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1  晶体场理论和电子顺磁共振的基本理论 

1.1  晶体场理论 

1.1.1  晶体场理论的发展 

晶体场理论是研究掺过渡金属离子、稀土金属离子、锕族离子的晶体及络合物光、热、

磁学性质的有效方法，作为一门重要的边缘学科，它在物理、化学、固体波谱学，材料学，

矿物学等诸多领域有着广泛的应用。 

1923—1935 年 Bethe 和 Becquerel 将群论和量子力学的结果应用于纯静电理论，他们把中

心离子看成是有结构的，并且考虑到引入晶体场后，中心离子周围的配体所产生的电场对中

心离子外层电子结构的作用，并假设金属离子与配体之间无电荷转移，从而发展出晶体场理

论[13]。 

Kramers 提出并证明了“Kramers 简并”的概念，即在任意电场但不存在外磁场时，奇数电

子体系的所有态仍应具有偶数简并度，也就是说，用任何形式的电场作用都不能消除奇数电子

体系的偶数简并度[4]。例如对 4f 1(Ce3+)电子组态，不管环境对称性多低，其能级至少保持二重

简并度，即 Kramers 双重态。对镧系离子，具有 Kramers 双重态的稀土 RE3+包括 Ce3+、Nd3+、

Sm3+、Dy3+、Er3+、Yb3+等。“Kramers 简并”的概念与 Bethe 的“双群”概念是密切相关的。 

1932 年，Van Vleck 将晶体场理论应用于解释铁族络合物的顺磁性质，其中考虑了晶场引
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起的轨道角动量淬灭。Jordah 和 Schlapp 等分别对外磁场中络离子的能级精细结构做了进一步

的研究。Gorter 论证了规则四面体晶体场下络离子能级分裂与八面体相同，但次序相反。1937

年，Van Veleck 提出了无机络合物吸收带跃迁强度的方法，次年又用 Jahn-Teller 原理研究了

MX6 型八面体分子的畸变。 

这段时期的物理模型是点电荷模型，常被称为晶体场理论。到了 20 世纪五六十年代，由

于光谱技术、核磁共振技术以及激光技术等的迅速发展，大量的实验数据促使人们重新关注

配位场理论的应用。1952 年之后晶体场理论便被应用于过渡金属化学的许多方面，曾用它解

释和预测过渡金属化合物的晶体化学、动力学与反应机理、磁学与光谱学性质以及热力学数

据。1959 年，晶体场理论在地质上得到了应用，Williams 用它成功地解释了 Skaergaard 侵入

体中岩浆分异结晶时过渡金属离子的相对富集问题。之后晶体场理论便被大量应用于地球化

学和矿物学问题的研究中[5]。 

与此同时，在理论方面，采用了自由离子理论，逐步建立了 Racah 的不可约张量方法和

Slater 方法，强烈地影响着物质结构理论的各个方面，使晶场理论发展到一个新的阶段[67]。

Tanabe 和 Sugano 应用了 Racah 的方法建立了 3dn 组态的强场耦合方案计算方法；Griffith 和

Sugano 的了系统的总结，使理论计算进一步标准化。另一方面，对于弱场耦合方案，则是将

矩阵元还原为以自由离子矩阵元为基础进行计算。随着群分解链关系进一步明确，建立了强

场和弱场耦合方案下各种群分解链关系以及对应的耦合系数，同时在晶体场理论计算标准化

方面也因 V 系数和 W 系数的系统和全面的处理而得到很大发展。这些工作使晶体场理论在实

验和理论上得到了发展和完善[810]。 
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70 年代以后，随着从头计算法（ab initio）的发展，人们试图用它来取代晶体场理论，但

很不成功，目前流行的方法是晶体场近似与分子轨道近似相结合，这种修正的晶体场理论又

称作配位场理论[11]。 

1.1.2  晶体场理论的基本假设 

晶体场理论模型把络合物中心的中心金属离子与配体的相互作用近似看作类似离子晶体

中正负离子的静电作用，而中心金属离子未满 d 或 f 轨道受到配体负电荷静电场的微扰作用，

使原来简并的 d 或 f 轨道发生的能级分裂，按微扰理论可计算其分裂能的大小。作为近似，可

将配体视为按一定对称性排布的点电荷，并与中心金属离子未满 d 或 f 轨道电子云产生排斥作

用。这样，d 或 f 轨道的电子是在核和其他电子产生的平均中心势场以及配体产生的静电势场

中运动[1213]。晶体场理论能成功地解释配位化合物的结构、光谱、稳定性及磁性等一系列性

质。但该理论只按静电作用进行处理，相当于只考虑了离子键作用而忽略了中心金属离子与

配体之间的轨道混合即共价性的影响。传统的晶体场理论仅考虑了中心过渡离子的旋轨耦合

作用的贡献，忽视了其他（如配体的）旋轨耦合作用的贡献。 

晶体场理论将络合物体系分成两个部分：以 d 电子为例，未填满壳层的 d 电子作为量子

体系处理；非基本部分是金属离子的配位体，作为经典电荷体系处理，它们产生静电场，作

用在金属离子的 d 电子上，这就是晶体场近似。这样体系的 Hamilton 算符表示为： 

0
ˆ ˆ  H H (自由离子)+ cfV̂ (晶体场势能) （1-1） 

它的能量本正方程为： 

0 cf
ˆ )ˆ (  H V E    （1-2） 
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其中， cfV̂ 为配位体的中心金属离子的 d 电子所处的静电势能，是单电子算符之和，称为晶体 

场势能算符。络合物的中心过渡金属离子处在周围配体的晶体场中，对于不同对称性的晶体

场，Vcf 有不同的形式，从而影响自由能级的不同分裂，造成简并的解除。由于配位体的排列

具有一定的对称性，所以晶体场 Vcf 对晶体对称群 G 中所有对称操作元 A 是不变量，即 

AVcf A1=Vcf（A∈G） （1-3） 

需要指出的是，后来出现的配位场理论是对晶体场理论的继承和发展，借用了分子轨道

理论的观点来处理中心金属离子与配体的成键作用。在配体电场的作用下，中心离子和配体

的轨道将按晶体电场对称性构成满足对称性匹配条件的分子轨道。该理论既保留了晶体场理

论突出主要矛盾的优点，又避免了纯粹分子轨道理论的冗长计算。配位场理论允许考虑配位

体的电子结构，旋轨耦合作用，以及配体与中心离子的共价作用。它是在晶体场的假设和处

理方法基本不变的情况下，通过调整一些与金属离子中电子相互作用有关的参数，如 Racah

参数 B、C 和旋轨耦合常数 ζ 等，即用配合物中的参数值代替自由离子的相应数值，以弥补传

统晶体场理论带来的偏差。其适用于共价性较强的晶体或配体的旋—轨耦合系数较大的络合

物。简单来说，配位场近似为：配体除作为电荷体系产生晶场势能外，它们还是一个量子体

系，因而在做微扰计算时，金属离子的价电子轨道应为 LCAO-MO 轨道[14]，即 

|φ>=N(|φ>M+λ|φ>L) （1-4） 

其中，|φ>M 为纯金属离子的价电子轨道，|φ>L 为配位体的成键轨道，N 为归一化常数，λ 为混

合系数或称共价系数。由此可见，配位场近似为晶体场近似和分子轨道近似的混合，不是一

种彻底的分子轨道近似。 

分子轨道近似中，把中心金属离子和配位体同样看成量子体系，按量子力学的多体问题
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处理，所用轨道为 LCAO-MO 轨道。这是一种从头计算方法，令人遗憾的是，目前还未与实

验相符合的定量结果[12]。 

1.1.3  耦合图像 

nlN 电子组态离子在中心场近似基础上，其体系的哈密顿量可写为： 

f Coul so CF Z EN
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆH H H H H H H       （1-5） 

其中， 2 2
f

ˆ [ 2 ( )]i iH m U r     ， 2
Coul

ˆ / ijH e r ， so d
ˆˆ ˆ( )i i iH r l s  ，三项分别代表自由离

子 中 电 子 的 动 能 和 势 能 之 和 、 电 子 间 的 库 仑 排 斥 能 以 及 旋 轨 耦 合 相 互 作 用 能 。

CF
,

ˆ ( ) ( , )lm lm
l m

H A r Y   为 晶 场 相 互 作 用 ， Z B e
ˆˆ ˆ ˆ( )H L g S H   为 外 磁 场 下 的 Zeeman 项 ，

EN e
ˆ ˆH g gN  为电子-核间超精细相互作用。对微扰起决定作用的是 2 / ije r 、HCF、 d ( )i i ir l s 

三项，根据它们对体系中能量贡献的相对大小，分步进行微扰处理，将产生弱场、中间场和

强场三种耦合图像[7,11]。 

（1）弱场耦合图像 

当  d
2

CF( ) s )iij i ie r lr    H 时，可将零级近似哈 密顿选取为 2
0 ijH e r ，选择

N
Jl SLJM 为基函数，该耦合方案适用于 4fn、5fn 稀土络合物。本书将采用该方案来处理晶体

中 Ce3+(4f1)、Nd3+(4f  

3)、Sm3+(4f  

5)、Dy3+(4f  

9)、Er3+(4f  

11)、Yb3+(4f  

13)等离子的能级。 

（2）中间场耦合图像 

当  C
2

F d ( )i i iije lr r s   H 时，可以将零级近似哈密顿选取为 2
0 ije r H V ，其

中 2 2[ 2 ( )]i im U r   V ]，体系的基函数选为 N
s Ll SLM M 。该耦合方案适用于 3dn 过渡金

属离子。 

（3）强场耦合图像 

当  2
CF ( )ij d i i ie r r l s  ＞H 时，可将零级近似哈密顿选取为 H0=V+HCF，取 N

sl SM

为点群不可约基函，与弱场图像的微扰次序相反。该耦合方案适用于第一、二、三过渡族金

属离子。 

1.1.4  晶场模型 
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计算晶场参量 Bkq 时，需要知道中心金属离子周围环境离子的电荷分布 ( , , )R   ，以及金

属离子价电子的径向波函数 R3d(r)或 R4f(r)，因为晶体中所有离子都有相互作用， ( , , )R   很

难得到精确值，因此必须将 ( , , )R   作合理的近似，从而减少拟合参量的数目。晶场参量的

计算主要有点电荷模型、点电荷-偶极子模型和重叠模型[12]。 

1.1.4.1  点电荷-模型 

点电荷模型是把杂质中心离子周围的环境近似看作带有一定电量的点电荷。若处于 Rm 处

的离子有效电荷为 qm，则晶体场参量 Bkq 表达式可表示为： 

  1
1

( ) ( , )1q k q km
qkq kq k m mk

m m

q
C

R
B B r A r e  

       （1-6） 

其中，<rk>为径向波函数的期望值，求和遍及所有环境离子。当只考虑与金属离子成键的最近

邻配体贡献时，该模型被称作最近邻点电荷模型。该模型物理图像清晰，已广泛应用于过渡

金属离子的研究中。 

1.1.4.2  点电荷-偶极模型 

处于晶体场中的杂质离子，一般说来要受到配体离子的点电荷、电偶极子、电四极子等

的作用[15]。对某些情况，只考虑点电荷贡献显得不足，还需计及电偶极子的贡献。设第 m 个

离子的电偶极矩为 μm，则点电荷、电偶极子对 q
kA 的贡献为： 

1
1( ) [1 (1 ) ] ( ,1 )km m

q m mk
q k q k

k
m

q
m

k
m

B
q

k Cr e
R R

A r
  


         （1-7） 

其中，μm 为电偶极矩。 

1.1.4.3  重叠模型 

重叠模型是一个唯象的模型[1617]。其基本假设是：晶场主要是由中心离子周围近邻的配

体所产生，晶体场参量 kqB 是单个配体的贡献的叠加： 
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    1

( )

( ) ( ,1 )

 kq

q

k

kq
m

k
k m q m m kq

B m

A RB C

B

m S  




 


 （1-8） 

这里 S2=1/2，S3=1/8，S6=1/16。 ( ) ( )m mk kA AR R 只与第 m 个配位体与金属离子的距离有关，

通常假定 ( )mkA R 符合指数定律，即 0 0( ) ( )( ) kt
m k mk R A R R RA  ，其中 kt 为指数律系数， 0( )kA R 称

为内禀参量或本征参量，它与中心金属离子的性质、配体的性质及中心金属离子与配体之间

的距离有关，R0 是某个参考距离，通常取为所有 Rm 的平均值。 

点电荷模型、点电荷-偶极子模型和重叠模型是目前广泛应用的三种晶场模型，利用这些

模型可以建立起自旋哈密顿参量与晶体结构的定量关系，因而可以用来研究掺杂晶体的结构，

杂质占位，缺陷态以及光学和磁学性质。重叠模型和点电荷模型在应用上的区别是，叠加模

型把 kA 和 kt 都作为可调的拟合参量处理，而点电荷模型则只把有效电荷 q 作为拟合参量。因

此，重叠模型的拟合参量数目比点电荷模型多。 

应当指出，对于过渡金属离子，点电荷模型（或点电荷-偶极模型）和重叠模型在解释 3dN

离子能级结构方面都是成功的，尤其是 Newman 等建立的重叠模型，获得了有关参量的一般

规律，即对以共价结合为主的八面体场中 3dN 离子，指数律系数 t2≈3， t4≈5，本征参量

4A =(3/4)Dq， 2A =(9~12) 4A ，从而大大提高了理论的严密性和实用性。但是对较复杂的稀土离

子体系，情况则不那么简单，通常有 t2、t4、t6、 2A 、 4A 、 6A 六个调节参量。考虑到点电荷模

型中在处理稀土离子时，会忽略其他如电荷穿透、四极极化、共价和电荷交换等重要机制，

因而难以对稀土离子晶场参量做出满意解释，因此对稀土离子晶场参量的处理往往采用重叠

模型。 

1.1.5  晶场劈裂 

1.1.5.1  晶体场势 

设金属离子的周围环境的电荷分布为 ρ(R)，则它与金属离子的第 i 个价电子的静电相互作

用势为： 

( )
( ) di

i

e R
V r

R r


 

  （1-9） 

其中，ri 是第 i 个价电子的坐标矢量。对于 nlN 组态，总的晶场势为[18]： 

( )

1 1 0

( ) ( ) ( , )
N N k

k
i kq i q i i

i i k q k

V V r B r C  


   

     （1-10） 
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式中 Racah 张量算符 ( ) 4π
( , ) ( , )

[ ]
k

q kqC Y
k

    ，这里 ( , )kqY   为球谐函数，由于晶场对称性限制，

所要考虑的 Bkq 的数目为很少的有限个。如果只在 lN 壳层的波函数 N
s Ll SLM M 或 N

Jl SLJM

上考虑，则晶场矩阵元依赖于 U(k)的约化矩阵元 ( )N k Nl SL U l S L   ‖ ‖ ，而对 k 的求和范围为

2 到 2l 的偶数。这样，在一级近似下，晶场势的形式为 

2
( )( )

l k
kk

kq q
k q k

V B l UC l


  （1-11） 

k=2，…，2l。对 dN，独立的 Bkq 最多为 14 个；对 f N，则为 27 个。由于晶体的对称性的

限制，独立的 Bkq 的数目将进一步减少，例如，在 C4v 对称晶场中，组态为 4f5（Sm3+）的离子

独立的 Bkq 为 5 个。 

1.1.5.2  晶场分裂 

1. 不考虑 Hso 的情形 

当不考虑旋轨耦合相互作用时，在电子间库仑势 HCol 的作用下 nlN 组态的能级分裂，分裂

的能级对应于不同的光谱项 2 1S L
 。当金属离子的外壳层价电子受到晶场 V 的作用时，这些能

级还将进一步分裂为晶场能级。 

在忽略自旋-轨道耦合时，晶场能级对电子自旋 S 和晶体对称群的不可约表示是对角化

的，且与 MS 和 M无关，而相应的自旋简并度为 2S+1，晶场简并度为 的维数。 

2. 考虑 Hso 的情形 

在弱场图像中，认为晶体中金属离子价电子的晶场能级 2 1 ( )S L 是自由离子光谱项能级
2 1S L 在晶场 V 的作用下进一步分裂的结果。当进一步考虑自旋-轨道耦合作用的影响时，则能

级将进一步分裂成对应于不同 J 值的谱项 2 1S
JL

 ，这时有以下两种情况发生。 

第一种情况：Hso 远小于 V。 

此时 Hso 将引起晶场能级 2 1S  进一步分裂，计算时可把 Hso 作为 V 的微扰。 
2 1S  的波函数 N

Sl L M SM  可写成轨道部分 Nl L M   与自旋部分 SSM 的乘积： 

N N
SS SMl L M SM l L M      （1-12） 

这样，在基函数 N
Sl L M SM  上， 2 1S  在双值点群 G′下约化为： 
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( ) ( )i i
i i

i i

n m    
g g

 （1-13） 

因此，能级 2 1S  分裂成 i
i

m
g

个对应于 mi≠0 的 ( )i 。对过渡金属离子的处理常常采用这

种方式。 

第二种情况：Hso 远大于 V。 

此时可方便地认为能级是自由离子的自旋-轨道能级 2 1S
JL 在晶场作用下分裂的结果。为

了求出能级分裂，应把 V 当作为 Hso 的微扰处理。在 Hso 作用下，光谱项 2 1S L 分裂成 2 1S
JL ，

这里 J=L+S, L+S-1, …, ∣L-S∣。光谱支项 2 1S
JL 将由 O3′群按晶场不可约表示进行约化，由

此可以判断 2 1S
JL 能级的分裂情况[19]： 

( ) ( )J j
j

j

D n  
g

 （1-14） 

稀土离子就属于这种情况，以下将采用这种方法来探讨晶体场中稀土 Kramers 离子（Ce3+、

Nd3+、Sm3+、Dy3+、Er3+、Yb3+）的能级分裂情况，及其与最低 Kramers 双重态的自旋哈密顿

参量的关系。 

1.1.5.3  晶场矩阵元的计算 

晶场矩阵元的计算是建立能量矩阵的关键性工作。为了计算考虑自旋-轨道耦合后的分裂

能级，应该把 Hc、V 和 Hso 在 Hf 的基函数上的矩阵同时对角化。显然，对稀土离子，选取
N

Jl SLJM 为基是很方便的。或者把 N
Jl SLJM 进行适当的线形变换，使之成为 G′群的不可

约表示的基，并要求新的基函数是正交归一的。 

对晶场矩阵元，由矩阵正交性定理和 Wigner-Eckart 定理[10,18]，有： 

 
r,( )

J J

N N

N N
J J M MJ J

M M

l SLJ M l S L J MV

C M M C M M l SLJM l S L J MV 

 

   

   

   



 

     

       （1-15） 

在同一光谱项 2 1S L 或 2 1S
JL 中计算晶场矩阵元时，有一个非常方便的方法，即等价算符方

法。即在同一光谱项 2 1S L 中，晶场势 ( )( ) kk
kq qV B l l UC 在 N

S Ll SLM M 中的矩阵元与算

符 ( )( ) k
kq k q

kq

V B SL O   在 LLM 上的矩阵元相等，V′称为 V 的等价算符。该方法被广泛地用

于稀土离子的能级处理。 
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1.1.6  晶场哈密顿的表述 

由于使用的符号系统不同，不同的作者在文献中对晶场参量的描述不尽相同，因而得到

晶场哈密顿算符在形式上有很大的差别。为了避免引起歧义，本书介绍文献中常见的一些表

述，并给出它们之间的关系[2021]。 

1.1.6.1  晶场哈密顿的一般表示 

一般地，对 nlN 组态，由于对称性的限制，四角对称独立晶场参量对 d 电子有 3 个，对 f

电子有 5 个。四角对称（C4v, D4h, D4, D2d 等）中的晶场哈密顿可写为[18,19]： 

2 2 4 4 4 4 4 6 6 6 6 6
CF 0 0 0 0 4 4 4 0 0 4 4 4

ˆ ( ) ( )H B C B C B C C B C B C C         （1-16） 

三角对称独立晶场参量对 d 电子有 3 个，对 f 电子有 6 个。三角对称（C3v, D3d 等）中的

晶场哈密顿可写为 

2 2 4 4 4 4 4 6 6 6 6 6 6 6 6
CF 0 0 0 0 3 3 3 0 0 3 3 3 6 6 6

ˆ ( ) ( ) ( )H B C B C B C C B C B C C B C C          （1-17） 

斜方对称（D2, D2h, C2v 等）独立晶场参量对 d 电子有 5 个，对 f 电子有 9 个。斜方对称中

的晶场哈密顿可写为 

2 2 2 2 2 4 4 4 4 4 4 4 4
CF 0 0 2 2 2 0 0 2 2 2 4 4 4

6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
0 0 2 2 2 4 4 4 6 6 6

ˆ ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

H B C B C C B C B C C B C C

B C B C C B C C B C C

  

  

  

  

     

  
      （1-18） 

这里， k
qB 与前述 Bkq 等价， k

qC 为 Racah 球张量算符。三角对称与四角对称常常又统称为

轴对称。 

1.1.6.2  晶场哈密顿的等价算符表示 

如果只考虑同一谱项 2S+1LJ 内的晶场矩阵元而忽略不同谱项的晶场矩阵元，在同一光谱项
2S+1L 或光谱支项 2S+1LJ 内计算晶场矩阵元时，可使用等价算符方法。根据等价算符与轨道角动

量 L 的对应关系，将 k 阶球谐函数 C(k)中的
x

r
，

y

r
，

z

r
分别换成 Lx，Ly，Lz，同时将 LiLj 用


