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摘要　在含过渡金属离子的半磁半导体的光学和磁学性质研究中，由于体系的共价性较强，犱轨道不再是纯犱 轨

道，而是混合轨道狋２犵或犲犵。相应地，需要引入两个共价因子犖ｔ和犖ｅ。建立在混合轨道上的含有共价因子的能量

矩阵称为广义能量矩阵。建立了犱２
，８电子体系的（４５×４５）阶广义能量矩阵。在广义能量矩阵中，拉卡（Ｒａｃａｈ）参量

犃不再是相加常量，同时，犱８ 电子体系不能简单地视为互补的犱２ 空穴体系，因为它们的能量矩阵形式不同。犖ｔ和

犖ｅ虽然是属于两个不同轨道的不同的共价因子，但在数值上不能有大的差别，因为考虑进共价效应后，拉卡静电

参量犃对能级计算有极大的影响。这意味着在通常的光谱拟合中所采用的犅犆Δ方案是好的近似。以上结论被应

用于ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋的犱犱跃迁谱，计算结果与实验符合。
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１　引　　言

局域态理论（如晶体场理论和配位场理论［１，２］）

已成功地用于解释含过渡金属离子的离子性晶体的

光学和磁学性质。拉卡（Ｒａｃａｈ）引入了三个静电参

量犃，犅，犆来解释自由离子的光谱，后来又引入晶

场分裂Δ，将这一方法应用到含过渡金属离子的固

体光磁性质研究之中。事实上，在能级计算中，拉卡

静电参量犃只出现在能量矩阵的对角元，并对所有

谱项都相同，因而对能级差没有贡献。这一方案即

是常用的犅犆Δ方案。
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半磁半导体［３～５］比离子性晶体有更大的共价

性，掺入过渡金属离子后，杂质中心犱电子轨道不

再是纯犱轨道，而是形成中心金属离子犱轨道与周

围配体离子价电子轨道的混合轨道狋２犵或犲犵。狋２犵轨

道应与犲犵 轨道相区别
［６～１０］，相应地需要引入两个共

价因子犖ｔ和犖ｅ来描述这种共价性。

考虑进混合轨道后，共价因子不仅要影响旋轨

耦合，更要影响到静电相互作用和晶场势。荷载在

混合轨道上包含共价性因子的能量矩阵称为广义能

量矩阵。广义能量矩阵是对纯犱轨道能量矩阵形

式的推广。本文通过建立广义能量矩阵说明，在广

义能量矩阵中，拉卡静电参量犃 不再是相加常量，

且远大于其他参量，因而为了合理地解释光谱，犖ｔ

和犖ｅ在数值上不能有大的差别，在通常的光谱拟

合中所采用的犅犆Δ方案是好的近似。如果要考虑

共价性，那么犱８ 电子体系就不能简单地视为互补的

犱２ 空穴体系，因为它们的能量矩阵形式不同。以上

结论应用于ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋的犱犱跃迁谱，计算结果与实

验符合。选择ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋的原因是ＺｎＳ晶体是重要

的半磁半导体材料，在基质、衬底、红外和窗体材料

中有实际应用［１１～１４］，掺杂的ＺｎＳ晶体在光学在发

光二极管和光折变研究中有潜在的重要价值。

２　互补态犱
２／犱８电子在立方晶场中的

广义能量矩阵

在立方（犗犺 或犜犱）晶场中，单电子犱轨道分裂

为三重简并的狋２犵轨道和二重简并的犲犵 轨道。犱
狀 电

子体系的零级波函数按ＳｕｇａｎｏＴａｎａｂｅ方案由狋２犵

轨道和犲犵 轨道波函数构造。

稀磁半导体材料比离子性晶体有更大的共价

性，在能级计算中采用基于纯犱轨道波函数建立的

能量矩阵是不合适的［９，１５］，需将狋２犵和犲犵 轨道区别开

来，表示为

狋２犵〉＝犖ｔ（犱ｔ〉＋λｔ 犔ｔ〉），

犲犵〉＝犖ｅ（犱ｅ〉＋λｅ 犔ｅ〉）．
（１）

其中犱和犔分别是中心过渡金属离子犱轨道和配体

离子价电子轨道。犖ｔ和犖ｅ是归一化因子，λｔ和λｅ是

轨道混合系数。下标ｔ和ｅ分别表示立方对称群的狋２犵

和犲犵 不可约表示。犖ｔ和犖ｅ通过重叠积分和轨道混

合系数计算，或作为参量进行拟合。由于犖ｔ和犖ｅ体

现了共价性，因而有时也称为共价性因子。

静电矩阵参量犪－犼定义
［１６～１８］为

犪＝ （ξ
２，ξ

２）＝犖
４
狋（犃０＋４犅０＋３犆０），

犫＝ （ξ
２，η

２）＝犖
４
狋（犃０－２犅０＋犆０），

犮＝ （θε，ξ
２）＝犖

２
ｔ犖

２
ｅ 槡２ ３犅０，

犱＝ （ε
２，ξ

２）＝犖
２
ｔ犖

２
ｅ（犃０－２犅０＋犆０），

犲＝ （ε
２，ε

２）＝犖
４
ｅ（犃０＋４犅０＋３犆０），

犳＝ （θε，θε）＝犖
４
ｅ（４犅０＋犆０），

犵＝ （θξ，θξ）＝犖
２
ｔ犖

２
ｅ（犅０＋犆０），

犺＝ （εη，θη）＝犖
２
ｔ犖

２
ｅ槡３犅０，

犻＝ （ηζ，θξ）＝犖ｅ犖
３
ｔ槡３犅０，

犼＝ （ηζ，ηζ）＝犖
４
ｔ（３犅０＋犆０）．

（２）

θ，ε，ζ，η和ξ是强场轨道参量，在立方晶场中，θ，ε构

成二重简并的犲ｇ轨道。而ξ，η，ζ构成三重简并的狋２犵

轨道，拉卡静电子参量下标０表示是自由离子。

犱１０－狀（狀＝２，３，４，５）与互补态犱
狀的非对角元相

同，而对角元不同：

〈狋６犿２ （犛１Γ１）犲
４犾（犛２Γ２）犛Γ犕犛犕Γ

犲２

狉１２
狋６－犿２ （犛１Γ１）犲

４－犾（犛２Γ２）犛Γ犕犛犕Γ〉－

〈狋犿２（犛１Γ１）犲
犾（犛２Γ２）犛Γ犕犛犕Γ

犲２

狉１２
狋犿２（犛１Γ１）犲

犾（犛２Γ２）犛Γ犕犛犕Γ〉＝

（３－犿）犪＋４（３－犿）犫＋（２４－４犿－６犾）
犮

槡３
＋（ ）犱 ＋（６－３犾）犲＋

（５犾－１０）犳＋（２犿＋３犾－１２）犵＋（２犿＋３犾－１２）
犺

槡３
－２（３－犿）犼． （３）

其中整数犿 和犾满足关系犿 ＋犾＝狀或犿 ＋犾＝

１０－狀。由以上关系，可构造犱
狀，１０－狀电子体系的广义

静电矩阵元。

在立方晶场中，对于纯犱轨道，单电子立方晶场

矩阵元为

〈犱ｔ 犞 犱ｔ〉＝－４犇狇０，

〈犱ｔ 犞 犱ｅ〉＝０，

〈犱ｅ 犞 犱ｅ〉＝６犇狇０．

（４）

其中犞是晶场单粒子算符，犇狇０ 是晶场参量。在化合

物中，须考虑电子云伸展效应，这一效应使得实际的

３９３
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晶场参量犇狇比犇狇０小。狋２犵和犲犵轨道的共价性是不同

的［１９］。因此，单电子立方晶场矩阵元应推广为［２０］

〈狋２ 犞狋２〉＝犖
２
ｔ〈犱狋 犞 犱ｔ〉，

〈狋２ 犞犲〉＝犖ｔ犖ｅ〈犱ｔ 犞 犱ｅ〉，

〈犲犞犲〉＝犖
２
ｅ〈犱ｅ 犞 犱ｅ〉．

（５）

对多电子体系，得到狋犿２犲
犾组态与互补态狋６－犿２ 犲

４－犾 满足

如下关系：

〈狋犿２犲
犾 犞狋犿２犲

犾〉＝ （－４犿犖
２
ｔ＋６犾犖

２
ｅ）犇狇０，

〈狋６－犿２ 犲
４－犾 犞狋６－犿２ 犲

４－犾〉＝

（－２４犖
２
ｔ＋２４犖

２
ｅ）犇狇０－〈狋

犿
２犲
犾 犞狋犿２犲

犾〉．

（６）

（６）式与通常所谓的互补态的单粒子算符矩阵元反

号的结论是不同的。仅当犖ｔ和犖ｅ 相等时，（６）式

才退化到通常的情况。

根据以上构造方法，可建立犱２
，８电子体系的

４５×４５阶广义能量矩阵。

为了说明广义能量矩阵中共价效应对于能级的

影响，以晶场分裂为例来进行分析。立方犜犱 对称

下，在犱８ 电子系统中，以强场基标识的谱项有四个

自旋三重态：

３犜２（狋２
５犲３），３犃２（狋２

６犲２），３犜１（狋２
４犲４），３犜１（狋２

５犲３）

和七个自旋单态：

１犜１（狋２
５犲３），１犃１（狋２

６犲２），１犃１（狋２
４犲４），１犈（狋２

６犲２），

１犈（狋２
４犲４），１犜２（狋２

４犲４），１犜２（狋２
５犲３）．

基态为３犜１（狋
４
２犲
４），晶场分裂为３犜２（狋

５
２犲
３）与３犃２（狋

６
２犲
２）

之间的能级差。

对于互补的犱２ 电子系统，若不考虑共价效应，

则３犜２ 与
３犃２ 包含静电和晶场的能量矩阵元为

３犃２（犲
２）： 犃－８犅＋１２犇狇，

３犜２（狋２犲）： 犃－８犅＋２犇狇．
（７）

对犱８ 电子系统，则为

３犃２（狋
６
２犲
２）： ２８犃－５０犅＋２１犆－１２犇狇，

３犜２（狋
５
２犲
３）： ２８犃－５０犅＋２１犆－２犇狇．

（８）

犱８ 电子系统的能量矩阵与犱２ 电子系统的能量矩阵

除对角元相差一个不引起能级差变化的常量

（２７犃－４２犅＋２１犆）外，晶场参量差一个负号。因而

犱８ 电子系统常作为犱２ 空穴系统处理。

但是，如果考虑了共价效应后，对犱２ 电子系统

则有

３犃２（犲
２）： 犲－３犳＋１２犇狇３，

３犜２（狋２犲）： －１／槡３犮＋犱－犵－槡３犺－４犇狇１＋６犇狇３．
（９）

而对犱８ 电子系统则是

３犃２（狋
６
２犲
２）： ３犪＋１２犫＋ 槡４ ３犮＋１２犱＋犲－３犳－６犵－ 槡２ ３犺－６犼－２４犇狇１＋１２犇狇３，

３犜２（狋
５
２犲
３）： ２犪＋８犫＋（ 槡１３ ３／３）犮＋１５犱＋３犲－５犳－８犵－（ 槡１０ ３／３）犺－４犼－２０犇狇１＋１８犇狇３．

（１０）

　　 可见，考虑了共价效应后，不能简单地把犱
８ 电子系统视为犱２ 空穴系统。

从（１０）式得晶场分裂大小为

Δ＝犪＋４犫－（槡３／３）犮－３犱－２犲＋２犳＋２犵＋（槡４ ３／３）犺－２犼－４犇狇１－６犇狇３． （１１）

　　 利用（２）式和（５）式，把上式用犖ｔ，犖ｅ，犃０，犅０，犆０，和犇狇０ 表示出来，有

Δ＝（５犖
４
狋 －３犖

２
ｔ犖

２
ｅ－２犖

４
ｅ）犃０＋（－１０犖

４
ｔ＋１０犖

２
ｔ犖

２
ｅ）犅０＋（５犖

４
ｔ－犖

２
ｔ犖

２
ｅ－４犖

４
ｅ）犆０＋

（－４犖
２
ｔ－６犖

２
ｅ）犇狇０． （１２）

这样，晶场分裂不仅与晶场参量有关，还与 犖ｔ，犖ｅ

和静电参量有关。当犖ｔ＝犖ｅ 时，（１２）式退回到通

常的情况Δ＝１０犇狇 。

由（１２）式知，当犖ｔ≠犖ｅ时，拉卡静电参量犃０，

犅０，犆０ 和晶场参量犇狇０ 对晶场分裂的贡献分别为

Δ犃 ＝ （５犖
４
ｔ－３犖

２
ｔ犖

２
ｅ－２犖

４
ｅ）犃０，

Δ犅 ＝ （－１０犖
４
ｔ＋１０犖

２
ｔ犖

２
ｅ）犅０，

Δ犆 ＝ （５犖
４
ｔ－犖

２
ｔ犖

２
ｅ－４犖

４
ｅ）犆０，

Δ犇狇 ＝ （－４犖
２
ｔ－６犖

２
ｅ）犇狇０．

（１３）

图１给出了晶场分裂Δ及Δ犃，Δ犅，Δ犆，Δ犇狇 随犖ｔ／犖ｅ

的变化。作图中采取了实际的ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋ 的参量

犃０＝１９６００２ｃｍ
－１，犅０＝１２０８ｃｍ

－１，犆０＝４４５９ｃｍ
－１，

犇狇０＝－６９４．８ｃｍ
－１及 犖ｔ＝０．８２７４。犖ｔ／犖ｅ 的变

化范围取为０．９９５～１．００５。由图１可以看出，当

犖ｔ＝犖ｅ时，拉卡静电参量对晶场分裂没有贡献。

Δ犃＝Δ犅＝Δ犆＝０，Δ＝Δ犇狇。而当 犖ｅ 发生变化时，

Δ犅 线，Δ犆 线和Δ犇狇线几乎水平，变化很小，而Δ犃 则

发生了很大的变化。这反映了犖ｅ与犖ｔ不相等时，

晶场参量和静电参量对晶场分裂都有贡献。而对于

晶场分裂的变化，拉卡静电参量犃０ 的影响起主导

４９３
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作用，其它参量相比较而言则小得多。其原因是

犃０ 的数值远大于犅０，犆０ 和犇狇０。

图１ ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋晶场分裂随犖ｅ／犖ｔ的变化

Ｆｉｇ．１ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄｓｐｌｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈ犖ｅ／犖ｔ

在图２给出了自旋三重态随犖ｔ／犖ｅ的变化，以

犖ｔ＝犖ｅ＝０．８２７４时基态
３犜１（狋２

４犲４）的能级为能量

零点，参量选取与图１取值相同。从图２可见，犖ｅ

与犖ｔ稍有偏离就会使能级有很大的变化。这反映

了拉卡参量犃对能级的巨大影响。当犖ｔ＝犖ｅ 时，

能级可得到很好地解释。而当犖ｅ 与犖ｔ的偏离较

大时，能级结构将受到破坏。如犖ｔ／犖ｅ＝１．００５时，

能级最低的状态已变成３犃２（狋２
６犲２），而不是原来的基

图２ ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋自旋三重态能级随犖ｅ／犖ｔ的变化

Ｆｉｇ．２ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｓｐｉｎ

ｔｒｉｐｌｅｔｓｏｆＺｎＳ∶Ｎｉ
２＋ ｗｉｔｈ犖ｅ／犖ｔ

态。而当犖ｔ／犖ｅ＝０．９９５时，
３犃２（狋２

６犲２）能级则高于

３犃２（狋２
５犲３）能级，与实验结果相反。因此要使能级结

构得到正确地解释，就只能是使犖ｅ与犖ｔ接近。实

际应用中可取犖ｔ＝犖ｅ＝Ｎ作为好的近似。

３　ＺｎＳ∶Ｎｉ
２＋能级计算

包含静电、晶场和旋轨耦合的哈密顿量为

犎 ＝犎ｅ＋犎ｃｆ＋犎ｓｏ， （１４）

其中

犎ｅ＝∑
犻

－
珔犺
２

２（ ）犿 
２
犻 －
犣犲２

狉［ ］犻
＋∑

犻〉犼

犲２／狉犻犼， （１５）

犎ｃｆ＝∑
犽狇犻

犅犽狇犆
（犽）
狇 （犻）， （１６）

犎ｓｏ＝∑
犻
ζ犱犾（犻）·狊（犻）． （１７）

以上式子中犆
（犽）
狇 是球谐张量，其它符号与通常约定

一致。

对自由Ｎｉ２＋离子，采用Ｚｈａｏ的半自洽场波函

数模型［２１］

犚３犱（狉）＝０．７３９４７犳ＳＴＯ（５．５１１）＋

０．５０００犳ＳＴＯ（１．５７４６）， （１８）

式中犳ＳＴＯ 表示斯莱特（Ｓｌａｔｅｒ）原子轨道，由此可得

犃０ ＝１９６００２ｃｍ
－１， 犅０ ＝１２０８ｃｍ

－１，

犆０ ＝４４５９ｃｍ
－１， ζ

０
犱 ＝６３６ｃｍ

－１，

〈狉２〉０ ＝１．８９０４犪
２
０， 〈狉４〉０ ＝１３．４０４３犪

２
０，

〈狉－３〉０ ＝６．７６０８犪
－３
０ ．

（１９）

按点荷 偶极子模型，

犇狇０ ＝ （ ）
４

９

犲狇〈狉
４〉０

６犚５
１＋

５μ
狇（ ）犚 ， （２０）

由前面的讨论，取犖ｔ＝犖ｅ＝犖，因此

犃＝犖
４犃０，犅＝犖

４犅０，犆＝犖
４犆０，

ζ犱 ＝犖
２

ζ
０
犱，〈狉

狀〉＝犖
２〈狉狀〉０．

（２１）

对犛２－，狇＝－２犲，键长取基质键长犚＝０．２３４１ｎｍ，并

取犖＝０．８２７４，μ＝－０．１５９３犲ｎｍ，可得ＺｎＳ∶Ｎｉ
２＋ 的

犱犱跃迁谱，见表１。

表１ ＺｎＳ∶Ｎｉ２＋的犱犱跃迁谱

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅ犱犱ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＺｎＳ∶Ｎｉ２＋

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２２］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２３］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２４］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２５］

３犜１（狋
４
２犲
４） ０

２７９．５

７９０．１

８８８．９
３犜２（狋

５
２犲
３） ４６８２．３ ～４６３５ ４３８６

４７４２．５

４７５３．２

４９７４．５

５９３
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（续表）

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅ
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２２］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２３］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２４］

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅ
［２５］

１犜２（狋２
４犲４） ８４８３．３ ８７６０

１犈（狋２
４犲４） ８８０１．５ ９１８０

３犃２（狋２
６犲２） ９６１０．１ ９６１１．６±２４２．３ ９７５０ ９１２７ ８７２３

３犜１（狋２
５犲３） １２４３９．１ １２４３８．６±１６．２ １２４３６ １２４０６ １２３８２

１２４７９．５ １２４８４

１２８１２．１ １２７７９

１２９３８．６ １２９３３
１犜２（狋

５
２犲
３） １４３１３．９ １４３７７．１±２４２．３ １５３２０ １５３５４

１犃１（狋
４
２犲
４） １５３２７．１ １５３４６．３±１６１．５

１犜１（狋
５
２犲
３） １５７４４．５

１犈（狋６２犲
２） １８６７９．０

１犃１（狋
６
２犲
２） ３２３３６．４

　　由表１可见，理论与实验符合（在光谱解释中，

只需要按拟合两个参量，犖 和μ）。这说明，当犖ｔ＝

犖ｅ时，可以正确地解释ＺｎＳ∶Ｎｉ
２＋的犱－犱跃迁谱。

４　结　　论

在半磁半导体研究中，由于共价性较强，犱轨道

不再是纯犱轨道，而是混合轨道。因此在能级计算

中，应使用以混合轨道为基础建立的广义能量矩阵。

在广义能量矩阵中，犱８ 电子体系不能简单地视

为互补的犱２ 空穴体系，因为它们的能量矩阵形式不

同。

拉卡参量犃不再是相加常量，并且对能级计算

有极大的影响。

要使光谱能级结构得到合理的解释，犖ｔ和犖ｅ

在数值上不能有大的差别。这意味着在通常的光谱

拟合中所采用的犅犆Δ方案是好的近似。

采用了Ｚｈａｏ半自洽场波函数。如果采用别的

波函数，如文献中常用的 Ｃｌｅｍｅｎｔｉ波函数犚３犱＝

犳ＳＴＯ（ζ）。则自由Ｎｉ
２＋的斯莱特（Ｓｌａｔｅｒ）指数ζ（Ｎｉ）＝

４．１７６５
［２６］，由此，可以计算得拉卡静电参量 犃＝

２２７５６７ｃｍ－１，犅＝１６２５ｃｍ－１，犆＝６４６５ｃｍ－１。旋轨耦

合参量ζ犱＝３５６ｃｍ
－１。可见拉卡参量犃数量级同样

为１０５ｃｍ－１，远大于其他参量。因此以上结论对采

用其他波函数计算也是成立的。对于其它的３犱离

子拉 卡 参 量 犃 也 是 在 同 样 的 数 量 级。Ｌｏｈｒ，

Ｃｕｒｉｅ
［１８］和Ｂｉｒｄ

［２７］给出了自由 Ｍｎ２＋离子的拉卡犃

的数值是１７８４００ｃｍ－１（Ｗａｔｓｏｎ自洽场波函数
［２８］计

算值是１７７６６６ｃｍ－１），自由Ｃｏ２＋离子的拉卡犃 的

数值约１９９１００ｃｍ－１。事实上，对于斯莱特型波函

数，不论是瓦特森（Ｗａｔｓｏｎ）的或者是Ｃｌｅｍｅｎｔｉ的波

函数，可以从数学上证明拉卡参量的比值总是满足

犃／犅≈１４０，犃／犆≈３５。因此，一旦考虑了共价性后，

拉卡参量犃对能级的影响就不只是一个修正，而是

远大于其他参量的影响。

致谢　感谢赵敏光教授的指导。
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