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应用拉曼光谱对系列玻璃陶瓷*+,$-./"-01/$以及*+,$-./"-01/$-2+,"-34,"进行了研究)其结
果表明玻璃陶瓷*+,$-./"-01/$结构高度无序，*+,$-./"-01/$中的 ./"的振动模以展宽的强带出现在

高频区)然而，2+"-和34"-的掺入并部分地替代*+$-的格位后，所有的拉曼带都窄化，这表明玻璃陶瓷已微晶化)
*+,$-./"-01/$-2+,"-34,"中的./"和5$/之间的相互作用表明 ./"微晶吸附在*+,$：2+"-，34"-微

晶的表面和具有三维的晶格结构)

!"##：("$#*；’$6#7

! 引 言

大功率近红外089:9;二极管激光器的出现大
大激发了人们对半导体激光器抽运的可见光激光器

的研究)由于掺稀土离子的*+,$-./"-01/$-

2+,"-34,"（*.0：2+"-，34"-）是一种很好的发

光上转换材料［!，$］，因此，这种材料具有很大的吸引

力)此外，它从红外到紫外波长范围内具有极高的透
明度)*+,$-./"-01/$（*.0）比硅酸盐、磷酸盐

和硼酸盐具有较低的声子频率［"，’］)减小声子振动
频率将增加这种材料中来自稀土离子的上转换发光

效率，这将促进上转换激光器的发展和应用)在可应
用于激光上转换这类材料中，氟化物的玻璃陶瓷是

特别有意义的，这种材料容易制备成光纤以便在光

电子领域获得更大的应用［<］)
*.0：2+"-，34"-是由*+,$和少量的./"和

01/$以及掺杂2+"-和34"-离子组成的)*+,$具

有与*+=>$和*+7:$相似的结构和在拉曼光谱中表
现出的相似的特性)*+7:$拉曼活性模被认为来自
于这种材料中的氯原子的亚晶格和铅原子亚晶格的

振动，非谐效应对拉曼散射［(］，尤其是对声子的寿

命热膨胀以及声子频率与温度的关系可产生很大的

影响)本文报道了掺杂三价稀土离子的 *.0：

2+"-，34"-中微晶相的拉曼散射的研究，该项研究

未见报道)

$ 实 验

实验所用样品的制备：把纯度为%%?%%%@的
01/$，./"，*+,$，2+,"和34,"混合在一起，将这
种混合物在马福炉中，在%<#A下热处理(#4BC)制
备系列样品的组分如表!所示)

表! 掺稀土氟化物的玻璃陶瓷组分表／4D:@

样品号 *+,$ ./" 01/$ 2+," 34,"

!! 6# !< !< # #
$! 6# !# $# # #
"! 6# < $< # #
’! (%)& !# !# !# #)$

拉曼散射实验是在直角几何配置下进行的，激

发光源为EF1GH>8I*JK;BG;公司!6!型氩离子激光
器，其激发波长为’&&?#C4，激光功率为"<4.；拉
曼光谱是用法国LD+BCKMDCI3&##三光栅激光拉曼
光谱仪以及配有光子记数器的N797"!#"’9型光
电倍增管作为探测器来测量的)

" 结 果

图!中的!，"和#曲线分别为!!，$!和"!

*.0样品的拉曼光谱，由图!可知，&&!G4O!和

6&%G4O!两拉曼带的相对强度随着 ./"浓度的降
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低和!"#$浓度的增加而减小%图&中还有三个极
弱的拉曼带分别出现在’$()*+&，,--)*+&和((&
)*+&处%为清楚可见，图中的左上角给出了’..—

/..)*+&范围的放大&.倍的拉曼光谱%

图& 玻璃陶瓷01!的拉曼光谱 !为含&,*234 1#-&!样

品；"为含&.*234 1#-$!样品；#为含,*234 1#--!样品%
激发波长为,&’5,6*

图$为’!01!：78-9，:*-9样品的拉曼光
谱%这个样品的拉曼光谱是在和图&相同条件下获

图$ ’!玻璃陶瓷01!：78-9，:*-9的拉曼光谱激发波长为

,&’5,6*

得的%由图$可知：图$中几组拉曼带与图&中拉
曼带相比，其拉曼带明显变窄，并且此图中的;.,
)*+&的拉曼峰为最强峰%两个中等强度的拉曼峰出
现在/..)*+&—<..)*+&范围内%三个相当弱的宽
带分别出现在’$()*+&，,--)*+&和((&)*+&处%
像图&一样，在图$的左上角给出了’..—/..
)*+&范围放大&.倍的拉曼光谱%

’!01!：78-9，:*-9样品被放在水中’<=前
后的<;.—;$.)*+&内的拉曼谱，如图-所示%比较

图-中!和"曲线可见，!较"产生了约-)*+&小
的频移和约&)*+&的展宽；其他拉曼峰的位置和强
度都没有发生变化%

图- ’!玻璃陶瓷01!：78-9，:*-9的拉曼光谱 !为放入
水中之前获得的拉曼光谱；"为放入水中’<=之后获得的拉
曼光谱%激发波长为,&’5,6*

图’中!和"曲线分别表示;.,)*+&拉曼峰
的最大半高全宽（>1?@）与浸入水中的时间和排
出水的时间关系%由图’可见，随着?$#的浸入或
排出，此峰小的展宽过程是可逆的%

图’ !为 !!1 # 的伸缩振动模的>1?@与01!：78-9，

:*-9浸入水中时间的函数关系；"为 !!1 # 的伸缩振动模的

>1?@与01!：78-9，:*-9排水时间的函数关系

’ 讨 论

图&中所示的结果可以从实验上说明01!中
分别位于/<;)*+&和<<&)*+&处拉曼带的起因%由
于这两个带的相对强度随着 1#-浓度的降低和
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!"#$浓度的增加而减小，这说明这两个带与 %#&
的振动相联系’根据晶格振动的相关理论［(］，对称
伸缩振动的频率应高于反对称振动的频率，反对称

振动的频率高于弯曲振动的频率，双键振动的频率

高于相应的单键的振动频率，强度也应如此’另外，
与文献［)］比较，我们把**+,-.+和(*),-.+这两
个带分别指认为 %#&的 !!% # 双键对称伸缩振
动和反对称的伸缩振动’根据图+中这两个宽带的
非对称的线型和图$中相应的实验结果，说明(*)
,-.+带由两个带构成，而**+,-.+带是单峰’这个
结果是与文献［*］中的结果相一致的’在图+中清楚
可见拉曼谱带极宽，这说明在+!，$!和&!/%!玻
璃陶瓷中存在着强烈的晶格无序’从图+中可以看
到，这类材料中的最高声子能量出现在**+,-.+

处，这个最高的声子能量来自于 %#&的振动能’如
果这种材料中没有%#&，晶格振动的最高声子能量
将大大地降低，这对于提高这种材料中的发光上转

换效率将具有重要的意义’
图$与图+的明显差异是由于加入了适当浓度

的012&和微量的3-2&，使与 %#&相关的拉曼振
动模变得很窄，这说明在玻璃陶瓷中具有微晶相形

成且结晶状态很高’在此，我们只讨论与 %#&相关
的拉曼振动’比较图+和图$可发现，在两个图的结
果中均存在着4$5,-.+，6&&,-.+和55+,-.+三个
拉曼峰’这说明尽管图$中这三个峰很弱，但确实为
拉曼散射峰，并非噪声所致’我们在文献［*］中已把
位于图+中4$5,-.+，6&&,-.+和55+,-.+处的拉
曼宽带分别确认为 !!% # 的弯曲振动模，/1#的
对称伸缩振动模以及%—#的反对称振动模’
从图&可以发现：%#&的 !!% # 的对称伸缩

振动模发生了约&,-.+的红移和约+,-.+轻微的
展宽’这说明/%!：01&7，3-&7中的钨酸盐 %#&
具有较稳定的三维晶格结构’然而，这里&,-.+频
移与8$#对9#&.:;$#&的影响造成5<,-.+的频
移［)］相比是非常小的’
通常2%89由材料中的热效应来确定，然而

对于微晶材料不只是如此，它还应与各个微晶所处

的环境及各个微晶本身的尺度有关’图4给出了

/%!：01&7，3-&7中钨酸盐 %#&的 !!% # 对称
伸缩振动模的2%89与浸水时间和排水时间的函
数关系’如果8$#和钨酸盐 %#&分子之间的相互
作用存在于这种玻璃陶瓷微晶材料中，那么来自于

8$#分子的干扰将造成吸附于/%!：01&7，3-&7

微晶表面的独立的钨酸盐 %#&分子或它的极小微
晶粒的活性拉曼模振动频率的移动以及表现出振动

的非谐效应的加强’后者将如图&和图4所显示的
那样，其表现应为吸附于/%!：01&7，3-&7微晶表
面的钨酸盐 %#&分子或它的微晶粒的2%89的
轻微展宽’当8$#排除时，这将减小或排除对振动
频率的干扰和非谐效应，从而导致频移和线宽的恢

复，正如图4曲线!表现的那样’众所周知，三维的
晶格结构要比二维和一维的晶格结构稳定，三维晶

格受到的周围环境的影响要比二维或一维受到的影

响小’因此，根据图&和图4显示的结果和可逆性，
我们认为极小的%#&微晶应具有三维的结构，而不
应具有二维和一维的结构，且%#&微晶应独立存在
于/%!：01&7，3-&7微晶中，因为暴露于表面的孤
立的%#&分子或低维的晶格结构应比三维结构更
易受到外来的干扰，而其他的振动模的频率没有受

到8$#分子扰动的影响’
为了解释这些结果，我们提出了8$#对 %#&

影响如下：8$#与%#&相互作用导致了 !!% # 伸
缩振动频率小的红移和其2%89的轻微的展宽，
我们考虑四配位的钨，图6表示了8$#与 %#&分
子相互作用概图’图6（=）表示8$#与钨酸盐 %#&
之间的相互作用导致了 !!% # 伸缩振动和弯曲振
动频率的减小，图6（1）表示8$#与钨酸盐 %#&之
间的相互作用将增加钨的配位从四配位到六配位’
同时， !!% # 末端键的键序将下降，导致相应的

!!% # 伸缩振动频率的降低’这些解释是与先前
报道的8$#对9>#&.:;$#&催化剂中的9>#&表
面类的影响相一致的［)］’

图6 水分子对钨酸盐表面的影响概图

对于9>和#化合物，在键序、键长和伸缩力常
数之间存在着一个单调的关系［+<］’9>和%的化学
相似性说明类似的关系也应存在于 %和#的化合
物中’现在让我们仅考虑四配位的%，然后，把8$#
对吸附于/%!：01&7，3-&7微晶表面极小的 %#&
微晶的影响和对吸附于/%!：01&7，3-&7微晶表
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面的!"#分子的影响进行比较，显然，这种影响在

!"#微晶和!"#分子之间存在着差异$首先，!"#
分子的 !!! " 的伸缩振动频率必定高于 !"#微
晶中的 !!! " 的对称伸缩振动频率$因此我们可
以得出!"#分子的 !!! " 的振动力常数明显地
大于!"#微晶中的 !!! " 的对称伸缩振动的力
常数的结论$其次，玻璃陶瓷微晶中的 !"%单元在
三维晶格中占据了分立的可重复的位置$最后一点，
虽然微晶中的表面钨酸盐!"#和!离子的配位数
也许都是%，但是钨酸盐!"#的对称性就不是四面
体了$&’"与 !"#之间的相互作用可用图(来表
示$在 !"#的微晶粒中，在 !!! " 的末端键和朝
向)!*：+,#-，./#-微晶表面的 !—"键之间应

存在着非等价性$然而，这个
!
!!
!!

" "
单元的局域

对称性可以为解释图#中的拉曼谱的微小的频移和

0!&1的轻微展宽提供一个正确的图像$这个

!
!!
!!

" "
单元的!’"对称的拉曼活性振动模应有

三个$它们应分别由 !!! " 的对称伸缩振动和反
对称伸缩振动来描述 !!$! " 的对称和反对称的
伸缩振动模以及弯曲振动模、!—"的对称和反对
称伸缩振动模在我们的前期工作中均被观察到［2］$
但!—"的弯曲振动模没被观察到$其原因可能是
由于它的强度非常弱和来自于)!*晶格的干扰$

( 结 论

我们应用拉曼光谱研究了 )!* 和 )!*：

+,#-，./#-中钨酸盐微晶 !"#的结构和物理性
质$浸入)!*：+,#-，./#-玻璃陶瓷中的&’"分子
和!"#之间的相互作用导致了 !!! " 对称伸缩
振动模大约#3/45微小的频移和它的0!&1的5
3/45的轻微的展宽$获得的结果表明)!*：+,#-，

./#-玻璃陶瓷中的钨酸盐!"#微晶吸附于)!*：

+,#-，./#-微晶的表面而且具有三维的晶格结构$

［5］ !$67，8$)$9:;<=，*$">:;，?$@:A/BC7<，0$):DD:，E$E<B;>BF，
#$%&&’$()*+$，!"（2）（5GG%），%52H$

［’］ !$67，8$)$9:;<=，*$">:;，?$@:A/BC7<，):DD:，()*+$,-.-$
,/’$，#$%$（5GG%），%%($

［#］ &$I:AJ:<K，8$&$8$1$E7=F:A，#$0/12!3*+-$,/’45+，&%
（5GLG），25$

［%］ M$8$N<,:<AC，8$9:OP:AFQ*RS=，E$)<A<C7，I$N$1B=F:DBAC，#$
0/12!3*+-$,/’45+，$"’（5GG#），’5#$

［(］ ?;;BPCCA;B?$@:DDB，TD<>B,:FR?$9CJ;<;U，VB/,:AF7=&:=Q
=:D<;W，#/631.’/70/12!-*+-.’’418,/’45+，($&Q($%，（5GGL），5$

［X］ T$T$?$1:DC，8$1:;Y:=0<DRC，8$T$1CA:<AB，#$9.:.1,&8;2
-3/+;/&*，$"（’）（5G2%），5’2$

［L］ *$M$6<C;U8-.’$，#$9.:.1,&8;-$，(%（5GG#），L2($
［2］ 6$*，@C;U，!$67，E$8$ZR:;，M$&$&7B;U，6$!$0B;，#$!)42

18+898.3<.3-),/;48-*，$)（%）（5GG2）$
［G］ N$.RC/B=，I$&$8$Y:E::A，8$?$1C7D<K;，=6’’,/;$!)4:$

=8’>$，’*（5G25），5#%G$
［5H］ 0$?$ZCFFC;，N$1$!<;U，?1/3>$!)8:$，%（5GX(），2XL$

+,-./#0-+1,23.-4..,-5,62-#-.7+0/10/82-#9+,69#22
0./#7+021:/.;9+6<-5=01,>./2+1,#,;4#-./"

@"[*6\?[*Q*]\ 6]!] Z&T[E?"Q8\] &]?[*M&\Q&]? 0?[6\Q!]
（!).1>;)61?1+-4-6-8/7()*+4;+，@.A/3.-/3*/7<B;4-85,-.-8(3/;8++8+，!)418+8%;.58:*/7,;481;8+，!).1>;)61 5#HH’5）

（N:3:<̂:Y’%M:PF:/,:A5GG2；A:̂<=:Y/B;7=3A<PFA:3:<̂:Y551BA3R5GGG）

?EM.N?Z.
?=:A<:=C_),0’-!"#-*:"’（)!*）3C;FB<;<;U(，5HB;Y5(/CD‘C_!"#B;Y),0’-!"#-*:"’YCP:YJ<FR

+,0#B;Y./0#（)!*：+,#-，./#-）BA:<;̂:=F<UBF:Y7=<;UNB/B;=3BFF:A<;U$.R:A:=7DF==RCJ:YFRBFFR:;:FJCAWC_

)!*<=R<URDSY<=CAY:A$\FJB=BD=C_C7;YFRBFFR:<;F:AB3F<C;=C_!"#J<FR&’"D:BYFCFR:=/BDD=R<_FC__A:a7:;3SC_̂<Q
,ABF<C;BD/CY:BFGH(3/45C_!"#B;YFR:D<URFDSJ<Y:;<;UC_<F=_7DDJ<YFRBFRBD_/BO</7/，JR<3RRB̂:BA:̂:A=<,D<FS
B=BA:=7DFC_<//:A=<C;B;YA:/ĈBDC_&’"$

=#00：X#’H)；%’LHZ

")ACK:3F=7PPCAF:Y,SFR:[BF<C;BD&<UR.:3R;CDCUS9:̂:DCP/:;FC_ZR<;B，B;YFR:0C7;YBF<C;C_FR:VB,CABFCASC_TO3<F:YMFBF:)AC3:==:=C_

ZR<;:=:?3BY:/SC_M3<:;3:=$
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