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摘要：黄光激光在医疗美容、原子冷却与捕获、激光雷达等领域具有潜在的应用前景，因此，黄光激光器的研

究具有重要意义。Dy3+因其 4F9/2→6H13/2辐射跃迁而成为黄光激光的最佳激活离子，但是其在可见光波段为自

旋禁戒跃迁，导致其吸收截面和发射截面都很小，从而引起黄光激光输出困难。本文通过提拉法成功生长了

Dy3+∶Sr3Gd（BO3）3（缩写 Dy3+∶SGB）、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体，通过室温偏振吸收谱、发射谱、荧光衰

减曲线以及 Judd-Ofelt理论计算分析了其光谱性能和能量传递机制。研究表明，共掺 Tb3+和 Eu3+增大了 Dy3+在
黄光波段的发射截面和荧光量子效率，有利于 Dy3+的黄光输出。此外，证明了 Dy3+/Tb3+∶SGB晶体中发生了 Dy3+
和 Tb3+之间相互能量传递过程，Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中仅有 Dy3+→Eu3+的能量传递过程。
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Abstract：The yellow lasers are of great importance as they have potential applications in the areas
such as medical aesthetics，atomic cooling and trapping，and radar. Dy3+ is the best activating ion
for yellow lasers due to its 4F9/2→6H13/2 radiative transition，but its spin-forbidden transition in the vis‑
ible wavelength leads to a small absorption and emission cross section，which causes difficulties in
yellow laser output. In this paper，Dy3+∶Sr3Gd（BO3）3（abbreviation Dy3+∶SGB），Dy3+/Tb3+∶SGB and
Dy3+/Eu3+∶SGB crystals were successfully grown by the Czochralski method，and their spectral prop‑
erties and energy transfer mechanisms were analyzed by room-temperature polarization absorption
spectra，emission spectra，fluorescence decay curves and Judd-Ofelt theoretical calculations. It is
shown that the co-dopant of Tb3+ and Eu3+ increases the emission cross section and fluorescence quantum
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efficiency of Dy3+ in the yellow emission band，which is favorable to the yellow laser output of Dy3+ .
In addition，it is demonstrated that a mutual energy transfer process between Dy3+ and Tb3+ occurs in
Dy3+/Tb3+∶SGB crystals and only Dy3+→Eu3+ in Dy3+/Eu3+∶SGB crystals.

Key words：Sr3Gd（BO3）3；Dy3+；yellow emission；spectral properties；energy transfer

1 引 言

三价镝离子（Dy3+）具有非常丰富的能级，这

使得其可以通过离子间能级的跃迁实现涵盖可见

光、近红外、中红外多波段的荧光发射，分别对应

于 Dy3+ 中 4F9/2→6H13/2、6H11/2→6H15/2 和 6H13/2→6H15/2
三个主要辐射跃迁过程，其中黄光输出正是基

于 4F9/2→6H13/2的荧光发射实现的 [1-5]。由于 Dy3+在
可见光波段泵浦波长所对应的跃迁均为自旋禁戒

跃迁，所以其跃迁几率较小，吸收截面较小，只有

10-21 cm2量级。自旋禁戒跃迁导致 Dy3+的发射截

面也很小，同样只有 10-21 cm2量级 [6]。由于吸收截

面和发射截面很小，其激光输出所需要的晶体尺

寸就要更大，同时也需要更大功率的泵浦源，这极

大地限制了 Dy3+黄光激光器的发展。Limpert等在

2000年使用 Dy3+∶ZBLAN玻璃纤维在 457 nm氩离

子激光器泵浦下，实现了 478 nm的蓝光激光输出

和 575 nm的黄光激光输出，输出功率为毫瓦级 [7]。

同年，Kaminskii等报道了在低温氮气条件下通过

氙灯泵浦掺杂 Dy3+的单斜晶体 KY（WO4）2和 KGd‑
（WO4）2，首次实现了 Dy3+的脉冲黄光激光输出 [8]。

近年来，大功率 InGaN半导体激光器的相继问世

打破了这种局面，使直接泵浦 Dy3+掺杂的激光介

质产生黄光激光成为可能 [9]。Dy3+在 InGaN半导

体 激 光 器 激 发 后 ，粒 子 从 基 态 6H15/2 能 级 跃 迁

至 4I15/2能级，但是 4I15/2是亚稳态能级，除了极小部

分经 4I15/2→6H13/2的跃迁外（490 nm左右），粒子将

经 过 振 动 弛 豫 至 4F9/2 能 级 ，然 后 产 生 4F9/2 能 级

到 6H15/2、6H13/2、6H11/2以及 6H9/2+6F11/2能级的辐射跃

迁，分别发射蓝光、黄光、橙光、红光。Dy3+能同时

发射蓝光和黄光，通过调节其黄蓝比和使用不同

泵浦源可以实现白光发射 [10-16]。此外，共掺其他稀

土离子（如 Tb3+、Eu3+、Tm3+等）[17-22]也可以得到白光

发射。除了制备白光 LED，Dy3+的黄光激光近年

来也成为了一个研究热点 [23]。2012年，Bowman报
道了第一例二极管泵浦 Dy3+掺杂 YAG晶体的黄

光输出，平均功率为 150 mW[24]。2013年，Metz团

队报道了蓝光 LDs泵浦 Dy∶LiLuF4晶体实现能量

为 7 mW、斜率效率为 4%的黄光输出，光光转换

效率达 71%[25]。 2014年，Giacomo 等以 Tb3+作为

Dy3+的退激活离子，在 InGaN泵浦的 Dy,Tb∶LiLuF4
晶体中得到了 55 mW的黄光激光输出，斜率效率

为 13. 4%[26]。在国内，鞠乔俊等在 2017年报道了

利用 447. 3 nm的蓝光 LD泵浦 Dy∶YAG晶体，在

室温下获得平均功率为 56 mW、最大单脉冲能量

为 1. 1 mJ的黄光激光输出，斜率效率为 4%[27]。同

年，Xia等以 Dy3+∶ZnWO4晶体作为增益介质，在蓝

光 LDs泵浦下实现了功率为 110 mW、斜率效率

13%的黄光激光输出 [28]。然而，在这些晶体中，激

光输出效率低于 20%。因此，有必要寻求其他潜

在的 Dy3+掺杂材料。基于 Dy3+实现黄光激光输出

的一个问题是 6H13/2能级的衰减时间长，容易出现

粒子数堆积 [6]。高声子能量的宿主材料更有利

于 6H9/2、6H11/2和 6H13/2低能级的振动弛豫。因此，

氧化物晶体更适合作为掺入 Dy3+的基质材料，特

别是具有高声子能量的硼酸盐材料。

共掺其他稀土敏化离子或者退激活离子也被

认为是提高 Dy3+黄光输出的有效方法 [29-30]。将 Tb3+
引入 Dy3+掺杂的晶体以提高激光性能，在许多基

质材料中都有报道。Peng等曾报道 ,与 Dy∶GdScO3
相比，Dy,Tb∶GdScO3在 578 nm处的黄光发射增

强，因为 Dy3+由于 Dy3+和 Tb3+之间的能量传递有利

于降低较低能级的 Dy3+粒子数，对黄光有利 [31]。

Huang等也在 Dy,Tb∶Na2Gd4（MoO4）7晶体中发现

掺入 Tb3+后黄光波段的发射增强，发射截面增大，

荧光峰值比达到 80. 2%[32]。同样，Eu3+ :7F4与 Dy3+ :
6H13/2能级位置也很接近，因此 Dy3+:6H13/2→6H15/2和
Eu3+:7F0→7F4之间也可能发生准共振能量传递。因

此，Eu3+可能具有与 Tb3+相同的退激活效果。目前，

Dy3+和 Eu3+共掺晶体的相关报道很少，据我们了解，

只有 Xu等在 Dy3+/Eu3+共掺 LiLuF4晶体中研究了

Dy3+-Eu3+之间可能存在的能量传递[33]。

Sr3Gd（BO3）3是双硼酸盐化合物 M3R（BO3）3
（M = Ba, Sr, Ca; R = Y, La, Gd）中的一种，为三方
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晶系结构。像其他硼酸盐晶体一样，SGB晶体具

有优良的物理化学特性和高损伤阈值 [34]。硼酸盐

晶体中的硼氧键有利于紫外和可见光透过，使硼

酸盐晶体在紫外和可见光谱应用方面具有独特的

优势。此外，Gd3+离子半径（93. 8 pm）与Dy3+（90. 8 pm）
相似，并且具有相同的价态，允许高浓度的替代掺

杂，以提高泵浦激光的吸收效率。因此，选择 SGB
晶体进行 Dy3+掺杂。根据参考文献 [29],可以知道

在掺杂 Tb3+和 Eu3+之后 Dy3+:4F9/2能级寿命会减少，

因此 Tb3+和 Eu3+的掺杂浓度不宜过高，这里把浓度

确定为 0. 5%。本文采用提拉法生长了 Dy3+∶SGB、
Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体，详细研究了

其发光性能并讨论了 Dy3+-Tb3+与 Dy3+-Eu3+之间的

能量传递机制。

2 实 验

2%Dy3+∶SGB、2%Dy3+/0. 5%Tb3+∶SGB和2%Dy3+/

0. 5%Eu3+∶SGB晶体的生长原料通过 SrCO3、H3BO3、
Gd2O3、Dy2O3、Tb4O7 和 Eu2O3 的高温固相反应制

备。所有原材料都按相应的化学计量比称量，并

加入过量的 3%（wt）H3BO3，以补偿原料合成和晶

体生长过程中 H3BO3的挥发。将称好的原料在研

钵中混合研磨 2 h以上，让原料充分混合，然后压

制成片状，放在氧化铝坩埚中，在马弗炉中加热至

950 ℃并保温 20 h，使固相反应充分进行。

所有晶体都通过提拉法生长。为了防止铱金

坩埚的高温氧化，首先对炉子进行抽真空，直到炉

内气压下降到 5×10-4 Pa，然后填充高纯度的 N2作
为保护气氛。同时，充入氮气减少炉内的气体对

流，降低温度波动以及晶体中散射中心的出现。

晶体沿 [001]方向生长，拉速为 1. 0~1. 5 mm/h，旋
转速度为 5~15 r/min。生长完的晶体照片如图 1
所示。待测样品是从退火后的晶体上切下，并打

磨抛光成 8 mm×8 mm×1 mm的样品。

采用金刚石线切割机从晶体头部切割部分小

晶块，在玛瑙研钵中磨成粉末，进行粉末 XRD测

试。通过 ICP-AES测试了晶体中的稀土离子含

量，ICP测试所用的粉末同样是取自晶体头部。

晶体的室温偏振吸收光谱由分光光度计（Lambda
950, Perkin-Elmer）在 300~820 nm范围内记录，偏

振发射谱、荧光衰减曲线用荧光光谱仪（FLS980,
Edinburg）测量。

3 结果与讨论

3. 1 XRD图谱和稀土含量分析

图 2展示了 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/
Eu3+∶SGB晶体粉末的 XRD图谱，其晶体衍射峰型

与 Sr3Y（BO3）3晶体（ICSD 24-6230）非常吻合，没

有多余的杂峰，表明生长的三个晶体都具有较高

的相纯度。

稀土离子浓度和相应的分凝系数 κ列于表 1，
从表 1可知，在 Dy3+单掺 SGB以及与 Tb3+、Eu3+离子

（a） （b） （c）

图 1 Dy3+∶SGB（a）、Dy3+/Tb3+∶SGB（b）和 Dy3+/Eu3+∶SGB（c）晶体照片。

Fig.1 Photos of as-grown Dy3+∶SGB（a），Dy3+/Tb3+∶SGB（b）and Dy3+/Eu3+∶SGB（c）crystals.

Int
ens
ity/
a.u

.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2θ/（°）

Dy/Eu∶SGB

Dy/Tb∶SGB

2%Dy∶Sr3Gd(BO3)3

Sr3Y(BO3)3 ICSD‑246230

图 2 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体粉末

的 XRD图谱。

Fig.2 X-ray diffraction（XRD） pattern of Dy3+∶SGB，Dy3+/
Tb3+∶SGB and Dy3+/Eu3+∶SGB crystals.
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共掺杂的 SGB晶体中，Dy3+离子的分凝系数都大

于 0. 8，可见 SGB晶体是一种适合于 Dy3+离子掺杂

的晶体基质，这是因为 Gd3+离子和 Dy3+离子半径

较为相近。

3. 2 吸收光谱和 Judd‑Ofelt理论分析

图 3展示了 Dy3+∶SGB和 Dy3+/Tb3+∶SGB 晶体

在 320~2 500 nm波段的室温偏振吸收谱。以 π偏

振为例，Dy3+∶SGB单掺晶体中主要有 12个吸收

峰，分别源于 Dy3+离子从基态 6H15/2能级到更高能

级激发态 4G9/2+6P3/2+4M17/2、6P7/2+4I11/2、6P5/2+4D3/2+4M
19/2、4F7/2+4I13/2+4M21/2+4K17/2、4G11/2、4I15/2、4F9/2、6F5/2、
6F7/2、6F9/2+6H7/2、6H9/2+6F11/2和 6H11/2的吸收跃迁，峰

值 波 长 分 别 位 于 325，351，365，389，428，450，
477，799，890，1 083，1 266，1 652 nm 处。其中

450 nm左右的吸收带与已经实现商用的 InGaN
LD的输出相匹配。由于 Tb3+和 Dy3+离子的部分

吸收带重合，因此 Dy3+/Tb3+∶SGB晶体的吸收谱

在相应波段的吸收有所增强。与 Dy3+∶SGB 单

掺 晶 体 相 比 ，Dy3+/Eu3+∶SGB 晶 体 在 365，377，
393，1 937 nm 处有额外的吸收峰，对应于 Eu3+
的 7F0→5H3、7F0→5G3、7F0→5L6 和 7F0→7F6 跃迁，如

图 4所示。

应用 Judd-Ofelt理论分别对 Dy3+∶SGB、Dy3+/

Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体的发光性能进行

了分析和评估。因为 Tb3+和 Eu3+的掺杂浓度很低，

可见光波段的吸收峰强度也比较弱，可以认为吸

收峰均归属于 Dy3+。详细的计算分析过程可以参

考《稀土离子的光谱学》[35]。通过测试得到的偏振

吸收谱数据计算了理论谱线强度 Scal和实验谱线

强度 Sexp：

S cal( J → J') =∑t = 2，4，6Ωt| S，L，J  U ( t ) S'，L'，J' | 2，
（1）

S exp( J → J') = 27hc ( )2J + 1 n
8π3 e2N c( )n2 + 2 2

λ̄L
∫α ( )λ dλ，（2）

其中，L、S、J为稀土离子的轨道角动量、自旋角

动量和耦合角动量， U ( t ) 是引用文献 [36]的 Dy3+
离子的约化矩阵元。根据文献 [34]，折射率 n采

用不同波长的平均值 1. 73。 Ωt（t=2, 4, 6）代表 J-O
强度参数，与稀土离子和晶体场作用相关，可以

通过实验谱线强度 Sexp和 U2、U4、U6进行最小二

乘法拟合得到；对于偏振吸收，有效强度参数可

表 1 晶体中稀土浓度和分凝系数

Tab. 1 Rare earth concentrations and partition coefficients in crystals
晶体

2%Dy3+∶SGB

2%Dy3+/0. 5%Tb3+∶SGB

2%Dy3+/0. 5% Eu3+∶SGB

原始浓度/%
Dy3+：2
Dy3+：2
Tb3+：0. 5
Dy3+：2
Eu3+：0. 5

实际浓度/%
2. 13
2. 02
0. 375
1. 726
0. 353

Nm/（1020 ions·cm-3）

1. 02
0. 967
0. 178
0. 821
0. 167

κ
1. 065
0. 826
0. 75
0. 863
0. 706

0.66
0.44
0.22
0.00
0.33
0.22
0.11
0

0.88

0
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ptio
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oef
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ent
/cm
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λ/nm
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5D2+5G4+5L9 Tb3+∶7F6→
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6P5/2+4D3/2+4M19/2

6P7/2+4I11/2
4G9/2+6P3/2+4M17/2

7F0-2

Dy3+∶6H15/2→

7F3

4F7/2+4I13/2+4M21/2+4K17/2
4G11/2 4I15/2 4F9/2

6H11/2
6F5/2

6F7/2
6F9/2+6H7/2

6H9/2+6F11/2

π

Dy∶SGB
Dy/Tb∶SGB

σ

图 3 Dy3+∶SGB和 Dy3+/Tb3+∶SGB晶体的室温偏振吸收谱

Fig. 3 RT polarized absorption spectra of the Dy3+∶SGB and
Dy3+/Tb3+∶SGB crystals
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350 400 450
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6P5/2+4D3/2+4M19/2

6P7/2+4I11/2
4G9/2+6P3/2+4M17/2 Dy3+:6H15/2

4F7/2+4I13/2+4M21/2+4K17/2
4G11/2 4I15/2 4F9/2

6H11/2
6F5/2

6F7/2

6F9/2+6H7/2
6H9/2+6F11/2

π

Dy∶SGB
Dy/Eu∶SGB

σ
0.4t

5G3

5H6
Eu3+：7F0

7F6

图 4 Dy3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB 晶体的室温偏振吸收谱

Fig.4 RT polarized absorption spectra of the Dy3+∶SGB and
Dy3+/Eu3+∶SGB
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以通过 Ωt,eff=（Ωπ +2Ωσ）/3计算出来。相关计算

结果列于表 2。Ω 2反映基质材料的配位对称性

和结构的有序性，其对组分变化敏感。与 Dy3+∶
SGB晶体相比，Dy3+/Tb3+∶SGB中的 Ω 2,eff增大，意

味着掺入 Tb3+后，Dy3+周围的晶体场环境的不对

称性变大；Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中的 Ω 2,eff则变化

不大。结构变化会引起稀土离子能级结构和激

发态动力学的变化，造成吸收带或发射带宽化，

以及吸收峰或发射峰发生位移等变化。理论谱

线强度 Scal和实验谱线强度 Sexp之间的均方根值

（RMS）ΔS为：

ΔS = ∑
i = 1

N (S exp - S cal )2 / (N - 3)， （3）
其中 N表示所有用于计算的吸收谱带的个数，由

表 2可知误差主要源于平均波长为 325 nm和 450
nm处的两个波段。

结合上述得到的三参数 Ωt（t=2, 4, 6），可以通过

以下公式计算出各个晶体中 Dy3+的自发跃迁几率

（电偶极跃迁 Aed、磁偶极跃 Amd和 Atotal）、荧光分支

比 β和辐射寿命 τr[37]：

A ed( J → J') = 64π
4 e2n (n2 + 2 ) 2

27h (2J + 1)λ 3a ∑t = 2，4，6Ωt| S，L，J  U ( t ) S'，L'，J' | 2， （4）

Amd( J → J') = 64π4 e2n3

3h (2J + 1)λ 3a Smd， （5）

Smd = 1
4m2 c2

| (S，L ) J  L + 2S (S'，L') J' | 2，（6）
A = A ed + Amd， （7）

βJJ' = A ( )J → J'∑J'
A ( J → J')， （8）

τ r = 1∑J'
A ( J → J')， （9）

其中 Smd为磁偶极跃迁强度，实验谱线强度包括电

偶极跃迁和磁偶极跃迁，对于 Dy3+离子含有的磁

偶极跃迁需要减掉该部分跃迁强度。计算得到的

自发跃迁几率、荧光分支比和辐射寿命列于表 3。
三个晶体中 4F9/2→5H13/2跃迁的 β值都大于 50%，

表明晶体有很强的黄光发射能力。从 Judd-Ofelt理
论拟合结果来看，Dy3+共掺 Tb3+、Eu3+后，黄光波段

（576 nm）的荧光分支比变化不大，蓝光波段（485 nm）
的荧光分支比略有增加；此外，拟合得到Dy3+∶SGB、

表 2 晶体的主要吸收波长、实验谱线强度和理论谱线强度

Tab. 2 Main absorption wavelengths，experimental and calculated line strengths for absorption bands of crystals at room temper‑
ature

Transitions
6H15/2 →

4M17/2+ 6P3/2+ 4G9/2
6P7/2+ 4I11/2
6P5/2+ 4M19/2

4K17/2+ 4M21/2+ 4I13/2+ 4F7/2
4I15/2
6F5/2
6F7/2

6H7/2+ 6F9/2
6H9/2+ 6F11/2

RMS/（10-20 cm2）

Ωt（t=2，4，6）/（10-20 cm2）

λ/nm
325
351
365
389
450
799
890
1 082
1 266

Dy3+∶SGB
S/（10-20 cm2），π
Sexp

0. 599
0. 872
0. 18
0. 237
0. 226
0. 591
0. 755
1. 541
3. 027

0. 248
Ω2=1. 498
Ω4=1. 453
Ω6=0. 97
Ω2，eff=1. 334 Ω4，eff=0. 869

Ω6，eff=1. 015

Scalc

0. 115
0. 778
0. 191
0. 378
0. 075
0. 335
0. 89
1. 572
3. 027

S/（10-20 cm2），σ
Sexp

0. 565
0. 509
0. 15
0. 27
0. 078
0. 287
1. 028
0. 91
2. 081

0. 234
Ω2=1. 252
Ω4=0. 577
Ω6=1. 038

Scalc

0. 121
0. 322
0. 188
0. 308
0. 077
0. 358
0. 821
1. 121
2. 082

Dy3+/Tb3+∶SGB
S/（10-20 cm2），π
Sexp

0. 602
1. 352
0. 413
0. 801
0. 123
0. 707
1. 057
1. 977
4. 017

0. 287
Ω2=1. 187
Ω4=2. 145
Ω6=1. 246
Ω2，eff=1. 415 Ω4，eff=2. 16

Ω6，eff=1. 348

Scalc

0. 148
1. 145
0. 25
0. 509
0. 095
0. 43
1. 182
2. 179
4. 024

S/（10-20 cm2），σ
Sexp

0. 644
1. 575
0. 406
0. 82
0. 12
0. 926
1. 331
1. 882
3. 829

0. 382
Ω2=1. 529
Ω4=2. 168
Ω6=1. 399

Scalc

0. 165
1. 16
0. 277
0. 542
0. 103
0. 483
1. 295
2. 309
3. 835

Dy3+/Eu3+∶SGB
S/（10-20 cm2），π
Sexp

0. 317
0. 989
0. 702
1. 395
0. 33
1. 374
1. 343
1. 209
3. 311

0. 303
Ω2=2. 088
Ω4=0. 726
Ω6=1. 867
Ω2，eff=1. 385 Ω4，eff=1. 614

Ω6，eff=2. 455

Scalc

0. 216
0. 416
0. 333
0. 522
0. 138
0. 644
1. 433
1. 837
3. 327

S/（10-20 cm2），σ
Sexp

0. 383
1. 271
0. 597
1. 017
0. 27
1. 412
2. 032
3. 166
3. 817

0. 24
Ω2=1. 033
Ω4=2. 058
Ω6=2. 749

Scalc

0. 313
1. 129
0. 507
0. 831
0. 188
0. 949
2. 244
3. 272
3. 821
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Dy3+/Tb3+∶SGB和Dy3+/Eu3+∶SGB晶体晶体中Dy3+：4F9/2
能级辐射寿命分别为 1. 87，1. 307，1. 073 ms，共掺

Tb3+和Eu3+后辐射寿命都减小了。

荧光衰减曲线通常为单指数或多指数衰减，本文

中晶体为双指数衰减，荧光寿命值根据下式计算:
τ f = A1τ

2
1 + A2τ22

A1τ1 + A2τ2， （10）
进一步地，荧光量子效率根据下式进行计算：

ηQE = τ fτ r （11）
其中，τr为辐射寿命，τf为荧光寿命。

双掺晶体中两种稀土离子间相近能级之间的

能量传递效率 η可以表示为：

η=1- τD‑A
τD

， （12）
其中，τD-A表示两种稀土离子共掺时的能级寿命，

τD表示只有激活离子单掺时的能级寿命。

3. 3 发射光谱和能量传递机制

在 450 nm 氙灯泵浦下，测试了 Dy3+∶SGB、
Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体的室温偏振发

射谱 ,如图 5所示。Dy3+∶SGB晶体主要有 4个发射

峰，峰值波长分别在 485，576，668，757 nm处，分

别对应着 4F9/2到 6H15/2、6H13/2、6H11/2和 6H9/2+6F11/2的
辐射跃迁，分别位于蓝光、黄光、橙光和红光区域，

其中黄光发射最强，与表 2中 J-O理论分析的荧光

分支比结果一致。Dy3+/Tb3+∶SGB晶体的发射峰位

置与 Dy3+∶SGB晶体相差不大，但是发射强度明显

增强，其中 π偏振发射谱增强 211%。除了 Dy3+的
发射外，Dy3+/Tb3+∶SGB晶体中还出现了 Tb3+位于

543 nm和 622 nm处的两个发射峰，分别对应于

Tb3+的 5D4→7F5和 5D4→7F3发射跃迁过程。此外，

Tb3+在 485 nm和 583 nm也分别有蓝光和黄光发

射，但是和 Dy3+的蓝光和黄光发射波段重合。从

图 3的吸收谱可知，Tb3+在 450 nm处并没有吸收

峰，然而却在发射谱中观察到了 Tb3+的发射，这意

味着发生了Dy3+→Tb3+的能量传递过程。Dy3+/Eu3+∶
SGB晶体的发射谱与 Dy3+∶SGB晶体相差不大，发

射强度也相差无几。

发射截面 σem是评估激光材料性能的一个重

要参数，可以通过 Füchtbauer-Ladenburg（F-L）方

程计算得到 [38-39]：

σ em (λ) = λ5 βI (λ)
8πcn2 ⋅ τ r∫ I (λ)λdλ， （13）
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图 5 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB 和 Dy3+/Eu3+∶SGB 晶体在

450 nm氙灯泵浦下的偏振发射谱。

Fig.5 Polarized emission spectra of Dy3+∶SGB，Dy3+/Tb3+∶
SGB and Dy3+/Eu3+∶SGB crystals under 450 nm Xe‑
non lamp pumped.

表 3 晶体不同偏振方向计算的光谱参数

Tab. 3 Calculated spectral parameters of crystals for different polarizations

Transitions
4F9/2→
6F1/2
6F3/2
6F5/2
6F7/2
6H5/2

6H7/2 + 6F9/2
6H9/2
6H11/2
6H13/2
6H15/2

λ/nm

1 371
1 293
1 174
1 012
931
762
757
668
576
485

Dy3+∶SGB
π

Α/s-1
0. 091
0. 055
2. 839
11. 866
3. 321
46. 041
14. 273
45. 113
336. 211
137. 836

β/%
0. 015
0. 009
0. 475
2

0. 556
7. 7
2. 4
7. 5
56. 3
23. 1

σ
Α/s-1
0. 036
0. 058
2. 268
10. 447
1. 716
34. 739
11. 927
39. 886
285. 497
129. 507

β/%
0. 007
0. 011
0. 439
2

0. 333
6. 7
2. 3
7. 7
55. 3
25. 1

Dy3+/Tb3+∶SGB
π

Α/s-1
0. 134
0. 07
3. 528
13. 415
4. 788
57. 548
17. 485
52. 489
430. 43
182. 249

β/%
0. 018
0. 009
0. 463
1. 8
0. 628
7. 6
2. 3
6. 9
56. 5
23. 9

σ
Α/s-1
0. 136
0. 079
3. 078
13. 625
4. 925
58. 496
17. 404
49. 461
418. 62
200. 25

β/%
0. 018
0. 01
0. 403
1. 8
0. 643
7. 6
2. 3
6. 5
54. 6
26. 1

Dy3+/Eu3+∶SGB
π

Α/s-1
0. 046
0. 105
3. 748
11. 812
2. 501
43. 985
16. 839
55. 38
484. 027
227. 069

β/%
0. 005
0. 012
0. 443
1. 4
0. 296
5. 2
2
6. 5
57. 2
26. 9

σ
Α/s-1
0. 129
0. 155
2. 38
15. 104
5. 541
66. 01
20. 472
49. 052
525. 609
352. 627

β/%
0. 012
0. 015
0. 23
1. 5
0. 534
6. 4
2
4. 7
50. 7
34
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其中，β、τr分别是前面计算的荧光分支比和辐射

寿命，I（λ）是荧光发射强度。Dy3+∶SGB晶体在

576 nm处的π偏振和 σ偏振发射截面分别为 1. 8 ×
10-21 cm2和 1. 67 × 10-21 cm2，Dy3+/Tb3+∶SGB晶体计

算 结 果 分 别 为 2. 349 × 10-21 cm2 和 2. 19 × 10-21
cm2，而 Dy3+/Eu3+∶SGB 晶 体 则 分 别 是 2. 46 ×
10-21 cm2和 2. 25 × 10-21 cm2。对比 Dy3+∶SGB晶体，

在黄光波段的发射截面增大，表明共掺 Tb3+和 Eu3+
增强了 Dy3+的黄光发射能力。

为了进一步研究 Dy3+与 Tb3+、Eu3+之间的能量

传递机制，分别测试了 Dy3+/Tb3+∶SGB晶体在 484
nm氙灯泵浦和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体在 318 nm氙灯

泵浦下的室温偏振发射谱，如图 6和图 7所示。

Dy3+/Tb3+∶SGB 晶体在 484 nm 激发下 ，Tb3+从基

态 7F6受激跃迁至 5D4能级，而后分别辐射跃迁至

更低的 7F3、7F4和 7F5 能级，发射出红光（622 nm）、

黄光（583 nm）和蓝光（485 nm）。值得注意的是，

除了 Tb3+的发射外，Dy3+/Tb3+∶SGB晶体中还出现

了 Dy3+在可见光波段的一系列发射峰，但是 Dy3+
对 484 nm的激光是没有吸收的，说明在 Dy3+/Tb3+∶
SGB晶体中存在 Tb3+→Dy3+的能量传递过程。在

318 nm激光激发下，Dy3+/Eu3+∶SGB晶体的发射谱

中同时出现了 Dy3+和 Eu3+的发射峰，从文献 [35]可
知，Eu3+在 318 nm处有吸收，而 Dy3+在 320~330 nm
波 段 也 有 吸 收 ，因 此 并 不 能 充 分 证 明 发 生 了

Eu3+→Dy3+的能量传递过程。

激发光谱是一种分析发光体中敏化过程的有

效方法。图 8中分别在 Dy3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB
晶体中监测 576 nm处的激发光谱，以及在 Dy3+/

Eu3+∶SGB晶体中监测 610 nm处的激发光谱，相应

的的激发峰已标于图中。图 8（a）、（b）的激发谱

峰型一致，且都是 Dy3+的激发峰，未明显观察到

Eu3+的激发峰，意味着 Eu3+不能敏化 Dy3+。图 8（c）
中以 Eu3+的特征发射波长作为监测波长，除了

Eu3+的激发峰外还观察到了 Dy3+的激发峰，证明在

Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中存在 Dy3+→Eu3+的能量传递

过程。

图 9以简化能级图的形式阐述了 Dy3+/Tb3+∶
SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中的能量传递机制。

Dy3+和 Tb3+之间的能量传递过程为：在受到 450 nm
激光激发后，Dy3+从基态 6H15/2跃迁至 4I15/2能级，由

于 4I15/2是亚稳态能级，粒子将很快弛豫至 Dy3+的
激发态能级 4F9/2，由于 Dy3+ :4F9/2和 Tb3+ :5D4能级很

接近，能量可以很容易地从 Dy3+ :4F9/2传递到 Tb3+ :
5D4能级（ET1: 4F9/2+7F6→6H13/2+7F4），随后 Tb3+离子
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图 6 Dy3+∶SGB 和 Dy3+/Tb3+∶SGB 晶体分别在 450 nm 和

484 nm激发下的发射谱

Fig. 6 Emission spectra of Dy3+∶SGB and Dy3+/Tb3+∶SGB
crystals at 450 nm and 484 nm excitation respectively
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Fig.7 Emission spectra of Dy3+∶SGB and Dy3+/Eu3+∶SGB
crystals at 450 nm and 318 nm excitation respectively
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图 8 Dy3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体的激发谱

Fig.8 Excitation spectra of Dy3+∶SGB and Dy3+/Eu3+∶SGB
crystals
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向下辐射跃迁；在 484 nm氙灯泵浦下，Tb3+被激发

至 5D4能级，部分能量由 Tb3+:5D4传递至 Dy3+:4F9/2能
级（ET2: 5D4+6H15/2→7F4+6H13/2）。

Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中的能量传递过程则更简单，

只发生了 Dy3+→Eu3+的能量传递（ET4: 4F9/2+7F0→
6H13/2+7F4），即Dy3+受激跃迁至 4I15/2能级，而后通过非辐

射跃迁振动弛豫至 4F9/2能级。在该过程中会有部分能

量弛豫至Eu3+:5D2能级，再以非辐射跃迁方式弛豫至中

间态 5D1和 5D0，最后从 5D0以辐射跃迁方式到 7F0基态。

此外，我们尝试在 800 nm和 1 280 nm激发

下，监测 Dy3+单掺和双掺晶体 2 800～3 200 nm波

段的发射，但是没有检测到 Dy3+:4F9/2→6H13/2跃迁。

这表明 Dy3+ :6H13/2能级中的粒子数通过非辐射跃

迁 转 移 到 基 态 6H15/2，所 以 不 能 得 到 这 些 晶 体

的 6H13/2能级的寿命的精确值，因而不能证明黄光

下能级发生的退激活过程（ET3: 6H13/2+7F6→6H15/2+
7F4和 ET5: 6H13/2+7F0→6H15/2+7F4）。

3. 4 荧光衰减曲线

为了验证 Tb3+、Eu3+离子对 Dy3+的影响，测试
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图 10 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中

Dy3+：4F9/2能级在 450 nm氙灯泵浦下，监测 576 nm
处的荧光衰减曲线。

Fig.10 Fluorescence decay curves of the Dy3+ ：4F9/2 energy
level in Dy3+∶SGB，Dy3+/Tb3+∶SGB and Dy3+/Eu3+∶
SGB monitored at 576 nm under 450 nm xenon lamp
pumping.
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图 9 SGB晶体中 Dy3+和 Tb3+、Eu3+之间的能量传递简化图。

Fig.9 Simplified diagram of the energy transfer between Dy3+ and Tb3+，Eu3+ in SGB crystal.
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了 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体

中Dy3+:4F9/2能级在 450 nm氙灯泵浦下，监测 576 nm
处的荧光衰减曲线，如图 10所示。由对数坐标下

的衰减曲线可以看出，三个晶体中 Dy3+:4F9/2能级的

衰减都不符合单指数衰减，我们采用双指数拟合得

到寿命，Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB
晶 体 中 的 Dy3+ : 4F9/2 能 级 寿 命 τf 分 别 为 1. 037，
0. 951，0. 92 ms。因此可以计算得到 Dy3+/Tb3+∶SGB
晶体中 ET1:Dy3+:4F9/2→Tb3+:5D4的能量传递效率 η1=
1-（0. 951/1. 037）=8. 29%。由于并未生长 Tb3+∶
SGB晶体，无法评估 ET2：Tb3+：5D4→Dy3+：4F9/2的能

量传递效率，而 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中 Dy3+：4F9/2→

Eu3+：5D2 的 能 量 传 递 效 率 η4=1-（0. 92/1. 037）=
11. 28%。以上计算结果说明 Dy3+：4F9/2只有少部分

的能量可以传递给 Tb3+和 Eu3+。结合前面拟合得到

的辐射寿命 ,计算得到 Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和

Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中 Dy3+的黄光荧光量子效率分

别为 58. 03%、72. 76%、85. 74%。共掺 Tb3+、Eu3+离
子提高了 Dy3+的黄光荧光量子效率，对黄光输出有

利。表 4列举了部分 Dy3+掺杂晶体的光谱参数，由

表 4可知 SGB系列晶体的发射截面大小适中，黄光

荧光分支比与 Dy3+∶Gd3Ga5O12相比更大，和其他晶

体相当。与其他晶体相比，SGB晶体中 Dy3+:4F9/2能
级荧光寿命更长。

4 总 结

本文采用提拉法成功生长了Dy3+∶SGB、Dy3+/Tb3+∶
SGB和Dy3+/Eu3+∶SGB单晶，XRD测试结果表明共掺

稀土离子未改变晶体的相结构。基于室温偏振吸收

谱，运用 Judd-Ofelt理论，分别对其发光性能进行了

分析和评估。发射谱结果表明，在 450 nm氙灯泵浦

下，共掺 Tb3+和Eu3+增大了Dy3+在黄光波段的发射截

面，且Dy3+/Tb3+∶SGB的发射强度增强了211%。Dy3+∶

SGB、Dy3+/Tb3+∶SGB和 Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中 Dy3+的
黄 光 荧 光 量 子 效 率 分 别 为 58. 03%、72. 76%、

85. 74%，共掺 Tb3+、Eu3+离子提高了Dy3+的黄光荧光

量子效率，对黄光输出有利。本文还讨论了Dy3+/Tb3+∶
SGB和Dy3+/Eu3+∶SGB晶体中的能量传递机制。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
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