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PrP5Û14 晶体中 Pr3 + 离子的f-d
辐射跃迁

张思远
(中国科学院长春应用化学研究所〉

提要

东艾讨论了计算稀土离子 4fN-l日子N 辐射跃迁几率的一般方?去，提出了这类跃迁的亲态措捧定则.

并在马群对称下p 具体计算了肘+离子在PrPGO:t，晶体中的f-à 辐射跃迁几率3 结果指出稀土离子的

f-à 跃迁几率比f-f 跃迁几率大得多.

关键词:跃迁几率;泡利排斥原理。

号 i

稀土离子的 4fN- 15d-fN 组态跃迁属于宇称允许跃迁，跃迁几率大3 发光强。当离子处

于晶体中时p 由于周围环境的品场对外层 d 电子作用大，使其不仅劈裂宽且成带状，同时因

为电子云扩大效应的原因还产生大幅度的红移，至使在近紫外和可见区可以观察到某些二

价或三价稀土离子的这类辐射跃迁发光。它们具有友光强、寿命短和光谱带宽等特点，所

以，引起了人们研究和利用的兴趣[1-剑。特别是固体可调谐激光器问世以来J 二价稀土离子

的 f-d 跃迁更受到重视，含二价稀土离子的晶体已经成为固体可调谐激光材料的重要一类。

但是，到目前为止对这类跃迁的理论研究尚少气远不如fN 组态内的跃迁研究得成熟和广

1乏。

从大量的实验结果知道，晶场作用可以将 d 电子能级分劈为1.0' c.皿-1 数量级，再加上

静电作用、自旋-轨道作用和对f 电子的晶场作用，使能级密集，形成了以 d 电子能级分裂为

主的能带，光谱上观察到的跃迁，就是这些带和fN 组态各谱项之间的跃迁J 研究它们的辐射

跃迁儿率不仅具有理论意义也为应用提供某些基本数据。本文提出了计算这种辐射跃迁的

一般方法，并具体计算了 Pr3+离子在 PrP:;Ol' 晶体中 4f-5d 辐射跃迁几率。

二、稀土离子在晶体中的f-d 跃迁

根据各类相互作用的数量级知道吧 JN-1 组态内电于的相互作用大于f 电子和日电

子的相互作用p 所以 ，fN-15d 组态的状态可以近似看作为 fN-l 组态的状态和"电子的状态

稿合而戚。通常对最低激发态感兴趣p 故 fN-1 组态的状态常取为基态。 d 电子的状态可根

据它所处的局部点群对称性 Gr 找出完全分类状态的群链，如 O2=> Gø二Gr二G"， Oa 为三维
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旋转群3 叽 F 和 g 分别为点群 GGJ Gl' 和 GfJ 的不可约表示2 这样，可用符号 iZãaTy> 表示 d
电子轨道部分的态矢量，而 4f-'V -l日组态的波函数可写为

1 fN-la1S1L1J1Ml ) la，aTy， 护。
I ~ 1 飞

=11N飞S山J1M!)吝 <Zã'mã IlãaFV) [ZãmdJ 言 moo(1)

式中 S、 L 和 J 分别为自旋、轨道和总角动量量子数、 M 为磁量子数， α 为其他量于数，为

简化计算) 1N 组态的状态波函数可变换为

11Nα'S'L'J'M'> 

= ~ <L' ML'S' Ms, l J' M'> 1 L' ML,) 8' Ms') 

= ~ <L' };IL'S' jýIs, IJ' M'><fN- 1L" ML"Zrmtl 王山沙

<fN-川叫1咀S"呗Ms川11勺，匀3 专←扫刑叫; I问S叫11尸扑川叮叮F→-lL'咀叮L'咀

=~<φL' ，1~fL'S' M叽'MB，肌凡B' jJ卫ν灿'><1扣川叫叮1咀叮L"ML"Zt机何州，岛机帆鸟阳帆问刑叫时f川|问L卫观辄灿L'θ圳呻r夕兴〉\均(f俨S叽Hι÷ 饥叫~ I 

<1尸川-1川"LγM"川厅叮11尸却川叫叮-→飞-lL'咀叮L'叽，，8"MSII俨ω，> 11N-la'凹，J" M"> Il,m,) l 护。。 ο 

设
/ "JJ' _1 N T -r .... 1 of I 8俨盯川2=\1尸N-飞&乌ωJ1M1J 切r'Y.言叫 jrOàlfNα'S'L' J' lrl') 

= ~ <L' j-f v8' M 8, 1 J' M'><fN-毡" M L"Zrmf 1 L' M L' > 
/可 l \

x\fN叮"MB俨"专饥叫~ i何ß']fψ叭<fN-1a'γL"J'

>x<φla?切7η旧川Z切叫d叫I?'伊O~I问lt饥t><lamd l la α:F1J/纱

× δ(α2α勺0(8， S勺8(L3L'F〉 δ (J， J")o (M, M勺o(叫mDo (3) 
其中

例叫Ilt'mt> = -J; <2mdllq加州州ρ。 (4) 

按着辐射跃迁几率的公式有
Ar=~4;n;4e.2χσSSo (5) 

3h[T] 口

其中 x==on(仿2+2)2/9 为折射因子、 n 为折射率， σ 为动态和末态的能级差(cm-1) J [r] 为

不可约表示 r 的维数。由计算式的推导中可以看出，这类跃迁只有 4fN-15d 和 fN 组态的

状态的亲态 11N-1αSι1M) 相同的情况下才能发生跃迁p 这种关系我们称其为亲态选择定

则，就是说 d 电子和 11N-1αSLJM> 辑合成的激发态只能向 f 电子状态和 IfN-1aSLJM> 藕

合成的1N 组态的状态跃迂3 同时还必须注意 Ilrmf> 和 11N-1L" M"> 祸合时属于相同壳层

状态鹊合p 要遵从泡利原理。

三、 Pr3+ 离子在 PrP50且晶体中 f-d 跃迂

Pr3+ 离子在晶体中的 f-d 跃迁报道很少3 只见过 PrS+ 在 YsAltíÛ12 晶体中的文章[61 我

们最近在实验中友现了 Pr3+在五磷酸盐晶体中的 f-d 跃迁，荧光发射峰在 312n皿和 333
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Fig. 1 Spectra of Pr3+ ions in PrPcsÛl4. crystals 
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nm，激发光谱的峰值是 238nm 和 298 nm，见图 10 下面我们利用上面给出的方法对

PrPC;Û14 晶体具体计算j-d 跃迁几率。

Pr3+ 离子在 PrPðOl40 晶体中的局部对称性近似为 020， 我们可以选用群链， 03=>0囚。3
C2IJ 二-:J O'J 来完全分类状态，这样 d 电子的轨道波函数可写为m

12A1Å 1A') = 12 0) J 

i 山l.A'均今>=去(1川2门叫2纱川>+1叫 , 

!阳2扭E凶ω以A") => 去(1川2川叫2珍护川〉忏川-斗12-2叫))川，仆} 

|阳矶叩叫B1A叶A

!阳2妞Eω")=兰去言 (/2川1)川)+咐l阳2妇均叫一4吟1)ω〉》)o j 

(6) 

Pra+ 为 j2 组态，跃迁应为 4f5d-~户， f 组态的状态为 fJF7/fJJ fJF5/2， 两态相差 2000 cm-1 左
右，在室温下，热反转效应不能将电子激发到 2Fr./21 故只计算 d 电子和基态 2F71盟的稿

合态就可以了。另外，从光谱图上很难分辨能级的精细结构，因此，我们考虑 lZdary，

去叫(叫) )-3H4 的辐射跃迁几率，注意〈时中的辑合系数 <fN-川叫1咀L飞
由于妥遵从泡利原理，这样我们首先计算了 SH 态的搞合系数

13 H 5> = 13 3> 13 2), 
/'3H4) = )3 3)13 1>, 
13H3)=0.5773j3 2)13 1)+0.816513 3>13 0), 
/3H2)=0.8165/3 2>/3 0>十0.5773j3 8>/8-1), 
13H1)=0 .488/3 1) 13 0) 十0.345/3 3)/3-2> -rÛ.8018r3 2)13-1>, 
1 3Ho> ""， 0.7715131>1 ι1)十0.617213 2)1 3--2>+0.154313 3)13-，纱，
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/3H-1)=0 .48818 0> /3-1)+0.8018 J 8 1) /8-2)+0.84岳阳 2) j 3-3>, 
1

3H-2) =0.816518 0) 13-2)+0.577313 1) 13-吟，

f 3H-3) =0.5773 I 3-1) 13-2)+0.816513 0) 13-3), 
[3H-4)= 13-1) 1ι号，

1

3H-5) = 13-2)13-3)。

利用 (3)式，计算了 d 电子各状态和 !JF7/2 的藕合态到 3H4， 态的电偶极跃迁的矩阵元平方

S 值3 计算中取 <dl~lf)=0.9 原子单位2气具体结果列于表 10 利用 (5)式和表 1，计算了
2aTy(!JF 7/2) Jlj 8 H矗态的辐射跃迁几率

A(E2Å 1 ) =7.73 X 10-8χσ3 

A(E2A 2 ) =9.19 X 10-8xσ3 

A(E1B1 ) =15.36x10-8Xσ3， ~ (7) 

A. (E1B 2) =20 .44 X 10-8χσ3 

A(A1A1 ) = 17.72 X 10-8xσ3 

根据图 1 和上面的计算结果和群论知识p 我们

给出下面的位形坐标圈并指派了能级，见图 20

荧光光谱中两个峰值分别在 312nm 和 333

nm，它们的能级差为 20210m飞光谱实验上

测得 3Hfí 和 3H4 的能级差为 2049om-1C9J，两
者符合很好p 因此，我们的指派是合理的。我们 Fjg. 2 Confignrational coordinate diagram 

将折射率(约仿=1.6)和 σ 的值代入 (7)式，就可得到具体的数量级 A(E1B1) =1.87 X 101 

sec-\ A(E1B 2) = 2 .49 X 107 sec-t, Å(A1Å1 ) .... 2 .16 X 107 seo-l。这个结果说明J Pr3+ 离子

的 f-d 跃迁几率比I-f 跃迁几率大得多口OJ 并且是宽带发射，这个特点是值得注意的。

Table 1 Matrix element square 8 values of electric dipolar 

transition ! 2αry(2F，rt'J)→ 1 3H4M) (10-20) 

M 
αry 4 3 2 1 。 -1 

E 2A.1A' 38.42 0 .41 7.33 0.14 0.55 3.18 
E 2A.2A" 38. 是2 0.73 27.33 0.14 0.55 3.18 
E 1B1A' 128.96 5.9生 43.95 7.33 4.15 1. 94 

E 1B2A." 182.86 47.68 9.54 0.83 28.33 1.94 

.thA1Å' 81.55 71 咿 60 39.53 。 .83 岳4.92 6.50 
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The f-d radiative transition probability of 

P r3+ in PrPs014 crystal8 

ZHANG SIYUAN 

(Ohangchtm 1创伽te 0/ A1ψUeàOhe侧st.俨旦 ， Acade饥ia Sini ca) 

(Receivad 9 D出咀阳 1986; ravi时 16 Februa.ry 1987) 

Abstract 

7 替

In 也，his paper，也e oaloulation method of 4fN-15d-fN radiative 怡ansi古ion probabi

li古Y is disoussed，古he paren古age seloo古rive rule is proposed, and 古he f -d radia古ive

古ransition probabili古ies of Prs+ in PrP:\O:/.4 σrys切ls are oa1oula古ed. The results show 

也ha.在 thef-d 加anSition proba.bili古y of rare ea时h 坦 muoh larger 古hanf-f 世ansition.

Key Words: 古ransition probability; Pauli's exclusion prinoiple. 


