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摘要　Ｌａ２ＣａＢ１０Ｏ１９（ＬＣＢ）是一种性能优良的非线性光学晶体，通过顶部籽晶法生长出了较高质量的掺杂Ｄｙ
３＋离

子的ＬＣＢ晶体，尺寸为４０ｍｍ×２５ｍｍ×１５ｍｍ，其中Ｄｙ
３＋离子的４Ｆ９／２

６Ｈ１３／２能级跃迁可以发射５７５ｎｍ的黄色激

光，该激光有望在医学和生物检测研究等领域得到应用。通过对该晶体的犫面进行摇摆曲线测量，得到其半峰全

宽为１６．２″。对Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体的室温吸收光谱进行测量，并利用４５２ｎｍ波长的激光进行激发，测量荧光光谱，得

到５７５ｎｍ处较强光谱峰，此波段荧光寿命为６３６μｓ。通过ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论计算了其光谱参数：唯象参数、吸收振子

强度、自发辐射几率、吸收和发射截面和辐射寿命等。

关键词　激光晶体；Ｄｙ
３＋∶Ｌａ２ＣａＢ１０Ｏ１９；吸收光谱；荧光光谱
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１　引　　言

近年来，采用Ｄｙ
３＋做激活离子的固态黄光激光

器越来越受到研究者的重视［１］，主要因为Ｄｙ
３＋离子

的４Ｆ９／２
６Ｈ１３／２跃迁可发射５７５ｎｍ波长附近的黄光，

其在医学诊断、生物检测和军事通讯方面有一定应

用前景［２］，选择合适的基质材料，可发展成为固态黄

１２０６００１１



中　　　国　　　激　　　光

光激光器。一系列可作为Ｄｙ
３＋掺杂载体的晶体材

料已经被研究［３～６］，优良的基质材料及其激光性能

还在研究中。

Ｌａ２ＣａＢ１０Ｏ１９（ＬＣＢ）
［７］具有非线性效应适中、紫

外可见区透光范围广、紫外吸收边短、高激光损伤阈

值［８］、不潮解性、化学稳定性好和机械性能忧良等优

点，其中Ｌａ３＋易被稀土离子取代，具备发展成为固

态激光器的条件，如已经发现Ｎｄ３＋∶ＬＣＢ可以实现

自倍频绿光输出［９］，同时其他掺杂离子的ＬＣＢ晶体

激光性能也在研究中［１０，１１］，而 Ｄｙ
３＋ 离子掺杂的

ＬＣＢ晶体目前未见报道。

本文采用顶部籽晶法进行Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ单晶生

长，对其室温吸收光谱和荧光光谱进行了分析，利用

ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ（ＪＯ）理论
［１２，１３］计算其光谱参数：唯象参

数Ωｔ、吸收谱线强度、自发辐射几率、吸收和发射截

面和辐射寿命等，全面测评其受激辐射性能，并与其

他Ｄｙ
３＋掺杂的硼酸盐晶体的光谱参数进行比对，对

其离子特征峰吸收发射截面和辐射寿命等重要参数

做综合比较，总结出Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体在黄光激光器

领域的特点和应用前景。

２　实验过程

２．１　晶体生长

图１ Ｄｙ
３＋：ＬＣＢ晶体

Ｆｉｇ．１ ＡｓｇｒｏｗｎＤｙ
３＋∶ＬＣＢｃｒｙｓｔａｌ

晶体生长所用的原料均为纯度是９９．９９％（质量

分数）的Ｄｙ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３，ＣａＣＯ３，Ｌｉ２ＣＯ３ 和 Ｈ３ＢＯ３，

选择Ｌｉ２ＯＣａＯＢ２Ｏ３ 做为助熔剂
［１４］，采用顶部籽晶

法生长 Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ 单晶，Ｄｙ∶Ｌａ元素原子比为

３∶９７，将原料在马弗炉中加热至９５０℃，恒温２４ｈ，

降温速率为０．５℃／ｄ，采用［１１０］方向下入ＬＣＢ籽

晶，经 过 １ 个 月 的 生 长 期，得 到 尺 寸 为

４０ｍｍ×２５ｍｍ×１５ｍｍ的无色单晶，如图１所示，

经美国Ｌｅｅｍａｎ公司的ＰＲＯＦＩＬＥＳＰＥＣ型电感耦

合等离子体发射光谱仪测试其元素组成，测得其中

Ｄｙ
３＋离子浓度为１．２％。

２．２　摇摆曲线测试

摇摆曲线是在荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司生产的Ｘ′Ｐｅｒｔ

ＰｒｏＭＰＤ型 Ｘ射线粉末衍射仪上测试的，将晶体沿

（０１０）面进行切割，并将其抛光，得到７ｍｍ×７ｍｍ×

１ｍｍ的犫面器件，测试范围为１３．９４°～１４．００°，测试

在室温下完成。

２．３　室温吸收光谱测试

吸收光谱是在Ｌａｍｂｄａ９００ＵＶＶＩＳＮＩＲ分光

光度计上测试的，测试范围为１８５～３０００ｎｍ的室

温非偏振吸收光谱，测试样品亦为７ｍｍ×７ｍｍ×

１ｍｍ的犫面抛光器件。

２．４　荧光光谱测试

荧光光谱是在 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＦＬＳ

９２０型荧光光谱仪上测试的，激发波长为４５２ｎｍ，

测量范围为４６０～８００ｎｍ，测试在室温下进行，测试

样品亦为７ｍｍ×７ｍｍ×１ｍｍ的犫面抛光器件，并

对最强发射峰５７５ｎｍ做了荧光寿命测试。

３　结果讨论

图２为Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体（０１０）面Ｘ射线扫描的

摇摆曲线，１３．９７°处半峰全宽为１６．２″，表明Ｄｙ
３＋掺

杂的ＬＣＢ晶体具有良好的质量，Ｄｙ
３＋离子较易取

代进入晶格中，ＬＣＢ晶体是Ｄｙ
３＋较好的基质材料。

图２ Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体（０１０）面的摇摆曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＤｙ
３＋∶ＬＣＢｃｒｙｓｔａｌ（０１０）ｐｌａｎｅ

根据ＬＣＢ晶体的光学主轴与结晶学主轴间的

平行关系［８］，将生长的ＬＣＢ晶体沿（０１０）面进行切

割、抛光，加工尺寸为７ｍｍ×７ｍｍ×１ｍｍ 的样

品，对该样品进行室温吸收光谱、非偏振荧光光谱和

荧光寿命的测试，图３为其吸收光谱，吸收峰出现在

２７３，２９８，３１７，３２７，３３８，３５２，３６８，３８８，４２７，４５３，８１５，

９１５，１０７０，１１０１，１２５０，１２７２和１６５９ｎｍ附近，对应

于Ｄｙ
３＋离子的４犳电子跃迁的特征吸收，根据Ｄｙ

３＋

离子的能级图，可对其具体跃迁能级进行识别。

１２０６００１２



吴　洋等：　Ｄｙ
３＋∶Ｌａ２ＣａＢ１０Ｏ１９晶体生长和光谱性能

图３ 室温吸收光谱。（ａ）紫外到可见光黄光；（ｂ）红光到红外光

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅｏｆ（ａ）ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｔｏｖｉｓｉｂｌｅｙｅｌｌｏｗｌｉｇｈｔｒａｎｇｅａｎｄ

（ｂ）ｒｅｄｌｉｇｈｔｔｏｉｎｆｒａｒｅｄｒａｎｇｅ

　　ＪｕｄｄＯｆｅｌｔ理论是计算稀土离子４犳能级跃迁

的光谱参数的方法，可以使用该理论得到Ｄｙ
３＋离子

的各能级跃迁几率犃ｒ，辐射寿命τｒ和荧光分支比βｃ

等。Ｄｙ
３＋离子在ＬＣＢ晶体中的能级跃迁分为电偶

极跃迁和磁偶极跃迁两部分，故吸收谱线强度有两

部分：电偶极谱线强度犛ｅｄ和磁偶极谱线强度犛ｍｄ：

犛ｅｄ＝∑
狋＝２，４，６

Ω狋 〈犛，（ ）犔犑‖犝
（狋）
‖（犛′，犔′）犑′〉

２，（１）

犛ｍｄ＝
犺
４π（ ）犿犮

２

〈（犛，犔）犑‖犔＋２犛‖（犛′，犔′）犑′〉
２，

（２）

式中犝
（狋）为Ｄｙ

３＋离子吸收跃迁矩阵元，由文献［１５］

中查到犛和犛′为始末态自旋量子数，犔和犔′为始末

态角动量，犑和犑′为始未态总动量量子数。其中电

偶极谱线强度计算值犛ｍｅａｎｓｅｄ 为

犛ｍｅａｎｓｅｄ ＝
９狀

（狀２＋２）
２

３犺犮

８π
３犲２
２犑＋１

λ∫σ
（λ）ｄλ， （３）

式中λ为吸收峰对应波长，狀为该波长下的ＬＣＢ晶

体折射率，λ为平均波长，犇（λ）为光密度，∫σ（λ）ｄλ为
积分吸收系数，其值为

∫σ（λ）ｄλ＝
２．３

犖ｃ犔∫犇（λ）ｄλ， （４）

式中犖ｃ为Ｄｙ
３＋离子在晶体中的浓度，犔为晶体长

度，∫犇（λ）ｄλ为积分吸收率。根据上述公式，可以得
到跃迁吸收的各个谱线的强度，由最小二乘法可以

得到光谱唯象参数Ωｔ，分别为Ω２＝５．０４×１０
－２０，

Ω４＝１．８７×１０
－２０，Ω６＝１．９８×１０

－２０，各计算参数结

果如表１所示，其中犛ｍｅａｓ为谱线强度计算值，犛ｃａｌ为

计算结果拟合的谱线强度值，Δ犛＝犛ｃａｌ－犛ｍｅａｓ。

表１ Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体的计算光谱参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤｙ
３＋∶ＬＣＢｃｒｙｓｔａｌ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ

６Ｈ１５／２→
λ／ｎｍ ∫犃ＯＤ（λ）ｄλ／ｎｍ

犛ｍｅａｓ

／（１０－２０ｃｍ２）

犛ｃａｌ

／（１０－２０ｃｍ２）
Δ犛 Δ犛

２

６Ｈ１１／２ １６５９ ０．７６０ １．６２５ １．８０１ ０．１７６ ０．０３１
６Ｆ１１／２＋

６Ｈ９／２ １２７２ ２．６１６ ７．２６０ ７．１１１ ０．１４９ ０．０２２
６Ｆ９／２＋

６Ｈ７／２ １１０１ ０．８７３ ２．７９１ ２．５７８ ０．２１３ ０．０４５
６Ｆ７／２ ９１５ ０．４８２ １．８５０ １．６６７ ０．１８３ ０．０３３
６Ｆ５／２ ８１５ ０．１７８ ０．７６６ ０．６８２ ０．０８４ ０．００７
４Ｉ１５／２ ４５３ ０．０６１ ０．４６１ ０．１６６７ ０．２９４ ０．０８７
４Ｇ１１／２ ４２７ ０．０１３ ０．１０５ ０．０３０ ０．０７５ ０．００６

４Ｆ７／２＋
４Ｉ１３／２＋

４Ｍ２１／２ ３８８ ０．１０５ １．２１８ ０．７３８ ０．４８０ ０．２３１
４Ｍ１９／２＋

４Ｉ１１／２ ３６８ ０．０７０ ０．６４８ ０．４６１ ０．１８７ ０．０３５
６Ｐ７／２ ３５２ ０．０９６ ０．９２７ １．００２ ０．０７５ ０．００６
４Ｉ９／２ ３３８ ０．００２ ０．０２０ ０．００１ ０．０１９ ０
４Ｇ９／２ ３２７ ０．０２８ ０．２８６ ０．２３９ ０．０４７ ０．００２
４Ｈ１３／２ ２９８ ０．０５０ ０．５６１ ０．２７５ ０．２８６ ０．０８２
４Ｇ７／２ ２７３ ０．０４０ ０．０４８ ０．００８ ０．０４０ ０．００２
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中　　　国　　　激　　　光

　　采用均方偏差进一步评价拟合结果

Δｍｓ－Δ犛＝
（犛ｍｅａｓ－犛ｃａｌ）

２

狆－槡 狇
， （５）

式中狆和狇分别为辐射跃迁和强度参数的数目，因

此得到Δｍｓ－Δ犛＝０．２３１×１０
－２０ｃｍ２，说明计算结

果比较合理。

跃迁几率犃也由电偶极和磁偶极两部分组成：

犃ｅｄ（犑→犑′）＝
６４π

４ｅ２

３犺λ
３

狀（狀２＋２）
２

９（２犑＋１）
犛ｅｄ， （６）

犃ｍｄ（犑→犑′）＝
６４π

４ｅ２

３犺λ
３

狀３

（２犑＋１）
犛ｍｄ． （７）

　　两者之和为跃迁几率犃＝犃ｅｄ＋犃ｍｄ。

辐射寿命τｒ和荧光分支比βｃ由以下公式决定：

１

τｒ
＝∑犑′

犃（犑→犑′）， （８）

βｃ＝
犃（犑→犑′）

∑犑′
犃（犑→犑′）

． （９）

　　所关心的辐射跃迁是
４Ｆ９／２

６Ｈ１５／２，
４Ｆ９／２

６Ｈ１３／２，

４Ｆ９／２
６Ｈ１１／２，

４Ｆ９／２
６Ｈ９／２＋

６Ｆ１１／２四个过程，因此对其

进行计算得到如表２所示结果。

表２ Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体４Ｆ９／２

６ＨＪ跃迁的光谱参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ
４Ｆ９／２

６ＨＪｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｏｒＤｙ
３＋∶ＬＣＢｃｒｙｓｔａｌ

４Ｆ９／２ λ／ｎｍ 犛ｅｄ／（１０
－２２ｃｍ２） 犛ｍｄ／（１０

－２２ｃｍ２） 犃／（ｓ－１） βｃ
６Ｈ１５／２ ４８１ ６．９２ ０ ２０８．４０ ０．１９６
６Ｈ１３／２ ５７５ ４０．３７ ０ ６７３．９４ ０．６３５
６Ｈ１１／２ ６６０ ５．９４ １．１５７ ７８．４８ ０．０７４

６Ｈ９／２＋
６Ｆ１１／２ ７５６ ５．２２ ８．０１６ １００．７０ ０．０９５

τｒ＝９４２．０５μｓ

　　可以看出辐射跃迁几率最高发生在波长为

５７５ｎｍ处，说明Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ具备应用于黄光激光器

的基本条件。

为了得到５７５ｎｍ附近的特征发射峰，通常是

利用特征吸收峰４５２ｎｍ进行激发，检测波长范围

为４６０～８００ｎｍ的荧光信号，如图４所示，晶体在近

图４ 荧光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ

红外波段有四个主要发射带，分别发生在４８１，５７５，

６６０和７５６ｎｍ处，对应于Ｄｙ
３＋离子的上述四个辐

射跃迁过程，其中最强峰也出现在５７５ｎｍ，与计算

的辐射过程相吻合。

发射截面σｐ为
［１６］

σｐ＝
λ
４
ｐ

４π
２犮狀２Δλｅｆｆ

犃［（４犉９／２）；（
６犎１３／２）］， （１０）

式中Δλｅｆｆ为半峰全宽，因此得到５７５ｎｍ处的发射

截面为２．８９１×１０－２１ｃｍ２，同时计算得到４５２ｎｍ处

的吸收截面为０．３４４×１０－２０ｃｍ２。

同时，对最强发射峰５７５ｎｍ处做了荧光寿命

测量，计算得到实际荧光寿命为６３６μｓ，故量子效率

为６７．４％，说明效率较高，跃迁几率较大。

对比如表３所列中Ｄｙ
３＋掺杂的其他激光晶体，

Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体光谱唯象参数、辐射寿命、荧光分支

比数据与其他激光晶体相当，说明其在激光晶体领

域有一定应用价值。

表３ 与其他Ｄｙ
３＋离子掺杂的激光晶体光谱参数对比

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｉｔｈｏｔｈｅｒＤｙ
３＋ｄｏｐｅｄｌａｓｅｒｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｃｒｙｓｔａｌｓ Ω２／（１０
－２０ｃｍ２） Ω４／（１０

－２０ｃｍ２） Ω６／（１０
－２０ｃｍ２） τｒ／μｓ βｃａｔ５７５ｎｍ

Ｄｙ∶ＬＣＢ ５．０４ １．８７ １．９８ ９４２ ０．６３

Ｄｙ∶ＹＡＢ
［１７］ １．７７ １．０５ １．１３ １９８７ ０．６４

Ｄｙ∶ＬｉＮｂＯ
［１８］
３ ５．４２ １．１４ ２．５１ ７１７ ０．１３

Ｄｙ∶ＮａＬａ（ＷＯ４）
［１９］
２ １４．４３ ２．６０ １．６８ ３０８ ０．７８

４　结　　论

采用合适的助熔剂，利用顶部籽晶法，生长出了

掺杂离子浓度为１．２％的Ｄｙ
３＋∶ＬＣＢ晶体，通过测

得的摇摆曲线证明其具有良好的晶体质量，对其进
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吴　洋等：　Ｄｙ
３＋∶Ｌａ２ＣａＢ１０Ｏ１９晶体生长和光谱性能

行室温吸收光谱和荧光光谱测定，通过ＪＯ理论计

算得到其光谱唯象参数、跃迁几率、辐射寿命、荧光

分支比、吸收和发射截面等光谱数据，证明其能够利

用４５２ｎｍ波长进行激发，发射出５７５ｎｍ波长的黄

光，且其荧光寿命较长，量子效率较高，为其在黄光

激光领域的应用奠定了基础。
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