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多坩埚温度梯度法生长 Ｄｙ３ ＋ ∶ ＬａＦ３ 晶体及发光特性
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摘要: 采用多坩埚温度梯度法(Ｍｕｌｔｉ￣ｃｒｕｃｉｂｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＭＣ￣ＴＧＴ)制备了 Ｄｙ３ ＋ 掺杂氟化

镧(Ｄｙ３ ＋ ∶ ＬａＦ３)晶体ꎮ 通过电感耦合等离子体发射光谱仪、透射光谱、吸收光谱、荧光光谱等手段对 Ｄｙ３ ＋ 在

ＬａＦ３ 晶体中的实际掺杂浓度、中红外透过光谱、可见光波段光谱特性等进行了研究ꎮ 实验结果表明ꎬＤｙ３ ＋ 在

ＬａＦ３ 晶体中的分凝系数约为 ０. ８ꎻ格位浓度随着 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度提高而增加ꎬ２％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体中的格位浓度达

５. ９０ × １０２０ ｉｏｎｓｃｍ － ３ꎮ 在 １％Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体中ꎬ采用 ４００ ｎｍ 光激发ꎬ发光中心波长位于 ６０１ ｎｍ 的发射谱带强

度最大ꎬ位于 ５１１ ｎｍ 的发射峰最宽ꎬ半高宽达 １５２ ｎｍꎻ改用 ４５０ ｎｍ 光激发ꎬ最强发射峰移至 ６７７ ｎｍꎬ最宽发

射峰位于 ５６８ ｎｍ 处ꎮ 提高 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度到 ２％ ꎬ采用 ４００ ｎｍ 或 ４５０ ｎｍ 光激发ꎬ发光中心波长均位于 ４７８ ｎｍ
和 ５７１ ｎｍꎮ 在透射光谱 ２. ５ ~ ９ μｍ 范围内ꎬＤｙ∶ ＬａＦ３ 晶体(厚度为 ０. ９６ ｍｍ)红外波段透过率达 ８５％ 以上ꎮ
Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体有望在可见光、中红外等激光领域得到应用ꎮ
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ｃｅｎｃｅ

１　 引　 　 言

２ ~ ５ μｍ 中红外波段具有热辐射能集中、大
气透过窗口、分子指纹区、水吸收强烈等特征ꎬ该
波段激光研究对发展红外制导、红外预警、红外干

扰技术等具有重大意义ꎬ在遥感、探测、牙科和眼

科等医学领域具有重要应用价值ꎮ
实现中红外激光的方式主要包括激活离子掺

杂直接发射、非线性光学、半导体技术等[１￣３]ꎮ 稀

土离子能级丰富ꎬ可获得多波长激光运转ꎮ 稀土

离子掺杂直接发射中红外激光ꎬ有望实现集成化、
小型化中红外激光源和高功率激光输出ꎬ是前沿

研究方向ꎮ 可直接发射中红外激光的稀土离子有

Ｔｍ３ ＋ (２ μｍꎬ３Ｆ４ →３Ｈ６ꎻ２. ３ μｍꎬ３Ｈ４ →３Ｈ５ ) [４￣５]、
Ｈｏ３ ＋ (２. １ μｍꎬ５ Ｉ７ →５ Ｉ８ꎻ２. ８６ μｍꎬ５ Ｉ６ →５ Ｉ７ꎻ３. ９５
μｍꎬ５ Ｉ５ →５ Ｉ６ ) [６￣７]、 Ｅｒ３ ＋ ( ２. ８ μｍꎬ４ Ｉ１１ / ２ →４ Ｉ１３ / ２ꎻ
３. ４５ μｍꎬ４Ｆ９ / ２ →４ Ｉ９ / ２ ) [８￣９]、 Ｐｒ３ ＋ (２. ４ μｍꎬ３Ｆ３ →
３Ｈ５ꎻ４. ５ μｍꎬ３Ｈ６ →３Ｈ５ꎻ４. ８ μｍꎬ３Ｆ３ →３Ｈ６ꎻ４. ９
μｍꎬ３Ｈ５→３Ｈ４)[１０￣１１]、Ｄｙ３ ＋ (２. ９ μｍꎬ６Ｈ１３ / ２ →６Ｈ１５ / ２ꎻ
４. ３６ μｍꎬ６Ｈ１１ / ２→６Ｈ１３ / ２) [１２￣１３] 等ꎮ 中红外激光介

质包括晶体、玻璃、陶瓷、光纤等ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 激活中红外激光介质是当前的研究热

点ꎮ 目前ꎬＤｙ３ ＋ 离子掺杂激光输出主要集中在

ＺＢＬＡＮ 光纤基质中ꎮ ２０１８ 年ꎬＷｏｏｄｗａｒｄ 等首次

采用 ＬＤ 泵浦 Ｄｙ∶ ＺＢＬＡＮ 光纤ꎬ在 ３. １５ μｍ 实现

瓦级(１ ０６０ ｍＷ)激光输出ꎬ斜效率达 ７３％ [１４]ꎮ
但 Ｄｙ３ ＋ 离子掺杂激光晶体中尚未有 ４. ４ μｍ 激光

输出的报道ꎮ Ｄｙ３ ＋ 掺杂激光晶体研究受限ꎬ主要

集中于声子能量较低的卤化物晶体如 ＫＰｂ２Ｃｌ５、
ＫＰｂ２Ｂｒ５ [１５￣１８]或声子能量相对较高的氧化物晶体

如 Ｌｕ２Ｏ３、ＹＡＰ[１９￣２０]等ꎮ 因此ꎬ研制具有合适声子

能量且光学与物理等综合性能较佳的激光晶体ꎬ

是当前中红外激光发展的重点研究方向之一ꎮ
Ｄｙ３ ＋ 掺杂晶体在黄光波段的激光输出也具

有重要的研究价值[２１￣２４]ꎮ 由于 Ｄｙ３ ＋ 具有丰富的

能级结构特征ꎬ其最强特征吸收峰与光电器件敏

感波长相匹配ꎮ 当前报道的 Ｄｙ３ ＋ 掺杂可见光发

射光谱ꎬ较多集中于紫外光作为激发光源[２５￣２９]ꎬ
而关于 Ｄｙ３ ＋ 在近紫外光或可见光激发下的发射

光谱特征鲜有报道ꎮ 相较于紫外光光源ꎬ近紫外

光或可见光具有光源安全、体积紧凑、发展快速等

特征ꎮ 使用近紫外光或可见光作为激发光源ꎬ研
究 ＬＤ 直接泵浦 Ｄｙ３ ＋ 掺杂晶体的发光特性ꎬ可为

实现集成化、小型化掺镝可见光激光光源积累必

要的前期研究数据ꎮ
本工作通过多坩埚温度梯度法 (简称 ＭＣ￣

ＴＧＴ)制备了不同 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度的氟化镧晶体ꎮ
通过分析掺杂离子的分凝系数ꎬ获得掺杂离子格

位浓度ꎬ进而获得吸收系数与吸收截面等ꎮ 通过

表征其在中红外波段(２. ５ ~ １１ μｍ)的透过光谱

特性ꎬ了解其光学质量特征ꎻ同时研究了其在近紫

外光或可见光(４００ꎬ４５０ ｎｍ)激发下的发射光谱

特征ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

温度梯度法通过改变轴向电导率来产生轴向

温度梯度ꎬ进而实现熔体过冷结晶生长ꎬ当前被广

泛用于生长高质量氟化物晶体[３０]ꎮ 多坩埚晶体

生长是一类高效的长晶技术[３１￣３２]ꎮ 氟化物晶体

不同于氧化物晶体ꎬ在高温下很容易被氧化ꎬ导致

材料失透ꎮ 本工作采用 ＭＣ￣ＴＧＴ 制备 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶

体ꎬ初始原料采用 ＤｙＦ３ 和 ＬａＦ３ꎮ 混合原料中加

入除氧剂 ＰｂＦ２ (１％ )ꎬ用以去除炉腔内氧气ꎮ 原
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料按配比计算、称量、研磨并混合置入石墨坩埚备

用ꎮ 将密封后的石墨坩埚放入 ＴＧＴ 炉腔ꎬ抽真空

至 １０ － ３ Ｐａꎮ 升温至 １ ５００ ℃ꎬ保温化料 ３ ｈꎮ 然

后进入降温生长阶段ꎬ降温速率为 １. ５ ℃ / ｈꎬ历经

１２０ ｈ 完成晶体生长ꎮ 将降温速率调整为 ２０ ℃ /
ｈꎬ降至室温ꎮ 晶体制备过程持续约两周左右ꎮ
毛坯直径 １０ ｍｍ、长度 ５０ ｍｍ 以上ꎬ如图 １ 所示ꎮ
晶体毛坯经过切磨抛等工艺流程ꎬ制作成截面为

１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ、厚度为 ０. ９６ ｍｍ 的光谱级样品ꎬ
满足光谱测试要求ꎮ

1% Dy∶LaF3

2% Dy∶LaF3

图 １　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体毛坯

Ｆｉｇ. １　 Ａｓ￣ｇｒｏｗｎ Ｄｙ∶ ＬａＦ３ ｃｒｙｓｔａｌｓ

２. ２　 样品表征

采用电感耦合等离子体￣原子发射光谱仪

(ＩＣＰ￣ＡＥＳꎬ美国 Ｔｈｅｒｍａｌ 公司 Ａｄｖａｎｔａｇｅ)ꎬ选取毛

坯顶端样品研磨成粉末ꎬ测量 Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶体

中的分凝系数ꎮ 采用红外光谱(布鲁克公司 ＴＥＮ￣
ＳＯＲ２７)进行透射光谱测定ꎬ光谱范围 ２. ５ ~ １１
μｍꎬ光谱分辨率 ２. ４ ｎｍꎮ 利用紫外￣可见分光光

度仪测定可见光波段的吸收光谱ꎬ测量步长 １
ｎｍꎬ测试范围 ３００ ~ ９５０ ｎｍ(美国 Ｖａｒｉａｎ 公司ꎬ
Ｃａｒｙ ５０００ ＵＶ / ＶＩＳ / ＮＩＲ)ꎮ 利用荧光分光光度计

(日立公司 Ｆ￣７０００)测定样品的荧光光谱ꎬ激发光

源分别为 ４００ ｎｍ 和 ４５０ ｎｍꎬ光谱分辨率为 ０. ２
ｎｍꎮ 所有测试均在室温下完成ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 样品分凝系数与格位浓度

表 １ 列出了 Ｄｙ３ ＋ 离子在 ＬａＦ３ 晶体样品中的

重量浓度、分凝系数和格位浓度ꎮ Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶

体中的分凝系数 ｋ０ 可根据 ｋ０ ＝ Ｃｓ / Ｃ０ 计算ꎮ 其

中ꎬＣｓ 是指 Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶体中的实测浓度ꎬＣ０

为初始配料浓度ꎮ 结合晶体密度等可计算出晶体

单位体积中的掺杂离子数( ｉｏｎｓｃｍ － ３)ꎮ 由表 １
可知ꎬＤｙ３ ＋ 在 １. ０％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３、２. ０％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３中的

质量浓度分别为 ０. ６７％ 、１. ３５％ ꎬ由此可计算出

Ｄｙ３ ＋ 在 １. ０％Ｄｙ∶ ＬａＦ３、２. ０％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体中的原

子浓度分别为 ０. ８１％ 、１. ６４％ ꎮ Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶

体中的分凝系数约为 ０. ８ꎬ表明在 ＬａＦ３ 晶体中可

实现较高浓度Ｄｙ３ ＋ 掺杂ꎬ进而提高吸收与发光强度ꎮ
表 １　 Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶体中的分凝系数及格位浓度

Ｔａｂ. １　 Ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｉｔｅ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ｉｎ ＬａＦ３ ｃｒｙｓｔａｌ

样品

Ｄｙ３ ＋ 浓度

原料中 /
％

晶体中 /
％

分凝

系数

格位浓度 /

( ｉｏｎｓｃｍ － ３)

Ｄｙ∶ ＬａＦ３

１. ０ ０. ８１ ０. ８１ ２. ９３ × １０２０

２. ０ １. ６４ ０. ８２ ５. ９０ × １０２０

Ｄｙ３ ＋ 在 ＬａＦ３ 晶体中的格位浓度 Ｎ(单位:ｉｏｎｓ
ｃｍ － ３)可根据 Ｎ ＝ ( ρ / Ｍ)ＡＮｃｓＣ０ｋ０ 进行计算ꎮ 其

中ꎬρ 是密度 ( ｇ ｃｍ － ３ )ꎬＭ 是分子质量 ( ｇ
ｍｏｌ － １)ꎬＡ 是阿伏加德罗常数ꎬＮｃｓ是格位数ꎬＣ０是

掺杂浓度ꎬｋ０是分凝系数ꎮ 由此ꎬｘ％Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体

中 Ｎ 分别为 ２. ９３ ×１０２０ ｉｏｎｓｃｍ － ３(ｘ ＝ １)、５. ９０ ×
１０２０ ｉｏｎｓｃｍ － ３(ｘ ＝ ２)ꎮ
３. ２　 红外透过光谱

图 ２ 为室温下 Ｄｙ ∶ ＬａＦ３ 晶体的红外透过光

谱ꎬ横坐标以波长表示透过光谱位置ꎬ纵坐标以透

射率(Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ)百分比表示不同波长处透过

能力的分布情况ꎮ 实验样品采用 １. ０％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３

晶体ꎬ厚度为 ０. ９６ ｍｍꎬ测试范围为 ２. ５ ~ １１ μｍꎮ
由图 ２ 可得ꎬＤｙ∶ ＬａＦ３基线透过率大于 ８５％ꎬ红外透

过截止波长约 ９ μｍꎮ 由此可见ꎬＭＣ￣ＴＧＴ 制备的

ＬａＦ３ 基质在中红外波段透过性良好ꎬ光学质量较高ꎮ
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图 ２　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体的室温红外透射光谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｉｄ￣ＩＲ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｄｙ∶ ＬａＦ３
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３. ３　 中红外吸收系数

图 ３ 给出了 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体在 ２. ５ ~ ４. ０ μｍ 中

红外波段的吸收系数ꎮ 吸收光谱的测量原理为光

的吸收定律(Ｌａｍｂｅｒｔｓ ｌａｗ)ꎬ由 Ｉ / Ｉ０ ＝ ｅ － αＬ可计算

得到吸收系数ꎮ 其中 Ｉ 为透过介质后的光强ꎬＩ０
为入射光强度ꎬＬ 为样品厚度ꎬα 为吸收系数ꎮ 考

虑图 ２ 的透过光谱及样品两个透光介面的菲涅尔

损耗ꎬ可换算出各波长对应的光学密度 Ｄꎬ即

ｌｇ( Ｉ / Ｉ０)ꎮ 吸收系数 α 和光密度 Ｄ 的关系可由公

式 α ＝ ２. ３０３Ｄ
Ｌ 推算得到ꎮ
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图 ３　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体中红外吸收系数

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｉｄ￣ＩＲ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｄｙ∶ ＬａＦ３ ｃｒｙｓｔａｌ

图 ３ 给出了 Ｄｙ ∶ ＬａＦ３ 晶体的中红外吸收系

数ꎮ Ｄｙ３ ＋ 的６Ｈ１５ / ２→６Ｈ１３ / ２能级跃迁所对应的吸收

峰分别位于 ２. ８ꎬ２. ９ꎬ３. ４ꎬ３. ５ μｍꎮ 其中ꎬ２％Ｄｙ∶
ＬａＦ３晶体在 ２. ８ꎬ２. ９ μｍ 处的吸收系数分别为

１. ０７ꎬ１. ２０ ｃｍ － １ꎻ相较于 １％ Ｄｙ∶ ＬａＦ３在 ２. ８ꎬ２. ９
μｍ 处的吸收系数(０. ７２ꎬ０. ８５ ｃｍ － １)分别提高了

１. ４８ 倍和 １. ４１ 倍ꎮ 半高宽为 １８７ ｎｍ(依据２％Ｄｙ∶
ＬａＦ３计算)ꎮ 较宽的吸收半高宽可有效提高晶体

对泵浦光的吸收效率ꎬ从而提高泵浦效率或电光

效率ꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ改变 Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度ꎬ峰值

位于 ３. ４ꎬ３. ５ μｍ 光谱带的吸收系数未受明显影

响ꎬ表明６Ｈ１５ / ２→６Ｈ１３ / ２ 能级跃迁的稳态能级主要

位于 ２. ８ꎬ２. ９ μｍ 对应的能级上ꎮ 根据 Ｄｙ３ ＋ 能级

图谱可知[３３]ꎬ提高 ４. ４ μｍ( ６Ｈ１１ / ２ →６Ｈ１３ / ２)发光

强度ꎬ首先需要提高６Ｈ１５ / ２ →６Ｈ１１ / ２ 对应的吸收

强度ꎮ
３. ４　 可见光波段吸收与发射光谱

图 ４ 给出了 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体在可见光波段的吸

收系数ꎮ 由图 ４ 可见ꎬＤｙ∶ ＬａＦ３ 主吸收谱带位于

３５０ ~ ４５０ ｎｍꎬ为可见光波段荧光光谱的泵浦光波

长选择提供了依据ꎮ
室温下ꎬｘ％ Ｄｙ ∶ ＬａＦ３ ( ｘ ＝ １. ０ꎬ２. ０)晶体在

４２０ ~ ６９０ ｎｍ 范围的荧光光谱ꎬ对应Ｄｙ３ ＋离子４Ｆ９/ ２→
６ＨＪ(Ｊ ＝ １１ / ２ꎬ１３ / ２ꎬ１５ / ２)能级跃迁ꎮ 采用激发

波长 ４００ ｎｍ 测试了不同 Ｄｙ３ ＋ 浓度掺杂 ＬａＦ３ 晶

体在 ４２０ ~ ６２０ ｎｍ 的荧光光谱ꎬ如图 ５ 所示ꎻ采用

激发波长 ４５０ ｎｍꎬ测试了 ４７０ ~ ６９０ ｎｍ 的荧光光

谱ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
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图 ４　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体可见光波段吸收系数

Ｆｉｇ. ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｄｙ∶ ＬａＦ３ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｒａｎｇｅ

由图 ５ 看出ꎬ１. ０％Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体在 ４００ ｎｍ 光

激发下ꎬ主发光谱带中心波长位于 ４３６ꎬ４７８ꎬ５１１ꎬ
５７１ꎬ６０１ ｎｍꎬ分别对应 Ｄｙ３ ＋ 离子的４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２能级

跃迁(４３６ꎬ４７８ꎬ５１１ ｎｍ)和４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２ (５７１ꎬ６０１
ｎｍ)能级跃迁ꎮ 其中ꎬ中心波长位于 ６０１ ｎｍ 的发

射谱带半高宽较窄、强度最强ꎻ而中心波长位于

５１１ ｎｍ 的宽发射峰ꎬ半高宽达 １５２ ｎｍꎬ宽发射峰

有利于实现超快及可调谐激光输出ꎮ 其原因可分

析如下:Ｄｙ３ ＋ 激发和发射均属电偶极跃迁ꎬ可产

生较宽的吸收和发射带宽ꎻ此外ꎬＬａＦ３ 基质中存

在较多能够俘获电子和空穴的点缺陷ꎬ易产生载

流子非辐射复合[３４]ꎬ从而产生非均匀带宽ꎮ
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图 ５　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体发射光谱ꎬ激发波长为 ４００ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄｙ∶ ＬａＦ３ ｕｎｄｅｒ ４００ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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图 ５ 给出了 ｘ％Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体在 ４３０ ~ ６２０ ｎｍ
范围的荧光光谱ꎮ 中心波长位于 ４７８ ｎｍ 和 ５７１
ｎｍ 的两个主发射峰ꎬ分别对应于 Ｄｙ３ ＋ 离子的能

级跃迁４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２ (４５０ꎬ４７８ ｎｍ)和４Ｆ９ / ２→６Ｈ１３ / ２

(５７１ ｎｍ)ꎻ其中 ４７８ ｎｍ 处荧光峰较强ꎮ 相较于

１％Ｄｙ３ ＋ 掺杂晶体ꎬ２％ Ｄｙ３ ＋ 掺杂晶体在 ４７８ꎬ５７１
ｎｍ 发光强度均有所增强ꎻ且在 ４２０ ~ ６２０ ｎｍ 波长

范围内出现峰值为 ４５０ ｎｍ 的新激发峰ꎬ表明增大

Ｄｙ３ ＋ 掺杂浓度可增加６Ｈ１５ / ２基态能级分裂ꎮ
图 ６ 为 Ｄｙ∶ ＬａＦ３ 晶体发射光谱ꎬ激发波长为

４５０ ｎｍꎮ Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体在 ４５０ ｎｍ 光激发下ꎬ电子

从基态６Ｈ１５ / ２被激发到４ Ｉ１５ / ２态ꎻ然后通过无辐射弛

豫快速弛豫到４Ｆ９ / ２ 态最低能级ꎻ４Ｆ９ / ２ 态电子的部

分能量通过跃迁返回基态ꎬ形成 Ｄｙ３ ＋ 宽带发射

(４７８ꎬ４９２ ｎｍ)ꎮ 另一部分能量通过共振能量方

式传递给临近 Ｄｙ３ ＋ 离子ꎬ并快速弛豫到４ Ｉ１５ / ２
或４Ｆ９ / ２能级ꎬ再通过辐射跃迁方式返回到６Ｈ１３ / ２

或６Ｈ１１ / ２能级(５６８ꎬ５７２ꎬ６７７ ｎｍ)ꎮ
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图 ６　 Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体发射光谱ꎬ激发波长为 ４５０ ｎｍꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄｙ∶ ＬａＦ３ ｕｎｄｅｒ ４５０ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

如图 ６ 所示ꎬ增加 Ｄｙ３ ＋ 浓度ꎬ发射峰值位于

４７８ ｎｍ(对应于４Ｆ９ / ２→６Ｈ１５ / ２ 能级跃迁)的发射谱

带强度显著增大ꎻ与之相反ꎬ发射峰值位于 ６７７
ｎｍ 的发光强度随掺杂浓度的增加而明显减弱ꎬ发

射峰值位于 ４９２ ｎｍ 的发射谱带强度随着 Ｄｙ３ ＋ 离

子浓度增加而消失ꎮ 其原因可分析如下:ＤｙＦ３ 含

量增加ꎬ使得 Ｄｙ３ ＋ 离子之间距离变小ꎬＤｙ３ ＋ 离子

间形成交叉弛豫产生能量迁移ꎬ４Ｆ９ / ２能级向６Ｈ９ / ２、
６Ｆ１１ / ２、６Ｈ１１ / ２能级跃迁的几率减少ꎬ导致 ６７７ ｎｍ 发

光强度降低ꎻ同时ꎬ４Ｆ９ / ２ 能级获得更多向６Ｈ１５ / ２ 能

级跃迁的机会ꎬ因此ꎬＤｙ３ ＋ 浓度增加ꎬ４７８ ｎｍ 发光

强度增大ꎮ
由图 ６ 还可看出:随着 Ｄｙ３ ＋ 离子浓度的增

加ꎬ发射峰半高宽变窄ꎬ发射峰中心波长位置向长

波方向略有移动ꎮ 其原因可归结为 Ｄｙ３ ＋ 晶体场

强度变化与质心位移ꎮ 由于氟化物基质中的团簇

效应ꎬ增加微量 ＤｙＦ３ 含量ꎬ改变 ＬａＦ３ 基质的化学

组成和晶体结构ꎬ调变 Ｄｙ３ ＋ 激活离子占据不同的

晶体学格位ꎬ从而引起晶体场强度增大[３５]ꎮ 由

此ꎬＤｙ３ ＋ 所处晶体场强度随 ＤｙＦ３ 含量增多而增

大ꎬ导致激发态４Ｆ９ / ２ 能级的分裂程度加剧ꎬ形成

的４Ｆ９ / ２态能带更接近６ＨＪ (Ｊ ＝ １１ / ２ꎬ１３ / ２ꎬ１５ / ２)基
态ꎬ从而使４Ｆ９ / ２→６ＨＪ 间电子跃迁对应波长发生

红移ꎮ

４　 结　 　 论

采用 ＭＣ￣ＴＧＴ 制备了 Ｄｙ∶ ＬａＦ３ 晶体ꎬ并针对

中红外波段透过光谱、中红外波段吸收系数、可见

光波段光谱性能开展了研究ꎮ 结果表明ꎬ采用近

紫外或可见光激发ꎬ１％Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体中可清楚地

观察到 Ｄｙ３ ＋ 发出较宽的绿光 (中心波长 ５１１
ｎｍ)、较强的橙光(６０１ ｎｍ)和红光(６７７ ｎｍ)ꎻ而 ２％
Ｄｙ∶ ＬａＦ３晶体则发出较强的蓝紫光(４７８ ｎｍ)和绿

光(５７１ ｎｍ)ꎮ 此外ꎬＤｙ ∶ ＬａＦ３ 样品厚度为 ０. ９６
ｍｍ 时ꎬ在中红外 ２. ５ ~ ９ μｍ 波段透过率达 ８５％ ꎮ
综上ꎬＤｙ∶ ＬａＦ３晶体有望在可见光、中红外等激光

领域得到应用ꎮ
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