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摘要 在室温下测量了 Gd° Br:Eu的常压和高压荧光谱 ,光谱范围在13000~21500cmˉ 〗

之间,压力至12G Pa。 由光谱数据得到了Eu$+晶场能级随压力的变化曲线。?PO¨能级随压力的

变化规律比较复杂 ,而
6DO~2各
能级均随压力的升高几乎线性地降低。在基态谱项

7尸
的硅9个状

态上进行了晶场拟合计算 ,所得常压下的5个非零晶场参数分别为 :B号 =— 112犭.OcmⅡ ,B吝=
-9Gg.6cmˉ l,B营 =827.9cm^l,B:=8Bg.6cm-l,B:=3zz.OcmⅡ 。高压下的计算结果表明 ,
B杏、B8这两个晶场参数随压力的增加而增大 ,B:随压力的增加而减小,而 B号、B扌随压力的变化

有些起伏。晶场强度在8CPa以下随压力增加而减小,其后开始变强。

关键词 高压 荧光谱 晶场能级 晶场参数
中图法分类号 o73硅 .3

l引 言

将三价镧系离子掺杂在特定的化合物中可形成分立发光中心。通过对其荧光谱的测

量和研究 ,一方面可了解镧系离子本身的物理属性 ,另一方面可认识固体中周围环境对它

的作用。镧系离子掺进固体后 ,其能级将劈裂和移动成所谓的晶场能级 6tark能级 )。晶
场能级的数目由镧系离子在固体中所在位置的对称性决定 ,可以用群论方法精确地计算

出。但定量理解晶场能级的大小还存在许多问题 ,决定晶场劈裂的各种机理尚未完全清

楚。至今还只有参数拟合法能得到和实验值相符的计算能级。在这种方法中 ,晶场哈密顿

量的角度部分可以精确地计算 ,而径向部分作为拟合参数由实验结果决定。

拟合计算得到的晶场参数包含了决定晶场劈裂的各种因素 ,但正因为如此 ,其物理内

容是不太明确的。还需研究晶场参数和晶格常数及晶体结构的关系 ,这方面已取得了一定

的成果E1彐。其研究方法有两种。一种是将某种镧系离子掺在同晶型化合物 (同构异素体 )

中,考察晶场参数的变化。同构异素体的对称性相同,所不同的只是晶格常数 ,从而可以找

到晶场参数与晶格常数两者之间的一定关系。另一种方法是采用高压手段。通过加压可以

连续改变晶格常数 ,从而可以直接研究晶场作用对晶体结构的依赖关系,比上一种方法更

方便。50年代初到60年代初 ,Paet⒛ 1d【刽、He11wegeE3彐 、DriCkamerE犭彐首先将高压技术应用到

固体发光领域。池元斌、王立中、刘慎薪80年代中期首先把高压技术引进稀土荧光谱的研

究并取得了很多成绩卜"]。

1995年 5月 3日 收到原槁 ,同年 11月 27日 收到修改稿。
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J。 Ho1saE:]等研究了掺杂在镧系卤氧化物 GdOBr中作为分立发光中心的 Eu3+的常

压荧光谱 ,利用光谱得到了 Eu3+的晶场能级 ,并计算出晶场参数。本文将测量 GdOBr:

Eu艹 室温下的常压和高压荧光谱 ,以求得 Eu3+不同压力下的晶场能级 ,进而求得晶场参

数随压力的变化情况。

2实 验

实验所用的样品为 GdOBr:Eu多 晶粉末,Eu的含量为 4%(摩尔比)。 Eu3+在其中具

有σ桫点群对称性 E:〕。

高压装置为 Ma。JeⅡ 型金刚石对顶砧压机(DAc)。 垫片采用 T301不锈钢 ,用 4:1

甲乙醇作为传压介质 ,用红宝石粉末作为压标物质。实验时 ,样品粉末、红宝石粉末及传压

介质混合密封在垫片的小孔 (压腔)中 ,孔的直径约为 0.2mm。 激发光源采用Ar离子激光

器 ,选用了 457.gnm激光线为激发光 ,激光输出功率为 60Mw。 检测系统为 sPEx-1403

拉曼光谱仪。压力加至 12GPa,每隔约 1GPa测 量一次荧光谱。扫描区间为 13000~

21500cmˉ ,覆盖了发光中心 Eu:+由
5D谱
项的熊级向

zF谱
项各能级跃迁的所有谱线。

图 1是常压下测到的GdOBr:Eu的 荧光谱。由于在相同实验条件下不同谱峰的强度

相差很大,所以我们将全谱图分为五段绘出,以使一些很弱的谱线(如 13400~13000cmˉ
l

之间的谱线)也能被较清楚地表示出来。图 1没有绘出 14000~13400cm1一段的情况,是

因为在这一区间没有谱线。
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图 1 GdOBr:Eu的 常压荧光谱

Fig。 1 The ⅡuorescenCe spectrum° f GdOBr:Eu at ambient pressure
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图 1 (续 )

Fig.1  (C°ntinued冫

Frequency/(cm-】 )

图 l屮精确。f辨 的 i占线亻J13条 ,绝人部分谱线由电偶极跃迁产生 ,少数谱线由磁偶
极跃迁产生。受压后所有谱线强度降低 ,压力至 12GPa,可测谱线只剩 25条 ,其余的谱线
因强度太弱已不可分辨。图 2示出了部分谱线随压力的变化情况。

I7050 16650 15400

Frequency/Ccmˉ )

图 2 GdOBr:Eu的 部分谱线随压力的变化 (5.2GPa后的谱图为扫描两次所得 )
Fig。 2 Variations of some spectra11ines versus pressure for GdOBr:Eu(spectrum pictures

aFter5,2GPa were obtained by sCaning tw° times)

常压下的谱峰位置如表 1所示。加压后 ,绝大部分谱线随压力增加雨红移 ,也有少部

分谱线随压力增加先蓝移后红移。

J。 Ho1sa等 [:]已正确标定了这些谱线 ,将它们归结为 Eu3+or6组态5DO~2能级到t尸°~5

能级的跃迁。所以表 1中跃迁的始末态我们直接采用了他们的结果。

由谱峰位置求得的常压下的晶场能级列在表 2中 ,共 26个。利用不同压力点的谱峰

位置得到的高压下的晶场能级示在图 3中。从图中看出,晶场引起的能级劈裂是较大的 ,
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有些能级劈裂大小和能级本身大小同一个数量级 ,这说明 Eu3+在 GdoBr中 受到的晶场

是 较强的。由于荧光的压致猝灭 ,8GPa后
7F5(刀 2)和 zF2(B″

)已 不能确定 ,这样 ,直至

12GPa能确定的晶场能级有 24个。从图中还可看出,压力对能级的影响非常明显。
5D氵

CJ=0~2)能级近线性地随压力下降 ,而 7尸 0~5的晶场能级随压力的变化比较复杂。此外 ,

自由离子能级的劈裂大小在高压下有所减小 ,在图上表现为高压下的晶场能级间隔较小。

表 1 观测到的 GdOBr:Eu常压下的荧光谱线
TabIe1 0b臼 erved￡luorescence Ⅱnes o￡ GdOBr:Eu at ambient pressure

报高
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表 2 常压下 GdOBr:Eu的晶场能级
Table2 stark IeveIs for GdOBr:Eu at ambient pressure
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图 3 GdOBr:Eu的 5DO~2、 ?FO~5各晶场能级对压力的依赖关系

Fig。 8 The pressure dependenCo of tho stark Ieve1so￡ 6D°~',7尸°~5for Gd0Br:Eu

8 拟合计算的理论和方法

自由 Eu3+有 6个 灯 电子 ,构成 0r6组态。晶体中的Eu3+由于受到晶场作用 ,能级将

发生变化 ,其结果使自由 Eu3+的能级产生移动和不太大的劈裂 (劈裂后的能级通常称为

晶场能级或 stark能级 )。 由于组态内所有能级的移动大小相同,所以对谱线位置没有影

响,在计算中可不考虑。能级的劈裂数目可用群论方法求出。在σ饣'点群
对称环境下 J=0

~6的 自由离子能级劈裂数 目和对称性标志 (用 σ‘'点群的不可约表示来表征)如表 3所

示。劈裂的大小需由微扰计算得到。

Eus+在 GdOBr中的哈密顿量可写为

5D【 5Do

7F,

ff=Hf十 Jr c
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表 8 c。v点群对称下晶场能级数目及对称性标志
Ta、【e3  The number o△ d symmetry1nb1es o￡

st臼 rk Ieˇ eIs for C。r site s冫mmetry

式中:Ir f为 自由Eu3+的 哈密顿量 ;Hc为晶

场哈密顿量。由于外层 ss和 sP轨道的屏

蔽 ,晶场作用Ⅱc可视为对〃f的微扰。

晶体场理论假定晶场作用是静电作用 ,

这时晶场哈密顿量可写成以下展开式 Eθ彐

fr。 =)E::(σ ;)⋯ 2)

对讠的求和遍及组态内所有电子 ,展开式中

对乃,g从 0到无穷大求和。对于稀土离子 ,乃

=0,2,4,6;g=一乃,⋯ ,乃。式中B:称为晶场

参量,和周围离子的排列情况及中心离子与

(3)

o Ⅱl
1  Ⅱ2+刀

2 Ⅱ!+BI+B2+刀
3 彳2+Bl+B2+2刀
4  2Ⅱ !+彳 2+Blˉ←B2ˉ+2刀

5  彳I+2爿 2+Bl+B2+8刀
6  2Ⅱ 〗+^2+2B〗 +2B2+8刀

symmetry Nun∩ ber of
energy Ieˇ els

1

2

硅

5

7

8

10

它们的距离有关。σ∶是张量算符,通过下式和球谐函数对应

σ:=匚 4π /(2品 +D彐 l/2y:

运用群论知识并考虑波函数的宇称 ,对于σ4'点群 ,只有 6个非零晶场参量 :B8,B号 ,
B杏 ,B扌 ,B8,B:,而 B8的作用是使组态的所有能级产生一共同的移动 ,对能级的劈裂没有

影响。这样 ,描述 Eu3+在 GdOBr中所受到的晶场作用的哈密顿量最终可写为
〃 。 =B:σ :+B志 ε 杏 +B扌 (σ 生 亻 +σ 扌)+B:σ 8+B:(σ ⒉ 饣 +σ :) (4)

微扰计算是在∵定的基函数上进行的。自由Eu3+4r6组态由α、s、乃、J、 Jz标志的量

子态共有 3003个。采用如此之多的基函数是不可能也是不必要的 ,一般在基谱项
7尸
的 49

个状态中进行计算就能得到满意的结果。这有两个理由,(1)基谱项
7尸
和激发态谱项相隔

很远 (7尸 6和
5DO的
能级间隔超过一万波数 )ElO彐 ;(2)晶场哈密顿量只能引起具有相同自旋

量子数 s的能级混合 ,而 Eu3+仃 6组态内只有基谱项7F是七重态。此外 ,很多的计算工作
也表明这种基函数的选择是合理的。

必须指出,稀土离子大的旋轨相互作用使得实际的态偏离 Russe1saunders耦 合 ,而

是所谓的中间耦合波函数 ,所以
zF谱
项的波函数中包含五重态和三重态的一些成份 ,反

之亦然。可以预见 ,计算中采用中间耦合波函数 ,会使结果更好。本文计算中的犭9个中间

耦合波函数采用了 G.ofe1t【
10彐

的结果。

计算中 5个晶场参数作为可调参数 ,由实验能级确定。此外 ,因为没有准确的自由离

子能级 ,除
7FO作
为能量零点外 ,zP谱项的其余 6个 自由离子能级 (7`l~6)也作为可调参

数 (文献中一般称为中间参数 )。

4 压力对晶场参数的影响

4.1 计算结果

计算中晶场参数和中间参数以任意值为初值 ,程序自行调节这些参数的大小 ,使计算

能级和实验能级趋于一致。最终使计算能级和实验能级完全符合的晶场参数就是所要求

得的实验晶场参数。实际上计算能级和实验能级是不可能完全一样的 ,这与实验误差和计

算精度有关 ,也和理论模型有关。一般认为 ,如果稀土离子晶场拟合计算的均方误差只有

艹个波数 ,那么计算是成功的 ,即拟合计算的物理思想和物理模型是基本正确的 ,所得到
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的晶场参数也是可信的。

本文间隔约 2GPa进行一次拟合计算。不同压力下使计算能级和实验能级符合得最
好的晶场参数列在表 犭中 ,表中还列出了相应压力下的晶场强度 s和计算结果的均方误
差 σ。表中第 2行是文献 E8彐的结果。

表‘ 不同压力点的晶场参数
T⒏ble4  Cry心 taI￡℃Id parameters uⅡ der dⅡ￡erent pressureg

p/(G Pa) B号 /(cm-!)B杏 /(cm-I)B:/(cm^l)B8/Ccm^i)B氵 /(cm-!) σ/(cm-!) Js/(cm^I)

o

o

1.7

3.7

5.7

7.9

10.o

12,o

440

亻44.o

犭81.9

483.3

430.1

427.2

431。 o

435.4

ˉ̄ 1098     -ˉ 978      825       884       885        4

ˉ̄ 1124.0   -ˉ 969.6    827,9     889.6     337。 0      6.1

-1080.9  -ˉ 906.6    812,5     947,4     350.7      6.1
ˉ̄ 1055.9   -ˉ 825。 姓    853,2     1072.2    304.8      5.7

-1013.6  -ˉ 786.5    864,2    1150.0    292.7      5.8
ˉ̄ 949.8   -ˉ 771.0    886.0     1228.8    270.4      3.8

ˉ̄ 977,7   -ˉ 685.6    895.0    1291.7    222.8      4.8

-1009.2   -ˉ 660.8    895,0     1304.1    221.8      8.8

表 5给出了常压下的计算能级和实验能级 ,两者符合得非常好。从表 4可知 ,所有压

力点下计算的均方误差都只有几个波数。这说明直至 12GPa得到的晶场参数都很好地表

征了 Eu3+周 围的晶体场 。

表 5 cdOBr:Eu常压下的晶场能级计奔值和实验值
Tab1e5  CaIcuIated a"d obserˇ ed va1ues o￡ gtark Ⅱeve【 g￡or CdOBr:Eu at ambient9regsure

stark leveIs

/Gm^!〉

Exp1

/(cm^〗 )

CaIC。

/(cm^!)

stark IeveIs

/Ccm^l) /Gm^l)
3019

3061

3720

8895

4014

17283

I89犭 6

19006

21硅 05

21420

21471

21犭 8姓

CalC.

/(cm^l)

301θ

3061

3720

8895

401近

7尸
1(刀 )

?尸
2(刀 )

?尸
2(B’ )

7尸
2(Ⅱ !)

7F2(B′
)

7卩
:(彳 2)

7P3(刀 l)

7卩
3(z·
。2〉

7F:(B′ 冫
?卩
彳(彳 l)

?卩
犭(刀
1)

7F4(彳
子〉

211

465

975

θ91

1128

1302

1853

189厶

1965

2070

2667

2890

2θ犭7

205

469

968

997

1126

1311

1858

1898

1960

2065

2669

2888

2949

7F.(E2)

?尸
犭(B′ )
?F5(刀 I〉

7F5(刀 2)

7Fs(犭
l)

6DO(彳
l)

6Dl(彳
2)

sD1(刀
)

5D2(B')

6D2(Ⅱ
I)

5D2(刀
)

sD2(B°
)

4· 2 讨 论
4.2.1 与文献E8彐计算结果的比较

常压下我们的计算和 J.Ho1sa等人的计算结果已附在表 4中。从表中看出,除 12GPa

的结果外 ,我们计算的均方误差只比 J。 Holsa等 人计算的结果略大一些 ,但最多也只超过
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况m^1,其原因在于 J.Ho1sa等人的计算所用的实验数据是低温(77K)下 的结果 ,而我们

所用的实验结果是室温(~300K)下 的结果。室温下谱线较宽 ,标识谱峰位置时误差略大

些 ,所以拟合计算的误差也相应大些。

12GPa时的均方误差虽也只有几个波数 ,但和其它几个压力点相比明显大了。这是

由非静水压引起的。本文实验所用 4:1甲 乙醇传压介质一般只能在 10GPa以 下保持静
水压。12GPa时样品内不同地方的压力不同 ,相应处的Eu3+由 压力引起的谱线红移也不

同,这就使得谱线增宽 (参看图 2)。 如上节所述 ,这将引起计算均方误差的增大。非静水压

还导致 Eu3+周 围晶格对称性的降低 ,使适用于 σ4″ 点群对称的 (犭 )式不能精确地表征

Eu:+受到的晶场作用。对称性降低很多时会改变光谱的选择定则 ,使谱图发生很大变化。

在本文的工作中,从实验和计算结果看来 ,对称性对σ4'点群的偏离是很小的,其结果只

是引起谱线的进一步的增宽。             `
除 B:外 ,这两个计算得到的晶场参数基本一样。B:相差 ⒛ 多个波数 ,差别也不明

显。由于这两个计算所用实验能级是不同温度下的结果 ,晶场参数有一点区别是自然的。

4.2.2 晶场参数随压力的变化

不同压力下的 5个晶场参数数值已列在表 4中 ,图 4将表 4的结果更直观地表示出

来。从图中可见 ,在实验压力范围内,B杏、B:随压力升高而增大 ;B:随压力升高而减小 ;B扌

在 2GPa附近有较大起伏 ,在 10~12GPa间几乎不变 ,但总的趋势是随压力而增大。B:和

8GPa以下随压力升高而增大 ,其后随压力升高而减小。

一般来讲 ,晶场参数随压力的变化规律比较复杂 ,往往不是线性变化 ,甚至不是单调

变化。从我们以前的工作及别人的工作都能看到这一点【
·lta。
其原因在于决定晶场劈裂大

小的是几个晶场参数的综合作用(参看 (4)式 ),某一个晶场参数随压力的变化特点不一定

和晶场劈裂一致 ,更何况能级劈裂大小随压力的变化规律也是较复杂的。

从晶场参数变化的大小来看 ,压力的影响是明显的。变化最大的是 B8,从常压到

12GPa,其数值增加了约 41scm l。

B:随压力的变化特点可以用来解释实验数据。饣I能级的劈裂大小主要由|B:|的 大

小决定(不考虑晶场作用引起的 J混杂时完全由|B:|决定 )。 考察图 2和图 3,|刀 :|和
ˉ
PI

的能级劈裂随压力的变化趋势确实是一致的。

⒋2.3 晶场强度随压力的变化

晶场强度代表了能级劈裂大小 ,其定量表达式为El丬

s=(1冖
甲 石午Π

E⒄ ;)2+2∑ ((Re:I)2+CmB;)2)])巾    ⑴
口>o

由此式计算出的晶场强度附在表 4中 ,从表中可看出 ,高压下的晶场强度小于常压下

的晶场强度 ,从常压到约 8GPa晶场强度随压力升高而减小 ,其后随压力升高而增大。考

察图 3后可看出 ,能级的晶场劈裂大小随压力的变化与晶场强度的变化趋势是一致的 ,其

中尤以ⅡⅠ和Ⅱ3表现得最为明显。

常压下的晶场强度大于高压下的晶场强度可能会引起困惑 ,因为按惯常理解 ,高压下

晶格常数减小 ,配体对中心离子的作用会加强 ,从而引起能级的更大劈裂。但这一现象我

们在很多样品中发现过 ,如 LaOBr:Eu7的 晶场强度从常压的 52Gcmˉ
1减
少到 13GPa的
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47gcm^1。 这一现象我们目前尚不能很好地解释。但需指出,在某些样品中出现的这一现

象是客观存在的 ;与计算的正误或精度无关 ,因为实验得到的晶场能级在高压下比常压下

更为接近 ,即劈裂减小。
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图 4 压力对 GdOBr:Eu晶 场参数的影响
Fig,4  Inf1uence of h圯 h pressure up°n Crystal

fieId parameters￡ or GdOBr:Eu
4        8

p/(GPa)
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INFLUENCE OF HIGH PREssURE oN CRYsTAL

FIELD PARAMETERs FOR GdOBr:Eu

Li Hongn1ana,Chi Yuanbinb,Wang Lizhong· ,Liu shenx1n°

(a.D口 p仞
`J屁
e冗 ‘ oF P而 纩s·Ocs,z乃 句

j色 死￠ r/冗
jversj绍 ,ff口 m夕 ε乃o叨  310027)

(b。 Js哆 色Je Kg〃 乙 @bo伊εJo`〃 or’s〃 pe、乃色
`J Jr色

哆eT讠 @Js,J讠 J讠冗 〃 mjve`sD‘ y,σ乃ε冗gc乃 叨芘  130023)

(c。 σ乃¤冗gc乃 V冗 r宛 sJ记勿哆ε ‘fP乃 〃瓦 cs,⒕ cα J εm拓 Jsj冗 沁α ,σ乃@冗 夕c乃 ″勿  130021)

ABsTRACT  1Γ he f1uoresccnce spectra of GdoBr:Eu at room temperature and under

high pressure up to 12GPa were measured and ana1yzed。 431ines were observed at ambi-

ent pressur(  n the wavenumber of 13000'ˇ 21500cmˉ
1。 Fron1 the fluoresCence speCtra,

the major part of the ?F° ~5and a1l the 5DO~2stark leve1s wcre determined.U nder pres-

sures,the5DO~2stark 1evels shift downwards,but the7FO~5stark1cveIs shift upwards or

downwards irregu1ar1y。 The crysta1He1d silnu1ation calcu1ation is Conducted on the497尸

states。 The five nonzero crystal fie1d parameters obtained at ambient pressure are as fo1-

lows:B:=— 1124.Ocm l,B杏 =— 969.Gcmˉ l,B1=827.gcmˉ 1,B8=889.6cmˉ Iand B:=

377。 Ocmˉ 1。 U nder h圯h pressurcs,B杏 and B:increase with pressurc。 While B9decreascs

with pressure。 B:and B:show somewhat irregu1ar variations with perssure。 From the

crystal field parameters,crysta1 fie1d strength Js was deduced。 At ambient pressure,.s=

445。 ¤cm^l。 U nder high pressures it decreases with pressure ti11 about 8GPa,then in-

creases`vith pressure t"1 12GPa。

KEY WORDs  high pressure,f1uorescence speCtrum,crysta1fie1d1eve1,crysta1field pa-

rameter。


