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掺铬钦酸银晶体的氧化还原诱导吸

收及发光的退火效应和浓度效应

李运奎 陈述春 戴凤妹 干福熹
(中国科学院上海光学精密机械研究所 )

29 0 0年 5 月 1 1日收到

要

制备了纯 的
、

掺 。
.

。。5 、 。
.

。士、 。
.

2 和。
.

sw t% Cr ZO : 的 钦酸钮单晶
.

测量了不 同退火条件下的室温透

射光谱及6
.

5 K 以上的荧光光谱
。

对晶体 的氧化和还原热处理诱导吸收及退火和掺杂浓度对晶体发光的影响

进行 了较为详细的研究
.

引 言

S r T IO
3 :

C , 3
一

晶体的光子选通持久光谱烧孔 效应的发现
〔” 弓I起了我们对其光谱特

性研究的兴趣
.

在频域光存贮材料中
,

迄今为止
,

过渡族金属离子掺杂的晶体仅发 现了

两例
〔” 3 ’ ,

第一种是L IG a 5
O

: : C o “ + ,

其次是 S r T IO
: : C r 3 + ,

其中C o Z J
一

和 C r 3 十

分别取代

G a 3 +

和 T i
‘十 ,

均具有电荷补偿缺陷
.

电 荷补偿缺陷在持久光谱烧孔中起着重要作用
.

它作为一种电子俘获中心
,

降低了 C。
“ 卜

和 C r “十

离子的光致氧化 (光 电离 )阂值
,

使光谱

烧孔变得容易
.

光致氧化和光致还原是频域光存贮的写入 (烧孔 )和擦除 (消孔 )的两个光

化学过程
.

它们都涉及电子的释放 (电离)和俘获
.

在光致氧化过程中
,

以吸收中心电离

的电子进入导带
,

然后由俘获中心俘获
;
而光致还原则是上述过程的逆过程

,

即从俘获

中心将电子激发到导带
,

然后 由被电离的吸收中心俘获
。

在S r T IO
。 : C r “十晶体中

,

吸收中心为C r “十 ,

俘获中心为氧缺位
,

其持久光谱烧孔

轰:一种选位光致氧化效应
,

它使处于与选择激发光窄线共振格位上的C r “十

发生光电离
,

刀
、

而在非均匀加宽的吸收线内形成烧孔
.

与此相应
,

热致氧化 (在氧化气氛中退火 )则使

各种格位上的 C r “ 卜

离子均匀地电离
,

导致 晶体中总的吸收中心浓度的降低
,

同时也伴

随着 C r 屯 十 浓度的增加和氧缺位含量的减少
,

因而对光谱烧孔的形成有着重要的作用
。

另外
,

直接掺入晶体中的杂质浓度的高低对品体的光学性能和烧孔效应都有直接的影响
.

C r a 十

在一般 晶体中的光谱特性已为人们所熟悉
,

在S r T IO
3

晶体中的发光六十年代

已有 一些报 导
〔4 一 “’ ,

但 关于氧化还原热处理诱导吸收及退火和浓度对发光的影响尚未

见文献报导
。

本文拟在此方面进行较为详细的研究
,

为光谱烧孔提供一些实验依据
.
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二
、

实 验 方 法

1
.

样品的制备

本实验所用的纯的和掺杂的 S r T IO 。
单晶均由熔体法生长

.

将光谱纯 T IO
。

和高纯

S r CO
。

按等摩尔理想配比配制
,

掺入 C r 的浓度指 C r :
O

。

与 Tj O
Z

和 S : C O
。

的重量

百分比
.

配制好的粉料经研磨
、

压片和灼烧 (1 10 0℃
,

空气中)等过程后
,

放入单晶炉中

的铱柑祸内
,

充入一个大气压的高纯氮气后生长
.

熔点温度约2 0 8 0 ℃
.

其生长细节 可参

阅文献〔7 〕
.

原生态屏
;

体的颜色以及退火(空气中)后的颜色变化列于表 1
.

其中轻掺杂样沉
,

的原

生态颜 色分布与品体在铱柑竭内的位置有关
.

黄 色 的晶体位于上表层 (约lm m )
,

绿色

的晶体位于黄色的晶体下面 (约3 m m )
,

黑色晶体所处的位置最低
.

实验中用的片状样品从块状单品中经X 射线定向后沿 (0 0 1) 面切得
,

样品抛光在旋

转的蜡板上迸行
,

研磨剂为氧化铬 (C r O
3 丫和水的混合依

.

表 1 纯的和掺C r的S r T IO 3 晶体退火前后的颜色变化

T 二 ble 1 T h e v a r是a tio n o f th e eo lo u r s o f p u r e a 仁d Cr 一

d o p e d S r T IO 3 c r 了s t a is

b o fo r e a n d 众fte r a n n c a lin g
.

样品
浓度

(w t% )
原生态颜色

退火后的颜色

6 6 0℃ z m :。 1 6 6 o .c , o二 i。 1 1 0 0℃ 2 4 h r

黄红红黑黑黄黄黄黑黑一黑黄黄0
。

0 0 0

O
。

0 0 5

0
。

0 1

0
。

2

0
。

5

、

墨绿
、

黑

、

墨绿
、

黑

深红
、

黑

深红
、

黑

黄

深红

深红

黑

黑

.禅希#吞

In‘。口
J从5

样品退火有的在茂福炉和管式电炉中进行
,

也有的在煤气火焰和洒精幻
一

火焰上迸行
,

2
。

光谱测盘

室温透射光谱用P e r k in
一
E lm er 公司产品L a m d a g 分光光度计测量

.

荧光光谱用75 W钨灯作为激发光源
.

激发光经厚度为 Ic m C u SO
毛

饱和溶液后滤去
一

r 大部分红外激发光
.

为了减少 自吸收
,

激发光束与接收信号在样品的同一侧
。

荧光信

号经 1 米光栅单色仪分光后
,

由光电倍增管接收转变成电信号
,

再经直流放大器放大后

记录在X 一 Y 记录仪上
.

低温用氟气闭路循环制冷系统获得
。

样品的最低温度可达6
.

5K
,

可连续调至室温
.

三
、

实 验 结 果

1
.

透射光谱

掺杂浓度为0
.

0 上w t%和 0
.

2 w t% 的 黝
·

T IO
、

市羊品的室温透射光谱如图 1 所示
.

两样

品均未退火
,

颜 色分别为黄色和深红色
.

o
.

o lw t% 的样品在7 8 o m m 处有一不太明显的吸
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收峰 (此峰在退火样品 中消失)
,

透过截止波长约为 4 60 nl n
.

o
.

Zw t% 的样品在约 6 15 n m

处有一较明显的吸收峰
,

透过截止波 长比 0
.

。工w t%的样品约长 lo o n m
.

不同退火条件下的浓度为 0
.

似w t%样品的室温透射光谱如图 2所示
.

退火温度的升高

和退 火时问的延长使透过截止波长向长波移动
,

并使透过率随波长增 加的上升速率变大
.
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图 1 S r T I O 3 : C r 品体的室温透射光谱

F i g 一 T r a n s皿 i s s i o n sp e e tr a
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t e m Pe r a t“r e
.
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图 2 不 同退火条件下Sr T IO 3 : C r 的透射光谱

样品浓度 。
.

01 w t%
,

厚度 lm m ,

温度 3 00 K

F 19
.

2 T r a n s m i ss 是o n s p e o t r a o f Sr T i 0 3 : C r

u n d e r the v : r i o u s 品 n n
郎11且 9 e o n d i t i o 卫 5

.

Sa m p ! e

th i e k n e ss : lm m ; e o n e e n t r a t io n : 0
.

0 1 w t % ;

t e m Pe r a t u r e 3 0 0K
.

1
.

u 。: n n e a li n g ,

d a r k g r e e 灯 .

2
.

u n a n n e a li n g
,
y e llo w

-

3
.

a o n e a li n g 蛋o r 2 m i n
.

a t 6 6 0℃ i n a i r
,

了c 11o w
.

连
.

a n n e a li n g fo r Z m i n
.

a t 6 0 0℃ i n a i r
,

了。1lo w
.

5
.

a n n e a li n g fo r 一0 m i n
.

a t 6 0 0 ℃ i n a ; r ,

r e d
-

6
.

a n n e a li n g fo r 2 hr
.

a t 5 5 0℃ i n a i r
, d a r k

r o d
。
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|
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图 3 名义上纯的S r T i0 3 晶体的 6
.

5 K荧 光光谱

F 19
.

3 F lu o r e s e e n e e s p e e t r u m o f n o m i n a ll了

p u r e S r T IO 3 e r ys t a l a t 6
.

5 K
.

2
.

荧光光谱

纯 的 S r T IO
3
退 火 前 的黑 色样品无

荧允 出现
.

退火后 ( 1 1 0 0℃
,

空 气 中
,

2 4 h r ) 的黄色样品在6
.

5K 的荧光光谱如图

3 所示
.

在7 9 4n m 附近有一很弱的锐线发

射
,

随温度升高而变弱
,

室温下无荧光
.

轻掺杂的 S r T IO
。

掺 杂浓度为 0
.

0 05
w t% 和 o

.

01 w t% 的淡黄色样品有类似的

荧光光谱
,

如图 4 所示
.

荧光光谱由强锐

线及带谱组成
.

锐线发射出现在近红外区

域
,

波长为 7 9 4 n m
.

在 gK 锐线分裂成两

条
: 7 9 3

.

9 2 和 7 9 凌
. ”Zn m

.

退火后的红色

吕90 8 60 〕 5a0
2 1 抢 n I J

F 19
.

4

S r T IO 。

轻掺杂S r T IO 3 晶体的g K 荧光光谱
,

样 品浓度为 。
.

01 w t%

1户lu o r e s e c n e o sp e c t r u m o f 119}一t ly do p e d

e
ry s to l a t oK

,

T h e s a m Plo e o n e e 刀t r 吕t i 。刀

15 0
.

0 1 w t%
.



样品的荧光光谱结构与图 4 相同
,

但强度变弱
,

退火温度越高
,

时间越长
,

荧光强度越

弱
.

荧光强度随测量温度的升高也变弱
,

在20 0K 以上荧光完全摔灭
.

重掺杂的S : T IO
3

浓度为0
.

2 和 0
.

sw 亡% 的样品的荧光光谱与轻掺杂的完全不同
.

这里荧光峰出现在更长的波段
,

结

幼K

羹{蠢

8万98
‘”�l万

.‘叮

.卫l口

州卜
.

州6叨

寸叫
.

仍州尔
6叫8寸6

图 5 示 出 了 未 退火的红色样品的 6
.

5K 荧光光谱
.

构也与轻掺杂的情形不同
.

原来轻掺杂样 }
-

品的强锐线发射在这里已变得很弱 ( 约小

20 。倍 )
.

样 品测 量温度升高后
,

荧光变 _

弱
,

在约 20 OK 时荧光碎灭
.

退火后的黑 三

色样品无荧光出现
.

:

四
、

讨论与结论

S : T IO
3
品 体在室温下具有立方钙钦

矿结构
.

单胞中含有一个分子式单位
.

铭

位于单胞的顶点
,

氧位于面心
,

钦位于中

心
.

C r 3 十
在 S r T IO 。

晶体中一般 占据氧八

面体配位的 T i
毛 十

格 位
.

M ul le r 的顺磁共

80 9 2 0 一
一

8印
义 ( nm )

图 5 重掺杂S r T IO 3 晶体的 6 . 5K 荧光光谱

样 品浓度为。
.

s w t%

F i g
.

5 F I“o r e se e 刀e e sp ec 亡r “ m o f 五e a 丫主ly

d o p o d S r T i o , e r了st a l a t 6
.

S K
. T五e sa m p le

e o 刀e c 刀 t ra t i o n 主5 0
.

5 w t%

振研究表明
,

非局域的氧缺位的电荷补偿缺陷使晶体呈电中性
LS 〕 .

L o w 也报导了近邻

氧缺位电荷补偿的轴格位的存在
‘仑〕 ,

立方的C r “‘

格位在 10 7K 以下发生四方畸变
.

在氧化气氛中生长的或在还原气氛 中生长后经氧化气氛高温退火的纯 S r TI O
3
可以

认为处于理想配比状态
,

这种状态下 样 品 中 的 氧 缺 位少得可以忽略不计
,

在 0
.

25 到

3
.

_

Le V ( 4
.

5 6林m 一吐o o n m ) 的能量范围内吸收系数小于 1 0 一 ’e m
一 ’ 【’ 。” ” ,

几乎是透 明

的
.

共丛质电子吸收起始于3
.

2e V
〔’ 。’ ( 3 87 n m )

.

在还原气氛中生长的或在还原气氛中高温退过火启勺纯的 玫
,

Tj O
。,

共理想配比状态

遭到破坏
,

晶体中出现氧缺位
,

使其光吸收发生相应的变化
.

G a n d y对此进行过研究
,

发 现在真空退火条件下
,

S r T IO 。
中氧缺位扩故的冻结温度约为 8即℃

,

低于此温度氧缺

位不易在品体 中出现
.

在 10 40 ℃真空退火 3 小时的样品
,

在 2协m 以上透过率为零
,

并且

在共他光谱区域的光透过率下降许多
,

在o
.

g e V ( 1
.

3 8协m )和 2
。

ge V (0
.

4 2 8以m )出现吸收

极大值
。

G a n d y和共他人的研允结呆表明
,

纯的段 T IO 。品体退火前后的颜色变化 (亦称热致

变色) 与氧缺位的光吸收有关
.

在还原气氛中 (或惰性气氛中 )生长的晶体
,

氧缺位较多
,

在 可见光范困内的光吸收太大
,

故呈黑色
,

在氧化气氛 中 (如空气 )退火后氧缺位减少
,

在 可见光区域光吸收减少
,

故为透明状
.

C : 的掺入使 s r T IO
。

晶体在退火中经历C r的价态和氧缺位的增减双重变化
.

原生态品体中
,
C : 主要 以 3 价态 C f 名

一

的形式存在
.

由于丛态晶体含有较 多的氧缺

位
、

从质吸收较大
,

品体便呈深绿 色或黑色
.

图 2 ‘
卜的曲线 1 为未退火的墨绿色样品的

透射光谱
,

j’L 2 00 一公so oJZJ n 的光谱区域
,

最 大透过率仅为 工%
,

表明氧缺位较 多
.

介

5洲 n m 处有一远过率为 1 % 的峰
,

故晶体呈墨绿色
.
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在氧化气氛中
,

S rT IO : : C r 晶 体的氧扩散冻结温度较低
.

在轻掺杂的情况下
,

在

空气中于65 0 ℃左右退火一二分钟就足以使厚度为 lm m (10 x 10 m m
“

见方)的墨绿色或黑

色样品变成淡黄色
.

图 2 中
,

从曲线 1 到曲线 3 基本上是氧缺位减少的机制在起主要作

用
,

这时C r 3 二

仍是C r 的主要价态形式
,

光 的透过率在 4 60 一25 0 0 n m 光 谱区域增加到极

限值
.

随着退火温度的继续升高或退火时间的延长
,

晶体由黄色变成红 色或深红色
.

从

曲线 3 到曲线 6 基本上是 C r “ +

被氧化成C r ‘+

的过程在起主要作用
.

图 6 为氧化热处理诱导的C r ‘ 十

吸收曲线
.

曲线 1
、

2
、

3 分别用图 2 中的曲线 4
、

5
、

6 相应的吸收系数减去曲线 3 相应的吸收系数而得到
,

其中已对反射损失和多次透

过进行了修正 (方法见附录 )
,

折射率数据取自文 献〔13 〕
.

由图 6 可见
,

曲线 1 在53 o n m

}付近 区域出现了较小的吸收峰
,

曲线 2 在相同区域呈现较大的吸收峰
,

而曲线 3 吸收更

大
,

这表明
,

退火温度越高
,

时间越长
,

C r ‘+

的含量越高
,

相应地C r ‘ 十的光吸收越强
,

!身而晶体 由黄变红
.

图 7 为还原热处理诱导的氧缺位吸收曲线
.

曲线 1 和 2 分别用图 2 中的曲线 2 和 1

之(n m )

�
�‘
日。�袱城邻哪

40 0 50 0 一万丽一一飞碗尸一飞丽
又(

n m )

图 6 Sr T i 0 3 : C r晶体的氧化热处理诱

导 的C r ‘十吸收曲线

F 19
.

6 C u r v e s o f a bs o r Pt io n o f C r ‘于 i众

Sr T i o s : C r e r ys ta l i n d u e e d b了 the

o x id i z a t io n 五e a t
一
tr e a tm o n t

。

... ‘ l 已 4 . t ‘ . 111

’’

厂丈一
///

11111
产产一 一~ ~ 、一~ 一一

图 了 S r T IO 3 :

Cr晶体还原热处理诱导

的氧缺位 吸收曲线

F1 9
.

7 C u r v e s o f a b so r p t i o n o f t he o x yg e n

丫a c a n e y i n Sr T i0 3 :

Cr e r y st a l i n d u e e d b了

th e
ro d u e t i o n h e a t 一t r e a tm e n t

.

相应的吸收系数减去曲线 3 相应的吸收系数而获得
.

数据处理方法同图 6
.

由图 7 可见

较缺位吸收峰为7 80 n m ,

且在可见光范围内有较大的吸收系数
.

由图 6 和图 7 我们可以 对晶体的退火对其发光的影响进行定性的分析
.

在轻掺杂情况下
,

黄色样品有较强的荧光
,

其原因是 C r “‘

的含量相对较高且氧缺位

较少 , 墨绿色的样品无荧光乃是 氧缺位吸收太大所致 ; 红色样品荧光较弱主要是 C r 3 +

的

含量在 氧化热处理后变少的缘故
.

在重掺杂情况下
,

氧缺位较少的深红色样品 ( l x 功 欠 s m m
吕
)在 6 60 ℃ 空气中退火

一分钟左右即可由红 变 黑
.

这主 要是 掺杂较重时
,

氧化热处理使较多的 C 1’ 3 十

氧化成

C r ‘+ ,
C r ‘ +

的含量较高导致晶体呈黑 色
.

在9 00 ℃ 流动氮气中退火数小时未使 晶体的黑

色退掉
,

表明C r 4 +

的还原需要更强的还原气氛 (如通入适量的H
: ) 或更高的退火温度

.

黑色样品无荧光出现与C
r ‘ +

的强吸收有关
.

轻掺杂样品的红外区域 发 射 来 源于 C r 3 ‘

的荧光
.

由 于 晶 场 强 度 较强D 好B 二

3
.

46
厄’ 今’ ,

荧光完全由
“
E ,

4
A

2

跃迁产生
,

具有较强的零声子线 (R 线 ) 和较弱的声子边
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带
.

相对于其它掺C r “ ‘

晶体而言
,

R 线红移近 lo o n m
,

主要原因是 S r
TI O

。

晶体的共价

键较强
,

导致电子相互作用减弱
,

从而使R a c h参数B 和C变小
.

关于荧光光谱的热效应

我们先前巳研究过 “ “’ ,

这里不再讨论
.

名义上未掺杂的样品在R 线处〔7 9 4 n m )出现微弱的锐线荧光与C r “ +

有关
.

因为晶体

即使未掺C r 3 十

仍含有 pp m 量级的C r ,

而 C r 3 十

又具有较高的荧光量子效率
,

故其发光仍

可观测到
。

重掺杂样品在近红外区域的发射归因于浓度较高时形成的铬对的发光
.

这种现象在

其它掺C r 3 +

晶体中被观测到过
,

如 A 1
2
O

3 「’6 ’ 、

Z n G a Z
O

4 〔‘7 ’
等

.

在S r T jO
3

晶体中这

还是首次
.

G ra bne
r在掺 0

.

1% C r 的 S r T IO 3
中观测到的荧光光谱与掺0

.

00 5 %C r 的相

同
,

只是强度要小2 00 倍
,

且荧光寿命从原来的 20 m s (0
.

00 5 % C r的样品 )减少为 sm s ,

并未报导有新的谱线出现
.

我们在0
.

2 %的样品中观测到了C r 3 十

对谱
,

表明开始形成铬

对的浓度在0
.

1一0
.

2 % 之间
。

在 SK
,

我们测量了 0
.

2 %样品的荧光寿命
,

发 现在85 2和 88 3 n m 处的寿命为犯 8叮
,

在82 3n m 处的寿命为 1 6 0哪
,

R 线处的荧光强度太弱
,

其寿命未测出
.

这些寿命比0
.

01 %

样品的寿命(20 m s) 要小许多倍
,

表明这些谱线确系C : 3 十

对谱
〔‘7 〕 .

在低温下从单C I’ 3 于

向

C r “干
对的单向能量转移是R 线强度很弱的主要原因

.

致谢 感 谢安徽光机所陈信智工程师在样品制备方面所提供 的方便
.

设一厚度为 d 的介质板的折射率为 n,

录

当入射光垂直入射时
,

两界面的反射率R 为

R =

(
n 一 n ,

n + n , )
其中 n ‘

为空气的折射率
.

入射光 I
。

在第一界面的反射损失为 R l
。 ,

透过光强为I
。
(1 一

R)
,

在第一和第二界面之间受到介质吸收
,

达到第二界面的光强为 I
。
(1 一 R ) e 一 “ J ,

其

中a
为介质吸收系数

.

在第二界面的反射光强为 I
。
(1 一 R ) e 一

“ ‘R
,

而透过光强为

I
; = I

。
(1一 R )

Z e一
d

由第二界向反射的光经介质吸收后
,

由第一界面反射
,

再次经介质吸收后
,

从第二界 [lll

透过
,

其光强为

I
: = I

。
(l 一 R )

Z e 一 a d
R

Z e
一 Z a d

从第二界面多次透过的总光强度为

I 二
乙 I

、

= I
。
(1 一 R )

“ e 一
‘ J

(1 + R
Z e 一 2 ‘ d + R

‘e
一 4 . d + ⋯ )

= 1
o e 一 ‘ d

(1 一 R )
2

1 一 R
Z e 一 2 “ ‘

透过率定义为

T = I / I
“



2 期 李运奎等
:

掺铬钦酸惚晶体的氧化还原诱导吸收及发光的退火效应和浓度效应 16 1

丁
= e 一 “ d

(1 一 R )
2

1 一 R
忍e 一 “ “ d

解之可得

1
a 二

留一 11 1
a

侧 ( 1 一 R )
毛 + 4 T

‘
R

“ + (1 一 R )
“

2 7
,

这就是所要求的结果
.

注意当 R 很小时
,

1
a
今 窟

1
一 In

一

更

化为通常的吸收定律
.
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