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Eu“ 在 SBN 晶体中荧光的偏振和
时间分辨特性
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（山东大学晶体材料研究所，山东，济南）

摘要一—一 通过偏振荧光谱和位选择时间分辨荧光谱的方法研究En3＋ 在SBN
晶体中的能级和Eu3+ 离子在格点中的分布．

关键词一— 锐酸钙钡，荧光谱，偏振，时间分辨．

l. 弓l 言

倪酸钮钡Srir:B8-j__:Nb206(SBN)作为介电材料和热释电材料已有广泛的应用， 由千它
具有很高的线性电光效应， 也是一种良好的电光调制材料n，立 以SBN为基质掺杂Nd3+... 

Eu3+
...Pr3＋ 等稀土离子，可使品体成为激光材料、激光自倍频材料等． 这一系列晶体中，基

质的性质随Sr/Ba成份比、掺杂离子浓度等有很大的变化[1
, 立 另一方面，基质对掺杂离子

的发光特性也有作用，这种基质和掺杂离子间的很强的相互作用，是由SBN系列晶体的结

构特点决定的． 在鸽青铜结构的SBN中，填隙金属离子(8产＋ 和Ba.:i+）在各A1和丛格位

的分布是无规的，没有严格的周期性，晶体成份对局部晶场有很大影响，使填隙离子的电子
能级发生变化，从而调制了晶体的宏观光电性质．

Eu8十 离子能级具有简单的多重态，并且屯尺D。心a能级与其它能级均不重叠，主要的

荧光发射能级5几为一单态， 它与最近的下能级间隔较大(>12000om-1)， 无辐射跃迁儿

率很小． 因此En8十 适合用作离子探针来研究它所在位置的晶格局部对称性， 同时从Eu8+

离子间的相互作用，还可以得到有关它们在晶体中分布情况的信息．

本文计算了Eu8气在SBN中两种不同对称性格位.A.1和丛中的能级分裂和跃迁选择

定则，在此基础上，测最了Eu3+:SBN系列晶体的红外吸收、可见吸收谱和偏振荧光谱，确

定谱线跃迁的归属，推断Eu8十 在A1和丛格位中的分布． 本文还通过位选择时间分辨谱

的测量，观察到不同格位的Eu8十 的荧光发射和能量转移．

本文1988年7月11日收到 ．

．国家自然科学基金资助课题．
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个－ 今 2. 实验条件

SBN是单轴晶体晶轴方向为 z. 在两组样品中，第一组是在相同基质中改变Eu3＋ 的
掺杂浓度，第二组是在Eu3十 浓度基本不变的情况下改变基质的Sr/Ba成份比． 具体的数
据列于表1,表中也列入了晶体生长时所加的En20a的百分重量比．

表1 En 3+: Sr.,Ba1_.,Nb206 样品的基质成份及离子浓度
Table 1 Host con忒ituent and ion concentration of En3+: Sra:Ba1_，，Nb206 

of En了十
： s立Ba1-亿Nb206 samples. 

组 样品序号 X E1120s(W%) Eu3+ (1020x 离子数Icm匀
1 。,61 0,1 0.202 

I 2 0.61 0.3 0.606 
3 0.fil 0.5 1.010 

4 (I, ::;5 0.3 0.631 
耳 5 0.50 0.3 0.613 

6 0.75 。 圈3 0.596 

红外吸收谱在IR-Frr-7000傅里叶变换红外光谱仪上测拭． 可见吸收谙在岛津UV-
365分光光度计上测量 ． 偏振荧
光谱的测量以A产激光器为光
源，激发波长为488.0nm,功率
600mW, 荧光辐射经检偏镜聚
焦到GDM-1000双光栅单色仪
狭缝上， 由光电倍增管R456系
统接收． 位选择时间分辨谱的测
量， 以氮分子激光器泵浦染料激
光器作激发光源，沁激光脉冲能
量为3mJ． 激光染料为香豆素

细， 调谐波 长选在465.0,...,,

467.0nm, 脉冲宽度5ns,激发
线宽度约0.5nm. 荧光信号通
过GDS50-2光栅双单色仪接

收，经Boxcar记录一定延迟时间后的荧光谱， 用Apple-II微机控制单色仪扫描并进行数
据采样． 荧光的时间分辨测掀装置见图1,所有样品都在室温下测量．

N2激光器

单色仪

图1 时间分辨荧光谱测量装置
Fig. 1 Experimental set-up for time-resolved 

fluorescence spectroscopy. 

3. 实验结果及分析

S.1 红外及可见吸收谱
Eu3＋ 的红外吸收是 7瓦多重态内部跃迁的结果。7趴产勺气 ， s跃迁落在基质SBN晶格

l
士
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振动吸收范围内，因此只能观察到叨。- 7F3 ， 心的吸收，7瓦广➔
7F6的吸收很弱分辨不出．图

2是样品3的红外透射谱． 与品轴平 9(） 

行的Z偏振及与晶轴垂直的X偏 振

两种情况下， 吸收明显不同， 这说明

7几能级有很强的斯塔克分裂． 60 

可见范围的吸收 是由 7F。分
6D。心 2,8, 5丛的跃迁产生的， 由于基
质在可见范围仍有部分吸收，只有 7F。

�
5从， a的吸收比较明显．图3给出样

品3的勺飞 -), 5D1 和叨。-), 5D:i 吸收
（分别在526.8和466.0nm)．吸收峰 。

5200- 4200 3200 2200 1209 

峰在背景之上的半高宽约1.2nm，能 威cm一1

级的展宽除了由于不同半径的S产＋ 图2 样品 3的红外透射谱
Ba2+ 和Eu3＋离子无规则填充所引起

Fjg. 2 IR transmittance spectra o� sample 
_
No. 3. 

的品格内应变而产生的非均匀展宽外，还由于处在不同格位的En时 能级有相对移动． 如果
将激光在吸收带范围内调谐，可以对处于不同格位的离子进行选择激发，有关选择光谱将在

u.;KI 
下文论及．

3.2 偏振荧光谱

。3
 

＄
芒
I
卜

I J. 2 6 

Eu叶在SBN中可能占据的空位A1

和丛的局部对称性分别为O的和Os.Eu旺

自由离子多重态能级的斯塔克分裂可以通

过旋转群特征标的不可约表示变换得到，

各斯塔克能级间允许的辐射跃迁也可以用

5IIII li1)11 群论方法计算气结果如图4． 图中E.L和
,1/m11 凡、' M.L 和·U 都以晶轴Z为准，计算中

图3 样品 3的可见吸收谱
Fig. 3 Visible absorption spectrum 考虑到丛位中与c"垂直的方向不在晶

of sample No. 3. 轴方向而作了局域坐标变换． 虽然在晶场

作用下， 放松了辐射跃迁的选择定则，但跃迁强度仍受自由离子跃迁选择定则调制． 根据
Judd-OfeH近似，自由离子J =O�J'=2, 4, 6有较强的电偶极跃迁，而磁偶极跃迁只发生
在心

卢
＝o, 土1(0廿O) C5了，实验中实际上是测量气C和“三种偏振谱． 气6谱中，光的电

磁矢量平行于晶轴Z，电矢量分别平行（吓）或垂直(a)于Z轴，＂谱的电、 磁矢量都垂直于

Z轴． 因此， 冗 谱对应于E11、M .l的电磁矢量，c谱对应于E.l、 j1儿 ＂谱对应于E.L、 M.L.
我们测量了力。 �

1
FJ 跃迁的各种偏振荧光谱． 比较各样品的荧光谱可以看到： 基质

组分相同时，各荧光峰的相对强度随Eu3十 浓度变化不大；基质组份变化时，荧光峰的相对

强度发生明显的变化． 图5是样品4~6的兀偏振荧光谱，图6是样品3的气 C 和＂偏振

谱． 图4的理论计算结果和图5、6的实验测址结果的比较表明：位于17240cm
一1 的liD。今

乃飞跃迁主要是电偶极跃迁，它的电矢量E1 ;在叩谱中很强， 而在C、a谱中很弱， 这说明
E 3̀＋ 填充具有G如对称性的丛位的比例较大．

·� 
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图4 Eu“ 在A1(C心和丛(C`）格位晶场中的

电、磁偶极允许跃迁（偏振矢昼方向以晶轴为准，

注意区分格位丛、丛和斯塔克能级生、知）

Fig. 4 Permit拓d el配tric and magnetic dipole 

tra凹itio四 of Eu3+ in sites A1(C"') and A:i<C.). 
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图5

Fig. 5 

样品4~6的冗偏振荧光谱
vr polarized:fluorescence spectra 

of samples No. 4~6. 
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Fig. 6 

图6 样品3的听、6和＂偏振荧光谱

听，6 缸d a polariz必fluoresce邸e spectra of sample No. 3. 
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在17100 rv 16600 om
一15 范围的屯。-+ 7F1跃迁主要是磁偶极跃迁． 巳经知道Ba

2＋
倾

向于填充儿空位吨因此图5中随Ba
2＋

成份增加而相对强度下降的16785om
一1

峰对应于

A2位的Eu3十
的屯。-+

7兄跃迁，下能极包括A"和A'． 同样16954om
一1

对应于A1位的

5D。-+
7
凡(E)跃迁． 对于16785cm

一1
跃迁，从图6可以看到，它只出现在M上 的气”谱

中，因此最后归属为叩。-+
7
凡(.A'). 16900 om

一1
峰只出现在M,的6谱中，因此是丛位的

6D。一
7
F1（丛）跃迁．

5D。-+
7
几，3,4等的跃迁均为电偶极跃迁J 由于J值大的多重态斯塔克能级个数较多，加

上这些斯塔克能级的交叠， 分析比较困难， 但图5中很强的14700cm
一1

峰随Ba
2

＋的增加

而强度上升，仍可明显地归属于A1位的屯。-+ 7F4(A分跃迁。 所得到的各荧光峰的偏振和

跃迁归属， 以样品3为例列于表2。根据吸收谱和荧光谱的结果而确定的SBN中Eu
3＋

的

能级示于图7.

8.3 位选择时间分辨光谱

将染料激光器在
7
F。-+

5
丛吸收带范围内调谐， 可以选择地激发处于不同格位、 不同

｀丛能级高度的Eu
3＋

离子． 前面的偏振荧光谱结果表明，5D。�
7
兄．跃迁对格位十分敏感，

因此测且不同激发条件下的屯。-:+
7
F1荧光辐射，可以提供位选择激发的信息． 图8(a)是

表2 观察到的SBN中Eu3十 荧光发射带

＿， 

能
（

量cm书
． 

18988 

18630 

l的12
， 

17242 

17150 

17075 

16954 

16900 

16785 

16300 

16278 

15420 

15895 

15332 

14695 

14432 

1釭97

13170 

Table 2 Observed fluorescence emission bands of Eua+ in S"PiN _ 

波 长 偏 振 强 度 跃 迁(nm) 

526.6 子，6， “ w. 叨1一节。
536.8 听，6，, “ w. 叩i-7F1

555.2 冗，O， “ w. 5历一？巧

580.0 ｀ 
6, “ w. 叩。＿7岛(A')

叩 s. 叩。_.7瓦(A心

583.1 $,a, 汀 w. 叩1一节｀3

585.7 吓 w. 叨。一7岛(A")
589.8 吓， ＂ s. 叩。一7兄(E)

591.7 6 s. 5以一7F1伈拉）

595.8 rn:, (1, m.s. 切。_7玑(A')

613.5 叩 s. 叨。一7岛(.A.1)

614.3 6, “ m.,i. 5玩一1F2

648.5 ＂ w. 叨。＿＿7乃(A')

649.6 6, a w. 叩。＿7乌(E,.A'')

652.2 6, “ w. 叩。＿＿7贮(E, A") 

680.5 听 s. 切。_7瓦(A1)

C, “ w. 5D。_7F4(A')

692.9 听 w. 叩o一7F4(E)

6, “ 8. 叩o一7矶(A'')

704.4 饰 w. 叩。＿7瓦(E)
., 

6, “ m. 叩。一7孔(A")

758.2 冗， “＇ O' w. 叩。一7F5
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激发波长分别为465. 2 和466 .4n m、 Boxcar 延迟时间为150 座、 取样门宽 5 µ,s 时的 5D。

➔ 7F1 ” 偏振谱． 激发 波长为 465 .2 n m时的 588 . 0 n m 附近及 590. 0 n m两个荧光峰对 应

于 图6中 16954 和 16788cm一1 两个 峰。 两种不 同 激 发波长下荧光谱的不 同， 除 了说明 Eu旺

在 SBN 中处于不 同 的 格 位， 也表明不同能量 的 格 位中 7兄． 能级 的 斯塔克 分裂不 同 。 在低激

发能量， 只观察到一个荧光峰， 这与Eu3+ : LiNb03 中有限的格位 选择 C7J不 同， 而是更接近于

掺杂在玻硝 中 的 Eu8十 的情况[8]． 图 B (b) 是激发波长为 465 .4nm.、 延迟时 间 为 扔～沁0 砰

/:icm 
勺石 — , __ 25沁
』儿 － ＿ 2.丁()(）6

“2 - ＿ 2日,;g

叮）
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图 7 样品 3 的 En3＋ 的能级图
Fig. 7 Energy levels of 

Eu3+ for �ample No. 3 .  

的 叩。 -+ 7F1 ” 偏振荧光谱． 590. 0 n m荧光峰强

度随延迟时间而增加， 这 是 由 于处千 A1(04t1) 格

位的 Eu8+ :具有较 高 的 5儿 能级 ， 这些离子 向 具

有较低 5儿能级 的 4 (O.) 格 位离子转 移能量， 使

后者被激活．

I
 ·

n·e;1
 

.
.

 

邸4 动8 592 596 600 584 588 592 596 切川
µIIIIl 

（G） (b) 

图 8 (a)： 两种不同激发波长下的5D。 ➔ 7F心偏振荧

光谱（上方曲线 入' =466 .4nm， 下方曲线 入,, =465 . 2nm);

(b) ： 激光脉冲后不同延迟时间的
叩。夕F也偏振荧光谱

Fig. 8 (a.): 6D。➔7 F 1 a polarized 

加orescence spectra unde.r two 

different excitation wavelengths; 

(b): 5D。➔7F1 flnorescence spectr邕

(a polarized) with different d吐ay

tim邸 a扣r laser p屯．
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4 . 结 论

通 过 En
3+

: SBN 系 列 晶 体 的 吸收、偏 振荧光和位选择时 间分辨光谱得到如下结论：

1 .  Eu8十 在 SBN 中 取代 Sr2+、 Ba!+ 占据 A1、 丛 空位， 并且 占据 A:1 空位的离子 占优

势， 随 着 Ba
!＋

成 份 的 增 加， 占据 丛 空位的 Eu
8十

离子数减少．

2 .  A1 位 En
8十

的 ＂o 能级稍高于 丛 位离子 的 屯o 能级， 高 能量格位的离子 向较低能

撮格位 的 离子传递能量 ．

3 .  En3＋ 能级在 SBN 晶 场 中 的分裂具有类似千在玻璃 中 的特征．
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ABSTRAOT 

Energy levels of En3+ in SBN crystal and En8+ ion d迫tribntion in lat缸ce are 

studied by means of polar.ized flnore函nee speoirosoopy and time-resolved flnoresoenoe 

spootr函opy. ,


