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配位场中 �“ 组态�
一
�跃迁荧光光谱

与荧光中心点对称性的关系
�

曾海燕 杨燕生

�化学系�

摘 要 根据 ����
一

����� 原理和配位场理论
，
运用群论方法计算了在�� 点群中�

�电子组

态的�
一

�电偶极跃迁从第一激发态到基态�
”��
�

，
���可能的跃迁总数和电偶极跃迁允 许 的总

数
，
计算结果为用荧光光谱法研究�����离子的配位场点对称性提供了系统的参考数据

�

关键词 荧光光谱
，
��

，
配位场理论

稀土离子在作为均相反应催化剂时
，

对于它们 在溶液相中配位结构的了解是非常重

要的
，
在利用稀土离子发光作为生物体系探针时

，

一般都要求在 ��� �的水溶液 中 进

行
，

就更有必要找出其发光光谱和它在溶液中空间结构的对应关系
�

本文根据 ����一�����原理
，
应用群论方法计算出在��点群中 ��组态荧光光谱谱线

数 目与其荧光中心
、

位置的点对称性的关系
，

为用荧光光谱法研究 ��组态的稀土离 子〔如

�����〕的配位场点对称性提供了系统的参考数据
�

原 理

稀土离子受到外界能量辐射后
，
其 �电子会被激发至较高能级

，

然后其中一部分激

发态电子会回落到基态从而发出荧光
，
其中的 �

一
�跃迁荧光是线状的

，
根据现代光 学理

论模型
，
光谱的产生可归结于三种类型的跃迁

�

���电偶极跃迁
，

���磁 偶 极 跃 迁
，

���电四极跃迁
�

从宇称性来看
，
�一�电偶极跃迁是禁阻的

，
根据����

一�����原理
〔 ’ ，�’ ，

在配位场哈密顿量的奇次展开项的作用下
，

与 �宇称性相反的��和��组态混入到 ��� 组

态
，
从而使 �

一

�电偶极跃迁成为可能
。

对于稀土离子而言
，
电偶极跃迁的强度比其余两

种跃迁大得多
�

从跃迁选择定则 〔 �〕来看
，

电偶极跃迁是否允许还受始态和终态的原子光谱项的�
，

�
，
�等量子数变化所约束� 根据有关文献 〔 ‘ ，� ’

的报道
，
在稀土离子的荧光跃迁的选律可

以放宽
，
应该观察到 �

一
�的电偶极跃迁

�

本文首先对 �
一
�跃迁中的电偶极跃迁进行讨论

。

在没有外界晶场的作用下
，

光谱支项
“ “ 十 ’��不分裂

，

在外界晶场的作 用 下
， “ �� ’��

发生�����劈裂
，

荧光跃迁发生在�����能级之间
，

荧光谱线增加且它们的数 目 与 晶 场

的对称性有关
。

当 �电子数为偶数时
，

由于不存在�
������简并

，

所以其谱线数目与点
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�
配位场中�恤态�

一

�跃迁荧光光谱与荧光中心点对称性的关系 ���

、 、 ‘ �

对称性的关系就更为明显
。

对于 �“ 组态而言
，
其基态光谱支项为

�����二 ���
·

��
，

第一激发态在
�
�

‘ ，

在 紫外
一

可见荧光光谱中可观察到
’�广���的跃迁

�

在外界晶场的作用下
， �“ 十 ，��的��� � ��重简并消除

。

在群的表示理论中
，

是 由三

维旋转群��在点群约化的过程
，
根据量子力学的基本原理

〔 ’ 〕 ，
在电跃迁的过程 中

，

始

态到终态的跃迁矩阵元 �即跃迁几率 �不为零的条件为
�

�� �几 。 �。
�

���

�式中�
�、
����

。
分别为始态

、

终态和电偶极允许跃迁在点群中的不可约表示 �
。

当三维旋转群按��在不同点群约化时
，

得到一组不可约表示
，

故���式 在 两 个 不

同�����能级的跃迁应表示为一个张量积
�

其可能的跃迁总数应为此张量积在点群 中约

化成不可约表示的数目
，
而其电偶极跃迁允许的数目应为此张量积中约化为包含电偶极

的不可约表示的数 目
�

� 结果与讨论

根据上述原理
，

本文计算了在��点群中
，
�� 电子组态的�

一

�电偶极跃迁从第一 激 发

态到基态�
“
�

‘ 一 ����荧光跃迁总数和电偶极跃迁允许的总数
，

结果如表 �所示
�

本文还算出在��点群中电偶极跃迁时的荧光偏振性
，
由于篇幅所限

，

未能一一列出
。

表 �的结果与最近的有关报道
〔 � 〕 中的�

。
和�

��点群的测定结 果 是 一 致 的
�

本 文

的训算只考虑了电偶极跃迁允许的数 目
，

并未对跃迁强度作进一步的讨论
，

当跃迁强度

相差太大时
，

可能会对谱图的解释造成一定的困难
，

尚应对其作偏振分析及其它处理
。

表 � �
�
��

�
�
��� 可能的跃迁总数和允许 的 电跃迁总数

���
。
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