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红宝石萤光 凡 线高压红移的理论解释

徐 济 安 赵 敏 光
(中国科学院物理研究所 ) (四川师范学院 )

摘 要

本文用经验分子轨道理论解释了红宝石萤光R :
线的高压红移现象二在 1巴提 p毛

1
.

7 2兆巴的压力范围内
,

理论结果基本上与实验符合
.

19 7 3 年
,

美国国家标准局 (N BS ) 的 B a r n e r t ,

Bl o e k 和 p ie r m a r i n i 〔, , ,

在金冈]}石砧高压容器

的研究中
,

发现许多激光材料的萤光谱线在压力下有明显的移动
,

特别是含有 0
.

5多 c r

的红宝

石 的 R 、
线的萤光

,

具有相对强度强
、

线宽窄
、

背景低的优点
,

因而被他们用作金刚石砧容器内

压力标定的标准
.

他们定出
,

压力使 R ,
线移向红端

,

在 3 00 千巴以内
,

红移与压力间有很好的

线性关系比 :zJ

亘丑 ~ : : 4 n + 0
.

。拓 千巴 /入
_

( l )

他们的数据只展现一小的线性范围
.

最近
,

毛和光 ( H
.

K
.

M a o) 和 eB ll3[
, 采用他们经过改进

设计的金刚石砧达到了 1
.

7 2 兆巴的静态压力
,

并标定出在低压下 R ;
线的红移与 ( l) 式符合较

好
,

而在更高压力下
,

红移关系应为
:

尸一 3 8 0 8

}(镖
一

+ ,

)
’
一 l

}
.

( 2 )

这里压力 尸的单位是兆巴
,

又。是零压下 R ,
萤光线的波长 ( 6 9 4 2入 )

.

尽管高压红移 已获得重要应用
,

但是这种 R l

线随压力 尸红移的关系
,

却至今未能获得满

意的理论解释
.

例如
,

lB oc k 和 iP er m o
irn i汇们 写道

, “
还没有这种移动的适 当理论解释

”
.

文献 f 5)

也指出
, “
不违背现有理论

,

很难解释红移的压力关系气

本文拟用分子轨道理论和 3 d 一径向波函数 6[]
,

对上述红移现象作一半定量解释
.

一
、

理论计算和与实验的对比

在红宝石 ( IA
2 0 3 :

rC
3

+) 中
,

cr 汁 为六个 。 2一 阴离子所包围
,

晶体呈红色
.

晶体场基木上

是立方对称的
,

但存在一小的三角场成份
.

cr 一 0 的平均距离为
: 无 ~ 1

.

9 入
.

图 1 展示了

c r+3 一络离子的立体构型
.

在 0 为

对称近似下
,

由 (t
2、
)

,

强场组态将得到一电子基态 切
2、 ,

另外出现的态是
Z E : , Z IT

: ,

之几
: .

由其次一个强场组态 (tz
、
)

,

(
。 、

) 可得到四重态
书

跳
g

和
` A J: .

在配位场近似 下
,

这些态易

算 出为
L7 , , , :

本文 1 9 7 9 年 8 月 1斗 日收到
.
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石( z;
g, ` A : g

) ~ 3汀 一 1 5 B 一 I ZD 叮
,

E ( z ;
: , Z E : , ’ T l 、 ) ` 3 了 一 6 B + 3 C 一 12 D 宁

,

E ( ,〕:
, ’ T Z: ) 一 3刀 + S C 一 1 ZD 宁

,

E ( `里
: e : , ` T Z ;

) ~ 3
,

了一 l , B 一 ZD宁
,

石 ( z;
: e 、 , 4 T I 、

) 一 3
、
1 一 3 B 一 ZD 叮

,

馨
e r 飞·

0 0 2一

`

、户,、Z、、

、....ILreseswè少

其中 A , B , c 为 R ac ha 静电参量
,

而 D q 为晶场参

量
.

理论和实验都已证明
,

作为一好的近似
,

D q 按

L 一 5

的规律变化 9[J
.

因此
,

当压力增加时
,

D q 将随

L 的减小而迅速增加
,

正比于 D q 的跃迁将向高频

方向移动 (紫移 )
.

但是
,

R ,
线是 (

, E : , Z T , :

)与
` A , :

之间的跃迁
,

其跃迁能量为
:

图 1 C r+3
一

络离子的立体构型

△ E R ~ 3 ( 3 B + C )
.

( 4 )

它只与静 电参量有关
,

而与配位场强度无关
.

因此
,

为了解释 R I 一

线压力红移的原因
,

就应该

解释为什么参量 B 和 c 会随压力的增加而减小
.

G r i f f it h f , ] 已经指出
, e

一
e 库仑排斥 可用 1 0 个参量

a , 占 , c ,

…
, i ,

i来描写
.

文献 [ 10 ]

用分子轨道近似讨论了静电参量
.

通过某些近似
,

他们把上述 10 个参量用 自由离子 C尸十 的

R a e a h 参量 刁 。 , B 。 , C 。
和 O ,一的 Sl o t e :

静电参量 厂。 和 F Z

来表示
,

其 中第 10 个参量 i 表为 :

i ~ 刀色( 3刀
。

+ c
门

) + 圣 (刃
_

厅丫 F
,
: ( 、 )

8

其中 吞为
二
键参量

,

其值取为 0
.

2 2 1 5
,

N
二

是归一化因子
:

N 万
2

一 l 一 4那
,

+ 夕
2 .

( 6 )

此处 s 二

为 rC 汁 的 d3 轨道与 OZ
一
的 妙 轨道之间的

二
键重迭积分 :

S
二

~ <J
y 二

!
2 ( 2 ) )

.

( 7 )

某些重迭积分的数字表见文献【1 1]
.

( 5 ) 式中的第二项远小于第一项
,

作为一近似
,

可略去
.

此时 (力式简化为
:

j 一 N奥( 3 B 。 + C O)
.

( 5
’

)

按文献 〔10] 和公式 ( 4 )
,

R ;
线的跃迁能量可表为

:

△石、
= 3刃奥( 3召。 + c 。 )

.

( 斗
’

)

自由 e尸+ 的 R a e a h 参量为
L̀ , J:

B 。
~ 9 1 8厘米

一 ` ,

c 。 一 4 1 3 3 厘米
一 , ,

因此
,

△石 I、

~ 3刃二( 6 5 5 7 ) 厘米一 `
.

( 8 )

为了计算重迭积分
,

需要采用适当的波函数
.

文献 t 6] 在处理过渡金属络离子的晶场谱

时
,

已提出了一种 3 d 一径向波函数如下 :

尺 ` (
,

·

) ~ 17 o
.

g r , e X p (一 5
.

9 5 r ) + o
.

3 9 3 6 r , e x p ( 一 1
.

1 8 ,
·

)
.

( 9 )

用这种波函数 已比较成功地解释了一系列实验数据
.

后来
,

文献 正13 ] 又用它解释几种低对称

矿物的晶场谱
,

因此
,

本文也采用 ( 9 )式作为 3d
一

径向波函数来进行计算
.
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_

l 弓 0
_
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0
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晶场参量 Dq 为 :

Dq ~
。e e `f

<
r `

>/ 6乙5 .

( 10 )

考虑到1 A3+ 一口
一

间的共价效应
,

应该有 eJ
ef :

1 < 2 。 .

在 va
n vl ec kIL

` , 的工作中
,

假设有效电

荷 几 f 、

等于 电子电荷
。 ,

而在文献 〔10
,

12 1中
,

发现 J
一 的 。 ef 。 ~ 0

.

6 。

是 更 好 的 近 似
.

此

处我们也用

e e f ,
~ o

.

6 e ,

则得 D宁一 16 50 厘米
一 , ,

它与实验值 ( 1 7 4 0 0 厘米
一 ,

) 基本符合
.

与此相反
,

若用 sl a
etr 函数或

iR
o

ha dsr on 的哈
一

福 自洽场波函数
,

则理论值 D q 一 1 00 厘米
一 ’
比实验值低一个数量级

.

这表

明 ( 9 ) 式比 s l a et r

或 R ; e h a r d s o n

波函数更为合理
.

用 ( 9 )式和 S la t e r
波函数 R Z*

(
r

) ~ 3
.

6 2 3 , “ x p ( 一 1
.

, s r

)
,

我们得以下值
:

S
二

( l 巴 ) ~ 0
.

2 6 7 9
,

暇 ( l 巴 ) ~ 0
.

8 3 4 9
,

△ E *

( l 巴 ) ~ 14 斗0 0 厘米一 ,
.

所得 △百 *

值与实验值 ( 14斗。 0厘米
一 ’

)很符合
.

实验已经证明
,

红宝石的压缩是各向同性的
L181

,

因此可根据状态方程确定各种压力下的

V / V。 和 L 值
.

文献 〔 1到 已给出一较好的估算式
:

L n ( V 。
/ V ) 一 0

.

3 9 3 2 L n
( l + p / 10 9 0 )

,

( 1 1 )

其中压力 尸以千巴为单位
.

在 5 00 千巴下
,

计算值与实验值 7[J J间的偏离小于 5多
,

如图 2 所示
.

重迭积分 s
二

随 v / v 。
(和 L ) 的变化表示于图 2

.

由图 2 可见
,

s
二

随 v / v 。
的减小而增加

,

因

而 ( 5 )式的 N
二

以及 J
,

△ E *

随 v / v 。 的减小而减小
.

显然
,

这就是 R l
线压力红移的物理原因

.

在图 3 中划出了红宝石 R ,
线的波长随压力的变化

,

为了比较
,

也划出了实验点和实验曲

线
.

由图 3 可见
,

在 1
.

72 兆巴压力下
,

计算的红移值与实验间的偏差最高达 15 务
.

考虑到压

力 p 是由 ( 1 1) 式确定的
,

它比实验值可低达 5 %
,

造成红移值有 10 外 左右的误差
.

我们认为理

论结果是可取的
,

或者说
,

在实验误差范围内
,

理论与实验是符合的
.

总结上面的结果
,

我们可以作出以下两点结论
:

1
.

红宝石 R l 线的高压红移是静电参量 B
,

c 随压力的增加而减小的结果 ;

2
.

利用近似 3 d一波函数 ( 4 )式
,

在 1
.

72 兆巴压力下
,

红宝石 R ;
线的压力红移可在分子轨道

理论范围内作出半定量解释
.

虽然调整参量起重要作用
,

但可以相信我们的半定量理论解释

是成功的
.
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