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内容概要

　　《晶体场手册》以对晶体场现代概念的理解为基础，澄清了在历史上产生混淆的一些问题，尤其
是关于磁性离子能级光谱的共价效应、配位体极化效应方面的问题。

　　对固体中磁性离子能级光谱的唯象分析，提供了清晰的指导和一套计算机程序，向读者说明了如
何用不同层次的参数化模型来从观测光谱中获得尽可能多的信息。
特别地，详细阐述了叠加模型和跃迁强度的参数化以及当标准（单电子）晶体场参数化不成功时所要
使用的方法。

　　这是第一本把全部参数化模型、概念和使用它们所需的计算手段统而述之的晶体场理论著作，对
光电子系统和磁性材料方面的研究生和研究人员特别有益。
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章节摘录

版权页：   插图：   1.2 静电型晶体场模型 历史上，曾假设除所考虑的磁性离子外，把晶体中所有的其
他离子简单地处理为静电场的源，这是离子晶体中晶体场的第一个近似。
在这种所谓的静电晶体场模型中，假设磁性离子开壳中的每个电子都独立地在静电势下运动，各向异
性项由周围的晶体产生。
已证明这种模型是不正确的，本章中大部分内容是用来说明为什么如此。
然而，静电模型在主题文献中是如此根深蒂固，用它作为目前讨论的开始是很好的。
 1.2.1 静电模型的定量发展 静电模型最简单的形式是点电荷模型。
在此模型中，一个磁性离子处的静电势是通过晶格中所有其他离子（被认为是点电荷）的贡献直接相
加而得到的，这样做的物理理由是：任何外部具有球对称性的电荷分布的静电势与处于其电荷分布中
心一个点的等同净电荷产生的静电势是一样的。
因此，点电荷模型中的内在近似是在磁性离子上的开壳层电子位于近邻离子的电荷分布之外。
尽管这种近似非常粗糙，但是，至少在离子晶体情形下，它总是能预测符号正确的晶体场参数，从此
意义上讲，简单点电荷模型是成功的。
这和开壳电子间由相邻离子所携带的负电荷所产生的排斥作用是一致的。
 可证明对静电势的k阶点电荷作用有简单的函数依赖1／Rk+1，这里R为点电荷到磁性离子中心的距离
。
这种距离的依赖性（尤其k=2的情况下）预期会导致晶体中远距离离子对静电势有重要贡献。
由于在点电荷晶格求和中，正负相消很强，因此必须用十分复杂的方法来得到可靠的结果。
 尽管可以解决精确计算波函数和晶格求和时的困难，但所得结果仍然是基于点电荷模型中让人怀疑的
内在假设。
经验证明，无论怎么努力改善它们的精度，这种计算也不会得到和实验上所观察到的晶体场分裂一样
的结果。
典型地，对镧系离子，2阶作用高估到了10倍，6阶作用则低估了相似的倍数。
 改进点电荷模型的早期尝试（见[HR63]）主要集中在考虑晶体中的离子电荷没有精确的球对称分布上
。
曾提出在点电荷分布之外，来自于作用在离子上的感应（点）电偶极矩和电四极矩的静电作用也应该
包含在晶格求和中。
然而，这些改进并没有提高与实验的吻合性，上面提到的总的误差仍保持不变。
 在镧系和锕系晶体场的静电模型中，对2阶晶体场的过高估计在很大程度上可以归因于忽略了在部分
填充的Nf壳层外的（N+1）S2P6满壳层电子的屏蔽效应。
实际上，对外壳层电子的激发改变了开壳层电子所能感受到的外面产生的静电场。
这种屏蔽作用可以通过乘以屏蔽因子（表示为（1一σk））而归人静电点电荷模型。
已做了数种尝试来计算屏蔽因子，发现它小于单位1，这与直观感觉一致。
对于三价的镧系离子，σ4和σ6都很小，但计算出的σ2约为0.7（见[SBP68]）。
显然，这在计算2阶静电作用时有重要的作用。
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