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应用不可约张量方法和群的理论构造了三角对称晶场中 ’)* 组态离子的 "*"阶可完全对角化的微扰哈密顿矩
阵，利用该矩阵计算了 +,-./’ 0 12’ 3晶体的光谱精细结构、零场分裂、晶体结构、4567892::2;（489）效应，其理论计算值

与实验值相符合，并研究了自旋四重态、自旋二重态分别对基态能级的影响，证明了自旋四重态对基态能级的贡献

是主要的，自旋二重态对基态能级的贡献虽很小，但却是不可忽略的 <在此基础上，进一步研究了自旋8轨道耦合作
用、自旋8自旋耦合作用对 +,-./’ 0 12’ 3晶体的光谱精细结构和零场分裂参量的影响，发现自旋8轨道耦合作用是最

主要的，自旋8自旋耦合作用也是不可忽略的 < 研究表明，该种物质的四重态光谱结构中含有 489效应 < 其产生原因
是自旋8轨道耦合及三角畸变的共同作用的结果，两者缺一不可 <
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# ? 引 言

铌酸锂（+,-./’）晶体是一类具有多用途的功能

材料，广泛用作压电、铁电、电光、非线性光学及表面

波基质材料 < 晶体中掺入过渡金属离子 !（12，=E，
J7，=;和 -,等）之后构成的晶体 +,-./’ 0 ! 是一类

对某种特性特别敏感的功能材料 < 其中 +,-./’ 0

12’ 3具有较高的光折变灵敏度和较宽的光谱响应范
围，是目前公认的优质光折变材料和重要的三维全

息光学存储材料之一，备受人们的关注［#—(］< 在
+,-./’ 0 12’ 3 体系中，当 12’ 3 掺入基质晶体后，它将

代替基质中的 -.* 3，其局域结构具有三角对称［*，>］<
多年来，学者们对晶体的光谱精细结构和自旋哈密

顿参量等方面的研究做了大量的工作，基本上是基

于自旋8轨道耦合作用机理［&—K］，而忽略了自旋8自旋
耦合作用机理；同时对于 ’)* 组态三角对称络合物
晶体在考虑了全谱项的基态进行了大量的研究［&，%］，

尽管有少量工作者考虑了立方对称下的自旋二重态

和自旋四重态对基态的影响［#$］，但是在三角对称下

至今尚未见有关讨论自旋二重态和自旋四重态对基

态能级的影响以及该晶体中的 4567892::2;效应 < 究
其原因，是其基态不固定，在自旋8轨道的相互作用
下，基态和激发态之间的耦合关系比较复杂造成的 <
本文利用不可约张量算符方法和群的理论构造了一

个在三角对称晶体场中考虑自旋8轨道相互作用、自
旋8自旋相互作用的 ’)* 组态离子的可完全对角化
的 "*"阶微扰哈密顿矩阵 < 由一个 %(阶的 " 表示
的矩阵和两个完全相同的 %( 阶的 # 表示（在零场
下两个 # 表示能级简并）的矩阵构成这个准对角化
的 "*"阶矩阵，并利用这个矩阵计算了 +,-./’ 0 12’ 3

晶体的光谱精细结构和基态零场分裂参量 < 进一步
利用最近邻点电荷模型晶体结构常量公式，计算了

该晶体材料的晶体结构常量 < 同时研究了立方对称
晶场向三角对称晶场畸变和自旋8轨道相互作用共
同作用而引起的 489效应［##—#’］以及自旋二重态和自
旋四重态对晶体光谱基态能级的影响，其理论计算

值和实验值相符合 <
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!" 理论方法

!"#" 体系的哈密顿量和矩阵元的计算

在晶体场理论中，#$% &离子在 ’()*+% 晶体中的

哈密顿量可写为

! , !-（"，#）& !.#（"!/，"0/，"0%）

& !1+（!）& !23$$4（"）& !11（$/，$!），（5）

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，!1+为自旋6轨
道耦合作用哈密顿量，!23$$4为 23$$4修正哈密顿量，

!11为自旋6自旋耦合作用哈密顿量 7
以 8 %&"’()$)〉为基函数，利用 9:;:< 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 7 其中静电矩阵元表示为［50—5>］

*="’()$) !- *="?’?(?)?$?)〉, +（""?’(）#’()$)，’?(? )?$?)

+（""?’(）, !
, , /，!⋯，! %

-（ ,）（.%）/,（ %.""?’(）7 （!）

积分值 -（ ,）（.%）只取决于径向波函数，/,（ %.""? ’(）与光
谱项有关 7 对 @电子通常令 -/ , 0 &（A B =）#，-! ,
0C" & #，-0 ,（005 B %=）# 7 0 参量在计算能级时会
被自然消去，" 和 # 是 9:;:<参量 7
晶体场矩阵元表示为［50—5>］

〈*="’())$) !.# *="?’?(?)?$?)〉

,!
,1
（D 5）!)D$) & ’& (& ,［（!) & 5）（!)? & 5）］5E!

F
) , )?

D $) 1 $?( )
)

)? , )
( ’ ({ }?〈 %"#（ ,）" %〉

F〈 %&"’("2（ ,）" %&"?’?(?〉",1#33? 7 （%）
自旋6轨道耦合作用矩阵元表示为［50—5>］

〈*="’())$) !1+ *="?’?(?)?$?)〉

,!［ %（ % & 5）（! % & 5）］5E!（D 5）(& ’? & ) ( ’ )
’? (?{ }5

F〈 %&"’("4（55）" %&"?’?(?〉#)$5，)$?)
7 （0）

其中( )⋯⋯ 为 % 5 符号，{ }⋯⋯ 为 > 5 符号，",1为晶体场

参量，对于三角对称晶场中的 %@= 组态离子有 "!/，

"0/，"0%三个晶场参量，!为自旋6轨道耦合参量，约
化矩阵元〈 %&"’("2（ ,）" %&"? ’? (?〉，〈 %" #（ ,）" %〉，
〈 %&"’("4（55）" %&"?’?(?〉可在文献［50—5>］中查得 7
当考虑了不同电子的轨道相互作用，在相应的

光谱项!’ & 5 ( 的对角静电矩阵元上加上 23$$4 修正
项［50—5>］

+（"）,"(（( & 5）， （=）

"为 23$$4修正参量 7
在基函数 8 %&"’($’$(〉上，自旋6自旋耦合作用

矩阵元表示为［5A，5G］

〈*="’($’$( !’’ *="?’?(?$?’$?(〉

,!
!

1 , D!
（D 5）’& (D$’ D$( & 1

F
’ ! ’?

D $’ 1 $?( )
’

( ! (?
D $( D 1 $?( )

(

F〈 %&"’("!’’" %&"?’?(?〉7 （>）
约化矩阵元〈 %&"’("!’’" %&"? ’? (?〉以自旋6自旋耦
合参量由$/ 和 $! 表达式给出

［5A，5G］7
利用

%&"’()$)〉, !
$’$(

#（’($’$(，)$)） %&"’($’$(〉

式可 将 基 函 数 8 %&"’($’$( 〉转 化 为 基 函 数

8 %&"’()$)〉，从而得到以 8 %&"’()$)〉为基函数的自

旋6自旋耦合作用矩阵元，其中 #（ ’($’$(，)$)）是

.H$*4;I6JK3@:L系数［50—5>］7
利用（!）—（>）式可计算出以 8 %&"’()$)〉为基函

数的 %@= 组态离子在三角对称晶场中相应哈密顿量

!-，!.#，!1+，!23$$4，!11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 G0阶矩阵 7 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 %个能量矩阵，可获得 %@= 组态离子在

三角对称晶场中的能量本征值，即可求出相应的光

谱精细结构能级 7

!"!" 零场分裂参量的计算

对于自由离子 #$% &离子，其基态项为> 1，在晶体
场的作用下不发生分裂，只有在自旋6轨道耦合作用
下，谱线才进一步发生分裂 7 在三角对称晶场和自
旋6轨道耦合作用下，能级进一步发生分裂，分裂为
-，M表示的 %条谱线，再加上自旋6自旋耦合作用后
谱线没有发生新的分裂，只产生了平移，其能级分裂

如图 5所示 7 按照微观自旋哈密顿理论，基态的零
场分裂参量 6 由下式计算［5C］

6 #（=$5 D$!）B !G， （A）

8 6 8$ 8" D - 8，8" 8，
其中
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!! " !（# $ % &）’ !（# ! % &）， （(）

!& " !（# ) % &）’ !（# ! % &）， （*）

!（ # ! % &）和 !（ # $ % &）对应于不可约表示 +，

!（ # ) % &）对应于不可约表示 ,- !（ # ! % &），!（ # $ %
&），!（ # ) % &），!! 和!& 的值都可以通过完全对角

化两个 (. / (.能量矩阵所获得［!*］-

图 ! 01234) 5 67) 8晶体的基态能级

)9 计算结果与讨论

!"#" 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 :;<;=参
量 "，# 和三个晶场参量 "&>，".>，".)以及自旋?轨
道耦合参量"，@A77B修正参量#、自旋?自旋耦合参
量$> 和 $& 的函数 - 自由 67) 8 离子的 :;<;= 参量

">，#>，自旋?轨道耦合参量">，@A77B修正参量#>，

径向期望值〈 %&〉，〈 %.〉> 分别为
［!.—!C］

"> " !!)>9&& <D’!，#> " .!!!9.$ <D’!，

"> " $((9*.C <D’!，#> " .> <D’!，

〈 %&〉> " !9(*>)* ;- E -，〈 %.〉> " !!9.C.($ ;- E -
在大量的拟合计算过程中，采用 F=;G的半自洽场 H
轨道模型［&>］，当 67) 8 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

" " &. ">，# " &. #>，" " &&
">，

# " $.#>，〈 %’〉" &&〈 %’〉> -
对于晶体中的离子，采用近似方法计算 $> 和

$&
［&!］：$> " (&$>

>，$& " (& $>
&，( 为轨道缩减因

子［&&］，对于自由离子 67) 8 离子：$>
> " >9&*!. <D’ !，

$>
& " >9>&&* <D’ !［&)］-通过光谱来拟和所需的参数，

经过大量的拟合计算，其结果如下：

& " >9((I，( " >9(!，"&> " ’ &$$)9) <D’!，

".> " ’ !>.II <D’!，".) " !C!$* <D’!，

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 01234) 5 67) 8晶体
在 #))三角对称晶场中的 !）#))对称不考虑自旋?轨

道相互作用和自旋?自旋相互作用的光谱能级，&）
#))对称考虑自旋二重态、自旋四重态、自旋六重态

的自旋?轨道耦合作用的光谱能级，)）#))对称考虑

自旋二重态、自旋四重态、自旋六重态的自旋?轨道
耦合作用和自旋?自旋耦合作用光谱能级，.）#))对

称考虑自旋四重态、自旋六重态的自旋?轨道耦合作
用和自旋?自旋耦合作用的光谱能级，$）#))对称仅

考虑自旋六重态的自旋?轨道耦合作用和自旋?自旋
耦合作用基态和激发态（.J）的光谱能级 - 并将理论
计算值和文献［&，.］给出的实验值列于表 !，而相应
的零场分裂参量均由（I）式和相应的光谱能级求出，
其理论计算值和实验值也列于表 ! -
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CK!（L）?> <D’ !分裂为三条，激发态. @!（J）?!&.>I
<D’ !分裂为四条，. @!（J）?!&I.> <D’ !分裂为二条，
. @&（J）?!CCC( <D’ !分裂为四条，. @&（J））?!C*)! <D’ !

分裂为二条，.K!（J）?&>&!$ <D’ !分裂为为四条，
.+（J）?&>&!C <D’ !分裂为二条 - 说明自旋?轨道耦合
作用是引起晶场中能级进一步分裂的主要原因 - 此
外，无自旋?轨道耦合作用时，零场分裂参量 * 为 >
<D’ !，有自旋?轨道耦合作用时，零场分裂参量 * 为
>9!I&. <D’ !，说明自旋?轨道耦合作用也是引起零
场分裂的主要原因 -
由计算值&）和计算值)）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 >9>!M - 同时，自旋?自旋耦合作用对零场分裂的
影响也是非常小的，其相对变化量仅为 >9>CM，这
是许多研究者在研究 )H$ 组态光谱时忽略自旋?自
旋耦合作用贡献的主要原因 -
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由计算值!）和计算值"）可知，自旋二重态对基态

和"#能级有一定的影响，它不会引起基态能级发生
新的分裂，但可以造成基态能级的移动，其最大相对

移动为 $% & 自旋二重态对零场分裂参量也有较小
的影响，其贡献为 ’()% & 同时，可以看出自旋二重
态对自旋四重态（"#）有一定的影响，其谱线增加 !
条，其最大相对移动为 "(*% &
由计算值"）和计算值$）可知，自旋四重态对基态

能级有很大的影响，它引起了能级发生新的分裂，基

态由一条分裂为三条，这说明自旋四重态是引起基

态能级分裂的主要原因 & 此外，无自旋四重态时，零
场分裂参量 ! 为 ’ +,- .，有自旋四重态作用时，零

场分裂参量 ! 为 ’(./) +,- .，自旋四重态对零场分

裂的贡献达 00(1% & 说明自旋四重态对零场分裂起
主要作用 & 另外必须指出，由于基态中不含有自旋2
轨道和自旋2自旋矩阵元，所以当仅考虑自旋六重态
的自旋 -轨道相互作用和自旋2自旋相互作用时，其
结果与不考虑自旋 -轨道和自旋2自旋相互作用的
结果相一致 &

表 . 34567!：89! :晶体的基态、激发态（"#）能级和零场分裂参量（+,- .）

跃迁*;.（<）! 计算值.） 计算值)） 计算值!） 计算值"） 计算值$） 实验值*）［)，"］

’ ’ ’ ’ ’ ’
*;.（<） ’(!$1/1 ’(!$1/$ ’(!".$$ ’(!$/0

.(’!/ .(’!*0 .(’)0 .(’’*0
"=.（#） .)"’/ .)!/* .)!/* .)""/ .)"’/

.)".. .)".. .)""1 .).).

.)*"’ .)*"’ .)/$1 .)))$

.)/!/ .)/!/ .)//0 .!’).
"=.（#） .)/"’ .)//! .)//! .)/0/ .)/"’

.)1.’ .)1.’ .)1!1
"=)（#） .***1 .*$’$ .*$’* .**$’ .***1

.*$!0 .*$!0 .**0)

.*/!/ .*/!/ .*/!’

.*1$! .*1$) .*/*/
"=)（#） .*0!. .*1/) .*1/. .*0/$ .*0!.

./.1) ./.1. .*0/1 .1"$’
";.（#） )’).$ )’./) )’./) )’)*) )’).$

)’.1’ )’.1’ )’)*/

)’).0 )’).0 )’!)$

)’))* )’))*
">.（#） )’).* )’)!/ )’)!/ )’)/) )’).* )’**.

)’)". )’)". ).!.1

! ’ ’(./)" ’(./)! ’(./) ’ ’(.*/

!"#" 晶体结构常量的计算

在推导矩阵公式中，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 ")’，""’，""!

与晶体结构 #.，#)，!.，!) 满足下列关系
［."—.*］：

")’ ? - !
) [$% .

#( )
.

!

（!+@A)!. - .）

: .
#( )

)

!

（!+@A)!) - . ]）〈 &)〉，

")’ ? - !
1 [$% .

#( )
.

$

（!$+@A"!. - !’+@A)!. : !）

: .
#( )

)

$

（!$+@A"!) - !’+@A)!) : . ]）〈 &"〉，

""! ? !
" "!$ [$% .

#( )
.

$

A4B!!. +@A!.

: .
#( )

)

$

A4B!!) +@A! ])〈 &"〉，

其中 #，!为键长和键角，$% 为有效电荷，根据群理
论，当 #. ? #)，!. ?!) 时，’!(对称退化为 !!)对称 &
利用拟合所获得的晶场参量 ")’，""’，""!的值和上

式，可以计算出 34567!：89! : 晶体的晶体结构常量，
即键长 # 和键角!，并将计算结果和文献［)"］所获
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得的实验值列于表 !，由表 !可见，该种物质晶体结
构常量的理论计算值和实验值是相符合的 "

表 ! #$%&’(：)*( +晶体的晶体结构常数

计算值 实验值［!,］

"-./ 01!0(! 01!002

!-（3） 241!, 2,15!

图 ! #$%&’(：)*( +晶体激发态（,6）能级的精细结构

!"!" #$%效应

将上述三角对称 (72 组态离子可完全对角化矩
阵，应用关系

#!0 8 0 9/:;，#9<&$9
,0 8 : ;0,== 9/:;，

#9<&$7
,( 8 : ;0!= #,0，

退化为立方（$%）对称可完全对角化矩阵，得到立方

对称下激发态（,6）的三条谱线，即 ! 条, >，; 条,?"
考虑到自旋@轨道耦合作用，将"8 ,4(1(4 9/: ;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，得到由 >;，>!，?构成的 ;!条谱线，
光谱结构如图 !左边所示 " 将 (1;节拟合 #!0，#,0，

#,(的数值代入三角（&(’）对称下可完全对角化矩

阵，得到由, >;，
, >!，

,?，,A; 构成的 4条谱线，再加上
自旋@轨道耦合作用和自旋@自旋耦合作用进行完全
对角化计算得到由 ?，B构成的 ;5 条谱线，光谱结

构如图 !右边所示，并将全部计算结果和实验值列
于表 ( " 因此，由图 ! 可知，对于激发态项,6，在自
旋@轨道耦合作用和自旋@自旋耦合作用共同作用下
的立方场（$% + ($ + ((）的光谱条数为 ;!条，经过
三角畸变（&(’畸变），;!条谱线继续分裂，其中，(条

>; 分裂成三组 ?，B，(条 >! 分裂成三组 B，?及其他
由 ?构成的在自旋@轨道耦合作用和自旋@自旋耦合
作用共同作用下的三角场（&(’ + ($ + ((）的 ;5 条
谱线 " 该结果证实了群的理论的正确性 " 其中 >;，

>! 分裂的光谱能级如图 !箭头右边所示 " 由表 (和
图 !可得到 C@>效应分裂的理论计算值和实验值分
别被列入表 ,中，其理论计算值和实验值是相符的 "
必须指出，自旋@自旋耦合作用会使自旋@轨道耦合
作用产生的精细能级发生平移，并不产生新的分裂 "
显然，>; 的 ?和 B的分裂，>! 的 B和 ?的分裂不是
自旋@自旋耦合作用的结果，而且这种分裂对晶体结
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 >;，>! 发

生能级分裂，只有在低于立方对称的三角对称晶场

与自旋@轨道耦合作用共同作用下才会发生这种分
裂，二者缺一不可 " 这表明 )*( +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 C@>效应的存在 " C@>效应是对于非线性分子，
DEF/*EG简并的任何电子简并态，其结构是不稳定
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的，必将产生电环境畸变，导致其简并态得以解除 !
"#，"$ 态是轨道%自旋简并态，由于晶体结构发生了
三角畸变，再加上自旋%轨道相互作用使得 "#，"$ 的

简并得到了解除，从而产生了分裂，这就是 &%"效应
的结果 ! 另外必须指出：由理论计算得知该晶体基
态中不存在 &%"效应，如图 #所示 !

表 ’ ()*+,’：-.’ /晶体的激发态（01）能级的精细结构（234 #）

!" !" / #! / ## $’% $’% / #! / ## 实验值［0］

0"#5 #0$67 #0#86 0"# #$098 #$’8:

#0$## #$0## #$#$#

#$:09 #$$$6

#0$;6 #$8’8 #’9$#

#0’89 0"# #$809 #$88’

#$7#9
0"$5 #8:;; #870’ 0"$ #:::7 #:69:

#87;; #:8’8

#:76$

#79’$ #:78#

#790; 0"$ #:;’# #:6’;
0<5 #8#7# #7069

$9$#: $9$97 0=# $9$#6 $9#8$

$9#79

$9$’$ $9$#; $9’$6

$9$60 $9$$:

$9$:# 0< $9$#: $9$’8 $9::#

$9$0# $#’#7

表 0 ()*+,’：-.’ /晶体的 &%"效应（234 #）

计算值 实验值［0］

! " # ! " #

"# 0#7$ 807$ ’9:9 8’90 $7:7

"$ 86;8 ’:6 7 70’:

0 > 结 论

#> 本文推导了 ’?6 组态离子在三角对称晶场中
的 $6$阶全谱项哈密顿矩阵 ! 对 ()*+,’：-.’ / 晶体
的精细光谱、零场分裂参量及晶体结构常量进行了

计算，其理论计算值与实验值相符合，合理地解释了

该晶体物质的光谱性质 !
$ > 理论计算表明自旋%轨道耦合作用是引起晶

场中能级进一步分裂的主要原因，它对基态能级和

零场分裂参量的贡献是很大的，而且这种贡献是不

能忽略的 ! 自旋%自旋耦合作用并不能使自旋%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，并且对零场分裂的贡献也是不可

忽略的 !
’ > 在 ()*+,’：-.’ /晶体中自旋四重态对基态和

零场分裂的贡献起主要作用，自旋二重态对基态零

场分裂也有贡献，比四重态的小，但却是不可忽

略的 !
0 > ()*+,’：-.’ / 晶体的激发态（01）光谱结构中

存在着 &%"效应，基态不存在 &%"效应 !
6 > 掺杂后的 ()*+,’：-.’ /晶体的结构常量大小

不同于 ()*+,’ 晶体的结构常量大小，说明掺杂 -.’ /

离子后，晶体的局域结构发生了变化，这必将引起光

谱能级、零场分裂参量发生变化，与基质晶体

()*+,’ 相比，究竟发生了怎样变化，这有待于进一

步的研究 !
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