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紫外激光晶体 Ce3 ：LiSrAIF6发光温度依赖中的陷阱效应 
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摘要：在105～300K温区内，测量了X射线激发下c ：LiSrA1Fs晶体发光强度的温度依帻(』_T)，在237 
300K温区内发光强度有特殊的增强结构，结合 105～300K温区内热释光的测量，证实这种发光强度的增强 

效应是由于陷阱参与发光过程所导致。通过对热释光曲线的进一步分析，得到深度分别为 0 51eV和 0．55eV 

的陷阱能级。这些陷阱主要源于 Ce”取代 s 所形成的杂质缺陷和基质 LISrA1Fs中的F 空位 厦 Li 空位 

所形成的本征缺陷。 
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l 引 言 

Ce ：LiSrA1 晶体是一种潜在的高效，连 

续可调的固体紫外激光材料。它以 266nm为中 

心存在一个宽吸收带，利用 Nd”：YAG激光的四 

倍频 266nm激光激发，其激光输出从 285nm至 

297nm连续可调，峰值波长位于 290nm。此发射 

过程对应 ce3 离子5d 一4f1的电偶极跃迁_1 J。 

上能级寿命为 28ns⋯1。当 266nm泵浦光偏振方 

向平行于 Cë ：LiSrA1F 晶体的光轴时，其 偏 

振斜率效率高达 29％_2]，已在实验室中制成 289 
～ 293nm连续可调，激光线宽小于 0．1nm的分布 

式 Ce3 ：LiSrA1F6激光器l 。 ” ：LiSrA1F6晶 

体不仅是一种连续可调的紫外激光材料，可用于 

紫外差分吸收激光雷达系统L5]，臭氧、芳香族化 

合物等的研究[2．33，而且也是一种快闪烁体。在 

266nm紫外光激发下，ce] ：LiSrA1 晶体发射 

谱是峰值位于288nm、305nm，半高宽依次为11．6 

和 24．7nm的两个发射带，对应于 ce] 离子5d — 

4f 的跃迁，是跃迁选择定则允许的电偶级跃迁。 

因此是快发光，发光衰减时问为 ns级。 

Ce3 ：LiSrA1 晶体 中存在一定的缺陷，这 

些缺陷将导致 Ce3 ：LiSrA1 晶体光学特性的改 

变，如能量密度等激光性能、衰减时间(r)以及发 

光强度(，)等的变化。本文首次报道了此晶体发 

光强度的温度依赖。从 x光激发下的 T关系 

中发现，当温度高于 237K时晶体发光强度“反 

常”增强，这一“反常”现象与晶体中的缺陷密切相 

关。热释光是研究缺陷的有力工具，通过热释光 

可以了解由于缺陷形成的陷阱及其种类、深度，陷 

阱储存电子(空穴)的能力。我们通过热释光的测 

量，解释了I—T关系中发光强度的“反常”增强。 

2 实 验 

实验使用的 Ce” ：LiSrA1F6晶体 由纯度为 

99．99％的LiF、SrF2、A1F3按化学剂量比均匀混 

合，掺入少量纯度为 99．99％的 CeF 通过提拉法 

生长而成。cP 掺杂浓度为 500ppm，晶体两面 

抛光，其大小为 10x10×imm 。Ce3 ：LiSrA1F6 

晶体的发射谱用日立 850型荧光分光计进行测 

量。热释光和发光强度对温度的依赖实验中控温 

装置采用 C-100SB可编程温度控制设定器，其控 

温原理为传统的PID凋控方法。加热装置为TC- 

IOOU可控硅电压调整器。样品室为 自制真空低 

温系统。热释光测量时样品在 105K温度下用 X 

射线(50kV，30mA)累计激发 2分钟，激发停止 

后，从 105K起．以恒定的升温速率(0．25K／s)线 

性升温至 300K。在升温过程中测量晶体发光的 

积分强度随温度的变化(即热释光曲线)。而在升 

温过程中，在不同的温度点有 X射线激发(3秒 

钟)时测得的积分发光强度即为相应温度下晶体 
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的发光强度。 

3 主要结果与讨论 

图 1是室温下由266nm紫外光激发得到的 

c巳3 ：LiSrA1 晶体发射光谱，利用高斯函数拟 

合得到峰值分别位于 288nm、305nm．半高宽依次 

为 11．6和 24．7nm的两个子发射带．对应于Ce3 

离子5d 一4f 的电偶级跃迁。中心位于 288nm的 

发射与 t2 (sa1)一 F 2(4 )的跃迁相对应，中心 

位于 305nm 的发射则对应于 (5 d1)一 ，2 

(4f1)的跃迁．这些都是选择定则所允许的电偶级 

跃迁，因此是快发光，发光衰减时间为nS级。 

c巳3 ：LiSrA1F6晶体发光的 f_T 曲线(图 2 

(a))是在 105～300K范围内线性升温的过程中， 

在不同温度下激发样品得到的定态发光。如果随 

着温度的变化，发光强度的衰减仅由热猝灭引起． 

则发光强度的温度依赖(I-T)关系可由公式【6] 

)= (1) 

来描述，式中 f(O)为实验初始温度下的定态发光 

强度．A=PⅢ／Pr(P 一无辐射跃迁几率，P 一辐射 

跃迁几率)．E是热激活能．k是波尔兹曼常数 

图l cd ：LiSrAIF6晶体荧光发射谱．擞发波长266mn 

№ 1 Emimion spectrum of Ce’ ：LiSrA1F6 crystal excited 

by 266nm 

如图 2(b)所示的 T曲线(虚线)为符合热 

猝灭规律((1)式)的理论值，即随温度升高，发光 

强度迅速地单调下降。而从图2(a)中明显可见， 

在 105～237K温区．晶体定态发光强度逐渐减 

弱，符合温度猝灭(图2(b))的规律，然而从237K 

开始，光强“反常 升高，直至 300K形成峰形结 

构，完全偏离了热猝灭规律。我们认为在一定温 

区内发光强度的温度依赖出现的特殊现象，可能 

与晶体中的陷阱有着密切关系。 

图2 c ：LiSrA1Fs晶体发光的 T曲线 

(a)实验值；(b)理论值 

Fig．2 I-T cu ofc ：LiSrALF'~crysta1． 

(a)Experimental~uurve；(b)Th~refieaI cuIve． 

热释光是研究陷阱的有力工具。因此我们对 

ce3 ：LiSrMF6晶体的热释光进行了测量．从测 

量结果(图 3(a))看到在 230～290K温区存在峰 

值位于258K，274K的两个热释光峰．这两个峰分 

别对应于不同深度的陷阱能级，源于不同的缺陷。 

／  。 

图3 (a)G ：LiSrAIFs晶体热释光曲线；(b)LT曲线 

中发光增强部分曲线 

Fig．3 (a)Thermolumineseence(TL)0f ce 

crynud：(b)The enl'-~meed part ofI-T． 

USIAlR 

根据热释光的动力学方程，Garlick和 Gibson 

推导出在热释光曲线的初始上升部分与温度是指 

数关系【 ]： 

f=c x exp 厅E j (2) 
式(2)中F为陪阱能级深度， 是波尔兹曼常数， 

C为常数。由(2)式可得 

ln(I)=c 十[_ E J 1 (3) 
其中E为暗阱能级深度， 是波尔兹曼常数，C’ 

为常数。根据(3)式在热释光曲线初始上升区对 
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ln(1)与 1／T的关系作图，就能得到直线的斜率 

(一E／k)，进而求出陷阱能级深度 E。将实验数 

据按照(3)式处理，得到 258K热释光峰对应的陷 

阱能级深度为 0．51eV。对于 274K的峰，(3)式 

已不再适用，我们利用 Urbach经验公式 E(ev) 

：T (k)／500Is]估算得到 274K热释光峰对应的 

陷阱能级深度为 0．55eV(T ：热释光峰值温度)。 

Ce3 ：LiSrAIF6晶体的热释光曲线(图柏 )) 

中热释光峰出现的温区(230～300K)恰好与 T 

曲线实验值偏离理论值的温区相符。将 ce3 ： 

LiSrAIF6晶体 T曲线实验值与理论值相减，得 

到发光增强的部分(图3(b))，与热释光曲线(图3 

(a))比较，它们出现在相同的温区，且有着相似的 

峰形，即是 T曲线在 230～300K温区发光的 

“反常”增强部分与同一温区内的热释曲线几乎完 

全对应，这一结果表明 T曲线中的“反常”结构 

的确是源于陷阱的作用。其发光过程如图 4所 

示：在Ce” ：LiSrAIF6晶体发光温度依赖的测量 

过程中，较低温度时，由于 x射线的激发，一部分 

载流子弛豫到发光中心．参与发光，从而得到 x 

射线激发下定态发光强度(图2(b))；同时．另一 

部分电子被陷阱俘获而储存起来．陷阱中的电子 

获释几率正比于 exp(一E／kT)，其中 E为陷阱 

深度，T是温度。因此对于一定深度的陷阱，在 

较低的温度下，电子获释几率很小，将被束缚在陷 

阱中，随着温度的升高，储存于陷阱中的电子释放 

几率迅速增大，当温度足够高时就从陷阱中释放 

出来，这些从陷阱中释放出的电子经过导带进而 

为发光中心所俘获参与发光，形成一定强度的发 

光(图3(b))。由于恒定激发(x光)下上述两个 

动力学过程的并存，实验中得到的 T曲线就是 

两部分发光的叠加(图 2(a))．即实际的 T曲线 

是定态发光与低温激发时储存于陷阱的电子释放 

后参与发光两部分的叠加。当温度较高时，由于 

温度猝灭发光减弱，后一部分由于陷阱电子释放 

而增加的发光就更为明显。对于空穴型陷阱可以 

得到同样的结论。这与闪烁体 PbWO,发光强度 

的温度依赖中出现的情况类似[’， 】．而在 ce3 ： 

LiSrAIF6晶体中的这种陷阱效应尤为典型。 

前面提到的陷阱是 Ce3 ：LiSrAIFa晶体中缺 

陷效应的一种形式．这些缺陷是如何形成的呢? 

随着晶体生长技术的提高，Ce3 ：L~rAIF6 

晶体中的本征缺陷可以被大大减少，而由于Ce3 

图4 ce3 ：USrA1F~晶体能级示意图 

Fig．4 E~erlgy level diag啊m 。f( z~SrAIFs a1． 

的掺入 LiSrAI 晶体中的杂质缺陷必然存在。 

Ce3 半径为0．1l5nm，LiSrAI 晶体中Li 、sr2 

以及AP 半径依次为 0．088、0．127和 0．067rim。 

Ce3 取代 u 很困难，一则电荷数相差大．二则 

Ce3 半径大于 Li ；而 ce3 替换 AP 时，虽然两 

者电荷 数相 同，但 Ce3 半径 0．1l5nm远大于 

Al”半径 0．067rim，从而这一替换也不易实现； 

Ce”半径略小于 sr2 ，相对而言Ce3 最可能取代 

sr2 占据其格位[1o]。由于 ce3 取代 sr2 ，形成 

局域的正电中心，可以俘获电子，是电子陷阱(处 

于空导带底之下)，同时F一空位也是氟化物中常 

有的缺陷．即 F 心(正电中心)，具有俘获电子的 

能力，形成电子陷阱。晶体中电荷不平衡须要得 

到电荷补偿，使晶体呈电中性，这种电荷补偿可以 

通过阳离子空位，或者阴离子填隙来实现。在 

Ce”：LiSrA1 晶体中，F一半径为0．136rim，很难 

形成间隙的 F一；对于阳离子空位的形成．一般来 

说原子量较小的阳离子比较容易形成空位，另外 

在Ce3 ：LtSrAIF6晶体生长过程当中，L_F在原料 

中最容易挥发．因此晶体中的阳离子空位主要为 

Li 空位。Li 空位做为负电中心起着电荷补偿 

的作用，是空穴陷阱。因而Ce”：LiSrAIFa晶体 

中电子和空穴陷阱都有可能存在(TL方法不能 

区分二者)。 

4 结 论 

Ce3 ：LiSrAI 晶体发光的 T曲线中其反 

常增强是由于低温下陷阱中填充的电子(空穴)在 

升温过程中释放参与发光所致。在 105～300K 

温区内Ce3 ：LiSrAtF6晶体存在 258K．274K两 

个热释 光峰，对 应 的 陷 阱能级 深度 分 别为 

0．51eV，0．55eV。Ce3 ：LiSrAIFs晶体 中存在 
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Ce3 取代Srz 从而占据其格位形成的杂质缺陷 

和晶体中本征的F一空位，这两种结构缺陷都会形 
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Traps Effect on Temperature Dependence of 

Luminescent Intensity of Ce3 ：LiSrAIF6 UV Laser Crystal 

W EI Ya-guangt
，
SHI Chao-shu 一，ZHOU Dong．fang ，TAO De—iie3．TANG Hong—gao 

(1 NatlanM Synchrotror~RadiallonL ∞帅 ．断 230029-CT~ina} 

2．D~ rtmeat P̂)吐 ，University ofScience and M 邮蛔 ofC~ina，Heft" 230026-CTdna； 

3．AnhuiInaltme O~hrs andPrecb4~ M~han／cs．ChineseAcademy ∞ ．蛳 230061．Otiz~a) 

Abstract：Ce3 ：LiSrAIF6 crystal is a solid，state laser material potentially capable of efficiently producing 

tunable ultraviolet(UV)output．Recent results suggest that it may be the most efficient continuously 

tunable．rare earth doped LrV laser material repo rted to date．There are some defects in ce” ：LiSrAIF6 

crysta1．These defects will affect the laser and I properties of crystal 

In this paper，the temperature dependence of Iumln~cent intensity( T)of Ce3 ：LiS crystal 

with X—ray excit~tion from 105K to 3ooK has been studied． The 1uminescent intensity is en hanced 

“

spt~ally”in the range of 237～3ooK，which is probably caused by traps．In order to verify our surmise。 

weinv~tigated thethermoluminescence ofCe3 ：LiSrAlF6 crystalfrom 105～30oK withX-ray exciuttion at 

105K f0r two minutes．From 237～ 300K，two peaks locate at 258K and 274K respectively．These two 

peaks are accordtotwokiads oftraps，whose depthm 0．51eV(258K)and0．55eV(274K)．Comparing 

T curve with TL o11-v~．the enhanced part of／-T curve is coincided with temperature range in which TL 

peaks locate．Because the TL peaks originate from traps．we suggest that the spe cial atrtlgture of T curve 
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is caused by the traps effect．That is。during the period of measuring the 丁，at lower temperature，some 

charge carriers relax to luminescent center and 1um inesce，while some other cha rge carriers is captured by 

圩aps．The release pmhability of bonded carriers is described as C X exp(一E／kT)，where C is a constant， 

E is the depth of trap and T is temperature．W ith the temperature rising，the bonded charge carriers will 

release from the traps at higher temperature，via conduct band then relax to luminescent center and give out 

light．which make the intensity of 1uminescence enhanced． 

The originadon of defects of ce3 ：LiSrA1 crystal is discussed too．It is primary that Ce” occupies 

the sublattice of sr2 in ce3 ：LiSrA1Fs crysta1．forming Ces ” defect．Generally，fluorine vacancies(VF) 

always exist in fluoride．Ce and VF are negative charge center，which form electron traps．The lithium 

vacancies (Vl』)are principal positive charges，which compensate the negative ch81-ge G " and V F’Vu 

form hole traps． 

In conclusion．the“special”structures of J_T CLII~e in the rang e of 237～ 300K is explained by the 

traps effect， which is verified by meaD_s of TL．The depths of two traps are 0．51eV and 0．55eV 

respectively．These traps mainly originate from G an d some intrinsic defects such fits VF and Vu． 

Key words：Ce ：LiSrA1 crystal~temperature-dependence of 1 

UV 1aser 

trap；thermo1 
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