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提要:本文报道了用助熔荆缓冷法生长新型发光晶体 Na5Sm(WO，比计算了它的品格常数，

淑tl定了它的红外光谱、吸收光谱、荧光先诺和激发光谱，并确定了晶体中 Sm3+ 离子的能级。研究表

明J 1.主品体是有前途的激光晶体。
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Å5Re(WO，).(Å 是碱金属元素Re是稀土元

素)是一类高稀土浓度、离效基质发光材料p 有可

能成为优良的高效激光材料叫国外已有一些报

道(~-81。但未见有该类材料的晶体生长及其晶体结

构、发光特性的进一步报道。同时，由于 Å5Re
(WQ山东列材料的晶体生长很困难p 故迄今为止，

也未见有关 Na5Sm(WOρ‘晶体方面的研究报道。

本工作在 N~Eu(WO山品体的生长工艺基础

上叫对生长工艺进一步完善p 首次成功地培养出了
最大尺寸为 2x2x 1mm3 的 Na5Sm (WO.儿单晶

体。

二、晶体生长

2.1 原料制备

以优级纯 H2WO.、基准试剂 Na2∞a 和纯度为

99.95% 的 Sm203 为原料3 按下式配比

Sm20a + 6N a200υ+9H2W04 
650 0 0 
一一-→ 2N~Sm(WO山+Na2WO‘ +6C02 
2.5hx 

+9H2。

然后将原料在玛珞研钵中充分研细，放入刚玉均塌，

在箱式电阻炉叶-1 6500C 恒温灼烧 2-3 小时后F 停炉，

自然冷却至室温取出，用去离子水洗去其中过E自~

Na2W04。由于 Na5Sm (WO山 粉末比重较大且不

搭于水， 因而沉淀在底部，取出，烘干p 研细备用.

N~Sm(W04)4 粉末呈白色3

2.2 晶体生长

鉴于 Na5Re(WO.)，晶体结构的相似性以及稀

土离子 Eu3\Sm3+ 化学性质的相似性，本文在生长

中参考了 Na5Eu(WO山 晶体的生长工艺.

差热及 X 射线衍射分析表明， Na5Sm(WO山

在 75000 左右为非同成分熔融，这一性质给晶体生

长带来了很大困难。然而，对有关的相图研究表

明叫采用助熔剂生长法仍有可能获得所Z娶的晶

体。

以分析纯 Na2WO，为WJ :iw剂3将 Ns5Sm(WO山

粉料和助熔剂以适当配比混合、研细，放入阳玉柑塌

内。生长装置如图 1 所示。炉内温场下低上白，生

长区温度梯度为 5_100Cjcm。控诅系统采用 H-

851 型微电脑温度程序设定仪与 DWT-702 控温仪

联机使用。实验证明，选挥合适的炉料配比，熔料温

度和时间，对避免熔质分解有利。

一般采用快速升温至 7000C，然后以 10Cjhr 的

速率缓慢予j.t且到 77000， 恒温数小时，待原料充分熔

化后，以 10C/'h1'的速率降温至 7400C，然后再以

O.lOC/bJ.'的速率继续缓慢降温。在 7300C 左右可有

品核析出，恒温两天，待品核继续长大，再以 O.lOC/

k 的速率降温至 7000C，停炉， ，阳炉自然冷却至室

温。 取出洗去助熔剂J即可得到 Na5Sm(WO山晶

体。晶体为淡黄色透明。图 2 是 Na5S皿(WOρ. 单

晶体的劳厄相。

显微镜下可观察到晶体中有包裹体和结构不完
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国自 KaõSm (WO，)， 品体'f，'厄相

整等缺陷，这主要是由于 N~W04 助熔剂在较低温

度时粘部度较市， 在 73000 时为 9 厘泊口OJ ， 致使在

乡组分;应体中2 熔质扩散困难和易产生组分过冷。

一、晶体结构与光谱

3.1 结构

用 Djmax-rA 型转靶 X射线衍射仪对 Na6Sm

(WO，)，单晶粉末做-x 射线衍射分析。 结果表明，

Na5Sm(WO')4 晶体届四方品系， 空间群为 1 4t/α，

用 Ou 靶 Kα1线 (ì，a， =0 .15405 nm)对衍射面的面间

距 d 值进行修正， 并确定各衍射面的面指数， 用自编

计算机程序计算2 得到 N~Sm(WO山 品体的品胞

多数为 α=1.1507 llm , C = 1. 1424且皿p 与文献[3J给

出的结果丑本一致。

3 . 2 吸收光谱

在 UV-36.5刑分光光度 计 上测得 Na5Sm

(WO,) ,) ，，;;，，体在宝诅下的吸收光谱， 测 E范围为

200~1800 nm 波长2 如图 3 所示。

由国 3 可以古歪1]， N己5Sm(WO.)，日1体的吸收光

谱非常丰23 从紫外一立延续到近红外区。在紫外

区p 晶体有强烈的基质吸收p 吸收边在 2生Onro 附近，

拒此估计， Na6Sm(WO，)，晶体能级的禁带宽度 约
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因 3 Xa二Sm (W04) 4 日l 体241下的 ~'t~:.c光1~

为 5. 2 eV，周 rß介历注:子日体。

该品{本 正紫外可见区有大异的吸收tí:. ~tLþ较

强者位于 326 nDl、 340llm 、 360m刀 、 369 口m、 4UO llm , 

413nm、 460um、 470ru丑，它们分别日子 G1l5 2 --"

'Pl/2、 4Hll/ 2、 ('D， 6P)5川 、 4 Ti' c. ~、 6P~12， ( GPS/2' 

‘P6/2) 、 113/ 2 和‘I口12 等i汗项的跃迁， ~ ~叫 l 巳1 GIIõ / 2 

~6P3/2 的跃迁(400nm) 吸收为且强。中心 t~ 长{垫

子 942 um、 1087nm、 1252um、 10占3 ηm 、 1515um丑和

1日58ωOum 的近红外吸l收次斗桔i节?分 J别j川iJ C口:于 6115/2β2一GF且轧/

6Fg町12，、 6F7/2、 6F5ιjρ趴，匀2，、 6F3/2 辛和和门I GF1'2 飞非宇 i讯f币p驯卫卫!的 E跃走迁3 其中

以 6H眶 1~6月12 (1 515 um)跃迁吸收1强。 应当说此

晶体如能实现激光振荡p 泵 iilJ区丑比较充足的。

3 .3 荧光光谱
用 850 型紫外可见荧光分光先应计识1] -(;1 了 Na5

Sm (WO，认 晶体室温下的荧光光 ìit 1Q!J :w:.":i因为

450~730nm 波长， 激2之以长为 400nm ， 9、见囚 4。
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因是 N a"Sm (W04) 4 晶体主;且下的灾光光谱

在可见光范围内得到了 5 组32光û射峙， 它111

分别是: 500~520 llm 议段的 ‘白rr-6H6/2 跃迁，中



心波长在 564nm 处的 4G5/r-8H 5/2 跃迁3 中心波长

在 600nm 的 'G5/r-ðH7/2 跃迁，中心波长在 646nm

处的 4G5 /r-6I19/2 跃迁和 690-710nm 议段的飞12

-6H口12 跃迁。其中最强线为也6皿波长发射，÷

处线宽约为 2nm，其它波段没有明显的荧光峰。

3.4激发光谱

用 850 型紫外可见荧光分光光度计测出范围在

300~580nm 波长的激发光诺，图 5表示的就是 N~

])J (ìVOρa 晶体室温下也6n皿荧光发射的激发光

i汗。其中以 405nm 的激友效果E佳p 它对应于

ð1l5/r-GP3/2 的吸收跃迁p 其次是 360nm 的ìJ)}之p 它

对应于 6H5/2-6P5/2 的吸收跃迁。

对照国 3 与图 5 可以击到， NaðSm(WOg)4 晶体

的吸收主tj:t与激吃光带在 300nm~540nm 泣段内
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图 5 N a;;Sm (W04) , úid.j;宝温下的激友光谱

二者峰的位置完全对应。

由 Na5Sm(WO，)‘品体的荧光光谱和激发光谱

可以否到2 对应于 646nm I'I~ 强;二'J<*l之射3 只要能找

到适当的激尘:光源，在 Sm3+ 的应;光上能级 4G5 / 2 和

下能级 6H9/2 之间实现粒子只反iE分布是完主可能

的。

本工作得到了我校品休实验主陈市梅、 持维民

和结构分析中心程庭柱等同志的大力协助1 4!}此主主

i射。
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图 4 吸收率为 4x10→的薄膜的光吸收动态信号

张驰振荡的微区光程变化的过程。

本文所拍述的方法3 可推广应用于更广

泛的领域。本法是一种高灵敏、商衬度地检

测微小光程变化的测量方法p 因而一切可以

转化为微小光程变化的物理量2 都可以考虑

用本法进行测量。特别重要的是3 若以可调

整谐激光束作为泵捕光束，本文的装置可被

用于测2部ik或表面样品的白灵敏度激光光

l1i测 :20

范正修同志为本文提供测旦样品，并进

行十分有益的讨论2 深表即Xl。
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