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摘 要

在化学计量的 B i
2

0
。
(弓 N )和 G e O

:

( 6 N )的 配料 里
,

加入 0
.

0 1 w t% N d
:

0
3 ,

0
.

0 1 w t% E r ,

0
3 ,

0
.

0 2

w t % C
r Z

O
,

或 0
.

0 2 w t % F
e :

0
。 ,

用 B
r i d g m a n 方法生长 B i

;

G e o

O
: :

掺杂 晶体
。

给出
e u l y 七i t e 的结构投

影和 B G O 晶体的点阵常数
。

掺杂稀土 B G O 晶体的室温吸收光谱由稀土离子所特有的几个吸收带所组成
。

采

用 3 剧 电子的能量久期方程计算 O
。

场下掺 C
r , +

B G O 的库仑相互作用参数和内晶体场参数
,

其吸收光谱是由

基态
`
A

:

到 Z E
, 弓
少

:

和叨
,

跃迁的三个带组成
。

以 3 00 n m 激发观察到纯锗酸秘 强 的宽带 发光
,

其峰值位置

在4 9 8和 5 5 0 n m
。

这种发射被认为是 B i
3 +

的
“
p

、

“
’
召。
跃迁

。

由于存在大的 S t o k e s 迁移
,

B i
3 +

系统碎灭心

受到阻止
。

另外
,

由于
”
尸一心能级差别大

,

使多声子过程中的非辐射衰减亦受 到 限 制
。

通过接收 4 98 n m 发

射波长
,

测量纯 B G O 室温激发光谱
,

其峰值位置在 2 5 0
、

2 72 和 285 n m
,

这 和 M
.

J
.

W
e b e r 测 定的吸收

收和反射光谱的结果基本一致
。

按不同波长范围分别采用光电倍增管和 P b s 接收
,

测 量了 B G O 掺 N d +s 的

4F
3 / :

,
`
I
工, / 2 , `

I
, 3 / : 跃迁 ; 掺 E

r 3 +

的
`
I

, 3 / :

” ,I
L
“

:

跃迁的荧光光谱
。

强的荧光发射以及发射带宽界于 Y A G

和玻璃之间
,

表明掺杂稀土的 B G O 晶体是一类有希望的激光材料
。

关键词
:

iB
4 G ea q

Z
( B G O ) ; 晶体结 构 ; 吸收光谱

; 发光光谱 ; 稀土 元素
; 过

渡金属
;
掺 杂

一
、

引 言

无色透明的 iB
4 G e 30 , 2

( B G O )晶体具有发光衰减时间短
、

余 辉短 的 闪烁特性
,

已被广

泛用作电磁簇射量能器
,

另外在表面声波器件
、

电光 传 感 器 方面也有一定应用
。

晶体在

Br id g m a n 法生长过程 中
,

由于杂质富集
,

使后期生长晶体杂质特别是 P b
、

M n
、

eF
、

C。 、

C r
等含量增加

,

引起晶体辐射损伤
。

目前
,

国内外对 B G O 的研究主要在质量改 进
、

生长

技术
、

热处理损伤恢复和应用方面
〔` 一 “ ’ 。

关于
“

稀土和过渡金属离子在 B G O 晶 体中光色
、

激光和能量传输中的作用
” ,

国内未专 门研究
,

仅在改进晶体质量
,

提高 抗
`

光伤能力研究

中涉及到某些方面内容
。

国外对掺杂稀土 B G O 激光基质方面
,

美国
、

苏联 和 日本都已进

行研究
,

但尚需深入和完善
〔 6 一 ’ ` ’ 。

波兰科学院物理所曾观 察 到 掺 M n
、

C r 的 iB
: ZG e o : 。

和

iB , 2

51 0 2 。
的光色现象

,

并用光诱导电荷转 移 解 释
[ ’ 2 , ` “ , 。 本工作作为上述课题的基础研究

内容之一
,

用 B r id g m a n 法生长 B G o : T R ( T R “ N d
、

E r )
、

C r 、

F e 晶体
,

讨论该晶体结构
,

侧量杂质离子在 B G O 中的吸收光谱和发光光谱
。

并用 0 、
场 3 da 电子 能 量 久 期方程计算

C r ” +

离子的库仑相互作用参数 B
、

C 和内晶体场参数 D q 。

* 工9 8 8年 4月 13 日收到初稿
,

6月 27 日收得修改稿
。
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二
、

晶体生长和晶体结构

用国产 C o Z
( 6 N )和 B i : 0 3

( S N )按 B G O 化学 计 量 配 制
,

并 分 别 掺 入 0
.

0 1 w t% 的

N d : 0 。 、
E r : 0 3 、

o
.

o Z w t %的 C r : 0 3 、

eF
: 0 3 。

使用自制单晶炉
,

以 B r i d g m a n 法在 铂 增锅里

生长棒状单晶
。

分别采用 日本 D 一 g C 型和西德西门子 D 一 5 0 0 型 X 射线 衍 射仪
, C u K a , 3 0一 4 0 k V ,

8一 2 0 m A , 1少m i n ,

纸速为 2 e m加 i n , D
.

S 二 1
“ , R

.

S
.

= 0
.

0 5 ,

对 B G O 和 掺 杂 的 B G O

样品进行测试
。

仪器经仔细调整
,

并用美国 S R M一 6 40 纯硅粉作标准
,

来 校正 2 0 角 的准

确角度值
。

采用自编的 A p p le 且微机 B A SI C 语言指标化和最小二乘法计算点阵常数
。

得到
a 。 二 1 0

.

5 1 8 7

人 (纯 B G o ) 和 a 。 = 1 0
.

5 1 6入 (掺 o
.

Z w t% E r : 0 3
)

。

给 出了 d 值 ) 0
.

7 9 7 4入的所

有衍射指标数据
〔` 4 , ’ 5 ] 。

B G o 相似于硅酸秘 ( eu l yt it e )晶体结构
,

用 eu lyt it e 结构可以 得到 有 关 B G O 晶体结构

的知识
。

B i 吝5 1、 0 1 2

结构由 M e n z e r 〔` 6 〕
使用 X 射线方法如以测定

,
以及由 S e g a l e` a l 〔` 7了使用中

子衍射数据加以修正
。

表 1 列出它们的坐标参数
。

表 1
、

e lu yt it e 晶体的原子坐标参数

T a b l e 1
.

C o or d i n a t e P a r a m e t e r s i n e u b i e u n i t e e l l f o r e u l y ti t e e r y s ta l

Sp a e e g r o u p l 圣3 。
,

c e l l p a r a m e t e r a 二 2 0
.

3 0 0人

A t o m {
。

N P a n d丽
一

{一
又-

一…一万
-

- -

一
…

一
z

1 6 C

1 2 a

4 8 e

0
。

0 8 5 7

3 / 8

0
。

0 6 0 7

0
。

0 8 5 7

0

0
。

1 3 3 5

0
。

0 8 5 7

1 / 4

0
。

2 8 7 5

iB510

.
N u m b e r o

f P o s i t i o n ,

W y e
k

o
f f n o 七a 七i o n

iB
“ +

离子占据晶胞中 1 6 c
特殊等效点系

,

由近邻的六个口
一

离子配位
,

形 成 畸 变的

八面体
。

iS
` +

离子占据 1 2 a 特殊等效点系
,

由近邻的四个 创
一

离子配位
,

形成四面体
。

48

个 口
一

离子占据一般 等效点系
。

16 个 iB
3 十

中的 4 个以等距离 4
.

46 人占据体 对 角线 仁1 1 1〕

上
,

它们的坐标是
: “ , x ,

双二 = 0
.

0 8 5 7) ; x 十 1/ 4 , : + 1/ 4 , x + 1/ 4 ; : 十 1/ 2 , 二 + 1 / 2’

二 + 一/ 2
; 二 + 3 / 4

, : + 3 / 4
, x + 3 / 4

。

然而在
e u l y t i t e ( a

。 = 2 0
.

5 0 0人 ) 中 最短 的 B i一 B i 距离

不在体对角线上
,

而是在图 2 的黑线上
,

iB一 iB 间距是 3
.

82 人
。

具有 eu l yt iet 晶型的 B G O

a(
。 = 1 0

.

5 18 人 )
,

其 iB 一iB 间距可估算为 4
.

55 人 〔体对 角线上 ) 和 3
.

90 入
。

每一个 。 原子

被一个 iB o 。
八面体和一个 51 0 弓

四 面体共用
,

iB o 。
八面体和 51 0 、

四面体本身并不共用 。 原

子
。

iS 一 0 距离是 .1 63 入
。

图 1
、

2 分别表示 eu l yt it ez 沿 z 轴的结构投影
。

三
、

B i 4 G e 3 0 1 2 : T R ,
C r , F e 的吸收光谱

B i 原子的核外 电子排布为〔X e 〕 4 f
` 4 5 d ` 。 6 5 2 6 p 3 ,

即〔H g」6 p 3 , B i 3 +

离子 具有类似 H g

的 6 犷 灼电子结沟
,

其基态是 坛
。。

第一激发的电 子 结 构 是 6 3 6 p
,

其激发态为 毕
。 , ; , 2 。

以及
`。 、 。

在中间藕合图式里
, ’ s 。 基态和

3 p 。 , ; , : 和
’
p :
激发态之 间 允许 跃

一

迁是
’
孔、 勺、

和
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:

iB
4
G e 3 ol

:

汀 R
,

C r ,
F e 晶体的吸收光谱和发光光谱

图 1 e u ly t i t e 沿 Z 轴投影 图 2

F i g
.

1
.

P r o j e e t i o n o f t h e s t r cu t u r e

e u l y t i t e a l o n g Z 一 a x i s T h e 5 14
+

e o o r d i n a t e t e t r a h e d r a l ly b y f o u r

I O n S

0 2 -

0 f

a r e

I O n S

e u ly t i t e 单胞在 a一 a 平面

( X Y )投影里阳离子位置
F i g

.

2
.

C a t i o n P o s i t i o
n s i n

o f e u l y t i t e P r o j e e t e d i n a一 a

t h e u n i t e e l l

P l a n e ( X Y )

尸 艾 一 一
’

一
一

丫一
’

I
T一 一 .一 ,

舍ǐ确口。P节吕ù。O又
一

_

_ _

二~
_ .s0J

共汉
`(口l

“ C

、 4弓少 `G 了 2了5 公

`
上

汤 l ,
「
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( 5了叼
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{

卞
, S :

( 了4竺、

1
1
`

几l;
l
乡

l!合切导
ó.日ó
矛

。 .

好

飞价一一而 6

\
一

_ _ _

少
、

~ 才

{
二

_ 一 _ _一
5 0 0 已GO

W
a 、 e l巴n g z全x 、 n m 、

图 3 室温下 Z m m 厚的 B G O : 0
.

0 1

w t% N d
Z
O

3
晶体的吸收光谱

F i g
.

3
.

R T a b s o r P t i o n s p e e t r

um
o f

Z m m t h i e k B G O : o
.

o l w t % N d Z
O

3

s i n g l e e r y s t a l ( 3 0 0~ 8 0 0 n m )

图 4 室温下厚 Z m m 的 B G o : 0
.

0 1

w t% E r ZO
:

晶体的吸收光谱

F i g
.

4
.

R T a b s o r p t i o n s P e e t r

um
o f

Z m m t h i e k B G O : o
.

0 1 w t% E r Z
O

3

s i n g l e e r y s t a l ( 3 0 0一 8 0 0 n m )

, s、 ` p 工
。

纯的 B G O 在 0
.

3一 6 “ m 范围内是透明的
,

M
.

J
.

W
e b e r ￡’ “ ]早在 1 9了3 年 测 量 过它

的室温吸收光谱和反射光谱
。

~ 2 9 0 n m 和 2 5 0 n m 分 别 由
` s 。

,
3 p ,

和
’ s 。一

’ p 工跃 迁 产生
。

本工作采用美国 B eC k m a n 的 U v 一5 2 7。 型分光光度计对掺 N d
、

E r 、

rC 和 eF 的 B G O样

品在 4 0 0一 8 0 0
、

8 0 0一 2了0 0 n m 范围内进行吸收光谱测定
。

用 B G O 光谱 仪 对纯 B G O 和掺
c : 、

eP 的 B G Q 样品在 30 0一两。 。 m 范围内进行透射光谱测定
。

由纯的和 掺 杂 的 B G O 吸

收图谱可看到在 一 3 00 n m 已全部吸收
,

这和 W eb er 的结果是一致的
,

属
’ s 。一 , “ p :

跃迁
。

>

3 00 n m 范围
, B G O 没有吸

、

收
,

因此掺杂晶体仅需考虑杂质离子中的 电子 跃迁
。

Br idg m a n

法生长的 B G O ; N d 体呈淡紫色
, B G O : E r 呈 淡红 色

。

这二个晶体头 部颜色较尾部深
,
说



03 0 无 机 材 料 学 报 5 卷

明稀土离子在低浓度情况下分配系数较大
。

掺钦和饵的 B G O 晶体室 温 吸 收 光 谱 分别由

N d 3十

和 E r 3̀

离子所特有的几个吸 收 带 所组 成
。

对应 N d 3十 基态
今1。 l: 到

今 D ,
12 ( 3 4 5 n m )

,

ZG 。
1
2
( 5 12 n m )

, 弓G 7 z Z ( 5 2 4 n m )
, ` G o

l
: , “ G 7

I
:
( 5 7 3 、 5 5 4 n m )

, ` 5 5 22 ( 7 4 2
n m )

, ` F 7 z: ( 7 5 2

n m )
, ` F 。 z: ( 7 9 0 n m )

, 4 F 3 z2 ( 5 6 0 n m )和
4 1 , 3 22 ( 2 4 0 5 n m )激发态的跃迁吸收以及 对应掺 E r 3十

基态
咯1 1。 12 到

“ G 7 , 2 ( 5 6 0 n m )
, ` G 。 12 ( 3 7 3 n m )

, 峨F 7 zZ ( 5 1 7 n m )
, ` F ` 2 2 ( 6 5 0 n m )和

摇I , 31 2
( 1 5 1 8

、

1 5 3 0 n m )激发态的跃迁吸收分别见图 3一 5
。

Br id g m an 法生长掺铬 B G O 晶体没有看到铬的凝聚
,

杂质铬均匀分布 在晶体里
,

呈绿

色
。

C r ” +

的分配系数接近 1
。

C r +3 离子半径是 0
.

63 入
,

而 B G O 中的 iB +s 的 离 子半径是

o
,

96 入
,

两个离子同为 + 3价
,

·

因此
,

C ar
+

离子被认为是 置 换 iB “ 十

离子
,

处于 O h

场静电

环境
,

形成氧八面体
。

金属 c r 的电子排布 1 5 2 2 5 2 2 p 6 3 s 2 3 p 6 3 d 4 4 s 2 , C r 3 +

的外层电子排

布为 3 ds
,

自由 离子 的 基 态 谱项为 4 f
。

在 o h 场作用下
,

各谱项将发 生 分 裂
,

基态
咯

f

二

1/

.
尹 ..-

势
》

芝
以

,
-

,

洲

叶|飞走|什l
云
l的ùpl巴
-ld0

—
-
息O瓦 J SO

W a v e ]e几 g t h (协m )

图 5 B G O : N d
3+ ,

E r 3 +

晶体在 8 0 0~
2 6 0 0 n m 范围内的室温吸收光谱

F i g
.

5
.

R T a b s o r P t i o n s P e e t r u r O o f

B G O : N d
3 +

8 0 0~ 2 6 0 0

,
E r 3 + e r y s t a ls i n

n m t e g 1 0 n

图 6 B G O 在 2 9 5 K 的吸

收和反射光谱

F i g
.

6
.

A b s o r P ti o n a n d r e f le e t i o n

s P e e t r a o f B G O a t 2 9 5 K

A b s o r p t i
o n P a t h l e n g t h : 0

.

02 2 e m [ ” ]

叮
:
(5 : 盆)

, : 〔。 ; 。 )
, F ( ; 、 : ){

合.自,一
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引

、
、

1
111
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1乍\
.

|价|
r
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肃
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、 一一

~
一一

~

一一一一
一
一

~

一
~~~

一一
fff

一一
J、 ~ ~ ~~~

W
a v e l e ng th (

n m ) W
a v e lo n g th (

n m )

图 7

F i g
.

7
。

B G O : 0
.

0 2 w t% C r: 0 3
·

图 8 B G O : o
.

o Z w t% F e ZO s (熔体 )晶体室

晶体室温下的吸收光谱 温下的吸收光谱 ( 3 0 0~ 800
n m )

R T a b s o r P ti o n s P e e t r

um
F i g

。
8

.

R T a b s o r P ti o n s P e e t r

unt
o f

o f B G O : 0
.

0 2 w t% C r 2 0 3 e r y s t a l B G O : 0
.

o Z w t% F e 2 0 3 (m e l t )

( 4 0 0~ 8 0 0 n m ) e r y s t a l ( 3 0 0~ 8 0 0 n m )
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:

Bi
4
G e户

: :

汀双
,

C r ,
F e 晶体的吸收光谱和发光光谱 3 0土

厂
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图 9

;

晶乙人戈品
~

J

一
亏
缸~ 一品尹

一 L

一气
。

W
a v e l e n g t h ( n m )

图 10 B G O 晶体的透射光谱
(图中的 C

r Z

O
3 、

F
e :

O
:

对调 )

F i g
.

9
。

B G O : 0
.

0 2 w t % C r : 0
:
晶体室

温下吸收光谱 ( 3 0 0~ 2 6 0 0 n m )

R T a b s o r P t i o n s P e e t r

恤
o f B G O :

0
.

0 2 w t % C r 2
0

3 e r y s t a l ( 8 0 0~ 2 6 0 0 n m )

F i g
.

1 0
。

T r a n sm i s s i o n s P e e t r a

o f B G O e r y s t a ls

项分裂出
礴
A

:

与
4

几
、 4 T , 。

另外
,

二重态
“ G 分裂产生

“E
、 “ T l 、 “ T :

项
。

光 谱带 的 辨认注

意以下几点
,

自旋的选择定则决定了 △ S = O 比 △ S 年 O的跃迁强度大得多
。

在强场情况下
,

两电子的跃迁 (例如 代
“ T 卫

, 。 “ “
A
:
)应比 单电子跃迁弱

。

图 6~ 10 是掺铬 和掺铁 B G O 的吸

收和透射光谱
。

先拟定 6 7 8 n m 最强吸收带是基态
4
A

2

到
`
r
:

谱项之间的跃迁
, 7 4 7 n m 时基态到

’ E 跃

迁
, 5 21 n m 是基态到

4 T ,

跃迁
。

通过吸收峰的波数值可计算出 C r “ 牛

离子的晶体场 参数 D q

和库仑相互作用参数 B
、

C
。

对于 少 电子在 O
h

场 中的 能 量 可 以 得 到 下 列 能量久期方

程 [` “ 一 2 ’ ]。

2E

t呈

君孟(
`
A , )。

t委(
’ E ) e

己3

一 1 2 D q 一 6 B + 3 C 一 E

一 6 B侧 2

一 3 B亿 2

t委( ’ A J ) e

一 6 B侧
、

万一

一 2 D q + S B + g C 一 E

1 0 B

( Z B + C )训 3

= 0

t二( `石 )
e e 3

一 3 B侧一了 O

I O B ( Z B + C )训 3

一 2 D q 一 B + 3 C 一 E Z B训 3

Z B训 3 ( 1 8 D 、 一 S B + 4 C 一 E

( 1 )

t : e Z
(
“
A

:
)

、 ,产、、产
、、产

月性厅逮00了吸
产̀
、
、了.、ù日甘一一

心 T i

t全( 3 T :
) e

t : e Z
(
“
A

Z
)

r : (
3 T ;

) e

一 Z D 。 一 3 B 一 E

6 B

6 B

S D 、 一 1 2 B 一 E

`
A : t盆 一 1 2 D

q 一 1 5 B 一 E = 0

4 T : t二(
“ T ,

) e 一 Z D 。 一 15 B 一 E 二 o

由方程 ( 7 )和 ( 8 )可得到
: I O D 、 = E (

` T Z
) 一 E (

`
A

Z
)冷

D q 二 [ E (
` T Z

) 一 E (
4
A

:
) 〕 / 1 0

。

再由方程 ( 4 )得到
:

E (
` T ;

) = 〔6 D 。 一 z 5 B士训 ( 6 刀 一 2 5 刀 ) “ + 6 4 护孟〕/ 2
,

再减去方程 ( 7) 中的 E (
`
A

:
)得到

:

E ( ` T
,
) 一 E (

`
A Z ) = [ 6 D 。

一 S B士侧 ( 6 D 。 一 1 5 扔
至千64 刀二〕 / 2 一 [ 一 1 2 D , 一 1 5 B 〕

`

。 1 尸

=夕百 二
’

一刃下 一 {

J U 一

6 4 D 孟
3 6 D 。 一 2〔E

4
( T

,
) 一 E (

`
A

Z
) 〕

] + 2 〔E (
4 T I

) 一 E (
`
A

Z
) 〕一 2 4 D q

〕
。
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然后利用给出的
4
A

2

~
“ E 跃迁的吸收光谱的波数值 和方程 ( 1 )

、

( )7 来求
c 。 很显 然 由方程

( 1 )
、

( )7 化出的是一个关于
。 的一元四次方程

。

要求出它的根
c值

,

可利用牛顿 替代法
。

通过计算可知实验得到的吸收图谱中的三个吸收 峰分 别 对 应 于
ZE ~

4
A

:

的跃迁
,

波数为

1 3 3 8 7 e m
一 ’

(了4 7 n m ) ;
盛T Z

~
4
A

:

的跃迁
,

波数 为 1 4 7 4 9 e m
一 `

( 6 7 8 n m ) ;
` T ; ,

一 4
A

:

的跃迁
,

波数为 1 9 1 9 4 e m
一 `

( 5 2工 n m )
。

o h

场下掺 C r 3 十 B G o 的库仑相互作 用参数 B = 4 25 e m
一 ’ , e =

3 3 7 5
.

7 c m
一 `
和内晶体场参数 D 、 二 1 4 7 4

.

9 c m
一 ` 。

上述的分析和计算是假定 C r 3 +

置换 iB
3 千 ,

处于氧八面体的 O h

场静电环境中
,

如若 C r “ +

同时也置换 G e 4 千 ,

则部分 C r “ 十
将 处 于氧四

面体的 几 场静电环境
,

情况就变得复杂
。

在 B G o 熔体里掺杂 0
.

02 w t% eF
Z o 3 ,

以 Br idg m an 方法生长单晶
,

可看到铁 的凝聚
,

不容易进入晶体
,

说明铁在 B G O 晶体里分配系数小
,

因此大部分铁 杂 质聚集在晶体尾部

(即晶体后期生长部分 )
。

铁杂质使晶体呈淡褐色
,

在它的吸收谱里
,

只 观察到 理8 0 n m 开

始有吸收
,

在 3 0 0 n m 已完全吸收
。

与纯 B G O 相比
,

吸收边存在红移 (图 10 )
。

铁 在 IL N b o

晶体中是以 eF
“ 十
或 eF

Z +

形式存在
,

在 4 0 0 n m 处禁带吸收由 eF
“ 十

的 0 。 一 ,
eF 改 引起的

,

而

4 65 n m 处吸收峰是 eF
Z +

的 eF d 〔、 N bd
。 跃迁引起

〔“ 2 〕。 这是不同离子中的电子跃迁
。

B G O

中 4 8 0 n m 开始短波吸收可能亦属于 0 2 一

或 iB
3 十

与铁离子之间的电子跃迁
, ’

有 关这方面的

机理
,

尚待进一步研究
。

四
、

B i 4G e 3 o l : : T R ,
C r , F e 的发光光谱

发光光谱是用 日本的 H I T A C H I 6 5一 6 0型荧光光谱仪进行的
,

X e 灯激 发 ( 1 5 0 W )
。

纯

的 B G o 晶体发光光谱是以 25 。 和 3 0 0 n m 激发
,

两种激发 所 得 到 的发光曲线形状是相同

的
,

在可见区有强的宽带发射
, 4 00 一 6 4 0 n m 范围

,

其峰值位置都在 4 9 8 和 5 5 0 n m 附近
。

但 2 5 0 n m 激发的发光曲线向短波稍有偏移
,

并具有较高的荧光强度
。

由图 11 可以看到
,

未经光电倍增管修正的 B G O 发光 曲线 向 短 波 移 动
,

其 峰 值 为 4了。 n m 附近
,

和 M
.

J
.

W
e b e r 〔’ S J

实验结果一致
。

纯的 B G o 发射 被 认为 是
3 p ,

~
’ s 。 跃 迁

,

比 较 图 6 中的
` s 。

~
3 p :

吸收谱
,

可知其 tS ok
e : 迁移是很大的

,

一 1 4 0 0 0 c m
一 ` 。

实验结果表明
,

在 iB 斜 系统里通过

能量迁移
,

可达到使泌的荧光衰减
,

并 接 着 发 生 了 碎灭心
。

但是
,

在 B G O 晶体里由于

B i “ 十 吸收和发射之间具有大的 S ot ke s 迁移
,

使 iB
“ 十

系统的能量迁移受到阻止
。

另外
,

由于

勿一
` : 能级差别大

,

使多声子过 程中的非辐射衰减亦受到限制
。

这就造 成 B G O 晶 体在可

见区有强烈的宽带发射
。

在测得它的发光谱之后
,

测量它的 激发 谱
。

接收 4 8 0 n m 波长的

激发光谱是由二个部分组成
:

一个是 它30 一 2 5 8 n m
,

峰值位置在 2 5 0 n m ; 另一个是 2 62 一

3 0 5 n m
,

峰值位置在 27 2 和 2 85 n m
。

这和 W
e be : 测定的吸收和反射 光 谱结果基本一致

。

w eb 叮 测得在之 3 0 0 n m 吸收是非常强
,

并指出精确测量吸收峰是不可能 的
。

这里采用激发

光谱方法能精确表明这区域是由二个峰组成
,

即峰值位置在 2 72 和 2 8 5 n m
,

发射峰的范围

在 2 62一 3 0 5 n m
,

这也就是 W e b e r
所指的

“ p ,

一
, s 。
之间跃迁

。

表 2 是 它 们的吸收
、

透射
、

反射和激发光谱实验结果的比较
。

掺杂 B G O 晶体荧光光谱测试是用中国科学院上海光机所自制的 荧光光度计进行的
,

使用 X e 灯激发
, C u SQ

。

滤波
,

按不 同波长范围分别采用光 电培增管和 P b S 接收
。

测定了

1 0 0 0~ 15 。。 n m 下也围 j勺 B G O : N d 3 于

占舀体室温 荧 光 光 谱
。

对 应 于 华
’ 。 22~

“ I : ,
z
:

出现 10 5 3
、
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iB乃 e 3
0

1 2 :

TR
,

cr
,
F e 晶体的吸收光谱和发光光谱 3 0 3

T a b le 2
.

表 2 纯 B G O 晶体室温下吸收透射
、

反射和激发光谱的比较
e o m P a r i s o n f o r a b s o r P t i o n ,

t r a n s m is
s i o n , r e f l e c t i o n a n d e x e i t a t i o n s P e e t r a o f

P u r e B G O e r y s t a l a t r 6 o m t e m P e r a t u r e

E x P e r im e n t a l m e t h o d

a n d e o n d i t i o n

R a n g e o f t h e

P e a k v a l u e s

( n m )

P o s i t i o n s o f

t h e P e a k

v a】u e s ( n m )

州叮
’

厂
、 , ’

-

o `

,t
n e

,

。 ` “ 一

{
圳0 ` e

{

A b
s o r P t i

o n s P e e t r u m
,

C a r y

1 4 s P e e t r o Ph o t o m e t e r 之 3 0 0
15 0
令

3 P x 、V e b e r

T r a n s m i s s i o n s P e e t r u m

B G O s P e e tr o P h o t o m e t e r 3 0 0
15 0一卜 3夕- T h i s w o r k

2 5 0
15 0

)
l p l 、V e b e r一一…R e f l e e t i o

n s P e e t r u m

E x e i t at i o xl s P e e t r

um
,

e m i s s i o n w a v e l e n g t h

2 6 2 ~ 3 0 5 2 7 2 2 8 5
3 P z

一
15 0

T h i s w o r k

00一ó勺à9曰ǐ0一no一,曰一

一

4 9 8 n m 2 5 0
IP i

一
」5 0

2 5 0
IP i

一
1 5 0

E x e i t a t i o n s P e e t r u m W e b e r

3 0 0
3 p l

一
支s。

…一蕊一

1 0 6 7
、

1 0 9 5 n m 谱带
,

最高峰值位置在 1 0 6 7 n m

处
。

对应于
` F 3 , : ~

` I , 3 , :

出现 1 3 2 1
、

1 3 4 3
、

1 3 9 8
.

n m
,

最高为 1 3 4 3 n m
。

从峰的强度和形状来看
,

B G :O dN
“ 十
荧光性能界于钦玻璃和 Y A G 之 间

,

是有希望的激光晶体材料
。

掺 E r “ +

的 B G O 晶

体的
咭I , 3 , 2一 , 4 1 , 。 , 2

跃迁荧光 光 谱 线 由 1 4 7 4
、

1 4 9 1
、

1 5 3 2
、

1 5 4 3
、

1 5 5 8
、

1 5 6 8
、

一 1 6 2 8 n m

组成
,

最高峰值位置在 1 5 4 3 n m 处
。

由铬和铁激活的 B G o 晶体
,

当 采 用 3 00

n m 激发时
,

具有相同的 iB
“ +

离子发光
。

与纯

B G O 相比
,

其峰值位置稍有偏移
,

并且第二个

峰 ( 5 5 0 n m ) 的强度稍有增加
。

由 C r “ 十

激活的

LI N b 0 3

晶体使用 3 2 5 n m 激发
,

观察到~ 78 o n m

附近有 宽 的 发 光 带
〔` 9 〕 。

我们用 30 0 n m 激发

B G O : C r 3 + ,

仅 观 察 到 B i 3
+

离 子 发 光
; 用 5 3 0

6 8 0 n m 激发
,

具有 8艺5 n m 小峰 ( 图 1 4 中的 C r 3 +

-

一

—
, 一

丙石葡 ; 币爪石丁王石花习
E 沁e l宜a t lo n 亡n 、 、 5 5 ,o n

w J 丫护 le n g t h 4 n只 n m
e X C ]! a l l 0】飞

w a v e lo n 让t h

气 /

协 产
·

方

\ 肠 。 。 m 自 4的

、

、、、六\
入

冲

产一ùzLó匀óU一

尸鄂

、二 少

}

4

\ 父之
毛曰

川从八刀

筛户
一

一飞了才一一
W

a v e ] e n g t h ( n m )

`一二 J _ ~ J~ 声

一占一山~

图

F咭
.

11

纯 B G O 晶体室温下

激发光谱和发光光谱

R T e x e i t a ti o
n a n d P h o to 一

lu m i o e s e e n e e s P e e t r a o
f

t h e P u r e B G O e r y s t a l

n m 激 发
,

具 有 7 8 0 和 82 5 n m 小 峰 ; 用

发光峰是放大的 )
。

由于 C r “ 干

发光峰一般

是宽带发光
,

因此
,

Cr
3 +

离子在 B G O 晶体中是否 发 光 尚难确定
。

LI Nb o 。 :
eF 是全息存贮

介质
,

使用 4 8 8 n m 激发
,

在 7 32 和 8 2 5 n m 处有 尖 锐发光峰
; 用 3 2 5 n m 激发

,

仅有 8 25

n m 发光峰
〔` 。 〕 。

我们用 3 0 0 n m 激发 B G O : F e ,

仅观察到 iB
3 十

离子发光 ; 用 3 2 5 n m 激发
,

观察到 8 25 n m 发光峰 ; 用 4 8 8 n m 激 发
,

在 7 3 。 和 8 2 5 n m 处 有 小 发 光 峰
。

这 倩 况 和
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IL N b o 。 :
eF 有些相似

。

图 14
、

15 分别表示掺铬和掺铁的 B G O 晶体发光光谱
。
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