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N a4Ge90 20 : Or3+ 的吸收和辐射寿命与温度的关系

陈书潮 H- J. Weber 

(厦门大学物理系) (西德多特蒙J患 大学)

提要:报道了在 10"，300K 温度范围内， Na4Ge9020 单晶中掺杂 01'3+ 的吸收

谱、报子强度 以及 R 线的辐射寿命与 温度关系;用 激发态粒子数遵从玻尔，兹曼热平

衡分布的理论模型解释 了 R 线辐射寿命与温度关系 的测量结果; 提 出了在复杂晶体

中 确定 01'3+ 占位的新方法。

Temperature dependence of absorption and radiative 

lifetime of Cr3+doped Na4Geg020 crystals 

Che71 Shuchαo H-J. Weber 

(Xiaman University, Xiaman) (Dortmund University, West Germany) 

Abstract: Absorption spectra, oscillator strength, 1'adiative lifetime of R-line in Na.Ge90 2Q: 
0 1'3+ were investigatoed in the temperatu1'e range of 10K and 300K. The measured tempe1'ature 

dependence of R-line was explained by a theo1'etical model which suppos9d that the populatíon 

in excited states abode by Boltzmann dist1'ibution. A new meth'od for de切1'mining positions of 

0 1'3+ in complex c1'ystals has been developed. 

一、引 兰Z= 
在大部分晶体中掺杂的主价铭离子

。1'8+ 占据八面体对称晶格位置或具有低对

称畸变的八面体对称位置F 即使掺杂在非晶

体玻璃中的 Or3+ 也往往假定它们占有上述

的对称位置口，21 。 Na会Ge90J!O的单晶中包含有

4个不同对称单元p 例如 Ge06 的八面体、

Ge04 的 4 角对称结构等。因此，掺杂在其中

的 Or3+ 会受到较复杂的晶场作用。它可能用

来观测在简单结构尚观察不到的光学特性。

对自发辐射寿命的研究是研究弛豫机构

.602. 

的重要手段。红宝石中 Or3+ 的 R 线的自发

辐射寿命在常温下长达数毫秒以上，而在祖

母绿和其他许多材料中， Or3+ 的 R 线常温下

的自发辐射寿命却短到纳秒(ns)数量级，而

且往往与温度有密切关系。为了探讨上述问

题，我们研究了 N句G~OJ!O: Or3+ 中 Or3+ 的

R 线自发辐射寿命与温度关系以及吸收等其

他光学性质。

一、实验方法和装置

Na~Ge9020 单晶是用 Ozchochrolski 方
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法制备的， Or3+ 掺杂是以 Or20S 加入其熔体

中的。实验样品是两面光学抛光的平板，

厚度为 0.3 至 5mm，直径 5 至 10mm。晶

体的 Or8+浓度与熔体的 Or3+ 浓度比是

0.94。 以下采用的浓度是按GlrS+ 与 Ge钟的

克分子比。在我们的实验中3 最高浓度是

0.5% 。

吸收谱是用一台 ，Oary17 分光光度计在

10 ......， 300K 温度间隔内测得的;激发谱是用一

台准分子激光泵浦染料激光器作为样品的泵

浦光源，其脉宽为 10时，脉冲功率最大可达

20MW 10m2， 半功率可调范围为 580......600

nm。自发辐射寿命的测量是用一台瞬时记

录仪记录的，其最大分辨率为 10ns。

三、实验结果和分析

3.1 吸收谱和振子强度

图 1 是 0.023% 浓度的 Or3+ 和入射光

偏振方向平行 c 轴的吸收谱，与红宝石中的

Or3+ 的吸收谱线相比2 其谱线大大被展宽了，

特别在较大的 Or3十浓度时更是如此。在所

有的样品中3 我们都记录到两个宽的吸收带3
称之为 U 带和 Y 带3 且 Y 带是最强的吸收

带。 由于这两个带的强烈重叠，我们用如下

方法来分析这些线的特征。首先假定吸收系

数 α(ω〉具有 Urbaoh 尾巴和考虑带隙吸收

的影响， Y 带和 U 带均具有高斯型吸收，以

强吸收带 Y 对弱带 U 的影响加以修正。由

此~:出的部分振子强度列于表 1。它们具有

如下几个主要特点:

①在 10"，300K 温度范围内3 吸收中心

频率均及振子强度 f变化不大;

② U 带的幅值并不随 OrB+浓度呈线性

增加;

③ Y 带和 U 带的带宽随温度降低略有

缩小，但变化并不显著， Y 带在高 Or3+ 浓度

时变化较大。

J/t外，我们还观察到了几条锐钱，如图

2 

d(cm-') 

v(cm-1) 

图 1 Na4Ge9020:Cr3+ 的吸收谱

Cr3+ 浓度 0.023% ， E回 Qc

... 

2 所示。根据配位场理论阳及 Or3+ 在其他

晶体的吸收和辐射特性p 我们标定各吸收线

和吸收带分别为:三条锐线分别为 R 线

[4A2 (F)• 2Eg] , R' 线 [4A2(F)→2T斗，以及

B 线 [4A2(F) →2T2] ，而 Y 带为公A2(F)→

4T1 (F) , U 带为公A2 (F)→ 4T2(F) 。 从这些

线的位置，我们按 Perumareddi 的方法m 算

出了配位场参数 Dq、 B 和 C 值列于表 2，同

时列出其他晶体的 Dq、B、C 值加以比较。可

以看出，它们和其他晶体相比3 没有本质上的

区别。因此p 我们可以认为3 在 N句G09020 中

的 Or8+ 的 3d 电子具有与其他晶体中相类似

的性质p 简单晶场理论基本上仍可适用。

三条锐线与温度依赖关系不同， R 线和

R' 线从 10"，300K 都可观察到3 而 B 线的振

子强度则随温度升高而迅速降低，到 200K

时， B 线几乎消失，并且从 10"， 200K， 其中心

频率向低能边移动了 11 om-1
o R' 线的中心

频率随温度有很微小的位移，但 R 线频率始

终保持不变。

3.2 R 线的辐射谱
用波长为 586 且m 激光激发后，我们记

录了自发辐射谱，其中最主要的辐射是波长

• 603 ~ 
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1{451 必幻 1420,1 14084 20H7 20679 20.m厂→

泌U (cm - 1) 

图 2 R 线、 R' 线和 B 钱

表 1 Cr轩的浓度不同时， U带和 Y 带的

振子强度与带宽
一"

1 ì农度。)

2 偏振作) U带 Y 带

3 温度。)

10. 23 x10- S 21" f LJ" f 
2 e-Lc [cm-1J f巳m-1J

3293K 1700 13 x 10-4 • 3400 4.8 x 10-3 

10K 1900 21 x 10- 4 3400 1) .5 x 10- 3 

1 G.15 x 10-8 

2 e-Lc 
3293K 1400 1.0 x 10-会 4800 6 .9 x 10-3 

10K 1400 2 .2 x 10- 4 3700 6 .0 x lO-3 

表 2 Na4Ge9020 :Cr轩 的配位场参数

与其他晶体比较

品体 Dq[cm-1J B[cm-1J O[cm- 1J R[nm] 

红宝石 1800 6主O 3300 0 , 190 

Y - Ga-Garnet 1650 570 3400 0.193 

祖母绿 163D 780 2960 0.194 

Na也Ge~。如 : CrS+ 1710 549 3400 0;)0 .191 

1460 750 2750β)0 . 254 

为 701.5nm， 线宽 δ<O .12nm 的强锐线。

在 10'"300K 温度范围内其中心波长保持

.604. 

表8 在不同晶体中 Cr3+ 的 R线波长

品 体 波长 (nm)

红宝石[4]

绿宝石[5] 632.2 

刚玉[6] 689 .7 

MgO [7] 698 .5 

N n.jGe9020 :CrS+ 701.5 

表 d 白发辐射强度与入射光偏振方向关系

E.", h' c 

E ex-Lc 

Eem.! 辐射光的偏振方向

E."，: 人射光的偏振方向

E cm /' c E òmJ_c 

1.0 

~.8 

1.4 

4 .4 

不变。此线就是 B 线p 即 2Eg→4A2 (F) 的

跃迁。和其他晶体中 Cr3+ 的 R 线相比，

Naρe9Û20: Cr8+ 的 R 线移向低能边(见表

3)。这是由于母晶中没有对应的 3 价阳离子

可被 Cr3+ 取代之故。 应当指出， R 线的辐射

频率与吸收频率之间存在的微小差别是首次

记录到的。说明在这种复杂晶场的 作用下，

2Eg 能级在 SCO 图中已从通常的对称位置变

成轻微的非对称了。

在 R 线的低能边，我们也记录到了一系

列的辐射线，它是属于 B 线的振动边带。

辐射线除了其强度与温度有关外，还与

入射光的偏振方向有关。各辐射线的频率位

置与 OrS+ 的浓度及偏振方向无关。表 4 给出

了辐射强度与入射光偏振方向的关系。 当入

射光偏振方向垂直 o 轴时3 其辐射光强是平

行 o 轴的 4.4倍，这一点与吸收谐的偏振依

赖关系一致。

3.3 R 线的自发辐射寿命

为了弄清 Na，Ge9020: Cr8+ 的 R 线在室

温下变小到纳秒(ns)数量级之因，我们仔细

地研究了辐射寿命与温度的关系。 发现不同

浓度的 。如掺杂样品都具有相同的温度依

赖关系。这个结果与红宝石情况有些不同。

图 3 是用激发态粒子布居数服从玻尔兹曼分

布的简单模型给出的理论结果。

, 



3.4 理论模型

除了振动边带以外，在 R 线附近没有发

现其他辐射，因此我们用如图 4 的能级模型

来拟合实验结果。图中的 Eo 是基态， E1 及
E2 是激发态2 而且它们靠得很近，即

iJ.E21 = (E2 -E1 ) <<1, 

并随时处于热平衡，其粒子布居数服从玻尔

兹曼分布。 E1→ Eo 的跃迁是有辐射的，而

E 2 • Eo, Em 跃迁是无辐射的，它们的本征

激发寿命分别为吨。及 τ韧。， Em 可以是一组

能级系列。

1 1-"51 

iOOn~ 

i> 1百丁lí2面~303540
T-1 <1000/K> 

国:3 R 线的辐射寿命与温度关系 (!U't'VST-l)

E2 

El 

:Eo 

i JE凹

'----E晴

图 4 能级模型

若以 N1 及 N2 分别表示 E1 及 E2 上的

布居数， N 表示 E1 及 E2 上布居数的总和，

则有.

r N2=Nle-AEu/ 1</P 

lN=N1 + N 2 
(1) 

式中 h 是玻尔兹曼常数。由于 E1及 E2 的

J 

, 

, 

粒子数通过热平衡过程互相补充， 因此不可

能单独测量 N1 或 N2 的衰减速率，或者说，

不可能单独测吧。或 '"2mO。 实际上测量到 的

是 N 的衰减速率，或者说观察到的只是 El

及 E2 组成的上能级系统的总等效寿命飞 N

的速率方程为:

dN 一主 N1 一旦L
dt '"吨。 τ2刑。

(1 . 1 =-Nd一十一=- 6 山/kT) (2) 
\τ'10 't~2mO 

由 (1) 得:

N二Nl(1+e-AEulkT) (3) 

把 (3) 代入 (2) 得:

1 (1 . 1 一 =( 一+ 一一e-AE幽血E.缸2且，/仙卅叫/汕川k町叫T勺) (ο1 十 e-AE幽山町叩E马趾阳川u旷ω.;山/ρ川1，归叶t♂T
τ\τ王0τ2刑0

(4) 

由于有辐射跃迁只有 E1→JlJo， 因 此我们

测到的辐射频只能是 ω = (E1-Eo)/元。若

iJ.E 21 >> kT， 则 (4) 式可简化为:

1 土 +_1_ e-AEu/kT 
ττ10τ2刑。

(5) 

由于 τ10>>τ2mO，因此，在一定温度范围内，仍

可使 τB仰，oeAEu/kT<<吧。，这Il才 (5) 又可简化为:

iJ.E21 = kTln(τ/τ阳。) (6) 

就是说， lnτ 与 1/T 在一定温度范围内基本

上呈线性关系。由 (4)可看到:当 T→∞时，

τ→2句1m。而当 T→0 时， τ →吧。。由这些

结果再加上(6)式，我们很容易从实验上决定

LlE21、吧。及吨刑。。当然，由于实验温度总是
在有限区间，当 iJ.E21、吧。及 τ翩。初步确定

后，尚需用 (4)式对实验结果进行拟合p 进一

步更精确地确定iJ.EjJl、吧。及吨隅。。 图 4 的

实钱就是用 (4)式对实验点的最佳拟合，并

得到iJ.E21 =46meV，吧。=1皿S以及叫刑。-

10ns. 这个结果说明理论模型与实验结果很

符合。

3.5 用 Dq 值确定 Cr3+ 的占位

在所有我们列出的晶体中， Cr3+ 最近邻

都是 0-2 离子，差别只在于 Cr3十 与 0-2之间

的距离 R。从配位场理论知道， DqocR-~J 在

‘ 
.605. 
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Na.Ge地ρ却
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图 5 利用 Dq∞R-5 关系确定 01'3+ 在 Na~Ge9020 晶体中的占位

(:z) Na#egO四 晶体的结构 (b) DqVSR-5 图 (c) 146∞cm-1 的吸收

我们的晶体中， Or3+ 存在着儿种占位的可能

性。为了确定它的占位，我们把已知 Dq及R

的几种材料做 DqocR斗的直钱关系图3 然后

再把我们测到的 N句G句020:0r8宁的 Dq值标

入图， 并作平行于 R-5 轴的直线使之与 Dq∞

R-5 直线相交p 最后在交点附近找出与结构

相符的 R 值p 就得到 Or3+ 的占位。得到 的

结果是:在 Or3+ 浓度较低时， Or3十 只占据原

子间距为 0.191nm 的 Ge4+的八面体对称位

置。在 Or3+ 浓度较高时p 有少部分的 Or3+ 占

据着最近邻为 0-22 原子间距为 0.254n皿的

八面体对称位置。这时我们在 14600om-:1附

近记录到了一个微弱吸收，它对应 Dq 值为

14600皿-1。 这是在这种晶体中可能占位的

最低 Dq 值。 如图 5 所示。

四、讨论

根据量子选择定贝U ， Or3+ 中各能级间都

是电偶矩禁止跃迁的3 但从我们测到的振子

强度远大于磁偶矩和电四极矩的辐射跃迁表

明2 存在着偶极胁迫跃迁。

KiSliuk 等问在祖母绿的自发辐射寿命

的观测中，也观察到类似的温度依赖美系。他

. 606. 

们观察到一条锐线重在一个宽辐射带上，两

者具有相反的强度与温度依赖关系。因此，他

们假定两个上能级对下能级 Eo 都是有辐射

跃迁p 两个上能级分别定为 2E" 及 4T2 (F) 。

可是在 Na4Ge9020 :0r3+中我们只观察到一

条辐射线，始终观察不到4T2 (F) 的宽带辐射。

所以只能认为 E2对下能级是无辐射跃迁， 这

个能级可能是 (a)4T2 (F) ， 我 们测 到 的

iJE且1=46meV 正好也与 Kisliuk 在祖母绿

中得到的一样。 如果是如此，必须假寇

4T2 (F)→4A2 (F)是无辐射的，然而这和其他

许多母晶中的结果是矛盾的，另一方面，

10ns 对于无辐射跃迁是太大了，因此， 这种

可能性极小。 (b)微量掺杂的无辐射跃迁能

级与 2EII 靠近。由于这种掺杂十分微量，比

如说，只有 Or3+ 浓度的 10-3 "'10-5，那么根

据我们上面得到的 10ns 寿命p 可以推断其

真实的无辐射跃迁寿命应为 10"'0 .lps。若

是更微量的掺杂，其寿命就更短了。 这样的

寿命对无辐射跃迁从数量级上来看，更为合

适。所以我们认为掺杂的可能性更大些。 可

是目前还没有有力的实验说明是何种微量掺

杂及何能级与 2Eg 靠近。

U 带和 Y 带的展宽与 4A:a (F) 附近的声



占据了其他对称的占位，形成更为复杂的晶

场，由于 U 带是较弱带，受其影响要比 Y 带

强得多。
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<60m WHe-Ne 激光器， MhM2、 M~ 是全反镜， A是半

波片3 其作用是使激光束的偏振方向在晶体入射面

内3 以使得到较高的衍射效率， BS 是分束器， L1、 L，

是透镜， h 是扩束镜，品是光|虱 l2岛是针孔滤波器F

O 是试件， C 是 Fe:LiNbOa (记录介质)。实验中采用

了两个试件p其一是有机玻璃作成的圆环p 另一是环

氧树脂作成的圆盘p在尘、ν 平面内加应力。

4. 实验结果

(1) 图红的是圆环全息图的再现像J (b)是对圆
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