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掺入Ｎｉ２＋和Ｖ３＋对αＡｌ２Ｏ３晶体光谱

精细结构、晶体局域结构和零场分裂参量的影响

焦杨，殷春浩，刘海顺，梁宁，白秋飞
（中国矿业大学 理学院，江苏 徐州２２１００８）

摘　要：应用晶体场理论和不可约张量算符方法构造了３ｄ
２／３ｄ８ 态离子在Ｃ３ｖ对称晶场中包含自

旋轨道相互作用、自旋自旋相互作用、自旋其它轨道相互作用和其它轨道其它轨道相互作用四

种微观磁效应的４５阶可完全对角化的能量哈密顿矩阵．利用该矩阵，计算了 Ｖ３＋ ∶αＡｌ２Ｏ３ 和

Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的光谱精细结构、晶体局域结构和零场分裂参量，研究了掺入两种互补态离子

Ｎｉ２＋和Ｖ３＋对同种晶体的光谱精细结构、晶体局域结构和零场分裂参量的影响，理论计算值和实验

值相符．研究发现：掺杂没有改变晶体的光谱精细结构和能级分裂条数，但改变了能级间距；掺杂也

没有改变晶体的对称性，但使晶体局域结构发生了一定程度的畸变；Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体局域结构

的伸长畸变量大于Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体，键角的变化量小于Ｖ
３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体．
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０　引言

单晶αＡｌ２Ｏ３ 晶体是一种重要的光学晶体和优

良的激光晶体，其结构中存在着缺陷，容易通过掺

杂、离子注入等技术调控晶体的某些性能和指标．掺

入杂质离子Ｖ３＋、Ｎｉ２＋后，由于杂质离子的半径、质

量、电负性等与中心离子存在着差异，会引起晶体局

域结构的畸变，造成光谱的精细结构的变化，因此研

究光谱能提供晶体材料的光学、磁学、微观结构等大

量信息．关于晶体光谱的研究，早期的研究大多数只

是考虑到了自旋轨道（ＳｐｉｎＯｒｂｉｔ）相互作用
［１］，近

几年有少数学者开始研究一些更细微的效应如自

旋自旋（ＳｐｉｎＳｐｉｎ）相互作用、自旋其它轨道（Ｓｐｉｎ

ＯｔｈｅｒＯｒｂｉｔ）相互作用以及其它轨道其它轨道

（ＯｔｈｅｒＯｒｂｉｔＯｔｈｅｒＯｒｂｉｔ）相互作用
［２３］等．本文在

考虑了这四种效应下计算了Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３和Ｖ
３＋

∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的精细光谱和零场分裂参量，理论

计算值和实验值相符．关于在同种晶体中掺杂不同

离子的影响，前人的研究非常少见．利用计算得到的

光谱值，研究了两种互补态离子掺入到同种晶体中

对光谱精细结构、局域结构和零场分裂参量的影响，

研究了这种掺杂对晶体局域结构的影响．研究发现：

Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３晶体和Ｖ
３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的光谱精

细结构基本相同，谱线分裂条数相同，但谱线分裂程

度和变化规律存在差异；掺杂没有改变晶体结构的

对称性，但使两种晶体局域结构产生不同的伸长畸

变，Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的伸长畸变大于 Ｖ
３＋ ∶α

Ａｌ２Ｏ３；零场分裂值越大，晶体中局域结构中键角的

变化量也越大．

１　理论方法

基质晶体αＡｌ２Ｏ３ 中络离子（ＡｌＯ６）
９－ 的局域

空间结构近似为Ｃ３ｖ对称，如图１．

图１　Ｎｉ
２＋（Ｖ３＋）∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体局域结构

Ｆｉｇ．１　ＬｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＮｉ
２＋（Ｖ３＋）∶αＡｌ２Ｏ３ｃｒｙｓｔａｌ
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　　掺杂的Ｎｉ
２＋离子属于３ｄ８ 电子组态，Ｖ３＋属于

３ｄ２ 电子组态，两者为互补态．晶体场理论中３ｄ２／

３ｄ８ 态离子的哈密顿量可表示为
［４］

　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为自旋轨道相互作用哈密顿量，

犎ＳＳ、犎ＳＯＯ、犎ＯＯ表示不同微观磁效应的哈密顿量，分

别为自旋自旋相互作用哈密顿量、自旋其它轨道

相互作用哈密顿量和轨道轨道相互作用哈密顿量．

将上述哈密顿量作用到中间场基函数｜犾
犖
α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［５］．

犎ＳＯＯ的矩阵元可表示为
［３］

〈犱犖狏犛犔犑犕犑｜犎ＳＯＯ｜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
［２］

　〈犱
犖狏犔犛犕犔犕犛｜犎ＯＯ｜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，δ＝８４犕０＋１６８犕２，β＝

－３６０犕２，犕０ 和 犕２ 为磁相互作用参量，犌（犚５）＝

［狏（１２－狏）／２－２犛（犛＋１）］／６，犛为自旋量子数．狏为

高辈数，其值列于表１
［６］．

表１　犱
２／８电子组态的高辈数

犜犪犫犾犲１　犛犲狀犻狅狉犻狋狔狀狌犿犫犲狉狊狅犳犱
２／８犻狅狀犮狅狀犳犻犵狌狉犪狋犻狅狀

犛犔 ３Ｆ ３Ｐ １Ｓ １Ｄ １Ｇ

Ｖ ２ ２ ０ ２ ２

　　利用〈犾
犖
α犛犔犑犕犑｜＝ ∑

犕犛犕犔

犆（犛犔犕犛犕犔，犑犕犑）｜

犾犖α犛犔犕犛犕犔〉可将基函数｜犾
犖
α犛犔犕犛犕犔〉转化为

｜犾
犖
α犛犔犑犕犑〉，即得作用在基函数｜犾

犖
α犛犔犑犕犑〉｜犎ＯＯ

的矩阵元．其中 犆（犛犔犕犛犕犔，犑犕犑）为 Ｃｌｅｂｓｃｈ

Ｇｏｒｄａｎ系数
［３］．

利用上述矩阵元计算公式可得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．该

矩阵可约化为一个犃表示，两个犈表示的矩阵．在

无外磁场时两个犈表示的矩阵是完全简并的．对角

化这三个能量矩阵，可获得３ｄ２／３ｄ８ 态离子在三角

对称晶场中的能量本征值，即相应的光谱精细结构

的能级．

２　计算过程及结果

２．１　犖犻
２＋ ∶α犃犾２犗３和犞

３＋ ∶α犃犾２犗３ 晶体光谱精

细结构和零场分裂参量的计算

上述构造的可完全对角化矩阵为两个 Ｒａｃａｈ

参量犅、犆和三个晶场参量犅２０、犅４０、犅４３以及自旋轨

道耦合参量ξ、Ｔｒｅｅｓ修正参量α、磁相互作用参量

犕０ 和犕２ 共九个参量的函数．在拟合计算中，采用

赵的半自洽场犱轨道模型
［７］，当自由Ｎｉ２＋、Ｖ３＋离子

掺入晶体后，由于电子云的伸展，这些参量会缩小，

这种效应可用平均共价因子犖 和轨道缩减因子犳

来描述，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，

犕０＝犳
２犕００，犕２＝犳

２犕０２

式中犅０、犆０、α０、〈狉
２〉０ 和〈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，犕００ 和

犕０２ 为自由离子的磁相互作用参量．自由离子的各

参量值列于表２
［４，８９］．

表２　自由离子态的犖犻
２＋和犞３＋参量值

犜犪犫犾犲２　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犖犻
２＋犪狀犱犞３＋犻狀犳狉犲犲犻狅狀狊狋犪狋犲

Ｆｒｅｅｉｏｎ 犅０／ｃｍ
－１ 犆０／ｃｍ

－１
α０／ｃｍ

－１

ξ０／ｃｍ
－１

Ｎｉ２＋

Ｖ３＋
１２０８

８８０

４４５９

３２００

１４０

７５

－６３６

２１０

Ｆｒｅｅｉｏｎ 〈狉２〉０／（ａ．ｕ．）〈狉
４〉０／（ａ．ｕ．）犕

０
０／ｃｍ

－１ 犕０２／ｃｍ
－１

Ｎｉ３＋

Ｖ３＋
１．８９０４

２．７０７８

１３．４０４３

１９．８４０４

０．３３９３

０．１６４４

０．０２６４

０．０１２９

　利用光谱和零场分裂参量的实验值来拟合所需的

参量，经过大量的拟合计算，得到Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ 和

Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的参量，其值列于表３．

表３　犖犻
２＋∶α犃犾２犗３ 和犞

３＋∶α犃犾２犗３ 晶体的参量

犜犪犫犾犲３　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犖犻
２＋∶α犃犾２犗３犪狀犱

犞３＋∶α犃犾２犗３犮狉狔狊狋犪犾

Ｃｒｙｓｔａｌ 犖 犳 犅２０／ｃｍ
－１犅４０／ｃｍ

－１犅４３／ｃｍ
－１

Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３

Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３

０．９０

０．９１３

０．９４

０．９５

１４３４

１７６５

１１８４８

２２７０２

１７４４３

３１６８３

　　将拟合的参量代入可完全对角化哈密顿矩阵中

进行对角化计算，得到了含有微小磁相互作用和

Ｔｒｅｅｓ修正下Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３和Ｖ
３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体

光谱能级．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，±〉，零 场 分 裂 参 量 犇 ＝犈 （犈，±１〉）－

犈（犃１，０〉）
［５］，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

９１９
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验值列于表４和表５．其中ｃａｌ犪 和ｃａｌ犫 分别为不考

虑晶格畸变和考虑晶格畸变的计算值．

表４　 Ｎｉ
２＋∶α犃犾２犗３ 晶体光谱精细结构和零场分裂参量

犜犪犫犾犲４　犉犻狀犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犲狀犲狉犵狔犾犲狏犲犾狊犪狀犱犣犉犛狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

狅犳犖犻２＋∶α犃犾２犗３

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ３Ａ２（Ｆ）→ Ｃａｌ犪／ｃｍ－１ Ｃａｌ犫／ｃｍ－１ Ｅｘｐ
［１０］／ｃｍ－１

Ｅ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） ０ ０ ０

Ａ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） １．７０６６ １．３８１３ １．３８

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） ９７２０．３ ９６７８．８

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） ９９１５．６ ９８７６．４ ９８００

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） ９９４４．３ ９９６２．４

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １０１６４ １００６８ １００５０

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １０２８８ １０５４９

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １０３９９ １０６４２

Ｅ（１Ｄ↓１Ｅ↓１Ｅ） １１７５１ １１７８３

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １５０９０ １５４１５

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １５２７０ １５６７０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） １５４７３ １５７９４ １５８００

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １５７５４ １６１０９

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） １７０１２ １６６１１ １６５００

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １７０５５ １６６６２ １６５９０

Ａ（１Ｇ↓１Ａ１↓
１Ａ） ２０２７９ ２０８３９

Ａ（１Ｄ↓１Ｔ２↓
１Ｅ） ２１３１２ ２１１００

Ｅ（１Ｄ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ２１５１８ ２１６２３

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２４６０１ ２５１４６

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２４６９２ ２５２６５

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２５８４９ ２５３００

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２５７５２ ２５３５０

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２５８９８ ２６０４３

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２５９８６ ２６３０６

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ２６２５６ ２６４０６

Ｅ（１Ｇ↓１Ｅ↓１Ｅ） ２６３７６ ２６７１５

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ３３９０４ ３３７６７

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ｅ） ３４３４７ ３３８０２

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ３４５３０ ３５０９２

Ａ（１Ｓ↓１Ａ↓１Ａ） ５２５３０ ５２６８６

Ｄ －１．７０７ －１．３８１ －１．３８
［１１］

表５　Ｖ
３＋∶α犃犾２犗３ 晶体光谱精细结构和零场分裂参量

犜犪犫犾犲５　犉犻狀犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犲狀犲狉犵狔犾犲狏犲犾狊犪狀犱犣犉犛狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

狅犳犖犻２＋∶α犃犾２犗３

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ３Ａ２（Ｆ）→ Ｃａｌ犪／ｃｍ－１Ｃａｌ犫／ｃｍ－１ Ｅｘｐ
［１２１３］／ｃｍ－１

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ０ ０ ０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ７．３４６８ ８．２５４３ ８．２５±０．０２

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １０３６．１ ８５８．９７ ８５０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １１３３．９ ９６２．６ ９６０

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １２２６．１ １０４３．４

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） １２１１．３ １０６０．５

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ｅ） ８７５６．９ ８６８９．１ ８７７０

Ｅ（１Ｄ↓１Ｅ↓１Ｅ） ９６０５．６ ９４７７．９ ９６６０

Ａ（１Ｄ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ９７５５．３ ９５９１．５ ９７４８

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） １７４５４ １７５２２ １７４２０

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ａ） １７４６６ １７５３２ １７５１０

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １７６５０ １７７４３

Ａ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １７６６８ １７７５７

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ３Ａ２（Ｆ）→ Ｃａｌ犪／ｃｍ－１Ｃａｌ犫／ｃｍ－１ Ｅｘｐ
［１２１３］／ｃｍ－１

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １７６８８ １７７８３

Ｅ（３Ｆ↓３Ｔ２↓
３Ｅ） １７７０９ １７８１０

Ａ（１Ｇ↓１Ａ１↓
１Ａ） １９５７９ １９５２３ ２１０２５

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ２４７９３ ２４９８０ ２４９３０

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２４８１２ ２５０１０

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２４８５１ ２５０４２

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２４８９９ ２５０９８

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ａ） ２５２５０ ２５２３８

Ｅ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２５２５０ ２５２４１ ２５３１０

Ａ（３Ｐ↓３Ｔ１↓
３Ｅ） ２６９４７ ２７０８０

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ２７４６７ ２７５２５

Ａ（１Ｇ↓１Ｔ２↓
１Ａ） ２９６７５ ２９７４０ ２９３００

Ｅ（１Ｇ↓１Ｔ１↓
１Ａ） ２９８４８ ２９９７３ ３０１５０

Ｅ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） ３５８３０ ３６０４１ ３４５００

Ａ（３Ｆ↓３Ａ２↓
３Ａ） ３５８３０ ３６１６５

Ｅ（１Ｄ↓１Ｅ↓１Ｅ） ４５２５０ ４４６３２

Ａ（１Ｓ↓１Ａ↓１Ａ） ５６１９７ ５５５７４

Ｄ ７．３４７ ８．２５３ ８．２５±０．０２
［１４１５］

２．２　犖犻
２＋ ∶α犃犾２犗３和犞

３＋ ∶α犃犾２犗３ 晶体局域结

构的计算

中心金属离子和配体间采用最近邻点电荷模

型，晶场参量犅２０、犅４０、犅４３与晶体结构犚１、犚２、θ１、θ２

满足关系［３］

犅２０＝－
３

２
犲狇〈狉

２〉（１
犚１
）３（３ｃｏｓ３θ１－１）［ ＋

（１
犚２
）３（３ｃｏｓ３θ２－１ ］）

犅４０＝－
３

８
犲狇〈狉

４〉 （１
犚１
）５（３５ｃｏｓ４θ１［｛ －

３０ｃｏｓ２θ１＋３）］　　＋ （１
犚２
）５（３５ｃｏｓ４θ２－［ 　

　

３０ｃｏｓ２θ２＋３）］｝　　
犅４３＝

３

４
槡３５犲狇〈狉

４〉（１
犚１
）５ｓｉｎ３θ１ｃｏｓθ１［ ＋

（１
犚２
）５ｓｉｎ３θ２ｃｏｓθ ］２ （４）

式中，犚、θ为键长和键角，犲狇为有效电荷数．

采用配体平面移动模型，设杂质离子进入基质

晶体后，配体平面都沿犆３ 轴移动，杂质离子到上、下

配体平面间距离的增量为Δ犣，如图２．则畸变后的

局域结构常量与配体平面与离子距离改变量之间的

关系为［１６］

犚１＝［（犚１０ｃｏｓθ１０＋Δ犣）
２＋（犚１０ｓｉｎθ１０）

２］１／２

犚２＝［（犚２０ｃｏｓθ２０＋Δ犣）
２＋（犚２０ｓｉｎθ２０）

２］１／２

θ１＝ａｒｃｔａｎ
犚１０ｓｉｎθ１０

犚１０ｃｏｓθ１０＋Δ［ ］犣
θ２＝ａｒｃｔａｎ

犚２０ｓｉｎθ２０
犚２０ｃｏｓθ２０＋Δ［ ］犣 （５）

０２９



５期 焦杨，等：掺入Ｎｉ２＋和Ｖ３＋对αＡｌ２Ｏ３ 晶体光谱精细结构、晶体局域结构和零场分裂参量的影响

图２　配体平面移动模型

Ｆｉｇ．２　Ｌｉｇａｎｄｐａｌｎｅｓｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｍｏｄｅｌ

利用拟合所获得的晶场参量犅２０、犅４０、犅４３可计

算出Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ 和 Ｖ
３＋ ∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的结构

常量及其变化量，计算结果和实验值列于表６．

表６　犖犻
２＋∶α犃犾２犗３ 和犞

３＋∶α犃犾２犗３ 晶体的局域结构常量

犜犪犫犾犲６　犔狅犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犖犻
２＋∶α犃犾２犗３

犪狀犱犞３＋∶α犃犾２犗３犮狉狔狊狋犪犾

Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
αＡｌ２Ｏ３

［１７］ Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３ Ｖ
３＋∶αＡｌ２Ｏ３

犚１／ｎｍ ０．１８５７ ０．１８６１９ ０．１８７５７

犚２／ｎｍ ０．１９６６ ０．１９７１４ ０．１９４７９

θ１／（°） ６３．４９８ ６３．１９５ ６２．３７７

θ２／（°） ４７．５３６ ４７．３６４ ４８．１２２

Δ犣１／ｎｍ ０．０００ ０．００１１ ０．００４１

Δ犣２／ｎｍ ０．０００ ０．０００８ －０．００２７

Δθ１／（°） ０．０００ －０．３０２９ －１．１２０９

Δθ２／（°） ０．０００ －０．１７１５ ０．５８５９

３　讨论

由表４和表５可见，Ｎｉ２＋ ∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体和

Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３晶体的光谱精细结构基本相同，谱线

分裂条数一致，但谱线分裂程度和规律都存在着差

异．这是由于３ｄ８ 电子组态（Ｎｉ２＋离子）和３ｄ２ 电子

组态（Ｖ３＋离子）为互补态，３ｄ８ 电子组态可等价的看

作３ｄ２ 电子组态的空穴处理，它们具有相同的光谱

项，又处于相同的Ｃ３ｖ对称晶场中，所以具有相同的

谱线条数．然而这两种离子的库仑相互作用、磁相互

作用和晶场作用都存在着差异，造成了这两种晶体

中的能级到其基态３Ａ２（Ｆ）的能级间距存在着不同．

因此在相同的晶场环境中掺杂互补态的离子不会改

变晶体光谱的精细结构和条数，但是会改变能级的

间距．

表４和表５中能级的分裂符合三角对称晶场下

的分裂规律，说明掺杂没有改变晶体局域结构的对

称性．考虑了晶格畸变的计算值犫与实验值吻合，不

考虑晶格畸变的计算值犪则与实验值相差甚远，说

明掺杂后的晶体局域结构发生了一定程度的畸变．

表６中的计算值进一步表明，掺杂的Ｎｉ２＋或Ｖ３＋取

代Ａｌ３＋后，上下配体平面间的距离和键角θ１、θ２ 都

改变了．这是因为杂质离子Ｎｉ２＋和Ｖ３＋与Ａｌ３＋在离

子半径、电荷数、电子云结构等方面存在差异，取代

Ａｌ３＋后，与周围６个氧配体的库仑静电作用减小，破

坏了原来的力学平衡，从而引起局域结构的变化．由

于Ｎｉ２＋离子的离子半径（０．０７８ｎｍ）大于 Ｖ３＋离子

（０．０７４ｎｍ）和Ａｌ３＋离子（０．０５１ｎｍ）而电荷数又小

于Ｖ３＋和Ａｌ３＋离子，掺入杂质后晶体的局域结构都

产生了伸长畸变，Ｎｉ２＋ ∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体局域结构的

伸长畸变量（０．００１９ｎｍ）大于Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体

（０．００１４ｎｍ）．

４　结论

零场分裂的微观起源在于低对称晶场Ｃ３ｖ和自旋

轨道耦合作用的联合效应，Ｖ３＋ ∶αＡｌ２Ｏ３ 晶体的零

场分裂参量远大于Ｎｉ２＋∶αＡｌ２Ｏ３晶体，说明Ｖ
３＋ ∶

αＡｌ２Ｏ３ 晶体中这种联合作用更强．零场分裂参量对

于晶格结构的微变非常敏感，前人的研究发现：零场

分裂参量越大，局域结构中键角的改变也越大［１８］．本

文的计算也表明：零场分裂参量的大小与晶体局域结

构中键角的改变程度存在着较为复杂的关联，

Ｖ３＋∶αＡｌ２Ｏ３晶体的零场分裂参量（犇＝８．２５ｃｍ
－１）

大于Ｎｉ２＋ ∶αＡｌ２Ｏ３晶体（犇＝－１．３８ｃｍ
－１），Ｖ３＋ ∶

αＡｌ２Ｏ３ 晶体局域结构中键角的改变量（Δθ１ ＝

－１．１２０９°，Δθ２＝０．５８５９°）亦大于 Ｎｉ
２＋ ∶αＡｌ２Ｏ３

晶体（Δθ１＝－０．３０２９°，Δθ２＝－０．１７１５°）．
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