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内 容 简 介 

晶体场（包括配位场）理论是研究晶体中过渡及稀土金属离子电子态、能级、光谱与电

子顺磁共振谱的重要工具。  

本书主要介绍晶体场理论及其在材料科学中的应用，包括晶体场理论概论、晶体场能量

矩阵、晶体场能级计算与光谱、电子顺磁共振谱和自旋哈密顿参量、晶体场理论在光学材料

中的应用以及晶体场理论在固体缺陷研究中的应用。 

本书可作为高等院校材料物理与化学、物理（尤其是光学）、化学及相关专业本科生和

研究生的教学参考书，也可作为从事材料科学、物理学、化学、矿物学、激光学和固体谱学

等的科技人员的参考书。 

 
 
 
 
 
 



 

 

前   言 

晶体场（包括配位场）理论是研究晶体中过渡及稀土金属离子电子态、电子能级并以此
作为基础分析和解释其光谱与电子顺磁共振谱的理论。它在物理、化学、激光学、材料科学、
矿物学、生物学等领域有着广泛的应用，是一门重要的边缘学科。 

本书的内容包括晶体场理论概论，晶体场能量矩阵，晶体场能级计算与光谱，电子顺
磁共振谱和自旋哈密顿参量，晶体场理论在光学材料中的应用及在固体缺陷研究中的应用。
因此，本书可作为从事晶体场理论、过渡及稀土金属离子性质研究和应用的教学和科技人
员的参考书。  

本书有如下特点： 
（1）对建立在晶体场理论的各方法和公式作了较为详细和具体的介绍，便于读者用于分

析和计算材料的光谱和电子顺磁共振谱，并从中获得材料的一些微观信息。 
（2）除介绍晶体场理论的内容和知识外, 特别突出了晶体场理论在材料科学中的应用， 

尤其是近年发展的晶体场工程［指通过调控晶体中过渡及稀土金属离子中心的对称性和化学
组成来改变光谱线的位置（即频段）、线型、线宽，增大辐射跃迁几率，减少无辐射跃迁损耗
及激发态吸收，以改进光学材料，特别是激光材料的性质］在光学材料中的应用。 
（3）注重了晶体场理论及应用在近年来的新进展，其中包括我国学者及我们近年来的一

些研究工作。 
本书第 1 章由四川大学材料科学系刘虹刚博士执笔，第 2 和第 3 章由重庆理工大学光电

信息学院冯文林博士执笔，第 4至第 6章由四川大学材料科学系郑文琛教授完成；全书由冯
文林博士统稿。重庆理工大学科研处和西南交通大学出版社的有关同志也为本书的出版花费
了不少心血，在此对本书作出贡献的所有同志表示感谢！ 

由于作者水平所限及编写时间匆忙，难免出现疏漏和不妥之处，欢迎读者批评指正。 
 
 

                                                              编  者 
2010年 11月 
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第 4章  电子顺磁共振谱和自旋哈密顿参量 

前面讲过过渡金属离子的轨道能级（和轨道简并）在晶体电场（即晶体场）中发生分裂
（简并消除），这些分裂的能级间的跃迁（d-d跃迁）是分析和解释过渡金属离子光谱的基础。
过渡金属离子系统还有自旋能级，其自旋能级的分裂（或自旋简并度的解除）一般需要磁场。
在外磁场作用下，过渡金属离子的 d电子的自旋能级发生分裂，形成磁亚能级。这些磁亚能
级的大小与磁场的大小有关。当一束入射的电磁波（一般在射频和微波频段）的频率正好等
于外磁场引起的磁亚能级间的能量间隔时，就会发生由自旋能级跃迁引起的共振吸收，这就
是电子自旋共振（ESR）。 

ESR 通常指的是电子自旋磁矩的磁共振，但严格地讲，由于旋–轨相互作用，这种磁共
振往往必须考虑电子轨道磁矩的贡献，因此称之为电子顺磁共振（EPR）更为适当和普遍。 

4.1  电子顺磁共振（EPR）谱简介 

发生电子自旋共振的基本条件是电子系统要有自旋简并度，电子系统的自旋简并度为  
2S＋1。因此，电子系统的总自旋 S≠0。这就要求所研究的系统一定要有未偶（即未配对）
的电子。比如物质中的自由基（有一个未配对电子）、双基（有两个未配对电子，它们相距较
远，相互作用微弱），固体中的某些局部缺陷（如色心等），含有未满 d 电子壳层的过渡金属
离子和含有未满 f 壳层的稀土离子，锕系离子等。从电子顺磁共振谱测得的参数和线型，可
以获得这些未偶电子所处位置，周围环境情况及能态等信息。故它是研究和探索含未偶电子
物质的微观结构和运动状态的重要手段[1-5]。因此，电子顺磁共振谱在物理、化学、材料、矿
物、生物和医学等领域有重要的应用。下面我们主要讲过渡金属离子的电子自旋共振谱。 

对自由电子系统， 1S
2

= ，在外磁场 H中，磁相互作用的哈密顿量可写为 

BSm eH g µ= ⋅ H                                               （4.1） 

其中 ge（≈2.002 3）是自由电子的朗德因子， Bµ 为玻尔磁子。这个磁相互作用导致自旋系统
分裂（塞曼分裂）为 
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B

B

1 1
2 2
1 1
2 2

e s

e s

g H m
E

g H m

µ

µ
±

⎧ =⎪⎪= ⎨
⎪− =⎪⎩

                                      （4.2） 

磁偶极跃迁的选择定则是 1sm∆ = ± ，因此入射微波导致共振吸收的条件为： 

Beh E E E g Hν µ+ −= ∆ = − =                                      （4.3） 

即发生了图 4.1所示的电子顺磁共振吸收。 

 
图 4.1  电子在磁场中的能级分裂图谱 

当电子处于自由原子（或离子）中时，由于轨道磁矩的影响，朗德因子不仅与电子自
旋运动有关，也与电子轨道运动有关。电子的轨道运动会产生一个内磁场  Hr，它叠加在外
磁场  H 上后，会使电子感受到的磁场不同于外磁场。类似于人们用不同于自由电子质量 m
的有效质量 m*来反映晶体中电子所受到的内场效应，人们也用不同于自由电子朗德因子 eg
的朗德因子 g 来反映电子轨道运动产生的内磁场效应。对自由离子，朗德因子可由朗德公
式给出  

( ) ( ) ( )
( )

1 1 1
1 1.0023

2 1J

J J L L S S
g

J J
⎡ ⎤+ − + + +

= + ⎢ ⎥
+⎢ ⎥⎣ ⎦

                       （4.4） 

这里，L 为轨道角动量，J＝L＋S 为总自旋角动量。可以看出，在自由电子，即纯自旋的情
况，L＝0，J＝S，则 2.0023J eg g= ≈ 。 

如该离子置于晶体中，由于晶体电场对轨道角动量  L 的部分猝灭，朗德因子就在 eg 和  

Jg 之间变化。这样式（4.3）就变为： 

Bh gν µ= H                                                  （4.5） 

因此，由上式测量的晶体中离子的朗德因子 g可以反映被研究离子周围环境的情况。 
由式（4.5）可知，满足共振条件有两种方式： 
（1）扫频法。固定磁场  H，改变入射电磁波频率，这样，得到的共振条件的单位是  Hz
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（赫兹），它与波谱学中常用的能量单位 cm–1的关系为： 

11 11 Hz 3.335 6 10  cm− −≈ ×                                       （4.6） 

（2）扫场法。固定入射电磁波频率，改变磁场 H，由此达到共振条件的单位为 Gauss（高
斯，简写为 G）。 

4 11 G 0.934 8 10  cm− −≈ ×                                        （4.7） 

由于磁场 H 易于均匀、连续和微小地改变，故常用的 EPR 谱仪均采用扫场法。目前，
常用的扫场法 EPR谱仪的典型参数（频率、波长和相应磁场）列于表 4.1。 

表 4.1  EPR谱仪的典型参数 

波段名称 典型频率/109Hz 典型波长/cm g＝2时的共振磁场/Gs 

S 3.2 9.4 1 140 

X 9.5 3.2 3 390 

K 25 1.2 8 930 

Q 35 0.86 12 500 

并非所有的自旋能级分裂都必须由外磁场引起。对有的自旋系统，如 1/ 2S > 的过渡金属
离子系统，在晶体电场（主要是低对称场）和旋-轨耦合作用的共同作用下，即使没有外磁场
存在，自旋能级也会发生分裂，这就是零场分裂（即零外磁场下的分裂）。过渡金属离子系统
的零场分裂一般在 0.1～1 cm–1数量级。其能量远小于光学跃迁（～104 cm–1），因此不能用光
学方法（如吸收，发射光谱）测量。但此能量相当于 EPR谱中射频光子能量的数量级（如表
4.1 中 9.4 cm 典型波长射频对应约 1 cm–1，3.2 cm 典型波长射频对应约 0.3 cm–1），因此可以
用 EPR谱测量。下面我们就以晶体中过渡金属 d8和 d3离子系统来说明零场分裂。 

图 4.2和图 4.3表示的是 d8（S＝1）和 d3（S＝3/2）离子在轴对称晶体场中的零场分裂。 

 

图 4.2  d8（S＝1）离子在轴对称晶体场中的零场分裂 
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图 4.3  d3（S＝3/2）离子在轴对称晶体场中的零场分裂 

从图中可以看出，由于轴对称晶体场和旋–轨相互作用的共同作用。d8和 d3离子系统的
自旋能级发生了部分分裂，这种分裂用零场分裂 D表征。这时，满足选择定则 1sm∆ = ± 的共
振条件就不止一个。于是在外磁场下出现了两个或多个共振吸收带，从这些带的位置可以求
得零场分裂。 

值得指出的是，如果晶体场的对称性进一步降低，如由轴对称晶体场变为斜方对称晶体
场，则原来未完全分裂的自旋能级（如 d8离子系统中的 1sm = ± 和 d3离子系统中的 3/ 2sm = ±

和±1/2 能级）将进一步分裂，出现一个用 E 表示的新零场分裂。因此，零场分裂的大小和
数目与低对称晶体场的强弱和对称性密切相关。 由于零场分裂是与电子系统的旋–轨耦合有
关，类同于光谱，它被叫做 EPR谱的精细结构。 

过渡金属离子的核还有核自旋 I，即核的本征转矩。且因为核有电荷，所以也有核磁矩。
这个核磁矩会与 d电子的电子磁矩发生相互作用而使电子自旋能级发生附加的弱分裂，这种
分裂在 EPR谱中产生超精细结构。 

EPR 谱超精细结构的本质是：核磁矩也会产生局部磁场 rH ′，它叠加在外磁场 H 上后也
会形成一有效磁场 Heff， 

eff rH H H ′= +                                                 （4.8） 

一个核自旋量子数为 I 的磁性核，在外磁汤中有（2I＋1）个可能取向，即可取（2I＋1）个值。
这使电子的每一个塞曼能级会进一步分裂成（2I＋1）个子能级。此时电子能量的表达式为： 

B s s IE g HM AM Mµ= +                                         （4.9） 

其中，A为超精细结构常数，它的大小取决于电子自旋和核自旋相互作用的强弱。mI＝－I，
－I＋1，⋯，I－1，I，共（2I＋1）个值。 

以晶体中 d9离子为例，此类离子 S＝1/2，核自旋对 Ag2＋为 I＝1/2，对 Cu2＋则为 I＝3/2。
图 4.4（a）和（b）分别表示了 Ag2＋和 Cu2＋的超精细结构。 
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±1/2 

MS=+1/2 

MS= -1/2 

MI 

+1/2
-1/2

-1/2
+1/2

 
（a）Ag2＋ 

 
（b）Cu2＋  

图 4.4  超精细结构 

图 4.4中，选择定则要求允许跃迁满足 1sm∆ = ± ， 0Im∆ = 。 
超精细分裂与过渡金属离子所处的环境（如晶场强弱和对称性，键的共价性等）有关。 
电子顺磁共振谱主要测量共振吸收谱线。和光谱一样，EPR谱线也有一定宽度。谱线越

宽，越难以准确决定谱线位置和共振条件；特别是导致不能观察到精细结构，影响 EPR谱测
量的准确性。因此应尽量避免谱线增宽。使谱线增宽的基本原因有两个[1-5]： 
（1）寿命增宽。此因素使任何谱线都有一定宽度。原因是电子不能静止地固定在某一能

级（尤其是激发态），而是不停地在两个能级间跃迁，达到动态平衡。因此，电子停留在某一
能级的寿命 τ∆ 就必为一有限值。据量子力学测不准关系： 

~E hτ∆ ⋅ ∆                                                  （4.10） 

τ∆ 的有限导致谱线宽度 E∆ 不能无限小，而是一有限值。能使两个电子自旋能级之间跃迁（或
转换）速度增加的任何过程都会使寿命 τ∆ 减少而使谱线增宽，过渡金属离子会与所处环境
（即晶格）发生相互作用，即自旋-晶格相互作用。这种相互作用会使电子在某一自旋态的寿
命变短而使谱线增宽。温度越高，自旋–晶格相互作用就越强，导致谱线增宽越大，因此，不

(b)
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少固体中过渡金属离子的 EPR 谱需要在低温（如液氮甚至液氦）下测量，以减少自旋–晶格
相互作用引起的寿命增宽。 
（2）久期增宽。样品中一般不只一个小磁体（如过渡金属离子），而会有许多小磁体，这

些小磁体间的相互作用叫自旋–自旋相互作用。因此，在 EPR 谱中，每个小磁体除受到外磁
场作用外，还会受到其他小磁体产生的局部磁场作用，由于热运动，小磁体产生的局部磁场
会随时间变化，且每个小磁体与邻近的其他小磁体间的相对位置也会不同，导致局部磁场随
空间变化，这些都可导致 EPR谱线增宽，因此，EPR谱要求过渡金属离子在样品中的浓度不
能过高。如果浓度过高，要用同晶形的逆磁物质进行稀释，才能测得狭的 EPR谱线。 

4.2  自旋哈密顿参量 

过渡金属离子的 EPR 谱由上述的 g 因子，零场分裂 n
mB （精细结构）和超精细结构常数 

A表征，这些参量叫自旋哈密顿参量。解释 EPR谱的理论叫自旋哈密顿理论。全面描述晶体
中过渡金属离子的电子自旋在磁场中的行为可用有效自旋哈密顿量 Hs表示[3]。 

        n n
s m mH g H B O ASIβ= + +∑                                 （4.11） 

                    塞曼分裂      零场分裂    超精细结构  
                （由磁场引起）  （精细结构）（由与核磁矩相互作用引起）  

其中的 n
mO 为不可约张量算符，其余符号均为通常定义。 

由于晶体性质的各向异性，这些自旋哈密顿参量应是一个张量，张量中独立张量元的数
目依赖于晶体中过渡金属离子系统的对称性。对 g因子和 A因子，在一些常见的对称性中的
独立张量元为： 

立方对称 g  A  
轴（四角或三角）对称 g∥， g⊥  A∥， A⊥  
斜方对称 xg ， yg ， zg  xA ， yA ， zA  

对精细结构，情况要复杂一些，因为它与过渡金属离子系统的自旋有关。具体情况见
表 4.2。  

一般说来，四级零场分裂 4
nB 远小于二级零场分裂 2

nB 。 

零场分裂也可由符号 n
mb 和 D，E，Dij等表示，它们与 n

mB 的关系如下： 

2 23n nb B= ， 4 460n nb B= ， 

0
23D B= ， 2

2E B= ， 2
2xyD B−= ， 1

2
1
2xzD B= ， 1

2
1
2yzD B−=            （4.12） 
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表 4.2  不同自旋和对称性中零场分裂 n
mB 的可能性[3] 

        d电子                  S＝2；5/2 

 

        S＝1；3/2 

 

对称性 0
2B  1

2B  2
2B  0

4B  1
4B  2

4B  3
4B  4

4B  

立方对称    ＋    ＋ 

三方对称 ＋   ＋     

四方对称 ＋   ＋    ＋ 

斜方和单斜对称 ＋  ＋ ＋  ＋  ＋ 

单斜对称 CS ＋ ＋ ＋ ＋  ＋ ＋ ＋ 

三斜对称 Ci ＋  ＋ ＋  ＋  ＋ 

三斜对称 CI ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ 

对 d5离子，在立方对称，四级零场分裂常用符号 a表示。它与上述符号的关系为： 

4 0 4 0
4 4 4 4

224 120 2
5

a B B b b= = = =                                   （4.13） 

利用张量算符，自旋哈密顿量还可写成其他形式。例如，对 d5（S＝5/2）离子在立方对
称（无超精细作用）的自旋哈密顿为： 

4 4 4 21 ( 1)(3 3 1)
6 5s x y z
aH g S H S S S S S S Sβ ⎡ ⎤= ⋅ + + + − + + −⎢ ⎥⎣ ⎦

             （4.14） 

零场分裂 a与 3d5离子基态分裂的关系为 

78
3a E EΓ Γ= +                                               （4.15） 

因此，可从 EPR谱测得的基态分裂求得 a因子。 
又比如对 d3（S＝3/2）离子在斜方对称（无超精细结构）的自旋哈密顿为： 

2 2 21 ( 1) ( )
3s z x y x x x y y y z z zH D S S S E S S g H S g H S g H Sβ β β⎡ ⎤= − + + − + + +⎢ ⎥⎣ ⎦

       （4.16） 

当磁场 H//Z轴时，其能级为[1，2]： 
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2 2
1

2 2
2

2 2
3

2 2
4

/ 2 ( ) 3

/ 2 ( ) 3

/ 2 ( ) 3

/ 2 ( ) 3

z z

z z

z z

z z

E g H g H D E

E g H g H D E

E g H g H D E

E g H g H D E

β β

β β

β β

β β

⎫= + + +
⎪
⎪

= − + + ⎪⎪
⎬
⎪= − + − −
⎪
⎪

= − − − − ⎪⎭

                           （4.17） 

对 H//X 轴，上式中 gz变为 gx，E 变为－1/2（E＋D）。对 H//Y 轴，gz变为 gy，且 E 变为
－1/2（D－E）。如果斜方对称退化为四角对称，则在上式中，E＝0，gx＝gy＝ g⊥，gz＝g//。
这样，据 EPR谱测得的能量分裂，就可求得自旋哈密顿参量。 

4.3  自旋哈密顿参量的微扰法计算 

在晶体场理论框架内，自旋哈密顿参量的理论计算方法分为两大类，一类是量子力学中
常用的微扰理论方法（PTM），一类是完全对角化能量矩阵方法（CDM） [6]。微扰法由于只
考虑了部分激发态与基态的相互作用，它没有完全对角化方法准确，是一种近似方法。但微
扰法能够比较清楚地看出各激发态和物理量对自旋哈密顿参量的贡献，而且相对简单易算，也
是人们常采用的方法。下面先介绍微扰理论方法。 

4.3.1  晶体中的 d1和 d9离子 

此类系统的哈密顿量可写为： 

0 CF SO ze hfH H H H H H= + + + + ，                              （4.18） 

其中，H0为自由离子项，HCF为晶场相互作用项，HSO为旋–轨相互作用项。塞曼和超精细相
互作用项 Hze和 Hhf可写为： 

( )ze B eH gµ= + ⋅L S H                                         （4.19） 

[ ]4 1 ( ) ( )
7 7hfH P κ⎧ ⎛ ⎞ ⎫= + − − ⋅ + ⋅ ⋅⎨ ⎬⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎭⎩
L S L S L L L S I    .               （4.20） 

一般取式（4.18）中的头两项为零级哈密顿项，后三项为微扰项，进行高阶微扰计算，所
得的微扰公式与 d1/d9离子系统的对称性和基态有关。下面是部分 d1/d9离子系统的微扰公式： 

（1）d9离子在四角伸长八面体，基态为 2 2
2

2 (| )
x y

B d
−

> ，则三阶微扰公式为[7]： 
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22

// 2
1 1 3 3

( )8 4 e
e

k gk kg g
E E E E

ζζ ζ +
= + − −  

2
2

2 2
3 3 1

1
22 2 e

e
e

k g
gkg g

E E E

ζ
ζζ

⊥

⎛ ⎞−⎜ ⎟
⎝ ⎠= + + −                            （4.21） 

// //
4 3( ) ( )
7 7e eA P P g g g gκ ⊥

⎛ ⎞ ⎡ ⎤= − − + − + −⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎣ ⎦
 

2 11 ( )
7 14 eA P P g gκ⊥ ⊥

⎛ ⎞= − + + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                （4.22） 

上式中 ζ 为旋–轨耦合参量，k为轨道缩减因子，P为偶极超精细结构常数，k为芯极化常数。
能量间隔 Ei可表为： 

2 2
1 2 1( ) ( ) 10 qE E B E B D= → =  

2 2
2 2 1( ) ( ) 4 5s tE E B E A D D= → = +  

2 2
3 2( ) ( ) 10 3 5q s tE E B E E D D D= → = + − .                         （4.23） 

d1离子与 d9离子是互补的，因此对 d1离子在伸长的四面体，基态也为 2 2
2

2 (| )
x y

B d
−

> 。因 

此也可用上述公式计算，但旋-轨耦合系数 ζ 应变号。 

（2）d9离子在四角压缩的八面体。基态为 2
2

1(| )
z

A d > 。其三阶微扰公式为[7]： 

2

// 2
2

3 ( )e
e

k g
g g

E
ζ −

= +  

2

2
2 2

13
6 2 e

e

k g
kg g

E E

ζ
ζ

⊥

⎛ ⎞+⎜ ⎟
⎝ ⎠= + −                                  （4.24） 

// //
4 1( ) ( )
7 7e eA P P g g g gκ ⊥

⎛ ⎞ ⎡ ⎤= − + + − − −⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎣ ⎦
 

2 15 ( )
7 14 eA P P g gκ⊥ ⊥

⎛ ⎞= − − + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

                                 （4.25） 

其中能量间隔为： 

2 2
1 1 1( ) ( ) 4 5s tE E A E B D D= → = +  

2 2
2 1( ) ( ) 10 10q s tE E A E E D D D= → = − −  

2 2
3 1 2( ) ( ) 10 4 5q s tE E A E B D D D= → = − −                          （4.26） 

（3）d9离子在四角压缩的四面体，基态为 2
1(| )xyB d > ，这时的三阶微扰公式为[8]： 
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2
2

2

2 2
2 2 1

2 2

2
1 1 22

2 22

( )8 4

e

e
e

e
e

g k
gkg g

E E E

g kk kg g
E E EE

ζ
ζ

ζζ

ζζ ζ

⊥

⎛ ⎞
−⎜ ⎟

⎝ ⎠= + − −

+
= + − −∥

                           （4.27） 

其中的能量间隔 Ei为： 

1 10 qE D≈ ， 1 s t3 5E D D≈ − +    .                               （4.28） 

（4）d1离子在三角压缩的八面体，基态 2
1(| )xyA d > 。g因子的三阶微扰公式为[9]： 

2

2
2

( )e
e

g k
g g

E
ζ+

= −∥  

2

2
2 1 2

( 2 )2 4
2

e
e

g kk kg g
E E E

ζζ ζ
⊥

−
= − − −                               （4.29） 

其中的能量间隔为： 

1

2

5 15 15
2 2 2
5 15 15
2 2 2

q

q

E D D D Q

E D D D Q

σ τ

σ τ

= + + +

= + + −
                                 （4.30） 

且 

2 220(10 ) (3 5 ) (3 5 )
3q qQ D D D D D Dσ τ σ τ= − − + −                      （4.31） 

4.3.2  轨道为非简并基态的 F 态离子 

这里指的是 d3离子和 d8离子在八面体场（以及互补的 d7离子和 d2离子在四面体场），其
基态分别为 4F 和 3F 项分裂出的 4A2和 3A2。它们的微扰公式一般由 Macfarlane 的微扰圈方
法 [10，11]获得。在这方法中，系统哈密顿量可写为：  

coul cub coul low SO ze( . ) ( ) ( . )a b
qH H B C H D H B C H H H= + + + + +              （4.32） 

上式将静电（库伦）相互作用项分成对角元部分 coul
aH 和非对角元部分 coul

bH 。晶场相互作用 
项 CFH 分成立方场部分 cubH 和低对称场部分 lowH 。以头二项为零级哈密顿量 H0，后四项为微
扰哈密顿。采用 Macfarlune 的微扰圈方法，可推得 d3和 d8离子在低对称（如轴对称）的八
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面体（及互补的 d7离子和 d2离子在低对称四面体）晶场中的零场分裂和 g因子。 
（1）d3离子在立方八面体中的 g因子高阶微扰公式[11]： 

2 2 2

2 2 2
1 2 3 1

8 2 4 8( ) ( 2 ) ( 2 )
3 3 9 9e e e e

kg g k g k g k g
D D D D
ζ ζ ζ ζ

= − − + + − + − −  

2 2 2

1 4 1 3 2 3

4 4 4
3 9 3

k k k
D D D D D D
ζ ζ ζ

+ +                                    （4.33） 

其中，零级能级间隔 Di为： 

1 10 qD D∆= = ， 2 15 5D B C= + ， 3 9 3D B C∆= + + ， 4 12D B∆= +     （4.34） 

（2）d3离子在三角八面体中的自旋哈密顿参量的高阶微扰公式[10]： 

2 2
2 2

1 4 2 3 3 4 2 41 3

2 1 1 2 1 1 12
9 3 3

D v v
D D D D D D D DD D

ζ ζ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

′= − − + + + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

 

2
2

1 4 5 3 4 5 2 3

4 2 4 92
2

B B Bv
D D D D D D D D

ζ
⎛ ⎞

′ + +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

                         （4.35） 

2 2 2

2 2 2
1 2 3 1

8 2 4 8( ) ( 2 ) ( 2 )
3 3 9 9s s s s

kg g k g k g k g
D D D D
ζ ζ ζ ζ

= − − + + − + − −∥  

2 2 2

2
1 4 1 3 2 3 1 41

4 4 4 8 8 2
3 9 3 39

k k k k kv v
D D D D D D D DD
ζ ζ ζ ζ ζ ′+ + + −  

2
1 41

4 4 2
3

k kg g v v
D DD

ζ ζ
⊥ ′= − +∥                                     （4.36） 

其中，v和 v′为三角晶场参量。 
（3）d3离子在四角晶场中的自旋哈密顿量高阶微扰公式[11]： 

2
2

2 2 2
1 3 2 3

35 1 1 35
9 t

BDtD D
D D D D

ξξ
⎡ ⎤

= − −⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

2 2

2 2 2
1 1 3 2

2 ( 2 ) 4 ( 2 ) 2 ( )8
3 9 9 3

e e e
e

kC g k g k gkg g
D D D D

ξ ξ ξ ξξ + − +
= − − + − +∥  

2 2 2

2
1 3 1 2 2 3 1

4 4 4 140
9 3 3 9

k k k k Dt
D D D D D D D

ξ ξ ξ ξ
− + +  

2
1(210 ) / 9g g k Dt Dξ⊥ = −∥                                      （4.37） 

其中，Dt为四角场参量，零级能量间隔 Di同公式（4.34）。 
（4）d8离子在立方八面体中的 g因子高阶微扰公式[12]： 
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2 2 2

2 2
1 1 51 5

( / 2) ( / 2)4 e e
e

g k g kk kg g
E E EE E

ζ ζζ ζ+ −
= + − − −                  （4.38） 

其中，零级能级间隔 Ei为： 

1 100E Dq= ， 2 3 20 qE B D= + ， 3 12 10 qE B D= + ， 

4 9 2 20 qE B C D= + + ， 5 8 2 10 qE B C D= + +                        （4.39） 

（5）d8离子在三角八面体中的自旋哈密顿参量的高阶微扰公式[12]： 

2 2
2 2

3 5 1 35 1

1 1 1 3 2 1 1
2 2

D v v
E E E EE E

ζ ζ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

′= − − + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

 

2
2

3 4 5 1 2 3 2 3 54 5

1 1 3 36 2Bv
E E E E E E E E EE E

ζ
⎛ ⎞

′ + − −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

2 2 2

2 2 2
1 1 5 1 31 5 1

( / 2) ( / 2)4 4 2 4
3

e e
e

g k g kk k v k kvg g
E E E E EE E E

ζ ζζ ζ ζ ζ′ ′+ −
= + − − − + −∥  

// 2
1 3 1

6 2 2v k kg g
E E E

ζ νζ
⊥

′
= − +                                      （4.40） 

其中，零级能量间隔 Ei同公式（4.39）。 
（6）d8离子在四角八面体中的自旋哈密顿参量的高阶微扰公式： 

2 3
2 2 2

2 4 1 2 4 1 2

35 1 1 9 1 1(4 5 )
4 8t s tD D D D

E E E E E E E
ζ ζ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= − + + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 

2 2 2 2
2 2 3 3

1 2 3 4 2 4

3 1 1 1225 1 1(4 5 )
16 48s t tD D D

E E E E E E
ζ ζ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ − − − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
 

3
2 2 3

4 2 2 4 2

35 1 2 1
8 tD

E E E E E
ζ

⎛ ⎞
− +⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

2 2 2

2 2 2
2 2 4 2 4 2

( / 2) ( / 2)4 70
3

e e
e t

g k g kk k kg g D
E E E E E E

ζ ζζ ζ ζ+ −
= + − − − −∥  

2
2

35
t

kg g D
E

ζ
⊥ = +∥                                            （4.41） 

其中，Ds和 Dt为四角场参量，零级能量间隔 Ei的表达式为： 

1 12 10 qE B D= + ， 2 10 qE D= ， 

3 12 2 10 qE B C D= + + ， 4 8 2 10 qE B C D= + +                        （4.42） 
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4.3.3  S 态离子零场分裂的高阶微扰公式 

S态离子指的是 d5离子，它们的基项为 S态，故此命名。由于没在轨道角动量，其自旋
哈密顿参量的微观机制及理论计算比其他 dN 离子更为复杂。且由于第一激发项 4G（对 3d5 

离子）在自由离子时远离基态 6S（其间隔约为 30 000 1cm− 数量级），对基态的影响较小，因 
此其 g 因子偏离自由电子值 ge（≈2.0023）很小，零场分裂也很小，四级零场分裂就更小。
因此我们在下面主要讨论二级零场分裂 D和 E。 

有多种机制对 S 态离子的零场分裂有贡献，其中主要的有旋-轨偶合机制 [13，14]]，自旋-
自旋相互作用机制[13，15]，相对论机制[16，17]，共价和重叠机制[18]，一般认为旋-轨耦合机制是
起主导作用的[13，14]。 

一共有三种基于旋–轨耦合机制的微扰法方案，我们分别写作 SO-Ⅰ，SO-Ⅱ和 SO-Ⅲ。 

1.  SO-Ⅰ方案 

这种微扰方法最先由 Blume和 Orbach[19]建议，故也叫 BO机制。其思路是将自由离子哈
密顿量 Hf和晶场 HCF中的立方场部分 VC作为零级波函数，以旋–轨相互作用 HSO和晶场中
的低对称场部分作微扰项，即： 

0 f CH H V= + ， SO locH H V′ = +                                  （4.43） 

由此求得零场分裂的高阶微扰公式，Sharma 等 [13]据此求得了三角对称时的零场分裂的三阶
微扰公式： 

2 2
SO- 20 40 43

3 5 5 7(7 4 )
4 63 10

D P P B P P P B Bαβ αγ αγ αα αβζ ζ
⎛ ⎞

= + + −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

Ⅰ        （4.44） 

及斜方对称时的零场分裂： 

2
SO- 40 44

5 7(2 )
12 10

D P P P B Bαγ αα αβζ
⎛ ⎞

= − − −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

Ⅰ  

2
SO- 42

2 (2 )
6

E P P P Bαγ αα αβζ= −Ⅰ                                 （4.45） 

在上述公式中，Bkl为前述的晶场参量，参量 Pαα，Pαγ和 Pαβ的计算方法及一些经典的 S
态离子的值可见文献[13]。上述斜方对称公式也可用于四角对称，此时 B42＝0。 

2.  SO-Ⅱ方案 

此种方案是近年由我国学者[14]发展而成，它取自由离子项 Hf和静电（库伦）相互作用项
Hcou为零级波函数，旋–轨耦合相互作用和晶场相互作用项为微扰项，即 
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0 coufH H H= + ， SO CFH H H′ = +                               （4.46） 

由此获得三角对称时的零场分裂的四阶微扰公式： 

2 2
2 2

SO- 20 20 40 432 2

3 ( 21 ) ( 10 7 )
70 126

D B B B B
P D P G
ζ ζζ= − − + − +Ⅱ              （4.47） 

和斜方（也包括四角，此时 B42＝B22＝0）对称时的公式 

2 2
2 2 2 2 2

SO- 20 20 22 40 42 442 2

3 ( 21 2 ) ( 5 4 14 )
70 63

D B B B B B B
P D P G
ζ ζζ= − − + + − − +Ⅱ  

2 2

SO- 20 22 40 44 422 2

6 (2 21 ) (3 10 2 7 )
70 63

E B B B B B
P D P G
ζ ζζ= − + +Ⅱ         （4.48） 

其中能量间隔： 

7 3P B C= + ， 10 5G B C= + ， 17 5D B C′ = +                       （4.49） 

式中 B和 C为拉长参量。 

3.  SO-Ⅲ方案 

这种方案类同于 F 态离子中用的 Macfarlane 微扰圈[10，11]方法。其零级及微扰哈密顿量
分别为： 

0 cou
a

f CH H H V= + + ， cou low
b

SOH H H V′ = + +                        （4.50） 

由此得到的最低（三阶）微扰公式为[14] 

2
SO- 40 44 2 2

1 2

1 14 1 1
12 5

D B B
E E

ζ
⎛ ⎞⎛ ⎞

= − ± −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
Ⅲ  

2
SO- 42 2 2

1 2

2
1 15

6
E B

E E
ζ

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
Ⅲ                                    （4.51） 

其中能量间隔为： 

1 10 6 10 qE B C D= + − ， 2 10 6 10 qE B C D= + +                       （4.52） 

4.4  微扰方法的进展Ⅰ—— 双旋-轨参量模型 

上节讲到的微扰公式，是建立在传统的晶体场理论基础上。它只考虑了中心金属离子旋-
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轨耦合系数对自旋哈密顿参量的贡献，因此可以叫做单旋-轨参量模型。这种模型只适于过渡
金属离子在离子晶体和弱共价晶体，其中共价效应对自旋哈密顿参量的贡献是采用一种很简
单的处理方式，即假设拉卡参量 B，C 及 3dn 离子的旋-轨耦合参量 ζ 小于它们各自在自由 

离子时的值 B0，C0和 0
dζ ，轨道缩减因子 k小于 1。这些参量常都被取作可调参量。为减少可 

调参量数目，有的文献引入一平均共价缩减因子 N，则[20] 

4
0B N B≈ ， 4

0C N C≈ ， 2 0
dNζ ζ≈ ， 2k N≈                      （4.53） 

上述方法（单旋-轨参量模型）中，共价效应对自旋哈密顿参量的影响是考虑得很不充 

分的，特别是，它没有考虑到配体的旋-轨耦合参量 0
pζ 通过共价效应对自旋哈密顿参量的贡

献。事实上，配体的旋-轨耦合系数 0
pζ 随原子序数的增加而增加。表 4.3 列出了某些配体的旋

–轨耦合系数 0
pζ ，从中可清楚地看出这一点。 

表 4.3  某些配体的旋-轨耦合参量（单位：cm−1） [21] 

3N −  （75） 2O −  （120，150） F−  （220） 

3P −  （250） 2S −  （365） Cl−  （587） 

3As −  （1 256） 2Se −  （1659） Br−  （2 460） 

  2Te −  （3 384） I−  （5 060） 

当配体的旋-轨耦合系数较大时，忽略配体旋-轨耦合系数通过共价效应对自旋哈密顿参 

量的贡献就不合理了。Mcpherson等人[22]曾就 3dN系统的配体 Cl - Br - I− − −系列指出，由于配体
的旋-轨耦合系数 0

pζ 随原子序数的增加而增加，如不考虑配体的旋-轨耦合系数 0
pζ 的贡献，无 

法合理地解释这些系统的 g因子；特别是对 3d3离子 V2＋在 CsMgX3（X＝Cl，Br，I）晶体，其
g 因子移动 eg g g∆ = − 随原子序数的增加可由负变正［即由－0.0283（X＝Cl−）→－0.0043   
（X＝Br−）→0.0377（X＝I−）］，这是不可能在上述单旋-轨参量模型框架内靠改变可调参量予
以合理解释的。因此，除中心金属离子的旋-轨耦合系数外，还须考虑配体旋-轨耦合对自旋
哈密顿参量的贡献，这就是双旋-轨参量模型[22-24]。近年来，我国学者推导了各种情况下基于
双旋-轨参量模型的自旋哈密顿参量的高阶微扰公式[22-35]。 

在双旋-轨参量模型中，旋-轨相互作用哈密顿参量由原来（单旋-轨参量模型）只考虑中
心过渡金属离子旋-轨相互作用 

ˆ( ) ( )SO d i i i
i

H d r d l sς= ∑                                         （4.54） 

变为同时考虑中心过渡金属离子和配体的旋-轨相互作用，即 
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ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( )SO SO SO d i i p ip i
i i

H H d H p r d l s r d l sς ς= + = +∑ ∑                （4.55） 

单电子基函数就应由原来单一的 d轨函 

dγ γψ =                                                  （4.56） 

变为包括 d轨函和配体 p轨函的分子轨道。 
对 dn离子八面体基团，分子轨道可写为 

( )N d Pγ γ γ γ γϕ λ= +                                       （4.57） 

这里下标 gtγ = 或 2ge 是 Oh群的不可约表示，| Pγ >是配体的 p 轨道函数，Nγ 和 γλ 分别为归一 

化系数和轨道混合系数，统称为分子轨道系数。它们可由据（4.57）得的归一化关系 

2 2[1 2 ( ) ] 1dpN Sγ γ γλ γ λ+ + =                                       （4.58） 

和一个近似关系[22] 

4 2 2[1 2 ( ) ( )]dp dpf N S Sγ γ γλ γ λ γ= + +                                 （4.59） 

联系和计算，这里 f 表示晶体中的拉卡参量与自由离子拉卡参量的比，可以写成 0/f B B= 或 
者 0 0( / / ) / 2B B C C+ 。对 d1/d9离子，由于没有拉卡参量，f 可取作可调参量。上式中 ( )dpS γ 为 

群重叠积分，可以写作： 

( )dpS d Pγ γγ =                                              （4.60） 

群重叠积分可由 Slater型自洽场（（SCF）轨函结合金属−配体间距离进行计算。 
这样，单电子旋-轨耦合参量，轨道缩减因子及偶极超精细结构常数也由原来的一个变为

两个，即 

2 0 2 0

0 0

2

2
0 0

( ) [ ( ) / 2]

( / 2)

( )[1 2 ( ) ( ) / 2]

[1 ( ) ( ) / 2]

,   ( )

t d t p

e t d t e p

t t dp t

t e t dp e dp t e

t t e

N

N N

k N S t

k N N S t S e

P N P P N N P

ζ ζ λ ζ

ζ ζ λ λ ζ

λ λ

λ λ λ λ

⎫= +
⎪
⎪′ = −
⎪
⎪= + + ⎬
⎪

′ = + + − ⎪
⎪
⎪′= = ⎭

                         （4.61） 
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此处 ζ ，k和 P与 t2态之间的相互作用有关。ζ ′， k ′和 P′与 t2和 eg态之间的相互作用有关。 
对 dn四面体基团，单电子基函数则应写为[34，35] 

( )
( )

3e e e e

t t t t t

N d

N d σ

ψ λ

ψ λ σ λ

π

π

⎫= + π ⎪
⎬

= + + π ⎪⎭
                                （4.62） 

这里 | γπ >和 | σγ >是配体 p轨道函数。由上式，归一化关系为： 

1/ 22

1/ 22 2

1 3 6 ( )

1 2 ( ) 2 ( )

e dp

t dp dp

N S

N S Sσ σ

λ λ

λ λ λ σ λ

−

π π

−

π π

⎫⎡ ⎤= + + π⎣ ⎦ ⎪
⎬

⎡ ⎤ ⎪= + + + + π⎣ ⎦ ⎭

                     （4.63） 

近似关系为： 

4 2 2

4 2 2 2 2

[1 6 ( ) 9 ( )]

[1 2 ( ) 2 ( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )]
e e dp dp

t t dp dp dp dp dp dp

f N S S

f N S S S S S Sσ σ σ

λ λ

λ σ λ λ σ λ λ σ λ
π π

π π π

⎫= + π + π ⎪
⎬

= + + π + π + + π ⎪⎭
      （4.64） 

这里 ( ) / 3dp t t e eS d dπ = π = π 和 ( ) |dp t tS dσ σ=< >为群重叠积分，仍可由 Slater型自洽场波 

函数结合金属−配体距获得。 
两个旋−轨耦合系数，轨道缩减因子及偶极超精细结构常数则可写成 

( )

( )

2
0 0 2

2
0 0

2
0 0

2
2

2

2
2

22

,   ( )

( )1 2 2 ( ) 2 ( )
2

( )1 4 ( ) ( )
2 2

d p t

d p t e

t t e

t dp dp

tdp dp

N

N N

P N P P N N P

k N S S

k S S N Ne

σ

πσ

σ σ

σ
σ

λ
ζ ζ λ λ ζ

λλ λζ ζ ζ

λ λ λ λ λ σ

λ λ λ λ λ σ

π
π

π

π
π π

π π
π

⎫⎛ ⎞⎛ ⎞
⎪⎜ ⎟= + −⎜ ⎟

⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎪⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎪
⎪⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎪⎜ ⎟′ = + +⎜ ⎟ ⎪⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎪
⎪
⎬⎛ ⎞

⎜ ⎟
⎝ ⎠

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

′= =

= − + + π +

′ = + + + π +

⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
⎪
⎭

             （4.65） 

下面就介绍一些建立在双旋−轨参量模型基础上的 dN系统高阶微扰公式（注意：下面各
公式中能量间隔 Ei或 Di的公式与基于单旋−轨参量模型的对应公式中的相同）。 
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4.4.1  d1/d9离子 

1.  d9离子在四角伸长八面体基团，基态为 2 2| -x yd >  

2

2
1 1 2 2

2 22

2 2
2 1 2 2 1

( / 2)8 4

22 2 2

4 3( ) ( )
7 7

2 11 ( )
7 14

e
e

e e
e

e e

e

k gk kg g
E E E E

g k gk k kg g
E E E E E

A P P g g g g

A P P g g

ζζ ζζ

ζ ζζ ζζ ζ ζζ

κ

κ

⊥

⊥

⊥ ⊥

⎫′ ′′ ′ ′ +
= + − − ⎪

⎪
⎪

′ ′ ′ ′′ ′ ′ ′ ′ −− ⎪= + + − − ⎪⎪
⎬
⎪⎛ ⎞ ⎡ ⎤′= − − + − + − ⎪⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎣ ⎦ ⎪
⎪

⎛ ⎞ ⎪′= − + −⎜ ⎟ ⎪⎝ ⎠ ⎭

∥

∥ ∥

             （4.66） 

上述公式中的 Ei与对应的单旋-轨参量模型中的表示相同，类同于在单旋-轨参量模型，
这些公式也用于互补的 d1 离子在四角伸长的四面体基团时，只需在上述公式中将 ζ ζ−→ ，

ζ ζ′ ′−→ 即可（后面的公式也有类似性质，以后不再一一指出）。 

2.  d9离子在压缩八面体，基态为 2| zd >  

2 222

2 2
1 2 1 2

2

2
2 1 2 1

3 33
2( ) 2( )

36 3
2( )

e e
e

e
e

g gkg g
E E E E

gk kg g
E E E E

ζ ζζ

ζζ ζζ
⊥

⎫′ ′′
= + − − ⎪

⎪
⎬

′′ ′ ′ ′ ⎪
= = − − ⎪

⎭

∥

                              （4.67） 

3.  d9离子在压缩四面体，基态为 | xyd >  

2

2
1 2 1 2

2
2

22

2 2
2 1 2 2 1

( )8 4

2 22 2 2

e
e

e

e
e

g kk kg g
E E E E

g k
gk k kg g

E E E E E

ζζ ζζ

ζ ζ
ζζ ζ ζζ

⊥

⎫′ ′ ′ ′+
= + − − ⎪

⎪
⎪
⎬⎛ ⎞

− ⎪⎜ ⎟ ′′ ′ ′− ⎪⎝ ⎠= + − − − ⎪⎭

∥

             （4.68） 

4.  d1离子在压缩的三角八面体 [30，31]，基态为 | xyd >  

2 2
1

2 2
2 1 2

( ) /

2 / 4 / ( 2 ) /(2 )

s s

s s

g g g k E

g g k E k E g k E

ζ

ζ ζ ζ⊥

⎫= − + ⎪
⎬

′ ′ ⎪= − − − − ⎭

∥
                  （4.69） 
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4.4.2  F 态离子 

1.  d3离子在立方八面体 [23] 

2 2 2
1 1 38 / 3 2 (2 2 ) / 9 4 ( 2 ) / 9e e eg g k D k k g D k g Dζ ζ ζ ζ ζ ζ′ ′ ′ ′ ′ ′= − − − + + − −  

2 2
2 1 22 ( ) / 3 4 / 3ek g D k D Dζ ζ ζ ′ ′+ − +  

1 3 2 34 / 9 4 / 3k D D k D Dζ ζ ζ ζ′ ′ ′ ′+                              （4.70） 

2.  d3离子在三角的八面体 [25] 

2 2 2
1 3 1 4 2 3 3 4 2 4(2 / 9) (1/ 1/ ) 2 (2 / 3 1/ 1/ 3 1/D v D D v D D D D D D D Dζ ζ ζ′ ′ ′= − − + + + +  

2 2
1 4 5 3 4 5 2 34 2 / ) 2 (4 / 9 / 2 )B D D D Bv D D D D Dζ ′ ′− +  

2 2 2
1 1 38 / 3 2 (2 2 ) / 9 4 ( 2 ) / 9e e eg g k D k k g D k g Dζ ζ ζ ζ ζ ζ′ ′ ′ ′ ′ ′= − − − + + − −∥  

2 2
2 1 2 1 3 2 32 ( ) / 3 4 / 3 4 / 9 4 / 3ek g D k D D k D D k D Dζ ζ ζ ζ ζ ζ ζ′ ′ ′ ′ ′ ′+ − + + +  

2
1 1 48 / 9 4 2( ) / 3k v D k k v D Dζ ζ ζ′ ′ ′ ′ ′− +  

2
// 1 1 44 / 3 4 2(2 ) / 3g g k v D k k v D Dζ ζ ζ⊥ ′ ′ ′ ′ ′= − + +                   （4.71） 

该公式也还用于互补的 d7离子在三角的四面体，只需将公式中的 ζ ζ−→ ， ζ ζ′ ′→ 即可。 

3.  d3离子在四角八面体 [28] 

2 2

2 2 2
1 3 2 3

35 35 35
9 9 9

t t tD D BDD
D D D D

ζ ζ ζζ′ ′ ′
= − −  

2 22 2 2

2 2 2 2 2 2
1 1 1 1 3 3 2

4 88 4 2 4 2
3 9 9 9 9 9 3

e e
e

g gk k k k k
g g

D D D D D D D
ζ ζζ ζζ ζ ζ ζ′ ′′ ′ ′ ′ ′ ′

= − − + − + − − −∥  

2

2 2
2 1 3 1 2 2 3 1

2 1404 4 4
3 9 3 3 9
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9
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⊥

′ ′
= −∥                                           （4.72） 

4.  d8离子在立方八面体 [24] 

2 2

2 2 2
1 1 51 1 5

( / 2) ( / 2)4 e e
e

g k g kk k kg g
E E EE E E

ζ ζζ ζζ ζζ′ ′′ ′ ′ ′ ′ ′− −
= + − − − −          （4.73） 
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5.  d8离子在三角的八面体 
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ζζ ζ ζ ζ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′+
+ −  

2
1 3 1

3 2 ( ) 2v k k kg g
E E E

ζ ζ νζ
⊥

′ ′ ′ ′ ′+
= − +∥                               （4.74） 

6.  d8离子在四角八面体 [26] 

2 2
2 2 2
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2
2

35
t

kg g D
E

ζ
⊥

′ ′
= +∥                                           （4.75） 

在所有的双旋–轨参量模型的高阶微扰公式中，如果不计配体旋-轨耦合参量的贡献，即
令 0t eλ λ= = ，那么 t eN N N= = ，则 ζ ζ ′= ， k k ′= 且 P P′= ，上述公式就退化为前述的单旋-
轨参量模型公式。 

上述这些公式被广泛地用于研究配体旋-轨耦合系数较大的 dN 离子系统的自旋哈密顿参
量，并取得了和实验一致的结果。文献[24]就给出了用基于双旋-轨参量模型的高阶微扰公式计
算的 Ni2＋，V2＋和 Cr3＋（近似立方中心）在 CsMgX3（X＝Cl，Br，I）系列化合物中的 g 因
子移动 eg g g∆ = − （见表 4.4）。计算中，作者将高阶微扰公式拆分成纯过渡金属离子旋-耦合
参量的贡献 d( )g ζ∆ （可视为单旋-轨参量模型的结果），纯配体旋-轨耦合参量的贡献 P( )g ζ∆ 和
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金属离子及配体旋-耦合参量共同的贡献 g∆ （ dζ ， Pζ ）。可以看出：配体旋-耦合参量对 g  

移动的贡献随配体原子序数的增加而增加，在大原子序数（如 I−和 Br−）时，导致 V2＋和 Cr3＋ 
的 g移动 g∆ 由负变正，合理地解释了实验事实。 

表 4.4  Ni2＋，V2＋和 Cr3＋在 CsMgX3（X＝Cl，Br，I）系列化合物中的 g因子移动 eg g g∆ = −  

计算值 实验值 
化合物 

d( )g ζ∆  P( )g ζ∆  d P( , )g ζ ζ∆  g∆  g∆  

CsMgCl3：Ni2＋ 0.268 −0.016 1.43× 310−  0.254 0.246 7±0.006 

CsMgBr3：Ni2＋ 0.255 −0.088 8.50× 310−  0.176 0.227 7±0.01 

CsMgI3：Ni2＋ 0.257 −0.183 1.76× 210−  0.092 0.157 7±0.02 

CsMgCl3：V2＋ －0.039 0 0.007 4 6.02× 410−  －0.0315 －0.028 3±0.000 6

CsMgBr3：V2＋ －0.041 2 0.036 1 3.38× 410−  －0.0048 －0.004 8±0.002

CsMgI3：V2＋ －0.042 2 0.094 6 1.02× 410−  0.0535 0.037 7±0.01 

CsMgCl3：Cr3＋ －0.024 0.01 5.34× 410−  －0.013 －0.018 3±0.002

CsMgBr3：Cr3＋ －0.024 0.044 6.39× 410−  0.021 0.008 7±0.01 

CsMgI3：Cr3＋ －0.023 0.092 2.20× 410−  0.069 — 

4.5  微扰方法的进展Ⅱ—— 双机制模型 

dN 离子基团的共价性除上一节讲的随配体系列（如 F Cl B I− − − −− − − 和 2 2 2S Se Te− −− − 系
列）的原子序数增加而增加外，还会随等电子的中心金属离子序列（如 3d3离子 2 3V Cr+ +− −  

4 5Mn Fe+ +− 序列）的价态的增加而增加。这种共价性的增加也会对自旋哈密顿参量产生大的 
影响，Muller等人[36]早就发现，Cr3＋，Mn4＋和 Fe5＋离子在 SrTiO3晶体中的 g移动 g∆ ，类同
配体序列原子序数增加一样，也会随 3d3离子价态（或原子序数）的增加而逐渐由负变正，即 

g∆ 由－0.0243（M＝Cr3＋）→－0.008 3（M＝Mn4＋）→0.010 8（M＝Fe5＋）。这种类似的 g
移动变化显然不能用传统晶体场理论，即使是最近发展的双旋-轨参量模型耒解释。因为配体 

2O −的旋-轨耦合系数 Pζ 只有 1150 cm− ，它不会对自旋哈密顿参量产生较大的影响，因此，必 
须考虑另外的因素。 

早在 1971 年，Muller 等人[36]就将上述 Cr3＋，Mn4＋和 Fe5＋在 SrTiO3中的 g 移动变化归
因于电荷转移［简称荷移（CT）］能级（或激发态）的贡献。事实上，自旋哈密顿参量与激
发态与基态相互作用密切有关。激发态分晶场（CF）激发态（与 d-d跃迁有关）和荷移激发
态（与荷移光谱有关）。下面就荷移能级（或激发态）作一简单介绍。 

荷移跃迁涉及电子在相邻离子间的迁移，比如电子从金属移向配体（MLCT）或从配体移
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向金属（LMCT）[37]。由于其基态和激发态的电荷分布不同，故不同于 d-d 跃迁，荷移跃迁不
受宇称禁戒等对称性限制，因此吸收系数大。荷移激发态与基态能差较大（因此在传统的晶体
场理论中，荷移能级对自旋哈密顿参量的贡献不予考虑），一般出现在紫外或近紫外区，少数
出现在可见光区。荷移能级可用光谱学方法测量，但人们常用一种经验方法定量预测荷移谱带
位置。这种经验方法与金属和配体的光学电负性 ( )Mχ 和 ( )Lχ 有关[37]。 

对 LMCT， 130 000[ ( ) ( )]  cmCTv L Mχ χ −= −  

对 MLCT， 130 000[ ( ) ( )]  cmCTv M Lχ χ −= −                                   （4.76） 
表 4.5和表 4.6分别给出了某些金属离子和配体的光学电负性数据[37]。 

表 4.5   某些配体的光学电负性数据 

配位体 π  σ  配位体 π  σ  

F−  3.9 （4.4） Cl−  3.0 3.4 

Br−  2.8 3.3 I−  2.5 3.0 

H2O 3.5  CN−  2.8  

二乙基硫代磷酸根− 2.7  二硒代磷酸根 2.6  

PYNO 0.5（ *π ）  乙酰丙酮 2.7  

2O−  （3.2）  2
4SO −  3.2  

3N−  2.8  NCO−  3.0  

NH3  3.3 RNH2  3.2 

ROH 3.1  2S −  2.5  

R3P  （2.6） R3As  2.5 

R2S 2.9  S2PPh2 2.6  

NCS−  2.9  SCN 2.6  

NCSe−  2.8  SeCN−  2.85  
∗R（1） S−  2.79  ∗R（2） S−  2.87  
∗R（3） S−  2.95  PYZSH 2.4  

∗ R（1）S−＝EtO2C（NH2）CHCH2S−；R（2）S−＝[SC6H4NO2] −；R（3）S−＝C6F5S− 

表 4.6  某些金属离子的光学电负性数据 

离  子 八面体 四面体 离  子 八面体 四面体 

Ti（Ⅳ） 2.05 1.8 V（Ⅲ） 1.9 2.1 

Cr（Ⅲ） 1.8～1.9  V（Ⅳ） 2.6  

Cr（Ⅳ） 2.65     

Mn（Ⅳ） 2.7～3.0  Mn（Ⅲ） 2.0L  

Fe（Ⅲ） 2.1L，2.5H 2.4～2.5 Fe（Ⅱ）  1.8 
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续表  4.6 

离  子 八面体 四面体 离  子 八面体 四面体 

Co（Ⅲ） 2.3L  Co（Ⅱ）  1.8～1.9 

Ni（Ⅱ）  2.0～2.1 Ni（Ⅲ） 3.05  

Ni（Ⅳ） 3.4  Zn（Ⅱ）  1.2 

Cu（Ⅲ） 3.5  Cu（Ⅱ）  2.3～2.4 

Hg（Ⅱ） 1.5  Bi（Ⅲ） 1.7  

Nb（Ⅴ） 1.85  Ta（Ⅴ） 1.80，1.62  

Mo（Ⅲ） 1.7  Mo（Ⅳ） 1.95  

Mo（Ⅴ） 2.0  Mo（Ⅵ） 2.1  

W（Ⅴ） 1.95  W（Ⅵ） 2.0  

Re（Ⅳ） 2.1  Re（Ⅵ） 2.0～2.1  

Ru（Ⅳ） 2.45  Ru（Ⅲ） 2.0～2.1L  

Rh（Ⅳ） 2.65  Rh（Ⅲ） 2.3～2.4L  

Ir（Ⅲ） 2.25  Ir（Ⅳ） 2.3～2.4L  

Os（Ⅲ） 1.95  Os（Ⅳ） 2.2  

Os（Ⅵ） 2.6  Tc（Ⅳ） 2.25  

Pt（Ⅱ）  2.3L Pt（Ⅳ） 2.62.7L  

Pt（Ⅴ） 3.0  Pt（Ⅵ） 3.2L  

Pd（Ⅳ） 2.75  Pd（Ⅱ）  2.2～2.4L 

Zr（Ⅳ） 1.6  Ni（Ⅱ）  2.2L 

U（Ⅵ）O2 1.8  Np（Ⅵ） 2.6  

U（Ⅵ） 2.4  Pu（Ⅵ） 2.85  

Au（Ⅲ）  2.9L    

上表中 H 指高自旋，L 指低自旋。表中用括号括起的数据表示可靠性较差。  

用公式（4.76）计算荷移能级时还须考虑与 d 壳层电子排斥变化有关的自旋成对能，它
用自旋成对能参数 D表征，对 d电子，如设拉卡参量 3.5C B≈ ，则有： 

7 5 7
6 2

D B C B⎡ ⎤= + ≈⎢ ⎥⎣ ⎦
                                         （4.77） 

荷移跃迁还与晶场参量 10Dq有关。据文献[37]所给原理，八面体络合物 （或基团）的 LMCT
谱带为[37]： 



 

120 

Nd  跃迁至 2gt  跃迁至 ge  

0 30[ ( ) ( )]L Mχ χ−  30[ ( ) ( )] 10 qL M Dχ χ− +  

1 30[ ( ) ( )] (2 / 3)L M Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (2 / 3)qL M D Dχ χ− + −  

2 30[ ( ) ( )] (4 / 3)L M Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (4 / 3)qL M D Dχ χ− + −  

3 30[ ( ) ( )] 2L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 2qL M D Dχ χ− + −  

4H 30[ ( ) ( )] (7 / 3)L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (8 / 3)L M Dq Dχ χ− + −  

4L 30[ ( ) ( )] (4 / 3)L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (5 / 3)qL M D Dχ χ− + −  

5H 30[ ( ) ( )] (8 / 3)L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (8 / 3)qL M D Dχ χ− + +  

5L 30[ ( ) ( )] (2 / 3)L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (4 / 3)qL M D Dχ χ− + −  

6H 30[ ( ) ( )] 2L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 2qL M D Dχ χ− + +  

6L  30[ ( ) ( )] 10 qL M D Dχ χ− + −  

7H 30[ ( ) ( )] (4 / 3)L M Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (4 / 3)qL M D Dχ χ− + +  

7L  30[ ( ) ( )] 10 (5 / 3)qL M D Dχ χ− + −  

8  30[ ( ) ( )] 10 (2 / 3)qL M D Dχ χ− + +  

9  30[ ( ) ( )] 10 qL M Dχ χ− +                （4.78）

类似分析可得八面体络活物的 MLCT谱带[37]： 
Nd  *

2gt → π  *
ge → π  

1 30[ ( ) ( )]M Lχ χ−   

2 30[ ( ) ( )] (2 / 3)M L Dχ χ− +   

3 30[ ( ) ( )] (4 / 3)M L Dχ χ− +   

4H 30[ ( ) ( )] 2M L Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 2qM L D Dχ χ− − +  

4L 30[ ( ) ( )] 2M L Dχ χ− −   

5H 30[ ( ) ( )] (8 / 3)M L Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (8 / 3)qM L D Dχ χ− − +  

5L 30[ ( ) ( )] (4 / 3)M L Dχ χ− −   

6H 30[ ( ) ( )] (8 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (7 / 3)qM L D Dχ χ− − +  

6L 30[ ( ) ( )] (2 / 3)M L Dχ χ− −   

7H 30[ ( ) ( )] 2M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 2qM L D Dχ χ− − +  

7L 30[ ( ) ( )]M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 qM L D Dχ χ− − −  

8 30[ ( ) ( )] (4 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (5 / 3)qM L D Dχ χ− − +  

9 30[ ( ) ( )] (2 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (2 / 3)qM L D Dχ χ− − −  

10 30[ ( ) ( )]M Lχ χ−  30[ ( ) ( )] 10 qM L Dχ χ− −                （4.79）
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而四面体络活物的 LMCT谱带为[37]： 
Nd  跃迁至 2t  跃迁至 e  

0 30[ ( ) ( )]M Lχ χ−  30[ ( ) ( )] 10 qM L Dχ χ− +  

1 30[ ( ) ( )] (2 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (2 / 3)qM L D Dχ χ− + −  

2 30[ ( ) ( )] (4 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (5 / 3)qM L D Dχ χ− + +  

3 30[ ( ) ( )] 2M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 2qM L D Dχ χ− + +  

4 30[ ( ) ( )] (8 / 3)M L Dχ χ− −  30[ ( ) ( )] 10 (7 / 3)qM L D Dχ χ− + +  

5 30[ ( ) ( )] (8 / 3)M L Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 (8 / 3)qM L D Dχ χ− + +  

6 30[ ( ) ( )] 2M L Dχ χ− +  30[ ( ) ( )] 10 2qM L D Dχ χ− + +  

7 30[ ( ) ( )] (4 / 3)M L Dχ χ− +   

8 30[ ( ) ( )] (2 / 3)M L Dχ χ− +   

9 30[ ( ) ( )]M Lχ χ−                                   （4.80）
从上述分析可以看出，等电子的过渡金属离子的 ( )Mχ 随原子序数的增加而增加，这导

致荷移能级降低。 
在传统的晶体场理论（包括最近发展的双旋-轨参量模型）中，只计入了晶场激发态对基

态自旋哈密顿参量的贡献（即晶场机制），荷移激发态由于能级较高，它们对基态自旋哈密顿
参量的相互作用或贡献是不予考虑的，因此被称作单机制（晶场机制）模型。但正如前述，
荷移能级随 dN离子系统共价性的增加而降低。对等电子的 dN离子系统（如 3d3系统 Cr3＋，
Mn4＋，Fe5＋），共价性随 dN离子价态的增加而增加，故荷移能级随 dN价态的增加而减少。因
此，在高价态 dN离子系统（也包括其他强共价性 dN系统），荷移能级的贡献就不应忽略[38-42]。
这时就应采用既包括广泛采用的晶场激发态贡献（晶场机制），又包括荷移激发态贡献（荷移
机制）的微扰公式，即建立在双机制（晶场 CF 和荷移 CT）模型上的高阶微扰公式 [21，40-50]

来研究 dN离子系统的自旋哈密顿参量。 
在双旋-轨参量模型中，描述单电子基函的分子轨道只考虑了反键轨道，而如果要考虑

荷移激发态，则还应包括成键轨道，这样在双机制模型中，单电子基函对 dN八面体基团应
写为 [21]：  

( )x xN d pγ γ γ γ γψ λ= +                                       （4.81） 

上式中上标 x＝a或 b，分别表示与荷移机制有关的成键轨道和与晶场机制有关的反键轨道联
系的参量，下标 γ 和其他参量的定义同双旋-轨参量模型。据上式，可获得归一化关系： 

1/ 221 2 ( ) ( ) 1x x x
dpN Sγ γ γλ γ λ⎡ ⎤+ + =⎣ ⎦                                  （4.82） 

和正交关系： 
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1 ( )
( )

a
dpb

a
dp

S
S

γ
γ

γ

λ γ
λ

λ γ
+

= −
+

                                           （4.83） 

同时也有双旋-轨参量模型中应用的近似公式（只涉及反键轨道）： 

4 2( ) [1 ( ( )) 2 ( )]a a a
dp dpf N S Sγ γ γ γλ γ λ γ= + +                            （4.84） 

以 0/rf B B= 或做一可调参量，可以据公式（4.82）～（4.84）求得所有（8个）分子轨道 

系数 xNγ 和
x

γλ 。鉴于在双旋-轨参量模型中发现 a
tλ 和 a

eλ 相差不大[23，24]，有时也用 a
tλ ≈ a

eλ ≈ a
γλ  

做可调参量，由式（4.82）和式（4.83）来求其余 6个分子轨道系数。 
由式（4.83）表示的单电子轨道函数，在双机制模型中，旋−轨参量、轨道缩减因子和偶

极超精细结构常数就应各为 4个，即[21]： 
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                     （4.85） 

对 dn四面体集团，双机制模型中的单电子基函数为[40-42]： 

( 3 )

( )

x x x
e e e e

x x x x
t t t t t

N d

N d
π

σ π

ψ λ π

ψ λ σ λ π

⎫= + ⎪
⎬

= + + ⎪⎭
                                （4.86） 

对应的归一化关系为： 

2 2 1/ 2

2 1/ 2

[1 ( ) ( ) 2 ( ) 2 ( )]

[1 3( ) 6 ( )]

x x x x x
t dp dp

x x x
e dp

N S S

N S
σ π σ

σ

λ λ λ σ λ

λ λ

−
π

−
π

⎫= + + + + π ⎪
⎬

= + + π ⎪⎭
                 （4.87） 

正交关系为： 
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π π
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3[ ( )]
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a
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                      （4.88） 

近似关系为： 

4 2

4 2 2 2 2

( ) [1 6 ( ) 9( )2 ( )]

( ) [1 2 ( ) 2( ) ( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )]
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    （4.89） 

如假设 0/e tf f B B≈ ≈ 或以 e tf f f≈ ≈ 作可调参量，据公式（4.87）～（4.89）就可求得 8个分子
轨道系数。对应晶场和荷移机制的旋–轨参量，轨道缩减因子和偶极超精细结构常数为[40-42]： 
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据上述单电子轨道函数并考虑与荷移机制相关的旋−轨、塞曼和超精细相互作用项，可
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以推得基于双机制模型的高阶微扰公式。 

4.5.1  对 d1/d9系统 

1.  d9在伸长八面体，基态为 2 2|
x y

d
−

> [45] 

CF CT
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                 （4.92） 

上式中的上标和下标 CF及 CT分别表示与晶场和荷移机制相关的参量（其中晶场能量间 

隔 CF
iE 的公式与基于单或双旋−轨参量模型的对应公式中的相同，下同）。注意在 A因子表示 

中，一阶微扰项只涉及基态。 

2.  d9在压缩八面体，基态 2| zd >  [50] 

CF CT
eg g g g= + ∆ + ∆∥ ∥ ∥  
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3.  d1离子在压缩八面体，基态 | xyd > [47] 
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(2)
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                                       （4.94） 

4.5.2  F 态离子 

1.  d3离子在立对称八面体 [21] 

e CF CTg g g g= + ∆ + ∆  
2 2 2 2
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上式中，Ei对应上述单、双旋-轨耦合参量模型公式中的 Di，En为荷移能级（下同）。 

2.  d3离子在三角对称八面体 [51] 
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3.  d3离子在四角对称八面体 [44] 
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4.  d8离子在立方对称的八面体 [43] 
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5.  d8离子在三角对称的八面体 [46] 
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6.  d8离子在四角对称的八面体 [52] 
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我们用上述 d3 离子在立方对称中的双机制模型高阶微扰公式［即公式（4.95）］计算了
3d3等电子离子序列 Cr3＋，Mn4＋和 Fe5＋在 SrTiO3中的 g 因子[21]。计算中 Cr3＋，Mn4＋和 Fe5＋ 

与 2O −组成的八面体基团的荷移能级 En 依次为 56 000 1cm− ，30 000 1cm− ，20 000 1cm− （从 
中可看出荷移能级随 3d3离子价态或原子序数的增加而减少）。计算结果列于表 4.7。可以看
出，荷移机制对 g 移动的贡献 CTg∆ 与晶场机制的贡献 CFg∆ 在符号上相反，而荷移机制的相
对重要性 | / |CT CFg g∆ ∆ 已随 3d3 离子价态（或原子序数）的增加而增加。对高价态的 Fe5＋离
子，荷移机制导致的 g 移动 CTg∆ 已大于晶场机制的 CFg∆ ，这就合理地解释了 3d3离子序列在
SrTiO3晶体中 g因子逐渐增大，而在 Fe5＋的情况， eg g> 的实验事实。 

表 4.7  3d3电子离子序列 Cr3＋，Mn4＋和 Fe5＋在 SrTiO3中的 g因子 

 CFg∆  CTg∆  g∆ （计算 l） g∆ （实验） 

SrTiO3：Cr3＋ －0.027 9 0.003 9 －0.024 0 －0.024 3（70）[3，26]

SrTiO3：Mn4＋ －0.022 8 0.013 6 －0.009 2 －0.008 3（10）[3，27]

SrTiO3：Fe5＋ －0.016 9 0.030 8 0.010 9 0.010 8（8）[3] 

我们还用 d8离子在三方对称中的双机制模型高阶微扰公式［即公式（4.99）］计算了 Ni2＋ 
离子 CsMgX3（X＝Cl，Br，I）系列化合物中的自旋哈密顿参量 g∥， g⊥和 D[53]。当配体由

Cl Br I− − −→ → 时，其光学电负性逐步减小，荷移能级也逐步减小（En 由 39 600→30 300→ 
20 300 1cm− ），这导致荷移机制的相对重要性 /CT CFQ Q （ Q g= ∆ ∥， g⊥∆ and D）随配体原子序

数的增加而增加（见表 4.8）。在大原子序数（如 I−）的情况，荷移机制的贡献会超过晶场机 
制，这时采用建立在传统的单机制（晶场机制）模型基础上的方法（无论是微扰法，还是完
全对角化法）就不合理了，应该采用双机制模型。 

事实上，无论是 dN等电子离子序列，还是等价的配体序列，随着原子序数的增加，金属-
配体基团的共价性都会增加，这导致更低的荷移能级和更大的荷移机制贡献。因此，对无论
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哪种情况引起的强共价性金属-配体基团，荷移机制的贡献都必须考虑。 

表 4.8  Ni2＋离子 CsMgX3（X＝Cl，Br，I）系列化合物中的自旋 
哈密顿参量 g∥ ， g⊥ 和 D （D的单位： 1cm− ） [53] 

 CsMgCl 3：Ni2＋ CsMgBr 3：Ni2＋ CsMgI 3：Ni2＋ 
CFg∆ ∥  0.235 9 0.174 8 0.044 4 
CTg∆ ∥  0.016 6 0.044 3 0.133 6 

g∥（计算） 2.255 2.221 2.218 0 

g∥（实验） 2.257（5） 2.23（1） 2.16（2） 
CFg⊥∆  0.225 3 0.186 1 0.045 0 
CTg⊥∆  0.016 6 0.044 5 0.133 7 

g⊥（计算） 2.244 2.233 2.181 

g⊥（实验） 2.241（8） 2.23（1） 2.16（2） 
CFD  －1.979 0 1.623 4 0.025 7 
CTD  －0.015 8 0.121 7 0.076 6 

D （计算） －1.994 7 1.745 0.010 23 

D （实验） ±2.000（8） 1.74（2）  ±0.103（5）  

荷移机制在其他情况（如 dN离子在立方和低对称四面体基团的自旋哈密顿参量）时的贡
献可参阅参考文献[40-42，47-49]。 

4.6  完全对角化能量矩阵（CDM）方法 

完全对角化能量矩阵方法（CDM）中的完全是指该能量矩阵包含了所有或完全的激发态。
建立能量矩阵的方式有两种，一种采用强场基函数，另一种采用弱场基函数[54]。前者应该更
为普遍，这是因为能量矩阵一般阶数较高，如 d2离子系统为 45×45 阶，d3离子系统为 120×
120阶，这里不再列举。用 CDM计算自旋哈密顿参量有两种途径[55]： 

4.6.1  CDM-Ⅰ 

能量矩阵的哈密顿量为： 

coulf CF SOH H H H H= + + +                                    （4.101） 
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对角化对应此哈密顿量的完全能量矩阵，可得到该矩阵的本征值和基态本征函数，利用
微扰自旋哈密顿量理论，可以获得自旋哈密顿参量的表达式。 

1. 对 d1/d9离子在轴对称晶体 [7] 

1 12 , ,
2 2

1 12 , ,
2 2

z z e z

x y x e x

g g kL g S

g g g kL g S

ε ε

ε ε⊥

⎫
= = + ⎪

⎪
⎬
⎪= = = + − ⎪⎭

∥

                                   （4.102） 

[ ]

[ ]

1 4 1 12 , ( ) ( ) ,
2 7 7 2

1 4 1 12 , ( ) ( ) ,
2 7 7 2

z z z z z

x y x x x x

A A P L S S L

A A A P L S S L

ε κ ε

ε κ ε⊥

⎫
= = + − + + ⋅ + ⋅ + ⎪

⎪
⎬
⎪= = = + − + + ⋅ + ⋅ − ⎪
⎭

∥ L S S L

L S S L

           （4.103） 

其中 | , 1/ 2ε ± >为对角化能量矩阵后获得的基态波函数。 

2. 对 d8离子在轴对称八面体 [6，56] 

3 6 2 3 6 2
2 2 2 2 2 2( ( ), 1, ) ( ( ),0, )D E A t e e E A t e e′ ′= ± −  

3 6 2 3 6 2
2 2 2 2 2 2( ),1, ( ),1,z e zg A t e e kL g S A t e e′ ′= +∥  

3 6 2 3 6 2
2 2 2 2 2 22 ( ),1, ( ),0,x e xg A t e e kL g S A t e e⊥

′ ′= +                 （4.104） 

其中， 3 6 2
2 2( ( ), )sE A t e M ′ 和 3 6 2

2 2( ), sA t e M ′是对角化后得到的基态分裂本征值和本征函数。 

3. 对 d3离子在轴对称的八面体 [57] 

1 3 1
2 2 2

2 i Z e Z i

i X e X j

D E E

g kL g S

g kL g S

ψ ψ

ψ ψ⊥

⎫⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞′′ ′= ± − ± ⎪⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦⎪⎪
⎬= + ⎪
⎪

= + ⎪⎭

∥
                                  （4.105） 

此处 ( 3 / 2)E′′ ± 和 ( 1/ 2)E′ ± 是本征态 | 3 / 2,  3 / 2± >和 | 3 / 2,  1/ 2± >的零场（H＝0）本征值。| iψ >  
和 | jψ >是为上述两本征态的组态本征函数。 

对 d4/d6 离子在低对称位置，d5 离子在立方及轴对称位置，读者可参阅相关文献（d4/d6

离子见文献[58-60]，d5离子见文献[61，62]）。 
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4.6.2  CDM-Ⅱ 

能量矩阵的哈密顿量为[55，63]： 

coulC f CF SO ze hfH H H H H H H= + + + + +                          （4.106） 

即将塞曼项 Hze和超精细相互作用项 Hhf 附加于传统的哈密顿量［即公式（4.101）所示］，再
对角化此哈密顿量对应的完全能量矩阵。对 d1/d9离子系统，由于没有零场分裂，其自旋哈密
顿参量可写为： 

B( ) /i ze ig E i Hµ= ∆ ， ( ) /i hfA E i I= ∆ ，  i＝x，y，z，             （4.107） 

其中， ( )zeE i∆ 表示当外磁场 H 沿 i 方向的塞曼分裂， ( )hfE i∆ 表示在 H＝0 时，超精细相互作
用项 hfH 中的算符沿 i方向所得的超精细分裂。 

对其他 dn离子为 F 态离子，情况更复杂一些，如 d3离子在斜方（及四角）对称中，可
用公式（4.106），再据对角化后得到的基态分裂能级 Ei［见式（4.17）］求得自旋哈密顿量 D、
E、和 ( , , )ig i x y z= 。具体的推导可参见文献[1]。 

计算表明用这两种 CDM方法求得的自旋哈密顿参量是几乎一致的。表 4.9列出了用二种
CDM方法求得的 V4＋在 MgNH4PO6·6H2O中的自旋哈密顿参量[55]就充分说明这一点。 

表 4.9   V4＋ 在 MgNH4PO6·6H2O 中的自旋哈密顿参量 

 计  算 实  验 

 CDM-I CDM-II PTM  

g∥  1.933 1 1.933 1 1.933 1 1.930 4 

g⊥  1.978 1.978 1.978 1.980 
4 1(10  cm )A − −

∥  －194 －194 －194 189a 

4 1(10  cm )A − −
⊥  －73 －73 －73 76a 

完全对角化能量矩阵方法很好地检验和说明微扰理论方法的适应范围： 
微扰理论表明，微扰公式要快速收敛和近似有效，要求微扰哈密顿 H′要远小于零级哈密

顿 H0。对 d1/d9 离子系统，微扰项包含旋-轨耦合项，但由于激发态数目较少，因此对旋-轨耦 

合系数 0
dζ 较小的 3d1/3d9离子系统，PTM 算的和 CDM 算的结果相当接近。表 4.10 就列出了 

Ba2ZnF6：Cu2＋ 晶体中 Cu2＋（Ⅰ）中心（四角压缩八面体）和 Cu2＋（Ⅱ）中心（四角伸长
八面体）用两种方法算的自旋哈密顿参量[7]，可以看出两种方法算的结果很接近。 

但对某些旋−轨耦合系数很大的 d1/d9离子系统，两种方法计算的结果就会差别较大。如 



 

133 

自俘获的 5d1离子 Ta4＋（ 0 12 643 cmdζ −≈ ）在 LiTaO3晶体，用 CDM和 PTM计算的 g∥，A∥和 
A⊥相差就较大

[64]。表 4.11列出了两种方法计算的自旋哈密顿参量。 

表 4.10  Ba2ZnF6：Cu2+晶体中 Cu2+（Ⅰ）中心（四角压缩八面体）和 

Cu2+（Ⅱ）中心（四角伸长八面体）的自旋哈密顿参量[7] 

Cu2+（Ⅰ） Cu2+（Ⅱ） 
 

计算 a 计算 b 实  验 计算 a 计算 b 实  验 

g∥  1.986 1.988 1.990（7） 2.441 2.437 2.430 （2）

g⊥  2.360 2.357 2.360（7） 2.063 2.064 2.070 （6）

A∥  114 123 126 －131 −129 －148 

A⊥  －18 －14 22c －16 −10 －15（2） 

a 用 PTM 计算；b 用 CDM-Ⅰ计算（原文中 A⊥ 误印为－4）；c 前人估计的绝对值 . 

表 4.11  5d1离子 Ta4+在 LiTaO3晶体的自旋哈密顿参量
[64] 

 g∥  g⊥  4 1( 10  cm )A − −×∥  4 1( 10  cm )A − −
⊥ ×  

计算 a 1.0969 1.1307 −8.9 −266 

计算 b 1.5027 1.1714 −6.8 −207 

实验 1.503 1.172 ~ 0 233 c 

a 用 PTM 计算；b 用 CDM-Ⅱ计算；c 绝对值 . 

对 F态离子，由于晶场项的立方部分出现在零级哈密顿 H0，晶场项的低对称部分和旋−
轨相互作用出现在微扰项 H′，因此只要立方场参量 Dq 较大，低对称畸变及低对称晶场参量
和旋-轨耦合参量较小，用微扰方法计算的自旋哈密顿参量就比较接近用 CDM 算的结果。例
如，对 d8离子 Ni2＋在三角对称，Rudowicz等[6]通过用 PTM和 CDM的数值计算发现，当旋- 

轨耦合参量不太大，如 1600 cmζ −≈ 时，用两者算的 g 因子（ g∥和 g⊥）差别不太大，表明 g

因子主要与低激发态的贡献有关。但对零场分裂 D，只有在 1800 cmqD −> ， 11 000 cm v− ′− < <  
11 000 cm− ， 1 13 000 cm 2 000 cmv− −− < < 时，用两种方法计算的 D 值才较接近，用 PTM 方法 

才能给出合理的计算结果。 我们也研究了用两种方法计算的零场分裂 D的比值 PTM CDM/D D 随
旋-轨耦合参量 ζ 的变化[56]，其结果见图 4.5。从图 4.5 中可以看出，比值 PTM CDM/D D 随旋-轨
耦合参量的增加而增加。当旋−轨耦合参量 ζ较大时，即使 Dq较大，三角场参量 v和 v’非常
小，用两种方法计算的零场分裂也很不一致。这时，PTM 方法就不适用。对 d3 离子在三角 
的八面体晶体，文献[65]也比较了 PTM 和 CDM 方法计算的自旋哈密顿参量 g∥， g⊥和 D，也

发现对大的 Dq（＞900 1cm− ）及小的三角畸变时，两种方法计算的自旋哈密顿参量很接近。 
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同样的结论也适用于 F态离子在其他对称。因此，在满足微扰论条件（ 0H H ′）的情况下，
PTM方法仍可获得合理的自旋哈密顿参量的计算结果。 

 
图 4.5  两种方法计算的 d8离子在少三角对称中的零场分裂 D的比值 DPTM/DCDM与 

旋-轨耦合参量 ζ 的关系[56]。（计算中， 26.6v ≈ − ， 27.6v′ ≈ ， 220.2B ≈ ， 
1 227.7C ≈ ， 900Dq ≈ ，所有值的单位均为 1cm− ） 

4.7  完全对角化能量矩阵方法的进展 

和微扰理论方法一样，近年来 CDM方法也有一些进展，主要表现在：① 考虑更多的相
互作用；② 考虑配体旋−轨耦合参量通过共价效应的贡献，即建立在双旋−轨参量模型上的
CDM。下面分别介绍这两方面的进展。 

4.7.1  自旋哈密顿参量的自旋与自旋（spin-spin SS）磁相互作用及一个电子自
旋与其他电子轨道（spin-other-orbit，SOO）之间的相互作用机制[66，67] 

在传统的完全对角化能量矩阵方法中，上述 SS和 SOO相互作用是被忽略了的，但对更
精确的计算，它们也应被考虑。这样，系统的总哈密顿量应写为： 

coul SS 0 2 SOO 0 2( , ) ( , )CF SOH H H H H M M H M M= + + + +               （4.108） 

其中，HSS和 HSOO中的 M0和 M2为耦合参量。它与 Marrin参量 M k（k＝0，2）的关系为： 

0
0 / 7M M= ， 2

2 / 49M M=                                  （4.109） 

而 M k可由 dN离子径向波函数计算， 
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2 2 2
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4 i j
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k i

nl i nl j i jkr r
j
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M R r R r dr dr

r
α +>

= ∫∫                           （4.110） 

哈密顿量 HSS及 HSOO可写为： 

2
SS 3 2

3
1 1
2

i ij j ij

i j
i j ij ij

S r S r
H S S

r r
α

→ → → →

→ →

≠
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⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

∑                        （4.111） 
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HSS的矩阵元可用 3j符号表示为： 

L S SS L SLSM M H L S M Mα α′ ′ ′ ′ ′  

( )
2

22

2

( 1) ( 1)L SL M S M q

q

LS T L Sα α
+

− + −

=−

′ ′ ′= − × − ×∑  

2 2

S S L L

S S L L
M q M M q M

′ ′⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟′ ′− − −⎝ ⎠⎝ ⎠

                           （4.113） 

HSOO可表示成两部分： 

SOO SOO SOOH H H= +Ⅰ Ⅱ                                          （4.114） 

上式中的 SOOHⅠ 的行为与 HSO 类似，可组合在一起计算，即将 HSO 矩阵元中的旋-轨耦合 
参量 ζ 换为 ζ ′，而 

0 27(2 3) 42N M Mζ ζ′ = − − +                                   （4.115） 

用 3j符号表示 SOOHⅡ 矩阵元为： 

SOOL S L SLSM M H L S M Mα α ′ ′ ′ ′ ′Ⅱ  

( )
1

11

1

( 1) ( 1)L S
q

L M S M q

q

LS T L Sα α
=+

− + −

=−

′ ′ ′= − × − ×∑  

1 1

S S L L

S S L L
M q M M q M

′ ′⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟⎜ ⎟′ ′− − −⎝ ⎠⎝ ⎠

                             （4.116） 

公式（4.113）和（4.114）中的约化矩阵元 ( )22LS T L Sα α′ ′ ′ 和 ( )11LS T L Sα α ′ ′ ′ 可查文献[68，69]。 
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计算表明 SS 和 SOO 机制对 g 因子贡献很小，但零场分裂贡献稍大。例如，对 V3＋在  
Al2O3，SS和 SOO机制对 g因子的贡献小于 1%，对零场分裂 D的贡献大约 7% [66]。 

4.7.2  基于双旋-轨参量模型的完全对角化能量矩阵方法 

对过渡金属离子系统有强的共价性或配体有大的旋−轨耦合参量，配体的旋−轨耦合通过
共价性对自旋哈密顿参量的贡献需要考虑。这样，同微扰法（PTM）一样，我们应采用建立
在双旋-轨参量模型的完全对角化能量矩阵方法（CDM）。在这种 CDM 中，矩阵元应采用强
场基函数建立，其中与两个单电子旋-轨参量 ζ ，ζ ′有关的旋−轨相互作用矩阵元和两个轨道
缩减因子 k 和 k′有关的轨道角动量矩阵元与 dN系统的对称性有关。如对 dN离子在三角对称
的四面体，据三角基函数，这些矩阵元示于表 4.12和表 4.13[70]。 

表 4.12  单电子旋−轨参量 ζ ， ′ζ 有关的旋-轨相互作用矩阵元 

 0x+  0x−  x+
+  x−

+  x+
−  x−

−  u+
+  u−

+  u+
−  u−

−  

0x+  0 0 0 / 2ζ 0 0 0 ζ ′−  0 0 

0x−  0 0 0 0 / 2ζ 0 0 0 ζ ′−  0 

x+
+  0 0 / 2ζ  0 0 0 / 2ζ ′ 0 0 ′ζ  

x−
+  / 2ζ  0 0 / 2ζ− 0 0 0 / 2ζ ′−  0 0 

x+
−  0 / 2ζ  0 0 2−ζ 0 0 0 / 2ζ ′−  0 

x−
−  0 0 0 0 0 / 2ζ  ζ ′−  0 0 / 2ζ ′

u+
+  0 0 / 2ζ ′  0 0 ζ ′−  0 0 0 0 

u−
+  ζ ′−  0 0 / 2ζ ′− 0 0 0 0 0 0 

u+
−  0 ζ ′−  0 0 / 2ζ ′− 0 0 0 0 0 

u−
−  0 0 ′ζ  0 0 / 2ζ ′ 0 0 0 0 

表 4.13  轨道缩减因子 k和 k′  有关的轨道角动量矩阵元 

Lx x0 x+ x− u+ u− Lz x0 x+ x− u+ u− 

x0 0 / 2k−  / 2k−  k′  k′  x0 0 0 0 0 0 

x+ / 2k−  0 0 0 k′−  x+ 0 k−  0 2k′−  0 

x− / 2k−  0 0 k′  0 x− 0 0 k  0 2k′

u+ k′  0 k′  0 0 u+ 0 2k′− 0 0 0 

u− k′  k′−  0 0 0 u− 0 0 2k′  0 0 
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利用基于双旋-轨参量模型的 CDM，可较好地计算 dN离子在较强共价性晶体的自旋哈密
顿参量。 

我们用建立在双旋-轨参量模型的 CDM和 PTM计算了两个三角的 Ti3＋中心（中心 1和 3）
在 LaMgAl11O19（LMA）晶体[70]以及四角的 Cu2＋中心在 C(NH2)3Al(SO4)2·6H2O（GASH）
晶体 [63]的自旋哈密顿参量。计算结果分别示于表 4.14 和表 4.15。从表中可以看出，对 d1/d9

离子系统，由于激发态数目较少，建立在双旋-轨参量模型的这两种方法计算的自旋哈密顿参
量不仅比较接近，且都与实验值较好的符合，因此它们都可用于研究自旋哈密顿参量。 

表 4.14   两个三角的 Ti3+中心（中心 1和 3）在 LaMgAl11O19（LMA）晶体的 g因子[70] 

中  心  g∥    g⊥   

 计算 a 计算 b 实验值 计算 a 计算 b 实验值 

3 1.965 1 1.959 7 1.962 3 1.810 9 1.736 5 1.796 2 

1 2.000 2.000 1.999 1.956 1.946 1.958 

a 用微扰法（PTM）计算；b 用对角化完全能量矩阵法（CDM）计算。  

表 4.15  C(NH2)3Al(SO4)2·6H2O(GASH)：Cu2+的自旋哈密顿参量[63] 

 g∥  g⊥  4 1(10  cm )A − −
∥  4 1(10  cm )A − −

⊥  

计算 a 2.377 2.076 −149 34 

计算 b 2.373 2.076 −127 41 

实验值 2.373（5） 2.077（5） 127（2）c）  42（2）c 

a 用微扰法（PTM）计算；b 用对角化完全能量矩阵法（CDM）计算；c 实际为绝对值。  
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