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对 :,?B!"C!’ ：2,$ D 中 &1 "!&1 " 电偶极跃迁强度的参量化进行了研究 E考虑明确的 &1FG 组态成分与 &1 " 跃迁能级

混杂对 &1 " 组态内跃迁的影响 E引入新的强度参数 !"# ，参数值由$ 2% 能级的相关实验数据拟合 E 利用拟合的参数

!$$ 和 !F$ 计算! :% 向下各能级发射的跃迁强度，计算值与实验及 H;GGIC1)B- 理论的结果进行了比较 E
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! Q 引 言

!’@" 年，H;GG［!］和 C1)B-［"］对掺杂稀土离子的 &1 $

组态内电偶极跃迁强度进行了定量描述 E 在 H;GGI
C1)B- 理论中，前提假设晶场作用能的奇次项使基组

态 &1$ 和激发的反宇称组态产生混杂，致使宇称混

杂的 &1$ 能级间发生电偶极跃迁 E 这套理论方法已

经被广泛的应用及不断地改进［$，&］E 然而，至今绝大

部分跃迁强度的计算都假设 &1$ 基组态和激发组态

之间的能量差远大于每个组态各自的扩展范围，并

且在计算中应用闭合程序［$，&］E这样的假设对于某些

高布居的 &1$ 能级发射的情况（尤其是掺杂的 2,$ D

离子的高能级）并不适用［F］，因为高布居 &1$ 能级通

常与邻近反宇称组态混杂更为强烈 E尽管一些工作

针对此情况提出了相应的修正方法［@—’］，但 &1$!&1$

跃迁强度对于不同晶体场环境的依赖关系并不明

确 E若要更深入地研究 &1$ 组态内跃迁强度，则需对

反宇称组态的性质及相反宇称态间的混杂有更好的

理解 E一直以来由于实验条件及应用需求的限制，对

激发组态的关注相对较少，阻碍了对其进一步的

探讨 E
本文对 :,?B!"C!’：2,$ D 中 &1 "!&1 " 电偶极跃迁

强度的参量化进行了研究 E认为 &1FG 组态是起主要

作用的反宇称微扰组态，并且其简并近似被去除 E在
对 &1 "和 &1FG 组态能级计算的基础上，确定了与 &1 "

跃迁初末态混杂的 &1FG 成分 E 随后，提出一套新的

现象学强度参数 !"# E得到的强度参量化拟合结果明

显好于传统参量化机理的结果 E

" Q 计算方法和计算模型

为了对 &1 " 组态内电偶极跃迁有更加深入的了

解，必须对与之混杂的反宇称组态（主要是 &1 $ R ! FG
组态）进行研究 E S)6G 的研究组已经报道了对掺杂

稀土离子 &1$ R !FG 组态的计算方法［!%，!!］E计算主要是

对 &1$ 组态标准模型的扩展，&1$ R ! FG 组态本征函数

由 %& 耦合机理展开，能级结构通过同时对角化总

的哈密顿量而得 E在研究相反宇称组态间混杂时应

注意到，并不是所有的 &1$ R !FG 态与任意的 &1$ 态都

能混杂［!"］E为了清晰的描述 &1$ 能级间的电偶极跃

迁，还 必 须 确 定 相 应 于 宇 称 混 杂 的 &1$ R ! FG 组 态

成分 E
本节主要对 &1 " 组态内参量化的跃迁强度进行

“明确”计算（“明确”意指 &1FG 组态对 &1 " 组态内电

偶极跃迁的影响“明确化”），计算针对静态晶体场混

杂机理展开 E 计算中，分别用 &1" &%’(〉（在表达式

（!）中简写为 !6〉）和 &1 " &T%T ’T(〉（简写为 !1〉）表
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示 !" # 跃迁的初态和末态；用 !"$%!& "& #&$&〉（简写

为 !&〉）表示相应于宇称混杂的 !"$% 组态波函数 ’
!" # 组态内的诱导电偶极跃迁性质主要由组态内初

态与末态间电偶极跃迁算符确定，其矩阵元的 %（%
( )，* +）分量可写为

〈!" #
!, &+

% !" #
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式中奇数阶晶场作用 ’-.和电偶极算符 % 分量 &+
%

的参量化展开式如下：

’-. ( !
)，*，+

,)*-).
)
*（ +）， （#）

&+
% ( !

+
-.+

%（ +）， （1）

（+）式中下标 , 和 " 分别表示与 !" # 初态和末态混杂

相关的项，（#）式中 .)
*（ +）是 ) 阶（ ) 为奇数）不可约

张量；* 值由中心离子所处的格位对称性决定 ’
我们定义静态耦合情况下组态内电偶极算符矩

阵元（% 分量）的参量化表达式为

〈!" #
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式中无量纲的现象学强度参数 /)*的表达式为

/)* ( / 1$
1 + #( )) ) )

# ) 1( )) ) )
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6〈!" - $%〉〈$% -) !"〉， （$）

其中 ,)*是晶场系数；〈!" - $%〉表示组态间径向积

分 ’在（!）式的展开中，我们将相应于初态（或末态）

混杂的数学因子及能量分母合成一个变量 0（ )）
, （或

0（ )）
" ），由标准张量方法展开如下：
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式中符号"指对!&，) 和 * 的求和；（）和｛｝分别是

1: +和 9: + 符号；［ 2+，2#，⋯］指（# 2+ 0 +）（# 2# 0 +）⋯ ’
表达式中下标“ 1”表示与初态 , 混杂的相关项或与

末态 " 混杂的相关项 ’ 此外，因子［（ / +）
!&1 0 "&1 / +］8

"#的出现是因为 !"$% 组态的反对称性 ’由于 !"$% 组

态内强的 # 混杂效应，我们对上式中能量分母的处

理如下：

+
(（!）/ (（!&）( +
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式中的加和是对 !"$% 组态中 +!) 个自由电子态进

行的；(2 是第 2 个本征态的本征能量；32 是晶体中

自由电子态混杂的百分比，它是由对角化总的哈密

顿矩阵获得 ’
在静态耦合考虑下，!"$% 组态对 !" ##!" # 电偶

极跃迁的影响主要由（9）式决定 ’由（9）式的非零条

件得到一套适用于 <=1 0 离子的 ":" 电偶极跃迁和 ":%
宇称混杂的选择定则如下：

!1 ( !71 ( !&1，!&1 0 "&1 ( 奇数，

$&1 ( $1 / *， "1 / ) $ "&1 $ "1 0 )，

#1 / ) $ #&1 $ #1 0 )，

$71 ( $&1 / %， "&1 / + $ "71 $ "&1 0 +，

#&1 / + $ #71 $ #&1 0 +’ （>）

此定则限制了 !" # 跃迁末态晶场成分及与混杂相关

的主要 !"$% 成分 ’ 由此可回代到（9）式计算 1: + 和

9: + 符号的值 ’此外，（>）式可适用于 <=1 0 在任何已知

结构基质中的情况 ’

1 ? 实 验

@=AB+#C+D：)?$ EFBG <=1 0 单晶样品由激光加热

基座生长法（HI<J）制备 ’ 光致发光光谱由 KLMAN
$$) 光谱仪分析，由光学参量放大器（C<C）激发 ’ 低

温下（/ ( +) O），1 <) 的发射光谱见图 + ’ 1<)能级的寿

命是 19 !2，由 KPQ3=FR,S 数 字 示 波 器（EF%PB KT@
1)$#）在 +) O 温度下测得 ’

! ? 结果与讨论

在确定相反宇称组态混杂成分前，我们首先采

用 LP,% 等介绍的方法计算了 !"$% 的能级结构 ’计算

中，与 !" #和 !"$% 组态相关的自由离子参数取自文

献［++］；在 &1U对称下，!" # 组态晶场参数取自文献
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图 ! 低温下（!" #）$%&’!()!*：+% 的,+" 发射光谱（!-. / 011 23，

内插图为与主图相同单位量纲下的最强的,+" 发射线）

［!,］；45 晶场参数 !("（45）/ ,*6 738 ! 和 !0"（45）/
!,*1( 738 !由拟合 $%&’!()!*：9-, : 的激发光谱而得 ;

在当前体系中，发射通常产生于 +%, : 的, +"和! $"
能级 ;由（6）式可判断，能与跃迁初态, +" 混杂的 0<45
组态成分主要来自于 0<45 ,=,，,>, 和,>4，与, +" 跃

迁的末态混杂成分为 0<45 ,=!，其相应的能量位置

都可由计算预测 ; 同样道理，可知 0<45 !?4 和! @, 是

与跃迁初态! $" 混杂的主要成分，而与! $" 跃迁的末

态的混杂成分主要来自于 0<45 !+! ; 结果列于表 ! ;
同时，（6）式也可确定, +" 或! $" 跃迁的末态的晶场能

级成分，0< ( 发射能级的性质主要由这种相反宇称

态混杂所决定［!(］;
表 ! $%&’!()!*：+% 中，混入 0< ( 跃迁初态和末态的主要的

0<45 成分（小括号中的数字是投影量子数 "）

0< (组态 0<45 组态

跃迁初态

0< ( #$%（"）〉

与 0< ( 初态混杂

的 0<45 成分

A 0<45 #B$B%B（"B）〉C2CDCE’

与 0< ( 末态混杂

的 0<45 成分

0<45 #B$B%B（"B）〉&’()*

!$"（"） !@,（ 8 ,，: ,） !+!（ F !）

!?4（ 8 ,，: ,） !+!（"）

,+"（"） ,=,（ 8 ,，: ,） ,=!（ F !）

,>,（ 8 ,，: ,） ,=!（"）

,>4（ 8 ,，: ,）

在 +,, 对称下，参量 -,, 和 -4, 的值是由最小平

方法拟合［!0］，并比较, +" 发射相关的实验数据与计

算值确定 ;相关数据包括 % 多重态间跃迁的相对强

度及寿命，其中强度由初末多重态内的晶场能级间

的跃迁加和而得（图 !）;拟合中没有考虑, +"!, @( 跃

迁，因为这个跃迁属于超敏跃迁［!4］，不在当前工作

的静态耦合考虑之内 ;此外，为了确定拟合变量的大

小，低温下测得的, +" 能级寿命值需引入拟合中 ; 拟

合的结果如下：-,, / ,G(1 H !"8 4，-4, / 8 4G01 H

!"8 4 ;
表 ( $%&’!()!*：+% 中，当前工作计算的!$" 发射强度与 IJ55K)<-’D

（IK)）分析的结果及实验值比较 将实验中最强的跃迁强度定为 !

跃迁末态
本工作

计算值
IK) 分析E）

修正的 IK)

分析E）
测量值［!(］

! L1 "G04, "G*"M !G4,M "G,00
!=( "G!"4 "G""" "G(4M "G"1M
!>0 !G""" !G""" !G""" !G"""
,@0 "G0M1 "G,(1 "G,(1 "G40*
,?0 "G"M* "G"0* "G"0* "G!(4

E）通过文献［6］的数据计算 ;

为了验证此参量化机制的合理性，我们把由, +"

实验数据拟合得到的强度参数 -,, 和 -4, 代入到! $"
的计算中，结果列于表 ( ;同时比较了采用 IJ55K)<-’D
理论及其改进理论而得的结果［6］，拟合效果得到了

明显改善 ;这主要是由于将 0<45 组态对 0< ( 组态内

电偶极跃迁的影响“明确化”了 ;这种“明确化”还可

很好地解决一些 IJ55K)<-’D 近似在处理光谱上所遇

到的困难 ;例如，在不考虑 0< ( 组态内 % 混杂情况

下，IJ55K)<-’D 理论无法处理某些实验上观测到的跃

迁（如本体系中, +"!, @,，,?4 的跃迁）; 这样的矛盾

主要是由“闭合程序”近似引起的，要想去除这种近

似，必须对反宇称的 0<45 组态性质有更好的了解，

分离开不同的 0<45 成分对 0< (!0< ( 电偶极跃迁的

影响 ;
目前的工作只考虑了静态耦合机制对跃迁强度

参量化的贡献，这样的参量化对晶场能级间跃迁的

模拟并不是很理想 ;进一步工作将考虑到配位体极

化等动力学耦合机理的影响［0，!1］，会得到更加理想

的结果 ;当然，拟合参数的增多也对实验数据的测量

及分析提出了更高的要求 ;在波函数的选取上，要想

将当前模型扩展到 0< ( 8 !45（ ( N (）组态情况并简化

计算，则需寻找更为简单直观的 0< ( 8 ! 45 组态基函

数 形 式［!M—!*］; 随 着 同 步 辐 射 作 为 激 发 源 的 使

用［!!，("］，为 0< ( 8 ! 45 组态的实验研究提供了更广阔

的空间 ;
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!" 结 论

探讨了 #$%&’( )’*：+$, - 中 ./!0 组态的宇称混杂

对 ./ ( 组态内电偶极跃迁的“明确”影响 1在对 ./ (和

./!0 组态能级计算的基础上，提出一套新的强度参

数 !"# 1由实验数据对 !,, 和 !!, 进行拟合，拟合值回

代到其它能级的参量化计算上，得到了较满意的结

果 1本文的结果使我们相信，若要对 ./ $ 组态内的跃

迁进行更深入的研究，则需对稀土离子与周围环境

的作用有更好的理解 1

［’］ 2300 4 5 ’*6( %&’( " )*+ 1 !"# 7!8
［(］ )/9&: ; # ’*6( , 1 -&*. 1 %&’( 1 $# !’’
［,］ ;<$&&9$=>?&$?@0 A，4B@@9C?@D E ’**F /0*12345 6$2*$(626*( 78 8= 8

234$(6267$( ;DGH@9B0@9$ E %，2$ ?@0 IJ$B@K L 94$:;77" 7$ 2&*
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［’(］ ]3?@K # ]，>?@K _ 2，Y9&:^9$ 5 #，#$BO?D:?O? % Y，#9:&3$ % %，

\9@ > Y (88’ , 1 ?@.6$ 1 &%)&’ ’’*
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/6$ 1 %( ’.(7（B@ AHB@9D9）［段昌奎、夏上达、张慰萍、尹 民、
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