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摘 要: KTb3F10(KTF)晶体具有 Tb3+离子浓度高、热光系数小、声子能量低等优点, 在绿光和黄光波段展现出高效

激光输出潜力。然而, 其非一致熔融特性、原料易潮解、高温下组分易挥发以及氟化物腐蚀性等问题, 成为制约高

品质 KTF 晶体生长的关键障碍。本研究致力于探索一种有效的方法, 克服上述难题, 以生长出高品质 KTF 晶体并

系统表征其光学性能。采用优化的垂直布里奇曼法, 并结合激光真空密封铂坩埚技术, 有效隔绝了原料与水氧杂质

的接触, 同时, 密封的生长环境极大地抑制了晶体生长过程中的组分偏离现象。通过该创新工艺, 成功生长出尺寸

为 ϕ16 mm×30 mm 的 KTF 毛坯晶体。KTF 晶体(111)晶面的 X 射线摇摆曲线半高宽为 0.08°, 显示出较高的晶体完

整性。热分析表明 KTF 晶体在高温下存在明显的挥发行为。光谱测试显示, KTF 晶体在 400~1600 nm 波段的平均

透过率>90%, 1064 nm 处吸收系数<0.007 cm–1, 具有较低的光学损耗。Tb3+离子 5D4能级的荧光寿命为 4.82~4.99 ms, 

较氧化物基质长 3~5 倍, 这归因于低声子氟化物基质对非辐射弛豫的抑制。本研究成功建立了一种可行的 KTF 晶

体生长方法, 为 KTF 晶体及同类型三元氟化物的可控生长提供了一种新的技术路径, 为 KTF 晶体在黄绿光波段的

高效输出应用提供了有益参考。 
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Growth and Spectral Property of KTb3F10 Single Crystal 
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Abstract: KTb3F10 (KTF) crystal, characterized by its high Tb3+ ion concentration, low thermo-optic coefficient and 

low phonon energy, exhibits significant potential for efficient laser emission in the green and yellow wavelength 

ranges. However, challenges such as incongruent melting behavior, hygroscopicity of raw materials, high-temperature 

compositional volatility, and corrosive nature of fluorides have severely hindered the growth of high-quality KTF 

crystals. This study aims to develop an effective approach to address these issues, achieve the growth of high-quality 
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KTF crystals, and characterize their optical properties. An optimized vertical Bridgman method integrated with a 

laser-sealed platinum crucible technique under vacuum was employed. This innovative approach effectively shielded 

the raw materials from water and oxygen contamination while suppressing compositional deviation during crystal 

growth through a sealed environment. As a result, blank KTF crystals with dimensions of ϕ16 mm×30 mm were 

successfully grown, and their relevant spectral properties were characterized. X-ray rocking curve of the (111) plane 

showed a full width at half maximum of 0.08°, indicating high crystalline perfection. Thermal analysis indicated 

significant volatilization of KTF at high temperatures. Spectral tests revealed an average transmittance of >90% in the 

400–1600 nm range and an absorption coefficient of <0.007 cm–1 at 1064 nm, demonstrating minimal optical loss 

suitable for high-power laser applications. Fluorescence lifetime was 4.82–4.99 ms for the Tb3+ ion at the 5D4 energy 

level, which is 3–5 times longer than that in oxide matrices. This superiority is attributed to the suppression of 

non-radiative relaxation by the low-phonon fluoride matrix, enhancing the energy storage efficiency for laser emission. 

Based on above data, this study has successfully established a viable growth method for KTF crystals, providing a new 

technical pathway for the controllable synthesis of KTF and other ternary fluoride materials. All these results provide 

valuable insights for the high-efficiency application of KTF crystals in yellow-green laser emission. 

Key words: KTb3F10; vertical Bridgman method; spectral property; fluorescence lifetime 

基于 Dy3+、Pr3+、Tb3+等稀土离子掺杂的晶体

可采用蓝光半导体激光抽运, 直接输出红、绿、黄

可见光激光, 在激光显示、生物成像、光谱遥感等

前沿领域展现出应用潜力[1-4]。由于 Dy3+、Pr3+离子

具有吸收和发射截面较大、跃迁允许度高(可适配氧

化物晶体)以及泵浦条件宽松等优点, 其可见光激

光在早期即受到广泛关注。相比之下, Tb3+离子因发

射截面小、激发态吸收强、泵浦效率低等问题长期

研究较少。直到 2016 年, Kränkel 等[5]首次在 Tb3+: 

LiLuF4 晶体中成功实现了波长为 587 nm 的黄光激

光输出, 开启了 Tb3+可见光激光研究的新阶段。后

续研究表明, Tb3+离子具有激发态荧光寿命长、无交

叉弛豫等优势, 在实现高效率、高稳定性的绿光和

黄光激光方面具有独特潜力[6-8]。随着近年来蓝光半

导体激光泵浦源技术的成熟, 掺 Tb3+氟化物晶体制

备以及性能表征成为激光功能材料领域的研究热点

之一[9-10]。 

氟化物基质具备低声子能量, 可有效抑制非辐

射弛豫过程, 显著提升 Tb3+黄绿光激光的输出效率

与光谱纯度[11-12]。因此, CaF2、LiLuF4、LiYF4 等氟

化物晶体被广泛用于 Tb3+离子可见光激光的基质材

料[13-15]。然而, Tb3+掺杂 CaF2/SrF2 晶体, 需要 Na+、

Y3+、Gd3+补偿电荷不平衡、提升掺杂浓度, 这会引发

晶格缺陷与能量猝灭。LiLuF4、LiYF4和 KYF4晶体中

Y3+/Lu3+位点与 Tb3+电荷匹配, 可在无需共掺的情

况下实现高浓度稳定掺杂, 增强 Tb3+的吸收与发射

能力, 实现 544 和 587 nm 波段的高效激光输出。特

别地, 相对于 15% Tb3+: LiYF4, LiTbF4(100% Tb3+)晶

体的激光输出效率提升 2 倍多。高浓度 Tb3+掺杂氟

化物晶体可有效弥补其吸收与发射截面偏小的不足, 

同时保持低的非辐射损失与长荧光寿命, 适用于构建

紧凑型、高稳定性和高效率的可见光激光器[16]。 

KTF 晶体相比 LiTbF4 具有更高的 Tb3+离子密

度, 理论上可实现更高的可见光激光输出效率, 同

时兼具优异的磁光性能。 2017 年前后 , 美国

Northrop Grumman 公司通过提拉法成功生长出

KTF 晶体, 并将其应用于高功率激光隔离器, 实验

证实其具备低吸收系数、低热光系数和低非线性折

射率等优势[17-19]。2020 年, 德国明斯特应用科学大

学与日本大阪大学合作系统研究了 KTF 晶体在

3~800 K 宽温区下的发光行为与寿命演化特征, 揭

示了其作为高效率可见光激光工作介质的潜力[20]。

紧接着 , 俄罗斯科学院晶体学研究所进一步通过

光谱与磁光测量手段解析了该晶体中 Tb3+离子的

Stark 能级结构, 阐明其磁光特性与晶体场之间的

关联机制[21-22]。然而, 由于 KTF 晶体生长存在二

元组分、KF 易潮解、高温易挥发等工艺难点, 其

高质量单晶的制备仍具挑战 , 限制了进一步性能

研究。 

本研究采用优化的垂直布里奇曼法 , 结合激

光真空密封铂坩埚技术, 成功生长出高品质 KTF

晶体, 并对其光谱特性开展系统研究, 为 KTF 的

高品质生长及其在黄绿光波段的高效输出应用提

供了有益参考。 
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1  实验方法 

1.1  原料处理与坩埚密封 

采用市售高纯 KF(纯度≥99.999%)与 TbF3(纯

度≥99.999%)晶化颗粒原料, 将两者在惰性气氛手

套箱内均匀混合后装入铂坩埚。参照图 1 中的

KF-TbF3体系相图[23], 设计KF : TbF3摩尔比为27 : 73。

其中 KF 过量是为了补偿其因高温挥发导致的组分

损失, 确保熔体始终处于单相区范围内, 从而抑制

第二相析出与成分偏析。 

使用本课题组自主研发的激光密封平台进行铂

坩埚的真空密封 , 已通过此工艺方法实现高质量

LiTbF4 晶体生长[24]。将盛装原料的铂坩埚置于蓝宝

石腔体内, 通过法兰密封装置实现蓝宝石腔体的密

封 , 从而建立可控的气体输送路径或真空环境体

系。利用高频感应加热线圈将铂坩埚连同原料加热

至 200~300 ℃, 以去除原料中的结晶水。随后, 在

600~800 ℃下向蓝宝石腔体内通入含 20% CF4 和

80% Ar(体积分数)的混合气体, 对原料进行氟化处

理, 氟化过程保持 8~10 h, 反应期间每隔 2~4 h将蓝

宝石腔体抽真空至 10 Pa 以去除产物, 再重新通入

CF4/Ar 混合气体以确保气-固充分反应。氟化处理完

成后, 将蓝宝石腔体抽真空至 5×10–4 Pa, 基于蓝宝

石材料在近红外波段的优异透过性, 使用 1064 nm

高功率激光完成铂坩埚的密封。密封的铂坩埚通过

石英外套管实现保护和支撑, 石英外套管抽真空至

1×10–3 Pa, 并采用氢氧焰熔封。 

1.2  原料合成与晶体生长 

在双温区垂直布里奇曼炉中进行晶体生长。将

石英外套管固定在炉内适当位置, 以 30~40 ℃/h 的

升温速率将炉温升至 KTF 熔点以上 80 ℃(1100~ 

1120 ℃), 恒温 72 h 以确保合成反应充分, 在此期

间坩埚以 10 r/min 的转速旋转以促进熔体均匀化。 

 

 
 

图 1  KF-TbF3 二元体系相图[23] 

Fig. 1  Phase diagram of KF-TbF3 binary systems[23] 

合成完成后, 保持上部温区温度不变, 下部温

区以 60 ℃/h 的速率快速降温至 900 ℃, 以诱导晶

体自发成核。随后调节上部温区以 30 ℃/h 的速率

升温至 1250~1270 ℃, 同时下部温区以相同速率降

温至 730~750 ℃, 并恒温 10 h 以确保炉内温场稳

定。通过上述温控程序, 在晶体生长的固液界面处

形成了约 50 ℃/cm 的温度梯度。以 0.8 mm/h 的速

率向上移动炉体, 使坩埚由高温区向低温区移动, 

实现 KTF 熔体的定向凝固。生长完成后, 将所得的

KTF 晶体以 40 ℃/h 的速率降温至室温。 

采用航空剪等工具从铂坩埚中取出尺寸为

ϕ16 mm×30 mm 的 KTF 毛坯晶体, 晶体整体透明, 

但存在白色碎晶区域, 可能是密封体系中过量 KF

引起的成分偏析。为观察晶体结晶状况, 沿中心轴

线剖切 KTF毛坯晶体, 剖切后的晶体形态如图 2(a)

所示。此外, 温度梯度对结晶质量同样有一定影响, 

后续实验将结合 KF-TbF3 相图优化原料配比和温场, 

以改善结晶均匀性。为进行相关性能表征, 沿(111)

晶面制备测试样品, 如图 2(b)所示。制备样品时, 观

察到晶体裂纹主要沿(111)晶面扩展, 与文献报道的

裂纹传播特征相似[25]。 

1.3  测试与表征 

使用日本岛津公司 Shimadzu XRD-6000型 X射

线衍射仪(XRD, CuKα 辐射, λ=0.15406 nm)对单晶

样品进行物相分析, 测试范围为 2θ=10°~70°, 扫描

步长为 0.02°; 使用荷兰 PANalytical 公司的 χ’Pert 

Pro型高分辨率 X射线衍射仪(HRXRD)在 2θ/ω扫描

模式下对样品进行单晶摇摆曲线测试, 扫描步长为

0.02°; 使用德国耐驰公司 STA 449 F3型同步热分析

仪, 在氮气保护气氛下对单晶粉末样品进行热重-

差示扫描量热(TG-DSC)联合测试, 测试温度范围为

3 0 ~ 1 2 0 0  ℃ ,  升温速率为 2 0  ℃ / m i n ;  使用

PerkinElmer Lambda 1050+型紫外-可见-近红外分光

光度计测试样品的透过率, 测试范围为 250~2000 nm, 

扫描步宽为 1 nm;  使用英国 Edinburgh 公司 
 

 
 

图 2  KTF 晶体生长结果 

Fig. 2  Results of KTF crystal growth 
(a) KTF blank crystal sliced along the central axis; (b) Oriented (111) 
plane sample 
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FLSP-920 型荧光光谱仪, 以 μF920 型微秒脉冲氙灯

作为激发光源测量样品在室温下的荧光发射光谱及

荧光寿命。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构与质量测试 

KTF 晶体属于立方晶系, 空间群为 Fm 3 m(225), 

具有中心对称性, 其晶胞结构如图 3 所示[26], K+离

子占据晶胞体心位置, Tb3+离子分布在八面体配位

位点, F–离子占据 K+、Tb3+离子的配位位置。 

KTF单晶粉末的 XRD图谱如图 4所示, 各衍射

峰峰形尖锐 , 与标准卡片(PDF#04-006-4631)对应 , 

无杂峰出现。为进一步验证结构准确性 , 采用

GSAS-II 软件对 XRD 图谱进行 Rietveld 全谱拟合精

修[27], 结果显示计算谱与实验数据在全角度范围内

高度吻合 ( 可靠性因子 Rwp=11.05%, Rp=7.48%, 

χ2=1.41)。 

表 1 整理了精修所得晶胞参数信息。立方晶格常

数 a=b=c=1.1662(4) nm, 晶胞体积 V=1.58591(16) nm3, 

与理论值的偏差均小于0.15%, 表明晶体结构未出现

明显畸变, 确认所得样品为单一立方相 KTF 晶体。 

图 5为KTF单晶(111)晶面在 11.3°~14.7°范围内

的单晶摇摆曲线, 其衍射峰峰形尖锐且对称性良好, 

半高宽 FWHM=0.08°, 表明晶体具有优异的结晶质

量和低位错密度 , 验证了铂坩埚真空密封布里奇

曼法可用于 KTF 晶体以及其他三元氟化物晶体的

生长。 

2.2  热性能表征与分析 

图 6 为 KTF 的 TG-DSC 联合测试图谱。在加热

初期(30~120 ℃), DSC 曲线出现宽缓的吸热峰, 与

TG 曲线中约 0.8%的质量损失相对应, 主要归因于样

品中吸附水分的脱附。升温至 1020 ℃时, DSC 曲线

呈现尖锐的吸热峰, 表明发生了熔融相变, 基于切线

分析得到 KTF 样品熔点约为 1018 ℃, 与文献[23]报

道的立方相 KTF 理论熔点((1023±2) ℃)较为吻合。值

得注意的是, DSC曲线吸热峰的出现与TG曲线热失

重速率的拐点近乎同步, 证实了 KTF 组分的高挥发 

 
 

图 3  KTF 晶胞结构[26] 

Fig. 3  Cell structure of KTF crystal[26] 
 

 
 

图 4  KTF 单晶粉末的 XRD 图谱及精修结果 

Fig. 4  XRD patterns and Rietveld refinement results of KTF 
single crystal powder 
 

性。当温度升至熔点以上 100 ℃ (约 1125 ℃)时, 样

品总失重率达 14.2%, 显著高于同类三元氟化物晶

体[2, 28], 这可能是由其组分的高挥发特性所致。因

此, 抑制 KTF 及其原料组分的挥发, 对提升晶体质

量有重要意义。 

2.3  光谱性能表征 

图 7 为 KTF 在 250~2000 nm 波段的透过光谱, 

在 400~1600 nm 波段范围内, KTF 平均透过率超过

90%, 表明其在可见光至近红外区域具有优异的光

学透过性。 

使用式(1)计算了透过率区域的吸收系数 [29]:  
1/222 2

2 2 2

1 (1 ) 1 (1 )
ln

2 2

R R

L TR R TR


            
     

  (1 )     

其中, L 为样品厚度(1.4 mm); T 为测量透过率; R

为表面的反射率, 由 R=(n–1)2/(n+1)2 计算; n 为材

料的折射率[18]。KTF 单晶的吸收光谱如图 8 所示,  

 
表 1  KTF 单晶结构精修的晶体数据 

Table 1  Crystallographic data from structural refinement of KTF single crystal 

Cell parameter a/nm V/nm3 Density/(g·cm–3) Rwp/% Rp/% χ2 

KTF single crystal 1.1662(4) 1.58591(16) 5.478 
11.05 7.48 1.41 

PDF#04-006-4631 1.168 1.59341 5.885 

Rwp: Weighted profile R-factor; Rp: Profile R-factor; χ2: Reduced Chi-squared value 
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图 5  KTF 单晶(111)晶面的单晶摇摆曲线 

Fig. 5  X-ray rocking curve of (111) plane for KTF single crystal 
 

 
 

图 6  KTF 单晶的 TG-DSC 热分析曲线 

Fig. 6  TG-DSC thermal analysis curves of KTF single crystal 
 

 
 

图 7  KTF 单晶的紫外-可见-近红外透过光谱 

Fig. 7  UV-Vis-NIR transmission spectrum of KTF single crystal 
 

 
 

图 8  KTF 单晶的吸收光谱 

Fig. 8  Absorption spectrum of KTF single crystal 

计算得到 KTF 样品在 1064 nm 处吸收系数< 

0.007 cm–1, 表明其在可见光及近红外区域具有较

低的光学损耗。 

通过进一步分析透过光谱, 观察到 KTF 晶体在

250~500 nm 范围内存在多个特征吸收峰, 其中心波

长主要位于 284、351、370、376 和 488 nm。根据

图 9 Tb3+离子的能级结构及特征跃迁, 上述吸收

峰分别对应 Tb3+的 7F6→
5I8、

7F6→
5L9、

7F6→
5L10、

7F6→
5D3 和

7F6→
5D4 电子跃迁。 

2.4  发射光谱及寿命分析 

基于KTF晶体的透过光谱特征, 选取 284、351、

376、488 nm 氙灯作为激发源, 系统研究 Tb3+离子

的荧光发射行为, 如图 10 所示。在 450~650 nm 范

围内存在四个特征发射峰 , 其中心波长分别为

488 nm (蓝绿光, 5D4→
7F6)、545 nm (绿光, 5D4→

7F5)、

584 nm (黄光, 5D4→
7F4)及 622 nm (红光, 5D4→

7F3), 

其中 545 nm 处绿光发射占主导地位。 
 

 
 

图 9  Tb3+离子的能级结构与特征跃迁 

Fig. 9  Energy levels and characteristic transitions of Tb3+ ions 
 

 
 

图 10  KTF 晶体中 Tb3+离子的荧光发射光谱 

Fig. 10  Fluorescence emission spectra of Tb3+ in KTF crystal 
Colorful figure is available on website 
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在 351 和 376 nm 激发下, KTF 晶体的荧光强度

显著高于 488 nm激发, 这主要归因于Tb3+离子在这

些波长对应的跃迁中具有较大的吸收截面, 能够高

效跃迁至激发态, 并通过非辐射跃迁快速回到 5D4

能级。相比之下, 488 nm 激发虽然可以直接泵浦至

发光上能级 5D4, 但其对应的 7F6→
5D4 跃迁吸收截

面较小, 导致荧光强度依然较弱。对于 284 nm 激发, 

虽然其吸收截面较高, 但其对应的激发能级 5I8距发

光上能级 5D4 较远, 更多的辐射及非辐射跃迁过程

严重影响了 5I8 能级到 5D4 能级的粒子数传递效率, 

导致荧光强度减弱。 

图 11为室温时 KTF单晶在 351 nm泵浦激发下, 

488、545、584 及 622 nm 发射峰的荧光衰减曲线。

KTF 单晶 5D4 能级的荧光衰减曲线呈单指数衰减特

性, 拟合得到的寿命范围为 4.82~4.99 ms, 与文献[30]

报道计算的 Tb3+离子 5D4 能级的辐射寿命(5.2 ms)

较为接近。这表明 KTF 晶体中 Tb3+离子的非辐射弛

豫过程较弱, 主发射能级的量子效率较高, 进一步

验证了 KTF 作为激光增益介质在能量存储与荧光

性能方面的优异潜力。 

为进一步评价 KTF 晶体中 Tb3+的发光性能优

势, 对比分析了 Tb3+在典型氧化物和氟化物基质

中的 5D4 能级寿命与浓度关系, 如表 2 所示。结果

表明, 氟化物基质荧光寿命明显优于氧化物基质, 

较氧化物基质长 3~5 倍。这归因于低声子氟化物基

质对非辐射弛豫的抑制, 有助于保持 Tb3+离子较

长的发光寿命 , 为其作为高效激光增益介质提供

了材料基础。 

3  结论 

本研究通过激光真空密封铂坩埚技术与优化的

垂直布里奇曼法控制 KTF 单晶的生长过程, 成功获

得高品质 KTF 单晶。生长的 KTF 单晶具有完整的 
 

 
 

图 11  在 351 nm 泵浦激发下 KTF 晶体在不同发射波长处的荧光衰减曲线 

Fig. 11  Fluorescence decay curves of KTF crystal under 351 nm excitation at different emission wavelengths 
(a) 488 nm; (b) 545 nm; (c) 584 nm; (d) 622 nm. All curves were fitted using a single-exponential function 

 

表 2  Tb3+在不同晶体中的 5D4 能级寿命(τexp.) 

Table 2  Energy level 5D4 lifetime (τexp.) of Tb3+ in different crystals 

Crystal τexp./ms Ref. Crystal τexp./ms Ref. 

KTb3F10 4.82–4.99 This work Tb: KY3F10 4.8 [11] 

Tb0.81Ca0.19F2.81 6.9 [30] Tb: Y2Mg2Al2Si2O12 0.58–1.72 [32] 

Tb: LiYF4 4.9 [31] Tb: SrGd2Al2O7 1.56–2.80 [33] 

Tb: LiLuF4 ~5.0 [8]    
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立方相结构, XRD 图谱无杂相峰且单晶摇摆曲线

FWHM 为 0.08°。热分析表明, KTF 在约 1125 ℃时

的失重率高达 14.2%, 需通过密闭生长环境抑制

KTF 高温组分挥发, 或优化配比补偿挥发损失, 以

提升结晶质量。光谱分析表明 , KTF 单晶在

400~1600 nm宽波段内表现出优异的透过率(>90%), 

且 1064 nm 处吸收系数<0.007 cm–1, 可满足高功率

激光器件的低损耗需求。此外, Tb3+离子在 351 nm

泵浦光作用下呈现以 545 nm 绿光为主的荧光发射, 

其长寿命特性(4.82~4.99 ms)源于氟化物基质的低

声子能量对非辐射跃迁的抑制。上述结果为 KTF 晶

体及易挥发/潮解型三元氟化物的可控生长提供了

一种新的工艺技术路径, 为 KTF 晶体在 545 nm(绿

光)及 584 nm(黄光)波段的高效输出应用提供了有

益参考。 
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