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固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像
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摘要： 辐射跃迁是物质量子体系（原子、离子、分子等）与电磁场相互作用导致量子态改变，并伴随着光子的发

射或吸收。其理论涉及量子力学和量子电动力学等物理理论，以及球张量和群论等数学工具。本文围绕固体

中掺杂离子的辐射跃迁，总结前人成果；在不失严谨性的前提下，力求简洁介绍固体中掺杂离子的辐射跃迁基

本理论及数学表达式，清晰描述物理图像和机理。内容包括原子量子态，量子化电磁场，多极辐射跃迁及选择

定则，受激吸收、受激发射和自发发射，跃迁强度和激发态寿命；以及稀土离子的 f-f跃迁，4f-5d 跃迁和过渡族

金属的 d-d 跃迁，涉及 J-O 理论、晶体场、电子-振动耦合和 Dorenbos 模型等理论；以及统计分析、机器学习和

第一原理计算等方法。可为稀土和过渡金属掺杂发光材料的研究提供理论参考。
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and molecules） caused by their interaction with the electromagnetic field， and accompanied by the emission or ab‐
sorption of photons.  Their theoretical description involves physical theories including quantum mechanics and quan‐
tum electrodynamics， as well as mathematical tools such as spherical tensors and group theory.  Focusing on radiative 
transitions of doped ions in solids， this paper summarizes earlier related theories and aims to concisely introduce fun‐
damental theories and mathematical expressions while maintaining rigor， and to clearly describe the underlying physi‐
cal pictures and mechanisms.  The topics covered include atomic quantum states， the quantized electromagnetic 
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ous emission， transition probability and excited-state lifetimes.  The article also discusses f– f and 4f–5d transitions 
of rare-earth ions and d– d transitions of transition-metal ions， involving Judd– Ofelt theory， crystal-field theory， 
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1　引  言

稀土发光源于稀土离子内部电子态之间的辐

射跃迁（radiative transition, 或称光学跃迁 optical 
transition）。辐射跃迁是原子（包含离子）和分子

等与电磁场相互作用时，在不同量子态之间转变，

并伴随光子的吸收和发射过程。原子光谱、发光

材料、激发、量子信息、非线性光学等诸多领域都

以辐射跃迁理论为基础。不同辐射跃迁的强弱、

允许与禁阻、偏振依赖、磁场分裂和晶体场响应等

实验现象都与初态与终态之间跃迁矩阵元密切相

关。矩阵元的非零条件受角动量守恒、宇称守恒、

旋轨耦合以及光场偏振等因素的严格约束，这些

约束条件称为跃迁选择定则 [1-2]。

跃迁选择定则与物理守恒量之间存在着内在

联系。能量守恒决定了初态与末态之间必须满足

确定的能量差条件；角动量守恒限制了跃迁过程

中总角动量及其分量的转移方式；宇称守恒决定

某一跃迁矩阵元是否能够为非零。电偶极、磁偶

极和电四极跃迁等选择定则，正是这些守恒规律

在具体相互作用算符上的呈现。守恒量的存在与

体系的对称性密切相关。若体系在某种变换下保

持不变，则必然对应着某种可守恒的物理量。时

间平移不变性对应能量守恒，空间平移不变性对

应动量守恒，空间转动不变性对应角动量守恒，而

空间反演对称性则与宇称性质直接相关 [3]。守恒

量是体系对称性的结果，各种选择定则归根到底

是因为跃迁过程必须遵从这些由对称性所决定的

守恒规律。对称性是理解电偶极、磁偶极及更高

多极跃迁规律的出发点，也是建立辐射跃迁物理

图像的理论基础。

本文围绕固体中掺杂离子的辐射跃迁和选择

定则，总结前人成果；在不失严谨性的前提下，力

求简洁介绍基本理论和数学表达式，清晰描述物

理图像、物理过程与机理。内容包括：2.  原子的

量子态和光谱项；3.  电磁场与光子；4.  电磁场与

原子相互作用 -辐射跃迁；5.  辐射跃迁选择定则；

6.  受激吸收、受激发射和自发发射；7.  跃迁强度

和激发态寿命；8.  固体中稀土离子的 f-f 跃迁和 J-

O 理论；9.  固体中过渡族金属的 d-d 跃迁，晶体场

劈裂和电子-振动耦合；10.  固体中稀土离子的 4f-
5d 跃迁和 Dorenbos 模型；11.  统计分析、机器学习

和第一性原理计算。

2　原子的量子态

2. 1　单电子原子的量子态

在中心力场近似下，若暂不考虑自旋—轨道

耦合，单电子总波函数可以写成空间部分与自旋

部分的乘积：Ψ ( r,σ) = Rnl( r)Y m
l (θ,ϕ) χms

。其中，

空 间 波 函 数 为 径 向 函 数 Rnl ( r ) 与 球 谐 函 数

Y m
l (θ,ϕ ) 的乘积，χms

为自旋波函数。基于此，一个

单电子量子态和单电子原子的量子态自然表示为

| n,l,m,ms 。其中，其中 n 是主量子数，l 是轨道角

量子数，m 是磁量子数，n,l,m 描述电子的空间运

动；ms 是自旋量子数，描述电子自旋在量子化轴

（习惯选为 Z 轴）方向上的投影。

球 谐 函 数 Y m
l (θ,ϕ ) 的 标 准 形 式 可 写 为 ：

Y m
l (θ,ϕ ) = Nlm P || m

l ( cos θ ) eimϕ , P || m
l ( cos θ ) 为连带勒

让德函数，Nlm 为归一化常数。球谐函数满足

L̂2Y m
l = l ( l + 1)ℏ2Y m

l ,L̂ zY m
l = mℏY m

l ，L̂ 为轨道角动量

算符，L̂ z 为轨道角动量的 z 分量算符。因此，l决定

了角动量平方的本征值 ,也决定轨道角向结构的复

杂程度。当 l = 0,1,2,3 时，分别对应 s,p,d,f轨道。 l

越大，轨道的角分布阶数越高，角节点越多，空间形

状越复杂[3]。因子 eimϕ 控制了波函数绕 z轴转动时的

相位变化规律，磁量子数 m 是轨道角动量在 z方向

上的投影量子数。对于给定的 l，它可取 m = - l,-
l + 1,…,l - 1,l，共 2l + 1个值。需要注意，m是关于

角动量代数性质的量子数，它描述的是波函数在绕

z轴旋转时的变换性质，也是可观测物理量 Lz 的量

子化标记，L̂ z = - iℏ ∂
∂ϕ

。可以把 eimϕ 想象成波函数

绕 z轴展开的一种“相位螺旋”结构，如图 1 上图所

示。随着方位角 ϕ 增加，波函数的相位不断变化。

每转一圈相位累计变化 2πm。| m |越大，相位绕 z轴

“缠绕”的圈数越多。若 m > 0 与 m < 0，则相位绕

行的方向相反，对应可观测量 Lz 投影的正负不同。

量子角动量与经典角动量有本质区别：经典角动量

可以同时具有确定的大小与方向，而量子角动量由

于其三个分量不对易，只能同时具有确定的大小与

某一方向上的投影（习惯选择 Z 方向，也称为量子

化轴）。因此，l ,m和球谐函数是描述和理解原子量

子态和角动量的最佳工具[3]。

对于电子，自旋量子数恒为 s = 1
2。自旋角动量

平方满足 Ŝ2 χ = s ( s + 1)ℏ2 χ = 3
4 ℏ2 χ，在 z 方向上的

2
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投影由自旋磁量子数 ms描述，Ŝ z χ = ms ℏ χ,ms = ± 1
2。

自旋角动量与轨道角动量虽然物理来源不同，但在

量子力学中都属于角动量，满足相同的角动量代数

关系，都具有角动量平方、本征投影和统一的耦合规

则。轨道角动量来源于电子在空间中的运动，自旋

角动量则来源于电子本身的内禀自由度[3]。

在实际分子和晶体中，局域环境往往不再具

有完整的球对称性，而只保留某种点群对称性。

同时，轨道与配体方向、化学键方向、晶轴方向之

间的几何关系变得十分重要。因此，在化学与晶

体场理论中，采用实球谐函数更便捷 [4]。对于固

定的 l，m 和 -m 的态具有相同能量，因而是简并

的。在简并子空间中，可以任意选取一组正交基

底。若将 Y +m
l 与 Y -m

l 进行适当线性组合，就可以把

复 指 数 形 式 eimϕ 转 化 为 实 函 数 形 式 cos mϕ 和

sin mϕ。例如，对于 d 轨道，l = 2，5 个复球谐函数

Y m
2 经过线性组合变换后，导出 5 个实 d 轨道 (图 1

下图)：dx2 - y2 显示为沿 x 和 y 轴方向的四叶轨道，dxy

显示为位于 xy 平面轴间方向的四叶轨道，dxz 和 dyz

分别位于 xz、yz平面 [4]。

实球谐函数直接沿 x,y,z方向或其夹角方向定

向，适合描述轨道重叠、晶体场劈裂以及局域对称

性。复球谐函数在原子角动量理论中最直观，强调

的是轨道旋转性质以及 Lz 的本征值，而非空间定

向，是 L̂2 与 L̂ z 的共同本征函数，因而在讨论选择定

则、Zeeman分裂、偏振光耦合、张量算符以及旋转群

表示时具有最简洁的形式。实球谐函数虽然仍然

是 L̂2的本征函数，却不再是 L̂ z的本征函数。例如，px

和 py并没有确定的 m值，而是 m = ±1的叠加态。因

此，实球谐函数与复球谐函数是同一 l简并子空间

中的两种不同基底，可以相互变换[4]。前者强调空

间方向，后者强调旋转对称性和角动量投影。

在真实原子中，电子的轨道角动量与自旋角

动量并非完全独立。电子在原子核库仑场中运动

时，会产生一个有效磁场，该磁场与电子自旋磁矩

相互作用，因而导致自旋—轨道耦合，这时 l 和 s

不再是好量子数（守恒量），守恒量变为总角动量

j = l + s。于是，单电子态更适合表示为 | n,l,j,mj ，

其中 j 为总角动量量子数，mj 为总角动量在 z 方向

上的投影。对于单电子，由于 s= 1
2，故给定 l后，j =

l + 1
2 ,j = l - 1

2；但当 l = 0 时，只有 j = 1
2。原来同

一个 n,l 亚层由于自旋—轨道耦合分裂成不同的 j

子能级，对于给定的 j，其投影量子数 mj 取值为

mj = - j,- j + 1,…,j - 1,j，共 2j + 1 个值（如图 2 所

示），这就是原子精细结构的物理起源[5]。| n,l,m,ms

与  | n,l,j,mj 分别对应于 LS 未耦合表象和 LS 耦合

表象，二者是同一单电子态空间中的两组等价基

底，由角动量耦合变换相互联系。

图 1　d 电子轨道图。上图：复球谐函数轨道图；不同颜色代表波函数绕 Z轴旋转相位不同，其变化率对应 m 值。下图：5
个实 d 轨道。

Fig.1　Diagrams of d electron orbitals. Top： Complex spherical harmonic orbital representations. Different colors indicate differ‐
ent phases of the wave function upon rotation around the Z-axis， and the rate of phase variation corresponds to the m num‐
ber. Bottom： The five real d orbitals.
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2. 2　多电子原子的量子态

对于多电子原子，各电子在核的库仑势场中

运动，存在电子—电子静电相互作用、自旋—轨道

相互作用。各电子的运动不再彼此独立，因此不

能简单用各单电子量子数来描述整个原子态。描

述多电子原子时，最好的量子数是全体电子通过

角动量耦合构成的总角动量。角动量耦合可分为

3 类方式 [5]。

当电子 -电子静电相互作用远强于自旋 -轨道

相互作用时，通常先将各电子的轨道角动量合成

为总轨道角动量 L，再将各电子自旋合成为总自

旋角动量 S，最后由 L 与 S 耦合得到总角动量 J。

这就是 Russell–Saunders 耦合（也称 LS 耦合），适

用于较轻原子，是原子光谱理论中最基本的耦合

图像。相反，当自旋 -轨道相互作用较强，足以与

电子间静电相互作用相竞争时，更适合先将每个

电子的轨道角动量 li 与自旋角动量 si 耦合成单电

子总角动量 ji，再由各 ji 合成原子的总角动量 J。

这就是 jj 耦合，它更常见于较重原子。对于许多

实际原子，尤其是中等原子序数体系，这两种极限

情况都不能严格成立，原子态往往表现为多种耦

合方式的混合，称为中间耦合，如稀土原子。在 3
类角动量耦合方式中，LS 耦合具有最基础、最重

要的地位。它不但适用于大量轻原子和许多实际

光谱问题，而且构成了传统原子光谱理论的基本

语言和分析框架。即使对于较重原子，如稀土原

子，严格的 LS 耦合已不再完全成立，人们也以 LS

耦合为“零级图像”，再进一步讨论自旋-轨道相互

作用所引起的偏离和组态混合 [5]。

LS 耦合方式所有电子的轨道角动量 l i 通过矢

量耦合形成原子的总轨道角动量 L = ∑i
l i，所有

电子的自旋角动量 s i 耦合形成原子的总自旋角动

量 S = ∑i
s i，然后，L 与 S 再进一步耦合为原子的

总角动量 J = L + S。在多电子原子中，原子态通

常用总轨道量子数 L、总自旋量子数 S 和总角动量

量子数 J，以及 J 在量子化 Z轴的投影 M J 来表征。

在多电子原子中，同一电子组态首先由于电子-电

子静电相互作用和交换作用分裂为若干以 2S + 1 LJ

表示的光谱项。然后在自旋-轨道耦合作用下，光

谱项又进一步分裂为若干具有不同总角动量 J 的

光谱支项 2S + 1 LJ。总轨道角动量 L 的字母记号沿

用历史命名规则：L = 0,1,2,3,4,5,6,7,8… 分别记作

S,P,D,F,G,H,I,K,L… 等 [6]。原子的本征态可表示为

| αJM ，其中 J,M 是总角动量及其 z 分量量子数，α
为完全指定态所需要的其他量子数。

Hund 定则提供了判定光谱支项相对高低次

序的经验规则，从而可确定该组态对应的基态光

谱支项 2S + 1 LJ（能量最低态）。其余较高能量的光

谱支项为同一组态内的激发态。若电子进一步跃

迁到更高壳层或更高组态，则又会形成更高能量

的组态（有不同基态和激发态）。Hund 三条定则

顺序如下：1）对于同一电子组态，总自旋量子数 S

最大的原子态能量最低。2）在 S 最大的前提下，L

最大者能量最低。如果从最大轨道角动量投影

M L 的角度理解，这一定则可以表述为：在满足最

大 S 的条件下，电子倾向于构造最大的 M L，从而得

到最大的 L。3）不同 J 能级的高低次序：对于少于

半满的壳层，J 最小者能量最低；对于多于半满的

壳层，J最大者能量最低，如图 3 所示。

图 2　单电子自旋-轨道耦合能级图

Fig.2　Energy level diagram of single-electron spin-orbit cou‐
pling

图 3　Eu3+离子（f6）的基态和最低激发态的电子布局图，以

及对应的光谱项和光谱支项

Fig.3　Electronic configurations of the ground state and the 
lowest excited state of the Eu3+ ion （f6）， along with 
the corresponding spectroscopic terms and multiplet 
components.
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在多电子原子中，由于电子是全同的费米子，

因此若交换任意两个电子的全部坐标（包括空间

坐标和自旋坐标），则体系的总波函数变号，称为

交换反对称性 [3]。因此空间（轨道）部分与自旋部

分不能彼此独立地任意组合，而必须在交换对称

性上互相补偿：若自旋部分交换对称，则轨道部分

必须交换反对称；若自旋部分交换反对称，则轨道

部分需交换对称；若自旋部分具有混合对称性，则

轨道部分也取相应的混合对称类型，使整体仍满

足费米子的反对称性 [2,5]。交换反对称性直接决定

了哪些总轨道角动量 L 与总自旋角动量 S 的组合

允许出现，即决定了允许出现的光谱项 2S + 1 LJ。

3　电磁场与光子

在经典物理中，光被描述为电磁波，电场

E ( r,t ) 和磁场 B ( r,t ) 在空间与时间中连续分布，并

满足 Maxwell 方程组。对于自由电磁场，在适当

的边界条件下，可将其展开为一组具有确定频率

ω、波矢 k 和偏振态 σ 的正则模式。各模式在时间

上作简谐振荡，因此整个自由电磁场可看作这些

模式的线性叠加。在哈密顿形式下，每一个电磁

场模式在数学上都等价于一个独立的一维简谐振

子，因而自由电磁场可视为无穷多个独立简谐振

子的集合 [7]。

电磁场量子理论基于经典电磁场理论，对电

磁场进行量子化后，每个模式等效于一个频率为

ω 的量子谐振子，因此整个辐射场可看作由无穷

多个独立量子谐振子组成的系统 [8]。某一模式的

能量本征值为 Enkσ
= (nkσ + 1

2 ) ℏω，其中 nkσ 表示该

模式中的光子数。单个光子的能量和动量分别为

ε = ℏω,p = ℏk，电磁场量子化后，其基本激发光子

是自旋量子数 1 的玻色子。光子的内禀角动量通

常称为自旋角动量。自旋为 1 粒子在有质量情形

下有三个投影态 ms = -1,0,+1。但是光子无质量，

且电磁场满足横波条件，k ⋅ E = 0。因此没有独

立的纵向极化态，自由光子只有两个偏振自由度，

分别用螺旋度态 σ = ±1 表示，并对应光子的 2 种

圆偏振态，即右旋圆偏振和左旋圆偏振。若以 z

方向为传播方向，则光子自旋角动量有：

Ŝ z || k，σ >= σℏ k，σ ，σ = ±1
右旋圆偏振光子携带沿传播方向的角动量投影

+ℏ； 左旋圆偏振光子携带沿传播方向的角动量投

影 -ℏ。一个圆偏振光子就是一个具有确定螺旋

度、具有确定传播方向角动量投影的光子态。圆

偏振态是光子自旋角动量本征态；线偏振态是不

同本征态的叠加态 [8]。左旋圆偏振和右旋圆偏振

的经典图像是：分别对应于在固定空间点处，电场

矢量端点随时间作相反方向的圆周转动；其量子

物理图像则是：它们分别对应光子沿传播方向的

两个螺旋度态，即其自旋角动量在传播方向上的

投影为 ±ℏ。
电场和磁场作为三维空间中的矢量，在空间

旋转下按旋转群的 j = 1 表示变换。原子中电子

的 p 轨道对应轨道角动量量子数 l = 1，其角向部

分由 Y1m 描述，也构成旋转群的 j = 1 不可约表示。

因此，从旋转对称性的数学结构来看，电磁场的矢

量分量与 p 轨道的角向函数具有相同的表示论基

础。设光沿 z 方向传播，若把整个系统绕 z 轴旋转

角 ϕ，则圆偏振基矢满足 σ± → e± iϕ σ±，即圆偏振态

在绕传播方向旋转时，只是获得一个相位因子，而

不会与另一偏振态混合。这样的态正是角动量投

影确定的本征态，其本征值分别为 ±ℏ。经典上电

场矢量的不同运动轨迹，如线偏振，椭圆偏振等，

本质上对应量子上两个光子螺旋度态的不同相干

组合（图 4）。光的偏振本质上是光子角动量结构

的外在表现 [8]。

图 4　光子的波动性和粒子性示意图。上图：z线偏振光；

中图：右旋圆偏振光，螺旋度态 σ=+1；下图：光子波

包态。

Fig.4　Schematic illustration of the wave-like and particle-

like nature of photons. Top： z-linearly polarized 
light； Middle： Right-handed circularly polarized 
light with helicity state σ=+1； Bottom： Photon wave-

packet state.

5



发 光 学 报

光子本质上是电磁场的量子激发。严格单色

的单光子态是平面波型的动量本征态，在空间中并

不局域。而实际单光子通常可表示为多个平面波

模式的叠加，从而形成具有有限时空展宽的单光子

波包，即可表示为量子概率振幅的波包（图 4）。因

此，光子可以处于波包态，但不能把它简单理解为

一个具有确定边界和轨迹的经典小粒子。在真实

物理过程中，单光子往往由量子系统通过跃迁发射

出来。由于发射过程持续有限时间，且辐射体存在

有限寿命与线宽，所发出的光通常不可能是严格单

频的无限长平面波，而是自然对应某种具有有限频

谱宽度的波包态。平面波态是分析光的理想基底

（basis），波包态是更接近实际的物理态。实验中真

正产生和探测到的单光子，通常不是严格无限延展

的平面波，而是具有一定频谱宽度、时间宽度和空

间展宽的单光子波包。具有确定频率 ω、波矢 k 和

偏振 σ的自由电磁场模式，在量子化以后可对应于

一组占居数态 | nkσ 。其中，单光子态 |1kσ 表示该

模式的一次激发，对应能量 ℏω、动量 ℏk以及确定偏

振（或螺旋度）的 1 个光子。若该模式处于数态

| nkσ ，则表示该模式中含有 n个光子[8]。

光子并不是经典意义上具有确定轨道的局域

“粒子”，而是电磁场正则模式离散激发的量子表

述。对某一给定模式，占据数 n表示该模式的激发

数目：模式每增加一个能量量子 ℏω，就对应于增加

一个光子；反之，模式每减少一个能量量子 ℏω，就

对应于减少一个光子。电磁场平面波的振幅则对

应该模式的占据数 n，即光子数。在相干态描述下，

振幅与光子数 n 的平方根成正比。从物理图像上

看，经典理论中的平面波像是一种连续分布于空间

中的振荡场，其“强弱”由振幅决定。量子化之后，

同一个模式的能量不是连续可分的，而是一份一份

地以 ℏω 为单位出现。所谓“波更强”，不再是某个

连续量任意变大，而是该模式中含有更多个能量量

子，即更多个光子。经典波动则是大量量子激发在

适当态下的宏观表现。场与物质之间的吸收和辐

射过程，本质上就是物质系统与辐射场模式之间对

这些能量量子、动量量子以及角动量量子的交换过

程，并服从相应的守恒定律[8]。

4　电 磁 场 与 原 子 相 互 作 用 - 辐 射

跃迁

辐射跃迁是物质量子体系（原子、离子、分子

等）与电磁场相互作用所导致的量子态改变，并伴

随着光子的发射或吸收。关于辐射跃迁有三种理

论框架：经典电磁理论；半经典理论（量子化物

质+经典电磁场）；及全量子理论（量子化物质+量
子化电磁场）。在经典电磁理论中，物质中的电子

或离子看作带电粒子。当外电磁波入射到物质

时，其电场驱动带电粒子振荡，形成随时间变化的

电偶极矩。该振荡偶极矩又会重新辐射电磁

波 [7]。时变偶极矩一方面从外场吸收能量，另一

方面也向外辐射电磁波，共振时能量交换最强。

经典电磁理论适合描述宏观电磁响应和强光场极

限，能够描述振荡电荷或电偶极子的辐射过程，给

出辐射场、辐射功率、方向分布和偏振等宏观性

质。但它不能解释辐射谱中能级的离散性，以及

量子跃迁选择定则等。

半经典理论物质体系用量子力学描述，而电

磁场仍作为经典外场处理。为方便起见，考虑一

个最简单的二能级物质体系： || i > , f 。不妨设

| i 为低能级或基态，| f 为高能级或激发态，设

H 0 || i >= Ei i , H 0 || f >= Ef f , Ef - Ei = ℏωfi。 体

系总波函数可展开为：

|| ψ ( t ) >= Ci ( t ) e- iEi t/ℏ i + Cf ( t ) e- iEf t/ℏ| f

其中 | Ci ( t )∣2 表示体系处于 | i 的概率，| Cf ( t )∣2 表示

体系处于 | f 的概率。在没有外场时，若体系初

始处于 | i ，则 Ci ( t ) = 1,Cf ( t ) = 0。设 t>0 时体系

受到外电磁场作用，外场可驱动态矢从 | i 向 | f

演化，形成受激吸收；也可驱动 | f 向 | i 演化，导

致受激发射。设体系与电磁场的相互作用哈密顿

量为 H' ( t )，H'相对于H 0较弱。H 总哈密顿量为：

H ( t ) = H 0 + H' ( t )。代入含时 Schrödinger方程：

iℏ d
dt

|| ψ ( t ) >= H ( t ) ψ ( t )
经过投影到 | i 、| f ，得到耦合方程 [1,3]：

iℏ dCf ( t )
dt

= Ci ( t ) f || H' ( t ) i eiωfi t

iℏ dCi ( t )
dt

= Cf ( t ) i || H' ( t ) f e- iωfi t

H 'fi( t) = f || H' ( t ) i 和 H 'if 的矩阵元，它与时

间 有 关 [3]。 t=0 时 Ci ( t ) = 1,Cf ( t ) = 0，对 时 间 积

分得

Cf ( t ) = - i
ℏ ∫0

t

H 'fi( t) eiωfi t dt

6



刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

这个结果相当于视 H'为微扰求出的一级近似。

如果 H 'fi( t)=0，则 Cf ( t ) = 0，即 || i > 到 f 的跃迁是

禁止的。上式表明辐射跃迁过程是通过时间依赖

微扰驱动量子态之间的概率振幅转移过程。设 t>
0 时外加电磁场是单频的，因而微扰 H'是单频的，

可写成复数形式：

H'( t) = F̂ ( eiω0 t|e- iω0 t)
其中 F̂ 为与时间无关的厄密算符。微扰 H'的矩

阵元为

H'( t) = f || H' ( t ) i = Ffi( eiω0 t|e- iω0 t)
其中，Ffi = f || F̂ i 。因此，

Cf ( t ) = - iFfi

ℏ ∫0

t ( eiω 0 t|e- iω0 t) eiωfi t dt

通常对跃迁概率进行测量的时刻，H'为已经作用

了许多个周期，ω 0 t ≫ 2▲(以光波作用于原子为

例，ω 0 约为 1015~1016 s-1,当 t>10-13 s,就满足这条件)。
于是可得跃迁概率 [1,3]

C✉
f ( t)Cf( t) ≈ || Ffi

2

ℏ2
2 [ 1 - cos ( ωfi - ω 0 )t ]

( ωfi - ω 0 )2

因此，跃迁速率（或称跃迁几率，表示单位时间内

发生跃迁的概率，量纲为 s-1）为：

W i → f( t) = d
dt [C✉

f ( t)Cf( t) ] = 2
ℏ2 | Ffi |

2 sin ( ωfi - ω 0 )t
( )ωfi - ω 0

显然，仅当 ωfi~ω 0，上式才有显著的值。则

W i → f = 2π
ℏ2 | |

该公式称为 Fermi 黄金规则黄金规则 [1,3]。。上面推导过程，

如果 f 和 i 互换，由于由于 H'是厄密的（H' = H ' +）,必有

H 'fi=( H 'if )*。因此，受激发射与受激吸收物理机制

相同，在相同外场强度和相同矩阵元条件下，受激

发射与吸收具有相同的跃迁概率。Fermi 黄金规

则有下面 3 种形式：

W i → f = 2π
ℏ | |

W i → f = 2π
ℏ2 | f | Ĥ'| i | 2

δ ( ωf - ωi ∓ ω )
W i → f = 2π

ℏ2 | f | Ĥ'| i | 2
ρ ( ω )

上面 3 个公式分别为能量形式、频率形式和连续

末态形式。δ 函数体现的是能量守恒条件，可看

作一种“共振筛选机制”。| f | Ĥ'| i |为相互作用

矩阵元，其平方体现跃迁强度（i 表示初态，f 表示

末态）。ρ ( ω ) 则是在对满足该能量守恒条件的一

组连续末态求和或积分后引入的态密度函数，用

以描述共振频率附近可供跃迁占据的末态数目。

ρ ( ω ) 是 对满足δ ( ωf - ωi ∓ ω ) 约束的末态求和或

积分，已将共振条件隐含在 ρ 的自变量中，体现了

“末态分布”的统计作用和对跃迁速率的贡献，即

放大或抑制作用。由 Fermi 黄金规则可知，辐射

跃迁速率取决于相互作用矩阵元。对于光辐射过

程，这一矩阵元并非只有单一形式，而是可按辐射

场与电荷、电流分布耦合的不同阶次展开为若干

项。零阶耦合给出电偶极辐射，一阶项则产生磁

偶极、电四极等辐射形式。不同多极辐射对应不

同的跃迁强度和选择定则。

4. 1　电偶极、磁偶极和电四极辐射跃迁

多极辐射的来源，是因为电磁场在原子尺度

上并非严格均匀。对于平面波模式，空间因子为

eik ⋅ r。 当原子尺寸 r远小于波长 λ 时，有 kr ≪ 1，于
是展开为

eik ⋅ r = 1 + ik ⋅ r - 1
2 (k ⋅ r ) 2 + ⋯ 

其中，零阶项 1 代表原子感受到近似均匀的电场，

给出最低阶、最强的电偶极跃迁 E1。一阶项 ik ⋅ r
包含场的空间变化，可引出磁偶极 M1 跃迁和电

四极 E2 跃迁。更高阶项可给出 E3、M2 等更高阶

多极跃迁。多极辐射的物理图像是：原子内部的

电荷分布和电流分布以不同空间复杂程度响应电

磁场，这种响应越复杂，对应的多极阶数越高，跃

迁通常也越弱 [8]。

在长波近似下，电偶极相互作用（E1）为：

HE1 = - d̂ ⋅ E，其中 d̂ = - e∑j
r̂ j。 d̂ 是原子电偶极

矩算符，属于原子部分；E 是电场算符，属于电磁

场部分。电偶极跃迁的半经典物理图像是：电场

作用下，原子电子云发生整体一阶位移，形成振荡

电偶极矩（图 5）。相对于其他多极辐射跃迁，电

偶极跃迁过程对应最简单、最容易激发的电荷重

排，因此 E1 跃迁通常最强。

在 长 波 近 似 下 ，磁 偶 极 相 互 作 用（M1）为

HM1 = - μ̂ ⋅ B，其中 μ̂ 是原子磁偶极矩算符，通常可

写成 μ̂ = -μB∑j
( L̂ j + gs Ŝ j )，这里 μB 为玻尔磁子，gs

为电子自旋的朗德因子。 μ̂ 是原子磁偶极矩算

符，属于原子部分；B是磁场算符，属于电磁场部

分。磁偶极跃迁的物理图像是：原子内部轨道磁

矩、自旋磁矩与光场磁分量的耦合。

若考虑电场在原子尺度上的梯度，则出现电

7
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四极相互作用

HE2 = - 1
6∑α，β

Q̂αβ

∂Eβ

∂xα

 （α， β = x，y，z）
其中 Q̂αβ 为电四极矩算符，属于原子部分；E 是电

场算符，电磁场部分对应电场在空间中的梯度效

应。原子部分的电四极矩（二阶张量）算符，描述

电荷分布相对于球对称分布的二阶偏离，可写为：

Q̂αβ = ∑
j

- e (3xjα xjβ - r2
j δαβ )

j 表示第 j 个带电粒子，rj表示第 j 带电粒子到

坐标原点的距离，α, β = x,y,z。电四极跃迁的物

理图像是：电场作用下，电子云发生更复杂的“伸

长 -压缩”式电荷分布振荡。因此，E2 对应更高

阶、通常更弱的辐射过程 [8]。

4. 2　辐射跃迁概率和三类辐射跃迁强度比较

电偶极跃迁算符的典型矩阵元量级为 ，

其中 a0 是玻尔半径。表明 E1 的本征尺度就是“一

个电子电荷 ×原子尺度位移”。磁偶极跃迁算符

的典型矩阵元量级为 f || μ̂ i ∼ μB。其中 μB是玻

尔磁子。比较磁偶极跃迁与电偶极跃迁算符本身

的大小，则有
μB

ea0
∼ α，其中 α ≃ 1/137 是精细结构

常数 [1,8]。M1 的跃迁振幅通常比 E1 小约一个 α 因

子。辐射跃迁速率比较如下：

A ( M1)
A ( E1) ∼ ( μB

ea0
) 2 ∼ α2 ∼ 5 × 10-5

因此，通常磁偶极跃迁强度比电偶极跃迁强

度小 4 到 5 个数量级。E1 对应的是电子云在外电

场作用下发生的一阶位移。辐射场的电场直接推

动电荷分布偏移，因此耦合最直接、最低阶、最强。

M1 反映的不是电荷移了多远，而是电子运动像不

像一个小电流环、有没有磁矩翻转或重排。磁耦

合相对较弱。这种差别的物理根源是：磁相互作

用通常比电相互作用小“v/c∼α”量级（v 为原子中

典型电子速度），即一个相对论量级 [8]。

图 5　电偶极跃迁：光子驱动 s-p 跃迁。上图：螺旋度态 σ=+1 右旋圆偏振光驱动 Δm = +1；中图：z方向线偏振光驱动 Δm =
0 ；下图：螺旋度态 σ=-1 左旋圆偏振光驱动 Δm = -1。不同颜色代表波函数绕量子化 z 轴旋转相位不同 。π 偏振像

是沿量子化轴方向对电子云施加轴向驱动；σ± 偏振像是施加绕轴具有旋向的横向驱动。

Fig.5　Electric-dipole transitions： photon-driven s-p transitions. Top： Right-handed circularly polarized light with helicity state 
σ=+1 drives the transition with Δm = +1； Middle： z-linearly polarized light drives the transition with Δm = 0； Bottom： 
Left-handed circularly polarized light with helicity state σ =-1 drives the transition with Δm = -1. Different colors repre‐
sent different phases of the wave function upon rotation around the quantization z-axis. π-polarized light can be regarded 
as an axial driving field applied to the electron cloud along the quantization axis， whereas σ±-polarized light acts as a 
transverse driving field with a definite sense of rotation around the axis.
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刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

电四极 E2 在多极展开中对应 1 阶相，电偶极

E1 在多极展开中对应 0 阶项。E2 需要利用电磁

场在原子内部更细致的空间变化。电磁场在原子

尺度上的空间变化很小，量级约为 kr~ka0。对通

常的原子光谱问题，ka0 ≪ 1，E2 振幅远弱于 E1。
例 如 ，对 于 典 型 可 见 光 或 近 紫 外 跃 迁 ，取

λ ∼ 500 nm, a0 ∼ 0. 05 nm。 于 是 ， ka0 =
2πa0

λ
∼∼ 6 × 10-4。因此，在典型原子尺度与光学

波长条件下，电四极跃迁强度比电偶极跃迁强度

小 6 到 7 个数量级，即 ∼ ( ka0 )2 ∼ 10-6 –10-7。E2 比

E1 弱，是因为它需要“看见”电磁场在原子内部的

分布不均匀性，而这种不均匀通常非常小。

5　辐射跃迁选择定则

自由电磁场在量子化之后可视为由无穷多个

模式组成的量子系统，每一个模式等价于一个量

子谐振子，而光子则是场模的基本激发。光是可

以与物质系统交换离散能量、动量和角动量的量

子场。辐射跃迁可看作由原子系统与量子化电磁

场之间相互作用所导致的量子态转变。不同多极

跃迁都可以写成“原子多极矩×电磁场相应分量”

的形式，其中原子部分决定选择定则和本征强度，

电磁场部分决定光子的模式、偏振和吸收/发射性

质 [8]。多极辐射是原子内部多极结构与电磁场空

间结构逐级耦合的结果。

辐射选择定则与物理守恒量之间存在着内在

联系。能量守恒决定了初态与末态之间必须满足

确定的能量差条件；角动量守恒限制了跃迁过程

中总角动量及其分量的转移方式；宇称守恒决定

某一跃迁矩阵元是否能够为非零。电偶极、磁偶

极和电四极跃迁等选择定则，是这些守恒规律在

具体相互作用算符上的呈现。守恒量的存在与体

系的对称性密切相关。若体系在某种变换下保持

不变，则必然对应着某种可守恒的物理量。时间

平移不变性对应能量守恒，空间平移不变性对应

动量守恒，空间转动不变性对应角动量守恒，而空

间反演对称性则与宇称性质直接相关 [3]。守恒量

是体系对称性的结果；各种选择定则源于跃迁过

程必须遵从这些由对称性所决定的守恒规律。

5. 1　宇称选择定则

电偶极跃迁的相互作用算符与位置矢量 r 成

正比。由于空间反演下 r → - r，因而电偶极算符

是奇宇称算符，即 PE1 = -1。宇称选择定则要求

Pf PE1 Pi = +1，即要求 Pf Pi = -1。这表明电偶极跃

迁要求初态与末态具有相反的宇称。对于单电子

原子跃迁，其宇称选择定则可表达为 Δl=±1，l 为

轨道量子数。单电子轨道宇称为 (-1)l，只有当 l 改

变奇数时宇称才改变。对于单电子体系，s 和 d 为

偶宇称，p 和 f 为寄宇称。s-p，p-d，d-f 态之间是允

许跃迁；s-s，p-p，d-d，f-f，s-d 态之间是跃迁禁止

的。多电子组态的宇称由公式 P = (-1) ∑li 计算。

在多电子原子中，宇称选择定则表述为“初末态总

宇称相反”，如果初态与末态总宇称相同，则电偶

极矩阵元必为零，即跃迁禁止。

磁偶极跃迁与磁偶极矩算符有关。原子中的

磁偶极矩来源于电子轨道角动量和自旋角动量，

它们都属于轴矢量。空间反演并不改变轴矢量的

方向，因此磁偶极算符在宇称变换下保持不变，即

PM1 = +1，于 是 有 Pf PM1 Pi = +1 ⇒ Pf Pi = +1，因

此，磁偶极跃迁要求初态与末态具有相同的宇称。

M1 跃迁与 E1 跃迁在宇称要求上正好相反。凡是

E1 因宇称不符而被禁戒的跃迁，并不一定完全不

能发生，若其同时满足 M1 或更高多极跃迁的其

他条件，则跃迁可能发射，不过通常强度较弱。

电四极跃迁的相互作用算符与二阶坐标组合

有关，例如 rα rβ 一类张量分量。由于空间反演下

每一个坐标分量都变号，而两个坐标分量的乘积

满足 rα rβ → (- rα ) (- rβ ) = rα rβ，故电四极算符属于

偶宇称算符，即 PE2 = +1。由一般宇称条件可得

Pf PE2 Pi = +1 ⇒ Pf Pi = +1。因此，电四极跃迁同

样要求初态与末态具有相同的宇称。

5. 2　角动量选择定则

角动量选择定则来源于总角动量守恒。原子

与辐射场相互作用时，初态与末态之间的角动量

差必须由所发射或吸收的光子角动量补偿。由于

不同多极辐射对应不同角动量结构的相互作用算

符，因此 E1、M1 与 E2 跃迁虽然在形式上都服从角

动量耦合规律，但具体允许的量子数变化范围并

不完全相同。决定跃迁概率的是初态与末态之间

相互作用哈密顿量的矩阵元。若将该相互作用算

符表示为具有确定秩 k 的不可约球张量算符 T ( k )
q ，

则可利用旋转群下的张量变换性质以及角动量耦

合理论，对矩阵元进行分析 [1,9]。

设原子初态和末态分别写成角动量本征态

|| αJM > , α'J'M' ，其中 J,M 与  J',M'分别是总角动

量及其 z 分量量子数，α,α'表示其他附加量子数。
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若跃迁由一个秩 k 的球张量算符 T̂ ( k )
q 引起，则对应

的跃迁矩阵元为 α'J'M' || T̂ ( k )
q αJM ，其中 q = -k,-

k + 1,⋯ ,k。根据 Wigner–Eckart 定理，跃迁矩阵

元写为

α'J'M' ||T ( k )
q αJM =

JM ；kq J'M' α'J'‖T ( k )‖αJ 。

其中，JM ; kq J'M' 为 Clebsch–Gordan 系数（简

称 CG 系数），描述两个角动量表象之间耦合与解

耦的系数；α'J'‖T ( k )‖αJ 为约化矩阵元。Wigner
–Eckart 定理表明：球张量算符的矩阵元可严格

分 解 为 ：矩阵元 = CG系数 × 约化矩阵元。 其 物

理图像是把跃迁矩阵元写成两部分的乘积，即“角

动量几何因子  × 与 M,M',q 无关的约化矩阵元”。

几何因子反映了体系在旋转对称性和角动量耦合

下的普遍规律。约化矩阵元集中包含了跃迁算符

本身及体系内部结构的动力学信息，如径向波函

数、组态混合、电子关联以及晶体场作用等 [9]。

角动量选择定则和偏振选择定则都可以直接

从几何因子中给出，而不必对每一个具体矩阵元

逐项计算。CG 系数反映“角动量能否耦合”，约化

矩阵元给出“即使允许，强度有多大”。  磁量子数

M 和 M'本质上只是说明“总角动量沿所选 z 轴的

投影是多少”。而对于一个具有旋转对称性的体

系，物理本质不依赖于选取哪一个方向作为量子

化轴。所以，真正决定跃迁的内在强度的约化矩

阵元不含有 M,M',q 量子数。约化矩阵元可以理

解为：在去除了角动量投影方向信息之后，初态与

末态之间由球张量算符连接的本征强度。

角动量跃迁选择定则源于 CG 系数，由其非

零的条件可得到：三角条件 | J - k | ≤ J' ≤ J + k, 
以及  M' = M + q。因此，秩为 k 的跃迁算符所引

起的角动量变化，必须满足三角条件与磁量子数

守恒关系，也可写成下面形式：

ΔJ = J' - J = 0，±1，±2，⋯ ，±k
ΔM = M' - M = 0，±1，±2，⋯ ，±q

对 ΔM 的选择定则要求是因为球张量分量

T̂ ( k )
q 本身携带确定的磁量子数 q。多极辐射跃迁

球算符的物理意义是：秩k 是算符所携带的总角

动量等级，分量指标 q 是算符所携带的角动量投

影，角动量选择定则是角动量耦合的结果。

电偶极跃迁的角动量选择定则电偶极跃迁的角动量选择定则  E1 跃迁算符

是矢量算符，属于秩 k = 1 的球张量。因此要求：

ΔJ = 0,±1,0↮0。当 J = 0 且 J' = 0 时，三角条件形

式上虽然不矛盾，但秩 1 算符不可能把一个零角

动 量 态 耦 合 到 另 一 个 零 角 动 量 态 ，因 此 J =
0↛J' = 0。虽然“ΔJ = 0”作为数学形式差值成

立，但从物理上的角动量耦合看，0 ↔ 0 并不允

许。对于磁量子数 M，由于 q = 0,±1，故有 ΔM =
0,±1，如图 5 所示。

电偶极角动量选择定则的物理图像：光子在

与原子相互作用时，不仅交换能量 ℏω，也交换角

动量。在电偶极近似下，光-原子相互作用算符具

有秩 1 球张量的性质，因此一次电偶极跃迁只能

引起与秩 1 张量相应的角动量耦合，其选择定则

表 现 为 ΔJ = 0,±1（但 0↮0 禁 止）和 ΔM = 0,±1。
电偶极算符其三个分量 q = 0,±1 是相对于量子化

轴定义的球基分量。在光与原子相互作用中，这

些分量分别与电场的相应偏振分量相耦合（如图

5 所示）。相对于量子化轴，光场电矢量可分解为

球分量 q = 0,±1。其中 q = +1 与 q = -1 分别对应

σ+ 和 σ- 偏振，驱动 ΔM = +1 与 ΔM = -1 的跃迁；

q = 0 分量对应 π 偏振，驱动 ΔM = 0 的跃迁。该

关系称为偏振选择定则偏振选择定则。π 偏振像是沿量子化轴

方向对电子云施加轴向驱动；σ± 偏振像是施加绕

轴具有旋向的横向驱动。光子的螺旋度 σ = ±1
虽是无质量粒子的内禀角动量投影性质，但在实

验上可以通过圆偏振光与原子磁子能级之间的偏

振选择定则体现出来。

对于单电子原子，E1 跃迁选择定则为：Δl =
±1,Δm = 0,±1。电偶极跃迁允许要求单电子轨道

宇称 (-1) l 必须翻转，排除了 Δl = 0，因此选择定则

为 Δl = ±1。而对于多电子原子，通常采用总角动

量表象 | αJM 描写原子态，E1 算符作为秩 1 张量

对总角动量的约束给出 ΔJ = 0,±1（但 0 ↔ ̸0），同

时还必须满足宇称改变。由于 J 是全原子总角动

量，而 l 是单电子轨道角动量，二者属于不同层次

的量子数，因此二者选择定则形式有所不同。

磁偶极跃迁的角动量选择定则磁偶极跃迁的角动量选择定则  M1 跃迁算符

虽然在宇称性质上与电偶极不同，但在角动量结

构上，同样属于秩 k = 1 的球张量算符。因此，在

总角动量选择定则上，M1 与 E1 具有相同的形式：

ΔJ = 0,±1,0↮0。 相 应 地 ，对 于 磁 量 子 数 仍 有

ΔM = 0,±1。这说明：E1 与 M1 的主要差异不在角

动量秩，而在宇称性质和算符大小。对于单电子

原子，M1 跃迁选择定则为：Δl = 0,Δm = 0,±1。
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刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

电四极跃迁的角动量选择定则电四极跃迁的角动量选择定则  E2 跃迁对应

二阶张量算符，属于秩 k = 2 的球张量。E2 跃迁

的总角动量选择定则为 ΔJ = 0,±1,±2, 0↮0。由

于二阶张量有五个分量 q = 0,±1,±2，故对于磁量

子数，有 ΔM = 0,±1,±2。这也反映了二阶张量比

一阶张量具有更丰富的角分布结构。对单电子原

子，轨道角动量满足 Δl = 0,±1,±2, 0↮0，即s↮s，再

结合宇称选择定则，最终得到 Δl = 0,±2, 0↮0，
Δm = 0,±1,±2。

电四极跃迁 E2 虽然通常比电偶极跃迁 E1 弱

得多，但却能传递 2 个单位的角动量，二者并不矛

盾。“能够传递多少单位角动量”由跃迁算符的张

量阶数决定，而“跃迁强弱”则由相互作用项在多

极展开中的阶次和量级决定。E1 对应的是电荷

分布的一阶不对称变化，其空间分布类似“正负两

极”结构。这种分布只携带一阶角向信息，因此与

秩 1 张量对应。E2 对应的是电荷分布的二阶角向

形变，其空间分布不再是简单的“正负两极”，而是

具有更复杂的四极形状，类似 Y m
2 (θ,ϕ ) 所描述的

角分布。这种二阶角向结构自然对应秩 2 张量，

因此可与原子态之间交换 2 个单位的角动量。越

高阶的空间分布，通常越依赖场在原子尺度上的

非均匀性，耦合也越弱。因此 E2“角向结构更高

阶但强度更弱”。

5. 3　LS耦合下原子的 S和 L选择定则

在 LS 耦合适用的情况下，原子态通常记作

| αLSJM ，或简写为光谱项 2S + 1 LJ。L 和 S 选择定则

本质上分别来自相应跃迁算符对空间部分和自旋

部分的作用方式。电偶极算符只作用于电子的空

间坐标，不直接作用于自旋，因此在纯 LS 耦合近

似下：ΔS = 0。同时，由于它是一阶空间张量，L
选择定则是：ΔL = 0,±1,0↮0，再加上宇称必须改

变。如果原子中存在自旋-轨道混合、组态混合或

中间耦合，原子态不再是纯粹的 | αLSJM 本征态，

而会出现不同 L、不同 S 组分的混合，则严格的

ΔS = 0 会被弱打破，出现所谓“自旋禁戒但弱允

许跃迁”的谱线。但在 LS 耦合近似中，ΔS = 0 是

基本规则。

在纯 LS 耦合近似下，M1 选择定则是：ΔS =
0,ΔL = 0。M1 算符包含轨道磁矩项与自旋磁矩

项，因而能够与电子自旋耦合。但其自旋部分本

质上由总自旋角动量算符构成，是同一个 S 多重

态内部的算符，而不是把不同总自旋多重态彼此

连接起来的算符。它可以改变自旋投影 M S，却不

能改变总自旋量子数 S。因此，在纯 LS 耦合极限

下，M1 跃迁通常也需要满足 ΔS = 0。M1 跃迁常

见于同一组态、同一多重态内部的跃迁，主要连接

同一光谱项内不同 J 能级，因而在稀土离子中常

见于诸如  7 FJ 多重态内部或近邻项之间的弱跃

迁。同样，如果原子中存在自旋 -轨道混合、组态

混合或中间耦合，则严格的 ΔS = 0 会被弱打破。

6　受激吸收、受激辐射和自发辐射

原子体系或原子构成的物质与光相互作用

时，最基本的三类辐射过程是受激吸收、受激辐射

和自发辐射。受激吸收受激吸收：体系在外电磁场作用下，

由低能级初态 |1 跃迁到高能级 | 2 ，同时从辐射

场中吸收一个能量为 ℏω 0 的光子。受激辐射受激辐射：体

系原先处于高能级初态 | 2 ，在外电磁场作用下跃

迁到低能级末态 |1 ，同时向该辐射场中发射一个

与入射光同频率、同相位、同偏振、同传播方向、能

量为 ℏω 0 的光子。自发辐射自发辐射：体系处于高能级初

态 | 2 时，与量子化真空场耦合，跃迁到低能级末

态 |1 ，并向电磁场中辐射出一个能量为 ℏω 0 的光

子。受激吸收与受激辐射由外场“驱动”；自发辐

射则是激发态与量子化真空场耦合的结果 [2,8]。受

激吸收与受激辐射在微观跃迁速率上具有对称

性。也就是说，在同一频率的外场作用下，上跃迁

与下跃迁的耦合强度本质上由同一个跃迁矩阵元

决定。受激辐射不同于自发辐射（任意发出一个

能量匹配的光子即可），发出的光子与外来光场保

持严格的相干关系：频率相同、相位相关、偏振相

同、传播方向一致，这正是激光放大的物理基础。

若把电磁场看成许多模式的集合，则某一模式中

原有光子数越多，该模式诱导受激辐射的能力越

强，因此受激辐射具有“越有光，越容易再放出同

类光”的特征 [3]。

在经典电磁场观点中，如果外场 E = 0，则相

互作用哈密顿量（如电偶极跃迁 Ĥ' = - d̂ ⋅ E）也为

零，于是体系不应发生辐射跃迁。这显然无法解

释实验上普遍存在的自发辐射。因此，自发辐射

不能用“经典外场驱动”来解释，而需要通过量子

化电磁场理解。真空态下电场算符的平均值为

零，0 || Ê 0 = 0, 但其均方并不为零， 。这说

明真空并不是“场完全不存在”，而是平均值为零、

11
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但存在量子涨落的基态 [8]。原子正是通过与这种

真空电磁场的耦合，才可能发生自发辐射。原子

从激发态向低能级跃迁时，可把能量释放到真空

场的任一允许模式中，因此单次自发辐射所产生

光子的传播方向和偏振事先不可预定，只能由概

率幅给出。但大量事件的统计分布仍受跃迁偶极

矩、角动量守恒和实验几何约束。自发辐射之所

以表现为不可逆，是因为原子与自由空间连续无

穷多个电磁场模式耦合后，初始激发态的概率振

幅会分散到大量末态中去，相干信息扩散到环境，

几乎不可能再完全重聚回原子，从而在原子这一

子系统层面表现为单向衰减和有限辐射寿命 [8]。

这与统计物理中不可逆现象的产生机制是相通

的。微观动力学可以是可逆的，但当体系与巨大

环境耦合，且信息分散到极多自由度中后，宏观上

便呈现出熵增式的不可逆过程。对自发辐射而

言，这个“巨大环境”正是连续的真空电磁场模式。

辐射跃迁本质上不是原子单独发生变化，而是原

子体系与电磁场体系之间的耦合过程。原子部分

决定选择定则；电磁场部分决定光子属性，是自发

辐射还是受激辐射。自发辐射依赖于真空电磁场

及其模式密度，环境对模式结构的改变会反映到

辐射寿命上。若原子处于自由空间，真空模式密

度由自由空间边界条件决定。若原子置于微腔、

波导、光子晶体或等离激元纳米结构中，则允许的

电磁场模式及其局域分布都会改变，于是自发辐

射率也会随之增强或抑制。

自发辐射不仅导致激发态布居随时间衰减，

而且必然引起谱线的自然展宽。若激发态寿命为

τ，其时间演化振幅含有指数衰减因子 e- t/ (2τ )，对应

的频谱线型为 Lorentz 线型，半高全宽在角频率表

示下为 Δω = 1
τ
，在普通频率表示下为 Δν = 1

2πτ
，

相应的能量宽度满足 ΔE = ℏ
τ
。因此，寿命越短，

线宽越大；寿命越长，线宽越窄 [10]。从物理图像上

看，若一个原子只在有限时间 τ 内维持某一频率

附近的振荡，那么它就不可能被看作严格无限长

的单色波。根据傅里叶分析，一个持续时间越短

的波包，在频域中必须由越宽的一组频率分量叠

加而成；反之，一个频率极其单一的波，只能在时

间上延续得极长。因此，寿命与线宽之间的联系，

反映的是一个普遍的波动规律：时间局域化越强，

频率扩展越大。

在实际讨论中，通常不用光子数 n 来表述辐

射过程，而用辐射场在频率 ⬥ 附近的谱能量密度

ρ ( ⬥)。热辐射场或一般辐射场往往包含大量模式，

每个模式有不同光子占据数。于是，对所有模式

进行统计平均后，受激吸收和受激发射的速率可

分别写为 W g → e = Bge ρ (⬥) , W stim
e → g = Beg ρ ( ⬥)，自发辐

射则写为 W sp
e → g = Aeg。于是总的向下跃迁速率为

W e → g = Aeg + Beg ρ ( ⬥)，Beg 和 Bge 分别是吸收系数和

受激发射系数，Aeg 为自发辐射系数。

爱因斯坦辐射唯象物理图像是：对处于热平

衡中的两能级体系，必须满足细致平衡条件。单

位时间内由低能级跃迁到高能级的粒子数，等于

由高能级跃迁到低能级的粒子数。爱因斯坦结合

玻尔兹曼分布和普朗克黑体辐射公式，推出 Ein‐
stein 系数之间的关系：

Bge = ge Beg

Aeg = ℏ⬥3

▲2 c3 Beg

其中 gg 和 ge 分别是下能级（或基态）和上能级（或

激发态）的简并度。受激吸收与受激辐射的 B 系

数在考虑简并度后是对称的；自发辐射系数 A 与

受激辐射系数 B 之间是通过辐射场模式密度联系

起来。自发辐射与受激辐射本质上属于同一光与

原子耦合机制，只是一个对应真空场贡献，一个对

应真实辐射场贡献。另外，自发辐射与 ω3 成正

比，表明在电偶极矩相近时，跃迁能隙越大，自发

辐射速率越大 [3]。

7　跃迁强度和激发态寿命

为了把“跃迁强弱”与跃迁矩阵元直接联系起

来，引入线强度线强度 S（line strength）。对于电偶极跃

迁 ，线 强 度 定 义 为 电 偶 极 矩 矩 阵 元 平 方 ：

S (E1)
if = || f || D̂ | i ∣2，其中 D̂ 为电偶极算符，双竖线

表示约化矩阵元。若不显式采用角动量约化表

示 ，也 可 在 笛 卡 尔 分 量 下 写 成 S (E1)
if =

∑q = x,y,z || f Dq| i ∣2。线强度直接反映了微观跃迁

算符在初末态之间的“耦合平方强度”，不包含寿

命、热布居或具体实验条件等统计因素。因此，在

线强度层面上，跃迁的“允许”与“禁止”、强弱大小

规律以及选择定则的本质都体现得最清楚。对于

不同多极跃迁，还可定义相应的线强度。例如：电

偶极跃迁 S (E1),磁偶极跃迁 S (M1) ,电四极跃迁 S (E2 )

等。线强度可方便联接“微观跃迁矩阵元”与“实

12
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验吸收/发射强度”。

尽管线强度直接而基础，但其量纲依赖于所

选算符，不便于不同跃迁之间直接比较。为此，光

谱学中引入了振子强度振子强度 f，它是一个无量纲量，可

理解为把真实量子跃迁的吸收能力与经典谐振子

模型中的吸收能力进行比较后得到的“等效强

度”。对吸收跃迁 i → f，电偶极振子强度常定

义为

fif = 2me ωif

3ℏe2 |

或等价写成

fif = 2me

3ℏ2 e2 (Ef - Ei) |
若用线强度表示，则有

fif = 2me ωif

3ℏe2 S (E1)
if

振子强度与电偶极线强度成正比，但又多出

一个频率因子 ωif。因此，振子强度并不仅仅是

“矩阵元平方”，而是综合考虑了跃迁能量与电偶

极耦合后的无量纲强度指标。振子强度有以下优

势：适于比较不同原子、离子或不同谱线之间的相

对强弱；与吸收截面、积分吸收强度等实验量有直

接关系，因此常用于吸收光谱分析；满足一定的求

和规则，如 Thomas–Reiche–Kuhn 求和定则，这

使其在理论上也具有重要意义。振子强度可理解

为：若把量子跃迁等效为一个经典带电振子的共

振吸收过程，则该跃迁相当于“占有了多少份经典

振子强度”。因此，强允许的电偶极跃迁往往具有

较大的振子强度，而禁戒跃迁或弱允许跃迁则振

子强度很小。线强度、振子强度和 Einstein 系数

是同一辐射跃迁从“微观耦合强度”、“无量纲相对

吸收能力”和“实际辐射速率”三个不同角度的

表述。

当一个原子或量子体系处于某一激发态时，

会以一定几率向较低能态跃迁。描述该激发态

“平均能存活多久”的物理量称为寿命寿命，通常记为

τ。寿命的量纲是时间，单位通常为秒。寿命与跃

迁速率互为倒数关系。若某激发态只存在一条可

能的衰减通道，且该通道的跃迁速率为 W，则该态

寿命为 τ = 1
W

。跃迁速率越大，体系衰减越快，寿

命越短。在实际量子体系中，一个激发态往往可

以通过多条不同的跃迁通道衰减到若干个末态。

设从初态 i跃迁到各末态 f的跃迁速率分别为 W if，

则该初态的总跃迁速率为各分支跃迁速率之和：

W tot = ∑f
W if。 相 应 地 ，该 激 发 态 的 寿 命 为 τ =

1
W tot

 。因此，寿命是由该能级所有可能衰减通道

共同决定。

设 N 0 为 t=0 初时刻在激发态上的粒子数，

N ( t ) 表示时刻 t 仍保留在激发态上的粒子数。若

体系满足马尔可夫衰减，即单位时间内每个粒子

衰 减 的 速 率 恒 为 W tot，则 N ( t ) = N 0 e- t/τ，其 中 τ =
1

W tot
，表明寿命是大量同类粒子统计衰减规律的

特征时间尺度。激发态的衰减通常既可以通过辐

射跃迁完成，也可通过非辐射过程完成。因此常

将总衰减速率分为两部分：W tot = W r + W nr ，其中  
W r 为总辐射跃迁速率，W nr 为总非辐射跃迁速率。

于是总寿命满足
1
τ

= 1
τr

+ 1
τnr

。τr 和 τnr 分别称为

辐射寿命和非辐射寿命。实验上测得的寿命通常

是总寿命，而不只是纯辐射过程决定的寿命。理

论计算表明氢原子的 2p→1s 的自发跃迁速率为

6. 27×108 s-1，2p 态平均寿命为 1. 59×10-9 s [3]。

以上关于辐射跃迁强度的讨论，是基于真空

中电磁场与原子的相互作用。若发光中心处于介

质中，需要考虑介质折射率对辐射速率的影响。

段昌奎等人通过比较不同折射率基质中 Ce3+的

5d-4f 的 辐 射 寿 命 ，提 出 实 验 趋 势 更 支 持 基 于

Lorentz 局域场的虚腔模型。得到虚腔模型下的

电偶极辐射速率与折射率 n 有以下关系 [11]：

W ( )v
if (n ) = W ( )0

if n ( n2 + 2
3 ) 2

量子效率量子效率（quantum efficiency）或发光量子产

率用来表征被激发到量子体系的能量，最终有多

少转化为光发射。内量子效率表示被材料吸收的

光子中，有多少最终转化为发射光子。吸收率表

示入射到材料上的光子中，有多少比例真正被材

料吸收。外量子效率表示入射到材料上的光子

中，有多少最终转化为发射光子。外量子效率等

于吸收率与内量子效率的乘积。

若只讨论某一激发态的内在衰减竞争，则其

内量子效率可定义为辐射衰减在总衰减中所占的

比例。即 η = 1/τr1 τ
。量子效率本质上衡量的是：

激发态衰减中，有多大比例走的是“辐射通道”而

不是“非辐射通道”。  固体发光材料的内量子效
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率由辐射跃迁与非辐射跃迁的竞争共同决定。辐

射寿命主要受跃迁类型、选择定则、跃迁矩阵元、

发射能量、局域对称性及配位环境等因素控制。

非辐射寿命则主要受能级间隙大小、基质声子能

量、电子 -声子耦合、温度、缺陷、及能量传递过程

等因素影响。

8　固体中稀土离子的 f–f 跃迁

固体中的原子或离子能级结构，不同于自由

原子的能级结构，而是晶体场环境下自由离子能

级结构的重新组织。对稀土 4f 离子，由于 4f 电子

受外层 5s2 5p6 壳层屏蔽，晶体场作用相对较弱，通

常满足“电子间库仑作用 ≫ 自旋-轨道耦合 ≫ 晶体

场”的关系，因此能级通常先按自由离子的 2S + 1 LJ

光谱项与支项建立，再由晶体场使给定 J 多重态

发生 Stark 分裂。对 3d 过渡金属离子，3d 电子直

接暴露于晶体场中，晶体场劈裂通常强于自旋-轨

道耦合，因此原子光谱项先被晶体场重组为晶体

场态（或称晶体场轨道），再在其上叠加较弱的自

旋-轨道耦合。

8. 1　Judd–Ofelt理论

稀土离子在自由离子近似下电偶极跃迁是禁

戒的，在固体中却可以被观测到，且谱线强度对配

位环境比较敏感。 Judd–Ofelt 理论（简称 J-O 理

论）是描述稀土离子的这类受迫电偶极跃迁强度

及其辐射参数的经典理论。在固体或配位环境

中，稀土离子不再处于球对称自由空间，而是受到

配位离子与晶格环境产生的晶体场作用。晶体场

势 可 分 解 为 偶 宇 称 部 分 与 奇 宇 称 部 分 ：V cf =
V even + V odd，其中，偶宇称部分主要导致 4f n 多重态

的能级 Stark 分裂；奇宇称部分则可使不同宇称组

态 之 间 发 生 混 合 ，特 别 是 使 4f n 态 与 4f n - 1 5d、
4f n - 1 5g 等反宇称组态发生耦合 [12-13]。若以 | ψ (0 )

表示未受奇宇称微扰时的 4f n 态，则一阶微扰后实

际波函数可写为

|| ψ >= ψ( )0 + ∑
β

V
odd

|ψ

其中 | β 表示与 4f n 态宇称相反的组态。因为初

态或末态中已经掺入了少量反宇称组态成分，原

来严格禁戒的电偶极矩阵元变为 f || D̂ i ≠ 0。
取到一阶混合后，电偶极矩阵元近似为：

这表明：4f–4f 跃迁的电偶极强度来源

于奇宇称晶体场诱导的“间接通道”，这类跃迁又

称为受迫电偶极跃迁受迫电偶极跃迁。其物理图像为：自由离子

中，4f电子处于严格宇称确定的本征态，电偶极跃

迁被禁止。在非中心对称或存在奇宇称扰动的晶

体环境中，局域场使 4f n 态混入少量反宇称组态，

从而“借来”电偶极跃迁强度。环境越偏离反演对

称、共价作用越强、奇宇称晶体场分量越大，受迫

电偶极跃迁通常越强。虽然直接从上式逐项计算

所有中间组态贡献在原理上可行，但在实际中非

常繁琐。Judd 与 Ofelt 的关键工作，是将上述二阶

过程等效地写成作用于 4f n 子空间内部的有效电

偶极算符，从而把复杂的组态混合问题转化为少

数参数控制的张量算符问题。在 Judd–Ofelt 理
论中，稀土离子 4f n 组态之间的受迫电偶极跃迁线

强度通常写为

Sed( J → J') = ∑
λ = 2，4，6

Ω λ| ψf ∥ U ( )λ ∥ ψi | 2 
公式中求和只对 λ = 2,4,6 进行，而不出现

λ = 0,1,3,5,⋯。这是由电偶极跃迁的张量结构、

宇称性质、以及 4f 电子组态的角动量代数共同决

定的结果。

有效算符可理解为  U ( λ) ∼ V odd ⋅ D + D ⋅ V odd，

其中 V odd 表示奇宇称晶体场微扰，D 表示电偶极算

符，有效算符整体上是偶宇称算符。因此，在 4f n

同宇称态之间起作用的是可展开为偶秩张量的有

效算符，因此奇数 λ 自然不会出现。λ = 0 代表

“各向同性”，不能表征 4f 电子云在不同跃迁中的

角分布差异，不构成 JO 理论中的独立强度通道，

因此不存在 λ = 0。单电子 f 轨道的角部分由 l =
3 的球谐函数描述，4f 电子轨道角动量 l = 3。对

于同一 l = 3 空间内的张量算符，依据角动量耦合

规则，两个 l = 3 的角动量耦合时，允许的总秩范

围为 | 3 - 3 | ≤ λ ≤ 3 + 3，即 0 ≤ λ ≤ 6。因此，在 f
电子空间中，张量秩不可能超过 6。综上所述，λ
取 值 只 有 λ = 2,4,6，相 应 地 JO 理 论 中 只 出 现

Ω 2,Ω 4,Ω 6 参数 [13]。

J–O 理论中，ψf‖U ( λ)‖ψi 不是通常意义下

包含全部物理信息的完整跃迁矩阵元，而是单位

张量算符 U ( λ) 的约化矩阵元，它反映稀土离子 4fn

组态内部由角动量耦合决定的本征跃迁强度因

子，仅由离子内禀波函数决定。Ω λ 是只与局域环

境有关的强度参数，称为 J––O 强度参数强度参数。这样原

本复杂的受迫电偶极跃迁问题就被简化为：一部
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分由离子自身决定，即 ψf || U ( λ) || ψi ；另一部分

由基质环境决定，即  Ω λ。JO 理论把“离子本征性

质”和“晶体环境效应”清晰分离开来。Ω λ 的量纲

通常取为面积量纲，常用单位为 10-20 cm2；约化矩

阵元完全由自由离子或中间耦合波函数决定，一

旦给定离子与跃迁多重态，它们是可查表或可计

算的量。由于约化矩阵元已知，因此 Ω 2,Ω 4,Ω 6 三

个参数可通过对多条实验吸收带进行最小二乘拟

合，求得最优 JO 参数。

J–O 理论中的三参数 Ω 2,Ω 4,Ω 6 与稀土离子

所处局域环境的结构特征有密切联系。通常认

为，Ω 2 对局域对称性和共价性最为敏感。若稀土

离子所占格位明显偏离反演对称，且配位键具有

较强各向异性与共价成分，则奇宇称晶体场混合

更显著，Ω 2 往往较大。因此，Ω 2 常被用作衡量局

域非中心对称性、键极化程度和配位环境不规则

性的经验参数。另外，由奇宇称格波诱导的电声

子耦合作用同样可贡献于 4f–4f 跃迁强度。Ω 4
与 Ω 6 也与基质晶格环境有关，但通常不如 Ω 2 那

样直接反映局域非对称性。它们更多地与较长程

晶格刚性、配位多面体尺度、局域场分布以及不同

跃迁的张量耦合特征相关。这种“物理解释”主要

是经验性的，而非简单的一一对应关系。JO 参数

本质上是对复杂晶体环境效应的有效表征，其数

值受局域对称性、键型、极化率、晶格振动以及实

验拟合质量等多因素共同影响。 JO 理论主要是

针对电偶极受迫跃迁的整体强度的描述。对某些

强烈受 vibronic 耦合、组态混合、能带耦合或异常

局域场影响的体系，其拟合参数可能出现较大偏

差。特别是在玻璃、无序体系或强共价环境中，对

参数的结构解释应谨慎。

固体中稀土离子跃迁选择定则固体中稀土离子跃迁选择定则  对约化矩阵

元 ψf‖U ( λ)‖ψi 而言，张量算符的基本角动量耦

合 条 件 是 | J' - J | ≤ λ ≤ J' + J。 这 表 明 选 择 定

则：若 λ = 2，则约化矩阵元可连接 ΔJ = 0,±1,±2；
若 λ = 4，可 连 接 ΔJ = 0,±1,±2,±3,±4；若 λ = 6，
则可连接 ΔJ = 0,±1,±2,±3,±4,±5,±6。光子只有

1 个单位角动量，却会出现更大的 ΔJ，看似有些矛

盾，其物理起源是：这里不是“孤立自由离子  + 电
偶极算符”的耦合，而是“离子+晶体场+电偶极”

共同参与的有效过程。在普通原子 E1 跃迁中，角

动量的改变几乎完全由光场的秩 1 性质决定，因

此得到 ΔJ = 0,±1。而在 JO 理论描述的受迫电偶

极跃迁中，跃迁振幅来自下面两步过程的等效结

果：奇宇称晶体场先使 4f n 态混入反宇称组态； 电
偶极算符再在这些混合态之间产生跃迁。  物理

图像可理解为：晶体环境参与了角动量重排；离子

本身的总角动量变化不必完全由光子单独承担，

局域晶体场可以通过态混合间接改变离子内部角

动量耦合结构。自由原子中的裸 E1 跃迁：像是光

子直接“推”原子一下，跃迁定则主要由光子的秩

1 性质决定。  固体中稀土的受迫 E1 跃迁：像是光

子先通过局域奇宇称环境“改造”了电子态，再发

生跃迁，因此最终在 4f 子空间里留下更高阶的有

效张量结构。

8. 2　稀土离子的中间耦合态和辐射跃迁角动量

选择定则

实际上，稀土原子并不是纯粹的 LS 耦合态。

随着自旋-轨道耦合、组态相互作用以及其他微扰

的增强，原子态不再是单一的 | αLSJM 本征态，而

是多个 LS 项的线性组合。于是，L 与 S 不再是严

格好量子数，但是总角动量 J 和宇称通常仍然是

好量子数，且 LS 谱项标记则仍可作为主导成分的

近似标签。实验光谱中能级最终按 J 分裂，跃迁

最终满足 ΔJ 选择定则。自旋-轨道耦合本身不破

坏反演对称性，初态和末态仍然具有确定宇称，宇

称 选 择 定 则 仍 然 有 效 。 例 如 ，某 一 原 子 态 为

| Ψ = 0. 87 ∣3 P 1 + 0. 11 ∣1 P 1 + ⋯；表 明 该 态 虽

不是纯净的三重态，但它仍以 3 P 1 成分为主，因此

通常仍把它记为“ 3 P 1 态”。另外一原子态主要是
1 D 2，则它们之间的跃迁虽不再严格禁戒，但会因

主导态自旋多重度不同而偏弱。在实验中，这通

常表述为某条线是“部分允许”或“部分禁戒解

除”。跃迁强度通常由这部分允许组分的权重决

定，权重越大，跃迁概率较大，发光越强；权重俞

小，发光俞弱、寿命越长。

8. 3　Stark能级

自由稀土离子处在近似球对称势场中，因此

同一 J 多重态中的各个磁分量 M 是简并的，其能

量只依赖于 J，而不依赖于 M。固体中的稀土离

子受到周围近邻配位阴离子以及更远邻离子的

静电场共同作用，其哈密顿量的对称性从连续旋

转群退化为局域点群对称性。原来等价的不同

M 分量不再等价，从而发生 Stark 分裂。 Stark 分

裂本质上是局域环境打破自由离子球对称性的

直接结果。稀土离子在固体中的能级结构通常
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呈现出三层次结构：库伦相互作用下组态分裂>
自旋轨道作用下项分裂>晶体场作用下 Stark 分

裂。H cf 为晶体场哈密顿量。由于 4f 电子受到外

层 电 子 屏 蔽 ，对 于 晶 体 场 哈 密 顿 量 H cf，有

∥ H cf ∥≪∥ H ee ∥ , ∥ H SO ∥ 。 晶体势场构成自

由离子哈密顿量之上的微扰，关于晶体场理论和

物理图像详见后面部分。

一个自由离子 J 多重态原本有 2J + 1 个 M 分

量。在晶体场作用下，这些分量分裂为若干 Stark
子能级。子能级数目的上限取决于离子是否为

Kramers 离子。若稀土离子含有奇数个 4f 电子，

则总角动量  J 为半整数。由于时间反演对称性，

所 有 能 级 至 少 保 持 二 重 简 并 ，即 Kramers 简
并 [12-13]。因此一个 J 多重态至多分裂为

2J + 1
2 个

Stark 双重态。例如：Nd3+（4f 3）的 4 I9 2 最多分裂为

5 个 Stark 双重态； Er3 +（4f 11）的 4 I15 2 最多分裂为 8
个 Stark 双重态。若稀土离子含有偶数个 4f电子，

则 J 为整数，此时一个 J 多重态最多可分裂为 2J +
1 个单重态。例如：Eu3 + 的 7 F 1 最多分裂为 3 个分

量；Tb3 + 的 5 D 4 最多分裂为 9 个分量。Stark 分裂的

物理起源：晶体环境破坏了自由离子在空间中的完

全旋转对称性，使原本等价的不同角动量投影分量

M 在晶体中不再等价，从而导致能级分裂。在晶体

点群对称下，| JM 不再是严格本征态，不同 M 的线

性组合成为新的本征态，它们的能量有差别。在晶

体中，能级除了 J 决定之外，还取决于这一角动量

分布如何适应周围晶体场的空间各向异性。

晶体场参数 Bq
k 由局域配位环境决定，局域对

称性越低，允许的晶体场参数分量越多，分裂往往

越复杂。晶体场强度越大，Stark 分裂幅度通常越

大。  格位无序、应变分布、成分波动会导致不同局

域环境并存，从而引起峰展宽甚至分裂峰重叠。因

此，稀土离子高分辨光谱可用于研究局域结构对称

性，例如 Eu3 +的发光跃迁可作为局域结构探针。

20 世纪中期，Dieke 等人通过系统测量和比

较 14 种镧系离子掺杂 LaCl3 晶体的吸收光谱，归

纳出了三价稀土离子 4fn 电子组态各光谱项和

Stark 能级的相对分布规律，从而构建了著名的  
“Dieke 图”[14-15]。由于 LaCl3 对稀土离子的晶体场

作用相对较弱，而 4f 电子又受到外层 5s、5p 电子

的屏蔽，因此图中所反映的能级位置比较接近自

由三价稀土离子的本征能级结构。Dieke 图通常

以离子序数为横向排列，以能量为纵轴，将 Ce3+到

Yb3+各离子的主要能级统一展示出来，清楚揭示

了稀土离子能级随 4f 电子数增加而演化的整体

规律。它是理解稀土离子能级结构、光谱项、稀土

辐射跃迁和非辐射跃迁的重要基础。

9　固体中过渡族金属离子的 d– d
跃迁

在自由离子中，d 电子的能量主要由电子 -电

子库仑相互作用与自旋-轨道耦合作用决定，其量

子态通常用光谱项 2S + 1 LJ 表示。而当离子进入晶

体后，周围配体所产生的静电势将破坏自由离子

的球对称性，使原来简并的 d 轨道和光谱项发生

分裂。于是，过渡族金属离子的光谱不再仅由“原

子内”相互作用决定，而是由自由离子相互作用与

局域晶体场共同决定 [16]。所谓 d–d 跃迁，就是 dn

组态内部不同晶体场能级之间的跃迁。与稀土离

子的 4f–4f 跃迁相比，过渡金属离子的 d–d 跃迁具

有两个显著特点：1）d 电子位于较外层，受晶体场

影响更强，因此晶体场分裂往往较大，谱带位置对

局域结构极为敏感。2）d 轨道与配体轨道之间的

空间重叠更明显，振动耦合与共价效应较强，因此

谱线通常较宽，且部分在严格宇称禁阻下的跃迁

也可能因振动耦合或对称性破缺而获得强度。

9. 1　晶体场劈裂的物理图像

晶体场理论的基本出发点是：把中心过渡金

属离子看作处于一组配位体所产生的静电场中。

对于 3d 金属离子，若忽略共价杂化而仅保留静电

作用，则中心离子的哈密顿量可写为 Ĥ = Ĥ 0 +
Ĥ ee + ĤCF + Ĥ SO , 其中 Ĥ 0 是各电子在中心场中的单

电子哈密顿量；Ĥ ee 是电子-电子库仑相互作用；ĤCF

是晶体场势；Ĥ SO 是自旋-轨道耦合。ĤCF 为晶体场

微扰项，表示配体电荷分布对中心离子 d 电子所

施加的非球对称势。例如，当金属离子具有正八

面体配位，如图 6 所示 [16]，d x2 - y2
和 d z2 轨道电子云直

接指向八面体配体，受排斥较强，能量升高；d xy
，d xz

和 d yz
轨道的电子云位于坐标平面的夹角方向，避

开了配体主方向，能量较低。于是自由离子原本

五重简并的 d 轨道在八面体中不再是简并的，劈

裂为两组，一组为 3 重简并的 d xy
，d xz 和 d yz

，称为 t2g

轨道，一组为 2 重简并的 d x2 - y2
和  d z2轨道，称为 eg轨

道。通常把两组轨道能量差记作 Δ o = 10Dq, 其中
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刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

下标 o 表示 octahedral。为了保持分裂前后重心能

量不变，必须满足 3E ( t2g ) + 2E ( eg ) = 0。因此八

面 体 场 中 单 电 子 轨 道 能 量 为 ：E ( t2g ) = -4Dq, 
E ( eg ) = +6Dq。Dq的大小反映了晶体场的强弱。

一般离子与配位体距离越短，轨道重叠和静

电作用越强，则  Dq通常越大。当金属离子具有正

四面体配位时，2 重简并的 eg 轨道因指向避开了

配体方向，能量较低；3 重简并的轨道因指向 t2g指

向四面体配体，能量较高（图 6）。正四面体、八面

体、立方体和立方八面体的晶体场劈裂大小分别

为 40Dq/9、90Dq/9、80Dq/9 和 45Dq/9[17]。晶体场理

论的物理图像是：若某个轨道的电子云正对配体

方向，则电子-配体排斥较强，轨道能量升高；若电

子云主要避开配体方向，则排斥较弱，轨道能量降

低。所谓轨道分裂，本质上正是不同空间指向的

电子轨道在非球对称电场中获得不同静电能的

结果。

对于单个 d 电子，晶体场分裂只需讨论其占

据哪个轨道，相对简单。但对于 d 轨道具有多个

电子的原子 dn 组态（n>1），必须同时考虑晶体场

分裂与电子 -电子排斥。若只考虑单电子能量最

低原则，电子将尽可能占据低能轨道，但由于两个

电子进入同一轨道需要付出成对能 P，而平行自

旋分占不同轨道又可获得交换稳定化能，因此实

际排布取决于晶体场分裂 Δ 与成对能 P 的竞争。

以八面体 d4 为例，可能存在两种排布：高自旋排

布 t3
2g e1

g，其特征是尽量保持未成对电子数目最大；

低自旋排布 t4
2g e0

g，其特征是尽量优先占据低能的

t2g 轨道。若 Δ o < P，则把电子提升到 eg 比强迫成

对更有利，因此形成高自旋态。若 Δ o > P，则电子

宁愿成对占据 t2g，形成低自旋态。过渡金属离子

的基态不仅由轨道分裂决定，还由多电子相互作

用共同决定 [4]。

9. 2　晶体场轨道计算和 T-S图

晶体场可表示为 ĤCF = ∑k,q Bq
k Ĉ ( k )

q ，其中 Bq
k 为

晶体场参数，Ĉ ( k )
q 为球张量形式的角向算符。该式

图 6　d 轨道晶体场分裂图。上图：在正八面体和正四面体晶体场下的分裂图［16］。下图：在正多面体晶体场下的分裂

图［17］。

Fig.6　Crystal-field splitting diagrams of d orbitals. Top： Splitting diagrams in ideal octahedral and tetrahedral crystal fields［16］. 
Bottom： Splitting diagram in an ideal polyhedral crystal field［17］.
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表明：晶体场本质上是一个具有特定角对称性的

外部势，它通过角向部分 C ( k )
q 与电子轨道的角分

布发生耦合。对 d 电子而言，轨道角量子数 l = 2。
由角动量代数可知，矩阵元 lm ||   C ( k )

q    lm' 仅在

k ≤ 2l 时可能非零。因此对于 d 电子，只有 k =
0,2,4 等项可能起作用。又由于 k = 0 仅给出整体

能量平移，不引起分裂，因此真正导致 d 轨道分裂

的主要是 k = 2 和 k = 4 项。d 轨道分裂的根源，在

于其角分布不是球对称的，而外场又具有非球对

称性，两者耦合后，不同空间取向的轨道具有不同

静电能。对于 d1组态单电子，正多面体中的晶体

场劈裂的计算比较简单，但物理图像清晰。我们

计算了 d1 组态在不同正多面体中的晶体场劈

裂 [17]，如图 6 所示。

对于 dn多电子组态，可借助群表示理论，严格

计算出处于不同对称配位环境的晶体场轨道 [18-19]。

自由离子中，dn 组态首先由电子-电子相互作用形

成若干 Russell– Saunders 光谱项，如 3 F、1 D、3 P

等。在晶体中，球对称性降低为点群对称性，相应

地自由离子项须按点群不可约表示进一步分裂。

例如，在八面体群 Oh 中，自由离子 P 项轨道 3 重态

（2L+1 重态）分裂为 P → T1g；自由离子 D 项轨道 5
重态分裂为 D → Eg + T2g；F 项轨道 7 重态分裂为

F → A2g + T1g + T2g。其中，A2g ,Eg ,T1g ,T2g 等符号是

点群不可约表示的名称，用来标记电子态在局域

对称操作下的变换性质。字母 A,E,T 分别对应一

维、二维、三维表示，决定能级的简并度；下标 1,2
区分不同变换类型；下标 g/u 表示在反演下的偶

宇称或奇宇称。其物理根源是晶体场破坏了自由

离子的球对称性，使电子态必须按点群对称性不

可约表示重新分类。

自由离子光谱项在晶体中分裂成若干晶体场

项（即不可约表示）。晶体场项是 dn组态在“电子

间相互作用  + 晶体场分裂”下的综合表达。在实

际工作中，常采用 Tanabe–Sugano 图（T-S 图）分

析光谱 [18]。要建立 T–S 图，首先需要引入描述自

由离子与晶体场两类作用强度的参数。对于自由

离子，多电子库仑排斥可用 Slater 积分表示，在光

谱学中，通常进一步改写为 Racah 参数 A,B,C。其

中 A 对所有项近似给出共同平移，不影响相对能

级，故在讨论谱项分裂时通常可忽略。真正决定

不同自由离子项相对位置的是 B 与 C。它们反映

电子-电子排斥的有效强度，其中 B 常被用作能量

标度，C 则进一步微调不同项之间的分裂。晶体

场作用强度通常以 Dq 表征 ,为了比较“晶体场作

用”与“电子 -电子排斥”谁更重要，采用无量纲参

数
Dq
B

作为 T-S 图横坐标，来表示晶体场相对于电

子间排斥的相对强弱。在弱场极限 Dq/B → 0 时，

各曲线起点对应自由离子 2S + 1 LJ 光谱项；在强场

极限时，各曲线逐渐接近按单电子轨道占据与总

自旋耦合所得到的强场态，如 tm
2g en

g 等。纵坐标则

取为各能级相对于基态的能量差除以 B，即
E
B

。
因此 T-S 图是无量纲的，一张图可以适用于同一

组态的不同离子，只是具体体系对应的 B 与 Dq 数

值不同。从物理图像上说，Tanabe–Sugan 图描绘

的是两种倾向的竞争：一方面，自由离子内部电

子-电子相互作用倾向于维持原子式光谱项结构；

另一方面，晶体场作用倾向于按照局域配位对称

性重新排列这些态。图中每一条曲线都对应一个

晶体场项，而曲线随场强的变化正是这种竞争的

直接反映。具有 3d2组态的 Cr4+和 Mn5+通常位于四

面体位置，可以实现近红外发光，针对缺少四面体

中 3d2组态的 T-S 能级图问题，我们采用不可约张

量算符法推导出了 3d2组态在四面体晶体场中的

能级表达式，构建了精确的 T-S 能级图（图 7），完

美解释了文献中报道的实验数据 [20]。

在实际晶体中，由实验拟合得到的 B 往往小

于相应自由离子的数值。这一现象称为 nephe‐
lauxetic 效应。其物理含义是：当金属  d 轨道与配

体轨道发生共价重叠时，电子云在空间上更为扩

展，电子-电子平均排斥减弱，于是 Racah 参数 B 和

C 相应减小。T–S 图虽然从忽略共价杂化而仅保

 

图 7　3d2在四面体中的 T-S 图［20］

Fig.7　T-S diagram of 3d2 in a tetrahedral field［20］
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刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

留静电作用的晶体场模型出发，但通过 B 与 C 的

变化也在一定程度上反映了金属 -配体键的共价

特征。因此，它也是理解离子-配体相互作用强弱

的重要工具。T-S 图是在 C/B=4. 5 的情况下构建

的，并且 C/B 比值会因基质不同而变化。我们针

对这一问题，从晶体场计算入手，得到了 3d3能级

的解析表达式，并构建了具有基质 C/B 依赖性的

T-S 图以及找到相应的强弱晶体场分界值 Dq/B 
[21]。同时编写了 python 脚本并将其集成到网页中

(http://dn. crystalstructure. cn/)开发使用。该计算

工具输入的是 Cr3+发光峰的实验值 :4T1, 4T2和 2E 的

峰位，输出的是 Dq, Dq/B, B 和 C 值，以及生成基质

依赖的 T-S 图，这有助于理解晶体场理论。稀土

或过渡族金属掺杂的固体发光性质与多面体扭曲

密切相关，我们提出了计算配位多面体扭曲程度

的新方法 , 即最接近理想多面体 (Best fitted ideal 
polyhedron) 拟 合 法 [22]，并 开 发 了 在 线 计 算 程 序

(http://bfip. crystalstructure.  cn/)。通过计算配位

多面体扭曲程度，可帮助理解掺杂发光材料的构

效关系。

对某些组态，尤其是 d4,d5 ,d6 ,d7，随着晶体场

增强，基态可能由高自旋态转变为低自旋态。例

如，八面体 d6 在弱场时通常为高自旋 t4
2g e2

g , 而在强

场时转变为低自旋 t6
2g e0

g。在 T–S 图中，这种转变

表现为：随 Dq/B 增大，原本某条代表高自旋基态

的曲线不再最低，而另一条低自旋曲线下降并成

为新的基态。对应的临界区反映了晶体场分裂与

成对能之间的竞争。因此，T–S 图还能解释为什

么某些离子在弱场配体中呈顺磁高自旋，而在强

场配体中则成为低自旋态。总之，晶体场理论提

供了一个统一图像，把基态电子排布、磁性、自旋

态、光谱吸收以及局域结构效应全部联系起来。

晶体场理论的主要局限性：把配体近似为点

电荷，用静电场描述配体对中心离子的作用，忽略

了金属离子轨道与配体轨道之间的共价相互作

用，导致在解释能级准确位置时存在不足。

9. 3　d–d跃迁的选择定则

宇称选择定则宇称选择定则  电偶极跃迁算符是奇宇称算

符，电偶极跃迁要求初态与末态宇称相反。d 轨

道 本 身 具 有 偶 宇 称 ，因 此 dn → dn 跃 迁 属 于

g → g, 因此在严格中心对称体系中电偶极跃迁

是禁阻的。当过渡金属离子处于无反演中心格位

时，晶体场中会出现奇宇称分量，它可使原本纯粹

的 d 态与少量奇宇称态（如 4p 态，或配体轨道形成

的奇宇称组分）发生混合。真实波函数不再是严

格偶宇称 d 本征态，而变为“以 d 态为主、掺杂少量

奇宇称成分”的混合态。初态和末态之间的电偶

极矩阵元便可通过这些奇宇称混合项获得非零

值，从而使原本宇称禁阻的 d-d 跃迁获得强度。

即使离子处于具有反演中心对称的格位，晶格振

动或分子振动会瞬时打破严格中心对称性，振动

使其局域环境瞬时偏离中心对称。若电子态与奇

宇称振动模耦合，原本纯 d 态中掺入了少量奇宇

称成分，导致电偶极矩阵元不再严格为零，该机制

称为振动诱导允许跃迁。

自旋选择定则自旋选择定则  在 LS 耦合近似下有 ΔS = 0。
但是，存在较强自旋—轨道耦合时，真实本征态不

再是纯粹的单一 S 态，而是不同自旋多重度的线

性组合，这时，严格的 ΔS = 0 规则也会发生松弛，

本来严格自旋禁阻的跃迁也能获强度。

9. 4　晶体中的轨道淬灭和轨道-自旋耦合

在晶体中，特别是在较强的晶体场下，电子轨

道不再保持自由离子的旋转对称性。晶体场打破

了原有的轨道简并，使电子更倾向于占据与配体

方向相适配的特定空间轨道组合。这样，自由离

子意义下的  L 不再是严格好量子数，轨道运动不

再具有完整的旋转自由度，这等效轨道角动量被

显著削弱，甚至近似“冻结”，称为轨道角动量

淬灭。

如果轨道自由度被淬灭，L ⋅ S 中真正起作用

的“轨道部分”就被大幅减弱了，因此自旋-轨道耦

合引起的精细分裂会变小，甚至趋于零。从物理

图像上说，自旋 -轨道耦合要求电子“轨道运动的

取向信息”能够和“自旋取向”发生耦合，而晶体场

先把轨道方向固定在晶格环境中，自由旋转的轨

道角动量不复存在，于是这种耦合的效力就大幅

减弱。例如，Cr3+的基态 4F 在正八面体晶体场中

分裂为 4 F → 4 A2g + 4T1g + 4T2g。
4A2g 为轨道单重

态，是非简并的，在一阶近似下自旋—轨道耦合不

产生分裂；即在该态子空间中，自旋—轨道耦合哈

密顿量的一阶矩阵元为零或极小。 4 A2 的自旋-轨

道分裂通常只能通过与邻近高能轨道态的混合，

在二阶微扰中体现出来，表现为非常若的零场分

裂或低温精细结构。 4T2 和
4T1 属于轨道三重态，

具有一定轨道简并性，但自旋-轨道效应通常也很

小。原因是：虽然  T 态保留了某种轨道简并，但这
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已经不是自由离子那种完整球对称下的角动量自

由度，而只是晶体场表示中的等效简并。因此它

对应的是一种有效轨道角动量，其耦合作用弱于

自由离子的真实 L。共价效应进一步减小有效自

旋-轨道常数 [23]。

9. 5　电子-振动耦合与位形坐标图

在分子或固体中，电子态总是与离子实的位

置、键长、键角以及晶格局域畸变相联系。当体系

发生吸收或发射时，除了电子态改变以外，核坐标

或晶格振动态也往往参与其中。这种电子自由度

与核振动自由度之间的相互关联，称为电子-振动

耦合（electron-vibrational coupling，或称电声子耦

合）。它是理解宽带发光、振动精细结构、Stokes
位移、谱带展宽以及非辐射弛豫的重要基础 [1,10]。

设体系包含电子坐标 r 与核坐标 R。在非相

对论近似下，总哈密顿量可写为 Ĥ = T̂ e + T̂N +
V̂ ee + V̂ eN + V̂NN , 其中 T̂ e 和 T̂N 分别为电子与核的动

能，V̂ ee、V̂ eN、V̂NN 分别为电子 -电子、电子 -核、核 -核

相互作用。通常将与核坐标参数相关的电子哈密

顿 量 写 为 Ĥ e (R ) = T̂ e + V̂ ee + V̂ eN (R ) + VNN (R )。
于是总哈密顿量可写成 Ĥ = T̂N + Ĥ e (R )。这样处

理的物理依据是：电子哈密顿量显式依赖于核坐

标 R，当核位置变化时，电子态的能量和波函数也

会随之改变。或者说，不同电子态对应不同的离

子平衡位置与不同的振动势能面，这正是电子-振

动耦合的根源。由于核质量远大于电子质量，核

运动通常远慢于电子运动，因此在研究电子状态

时，可以先把原子核看作“固定不动”（Born––Op⁃

penheimer 近似近似）。对于固定核构型 R，先求解电

子本征方程

Ĥ e(R) ϕn( r，R) = En(R) ϕn( r，R)
这里 En (R ) 是第 n 个电子态对应的绝热势能

面。随后核在该势能面上运动，其振动波函数

满足

[ T̂N + En(R) ] χnν(R) = Enν χnν(R)
其中 ν 表示该电子态上的振动量子数。于是

总波函数可近似写为

Ψ nν( r，R) ≈ ϕn( r，R) χnν(R)
上式表明：实际量子态并非单纯“电子态”或

“振动态”，而是二者的乘积。

在电偶极近似下的辐射跃迁，其跃迁矩阵元

为 M fi = Ψ e,ν' || μ̂ Ψ g,ν , 其中 μ̂ 为电偶极矩算符。

代入 Born–Oppenheimer形式，

M fi = ∫dR dr χ *
eν'(R) ϕ*

e ( r，R) μ̂ϕg( r，R) χgν(R) 
定义电子跃迁偶极矩为

μeg (R ) = ϕe ( r，R ) || μ̂ ϕg( )r，R ⟩ r

则 M fi = ∫dR  χ *
eν' (R ) μeg (R ) χgν (R )，这是电子 -

振动耦合下的跃迁矩阵元的一般表达式。若采用

Condon 近似近似，即认为在跃迁所涉及的核坐标范围

内 μeg (R ) 变化不大，可近似取为常数 μeg (R 0 )，则
M fi ≈ μeg (R 0 ) ∫dR   χ *

eν' (R ) χgν (R )。于是跃迁强度与

下式成正比：

Igν→eν'∝∣Mfi∣2∝∣μegR0∣2∣∫dR χeν'*RχgνR∣2
其 中 Fν'ν = | ∫dR  χ *

eν' (R ) χgν (R ) | 2
称 为 Franck-Con‐

don 因子，是初末两振动波函数重叠积分的平方，

决定振动态之间跃迁的相对强度分布。因此，在

Condon 近似下，光谱强度可以理解为两部分的乘

积：电子部分 | μeg∣2，决定该电子跃迁本身是否强；

振动部分 Fν'ν，决定各振动支线如何分配强度。

为了突出主要物理图像，常把多维势能面压

缩为一个有效位形坐标 Q。在平衡位置附近，可

将势能面近似为谐振子形式。若只取一个最有效

的振动模式 Q（如呼吸振动模式）来描述多维核构

型变化，则 Ug (Q ) = 1
2 Mω 2

g (Q - Qg )2 + E( )0
g Ue (Q ) =

1
2 Mω 2

e (Q - Qe )2 + E (0 )
e 其中 Q 称为位形坐标位形坐标 (也称

构型坐标，configuration coordinate)，它通常不是单

个原子的实际位移，而是由与电子跃迁相关的多

个原子位移按适当方式组合而成的有效广义坐

标，用以描述体系在基态与激发态之间的结构重

组。图 8 给出了位形坐标图，基态与激发态势能

曲线为两条抛物线。Qg、Qe 分别是基态和激发态

的平衡位置。如果电子激发改变了体系中的电荷

分布、键强度或局域晶格畸变，进而改变了平衡构

型，则 g 和 e 的势能面最低点 Qg 和 Qe 位于不同核

构型，即不同电子态对应不同核平衡位置。电子

跃迁发生得很快，在跃迁发生时间内，核（晶格）的

位置和动量来不及显著改变；即电子跃迁时间尺

度远短于原子核运动时间尺度，因此跃迁发生时

核坐标近似不变，这就是 Franck–Condon 原理。

因此辐射跃迁在位形坐标图上表现为一条“竖直

跃迁”，并且核动量在跃迁前后是相同的，电子跃

迁发生在振动波函数重叠最大（位形坐标相同）的

位置。
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刘泉林：  固体中掺杂离子的辐射跃迁理论与物理图像

在势能抛物线上，核的动量近似等于零，处于

相对静止状态，这时振动波函数重叠积分最大。

所以辐射“竖直跃迁”起于初态势能线，终于末态

势能线，如图 7 蓝色和红色箭头所示。图 7 黑色箭

头所示的辐射跃迁速率非常小，因为始末态对应

的核动量不同。位形坐标图的物理图像是：电子

跃迁改变了配位多面体最稳定的几何构型，但光

吸收瞬间晶格尚未来得及重排，因此体系被“垂

直”激发到新电子态的非平衡构型上，随后再通过

振动弛豫调整到新的平衡位置。吸收带的宽度与

形状，反映了这种局域结构重整的程度。

位形坐标图上吸收和发射跃迁图像如下：吸收

时，体系从基态振动基态 ν = 0出发，沿竖直方向跃

迁到激发态某一振动态 ν'；随后在激发态势能面内

通过振动弛豫快速降至 ν' = 0 附近；再由激发态最

低振动态辐射跃迁回基态若干振动态；最后在基态

中再经历非辐射振动弛豫到最初基态 ν = 0态。从

位形坐标图，容易看出，吸收带与发射带不重合。发

射光子能量 Eem低于吸收光子能量 Eab，二者差值称

为 Stokes位移。若取两条抛物线曲率近似相同，记

位移 ΔQ = Qe - Qg，ΔQ 位移越大，则电子激发引起

的结构重组越强，Stokes位移越大。衡量电子-振动

耦合强弱的一个常用无量纲参数是Huang–Rhys因
子 S。对于频率相同的一维谐振势能面，定义

S = Mω
2ℏ (Qe - Qg )2

当 S ≪ 1 时，说明耦合很弱，最强跃迁常出现

在零声子线或少数低阶振动伴线附近。当 S ≳ 1
甚至更大时，说明耦合较强，强度将分散到许多振

动支线上，谱带明显展宽。

在晶体中，局域电子态与晶格振动耦合时，将

不伴随振动量子变化的纯电子跃迁称为零声子线零声子线

（zero-phonon line, ZPL）；而伴随一个或多个振动

量子变化的跃迁形成声子边带声子边带。若 Qe 与 Qg 很接

近，且耦合较弱，则 0 → 0 跃迁强，可观察到尖锐

的零声子线。若 Qe 与 Qg 位移较大，则 0 → 0 重叠

减小，边带增强，光谱表现为宽化甚至只剩宽带。

因此，零声子线与边带的相对强弱，直接反映了电

子态对局域结构的重组程度，即电子-振动耦合强

度。Franck-Condon 因子并不替代电子跃迁选择

定则，而是在电子跃迁已被允许或部分允许的前

提下，进一步决定振动支线的强度分布。若纯电

子跃迁本身偶极矩严格为零，则仅靠 Franck-Con‐
don 因子并不能使其变成允许跃迁。

与稀土 4f–4f 跃迁相比，过渡金属 d–d 跃迁更

容易表现为宽带。4f 电子受到外层 5s2 5p6 电子较

强屏蔽，和配体场耦合相对较弱；而 d 电子则更直

接暴露于配位环境中，与配体轨道有更明显的空

间重叠。因此，配体位置的微小变化会显著改变

晶体场分裂与电子态波函数。通常过渡金属离子

吸收带宽的第一来源，就是 Franck– Condon 展

宽，即电子跃迁伴随多振动态同时参与所引起的。

位形坐标模型的主要局限性：该模型将发光

中心周围复杂的多维晶格振动模式简化为一维、

单有效频率的构型坐标，忽略或等效处理了不同

声子模式、多频率振动以及各向异性局域晶格畸

变等对辐射跃迁的影响。

Jahn––Teller效应效应  实验中经常有下面一种现

象，某些处于高对称环境中的电子态，按群论分析

本应具有轨道简并，然而实验上体系却并不总是

稳定地保持这种高对称构型，而往往自发发生畸

变，使对称性降低、简并解除、总能量下降。这种

由电子简并态与晶格振动（或分子振动）耦合所引

图 8　位形坐标与发光跃迁图。蓝色箭头跃迁：吸收/激
发；红色箭头：发射；黑色箭头：概率极小。Eab 吸收

能量；Eem发射能量；ZPL 零声子线能量。

Fig.8　Configuration coordinate diagram and luminescent 
transition processes. Blue arrows indicate absorption/
excitation transitions； red arrows indicate emission 
transitions； black arrows indicate transitions with 
negligible probability. Eab represents the absorption 
energy， Eem the emission energy， and ZPL the zero-

phonon-line energy.
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起的自发对称性破缺现象，称为 Jahn–Teller 效
应。其物理起源是：若某简并电子态 | Ψ 与某对

称性匹配的振动模 Q 存在线性耦合，则总能量在

Q = 0 附近可能不是最小值，而是在某些 Q ≠ 0 的

位置取得较低能量。这意味着高对称构型不稳

定，体系倾向于自发畸变。体系通过沿适当振动

坐标发生畸变，可以把原本简并的电子能级分裂

开来，并以降低电子能量为代价换取少量弹性能，

从而使总能量下降。光谱所记录到的，正是这种

电子态与局域结构共同重组的结果 [4]。 Jahn–

Teller 效应广泛存在于具有轨道简并且与晶格振

动（或配位振动）耦合的体系中，典型见于过渡金

属配合物、晶体中过渡金属离子、某些缺陷中心和

稀土离子 5d 激发态体系 [24]。

10　固体中稀土离子的 4f–5d 跃迁

10. 1　稀土离子的 4f–5d辐射跃迁

稀土离子的 4f–5d 辐射跃迁，属于电偶极允

许跃迁，跃迁速率大、吸收截面强，因而发光效率

高。由于 5d 轨道电子受周围配位环境影响大，可

通过基质（host）大幅调控光谱特性，如吸收和发

射峰位等。这明显不同于稀土 f-f 跃迁和过渡族

金属离子的 d-d 跃迁。因此，Ce3+/Eu2+掺杂无机发

光材料发光性能优异，在固态照明、显示成像、辐

射监测等领域具有重要应用，是目前固体发光材

料领域研究的热点之一 [25]。

多电子激发态 4f n - 1 5d1 的哈密顿量可写成：

Ĥ (4f n - 1 5d ) = Ĥ core (4f n - 1 ) + ĤCF (5d ) + Ĥ ex ( fd ) + ⋯
其中，Ĥ core ( 4f n - 1 )为 4f n - 1 芯层能量，仍主要保留 4f
壳层的原子特性，可用 Racah 参数、Slater 积分、自

旋 -轨道耦合常数等自由离子参数描述。 ĤCF (5d )
为 5d 单电子的晶体场项，决定了 5d 电子在给定配

位环境中的轨道能级排序与分裂幅度。通常其量

级很大，也可能与电子交换作用、自旋 -轨道作用

处于竞争关系。由于 4f n - 1 芯层与 5d 电子共同组

成多电子体系，它们之间存在库仑交换耦合，可写

成近似形式 Ĥ ex ( fd ) ∼ -Jfd Ŝ f ⋅ ŝd，其中 Ŝ f 是 4f n - 1

芯层总自旋，ŝd 是 5d 电子自旋，它决定 5d 电子自

旋与 4f 芯层总自旋平行还是反平行时能量更低，

从而产生高自旋与低自旋激发态之分。基质的局

域配位结构、键合共价性、晶体场强弱以及电子 -

声子耦合强度等会显著影响 5d 能级，进而有效调

控材料的吸收/发射峰位、谱带宽度、Stokes 位移、

热稳定性乃至量子效率。

Ce3+/Eu2+是最典型的 4f– 5d 发光中心。Ce3+

基态组态为 4f 1，激发态为 5d1。由于只涉及单个

4f电子与单个 5d 电子 , 理论分析相对简单。4f 1 基

态在自旋-轨道耦合作用下分为 2 F 5 2和
2 F 7 2，5d1 激

发态在晶体场中分裂为 2-5 个晶体场轨道。Ce3+

的 5d → 4f 跃迁是电偶极允许且近似单电子过

程，因此其辐射跃迁速率较大，发光寿命短，一般

实验上处于纳秒到几十纳秒量级。

Eu2+的基态组态为 4f 7 , 基态光谱支项为 8 S7 2。

激发态为 4f 6 5d1，是多电子组态。  激发态会分裂

成若干不同总自旋分支，其中一些分支对应 5d 电

子与 4f 6 芯层更平行的耦合，另一些则对应更反平

行的耦合。由于 f - d 交换，这些分支能量并不相

同，最低激发态未必与基态之间满足最强的自旋

允许关系。尽管 5d → 4f 跃迁在宇称上是允许

的，但最低 4f 6 5d1 激发态常常受 f - d 交换强烈影

响，其总自旋结构与基态 4f 7 (8 S7 2 ) 之间未必形成

最有利的 ΔS = 0 跃迁关系。因此，从最低 5d 态到

4f 7 基态的辐射跃迁虽然不是像 4f–4f 那样本征

宇称禁阻，但在自旋耦合上可能带有一定“部分禁

阻”性质。导致电偶极跃迁矩阵元有效减小（与

Ce3+对比），辐射几率下降，寿命延长。一般实验

上处于数百纳秒到微秒量级。另一方面，Eu2+激

发态为 4f 6 5d1，其吸收/激发带明显比 Ce3+的宽，实

验上经常难以分辨出 5 个晶体场轨道 [26]。

10. 2　Dorenbos模型

在大量稀土离子光谱数据的统计归纳基础

上，Dorenbos 引入晶体场劈裂、质心位移、电子结

合能以及基质导带、价带位置等物理概念，逐层构

建了稀土离子 4f 与 5d 能级相对位置的半经验模

型，称为 Dorenbos模型 [27-28]。

图 9　Y3Al5O12的 HRBE 图和 VRBE 图［28］

Fig. 9　HRBE and VRBE diagrams of Y3Al5O12［28］
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Dorenbos 在 Dieke 图所提供的稀土离子能级

基础上，结合吸收、激发、发射、电荷迁移带以及热

猝灭等实验数据，发展出基质参照束缚能图基质参照束缚能图（host 
referred binding energy, HRBE）和真空参照束缚能真空参照束缚能

图图（vacuum referred binding energy, VRBE）两类电

子结构图。可以根据一种稀土离子的光谱数据预

测和给出十四种稀土离子的包含 4f 和 5d 能级的

HRBE 和 VRBE 图。

HRBE 图和 VRBE 图把稀土离子的 4f、5d态与

基质的导带、价带统一放到同一能量框架中。电

子结构图提供了二价、三价稀土离子的 4f、5d 各能

级的相对位置，和相对于基质化合物导带底和价

带顶的能量位置，以及它们相对于真空的能量位

置。HRBE 和 VRBE 是同一电子结构描述的两种

参照方式，前者以基质带边为参照，后者以真空能

级为参照，若已知某基质的导带底和价带顶相对

于真空的位置，二者可以互相转换。物理上两者

之间的联系依赖于若干关键参量，尤其依赖与 Eu
相关的库仑排斥能 U 以及化学位移模型中的参

数。这些参数把实验光谱能量与绝对束缚能联系

起来，是从 HRBE 过渡到 VRBE 的桥梁。该电子结

构图可预测稀土离子在化合物中的稳定价态，可

为深入理解、预测、设计和调控无机发光材料的激

发/发射光谱位置、热猝灭特性、余辉性能以及闪

烁性能提供重要科学依据。基于 Derenbos 模型，

我们也提出了一种方法，即利用某些化合物的余

辉激发光谱的起始能量作为 4f基态与导带底的能

量差以确定 Eu2+（或 Ce3+）的 4f能级位置，从而构筑

HRBE 图 [29]。我们受邀撰写了该电子结构图的构

筑方法及其应用的综述论文 [30], 也综述了 Ce3+/Eu2+

掺杂无机发光材料构效关系与唯象理论 [31]。

稀土 4f-5d 跃迁吸收/激发谱峰位置取决 4f 和
5d 能级之间的能量差。基于 Dorenbos 模型，基质

对 5d 能级的影响可以用质心移动 εc 和晶体场劈

裂 εcfs 两个参量进行表征 [32]。基质晶格由于共价

键效应，5d 能级向低能方向移动。五个 5d 能级平

均能量的下移称为质心移动 εc。另外，简并的 5d
能级由于晶体场作用发生劈裂，劈裂数目和大小

依赖于发光中心离子的格位对称性，晶体场劈裂

εcfs 则为最高 5d 能级和最低 5d 能级之间的能量

差。质心移动和晶体场劈裂决定了 4f-5d 跃迁的

吸收/激发光谱的能量位置和谱宽。在吸收谱基

础上，发射谱峰位取决于斯托克斯位移。5d 能级

和基质导带的位置关系决定了 d-f 跃迁发射的热

猝灭特性 [33]。可以通过晶体场计算分析 Ce3+的吸

收/激发谱特征。我们以 Y3(Al，Ga)5O12:Ce3+为研究

对象，利用群论和微扰论方法确定了 Ce3+在石榴

石结构中的能级结构，从而预测和解释在不同晶

体学位置进行原子取代引起的最低两个激发峰的

相对能量位置的变化 [34]。通过晶体场计算发现，

晶体场劈裂和配位键长间存在非单调关系，解决

了晶体场劈裂的“反石榴石效应”问题 [35]。进一步

分析石榴石型化合物中多格位阳离子替代对配位

阴离子位置的影响规律，提出了一个结构指示符，

能够准确地指示稀土铝/镓石榴石中三价铈离子

的 晶 体 场 劈 裂 大 小 ，并 能 够 阐 明“ 反 石 榴 石 ”

效应 [36]。

Dorenbos 模型的主要局限性在于：该模型是

基于实验参数和经验规律构建的半经验唯象能级

模型，有些能级误差可达到 0. 3-0. 5 eV 量级。

11　统计分析、机器学习和第一性原

理计算

随着实验数据的大量积累，基于数据驱动的

统计分析与机器学习方法正在成为研究材料性质

及其构效关系的重要手段。Ce3+和 Eu2+稀土离子

的 f-d 发光跃迁，其发光性能主要取决于 5d 能级

的能量位置。我们收集并分析已报道的氮化物中

Ce3+和 Eu2+离子的 5d 能级实验数据，利用统计分

析方法，基于 Dorenbos 模型，揭示了氮化物中稀土

Ce3+/Eu2+的 5d 能级能量重心与结构和成分之间的

关系 [37]；以及晶体场劈裂强度与 Ce3+/Eu2+离子配位

多面体的形状和尺寸之间的关系 [26]；揭示了三元/
四元硅氮化物中金属离子的诱导效应对 Si-N 键

图 10　Ce3+/Eu2+ 发光特性与基质成分结构之间的关系

图［32］

Fig.10　The correlations between the luminescence property 
of Ce3+/Eu2+ and compositions and structure of host［32］

23



发 光 学 报

长和 5d 能级的影响规律 [38]。整理分析了常见三

价镧系离子掺杂化合物的晶体结构和电荷迁移能

数据，研究了次近邻阳离子通过诱导效应对稀土

离子电荷迁移带的影响规律；给出了诱导因子、电

荷迁移过程、晶体局域结构和化学成分之间的内

在联系 [39]。借助统计分析方法，给出了 Stokes 位

移与基质的成分和结构的关系：斯托克斯位移分

别按照从氟化物到氯化物到溴化物和从氧化物到

硫化物到硒化物的顺序依次降低。然而在具有同

一周期阴离子的化合物中，Stokes 位移和阴离子

类型没有明显的相关关系；Stokes 位移和阳离子

配位数也没有明显的相关关系 [40]。通常可根据晶

体结构较精确地预测 Ce3+/Eu2+掺杂的氮化物中激

发谱的特征，反之也可根据 fd 跃迁的光谱数据预

测稀土离子在晶体中的局域结构配位特征。

高通量筛选与机器学习方法的核心思想，是

寻找关键描述符。这些描述符可以来自第一性原

理，也可以来自实验数据库或经验模型，例如基质

成分、晶体结构、带隙、德拜温度、结构刚性、配位

数、平均键强、局域结构及对称性、掺杂离子半径

失配、声子能量、缺陷形成能等。通过统计学习方

法，可以在这些描述符与目标性能之间建立映射

关系，从而实现候选材料的快速预筛选。例如，

Brgoch 等人通过机器学习发现 LED 荧光粉 [41]，解

荣军等人通过机器学习发现一种 Eu2+掺杂的窄带

绿色荧光粉 [42], 即 CsRbKNa(Li3SiO4)4: Eu2+。

自由离子的能级结构计算相对简单，但是晶体

中的发光中心离子由于受周围配位环境和晶格振

动的影响，其光谱的理论计算和分析就变得复杂。

由于  4f 轨道高度局域、强电子关联效应以及复杂

的多重态结构，晶体中稀土离子发光的理论计算仍

然具有很大挑战性[43]。关于晶体中稀土/过渡族金

属离子的光谱理论计算可参见相关专著[2,10]。

Reid 等人在已有 4f N 构型模型的基础上，加入

了 5d 电子的晶体场相互作用和自旋 -轨道相互作

用，以及 4f 电子与 5d 电子之间的库仑相互作用，

结合实验数据，计算了 LiYF4晶体中 4fN→4fN-15d 的

光谱性质 [44]。段昌奎等人用第一原理计算，表明

四面体位点 Cr3+的 4T2 → 4T1 跃迁发生猝灭具有普

遍性，原因是本征畸变或 Jahn–Teller 畸变导致  
4T1 多重态发生分裂，分裂出的子能级成为非辐射

弛豫通道媒介 [45]。马崇庚等人利用先进的理论模

型和实验数据，采用第一性原理计算，研究了基质

晶格的基本性质、晶体结构以及局域配位环境如

何影响 Mn4+杂质离子的电子结构、光学性质和热

猝灭行为 [46]。宁利新等人基于第一性原理计算，

研究了 Eu2+窄带发射形成的电子 -声子耦合机制。

通过密度泛函理论计算得到激发-基态原子位移，

将其投影至各声子振动模式，得到黄昆因子以表

征电子-声子耦合强度，并且基于此计算得到发射

光谱与实验发射光谱吻合很好 [47]。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe‐
tails#10. 37188/CJL. 2024****（2024**** 为 文 章

稿号）.
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