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二 角及 四 角场 组态的配位场计算程序 ①

杨 频 李 思 殿 ② 范 英 芳 王 越 奎

山西 大学分子科学研究所 太原

摘 要 编制 了二角及四 角场 组态的配位场计算程序
。

该程序具有二 角及 四 角场下的

通用性
,

使用 中不受具体配合 单元配位数 的限制
,

且 因采用 了变尺度最优化方法
,

故对优化可调

参数
、

讨论配位构型及提高光谱拟合精度带来很大方便
。

关健词 二角场
,

了 组态
,

计算程序

二角
, 。

及 四 角场
, 。 ,

是稀土配合物 比较常见的对称形式
。

本文基于不

可约张量方法及 一 定理
,

最大 限度地利用 问题 的各种对称性
,

以新颖
、

简洁的

形式导 出了二角及 四 角场 中 了 组态配位场微扰矩阵元表达式
,

进而编制 了相应 的计算机程

序
。

由于对配位场参数 氛采取 了球谐 函数加和 的一般表达式
,

故该程序在使用 中不

受具体配合单元配位数 的限制
,

具有一般性
。

配位场参数 条的数值 既可以用 模

型计算
,

也可以用经典点 电荷模型给定 由程序 自动实现
。

此外
,

本文还将变尺度最优化方

法引入 了配位场计算
,

使用 中只要通过实测配位场劈裂与相应理论计算值 的均方根偏差形成

目标 函数
,

经过迭代
,

就会 自动输 出优化 的模型参数及相应的配位场能级
。

这对具有多类等

价配体及溶液 中配合单元的配位构型的讨论提供 了方便
,

避免 了模型可调参数的人为取舍
。

程序设计 中所依据 的理论方法

二 角场 中配位场微扰 具有如下形式

众了 嘴咪 川峪 珑礴 砚 嘴 十 兰 十 男 咐 生

刀盆礴 竺 刀爱心 生 刀夏心 竺 碑 礴 竺

四 角场 中
,

。
,

的项消失
,

式 化为

众 瑞峪 刀言以 刀言峪 刀爱心 生 刀掌此 竺

式 中 呱 为 定义的球张量算符 呱 俨石币兀不万狱 对 电子 的求和 已略去
,

而 轰二

“ 豁 其 中晶格和

、 一

碧 ‘“
,

”击

是各种理论模型讨论 的核心
。

按照双层点 电荷配位场 模型 川
,

其具体形式为

乙 全

礁 一 艺《先
一

器
, ,

,

, 了
与

式中的求和遍及所有配体
,

而 勺 和 几 则为 模型所定义的键 电荷的量值及其位置
。

本文于 年 月 日收到稿件
,

年 月 收到修改稿

①本文为 首报篇
,

曾获 山西省科技进步一等奖

②山西运城市运城师范专科学校

杨频 男
,

岁
,

教授 博士 生导 师
,

北京 大学毕业
,

无机化学专业
,

研究方 向 结构无机
,

生物无机
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外 一 ““ 王,

了孺 河
“

几 一 “ 了牙万肠愿万 河
其中 介 为 中心金属离子 的有效核 电荷

,

艺
,

和 凡 分别为第 个配位原子 乌 的有效核 电

荷及其到 中心金属离子 的距离
。

当 勺
,

几
,

取配体 的有效净 电荷 一 , 时
,

式 便还原

为经典点 电荷配位场 模型 的表达式

一

馨矛
‘

,

’ ’

选择 〕 〕 〕 群链
,

容易确定 戊 组态在二 角及 四 角场 中的分类
,

相应 的不可约

表示基矢则可表 为 的基矢 的线性组合
。

对于 和 场下 的不可约表示基矢
,

其

构造方法如下

凡 一 。 ‘ 的 一

芬“ ,
, ‘州

。 一 ” ‘ 蜘 一

耳斗
· 的 一

芬“豁
·‘川

几 一 ” ‘ , 一

荟缘 ,‘ 川 一

茶
“

粼 川

其中的 一 系数可 由投影算符得到
。

因此
,

和 场 中配位场微扰矩 阵元的计算最终 归结为 自由离子矩 阵元 的计算
。

对

于等价组态
,

有 其 中 。 为 自由离子的其它分类指标
少

众 , 少 , , , ‘ ,

艺 艺 欺
。

呱 乞 , ‘ , ‘ ‘ ‘

无 ” 云

盖 无

呱
。‘ ‘ ‘ , 百

,

无 ”飞

式中 呱 艺 二轰劝
,

即为单位张量算符之和
, 无 一 ‘ 」台合台

按照
一

定理
,

式 右方 的矩 阵元可化为

。

呱
。 , , , , 一 一 一

瑞气公
, , 无 。‘ , ‘

式中的约化矩 阵元又可进一步化 为

少 “ ‘ ’ ’ 一 一‘ “ “ “ ‘ ‘ “ ,

孟
,

、几
“ 少‘ ’ ‘

其 中二 次约化矩阵元 。 “ 口 ’ 以及 一 , 一 符号之值均有表可查 ,
。

因此
,

配位场矩 阵元最终约化为 条的线性组合
,

其 中组合系数与谱项的分类指标 。 有关
。

基

于矩 阵元置换定理
,

我们可 以将组合系数 中与谱项有关 的因子分离 出来
,

于是配位场矩阵元

表达 式可 以整理为如下的简洁形式
。

众了 ’功 ’, ,’ 一 艺玖欢
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式 中的组合系数 玖 与谱项 的分类指标 , 无关 但与 有关
,

而 欢 则定义为

若不儿
﹃‘口一︸勺一一

绪
瑟

蜡 了下石 爱
蹭 丫澳 掌 蹭 了灭汀 言

一一一一一一蜡蜡增喝嚼叫一一一一一一蜡蜡蜡

其中取决于具体谱项 的系数
, ,

以及配位场矩阵元的具体表达式均 已列表给 出
。

利用 同构关系
,

容 易将 以上结果推广到 汤
, 。

和 场
。

对于 晶格和 轰的计算
,

直接按式 完成
,

未作简化
,

因而不受具体对称形式及具体

配位数的 限制
。

此外
,

为了减少模型 中可调参数取值 的人为性
,

程序可以实现变步长最优化

方案
。

具体使用 时
,

只要在 子程序 中通过实测配位场劈裂与相应理论计算值的均方

根偏差 ‘ 一 ‘ ’ 形成优化过程 的 目标 函数
,

经过迭代 自洽后
,

程序 自动输
云

出优化 的可调参数及配位场能级
。

程序结构与输入输 出数据

程序具有三个功能模块
,

及
。

一级模块进一步调用 次级子程

序
,

其基本结构如下

其 中

一
一
一

,

一
一 , 一

一

一

一

为总控制段
,

输入计算参数
。

实现变尺度最优化计算方案
,

与其子程序共 同完成优化过程

施行配位场矩阵元计算
,

按 了电子数 选择调用 捧 子程序群
。

实现
,

及 其它配位场模型的选择
,

据以计算 轰参数
。

完成 与 盛一 组态 的配位场微扰能计算
,

其中
一

子程序群处理

具有相 同不可约表示但 值不 同
、

能量相近 的支谱项 电子态 间的祸合
。

阶矩阵的对角化 方法
。

形成优化过程 的 目标 函数 艺
、 一 、

司‘ 。

云

一 用 差 分代替导数的子程序
。

使用 时
,

首先需要建立输入文件
,

依次输入各配位原子的球极坐标 幻
,

和 蚕
。

程序 运行 中再根据提示键入有关数据即可
。

输 出结果存在 文件 中
。

依次输 出键入 的计算参数
,

径 向积分 尹
,

配体有效

核 电荷 王
,

或 、等
,

轰
,

盖
,

嘿
,

各微扰矩 阵元 的计算值及微扰矩 阵的本征值和本征矢
。
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模型特 征 参数 的选择及优化

程序可 以适用 于
,

及其它静 电模型 的计算
,

特别是 模型对

稀土配合物光谱解析 中的应用
,

具有明显 的优越性
。

其特征参数 的选取如下 同

稀土 离子有 效核 电荷 由通 式 介 一 给定
,

其 中 为 了电子

数
。

配位原子 的有效核 电荷与配体 的状态有关
,

一般可按常规 的经验方法 给定初值
,

需要优化时
,

再按上述方法形成优化过程 的 目标 函数
,

由程序确定其最佳取值
。

径 向积分 “ 取 自 等给 出的 计算值 部分为 内插结果
,

并 以

数组 哟 的形式存在程序 中
。

坐标系 的选择
,

应将主轴选为 轴
, ,

轴则应该位于 。 ,

对 仇
。

和 场
。

场 面 内

或与 吼 轴 对 和 场 重合
,

以避免 氛中出现虚 因子
。

几个算例

程序用标准 语言编制而成
。

我们 曾据此计算 了
·

系列配

合物 对称性 的配位场能级
,

结果与文献 完全一致
。

最近又据此分析 了 奢
系列磷光体 仇

。

对称性
、

刀 对称性 和 仇
。

对称性 等

体系的荧光光谱
,

均获满意结果
。

这些工作表明
,

程序运行可靠
,

使用方便
,

优化程序

在复杂体系中的应用 也很有效
。
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