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Pr, R3+: SrF2(R=Y, Gd)激光晶体光谱性能的研究 
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酸盐研究所 透明光功能无机材料重点实验室, 上海 201809) 

摘 要: 采用坩埚下降法生长了系列共掺的 Pr, Y: SrF2 和 Pr, Gd: SrF2 晶体, 研究了调剂离子对 Pr: SrF2 晶体晶胞参

数和光谱性能的影响规律。研究结果表明, 掺杂不同种类和浓度的调剂离子可以有效提高晶体的吸收截面和发射强

度。同时, 调剂离子通过改变晶体内部的团簇构型和发光中心的局域配位结构, 使 Pr, R3+: SrF2(R=Y, Gd)晶体各峰

位的发光强度变化规律不一致: 绝大部分峰位发光强度先增加到峰值后减小, 极个别变化趋势相反或发光强度基

本保持不变。结合晶胞参数和荧光寿命图谱也可以证明调剂离子对晶体内部团簇和局域结构的影响。总之, 掺入调

剂离子后, Pr: SrF2 晶体的光学性能更优, 尤其是共掺入 6.0at%Y3+或 10.0at%Gd3+后, 其光学性能达到最佳。 
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Spectral Properties of Pr, R3+: SrF2(R=Y, Gd) Laser Crystals 
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Abstract: A series of co-doped Pr, Y: SrF2 and Pr, Gd: SrF2 crystals were grown by the vertical Bridgman method and 

the influence of codoping ions on the lattice parameters and spectral properties of Pr: SrF2 crystal was studied. The re-

sults show that the doping of different kinds and concentration of the regulator ions can effectively improve the crystal 

absorption cross-section and emission intensity. Through changing the cluster structure and the local coordination struc-

ture of the luminescent center of the crystals, the law of different peaks’ emission intensities of Pr, R3+: SrF2(R=Y, Gd) 

crystals varies with each other. Most of the peaks’ emission intensities increase firstly and then decrease, and other 

few peak’s law is opposite or its emission intensity keeps nearly unchanged. Influence of the regulator ions on in-

ternal cluster and local structure of the crystal is testified based on the unit cell parameters and the fluorescence 

lifetime spectra. In general, the optical properties of Pr: SrF2 crystals are improved after codoping with the regulator 

ions, especially with 6.0at% Y3+ and 10.0at% Gd3+, which optical properties reach the best. 
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有十分广阔的应用前景[1-6]。利用蓝光 LD 泵浦 Pr3+

掺杂激光基质, 是实现可见波段固体激光输出的最

有效途径。这主要利用了稀土元素 Pr3+在可见光区

域具有丰富的能级结构的特点: 它可以产生包括深

红(约 695~720 nm)、红(约 640 nm)、橙(约 605 nm)、

蓝(约 483 nm)等波长范围的可见光, 其中有些波长

仅通过一次倍频就可以得到紫外光, 而紫外光在生

命科学、测量、高精度工业等领域有着重要的作用[7]。

并且 LD 泵浦掺 Pr3+固体激光器具有结构紧凑、效

率高和运行稳定的特点, 是目前可见波段固体激光

领域的研究热点。 

目前, 掺 Pr3+固体激光基质材料的研究主要集

中在氧化物和氟化物上。与氧化物比较, 氟化物具

有透射范围宽、折射率低、吸收系数低、损伤阀值

高等优点。而在众多氟化物中, AeF2 晶体(Ae=Ca, Sr, 

Ba 等)具有更低的声子频率、较高的热传导性和易

于生长的特点[8], 可以说是为固体激光基质材料量

身打造。但是至今尚未有 Pr: SrF2 可见波段激光实

验的报道, 其原因在于 Pr3+掺入 SrF2 后会在 Pr3+之

间形成多种团簇结构, 从而造成能级之间的交叉弛

豫 , 降低发光中心的占比 , 导致浓度猝灭的出现 , 

从而无法实现激光的抽运[5]。通过查阅其它稀土元

素的文献, 如 Nd3+, Er3+等并结合本实验室近年的研

究结果[5, 9-10], 在 Pr: SrF2 中共掺 LaF3、CeF3、YF3

和GdF3等格位结构调剂离子可以有效打破Pr3+离子

之间的团簇效应, 从而提高晶体材料的发光强度和

荧光量子效率等, 这样就有可能在 Pr: SrF2 晶体中

实现连续可见波段的激光输出。 

本实验采用坩埚下降法生长了一系列 Gd3+/Y3+

共掺的 Pr: SrF2 激光晶体, 并对其进行 XRD 和光学

性能的测试(吸收谱、发射谱等), 总结并讨论了调剂

离子对晶体光学性能以及微结构的影响。 

1  实验方法 

1.1  原料的配制 

根据设计好的摩尔配比确定所需的 SrF2、PrF3、

YF3 和 GdF3(纯度均为 99.99%)的质量, 并称量相应

单晶粉体, 其中要外掺占总重量1wt%的PbF2, 然后

将原料整体放入混料机混合 24 h。将配置好的原料

在真空手套箱中装入铂金坩埚并密封, 然后封装入

下降炉的伸缩装置中。 

1.2  生长程序的设置 

整体装置装配完成后开始设置升温程序, 一般

升温速度控制在 80~120℃/h。由于炉体和升降装置

的保温效果略差, 所以控温温度要比晶体融化温度

略高 60~80℃。当炉体达到晶体的熔点后开始上摇

炉管, 当下电偶的温度达到晶体熔点时, 保温一段

时间开始下降生长晶体。 

本实验中装置的下降速度约为 0.8 mm/h。当晶

体生长完毕, 炉体开始降温, 速度为 30~40℃/h, 实

验的生长周期约为 15~20 d。 

本次生长的晶体系列为 0.6at%Pr、xat%Y: SrF2, 

0.6at%Pr 和 yat%Gd: SrF2, 其中 x、y 的范围分别为

0.6~8、0.6~13。由于所生长晶体的尺寸较小, 故本

实验样品可在一炉内一次性长出, 这就确保实验条

件的一致性, 并提高了生长实验的效率。 

1.3  后处理部分 

当炉体降到室温后取出坩埚并将晶体拿出, 沿

着(111)面经切割、研磨、抛光等工序加工成片状样

品, 进行各种性能测试。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

采用 Rigaku, D/max-IIIC (3kw)X 射线衍射仪测

定样品的晶体结构。测试条件为铜靶激发, 扫描速

度为 10°/min, 扫描范围为 20°~80°。将实验样品研

磨成粉末然后测试, 把所得实验数据导入 Jade 计算

各掺杂浓度的晶胞参数, 结果如下图 1 所示。 

从图 1 可以看出共掺 Gd3+与共掺 Y3+离子后晶胞

参数的变化趋势明显不同。共掺 Gd3+离子后, 晶胞参

数先减小, 并在 0.6at%处达到极小值 0.57863 nm, 随

后增大并在 3.0at%达到极大值 0.57916 nm, 之后不

断减小。而共掺 Y3+离子后晶胞参数则一直减小。

调剂离子的价态相同且都进入晶胞的八面体空隙, 

但是对晶胞参数的影响完全不同, 这主要是因为不 

 

图 1  Pr3+, Re3+: SrF2晶体晶胞参数随调剂离子浓度的变化情况 

Fig. 1  Unit cell parameters of Pr3+, Re3+: SrF2 crystals with 
different regulator ion concentrations 
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同元素的掺杂对发光中心团簇构型的影响不同造成

的, 即 Pr3+离子周围局域配位结构不同。由于两种

元素的核外电子数不同, 核外电子云的大小、密度、

对邻近或次邻近离子的影响等也会有差异, 而当其

进入八面体空隙后, 由于晶体场的影响, 进入晶胞

内去平衡电荷差的 F-离子数也会不同, 其结果就是

不同浓度下团簇形式不一样并导致晶胞参数变化趋

势随掺杂元素的种类和浓度的不同而变化迥异。 

2.2  吸收光谱 

采用美国 Varian 公司生产的 Cary5000 紫外/可

见/近红外分光光度仪测试样品的室温吸收光谱。

Pr3+离子的测试范围为 400~650 nm, 扫描速度为

60 nm/min。将生长出的晶体切割、精密抛光后进行

室温吸收光谱测试, 其结果如图 2 所示。从图 2 可

以看出, 前三个重叠的峰分别对应着 3H4→
3P0, 1, 2的

吸收跃迁, 另一个单独的峰则对应着 3H4→
1D2 能级

跃迁。从图上可以看到, 在共掺入调剂离子后, 相比

单掺时 3H4→
3P2 能级 444 nm 处以及 3H4→

1D2 能级

588 nm 处对应的峰位会出现 1~2 nm 的蓝移, 其中
3H4→

3P2 能级会移动到 442~443 nm 处, 而 3H4→
1D2

能级会移动到 586~587 nm 处。这是因为当晶格内引

入掺杂离子后, 为平衡体系电荷守恒会引入间隙 F–,  

 

图 2  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2晶体室温吸收截面图 

Fig. 2  Absorption cross section-spectra of 0.6 at%Pr3+, R3+: 
SrF2 crystals at room temperature 

F-电负性极强又会造成发光中心离子即 Pr3+离子的

离子性增强, 使得 Pr3+离子的电子云轨道会发生一

定的压缩, 从而造成谱线的蓝移[11]。一般来讲, 稀

土离子的电子轨道最外层有 5s 和 5p 轨道来保护内

层 4f 电子层不受影响, 但这并不意味着一点影响都

没有, 而掺杂后谱线峰位的移动就很好的说明了这

一点。除此以外, 共掺 Gd 后其吸收光谱图上的前两

个峰发生了明显的 Stark 效应, 这是由于调剂离子

Gd3+与基质的固有电偶极矩共同作用, 造成 Pr3+离

子的 3P2 和
3P1 能级的分裂并最终表现在吸收谱上。 

为了更直接地表明吸收截面与调剂离子浓度之

间的关系, 图 3给出了吸收截面与共掺浓度的关系。

随着 Y3+/Gd3+掺杂浓度的增加, 两种共掺晶体总的

吸收截面的变化规律一致, 均为先快速增加而在高

调剂离子浓度时增速变缓 , 并在某一浓度时吸收

截面达到峰值随后下降, 其中掺 Y3+的峰值浓度为

6.0at%, 而 Gd3+的峰值浓度为 10.0at%。比较两种

晶体的 3H4→
3P2(442~443 nm)能级对应的吸收截面

谱线, 掺 Y3+的 443 nm 处吸收截面的最高值为 2.57× 

10–20 cm2, 而掺 Gd3+的则为 1.65×10-20 cm2 左右, 很

明显同一能级跃迁下掺 Y3+的最大吸收截面要大于

掺 Gd3+离子的最大吸收截面(其它 3 个波段一致)。 

 

图 3  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2 晶体室温吸收截面随调剂离子浓

度的变化 

Fig. 3  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2 absorption cross-section at room 
temperature for different regulator ion concentration 
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另外, 共掺吸收截面相对于单掺时有了极其明显的

提高主要是由于调剂离子打破了团簇[12]。一般来讲, 

在碱土氟化物晶体中, 当稀土离子进入激活离子格

位结构时极易团簇, 而 Pr3+离子团簇的起始浓度大

约在 (0.3 ~ 0.6)at%左右。故当掺入调剂离子后 , 

[Pr3+-Pr3+]团簇被打破的同时形成新的[Pr3+-R3+]团

簇, 造成吸收截面的提高。当掺杂浓度过高时, 由于

晶格膨胀和晶场弱化的作用, 基态吸收光子跃迁的

能力减弱, 使得吸收截面变小。 

2.3  发射光谱 

采用英国爱丁堡仪器公司生产的 FLS980 荧光

光谱仪测定样品的可见光波段发射光谱。本实验采

用氙灯激发 , 激发波段为 443 nm, 监测波段为

450~750 nm。总的谱形图以及各峰位对应的能级跃

迁如图 4。 

为了更直观表明发射强度随调剂离子浓度的关

系, 图 5 给出了相关曲线图。 

从图 5 可以看到, 共掺调剂离子后样品的发射

强度相对于单掺样品得到了明显的提升, 并且对于

大部分的峰位而言随着调剂离子浓度的增加发射强

度先增加到峰值随后减弱。这主要有两个原因: 一

个是调剂离子的掺入打破了 Pr3+的猝灭团簇, 释放 

 

图 4  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2晶体室温发射光谱图 

Fig. 4  Room temperature emission spectra of 0.6at%Pr3+, R3+: 
SrF2 crystals 

 

图 5  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2 晶体室温发射强度随共掺离子浓

度的变化 

Fig. 5  Room temperature emission intensity of 0.6at%Pr3+, 
R3+: SrF2 with different regulator ion concentrations 

 

出更多的发光中心, 并降低了能量在发光中心间传

递, 从而提高了发射强度; 另一个是调剂离子浓度
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的变化造成发光离子周围局域配位环境的变化, 即

晶格畸变, 从而使得同一高能级向不同低能级跃迁

几率发生了改变, 在同一实验条件下跃迁几率增加

则对应峰的强度增加, 反之则强度降低[13]。在所有

发光强度增强的谱线中, 483 nm(3P0→
3H4)和 721 nm 

(3P0→
3F4)波段处的发光强度增益程度最高, 其最高

可分别达到 28 倍和 40 倍的增益; 而绝对强度最高

的属于 483 nm(3P0→
3H4)和 605 nm(3P0→

3H6)波段处, 

从激发激光角度来看 , 这两个峰位发出激光的可

能性最高。而对于 654 nm(3P1→
3F4)波段处, 其发

射强度一直随调剂离子浓度增加而减小 , 这可能

是因为发光离子周围局域环境的变化 , 即晶格畸

变导致对应能级跃迁几率的减少 , 从而使得发光

强度减弱。 

对 524 nm(3P1→
3H5)、 540 nm(3P0→

3H5)和

701 nm (3P0→
3F3)波段而言, 在单掺时这三个波段

几乎为一条直线即没有对应的发射谱, 而掺杂调剂

离子后出现了对应的发射峰。这是因为共掺调剂离子

有打破宇称禁戒跃迁并稀释发光中心的作用, 从而使

得这两处的峰得到出现, 并且强度得到明显的提升。 

Y3+和 Gd3+都是作为调剂离子掺入, 但是两者

对发射强度趋势变化的影响明显不同。掺 Y3+系列

中, 掺 6.0at%Y3+晶体的发射强度达到最高, 在掺

Gd3+系列中, 掺 10.0at%Gd3+晶体的发射强度才到

峰值。同时可以注意到在共掺 Gd3+系列中, 639 nm 

(3P0→
3F2)波段处在浓度为 0.6at%时达到了最高, 而

这在共掺 Y3+系列中没有出现。上述两种现象的出

现与其掺入后形成的新团簇构型有关, 掺杂离子种

类和浓度不同会导致团簇构型不同和 Pr3+离子的局

域结构不同, 从而发光情况迥异。 

从图 4 可以看到 701 nm (3P0→
3F3)波段处的峰

形的是一个大的峰包 , 这与其他峰位的峰形不一

致。这是因为在室温下电子–声子的相互作用导致

Pr3+离子的 Stark 能级分裂加剧, 并且不同光学中心

的 Stark 分裂相互重叠, 从而导致对应峰位的发射

峰的宽化[14]。 

综上, 调剂离子的掺入对光谱的调节作用十分

明显, 一方面它提高了晶体的发光强度, 使之有利

于激光激发; 另一方面不同调剂离子的种类和浓度

会对晶体内部团簇类型产生不同的影响, 从而使得

不同晶体的发光情况不一致, 这使得利用同一种类

晶体在不同目标波长下激发激光成为可能。 

2.4  荧光寿命 

采用英国爱丁堡仪器公司生产的 FLS980 荧光

光谱仪测定样品的荧光寿命, 激发波长为 443 nm, 

 

实验结果用 Origin 拟合来确定各浓度和波长的荧光

寿命。 

为了获得 Pr3+离子在 SrF2 晶体中更多的荧光特

性, 本文对不同 Pr3+掺杂浓度晶体中 3P0能级的寿命

进行了研究。由于稀土离子本身极易团簇, Pr3+离子

在 SrF2 晶体中也不例外, 所以两个 Pr3+离子间平均

距离很近, 极易产生能量的交叉弛豫, 这对寿命的

拟合会产生一定影响[15-16], 既出现双寿命甚至三寿

命。对于 Pr3+, R3+: SrF2 晶体的 3P0 能级而言, 一般

为双寿命即长短寿命, 具体结果如图 6 所示。随着

共掺浓度的增加, 两系列的长寿命总体是呈增加的

趋势, 这主要是因为随着调剂离子的增多, Pr3+离子

间距增大, 削弱了离子间能量的交叉弛豫现象, 故

长寿命增加。对于共掺 Y3+离子而言, 掺杂浓度为

6.0at%时出现了反常现象, 荧光寿命降低到 93 µs左

右。这可能是因为共掺 6.0at%时晶格畸变达到最大, 

对称性最低, 而 3P0 能级跃迁速度最快所导致。由于

无法从根本上打破晶体中的团簇基团, 所以短寿命

一直存在且变化规律存在不确定性。 

 

图 6  0.6at%Pr3+, R3+: SrF2荧光寿命随 R3+浓度变化 

Fig. 6  Fluorescence lifetime of 0.6at%Pr3+, R3+: SrF2 with 
different R3+ concentrations 
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3  结论 

本文研究了使用坩埚下降法生长的 0.6Pr3+, R3+ : 

SrF2(R=Y, Gd)系列晶体的 XRD、吸收谱、发射谱和

荧光寿命的特性。研究结果表明, 随着 R3+种类和浓

度的变化, 晶体中团簇类型也随之发生变化, 导致

晶体的吸收谱、发射谱和荧光寿命与掺杂浓度的变

化规律不一致。对于光谱学相关测试而言, 掺入调

剂离子可以有效提高晶体的吸收截面、发射强度和

发光能级的长寿命。其中, 在 6.0at%Y 和 10.0at%Gd

时吸收截面和绝大部分峰的发射强度均达到最大值, 

而长寿命相对低掺时也得到大幅提高。综合上述, 

在共掺调剂离子 Y3+/Gd3+后, Pr3+: SrF2 系列晶体的

光学性能更好, 具有在可见光波段实现激光输出的

应用潜力。 
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