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本文在 假拟原子壳模型的分子场近 似下
,

应用 � �� 二 � � � � 。。� 为 代数方法
,

按

照配位场理论的弱场及中间场偶合图象讨论了过渡金属配 合物 的电子 光谱
,

导 出了

适用 于任意组 态牌和任意对称性里� 二 �
上

并涉及 电偶极
、

电四极 与磁偶极跃迁的有

关矩 阵元
、

谱线强度
、

跃迁几率以及振子强度公式
。

关键饲
�

� 声组态 � 金属配合物 假拟原子壳摸型 从
一

� � � 。卜 �
� � � �代数 电

、

磁

多极矩算子 谱线强度

引 论

过渡金属 � 包括 �
� 一和�

、一过渡金属 � 配合物的光谱行为异常复杂
。

若按金属和配体

电子轨道分类
,

则通常将配合物的电子光谱划归四科跃迁类型
�
� � �局限于金属软道的

�一�� 或�
一�

‘
� 跃迁

� � � �局限于配体轨道的 二 一二 ‘

跃迁
� � � �金属一配体软道间 的�

一 �
二

跃迁
� � 酋 �配体

一

金属轨道间的 瑞
一
� 跃迁

。

借助于一些近似方法进行完全的分 子 软道

理论计算
,

无疑可对这 四类联迁谱给子定量或半定星的理论分析
,

但计算工 作 浩 繁 费

时
。

品休场或配仁场理论能较好地解释第一类光错
,

然而对后三类跃迁谱 或 者 无 能 为

力
,

或者仅能定性地描述
。

因此
,

本文拟根拆认 三� � � �卜和�
。� � 等将� �

一
� � � �按单 中

心展开的思想〔’〕 ,

在假拟原子壳模型的分子场近似下
,

应用叭
一

� � � �  一� � � � �代数方法
,

计算过渡金属配合物的能谱及跃迁矩积分
,

以期能对上述四类跃迁谱统一处理
。

按照微扰理论
,

在单位时间内具有球对称的实粒子系统从态 ��
广

�
� � 了

� 到能级� �自

发射的辐射跃迁总几率可表达为〔“ 一 � �

�
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�
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,
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本 文于 � � �丁年 � 月 � � 日收到
�
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其中
,

波函数和跃迁矩算子均不含时间变量
,

且对应于能量 � 角频率 � 。
、

动最 � 及其

分量
�和宇称。

� � ‘� 二 �一 ��
, ‘ , 一 ‘

的光子态的跃迁矩算子 � 乏� � � 是实粒子系统的电少极矩

� 入二

�� 或磁 �
,

极矩 � 入二 。� 算子
�
�

,

以动和氛 ��耐是仅与辐射场有关的常数
�

氢。, 。 � � �一 � �
‘ · ,

�
一

当
� ,

�二丫三三互 一一生一
�

� � �
’

� �� � � ��� � � � ��� 一 � � � �

��一口一
��

,
�扬�

二
一一一一红上上里上一一一 �

� ��� � � �〔��� 一 � � � � 〕
“ � ‘

在对实测谱进行理论分析时
,

通常只需计及 , 二 �与�
二 �

,

�的电偶极矩
、

电四极矩和

认一 。与�
� �的磁偶极矩对辐射跃迁总几率的贡献

。

下面分别按配位场理论的弱场和
「

�
,

间

场偶合图象处理具有任意对称性的厂配合物电子系统的这些跃迁
。

弱场偶合图象

一
、

模型

设产配合物的静态几何构型或者经考虑分子振动与动态�
� � �

一
� � , , � �效应后的实际趁一 一

� �
,

� , ·, � ,

�
,

二
“ · 、

� �
�“

�
“ ·“

, , �

“
,� 、

�
‘

一
‘

目二� � � �

一
‘

一
� � � 。

�

称性属于纯转动点群 �
�
二 � , ,

则按照配位场理论的弱场偶合图象 ��, � �
只。
� 从

·

。� 忆
‘ “

�� � � �电子系统的态和跃迁矩算子属于下列群链及其不可约表示 � �� �
�

群 链 � � �� � � � � �� � 、 �
,
, �� �� � 义 � ,〕 � 幸勺 � 奎, � 言
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当令点群 �
� 二 �

,

�或� � 并取 � � � , �时
,

重复度序号
� � � � ,

下面将略 去
�

由式 � � 一 � �
,

可将电多极矩和磁偶极矩算子分别表达为〔
� , “〕

·‘“ ’‘” � �
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哥
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�若�伙
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记
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, � ,

�口
一� 。 � 二 � �

,

, �
�
·

�‘�
�

瑟�
� !∀#∃ %’r ‘

瑟:)
(2一Zb )

其中 R ‘r p
·
(
n
z

, 。 ‘
z
‘
)为参量

。

若把配位场作用能算子
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当作微扰
,

则体系的一级近似波函数为
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,

此处
,

假拟原子壳的基态组 态为 C
N =
叮

,
I手户; 由

单电子跃迁所生成的假拟原子壳任意激发态组态 C
’‘入可取

!了
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I了
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c)

上述l
, 、

l

:

及l{
、

托分别代表 由所论配合物分子 ( 或离子)中全部配体构成的几组
二及 二 产

群轨道对应的假拟原子壳模型中球对称轨道
,

其能量可由分子轨道理论计算所得
二
( 或

二 尹
) 的平均能量给出

; I 可被指定为中央金属离子非定域化的 己或 f 轨道
。

据此可取 电

子数W
: 二

41
: 、 2 ,

W

Z
=

41

2 十 2 ,
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二
、

跌迁矩积分和选律

形如式〔2
一
4
a) 的一级近似态间任意跃迁矩积分为
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应用偶合张量算子的矩阵元公式
、

9
一
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E
c
k
a r t定理 〔毛

一 7 , ,

推
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、
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上述三种矩阵元为零的条件表明了式 ( 2 一 5 )型跃迁的选 律

,

并 且 已 由 相 应 的

K ron eo k er 各符号
、

V 偶合系数
、

6
一

j 系数及约化矩阵元为零的条件给出
; 后者还将 由

具体组态 C下和 C爹决定
。

三
、

组态内跃迁的线强

为了便于讨论跃迁几率和振子强度
,

仿照原子光谱理论〔“〕 ,

定义态IQ P p > 到能级

Q ‘
P

/

的电偶极
、

电四极和磁偶极跃迁的谱线强度依次为

1
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( 2 一9)

对于组态内跃迁的 S
E: ,

因式 ( 2 一 5 ) 中第一项 为零
,

仅后三个和号项可能有贡

献
,

其数值计算可借助于计算机
,

亦可通过假定首先对所有激发 态 林“ 及 广求 和 而 简

化〔‘〕
。

按后一方式
,

经详细分析并略去第三和号项后得到
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其中
,
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,
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四
、

组态间跃迁的线强

组态间的电子跃迁
,

通常给出强烈的吸收或发射
。

因零级态对S
M ;
无贡献

,
S

E Z

亦甚

微
,

故只需考虑S
: ,

且取式(2 一5) 中首项计算
,

其表达式为
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中间场偶合图象

采用与弱场偶合图象相同的近似模型
,

按照中间场偶合 图 象 ( H
.
> H LF > H

s。
)

,

〔‘ , 6 , 7 〕即使把旋
一
轨偶合作用能算子 H

s。与式 (2 一3) 中的 H
LF一起当作微扰H

‘,

也因不

同原子壳组态间的H
s。 矩阵元为零而使得波函数的一级修正项仍只有H

LF的贡献较大
,

因
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,
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按照前面相同的分析
,

将所得到的不同表达式一并列出即可
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组态间跃迁的电偶极线强表达式为
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亨里、产、了
.

W

以上未 列出的有关表达式均与弱场偶 合图象中相同
。

应当指出的是
,

若在式(2 一4b)
、

(3 一4b) 中增添 H
s。 、

Z
e e 二an 算子 H

。乃至磁超精

细偶合能算子
,

则式 (2一5) 中最末的和号项将对线强有所贡献
,

且相应的诸表达式均己

导出
。

此处不再赘述
:

跌迁几率与振子强度

根据前面的讨论
.
由式( 1 一 1 )及 ( 1一 2 )并采用

: = 丁之表示辐射光子的能量
,

则

在单位时间内
,

具有点群G
:
二 G

上

对称性自川
人组态金 属配 合物〔n 一 X ) 电 子 系 统 从 态
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自发发射的电偶极
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电四极和磁偶极跃迁几率依次为
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在忽略较高级跃迁矩贡献的情况下
,

总几率即为上三式之和
。

由E 三
。 s

te 流 自发发时
、

受激发射和吸收系数 A j
;,

Bj

;

和B
:j的相互关 系
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以及加权恒等式
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即可从式( 4 一 1 )得到相应的受激发射与吸收的跃迁几率
。

为对比从实测谱得到的振子强度
,

理论上对于给定频率跃迁的振子强度 f 可统一定
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据此得到吸收谱中电偶极
、

电四极与磁偶极跃迁的振子强度分别是

f
。 、厂。

,
P
‘
p

, 一 。P ) 二 鱼奥肄竺
SE,

( 。
,

P
, 。 , 一 。P )

,

O ll

f

: :
( Q

‘
P
‘
p
‘ 一 Q P )

=
8 二

弓
m

e ,
;

, 。

1 5 h

S
E :

( Q
,

P
, 户 , 一

Q P )
,

f

、, :
( Q

’
P
’户声 一 Q P )

二
8 汀

忍
m

e , P ,
P

3 h

5
、: ,

( 9
/

P
’户‘ 一

Q P ) ( 4 一 5 )

以上三式之和应足以逼近实测谱在能量砚
P,
附近总吸收的振子强 度

。

将式 ( 、一 5 )中跃

迁 的始末二态对调
,

即得到受激发射的振子强 度
,

且因跃迁能
, ; P ,

= 一 、; ,
: 而 改变符

号
。

式 (4 一 1 )
、

( 4 一 3 )和( 4 一 5 )中的线强 S 均按前面给出的公式计算
,

所涉及到

的能量相应地按弱场或中间场偶合图象计算
,

有关参量可通过拟合实测谱亦可按一定近

似方法计算得到 〔“〕
。

联系式 (2 一 10 )至 ( 2 一12)可知
,

式( 4 一 5 )中的第一式与著名的J
u dd 公 式 〔‘勺在

本质上是一致的
,

但本文明确地考虑了配位场的对称性和相应的偶合系数以及激发态组

态
。

作者期望本模型能对户组态金属配合物电子光谱的理论分析提供方便
。
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