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采用传统无压烧结工艺制备 +,：-.#/0 透明多晶陶瓷 1测定了其退火前后的吸收光谱和荧光光谱，发现在 -.#/0

六配位的八面体结构中，+,* 2 的荧光发射也处在 !!$$—!)$$ 34 波段的红外区间，荧光发射峰位于 !##0 34 附近，类

似 +,* 2 在四面体中的发光行为 1同时由于氧化铝晶格常数较小，晶体场强较强，使 +,* 2 ：-.#/0 荧光发射峰相对其他

+,* 2 掺杂的晶体发生蓝移 1由于 +,* 2 ：-.#/0 中 +,* 2 是位于八面体配位结构中，其荧光发射峰较窄，半高宽!!仅为

0% 341

关键词：+,* 2 ，+,：-.#/0 透明陶瓷，光谱性质，八面体

*%!!：*#)#-，%&#$，&!#$5

!国家自然科学基金（批准号：)$’%&$*!）资助的课题 1

" 56478.：973:;8<=>3:?3@97=>>1 ?>41 ?3

! A 引 言

+,* 2 掺杂的固态激光器在 !!$$—!)$$ 34 的红

外波段可产生很宽的可调谐相干辐射 1 +,* 2 掺杂的

增益介质具有以下几个特性：（!）具有与几种商业化

抽运激光源的工作波长重叠的宽吸收带；（#）四能级

结构可产生低抽运阈值的连续波及脉冲波激光；（0）

+,* 2 掺杂的增益介质，存在可产生超短激光脉冲的

很宽的放大带宽；（*）采用非线性频率转换系统，可

用于建立宽的可调谐相干可见光源 1这些优良特性

使 +,* 2 掺杂激光器在诸如光通信、人眼安全成像、

医疗和光谱技术等方面都有很重要的应用［!］1
+, 是具有 0B 价电子构型的过渡金属元素，它

失去 C 及 B 轨道上的价电子产生不同的氧化态 1 B
轨道的能级分布强烈地依赖于其所处的晶体场 1

最具 有 代 表 性 的 +,* 2 掺 杂 固 体 激 光 材 料 是

+,* 2 ：D:#E8/*（+,* 2 ：镁橄榄石）和 +,* 2 ：F-G（+,* 2 ：

钇铝石榴石），它们具有优良的功率性能 1 +,* 2 掺杂

的激光材料还有如 +,* 2 ：F#E8/*，+,* 2 掺杂的磷灰石

结构晶体材料、其他 +,* 2 掺杂的石榴石结构晶体、

+,* 2 ：+7#GH/*等 1
在 +,* 2 ：D:#E8/* 中，+,* 2 取代［E8/* ］四面体的

E8* 2 离子，形成［+,/*］1在 +,* 2 ：F-G 中，F-G 晶体具

有三种多面体配位结构，即十二面体、八面体和四面

体，+,* 2 取代［-./*］四面体的 -.0 2 位，其电荷由二价

离子 D:# 2 或 +7# 2 补偿 1 在其他 +,* 2 掺杂晶体材料

中，+,* 2 也都是处在四面体中 1 迄今为止，对 +,* 2 掺

杂晶体材料，研究人员一致认为 +,* 2 在红外波段的

发光行为是由处在四面体中的 +,* 2 发光中心产生

的，而在六配位的八面体中没有观察到红外波长的

荧光［!，#］1
"6-.#/0 属六方晶系，在 -.#/0 晶胞中，有 0 个六

配位的八面体结构，没有别的多面体结构，其中 # 个

八面体被 -. 占据，另一个空着 1 -.#/0 机械强度高、

热膨胀系数小、热导率高、化学组成与结构十分稳

定，是一种应用广泛的固体激光工作物质 1
+,0 2 ：-.#/0（红宝石）是第一种被发现具有激光

发射的激光晶体［0］，并由此建立了现代激光技术的

基础 1而掺 I80 2 的 -.#/0 单晶（钛宝石）具有增益宽、

高饱和通量、大的峰值增益截面、高量子效率、高热

导率、高激光破坏阈值等特点，是目前综合性能最

好，应用最广泛的可调谐激光材料，可制作当前国际

上公认的最理想的飞秒超快激光器［*，’］1
由于 -.#/0 晶体中只有 0 个六配位的八面体结

构 1而 +,* 2 在红外波段 !!$$—!)$$ 34 的发光通常
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认为是 !"# $ 处在不同基质四配位四面体中的发光

行为 %因此，很少有人注意和研究 !"# $ 在 &’()* 中的

发光行为 %
本文研究了 !"# $ 在 &’()* 透明多晶陶瓷中的发

光行为，并且发现该发光同时也处在红外波段 %

( %实验过程

本实验采用传统无压烧结工艺制备 !"：&’()*

透明陶瓷，激活离子由 !"()* 引入，电荷补偿离子由

+,) 引入 % +,) 掺杂量为 -./012，激活离子 !"()*

掺杂量为 -.(012，混合料在球磨罐中球磨 (# 3，出

料并烘干 %用冷等静压在 (-- +45 的压力下制成直

径为 (6 77，厚 度 为 /-—(- 77 的 圆 片 % 然 后 在

/8--—/86- 9氢气氛中烧结 *—: 3，烧结好的部分

陶瓷样品在空气中于 /*-- 9下退火 (- 3%对退火前

后的样品进行切割、粗磨、细磨和双面镜面抛光，厚

度为 / 77%对样品进行 ; 射线衍射分析，采用日本

<&=!) 公司的 >?68- 型 @>A>B=ACBD 分光光度计测

定了退火前后氧化铝透明陶瓷的室温吸收光谱，分

光光度计测试波长范围为 /E-—(6-- F7，分辨率为

/—( F7% 采 用 法 国 <GHIF?JKGF =LMN 公 司 生 产 的

ODB&; 66- 型荧光光谱仪测试了其荧光光谱，激发

波长为 E8- F7%

* %结果及讨论

!"()* 和 &’()* 具有相同的晶体结构，六配位的

!"* $ 离子半径 !!"* $ 与六配位的 &’* $ 离子半径 !&’* $

相差较小（!!"* $ P -.-Q( F7，!&’* $ P -.-6* F7），因此

可以形成连续固溶体［Q］%同时，+,) 在 &’()* 中具有

一定 的 溶 解 度（固 溶 度），最 大 可 固 溶 -.*012—

-.6012，在 +,) 的掺杂量仅为 -./012 的情况下，

+,) 会固溶到 &’()* 晶格中去，一般不会形成第二

相化合物 %我们对退火前后的样品做了 ; 射线衍射

分析，结果如图 / 所示 %从图 / 可以看到，无论是退

火前或 退 火 后，样 品 中 只 有 一 种 晶 体 结 构，即!?
&’()* %

从图 / 可以看出，退火后样品的衍射峰有些向

大角度方向位移，说明其晶格常数略有减小 %六配位

的 !"* $ 离子半径 !!"* $ P -.-Q( F7，而六配位的 !"# $

离子 半 径 !!"# $ P -.-66 F7，经 退 火 处 理 后，部 分

图 / !"：&’()* 透明陶瓷退火前后的 ; 射线衍射谱

!"* $ 转化为 !"# $ ，同时退火可以消除烧结过程中产

生的部分应力，因此退火后样品的晶格常数有所减

小 %图 ( 是 !"：&’()* 透明陶瓷实物照片，从陶瓷上

方可以清楚地看到陶瓷下面的字，说明陶瓷具有良

好的透光性 %

图 ( !"：&’()* 透明陶瓷实物照片（/ 77 厚的样品放在

有字的白纸上）

图 * !"：&’()* 透明陶瓷退火前后的室温吸收光谱

图 * 为退火前后 !"：&’()* 透明陶瓷样品的室

温吸收光谱 %从图 * 内插图可以看到，无论是退火前

的样品还是退火后的样品都有 !"* $ 的特征吸收峰，

但退火后样品的吸收峰强度有所下降，表明有部分

!"* $ 经退火后氧化成更高价态的离子 % !"* $ 在 &’()*
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透明陶瓷中的发光行为，详见文献［!］" 在退火后样

品的吸收谱中，我们意外地发现在 #$%—&&%% ’( 波

长范围有吸收峰出现，这是 )*+ , 的特征吸收峰 " 而

未退 火 的 样 品 在 这 个 波 段 则 没 有 观 察 到 相 应 的

)*+ , 特征吸收峰 "
为了进一步确认在 #$%—&&%% ’( 波长范围内

存在 )*+ , 的吸收峰，我们采用 -!% ’( 的激光抽运

源，在室温下测试了退火后样品的荧光光谱，如图 +
所示 "从图 + 可以看到，样品在红外区有两个荧光发

射峰：一个位于 &%!$ ’( 附近，而最强的峰位于 &../
’( 附近 " 与掺 )*+ , 的 01.234+ 晶体的相似 " 最强峰

的半高宽!!仅为 /! ’(，相对其他 )*+ , 掺杂晶体的

发射峰半高宽，)*+ , ：56.4/ 的!!是相当窄的 "

图 + 退火后 )*：56.4/ 透明陶瓷的室温荧光光谱

)*+ , 掺杂的石榴石和镁橄榄石的红外光谱特性

与晶体场强密切相关，即与晶格常数有关 "当晶体场

强增加，晶格常数下降时，会导致发射谱峰位蓝移，

如表 & 所示［.］" 56.4/ 晶格常数较小，晶体场强大，因

此其荧光谱峰位相对其他 )*+ , 掺杂的晶体发生了

蓝移 "同时由于在 )*+ , ：56.4/ 中发光离子 )*+ , 是位

于八面体配位结构中，其荧光发射峰较窄，半高宽

!!仅为 /! ’("这是与其他 )*+ , 掺杂晶体的荧光谱

最大的不同之处 "其他 )*+ , 掺杂晶体 )*+ , 发光离子

是位于四面体配位结构中，荧光发射峰较宽，半高宽

!!最小的 )*+ , ：01.234+ 也有 &$% ’("
由于"756.4/ 属六方晶系，在 56.4/ 晶胞中，它

只有 / 个六配位的八面体结构，没有别的多面体结

构，其中 . 个八面体被 56/ , 占据，另一个空着 " 01. ,

取代 56/ , 格位，电荷不平衡，产生 4.8 空位 !··
4 ，

.014
56.4
!

/
.01956 , !··

4 , .44 " （&）

六配位的 )*+ , 离子半径 ")*+ , : %;%$$ ’(，与 56/ , 离

子半径很接近 " )*，01：56.4/ 晶体在氧化气氛热处

理过程中，4.8 空位 ! ··
4 的存在为 )*+ , 的形成创造

了条件：气氛中的 4 原子扩散进入晶格，取代 4.8 空

位，同时起到氧化 )*/ , 的作用 " 相关的过程可以表

述为

!··
4 , &

. 4. , .)*/, !56 .（)*+,56 ）, , 4.8 " （.）

退火后由于 )*+ , 的存在，在 )*：56.4/ 多晶体中

产生了 &../ ’( 的荧光发射 "

表 & 各种 )*+ , 掺杂晶体的主要物理和实验参数

晶体名称 晶格常数<’( !(=> ? ’( !! ? ’(

@A5B（@A/56$4&.） &"&-& &/!% ./.

C5B（C/56$4&.） &".%& &/!# ..+

C/2D."!#56+ "!#4&. & ".%$ &/-! .//

C/2D."$.56+ "$.4&. & ".%- &+%! ./!

C/2D&"#56/ "#4&. & "... &+E# .E#

C/2D&"$56/ "$4&. & "..! &$%# /%/

C/2D&".#56/ ".#4&. & "./& &$-/ .-#

C/B=$4&. & "..# &+$E ./#

BF/B=$4&. & "./# &++. ./&

BF/2D.56/4&. & "./- &$-- .!E

C/2D.56/4&. & ".+. &$E& .!-

BF/2D.B=/4&. & ".$$ &$#. .--

01.234+ # : %"+!E &./$ &$%

$ : &"%..

% : %"$--

C.234$ # : &"%+& &./% .$%

$ : %"E!.

% : &".+-

56.4/ # : %"+!/E &../" /!"

% : &"/%%/

注：带"者为本工作实验数据，其余数据取自文献［.］"

+ ; 结 论

本文研究了 )*+ , 在 56.4/ 透明多晶陶瓷的光谱

性能，发现在 56.4/ 六配位的八面体结构中，)*+ , 的

荧光发射也处在 &&%%—&E%% ’( 波段的红外区间，

荧光发射峰位于 &../ ’( 附近，与 )*+ , 在四面体中

的发光行为类似 "同时由于氧化铝晶格常数较小，晶

体场强较强，使 )*+ , ：56.4/ 荧光发射峰相对其他

)*+ , 掺杂的晶体发生蓝移 " 由于 )*+ , ：56.4/ 中 )*+ ,

是位于八面体配位结构中，其荧光发射峰较窄，半高

宽!!仅为 /! ’("
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