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铝硅玻璃中 Fe3+ 、 Cr3 + 的 EPR 研究

傅文标 赵祥书 姜中宏
〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

2位文用 EPR 技术研究了含 Fe3+ 和 Cr3+ 离子的铝硅破璃的结构性质，从理论巳分析了实验结果。并

且用含有 Fe3+ 离子的多晶样品一一莫来石的玻璃样品进行了实验比较，最终认为铝硅玻璃和莫来石中的

Fe3+ 离子附近的局部环境类假。

自从 Sands 首先研究玻璃的顺磁共振(EPR)以来气 EPR 技术已成为研究坡璃结柑性

质的重要手段之一。在高铝含量的 A1203←Si02 二元系统玻璃中3 铝离子的配位状态有人认

为是成 [AI04J 结掬p 其电价不平衡则由氧离子成三配位数来中和气这种结构在已知的硅酸

盐及铝硅酸盐矿物中尚无例子p 我们曾发表过不同意见2 并经过红外光谱说明这些玻璃成分

虽然与莫来石不同p 但其结构相似E飞为了进一步证明这种看法，我们选择了与 AP+ 半径

相近的 Fe3+ 和 Or3+ 离子掺入到铝硅玻璃中p 用 EPR 方法对比莫来石和玻璃中 Fe3+ 离子

的谱3 以判断两者中 A13+ 的结构状态。 因为 Cr3+ 与 AF+ 的半径非常接近3 故两者的配位

状态应该是一致的2 因此从加入 Or3+ 的高铝玻璃中也可以得到 A13+ 的配位状态。

一、实验

实验使用的玻璃样品其成为分子百分数 70 Si02• 30 A1203，外加 s邦的民03 (其中

凡03 分别表示掺入的 Fe:20s 和 Or;JOSJ x 变化从 0.1 到 10wt呢。这种玻璃样品是高熔点玻

璃y 用通常的熔炼方法难于得到p 因此采用激光快速熔炼。用输出1.5kW、光束直径为

cþ20mm 的 002 横流激光作力u热源F 玻璃原料用温法球磨均匀p 放在模中并经过 80000 烧

93 

户一→ R 
E 

图 l 样品 Fs ( 含 Fe203 为 1% wt) 图 2 样品 F6 (含 Fe.:;;ûs 为 10% wt) 
中 Fe3+ 的 EPR谱中Fe3+ 的 EPR 谱

Fig. 1 EPR spectra of Fe3+ in tbe sample Fa Fig. 2 EPR spectra of Fe3+ in the sample 1i飞
(added Fe203 1 wt%) (added Fe20S 10 wt%) 
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结p 然后在激光中熔融p 通常几十克的料在激光下只要数十秒到二分钟即可熔融9

实验使用的仪器是日本的 JES-FEIX 型，三厘米波谱仪p 整个实验是在常温下进行的。

含 Fd~+ 的样品在 g2=4.3 处有一个窄的强信号，在低场处还有一个"肩}J 它的 g1~9， 在高

场处有一个弱信号，其宽度 iJH~1000Gauss，起点在 g3~2 .07， 随着 Fe3+ 离子浓度增加到

7%，在高场处出现一个峰值宽度为 1000 Gauss 的大信号，其拐点处的 g 值为 2.10，谱线见

图 1， 20 数据见表 10

含 Cr3+ 离子的样品p 记录到的谱线是很宽的谱带y 在低场峰值处 g1 =5， 在高场峰值处

g2~2。当 Cr3+离子的浓度在 1% "'-'10% 范围内变化时p 谱线的峰值位置基本不变p 只是商

场和低场两部分谱的相对强度发生变化口

随着样品中的 Or3+ 离子浓度增加p 高场部

分信号增强y 而低场部分的信号减弱p 谱线

见图 t 数据见表 10
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图 a 莫来石样品中 Fe3+ EPR 谱

Fig. 3 EPR spectra of Fe3+ in 

the sample mullite 

E 

图 4 Cr203 含量不同p 玻璃样品中 Cr3+离子的

EPR 谱(Cr203 变化从 2% 到 5%)

Fìg. 4 EPR spectra of C1'3+ jons in glasses samples 

contained different quanlity Or203 (Or203 changed 

from 2% to 5%) 

表 1 Cr::103 含量不同的玻璃样品 Cr3+的 EPR 谱数据

Table 1 The data from EPR spectra of Cr3+ in glass samples wíth diffe1'ent C1'203 

ntJ口I 成 分 ρ1 g2 
-一…-一

。1 70 Bí02. 30 A120J斗 o .1%Cr20J 4.620 2.187 

O2 708102.30 AI203斗O.3% Cr203 5.096 2.]90 
二、，

03 70 Si02. 30 A120J牛 O.5% Cr20J 5.050 2.156 

OJ 70 Si02. 30 A120 J + 1呢 Or203 5 ‘ 057 2.189 
-一一 ·一一

05 70Si02.30 AlP3十2% Or20.; 5.005 2.]59 

C" 70 Bi02. 30 AI~OJ十8γ七 Ur20~ 5.123 2.1'ì4 

07 70SiOγ30 AlzOJ斗 4%Or20;; 韭 .962 2.158 

08 íO i3iOz , 30 AJ 20J 十5% Cr20a 4.971 2 ‘ 153 

。国 70 ßi02. 30 A120 a+ 7%XJr20J 4.963 2.126 

天然的莫来石是多晶矿石p 它含有少量的 Fe3+ 离子F 它的基本成分是 3 A120 3 • 2 Si020 

有趣的是:从这种多晶样品得到的谱线基本上和铝硅玻璃相同2 唯一差别是低场部分的"肩11

稍高p 谱线见图玩数据见表轧
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表 2 Fe203 含量不同的玻璃样品和莫来右多晶中 Fe3 + 的 E:PR 谱数据

Data from EPR spectra of Fe3+ in glass samples with different Fe203 and mullite sample 

铝硅玻璃中 Fe3+、 Cr3+ 的 EPR 研究11 期

Table 2 

样 口口rJ 成 分 gl g2 g3 

F 1 70 Si02. 30 A1203十 0.1C}毛 Fe20;J 9.307 4.300 2.0% 

F2 70 Si02. 30 Alz03十O.3% Fe20J 9.682 4.307 2.075 

Fa 70 Si02. 30 A1203十 10/0 Fe~p> 9.682 生 .307 2.123 

F4 70Si02, 30 A120 3+30/0 F020 3 9.328 4.331 2.073 

F5 70 Si02. 30 A120 3 + 5% Fe203 9.682 4.307 2.039 

F6 70 Si02. 30 A120s十 10% Fe~OJ 4.480 2.108 
一一 … 

F7 莫 来 石 8.660 4.316 2.029 
一一一一-一

论

早期 rr. Caster时分析硅酸盐玻璃中的 Fe3i'

讨

Fe3+ 离子的电子组态是 d5; 属 s 态离子。

离子的 EPRi普时p 使用的哈密顿算符是:

} 

--...、

X=gβH-ω[ s;一专州十1) ] +E(s;-s!) 。 (1) 

基质玻璃是 Al-Si 玻璃p 基中的 Al 可以取代 Si 成为玻璃中的网络体，由于电荷补偿作

用，氧离子可能偏离正常格位，使得六配位的 Fe3+ 离予处于菱形的晶场作用2 因此可以近似

认为 D=O， E>>g卢Ho

这样就可以将 gßH-s 视为微扰写成 .'?R= 9βH -s， 所以

也到<?= .Jt?o + .Yl;f, (2) 

均=E(s;← s;) =主(s! +8:) 。
其中

。)

利用 (3)式的哈密顿可以求解一个 6x6 的久期方程p 得三个能量本征值为 81=0， 82.3= 

土2、/7E; 每个能级都是 Kramers 二重态，它们在外磁场作用下要发生共振跃迁p 实验记

到的共振谱就是这种跃迁。显然这些二重态都是混合态p 相应三个能级 ε1、 82、 83 的本征函

数为:

中l=J 1
9
4 [号)-J ~ 1- ~)J， (4) 

(5) 
飞
\
/
/

3-2 •5-9 /uv t
、
飞
J
/
'

5-2 
二9
古

//UV 
AUa 

8且 =0

中2=J :8 [!号〉气I;I-~)+扩子!引
82 =2、/TE

(6) 

(7) 中kal+
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相应的能级图见图 5。从理论上可以计算这

些 Kramers 二重态间的共振跃迁的有效 g 因子，

如 81=0 的 Kramers 的二重态矩阵态表象为:

gβ8.S 

图 5 Fe3 + 离子能级分裂图

沪1

沪 j

lψ 
<V'l i Jf'1 i 'h> 一 ω

/ψ~! Jf' 1 功1>

φ[$':ψ;/ 

忡， 1 Jt" hlJ) 一 ω

ψ; 

Fíg. 5 Energy level splitting of Fe3+ ion 解得二重态的能量本征值为:

1~ 

W 1 = ..?f'11 = <中11 ;Æ' i !Þ1> = ~~ gßH, 

W2=X22 =<中~ I ff' I tf.r~> = -旦 gβ耳，14 
15 

4W=W1-W「7gβ!l = geffßHo 

(10) 

(11) 

(12) 

当 H //z 轴时，则:

T 民
g;rr=宁 g， (四)

15 
对 s 态离子J g=ge 坦 2，故 g~ff= 一~x2=4.3，同理可以求出 g:rr = 4.3, g:tff=4.丘其它能

7 

级的如何计算类似，结果综合如下:

g;ff ggff Dë:r 

芒1=0 4.3 4.3 韭 .3

f'2=2.J丁fE 9.7 0.61 0.86 

芒3=-2.J3E 0.16 9.7 0.86 

计算得到的各向同性的 g 值即 g~!!= g~ff =民f=4.3，这和实验是很吻合的。对应于 E 的

格位具有菱形对称场，它属于 C且町形成这种对称性的因素还可能是 Fe3+ 离子取代企pt 离

于后形成的四面体y 而这种四面体由于氧离子偏离正常格位因而带有某种畸变。 当 Fe203

含量较高时p 很可能在玻璃中沉积有未熔化的 F0203J 它是造成 g=2.10 强信号的原因q 这

和文献 [5J 中报道的现象是一致的。

莫来石是多晶矿物p 其成分是 3 A120 s• 2 Si02，天然的莫来石含有少量的 Fe203J 本文使

用的基质玻璃样品和这种成分相近p 从这种矿物得到的 Fe3+ 离子谱线和破璃样品极相似

(见图 3) 。莫来石的结构已比较清楚[f3J 其中 Fe3+ 离子有的是在网络中起骨架作用p 有

的是处于网络外起电荷补偿作用9 它存在着两种配位2 即六配位和四配位。从玻璃与莫来
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石两者的 Fe3+ 离子谱线相当一致这一实验结果出发F 可以认为， A120 s' Si02 玻璃中 AlS+ 的

配位和莫来石中的情况类似。

Cr3十离子的电子组态是 dsp 在八面体 011 群的作用下，能级分裂为 4Tnu， 4T1g、 4A2U' 基
态 4A2g 是自旋四重态，在菱形对称场的作用下3 能级进一步分裂o B. K. Zaxapob[71 利用
与 (1)式相同的哈密顿算符，在 E， D>>gβH.g 的条件下，计算得到二个 Kramers 能级(见

图 6) ，其值为:

句，2= 土、/D'2 +3E2 0 

如果 r 81- 821 >>gβH.s， 则共振跃迁只是在两个 Kramers 能级上发生。

(14) 

用类似 Fe3+ 离子

的计算方法J B. K. ZaxapobC7J得到U: 如= 5 .0, 9 1- = 1. 77, 

这一结果与我们的实验值也基本吻合。

随着 Or3+离子的浓度增加3 高场部位的谱线信号增

强，这是因为络离子对数目增加2 高场部位的谱线主要是络 0" 

离子对的贡献p 它可以用.yt'= J 81 • 82 + 2βH(Sl十 82) 来描
gβH.S 

述[气可以计算出能量本征值为:

E=专[J8(8十 1)-81(8十日 -82(82 叫]十geβHMs， 川.3+ io丑

图 6 Cr3个离子能级分裂图

Fig. ô Energy level splittíng 

由分析可知在允许的 L1M8= 土 1 共振跃迁中3 其 gett=2.0， 这和我们的实验现象是一致的3
Or3+离子的半径是 0.64λ 它和 Al3+离子半径。.57λ 较接近2 因此有可能 Or3+离子

取代 AP+ 进入玻璃网络3 它与 0-2 离于形成四面体， Or3+离子也可能是网络外体y 尤其是

OrZ03 含量较低时J Or3+ 离子可能处于三个 [Si04J 四面体的包围之中J 此时 Or3+ 离子处于

。-2 离子的六配位，可以构成八面体，这种八面体往往由于玻璃中非桥氧的影响而使这种八

面体带有畸变p 在我们的实验中所观察到的 Or3+离子谱可能主要是这种格位的 Cr3+ 离子

的贡献当
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Study on EPR of F e 3+ and Cr3十 ions in aluminum-silica glasses 

Fu WENBIAO ZUO XIANGSHU AND JIANG ZEO~GHO~G 

(Sha饵ghai Institute 01 OptiC8 and Fine Mechanic8, .Acad旨mia Sinica) 

(Reooived 24 April1984; revisod 1 June 198斗

Abstract 

4 卷

EPR study of structural proper句T of aluminum-silica glasses contained Fe3+ and 

Or3 + ions is reported. Experimental results are analysed theori也ically. 'rhe expori皿en

tal results of polycrystalline mulli古e sample a丑d glasses whioh contained Fe3 + ion show 

that the local environment of Fe3+ ions in both materials are similar. 
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《超短脉冲激光器>> (原理及其应用)

J. Herrmann, B. '\Vilhelmí; <.<Laser für Ultrakurze Lichtimpulse勺 Akademie-Verlag, Berlin, DDR, 
1984, 324 pages，约 20 万字p 全书已由中科院上海光机所沃新能副教授和陈秀娥助理研究员译成中文Q

自 1965 年用半经典理论预言锁模技术、 1966 年获得固体锁模撤光器、脉宽几微微秒以来3 瞬时削量技

术迅猛发展p 它对物理学、化学和生物学的瞬时变化过程的探索，提供了极重要的手段p 使这些领域的理洁

和实践都发展到一个新的阶段。 f旦有关的专著或教材很少见到。 B. 威廉教授博士和他的同事 J. 赫尔曼

讲师博士根据他们在耶拿弗里德里希席勒大学教学和研究工作的结果和经验F 写成读书。读书的主要内容

是补充该领域中尚未见于文献的一些新颖、拉特的实验和理论方法3 以及典型的应用和发展趋势。该书对

物理学家、化学家和生物学家和相应专业的工程师、教师、学生是一本很好的专业性读物。

该书以文字简练的导论开头D 第」章叙述了在驰豫过程的情况下，光脉冲与原子系统相互作用的理论

基础。介绍了原子系统中的快速过程、内部跃迁过程;受激态的反应以及相位驰豫过程等。第二章描述微

微秒激光器的理论基础。对几种共振腔、激光器以及锁模技术作了介绍。第三幸介绍了瞬时过程各种测量

方法和理论基础p 其中包括纹彭或条纹照相陆、频闪术、时-空转换、信号转换、相关法等p 以及超短光脉冲

非线性光学的各种测量方法。

第四~七章是读书的精华所在。描述了模同步或锁模的各种方法。各章都以工作机理的叙述开始p 接

着系统地计算起短光陈冲辐射时激光器运转的各种参数p 其中最佳运行条件的确定和可测参致的计算尤为

重要p 结尾都列举了与理论值相比较的典型实验结果。第四章主要介绍了主动锁模技术。第五章为同步

泵捕激光器的工作机理和技术问题〈包括稳态区域解的讨论、阐值、稳定脉冲范围、脉冲参数、从喋声和卫星

脉冲中形成的超短脉冲实验装置、腔倒空、增益)口第六章介绍染料激光器的被动锁模技术J 其中涉及到被

动锁模时对撞脉冲的相干迭加效应、双重锁模等问题。第七章为固体激光器的被动锁模技术y 描述了优质

锁模的标准、增益的减少、对超短脉冲演变过程的实验研究等。

第八章论述了用非线性光学方法和脉冲压缩法进行超短光陈冲频率转换的几种可能性口最后p 第九章

对超报时光谱学典型的测量方法及其应用作了概述口

书后列出了各章的参考文献。只要有普通的实验物理知识p 尤其是光学和原子物理知识就能阅读读

书。只有~ 1.3.2、§生 .2、~ 5.2、~ 6.2 和~ 7.2 中含有较深的理论知识。读完者全可以选择需要而阅读@

(沃新能)




