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对透光性良好的 *+) , ：-.#/) 透明多晶陶瓷的光谱性能进行了研究，其吸收光谱中吸收峰与单晶红宝石相一

致，按吸收光谱和 0121345678129 能级图，算出其晶场强度参数 !: 及 ;1<1= 参数 " 分别为 !%>#<?@ !，A&><?@ !，!: B"

C #DA，陶瓷中 *+) , 离子所处格位的晶体场强比单晶弱一些，但 *+) , ：-.#/) 透明陶瓷仍属于强场晶体材料；当 *+) ,

掺杂浓度到达 $D&EFG时，陶瓷的发射谱仍保持较好的 # 线发射；随 *+) , 掺杂浓度的增大，激发峰位发生“红移”H在
*+) , ：-.#/) 透明多晶陶瓷的荧光谱上，发现一个波长为 A%$2? 的发射峰，经激发谱确认为 *+) , 的发射峰 H
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! D 引 言

*+) , ：-.#/) 是第一种具有激光发射的晶体，其

机械强度高，热膨胀系数小，导热率高，化学组分与

结构十分稳定，因此它是一种应用广泛的固体激光

工作物质 H 但是红宝石单晶的 *+) , 掺入量较少，一

般只有 $D$’—$D!EFG左右，这样激光输出功率受到

限制，而且红宝石单晶的生产成本高、生产周期长、

光学激活离子掺杂浓度低且掺杂不均匀 H掺 *+) , 激

光玻璃虽然在成本和制备方面具有优势，但是它同

样存 在 不 足 之 处，即 发 光 效 率 低，一 般 不 超 过

!’G［!］，从而阻碍其发展 H而陶瓷激光介质研究兴起

及透明陶瓷制备技术的不断发展使掺 *+) , 氧化铝

陶瓷用于激光介质成为可能，特别是最近，已制备出

散射损耗小、高透明的多晶 N-O 陶瓷，并且产生了

高效的激光振荡，使得陶瓷激光介质引起人们广泛

关注［#］H掺 *+) , 氧化铝陶瓷相对于单晶激光介质有

以下优点，成本低、生产效率高、可以制造大尺寸和

形状复杂的样品、激活离子掺杂浓度高等［)］H迄今，

掺 *+) , 氧 化 铝 陶 瓷 光 谱 性 能 研 究 还 不 多，只 有

P7+9F12K［)］等人曾用挤压模塑法制备掺 *+) , 氧化铝

陶瓷，指出其光谱性质与单晶相近，并提出掺 *+) ,

氧化铝透明陶瓷用作激光介质的可能性 H本文主要

是对掺 *+) , 氧化铝透明陶瓷的吸收光谱和荧光光

谱进行研究和探讨 H

# D 实验过程

实验采用传统无压烧结工艺制备掺 *+) , 氧化

铝 透 明 陶 瓷，其 *+) , 掺 杂 量 分 别 为 $D!EFG，

$D#EFG，$D(EFG，$D&EFG，并 依 次 标 号 为 *!，*#，

*)，*(H烧结好的样品切片、研磨、双面抛光后，采用

日本 Q-6*/ 公司的 R5’%$ 型 SRBRT6BUT; 分光光度

计及 Q-6*/ 公司的 VW5A’$$BAA$$ 分光荧光计分别测

定了氧化铝透明陶瓷样品的吸收光谱、荧光光谱和

激发 光 谱 H 分 光 光 度 计 测 试 波 长 范 围 为 !>$—

#’$$2?，分光荧光计的光源为 !’$X 的 Y4 灯，样品

的荧光光谱和激发光谱分辨率均为 !—#2?H

) D 结果与讨论

#*+* 吸收光谱

*+ 原子的电子外壳层排布为 )Z#)[A)\’(Z!，可以

形 成 ’ 种 )\$（ $ C !，#，⋯，’）离 子，主 要 有
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!"# $（#%#），!"& $（#%’）和 !"’ $（#%&）# 种 (当 !" 掺入不

同基质中时很容易失掉 ’ 个 #% 电子和 ) 个 &* 电

子，变成 #%#，形成 !"# $ (自由 !"# $ 具有两个四重态& +
和& ,，以及六个二重态’ +，! ’-，" ’-，’ ,，’. 和’/，基

态为& ,(
由于 !"# $ 具有很高的八面体择位能，因此 !"# $

将尽可能处于八面体配位场 ( !"# $ 在八面体晶体场

中的能级如图 ) 所示，从基态&0’ 的吸收跃迁主要

有两类，一类是自旋允许的跃迁，如 &0’! & 1’，& 1)

等，其特征是吸收强，峰很宽；另一类是自旋禁戒的

跃迁，如&0’!’2，’ 1)，’ 1’ 等，其特征是吸收弱，接近

线性吸收［&］(
掺 !"# $ 氧化铝透明陶瓷照片如图 ’ 所示，样品

厚度为 )33，并具有良好的透光性 (

图 ) 八面体晶体场中 !"# $ 离子能级图

图 # （4）红宝石单晶和（5）掺 !"# $ 氧化铝透明陶瓷的室温吸收光谱

图 #（4），（5）分为 !"# $ ：06’7# 红宝石单晶和

图 ’ 掺 !"# $ 氧化铝透明陶瓷照片，!"# $ 掺入量（4）89):;<，（5）

89=:;<

!"# $ ：06’7# 透明多晶陶瓷在室温下的吸收光谱，从

图中可以看出氧化铝透明陶瓷吸收光谱与单晶吸收

光谱很相似［>，?］(吸收峰位置在 &8’@3 和 >>=@3 处，

分别对应 !"# $ 离子&0’!& 1) 和&0’!& 1’ 的能级跃

迁，这两个跃迁是自旋允许的，吸收峰宽而强，这些

吸收峰位置与单晶红宝石相符合 (
根据 14@45ABCDE4@F 理论［G］，可以求得 #（& 1)）和

#（& 1’）能级与晶场强度参数 $H 及 I4J4K 参数 % 的

关系式

#（& 1’）L #（&0’）M )8$H， （)）

#（& 1)）L #（&0’）M ))$H $ G9>% ( （’）

将 晶 场 能 级 #（ & 1) ）M ’&=G?J3L )（&8’@3），

#（& 1’）M )GN’)J3L )（>>=@3）代入方程（)），（’），可以

得到 $H M )GN’J3L )，% M ?=NJ3L )，$H O% M ’9? P

’9#，所 以 !"# $ ：06’7# 透 明 陶 瓷 属 于 强 场 晶 体 材

料［=］(强场材料表现为锐线发射，较弱的电声耦合，

较小的非辐射跃迁概率，斯托克斯位移小等特点 (
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!"#" 荧光光谱和激发光谱

!"# $ ：%&’(# 透明多晶陶瓷的室温荧光光谱如图

) 所示，发射峰在 *+,-.（/)0’12.3 /）和 *0+-.（/)#)+
2.3 /）左右 4 *0+-. 处的发射峰为 ! 线发射，在红宝

石单晶中 !"# $ 的 ! 线由单独的 !/，!’ 线组成，其发

射峰位于 *0)-. 和 *0#-.，二者峰位相差仅为 /-.4
因实验分光荧光计的分辨率为 /—’-.，因而 !/，!’

无法单独分辨 4另外 %&’(# 为六方晶系结构，其光学

性能表现为各向异性，因而红宝石单晶发射谱表现

出偏振特性，而氧化铝陶瓷宏观上表现为各向同性，

它是由许多取向各异的小晶粒组成，因此各个小晶

粒的发射谱峰位会有所差别 4图 ) 中 *0+-. 处的荧

光发射是由这些小晶粒发射峰的叠加，形成一个较

宽的发射谱带 4此外，陶瓷中各个小晶粒之间还存在

晶界，晶界上存在许多空位、位错等缺陷，使得 %&’(#

晶格畸变较大，其离子排布构成不规则多面体 4 当

!"# $ 处于这些不规则多面体格位当中时，因这些

!"# $ 的晶体场强都有所差别，使得 !"# $ 的跃迁所需

能量稍有不同，从而引起谱峰变宽，形成一个较宽的

发射带 4因此，*0+-. 处的荧光发射是由发射峰叠加

而成的一个复合谱带 4除发射峰强度外，陶瓷荧光光

谱并没有随掺 !"# $ 浓度增加而出现畸异结构，特别

是当 !"# $ 浓度到达 ,56789（!) 样品），陶瓷的发射

谱仍保持较好的 ! 线发射，这表明 !"# $ 在氧化铝陶

瓷中分布很均匀，且大都处于未畸变的八面体格位

当中 4

图 1 室温下掺 !"# $ 氧化铝透明陶瓷的激发光谱 （:）发射峰为 *+,-.；（;）发射峰为 *0+-.

!"# $ ：%&’(# 透明多晶陶瓷在波长为 *+,-. 附近

的另一发射峰，这在 !"# $ ：%&’(# 单晶中和其他掺

!"# $ 氧化铝陶瓷中从未出现过 4 对该波长所做的激

发谱如图 1（:）所示，由图可知，其峰位仍表现出

图 ) 掺 !"# $ 氧化铝透明陶瓷的室温荧光光谱

!"# $ 离子激发谱，因此 *+,-. 处的发射峰应该是“蓝

移”的另一组 ! 线，造成 ! 线蓝移，可能是由于氧化

铝透明陶瓷的烧结过程中引入的烧结助剂如 <=(，

>:’(# 等使得 !"# $ 在 %&’(# 八面体中所在格位位置

发生变化所造成 4这组 ! 线也应该是 !/，!’ 线两个

峰的叠 加，从 而 使 得 发 射 峰 较 宽，其 宽 化 原 因 与

*0+-.处的峰相 一 致 4 从 以 上 实 验 结 果 可 以 看 出

!"# $ ：%&’(# 透明多晶陶瓷在波长 *+,-. 和 *0+-. 两

处都有可能实现激光输出 4
根据激发谱的峰位，!/ 样品选择 1+6-.（/+#,/

2.3 /）作为激发光，这个荧光谱相对于激发谱的斯

托克斯位移为!"? @ /+#,/ 3 /)#)+ @ ’01)2.3 / 4 而

!’，!# 和 !) 样品的激发峰值分别在 10,-.（/*0)0
2.3 /），10)-.（/*6#1 2.3 /）和 106-.（/*+’’ 2.3 /）左

右；因而 !’，!# 和 !) 样品的荧光谱相对于激发谱

的斯 托 克 斯 位 移 分 别 为 ’*,’ 2.3 /，’)66 2.3 / 和

’#+1 2.3 / 4因此，随着 !"# $ 离子掺杂浓度的增大斯

托克斯位移减小，这说明 !"# $ 离子吸收带有所变
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窄，同时!!! 减小说明" #$（ %$$ &）!"’$（ %($）跃迁的电

声耦合减弱，这样有利于获得较高的发射强度 )
从图 *（+）上可以看出，随着 ,-( . 浓度的增加，

/0123 荧光的激发光谱峰值向长波扩展，由于 ,-( .

离子与 ’4( . 离子半径的失配（,-( . ：565/723，’4( . ：

565*(23），,-( . 对 ’4( . 的取代，将会使 ’4$8( 晶胞发

生畸变 )因此，,-( . 在 ’4$8( 中的格位由于掺杂浓度

的增大而使八面体配位的晶胞对称性畸变程度增

大，减少了配位场，即低对称性非正常格位（非八面

体配位、或间隙位）的粒子数随掺杂浓度的增加导致

晶格畸变程度增加，从而减弱了 ,-( . 离子的能级分

裂 ) 使 原 本 处 于 正 常 的 能 级 分 裂 强 度（75"9 :
71，055;3< 7）格位的产生峰位吸收的离子数减少了，

因而使得峰位发生“红移”)而陶瓷中微量添加剂有

可能进一步加剧这种畸变，并产生更多的晶体缺陷，

晶格缺陷在光的辐照下，容易产生色心吸收，激发谱

相对于吸收光谱，激发谱的峰位置发生偏移，激发谱

峰位 在 *1=23 至 *0=23 处，而 吸 收 谱 的 峰 位 在

**523 左右 )这说明发光离子浓度增加时，从激发态

向基态跃迁，具有一定的无辐射跃迁概率 )

" 6 结 论

掺 ,-( . 氧化铝透明陶瓷其吸收峰与红宝石单

晶相一致，在 "5$23 和 **=23 处有较强的吸收峰；

,-( . ：’4$8( 透 明 多 晶 陶 瓷 晶 场 强 度 参 数 "9 及

>?;?@ 参数 # 分别为 710$;3< 7，/=0;3< 7，"9 A# B
$6/，陶瓷中 ,-( . 离子所处格位的晶体场强比单晶弱

一些，,-( . ：’4$8( 透明陶瓷仍属于强场晶体材料；陶

瓷中存在 $ 荧光谱线，并以锐线发射为主，特别是

当 ,-( . 浓度达到 56=C%D，陶瓷的发射谱仍保持较好

的 $ 线发射；所有陶瓷样品在 /1523 处有一个新的

,-( . 发射峰 ) ,-( . 离子与 ’4( . 离子半径的失配和微

量添加剂的存在使得 ’4$8( 晶胞发生畸变，产生晶

体缺陷，随 ,-( . 掺杂浓度的增大激发谱峰位发生

“红移”)从以上光谱的特性看，,-( . ：’4$8( 透明多晶

陶瓷有较好的光谱性能，有可能在高掺杂浓度下，用

作激光介质，实现 /1523 和 /0123 两处的激光输出 )
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