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摘 要 ：在 ZnS晶体 中掺入 Mn 或 Fe蚪 离子 的 EPR 谱 已得 到 了广泛 的研 究．然 而，理论 结果 显 

示其 EPR零 场分 裂的计算值 远 小 于 实验观 察值 ，这 一理 论 与 实验 的矛 盾 至今 仍 未 得到 满 意 的解 

决．假定在 四面体 ZnS中，S原子在成键 时采取 了 p 杂化轨道 的形 式 ，从而使 S离 子显示 出正 的 

有效 电荷．从这 一观 点 出发 ，通过对 角化三角场 中的微扰 能量矩阵 ，使 得 ZnS：Mn 和 ZnS：Fe什 

体 系的 EPR零场分 裂参量 ，D 和 (“一F)的实验值都 能得 到满意 的解释． 

关 键 词 ：光谱 ；EPR 谱 ；基 态零场分 裂 
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1 引 言 

ZnS是一种共价化合物．在其 中掺入过渡金属 

离子后 ，所形成 的络合物具 有许 多特 殊 的物理性 质 

并具有广泛的潜在应用价值 ]，如在激光、激光冷 

却 、光通讯 、储 存 和 纳米 技 术 等 方 面．因此 ，从 理 

论上研 究 ZnS晶体 内的 电磁 结构 对认 识 ZnS的各 

种特性具 有十分重要 的意义．在过 渡金 属与 S所 形 

成 的络合物 中 ，通 常 S离子被认 为 是处 于氩原 子态 

的阴离子 S卜．然 而 ，通过 对 ZnS中 Mn 和 Fe” 

的 电子顺磁共 振谱 的研 究 ，我们 注 意到 如将 S离子 

作为有效 电荷 为 负 的 阴离 子 处 理 ，则 ZnS：Mn 

和 ZnS：Fe蚪中的 EPR立方零场分裂参量的理论 

值仅约为实验值的二分之一．最近，Zhou等 认为 

掺杂离子 的局 域 配 位结 构 可 能 是 一个 Oh八 面体 结 

构．然而 ，Stavrev等 的研究 结果 表 明 ，在 ZnS： 

Mn 中 Mn 离子 的局 域 配位 结 构 仍 然是 丁 四面 

体结构．根 据 已有 的实 验 结果 ，我 们 认 为 Stavrev 

等人 的观点更 为合理 (即 ZnS：Mn 与 ZnS：Fe蚪 

体系 中掺杂离 子 的局 域 配位 结 构 仍 然 是 丁a四面 体 

结 构)．我们 假设在 ZnS：Mn 与 ZnS：Fe蚪体 系 

中 S离子不 是处 于通 常 的氩原 子态 S ，而 是在 形 

成 四面体 ZnS时采取 了 p 杂 化 轨道 的形 式 ，形 成 

共 价键 并 因此显 示 出正 的有效 电荷 ．我 们 的这一 观 

点将导致 d。电子 组 态 在 四面 体 场 中具 有正 的配 体 

场参量 D。，并 由此对 ZnS：Mn 和 ZnS：Fe计体 

系的 EPR零场分裂 的实验结果给 出合理的理论解 

释． 

2 理 论 分 析 

2．1 ZnS：Mn 和 ZnS：Fe3 体 系 的 EPR立方 零 

场 分裂 

根据 电 子 顺 磁 共 振 理 论 ，描 述 d 组 态 离 子 

(Mn抖 ，Fe蚪) A 基态 在立方配 体场 中的 自旋 哈密 

顿算符为 

／c／ 一gpn·s+ 1口[s{+s；+s{一 

喜s(S+1)(3S +3S一1)]． (1) 

在外磁 场为零 时 ， A 态 将分 裂 成 一个 四重态 和一 

个二重态，其分裂值为 3n．长期以来，从理论上计 

算 A 基 态零场分裂 参量 “一 直是一个 困难 的问题． 

正如 Low 等Ⅲ 在 早 期 理 论 研 究 中所 描 述 的 那 样 ： 

理论值 总 是 远 小 于 实 验 观 察 值． 由 于 这 一 困 难 ， 

Low等人认 为简 单 的 晶场理 论 也 许不 适 用解 释 d 

组态离 子 (Mn抖 ，Fe ) A 基态 的零场分 裂．1987 

年为解决 这一难题 ，应用如下 的哈密顿 量 

／c／一∑ =-e z+ ∑z +∑V (2) 
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对具有 c。点群对称的晶体场 ，作者之一(邝小渝)在 

d。电子 组 态 内构 造 了两个 84阶 的微 扰 能 量 矩 阵． 

(2)式中 是旋轨耦合系数， 是第 i个电子与配体 

间的相互作用势函数．通过具体 的计算 ，邝小渝等 

人论证 了 六 配 位 八 面 体 系统 (如 Mg0 ：Mn抖 和 

Mg0 ：Fe” )的 EPR立 方 参 量 Ⅱ的理 论 困难 可 以 

得到满意 的解释 ，同时他们 还指 出了前人 在理 论工 

作中的若干错误 ]．对八面体 中 Mn抖和 Fe蚪离子 

基态零 场分裂 计算 的成 功 ，似 乎 意 味着 A 基 态 的 

零场分 裂理 论 困难 已得 到彻底 的解 决．然 而 ，我们 

进一 步的研究表 明在 四 面体 的 配体 场 中(如 ZnS： 

Mn抖 和 ZnS：Fe蚪 )，传 统 的配体 场理论 在解 释 基 

态零场分 裂时依然遇 到很 大 的困难 ，通 常理论 结果 

仅为 实验值 的一半 ． 

在 立方配体 场 中哈 密 顿量 (2)式所 对应 的能 量 

矩阵 的矩阵元是 Racah参 量 B和 C、 旋轨 偶 合 系 

数 和配体场参量 D。的函数 ．通 常认 为 ，在金属 与 

s形成的络合物 中，s原子接受电子显负的有效电 

荷，因此，按照配体场理论对于 d 电子组态离子在 

四面体 场 中其配体 场参量 D。将小 于 0． 

Pohl等 ]和 Kushida等[。 分别 研究 了 ZnS： 

Mn抖体 系的光谱 和 光谱 参 量 B，C 和 D ．将 报 道 

的光谱参 量值 (B一405，C一3 437，D。一 ～ 575．2 

cm 和 B一630，C=3 040，D。一一600 cm )代 人 

能量矩阵，在旋轨耦合系数 的合理取值范围内(0 

< < ， 。一347 Cm )，我们算得 与 Zhou等 [2]相 

同的结果 ，即 EPR立 方零 场 分 裂 参 量 n的 计 算值 

远小 于实验 观察值 7．97×10 cm (见 图 1曲线 I、 

II)．对 于 ZnS：Fe蚪体 系 ，虽然 其 光谱 至今未 见报 

道 ，但 我们可 以采用 D。一_厂(M)g(L)的近似关 系来 

估计其 D。值 ，其 中 M 代 表 金属 离 子 ，L代 表 配体 

离子．由此我们得 到 

旦 兰 墨! ： 一 旦 曼 ! 竺：： 
． f 、 

D。(ZnS ：M n。 )一 D。(M gO ：M n。 ) ’ 

把 已知 的 D (MgO ：Fe抖 )一1 316 cm_。，D (MgO 

：Mn。 )一 995 cm [。]和 D。(ZnS ：Mn抖 )一 一 600 

cm [8 代 人 上式 ，我们 求 得 D。(ZnS ：Fe抖)一 

一

794 CIT1_。．Fe蚪离子在 四面体 YGG 中的 Racah 

参量 B： 650 cm 和 C一 2 400 cm 已 由 Zhou 

等[1。]从光谱分析 中确定．假定 这些参数也适用 于 

ZnS：Fe抖 体 系 ，并 将 B一 650 cm_。，C一 2 400 

cm 和 D。(ZnS：Fe” )一一794 cm 代 人 能 量 矩 

阵，在旋轨耦合系数 的合理取值范围内(O< < 

一470 cm )进 行 计算 ，同样 发 现 。的理 论值 远 小 

于观察值 (见 图 2曲线 I)．为 了解决 这一 困难 ，我 们 

假定 在 四 面体 ZnS中的 S离 子 采 取 了 sp 杂化 形 

式 ，由此导致 S离 子显示正 的有效 电荷 ，并使 d 电 

子组态 离子在 ZnS中具有 正的配体 场参量 D。． 

图 1 ZnS：Mn 体 系的 立方 零 场分 裂 参量 a与旋 轨 耦 合 系 

数 ；的关 系曲线 

I：B一 405，C一 3 437，D 一 一 575．2 E ]； II：B= 630，C一 

3 040，Du一一600；III：B=791，C一2 740，Dq一 +600~ ；单 

位 Crrl_。． 

图 2 ZnS：Fe” 体 系 的 立 方零 场 分裂 参 量 a与 旋 轨耦 合 系 

数 ；的关系曲线 

I：B= 650，C= 2 400[ ，D = 一 794；II：B=650， 

C一2 400，D 一+794；单位 Crrl_。． 

对 于 ZnS：Mn抖 体系 ，我们 将 Zhou等[2 确定 

的光谱参量 B，C和 D。值 代人能量 矩阵 ，通过对 角 

化 能量矩 阵的计算 ，得 到 EPR立方零 场分裂参量 n 

与旋轨耦合 系数 的 函数 关 系 (见 图 1曲线 III)与 

Zhou等 的结 果相 同．当 一343 cm 时 ，Ⅱ的理 

论 值 7．86×10 cm 与 实 验值 7．97×10 cm 

相符．尽 管在计 算 中我们 与 Zhou等[2]得 出需 要 用 

正的 D。，才能合理 的解释 ZnS：Mn抖体 系 EPR立 
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方零场分裂参量 n，但是我们对正 D 的形成物理 

机制的理解 与 Zhou等人 的观 点完 全 不 同．Zhou等 

人认为 ZnS：Mn抖体系中正的 D 是源于六配位八 

面体结构 ．与其不同，我们认为在 ZnS：Mn +体 

系 中 Mn抖离子 的局 域配 位结 构仍 然 是 以 S离 子为 

配体的四配位 四面体结构 ，而正的 D。是 由于 s在 

形成 ZnS结构时采取 了 p。杂化轨道的形式成键， 

从而使 S离 子显 正 的有 效 电 荷 ，并 导致 D。为 正． 

对于 ZnS：Fe 体系，我们采用同样 的观点，在计 

算 中对 D 取正 值 ，用 如下 的参 量 B一650 cm一 ，C 

一 2 400 cm 和 D 一794 cm一，并在 的合理取值 

范 围内重新计算 EPR立 方 零 场分 裂 参 量 a与 的 

函数关 系(见 图 2中 曲线 II所示 )．类 似 的 ，当 一 

449 cm 时 ，我们发 现理论 值 10‘n一127．1 cm 与 

实验值 10 n一(127．4±5)cm 相 符．由此 说 明我 

们 的观点是合理 的． 

2．2 AS型 ZnS：Mn 。ZnS：FeH 的EPR零场分 裂 

实验发现 ZnS存在多种不 同的晶型，其中 AS 

型晶体是立 方与六方 ZnS的复合结 构．光谱 研究 与 

EPR实验证实在 AS型 ZnS中，掺杂 Mn抖和 Fe 

的局域配位结构是以 s为配体的四面体结构，且存 

在沿E111]方向的畸变具有 C。 对称．d̈ S态离子 

在三角 晶场 中的电子顺 磁共 振谱可 以用如下 自旋 哈 

密顿算符进 行分析 ： 

／；／ 一 g卢H ·S+DEs 一 s(s+1)]+ 
0 

去Ⅱ[s{+s；+S；一÷s(s+1)· 

(3S +3S一1)]+志F· 
E3ss 一 30S(S+ 1)S +25S 一 

6S(S+ 1)+3S (2S十1) ]． (4) 

由(4)式可得 出基态零 场分裂 能 △E。和 △E 与 EPR 

参量 n，D和 (Ⅱ一F)的函数关 系 “]： 

△E。一±÷[(n—F+18D) +80a ]吉， 

ZXE2一 (n— F)一 D ± 
厶 

÷[(n—F+18D) +80a ]÷， (5) 
U 

其 中“+”、“一”分 别 对 应 D> 0和 D< 0．ZnS ： 

Mn抖和 ZnS：FeH的 EPR零场分裂参量 n，D和 

10 (n)一 7．35 cm_。，10‘(D)一 一 130．9 cm～ ， 

10‘(Ⅱ一 F)一 7．68 cm～ ，ZnS ：M n ： 

10‘a 一 (127± 5)cm- ， 

10 D 一 (一 479．9± 5)cm- ， 

10‘(n— F)一 (132．7± 2)cm～ ， 

ZnS ：Fe ． (6) 

将这些数据 分别 带入 公 式 (5)中 ，我 们 求得 基态 分 

裂能为 

10‘△El一 一 783．1 cm- ， 

10‘△E2一 一 249 cm_。， 

ZnS ：M n ： 

10‘ZXEl一 一 2 860．3 cm- ， 

10‘△E2一 一 751．2 cm_。， 

ZnS ：Fe ． (7) 

d。组态 离子 在 三 角 场 中的 能 量 矩 阵 已 由邝 小 渝 求 

得，其矩阵元中的三角配体场参量 D 。，D 。和 D 

具有下 列形式 “]： 

Dz。一3[击G(2)(3cOs201_1)]+ 
1 G(2)(3

COSz02— 1)， 

D 。一 3× 1 × G(4)× (35
COS40。一 

30cosz01+ 3)+ × G(4)× 

(35cos‘Oz一 30cos Oz+ 3)， 

D 。一 3× × G(4)× sin。0·× cos0·十 

× G(4)× sin。02× cos02， (8) 

其中01一COS (÷)+ZX0(△ 代表畸变角度，A0=0 
0 

为正 四面 体)，02—180。，G(4)一 一 (ZT／Z)D。， 

G(2)／G(4)一3．我 们 以 Mn抖 和 Fe。 在 正 四面 体 

ZnS：Mn抖 和 ZnS：Fe。 中 已确 定 的参 量 B，C， 

D 和 为基础 ，用对角化矩 阵的方法分别计算 了 

Mn抖和 Fe。 基态 零 场分 裂 能 ZXE。，△Ez与 畸变 角 

zxO的函数关系(见表 1)．由表 1可 以看到，当 zxO 

(ZnS ：Mn抖 )一0．80。和 ZX0(ZnS：Fe抖 )一 0．5 164。 

时 ，零 场分裂能 的理论值与 实验观 察值 能很好 地 符 

等 

h  

B 

和 

等 

d  

h  

C  
n 

a  

由  

别 
分 

经 

已 

、，  F 
一 得 
测 
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合．我们将 该零场分裂 能 △E ，AXE 和 EPR立 方零 

场分裂参量 a代 人公式 (5)中，从 而得 出 ZnS： 

Mn 和 ZnS：Fë 在三 角场 中的 EPR零 场分裂 参 

量 D 和(口一F )的理论 值 ，结果 如下 ： 

10 口 一 7．68 cm～ ， 10 D 一 一 13O．97 cm -。， 

10 (口——F)一 7．75 cm一 ，ZnS ：M n ； 

1O Ⅱ 一 127．1 cm ～ ， lO D 一 一 479．5 cm ～ ， 

lO (口一 F)一 125．8 cm一 ，ZnS ：Fe。 ． (9) 

表 1 零场 分 裂 能 AE，，AE 与三 角 场参 数 A0的 函数 关 系 

*其中(△E1一E[ A1(+5／2)I—E[ A1(~1／2)I，△E2一E[ Al(~312)I—EE AI(士1／2)]，单位为 cm一 

可以看到理论值 (9)式与实 验值 (6)式符合 得很 

好 ．从 而进一步论 证 了我 们 的观 点 ：ZnS中 S离子 

采取 了 sj9。 杂化 的形式 ，从而显 正的有效 电荷 ，并 

导致配体场参量 D。为正． 

3 结论 

我们 的研究 表 明 要合 理 的解 释 ZnS：Mn 和 
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for ZnS ：M n +and ZnS ：Fe3+Systems‘ 

DIE Dong。KUANG Xiao-yu，LU W ei 

f Instit“te of Atomic and Molecular Physics-Sichuan University-Chengdu 610065，China) 

Abstract：The EPR spectra of M n and Fe抖 ions in ZnS ：M n and ZnS ：Fe抖 systems have been exten— 

sively studied．However，the theoretical results show that the calculation values of the zero—field splitting 

are alwavs m uch less than those of the experimental findings． Up to nOW ，this difficulty has not yet been 

satisfactorily removed． In present paper， we assume that the sulfur ion has a sp。hybrid configuration in 

tetrahedra1 ZnS．sO that the sulfur ion displays a positive effective charge．From this view ，by diagonal— 

izing the perturbation energy matrices with trigonal symmetry ligand field，we find that the experimental 

EPR zero—field splitting parameters a。D，and(a—F)can be explained reasonably． 

Key words：optical spectra：EPR spectra；ground—state splitting 
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