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用共沉淀法制备出不同掺杂浓度的钇铝石榴石（+$,-).!#，+,/）：01$ 2粉末 3在不同温度下用同步辐射的真空紫

外光（454）作为激发光源测量了其发射和激发光谱 3对 +,/：01$ 2被 454激发后的发光过程进行了分析，并估算了
+,/：01$ 2的声子能量、黄昆因子 !及 6789:;位移 3当用 !*%<=光激发样品时，可能存在自陷激子和通过自陷激子能
量传递引发的$ 0% 发射，这种跃迁途径不同于用 #&%<=和 #>’<=两个波长激发后的跃迁途径；对 01$ 2 在 +,/中的

&?)@能级进行了研究，从而对其 &?)@组态有了一个较清晰的认识 3

关键词：+,/：01$ 2，同步辐射，&?)@能级，454
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! M 引 言

研究稀土离子 &?" N !)@组态是探索闪烁体材料、
量子剪裁材料、短波长激光材料、真空紫外探测材料

等新材料的要求，也是稀土离子能级结构理论的必

然发展 3稀土离子 &?" 组态内的跃迁是由相反宇称
波函数混杂决定的，由于 &?" N !)@是距 &?" 最近的一
个宇称相反的组态，它的结构对 &?" 组态内跃迁性
质也有重要影响 3近年来，同步辐射的发展为实验提
供了理想的高能激发源，有利于量子剪裁和闪烁体

材料的研究，也促进了 &?" N !)@组态的研究 3 O81:<P8;
总结了数百种材料中稀土离子最低的 &?" N ! )@能级
位置规律［!—$］， 01$ 2 的 &?)@ 组态的研究开始
深入［&，)］3

+,/单晶是一种被广泛应用的激光介质材料，
具有优异的高温抗蠕变性能，在很宽的光谱范围内

有良好的透明性 3 BF7HQ8R，S:P:1，T:G-=F< 等人对
+,/：01$ 2 &?)@组态在紫外区的吸收、激发和发射光
谱都有报道［(—>］3近年来 UG:，AV:I<Q，/F<:=等人用
双光子吸收（W0,）或激发态吸收（D6,）研究了 +,/：
01$ 2 &?)@组态的发光性质［’—!!］，但对 +,/：01$ 2 454
区域内 &?)@光谱的报道却很少 3本文利用同步辐射

作为 454激发源直接给出了 +,/：01$ 2在这一区域
的激发和发射光谱，对其发光过程和 &?)@能级进行
了分析；估算了 +,/：01$ 2 的声子能量、黄昆因子 !
及 6789:;位移 3

# 3实 验

用共沉淀法合成了 +,/：01$ 2粉末，实验中所用
稀土氧化物纯度均为 ’’M’’X，其余试剂均为分析
纯 3具体实验方法如下：将 +（Y.$）$ 溶液（%M$=8-Z-），

01（Y.$）$ 溶液（%M$=8-Z-）和 ,-（Y.$）$ 溶液（%M)=8-Z-）

按照一定的化学计量比混合后，与氨水同时滴加到

[\值为 >的缓冲溶液中，不断搅拌，获得白色沉淀 3
沉淀经水洗，醇洗，烘干后再放入立式炉中在

!#)%]煅烧 #V即得 +,/：01$ 2粉末 3样品的 UCO谱
图表明物相较纯且结晶良好，如图 !所示 3
样品的物相用 CGQF9I OZ=F^E#%%%转靶 ^射线衍

射仪分析，辐射源是 AI#!线，扫描步长为 %M%#_3
454光谱在中国科学院高能物理研究所同步辐射
实验室和中国科学技术大学国家同步辐射实验室测

量获得，其中发射光谱由 ,CAE#*)型和 ,CAE$%>型
单色仪测得；激发光谱由 ,CAE)%# 型单色仪测得；
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图 ! "#$：%&’ (粉末的 )*+图

,-.-.-/01 ,234565!光子计数器和 ,784!625光电倍
增管被用于记录信号 9激发光谱用水杨酸钠的激发
光谱做了归一化处理 9

’ 9 结果与讨论

! "# "$%&：’(!)的发射光谱

掺杂在不同基质中的 %&’ (被激发到 8:2;能级，
其发射光谱取决于最低 8:2; 能级与 8: 4 能级中的
! <5 能级的相对位置 9当最低的 8:2;能级在! <5 能级
之上时，电子先从 8:2;能级弛豫到! <5 上，然后以8:4

能级之间的窄谱带形式跃迁，这种跃迁是电偶极跃

迁禁戒的；当 8:2;最低能级在! <5 能级之下，电子被
激发到 8:2;能级时，大部分直接从 8:2;能级的较低
位置以宽谱带形式跃迁到’,8，2，=，

’ >4，’，8等较低 8: 4

能级上，这种跃迁是电偶极跃迁所允许的 9掺杂在
"#$中的 %&’ ( 的能级图见图 4［!!—!8］，%&’ ( 8:2; 最低
能级在! <5 能级之下，其发射属于后一种情况 9
图 ’给出了室温下 "#$：%&’ (（5?!@）以不同波

长的光激发所得的发射光谱 9 可以看到，当用
!7’A.，485A.和 4B3A.的光激发 "#$：%&’ (（5?!@）
时，其发射峰位和发射的相对强度都没有太大的变

化，说明三个激发波长引发的主要发射跃迁最终来

源于同一能级，即 %&’ ( 8:2;的最低能带上 9其中峰值
在 ’’2A.和 ’B7A.的宽谱带对应于 8:2;最低的能
级到 8: 4 组态内’,8，2，=和

’ >4，’，8诸能级的跃迁，而峰

值在 8B3A.和 =!5A.左右的窄带发射分别对应于
8: 4组态内’ %5 到

’,8 和
’,= 的跃迁 9由此可知，当用

一束高能光激发 "#$：%&’ (的基态电子到达 8:2;能
级后，它们首先弛豫到 8:2; 能级的最低能级上，然

图 4 %&’ (在 "#$中的能级图

图 ’ 室温下 "#$：%&’ (的发射光谱 （-）!CD E !7’A.，（F）!CD E

4B3A.，（G）!CD E 485A.

后大部分以宽谱带形式跃迁到 8: 4 组态的较低能级
上；也有一部分电子首先到达’ %!，4和

! H= 能级上，然
后弛豫到’ %5 后以窄谱带的形式跃迁到

’,8，
’,2 或

是’,= 能级上发射一个光子 9至于如何从 8:2;能级
到达’ %!，4，

! H= 能级上的，将在后面讨论 9

! "* "$%&：’(!)的激发光谱

图 8 给出室温下分别监测 "#$：%&’ ( 发射光谱
宽谱带中 ’’2A.和峰值在 8B3A.窄谱带发射得到的
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激发光谱，对应于!"#!#$%&的跃迁 ’从图中可知，两
激发光谱的峰位和峰宽基本一致，只是峰值的相对

强度有一些变化 ’三个激发宽谱带的峰值分别位于
()%*+，,!-*+ 和 ,..*+’据文献［(%，(-］报道 /01：
23! 4的 %&能级三个峰值分别位于 ,,!*+，!#5*+和
#%5*+，将其与 /01：67! 4比较可以得到 /01：67! 4的
三个 #$%& 能带峰值分别比 /01：23! 4 的 %& 能带高
出大约 (,!558+9 (，(,:558+9 (和 (,%558+9 (，这不但

与 ;<73*=<> 在文献［()］报道的掺在同一种基质中
时，67! 4 #$%&能级的最低能量位置比 23! 4 %&能级的
最低位置高 (,,#5 ? )%58+9 (相符合，而且还可以看

到另外的两个较高能带也有这样的对应关系 ’

图 # 室温下 /01：67! 4的激发光谱 （@）监测!3+ A #.:*+，（=）

监测!3+ A !!%*+

! "! "窄谱带发射前一步跃迁方式的分析

前面提到了电子被激发到 #$%&能级后，除大部
分电子直接以宽谱带形式跃迁到 #$ , 组态较低能级

外，还有一部分电子首先到达! 6(，,和
( B- 能级，然后

弛豫到! 65 后以窄谱带的形式跃迁到
!"#，%或

!"- 能

级发射一个光子 ’但如何从 #$%& 能级到达! 6(，,，
( B-

能级，是辐射跃迁还是无辐射弛豫过程？

图 %给出在 (:C时分别用 ()5*+和 ,.:*+的光
激发时得到的发射光谱 ’与室温下的相应发射光谱
（图 !（=））比较，可以看到，图 %（=）中激发波长为
,.:*+时发射光谱在 #.)*+ 的发射强度减小了很
多，表明在室温下用 ,.:*+的光把 67! 4 电子激发到
#$%&第一个能带之后，这小部分电子是以无辐射弛
豫方式到达! 6(，,，

( B- 能级上的，然后发生了从! 65 到
!"#，%和

!"- 的跃迁发射 ’因为随着温度的降低无辐
射弛豫速率会下降，使! 65 的布居减少，

! 65 到
!"#，

!"% 和
!"- 的跃迁发光强度亦降低 ’当用 ()5*+的光

图 % (:C时 /01：67! 4的发射光谱 （@）!3D A ()5*+，（=）!3D A

,.:*+

图 - (:C时监测 /01：67! 4 #.)*+发射的激发光谱

激发样品时却出现不同的现象，在 #.)*+处仍有很
强的窄谱带发射，如图 %（@）所示，说明室温下用
()5*+光激发后，电子到达 ! 65 能级的途径与用

,.:*+光激发的不同，这部分电子到达! 65 能级的方

式不受温度影响，所以温度的降低不影响 ! 65!
!"#，%，-的发射 ’图 -是在 (:C下监测 #.)*+发射的激
发光谱，与图 #比较，进一步说明用 ()5*+激发电子
到达 #$%&能级后，这部分电子第一步到达! 65 能级

上的途径不同于用 ,#5*+和 ,.:*+激发后的跃迁途
径 ’出现这种现象可能是因为 ()5*+的激发能量已
超过了 /01的禁带宽度（ E -F%3G［(.］），这个激发峰
不仅可能与 67! 4的 #$%&能级本征激发有关，而且可
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能还与 !"# 价带到导带的吸收有关 $ %&&’()*［+,］等
人的研究表明，当掺 -’. /铝酸盐基质被激发时，以宽
谱带的自陷激子发射以及自陷激子能量传递给 01 2

较低能级导致的. -3 发射为主 $所以用 +43*5 激发

!"#：-’. / 后大部分电子还是弛豫到 0167的最低能
级以 0167!.80，6，9，

. :2，.，0形式跃迁，但还有一部分电

子被激发到了导带上，然后以宽谱带自陷激子或自

陷激子能量传递给基态电子到达. -3 能级以
. -3 的

发射出现，而自陷激子的宽谱带发射掩盖在了前面

的两个宽谱带之中 $

! "# "利用无辐射弛豫估算 $%&：’(!) 的声子能量

!"、黄昆因子 !

用 2;,*5光激发 -’. / 到达 0167能级时，. -3 的

布居主要来自 0167到. -+，2，
+ <9 的无辐射弛豫，因此

. -3 的发光强度与这个无辐射弛豫的速率成正比 $由
于无辐射弛豫速率随温度降低而减小，. -3 的发光强

度亦随温度降低而减弱 $图 4是在 4,=到 2,,=间的
几个温度下用 2;,*5光激发 !"#：-’. /（3>+?）的发
射光谱，可以看到. -3!.80 的强度随温度降低而减

弱 $所以温度 ! 下. -3!.80 的发光强度与 2,,=时
发光强度之比 ")（!）反映了温度 ! 时与 2,,=时无
辐射弛豫速率之比，如图 ;中圆点所示 $按照单频近
似，这个比值的理论表示式是［23］

"@（!）A #B（$，〈%（!）〉）C#B（$，〈%（2,,=）〉），
（+）

#B 可近似表示为

#-（$，〈%〉）A )D &〈+/2%〉 ’(
"

2!(# "

2$〈+ / %〉
( / ([ ]"

(

（2）
其中 ( 是多声子弛豫所需的声子数，从 !"#：-’. /激
发光谱和发射光谱中可知，-’. /的 0167组态中最低
能级的位置约在 ..333@5D +，距. -2 约 +3633@5D +，

( A +3633C!"， （.）
〈%（!）〉是温度 ! 下声子平均占据数，

〈%（!）〉A +
)EB（)"C *F !）D +， （0）

*F 为玻耳兹曼常数，! 为绝对温度，而

(" A (2 / 0$2〈%〉〈+ / %# 〉$ （6）
把（2），（.）（0）和（6）式代入（+）式后，式中只有 !、声
子能量!"及黄昆因子 $ 三个未知数，如果!"，$ 取
定值时，可得到不同温度的 #B（ !）与室温的 #B

（2,,=）理论比值 ")（ !），如图 ; 曲线所示 $考虑到

!"#：-’. /中 G(HI)J位移 2$!" A ..+9@5D +［+］，拟合实

验测得的 ")（ !）使误差最小时，!" A 6;4@5D +，$ A
2>;0，这时 G(HI)J位移为 ...0 @5D + $

图 4 !"#：-’. /（3$ +?）在不同温度下的发射光谱 （&）2,,=，

（K）263=，（@）233=，（7）+63=，（)）+33=，（1）4,=

图 ; #B（!）C#B（2,,=）的实验值与理论值对比图

0 $ 结 论

以同步辐射的 LML波段为激发源分别测量了
!"#：-’. /的激发和发射光谱，对其被激发到 0167能
级后的发光过程进行了分析，并根据不同温度下无

辐射弛豫速率的变化估算了 !"#：-’. /的声子能量、
黄昆因子 $ 及 G(HI)J位移 $发现了当用 +43*5光激
发样品时可能存在自陷激子和通过自陷激子能量传

+406++期 孟春霞等：!"#：-’. /的真空紫外光谱分析及其 0167能级的研究



递引发的! "# 发射，这种跃迁途径不同于用 $%#&’ 和 $()&’两个波长激发后的跃迁途径 *
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