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绿松石呈色的晶体场理论计算

韩照信 , 栾丽君
(长安大学地球科学与国土资源学院 , 陕西 西安 710054)

[摘要] 　绿松石中 Cu2+电子组态为3d9 ,为中心对称配位八面体 , 配位体为4 个OH-和2 个H2O , 在晶体

场作用下 ,五重简并的 d 轨道分裂为 5 个能量不同的轨道 , dx
2-y

2为基态 ,其余为激发态 ,依跃迁选律 ,

从基态到四个激发态的跃迁为自旋允许跃迁 , 从而形成了铜离子吸收光谱的 4 条谱带。前人对绿松石

中 Cu2+晶体场势能计算时 , 个别系数有误 , 笔者进行了修改 , 并补充了部分角度函数的积分值 , 从而使

结果得到了改进 ,计算谱带位置与实测可见光吸收光谱谱带位置十分接近。在进行晶体场势能计算时 ,

角度函数积分值是非常重要的 , 以往的资料只是直接给出了部分积分值 ,这在计算低对称配位八面体晶

体场势能时是不够的 ,这次重新计算了所有可能的角度函数积分值 ,对各种对称下配位八面体晶体场能

量的计算提供了可能。
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1　晶体场势能计算

1.1　晶体场理论

根据晶体场理论 ,绿松石中Cu
2+
电子组态 3d

9
,

在晶体场作用下 ,五重简并的 d 轨道全部解除简

并 ,分裂为 5个能量不同的 d 轨道。根据跃迁选

律 ,从基态到 4个激发态的跃迁为自旋允许跃迁 ,

因而造成了铜离子吸收光谱的 4条谱带。

1.2　晶体场势能算符的计算公式

在晶体场理论中把过渡型金属络合物分为两

部分 ,基本部分是处于配位多面体中心的过渡金属

离子 ,其外层价电子作为量子体系处理;非基本部

分为配位体和远离体 ,作为点电荷体系处理 。配位

阴离子在过渡金属离子价电子处产生的晶体场位

能算符 VCT是单个电子算符之和。

V(r)=∑
N

i=1
∑
N

j=1

eqi

|rj -R i|
,

式中:R i为第 i个配位阴离子的位置矢量;rj为中心

阳离子外壳中第 j个电子的位置矢量;qi 为配体电

荷的数目;e 为元电荷 。

经计算和对称变换后整理出 V(r)的简化形

式[ 1] :
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(Θi , Υi)。

1.3　确定 Ci 对称下晶体场势能表示式

绿松石[ CuA16(PO4)4(OH)8·4H2O] 属三斜晶

体 ,空间群 C
1
i-P1。Cu-(OH)4(H2O)2 八面体中 ,

配体 1 ～ 4 均为 OH , 5 ～ 6为 H2O。(OH)1 和(OH)2

与 Cu原子间距为 Ra ;(OH)3和(OH)4 与Cu原子间

距为 Rb;(H2O)1 和(H2O)2 与 Cu 原子间距为 Rc 。

各配体在笛卡尔坐标系中的位置如图 1。配体的球

极坐标:

θ1 =θ2 =θ3 =θ4 =
π
2
;θ5 =ΔΘ;θ6 =π-ΔΘ;

Υ1 =0;Υ2 =π;Υ3 =
π
2
+ΔΥ;Υ4 =

3π
2
+ΔΥ;

Υ5 =Δξ;Υ6 =Δξ;R1 =R2 =Ra;



图 1　配体在笛卡尔坐标系中的位置[ 2]

Fig.1　Positions of ligands in rectangular coordinate

R3 =R4 =Rb;R5 =R6 =Rc。

η1 =η2 =ηa;η3 =η4 =ηb;η5 =η6 =ηc 。

查球谐函数表 , 将各配体的 Θi 和Υi 值代入位

能算符计算公式 。其中 A00 r
0
Y 00 为常数项 ,在计算

晶体场势能时可省去 。

得 Ci 对称下晶体场势能表示式:
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1.4　求晶体场微扰矩阵元

为了求晶体场矩阵元 ,需计算一些角度函数的

积分值[ 3 ,4](表 1)。

表1　积分∫π0∫
2π
0 Y

＊
2 ,m(θ, φ)Yλ, x(θ, φ)Y2,m(θ,φ)sinθdθdφ值

Table 1　The calculus of ∫
π
0∫

2π
0 Y

＊
2 ,m(θ, φ)·

Yλ, x(θ, φ)Y2 ,m(θ, φ)sin θdθdφ

∫
π

0∫
2π

0
Y ＊2 ,m(θ, φ)Yλ, x(θ, φ)Y2 ,m(θ, φ)sin θdθdφλ=0 λ=2 λ=4

2 π(dz 2Yλ,0 dz2) 1 2 5/7 6/7

2 π(dxzYλ,0 dxz), 2 π(dyzYλ, 0dyz) 1 5/7 -4/7

2 π(dx2-y2Yλ,0 dx2-y2), 2 π(dxyYλ,0 dxy) 1 -2 5/7 1/7

2 π(dyzYλ,2 dyz) - - 30/7 -2 10/7

2 π(dxzYλ,2 dxz) - 30/7 2 10/7

2 π(dx2-y2Yλ,4 dx2-y2) - - 70/7

2 π(dxyYλ, 4dxy) - - - 70/7

　　根据 Ci对称的晶体场位能表示式和积分值 ,

得到 Ci 对称下的晶体场微扰矩阵元 。
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1.5　求 d 轨道能量

欲求 d 轨道各能阶能量 ,需求解 5×5阶的久

期方程 ,考虑到实球谐函数的正交性 ,同时非对角

元〈dz2|v|dxy〉、〈dx
2
-y

2|v|dxy〉和〈dyz|v|dxz〉

表示式中的每一项都与一个小的畸变角 ΔΥ或 ΔΘ

的正弦或它的几次方成比例 , 数值很小 ,可忽略不

计 ,所以久期方程有如下形式:

H11 -ΔE H12 0 0 0

H21 H22 -ΔE 0 0 0

0 0 H33 -ΔE 0 0

0 0 0 H44 -ΔE 0

0 0 0 0 H55 -ΔE

=0 ,

式中:矩阵元 H11 =〈dz2|v|dz
2〉;H12 =〈dz2 |v|

dx
2
-y

2〉;H22 =〈dx
2
-y

2|v|dx
2
-y

2〉;H33 =〈dxy|v|

dxy〉;H44 =〈dyz |v|dyz〉;H55 =〈dxz|v|dxz〉。在

各矩阵元已求出的情况下 , 解
H11 -ΔE H12

H21 H22 -ΔE
=0 ,H33 -ΔE =0 , H44 -

ΔE =0 , H55 -ΔE =0 , 就可求出 d 轨道各轨道

能量。

绿松石的晶体结构曾被 H·齐德 德累斯德纳

(Cid-Dresdner;1965)测定:
Ra =0.191 5 nm , Rb =0.210 9 nm , Rc =0.242

2 nm;ΔΥ=6.5°, ΔΘ=14.9°, Δξ=148.2°。
上述式中 , 〈r2〉 =3.11 a20 , 〈r

4〉 =44.80a40 , a0
=0.052 92 nm , e=4.803×10-10静电单位 。
笔者取 ηa =ηb =ηc =0.6 ,所得结果与实验

值的比较见表 2。
表 2　绿松石中 Cu2+离子晶体场谱带的位置

Table 2　Positions of crystal field spectra of Cu2+ in turquoise

轨道相对能

量计算/cm-1

资料光谱

数据[5]/cm-1

谱带位置计

算结果/ cm-1

实测吸收光

谱位置/ cm-1

E(dx2-y2)=-9 821

E(dz2)=-1 527 6 100 Δ1 =8 294(1 206 nm)

E(dxy)=3 296 11 000 Δ2 =13 117(762 nm)

E(dyz)=4 295 13 500 Δ3 =14 116(708 nm)

E(dxz)=6 066 15 400 Δ4 =15 887(629 nm) 15 625(640 nm)

注:实测可见光吸收光谱分析由中国地质大学(北京)材料系实验室完成

2　结论

(1)在对绿松石中 Cu
2+
晶体场势能进行计算

时 ,对位能算符个别系数进行了修改 ,并补充了部
分角度函数的积分值 ,从而使结果得到了改进 ,计
算谱带位置与实测吸收光谱谱带位置十分接近 。

(2)矿物颜色形成的各种机制 ,其本质是矿物
对辐射电磁波的选择性吸收 。如吸收范围在可见
光谱段内时 ,矿物就被染成不同的颜色 。矿物表现
出的颜色与被吸收的颜色为互补色 。从绿松石吸
收谱可以看到 ,640 nm附近吸收带的作用是吸收光
的橙色成分 ,因此 ,绿松石的基本色调是蓝色。
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Calculation of crystal field theory on turquoise color forming

HAN Zhao-xin , LUAN Li-jun
(School of Earth Sciences and Resources Management , Chang' an University , Xi' an 710054 , China)

Abstract:The electron fabric of Cu
2+

in turquoise is 3d
9
, Cu

2+
and its ligands , four OH

-
and two H2O , constitute centrosymmetric coordi-

nation octahedron.In crystal field , d-trajectrories of five-superposition divide into five orbits which have various energy.dx2-y
2 is datum

state , and the others are excitation states.According to transition select formula, the transitions from datum state to four excitation states are

self-spin permitted transitions.Therefore , four absorption spectrum bands of Cu2+ is formed.

While predecessors calculated crystal field potential of Cu2+, some parameters were not correct.Now , we modify these parameters and

supply partial anglar function calculus.So the result is improved.The calculated spectrum positions are close to those by measured.

When calculating crystal field energy , angular function is very important.Old data only give partial calculus results , but it is very limited

to those ores having low-symmetry coordination octahedron when calculate their crystal field energy.We re-calculate all of possible anglar

function calculus , and this supplies possibility for crystal field calculation of coordination octahedron in all kinds of symmetry.

Key words:turquoise;color-forming mechanism;cry stal field;matrix element;potential energy
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