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La 0 X 一Pr 3 十

(X
= CI

,

B r)体系的荧光特性

及其配位场理论解析

杨 频
,

李思殿 王越奎
(山西大学分子科学研究所

,

太原
,

0 3 00 06)

La OX - P ra +
(X 一 C1

,

B r
) 体系在室温和液氮温度下均只观察到

”

P0 能级的发射
,

其原 因在 于

P户
+
离子的 4 fsd 激发态具有较高能量(> 37 k K )

,

且
“P , , “

P1 向
“

P0 存在有效的电子弛豫 ; 本文基

于 DS CP CF 配位场模型的计算结果
,

对该体系的发射光谱和激发光谱进行了理论归属
,

实测峰位与

计算值较好吻合
.

Ln O X 一R Ea
十
(X 一 C1

,

B r ; L n s+ 一L a 3+
,

G d奸
,

Y S+ )磷光体是性能优 良的 x 射线增感材

料
,

其光激励发光(P SL )性质近来也已引起人们的注意山
.

由于基质 L n o x 形成同晶序列
,

阳离子 L n 3+ 或 阴离子 X
一

可以有规律地替换
,

这为探讨晶场效应随配位环境的变化规律带来

很大方便
.

H 沮呱 等闭 曾由 L n OX - E u 3+ 及 L n OX 一T b 3 十 的实测光谱直接拟合晶场参数 B 粼

但没有涉及到掺有其它稀土离子的光谱归属
,

而且他们给出的 B 聂属唯象参数
,

不可能反映稀

土离子周围电荷分布等微观结构信息
.

我们对卤化法闭 略加改进
,

合成了整个稀土 系 列 的

L a O冬R E “ (x 一o1
,

B r
)磷光体

,

测定了它们在室温和液氮温度下的荧光光谱
,

并按照双层

点电荷配位场 (D SOPOF ) 模型的计算结果对其可分辨荧光光谱进行了理论归 属
.

本文报道

L a OX于ra 十 的有关结果
.

样品合成与光谱测定

主要试剂 L a 2
0 3 , 9 9

.

9 多
,

上海跃龙化工厂产品
; Pr0 O

ll ,

9 9
.

99 界
,

湖南稀土材料研究

所产品 ; 其余试剂均为分析纯
.

样品合成 按 L a : P r 3+ ~ 1 : 0
.

00 5 的摩尔比合成混合稀土草酸盐沉淀
,

该沉淀在 1 00 00 0

转化为稀土氧化物
;
与过量 3一 5 界 的 N H

4

X (X ~ O1
, 一

Br) 混合研细
,

在光谱纯碳粉或 N
Z
十且

,

(1 0界) 气氛保护下先于 4 0 0
O

C 反应 3 h ,

再升温至 1 0 ()o
O

C 灼烧 2一3 h
,

即得 L a o x 一P r 3 +
磷

光体
.

X 射线衍射表明
,

两种条件下合成的样品的结构均与文献
仁4 一们 一致

,

但 N : 十 H
:

保护

下的样品具有较强的荧光发射
,

还原性气氛可 以有效地防止 卫r 3 十
的进一步氧化

.

光谱测定 在 日立
一
85 0 型荧光仪上完成

.

2 0仆一 80 On m 波长范围内启用仪器的 能 量 自

动校正系统
,

液氮温度下的光谱测定使用仪器的低温磷光附件
.

图 1一图 3 是 L a o x 一Pr 3+ (x

~ OI
,

B r) 在室温和液氮温度下的荧光光谱
.

该体系的高效绿色发射主要来 自于
“
P O
峥

3H
4

跃

迁
,

其发射主峰分别位于 6 01
.

2 和 501
.

9 n m (见图 2 )
;
而

“
Po o

3 H
。

弱发射只在室温下观察到

(见图 3)
;
另外

, “

H
4

* 拍
J

(J ~ 0
,

1
,

2 )激发谱带呈现 良好的分辨率
,

4 fs d 激发带的位置在 两

种基质 中发生较大位移 (澎 2
.

4 k K
,

见图 劝
.

王邓9 年 1 月 场 日收到
.
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图 1 液氮温度下 La O CI
一P尸 十

(虚线 )

和 L a O B r 一PI.a +
(实线) 的激发光谱

(戈m ~ 6盛o n m )

只/ n m

图 2 液氮温度下 L a OX刃尸
十

5 60 5 30

只/
n m

(X 一 CI
,

B r) 的发射光谱

(久
e 二

= 4 50 n m )

图 3 室温下 毛a o 工袄Pra +

(X = CI
,

B r
) 的 。P 。

、
。
H ‘

弱发射(坛二4 50 n m )

La OX 一PI’a + 体系的发射能级

Bl as se 闭 认为
,

激发组态 4巧d 的能量高低及其与基态的位形差 刁:
是影响 P r s+ 发光特性

的重要因素
.

典型的例子是 P r 3+ 在 o aZ r O 。 和 Z r O :
中的发 光

.

在荧石 相 中
,

4踢d 位 于

34 k K
,

阳
。
与

立D :
均参与发射

,

二者同等重要
;
而在钙钦矿中

,

4巧d 位于 41 k K
,

这时只观察到

aP
。 的发射

.

这种现象可能与晶场效应导致的组态相互作用有关
.

当 好6 d 能级足够低
,

以至

于它与 4 f
,

组态相互作用导致
“P

。

。
I D

。

非辐射跃迁增强
,

大大提高
立D

:

能级的集居数时
, ID

:

的发射变得重要起来
.

在 L a o ol 和 L a O B r
基质中

,

P r 3+ 的 4场d 激发峰分别位于 23 4 n m 及

2 4 8 n m (4 2
.

7 k K 及 4 0
.

3 k K )
; L a O I基质中

,

该峰位于 2 6 5 n m (3 7
.

7 k K )
〔印

.

这表明
,

在整

个 L a OX 系列中
,

4 fsd 能级具有较高能量 (> 3 7 k K )
,

按照 B las se 的观点
, 注D : 发射应当消

失
.

实验 中曾选择性地激发 份
,
(45 0 n m )

, ”P :
(47 8 n ln )

, “卫。(49 3 n m ) 及 4 fs d (2 40 n m ) 能

级
,

得到相同的发射谱 (图 2一图 3 )
; 在激发

ID
:

能级 (5 90 n m )时
, 6 40 n m 附近的发射消失

;

选择 5 0 2
,

6 4 0 n m 作为监控波长
,

可以得到相同的激发光谱 (图 1)
.

以上事实表明
,

在 L a O X

系列基质 中 P r s+ 的发射均来 自于
”P。
能级 ; 而 “P : , “

P : 能级向
“P。
存在有效的非辐射弛豫

,

因而拌灭了其 自身的发射
.

P沪+
离子的 D SCPCF 配位场微扰能级

L n O X (X ~ o1
,

B r
)属四方晶系

,

P 4 /
。

, 价D 工、空间群 (T m O 0 1
,

Y b O OI 除外 )
,

其结构

特征体现为复合阳离子层 (L n O)黔 与卤素阴离子层 X X
‘

交替出现 (见图 4)
〔4 一盯

.

激活剂离子

R E 3+ 取代基质阳离子 L n 3+
,

占据 O * 格点位置
,

具 育特殊的九配位形式
.

就 中心离子感受到

的配位场效应而言
,

这九个配体可以分为三个等价类型
:

4 0
,

4X
,

及 IX
‘

.

这里 X 与 X
‘

是

化学上非等位的卤素离子
,

它们对 R E 3+ 晶场效应的贡献也当略有差异
.

配位场计算中选择
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图 4 的坐标系
,

配体极 坐标列在表 1 中
.

其中
,

天顶角 O (图中 。
,

脚 由下式确定
:

丁
“一

aro
“
in (a/ ZR o)

_

一
t月~ 1 8 0

0 一 ax c sin (d / 侧 2 丑x )
(1)

式中
,

R 。 ,

R x
分别表示氧原子及卤素配体与中心离子的核

间距
, a 为晶格参数

.

在四角场下
,

配位场微扰 H a m ilto n ia n 具有如下形式
:

户
c f一 B急。急+ B dG言+ B遗(o 土

;
十 。勃十B 30 合+ B 象(0 色

4
十。豹

(2)

其中
,

o 聂一
、 /石刁面拜万 Y氛

,

B氛一 A氛<
r
今

.

按照 D SOPOP

模型卿
,

晶格和 A聂成为配体有效核电荷 叮与键电荷 q , 的贡

献之和
:

A“一军(带
一

命)
O“

‘·

(”
, ,

, , ) (3)

式 中 (卯
,

灼)分别为 D SOPOF 模型所定义的键电荷的量值与

位置
:

合合 ; l 坛坛

{{{冷冷
___ , ,

于
一

t
一

二二

图 4 L n OX 晶胞结构

及坐标系的选取

. L n , + ,

O

O x 一 ,

X 愁

O , -

俨
L 犷J

一谕喇 (
、
乓畜+

润
,

)
’

一 R ,
了万 /( 、信万斗

一 、

订 )
(4)

式 中
:金为稀土离子的有效核电荷

,

其值按较为成熟的经验公式 奋一 1 8
.

10 + 0
.

6 5 (N 一 l) 求

得
,

其 中 N 为 4f 电子数以们
.

在式 (3)中
,

令 g , 一 o
,

叮取配体有效负电荷 Q
, ,

即得经典点电荷

模型 ¹ OF )的相应表达式
:

由式 (3) 及图 4 可以推得 0 4 。

九配位对称形式下 A轰的表达式
:

此 一2

【(3c
O8

’

一l)( 斋
一

影
+ (sc os ·”一”(含责卜(弩

一

贵)
A‘一合〔(

3”。OS
‘

一 3O co 一+ 3, (斋
一

景)
+ (3”“。·

‘

月一 3”。。·‘”+ 3 ,
惜

一

贵)〕+ (晋
一

贵)
“一

音{(
23‘COS

“

一 3‘”cos
4 ·+ ‘””

一
5 )(贵

一

贵)
+ (23‘co ·“”一 3‘”哪

‘”+ ‘“ co s’”一”) (脊
一

备)〕
+

嚼
一

奇)
小粤[sin

·*

(斋一

葡
一sin

·

月

播
一

寰刀

杏普枢rsin
‘·

似”一l)( 晋
一

畏)
一 s

in’’(n co 粼
一劝(弩

一

责)}

(5)

r

⋯
.

l
lJ、‘‘

l
.

ee

l
r‘

利用 o , 与 刀
‘

群的同构关系
,

可以将 刀
;

场下的不可约表示基矢及相应的 矩 阵元 表达

式山
」
不加修改地推广到 。, 场

.

据此
,

我们编制了四角场 声 组态的配位场计算程序
,

并 已将其

扩展到二角场山
,

.

对 P r 杆
,

<,
今~ 1

.

086 嵘
,

<犷今一2
.

82 2竭
,

夺今~ 15
.

72 6端脚
1;
配体有效核

电荷按改进的斯莱特方法取定初值, 由程序在实测晶场劈裂的约束下自动优化给出最终取值

(见表 1)
.

图 5 是 L a O X 一r r s+ 的配位场微扰能级
,

作为对照
,

图 5 左侧同时给出 POF 模型

的计算结果
.

中间括号内的数据为 L a OOI
份
卫上3 +

的自由离子能级
. 」
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表 1 La O X 一p r s+

负电荷Q 及其极坐标(R
,

口
,

必)

幻401101,

体 系

L a()〔!1一P r 3 十

a ~ 4
.

1 1 9 入

亡 ~ 6
.

8 8 3 A

等价配体

体系配体的有效核电荷扩
、

平
必/ d eg

.

召赞 / e Q/
e

0
,

9 0
,

1 8 0
,

2 7 0

怪5
,

1 35
, 2 2 5

,

3 1 5

0

2
.

6 7 5 2

3
.

1 3 33

3
.

7 85 2

一 1
.

2 12 1

一 0
.

生3 1 3

一 0
.

7 6 0 6

L aO B r - P 工3+

“~ 4
.

1 5 5

e ~ 7
.

3 92

住0

在B r

IB r ,

0
,

9 0
,

1 8 0
, 2 7 0

4 5
,

1 3 5
, 2 2 5

,

3 15

0

2
.

6 2 7 1

3
.

12 3 3

3
.

72 1 0

一 1
.

1 7 8怪

一 0
.

4 2 48

一 0
.

6 7 15

入人

荧光光谱的理论归属

按照图 5 所示 D SOPOF 微扰能级
,

根据 a
4 。

微扰场下的光谱选律 (见表 2 )及 自由离子跃

迁定则 刁J ( 6
,

刁L 《 6
,

刁尽一 0
,

可以给出该体系发射光谱和激发光谱的理论归属 (见表 3一

表 4)
.

可 以看出
,

计算结果与实测值较好吻合
.
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表 2

电 偶 极

久
,

场中光谱妖迁选律
一

跃 迁
{ 磁 偶 极 跃 迁

A l A Z B l B Z E A 1 A 2 B 1 B 2 E

xy砰xy即即砂xy叮

表 3 LQO X 一Pr 3+ 发射谱的理论归属伍/
n m )
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5 5 5
.

0

5 4 6
.

5

72 6
.

4

,

乌分
习H S

5 5 8
.

0

(w )
5性7

.

2

5 5 8
.

4

5 4 7
.

2

5 3 9
.

4 54 0
.

3

貂8
.

9

).1).0伽叨恤38
55

5 3 8
.

5

表 4 Lo O X 一Pr 3+ 滚发光谱的理论归属(入/n m )

跃跃 迁迁 归 属属 L a()0 1 L a OB rrr

入入入入实浏 协算 入, 测 入计算算

‘‘卫几。低低 几
‘
、E alll 4 4 9

.

8 4 4 8
.

777

... R ‘峥
日P ,,

峥全
2888 f 4 5 0

.

8 「盛4 9
.

777

习习R ‘、低低 刀龟今E 内内 4 5 1
.

2 1 44 9
.

1 111

刀刀刀级、贸萝萝 (3 ) 1 4 5 2
.

0 (日) 1 4 5 1
,

333

。。。 fE b
,,

t 4 5 2
.

6 〔幻0
.

666

全全全
, e
今褚菜匕

iii

「4 5 6
.

l f住5 6
.

777
一一一 : ‘

一 I马热热 4 6 0
.

9 褚 4 5 9
.

0 裙裙
,,, , ,

fE b
,,

咬m ) t 4 5 8
.

0 (m ) t4 5 7
.

777

。。。。1飒飒
「4 7 1

.

1 「4 7 0
.

555

望望望I c
峥全

生eee 4 7 1
.

6 】 4 7 1
.

1 111

刀刀刀瓦峥T l‘‘ (m ) 1 4殆
.

1 (m ) 1 4 7 1
.

555

EEEEE al 今望
1 ‘‘ [ 4 7 3

.

5 t4 7 3
.

444

忍忍忍。1
。几内内 怪7 8

.

1 盛7 7
.

1 4 7 8 3 4 7 8
.

888

几几几
6
。搜la lll

(
。
) (

。
)))

刀刀刀口丈峥刀
1内内 连83

.

0 4 84
.

7 4 8 4
.

0 4 8 4
.

盛盛

几几几
‘

, d la lll (m ) (m )))

JJJJJJJ 4 8 7
.

7 ) 盛8 7
.

555

4444444 9 3
.

6 1 4 9 3
.

0 4 9 3
.

6 1 4 9 2
.

666

(((((((
s
) (

.
)
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结 果 和 讨 论

从表 1 可以看出
,

配体 O卜 在两种基质 中的 扩 及 Q基本接近
,

这是容易理解的
,

因为两种

基质中的核间距 R RE
_ 。 分别为 2

.

3 9 与 2
.

40 久
,

实际位置相差甚微
; 配体 x 与 x

‘

在同一基

质中对稀土离子晶场效应的贡献是不一致的
,

表现在 竣 与
:孙及 Qx 与 Qx. 略有差异

,

事实上
,

它们也确是非等价原子
.

比较图 5 中两种模型的微扰能级可 以发现
,

对 J ( 2 的支谱项
,

二者能级次序一致
,

但

POF 模型给出的劈裂偏大 ; 当 J > 3 时
,

能级次序略有不同
,

且 D SOPO卫裂距一般大于 POF

模型的相应值
.

以 “H
4

为例
,

其实测裂距为 73 6
.

g o m
一 1 ,

相应 D SO卫OF 计算值为 736
.

5 o m
一

气

二者吻合相当好
;
而 卫OF 计算值仅 6石o

.

7 o m
一1 ,

偏差达 8 6
.

2 o m
一1

.

造成这种现象的本质原

因在于 D 8 0卫OF 模型的电荷分布 (al/ 讨
+ 工一叮/ R 梦

+

l) 较 P OF模型 (Q,/ R 梦+1 ) 在物理图象上更

为合理
,

这种分布使得 B 孰的计算结果明显改善
:

它使 B 氛略为减小
,

B 盖
,

尤其是 B 氛大大增

加
.

以 L a OB卜Fra
+

为例
,

令 刀氛~ B聂(D SOPOF) / B氛(FCF )
,

则 R 艺~ 0
.

6 9
,

R 言~ 3
.

4 5
,

R 羞一

2
.

64
,

R 含一 1 0
.

3
,

R 璧~ 7
.

9 3
.

这一校正使得 J 值较大的谱项与 J 值较小的谱项的劈裂均趋于

合理
.

此结论与 R E (T T A )
‘ ·

H P 系列配合物
〔助所反映的趋势是一致的

.
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T h e C h a ra e t e r is ti cs an d T h e o re tie a lA n a lysis o f th e
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,
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