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提要

愤用离散变分 Xcz 双电子计算方法计算了激光晶体 MgF2 :Ni灿的部分双电子积分，并由此获得品体
的单态和三重态分裂值。结合离散变分 XcJ自旋计算，获得了 Mg码:Ni汩的晶场能级.
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一、引 士
一
日离散变分 X" 方法是研究物质电子结构的有力手段阶3J 计算精度高F 是研究大分子和

团体的一种有效的量子化学方法(4，飞离散变分 X" 法的基础是"理论E町，该理论从哈特利

福克(Hartree-F∞k)方程出发p对交换势能作统计平均2 从而获得也方程。具体求解 X(I方

程产生了多重散射 X" 方法m、原子轨道线性组合 Xa. 法[8] 和离散变分向法C9J。其中离散变

分 X" 方法是针对多重散射 X" 方法的 muffin斗in 近似所提出来的。此法通过多维数值积

分解决多中心积分的困难p 因而可以直接计算有效哈密顿的矩阵元p而无须进行原子或分子

积分的中间步骤。 在离散变分句法中计算哈密顿矩阵元和重选矩阵元时，均采用离散点求

.和来代替求积分p 这就提高了马方法的计算精度，是目前应用较广的量子化学方法。

作者曾提出了一种利用离散变分印方法计算分子双电子性质的方法E1030 本文将这种

方法应用于激光晶体 Mg凡:NiH 的晶场能级计算。

二、计算方法

离散变分 X" 法是以斯莱特(Slater) 的 X" 方程m

(H1十Vo+VæJ队=8帆，

为基础，将分子轨道表达为原子轨道向的线性组合

(1) 

队=~Oi卢J，

基函数的不采用解析式，而采用对应于一系列取样点的数字表达式。

利用变分法p获得久期方程

(2) 
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(H十88)0=03 (3) 

式中矩阵元 H'J 和 8'J;是在一组随机取样点上的权重和

H i;= ~ w(rJç)cv;(rJç)H cv;(r}G), (4) 

SiJ=~ 切(rJç) cv; (rJç) CV; (叫 (5)

式中 ω(r~)表示取样点 r}G对应的权重。利用离散变分 cva 程序可求出 (3) 式中的系数 Oil，

然后利用哈特利一福克方程中哈密顿量中的双电子算符(I r1- r2 \)-1 来计算库仑积分和交

换积分

|1| 
;llr~-r2Ii 机伊j

== ~ ~ ~ ~ ~ ~ OI"iOljOmρ'，.，-w (r fJ) cli&仰，)Xm(俨p)

1ω(rq)的 (rq) Xm (rq) , (6) X [1=产石「

E俨(({J i ({Ji 1 [1=斗且 rl 刷刷〉
s= ~ ~ ~ ~ ~ ~ OJç'iOljOmjOniw(rp)句(r山以rf))

~ w(rq)Xl(rq)问~J ， m 
|俨p 一 rql

假设轨道的弛豫或相关性在多重态之间没有差别2 从哈特利-福克近似中产生的多重态

的能量差表示的基态轨道上的几个排斥积分。对于-组基态构型p假设只有两个轨道是单一

占据的3 其余轨道都是填充的。这种组态形成两个光谱项，一个是三重态，另一个是单态。这

两个态的能量差为

E (1!fJij) -E(3非ii) = 2KH3 但)

这就是同一组态的单态-三重态分裂值。对于三重态能量，可以直接从自旋极化的离散变分

岛计算中获得

E(3如)=E(ψ?伊';) 0 (9) 

MgF2 :Ni!l+晶体是以掺杂离子 Nì!l+作为发光中心3 Ni~l+共有 8 个 d 电子，其 d-d 跃迁

的光谱只有三重态和单态3 Ni2+ 处于晶体中的 D2h 格位。在一级近邻近似下2 从晶体中选

出 (NiF6 )←作为研究对象J 其中凡是最邻近 Nill+的六个氟离子，作为晶场的影响。

(NiF6)4- 是畸变的八面体，满足 D却对称性。

三、结果与讨论

首先对 (NiF6)4- 进行自旋极化的离散变化 CV" 计算，通过X光衍射测量获得其几何构

型且1Jα 值取为 0.7，取样点数为 1800 0 表 1 给出了 (NiF6 )←轨道的单电子本征值。五个

d 轨道在 Oh 群下为 2的和 36g。在低对称晶场 D站下) 2trg 分裂为 6句、 2bag 和 2bSgj 36g 分

裂为 4b1g 和 7ago

用同样的参数y 对(NiF6 )←作自旋非极化的离散变分均计算J根据 (6) 和 (7)式计算了

这五个轨道的部分双电子积分列于表 2。从表 2 中可以看出3 库仑积分 J 都在几十电子伏
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Table 1 On萨-electron eigenv乱1ues of crpstal一直eld orbitals for (NiFρ← 

Orbit.' (0/1) Orbit(D2,,) Energy(eV) 

38"• 7αg↓ 一0.542

是b句↓ 一 0.878

2t2g• 2bSg• -1.782 

2b2gt -1.'193 

6αg↓ 一 1.832

&9• 7αg↑ 一 2.553

4b1g• -2.598 

2t2g• 2b3g• -3 .487 

2b2gt 一3.576

6αs↑ -3.683 

Table 2 Two-electron integrals of crystal-:tield energy leveIs for (NíFρ4一

2b3g4i\g 6αg7α g :?'Ó2g7α g 2b3g7α。 3b1g5a" 

J 22.80 22.39 21.65 22.77 23.45 22.20 21.01 

Table 3 Crystal-field energy leγels of MgF2:Ni2+ crystal 

0" ])21, Energy Exp. Val)15J 

SA2g 3B1g 0.0 

ST2g SBSg 7290 

3B2g 7379 7岳07

3A1g 769基

• 

STlg SB2g 10000 

SBSg 1∞89 12902 

3B1g 10403 

lAg lA日 1 '5430 

一-

lEg lBJn 15289 
15700 

lAg 16581 

lT2g lB2g 18014 

lB3g 18319 20533 

lAg 19韭16

lTlg 1卫311 18386 

lB2g 20219 2垒。。。

lB1g 21260 
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的数量级y 交换积分 K 都小于一个电子伏。

(NiFð)←的 d 电子有 8 个，基态组态是(t~D6;) 2 构成光谱项 1.A1"， 3.A，2， 和 lE同在 D2，.

群下p 分别分裂或变为 1.Ag， 3B1g、 1B19 及 lAgo 其中只有 1Eg 分裂为 lBlt1 和 lAgO 基态光

谱项为 3B1g (群下为 8.A2g) 。基态组态在 D2h 群下也分裂为 (α;b~l7) 、 (a!bfg) 和 (α~bio) ， 其中

第一个分裂组态产生光谱项 1..4.g， 第二个产生两个光谱项 3B1Q 和 1B1" 第三个产生 lAgo 基
态光谱项 SB1g 能量最低p 令其为零。通过 4bg 和 7句的交换积分可以求出 lB1g 的能量为
1.94eV; 通过 7agt→4b1g↓跃迁，可以得到 1Âg 能量为 1.67，而 4b1g↑→7ag↓跃迁得到另一
l.Ag 能量为 2.05eV，后面这个工Â" 与 lB工g 构成 1Ego

同理，组态(t~u6;)构成光谱项 3~，20， S~lg ， 1~2g 和 1T1g， 在 D础群下 T，2Q 和 T19 分别
分解为 Âg... B2g 和 B30 以及 B1g、 B2g 和 B3g。可以先根据自旋极化计算求出三重态 3T却和
8T1g 的光谱3 然后根据双电子交换积分求出相应的单重态 lT2g 和 1T驭。

计算的晶场能级列于表 3J 计算值分别与实验吸收谱C1!l'J 进行了比较。在吸收谱中3 由

于振动宽带的覆盖3 所以无法获得光谱的分裂值3 本文的计算值只能与实验吸收峰进行比
较。可以看出 3T2g， 3T1g 和 1Eg 与实验峰值比较接近3在高能部分的 lT，2g 和 1T1g， 计算值偏
小，这说明对于激发态能量较大的值，双电子计算存在一些误差。不过从总的来看，计算结
果与实验的符合还是相当满意的。从表 3 的能级可以求出晶场的 10Dg 值为 7453om-1 与
实验值 7300 om -11:13] 较一致。另外，有一个很重要的量L1，它表示哩'29 和 lE， 之间的间距，

计算的 LI= 一 8751om-t，与实验测出的 -85260皿-l[14J 相当符合。

四、结论

本文将离散变分 Z" 双电子计算方法应用于激光晶体 MgF!):NiS+ 光谱的研究p 在不依

赖于任何实验参数的前题下F 计算了晶体的晶场能级2 并与实验值较好一致。这证明了离散
变分 Z" 双电子计算方法可以扩大离散变分 Z" 方法的应用范围。
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Tw命-eleotron oaloula如ing m的hod of DV X. :is used 毛o oalonla加古wo-eleo名ron

in协grals and single←忧ipl的 spli抽ings of MgFj:Ni2+ 。巧的0.1. The energy levels of 

ory的al field are ob七ained.
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