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提要

本文采用自旋极化 MS-X(J方法，在晶体 αMnBrs 实际的 DSd 低对称品场τ计算了结寓予
(MnBra)←的电子结构。给出了单电子的本征值、木征函数和自旋极化分裂，用过醒态理论计算了部分光
学跃迁和电荷转移跃迁的能量，并用 Oase-Ka:rplus 电荷分配法计算得到自旋-轨道搞合常数 f和讨论了
晶体吸收光谱的精细结构。
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一、引

某些 ABXa 型晶体的不寻常的光谱和磁学性质来自于这些络合物的独特结构。研究
其中某-典型例子F 将对 ABXa 晶体系列的研究具有普遍意义。前人用 Xa 方法计算了→
系列过渡金属络合物的电子结构，他们都采用高对称格位群 0.11 ， 只能得到单电子性质巳 o 这

是由于 X(I方法中的交换能统计平均近似的限制，使他们不能得到与双电于算符有关的光

谱项能量。万克宁等人C2J计算了 OsMnBra 的电子结构p 考虑了晶体实际的低对称格位群

D3dJ 并计算了光谱项的能量3 但是他们的方法需要引入两个经验参数。
我们采用自旋极化 MS-Xa 方法p 不必引入任何经验参数，计算了络离子 (MnBr6丁 4- 的

电子结构p 给出了单电子能量本征值，本征函数和自旋极化分裂值。由于考虑了实际晶体的

低对称格位群 D3d，我们还得了部分光谱项的能量。指认了紫外区有争议的吸收峰 34540

cm-飞并且讨论了电荷转移跃迁。本文还采用 Case-Karplus 的电荷分配法计算了自旋-槐

道糯合常数 ι 对实验测得的光谱精细结构进行了讨论。

二、计算方法

晶体 CsMnBra 的光学性质可通过发光中心 MnD+及其最近邻的六个 Br- 形成的离子

簇(MnBrøY'- 计算得到。各原子坐标列于表 1m， Mn~H 的;各位对称性是 DSdo 各原子球交

换参数 α 的值取自 Schwarz 的表C4J 球间区和外球的 α 值采用各原子价电子数的权重平均。

原子球的半径依照 Norman 规则选取，并乘以缩减因子 0.88[5J，这时各原于球之间稍有重

叠。外球与Re中心最远的原子球的重叠为 0.15 a.u.，外部原子对离子簇的影响用 Wa切on

球模拟。球谐函数展开的最大求和指数 Lmax 对于 MEs--， Br- 和外球分别取为 2， 1 和 40

采用 M8-Xα 方法计算分子的单电子性质必须先处理球间区电荷，这种情况在其它量
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Table 1 The atomic c∞rdinates of (MnBr6)• (a.u.) 

x y z 

Mn O 。 。

Br:t 4.0269 O 3.0801 

Br2 -2.0134 3.4575 3.0501' 

Brs -2.0134 -3AS75 3.0801 

Br" 一是.0269 。 一 3.0801

Br5 2.0134 一3. 垂575 -3.0g01 

Br6 2.0134 3. 垒875 一 3.0801

于化学方法中是不存在的。我们采用 Oase-Karplus 电荷分配法E田，将球间区电荷分配到各

原子球，从而得到扩展的单电子波函数，据此可计算 MnH 的自旋-轨道搞合常数乙:

C 
zvsas 

=一言石写古 <~-3>3d() (1) 

式中 Z' 为有效核电荷。

计算程序采用Xø-VAXIBM 程序，全部运算在同济大学 Siemens 75700 机上完成，

三、结果与讨论

1. 结离子的单电子能级和波函踉

#算是按Du群的不可约表示来标识分子轨道的，但为了便于讨论轨道的性质，我们仍
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Fig.l The on←lelctro且 energy levels of the ∞皿plex ion (MnBrø)• under Oh site sym皿etr:r
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到 0.，.群的不可约表示来标识分子轨道。 011 群与 D3d群的不可约表示之间的约化美系为s
t1g = α2g十鸟，缸u=G1:v+e.饵，

t2{}= α19+eg， t2U = α1U+e"， 

eg =句 6，， =61，1)

G1g = G1g, α1，， =α1旬，

G2g = G:lO， αllv = GSVo 

图 1 给出了 0，. 群下络离子 (MnBr6)4- 的单电子能级的 MS-X(I计算结果。从图可以

看到这些轨道大体上可分为五部分 (1) Br; 非键轨道，能量在 -18eV 左右， (2) Br马与
Mnit 形成的成键轨道，能量在 -7eV 左右， (3) Br2j，非键轨道，能量在 -6eV 至 -leV 之

间，但) Mn2+ 的缸与 Br2P 形成的反键轨道(圈中未画出〉。表 2 列出了这些晶场轨道的单
电子本征值和本征函数F 从电荷分布可以看出有较多的 Br马成分混入这些晶场轨道，特别

是那些自旋向上的轨道。

Table 2 The on仔电lectron eigenvalues and eigenfunctions of the crystal field orbitals 

οA DSà -e(eV) 电 荷 分 布

26;• 0.82垂 O.78Mn+O.015Br 

a~fl↓ 1.613 。 .90Mn十 O.∞3Br
t~g↓ 

le;• 1. 6却 O.91Mn十O.OO3Br

如;↑ 4 .411 O.B6Mn+O.092Br 
-

le;• 5.998 O. 垂3Mn十0.076Br

r~g↑ 
αfg↑ o . 46Mn + O. 072Br 6.017 

2. 自旋极化分裂

图 1 中自旋向上轨道和自旋向下轨道的裂距大小可以代表自旋极化效应的强弱。

Adachi 的 al. C7J给出了估算自旋极化分裂.d8 的经验公式为 Â8=n(3.5B十1.40) ， 其中 m 为

非成对电子数， B 和 C 为中心离子的 Racah 参量。表 3 列出了(MnBr6)←的单电子能级的

自旋极化分裂的计算值及经验值，计算经验值时用 B=960o皿-1 和 C=33250m-1E833 两者符

合得很好。 e; 轨道比唁g 轨道具有较小的 Â8 值是合理的，这是因为 e; 是 σ 轨道，而玛g 是何

轨道，前者与配位体的 F轨道的相互作用比后者强，因而在能级图 1 中 e; 轨道被较多地推向

上方。然而p d↑比 6;↓更接近配位体的 p 轨道，所以 e;↑能级应当向上移动最大距离。这就

使得e; 轨道的自旋极化分裂 ..18 较小。

3. 光学跃迁和电荷转移跃迂

前面给出的是晶场单电子本征值和本征函数，不能与实验光谱直接比较p 因此，必须运

用过渡态理论计算晶体的激发能，以求得能与实验对应的光谱。 自由离子 Mn2+ 的电子组

Table 3 The spin polarization spJittings of the on←elect1:凹1 energy levcls (e V) 

分子轨道

e;• e:• 
t;gt-吨。↓

M8-X咀计算值

3.59 

4.40 

经验值

4.97 
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Table 生 The energies of the terms calculated by the transition-sta. te th四ry (cm…1) 

组 芳;s、 0" DSd 电子跃迁 能 量 实 验 值[9)

t~ýJg 4T1g 18120 

4T勾 4.A1g 2e~↑→ 1e;↓ 20894 

4Eg 2e~↑→ a19t 21463 二15υ1

.8.，B~ 4.A1U 4.A1" 2302υ， 231:' 5, 283:;1 

4EI1 4E" 2R094 ， 23177， 2Hl♀9，二Sι，20
. 

4T2" 岳.A1U 26130 

4Eg 26350, 2e4~ O. 26550 

4Eg 4EIJ 2e;t → 2e~↓ 26611 273EO, 27410, 27生EO， 27630

4T1g 4Eg αis↑→ Jë'↓ 50633 立9;:;25， 29610, 296ô气

4A勾 1e;•• 1e;• 30764 299f'O 

4.A2g 4.A2g 

一
tfs.ðE 4T1g 4Eg alg↑→坷↓ 57302 34540 

4.A2g 1e;•• 28;• 37376 

4T2g 

态为 dp 在 O晶格位对称群下基态为 6A1g(t~ge~) 0 我们用过渡态理论计算得到了组态悦g8g) , 
(t5ge;) 和 (t~ge~) 的部分四重态光谱项的能量值，表 4 列出我们的计算值和文献 [9] 给出的实
验值。可以看到两者符合得很好，并且由于采用了较低对称格位群 D3h 和自旋极化的过波
态计算F 还获得光谱项 4T1f1 和 4T;Jg 在低对称晶场下的分裂。 Mat切ey Oole 的 al.即将测

得的吸收峰 345400m-1 指定为 d-d 跃迁，万克宁等人C!lJ则认为这条线不可能属于 clrlt 跃
迁。我们计算得到的过渡态能量 373020m-1 和 373760皿-1 接近这个实验值，所以它们仍为
品d 跃迁，但是发生在不同的强场组态 (t~ge~) 和 (t~gØ~) 之间o

由配位体的 Br，马非键轨道向 Mn.2+的 3d 晶场轨道的电荷转移跃迁位于远紫外波段。
能级最高的 Br;p 非键轨道句向晶场轨道甜的跃迁是宇称禁戒的F 稍低能级的跃迂归， tn. 

→3d具有较高的几率。我们用过渡态理论计算了与晶体 OsMnBr3 的紫外吸收边对应的跃
迁能量。1U~→ t;g↓)，结果为 5.2eV o

4. 自旋-轨道相合常敬和光谱的精细结构

自旋-轨道鹊合常数 C 的计算涉及 tf'-8 的平均值，我们采用前面提到的扩展的 MS-X曲
单电子波函数来计算<'1'-3)að，再由式 (1) 得到，= 3690m-1，这与自由原子 Mn 的实验 C 值
(3470皿-1)C8J 相当接近。这结果表明，采用 Case-Karpll日的扩展单电子波数来计算 L 是合
理的o

Ma ttney Oole 的 al. C9J测得了 CsMnBr3 晶体吸收谱的精细结构，它们是自览一轨道搞合

和振动谱叠加的结果。对于谱项 4A1g (让19) 和岳Eg(4Eg) ，自旋一轨道鹊合能量的一级近缸值

为零，因而位于 23020 om -1", 23381 om-1 和 27350 om-1
", 27630 om-1 间的两组吸收峰应当

是振动谱的贡献。 4A1I1 ('T.2g) (261300m-1)和 4A.2I7 (4T1tJ) (299800皿-1)两个吸收峰也不分裂，
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Fig. 2 The spin--orbit splittiDgS of the ter皿S 4Eg(4T2g ) and 4Eg(4T1g) 

因为自旋-轨道祸合能为零。然而，谱项 'Eg(4T!Jp) (26350 om-1
1'V 2655ü cm-1) 和 4Eg(4Tjg)

(29525 om -11'V 29665 cm -1) 对应的两组吸收峰必然包含自旋-轨道祸合能量的贡献。 由~=a

369om-1 容易得到图 2 所示的自旋-轨道分裂，图中 E' 和 E" 是 D8d 群的双值表示。 0，. 群

的四维不可约双值表示 U' 在 D84 群下分裂为两个二维不可约双值表示 E' 和 E气与表 4 列

出的实验值符合得相当好。

参考文献

[1] 8. Larsson et aZ.; Connolly, <InternatiO'l/.aZ JowrnaZ 01 Quant饵饥 ChemiaaZ Sympos饵m No.~， (John W i1ey 

& Sons, Ine., 1974) , 145. 

[ 2] 万克宁等j<物理学报问 198盏， 33， No. 2 (Feb) , 2ω. 
[3] J . Goodyear and D. J. Kennedy; Acta Cryst ., 1972, B28, No. 5 (May) , 1悦。
(4) K. Schw缸z; Phys. Rev. , 1972, B5, No. 7 (Ap吟， 2466.

[5] Zhu Jika吨 et al.川崎时也 S切ica (8m白'S B) , 1985, 28, No. 12 (Dec) , 1243. 

,T. K. 明lU et al;~Jl'heo';t. Ghirn. A，βia， 1933, 83, No. 3 (Jun), 223. 

[6] D. A. Case and M. Karplus; Che例 • Phys. Lett. , 1976, 39, No. 1 (Apr) , 38. 

[7] H. Adachi et aZ.; J. Phys. 80σ. Japa饨， 1979，衍， No. 5 (Nov) , 1528. 

<8] J. S. Griffith; <The T加ory 01 TransitiO'l/.-MetaZ Ions>, (Oambridee Uníversity Press, 1961) , ~T. 
[~] G. Mattney Cole, Jr. ~t aZ.; lnore. Che饥.， 1975, 14, No. 9 (酶的， 826.

Spin-"polarized MS-Xa calculation of the CsMnBrs crystal 

QIU Yu ANWU ZHU JIKANG 

(Depα时仰nt 旷 Physìcs， T侃:gji Unwersity) (Shanghaì Software Oenter) 

(Received 15 AprillP88, revised 7 November 1988) 

Abstraot 

In 古his pa per the elec甘onio stru的ures of 七he complex ion (MnBr6)• are calcnla ted 

wi也h the spin-polarized MS-X. me他od nnder the actna1 cry的a1 field of symmetry 

D3d of the crystal CsMnBr:$. rrhe one-electron eigenvalnωand e1genfuno七iODB and 七he

spln polariza tion spli协ings are glven. Energiωof some op古icaJ 如ransi如iODB and tha 

oharge transfer transition are calcula旬3d bωed on 如he transi如iion s恼怕也ωry. The 

,pinor btt con pling OODB切n-æ are calcula切d wi也 the 0ω←Karplus oharge parti tjOD 

扭的hod， and fine 的rucmr咽 of 七he absorp也ion sp倒也ira are dison翩。d.

Key words: orysta1; eleotronio structure. 




