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激光晶体飞Ga5013 :Or抖的 MS-Xα 计算
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提要:本文报道了具有 D8d格位对称性的过渡金属络合离子团 [CrOaJ←的自

， 旋非限制 MS-X，α 计算结果。给出了单电子本征值与本征函数。 讨论了激光晶体

Y 3Ga~OU: Cr轩的电子结构。用 Slater 社渡态方培主十算了晶J场分裂参数 lODq 及
晶场低对称畸变引起的岛子能级分裂值及一些反映局域电子结构的参数。 计算结果

与实验符合较好。

' , Study of Y 8~a5012: 乒rS+ laser crystal by means of MS-Xα D1ethod 
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Abltract:This paper reports the calculation results of (Or06)9- transit~on metal cl1ilster on 

D3ã symmetry site by means of spin unrestricted MS-Xαmethod. It gives out the single 

electronic eigenvalues and wave function, discusses the electronic structure of Y3Ga5~:0r2+ 

laser crystal and calculates the 10DQ cryshl :field parame切r and the energy splitting due 切 low

symmetry distortion of !he lattice site by Slater transition state ∞nωpt. The calculation results 

are in good agr臼ment with the experimental results. 

-、引 吉
口

Y sGa50u : CrS十晶体(筒，记为 YGG:

Or3+)用作可调谐终端声子激光材料所显示

出的优点已为众多的研究者所重视。 由于其

成分无毒， 适合于用简单的溶盐工艺生长成

性能良好的大块单晶， YGG:Cr3十晶体可?望

成为一种具有很强竞争优势的可调谐激戏材

料。 最近几年， YGG:Cr3+ 晶体的生长工艺、

. "'2. 

光谱及发光性质都受到了比较广泛的研
究口....6J 。

为深入研究 YGG:Cr3+ 晶体的发光动

力学与激光特性，对它的发光中心电子能级

的结构与性质的研究是很重要的。 Woodcn

等人运用晶体场理论在 0."群对称近似下分

析过晶体的吸收光谱，得出了光谱参数为

Dq=1650cm-1、 B圄 570om-1 与 0=3392

om-1。最近，文献 (2J 作者重新分析了 YGG:
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Cr3+ 晶体的吸收光谱，仍不考虑晶场的低对

称畸变，得出 0" 群近似下的光谱参数为

Dq=1626 cm-1、 B=645c皿-1 与 0=2950

cm-1。 这些用晶体场理论的研究没、有讨论

有关能级的电子结构，对能级位置的计算也

没有考虑低对称性晶场畸变的影响4 为了深

入细致研究 YGG:Cra+ 晶体的发光与光谱，

对于它在低对称畸变晶场里的电子性质的研

究是十分必要的。

在 YGG:Cr3+ 晶体里，可见光辐射对应

于 Cr3+ 离子局域电子态间跃迁。使用原亏

簇展开法，通过计算原子簇的电子结构可研

究这种局域电子态的性质剧。 本文采用 M&-

Xα 方法研究了发光中心原子簇[Or06]9-，乖

出了单电子轨道构成， 10Dq 值，低对称畸变

分裂值及一些反映局域电子结构的参量。

P 

飞~'

J 

二、 MS-X，α计算方法

及其程序实现

多重散射 Xα 方法(简记为 M&--Xα 方

法)是在 Slater 的 Xα 方程[9) 的基础上对

具有点群对称的体系的势场分布引 λ

Muffin-Tin 近似而发展的了·它把体系的空间

分为三类(如图 1 所示)飞 ' 1 区为原子内区，

即以原子簇中各原子核为中心的球形区域:

II 区称为原子间区p 即外球球面以内各原子

球之间的区域; II1 区为原子外区，即一个与

图 1 原子簇申势场自~tMuffin
Tin 近似示意lZ

所有外层原子球相切或相割的球面以外区

域。在三个区域里分别对势能分布按球面平

均(1 区与 II1 区〉或体积平均 (II 区)的方法

作近似化为局部球对称的形式，即:

rV(lr-rl1 l) 1 区(原子球 4 内)

V(r)=~V'(lrl) II1 区(原子外球区〉

lVo II 区(原子间区)

(1) 

、在三个区域分别求解 Xα 方程:

[- 'ÿ'2+ V(r)]叫r) = 8U( r) '(2) 

再利用各区域间的边界连接条件(波函数及

其一阶导数连续)即可求出单电子能级的能

量和波函数。

在计算f 区的交换作用势时 α 值取自

Schwar也ze 给出的优化值[10) 0 II 区与 1II.

区的 α 值用各原于的 α 值按价电子数加权平

均，整个计算过程采用自治选代的方式，以分

予中所有原子的电荷密度分布按对称性构成

Muffin -'l'in 势出发;通过反复迭代， .使体系1

的势坊分布与电荷密度分布同时满足自治、

条件，求出单电子能级和波函数，然后运用

Slater 过渡态理论方t法求出各个激发组态的

激发能谱。

三、 YGG:Cr3+ 晶体的结构

YaGat>012 晶体属于立方晶系，其空间群

为: 1a3d，一个单胞由八个分子单位所构成。

每个单胞中有三种类型的正离，子格位， 分别

与四、六或八个氧离子为邻'J 形成了二十四个

四面体对称的 d 格位， 16 个八面体对称的 α

格位和 24 个六面体对称的 c 格位。正三价

的锚离予处于 α、 d 两种格位， Y 离子处于 c

格位[11) 。 掺入的锚离子主要选择取代 α

格位的 Ga 离『 子p 形成的分子式为

Ya(Or",Ga2,..) GaS012 的形式[12)。

石榴石晶体的正离子格位由晶胞参数的

一些确定分数所确定，但确定氧离子的位置

则需要用三个座标参数 2、 U 与 Z(lSζ 完整
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法计算 [0r3+0õ-J 9 - Olus回r 的单电子能级

和l波函数。 原子球半径的选择遵循 Norman

规则口气以球内包，含的电子数来确定各球半

径的比例F 高乘以一适当的缩减因子，外球球

面与Clus古e1'边缘的原子球相害L 剖面与切

面的距离在电荷密度与势场的自治过程中调

整。使用一个带电的球面 . (称为 WATSON

球〉模拟。lu的e1'之外的其它离子对于局域

电子性质的影响， WA~SON 球面与外球重

告带正 9 价的电荷(以保持整个体系的电

中性) 0 ' 以下是计算结果及其讨论。

4.1 单电子轨道性殷
使用冻结原子实近似，按 D3d 群的对称

性计算了 [01'06J 9- 络离子的单电子轨道性

质。按 D3d群与 OJl， 群的轨道连接关系:

(a2"十 6" 亨=注 t1助

lα10 守=注 α10， a1，， +6汗=呈阳

问+~守=主句，

l60 专=注 611， a111十 611 苓=单元g

以 D3d轨道能量带权平均得出 0元群近似下

的单电子轨道能量(图 2) 。 按轨道的电荷构

成可将Clus阳r 的电子轨道分为四个部分正

在一21eV 附 '近(-1. 6"-' -1. 5Ry) 的轨·道

(3) 

YGG 晶体的晶格常数为 ao=1. 2'277 n.mD.4l。

根据 Esplnosa 等人对吁非完整 YGG 晶体

的结晶化学性质的研究J15J 掺入铅离手的t浓

度对于 YGG 的晶格常数无显著影响。内 因

此，可用完整的 YGG 晶体的晶梅常数来计

算掺杂晶体中各离子 的位置。、 ‘氧离子座

标的参数为 ø=O.0272， y = O ~ 0558 与 Z=

o :1501 [10J，氧离子的这种择位使各个正离子

格位都不具有标准的正多面体对称， å、 d 与

。分别畸变为比(03.) S4 与 D2 点群'对称[1飞

锚离子取代 α格位的 Ga 离子后，其最近邻

是穴个负氧离子，与中心离子间的距离为

O.1998n血， 并对中心离子形成两种不同的

央角 (02--01'3十一02-2 两种夹角分别为

87 ( 2。和 96.伊) 。 按文献 [16J 的座标参数，

可以求出以锚离子为原届时一级近邻的各氧

离子的座标(见表 1) 。 显然p ψ一级近邻近似

下 a格位的对称点群为 D3d; : 而不是户文献

[17J所认为的 C牛群。 在考虑到二级近邻的

二个: y8+离子和六个' d 格位的 Ga3+ 离子

时，对称性才可能降低到 08;丰 考虑到氧离子

的屏蔽作用，二级近邻离子对 Or3+ 离子的电

子性质的影响远小于氧离子，我们可依照惯

例采用一级近邻近似来研究电子性质。 J销量(Ry

____1缸，

二---二二1t.~

-一--- 5t，~ 28, 
一----34-一--4如

二二二=士:.:._-- 1 句，
------ 6龟，

户飞， 因蝴

点群中原子的座标(原子单位〉
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-0. 
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自旋向下自旋向·土-1. 71 

试，一二四 YGG:Cr3+晶体的单

电子性质和激发能谱的低

对称晶场分裂值的计算

采用重迭球模型，用自旋极化的 MS-Xa [Cr06]9- Cluster 的尊电子轨道能量图 2
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表 2、 占2场轨道的单电子本征函数与本征僵

". . 轨 道 轨(D阳)道 能量A '‘ 电荷分 J Ll 
·吧 (Oh) eV飞

J 与

咱丁
, 、

6,• 261g• 0.47038 (01: 3d) +0.01l2 (02p) 
、 -0. 27642 也

I ，~τJvA -
+0.∞72 (02s ) 

‘' , .. 01g• .. - 1.5915046 
o .520417 (O J3d) +0 .055539 (Or生$)

+0 . 012574 (02p) +0.00870(028) τ 
a , 电 • !,l:. 

t2g• 
‘jJl l ' 、、 , ‘ 

16g• 
嘻 .1

-1.610783 』 O. 71025 (Or3d) +0 . 01347 (02p) 
+0.0092 (02s) 

J 

I 斗 ι . 
~ i1 . .飞， 自

26g t o . 642287 (Or3d) + 0 . 030209 (02p) 
J 

-0.537812 +0 .004236(02s) 
--唱...
U 、

~ 

1". "'吗 飞 e α19↑ -2 .8573192 0. 845473(σ'r3d) +0 .∞3073(Or4~) 
十O . 016654(02p) +0 .00136(02s) .. 

t2g• , t ‘, 

16g• -2. 00517~ 0.853907 (Or3d) +0.01716 (02p) 
+0 . 0∞008 (02s) 

;;; 

表 3 [Cr06J9- 在 YGG 晶体帘的一些单电子性质
气】 . , 

X Y Z .' 
e 电偶极矩(Au) 卜，

一 2.91 X 10-6 . ~ I1、

0.0 1'J.:也
一 258 . 7是46

-;-t;<> 

‘ 
H ellmann-Feymann 

(Mdyn) -1.1271392 X 10- 14 - 2.5183424 X 10-14 2 . 45122 x10τ15 h飞:--，

抗磁格极/化高率斯张η琶
? xx ~， . yy . zz t\:: 

(尔 8.694962 X 10- 14 - 8 . 69492 X 10- 3 7.925 X 10-4 
t 1 

电器极张盘
,. xx - yy zz ..., ..飞

(Au) P ‘嗖 1.097865 X 1020 -1. 097865 x 10四 7.1693茸9 x101 
‘「

' 抗磁屏蔽因子 1飞 86943 X 103 ppm 
a 凰

‘ 一1. 8416575 X 10-1' 一5 .2098 f1 X 10-19 一 6 . 213838 X 10-11 I~...}飞'. 
- 5 .20989 X 10-19 -1. 8416575x 10-1 2. 800318 X 10-18 f·E ·K.』 1 占

(电子相互作用)
一6 . 乌干t38384 X 10-11 2. 800g18 X 10-18 3.6833149 X 10-1 

(5α19 3t11' 1eg)主要是氧的 28 反键轨道p 只有

少量的 Or3十离子电荷掺入。 6α'lg、 1 t2g 4t1 .. 

和 2ég 是体系的主要的键轨道，具有明显的

、 铅和氧的轨道杂化。 5t1u、 1t细与 1句是氧

的 2p 反键轨道。 2 t2g 与 6g 便是通常所谓的
晶场轨道p 它们主要由铅离子的部电子构
成p 但也包含不少配体氧离子与外球的轨道'

分量。 晶场轨道的电荷构成如表 2 所示。 在
晶场轨道之王还有两个空轨道，由于它们不
参加迭代运算p 在这里我们不加讨论。

4 . 2 自旋-轨道割舍常敏与单电子性质
的计算

利用 Case-KarpJus 电荷分配法(19J处理

-. 
好球间电荷后p 我们可得到包含球间区影响

的单电子波函数。 据此p 计算铅离子团的单

电子性质与旋轨稿合常数，其中旋轨藕合常

. 数 C 可定义为臼OJ

-' .、2毛2

~=一希争(泸州 (4) 

或用 λ 描述:

λ= 己/28 (4') 

其中 z' 为有效电荷数，对 于 YGG :Or3+ 晶

体取 z' =19.6。 根据 (4) 式3 计算旋-轨糯合

常数需要确定 ".-3 的平均值。 在 低对称场

下，3d轨道的不同分量对应的乙值略有不同p

取其平均值为乙=194cm-1，从而四 重态 的

, .',41.5 .-



λ=65cm-\ 与自由离子 cr肝的 λ 值比较， ""

我们的 MS-Xα 详算值略为偏小p 这说明经
过 Oase-Karplus 电荷分配法处理的 MS

Xα所得的单电子披函数计算 λ 值是可行的。

采用已得的单电子波函数。 我们还计算

了[Or06J ←络离子团的一些单电子算符的 I
期待值(见衰酌，这为进」步研究 YGG:Or3+

晶体的光学性质和磁学性质提供了重要的参

考数据。

矗3 晶场音带毅的过渡态方法计算

为了得出晶场分裂参数 10Dq 的理论

值3 需要进行句，→吨的‘跃迁能的过渡态计
算，亦即求谱项公Allg→哩VEg 的跃迁能。 采用

自旋极化的计算方案，基态会A2g 属于电子组

态与↑3 计算其中一个电子及与↑向上面

6g↑跃迁所需的能量p 即为理论的 10Dq 值。

由于 t2g↑在格位对称的畸变为 DSd 时分裂- -

成 16g↑与 α10↑两条能级p 基态电子组态变

为 16gt2 .0α19↑1.0。将电子分别从 16g↑与 α19↑
向上面的 26g↑能级作过渡态运算，可得出激
发能分别为 17330cm'-1 与 16970cm-1，加权

平均后可求出理论 10Dq 值为 17090cm-\

与文献 [2] 报道的实验值 16260cm-1 相比3
计算的相对误差约为 5% 。 两个激发能值正

好反映了晶场畸变对于电子能级的影响，因

此低对称畸变引起 4T2g 与 4T19 态的分裂值

为 36ûcm-1。
r' 

五、结 论 ι· ' F 

本文报道了 YGG:OtS十晶体的自旋非

了气

.41t". 

限制 MS-Xα 方法计算结果p 采用 Slater 过

渡态方法得到了晶场分裂参数 10Dq 和晶场

低对称畸变能量的大小。我们还利用 Oase

Karplus 电荷分配法处理了球间区电荷。 从

而得到了扩展的单电子波函数p 然后计算了

自旋一轨道藕合常数、络离子的电偶极矩、电

四极距与磁极化率张量等单电子性质p 这些

计算值至今尚未见有文献报道，对于进一步

研究 YSGa5012: Or3十晶体的光学性质和磁

学性质有重要的参考作用。
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