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B io G e 30 : 2 : T R ( T R = p r , E u , C e
)晶体的

吸 收 和 发 光 光 谱
’

刘建成 殷之文 胡关钦 冯锡淇
( 中国科学院上海硅酸盐研究所 )

、

摘 要

测量了 B i
`
G e :

O
, :

( B G O )
:

P r 、

E u 和 C e 的吸收
、

激发和发光光谱
。

掺杂 B G O 吸收和激发带相

应于 P r “ ` 、
E u “ 十和 C e 。 `

离子特征跃迁
。

X e 灯中不同波长激发所得到掺杂 B G O的发光光谱可 通 过 B i .
令

J

心和掺杂材料之间能量传输过程加以解释
。

B i 。
今

心 4 00 一 6 00 m m发射强度因受到C e 杂质影响变弱
,

这现象

在高 C
e 浓度晶体里更为显著

。

关键词
:

B i
`
G e 。

0
: : :

T R ( T R
= P r ,

E u ,

C
。 ) 晶体

, 吸收和激发带
,
要光光谱

一 它1 青、 砂 l 口

无色透明的 B i
`
G e 3 O : :

( B G O ) 晶体具有发光衰减时间短
、

余辉短的闪烁特性
,

作为

不吸水和高原子序数闪烁材料已被广泛用作电磁簇射量能器
。

为了改进 B G O 性能
,

特别是

光输出和它的抗辐照损伤
,

深入了解它的光谱性质是很重要的
。

R o g e m o n d等 “ ’ 使用激光

激发技术系统研究 B G O荧光性能
。

Z h o u 等
` 2 ’
研究 B G O中的杂质元素与辐照损伤之间关系

。

为了开发 B G O晶体新的用途
,

了解杂质元素与在基质晶体中的光学行为 , 以及杂 质元素和

基质中的 B i吕
+

之间能量传输关系
,

作者生长掺 P r
、

E u 和 C e的 B G O晶体
,

侧量这些晶体吸

收
、

激发和发射光谱
,

并对这些结果进行分析和解释
。

二
、

实 验

使用国产 G e O
: ( 6N ) 和 B i : O :

( SN ) 按 B i
`
G e :

O
: :
化学计量配制

,

分别掺人 z w t %

P r :
0

3 、
o

.

o s m o l% E u Z

O
3

和 l w 七% C e O
Z ,

使用 自制 B r i d g m a n 单晶炉
,

在铂柑祸里生

长
,

分别得到绿色 ( 掺 P r )
、

无色 ( 掺 E u ) 和淡黄色 ( 掺 C e ) 透明棒状单 晶
。

吸 收 光谱

是用美国的 B e c k m a n 的 U V
一 5 2 70 型分光光度计测量

,

其波长范围是 30 0一 80 0 n m 和 80 0一

25 o o n m
。

激发和发光光谱是用 日本的 H I T A C H I “ 一 60 荧光光谱仪侧量
, 1 50 W 的X e灯

激发
。

三
、

未掺杂B G O

B i
吕 十

离子具有类似H g 的 6 : ’
的电子结构

,

其基态是
`

0S
。

第一激发的电子结构是右
: 6 P

,

其激发态为
S
P

。 , 、 , :
和

`
P : 。 `

S 。
基态和

3
P

。 , : , :
及

`
P :
激发态之间允许跃迁是

`
S 。

,
3 P :
和

`
S 。
,

. 1 9 9 0年 3月 1 0日收到
。
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t p :。

未掺杂的 BG O 在 0
.

3一 6林 m范围内是透明的
。

。 *二 。 厅古祝的宫排俗珊
.

4 0 0一 4 6O nm范围
,

在 、 3 0 0 n m 便已全部吸收
。

以 3 0 0 n m 激

其峰值位置在 4 9 8 n m 和 5 5 0 n m附近
,

其 S无o k e s迁移为 ` 1 4 0 0 o c m
一 `

。

在 B G O

产乙乙` 声端刀 J 1 2户̀ F 、 z 廿 l

~

晶体里由于 B i
“ +

吸收和发射之间具有大的 s t o k e 。迁移
,

使 B i 3
十

系统的能量迁移受到阻止
。

另外
,

由于
吕 P 一

’
S能级差别大

,

使多声子过程中的非辐射 衰 减 亦 受到限制
,

这造成 B G O

晶体在可见区有强烈的宽带发射
。

采用监侧 49 8 n m 波长时
,

得到的激发 谱 是由二 个部分组

成
:

一个是 2 3 0一 2 5 8 n m
,

峰值位置在 2 5 o n m , 另一个是 2 6 2一 3 O5 n m
,

峰值位置在 2 72 n m

和 2 8 5 n m
。

这和W e b e r ` “ ’
测定吸收和反射谱结果一致

。

四
、

B G O : P r

图 i 是 B G O
:

P r 在室温下 3 0 0一 s o o n m 和 8 0 0一 2 5 0 0 n m 范围内
吸收光谱

。

接近 3 0 0 n m

已全部吸收
,

这和未掺杂的 B G O相似
。 图中尖锐吸收峰均为 P r “ 十离子 L S项跃迁

。

通过 P r “ +

P r 3 十

离子好 能级机制指定了这些谱线 “ ’ 。

然弥片然
n m发光

,

测量 B G O
,

P r 3 + 的
,

这些谱线是 P r ’ `

基态 (。 H
。
)

。

然而
,

在激发 谱短波范围
,

发光峰
,

B i
“ `

在这 波长范围内

0
:
P r 中的 P r 3 `

室温吸 收和激

发谱线
。
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图 1

F i g
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晶体室温

下的吸收光谱
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l w 七写 P r : O : s i n g l e

o f B G O
.

c r y s 七a l

— E m i 日 s i o n w a v e l e n g 乞h 6 4 6 n m ,
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.
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激发谱中的 3 0 0n m ( Bi
’ `

的
’ S

。

一
’ p,

) 和 4 4 2 n m ( p r ’ `

的
3

H
。

一
3
p

Z

) 是强激发峰
,

可作为光致发光的激发波长
。

用 3 o o n m和 4 4 2 n m激发
,

得到峰形完全相同的发射谱
。

以 30 。

n m 激发并没有观察到 B i 3
`

的宽带发射
,

而仅仅是 P r “ `

离子发光
。

由于 B i
“ `

的宽带发射 ( ; q o

一 6、 o n m ) 与 p r 3 十的吸收带 ( “ 4 3 9一 4 8 1 n m ; 5 7 6一 6 o Z n m )重叠
,

产生丛B “
`

到月
r 3

户能量

传输
,

有利于 P r “ `

离子发光
。

图 2是 B G O
:

P r 晶体室温下激发和发光光谱
。

表 2 列 出 X e灯

中的 4 4 2 n m 激发 B G O
:
P r 中的 P r “ +

的发光线
。

其中 4 82 n , ( “ 尸
。

*
`
H

` ,

) 是最弧发光呀
,

其次是 5 2 8 n m (
”
p

。

” 3月
。

) 和 6 1 0 n m (
`
D : ”

3

万
`
)

。

表 1 B G o
: P r 中的 P r ’ 十

室温下吸收和激发谱线

T a b l e 1 R o o m t e m P e r a t u r e a b s o r P t i o n a n d e x e i t a t i o n

l i n e s o f P r “ + 111 B G O
: P r

A b s o r P t i o n l i n e E 盆
e i t a t i o n l i n e

E n e r g y l
e v e

l
w

a v e l e n g t h

( n m )

L o e a t i o n o f
e n e r g y l e v e l

( c m
一 1

)

w a v e l e n g t h

( n m )

L o e a七i o n O f
e n e r g y l e v e l

(
c m

一 ’ )

BBB
P

:::

sss P
iii

...
P

ooo

]]]
D :::

乞乞 G
...

...
F

`̀

2 4 4

3 2 0

4 0 9 8 3*

8 1 25 0 .

:::
2 2 7 7 9

2 2 47 1 ::;
2 2 6 7 5

2 2 4 2 1

4 6 6

4 8 1

2 14 5 9

20 7 9 0

4 6 8

4 8 2

2 1 3 6 7

2 0 7 4 6

5 7 6

5 8 8

6 0 2

17 3 6 1

17 0 0 6

1 6 6 1 1

9 8 8 1 0 12 1

1 4 2 5 7 0 17

,冬
创

F

1 4 8 9

1 5 1 3

1 5 3 1

1 5 5 3

1 6 0 9

6 7 1 5

6 6 0 9

6 5 3 1

6 4 3 9

6 2 1 5

1 8 5 0

1 8 7 3

1 9 2 0

1 9 6 3

2 0 6 9

2 1 1 1

5 4 0 5

5 3 3 9

5 2 0 8

5 0 94

4 8 3 3

4 7 37

2 2 6 0

2 3 1 0

2 3 7 3

4 4 2 4

4 3 2 9

42 1 4

A b s o r b e d b y B i
“ + 。

3 3 3



表 2X e灯中 44 2 nm激发 B G O
: Pr中的 Pr, 令

的发光线

T a b l e 2 L u m i n e s e e n e e l i n e s o f P r , + i n B G O
: P r

u n d e r X e l a m P e x e i t a t i o n w i t h 4 42 n m

几
e x 。

( n m ) 通4 2

无。
。 二 。

( e m
一 1

) 2 2 6 2 4

T
r a n s i七i o n

久一 。 。

( n m )

孟。 1 。 .

( c m
一 1

)
I / I

。 .
T r a n s i七i o n 乳lo

由

( n m )

丙。 : 。 。

( c m
一 1

)
I / 1

0 .

. P 。峥 .

H

nl3

4 8 2

4 89

4 9 6

5 0 2

2 0 7 4 6

2 0 4 4 9

2 0 1 6 1

1 9 9 20

1 0 0
. P

o

叶 . H S

]
D : 叶

a

H
-

6 0 0

6 1 0

}
’ 6` 6 6

}
.

` 一

{ ] 6 39 3 1 3 5

. P o叶 8

万
e

6 2 4

6 3 4

1 60 2 5

1 5 7 7 2

2
拍054 4

on

5 2 4

5 2 8

5 4 1

5 5 4

5 8 6

I
D : 叶 S

H
`

S P o叶 .

H
。

6 4 5

. p . 呻 , H
6

1 9 0 8 3

1 8 9 39

18 48 4

18 0 50

1 7 0 6 4

6 5 3

1 55 0 3

1 5 3 1 3

。 P
。

一 F
: 6 8 4

7 30

14 6 1 9

13 6 9 8
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B G O : E u

掺 E u . `

的 B G O晶体吸收边在 3 3 o n m
,

较之纯 B G O向长波移动 s o n m ( 图 3 )
,

这和

后面谈到在 33 4 n m 有一个宽带发射峰相一致
。

晶体的吸收峰均为 E u “ 十

离子 L S 项跃迁
。
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一

衷 3 B G O
: Eu中的 Eu3今

室温下吸收和激发谱线

T ab le3 R o omte m pe a r仁 u re ab o s rt pi o na nd

e xe it at i o nli ne o sf Eu3 + i nB G O
: Eu

A b so rP七 i o nli ne Exe it at i o nli no

E ne ry g le v o l
Wave le ngth L oe at i o nof

e ne ry g le ve l
Wave le nght Le a o乞 i o nof

e ne ry g le ve l

( n仇 )(cm
一 l

)( Dm )(cm下 I
)

Em i s si o nof

2 0 6

2 8 8

3 1 4 8 6

3 4 72 2

B i. +

(2 4 8一 2 9 8)

3 3 4

(2 9 8一 3 5 7)

2 0 9 9 4

2 7 70 0

2 61 78

1 2 0 5 5

2 50 0 0

I L勺̀,几目U一OR一O口
lóUn口叹曰UQ

4

5刀 -

2 7 9 3 2

2 6 4 5 5

2 5 7 0 6

2 5 2 5 2

00don口门O一b厅̀O口O甘On3
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石D
*

4 0 9

4 1 4

2 4 4 4 9

2 4 1 5 4

S

D
*

2 1 7 3 9

4 4 8

4 6 2

刁7 1

2 2 3 2 1

2 1 64 5

2 1 2 3 1

. 刀
:

2 0 6 1 8

1 90 1 1

18 7 9 6

18 6 5 6

1 8 11 5

1 7 3 0 1

1 70 6 4

1 68 35

1 6 3 9 3

ó匕比02
no2
00而OJ喂
ù

U000̀nJ几舀亡tJ才S
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I
F

a

1 8 3 4

1 8 5 6

2 0 0 8

2 0 48

2 0 7 0

2 1 14

5 4 5 2

5 3 8 7

4 98 0

4 8 8 2

4 8 3 0

4 7 3 0

过 E u 3 +

在其它化合物光谱 (如 Y V O `
晶体 )以及 E u 3 `

离子 4j 能级机制指定 了这些谱线 “ ’ 。

B G O结构为立方晶系
,

E u “ +

离子处在 O 。
对称格位上

。

E u 3 +

基态
7

F
。

到
“
D `
和

7

尸
。

分别是 4

根和 6 根吸收线
。

由发光谱知道
,

E us
十

在 59 4 n m和 7 0 4 n m 有发光峰
。

采用监测这两个波

长
,

测量 B G O
:
E u 3 +

的激发光谱
,

得到二个波形完全相同激发谱
,

这说明 E u 3 `

离子占据相

同的结构位置
。

位于 2 6 0 n m
, 2 8 8 n m 和 33 4 n m的紫外区有三个激发带

,

这里 B i
“ +

心特征激

发
。

其中 33 4 n m为最强的宽带激发峰
,

这个峰在 B G O
:
P r 的激发谱里并没有观察到

,

可能

是 B l “
’

心吸收尾和 B G O
:
E u 。 `

吸收边重叠
。 7 o 4 n m是 E u

3 +

发光
,

而不是 B i
3 +

发光
。
3 3 4 n m

3 3 5



激发峰也可能包含 Bi昌 `
吸收能量传输给 E u3

十 。

其它 1 8个激发峰均为 E u“ `

离子特征激发
,

最强为 3 92 n m
,

其次为 46 2 n m ( 图 4 )
。

关于掺杂 B G O 吸收边的机制
,

杂质离子与 B i
昌 ’

心能量传输尚需进一步研究 表 3 列出 B G O
:
E u 中的 E u “ 十

室温吸收和激发线
。

以 3 9 2 n m 激发
, 狈吐得 B G O

:

E u “ `

的发射谱
。

得到 9 根发射谱线
,

它们相应于
“
刀

。

,
,

尸 ,

的跃迁
,

最强发射是 5 9 2 n m
,

其次是 5 8 6 n m
, 6 1 0 n m 和 7 0 4 n m

。

表 魂列出晶体中E u 笋于离子发

射曦
,
`

并初步确定这些谱线相应的跃迁
。

这里并没有观察到 B is
·

在 4 。。一 6 0 o n m的宽带发射
。

一
咎

、 ` , , , -
t

~ 、 ~ r 形 卜 一 · -
「
-
· 、

- 一 ,
一

,

一表 4 X e 灯中3 9 2n m激发B G O
: E u 中的E u 3 今

的发光线

T a b l e 4 L u m i n e s c e n e e l i n e s o f E u . + i n B G O
: E u

u n d e r X e l a m P e x e i t a t i o n w i t h 3 92 n m

流
e 二。

( n m ) 3 9 2

万 。
. 二。

( e m
一 , ) 2 5 5 10

T T a n s i七i o n
只一

。 n

( n m )

方。 : 。 。

(
c m

一 1
)

I / I
。

6

刀 . 砷 ? F .

性夕
。 , 7 F `

·
`

、

二
} 城92

叨
。叶 ,

F
:

一
l

一 ~
-

一
-

-

-

叨
。叶 7

F
a

.
刀 。叶 7

F
-

111 70 6 444 7 000

111 68 9 111 1 0 0 一——

111 6 39 333 4 888

111 6 07 777 1 555

111 56 2 555

;;;111 5 3 3 77777

JJJJJ 111
111

14 5 7 777 1 2
、 ,,

111 4 2 0 44444

`

”
{

六
、

B G O : C只

— 匆B旦p 在 “ “ ”旦旦坦便旦全部吸收
, _

_

属于B i
_

+3 离子的
’

0S `
’ p ,跃迁

,

大于 “ 0旦
n 不旦丝没

有吸收
。

掺 N d
“ 少的 B G O在 3 4 5 n m (

`
D : , : ) 已出现 N d

“ +

狭带吸收
; 掺 E r 3 +

的 B G O在 3 6 0

n m (
Z
G

, , : ) 也出现 E r 。 十

的吸收 , 掺 p r 3 十

的B G O情况亦相似
。

但是
,

掺 C e的 B G o 在 “

36 0 n m才完全吸收
,

在 3 60 n m一 4 7 5 n m存在
.

宽带吸收
,

并随波长增大而变小
。

高浓度 C e晶

体吸收较低浓度 C e的晶体来得大 ( 图 5 )
。

C e “ 十

离子的 4 f 电子只有一个
, Z

F
。 / : 和

“
F

, / :

能

` 级差为 29 Qpg m
一

i
。

由于它
.

的 5亘态能级很低
,

和 4之态的较高能级重叠
,
所以它妙攀发亘断叨

达 d5 态
, s d态受到晶场影响强烈

。

由于吸收是基态
“ F

` , 2

向 s d态跃迁
,

因此 C e “ 十

的 吸收就

和其它的三价稀土离子吸收不同
,

不是线谱而是带谱
。

掺 C e的 B G o 晶体在 36 0一 47 5 n 单 }瑰滞
: 吸收被认为是 C e “ `

的基态
Z
F

。 , :
一

“
D

: z :

跃迁产生吸收峰一部分
,

是这个跃迁的吸收
:

尾舰
肠 : 以 2 90 n m激发

,

得到不同掺 C ” 浓度和纯的 B G O 晶体室温下发光光谱 ( 图 6 )
。

·

澎 3

卜

}
漪晶体在

4 00 一 6 0 0 n m范围内都观察到 B i
’ `

离子宽带发光
,

发光峰的形状完全相同
。

但是耸杂
;暇车p

:
后

,

B G Q的 B i “
十

心发光强度减弱
。

并且
,

随着 C “ 0
:

浓度增加
,
B i 3

+

心发光强度降梅
知 户 监测 4 98 n m发光 ,

测得 3 片晶体的激发谱
,

掺 C “ 的 B G o 和纯的 B G O 具有相同形状激
“ 盘谱参 井随着 C e浓度

:

增加
,

_

激发峰强度降低
,

这情况和发射谱相同
。

…
:

二
:

_

:

决

歇屯a 3 6
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