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荃种辑国 A中

玻璃中e F
3 十

和n z M
十

的电子顺

磁共振和格位对称度

林 福 成
( 中困科学院上海光学精密机械研究所)

摘 要

从玻璃中观察到窄的电子顺磁共振的条件是共振谱各向同性
.

计算了在弱磁场

近似下对于3d
5 离子能得到的各向同性g 因子

,

它们只能等于 2 ,
10 / 3 和 3 0 / 7

,

和实

验值很好地相合
。

对应于每一个 g 因子
,

只能有某些点群对称度
.

文 中还讨论了相

应的自旋哈密顿的形式
,

得到的一些结论和以往工作的结论有很大的不同
.

一
、

引 言

研究玻璃中过渡金属离子的电子顺磁共振
,

可以得到这个离子最近邻的环境的信息
,

因此

是研究玻璃结构的方法之一 对于大多数的情况
,

过渡金属离子的电子顺磁共振谱是各向异

性的
.

玻璃结构本身又是远程无序的
,

所以共振谱线变得很宽
.

可以用某些统计的方法去处

理结构的无序性对 自旋哈密顿量和共振线型的影响
,

通过和实验得到的线型的拟合
,

得到哈密

顿量中参数的分布氏
2] .

例外的是
,

在许多含有 3护 电子壳层的离子 ( eF
3十 和 M n Z十

) 的玻璃中
,

却能观察到很窄的

电子顺磁共振谱线
〔3 , `〕 ,

它们的 g 值为 2
.

0 , 3
.

3 和 斗
.

3
.

窄谱线的出现表明顺磁共振谱是各向同

性的
,

因而不受到玻璃结构无序性的影响
.

aC
s t ne

:

等人囚用形式为 :

、尹、少、 ,产,.山,曰弓、了.、了了、了t
、扩 一 、

担
·

: +
川

、
卜 粤

: (: 十 ,

)1
+ : (叉 一 : ”

L j 」

的自旋哈密顿来描述 eF +3 的电子顺磁共振
,

当磁场能量远小于晶场分裂和

D 一 0

时
,

可以得到 g 一 .4 3 的谱线
.

L vo er i dg e
等人

t 6,指出
,

经过适当的坐标变换
,

( 2 ) 式和

又二 刀 /D 一 1 / 3

等价
,

此外
,

他们还给出满足 ( 3 ) 式的可能的结构配置
.

对于 g 等于 2
.

0 和 3
.

3 谱线的起因
,

目

前似无很合理的解释
.

例如
,

文献 [ 6] 中指出
,

当 D 和 E 都等于零时
,

可以得到 g ~ 2
.

0
.

但

是
,

3d
5

离子的 D 和 E 同时等于零是极不合理的
.

即使是文献 f刘 和 汇6 〕
,

对 g ~ 斗
.

3 谱线的解释
,

也是相当勉强的
.

根据理论川
,

3护 离子

正交或单斜对称环境中的 自旋哈密顿为
:

本文 I , 81 年 7 月 2 日收到
.
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、 、,夕/,工尹,一
。

j
l办ù

,。

S

扩 一 g声H
·

s + c zo ; 一

翻
+ 嘶 (

+;s
义 , 十 c’0 恤

一
誓

:
一

于

其中 g
,

一

+ C ; 2

2
,

S

{(
7、

一 5 / 2
,

一哟拟 + 、幼 +( 辞 + : : )(
7义 一功{

十 。 , 、欲
一

卜

斗 / \ 斗 / 」

S士 ~ S
二

士 15 ,
.

因此
,

( l )
,

( 2 ) 式或 ( 3 ) 式实际上假定了

C 加 = 0 (或 C Z。
与 C 2 2

有一定比例 )
,

C ; o
= C ; 2

一 C 44
= 0

.

又。 )

( 弓)

( 6 )

但是
,

因晶体中顺磁共振的大量数据可知
〔81 ,

四阶的 c 系数和二阶的 c 系数是同数量级的
,

所

以 ( 6 ) 式不甚合理
。

此外
, g ~ 斗

.

3 的谱线不但在多种玻璃中观察到
,

也在单晶 〔刃和多晶中〔 10J

观察到
.

很难相信
,

3d
5 离子在这样多的样品中的环境会如此相同

,

以致于都同时满足 ( 6 ) 式

的四个限制性条件
.

下面
,

我们将从另一个角度来解决这个问题
.

假定 d3
”

离子处在某一点群对称度的环境
,

并且塞曼能量远小于零场分裂 (大 多数的 X 波段的实验看来满足这个条件 )
.

我们证明
,

3d
,

离

子的各向同性的 g 因子只有三个数值
: 2

.

0 , 10 / 3 和 3(J 卢
,

和实验很好地符合
.

对应于上述

的每一个 g 因子
,

只可能有某些点群对称环境
.

此外
,

还证明
,

文献 [ 5] 和 【6J 的解释只是我

们得到的各种情况中一种可能性很小的情况
.

二
、

各向同性的 g 因子

3护离子最低能态的轨道量子数 L ~ 0 ( S 态离子 )
,

自旋量子数 S 一 5 / 2
.

由于时间反

演对称性
,

外磁场等于零时所有能级至少都是二重简并的 ( K ar m esr 简并 )
.

其中
,

立方场还

存在着四重简并的 U’ 不可约表示 〔1 1]
.

如果只考虑 K r a m er s

双态
,

波函数可写成满足时间反

演对称性的形式
:

. +卜
·

…箭
+ 右

{于
+ ·

…劲
+ 、 卜幼

十
·

{
一

动
十 ,

卜补
一卜 一 ,

{劲
十 ·

…动
一 、 …幼

+
·

…一幼
一 “

…
一

动
十

·

{
一

器
( 7 )

如果 ( 7 )式在格位对
ha

作用之下的变换性质和 S’ 一 1 / 2 的

{
士

价
波函数 变换 性 质相 同

,

则在弱磁场的近似下 (塞曼能远小于零场分裂 )
,

可用等效的自旋哈密顿 〔121 :

咨
, `

一 声H
·

g
·

S’

来描述
.

女口果 ( 7 ) 式的变换性质与 s’ 一 1 / : 的 !
士

马 变换性质不相同
,

I 艺 /

( 8 )

能否用 ( s) 式来描

述是不清楚的
.

我们可以具体计算一下
,

对于点群中含有二重旋转轴的情况
,

( 7 ) 式的一种可

能的简化为
:

! + >
1 \

一 尸十 亡

2 /

!一 ) ~
`

1箭
+ ·

…幼
十

…韵
十 ·

卜幼

一立、
,

2 /

} 5 \
月~ a }一一 /

】 2 /

( 9 )
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塞曼能
叹

罗
,

一 g声H
·

s ( 1 0 )

在 ( 9 ) 式中的矩阵元
,

对角元素只含 月
二 ,

非对角元素只含 H
`

和 H
, ,

所以可 以用 ( s) 式 在

S’ 一 1 / 2 中的矩阵来表示
.

同理可证明
,

点群中含有三重轴时
,

( 7 ) 式中 (
“ ,

的 不等于零的

K r 二二 sr 双态可用等效 S’ 一 l / 2 的双态来表示
.

但是
,

另一组 ( b
, 。

) 不等于零的双态
,

( 10)

式的矩阵元无论对角部分或非对角部分都只含有 H
二 ,

所以不能用 ( s) 式在 s’ ~ 1 / 2 中 的矩

阵来表示
.

但能级的分裂
,

总可以 ( s) 式在 了 一 I / 2 的矩阵的两个本征值的差来表示
:

几; 一 月(H互、圣+ 月委g乡+ 月互g圣) 告
.

( 2 2 )

对于不含有二次以上旋转轴的情况
,

最后这个结论总是对的
.

对于含有四重旋转轴的情况
,

总

可以用等式矩阵来表示
.

下面的讨论局限于能够写成等价矩阵的情况
.

由对角元和非对角元分别相等
,

可求出 ( 8 )

式中 g 张量的主值为 :

g
x , 夕

甲; (二 干 右̀ , 一 2了万 (` d不二卜号
(一干 “ 2

)

:
二

一 4

{浮夕 一 尸卜 导夕 一 亡
协 + 粤c(z 一 己2

)
L艺 艺 艺

( 1 2 )

上式中等式右边的绝对值是有意义的
,

符号是没有意义的
,

因为根据 ( 1 1) 式
,

只有 g 分量的平

方才是可测量的物理量
.

现在分别讨论各种对称度的情况
.

1
.

立方对称

不讨论四重简并的 V
’

不可约表示
.

E ” 的波函数为
:

}十卜万幼
一

招
一

分
、一卜丫鲁{箭

十

丫否卜分
( 13 )

代人 ( 12 ) 式
,

得

10一3
一一g一一小

1 O
g
二

一 一 一5

( 1斗)

2
.

四方对称

共有三对 K ;lr m c sr 双态
,

其中一对为
:

1 \
, 、 { 1 \

l十 F ~
}二 / , }一芦 一 }一

一

万 ./
{ Z / l 艺 /

( 15 )

g
二

一 g ,
一 g

二

一 2
.

( 16 )

另外的两对
,

都可以写成
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、

..lweesse,̀weee,t少\ 、
了
/、、
、

//3一?2一2
一一1+ ) 一

口

!一 ) 一
`

如果要求 ! :
二 , ,

! 一 19
:

{
,

则由 ( 1 2 ) 式得

三
` 2

一
2

旦洛
2 /

+
c

3 \
一 2 十

a

Z /

士了万“
.

一一
亡

3一2

30一7
一一

再由波函数归一化条件
,

得到

(
` , 士 。

)

或者再一次得到立方对称的情况

/ f万
.

/万\

一坷而
’ 士
丫石少”

9 1

10一3
一一g

/ /不 /万\

\ V 6 V 6 /

另一组 K r a m e r s

双态与 ( 1 9 ) 或 ( 2 0 ) 式正交
,

它们的

3
.

三方或六方对称

一对 K r a m
e r s 双态为 :

g 因子是各向异性的
.

,+卜
右

…箭
+

·

}
一

舒
,

,一卜
·

1箭
一 乡

}
一

器
上面已经指出

,

塞曼能的各矩阵元都 只含有 H
: .

如果化成 ( 1 1) 式
,

相当于

如果要求 g
二

也等于零
,

则有

g
x , ,
一 0

.

/ 厅 厅、

沙
, e 少 = ( ` I一

, ` l一 1
.

\ V 2 V Z /

( 17 )

( 1 8 )

( 1 9 )

( 2 0 )

( 2 1 )

( 2 2 )

( 2 3 )

g 因子等于零意味着固定磁场下的低频共振线
,

或者固定频率下的高场共振线
.

在实验上是

难观察到的
.

另外两组 K r a m er s

双态都可写成

}+ ) 一

!一 ) 一

旦沐
2 /

+ 、
}一马
{ Z /

,

} 1 \
.

} 多\
一 “ 一一 尸十 叫 一一 厂

.

1 2 / { 2 / {
的形式

.

9 因子各向同性得到

/ 2 /万、 二 10

切 ,aj 一 叮
,

习刻
, ’ “ ` 一 万

( 2斗 )

( 2 5 )

4
.

正交和单斜对称

对称操作中含有二重旋转轴
,

波函数为 ( 9 ) 式的形式
.

波函数中有
。 , ` , 。

三个未知量
.

山 g 因子三个主值的绝对值相等得到两个方程
,

波函数归一化提供另一方程
,

所以可唯一地确

定
“ , ` , 。 .

共有四组解 : 两组为 ( 19 ) 和 ( 2 0 ) 式
,

另外两组为
:

/ 肠
,

{万、 二 30
、 “ , ` 夕一 又丫万

’
土V万少

,

’ “ ’ 一 万
· ( 2 6 )
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口 , ` , 。

) 一乙
_

压
,

一
,

画
,

一
`

压、
\ 丫 2 4 V Z斗 V 2 4 /

( 2 7 )
10一3

一一g

5
.

三斜对称

波函数 (夕) 式的全部系数一般不为零
.

我们不知道弱磁场下塞曼能的矩阵是 否 可 以甩

( s) 式的矩阵来表示
.

即使可以这样做
,

由三个方程也不足以确定六个未知数
.

三
、

自旋哈密顿的形式和配位体结构

( 8) 式是描述某一对 K r a m e sr 双态的等效自旋哈密顿
.

为了要和晶体中顺磁共振相比较
,

或者为了要研究其他的宽谱线
,

还要知道同时描述三对 K ar m e sr 双态的自旋哈密顿
.

对于立方对称
,

d3
”
离子的自旋哈密顿为

:

扩 一 :

洲
·

、 十 牛伙
十 必十 义 一 华、

,

O \ l b /

( 2 8 )

其中 S ~ 5 / 2
.

对于其他的点群对称度
,

为了要得到各向同性的 g 因子
,

总是对波函数加了一些限制性

的条件
.

这些条件
,

也要反映到 自旋哈密顿量中各个参数之间的相互关系上来
.

例如波函数

( 19 )
,

( 斗) 式在其中的矩阵表达式为

M
,

一 5 / 2 1 / 2 一 3 / 2 一 5 / 2 一 l / 2 3 / 2

C五BDA

扩

0

5 / 2

l / 2

一 3 / 2

一 5 / 2

一 1/ 2

3 / 2

C五

nUBD

A

式中 A , B C , D , F 与 ( 4 ) 式中各 c 系数的关系为
:

1 0 ~
. , 、 ~

月 ~ 一
L ZD 十 l 乙七 相 ,

3

一 2 了而 e Z:
+ 3 6 丫而 c 4: ,

一 2、 了万 c ,

8 ~
.

` ~

~ 一 二 已
。

+ 2斗C , 、

3

( 2 9 )

( 3 0 )

( 3 ] )

BCD

石 一 6召万 e 2 2 一 6 0 丫万 e 42 ,

F

一言
` 2。
一 3“ C 4 4

·

由于 ( 19 ) 是 ( 29 ) 式的本征函数
,

故有

、、̀.毛J产刃/z

!
、

士W一一

、
`

l
/

亡

ao士
.

/

l
、

、
`

!
夕

C石FBDE刀BC了
万了老...龟、、、
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、

i J、 I,.J

由此得到 c 系数的关系为

W+ : C盆 = 一 4 C ; 2 ,

C Z o
+ 1 Z C ; o

一 S C 。 -
一

W一 : C 、 z
一 0 ,

C 劝 + 1 Z C ; o
+ S C ; -

一

( 3 2 ) 和 ( 3 3 ) 两式是对 c 系数的两个限制条件
,

它反映了对

}g
二

! 一 }g
y

} 一 19
:

}
.

g 因子的两个限制条件
:

( 3 2 )

( 3 3 )

( 3斗)

必需指出
, C as t en

r

等人
『5 ,
所用的自旋哈密顿 ( l) 和 ( 2 ) 式是 ( 3 3 ) 式 的 一 个十 分 特 殊 的 情

况 : 代替 ( 33 ) 式的第二个等式
,

他们用了三个等式

C 即 ~ C ; 。
一 C 4。

= 0
.

( 3 5 )

如果考虑四方对称
,

则 ( 3 2 ) 或 ( 33 ) 式中第一个等式自动满足
,

对 c 系数只有一个约束条

件即 ( 3 2 ) 或 ( 3 3 ) 式中的第二个等式
.

这反映了对 g 因子的一个约束条件

}g
x , ,

,

! 一 }g
二

!
,

( 3 6 )

因为 19
二

} ~ ! g
y

! 已经隐含在对称度的约束之内了
.

一个十分重要的问题是
: 什么样的配位体结构可以得到所需要的 c 系数之间 的 约束 关

系? 回答是十分令人不能满意的
.

根据现有的知识
,

还不能从已知配位体的结构中准确地求

出 C 系数的大小
,

因而也无法定出他们之间的相对数值
。

例如
,

对红宝石中 rC +3 的 q
。
的计

算
,

理论值和实验值有很大的出人 l3[]
.

反过来
,

也无法从 c 系数之间的关系推定配位体的结

构
.

现在所能做到的
,

只能从得到的 g 的数值推出点群对称性
,

然后由具体的玻璃系统 中推测

组成这种点群的可能结构
.

四
、

结 论

在弱磁场近似中能观测到玻璃的窄顺磁共振谱线
,

对应于 各 向 同性 的 g 值
.

对 于 3护 离

子
,

它们只能取 2 , 10 / 3 和 3 。 / 7 三个值
.

对应的点群对称性如下表所示

—
}一一三二一

一

卜
一

一翌二一一
一

卜止竺生竺
.

一卜一三至鉴竺一
g “ 2

.

} }
.

} !
` 0 / 3 }

.

}
’

{
.

}
3。 / 7 } }

.

} 1

对于某一个各向同性的 g 值
,

配位体的点群对称性越低
,

晶场各分量之间的额外的约束条件越

多
.

如果某一 g 值的共振线在多种材料被观察到 (如 g ~ 斗
.

3 的谱线 )
,

很可能是点群对称度

较高
,

而 c 系数额外的约束条件较少的情况
,

否则难以说明为什么在这么多种材料中
,

c 系数

之间的复杂关系会到处成立
.
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