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摘要　应用晶体场理论和不可约张量算符方法构造了３ｄ
８ 态离子在犆３ｖ对称晶场中包含自旋 轨道相互作用、自旋

自旋相互作用、自旋 轨道相互作用和其它轨道 其它轨道相互作用４种微观磁效应的４５阶可完全对角化的能量哈

密顿矩阵。研究表明ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体中存在扬 特勒（ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ）效应；自旋 轨道相互作用对晶体光谱和零场

分裂参量的贡献是最主要的，考虑其他３种微观磁效应后计算值更加接近实验值。
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１　引　　言

铌酸锂（ＬｉＮｂＯ３）是一种重要的多功能晶体材

料，具有优良的压电、电光和非线性光学等性能。掺

杂技术在提高ＬｉＮｂＯ３ 晶体的光折变和全息存储性

能方面有广泛应用和广阔前景［１］。掺杂离子大多选

用过渡金属离子，如Ｆｅ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ｎｉ，Ｒｕ以及稀土离

子Ｃｅ等。由于掺杂离子与晶体中心离子在半径、

质量、电负性和电子云分布等方面存在着差异，掺入

到ＬｉＮｂＯ３ 晶体后，使得晶体的局域结构发生改变，

从而影响晶体的光磁性质［２］。掺杂离子的ＬｉＮｂＯ３

晶体光谱与其所处的晶体场环境密切相关，研究其

光谱能提供晶体材料的光学、磁学和微观结构等大

量信息。关于ＬｉＮｂＯ３ 晶体光谱的理论分析的文

章，大多数只是基于自旋 轨道（ＳＯ）相互作用机理

讨论光谱的精细结构、电子顺磁共振参量等方面的

内容，并未讨论晶体中的扬 特勒（ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ）效
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应［３～７］。然而晶体中心离子结构中的微观磁效应除

了自旋 轨道的磁相互作用外，还有自旋 自旋（ＳＳ）

相互作用、自旋 其它轨道（ＳＯＯ）相互作用和以及轨

道 轨道（ＯＯ）相互作用等。随着实验设备和技术的

提高，获得光谱学数据越来越精确，有必要研究更多

的微观效应来完善光谱理论研究方法，从而使研究

更加深入，更加精细。

本文在考虑了ＳＯ相互作用基础上，进一步考

虑了前人忽略的ＳＳ相互作用、ＳＯＯ 相互作用和

ＯＯ相互作用，计算了ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的精细光

谱和零场分裂（ＺＦＳ）参量，得到的理论计算值和实

验值相符。物质中的扬 特勒效应是近年来研究者

新发现的一个前沿问题，它反映了电子自旋共振和

它所处的环境发生畸变的复杂过程的结果［８，９］。本

文利用立方场和三角对称晶场下光谱能级分裂图研

究了扬 特勒效应。研究表明ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体光

谱中存在着扬 特勒效应，这是由立方对称晶场向三

角对称晶场畸变和ＳＯ联合作用所引起的，ＳＳ、ＳＯＯ

和ＯＯ相互作用对扬 特勒效应没有影响。

２　理　　论

ＬｉＮｂＯ３ 晶体由氧八面体以共面的形式堆积而

成，沿 犆３ 轴相同间隔依次排列着Ｌｉ
＋Ｎｂ５＋□

Ｌｉ＋Ｎｂ５＋□，□代表结构中的空位
［１０］。掺杂Ｎｉ２＋

后，Ｎｉ２＋将取代Ｌｉ＋或Ｎｂ５＋，处于三角畸变的氧八

面体晶场中，Ｎｉ２＋ 的格位对称点群近似为犆３ｖ对

称［１１］。如图１所示。

图１ ＬｉＮｂＯ３ 晶体的局域结构，Ｍ为中心离子

Ｌｉ＋或Ｎｂ５＋

Ｆｉｇ．１ ＬｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬｉＮｂＯ３ｃｒｙｓｔａｌ．Ｍｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ

ｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｉｏｎＬｉ＋ｏｒＮｂ５＋

Ｎｉ２＋离子属于３ｄ８ 电子组态，处于犆３ｖ对称的晶

场中。根据晶体场理论，３ｄ８ 态离子的哈密顿量可

表示为［１２］

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）＋

犎ＳＯＯ（犕０，犕２）＋犎ＯＯ（犕０，犕２）， （１）

式中犎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Ｔｒｅｅｓ为

Ｔｒｅｅｓ修正哈密顿量。犎ＳＯ，犎ＳＳ，犎ＳＯＯ，犎ＯＯ分别为

为ＳＯ相互作用ＳＳ相互作用ＳＯＯ相互作用和ＯＯ

相互作用的哈密顿量。上述哈密顿量作用到中间场

基函数｜犾
犖犪犛犔犑犕犑〉上可得相应哈密顿量矩阵元。

其中犎Ｅ，犎ＣＦ，犎ＳＯ，犎Ｔｒｅｅｓ，犎ＳＳ的矩阵元计算公式见

文献［１３］。

犎ＳＯＯ的矩阵元表示为
［１４］

〈犱犖狏犛犔犑犕犑狘犎ＳＯＯ狘犱
犖狏′犛′犔′犑′犕′犑〉＝

（－１）
犛＋犔′－犑犠（犛犔犛′犔′；犑１）×

〈犱犖α犛犔‖犜
（１１）
‖犱

犖
α′犛′犔′〉， （２）

式中 〈犱犖α犛犔‖犜
（１１）
‖犱

犖
α′犛′犔′〉为约化矩阵元，

犠（犛犔犛′犔′；犑１） ＝ （－ １）
犛＋犔＋犔′＋犛′

犛 犔 犑

犔′ 犛′
［ ］

１
，

［ ］
…

…
为６犼符号。

犎ＯＯ的矩阵元表示为
［１５］

〈犱犖狏犔犛犕犔犕犛狘犎ＯＯ狘犱
犖狏′犔′犛′犕′犔犕′犛〉＝

α犔（犔＋１）＋β犌（犚５）＋犖｛ ｝δδ狏狏′δ犔犔′δ犛犛′δ犕犛犕犛′δ犕犔犕犔′，

（３）

式中α＝－１４犕０＋１２犕２，β＝－３６０犕２，δ＝８４犕０＋

１６８犕２，犌（犚５）＝［狏（１２－狏）／２－２犛（犛＋１）］／６，狏为

高辈数，其数值如表１
［１６］所示。

表１ ｄ８ 电子组态的高辈数

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｅｎｉｏｒｉｔｙｎｕｍｂｅｒｓｏｆｄ
８ｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

２Ｓ＋１Ｌ ３Ｆ ３Ｐ １Ｓ １Ｄ １Ｇ

狏 ２ ２ ０ ２ ２

利 用 〈犾犖α犛犔犑犕犑 狘＝ ∑
犕犛犕犔

犆（犛犔犕犛犕犔，犑犕犑）

狘犾
犖
α犛犔犕犛犕犔〉可将基函数狘犾

犖
α犛犔犕犛犕犔〉转化为

狘犾
犖
α犛犔犑犕犑〉，即得以狘犾

犖
α犛犔犑犕犔〉为基函数的

犎ＯＯ 相互作用矩阵元。其中犆（犛犔犕犛犕犔，犑犕犑）为

ＣｌｅｂｓｃｈＧｏｒｄａｎ系数
［１２］。

利用上述矩阵元计算公式可得到的３ｄ２／３ｄ８ 态

离子在三角对称晶场中相应哈密顿量的全部矩阵

元，构造出一个可完全对角化的４５阶微扰哈密顿矩

阵。根据群理论，该矩阵可约化为３个１５阶矩阵。

在无外磁场的作用下，其中有两个矩阵的本征值是

完全简并的。对角化这三个能量矩阵，可获得３ｄ８

态离子在三角对称晶场中的能量本征值，求出相应

的光谱精细结构的能级。

０５６３



１２期 焦　杨等：　ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的精细光谱和扬 特勒效应

３　计算过程及讨论

３．１　犔犻犖犫犗３∶犖犻
２＋晶体的光谱精细结构和犣犉犛参量

上述构造的哈密顿矩阵为两个Ｒａｃａｈ参量犅，

犆和三个晶场参量犅２０，犅４０，犅４３以及ＳＯ相互作用参

量ξ，Ｔｒｅｅｓ修正参量α、磁作用参量犕０ 和犕２ 的这

９个参量的函数。中心金属离子和配体之间采用最

近邻点电荷模型，则晶场参量犅２０，犅４０，犅４３与晶体结

构犚１０，犚２０，θ１０，θ２０ 满足下列关系
［１２］：

犅２０ ＝－
３

２
狇ｅ

１

犚（ ）
１０

３

（３ｃｏｓ３θ１０－１）＋
１

犚（ ）
２０

３

（３ｃｏｓ３θ２０－１［ ］）〈狉２〉，

犅４０ ＝－
３

８
狇ｅ

１

犚（ ）
１０

５

（３５ｃｏｓ４θ１０－３０ｃｏｓ
２
θ１０＋３）＋

１

犚（ ）
２０

５

（３５ｃｏｓ４θ２０－３０ｃｏｓ
２
θ２０＋３［ ］）〈狉４〉，

犅４３ ＝
３

４
槡３５狇ｅ

１

犚（ ）
１０

５

ｓｉｎ３θ１０ｃｏｓθ１０＋
１

犚（ ）
２０

５

ｓｉｎ３θ２０ｃｏｓθ［ ］２０ 〈狉
４〉，

（４）

式中犚，θ为键长和键角，狇ｅ 为有效电荷数。〈狉
２〉，

〈狉４〉分别为Ｎｉ２＋的径向期待值。

在大量的拟合计算过程中，常采用赵敏光［１２，１７］

的半自洽场ｄ轨道模型。当杂质离子掺入晶体后，

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，　α＝犖
４
α０，

〈狉２〉＝犖
２〈狉２〉０，　〈狉

４〉＝犖
２〈狉４〉０． （５）

式中 犅０，犆０，α０，〈狉
２〉０，〈狉

４〉０ 分别为自由离子的

Ｒａｃａｈ参量、Ｔｒｅｅｓ修正参量和径向期待值，其数值

如表２
［１２，１８～１９］所示。犖 为平均共价因子，需拟合。

表２ 自由离子态的Ｎｉ２＋参量值

Ｔａｂｌｅ２ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮｉ２＋ｉｎｆｒｅｅｉｏｎｓｔａｔｅ

Ｆｒｅｅ

ｉｏｎ

犅０／

ｃｍ－１

犆０／

ｃｍ－１

α０／

ｃｍ－１

〈狉２〉０

（ａ．ｕ．）

〈ｒ４〉０

（ａ．ｕ．）

犕００／

ｃｍ－１

Ｍ０２／

ｃｍ－１

Ｎｉ２＋ １２０８ ４４５９ １４０ １．８９０４１３．４０４３０．３３９３０．０２６４

　　同样采用近似方法计算犕０和犕２：犕０＝犳
２犕００，

犕２＝犳
２犕０２，犳为轨道缩减因子。犕

０
０，犕

０
２为自由离子

的磁作用参量［１５］。

再由ＬｉＮｂＯ３ 晶体结构常量犚１０＝０．１８８９ｎｍ，

犚２０＝０．２１１２ｎｍ，θ１０＝６２．８°，θ２０＝４８．１２°
［２０］，利用

（４）式得出晶场参量犅２０，犅４０，犅４３，可将９个参量缩

减为４个。通过光谱实验值拟合所需参数，经过大

量的拟合计算，得出 犖＝０．９０１，犳＝０．９５２，ξ＝

－５８３．５ｃｍ－１，狇ｅ＝－１．５２｜ｅ｜。将这些参量值代入

上述可完全对角化能量哈密顿矩阵中进行对角化计

算，可得ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的光谱精细能级。自由

离子的基态项３Ｆ在三角晶场和磁相互作用下分裂

得到轨道单态｜犃１，０〉和轨道双态｜犈，±１〉，ＺＦＳ参

量犇＝犈（狘犈，±１〉）－犈（狘犃１，０〉）
［２１］，对应着光谱

精细结构中最低的两个能级之差，可由相应的能级

之差求得。计算结果和实验值如表３所示。

表３ ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的光谱精细结构和ＺＦＳ参量

Ｔａｂｌｅ３ ＦｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｎｄＺＦＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋ｃｒｙｓｔａｌ

Ｓｐｌｉｔ
３Ａ２（Ｆ）→ Ｃａｌａ

）／ｃｍ－１ Ｃａｌｂ
）／ｃｍ－１ Ｃａｌｃ

）／ｃｍ－１ Ｃａｌｄ
）／ｃｍ－１ Ｃａｌｅ

）／ｃｍ－１ Ｏｂｓｅｒｖｅｄ
［２２，２３］／ｃｍ－１

Ｅ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ａ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） ４．６１４５ ４．８１７ ４．８９９７ ４．５７４２ ５．０６１３ ５．０６

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） ７２３０．２ ７２２８．９ ７２２５．８ ７２３０．３ ７２２４．５

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） ７３４１．１ ７３４２．２ ７３３７．３ ７３４０．５ ７３３７．８

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） ７４５９．１ ７４６０．５ ７４５７．４ ７４５８．６ ７４５８．２

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） ７７５７．１ ７７５６ ７７６５．３ ７７５７．８ ７７６４．８

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） ７８０８．４ ７８０７．１ ７８１８．５ ７８０９．２ ７８１８ ７８１０

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） ７９４７．５ ７９５１．２ ７９５８．７ ７９４６．９ ７９６１．７ ７９７０

Ｅ（１Ｄ↓１Ｅ↓１Ｅ） １１１７２ １１１７２ １１１７８ １１１７８ １１１８４

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １１５１０ １１５０８ １１５０５ １１５１５ １１５０６

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １１７７８ １１７８１ １１７８１ １１７８３ １１７８８

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） １２１０５ １２１０６ １２１０９ １２１１０ １２１１５ １２１２０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １２６４６ １２６４６ １２６５６ １２６５２ １２６６２ １２９９０

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） １３６３０ １３６３０ １３６４０ １３６３７ １３６４７ １３７７０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １３７８９ １３７８９ １３８００ １３７９６ １３８０６ １３７７３

１５６３
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Ａ（１Ｇ↓１Ａ１↓
１Ａ） １７７７２ １７７７１ １７７７７ １７７８７ １７７９２

Ａ（１Ｄ↓１Ｔ２↓
１Ｅ） １８５２７ １８５２７ １８５３２ １８５３３ １８５３８

Ｅ（１Ｄ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ２０２７１ ２０２７１ ２０２７２ ２０２８０ ２０２８１ １９４２０

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２０３１４ ２０３１７ ２０３１６ ２０３４９ ２０３５２ ２０４５０

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２０５３９ ２０５３５ ２０５４１ ２０５６７ ２０５６５ ２０６２０

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２１８３９ ２１８４０ ２１８３２ ２１８７４ ２１８６７

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２１９８９ ２１９９１ ２１９８８ ２２０２３ ２２０２６

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２２０８３ ２２０９０ ２２１０８ ２２１２０ ２２１５３

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２２１７０ ２２１５９ ２２２００ ２２２０６ ２２２２５ ２２２２０

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ２３７４２ ２３７４２ ２３７４５ ２３７４２ ２３７４５

Ｅ（１Ｇ↓１Ｅ↓１Ｅ） ２３７４５ ２３７４５ ２３７４８ ２３７４５ ２３７４８ ２３２６０

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ２８９１９ ２８９１９ ２８９２３ ２８９２１ ２８９２５

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ｅ） ２９６７０ ２９６７０ ２９６７４ ２９６６９ ２９６７３

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ３００２１ ３００２１ ３００２５ ３００２２ ３００２６

Ａ（１Ｓ↓１Ａ↓１Ａ） ４８１９１ ４８１９１ ４８１９５ ４８２４６ ４８２４９

ＺＦＳ －４．６１４５ －４．８１７ －４．８９９７ －４．５７４２ －５．０６１３ －５．０６

注：ａ）只考虑ＳＯ相互作用；ｂ）考虑ＳＯ＋ＳＳ相互作用；ｃ）考虑ＳＯ＋ＳＯＯ相互作用；ｄ）考虑ＳＯ＋ＯＯ相互作用；ｅ）考虑ＳＯ＋

ＳＳ＋ＳＯＯ＋ＯＯ相互作用。

　　比较计算值Ｃａｌ
ａ）和Ｃａｌｅ

）可见，４种微观磁效应

中，ＳＯ相互作用对光谱的贡献大于９０％，其他３种

磁效应对光谱贡献的总和不超过１０％。计算值

Ｃａｌａ
）接近于Ｃａｌｅ

），而考虑了其他三种磁效应后的计

算值Ｃａｌｅ
）更加接近实验值。对比计算值 Ｃａｌａ

）、

Ｃａｌｂ
）、Ｃａｌｃ

）和Ｃａｌｄ
）可见，考虑了ＳＯ相互作用后再

分别考虑ＳＳ相互作用、ＳＯＯ相互作用以及ＳＯＯ相

互作用，光谱都只产生平移。其中考虑到ＳＳ相互

作用后光谱发生的最大平移量为１１ｃｍ－１，平均平

移量为１．５０ｃｍ－１；考虑到ＳＯＯ相互作用后光谱发

生的 最 大 平 移 量 为 ３０ｃｍ－１，平 均 平 移 量 为

６．２９ｃｍ－１，考虑到前人忽略的ＯＯ相互作用后光谱

发生的最大平移量为 ５５ｃｍ－１，平均平移量为

１１．３３ｃｍ－１。因此，这４种微观磁效应对光谱贡献

由大到小依次为，ＳＯ相互作用，ＯＯ相互作用，ＳＯＯ

相互 作 用，ＳＳ 相 互 作 用。由 表 ３ 亦 可 见，在

ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体中，这４种微观磁效应对零场分

裂参量的贡献由大到小依次为ＳＯ相互作用，ＳＯＯ

相互作用，ＳＳ相互作用，ＯＯ相互作用。

考虑了前人忽略的ＳＯＯ 相互作用、ＳＳ相互作

用和ＯＯ相互作用后，使光谱值发生了微弱的平移，

而由光谱值计算得到的跃迁强度、顺磁磁化率等都

因光谱的平移而发生微弱变化，反映出微观效应对

晶体光磁性质的影响，其影响程度有待进一步研究。

３．２　犔犻犖犫犗３∶犖犻
２＋晶体的扬 特勒效应

令晶场参量 犅２０ ＝０，犅４０ ＝ －１４犇ｑ，犅４３ ＝

－ １０／槡 ７犅４０，可将犆３ｖ对称下能量哈密顿矩阵退化

成犗ｈ对称下能量哈密顿矩阵
［１２］，其中犇ｑ为立方晶

场参量。将上述三角晶场参量犅２０、犅４０、犅４３、ＳＯ相

互作用参量ξ、磁作用参量 犕０ 和 犕２ 的数值代入

犆３ｖ对称下能量哈密顿矩阵，将立方晶场参量犇ｑ＝

－７９２
［２２，２３］代入犗ｈ 对称下能量哈密顿矩阵中可得

各能级的计算值，列于表４。

其中犗
（１）
ｈ ：只有犗ｈ 晶场作用，无磁效应作用。

犆
（１）
３ｖ ：只有犆３ｖ晶场作用，无磁效应作用。犗

（２）
ｈ ：犗ｈ 晶

场加ＳＯ相互作用。犆
（２）
３ｖ ：犆３ｖ晶场加ＳＯ相互作用。

犗
（３）
ｈ ：犗ｈ晶场加ＳＯ，ＳＳ，ＳＯＯ，ＯＯ相互作用。犆

（３）
３ｖ ：

犆３ｖ晶场加ＳＯ，ＳＳ，ＳＯＯ，ＯＯ相互作用。对于自由

Ｎｉ２＋离子，基态项为３Ｆ，不考虑磁效应时在犗ｈ 立方

对称晶场的作用下，３Ｆ态分裂为３Ｔ１ｇ，
３Ｔ２ｇ，

３Ａ２ｇ三

个态，其中３犃２ｇ是能量最低的基态。考虑到ＳＯ相

互作用后分裂成由Ｔ１，Ｔ２，Ｅ构成的９条能级，再考

虑ＳＳ、ＳＯＯ和ＯＯ相互作用后能级没有发生新的

分裂，只产生了平移。无磁效应时犗ｈ 对称下的三

条能级３Ｔ１ｇ，
３Ｔ２ｇ，

３Ａ２ｇ在三角对称晶场（犆３ｖ，犇３，

犇３ｄ）作 用 下 分 裂 为 ５ 条：３Ａ２ｇ →
３Ａ２，

３Ｔ１ｇ →
３Ａ２＋

３Ｅ，３Ｔ２ｇ→
３Ａ１＋

３Ｅ。在ＳＯ相互作用下，又进

一步分裂为犃１，犃２，犈 表示的１４条能级，再加上

ＳＳ、ＳＯＯ和ＯＯ相互作用后能级也没有发生新的分

裂，只 产 生 了 平 移。能 级 分 裂 如 图 ２ 所 示。

ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的基态项３Ｆ 在 犗ｈ 加 ＳＯ，ＳＳ，

ＳＯＯ，ＯＯ相互作用下的能级为９条，经过三角畸变

后，分裂成在Ｃ３ｖ加ＳＯ，ＳＳ，ＳＯＯ，ＯＯ相互作用下的

１４条能级，其中增加的能级是由简并能级Ｔ１ 分裂

２５６３



１２期 焦　杨等：　ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的精细光谱和扬 特勒效应

成Ａ２ 与Ｅ，Ｔ２ 分裂成Ａ１ 与Ｅ造成的，如图２所示。

表４ Ｎｉ２＋离子在立方对称晶场和三角对称晶场中的基态能级

Ｔａｂｌｅ４ ＧｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＮｉ
２＋ｉｏｎｉｎｃｕｂｉｃｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌａｎｄｔｒｉｇｏｎａｌｌｙｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄ

犗ｈｓｙｍｍｅｔｒｙ 犆３ｖｓｙｍｍｅｔｒｙ

Ｔｅｒｍ 犗
（１）
ｈ ／ｃｍ

－１ 犗
（２）
ｈ ／ｃｍ

－１ 犗
（３）
ｈ ／ｃｍ

－１ Ｔｅｒｍ 犆
（１）
３ｖ／ｃｍ

－１ 犆
（２）
３ｖ／ｃｍ

－１ 犆
（３）
３ｖ／ｃｍ

－１
Ｏｂｓｅｒｖｅｄ／ｃｍ－１

３Ａ２ｇ

３Ｔ２ｇ

３Ｔ１ｇ

０ ０ ０

０ ０ ０

７９２０ ７６１２．３ ７６０６．９

７９２０ ７８００．１ ７７９８．４

７９２０ ７８００．１ ７７９８．４

７９２０ ８１７２．７ ８１８１．４

７９２０ ８１７２．７ ８１８１．４

７９２０ ８３３０．１ ８３４４．１

１２９２６ １２２６０ １２２５３

１２９２６ １２７３２ １２７４０

１２９２６ １２７３２ １２７４０

１２９２６ １３４１４ １３４３３

１２９２６ １３４１４ １３４３３

１２９２６ １３８２３ １３８４１

３Ａ２

３Ａ２

３Ｅ

３Ｅ

３Ａ２

０ ０ ０ ０

０ ４．６１４５ ５．０６１３

７４９７ ７２３０．２ ７２２４．５

７４９７ ７９４７．５ ７９６１．７ ７９７０

７５５２．３ ７３４１．１ ７３３７．８

７５５２．３ ７４５９．１ ７４５８．２

７５５２．３ ７７５７．１ ７７６４．８

７５５２．３ ７８０８．４ ７８１８ ７８１０

１１９２２ １１５１０ １１５０６

１１９２２ １１７７８ １１７８８

１１９２２ １２１０５ １２１１５ １２１２０

１１９２２ １２６４６ １２６６２ １２９９０

１３３５２ １１１７２ １１１８４

１３３５２ １３６４０ １３６４７ １３７７０

图２ Ｎｉ２＋离子基态能级在立方对称和三角对称晶场中的分裂图

Ｆｉｇ．２ ＳｐｌｉｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＮｉ
２＋ｉｏｎｉｎｃｕｂｉｃｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄｔｒｉｇｏｎａｌｓｙｍｍｅｔｒｙｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄ

　　扬 特勒效应是指对于非线性分子，克拉默斯

（Ｋｒａｍｅｒｓ）简并的任何电子简并态，其结构是不稳

定的，必将产生电环境畸变，导致其简并态解除［１２］。

Ｔ１，Ｔ２ 态是轨道和自旋简并态，由于晶体结构发生

了三角畸变，再加上ＳＯ相互作用导致了Ｔ１，Ｔ２ 的

简并得到解除而产生了分裂。Ｔ１，Ｔ２ 的分裂表明晶

体的局域结构发生了低对称畸变，这种畸变和ＳＯ

相互作用导致了扬 特勒效应的存在。表２显示：立

方晶场不可能使Ｔ１，Ｔ２ 发生能级分裂，单独的三角

晶场作用也不会产生这种分裂，只有在低于立方对

称的三角晶场与ＳＯ相互作用的共同作用下才能使

Ｔ１，Ｔ２ 发生分裂，二者缺一不可。由表２可见，考虑

了ＳＯ相互作用后，无论在立方晶场还是三角晶场

下，再考虑ＳＳ相互作用、ＯＯ相互作用和ＳＯＯ相互

作用都没有引起能级新的分裂，故而对扬 特勒效应

没有影响。

３５６３
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由于扬 特勒效应与晶体局域结构的低对称畸

变有关，研究光谱的分裂特别是Ｔ１，Ｔ２ 的分裂（扬

特勒效应）可定性地判断晶体局域结构由高对称性

向低对称性的退化情况。

４　结　　论

本文考虑了前人忽略的ＳＳ相互作用、ＳＯＯ相

互作用和 ＯＯ 相互作用，构造了犆３ｖ对称晶场中

３ｄ２／３ｄ８ 态离子的４５阶可完全对角化的能量哈密

顿矩阵，计算了ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶体的光谱精细结构

和零场分裂参量值，计算值与实验值相符合。ＳＯ

相互作用对光谱和零场分裂参量的贡献是最主要

的，但考虑了其他３种磁效应后的计算值更加接近

实验值。考虑了ＳＯ相互作用后再分别考虑ＳＳ相

互作用、ＯＯ相互作用以及ＳＯＯ相互作用，光谱没

有产生新的分裂，都只产生平移。ＬｉＮｂＯ３∶Ｎｉ
２＋晶

体存在着扬 特勒效应，是由低于立方对称的三角晶

场与ＳＯ相互作用共同作用导致的。ＳＳ相互作用、

ＯＯ相互作用和ＳＯＯ相互作用对扬 特勒效应没有

影响。
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