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Absorption and Emission Spectra of V2+/V3+ Doped Beryls 

Absorption and emission spectra of beryls doped with a mixture of less than 0.1% V2+ and V3+ 

have been measured. The resulting crystal field parameters are: 

V2 + : D</= 1500 c m - 1 , 5 = 750 c m " 1 , C = 3 2 5 0 c m " 1 ; 
V 3 + : D</ = 1750 c m - 1 , B = 580cm~\ C = 2 4 8 0 c m - 1 . 

Within the frequency range of our spectrometers the V3+ is dominating in absorption while V2+ 

produces the observed emission spectrum by superposition of the 4T2 —4A2 fluorescence and 2E, 
2T —4A2 phosphorescence bands. We were not able to observe emission of V3+. 

Über die Absorptions- und Emissionsspektren der 
d-d-Übergänge des V2 + und V3 + in Sauerstoftkoor-
dination liegen zahlreiche Untersuchungen an dotier-
tem Magnesiumoxid, Granat und Korund v o r 1 - 1 0 . 

Absorptionsspektren von vanadinhaltigen Beryl-
len wurden bereits von Wood und Nassau 11 und 
Beckwith und Troup 12 untersucht und auf der Basis 
von V3 + in oktaedrischer Sauerstoffkoordination 
interpretiert. 

Im Rahmen von Untersuchungen über die Farb-
ursachen in der Beryllgruppe (Schmetzer, Berde-
sinski und Bank13) wurden hier Absorptionsspek-
tren von zahlreichen vanadinhaltigen Beryllen ver-
messen. Wenn man auch schwache Absorptionen 
mitberücksichtigt, können diese Spektren aber nur 
mit dem gleichzeitigen Vorhandensein von V —II 
und V — III erklärt werden. 

Experimentelles 

Die hier ausgeführten Messungen beziehen sich 
auf Berylle von Arasuai, Bezirk Salinas, Minas 
Gerais, Brasilien. Es wurden 30 verschiedene, 
größtenteils noch ungeschliffene Steine untersucht. 
Die Analyse eines Musters mit der Mikrosonde er-
gab: 0,47% FeO, 0,18% V 2 0 3 . 

Zur Messung der Absorptionsspektren diente im 
Bereich von 50 000 bis 1 1 5 0 0 c m - 1 ein Spektro-
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meter Leitz-Unicam SP 800, von 10 000 bis 5000 
c m - 1 ein Perkin-Elmer-Spektrometer Typ 125. 

Als Probe für die Emissionsmessungen diente ein 
quaderförmig geschliffener Einkristall: 15 mm || c, 
3 x l 0 m m _ L c . Das Emissionsspektrum wurde auf 
einem CODERG PH 1 Raman-Spektrometer regi-
striert. Anregung: He-Ne Laser 6328 Ä sowie 
Ar+ /Kr+ Laser 6764 Ä, 6471 Ä, 5682 Ä und 5145 Ä. 
Bei Belichtung mit 5145 Ä trat eine lokale Zerset-
zung ein. Die Emissionsspektren wurden sowohl bei 
Raumtemperatur als auch bei 80 ~K gemessen. Der 
elektrische Vektor des linear polarisierten Erreger-
lichts konnte wahlweise oder _L zur c-Achse des 
Kristalls eingestellt werden. 

Ergebnisse 

Die Absorptionsspektren zeigten jeweils zwei 
starke Banden im Bereich um 15 000 und 25 000 
c m - 1 . Sie sind den spinerlaubten Ubergängen des 
V3+zuzuordnen. 

Das Maximum der ersteren Absorptionsbande 
verschiebt sich, offenbar abhängig vom V2+-Gehalt, 
zwischen 15 500 und 15 900 c m - 1 , gleichzeitig tritt 
bei 15 000 eine Schulter durch den Übergang 
4T2 — 4A2 des V2+-Ions auf. Die zweite Bande hat 
ihr Maximum bei 23500 c m - 1 und zeigt eine Schul-
ter zwischen 22 000 und 22300 c m - 1 . Diese ordnen 
wir dem Übergang 4Tj — 4A2 des V — I I zu. Außer-
dem wurden sehr schwache, aber wegen ihrer häu-
figen Reproduzierbarkeit zweifelsfrei echte Banden 
bei 8700, 8855, 14400. 21650 und 25500 c m - 1 
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gefunden. Die Zuordnung wurde nach den Term-
folgen für d3- bzw. d2-Ionen nach den graphischen 
Darstellungen von Berkes 14 getroffen und in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Tab. 1. Absorptionsspektrum vanadinhaltiger Berylle. 

Absorptionsmaximum Zuordnung V3+ (3d2) 
[cm" 1 ] V2+ (3d3) 

8 700 3T! 4T2 

8 855 
14 400 4 A, 2E, 2T 
15 000 > 4-p 

16 300 
21 650 —>- 2To oder 
22 000 4Tj 
23 500 - > 3TX 

25 500 

Wegen der unregelmäßigen Form der Proben 
war die optische Schichtdicke nicht zu ermitteln. Es 
mußte deshalb auf die Angaben von Extinktions-
koeffizienten verzichtet werden. Aus den beobach-
teten Banden ergeben sich die folgenden Liganden-
feldparameter: 

V2 + (d3) 

V3 + (d2) 

D q = 1500 cm" 

B = 750 cm" 

C = 3250 cm" 

D q = 1720 cm" 

B = 580 cm" 

C = 2480 cm" 

(C/B = 4 . 3 ) ; 

(C/B = 4.3) . 

Neben den oben diskutierten Banden treten noch' 
zwei mäßige Absorptionen bei 12 500 und 27 200 
c m - 1 auf, die mit dem Gehalt an Eiseri-II und 
Eisen-III in oktaedrischer 
werden (Schmetzer et al. 1 3 ) . 

Koordination erklärt 

Emission 

Im oktaedrischen Feld sind bei d2- und d3-Syste-
men im hier zutreffenden Ö^r-Bereich die energetisch 
niedrigsten angeregten Zustände von anderer Spin-
multiplizität als der Grundzustand. Bei Cr3+-Kom-
plexen (isoelektronisch mit V 2 + ) wurde ein Zusam-
menhang zwischen dem Auftreten von Fluoreszenz 
oder/und Phosphoreszenz und dem relativen Abstand 
des untersten spinerlaubten und spinverbotenen 

Übergangs gefunden 1 5 '1 6 . Danach sollte für V2 + die 
Fluoreszenz 4 T 2 - > 4 A 2 neben der Phosphoreszenz 
2E, 2T t 4A2 zu beobachten sein, während für V3 + 

nur die Phosphoreszenz des Übergangs 
auftreten sollte. Diese Emission liegt außerhalb des 
Meßbereichs des verwendeten Spektrometers. 

Abbildung 1 zeigt das Emissionsspektrum eines 
vanadinhaltigen Berylleinkristalls. Außer einem In-
tensitätsunterschied (Polarisation ii c stärker als 
_L c) konnte keine Abhängigkeit von der Polarisa-
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Abb. 1. Emisionsspektrum von V2 + /V3 + in Beryll. Anregung: 
HeNe Laser; Probe gekühlt auf ~ 80 °K. 

tionsrichtung des Erregerlichts festgestellt werden. 
Die scharfe Bande bei 14 600 c m - 1 wird dem 

Übergang 2E, 2 T - > 4 A 2 des V2 + zugeordnet. Die 
Lage dieser Bande bleibt bei Abkühlung auf 
80 cm""1 konstant. 

Die starke Bande mit einer Halbwertsbreite von 
1800 c m ' 1 wird als Fluoreszenzbande dem Über-
gang 4T2 —> 4A2 des V2 + zugeordnet. Sie liegt bei 
Raumtemperatur bei 13 450 c m - 1 und verschiebt 
sich bei Abkühlung zu höheren Wellenzahlen 
(80 ° K : 13850 c m - 1 ) . 

Wir danken Frl. I. Traub für die Bestimmung des 
Eisen- und Vanadiumgehalts. Von der Fa. Gebr. 
Bank, Idar-Oberstein, erhielten wir das gesamte Un-
tersuchungsmaterial. Dafür sei ebenfalls bestens ge-
dankt. Wir danken der DFG für finanzielle Unter-
stützung. 
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