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摘　要　应用坩埚下降法，采用７０℃·ｃｍ－１的固液界面温度梯度与０．５０ｍｍ·ｈ－１生长速度，生长出了初
始Ｃｏ掺杂摩尔百分浓度为０．５ｍｏｌ％、尺寸为Ф２５ｍｍ×１２０ｍｍ的钨酸镉单晶体。晶体呈透明深蓝色。用

ＸＲＤ表征了获得的晶体。观测到５１８，５６４和６５５ｎｍ三个可见波段吸收带以及发光中心１　８６３ｎｍ（１　３２３～
２　２２０ｎｍ）的超宽吸收带。可见波段的吸收归属于Ｃｏ２＋在八面晶格场中４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ａ２（４　Ｆ），４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ１
（４　Ｐ）跃迁叠加，而红外波段的宽带吸收则为八面体场Ｃｏ２＋的４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ２（４　Ｆ）能级跃起所致。从吸收特性
表明，Ｃｏ离子掺杂于畸变的氧八面体中，呈现＋２价态。根据吸收光谱计算出晶格场参数Ｄｑ＝９９０ｃｍ－１，

Ｒａｃａｈ参数ＢＣ＝７２６．３ｃｍ－１。在５２０ｎｍ波长光的激发下，观察到７７８ｎｍ波段的荧光发射，归属于八面体
晶格场中Ｃｏ２＋的４　Ｔ１（４　Ｐ）→４　Ｔ１（４　Ｆ）能级的跃迁。从吸收与荧光强度的变化推断：沿着晶体生长方向，Ｃｏ２＋

浓度逐渐增加，有效分凝系数小于１。
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引　言

　　钨酸镉晶体（ＣＷＯ）是一种性能稳定的氧化物材料，已
广泛应用于闪烁与激光材料中。该晶体掺入活性离子能明显
地改变其发光性能。近期，我们在ＣｄＷＯ４ 晶体中掺入Ｂｉ离
子，并发现了Ｂｉ∶ＣｄＷＯ４ 的红外发光效应，Ｘ光电子谱分析
表明，此效应是由于掺杂于ＣｄＷＯ４ 晶体中的Ｂｉ　５＋所引起［１］，

因此该晶体可望作为近红外激光材料的新应用。

Ｃｏ２＋是一种重要的过渡活性发光离子，该离子为发光中
心的固体材料能在可见与红外产生荧光发射。Ｃｏ２＋ 掺杂的

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 等晶体已被应用于可见和近红外波段的可调谐激
光材料［２，３］。最近，发现Ｃｏ２＋掺杂的 ＹＡＧ和 ＹＳＧＧ晶体可
应用于饵激光玻璃被动调Ｑ开关的新型材料［４，５］。研制与探
索Ｃｏ掺杂的新型功能晶体已引起了人们的广泛兴趣。

Ｃｏ离子通常有＋２与＋３二种价态，Ｐａｐｐａｌａｒｄｏ与

Ｗｏｏｄ［６，７］等系统地研究了Ｃｏ离子掺杂的ＺｎＯ和 ＭｇＯ等晶
体的光谱性质。由于ＺｎＯ与 ＭｇＯ等晶体可提供单一的四面

体和八面体格位，因此明确了Ｃｏ２＋与Ｃｏ３＋在四面体格位和
八面体格位中的吸收特性与能级结构，这些结果为Ｃｏ掺杂
其他新功能晶体的光谱性能与微观格位研究提供了依据。

本文我们成功地生长了Ｃｏ离子掺杂的钨酸镉晶体，分
析与研究掺杂于ＣｄＷＯ４ 晶体中Ｃｏ离子的价态、格位以及光
谱特性。研究Ｃｏ离子在晶体中的分布情况与荧光发射特性，

探索其可能的应用领域。

１　实　验

　　晶体生长的原料为 ＣｄＯ，ＷＯ３ 和 ＣｏＯ，其纯度均为

９９．９９％。由摩尔组分配比为１∶１的ＣｄＯ和 ＷＯ３ 经混合、

压块，然后在１　１５０℃下保温５ｈ烧结成ＣｄＷＯ４ 多晶料。多
晶料与氧化钴粉末在玛瑙研钵中均匀混合后，置于Ｐｔ坩埚
中，然后点焊进行封口。Ｃｏ２＋在初始总原料中的掺杂摩尔浓
度为０．５ｍｏｌ％。

采取坩埚下降法生长晶体，晶体的生长方向为ｃ轴。炉
中垂直温度分布如图１所示。整个温度范围分三个区域，即



高温、生长与低温区。生长该晶体采用较大的温度梯度，约
为７０℃·ｃｍ－１。在晶体生长过程中，炉体的控制温度为

１　３５５℃。在此炉体温度下平衡５～６ｈ后，启动马达，缓慢
下降坩埚，下降速度为０．５ｍｍ·ｈ－１。待晶体生长结束后，

逐步下降加热功率，缓慢冷却到室温。

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｕｒｎａｃｅ

　　图２为生长获得的长度８．０ｃｍ、直径２．５ｃｍ的蓝色透
明Ｃｏ∶ＣｄＷＯ４ 单晶体毛坯照片。经 Ｈｅ－Ｎｅ激光照射无散射
颗粒。生长初期的颜色比生长后期淡。将晶体沿垂直生长方
向切割成厚度为３ｍｍ的薄片，经细磨并抛光成厚度相同的
晶片，用于光学测试。生长初期的下部与生长后期的上部晶
片分别标记为下与上。

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｐｈｏｔｏ　ｏｆ　Ｃｏ２＋∶ＣＷＯ　ｃｒｙｓｔａｌ

　　样品的ＸＲＤ图谱由ＸＤ－３的Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ　Ｋα１靶，

λ＝０．１５４　０６ｎｍ）测定；室温吸收光谱由Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　Ｌａｍｂ－
ｄａ　９５０光谱仪器测得，波长范围为３５０～２　５００ｎｍ；荧光光谱
与激发光谱由日立Ｆ－４５００荧光光谱仪测得。所有的性质测
定都是在室温下进行。离子浓度由美国 Ａｇｉｌｅｎｔ　７５００ａＩＣＰ－
ＭＳ测得。

２　结果与讨论

２．１　Ｘ射线衍射

图３是与Ｃｏ∶ＣＷＯ晶体的上部、下部以及没有掺杂

ＣＷＯ晶体的ＸＲＤ图谱。从图中可以看出，它们具有相同的

衍射峰，说明具有相同的晶体结构。通过与标准卡片ＪＣＰ－
ＤＳ２０－０６３１的比较，说明是ＣＷＯ晶体相。少量Ｃｏ离子的引
入，并没有改变基质晶体的单斜晶相结构。但是晶体的上部
和下部的衍射峰强度稍有变化，与未掺杂晶体相比，峰的相
对强度有较大变化。这可能是由于 ＷＯ３ 组份的易挥发性，

导致生长后期上部晶体中 ＷＯ３ 量相对减少，以及由于Ｃｏ离
子的分凝现象，使得Ｃｏ离子在晶体中的不均匀分布，导致
衍射峰强度的一些变化。

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｐｐｅｒ　ｐａｒｔ　ａｎｄ
ｌｏｗｅｒ　ｐａｒｔ　ｏｆ　Ｃｏ∶ＣＷＯ　ｃｒｙｓｔａｌ

２．２　吸收光谱与晶格场参数
图４为Ｃｏ离子掺杂ＣＷＯ晶体与未掺杂ＣＷＯ晶体的吸

收光谱。由图４可见，在Ｃｏ离子掺杂ＣＷＯ晶体，可观察到
位于紫外波段的５１８，５６４和６５５ｎｍ三个吸收峰，在红外波
段观察到从１　３２３～２　２２０ｎｍ波段，吸收中心为１　８６３ｎｍ，

吸收带宽约为９００ｎｍ的超宽带吸收。通过与未掺杂ＣＷＯ晶
体的比较，可见这些吸收是由于Ｃｏ离子掺杂引起的。比较
吸收强度，可发现生长后期的上部晶体比生长初期的下部晶
体强。

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃｏ∶ＣＷＯ　ａｎｄ　ＣＷＯ

　　ＣｄＷＯ４ 单晶属单斜晶系，空间群为Ｐ２／ｃ，晶体结构属
于黑钨矿结构，Ｃｄ２＋与 Ｗ６＋阳离子处于氧八面体格位中．由
于ＣＷＯ晶体提供单一的八面体格位，因此当Ｃｏ离子掺杂
到ＣＷＯ晶体时，它处于八面体格位中。通常 Ｃｏ离子有

Ｃｏ２＋与Ｃｏ３＋两种稳定的价态，从晶体场理论可以预测Ｃｏ３＋
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的八面体具有７１４（４　Ａ１→４　Ｔ１）与４３５ｎｍ（４　Ａ１→４　Ｔ２）［６，７］两吸
收带。在此吸收光谱中没有观测到类似的吸收带。因此，这
些吸收可能认为主要由Ｃｏ２＋的八面体吸收所致。另外，在生
长过程中，由于原料密封在Ｐｔ坩埚中，隔绝了外界的氧气，

有利于Ｃｏ２＋价态的稳定。

图５为Ｃｏ２＋（３ｄ７）八面体配位中的能级结构图，自由离
子基态４　Ｆ分裂成４　Ｔ１（４　Ｆ），４　Ｔ２（４　Ｆ）和４　Ａ２（４　Ｆ）三个子能级，
其中４　Ｔ１ 能级最低，激发态４　Ｐ 分裂成４　Ｔ１（４　Ｐ）。可产生４　Ｔ１
（４　Ｆ）→４Ｔ２（４　Ｆ），４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ａ２（４　Ｆ），４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ１（４　Ｐ）
的吸收。吸收中心为１　８６３ｎｍ的宽带与４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ２（４　Ｆ）

的跃迁吸收很相似，因此认为这个吸收带是由于 Ｃｏ２＋的八
面体中的４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ２（４　Ｆ）的跃迁所致。５１８，５６４与６５５
ｎｍ的吸收可能归属于取代Ｃｄ格位（一个晶胞中有二个不同
格位的Ｃｄ原子）的 Ｃｏ八面体的４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ａ２（４　Ｆ），４　Ｔ１
（４　Ｆ）→４　Ｔ１（４　Ｐ）跃迁叠加所致。

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　Ｃｏ２＋ｉｏｎ　ｉｎ　ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｆｉｅｌｄ

　　吸收光谱与它的颜色呈对应关系。比较基质阳离子半径

Ｃｄ２＋（９７ｐｍ），Ｗ６＋（６２ｐｍ）与Ｃｏ２＋（７４ｐｍ），可发现存在一
定的差异。当Ｃｏ离子取代Ｃｄ与 Ｗ 格位后，电荷与离子半
径的不匹配性导致畸变的八面体，产生吸收光谱的较大变
化，因此在获得的晶体呈现蓝色而不是平常的粉红色。

对比吸收强度我们可以得出，生长后期明显强于生长初
期，因此Ｃｏ２＋在晶体中的浓度沿着生长方向逐渐增强，Ｃｏ２＋

的有效分凝系数小于１。根据吸收峰的位置，我们计算了对
应的吸收截面，如表１所示，计算公式为

σａｂｓ＝２．３０３ｌｇ
（Ｉ０／Ｉ）

ＬＮ
（１）

其中ｌｇ（Ｉ０／Ｉ）是光密度，Ｌ 为样品的厚度，Ｎ 为 Ｃｏ２＋ 在

ＣＷＯ中的离子浓度，由电感耦合等离子体（ＩＣＰ）方法测得。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎｓ

激发态 波长／ｎｍ 波数／ｃｍ－１ 吸收截面／（１０－２０　ｃｍ２）
４　Ｔ２（４　Ｆ） １　８６３　 ５　３６７　 ０．５４
４　Ａ２（４　Ｆ） ６５５　 １５　２６７　 ０．２２
４　Ｔ１（４　Ｐ） ５１８　 １９　３０５　 ２．５

　　根据晶体场和Ｔａｎａｂｌｅ－Ｓｕｇａｎｏ理论［８，９］，我们通过以下

公式［１０］可估算Ｃｏ２＋八面体晶格场参数Ｄｑ和Ｒａｃａｈ参数Ｂ

Ｅ（４　Ａ２（４　Ｆ））－Ｅ（４　Ｔ２（４　Ｆ））＝１０　Ｄｑ （２）

Ｅ（４　Ｔ１（４　Ｐ））－Ｅ（４　Ｔ１（４　Ｆ））＝ （１５Ｂ＋６　Ｄｑ）２＋６４　Ｄ２ｑ／槡 ２
（３）

　　从吸收光谱图４可以得到Ｅ１＝９　９００ｃｍ－１，Ｅ２＝１９　３０５
ｃｍ－１。计算得到晶格场参数 Ｄｑ＝９９０ｃｍ－１，Ｂ＝７２６．３
ｃｍ－１。Ｄｑ／Ｂ＝１．３６＞１，说明了Ｃｏ∶ＣＷＯ归属于强晶格场
的晶体［１０］。表２列出了其他掺Ｃｏ晶体的参数Ｄｑ，Ｂ，Ｄｑ／Ｂ。
可以看出八面体场中晶格场参数Ｄｑ／Ｂ大于四面体场，我们
可以得出Ｃｏ２＋在八面体场中受较强晶格场作用。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　Ｄｑ，Ｂ，Ｄｑ／Ｂｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｃｏ　ｄｏｐｅｄ　ｃｒｙｓｔａｌｓ
晶体 配位体 Ｄｑ／ｃｍ－１　 Ｂ／ｃｍ－１　 Ｄｑ／Ｂ 参考文献

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 四面体 ４９９　 ４７０　 ０．５４８ ［１１］

ＺｎＯ 四面体 ３９０　 ７００　 ０．５５７　１ ［７］

ＡｇＧａＳ２ 四面体 ３５９　 ６０５　 ０．５９３ ［１２］

ＺｎＧａ２Ｓ４ 四面体 ３７９　 ５６９　 ０．６７７ ［１３］

ＫＭｇＦ３ 八面体 ７４０　 ９２０　 ０．８０ ［１４］

ＭｇＦ２ 八面体 ７３０　 ９２０　 ０．７９ ［１４］

ＭｇＯ 八面体 ８８０　 ７８０　 １．１３ ［１４］

Ｍｇ３Ｂ２Ｏ６ 八面体 ９４３．３　 ８２１．６　 １．１５ ［１０］

ＣＷＯ 八面体 １　０６８．９　 ７２６．３　 １．４７ 本文

２．３　荧光光谱
图６（ａ），（ｂ）分别为Ｃｏ∶ＣＷＯ晶体的上部和下部的激

发光谱和发射光谱。激发光谱的检测波长为７８０ｎｍ，发射光
谱的激发波长为５２０ｎｍ。在图６（ａ）中观测到５２０ｎｍ波长的
激发峰，归属于Ｃｏ２＋八面体的４　Ｔ１（４　Ｆ）→４　Ｔ１（４　Ｐ）能级跃迁。
比较上部与下部的吸收强度，进一步推断出生长后期晶体

Ｃｏ２＋的浓度比生长初期高。从图６（ｂ）中可观测到７７８ｎｍ的
荧光发射，在未掺杂ＣＷＯ晶体中没有观察到类似的荧光发
射，这个荧光发射带应该归属于Ｃｏ２＋在八面体晶格场中４　Ｔ１
（４　Ｐ）→４　Ｔ１（４　Ｆ）［１５，１６］能级的跃迁如图５所示。

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｃｏ２＋ ∶ＣＷＯ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｂｙ　７７８ｎｍ　ｌｉｇｈｔ，（ｂ）Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　５２０
ｌｉｇｈｔ

　　图７是检测波长为４８０ｎｍ时ＣＷＯ和Ｃｏ∶ＣＷＯ的激
发光谱和激发波长为３１７ｎｍ时的发射光谱。从中可以看出，

Ｃｏ∶ＣＷＯ样品的发射峰位于４８０ｎｍ附近处，激发峰位于

３１７ｎｍ附近处。与ＣＷＯ单晶体的发射峰（４９０ｎｍ）和激发峰
（３２５ｎｍ）相比［１７］，发生少量的蓝移。４９０ｎｍ发射峰是由钨
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酸根离子团［ＷＯ６］（由一个 Ｗ６＋ 和它最近邻六个 Ｏ２－ 组成
的）的电子 －空穴对复合发光所引起的。从图７可以看到Ｃｏ

Ｆｉｇ．７　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｄｅｔｅｃｔｅｄ　ｂｙ　４８０ｎｍ　ａｎｄ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｂｙ　３１７ｎｍ

的掺杂对于ＣＷＯ晶体的上下部分的晶体本征发光没有产生
很大的影响。

　　众多的研究表明，当低价态金属离子掺杂到ＣｄＷＯ４ 晶
体中，由于其跟Ｃｄ２＋的电荷相匹配性，它们易于取代Ｃｄ２＋

格位［１８］，而当较高价态的金属离子掺杂到该晶体时，则取代

Ｗ６＋格位［１９］。因此我们认为当Ｃｏ２＋掺杂到ＣＷＯ晶体时，它
取代Ｃｄ２＋格位，因此对由［ＷＯ６］所产生的本征发光影响较
少。

３　结　论

　　采用坩埚下降法技术，在合适的生长条件下，生长出了
物化性能良好、尺寸较大的Ｃｏ掺杂ＣｄＷＯ４ 蓝色单晶。Ｃｏ
离子位于畸变的八面体中，显＋２价。Ｃｏ２＋沿着生长方向浓
度增加，在晶体中的有效纷凝系数小于１。Ｃｏ２＋在ＣＷＯ晶
体中的Ｄｑ＝９９０ｃｍ－１，Ｒａｃａｈ参数ＢＣ＝７２６．３ｃｍ－１。在５２０
ｎｍ波长光的激发下，可观察到 Ｃｏ２＋ 八面体晶格场中４　Ｔ１
（４　Ｐ）→４　Ｔ１（４　Ｆ）能级跃迁所致的７７８ｎｍ荧光发射。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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