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未掺杂和掺络、 挕Zr02-Y20a 晶体的光谱性质

刘建成＊ 胡百柳＊ 张道标＊

（中国科学院长春应用化学研究所稀土化学与物理开放实验室，吉林，长春， 130022)

摘要一研究了未掺杂及掺杂络和饵Zr02-Y203(88:12 mol%）晶体室温下
的吸收和发光光谱． 未掺杂晶体吸收和发光带是由色心引起， aooo'Y射线辐
照前后其电子顺磁共振证实单电荷(Yzr, V。) ＇ 络合在点阵中存在．掺杂晶体的
吸收、 激发和发光光谱带相应于各自Cr3＋和Er 3+ 离子能级跃迁． 使用3d3

电子久期方程计算30r 3＋ 在立方场下库仑相互作用参数B.. G和内晶格场参
数D1,1.

关键词一一掺杂氧化错，吸收光谱，激发光谱，发光光谱，电子顺磁共振．

1. 弓l 言

氧化忆稳定立方氧化错单晶(Zr02-Y 203 (YSZ)）具有折射率高、色散强、 硬度高和物化
性能稳定等特点，堪称人造宝石之冠． 它在高温结构材料、高温和常温光学元件、氧敏元件、
激光基质等方面都有应用． 尽管目前已大量生产氧化错单晶，但对它的吸收、发光、顺磁等
方面基础研究工作还比较少． 这种品体的主要特征是用忆来稳定室温立方相，由于y3+ 取
代了、Zr4+ ，产生高浓度的氧缺位，缺位以三种络合形式存在于点阵里，即中性(2Y肛，Vo).、
单电荷(Y仄，V矿和氧空位Vo，它们相对浓度可达1020~1021 om 一3 ． 作为电子 捕获位， 这

些缺陷导致YSZ的光学特性． 本工作在原有基础上测扯了T射线辐照前后YSZ...YSZ:Or

和YSZ:Er的吸收、激发和发光光谱，分析了0r8十 和Er “ 离子 的电子结构及吸收和发光光
谱的能级，讨论了未掺杂YSZ发射光谱并与文献[1]、［2]进行了比较，为证实YSZ的缺陷
结构进行了电子顺磁共振ESR测量．

2. 实 验

Zr02有三种变体，在2300,...,275 0°0时为立方晶型(F m3 m), 2300,...,1100°0时为四方
晶型(P4l/ mlll0)，低于1100°0时单斜晶型(P幻o)，生长成的高温型晶体在冷却到室温的过
程中经过二次相变，产生体积变化，结构应力增大，并导致晶体破裂． 要在室温下保持高

本文 1989 年 5 月 30日收到，修改稿1989 年 10 月 6日收到．
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温相必须在Zr02中加入稳定剂， 常用的稳定剂有Y20s、Cao和 MgO等． 本文采用的
ZrO旷立03 (88: 12 mol%）、掺1 wt% Or20s和 掺～0.5 wt•% Era0 3单晶样品是用通常的
冷拊涡壳熔法生长的． 得到的无色YSZ、墨绿色YSZ:Or和淡红色YSZ:Er三种透明立
方氧化铅晶体，、经切片、抛光后用于光谱测试． 为了研究晶体的辐照变化以及辐照对晶体点
缺陷的影响， 使用剂量为2 x 107 rad的 6oCo'Y射线照射晶体． 吸收光谱用美国UV-5270
型分光光度计测量，其波长范围是 300rv800nm和 8001"-.J2500 nm. 激发和 发光光谱用H
本HITAOHI6乒60荧光光谱仪测量，用15 0WXe 灯 激发． 掺Er3＋ 晶体叮13/2- 4I15/2跃
迁荧光光谱用上海光机所光谱仪测量、 Xe 灯 激发、CuS04滤波，按不同波长范围分别用光电
培增管或PbS探测器接收． 电子顺磁共振实验用日本JEOL JES-FE3AX ESR光谱仪在
X波段进行，得到7辐照前后YSZ晶体粉末的ESR图谱． 实验条件为： 频率9. 433GHz,
功率2mW，磁场范围0.3500士0.2500T，扫描时间8 min，调节幅度lOOkHzx0.0005T, 

放大倍数5 x10飞响应时间0.3min.

3. 未掺杂YSZ晶体

图1是空气中生长并经7辐照的未掺杂Zr02-Y203(88:12)晶体的室温吸收光谱．空气
中生长的未掺杂YSZ晶体在可见光波段
没有吸收，小千 325nm时完全吸收，即
仅有一个约325 .nm的非结构吸收边．品
体经7辐照后， 由无色变成淡茶色， 在
700,...,3 25范围nm都有吸收，并随波长减

小而增加，小千325 nm完全吸收 ，图 2
左边为250nm 激发的YSZ发光光谱，
在400rv600 nm范 围内有宽的发光带，
由480nm和 570nm两个发光峰组成．

该宽发射带与Kunzt!!］ 等人用 308nm

激光得到的最大值在568nm、半宽为
0.49eV的宽发射带相似． 但他们没有

-.J ， 观察到任何结构， 是非 结构发射带．
500 600 700 

广..t, nm · Shoaib指出[1]YSZ单晶的3个热释发

图1 空气中生长并经丫辐照后的YSZ晶体 光峰A、 B、O的光谱组成主要都归为

(d=2.4mm) 的吸收光谱[61 5 68nm，其中B、O峰观察到另 一个锐峰
Fig. 1 Absorption spectra of the YSZ single crystal 4.88nm, A峰还有420nm和印2 nm宽

with d=2.4 mm,y-irradiated grown in air. 带． A峰对应中性络合(2Yzr, V矿，两
个Y 8十 取代两个Zr4+，为达到电荷平衡，必须有一个氧空位；B峰对应于单电荷络合(Y加

V。)［O峰对应氧空位， 我们测得的480和 570nm两个发光峰可能和 热释光峰B、 O 的发
射峰488和 568nm对应． 总之， 这些吸收和发光特征是由YSZ中氧空位的电子跃迁造
成的．
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为了证实YSZ的缺陷结构，以频率为9.435GHz的微波辐射对？辐照前后的YSZ晶

体粉末进行了电子顺磁共振ESR实

验（参见图8) 4)，晶休粉末样品的
ESR信号是不同取向单晶信号的叠

加．对辐照前的YSZ样品，观察到g =

1.997、共振磁场为0.3375 T的峰．

这与卤化物中的F心很相似， 一般卤

化物F心的g值为1.987rv2,0029, 
线宽为5mT. 辐照后 的YSZ样品

的ESR信号明显增强，其分辨率也

提高，出现g值为2.003(0.3部4T)、
1. 967 (0. 3426 T)和1.94�(0. 3459 T) 

8个峰． 辐照前后YSZ的电子顺磁
共振信号可用单电荷(Y�r, V矿缺陷
来解释． 7射线辐照后，这类缺陷增
加， 所以ESR信 号加强． 另外，
g�2.175 (0.3100 T)和g-=4.213

(0.1600 T)两个峰可能是YSZ的过渡金属杂质（如Fe3+）产生的，由于这些峰与YSZ缺陷
无关，我们没有深入研究． Thorp等团］ 曾研究了YSZ和通电流若黑YSZ单晶的电子顺
磁共振． 通电前后的YSZ单晶均有g, =2.003、9正＝ 1．880（对于[111]对称轴）的ESR信

号，这是由于着黑晶体和未若黑晶体均有自由自旋． 这与我们结果较一致， 都证实单电荷
(Yzr, V。) ＇ 缺陷存在．

Zr02-Yz03晶体

激发波长250run ,

济度33.5

Zr02 -Y20正lWt� Cr凸

激发波长450nm

梢度l.73 

.nt
1
 

300 400 500 600 

入．run

700 800 

团2 空气中生长和丫辐照后YSZ和
YSZ:Cr晶体室温发光光谱

Fig. 2 Photoluminescence spectra of YSZ and YSZ: 
Cr grown in air and ,y-irradiated at RT. 
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4. YSZ:Cr 晶体

图5为掺杂(1 wt• %Cr203) YSZ:Or晶体室温下吸收光谱， 由图可知除了未掺杂的

YSZ吸收边外， 还有C产＋ 离子特性跃迁带． 这一跃迁带由两个宽带组成： 一个是400~

500nm的有一个大吸收峰，峰值在450 nm;另 一个宽带吸收是峰值在648和660nm的两

个宽带叠加．立方氧化铅为面心立方
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图5 空气中生长YSZ:Cr 品体(d=2.4mm)的吸收光谱

CaF2结构，Zr“ 离子占据C?
2
＋位置，

02
－离子占据F

一

位置， 晶体中Zr
H

... 

。
2－

被固定在8/4配位上． 掺杂Cr3+

离子半径是0.063nm，电负性是1.6;

而Zr4十 离子半径是0.079nm，电负性

是1.5. 因此，认为Cr3十 置换了Zr4+ ,

处于0
2一

的立方场静电环境．Cr3＋ 的

外层电子排布是3 d3, 自由离子的基

态谱 项是'F． 在立方场作用下，各

谱项发生分裂，基态'F项分裂出 4
A2... 

Fig. 5 Absorption spectra of the YSZ:Cr single 'T牛'T1，二重态 2G分裂产生 :.iE.. 2T1、
crystal with d=2.4 mm grown in air[5J. :.i

T2 项． 根据吸收光谱，拟定643nm

吸收带是基态
心
知到

4兀的跃迁， 450nm是认2 到叮1跃迁． 公丛到:.iE跃迁被假定为

700nm小峰． 由3 d3 电子在立方场下能量久期方程卫］ 计算内晶格场参数Dq和库仑相互

作用参数B、o. 表1列出Or3十 离子在YSZ中的电子能级，其中.1=10 Dq. 

表 1 YSZ:Cr 中 Cr3十 能级

T吐ble 1 The energy levels of C工3+ in YSZ:Cr 

峰值 (nm)
B; C, D"(cm-1), LI/B 谱项 E/B 

入 (nm) 1八 (cm芍

2E 700 142S6 20.9 B...6M 
2T1 660 15151 22.1 G一307S
叮'2 643 15552 22.7 Dg

一巧55
勺11 生50 2泣22 32.5 A/B一22.7

参照YSZ:Or吸收光谱，用450nm激发得到700rv830nm宽带发光谱， 但发光强度

较未掺YSZ的400rv600 nm发光弱的多． 测得前者相对强度的满度为1.73, 后者满度为

邸．5. 700rv830 nm宽带是 4T2� 4丛发射，该宽带中有761nm的小尖锐烽，但经丫射线

辐照后，观察不到这 一小峰（参看图2右边）．

5. YSZ:Er 晶体

掺杂YSZ晶体的吸收和发光可用色心及掺杂材料间的能级跃迁来解释． 图6为
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YSZ : Er 在室温下 300,..,, SOO nm 和 800,....,, 2500 nm 范 围 的 吸收光谱． 接近 325 nm 部分 已

被全部吸收， 在 325,...,, 400 nm 有一宽的吸收带 ， 带 中 有 一 个尖锐 的 吸收 峰 ， 该 峰对应于氧 空

位吸收尾和 E产 离子 LS 项 的 跃迁． 其它 的 吸收峰均为 Er
8
十 离子 LS 项跃迁． 通过其它

化合物 （如 YA103 ： 正 晶 体） 中 Er
+

:光谱及 Er
8十

离子 4 f 能级机制指定这些谱线 ， 可看到这

些线 的 半 宽 比 较大． 由 发光谱测 得 545 nm 发光蜂， 通过监测 545 nm 发光， 测 量 YSZ : Er

的 激发光谱， 得到 的 谱 线 与 吸 收谱一致 （参见表 2) ， 这些谱线是 Er
3＋

离子基态与相应能级之

间 的 跃迁．

激发谱 中 的 376 nm (4G1112) 和 516 nm （叮111/2) 是强发射，， 可 作为光致发光 的 激 发 波

表 2 YSZ : Er 中 的 E产 室温吸收和激发谱线

Table 2 Room tempere.tura absorption s.nd excitation lines of Er+ in YSZ. 

吸 收 线 激 发 线

级能
波(nm长) 

能殁位置 波 长 能级位置
(cm句 (nm) (cm勺

屯．7月 858 37932 357 28011 

360 37777 

363 27548 

灯11/'.l 873 26809 3'i5 26666 

呫9戊 4凶 34752 406 24630 

吓3/2 437 鸾83 441 22675 

吓
勹

5/',l 446 22421 450 22222 

叩7，，， 484 20661 4S8 20491 

吁I1心 514 19455 516 19379 

520 1{1230 523 19120 

祀3J2 540 18518 

吓叨 644 15527 

651 15360 

叮ll/2 942 10615 

`Ii3/2 1434 6975 

14S6 6729 

1516 6596 

1556 6�26 

表 8 Xe 灯中不同 波长激发 YSZ : Er 中 Er3＋ 的发光线

Table 8 Luminescence lines of Era+ in YSZ: Er under Xe lamp excitation 

with different wavelengths. 

入吐c(nm) 376 516 

加e:i:c (cm-1) 26595 19879 

跃迁 入1um (nm) 加fom (cm-1) 跃迁 入1[Im (nm) 加杜nm (cm-1) 

4S8/2 - 夕I15/2 5生生 18382 节9rs-+'I1G/ll 652 15337 

2H9/2 - 4l13尼 559 17889 675 148l4 

2H1112 - 4J正月 518 19805 

525 19凶7
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图 6 空气中生长 YSZ:Er 晶体的吸收光谱
Fig. 6 Absorption spectra of the YSZ:Er cry忒al grown in air. 

长． 用 875 nm 和 516 nm 激 发 只 能 得 到 Er3＋ 离 子 发 光， 因 876 nm 已 在 色 心 吸 收

(325 nm) 的长波边， 不可能为色心发光 ． 图 7 为 YSZ:Er 品体室温下的激发和发光光谱．
用 376 nm 激发得到 勺a/2 � 'I巧／2 (544 nm) 和 屯：9/2 ➔ •r坛压 (559 nm) 的强发光峰， 满度为
518． 用 516 nm 激发得到 屯：1112 ➔ 411:;12 (518 nm, 525 nm) 弱发光峰， 其满度仅为 2 . 27,
它 的 发光峰为 652 nm 和 675 nm. 另 外， 还有 780rv840 nm 的小发光峰， 图 7 中 曲 线 4 是

放大的小峰， 满度仅为 0.1纽． 表 8 列出用不 同 波 长 氝 灯 激 发 ZrOa-Y心8: ~0.5 w扣 ％

1 . 激发、 发射波长545nm． 清度 518_ 3． 激发波长 516nm, 俩度 2. 27
2. 发光、 檄发波长 376run，满度 518 4 ． 激发波长 523nm, 消度0. 134

4Grn2 (375nm) � sai2......411112 

已 ．e
1

i Hw2 (516n·m) ～ 

�o 480 500 600 ... 7的 _ - 片 \ 8OO 
A, nm 

图 7 YSZ :Ez 晶体室温下的激发和发光光谱
氏. 7 Room temperature excitation and lumin知还 spectra of YSZ : Er crys．吐
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Er 的 Er3十 离子发光线．

国 外 曾 研究过掺 Nd 的 XSZ 晶体的离子光谱和受激发射特性， 晶体长度为 24,...,,32mm,

直径为 3~ 6 mm， 在椭圆腔 内 用 Xe 灯泵浦得到 入SE 一 1 . 0609 µ,m 受激发射， 其激发 阙值为

7,...,20 J[5]． 本工作测 得 YSZ :Er 晶 体室温下 4
Illl/2 ➔ 4

I正／2 跃迁的荧光光谱， 该跃迁的荧光

谱线 由 1535、1577 和 1588 nm 峰组成．
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SPECTRAL PROPERTIES OF ZrO汇Y心 CRYSTALS
UNDOPED AND DOPED WITH CHROMIUM AND ERBIUM 

Lru JI.A.NCHENG*. Hu B.A.ILI寸， z瓦�NG DAOBI.A.O俸

(Op 九 江bo'1'ato'Ty of 邸'Te Ea九辽加而st1'y a成 跦g沁s, Cha九gchun I邓titute of �ppl侬d
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ABSTRACT 

The absorption and lnminesoenoe 叩eotra at room temperature of ZrO:a
一Y:iOa (88 : 

12 mole %) (YSZ) crystals undoped and doped with ohrominm and erbium are inve­

etiga ted. Absorption and lnm.inesoenoe bands of undoped YSZ crystals are dne to color 

centers. Elec杠on spin resonance of YSZ before and after irradia,扰on by 60Co '>'-ray 

confirms the existence of Single飞barged (Yzr, Vo) ' in lattice. The ab的rption,

exoitation and lu.min啦noe 叩ootral bands of the doped YSZ oorr岱pond to the well­

known tr�ns.i廿ons of the C产 and Er3+ ions, re叩eotively. The parameters of Coulomb 

interaction B and C and the paramoter of the internal crystal field, D
q
, for Cr3+ 

under oubio field are oalonlated using the secular eqna记on of 囡3 el的tro逑．
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