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提要

本文在 C~υ 辈革迂阳下，队在醉的不可约丧示基矢为在函数，计算了PrP601盛晶体中Pr~+的昂场参景，

B扭地参数，组态相互作用参茧，自旋-轨道相E作用参数。计算中考虑了 J泪满和 J不i昆清两种情况.

计算了 J M.i肴情况的能绍，井拮据了不可约表示，计算和实验能级恃合较好.

一、引

稀土五磷酸盐晶体的结构已经进行了 X光测定E口，稀土离子所处的局部对称性可近似

为 O2..，， 有人利用这个近似的点对称性计算了EuP:;01i 晶体的晶场参数和能级得到和实验

相符合的结果[2J O PrPr.Ol晶晶体的光谱性质和能级测定已经进行了若干研究tE， 413 有足够的

实验能级可提供晶场参数和其它能量参数的计算口我们采用点群不可约表示的基矢为波函

数p 直接与晶体中 Pr3+离子的能级相应起来，这时体系的本征态表为 Ir~，α8LJarγ) ， S~ L 
和 J 分别为自旋、轨道和总角动量量子数， α 为与 R.. 群和 G'J黠有关的量子数2α、 F 和 γ 分

别为点群 Ga， Gr 和矶的不可约表示，这兰个点群和三维旋转群有如下的群链关系3ο3=>

G咀二Gr二G"o 这种本征态和自由离子球谐函数型的本征态有如下关系C51

If2a.SLJαFγ)=辜〈户αSLJ.. UjpaSLJaTγ>112αSLJM)o (。

对于 PrP:;014 晶体3 局部点对称性我们近似取为 02t1 点群p 这样具体的群链可选2 马~O町，

Gr=-O!lV , G7~OðO 根据群论知道J 021.)群有四个不可约表示 Aj. J A2' B1 和 B20 利用 (1)

式，我们得到下面本证函数的关系式口

jJ A1A1AI> = [J , 0) , J =0) 2 , 4.. "', 1 

IJA 且ν:JA2A"川

l川JEωI.Aρ 1言旦(1 川十刊(一 l川，广-'A川川川〉η均〉λ川3斗
. 

、. 2 " - . . -- I __.. I 
卡 λ=偶数 l

IJE1.Å2A")= ;:二 J， λ〉一 (-l~， J IJ ， 一份)， 1 
气叩/2' - - '''J 

|川扭叫"B1.A '卧Bι阳阳卧1.A '川A'卧y节)= 古古士(1呵J.. 均川一刊(一盯川川J叮γ叽|μ队Jλ川一
卡 λ二=二奇数 i

IJE'AB'j且'jA"忖')= 一丰~~ (川!吁J， 加川(←一 1盯)'1川J， 一卅L吵以悦川〉χ凡〉λ刁J ! ,,- "'J :w... I 
.J言 J J 

t在南日期 1986 年 1 月 26 日;收到修改稿日用 1986 年 a 月 37 日

(2) 
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上面各式中为简略起见省去了量子数产αSL， 利用这些本征函数可计算体系的任何为学量，

但是在这个表象中使用的不可约张量和球谐张量有如下关系，

T尹r=~<K， qlKaTγ>IK， q>o (3) 

二、哈密顿量矩阵元

体系总的哈密顿量应为

H=Ho十H.十E例+H捆+HtrJ (4) 

其中JH。为中 It 场部分~ Hø 为电于间库伦作用 ， Ho， 为组态相互作用， Eao 为自旋-轨道相

互作用， H仿为晶场部分。 中心场部分不影响能级间的距离，在组态能级计算中可以不计

算。 H. 和 E拙的矩阵元为

<J2α'sLaTγI H. !J2(l'S'L'J'a' rγ〉

=B(创刊(LL') õ(J J') 'ð(αα'~a(r r':ò(γγ')<FaSLIH， !f恒'8L)， (5) 

<f2SLarγ IHlØ lra'S'L'Jγrγ? 

=δ(J J')ð(aa')Bcrr')ò (γγ')<尸:aSLJI HlØ lra'S'L'J)J 但)

(5) 式和 (6)式中右边的矩阵元只与量于数有关，和自由离子相同，这类矩阵元已被计算E630

H(;i 的表达式为

HtJ =αL(L+l)+βG(G;J) 十γG(R斗， (7) 

其中， a:、 β、 γ 为参数， G(G2) 和 G(R1) 分别为民和 RT 群的卡什米(Casi皿iI)算符的本征

值，可被计算ET30 晶场部分可表达如下UiJ

E俨ZAEbTV-z翠D(Eb〉 urr·，

Il K Z \ 
D(Kb) = (-1)'(2Z十 1) (~ -- ~) (州 IrK I TIZ: ， A口，

飞 o 0 0 I 

uty· 为单位张量』晶场矩阵元为

<paSLJaFγ !H叫f恼'8'L'J'a'rγ〉

EB(SSJ:iB(rrp〉8(γγ)( -1)&+L +J'[(2J十1)(2JI+l)Jl:2

_ r L' K L , _ _ _ ___ _ __ _ _ I J J' K 飞
XZ{JGadLJiux llfα'SL'>D(Kb)j ( - n , n 7~ 1 
啻τl J S J' J 飞 αr a'F bFor 

式中， j 系数的定义[副

f(j1ja jz)/j1jah) μ μ ) = fIl ~rn. (卜一 1盯，j叫且1-
1 JAl2 μ向a / fIl，川，，-川!_，温 rn. 飞~仿l.i ma m2J 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

其中J ;为角动量量子数，例为磁量子数， μ=(αFγ〉。对于 PrP~OH 晶体J 02fiJ 群晶场位筒

的具体表达式为

H cr= D(2Al)U~-f141 + D( 4A1)U~:1- 1Å) 十D(6A斗UY.'~'

+Ð(2E::J)U:..1f'.t， 十D(扭2〕UIFAI十D(6ι: U~f'..t， 

+D(4Eρuf山十D(6E4)Ul1!山+D(6EG)U~~吨。 (12) 
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根据 (2) 式和 (8ì式，我们可以导出参数 D(Kb)和通常晶场参数 BEq 的关系

D ( 2A1) =叫:2B灿 D(4A1)=J吾 B40， 1 
D (6A.1) = 一叭工 Bω D叫一~吾 B2~þ

、1 421f ~WI ~ \~~::l J ...'V 15 "'"'~::l þ 

D ~4E2) =2、/主儿 D(6E:]) = -叫i Bi)231 (蚓
飞~ 4:29 - "'"'J 

D ~.tE 'r)=2、1 ffhp D(矶)=-mdri去 B'H) t 

D V ] 10 1 14B ! \ 叫= -J..vv 4三百 ~~ J 
利用 (10)式计算晶场娼阵元时，除了已经切道计算方法的约化矩阵元和 6j 符号外，还

罢计算 f 系数。 f 系数可根据定义计算，对于 G';!.τ 群p 与晶场有关的 f 系数的计算结果为

f(313231=-J(313E31 
飞 E; ，A1 E i<.Al E)" P ，A1 / 飞 E，. ，A.:l E ,..A:1 E J..1HtA1) 

1 I J1 J }2 飞
E乓(一→1);1川1

、.... / 2 飞 -λ^1 λÎ\.1+λÎ.2 一丸~r
, 

J 
(313231=川 )1

. ?-. 

Jl1 

• ...,,:J.) 
飞 E

=一 1仁t 二 j二 I J山 J J扣~ L . 

、 2\ - í'1 Î.1 - Î ... .j λ♀ r 

f(J1 1231=-f(31313} 
\ E ,Bl E i. ,B 1. E"'+1..Al! \ Ei.,B '2 Eλ.B2 E川+). ，..4 l J 

-1、川 1 (21 J J3 I 
、 2 飞 -À1 Î.1+ 且也 -~r 

/。、.、，.'..、~ (14) 
f(J1J=31=f(31321 

飞 E . ， B1 E;. 也B1 E^，_~tAl J 飞 E") ，B2 E} ，B二 E'. l_).，A1 } 

== 
.' _ 1') i , + 1 1 (}1 , J~ t 

' 飞 ' 2 飞-Âi ^1- Â:! Â2 r 
f ( },1. J~ J 1 = f ( }1. J2 J ~ 

\ E , A1 Eì.Al A.1A1 ) \ E ï. A2 E I.A;J AIAl } 

'-1丁Í1 ( )1 J )2) 
F 

飞一λ0 λ r 

f ( }1 
T1 

J~ J) = f ( }1 ~ J~ :J) 
\ E :Bl E ;B1 A1A1 J 飞 E; B::! E..B毡A.u11. J 

- ( -1丁 ;.+1 ( 
:;1 J Jj t 

一 飞一λ0λ r

显然J f 系数只与 3j 符号有关，因此计算起来是很容易的。
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---"、 参数和能级计算

根据选择的相互作用哈密顿量3 我们选定 16 个拟合参数p 静电库伦作用的 Racah 参数

(E飞 E23 ES)p 组态相互作用参数 (αpβ3γ)，自旋一轨道相互作用参数(0，和晶场参数

(D(2A斗 ， D(4A1) , D(6A1) , D(2E2 ) , D(4E斗， D(6E斗，但(4Eρ ， D(6E斗" D(6E6)) 。

对 Pr3十离子的户组态的全部谱项及在 021) 场中劈裂的能级进行统一计算p 需解 91x91 维

矩阵3 并且3 分别考虑了包括Jt昆淆效应和不包括Jt昆淆效应的情况3 用最小二乘法原理和

实验观测能级进行拟合3所得参数见表 1，包括J泪淆效应的能级计算结果见表 20

Table 1 The energy-level parameters of Pr3+ in PrP50 14 crystals 

calculated value (cm-1) calculated value (cm-1) 
parameter parameter 

卫o-J mixing J mixing no-J 皿ixi丑g J mìxing 

El 4784 4792 D(4.A1) 953 993 

E2 22 22 D(6.A1) 22 :::02 

E3 468 468 D(2E2) 665 597 

α 21 21 D(4E2) '警 205 -289 

β 620.8 568.8 D(6E2) 1029 949 

γ • 747.2 -679.2 D(现) -1376 一 1448

f 741.2 741.2 D(6E4) -1:39 -95 

D(2.A1) 76 -36 D(6E6) 一 741 -637 

Table 2 'l.'be energy-Ievels of Pr3+ ions in PrP50 14 crystals 

spteecrtm ral ez15p0eXrFi(mcmeE-t1I) B] 1. R BPtEe巳rtmraI eEzpexepri(血GmeI-161)81 calculation 
1. R Ecaj(cm-1) Ecal(cm-1) 

S马 。 O B 2 3H5 一 2149.5 B2 

20 0.04 .A1 2175 2162.0 B1 

46 91.7 .A2 一 2213.3 B2 

100 113.1 .A1 2288 2300.8 B 'J 

140 133 .4 .A2 一 2341.0 Á 2 

16岳 152.7 Bl 一 2345.9 Ál 

232 248.6 B2 一 2440.8 Á 2 

250 419.2 B1 2644 2503 .4 B1 

531 501.8 .Al 电王6 一 4203.1 B 'J 

8B5 2049 2075.6 Å~ 一 4230.7 .A'J 

- 2086.8 Ål 一 4233.佳 Ål 

一 2107.3 B1 4326 4299.2 B1 
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。ountined

Epteecrkm ai exEpeexrpi(mcmGE-tlm ) calculation I. R spteecrtm Tal eExpexepriOmmen4tf) S] calculation I. R 
ECBl (cm- 1) E咀1 (cm-1) 

8H6 4335 4328.1 .&1 104 10000 9950.3 ..11 

4368 , 4338.6 &2 10022 9991 .4 ..12 

4385 4387.0 B 1 10039 10039.6 B2 

4409 4396.3 .&1 10170 10204.2 .A1 

4498 4513.8 B 2 一 10237.9 B1 

4582 4563.1 &2 lD'J 16751 16767.3 Al 

- 4628.4 B1 16863 16842.2 B~ 

- 4702.7 B 2 16889 16943.9 B 1 

一 4762.7 Al 17214 17156.2 .&1 

IF2 5056 5035.9 &1 17257 17209 .4 
&2 

一 5039.7 B2 3Po 20804 20745.2 
&1 

一 5053.7 A 2 8P1 21168 21271.2 B 'j 

5114 5148.5 A 1 21292 21352.5 .A2 

5218 5159.2 B 1 21400 21419.7 B1 

SFs 一 6385.8 .A2 116 21234.1 A1 

6431 6422.9 B 1 21258.9 B1 

6453 6456.7 A1 21480.8 .A2 

(j461 6458.7 B 1 21485.1 B 'J 

6483 6460.2 B2 21534.2 B1 

6501 6510.4 B 2 21589.3 .A1 

6567 6545.2 &2 21623.2 
B 'j 

IF. 6852 6839.8 .A1 21812.2 .A2 

6859 6877.8 4勾 21820. 工
&1 

6865 6879.2 Bl 21944.5 .A2 

6874 6929 .4 B 2 21961.1 I 131 

- 6959 .4 A 2 22019.5 B 2 

7001 6980.4 ..41 22039 .4 A1 

7041 7059.5 B 2 SP'J 22484.7 B 'J 

7103 7117.7 &1 22490.6 .A1 

一 7131.9 Bl 22625.9 Bl 

'JG, 9710 9715.1 ..41 22626.9 .A'J 

9748 9731.2 B 1 22663.1 .A1 

9875 9738.5 &2 180 49702.1 .A1 

9956 9884.8 B 2 
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四、讨论

本工作对 PrB+ 的全部斯塔克但在ark)能级进行计算，计算结果和实验能级比较，除个别

能级相差 100cm- 1 左右外，其余能级符合都较好，产生这种偏差的原因分析有两点，一是我

们拟合的能量范围较大，约 220000皿-1 较高的激发态能级和较低的基态能级之间，一般用

相同的参数统一起来是比较困难的。另外s 由实验来确定较密集的能级，也常常会带几十个

披数的误差，这些情况导致了偏差的产生3 详细情况有待进-步研究。

在本文中，我们采用点群不可约表示的基矢为披函数3 在拟合计算中很容易确定斯塔克

能级和它所对应的不可约表示，这样为能级间的跃迁研究提供了方便条件。同时，用这种方

法，在计算较高对称性时，会大大减少矩阵维数J 使运算简化。
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Calculations of crystaJ field parameters and energy 

levels of P r3+ ion in PrPs014 crystala 

ZHANG SIYl'.AK A~l) RE~ JI:NSBE~G 

(Chan!:rì. ùll ~ liS!2t v. te of App.'ied Che", 

(Recei,ed 26 January 1986; reτise.i 27 March 1986) 

Abstract 

By nsing basic vootor of poi且也 group irreducible representa七ion as the wave 

function , the IJrystal field parameters, Racah p乱rame如凹 spin~orbi也 in teraction 

para四e也er and con:figuration param的ers of Pr8+ ion in PrP:;014 crys阳1s are oalcula巾ed

in this paper. Both J mixing and no-J mixìng cases are considered. The enel'gy levels 

of J nrlxing case are giyen and assigned for corresponding irrednoib!e reprasentationS. 

The ca.lcula i;ed resul古 is in agree皿ent wi也h e.xperiment. 




