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錯イオyの二色性について次のような実験(1)があるO 〔co(en)2⊂哲2〕+め
･･cl-Co r CE軸を近似的にZ軸にとることが出来て､ その轟にそった偏光に対

しては 16000cm~1附近で著 しい吸収が競刺され､その劫に垂直な平面内の偏

光に対 しては 22000cm~1,16000cm~1附近に吸収が観測された｡以上の事

実は錯イオンのelectrOnic な性質からだけでは説明することは出来ないが

centralionとまわ bの ion の振動を考慮することにより説明出来るt2)

ここでは特にD4b の対称性を持つ禽イオンたおいて一般にd一電子 1個か

ら9億の場合の二色性の可能性について議論するO 但 し二色性とい う言葉は軸

にそった偏光とその軸に垂直な平面内の偏光とに対する吸収スペク トルが異な

ることを意味する｡

§2 琶1ectronicStateにつVlて

Cenもralionがまず Ohの対称性をもった結晶場の影響 をうけて､次にZ

軸方向に伸びあるいはちじんでD4bに対称性が低下 した結晶場の影響を受ける

と考える. 結晶場の強さによってh (つかの近似法かあるが､ここではOhの

対称性を持つ結晶場にをhて 10Dqが電子閏相互作用に'比戟 して十分大きいこ

とを仮達 し､さらに d4-d7では low spinを仮定 して Sもrongfieldの近

似を使 う｡以上の方法でエネルギー準位の対称性を求めた結果をまとめれば次

のようになる.但 しエネルギ ー準位は定量的な尺度になっていないLo 叉議論に

必要なところだけを書いた.

-56-



鉄族鎗イオy

2五g ′.

2T25
/-- ~一く

Oh D4h

lal〕

担3]

4Tlg/′/- 4A2g
一一一一一一･一･く

＼- 4E3
(も2ダ)(e夢)

4T2ダ /′/二 二二4軸/′
ヽヽ

､＼- 4BZg

(七2g)3 4A29

●
Ob i)4也

ld勾
3Tlg
′

~~~ --くiコ

3I-l12

′/- 3A2夢′

､･-叶 3Eg

3玉:5
V′L 一二JT＼

2B2g (七25日 e5) ＼＼､- 3B29

9,/

2軸 (七25)2 聖 了r＼＼

Ob D4b

担4〕

-57-

3T2g

3Tig′..
(七29)4-------t

伐l D4h

¢
♂

α
♂

FQ"

鞄

FdC3b

鶴

3

3

3

3

¢
ぴ
βJv

t

I

A

B

3

3



飯 田 武

ldS]

1-i:;癌 ..
2A'15

~̀一一ペ ーM 2B19

2A2グ 2Blg

ー～ 2B12グ

2Tlグ//- 2A25..一･･･････→■一一一一■一･-.･一･一Jl

2重;ダ

2T25 //- 2玉;5//

Oh
･叫 2B25
D4b

2五g

タ
レ

¢
ぴ

2

才
〃

2

B

E

B

2

2

2

(も25,5(eg,壁 -- 2Eg＼

､＼･仰 2A2グ

2Tlダ///- 2鞄
-- -(

(も25)5teg)

山 2A15
2E3 /′//
_._..′＼ヽヽ＼

ob D4b
2Bl,iZ
-58-

ldGj lT2g ,/I

(七25)5(e5)

- lB25

.- - 1A29

1Tlグ ′//
- .-I＼＼＼

＼＼- 1Eg

lAlg

(七空が 一三.

Ob D4b

3Tlg///
･===-=--≡≡(

ld8]

3E3

＼､- 3A2才

(七25)5(eg)2

-3T29 /′/- 3B29/
._.ー ~＼＼

＼＼､仙 3Eダ

(七2g)6'egn)㌍ 空 ---一一- 3E19

0b D4h

(d9)

(t2g)5(egj4% /ノ,… ZEg＼＼

＼､､仙 -2B2g

(i2g)6恒産 竪 /′
/
i- 2A1才

＼-- 2早lg

Oh D4b

∫



-

鉄犠鎗 イオンノ

毒3.振動 モ - ド の 対 称 性

3･能卜Siも e の d 方 向 の 変 位を u31 とすれば振動に関す る永年方程式 は下の
様にをる｡

ト0 2 8 a d qj･3･t･ノ酵 1-0

Aを対角化するユニタ リ-変換をUとすれば a･Bに属するnomalmod-eは

Es- IUs･･ja uJq (a- 1･2･･-･3n)
3.a

であるO従ってfu封 を basisとした mOlecuエar groupの表現を簡約
する事によって nor皿almod.eの属する既約表現を求める事が出来 る.そして

その中から genuinevibration_だけをとりだす｡以上cj方法で D4h-

molecuユargroupに関するnormalnodeの対称性を求めれば

2Alg,Blタ,B2伊,丑5.2A2u' 3Eu,32u

と怒る｡

§4.按 択 則

ーelectricvectorのZ方向の成分､ 匪 30 平面内の成分は各々 D4hの

群では A2u.,Euの既約表現に属する｡従って∵次の遷移舷蔑止され る?

2

ZT;･ITS

<repeI
T■

lP;手等> くr;ITLl芸W,a(軒EstZ?eJ等>
冴J- 冴

但し Ⅹp は electricvec七orの成分で .㌘云(I)Jl･Es-は電子 と分子振動 と
の相互作用であるO

遷移確率がゼロでをいためには中間状態が ungerad息でをけ･*ばならをい｡

従って中間状態としては上の 4P状態か ら出て来る十状態が取 り入れ られをけれ

ばをらをいから野 一 団 は十分大きを値にそるはずである｡ 従つ七plac忠誠

近似 ュ) が使えるから壊択刺を考えるべき行列要素は

-59-



飯田 武,

EJJ一式.S
E<Il'eは β･wB(r)lT昌><I"VlfBZTvQ>rr

であ.る｡ト但し E〝-E′はエネルギー差の平均値を意味する｡

故にTeQx p? 長'I-e b一中に 釜3で求めた nOr-1modeの既約表現の-ど
れかが含まれていれば5Feo.からrJeへの遷移が許されることにをりるOこの撰
択別をまとめれば次の様にをるQをお sPin許●容遷移だけを許したO表の中で<L

Aは AlユO-&edFは巌'ibiddenを意味するO

stategrO血dstate Vecもor

肇5 -2; A A A

誓軍孝 Zi lA F F
_'･_竪◆~
. し･-i

義

3A25 3軸 -3B29

3瓦5l. 2; I_A A .A(I,カ十 A A- A_

3A25 7, 乞 A､ A~ A
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芦5.Pis.cussions,andConclusions

d王.d2,那 ,d5,d7,d9'QCおいては grOundstateとして二つの可

能性が考えられるが OhからD4hへ対称性が低下する時の二つの方法に対し

てどちらかをえらぷ事が出来るO即ち結晶場を点電荷で近似して各状態の電子

雲を考える事把よりどちらが低いかを決定するD

その結果を軸方向に縮んで D4h把をる場合酎 ま2B25(dl), 3軸 (d2),

3A2g(d4) ,2軸 (dS),2Blグ(d7),2Alダ(d9)又伸びて D4hにをる場合に

･は 2玉:Ga担1),3A2才(d2). 3Eダ(d4),2B2ダ(dS),2Alg(d7), 231グ担9),
が ground stateにをる｡

この賂菜 と蜜択則とから前者では dl,d4 が 後者では d5 が､ また d3,

d6,d7, が は何れの場合においても 蓋1で述べた意味での二色性を示す可

能性があり､ d2 ほどちらの場合にも二色性を示す可能性は貴いと考点られる｡

以上により二色性の実験の可能性に対する極i大ぎつばを oo皿皿en七を与え

る事が出来たと思うq Lかしこの COmmenもをより正確にするために吸収強度

の比､吸収スペク トルの温度依存性等について考えをければをら貴いOそのた

めもし実験デ-クー等について勧一報下されば幸いである｡

終りにいろいろ御指導下さった渡辺宏先生に感謝致します｡
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