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摘 要

迄今对 Zn S :
M n 针五个吸收谱带归属意见不一 本文采用晶场理论与晶场光谱压力移

位理论对 Z n S :

Mn 叶的常压光谱
、

高压移位作了统一的理论计算和分析
,

计算结果与实验

满意地符合
,

并对长期 以来未能归属的第四
,

五两带作出了正确的归属
.

结果表明用一般的

晶场理论框架不能解释第三
、

四带的常压谱值
,

本文用共价效应对第三
、

四带作出了令人满

意的计算与解释
.

关键词 归属
,

移位
,

共价

1 引 言

在许多发光材料中
,

M n Z +
是一种很有效的激活离子

,

Z n S
:

M
n Z十
是一种广泛应用的

重要发光材料
.

因此
,

在理论上和应用上
,

Z n S
:

M n Z+
都引起人们极大的兴趣和重视

.

为了清楚了解 Z n S
:

M n 2+ 发光的机理
,

就必须深入研究和了解 Z n S
:

M n Z 十
的光谱

及相应的电子能谱
,

尽管长期 以来人 们对此做过很多研究
,

但仍有许多问题未能解决
,

如谱带的归属间题就是一例
.

诸文献中对各带的归属意见不一
,

主要有如下四种
:

第一带 第二带 第三带 第四带 第五带
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尽管前三带归属意见一致
,

但理论计算与实验值相差很大
,

至于后两带的归属则分

岐很大
,

并且均未给出令人信服的理论解释或实验依据
,

正如 C盯ie[ 幻评述的
:

要正确归

属后两带
,

过去的实验数据是不够的
.

根据晶场光谱高压移位理论[6,
7“,

谱带的高 压移位反映了该谱带的性质
,

从而能在

谱带归属 中起重要作用
.

本文同时考虑常压与高压实验结果
,

应用常压下晶场理论与光

谱高压红移理论统一地解释计算常压及高压实验结果
,

得到了令人满意的归属结论
.

2 理论基拙

2. 1 晶场理论

本文采用强场方案计算晶场能谱
,

系统的哈密顿量为
〔8〕:

1 99 4 年 4 月 1 5 日收到
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H ~ H
。

+ H
。

+ H
。

十 H
, 。

(l)

H
。

是 电子动能算符及中心离子 实的作用
;
H

。

为晶场作用
;
H

。

为电子间的库仑作用
;

H
. 。

是 自旋
一

轨道藕合作用
.

在晶场作用下 sd 电子能级分裂为 t : , 。 如下
:
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。
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M n , 一
外层 5 个 电子在上二能级填充形成的强场组态为

:
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,

t鑫召
,

tle
, ,

t ;e
3 ,

t Z e ‘

计入库仑相互作用后
,

强场组态能级发生分裂
,

形成强场光谱项
,

进一步引入 自旋
一

轨道祸合作用后
,

能谱将产生如下分裂
:

尸
,

À 尸 一 及
r

尸
二

并形成精细结构
.

本文采用的基函数为

}aS P月P
r

7
r

> ( P
r : P ‘ 、
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尸: )

有关的能量矩阵元的计算公式如下
:

( l) 晶场矩 阵元
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.
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2. 2 压力移位理论

光谱压力移位理论适合满足下列条件的系统
:

( l) 晶体的压缩是各向同性 的
.

(2) 在所考虑的压力范围内没有相变
.

在压 力作用下
,

晶格常数的减小使得 电子波 函数重迭增加
,

离子 间的相 互作用增

强
,

这就意味着中心离子的电子径向波 函数将随着压力增 加而连续地扩展
.

在前述条件

下可作下述假设
:

在加压后电子 波函数的角度部分保持不变
,

而对波函数的径 向部分
,

可在 Sl a te r
型轨道 (S T O )的指数因子中引入一个扩展函数 中 (劝来描述 电子云的膨胀

.
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中 (、 )是线性压缩 比
‘
的函数

.

(‘ = R / R
。
~ (V / V

。
)

3 ,

R 。 、

V 。

和 R
、

V 分别是压缩前后

的离子间距和晶体体积 )
.

由此可 以推导 出库仑参量 B
、

C
,

晶场参量 D
,

和 自旋
一

轨道祸

合参量 夸随
K 的变化关系
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。
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。
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。
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乙
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其 中 B 。 、

c
.、、

参
, ,

D
, 、

分别为压缩前的库仑参量
、

自旋
一

轨道参量和晶场参量
.

B
、

C
、

夸
,

D
。

则为压缩后的相应参量
.

民
) 、

D
、

t
、 “ 、 v 是决定于基质晶体的待定参量

,

通过与压力移位

实验数据的拟 合确定
.

K 和压 力 p 的依赖关系可用 M t , r lla g h a l: 方程”
一

表示
:

P ~ (B
. ,

/ B 石) (、
一

’月。

一 l) (9 )

其 中 B
. 、

= 1 6 2 2 k b a r ,

B
‘、
= 4

.

5 4
.

根据 以上各关系式
,

可以得 出参量 D
。 、

B
、

C
、

夸随压力 P 的变化关 系
.

在不同压 力

下
,

分别把包含参量 D
。 、

B
、

C
、

夸的系统的完全能量矩阵对角比
,

就可得 出不同压 力下

的能谱
,

将各压 力下的能谱与常压下的相应能谱相减即可得到压力移位值
.

3 Z n S
:

M n 汁的理论分析与计算

本文要拟 合的

T a b le l

1 0 个有关实验数据如表 IL’‘伙

表 1 常压谱
、

红移率实验值

T he e x p e r im e n ta l d a t a o f n o rm a l p r e s s u r e s p e e t r u m a n d r e d
一s h ift r a t e

.

谱谱带编号号 lll 222 333 444 555

常常 压谱带带 1 8 7 ()())) 2 ()0 0 ())) 2 15 ()555 2 29 8999 2 5 2 5 333

红红移率 (e rn
’ / k l。、

Lr
))) 一 2 5

.

〔))) 一 18
.

222 一 1 1
.

333 一 1 2
.

555 一 6
.

555

首先我们定性 分析五个谱带的 归属
,

各谱带具有不 同的压 力移位缘于各 自对 D
。 、

B
、

C
、

夸等参量的依赖关系
‘8

.

而其 中尤其以 D
。

对压力移位的贡献最为明显
.

文献 [ 3〕

给出了各较低能级对 D
。

的变化关系如图 1 所示
.

在诸 自旋 四重态能级中
,

对 几 依赖最明显 的是
‘
T

,
(
‘G )与

‘T , (‘P)
,

前者随 D
,

增 加

而迅速减小
,

与随 B
、

C 减小引起的红移相加
,

应该有最大的红移率
,

而
‘
T

, (‘P )的变化行
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为则随 D
,

增加而迅速增 加
,

发 生蓝移
,

与

库仑作用 引起的红移相消减
,

可以预期它对

应很小的红移率
.

‘
E

、 ‘
A

,
(

4
G )与 D

。

无关
,

可断定它 是仅与库仑作用参量 B
、

C 有关的

能级
,

它们的红移率 的大小应介于
‘
T

l
(
‘
G )

与
‘
T

;
(
‘
p )之间

.
‘
T

Z
(
‘
G )随 D

,

增加而较快

地减小
,

减小的速度仅次于
4
T

:
(
峡
G )

,

因此
,

‘
T

:
(
‘
G )的红移率应比

‘
T

,
(
喀
G )的红移率 明

显地小些
.

进一步考虑到前人关于温度效应
,

单轴

应 力下谱带分裂等一系列 定性的讨论〔‘
·

”〕
,

对 比以上关于压力红移率的讨论
,

我们可对

Z n S
,

M n Z十
作出如下推测性归属

:

///
.

一
一

二
111

一一二, 火~ 一一...

P 一一- - - ~ - - 一-一- 一- ~ ---

卜卜一一

500000
月胜‘,dn舀

��一日。�叫
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D, ( e m 一 , )

1 2 5 0 5 0 0

能级随 D ,

的变化关系

E n e r g y in fu n e t io n o f a p p li e d D
, ·

第一带
6
A

,
(
‘
S ) ~

‘
T

l
(
‘
G )

第二带
4
T

: ( ‘G )

第三带
4
E 或

‘
A

,
(
‘
G )

第四带 第五带
‘
T

, ( 名P )

第三
、

四带尚待确定
,

但我们在高压红移率的计算过程中发现
:

第三
、

四带都是从

基态
“
A

I ( ‘S )到仅与库仑作用有关的能级的跃迁
.

而在所考虑的波数范围内
,

这种性质的

谱带只有三种可能
.

即
: ‘

T
I ( 4

G )
, ‘

E ( ‘G ) , ‘
E ( ‘D )

.

按一般的晶场理论
, ‘

A
l ( ‘G )

,

与
‘
E ( ‘G )是简并的

,

而
4
E (

‘
D ) 比

4
E ( ‘

G )高 7 B (即约为

5 0 o oc m 一 ’

左右 )
,

远大 于第三
、

四带实验值的间距
.

而如果考虑共价效应的影响
,

则

,E ( 4
G ) 与4E ( 4

D ) 的间距 甚至更大
,

这样 就排除 了
毛
E (勺 ) 的可能性

,

于是就只剩 下
4
A

I

(写 )
、 ‘

E ( ‘G )
.

但由于
‘
A

,
(
‘
G )与

‘
E (

‘
G )在晶场理论框架中总是简并的

,

要最后确定哪是

第三带哪是第四带
,

就必须引入新的物理机理
.

Pa rr ot 等
〔’2〕
认为

:

由于 z n s
:

M n , +
的共价性很强

,

共价效应是必须考虑的
.

共价效

应可以消除
‘
A

: ( 盛G )与
‘
E 少G )二能级的简并

.

本文采用 P ar ro t 的观点
,

取 C u r i e 〔, 〕
给出的 自由离子参量

:

B 。= g l 4 e m
一 ’ ,

C
。

/ B 。
= y 一 3

.

9 8
,

k Z = 0
.

8 4

考虑到共价效应 (即引入一缩小因子 k) 后
:

‘
A

,
(
‘
G )的能量为 [ ‘, 〕: l o B

’

+ SC
’

= k , ( l o B
。

+ SC
。)

‘
E (

‘
G )与

‘
E (

‘
D )由下述矩阵给出

〔‘, 〕:

4
E ( ‘D ) 4

E (
毛
G )

4
E ( 4

D ) 1 4 B
’

+ ZC
’

+ g B
‘

+ 3C
’

一 2 丫了B
’

4
E (

盛
G ) 一 2 了了B

’

SB
。

+ ZC
。

+ 6 B
’

+ 3 C
‘

其中 刀
’

~ 刀
。龙, ,

B
’

= 丑捷
4 ,

C
‘

= C
O差, ,

C
’

~ C
O乏‘ ,

B
。 、

C
。

为自由 M n , +
的 R a e h 参量

.

这样

即可最后计算出三个能级值
:
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4
E (

4
G )

:
2 1 6 3 5 e m

一 l ,

4
E (

‘
D )

: 2 9 4 1 3 em
一 1

.

4
A

,
(

4
G )

:
2 2 9 5 6 em

一 ‘ ,

通过计算可以看出
, ‘

E (勺 )与
‘
E (

‘
G )间距在计入共价效应后有增大趋势

,

而采用下

列归属
:

第三带
: ‘

A
:
(

6
5 )~

4
E (

4
G )

第四带
: ‘

A
,
(
‘
S )~

‘
A

l
(
‘
G )

则常压吸收谱和高压红移率都能得到很好的解释
.

至此五个谱带的归属就最终确定下来

了
.

4 常压谱及高压红移的拟合计算

确定五个谱带归属以后
,

我们以此为基础作定量拟合计算
,

借以检验上述论断的正

确性
.

我们同时考虑常压与高压实验结果
,

对所有常压与高压参量作最小二乘法拟合
,

通过反复迭代
,

最后可定出最佳的参量值
.

考虑相对误差
,

注意到常压实验数据精度较

高
,

故给以较大权重因子 g ,

我们取 g 一 10 0.

令
: Q 一

、

/〔笼
g (

华
)

2

+ 笼(
答

)
2

〕/ (
n ;

+ , :
)

V . 一 l 才1 . 1巴 1 通、止

其中 Q 是相对误差的方均根值
,

通过拟合调节参量使 Q 趋于最小
.

n :

为带数目
; n :

为红

移率数目
; A . 、

透A .
分别为带的实验值以及计算值与实验值的差值

; R
, 、

乙凡 分别为压

力移位实验值以及计算值与实验值的差值
.

衰 2 谱带归属及常压谱
、

红移率计算值

T a b le 2 SP
e e tru m a s sig n m e n t s a

nd th e e a leu la te d v a lu e s o f n o r m a l p r e s su r e s p e e tr u m an d r e d
一 sh ift

r s te
-

参参 量量 (D , ,

B
,

C
,

考) = (3 0 2一 6 7 9
. ,

2 7 0 2
· ,

2 1 3
.

)))

(((((S 。 ,

D
, t ,

产
, 口) ~ (0

.

6 6
,

1 4 9
. ,

0
. ,

0
. ,

0
.

)))

谱谱带编号号号号号 四四 五五

常常压谱 (em 一 ’))) 1 8 7 04
.

000 19 9 93
。

555 2 1 50 5
.

000 2 2 98 9
.

000 25 2 6 0
。

666

红红移率 (em 一 ’))) 一 2 3
.

999 一 15
.

555 一 1 2
。

777 一 13
。

666 一6
。

222

谱谱带归属属
‘A 一( . 5 )一

. T 一(4G ))) . A I (6 5 ) ~
4
T : (4G ))) . A I(. 5 )~

4 E (4 G ))) 6 A 一(. 5 )~
. A I(月G ))) ‘A 一(. 5 )一

4 T 一(月P )))

备备 注注 常压谱 卜办声硫
一

2.oc
m 一一

红红红移率 卜认氛
(劫

‘) : / 4 一 1
·

7 Om 一‘k b二二

(((((△占一 计算值一实验值)))

文献【1 3〕推出扩展函数 必(劝应等于 1 或略小于 1
,

由(7) 式可知
,

参量 t
, “ , v 则均

乘上一个趋于零的因子 [中
一 ‘

(劝
一
1」

’

(n 依次为 。
、

1
、

2)
.

所以
,

为减少参量
,

同时考虑到
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压力参量 S
。 、

D
、

t
、 u 、 v

在压力移位计算中对参量 D
q 、

B
、

C
、

g 的影响的特点
,

仅用参量

S
。 、

D 而令 t
、 “ 、

v 为零
,

对于 只计算平均红移率而言
,

这已可满足要求
.

表 2 中列出拟合得到的参量值
,

用这些参量将完全的 ds 能量矩阵对角化
,

得到本征

值和本征矢
,

以及在 。~ 3 9k bar 范围内的各能级的平均红移率
,

根据本征矢中基矢各分

量的混合情况可以定出相应的能级归属
.

经检验
,

与前面的定性推断完全吻合
.

5 讨 论

本文工作表明
,

同时考虑常压光谱与高压移位对晶场能谱的研究是十分重要的
.

由

于高压移位的性质与大小由谱带跃迁能量对 D
。 ,

B
、

C
、

g 的依赖关系决定
.

因此
,

高压移

位既定量且又清楚地反映了谱带跃迁能量的性质
,

由此往往能给出判定性的结果

关于 Z n S
:

M n Z 十
第三

、

四带的归属
,

用一般的晶场理论是不能解释的
,

必须考虑共

价效应
,

本文发现
:

共价效应能够 消除
4
A

,
(

4
G )与飞 (

‘
G )二能级的简并

,

使其分裂达

15 0 0c m
一 ‘

左右
,

正好与实验值吻合
,

从而很好地解释了常压
、

高压实验结果
.

总之
,

本文通过定性分析和定量计算明确了 Z n S
:

M n Z 十
的第三带归属

,

也附带论证

了文献〔1 一 4 ]关于第四
、

五带的归属是缺乏根据的
.

通过 比较表 1 和表 2 可以看出本文

的计算结果与实验结果符合得非常好
.
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