
发光材料

主讲：刘波

同济大学 物理系



第二章 发光物质对激发能的吸收

提纲

2.1  概述

2.2  基质晶格对吸收的影响

2.3  离子能级图

2.4  基质晶格吸收



材料发光必须先吸收能量

电子束，射线等也可以产生吸收和发射，但
紫外线的吸收可以精确的调节激发波长和能
量，观察到吸收的细节。

本章介绍材料对紫外光的吸收过程。

2.1  概述



Y2O3:Eu3+的吸收谱
横坐标波长（nm）；纵坐标相对强度

Host lattice
基质晶格吸收

CT=charge transition
电荷迁移吸收

Eu3+线谱吸收

三种吸收特征
带谱：HL，CT吸收
线谱：Eu3+吸收



位形坐标模型 Configurational coordinate model

位形坐标模型：位形坐标模型是关于电子
和离子晶格振动总能量与离子平均位置
（用一个坐标表示）相关的物理模型。用
来解释发光中心激发、发射与晶格作用的
定性理论模型。

位形坐标：设离子的平均位置用z表示，

采用简谐近似，在某个电子状态下离子的
势能（离子晶格振动能）可以表示为：
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平面配合物对称拉伸示意图
黑色为金属离子
白色为配位离子

偏离中心R0的回复力为：
F=-k(R-R0)



振子频率
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基态

激发态

基态和激发态的位形抛物线形状有差
别，最低点也不同。即k，与R0不同。

这种差别来源于基态与激发态与晶格的
作用不同。△R=R0’-R0
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基态

激发态

光学吸收跃迁是垂直的。
因为电子的激发时间很短，电子的
运动比核快很多，激发结束的瞬间
系统的位形没能来得及发生变化。



，右边决定吸收谱形状上式左边决定跃迁几率

求和完整吸收谱需要对所有

是振动波函数是电偶极跃迁算符，

波函数分别是激发态和基态的

光学吸收跃迁几率
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基态R0处（v=0）的振动波函数最

大，有着最大的吸收跃迁几率。基
态偏离R0处（v>0）也会产生吸收

跃迁，但几率降低。
这样导致吸收谱具有一定的宽度。
R0处对应的吸收能量为E0
则抛物线左侧和右侧对应能量分别
高于和低于E0。

位形坐标与对应的吸收谱

吸收谱的宽度取决于基态和激发态抛物线
最低值R的差值(△R)
如果两个抛物线的最低R值相同(△R＝0)
，则吸收为线谱。这种跃迁叫做零振动跃
迁或零声子跃迁。



位形坐标与对应的吸收谱

如果△R越大，则吸收谱越宽；
如果吸收谱越宽，反映△R越大

△R＝0   弱耦合；
△R>0    中等耦合；
△R>>0  强耦合。

耦合：电子与晶格振动相互作用
△R反映了这种耦合的强度。



跃迁矩阵元<e|r|g>代表的g，e态之间的跃迁，

通常还需要满足选择定则。

两个重要的选择定则：

1. 自旋选择定则：不同自旋态之间的跃迁是禁戒的。
（ △S≠0）

2. 宇称选择定则：对于电偶极跃迁，相同宇称之间的
跃迁是禁戒的。例如：d壳层内部组态跃迁，f壳层
内部组态跃迁，d态与s态之间跃迁都是禁戒的。

对于磁偶级和电四级，正好相反，跃迁必须发生在

相同宇称之间，但它们的强度都很弱。

偶数则为偶宇称为奇数则为奇宇称，为∑ il



以上选择定则在孤立的原子光谱中是严格成
立的，但是在固体中，在一定条件下，这些选
择定则不是严格的，有很多时候会被打破，产
生一定强度的跃迁。

例如：

1.自旋轨道耦合

2.电子－声子耦合

3.晶格场畸变



Host lattice
基质晶格吸收

CT=charge transition
电荷迁移吸收

Eu3+线谱吸收

基质吸收：谱宽，最强
表明其基态与激发态差别大（△R大）
Y2O3的能带结构表明：
最高占据态（价带顶）：O 2p
最低非占据态（导带底）：O 3s和Y 4d

电荷迁移吸收：宽，强
Eu3+-O2-之间电荷转移，导致吸收。
一个电子从O2-跳到Eu3+。

△R大，跃迁强度不受选择定则约束。

Eu3＋特征吸收：较弱，线谱
原因：掺杂浓度低（1%左右）
属于4f6电子组态内跃迁：
1.宇称禁戒的跃迁，强度弱。
2. △R＝0，因此是线谱



2.2  基质晶格对吸收的影响

基质晶格对发光中心会产生重要影响；

相同的发光中心在不同的基质材料中表现出不
同的吸收和发光行为；

认识基质对发光中心的影响，可以为我们预测
发光行为起到重要的指导作用。



Host lattice
基质晶格吸收

CT=charge transition
电荷迁移吸收

Eu3+线谱吸收

YF3:Eu3+

Y2O3:Eu3+

Eu3+ 4f6→4f55d

CT  F--Eu3+

O2--Eu3+

Eu3+线谱吸收

YF3:Eu3+和Y2O3:Eu3+吸收谱比较

1. YF3:Eu3+中，在所测量范围

类没有出现基质吸收带，事
实上它位于更短波长处。

2. YF3:Eu3+中，也有电荷迁移
带吸收，F--Eu3+，但是它所
对应的波长（150nm）比O2--
Eu3+（250nm）短，即能量

更高。
3. YF3:Eu3+中，出现了Eu3+

4f6→4f55d吸收，位于140nm。
4. 两种材料都出现了Eu3+的4f组态

内的跃迁，均为线谱，并且谱线
位置比较接近，因为4f电子受到
全满壳层5s和5p的屏蔽，受晶场

环境影响较小。



不同基质中影响给定中心吸收谱的因素：

共价性——共价性增加，导致电子轨道更加弥散，电子间的相

互作用减小，电子能级间的跃迁能量向低能方向移动。该现象叫做
电子云扩散效应。

共
价
性

Bi3+的6s和6p电子位于离子的最外层，电子云扩散效应明显，随着共

价性增加，跃迁能量显著降低。
Gd3+的4f电子受到外层电子5s和5p的屏蔽作用，电子云扩散效应不是

很显著，随着共价性增加，跃迁能量略微降低。

表：Bi3+和Gd3+在不同基质中跃迁吸收能量



同样道理，对于电荷迁移吸收，随着涉及到的两个离子
的电负性的降低（即共价性的增强），电荷迁移所需要
的能量则降低，电荷迁移吸收带向低能方向移动。

表：Eu3+在不同基质中电荷迁移吸收带的峰值能量



晶场——由周围离子形成的静电场。

1.影响光吸收和光发射的波长

例如：Cr2O3 Cr3+ 绿色

Al2O3:Cr3+ Cr3+ 红色（红宝石）

2.产生光谱的劈裂。

不同基质→不同晶场→不同劈裂

通过对光谱劈裂的观测可以推导中心所处晶场环境

不同基质中影响给定中心吸收谱的因素：



不同晶场导致的光谱增宽

非均匀增宽 inhomogeneous broadening
来源：中心离子所处的环境不同。

例子：不同的替代格位，表面格位与体内格位

的不同，玻璃体中更加无规则的格位。

图：非均匀增宽光谱，每种格位形成一个谱带，不同
谱带位置不同，虚线是实验观察到的吸收谱。



2.3 离子能级图

2.3.1   过渡金属离子（dn）

过渡金属离子有不满d壳层dn（0<d<10)。
考虑d电子的相互作用和晶场作用，可以通过计算获得
Tanabe-Sugano能级图。

自由离子能级，光谱项标为：
2S+1L，S总自旋量子数，L总轨道角动量量子数
L=0(S),1(P),2(D),3(F),4(G)等。

晶场能级光谱项标为：2S+1X。
X＝A(非简并)，E(两重简并)，T(三重简并)。



最左边2D是自由离子能量

△是晶场强度
随着晶场的作用，2D分裂成为两
个能级2E和2T2，产生2T2 →

2E 跃
迁。能量通常位于可见区，因此
很多三价过渡金属离子晶体是有
体色的。

d1构型在八面体晶场中的能级图



图：Ti3+(3d1)在水溶液中的吸收谱，
20000cm-1的吸收峰来源于2T2 →

2E 跃迁

紫外吸收来源于电荷迁移跃迁

5d间的跃迁属于宇称禁戒。

宇称禁戒可以被部分打破通过：

1.八面体晶场：电子－声子耦合。

效果较弱。

2.四面体晶场：没有对称中心，部
分相反宇称波函数与d态波函数混

合。效果较强。



图：d3构型的Tanabe-Sugano能级图。

最左边是自由离子能级，右边是晶场能级，
E和△大小采用电子间的排斥参数表示。

Cr3+(3d3)，基态为4A2
按照自旋选择定则：
只有4A2 →

4T2, 4T1(4F), 4T1(4P)
是允许跃迁。
宇称禁戒，部分打破，吸收较弱

Cr3+在氧化物中的吸收谱



图：d5构型的Tanabe-Sugano能级图。

最左边是自由离子能级
右边是晶场能级

MnF2吸收谱
所有跃迁都是自旋和宇称禁戒的。
然而可以观察到自旋6重态到自旋4重
态的跃迁。
6A1→

4A1和
4E锐线；6A1→

4T1和
4T2较宽

4A1和
4E与6A1起源于同一构型△R＝0，

即基态与激发态在晶场作用下能量线
平行。表现为线谱。
6A1→

4T1和
4T2源于不同构型△R≠0，表

现为带谱。



2.3.2  过渡金属离子（d0）

YVO4, YNbO4, CaWO4都是非常重要的发光材料，它们在紫外
区的吸收又强又宽。其中V5+(3d0), Nb5+(4d0), W6+(5d0)跃迁涉
及氧到d0离子的电荷迁移。
电子从氧的非键轨道激发到d0离子的反键轨道。
基态与激发态的键能差别很大，△R>>0，属于强耦合。因此

表现为宽谱。
吸收谱的波长位置取决于：
d1→d0的电离势;配位数及其本质;晶体中离子的相互作用。

280290250波长/nm

353440波数/103cm-1

Ca3WO6CaMoO4CaWO4吸收峰位



2.3.3稀土离子（4fn）
稀土 原子组态 三价离子4f电子数
Ce [Xe]4f15d16s2     1
Pr    [Xe]4f36s2 2  
Nd [Xe]4f46s2         3
Pm    [Xe]4f56s2         4 放射性
Sm [Xe]4f66s2         5
Eu [Xe]4f76s2         6
Gd [Xe]4f75d16s2     7
Tb    [Xe]4f96s2         8
Dy [Xe]4f106s2        9
Ho    [Xe]4f116s2        10
Er [Xe]4f126s2        11
Tm    [Xe]4f136s2        12
Yb [Xe]4f146s2        13
Lu    [Xe]4f145d16s2    14

Xe 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6



三价镧系离子4fn电子组态能级图

三价镧系稀土离子的特点：

1.镧系稀土离子具有不满的
4f壳层电子（除了Lu），
4f电子可以形成大量的能
级，可以产生丰富的光跃
迁。

2.三价稀土离子被外层5s2

和5p6屏蔽，因此4f壳层
电子受到晶场的影响很
小。



Eu3+在溶液中的吸收谱
△R=0，锐线谱；吸收系数很小

稀土离子4f组态能级的宇称相同，对于自由离子，其电偶极跃迁属
于宇称禁戒的；然而在晶场中，如果没有处在反演对称中心，那么
宇称选择定则被打破（因为会有部分相反宇称的波函数如5d混入
4f），可以产生强度较大的跃迁。



2.3.4稀土离子（4f → 5d和电荷迁移跃迁）

Ce3+(4f1)在CaSO4中的吸收谱
4f→5d跃迁吸收被晶场分裂为5个带（5d）

电荷迁移跃迁 4fn→4fn+1L-1,L是配位体
4fn→4fn-15d跃迁

两种跃迁都是宽带，因为△R≠0



电荷迁移跃迁 4fn→4fn+1L-1,L是配位体
1.四价稀土（如Ce4+,Pr4+,Tb4+）显示出具有电荷迁移
跃迁。Y2O3:Tb

4+橙色的体色就是电荷迁移吸收。
2.三价稀土离子（如Sm3+,Eu3+,Yb3+）变为二价倾向时
可以产生电荷迁移吸收，位于紫外区。

4fn→4fn-15d跃迁
1.二价稀土离子（如Sm2+,Eu2+,Yb2+）具有4f→5d的吸
收。Sm2+位于可见区，Eu2+,Yb2+位于紫外区。

2.三价稀土离子（Ce3+,Pr3+,Tb3+）有变为四价倾向时
产生4f→5d的吸收，位于紫外区。



2.3.5    s2构型离子

图：KI:Tl+的吸收谱，Tl+具有6s2电子组态
吸收跃迁对应6s2→6s6p   Tl：[Xe]4f145d106s26p1

Tl+吸收带

电荷迁移和晶格吸收



s2构型离子吸收基本特点
s2→sp属于宇称允许跃迁

光谱项：

基态s2电子构型， 其光谱项为1S0

激发态sp电子构型，其光谱项3P0,3P1,3P2,1P1

按照自旋选择定则（自旋相同才是允许的）：

允许跃迁只有1S0→
1P1，

但仍然可以观察到1S0→
3P1跃迁

因为自旋-轨道耦合产生自旋三重态和单态的混合，越重的元素这种混合程

度越大，例如As3+(4s2),Sb3+(5s2),Bi(6s2)。
1S0 →

3P0 (△J=0)，1S0 →
3P2(△J=2)，属于禁戒跃迁，只是在有些情况下与

声子耦合可以产生一定的跃迁强度。

p电子与s电子成键的差别很大，△R≠0，属于宽带。s2电子裸露在外，受

晶场影响较大。



2.3.6    d10构型离子

Zn2+,Ga3+,Sb5+具有d10电子构型，强且

宽的紫外吸收。可能与氧的电荷迁移相

关。确切的本质还不完全清楚。



2.3.7    其它类型的电荷迁移跃迁

上面提到的电荷迁移跃迁都是配位体到金属的电荷迁移

还存在如下电荷迁移跃迁：

1.金属到配位体的电荷迁移

2.金属到金属的电荷迁移

同种元素Fe2+,Fe3+；Bi3+,Bi5+

不同元素

Al2O3:Fe2+,Ti4+ Fe2+→Ti4+

YVO4:Bi3+                   Bi3+→V5+

CaWO4:Pb2+ Pb2+→W6+

电荷迁移跃迁吸收都是宽带。



2.3.8  色心吸收

晶体中的缺陷形成的吸收叫做色心吸收。

最著名的色心就是F心：卤素化合物（例如KCl）中
普遍存在的卤素空位（Cl离子空位）俘获一个电子
形成F心。

F心的能级系统可以采用类氢模型处理：

1s→2p的跃迁，属于宇称允许跃迁。

KCl中F色心吸收位于红光区，因此含有F心的KCl晶
体具有蓝色体色。



2.4 基质晶格吸收
除了发光中心吸收外界能量，
基质晶格也会吸收能量，通过两种方式：
1.产生自由电子和空穴；
2.产生电子-空穴对（激子）。
前者需要的能量超过材料的带隙；后者可以略小于带隙。
可以通过光电导实验甄别。

ZnS型半导体基质吸收



小结

位型坐标

发光中心的吸收

基质的吸收

下一章介绍光发射


