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提要

实验考查了QrS+离子在 N&:lMgA1F7 多晶盼末中的发光特性• 4T2 能级的发光复盖近红外的 7ω nm

至 1050nm 的宽阔谱域. 77K 时，荧光寿命为 310μ目，荧光衰减曲线稍偏离单指数式.在 2ω革以上皮

生较严重的温度猝灭.荧光谱表现出一些结构，对此做了讨论.
关键词 Cr<'+离子， N句MgAl町的光谱。

一、引 中
→
-
R

三价销离子，不仅能够以 JE 能级、 'P2 能级，而且能够以 2E 与 4凡的"组合能级，，(1)兰、

种不同方式产生有实用意义的激光发射。此外，三价锚离子的 'P:a 能级已经被证实有极佳

的敏化效果凶。所以3 时至今日，人们还特别关注 Or3+离子.

近几年，在一些氧化物中， 2E 和 'E2 组合能级的研究取得了明显的成功邸， 4] 锚的敏化

作用也被列为用来改善铁激光器效率的基本措施之一。尽管有了一些成绩ES， 033 然而，低场

氟化物中 Or3+ 离子的受接发射和敏化作用的研究，还没有取得满意的实用结果。

由于掺锚或双掺钱和锚的氟化物晶体为数不多，故任何掺锵氟化物晶体及其发光特性

的研究都值得十分珍视。 Na2MgAIF7 是可掺锚的氟化物之一。这个材料中 Or3+离子的:!):.

光特征还未曾见过报道。本文用粉未样品做了这方面的考查。

二、实验和结果

本实验中用的多晶粉末样品是在石墨增塌中真空烧结的。烧结沮度为 130000。得到的

多晶体放过 x-射线衍射分析。样品中的错浓度为 lW古%0

荧光谱测量装置由 44-W 型光栅单色仪、8-1 阴极光电倍增管和 FS-l 型锁相放大器

组成。 Oxford 低温杜瓦瓶控制样品的温度。在激发系统中，还用 ωOW~武灯和 100m 厚的

硫酸铜滤光液。此外，采用脉冲闪光灯(脉宽小于 10μ啡和示波器测定荧光寿命和温度的关

系@并用 Qu.an抽l 激光器和 Bo:x:car 积分器仔细地测量了在 77K 和 8ωK 温度上的宋先

谱和荧光寿命.

在 Na2MgAIF'T的低场环境中， Cr龄的 'T2 能级是最低的一个激'p:. 态能级-0 'T>>→4.Á.~ 

收稿日期 1~86 年 5 月 29 日



7 卷

的跃迂在近红外区给出一个很宽的荧光带。象在其它化合物中一样， Na，2MgAIFr :Cr3+ 的

宽带荧光可以被可见到近紫外的光激

发。图 1 展示了在 Quantel 激光器的

578n皿激光激发下，Na2MgAIF7 :Or肿

的荧光谱3 所用的探测器是8-1 阴板

的光电倍增管。这里给出的谱保持着

记录时的原样，没有经过相对强度校

正。

从图 1 可以看到， Na.2MgA1F 7 : 

Or3+ 的发光带很宽，它复盖了近红外

的 700 nm>"1050 nm 的波长区。 77

E时，荧光带上隐约地显现一些近

等距离的结构(间隔约 270cm-1) 。

773nm，带的强度达到极大值。300K

时，荧光带变得更对称、更光滑。有些样品的荧光谱p 某些窄线出现在 14400cm-1 (或
694nm) 附近。根据我们对这些窄线的高分辨率测量和分析，断定它们是样品中夹杂的氧

化物-←Al:aOa:Or3+ 的 R一线和 N-线。也就是说p 出现窄线的样品在其制备过程中还没有

完全避免氧化，或者，还没有彻底地除掉 AlFa 原料中的结晶水。不过，样品里 A190a 相不大
于 5%(X-射线分析数据λ 不会对观察呼2 的宽带荧光谱有什么影响。

荧光寿命的测量结果指出， 77瓦时， 773n皿荧光带的衰减时间即 4T2 能级的荧光寿命
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为 310间士10闷。当温度高于 200豆时，荧光寿命很快地减小，到了室温(300K) ，已经下

降到 40μSo 实测的荧光寿命温度关系示于图 2 中。它代表着荧光强度的主要部分的情况。

实际上，荧光衰减曲线赂偏离单指数式，有两个衰减成分。图 3 是在 Qua的。1578nm 激光

激发下由 Boxoar 记录下来的 77R 的荧光衰减曲线取对数后的作图。

如在图 3 中所看到的，开始有一个 180间的较快的衰减p 然后是 310间的较慢的衰减。

后者是荧光总强度的主要部分。在 300K 进行了类似的测量。这时，荧光强度主要部分的

衰减时间是 40μ，但 180闷的次要成分却依然存在。暗示 Or3+ 离子可能有两种不等价的

格位。大多数 Or灿的离子具有 310间的低温荧光寿命p 而其余的 Or+ 离子她于另一种格

位，它们有 180间的荧光寿命，并且是温度猝灭比较小的〈直到 300K) 0 

三、讨论

从粉末样品得到的一些结果已经表明， OrB+离子在 Na2MgAIF1 中的发光是有趣的。它

的荧光带很宽，对可调谐固体激光器而言，这是个优点。另外，它的 77K 荧光谱表现出一些

等距离的结构;它的荧光寿命及其温度关系也有与众不同的特点。这些对于过渡金属离子

发光光谱学研究者都是很有吸引力的。据我们所知，一个有结构的谱可以引起一系列的研

究。例如，如果用 OK 温度的 Poissω 分布

Pon =6-88" /n! 

去对照 77K 时的荧光谱图 1，就有可能得到有关 Cr3+ 离子在这种材料中与近邻振动模糯
合的某些信息。图 1 中带有圆点的竖直线是取 8=4计算的 Poisson 分布。 s 为 Huang

Rhys 因子。对照结果暗示，在更低的温度，有可能用线性祸合 8=4 和单一频率"呼吸模"
1iw =270cm-1 来解释光谱的结构• Na2MgAIF7:0r3+ 为这类研究提供了一个机会。

另一方面，3d电子的无辐射跃迁问题是个困难的问题p 也是个前沿的课题。提出过一
些可以跟实验比较的方法凹.8) 但在许多情况下并不是很成功的。 出iruck 和 Fonger 的 量

子力学单位形坐标模型(QMSCO 模型) (9) 曾被用来估计过红宝石和茹翠 (Emerald) 中 Cr扯

荧光的温度猝灭剧。但是，与大多数掺铅晶体不同的是， Na2MgAIF7:0r3+ 的生T2→4A2 发射

有较低的猝灭温度(约 150K)和较高的室温猝灭率，因此p 需要选取大到 1000cm-1 以上的

抛物线声子进入计算。这么大的声子，对于氟化物晶体来说是不大合理的。当然，任何样品

中的发光中心兔不了要受到意外杂质的或多或少的影响，尤其是 OH 根的局域振动模的影

响。从这个意义上讲， Na2MgAIF7 :Or3+ 在高于 200瓦时的温度猝灭还不能说是本征的。同

时考虑品格抛物线声子和局域高频振动模的影响乃是进一步研究之兴趣所在，夏深入的研

究应该在单晶上进行。

感谢施振华和胡兵在样品制备和分析方面的协助。
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Abstract 

The 1 uminescence proper也ies of Ors+ ions in powdered Na2MgAIF7 mlll恒。ys切J

were studied experimen切lly. The flllorescen也 emission from 4T 2 covers a wide region 

of 700n皿rvl050nm in 也.e near-infrared. A也 77R， 也he fillorescence life切ne 坦 about

310μs and 北he de饵.y Cllrve deviates slightly from single e:xpene时ial form~ 

Tem阴ratllre quenching 0∞llrs a也 above 200 K. Several 的rllctures on 古he spectra 旧ev

discussed. 

Key W orda: Cr3+ ionsj spectrum of N a且MgAIF， o




