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采用传统无压烧结工艺制备 )*，+,共掺透明氧化铝陶瓷，测定了其吸收光谱、荧光光谱和激发光谱，结果表
明，由于 )*# -的电荷补偿，当 +,掺入量较小时，+,主要以 +,( - 形式存在，（)*，+,）：./#01 透明陶瓷只在 #’$23的紫

外波段有吸收峰，为 0# 4"+,( -的电荷转移跃迁产生的吸收，并产生 +,( - 离子在 #&$—#5$23和 (!$—(#$23 的荧光
发射峰；当 +,掺入量较大时，氧化铝透明陶瓷除了存在 +,( - 的吸收峰，还表现出 +,1 - 离子 (5$23的特征吸收峰，即
# +#"# 6跃迁产生的宽带吸收，+,1 -离子的发射谱线与 +,：./#01 单晶的相吻合 7
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! B 引 言

+,：./#01 单晶（钛宝石）具有增益宽、高饱和通

量、大的峰值增益界面、高量子效率、高热导率、高激

光破坏阈值等特点，是目前综合性最好、应用最广泛

的可调谐激光材料［!］，是当前国际上公认的最理想

的飞秒超快激光晶体 7目前，为获得更高功率和强度
的激光器件，通常采用钛宝石晶体和掺 CD 的玻璃
作为混合增益介质，可以达到 EF以至更高的峰值
输出［#］7
但单晶存在生产成本高、生产周期长、光学激活

离子掺杂不均匀等缺点 7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 G.H 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［1］7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［(］7迄今为止，把 ./#01 陶瓷作为激光介

质来研究的，有 )=I?J:2,等［(］、曾智江等［’］和杨秋红
等［8］，他们分别对掺 KI和掺 +,的 ./#01 陶瓷进行了

光谱分析 7

近来，研究人员开始关注 +,( -离子在氧化物单
晶体的光谱性能［%—5］7 +,( - 具有紧密壳层电子构型
（1D$），当 +,( - 掺入氧化物晶体时，唯一的电子跃迁
就是氧化物#"+,( - 的电荷转移跃迁（K+）7其吸收
和发射分别位于紫外和蓝光谱区 7对 +,( -：L,(HM’0!#

的研究显示，在蓝光到绿光波段它是一种潜在的可

调谐固体激光材料［&］，可以获得从 1&&23 到 ’#(23
的光学增益［5］7
本文通过 )*# -的电荷补偿，对 +,( -离子在氧化

铝透明陶瓷的吸收光谱、荧光光谱和激发光谱进行

了初步研究 7

# B 实验过程

本实验采用传统陶瓷烧结工艺制备 )*，+,共掺
氧化铝透明陶瓷 7采用高纯的!9./#01（55B5’N）和

)*0（55B5’N），+,0#（55B55N）为原料，)*0 掺杂量
为 $B!OJN，激活离子 +,0# 掺杂量分别为 $B$’OJN，

$B!OJN，$B#OJN，$B(OJN，并依次标号为 +!，+#，+1，
+(7混合料在球磨罐中球磨 #(>，出料并烘干，用冷
等静压在 #$$)P:的压力下制成直径为 #’33，厚度
为 !$—#$33 的圆片，然后在 !%$$—!%’$Q下氢气
氛中烧结 !—!’>7烧结好的样品进行切割、粗磨、细
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磨和双面镜面抛光，厚度为 !""，采用日本 #$%&’
公司的 ()*+, 型 -(.(/%.0/1 分光光度计及 #$%&’
公司的 23)4*,,.44,,分光荧光计分别测定了氧化铝
透明陶瓷样品的吸收光谱和荧光光谱 5分光光度计
测试波长范围为 !6,—7*,,8"，分光荧光计的抽运
源为 !*,9的 :;灯和 <==8"的氩离子激光器，样品
的荧光光谱和激发光谱分辨率均为 !—78"5

> ? 结果与讨论

@A< B的电子组态为 !C77C77D4>C7>D4>E,，其外壳层
没有未配对的 >E电子，由此决定了其唯一的电子跃
迁就是氧化物!"@A< B 的电荷转移跃迁（&@）［6］5其
吸收和发射分别位于紫外和蓝光谱区 5

FG，@A 共掺氧化铝透明陶瓷照片如图 ! 所示，
具有良好的透光性 5
图 7为 FG，@A共掺氧化铝透明陶瓷的室温吸收

光谱 5当 @A含量少时，如图 7（H）所示，只在约 7*,8"
处有吸收，而没有测出 @A> B离子在 <6,8"的吸收峰 5

图 ! 透明氧化铝陶瓷 @!照片

根据 IHJCH等人［!,］光谱测试结果，7*,8"处吸收是
由 ’7K "@A< B 的电荷转移跃迁产生的吸收；当掺 @A
量多时，除了有 7*,8"处的吸收外，还测出 @A> B离子
在 <6,8"特征吸收峰，即7 @7"7L跃迁产生的宽带吸
收，如图 7（M）所示 5由于大气对紫外光有较强烈的
吸收，低于 7*,8"波长的光易被空气吸收 5为了进一
步证实 @A< B在 7*,8"左右的吸收，我们做了激发光
谱测试 5

图 7 FG，@A：$N7’> 透明陶瓷的室温吸收光谱 （H）@!和 @7样品；（M）@<样品

图 > FG，@A：$N7’> 透明陶瓷的室温荧光光谱和激发光谱 （H）@!样品；（M）@7样品
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图 !（"）和（#）分别为 $%含量较少时的 &’，$%：
()*+! 透明陶瓷样品 $,和 $*在室温下的荧光光谱
和激发光谱 -由图 !（"）可知，采用 *./01的抽运光，
$,样品的发射峰在 *2/01和 3,/01；对 3,/01的发
射峰进行激发，其激发峰位于 *./01；采用 **401的
抽运光，$* 样品的发射峰在 *5/01 和 3*/01- 对
*5/01的发射峰进行激发，其激发谱峰位于 *!/01
处，如图 !（#）所示 -说明无论是 3,/—3*/01左右的
发射峰，还是 *5/—*2/01左右的发射峰，其吸收峰
都位于 *!/—*./01范围，是 $%3 6离子的电荷转移跃
迁吸收峰 -
图 3为掺 $% 量较多的 &’，$% 共掺氧化铝透明

陶瓷的室温荧光光谱 -由图可知，$!，$3陶瓷样品中
有 $%! 6离子的发射谱线，与钛宝石单晶的发射谱线
相吻合［,］-由于 &’* 6 含量较少，只能对部分 $%3 6 起
到电荷补偿，在还原气氛下，多余的 $%3 6将被还原为
$%! 6，因此在 $%含量较多的 &’，$%共掺氧化铝透明
陶瓷中，同时存在 $%3 6和 $%! 6离子 -

图 3 &’，$%：()*+! 透明陶瓷 $!，$3的室温荧光光谱

789:)) 等［,,］和 ;"1"’" 等［,*］人的研究表明，
3,/01荧光的发光中心是孤立的 $%3 6离子 - $%：()*+!

晶体在氧化气氛中热处理，随着晶体中 $%! 6 离子的
氧化，由于 +*<离子的间隙位形成能很高，()! 6空位
将是主要的电荷补偿途径［,!］-另外，由于 +*<空位的

形成能很低，所以电中性条件可以表述为

（=+>）*6 6（$%()）6 6（=!()）
!< ? /， （,）

;"1"’"［,*］等人在氧化气氛中生长，并且没有进
行 @* 气氛退火处理的 $%：()*+! 单晶样品表现出

$%3 6离子发光，而经过 @* 气氛退火处理的单晶样品

则没有 $%3 6离子发光 -而本文的样品是在 @* 气氛下

烧结，其在荧光光谱中仍有 3,/01的 $%3 6离子发光 -
这主要是因为陶瓷中加入了 &’+，&’+的存在产生
了 +*<空位：

*&’+
()*+
!

!
*&’A() 6 =+> 6 *++， （*）

+*<空位使得 $%3 6离子稳定存在，并产生 3,/01的荧
光发射 -因此 &’* 6在 $%掺杂的 ()*+! 透明陶瓷中对

$%3 6起到电荷补偿的作用 - $,和 $*样品因其 $%含
量较小，只在约 *./01处存在 $%3 6 离子的电荷转移
跃迁吸收和在 *5/—*2/01 及 3,/—3*/01 处存在
$%3 6离子的荧光峰 -

&"BC:等［,3］和 D)"EE:等［,.］研究发现掺 $%3 6离子
的锡酸盐及锆酸盐中广泛存在两个荧光带，即蓝带

和黄带，认为这两个发光带是由处于规则的钛酸盐

八面体和缺陷钛酸盐八面体中 $%+F 上的电荷转移

跃迁产生的 -分子轨道理论所给出的反键轨道如
G !"：（""，#"）等为这些配位体 +*< 离子和中心离子

$%3 6间转换的电荷提供了跃迁的能级［,F］-实际上，直
到目前为止，有关 $%3 6发光的能级跃迁都还不清楚，
有待进一步更深入的研究探讨 -

3 H 结 论

&’，$%共掺氧化铝透明陶瓷，当 $%含量较小时，
由于 &’* 6 的电荷补偿，使得 $% 主要以 $%3 6 形式存
在，()*+! 陶瓷吸收光谱中只有 *./01的吸收峰，为

+*<!$%3 6的电荷转移跃迁吸收，并产生 *5/—*2/01
和 3,/—3*/01 的 $%3 6 离子荧光发射；当 $% 含量较
大时，氧化铝透明陶瓷除了存在 *./01处 $%3 6的电荷
转移跃迁吸收峰外，还表现出 $%! 6离子的 32/01特征
吸收峰，即*$*!*I跃迁产生的宽带吸收；$%! 6离子的
发射谱线与 $%：()*+! 单晶的发射谱线相吻合 -

［,］ &8J)G80 7 K ,25F # - $%& - ’() - *+ - ! " ,*.

［*］ 7:LLM & N，7:00%0’G80 N，OGJ"LG D P ,& -! ,222 $%& - .,&& - #$ ,F/

［!］ QJ R，7L"#SJ &，O80’ R ,& -! */// *%%! - /012 - ! %& 3F2

［3］ &JL8G"0% @，&%GJT" $，U"C"C% & ,& -! */// #%3 - # - *%%! - /01 -

"’ *435

［.］ V:0’ V R，;"0’ W @，XJ R *//. *)&- /012 - ’43 - ($ .33.（%0
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