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摘要　运用不可约张量算法和群理论构造了犆３犞对称晶场中３犱
５ 组态离子的２５２阶可完全对角化的微扰哈密顿矩

阵。用此矩阵计算了Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体的光谱精细结构、零场分裂参量（犇，犪－犉）、晶体结构，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。进一步研究了ＳＯ耦合作用、ＳＳ耦合作用对Ａｌ２Ｏ３：

Ｆｅ３＋晶体的光谱精细结构和零场分裂参量的影响，结果发现ＳＯ耦合作用是最主要的，ＳＳ耦合作用也是不可忽略的。
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１　引　　言

含过渡金属离子的刚玉（Ａｌ２Ｏ３∶犕
狀＋，犕 为Ｆｅ，

Ｃｒ，Ｔｉ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｙｂ等）是一类重要的激光晶体材料，

对这些晶体的研究一直以来受到学者的普遍关

注［１～５］。Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体光谱结构的研究基本上是

考虑了自旋 轨道（ＳＯ）耦合机理，而忽略了自旋 自

旋（ＳＳ）耦合作用的机理；对于该晶体在考虑了全谱

项的基态进行了大量的研究［６，７］，但是，罕见有关讨

论自旋二重态和自旋四重态对基态的影响。对于

Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体的局域晶体结构也已有大量的研

究，并存在多种不同的观点。其中，Ｂｕｒａｒｅ等和

Ｚｈｅｎｇ利用了局域结构的微小畸变会引起体系电子
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顺磁共振（ＥＰＲ）基态零场分裂能级的变化，算出了

合理的ＥＰＲ二阶参量犇，从而确定了局域结构
［７］。

然而Ｆｅ３＋离子的高自旋基态是６犃１ 态。描述
６犃１ 态

在三角晶场中的基态零场分裂的ＥＰＲ参量除二阶

参量犇外，还应包含四阶立方参量犪和四阶低对称

参量（犪－犉）。仅用二阶参量犇 来研究晶体的局域

微观结构的方法是不完备的。因此，Ｋｕａｎｇ等提出

在研究Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋体系的局域微观结构时应同时

考虑ＥＰＲ低对称二阶参量犇 和四阶参量（犪－犉），

为此，Ｋｕａｎｇ等
［７］提出了一个膨胀模型来研究局域

微观结构。Ｂｕｒａｒｅ、Ｚｈｅｎｇ以及 Ｋｕａｎｇ等研究晶体

的微观结构仅仅考虑到基态能级。本文利用全部谱

项的实验光谱来拟合晶体场参量，再运用最近邻点

电荷模型晶体结构常量公式，来计算该晶体材料的

晶体结构常量的方法更加完备，得到的理论值与实

验值符合的很好。

２　理论方法

２．１　三角晶场中的能量矩阵

Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋体系的局域晶格结构具有犆３狏点群

对称，描述三角晶场中３犱５ 电子组态离子相互作用

的微扰哈密顿量为［８～１４］

犎 ＝犎Ｅ（犅，犆）＋犎ＣＦ（犅２０，犅４０，犅４３）＋犎ＳＯ（ξ）＋

犎ｔｒｅｅｓ（α）＋犎ＳＳ（犕０，犕２）， （１）

式中

犎Ｅ ＝∑
犻

－
珔犺
２

２犿

２
犻 －
犣犲
狉（ ）
犻
＋∑

犻＞犼

犲２／狉犻犼， （２）

犎ＳＯ ＝∑
犻
ξｄ犛犻犔犻， （３）

犎ＣＦ ＝∑
犽，狇

犅犽狇犆
（犽）
狇 ， （４）

犎ＳＳ＝
１

２
犪２∑

犻≠犼

１

狉３犻犼
狊犻狊犼－

３（狊犻狉犻犼）（狊犼狉犻犼）

狉２犻［ ］
犼

，（５）

犎ｔｒｅｅｓ＝∑
犻≠犼

α犔犻犔犼， （６）

犎Ｅ 为静电库仑相互作用哈密顿量，犎ＣＦ为周围环境

对离子产生的晶场势哈密顿量，犎ＳＯ为ＳＯ耦合作用

哈密顿量，犎Ｔｒｅｅｓ为 Ｔｒｅｅｓ修正哈密顿量，犎ＳＳ为ＳＳ

耦合作用哈密顿量。

已利用（１）式～（６）式和Ｒａｃａｈ不可约张量算

符法对三角场中的３犱５ 电子组态离子按犆３狏点群的

不可约表示分别构造了三个８４×８４阶的微扰能量

矩阵公式［１５］。在无外磁场的作用下，其中有两个不

可约表示矩阵的本征值是完全简并的，所以只有两

个８４×８４阶的矩阵是独立的。该能量矩阵的矩阵

公式中犅 、犆是Ｒａｃａｈ参量，犅２０、犅４０、犅４３是晶体场

参量，ξ是ＳＯ耦合系数，犪是 Ｔｒｅｅｓ修正参量以及

犕０、犕２ 是ＳＳ耦合参量的函数．对角化这２个能量

矩阵，可获得３犱５ 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。

２．２　犈犘犚零场分裂参量

对于自由离子Ｆｅ３＋离子，其基态项为６犛，在晶

体场的作用下不发生分裂，只有在ＳＯ耦合作用下，

谱线才进一步发生分裂。在三角对称晶场和ＳＯ耦

合作用下，能级进一步发生分裂，分裂为Ｅ，Ｂ表示

的３条谱线，再加上ＳＳ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１所示。按

照微观自旋哈密顿理论，基态ＥＰＲ的零场分裂二阶

参量犇和四阶低对称参量（犪－犉）由下式计算
［６］：

犇 （５Δ１－Δ２）／２８， （７）

犪－犉３（３Δ２－Δ１）／１４， （８）

（犇  α－犉 ，α ）

其中

Δ１ ＝犈（±５／２）－犈（±１／２）， （９）

Δ２ ＝犈（±３／２）－犈（±１／２）， （１０）

能量犈（±１／２）和犈（±５／２）对应于不可约表示

犈，犈（±３／２）对应 于不可 约表 示 犅。犈（±１／２）、

犈（±５／２）、犈（±３／２）、Δ１和Δ２的值都可以通过完全

对角化两个８４×８４能量矩阵所获得
［６］。

图１ Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体的基态能级

Ｆｉｇ．１ ＧｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＡｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋ｃｒｙｓｔａｌｓ

２．３　晶体结构常量

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，其中晶场参量犅２０，犅４０，犅４３

与晶体结构犚１，犚２，θ１，θ２ 满足下列关系
［９～１２］：

犅２０ ＝－
３

２
犲狇

１

犚（ ）
１

３

（３ｃｏｓ２θ１－１）［ ＋

１

犚（ ）
２

３

（３ｃｏｓ２θ２－１ ］）〈狉２〉， （１１）

犅４０ ＝－
３

８
犲狇

１

犚（ ）
１

５

（３５ｃｏｓ４θ１－３０ｃｏｓ
２
θ１＋３）［ ＋

１

犚（ ）
２

５

（３５ｃｏｓ４θ２－３０ｃｏｓ
２
θ２＋３ ］）〈狉４〉，（１２）

５０２２
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犅４３ ＝
３

４
槡３５犲狇

１

犚（ ）
１

５

ｓｉｎ３θ１ｃｏｓθ１［ ＋

１

犚（ ）
２

５

ｓｉｎ３θ２ｃｏｓθ ］２ 〈狉４〉， （１３）

其中犚，θ为键长和键角，犲狇为有效电荷，利用拟合所

获得的晶场参量犅２０，犅４０，犅４３的值和上式，可以计算

出晶体结构常量，即键长犚和键角θ。

３　计算结果与讨论

３．１　精细结构和零场分裂参量

自由Ｆｅ３＋离子的Ｒａｃａｈ参量犅０，犆０，ＳＯ耦合

参量ξ０，Ｔｒｅｅｓ修正参量α０，径向期望值〈狉
２〉０，〈狉

４〉０

分别为［９～１１］

犅０＝１１３０．２２ｃｍ
－１，

犆０＝４１１１．４５ｃｍ
－１，

ξ０＝５８８．９４６ｃｍ
－１，　α０＝４０ｃｍ

－１，

〈狉２〉０＝１．８９０３９ａ．ｕ．，

〈狉４〉０＝１１．４６４８５ａ．ｕ．，

在大量的拟合计算过程中，采用Ｚｈａｏ
［１０］的半自洽

场犱轨道模型，当Ｆｅ３＋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犖 描述，即

犅＝犖
４犅０， 犆＝犖

４犆０， ξ＝犖
２

ξ０，

α＝犖
４
α０， 〈狉狀〉＝犖

２〈狉狀〉０．

　　 对于晶体中的离子，采用近似方法计算犕０ 和

犕２
［９］：犕０ ＝犳

２犕００，犕２ ＝犳
２犕０２。

犳为轨道缩减因子
［１６］，对于自由离子Ｆｅ３＋离

子：犕００＝０．２９１４ｃｍ
－１，犕０２＝０．０２２９ｃｍ

－１［１７］。通

过光谱来拟合所需的参数，经过大量的拟合计算，其

结果如下：

犖 ＝０．８６４， 犳＝０．８３，

犅＝６２９．８２ｃｍ
－１， 犆＝２２９１．１ｃｍ

－１，

犅２０ ＝－４９１．５１２ｃｍ
－１， ξ＝４３９．６５ｃｍ

－１，

犅４０ ＝－１１３７０．６２７ｃｍ
－１，α＝２２．２９ｃｍ－

１，

犅４３ ＝－１６３０１．９８ｃｍ
－１，

将上述参量代入可完全对角化哈密顿矩阵中进行对

角化计算，分别计算了 Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体在犆３犞（三

角）对称晶场中的１）犆３犞对称不考虑ＳＯ相互作用和

ＳＳ相互作用的光谱能级，２）犆３犞对称考虑自旋二重

态、自旋四重态、自旋六重态的ＳＯ耦合作用的光谱

能级，３）犆３犞对称考虑自旋二重态、自旋四重态、自旋

六重态的ＳＯ耦合作用和ＳＳ耦合作用光谱能级，

４）犆３犞对称考虑自旋四重态、自旋六重态的ＳＯ耦合

作用和ＳＳ耦合作用的光谱能级，５）犆３犞对称仅考虑

自旋六重态的ＳＯ耦合作用和ＳＳ耦合作用的光谱

能级。并将理论计算值和文献［１８～２０］给出的实验

值列于表１，而相应的零场分裂参量均由（７）式、（８）

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１（Ｇ，Ｆ，Ｄ为光谱项）。

由表１看出，计算值１）和计算值２可知，在ＳＯ

耦合作用下，三角晶场中的能级进一步发生劈裂，基

态６犃１（犛）分裂为３条，激发态
４犌分裂为１８条、２犃２

（犉）分裂为３条、４犇 分裂为１０条、４犘分裂为６条、

４犃２（犉）分裂为２条，理论计算进一步证实了群论的

正确性，同时说明了ＳＯ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ＳＯ耦合作用

时，零场分裂二阶参量犇 为０ｃｍ－１，四阶参量（犪－

犉）为０ｃｍ－１，有ＳＯ耦合作用时，零场分裂二阶参

量犇为０．１７２９４ｃｍ－１，四阶参量犪－犉为０．０３３６９

ｃｍ－１， 说明ＳＯ耦合作用也是引起零场分裂的主要原

因。

由计算值２）和计算值３）可知，ＳＳ耦合作用对

由ＳＯ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

０．０２％。同时，ＳＳ耦合作用对零场分裂的影响也是

非常小的，其最大相对变化量仅为０．１２％，这是许多

研究者在研究３犱５ 组态光谱时忽略ＳＳ耦合作用贡

献的主要原因。

由计算值３）和计算值４）可知，自旋二重态对基

态能级有一定的影响，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０．３％。自旋二重态对零场分裂参量也有较小

的影响，其最大贡献为３．４％。同时，可以看出自旋

二重态使自旋四重态的谱线增加１条并产生各普线

的平移，其最大相对移动为５．３％。

由计算值４）和计算值５）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０ｃｍ－１，有自旋四重态作用时，零

场分裂二阶参量 犇 为０．１７３３６ｃｍ－１，四阶参量

（犪－犉）为０．０３２５７ｃｍ－１， ，自旋四重态对零场分裂的

贡献达９９％。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ＳＯ和ＳＳ

矩阵元，所以当仅考虑自旋六重态的ＳＯ相互作用

和ＳＳ相互作用时，其结果与不考虑ＳＯ和ＳＳ相互

作用的结果相一致。

６０２２
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表１ Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体的光谱精细结构和零场分裂参量／ｃｍ－１

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｆｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｚｅｒｏｆｉｅｌｄｓｐｌｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋ｃｒｙｓｔａｌｓ／ｃｍ

－１

　　　　　　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ 　　　　　　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１） ２） ３） ４） ５）

６犃１（犛） ０ ０ ０ ０ ０ ０

０．４０２０ ０．４０２１ ０．４０１０ ０．４０１４

１．０４８８ １．０４８９ １．０５１０ １．０４５１
４犃２（犌） １０１３５ １００９６ １００９６ １０１２１ １０１３５ ９７００
４犈（犌） １０５０７ １０１４５ １０１４５ １０１２７ １０５０７

１０４１８ １０４１８ １０４４９

１０４９６ １０４９６ １０４８２

１０５５１ １０５５１ １０５１６

１０５８９ １０５８９ １０５６５ １０９４９
４犃１（犌） １４２４１ １４２７２ １４２７３ １４２５０ １４２４１ １４１５５
４犈（犌） １４３６４ １４３０７ １４３０６ １４２５１ １４３６４

１４３５６ １４３５７ １４３３４ １４３５０

１４４０９ １４４０９ １４３６５

１４４４０ １４４３９ １４３９４

１４４４２ １４４４２ １４４１９
４犃１（犌） １８１８９ １８１０１ １８１０１ １８２３２ １８１８９ １７８００
４犈（犌） １８２００ １８１１０ １８１１０ １８２３９ １８２００

１８１７９ １８１７９ １８２４５

１８１８９ １８１８９ １８２５３

１８２１１ １８２１１ １８２５９

１８２２１ １８２２１
２犃２（犉） １９４５９ １９５０２ １９５０２

１９６７０ １９６４２ １９６４２ １９６９８

１９９９６ １９９９６
４犈（犇） ２０４６３ ２０１３９ ２０１３７ ２０２１４ ２０４６３

２０３４１ ２０３４２ ２０２３８

２０５１８ ２０５２０ ２０３６２

２０５５４ ２０５５６ ２０５５０
４犈（犇） ２１３６０ ２１０６６ ２１０６５ ２０５８５ ２１３６０

２１４７８ ２１４７８ ２０７３０ ２１４６１

２１４９７ ２１４９６ ２２３５０

２２１３２ ２２１３２ ２２３２１ ２２１２０
４犃１（犇） ２２２８４ ２２３２８ ２２３３２ ２２３３０ ２２２８４ ２２２１６

２２４８４ ２２４８３ ２２３４５ ２２５７０
４犃１（犘） ２５０３１ ２４８８９ ２４８８９ ２５８２３ ２５０３１

２５１５２ ２５１５２ ２５８９９ ２５１８０
４犈（犘） ２６５２９ ２５２３４ ２５２３４ ２５９７６

２６０６１ ２６０６１ ２６０６７ ２６０３０

２６６４８ ２６６４８ ２６５５９ ２６５７０

２６６５８ ２６６５８ ２６５７７ ２６６６０
４犃２（犉） ３０２７１ ３０２７１ ３００７５ ２９０００

３０２８５ ３０２８５ ３１９０９

犇 ０ ０．１７２９４ ０．１７２９３ ０．１７３３６ ０ ０．１７１９

犪－犉 ０ ０．０３３６９ ０．０３３７３ ０．０３２５７ ０ ０．０３２９

３．２　晶体的晶体结构参数的计算

将拟合得到的晶场参量犅２０＝－４９１．５１２ｃｍ
－１，

犅４０＝－１１３７０．６２７ｃｍ
－１，犅４３＝－１６３０１．９８ｃｍ

－１的值

代入（１１）式、（１２）式、（１３）式，可以计算出 Ａｌ２Ｏ３∶

Ｆｅ３＋晶体的晶体结构常量，即键长犚和键角θ，并将

计算结果和文献［２１］所获得的实验值列于表２。由

表２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，其最大相对误差仅为１．８％。

７０２２
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表２ Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋晶体的晶体结构常数

Ｔａｂｌｅ２ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆＡｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

犚／ｎｍ ０．１９４７４ ０．１９１１５

θ１／（°）

θ２／（°）

６２．６９１

４６．７１０５

６２．７

４６．７

４　结　　论

本文运用完全对角化方法，计算了Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋

晶体的光谱精细结构、零场分裂参量及晶体结构常

量，其理论计算值与实验值相符合，合理的解释了该

晶体物质的光谱性质。

理论计算表明ＳＯ耦合作用是引起晶场中能级

进一步分裂的主要原因，对基态能级和零场分裂参

量的贡献是非常明显的，不能忽略。ＳＳ耦合作用并

不能使ＳＯ耦合作用产生的精细能级发生新的分

裂，只能使这些能级产生平移，并且对零场分裂的贡

献也是不可忽略的。

Ａｌ２Ｏ３∶Ｆｅ
３＋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。
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