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合成了 ( ,  ∗ ) ∃% �& 和 ( )  ∗ ) ∀ ∋ , ,

磷光休+∗ 一 01
一

,2 344 .
,

测定了它们在室溢和液奴温度下的荧光

光5尔 基于双层点电荷配位场模型
#

对其荧光光谱进行了理论归属
,

并讨论了基质对希土离子 #伟场效应

的影响等问题
#

关键词) ( 6  ∗ ) 7 8 卜 配位场 光谱解析

(6  ∗ 晶体以一 0 1
一 ,

2门属四方晶系+9 / : ; % % 一川
、,

< = >.
,

是研究希土离子光语性质

的良好基质
,

其 ? 一射线发光及光激励发光性质均已投人应用
〔’.

#

≅  1 ∃6 曾简
一

单报道过

Α , ? ) ∃% ”和 ( , Β ∗ ) ∀ ∋”
一

的发光 �
,

本文将分析其荧光光谱的精细结构
,

并从理论上探

讨基质影响希土离子晶场效应的变化规律
�

 ! , ‘离子的 雌∀ , # ∃一 %&, ∋( ) ∗ # ∃
, && # ∃

,

&+ # ∃, 兰色发射在多种基质中观察到 ∋ ’, �

山于

 ! 升 的激发态比较密集
,

且同一 了位的个别支讲项混合严重
, − . 岛/0& 一1 2 . 3 !/ 。 了祝合己失去

其4瓜格的物理众义
�

对(比
�

5 67 8 . 9 3 :
曾采用中伪;场鹅合方案< =

·

算过  ! , 卜 〔&∃&&离子电子能级
,

砷付给出各语项的高位数
〔,, �

使于配位场士卜算
�

木文对  ! , ’

的理论处理土要以此为依据
,

在多数基质中
� 1 > , ,

离子以
‘? , # ∃≅ ‘;, (∋( 二 Α # ∃, Β # ∃, ∗ # ∃, 棍红色发射为主

� 1 > ”的木

征态构成 ∋ %〕表明
, ‘Χ, 是比较纯的态 ∋ Δ ∗Β Ε ,

,

配位场处理 中采用 Φ 1 鹅合方案比较合

适
。

实 验 部 分
样品合成及光谱测定方法见前文

‘”
�

图 &是 Φ 2 8 /0 Γ 1 > , 于
在液氮温度下的发射光谱

�

%
仇 #
广

’Χ( ∋( 二 Α #∃ ,Β #∃ ,∗ #∃ ,各发射峰群的组分数分别为 +,%
,

Α
,

恰好与相应跃迁终态∋ ‘Χ (,

在 /’
,

微扰场下的劈裂数口相一致
�

据此可以推断
‘? , # ∃ “的发射主要来白于其朵低 1Η 29 Ι 组

份
�

实验 中分别 选 用 ∃%8 3 。, ∋ 电荷迁 移跃 迁 ,
, %ϑ ∗

‘

1 3 > ∋ Κ万。# ∃≅ “
, Γ # ∃,及 ΑΚ Α

�

Α 3 3 、

∋ ‘Χ , #
广

%? , # ∃,作为激发波长
,

在可比较光诺范> 内发射峰位及其劈裂数口是一致的
�

这衷

明 1> , ‘的实测发射均来白于
‘? Λ # Γ 能级

,

激发态之问发生了有效的电子驰豫
�

水文于 &∗ Μ∗年+月 &ϑ 口收到
�
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正正仁仁
图 1

ΔΕΧ
,

浓低派度下 ( 6  Φ Γ) ∃% , &

的发身Η光讲
#

又Ιϑ 二 >/  ; %

8 % 5、, 5 ; ∃沐 Ι ϑ3Α %  3( 6  Ι 一)∃% �& 6 ϑ 15Κ Α 5∋ ; 5ϑ3  只。;

ϑΦ % 郎 36 ϑΑ 3Ι
,

又。 , > / ,; %

乞以 . Λ 臼吃〕 以习
‘>‘Ε −‘Β 石‘, +Μ协.

在 >/  ; % 和 Λ− ∃
#

∃; % 激发下 (垃 01 )∃ % , &

‘Ν , : >

“
Γ几< ) 发射峰的比较+室温.

Ι  % Ο6 3 !, 5 ;  Μ ‘Ν , : >Π ‘ΕΕ, : ) Ι % 5∃ , 5 ;  Μ

( 6 , Φ Γ)Θ% , & Ι ∗ Ι 5ϑΙ ∋ 6 ϑ > /, ; %  ; ∋

Λ− Λ
#

Λ; % 6 ϑ 3   % ϑΙ % 汉 3几ϑΑ 3。

悦悦月护场
>>>

)))

恤恤
>Ρ#图7

∀ ∋ 孙 的发射在 / >>; % 附近有一弧且宽的主峰
,

/ Λ, 一/ − Λ。% 有一组弱的双峰
#

与室温光

谱相比
,

液氮摄度下 /Λ Σ; % 发射峰的相对强度大大减弱 +见图 �.
#

这暗示着 ∀ ∋ , 干
的发射能

级具有特殊结构
#

在一级近似下
, / Τ � : )

支谱项在 Φ#
,

场下不发生劈裂
,

属四重简并态
,

而
>Ο � : > ,

+> ,. ΥΤ , : )
均劈裂为

) , , 。,

两个二重态简并能级
#

在紫外线或阴极射线激发下
,

电子

从基态 + /几: 公 跃迁到
/ Τ , : )

或更高能级激发态 ‘> ,
#

从白旋选律 +△∃ = ,.
,

能级位跪及能

级劈裂数口的对应关系来看
,

将强的主峰 +/ >> #Χ ; % . 指认为
‘Τ , : >

Π
/ΕΕ ) : >

跃迁
,

弱的双峰

指认为+毕
,

+> ,. ΥΤ .
� : >Π / ΕΕ , : >

跃迁是可以接受的
#

至于+ Υ9, 〔> ,. ’Τ ., : >
Π 勺, : )

棍合发射

能级的构成和配位场计算方法下文将
一

专门讨论
#

了1
⋯
∋‘,“∋,““明;Η”“”“。ς
刀, #、1犷1习Μ##‘1子‘肠
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图 � 室温+实线.和液氮泥度。蜓线.下 ( 6  ; 3 )∀ ∋ , 干的发射5玲

ΔΕΧ
#

� 8 % 1∃, 5 ; ∃沐 Ι ϑ3Α %  Μ( 6 , 2 3 )∀ ∋ , & 6 ϑ 3   %

ϑΙ % 9Ι 36 ϑΑ 3。 +30 6 1 15; Ι . 6 ; ∋ 15Κ Α 5∋ ; 5ϑ3  只Ι ;

ϑΙ % 沐 36 ϑΑ 3Ι +∋  ϑϑ ∋ 15; 0 .

图 / ( 6 Β? 晶胞结构及配位场计算中

所选取的坐标系
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粉∃ ϑΙ % Α ∃ Ι ∋ 5; 15Ρ 6 ; ∋ − Ι 1∋
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#
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尸
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∃ % �& 和 ∀ ∋升离子的 Τ ∃ 0 9 0 Δ 微扰能级
痕最的激活剂离子+7 8代[ ,

#

Λ∴ .进人 ( 6  ∗ 基质
,

占据 0’
,

格点位咒
,

具有特殊的九配

位形式 +见图 /.
#

就中心离子感受到的晶场效应而
一

言
,

这九个配休可以分为三种等价类型
)

类型 1

类型 >

/ , 仅
。 ,

Ν
。 ,

巾 。,

%Ο 仅
Ο ,

Π
, ,
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其中。
。= ,

。 ,
Χ ,

“ ,

Ε ⊥,
’ ,

> Σ ,
“ ς。) 一 / Λ

。 ,

Ε � Λ
。 ,

> > Λ
。 ,

� Ε Λ
。 ς。,

,

= ,
。 ,

其佘参数列在表 Ε 中
·

在四角场下
,

配位场微扰哈密顿量为
、#产、#声

Β+>
# 、

少介Μ=

其中
,

比

端端&此以&
玖己沙均

& 2言此十破+己沙均
= 心/ ) : +> _# 十 Ε. 嵘

,

此 , ⎯盖[ 产α

按照 Τ ∃Φ9ΦΔ 模型 “,
#

⎯盏可表为配体有效核电荷 < 犷与键
,匕荷 Κβ 的贡献之和

心 = 又 +
今

4

3 <

< )
‘

一 Π
χ ‘

, 云万. 几
,

硕汇沐。β〕
7 1

’

+�.

+�. 式中
,

+外口是 Τ ∃Φ9ΦΔ模型所定义的键电荷的址位与位置

Ψ
“,

( 3 1

< 二<,’ : 币丁
十

振万〕
’

, ,

护兀
一 : 币万

&

沂不.
’ +/ .

吕留二

其中
,

< 众= Ε⊥
#

Ε叶,
#

“+万‘ Ε.为希土离子的有效核电荷
,

∀ 为 /厂电子数
#

若令 Κβ ” ,# >犷取
配体有效负电荷乌

·

+/ . 式成为经典点电荷 +9 Φ Δ. 模型的相应表达式
#

对 ∃% 升离子
,

取 [ 产α ‘
、

,# ⊥ ⊥� ‘
,

[ 3’α 一 Ε
#

⊥ΧΣ 6), [ 3’α = ⊥
#

, ΣΛ 心 对 ∀ ∋�
‘
离子

#

[ 产α = Ε
#

,, Ε 姑
,

七3’α = > #/, Ε姑
,

[ 产α = Ε> #�Χ − 嘴
# 〔 ” 选 取 ∃% ”的 叭不∋ �& 的

+
>

9,+ >,.
Υ
Τ.

,

八 能级
,

由实测晶场劈裂与相应理论计算位的均方根偏差形成优化过程的 目标

函效
,

采用 自编程序 ‘# , 可得优化的计算参数及相应的配位场劈裂
,

图 Λ, − 是 ( 6  ∗ )

∃% �& 及 ( 6 ∗ ) ∀ ∋ �& 的配位场微扰能级
#

图中左侧同时给出 90 Δ 模型的相应结果
,

以资对

照
#

中间括号内的数据为 ( 6  6 中的希土
#

自
#

由
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)
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’

、
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�
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<
孟 0 1 =沪乙

� ‘
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一
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口
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�

〔 # 乃
,

‘

飞
。

,

工
� 、
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1� 
一

‘ 乡公
�

‘

扣日,
‘一

,
Α

二 ,
一 ∀ 了

�

, ,
�

公

#‘,
)

> ∀ 0 男 2

一 # ‘∀
, 一

王2今
‘

2

‘
·

#
�

,
兰

�

−

蛇
�

− 飞∃ ‘
�

今

, ,
,

‘

内 ∗
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“# 份‘
�

冬
一 ‘二#

�

益
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�

乙; 仁
�

、、〔�

#

�� �

汀

以
�

一

图 .

? ΧΔ
�

.

29 ∋ Ε∃ Φ斑卜/Ε
一二 : (Γ, Η8 体系的配位场

微扰能级/Ι ϑ 一

勺
2 Χ, ≅ 7 ≅ Ι 7 Κ ≅ Κ ;Δ Λ (Ι Μ Κ一∋ ; 2 9 − Ν ∃Ο≅ ∗ 3

江一 Ι  ΓΓ, Η门,Ι ϑ 一 

29 ∋ Ε∃ Π 7 ∗3 /ΕΓΓ 二
: Γ ,Η 门体系的配位场

微忧能级 /Ι ϑ “� Θ

2 ΧΔ 9 ≅ 7 ΡΧ Κ  7 Κ ≅ Κ ;Δ Λ

详一 : (ΓΓ, Η门 ,Ι‘
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应该强调指出
,

∀ ∋� Ψ
离子的+认+> ,. 勿.� : )

能级是一个混合态
#

以 少) ,

砂)
表示主要由

知
� : )
及+>, .勿

, : ) 的贡献构成的电子态
,

根据 δ εφ Α3 ;0 给出的本征矢构成

么, 表示为!
·

协
, : > α 与1+> ,. >Τ � : ) α 的线性组合 +Χ.

,

价、, = γ Γ 之Ο , : > α 土 &+> ,.
>刀 � : > α Ε: 行

砂, 夕仍是 Η 二 � : > 的址子态
#

在 0’η 场下进一步劈裂为 Ι, 与 了两组 ∃ϑ6 3_ 组分

“.
#

可以将

‘

、产
‘、#矛

尸Η�Σ
矛‘、了�、

沙∃
浏 Τ 〔# =

Υ∗ <、 ς 士 +/! − Θ !。, < 对 ς 〕 Ω 行
价、尸 Τ 〔# =

Υ∗ < 扮
,

ς 士 ,/! − Θ !− ∗ ! 、 ,’ ς 〕 Ω 行
沙

�
洲与少

∃山提 Ι’
,

·

场下的不可约表示基矢
,

相应矩阵元为

Ξ 少∃ ! , ,

,ΨΙ 门价
#洲ς Τ

# ‘
八

) )
八

)

宜〔
Ξ ‘

凡 , 、(Ψ Ι门
‘

尸
, < 、 ς 3 Ξ /! − Θ 协

∗ ! 、
·

,Ψ Ι。/! ∋ Θ
‘
Ζ , < 、ς Θ

3 Ξ ,
∗

,

Ω 、
,

一介
Κ门/! − Θ

’Ζ , Ω , ς

钟
,

蒯向
, ,

尸 ς 一

封
Ξ !
。 , 丫 ,蜘

!

月
Ω 丫

》十 ‘

/!−Θ

3 Ξ , ∗ , 、。

 爪门/! − Θ
’Ζ , Ω 丫ς

Ζ ∗ < ∃ ; +Ψ Κ ≅ /! − Θ

/5 Θ

勿介丫 ς Θ ‘

共中
�

括号内的矩阵元有表可查 。气 交又项为
Ξ , ∗, 刻物

/! −Θ
’Ζ ∗ , ‘ ς

一玲
!

。 Τ 丽

Ξ ’尸∗ Ω 训,5Ι ≅/! −Θ 场
, Ω 丫 ς

一端 /[ Θ

/[ Θ式中
�

玲Τ 9

端
,

2 9 − Ν Φ ϑ

∴ 5 Ω .
’

。升与

�

根据此式计算的能级示于图 Σ�
�

2 9 ∋ Ε∃ Π 7 ∗3 荧光光谱的配位场解析
Οϑ ∗3 与 Π 7∗

3
离子属于奇数电子离子

,

各光谱支项在 心场下均劈裂为 了与 砂二重态能

级
,

不存在禁阻跃迁
�

图 5
�

[ 给出 2 9 ∋ Ι ∃ Ο ϑ ∗3 和 29 − Η ;∃ Π 7 ∗3 发射光谱的理论归属
�

容易

看出
,

实测位与计算结果较好吻合
�

例如对
‘

2 9 ∋ Ι ∃ Φ ϑ ∗3 和 2 9 − Η ; ∃Ο ϑ ∗3
,

一

这种归属的均方

根偏差分别为 !! �Σ 及 !] �5 Ι ≅ 刁
�

应该说
,

在简单模型的基础上给出的结果是令人满意的
�

. − ∗ ‘
的 勺

, Ω ∃
支谱项的两个 . 19 ;⊥ 组分 口丫与_’Κ 湘距大于

] 5Ι ϑ
一, ,

故在液氮祖度下只观察

到 _ 、
,

的发射
,

相应 “
, Ω
广

‘
((, /∀ Τ . Ω !� , Ω !, , Ω !Θ 发射的峰位数正好与‘场 在 ⎯

,

场下的

毋裂数目相一致
�

Π 7 升离子的 Β .! Α Β .5≅ ϑ 发射主要米 白于 / 认仁。Θ<Ζ Θ ∗ Ω ∃
能级的较高组分

6’砂
,

故在液氮汲度下该组峰相对强度大大减弱
� Γ

几。砰 Ω 旧 入“# �

八�

图 5 2 9 ∋ : ( ∃Οϑ ∗3 ,α
, <

广 勿认万, . Ω !
,

, Ω ! ,] Ω ! Θ

发射的理论归属

人� , β �

Ω� � 入Ι�  �   �
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