：,-. 晶体磁光效
应的影响

当非磁性离子 .I/ 0进入石榴石晶体时，.I/ 0离
子将取代四面体中心（A位）和八面体中心（I位）的
>$/ 0离子，而且主要取代的是前者［3］+为了深入了解
.I/ 0离子掺入对晶体磁光谱的影响，我们先将

!$’=’9* :;’=’9*,&=7##.I’=# >$1=159&晶体 >J实验值与 !$’=’9*
:;’=’9*,&=7## >$<59&晶体 >J的理论值进行比较，如图 &
所示 +可见二者之间存在较大差别，反映出 .I/ 0 离
子的掺入，对晶体的分子场和晶场有较大影响 +下面
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我们分别进行研究 !

图 " #$%&%’( )*%&%’( +"&,-- ./%&- 0$1&1 2’"晶体 03 实验值与 #$%&%’(
)*%&%’(+"&,-- 0$42’"晶体 03 的理论值的比较 ———为实验值，

⋯⋯为本文理论值

!"# $%&!’离子对交换作用的影响

非磁性离子 ./5 6取代 0$5 6次晶格后，将会造成
#$5 6离子感受到的有效分子场减少 !我们假定掺入
./5 6离子后，作用于 #$5 6离子的分子场形式为

!7 8（’ 9 "#）!7%， （’’）
式中 !7%是未加入 ./5 6 离子时 )*#$：+:.晶体内作
用于 #$5 6 离子的分子场，"# 是我们定义的影响系
数，它与掺入 ./5 6离子在两个铁次晶格的分子浓度
有关 !
在 +:.晶体中，每个分子式单元中 /位的 "个

0$5 6离子与 ;位的 5个 0$5 6离子磁矩相互反平行，
总磁矩相当于一个 0$5 6离子的净磁矩，方向与 ;位

的 0$5 6离子磁矩取向一致 !由于绝大多数的 ./5 6占
据 ;位上的 0$5 6离子位置，因此 0$5 6次晶格的总磁
矩将减少 !当掺入的 ./5 6 离子超过一定浓度时，稀
土次晶格感受到的分子场将会反向 !

./5 6离子掺入后，假设其占据 ;位和 /位的分
子浓度分别为 #; 和 #/，则两个 0$5 6 次晶格的分子
总磁矩变为

$< 8（’ 9 #; 6 #/）$<%， （’"）
式中 $<%是未加入 ./5 6离子时两个 0$5 6次晶格的分
子总磁矩 !
相应地，稀土次晶格感受到的分子场也应变为

!7 8（’ 9 #; 6 #/）!7% ! （’5）
比较（’’）和（’5）式可知，影响系数 "# 为

"# 8 #; 9 #/， （’1）
即影响系数 "# 是由 ./5 6离子在两个 0$5 6次晶格的
分子浓度所决定的 !
考虑到文献［=］在对几种掺 ./石榴石的实验研

究时，;位与 /位的 ./5 6 离子浓度之比约为 , > ’—
’1 >’，即 ./56离子取代 ;位的 0$5 6离子比较容易 !因
此，本文取 ;位与 /位 ./56离子浓度之比为 ’" >’，在
文献［=］的取值范围内 !由（’1）式和 #; 6 #/ 8 %&-得到

"# 8 %&4’，而由（’’）式可知 #$)*./：+:.晶体中作用
于 #$5 6离子的分子场从未加 ./5 6 离子时的 4’% ?
=%@AB7降到了 "1,&, ? =%@AB7!采用这个新的分子
场强度，在未改变晶场参数（即使用表 ’的参数）的
情况下，计算得 #$%&%’( )*%&%’( +"&,-- ./%&- 0$1&1 2’"晶体中

#$5 6离子的基态能级（最低 - 条）和占有概率见
表 5 !

表 5 仅考虑 ./5 6对分子场的影响后 #$)*./：+:.中 #$5 6离子的基态能级（C79 ’）和占有概率

D’ D" D5 D1 D4 D-
交换场 %ED 9 "5%(&( 9 "",=&, 9 ’-1(&5 9 ’-"4&= 9 ’"4"&( 9 ’"51&1
占有数!D %&1=,1 %&1-=- %&%’,5 %&%’(1 %&%%"= %&%%"-

比较表 5和表 "可见：分子场的改变导致 %D’—

%D"间隔减少了 1,F，粒子在这两个能级的占有概率
之差也减少了 1,F !这将引起 03的强烈变化，计算
结果见图 5 !
由图 5和图 "可见，磁光谱的计算值已经有了

很大的改进，与实验曲线已比较接近，基本体现了掺

入 ./5 6 离子后对 )*#$：+:.晶体 03的影响 !可见，
./5 6离子对稀土石榴石磁光效应的影响是通过其对
分子场的改变而体现出来的，也证实了该类晶体大

磁光效应的重要原因是其内部具有强的分子场

所致 !
在图 5中，虽然理论结果有了较大的改进，但其

与实验曲线仍存在一定偏差，这是由于 ./5 6离子的
掺入导致晶场变化所致，故必须对晶场作进一步

修正 !

!"( $%&!’离子对晶场的影响

在 #$%&%’( )*%&%’( +"&,-- ./%&- 0$1&1 2’"晶体中，已有约

’"F的 0$5 6离子被 ./5 6离子取代，考虑到两个 0$5 6

次晶格上的 ./5 6离子半径不同，这将对 #$5 6离子感

5%-"4期 张国营等：掺 )*，./对 #$：+:.晶体磁光性能的影响



图 ! 仅考虑 "#! $ 对分子场的影响后，%&’(’)* +,’(’)* -.(/00 "#’(0
1&2(23).晶体 14实验值与理论值的比较

受到的晶体场有影响 5为此，我们对表 )给出的晶场
参数进行了调整，得到了适合掺 "#! $情况后的晶场
参数见表 2 5由表 2 所列晶场参数计算出的基态晶
场、分子场能级以及占有概率列在表 6中 5依此计算
的 %&’(’)* +,’(’)*-.(/00"#’(0 1&2(23).晶体的磁光谱的理论

曲线和实验曲线如图 2所示 5

图 2 %&’(’)* +,’(’)* -.(/00 "#’(0 1&2(2 3).晶体的磁光谱 ———为实

验值，⋯⋯为本文理论值

由表 6和图 2可见，"#!$离子的参入，使 %&! $离
子的基态能级改变了 !(067—6(6)7 5晶场参数的调
整使磁光谱的理论值与实验值更接近，相对误差比晶

场调整前减少了 .2(.7—6!(87 5说明 "#!$离子的掺
入对晶场的影响也是比较大的 5与 +,. $ 离子掺入不
同，"#!$离子不仅影响分子场，而且也影响了晶场 5

表 2 %&’(’)*+,’(’)*-.(/00"#’(01&2(23).晶体中作用 %&! $离子的晶场参数（9:; )）

!.’〈 ".〉 !. < .〈 ".〉 !2’〈 "2〉 !2 < .〈 "2〉 !2 < 2〈 "2〉 !0’〈 "0〉 !0 < .〈 "0〉 !0 < 2〈 "0〉 !0 < 0〈 "0〉
2= ; )!0! !2’ ; )’6!. 688 )6.’ 28’! ; !)’ )).’ )6!
6> ; 2.’’ )6’’ ; )0!.’’ /.6’ 0.*!’

表 6 %&’(’)*+,’(’)*-.(/00"#’(01&2(23).中 %&! $离子的基态能级（9:; )）和占有概率

?) ?. ?! ?2 ?6 ?0
晶场 #? ; .!80(0 ; .!80(0 ; )*’!(2 ; )*’!(2 ; )!).(’ ; )!).(’
交换场 #@? ; .!/)(! ; .!8)(/ ; )*)2(! ; )0/.(2 ; )!.)(* ; )!’.(2
占有数!? ’(2/)0 ’(20/2 ’(’)*/ ’(’)0) ’(’’.0 ’(’’.2

2 ( 结论与讨论

综上可见，非磁性离子 +,. $进入 $：-A"晶体，
主要是改变稀土离子感受到的晶体场，对晶体内部

的超交换作用影响甚微；"#! $ 离子在 $：-A" 晶体
中，主要取代四面体中心的 1&! $离子，取代 >位和 #
位 1&! $离子的比约为 ). B)，这将极大改变晶体内的
超交换作用有效场 5当 "#! $ 离子取代量为 ).7时，
超交换作用有效场减少 6)7，导致晶体中 %&! $离子
最低两个能级的占有概率之差减少 2/7，改变了
%&：-A"晶体的磁光特性 5

稀土离子由于结构的原因，2=电子受到外层电
子的屏蔽，其感受到的晶体场一般是弱场 5考虑到晶
体场对 2= 电子自旋轨道耦合系数的影响不超过
)7［/］，因而在 $：-A"晶体中，稀土离子的自旋轨道
耦合是自由离子的行为，该作用可包含在 %’ 中 5这
样，$：-A"晶体强的磁光效应主要是强晶体场和强
交换作用所致，自旋轨道耦合的影响不是主要的 5

"#! $离子对四面体有强烈的择优性，导致取代
>位和 #位 1&! $离子的比约为 ). B )，且 "#! $离子半
径在 > 位和 # 位分别是 ’(’2*C:和 ’(’0.C:［)’］，二
者有较大差异 5这种差异的微观机理还有待进一步
研究 5
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