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采用提拉法成功生长了纯 ,-./0& 和掺铈的 ,-./0& 单晶体 1测试了它们的远红外吸收谱，紫外吸收谱，荧光谱 1
根据吸收光谱确定了晶体中 23& 4 的能级结构，利用这一能级结构模型较好地解释了 23：,-./0& 晶体的荧光光谱 1
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! A 引 言

分子式为 !"#& 的理想的钙钛矿结构的化合物

具有 $%&% 对称性 1铝酸镧（,-./0&）单晶室温下为

单斜晶系结构，空间群为 &B &’（CD1 !+*），其晶胞参

数为 ( E $A)&* <7，) E $A)&* <7，’ E !A&!) <71室
温的 ,-./0& 晶体具有赝立方结构，和理想的钙钛矿

结构十分接近 1 按照 FG@HDII 符号，,-& 4 在晶体中占

据 +( 的位置，所以当掺杂离子取代 ,-& 4 的位置时，

其周围的氧配位数为 !" 1 ,-./0& 单晶大约在 %$$ J
时发生相转变成立方相，空间群变为 $%&%（CD1
""!）［!］1

因为 ,-./0& 单晶在微波波段具有低的介电常

数和介电损耗，且对多种钙钛矿结构材料晶格匹配

好，所以是外延生长高温超导薄膜和巨磁阻薄膜的

极好衬底材料，长期以来是作为一种衬底材料进行

研究［"，&］1然而有关 ,-./0& 单晶和掺质 ,-./0& 单晶

的光谱性质却研究得不够充分 1到目前为止，只有分

别掺 CK& 4 ，5L& 4 和 5:& 4 的 ,-./0& 单晶的光谱研究报

道［!］1而另外一种具有钙钛矿结构的 M./0& 晶体已

经发展成为一种好的激光和闪烁基质：掺 CK& 4 的

M./0& 晶体具有和已经商业化的 CK：M.N 晶体可以

比拟的激光性能［(，)］；掺 23& 4 的 M./0& 晶体则已经

成为一种广泛应用于医学成像，天体物理和高能物

理等领域的性能优良的闪烁晶体［+，*］1
23& 4 的电子结构为［O3］(I!，由于其 )K 态的能

量较低，和 (I 态的较高能级重叠了，所以 (I 电子被

激发后就到了 )K 态 1而 )K 态受基质晶场的强烈影

响，所以在不同的基质中，23& 4 的吸收谱和荧光谱很

不一样 1到目前为止，已有大约 &$$ 种掺 23& 4 的化合

物的光谱性质被研究过了［%］1 根据文献检索，关于

23& 4 掺杂的 ,-./0& 单晶的光谱性质却没有报道 1
我们用提拉法成功生长了 23& 4 熔体掺杂浓度

为 ! -P 1 Q的 ,-./0& 单晶和纯的 ,-./0& 单晶，并在

氢气中进行退火处理后，测试了它们的吸收和荧光

光谱，对 ,-./0& 单晶中 23& 4 的能级结构和荧光特性

进行了分析 1

" A 实 验

’()( 晶体生长和样品制备

采用中频感应提拉法生长，铱坩埚为生长容

器，高纯氮气作保护气氛，生长方向沿（$$!）方向，转

速为 !)—") LR78<，拉速为 ! S & 77R?1采用的原料纯

度均为 (C1生长 ,-./0& 单晶的化学反应方程式为

,-"0& 4 ./"0& E " ,-./0&，

生长 23& 4 ：,-./0& 单晶的化学反应方程式为

"* 230" 4（! S *）,-"0& 4 ./"0&

E " ,-（!S *）23*./0& 4 * R" 0"，* E ! -P 1 Q，

生长出的晶体尺寸约为 )& 77 T +$ 77，完整透明，

无宏观缺陷 1 ,-./0& 单晶为黄色，23& 4 ：,-./0& 单晶

为红色，如图 ! 所示 1
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图 ! 用中频感应提拉法生长的 "#$%&’（#）和 ()："#$%&’（*）单晶体

经过 + 射线定向仪精确定向后，沿垂直于（,,!）

方向切割得到样品毛坯，晶体方向误差不超过 ’,-，
所有毛坯均在氢气中 !./,0退火处理 1将毛坯两大

面抛光后分别得到 ,2’/ 33 和 42!/ 33 的样品，前

者应用于紫外吸收和荧光测试，后者应用于红外光

谱测试 1

!"!" 表征测试

紫外吸收光谱测试采用日本 5$6(& 公司 789:,
型 ;7<7=6<>=? 6@)ABCD@EDBD3)B)C，测试范围为 !F,—

49,, G31 红外透过谱测试采用美国 HE)C3D8>IAD%)B
公司生产的 >JK;68LH8=? 红外光谱仪，测试范围为

M,,—M,,, A3N ! 1 荧光光谱测试采用日本 5$6(& 公

司生 产 的 LO8.9,,<..,, 荧 光 光 谱 仪，测 试 范 围 为

44,—:9, G31所有测试均在室温下进行 1

’ 2 实验结果和讨论

#"$" 红外光谱和紫外吸收谱分析

从图 4 长波长部分（短波数处）观察到其透过率

接近于零，这是由于铝酸镧基质的多声子吸收引

起的［/］1
P)*)C 研究了 ()：Q$%&’ 的红外光谱，在 ’2!，

’2:，M2, 和 M2F!3 处观察到了明显的吸收峰，并且

认为这些吸收峰是晶体吸收红外光子，从而产生从

()’ R 的 MS 能级的4 L9<4 到4 L:<4 的跃迁引起的［F］1 TUAE
等人研究了不同掺杂浓度的 ()："V$%&’ 的红外吸

收谱，在 4!,9，49!,，4:4, 和 ’4F9 A3N !处观察到了吸

收峰，他们也将其归结为 ()’ R 的 S—S 跃迁吸收［!,］1
所以我们认为在图 4 中出现的 !F4’，4’9M，4..F 和

’:4/ A3N !处的吸收峰是由于 ()："#$%&’ 晶体吸收

红外光子从而产生从4 L9<4 的最低的 6B#CW 子能级到
4 L:<4的四个 6B#CW 分裂能级的跃迁吸收引起的 1

图 4 ()："#$%&’ 单晶的红外透过谱（样品厚度为 42!/ 33）

图 ’ 纯 "#$%&’ 和 ()："#$%&’ 单晶体的紫外吸收谱

"#$%&’ 晶体的理论禁带宽度是 92. )7［!!］，换算

成光波长为 444 G31在图 ’ 中，对于纯 "#$%&’ 其吸

收边位于 44. G3，和理论值基本符合 1 所以峰值位

于 4,F G3 的宽的吸收带对应于电子从价带到导带
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的跃迁吸收 !同时在 "#：$%&’() 晶体的吸收曲线上

可以观察到 *+,，-./，-*0，-0/ 和 )./—)-- 12 的吸

收峰（带）!对比分析纯 $%&’() 和 "#：$%&’() 的紫外

吸收谱，我们认为：由于 "#) 3 和 $%) 3 的半径较为接

近，"#) 3 在 $%&’() 单 晶 中 取 代 $%) 3 的 格 位，受

$%&’() 单斜晶场的影响，"#) 3 的 45 态发生分裂产生

4 个子能级，从而吸收紫外光发生 06—45 跃迁时，产

生图 ) 中 4 个相应的吸收峰（带）!
同时，由图 ) 可知，由 "#) 3 的 06—45 跃迁引起

的峰 值 位 于 *+,，-./，-*0 12 的 吸 收 带 已 经 和

$%&’() 基 质 的 本 征 吸 收 重 叠 了 ! 这 样 导 致 "#：

$%&’() 在 *+,，-./ 和 -*0 12 附近的吸收值异常增

高 ! 所 以 可 以 用 "#：$%&’() 的 吸 收 系 数 减 去 纯

$%&’() 的吸收系数来表征 "#) 3 的吸收强度，见图 0 !
对比图 )，可以发现在图 0 中，位于 *+,，-./ 和 -*0
12 的三个吸收峰的强度较之 -0/ 和 )./—)-- 12 附

近的吸收强度下降了很多 !所以 "#) 3 在 $%&’() 晶体

中的吸收，如果扣除 $%&’() 基质的吸收，可以认为

在 -0/ 12 和 )./—)-- 12 附近有最强的吸收 !

图 0 由 氢 气 退 火 "#：$%&’() 单 晶 的 吸 收 谱 减 去 氢 气 退 火

$%&’() 单晶的吸收谱得到的差吸收谱

根据以上对于红外透过谱和紫外吸收谱的分

析，将 "#) 3 在 $%&’() 单晶体的能级结构表示如图 4
所示 !

在 $%&’() 单斜晶场的影响下，"#) 3 的 45 能级

的 4 个子能级分别为 4.4.4，0,400，0/7-+，0./4. 和

)*/0/ 829 *，最低子能级和最高子能级差距达 *,,4+
829 * !$%&’() 的禁带宽度为 4:/ #;［*.］，换算成波数

为 04.04 829 * !由于 "#) 3 的 06 基态能级一般要比基

质晶体的价带能级高，所以 $%&’() 晶体中 "#) 3 的

45 态子能级中的三个较高的能级要比导带能级能

图 4 "#：$%&’() 晶体中 "#) 3 的能级结构图

量高，从而进入了导带 ! 45 态的倒数第二个能级为

0./4. 829 *也可能进入导带，或者在导带底部附近 !
所以由于这种 $%&’() 基质的导带能级和其中 "#) 3

的 45 态 能 级 之 间 互 相 交 错 的 关 系，将 会 对 "#：
$%&’() 的荧光光谱性质产生很大的影响 !

!"# 荧光谱分析

根据氢气退火后 "#：$%&’() 的吸收光谱和现

有测试条件，选择 --. 12，-0/ 12，)*0 12 作为激发

光测试了发射谱 !
在 --. 12 激发时，没有观察到明显的荧光峰 !

这可能是因为 $%&’() 晶体的本征吸收边位于 --/

12 左右，所以在 --. 12 激发下，主要是发生电子从

价带到导带的跃迁，从而在价带产生空穴，在导带产

生电子（由于受紫外激发光能量的限制，这些电子和

空穴会比较少），这些少量的电子和空穴在扩散过程

中，又可能只有极少部分通过 "#) 3 复合从而使 "#) 3

的 06 电子跃迁到 45 激发态第二最低能级 0./4.
829 *，但是由于 "#) 3 的此激发态和导带底部相距很

近（可能在导带能级之上，也可能在导带能级之下），

这些处于此 45 激发态的电子通过无辐射弛豫或热

扰动会进入导带，然后再发生无辐射衰减至 06 基

态，从而导致发光猝灭 !
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在 !"# $% 波长激发时，只观察到了位于 "&’ $%
附近的极弱的荧光峰，如图 # 所示 (我们认为虽然采

用 !"# $% 的光能直接激发 )*+ , 到激发态能级 "’#-’
.%/ &，但是由于这一能级和 -0 激发态的最低能级

+&#"# .%/ & 相距较远，所以弛豫到该最低能级的概

率将较小；而它和导带能级较为接近，所以此时将会

发生和 !!’ $% 光激发时类似的情况 (因而只有较少

的 -0 电子能够弛豫到 -0 态最低能级，向 "1 基态发

生辐射跃迁，产生 "&’ $% 的微弱荧光 ( 从图 # 还可

以看到位于 "2’ $% 附近的峰，其波长正好是 !"# $%
的两倍，这是由于非线性光学效应仪器本身所致，所

以在此处称其为“假峰”(

图 # )*：34567+ 的发射谱（采用 !"# $% 作为激发波长）

在 +!’ $% 激发时，观察到了位于 "&! $% 的强

而宽的发射峰，其半高宽约为 &’2 $%，如图 8 所示；

在用 "&! $% 作为发射波长时，只观察到了峰顶位于

+!’ $% 宽的激发峰，其半高宽约为 !! $%，如图 9 所

示 (这同样可以解释 (因为在 +!’ $% 激发时，)*+ , 的

"1 电子吸收一个光子跃迁到 -0 态的最低能级 +&#"#
.%/ &，此能级和 -0 态的第二最低能级以及导带能级

均相距甚远，所以吸收声子能量再向上跃迁的可能

性不大，而是与周围晶格作用，放出部分声子能量，

然后发生辐射跃迁，发出 "&! $% 的光 (
由上可知，最有效率的激发波长为 +!’ $%，对

应着将 )*+ , 的 "1 电子激发到 -0 态最低能级的能

量 (在 +!’ $% 激发下，发射峰位于 "&! $%(

" : 结 论

红外谱上位于 &2!+，!+-"，!##2 和 +8!9 .%/ & 处

图 8 )*：34567+ 的发射谱（采用 +!’ $% 作为激发波长）

图 9 )*：34567+ 的激发谱（采用 "&! $% 作为发射波长）

的吸收峰对应于 )*+ , 的! ;-<! 最低 =>4?@ 子能级到的
! ;8<!四个 =>4?@ 分裂能级的跃迁 ( 紫外吸收曲线的

&29，!’#，!&"，!"# 和 +’#—+!! $% 的吸收峰（带），对

应于 )*+ , 的 "1—-0 跃迁 ( 根据吸收光谱给出 )*：
34567+ 晶体中 )*+ , 的能级结构 (纯 34567+ 晶体的本

征吸收边位于 !!# $%，对应于电子从价带到导带的

跃迁 (正是由于 34567+ 晶体的导带能级位于 )*+ , 的

-0 态五个能级之间的互相交错的关系：三个 -0 态

高能级进入导带，-0 态第二最低能级在导带能级附

近，-0 态最低能级在导带能级之下，所以 )*：34567+

晶体表现出独特的光谱性质：在 !!’ $% 激发时几乎

观察不到荧光；在 !"# $% 激发时，只能观察到 "&’
$% 附近极弱的发射；在 +!’ $% 激发时，出现了 "&!
$% 较强的发射峰，而在测试用 "&! $% 作为发射波

长的激发谱时，只出现 +!’ $% 的激发峰 (
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