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Tb3+离子掺杂CaF2晶体的生长和发光性能
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摘要：使用温梯法生长了 10%Tb，x%Y∶CaF2（x = 0，3，5，10）系列晶体。通过 X射线衍射分析了晶体结构，结

果表明高浓度的稀土离子掺杂使得晶胞参数增大，但是仍然保持 CaF2的萤石立方结构。采用吸收光谱、发射

光谱及荧光衰减曲线等测试数据对其发光性能进行了研究。通过 J⁃O理论计算，共掺 Y3+离子后，光谱品质因

子 Ω4/Ω6由 0.75增加到 0.80。F⁃L公式计算得到 10%Tb∶CaF2绿光 545 nm处和黄光 583 nm处的发射截面分别

为 0.89×10-21 cm2和 0.082×10-21 cm2，10%Tb，10%Y∶CaF2在绿光 545 nm处和黄光 583 nm处的发射截面分别为

0.89×10-21 cm2和 0.077×10-21 cm2。并且 Tb3+离子 5D4能级的荧光寿命都在 5 ms以上，并不存在高浓度掺杂导致

的荧光寿命降低现象，长荧光寿命意味着 Tb3+离子绝佳的储能能力。实验结果表明，Tb∶CaF2及 Tb，Y∶CaF2晶
体是有极大潜力实现可见激光输出的激光增益介质。
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Abstract：A series of 10%Tb∶x%Y∶CaF2（x = 0，3，5，10）crystals have been successfully grown
by the temperature gradient technique（TGT）. The crystal structure was analyzed by X-ray diffrac⁃
tion，and the results showed that the high concentration of rare earth ion doping increased the unit
cell parameters，but still maintained the fluorite cubic structure of CaF2. The absorption spectra，
fluorescence spectra，and fluorescence decay curves were measured and analyzed at room tempera⁃
ture. By co-doping Y3+ ions，the spectral quality factor Ω4/Ω6 increased from 0. 75 to 0. 80. Using F-

L formula，the emission cross sections of 10%Tb∶CaF2 were calculated to be 0. 89×10-21 cm2 and
0. 082×10-21 cm2 for the 545 nm and 587 nm，respectively，and the emission cross sections of
10% Tb，10%Y∶CaF2 were calculated to be 0. 89×10-21 cm2 and 0. 077×10-21 cm2 for the 545 nm and
587 nm. The fluorescence lifetime of 5D4 level is more than 5 ms，and there is no fluorescence
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lifetime quenching phenomenon caused by high concentration doping. The long fluorescence life⁃
time means that Tb3+ ion has excellent energy storage capacity. The experimental results show that
Tb∶CaF2 and Tb，Y∶CaF2 crystals are gain mediums with great potential to realize visible laser output.

Key words：Tb∶CaF2；visible laser；spectral properties；J-O theory

1 引 言

可见波段激光由于可以应用于天文学、生物

医学、医疗、遥感、量子光学等领域 [1-5]，受到了研究

者们的广泛关注。目前，高光束质量和高功率可

见激光输出主要通过非线性频率转换实现，包括

光 参 量 振 荡 和 二 次 谐 波 产 生 、和 频 产 生 等 方

法 [6]。 但所有这些方法的频率变换过程都比较复

杂，并且在变频过程中不可避免地损耗能量。近

年来，GaN/InGaN激光二极管和倍频光抽运半导

体激光器（2ω-OPSL）的发展激发了人们对稀土掺

杂晶体用作可见介质的研究兴趣。近年来，关于

稀土离子掺杂材料的直接发射可见激光的研究有

很多报道 [6]。Tb3+离子由于其从红光到绿光波段

较宽的可见波段区域而吸引了研究人员较多的关

注。目前，Tb3+离子实现激光输出的基质材料都

基于氟化物，包括 LiLuF4[7]、LiYF4[8]、LaF3[9]、CaF2[10]、
SrF2[11]等材料。这是因为氟化物具有比较高的

4f75d1 能级位置，能有效地减少激发态吸收的

可能。

碱土氟化物是一类性能优异的基质材料，具

备较高的热导率。2017年，Tb,Na∶CaF2首次实现

了碱土氟化物中的绿光激光输出，输出功率为

103 mW。在 Tb∶CaF2晶体中掺入不同浓度的 Y3+

离子，可以形成不同的发光中心，改变 Tb3+离子的

局域结构，使得光谱参数可调节 [12]。 2022年，在

Tb,Y∶SrF2晶体中实现了 545 nm处最大功率 259
mW、斜率效率 35. 2%的可见激光输出，是目前为

止报道的碱土氟化物最大的激光输出。这进一步

验证了 Y3+离子的掺杂能够对 Tb3+离子产生较好

的调控效果。目前尚未见对于 Tb,Y∶CaF2性能的

报道，所以很有必要对 Tb,Y∶CaF2晶体的发光性

能进行系统的研究。

本文通过温梯法生长了 10%Tb, x%Y∶CaF2
（x = 0，3，5，10）系列晶体。对其晶胞参数、吸收和

可见波段的荧光光谱及荧光衰减寿命进行了系统

分析。采用 J-O理论和 F-L公式计算了 J-O强度参

数、辐射寿命和发射截面等数据。

2 实 验

2. 1 样品制备

使用高纯度的 YF3（99. 99%）、TbF3（99. 99%）、

CaF2（99. 99%）作为原料，按配方称取混合物 25
g，在玛瑙研钵内充分研磨混合后放入设计的多孔

石墨坩埚中，进行下一步的生长。开启真空机组

抽真空直至真空度达到~8 Pa以下，随后充入高纯

氩气至常压。然后由中频感应线圈开始升温。经

过 3 h之后，炉内温度由室温升高到 200 ℃并保温

3 h以排尽炉腔内的空气和水分，继续升温至

800 ℃保温 3 h进一步排杂，之后以 200 ℃/h的速

率升温至 1 400 ℃保温 6 h以保证原料全部熔化。

然后开始等径生长，以 1. 5 ℃/h的速率降温生长

晶体，120 h后晶体生长完成。生长结束后，以

20 ℃/h的速率降至室温。生长周期为 7~8 d。整

个生长过程是在高纯氩气气氛中进行的。晶体毛

坯经过切磨抛等工艺流程制作成厚度为 1 mm的

样品，如图 1所示，样品内部没有气泡及其他外观

上的缺陷。

2. 2 样品表征

样品的密度利用阿基米德排水法测量，以蒸

馏水作为浸液，在 Mettler Toledo公司的 ML104型

10% Tb∶CaF2 10% Tb, 3% Y∶CaF2

10% Tb, 5% Y∶CaF2 10% Tb, 10% Y∶CaF2

图 1 抛光好的 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体样品

Fig.1 Polished samples of the Tb∶CaF2 and Tb，Y∶CaF2
crystals
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电子天平上进行测定。晶体中掺杂离子占所有原

子的重量百分比使用电感耦合等离子体原子发射

光谱来测试，密度及 Tb3+离子重量分数如表 1所
示。使用型号为 HRXRD-D5005高分辨率 X射线

单晶衍射仪检测晶体的结构性能。透射光谱采用

Lambda950 紫外 -可见 -近红外分光光度计进行测

定，光谱范围为 300~2 500 nm，光谱分辨率为 1
nm。发射光谱采用 FLS980时间分辨荧光光谱仪

测试，激发光源为氙灯，光谱分辨率为 1 nm。所

有测试均在室温下完成。

3 结果与讨论

3. 1 样品密度

样品的密度测试结果列于表 1中。由表 1中
的数据可知，样品的密度在 4 g/cm3附近，随着掺

杂浓度的变化略有不同，没有明显的规律性。主

要是因为晶体生长过程中 Tb3+离子和 Y3+离子存

在分凝，并且后期取样所选区域不完全一致，使得

测试样品的 Tb3+离子浓度和 Y3+离子浓度并不是

完全一致所造成的。

3. 2 晶体结构分析

对生长得到的系列 10%Tb,x%Y∶CaF2（x = 0，
3，5，10）样品切片磨成粉末进行 X射线衍射测试，

分析掺杂高浓度的 Tb3+离子和 Y3+离子对晶体结

构和物相的影响。测试得到 XRD衍射谱如图 2所
示。从图中可以看到，高浓度掺杂 Tb3+和 Y3+离子

后，CaF2的物相并没有改变，没有出现新的杂峰，

与纯 CaF2卡片 PDF#35-0816完全一致，并没有形

成 YF3的杂质相。

根据 XRD衍射数据，通过 Jade软件，计算了

不同掺杂浓度时晶胞参数的变化。如表 2所示，

随着 Y3+离子浓度的增加，晶胞参数逐渐增大。主

要是因为当 Y3+离子掺杂取代 Ca2+离子时，由于二

者的价态差异，使得作为电荷补偿的 Fi-离子出

现，而 Fi-离子的半径（0. 133 nm）大于 Ca2+离子

（0. 099 nm），从而间隙 Fi-离子引入使得晶格膨

胀，从而晶胞参数逐渐偏大。

3. 3 吸收光谱分析

通过 ICP测试得到 Tb3+离子在 10%Tb,x%Y∶
CaF2（x = 0，3，5，10）晶体中单位体积内的粒子数

分别为 22. 7×1020，25. 4×1020，24. 5×1020，24. 8×1020
个/cm3。结合下列公式计算得到 Tb∶CaF2晶体的

吸收截面：

D = 2 + lg ( 1 T )， （1）
α = 2.303

L
D， （2）

σ abs = α/N， （3）
其中，T为晶体的透过率，D为光密度，L为待测晶

体的厚度，α是吸收系数，N为单位体积内的粒子

表 1 样品的密度及 Tb3+离子的质量分数

Tab. 1 Nominal compositions and density of the glasses

序号

1
2
3
4

样品组成的量比/%
TbF3 YF3 CaF2
10
10
10
10

0
3
5
10

90
87
85
80

密度/（g·cm-3）

4. 02
3. 97
4. 00
4. 27

Tb3+离子质量分数

20. 68
17. 18
17. 97
18. 25

10%Tb,5%Y∶CaF2

20 40 60 802θ/（°）

Int
ens
ity

（222）
（311） （400）

（331）
（220）

（200）
（111）

（420）（422）
（111）PDF# 35⁃0816

10%Tb,10%Y∶CaF2

10%Tb,3%Y∶CaF2

10%Tb∶CaF2

图 2 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体粉末的 X射线衍射谱

Fig.2 Powder X-ray diffraction spectra of Tb∶CaF2 and Tb，
Y∶CaF2 crystals

表 2 样品的晶胞参数

Tab. 2 Cell parameters of Tb∶CaF2 and Tb，Y∶CaF2 crystals

CaF2
10%Tb∶CaF2

10%Tb，3%Y∶CaF2
10%Tb，5%Y∶CaF2
10%Tb，10%Y∶CaF2

晶胞参数/nm
0. 546 30
0. 548 79
0. 549 17
0. 549 45
0. 550 95
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数，σabs为吸收截面。

图 3为系列样品的吸收光谱，离子在紫外到

可见光范围内存在 6组主要的吸收峰，分别位于

326，341，351，367，379，486 nm，其分别对应着 7F6 →
5H7+5D0、7F6→5D1、7F6→5G2+5L7+5L8+5G3、7F6→5L9+
5G4+5D2+5G5、7F6 →5L10 和 7F6→5G6+5D3、7F6→5D4 能
级跃迁。一般激光实验都采用 2ω‑OPSL 488 nm
或者 2ω‑OPSL 486 nm泵浦源进行泵浦。而蓝光

486 nm波段的吸收较弱，这也是 Tb3+离子实现激

光输出面临的一个问题，晶体需要高浓度掺杂，并

且激光样品都需要达到几厘米长。

根据上面提到的吸收截面计算公式，得到

486 nm处的吸收截面分别为 0. 103×10-21，0. 081×
10-21，0. 081×10-21，0. 097×10-21 cm2，在 488 nm处的

吸收截面分别为 0. 097×10-21，0. 073×10-21，0. 065×
10-21，0. 081×10-21 cm2。共掺 Y3+离子会稍微减小

其吸收截面。由于 Tb3+离子在氟化钙中存在较多

的发光中心，所以吸收峰尤其在 300~500 nm波段

重合较多，为了把这些发光中心区分出来，使用高

斯拟合进行了分峰处理，如图 4所示。可以看出，

经过高斯拟合的峰和测试的吸收峰重合程度很

高 ，并 且 拟 合 优 度 R-square 大 于 0. 99，拟 合 效

果好。

3. 4 Tb∶CaF2晶体的 J⁃O理论计算

J-O理论是计算晶体和玻璃材料中稀土离子

光谱性质最常用的理论方法，可以利用其分析与

4FN组态相对应的稀土离子的辐射跃迁 [13-14]。共掺

Y3+离子后，随着 Y3+离子浓度的增加，Tb3+离子在

300~500 nm的吸收截面会逐渐增大，在 1 600~
2 600 nm处的吸收截面会逐渐减小。因此我们选

取 10% Tb∶CaF2和 10%Tb,10%Y∶CaF2作为研究目

标，通过测试得到的吸收谱，依据 J-O理论计算了

Tb3+离子在 CaF2中的各光谱参数。其中包括平均

波长 λ、实验振子强度 Sexp、理论振子强度 Scal以及

均方根偏差 RMS（ΔS），结果如表 3和表 4所示。

误差 RMS（ΔS）分别为 0. 043×10-20 cm2和 0. 059×
10-20 cm2，极低的误差值表明所获得的实验振子强

度和理论振子强度的拟合结果可靠，这也归功于

我们高斯拟合准确的分峰效果。

J-O理论获得的 Ω2,4,6三个参数列于表 5中，其

中 Ω2代表掺杂离子与晶体材料近距离配位体中

阴离子共价性的关系，反映的是晶体场的对称性。

Ab
sor
ptio

nc
oef
fici
ent
/

cm
-1

0.4
0.8
1.2
1.6
2.0

0330 340 350 360 390370 400
λ/nm

（a） 5L9+5G4+5D2+5G5

5G2+5L7+5L8+5G3

5L10 5G6+5D3
10%Tb∶CaF2Gussian fitting peak

0.5
1.0
1.5
2.0
2.5

0330 340 350 360 380 390370 400
λ/nm

（b） 10%Tb，10%Y∶CaF2Gussian fitting peak

Ab
sor
ptio

nc
oef
fici
ent
/

cm
-1

380

图 4 高斯拟合处理的 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体的吸收

光谱

Fig.4 Gaussian fitting processing of absorption spectra of Tb∶
CaF2 and Tb，Y∶CaF2 crystals

表 3 10%Tb∶CaF2晶体不同能级跃迁对应偏振吸收谱的

平均波长 λ、实验振子强度 Sexp（J，J′）和理论振子强

度 Scal（J，J′）
Tab. 3 The calculated average wavelength，absorption line

strength and calculated line strength of Tb3+ in Tb∶
CaF2 crystal

Excited state（from
7F6）

5D0+5H7
5D1

5G3+5L8+5L7+5L6+5G2
5D2+5G4+5L9+5G5

5L10
5D3+5G6

5D4
7F2
7F3

RMS（ΔS）/（10-20 cm2）

λ/nm
318
326
340
352
368
378
486
1 952
2 235

0. 043

Sexp（J，J′）/
（10-20 cm2）

0. 056 2
0. 010 3
0. 106 4
0. 238 5
0. 213 6
0. 127 7
0. 025 8
4. 172 1
2. 518 8

Scal（J，J′）/
（10-20 cm2）

0. 076 3
0. 001 2
0. 161 8
0. 301 6
0. 240 6
0. 075 0
0. 010 8
4. 175 5
2. 529 7

Ab
sor
ptio

nc
ros
sse

ctio
n/（
10-

21
cm

2 ） 4

3

2

0

1

10%Tb∶CaF210%Tb,3%Y∶CaF210%Tb,5%Y∶CaF210%Tb,10%Y∶CaF2

460 480 500 5200

0.1
7F6→5D4

300 350 400 450 500 1500 2000 2500
λ/nm

图 3 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体的吸收光谱

Fig.3 Absorption spectra of the Tb∶CaF2 and Tb，Y∶CaF2
crystals

1753



第 43 卷发 光 学 报

Ω2的值越大，对应的晶体共价性就越强，对称性

越低；与之相反，Ω2的值越小，离子性越强，对称

性越高。此外，Ω4和 Ω6与稀土离子周围的宏观晶

格场有关。通过计算可以看出，掺入 Y3+离子后，

Ω2会小幅度增加，分别为 2. 67×10-20 cm2和 3. 07×
10-20 cm2 ，说明掺入 Y3+离子后，Tb3+离子的局域配

位结构对称性降低，共价性增强。而 Ω4/Ω6的数值

比较类似，都接近 0. 8，并且近似等于在 YLF中的

该数值（0. 77）。这也说明 Tb3+离子在 CaF2中的光

谱质量较好，并且掺入 Y3+离子后能够有效改善光

谱质量。

依据 J-O理论计算得到的 Ω2,4,6等参数及测试

的室温荧光谱，我们计算得到了单掺和共掺 Y3+离

子的各能级的跃迁几率 A（J→J′）及相应的荧光分

支比 β（J→J′）和辐射寿命 τrad。其相应的数据列

于表 6 和表 7。从表中数据可以看到，计算得

到 5D4 →7F5对应的绿光荧光分支比最大，达到了

64%。此外，共掺 Y3+离子后，辐射寿命由单掺的

5. 90 ms降到了 5. 52 ms。

3. 5 发射光谱及荧光寿命分析

在 485 nm 氙 灯 泵 浦 下 测 试 了 Tb∶CaF2 在
500~700 nm波段范围内的荧光光谱，如图 5所示。

Tb在 489 nm处存在荧光峰，由于与 485 nm的泵

浦源重合，所以没有测试该波段的荧光。测试波

段的荧光峰分别位于 542 nm（绿光）、583 nm（黄

光）、622 nm（橙光）、669 nm（红光），分别对应 5D4
→7F5、5D4→7F4、5D4→7F3、5D4→7F0,1,2跃迁。从图中

可以看出，相比较于单掺 Tb3+离子，共掺 Y3+离子

后，荧光强度出现了下降的趋势；而在共掺 Y3+离

子 系 列 中 ，10%Tb, 5%Y∶CaF2 具 有 最 大 的 荧 光

强度。

为了观察掺杂不同浓度 Y3+离子对不同波段

表 5 Tb3+离子掺杂不同晶体的 J⁃O强度参数

Tab. 5 J-O intensity parameters of Tb doped materials
Materials
Tb∶CaF2
Tb，Y∶CaF2
YAP［15］
LiYF4［16］
TbAlO3［17］

KYb（WO4）2
［18］

TbAl3（BO3）4
［19］

Lu2O3［20］

Ω2/（10-20
cm2）

2. 67
3. 07
3. 49
28. 30
40. 52
1. 91
8. 15
3. 79

Ω4/（10-20
cm2）

3. 05
3. 19
5. 87
1. 65
8. 74
2. 41
0. 29
1. 30

Ω6/（10-20
cm2）

4. 04
3. 96
2. 55
2. 15
2. 26
4. 91
2. 44
1. 08

Ω4/
Ω6

0. 75
0. 80
2. 30
0. 77
0. 77
0. 49
0. 12
1. 20

表 4 10%Tb，10%Y∶CaF2晶体不同能级跃迁对应偏振吸

收谱的平均波长 λ、实验振子强度 Sexp（J，J′）和理论

振子强度 Scal（J，J′）
Tab. 4 The calculated average wavelength，absorption line

strength and calculated line strength of Tb3+ in Tb，Y∶
CaF2 crystal

Excited state（from
7F6）

5D0+5H7
5D1

5G3+5L8+5L7+5L6+5G2
5D2+5G4+5L9+5G5

5L10
5D3+5G6

5D4
7F2
7F3

RMS（ΔS）/（10-20 cm2）

λ/nm
318
326
340
352
368
378
486
1 952
2 235

0. 059

Sexp（J，J′）/
（10-20 cm2）

0. 056 2
0. 010 3
0. 106 4
0. 238 5
0. 213 6
0. 127 7
0. 025 8
4. 172 1
2. 518 8

Scal（J，J′）/
（10-20 cm2）

0. 076 3
0. 001 2
0. 161 8
0. 301 6
0. 240 6
0. 075 0
0. 010 8
4. 175 5
2. 529 7

表 6 Tb∶CaF2晶体 5D4能级到各下能级平均波长 λ、自发

辐射几率 A（J，J′）、荧光分支比 β（J，J′）和辐射寿命

τrad

Tab. 6 Radiative transition rates，branching ratios and radi⁃
ative lifetime of Tb∶CaF2 crystal

Transition from 5D4
7F6
7F5
7F4
7F3
7F2
7F1
7F0

10%Tb∶CaF2
λ/nm
489
542
583
622
648
670
679

A/s-1
26. 16
108. 43
13. 56
8. 74
3. 62
5. 36
3. 49

β/%
15. 44
64. 02
8. 01
5. 16
2. 14
3. 17
2. 06

τrad/ms
5. 90

表 7 Tb，Y∶CaF2晶体 5D4能级到各下能级平均波长 λ、自

发辐射几率 A（J，J′）、荧光分支比 β（J，J′）和辐射寿

命 τrad

Tab. 7 Radiative transition rates，branching ratios and radi⁃
ative lifetime of Tb，Y∶CaF2 crystal

Transition from 5D4
7F6
7F5
7F4
7F3
7F2
7F1
7F0

10%Tb，10%Y∶CaF2
λ/nm
489
542
583
622
648
670
679

A/s-1
28. 03
116. 46
13. 61
9. 55
3. 95
5. 61
3. 65

β/%
15. 50
64. 39
7. 53
5. 28
2. 19
3. 10
2. 02

τrad/ms
5. 52
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的发光影响，对荧光峰进行了归一化处理，如图 6
所示。随着 Y3+离子浓度的增加，黄光 584 nm附

近的荧光强度所占比例会轻微增加。

根据 F-L公式，计算 10%Tb,x%Y∶CaF2（x = 0，
3，5，10）在可见波段的发射截面。在绿光 545 nm
处 的 发 射 截 面 分 别 为 0. 89×10-21，0. 79×10-21，
0. 82×10-21，0. 89×10-21 cm2。在 583 nm 黄光波段

的 发 射 截 面 分 别 为 0. 082×10-21，0. 069×10-21，
0. 064×10-21，0. 077×10-21 cm2。可以看出，虽然共

掺 Y3+离子后，绿光波段 545 nm的荧光减弱，但是

由于其辐射寿命也有所降低，所以绿光处的发射

截面在单掺 Tb3+离子和共掺 Y3+离子后，其发射截

面是相当的。但是，黄光波段 583 nm处的发射截

面还是有小幅度的下降。

同时，我们测试了 5D4能级的荧光寿命，激发

波长 485 nm，监测波长为 545 nm。荧光衰减曲线

如图 7所示。随着 Y3+离子浓度的增加，荧光寿命

由单掺的 5. 51 ms降低为 5. 47，5. 40，5. 21 ms。

为了便于评估 Tb∶CaF2晶体实现可见波段激

光的输出潜力，将发射截面 σem、荧光寿命 τf、辐射

寿命 τrad以及品质因子 σem×τf和其他 Tb3+离子掺杂

的基质一起列于表 8中，其中 LLF和 Tb,Na∶CaF2

1

0.1

0 40 60
t/ms

10% Tb∶CaF210% Tb,3% Y∶CaF210% Tb,5% Y∶CaF210% Tb,10% Y∶CaF2

Int
ens
ity/
a.u

.

20

0.01

1E⁃3

图 7 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体的荧光衰减曲线

Fig.7 Decay curve of the 5D4 energy level of Tb∶CaF2 and
Tb，Y∶CaF2 crystals

表 8 Tb3+离子在各基质材料中的发射光谱参数

Tab. 8 Emission spectroscopic parameters of Tb3+-doped
materials

Materials

Tb∶CaF2

Tb，Y∶CaF2

LLF［9］

Tb，Na∶CaF2［10］

YAP（E//c）［15］

TbAlO3［17］

TbAl3（BO3）4
［19］

TbLiP4O12［19］

TbP5O14［19］

Ba3Tb（PO4）3
［21］

KYb（WO4）2
［18］

PZABP［22］

LBTAF［23］

Na3La9O3（BO3）8
［24］

λem/
nm
545
583
545
583
540
587
545
585
544
588
543
541
592
546
588
542
587
542
589
549
590
540
582
544
585
543
591

σem/（10-21
cm2）

0. 89
0. 08
0. 89
0. 08
1. 50
1. 00
0. 60
0. 20
1. 11
0. 27
0. 04
2. 40
0. 10
1. 30
0. 10
1. 40
0. 10
0. 59
0. 13
2. 30
0. 74
1. 14
0. 07
1. 28
0. 06
0. 57
0. 24

τf /ms

5. 51

5. 21

6. 48

2. 31
3. 50
2. 07

4. 09

3. 82

3. 54

2. 08

3. 60

2. 76
2. 38

σem×τf/
（10-21 cm2·ms）

4. 90
0. 45
4. 63
0. 40
7. 20
4. 80
3. 00
1. 00
1. 91
0. 46
0. 08
1. 92
0. 08
4. 81
0. 37
4. 76
0. 34
1. 87
0. 41
0. 91
0. 29
0. 48
0. 03
2. 25
0. 11
1. 15
0. 48

1600000
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1200000
1000000
800000
600000
400000
200000

0500 550 600 650 700
λ/nm

5D4→7F4 5D4→7F3
5D4→7F0,1,2

5D4→7F5 λex=485 nm10% Tb∶CaF210% Tb,3% Y∶CaF210% Tb,5% Y∶CaF210% Tb,10% Y∶CaF2
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ty/a

.u.

图 5 485 nm激发的 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体的荧光

光谱

Fig.5 Room temperature fluorescence spectra of Tb∶CaF2 and
Tb,Y∶CaF2 crystal under 485 nm excitation

1.2
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0.4
0.2
0500 600 700

λ/nm
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图 6 485 nm激发的 Tb∶CaF2和 Tb，Y∶CaF2晶体的归一化

荧光光谱

Fig.6 Normalized room temperature fluorescence spectra of
Tb∶CaF2 and Tb，Y∶CaF2 crystal under 485 nm exci⁃
tation
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都已有激光报道。从表中可以看出，Tb∶CaF2的荧光

寿命非常大，基本大于表格中的所有材料，说明 Tb3+
离子在 CaF2基质中的储能能力很强。而且绿光和

黄光的品质因子也分别达到了 4. 9×10-20 cm2·ms和
0. 45×10-20 cm2·ms，仅次于 LLF晶体中的 7. 2×10-20
cm2·ms（545 nm）和 4. 8×10-20 cm2·ms（587 nm）。

综上所述，Tb∶CaF2晶体和 Tb,Y∶CaF2晶体因

为其较高的 4f75d1能级位置及优越的光谱性能，是

很有潜力实现可见波段激光输出的。

4 结 论

本文使用温梯法生长了 Tb3+离子单掺与 Tb3+
离子和 Y3+离子共掺的 CaF2晶体，其中 Y3+离子用

于对 Tb3+离子局域结构进行调控，从而改善 Tb3+离
子光谱性能。通过 XRD测试分析，高浓度掺杂

Tb3+离子和 Y3+离子并不会改变 CaF2的晶体结构。

本文还对系列晶体发光性能进行了研究。结果表

明，单掺 Tb3+离子时，具有最大的吸收截面 0. 097×
10-21 cm2；当共掺 Y3+离子后，吸收截面会有所降

低。同时，Tb3+离子的可见波段荧光强度在共掺

Y3+离子后也会有下降。尽管如此，通过 J-O理论

和 F-L公式计算发现，单掺 Tb3+离子和共掺 Y3+离

子时其绿光和黄光的品质因子均能达到 4. 9×
10-20 cm2·ms和 0. 45×10-20 cm2·ms，在有报道的材

料里处于领先地位。因此，Tb∶CaF2和 Tb,Y∶CaF2
晶体有望在可见波段激光领域得到应用。

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/
CJL. 20220229.
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