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CaTiO3中Co2+离子各向异性g因子的理论研究 

鲁广铎，邬劭轶，张华明，姚劲松  
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【摘要】利用基于离子簇模型的正交对称中3d7离子g因子微扰公式，计算了CaTiO3中Co2+的各向异性g因子gx、gy和gz，与

此相关的晶场参量由杂质局部结构和重叠模型得到。研究发现，由于杂质Co2+与母体Ti4+存在电荷和离子半径的差异，将引起

两个方向的键长发生5.6%的相对改变，从而导致明显的正交畸变。由此得到的g因子理论值与实验较为符合。  
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Abstract  The anisotropic g factors gx, gy and gz for Co2+ in CaTiO3 are theoretically investigated from the 

perturbation formulas of the g factors for a 3d7 ion in orthorhombically distorted octahedra based on the cluster 
approach．The related orthorhombic field parameters are determined from the local structure of the studied impurity 
center and the superposition model．Because the impurity Co2+differs from the host Ti4+ in ionic radius and charge, 
the Co-O band lengths along two directions may suffer a relative variation by about 5.6%, yielding significant 
orthorhombic distortion. The calculated g factors by using the above local structure are in reasonable agreement 
with the experimental findings.  
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Co2+离子在正交对称八面体晶场中各向异性g
因子的实验数据已有较多的报导[1-2]，但是对它们的

定量计算方法则相对不足。Tinkham和Robbroeck等
分别推导了Co2+离子在正交对称下gi (i=x、y、z)因子

的一阶和二阶微扰公式。这些公式虽然考虑了共价

效应，但忽略了激发态与基态的组态相互作用，且

对共价效应和正交晶场贡献的处理过于简化。即便

如此，公式中仍有几个参量是可调的。文献[3]基于

文献[4]的理论，得到了正交对称中3d7(Co2+)离子的

gi公式。虽然考虑了组态相互作用，但是忽略了共价

效应和正交场的四阶项贡献、配体轨道和旋轨耦合

作用，组态相互作用也只考虑了激发态4T2(F)与基态
4T1(F)的组态混合，未计4T1(F)与4T1(P)、4A2(F)的混

合；而且采用了较多的可调参量。因此，上述的各 

种计算方法是不完整的。为了克服以上计算方法的

缺点，本文采用基于离子簇模型的正交对称中

3d7(Co2+)离子gi因子的微扰公式[5]，并将g因子与杂

质局部结构相联系，据此计算了CaTiO3中正交Co2+

中心的各向异性gi因子。 

1  理论与计算 

八面体晶场中的Co2+离子的EPR谱是典型的等

效自旋S ′=1/2的情况。由于低对称晶场和旋轨耦合的

联合作用，基态4F多重态劈裂为6个Kramers双重态。

EPR信号由 低自旋双重态引起，并产生各向异性g
因子。利用微扰方法，基于离子簇模型的正交对称中

3d7(Co2+)离子的各向异性g因子的微扰公式如下[5]：
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式中  参数 iα ，νi 与导致正交晶场中基态和激发态

混合的组态相互作用有关。计算公式详见参考文献

[5]。ζ, ζ ′和k, k′分别表示3dn基团的旋轨耦合系数和

轨道缩小因子，即[5-6]： 
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式中   A为积分R / yns y np∂ ∂ ； 0
dξ 和 0

pξ 分别为 

3 nd 离子和配体在自由态的旋轨耦合系数；Nγ和λγ
分别为归一化系数和分子轨道混合系数。由半经验

LCAO方法可得到近似关系[5-6]和归一化关系为： 
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式中  Sdpγ和Sdps是群重迭积分，可由杂质–配体距离

R0和Slater型SCF函数[7]计算。对于相同不可约表示

eg，有λe/Sdpe≈λs/Sds。共价因子fγ ≈1/2(B/Bo+C/Co)是晶

场中3dn离子的Racah参量(B,C)和自由离子值(Bo,Co)
之比。利用该体系的光谱参量B、C、Dq以及正交场

参量Ds , Dt , Dξ 和Dη (由于正交参量难以用实验测

出，通常可由局部结构参数得到)可计算出各向异性

g因子gx, gy, gz的数值。 

下面用上述公式来处理CaTiO3中正交Co2+中心

的 ig 因子。钙钛型结构的ABO3化合物在材料学和地

幔地质学等学科中具有重要意义，CaTiO3作为地幔

物质MgSiO3研究的 佳替代材料得到了广泛的研

究；另外，CaTiO3还广泛用于电子陶瓷材料，并且

是处理核废料的一种材料。CaTiO3在常温常压下属

于正交Pbnm结构，随着温度的升高，结构发生相应

的相变。Co2+离子在正交的CaTiO3晶体中的各向异

性g因子多年前已经被测量出来[2]，但一直未有理论

上的解释。CaTiO3结构参数为[8]：R1≈0.195 3 nm，

R2≈0.194 9 nm，R3≈0.196 1 nm。R1, R2, R3为沿a, b, c
晶轴(分别对应于x, z, y坐标轴)方向的键长。由于其3
个键角都接近90°，可近似作为正交体系处理。由于

CaTiO3：Co2+的光谱未见报道，可根据Co2+离子在类

似氧化物中的光谱数据估算得到：Dq ≈ −1 180 cm−1，

B≈ 883 cm−1，C ≈ 3 458 cm−1。对于自由Co2+离子[9]：

B0≈1 115 cm−1，C0 ≈ 4 366 cm−1， 0
dξ ≈ 533 cm−1。对

自由O2−离子， 0
pξ ≈151 cm−1。利用平均Ti-O间距[约

为(R1+R2+R3)/3= 0.195 4 nm]和Slater型自洽场波函，

可得群重叠积分Sdpt ≈ 0.017 3，Sdpe≈ 0.052 4，Sds≈ 
0.042 0，A≈1.272 3，由此可得到fγ的值。由式(2)可
得ξ ≈ 486 cm−1，ξ ′ ≈ 475 cm−1，k ≈ 0.953 3 cm−1，k′ ≈ 
0.813 7 cm−1。 

根据Newman的晶场参量的重叠模型，体系的正

交晶场参量可表示为[10]： 
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式中  指数率系数t2≈3，t4≈5[7]； 2 0 4 0( ) ( )A R A R和 为

与参考距离R0(取为上述的平均Ti-O间距)有关的内

禀参量。对于3dn八面体晶体， 4 0( )A R ≈3/4Dq
[7]；而

晶体中3dn离子 2 0 4 0( ) / ( )A R A R 多取9～12[11-12]，对

CaTiO3:Co2+晶体，取 2 0( )A R ≈11 4 0( )A R 。将上述结

构参数代入式(1)，所得到的g因子理论值列于表1。
从表1可以看出，理论与实验符合不太好，说明基于

母体结构数据的正交晶场参量和g因子不很合理，特

别是由此得到的g因子在x和y方向上的各向异性

δg(=gx–gy)几乎为零，说明键长R1和R3可能出现较大

的差异并对正交畸变产生明显贡献。实际上，由于

杂质Co2+与母体Ti4+离子在电荷和半径上存在的差

异，会导致局部的键长改变。考虑到上述因素，可

令新的键长 1R′ =R1(1+ΔR)， 2R′ =R2(1–ΔR)， 3R′ = R3。
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ΔR为x和y方向的正交畸变参量，可作为调节参量。

将这些参数代入以上公式，并拟合g因子计算值与实

验值符合，得到ΔR ≈ 5.6%。对应的g因子结果也列

于表1中。 
表1  CaTiO3晶体中Co2+杂质中心的各向异性g因子 

 gx gy gz 

Cal.a 3.112 3.112 4.957 

Cal.b 1.999 4.170 6.587 

Expt[2] 1.753 3.240 6.590 

在表1中，a表示基于母体Ti4+位置结构参数的计

算结果；b表示基于局部正交畸变参量ΔR ≈ 5.6%的

计算结果。 

2  讨  论 
从表1可以看出，由于考虑了杂质Co2+与母体

Ti4+电荷及大小差异引起的两个方向键长的相对变

化ΔR ≈ 5.6%，本文工作所得到的CaTiO3中正交Co2+

中心的各向异性g因子与实验较接近，并优于基于母

体结构参数的结果。说明本文采用的计算公式和相

关参量是合理的。此外，正交畸变ΔR ≈ 5.6%所带来

的键长变化尽管只有0.01 nm左右，但是对g因子(特
别是gx和gy)却有明显的影响。从式(5)不难发现，较

小的键长变化将导致斜方场参量Dξ和Dη显著增大，

从而对g因子产生不能忽略的贡献。另一方面，计算

结果和实验结果仍存在一定的误差，如gx和gy较实验

值偏大。这主要是由于计算中所采用的g因子微扰公

式仅考虑了 低的J=1/2态内的组态相互作用，而未

计入J=3/2和J=5/2激发态的贡献，这将会导致一定的

误差，该问题尚有待进一步的研究。 

3  结  论 
采用基于离子簇模型的正交对称中3d7离子g因

子微扰公式对CaTiO3中Co2+的各向异性g因子进行

了理论分析，研究发现，由于杂质Co2+与母体Ti4+ 

的电荷和大小存在差异，将引起两个方向上的键长

发生5.6%的相对改变，并导致明显的正交畸变。 
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