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摘要　在强场耦合图像中，采用双自旋 轨道耦合（ＳＯ）参量模型建立了过渡族３犱２（３犱８）离子的三角对称下全组态

光谱能级和电子顺磁共振（ＥＰＲ）公式。与经典的晶体场理论（仅考虑中心金属离子的自旋 轨道耦合作用）相比

较，该公式还包括了配体离子的自旋 轨道耦合作用的贡献，这一模型在应用于计算共价性较强的晶体光谱和电子

顺磁共振谱可得到合理的结果。作为验证，用完全对角化方法研究了晶体 Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的光谱和电子顺磁

共振谱，结果表明，理论与实验很好地符合。建立的全组态谱能级和电子顺磁共振公式为更精确地计算光谱和电

子顺磁共振谱提供了一条可行方法。
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１　引　　言

由于在某些络合物材料中存在着强的共价性，

这导致了这些材料具有不同寻常的光学和磁学性

质［１］。在经典的晶场理论研究中，人们利用高阶微

扰和单自旋 轨道（ＳＯ）耦合作了大量的工作，并得

到了许多有意义的结果［２～４］，但这些研究常常忽略

了络合物中配体离子自旋 轨道耦合对光谱和电子

顺磁共振（ＥＰＲ）谱的贡献。后来，Ｚｈｅｎｇ等
［５，６］则用

高阶微扰和双自旋 轨道耦合参量模型对部分掺杂

３ｄＮ 的晶体材料作了进一步的工作，而杨等
［７～９］则

采用完全对角化和单自旋 轨道耦合的方法对掺杂

３犱２（３犱８）材料的研究取得了较好进展。目前，就国
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内外的情况来看，还鲜见有结合到用双自旋 轨道耦

合参量模型和完全对角化方法研究这些共价性强的

晶体材料的光学和磁学性质的工作。有鉴于此，我

们采用强场耦合图像，用双旋 轨耦合参量模型建立

了过渡族３犱２（３犱８）离子的三角对称下全组态的光

谱能级和电子顺磁共振公式；并用完全对角化方法

应用于晶体Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的光谱和电子顺磁

共振谱的研究，结果表明，理论与实验很好符合。建

立的全组态光谱能级和电子顺磁共振公式为更精确

地计算光谱和电子顺磁共振谱提供了一条有效途

径，并对理论结果的误差进行了讨论。

２　Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的局域结构和

谱学参量

在Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）晶体中，每个 Ｎｉ
２＋离子

和其周围的六个犡－（Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－）配体环绕，形成

的络离子Ｎｉ犡４－６ 的局域结构为八面体Ｄ３犱对称，其

键长Ｒ（Ｎｉ－犡）分别为０．２５５ｎｍ、０．２７０ｎｍ 和

０．２９４ｎｍ
［１０］。自由Ｎｉ２＋离子的静电参量和自旋 轨

耦合系数分别为［１１］：犅０ ＝１０８４ｃｍ
－１，犆０ ＝４８３１

ｃｍ－１；ζ
０
犱＝－６４９ｃｍ

－１。根据文献［１２，１３］对 Ｎｉ犡２

光吸收谱的实验研究及光谱化学序的知识，有关中

心金属离子和配体的光谱学参量取值（注：犆＝犅犆０／

犅０）如表１所示。

表１ Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）晶体的光谱学参量 （单位：ｃｍ
－１）

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＮｉ犡２

ｃｒｙｓｔａｌ（ｕｎｉｔｉｎｃｍ
－１）

犅 犆 ζ
０
狆 犇狇 犅／犅０

ＮｉＣｌ２ ８６０ ３８３２．７ －５８７ －６９２ ０．７９３４

ＮｉＢｒ２ ９６０ ４２７８．４ －２４６０ －６９０ ０．８８５６

ＮｉＩ２ ９９５ ４４３４．４ －５０６０ －６８５ ０．９１７９

２　理　　论

２．１　双自旋 轨耦合参量模型

采用双自旋 轨道耦合参量模型，络离子的自旋

轨道耦合作用包括中心金属离子的３犱电子和配体

的价电子作用：

犎ＳＯ ＝∑
犻
ζ犱（狉犱）犾犻·狊犻＋∑

犻
ζ狆（狉狆）犾犼·狊犼，（１）

在犗犺 对称下单电子不可约表示基函为

γ〉＝ 犖槡 γ（犱γ〉－λγ 狆γ〉）， （２）

上式中γ是犗犺的不可约表示，取狋２犵或犲犵；犖γ和λγ分

别为原子轨道的归一化因子和混合系数。对犖γ 和

λγ，这里有近似关系
［５，６］

犅／犅０ ≈犖
２
γ［１－２λγ犛ｄｐ（γ）＋λ

２
γ犛

２
ｄｐ（γ）］，

犖γ［１－２λγ犛ｄｐ（γ）＋λ
２
γ］≈１，

（３）

上式中的犛ｄｐ（犲ｇ）和犛ｄｐ（狋２）为Ｎｉ犡２的群重叠积分。

２．２　能量矩阵和电子顺磁共振公式

对过渡金属（３犱犖）离子在三角对称晶位，其能

量哈密顿量可表达为［１５］：

犎 ＝犎ｆｒｅｅ（犅，犆）＋犎ＣＦ（犇狇，犇τ，犇σ）＋

犎ＳＯ（ζｐ，ζｄ）， （４）

此处犎ｆｒｅｅ是自由的３犱
犖 离子的哈密顿量 （其中犅

和犆为Ｒａｃａｈ参量），犎犆犉是晶场势（犇σ 和犇τ为三

角场参量），犎ＳＯ为自旋 轨耦合相互作用（ζｄ，ζｐ 分

别为３犱犖 离子和配体离子的自旋 轨道耦合参量），

其具体表示如下：

ζ
狋
ｄ＝犖狋ζｄ，

ζ
狋犲
ｄ ＝ 犖狋犖槡 犲ζｄ，

ζ
狋
ｐ＝犖狋λ

２
狋ζｐ／２，

ζ
狋犲
ｐ ＝ 犖狋犖槡 犲λ狋λ犲ζｐ／２，

（５）

利用强场图像［１５］，可推出３犱２（３犱８）离子电子组态的

三角强场基函数，进而求得上述哈密顿量犎 的４５×

４５完全能量矩阵。对角化这个完全能量矩阵，就得

到光谱能级。

从微观的晶体场理论和唯象的自旋哈密顿理论

的等效性［８，１４］，可以求得３犱８ 离子在三角对称中的

自旋哈密顿参量的表达式为

犇＝犈（狋
６
２犲
２３犃２±１犲２〉′）－

犈（狋６２犲
２３犃２０犲２〉′），

犵∥＝〈狋
６
２犲
２３犃２１犲２′犽±犔狕＋

犵狊犛狕 狋
６
２犲
２３犃２１犲２〉′，

犵⊥＝槡２〈狋
６
２犲
２３犃２０犲２′犽±犔狓＋

犵狊犛狓 狋
６
２犲
２３犃２１犲２〉′，

犵＝（犵∥＋２犵⊥）／３，

（６）

此处犈（狋６２犲
２３犃２犕狊犲２〉′）和狋

６
２犲
２３犃２犕狊犲２〉′分别是对

角化基态３犃２ 中自旋为犕犛 的本征能量和本征函数。

犽－＝ （犖狋犖犲）
１／２［１－λ狋犛犱狆（狋２犵）－λ犲犛犱狆（犲犵）－λ狋λ犲／２］

和犽＋＝犖狋（１－２λ狋犛犱狆（狋２犵）＋λ
２
狋／２）是轨道缩减因

子，犔犻（犻＝狓，狔，狕）和犛犻分别为轨道和自旋角动量算

符。犵狊（≈２．００２３）是自由电子的犵因子。

据重叠模型［１６］，完全能量矩阵中的三角场参量

可表示为

犇τ＝－
２

７

犃４（犚０）（３５ｃｏｓ

４
θ－３０ｃｏｓ

２
θ＋

３＋ 槡７ ２ｓｉｎ
３
θｃｏｓθ），

３３９
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犇σ＝－
６

７

犃２（犚０）（３ｃｏｓ

２
θ－１）， （７）

式中犃２（犚０）和

犃４（犚０）是参考距离为犚０［≈


犚≈犚］

时内禀参量。对３犱犖 离子在八面体基团，

犃４（犚０）＝

３／４犇狇
［１６，１７］。分析３犱犖 离子基团在许多晶体中的实

验数据，发现 犃２（犚０）／

犃４（犚０）≈９～１２

［８，１７］，此处

取平均值犃２（犚０）≈１０．５

犃４（犚０）。犚是沿犆３轴的金

属 配体距，θ为犚 与犆３ 轴的夹角。

３　晶体Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的光谱和

电子顺磁共振谱的计算

通过复杂地计算得到 Ｎｉ犡４－６ 的群重叠积分

犛ｄｐ（犲ｇ）和犛ｄｐ（狋２ｇ），进而由（３）式计算出分子轨道系

数λ狋、λ犲和犖狋、犖犲，结果见表２。利用表１中的光谱

学参量，代入３犱２（３犱８）离子的全组态矩阵和电子顺

磁共振公式，通过拟合键角θ，可得到光谱和电子顺

磁共振谱的计算结果，分别如表３至表６所示。

表２ Ｎｉ犡２ 晶体的群重叠积分和分子轨道系数

Ｔａｂｌｅ２ ＧｒｏｕｐｏｖｅｒｌａｐｐｉｎｇｉｎｔｅｇｒａｌａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎＮｉ犡２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｃｒｙｓｔａｌｓ Ｌｉｇａｎｄｓ 犚／ｎｍ 犛ｄｐ（犲ｇ） 犛ｄｐ（狋２ｇ） 犖ｔ 犖ｅ λｔ λｅ

ＮｉＣｌ２ Ｃｌ－ ０．２５５ ０．０２０７８ ０．００５９８ ０．８９２６ ０．８９７４ ０．３５２９ ０．３５９５

ＮｉＢｒ２ Ｂｒ－ ０．２７０ ０．０１９６３ ０．００５３１ ０．９４２３ ０．９４５９ ０．２５２７ ０．２５９６

ＮｉＩ２ Ｉ－ ０．２９４ ０．０１７２８ ０．００４５１ ０．９５９０ ０．９６１７ ０．２１１４ ０．２１７６

表３ Ｎｉ犡２ 晶体的电子顺磁共振谱

Ｔａｂｌｅ３ ＥＰＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮｉ犡２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｃｒｙｓｔａｌｓ ＮｉＣｌ２ ＮｉＢｒ２ ＮｉＩ２

犵∥ Ｃａｌｃ． ２．２３５２ ２．２５５５ ２．２５５７

犵⊥ Ｃａｌｃ． ２．２４５７ ２．２６３９ ２．２６０６

犵

犇／ｃｍ－１

Ｃａｌｃ． ２．２４２２ ２．２６１１ ２．２５９０

Ｅｘｐｔ．
［１８～２０］ ２．２１～２．３０ ２．２７ ？

Ｃａｌｃ． １．４１１３ １．０７６４ ０．５９４７

Ｅｘｐｔ．
［１８～２０］ １．４１ ？ ？

表４ ＮｉＣｌ２ 晶体的光谱能级

Ｔａｂｌｅ４ Ｅｎｅｒｇｙ（ｏｒｏｐｔｉｃａｌ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＣｌ２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ
－１ Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ

－１

Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．
［１２，１３］ Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．

［１２，１３］

狋６２犲
２３犃２ 犃 ０ ０ 狋５２犲

３１犜２ 犈 ２０１０３

犈 １．４１１３ １．４１ 犃 ２０２７０ ２０２００

狋５犲３３犜２ 犈 ６６８６ ６５１９ 狋５２犲
３３犜１ 犈 ２１９１５

犈 ６８０６ ６７７９ 犃 ２２１９１

犃 ６８４８ 犃 ２２２３４

犃 ７１７２ 犈 ２２２５５

犈 ７２１４ ７４０７ 狋６２犲
２１犃１ 犃 ２２３６９ ２２６００

犃 ７３５４ ７６６３ 狋５２犲
３３犜１ 犈 ２２５２８

狋４犲４３犜１ 犃 １１００８ 犃 ２２６９４

犈 １１４４９ 狋５２犲
３１犜１ 犈 ２５０３９

犃 １１５１０ １１８００ 犃 ２５１１５

犈 １２０２９ 狋４２犲
４１犈 犈 ２９９８３

犃 １２１６５ １２３００ 狋４２犲
４１犜２ 犃 ３０２７７ ３０２００

犈 １２２２８ １２７００ 犈 ３０５５１

狋６２犲
２１犈 犈 １４３２５ １３８００ 狋４２犲

４１犃１ 犃 ５５６９０

４３９
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表５ ＮｉＢｒ２ 晶体的光谱能级

Ｔａｂｌｅ５ Ｅｎｅｒｇｙ（ｏｒｏｐｔｉｃａｌ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＢｒ２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ
－１ Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ

－１

Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．
［１２，１３］ Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．

［１２，１３］

狋６２犲
２３犃２ 犃 ０ ０ 狋５２犲

３１犜２ 犈 ２０５２７ １９８４１

犈 １．０７６４ 犃 ２１６５０

狋５２犲
３３犜２ 犈 ６６４２ ６３９０ 狋５２犲

３３犜１ 犈 ２３２８８

犈 ６７５６ 犃 ２３６２５

犃 ６７８８ 犈 ２３６７０

犃 ７１６２ 犃 ２３７５８

犈 ７１９２ ７２００ 犈 ２３８４４

犃 ７３５７ 犃 ２３９８２

狋４２犲
４３犜１ 犃 １１０２５ 狋６２犲

２１犃１ 犃 ２４４３７

犈 １１４９５ 狋５２犲
３１犜１ 犈 ２７０９５

犃 １１５３５ 犃 ２７１５９

犈 １２２１７ 狋４２犲
４１犈 犈 ３１８５９

犃 １２２５６ １２２００ 狋４２犲
４１犜２ 犃 ３２２５３

犈 １２３０４ １２３００ 犈 ３２４５１

狋６２犲
２１犈 犈 １５７６０ １６４００ 狋４２犲

４１犃１ 犃 ６０８３１

表６ ＮｉＩ２ 晶体的光谱能级

Ｔａｂｌｅ６ Ｅｎｅｒｇｙ（ｏｒｏｐｔｉｃａｌ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＩ２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ
－１ Ｌｅｖｅｌｓ Ｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ

－１

Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．
［１２］ Ｃｕｂｉｃ 犇３ Ｃａｌｃ． Ｅｘｐｔ．

［１２］

狋６２犲
２３犃２ 犃 ０ ０ 狋５２犲

３１犜２ 犈 ２１９８０

犈 ０．５９２５ 犃 ２２０５１

狋５２犲
３３犜２ 犈 ６５７３ 狋５２犲

３３犜１ 犈 ２３７１８

犈 ６６８２ 犃 ２４０５８

犃 ６７００ 犈 ２４１１１

犃 ７１１０ 犃 ２４１９０

犈 ７１２７ 犈 ２４１９９

犃 ７３１１ ７３７５ 犃 ２４３２６

狋４２犲
４３犜１ 犃 １０９５１ 狋６２犲

２１犃１ 犃 ２５１６２

犈 １１４２９ 狋５２犲
３１犜１ 犈 ２７７６４

犃 １１４４９ １１８００ 犃 ２７８０６

犈 １２１７７ １２２００ 狋４２犲
４１犈 犈 ３２４２３

犃 １２１９８ 狋４２犲
４１犜２ 犃 ３２８８３

犈 １２２２６ 犈 ３２９９１

狋６２犲
２１犈 犈 １６２５７ 狋４２犲

４１犃１ 犃 ６２５５１

４　结　　论

１）理论计算可得晶体Ｎｉ犡２（犡＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的键

角大小分别为：５４．４２１°，５４．５°，５４．６°。由于配体离

子半径狉（Ｃｌ－）＜狉（Ｂｒ
－）＜狉（Ｉ

－），故所得键角大小

在物理意义上是合理的。

２）络合物的共价性、配体自旋 轨道耦合作用

与光谱和电子顺磁共振性质之间存在密切的联系，

本文用双自旋 轨道耦合方法，建立了全组态的光谱

能级和电子顺磁共振公式，考虑了配体自旋 轨道耦

合的影响，所得理论结果与实验结果很好符合。这

为更精确地计算掺杂过渡族元素晶体材料的光谱和

电子顺磁共振谱提供了一条有效途径。

３）从表３～表６也可以看出，所得光谱的理论

值与实验值相比，误差基本上在３％左右，电子顺磁

共振谱的误差则在１％以内。如果不考虑配体的自

旋 轨道作用，即退化到经典晶场理论模型下，所得

５３９
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理论结果不能很好解释实验发现，尤其是对电子顺

磁共振谱，误差在１０％以上，这一结果与文献［２１］

的研究相一致。
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