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稀土掺杂钙钦矿型氟化物

晶 体 生 长 及 其 光 谱

董 健

摘要
∃
用% & ∋( ) ∗ + , 一− . / 0 1 2 + & ) 3 & 法长出了 4 5 么十 ∃ 6 7 ) 8 ∃

和9主% + 8 :

单晶
。

用区熔

法长出; 3 ∃ 9 ∋% + 8 。
<; 3 = > 3+

十 ,

? 2
≅ 于 ,

4 记
干Α 晶体

。

Β 光衍射分析表明由相图得到的原

料比% + 8 ∃ ∃ 9 Χ8 = Δ∀ ∃ Ε∀ <∗ /Φ Γ Α 时生长的是多晶
,

因为
,

最开始析出的是% + 8 ∃ 。

对掺

杂晶体进行了光谱研究
。

氮分子激光器泵浦的4 旷
十
∃ 6 7 ) 8 Η

荧光光谱显示了多中心结构
。

引 言

近些年
,

人们对复合氟化物从各方面展开了研究
。

在一些晶体上已实现激光运转
〔”

。

复

合氟化物晶体的生长要比单一氟化物复杂
,

文献报导也不多
。

本文主要对钙钦矿结构氟化物

6 7 ) 8 Η ,

9Χ % + 8
Η

的晶体生长及光谱进行了研究
。

6 7 )8:
,

9Χ % +8 Η
的空间群是Ι ‘、一 ϑ

二 。 ∗ ,

其 中6
于 、

% + Κ Λ

是 !  配位
。

7 ) 么 Λ
9 ∋

干

是 Ε 配位
。

6 7 ) 8
Η

晶体有固定的熔点
,

而 9 Χ% + 8 ∃
则具

有不相合熔点
,

因而
,

给 品体生长带来困难
。

二
、

实 验

在生长6 7 ) 8
∃ ∃ 4 5 “Λ

晶体前
,

先将6 8
、

7 ) 8
∃

及掺杂物 4 5 8 ∃ <∋ Γ ∗ / Φ百分比 Α 混合灼

烧成4 5 “十 ∃ 6 7 ) 8
Η

多晶粉末
,

再用这些多晶粉末在单晶炉上
,

用% &∋ ( ) ∗ + ∗
一
− ./0 1 2+& ) 3& 方法

生长单晶
。

6 8的蒸气压较高
,

生长是在高纯氢气保护气氛中进行的
。

充气前预抽真空性。
一 Δ

./ & & 。

生长结果得到小! ∀ Μ : 的单晶
,

经Β 线衍射分析确定为 6 7 ) 8 。。

由于增涡下降速率过快

达 Ε ∗ ∗ Ν Ο
,

晶体内可观察到竖条纹
。

做 4砂
Λ

的含量分析
,

结果是 ∀
≅

# Γ
。

所以#∀ Γ的 4 砂
十

进入格位
。

从9 Χ8
一
% + 8

∃

的相图
〔 ’ <图 ! Α 中可看出

,

为在熔态中最先析出9 Χ% + 8
∃

晶体9 Χ8与% + 8
∃

的比例至少应是 Ε ∀ ∃ Δ∀ 因此
,

熔态组分偏离9 Χ% + 8
∃

晶体的组分很多
。

结晶是沿 > 一 4 <如图

!Α 进行
。

按文献
‘” ,

在琳涡下降 的同时还要缓缓降温
。

根据本文条件
,

采用速率为  ℃ΝΟ

的线性降温
。

9Χ 8在Π �∀ ℃的蒸气压不太高
,

实验是在真空 <! ∀Θ
Δ ./& &Α 中进行的

。

姗锅下降

速度为 ! Ρ !
≅

:∗ ∗ Ν Ο
。

取 9 Χ8 ∃ % + 8
Κ = Ε ∀ ∃ Δ∀ ∗ /Φ Γ时

,

得到如图  的棒状结晶体
,

这个结晶

棒的 Η 个 区域的界面容易开解
。

用Β 射线衍射仪做结构分析
,

得到如下结果
。

透明部分是

9 Χ% + 8 Η
多晶

Σ Η 区是9 Χ%
+ 8

Η 一
9 Χ8的低共熔混合物 Σ ! 区的尖部是 % + 8 ∃

与9出
+ 8

∃ 、

而大部

注
∃
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图 Χ 9 Χ8一% + 8 ∃
相图 图  结晶棒

!
≅

不透明  
≅

透明 Η
≅

不透明

分是% + 8
Κ 。

显然
,

一开始结晶的是% + 8
∃ 。

这与文献
〔”的结果不同

。

如果按文献
〔” 所给相图

取 9 Χ8 ∃ % + 8 ∃ = Ε # ∃ Η Η ,

就会得到 9 Χ% + 8
Η

最先结晶的9 Χ% + 8
Η

晶体
。

本文运用高频区域提纯设备试长 9Χ % + 8
Η ,

结果得到透明多晶
。

高频线圈引上速率为  

Ρ Η
≅

:∗ ∗ Ν Φ∋
。

掺 ! Γ Ρ ∀
≅

�Γ 的稀土 <> 3 : Λ ,
? 2 : Λ ,

4 5 Κ Λ
Α后

,

透明度大大降低
。

用 日立7ϑ8
一 Δ型荧光分光光度计测量 了4 5 ”十 ∃ 6 7 ) 8 。,

; 3 ∃ 9 Χ% + 8
Η
<; 3 = > 3 ‘Λ ,

? 2
Η Λ ,

4 5 Κ 斗Α的荧光光谱和激发光谱
。

用氮分子激光器作激发源
,

在 ## 6 温度下测量了4 。“十 ∃ 6 7 ) ‘

8 ∃
的高分辨荧光光谱

。

三
、

结 果 讨 论

4 5 “十

在 6 7 ) 8
∃

和9Χ % + 8
Η

中将取代 6
十

和% + Κ Λ

离子
,

因此
,

都可实现 Υ‘Υ 锐线发射
〔‘’。

在

室温下 的发射光谱中得到 Η Ε / , ∗ 的锐线发射峰
。

激发谱是 Δ了, :( 带 状 谱
。

6 7 ) 8
Η ∃ 4 5 “十

单

晶的激发峰为Η  !, ∗
,

而6 7 ) 8 Η ∃ 4 砂
十

多晶粉末的激发峰为Η !  , ∗ς
� 〕。 用波长为 Η Η# 的Ω

∃

激

光器激发的发射光谱如图 Η
。

尝即即 尸忿阳 之力伙了 之万即 矛尹介召

图 Η 6 7 ) 8 + ∃ 4 5 Κ Λ

的荧光光谱 <激发 ∃ ΗΗ # , ∗ # #6 Α



一 亏一

光谱由六组线峰和一个宽带组成
。

峰值在 #�∀
≅

叙二
一 ‘
的宽带显然是 :( , ΔΥ 跃迁带

,

强度

较弱
。

波长最短的一组线峰 < 了Π Δ Π / ∗
一‘Α与文献

〔‘’
中的

。ϑ#ΝΞ ,
吕�

# Ν ∃

跃迁是同一线组
。

它是由

4 。“Λ

取代 6
十

后的立方对称中心发出的
。

在ΗΗ #, ∗ 激发下强度较弱
。

由于4 ) 么Λ

与6
Λ

的 不 同

价态
,

在价补偿时可能形成多中心结构
。

‘

对这些低对称中
,

。由于 晶
‘

场强
∃

度变 强
,

�( 激 发

带下移
,

在激发波长较长时也可能有效激发
。

余下的五组线峰可能是低对称的几个发光中心

所发
,

且都对应
。
ϑ Φ,≅ ,

“
−
了、跃迁

。

用图 Η 很难判定有几个中心或对称性
。

9 Χ%
+ 8 ∃ ∃ > 3 “十 的荧光光谱是有两个峰 Η Η  , ∗

, Η Δ Π , ∗ 的带状谱
,

它们分别对 应 :( Ρ
“
8

了Ν ∃ 、 :( Ρ
Κ8 、 ∃ 。

激发峰在 Η /Κ, 。
。

按一般规律> 3 “十
将取代 %扩

十 ,

处在8
一

高配位的> 3 吕Λ

在

紫外区发光
,
9招+ 8 , ∃ > 3 Η 十

及6 7 ) 8
Η ∃ 4 5 Κ 干

有可能在紫外实现激光运转
。

它 们 的激 发 谱 都

是 ΔΥ , −Ψ宽带
。

9 Χ% + 8 Η ∃ ? 2“
十

在紫外有二个激发峰   Η , ∗  Ε Δ , ∗
。

其中   Η / ∗ 很强
。

荧光光谱主要有四

个峰
,

最强峰为
“Ζ Δ

,
#
8

。

的� Δ  , ∗ 发射
。

与 ? 2:
十

在其基质中的发光差别不大
,

只是  Η , ∗ 激

发的波长较短
、

宽度较窄
。
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