
!"# $，%&# $：!’(透明陶瓷的制备
和 ) *+!,波段光谱性能研究!

黄同德!）"） 姜本学!） 吴玉松!）"） 李 江!） 石 云!） 刘文斌!） 潘裕柏!）# 黄利萍!） 郭景坤!）

!）（中国科学院上海硅酸盐研究所，上海 "$$$%$）

"）（中国科学院研究生院，北京 !$$$&’）

（"$$(年 &月 "!日收到；"$$(年 )月 (日收到修改稿）

采用固相法和真空烧结技术制备了 %*+,-./ 0，"*+,12/ 0：-34透明陶瓷 5在 !)6$ 7真空烧结 /$ 8后，陶瓷样
品具有较高透过率 5 91:观察表明制备的透明陶瓷在晶粒和晶界处无气孔、第二相的存在 5样品的吸收光谱和荧光
光谱的测试结果表明：-./ 0在 ’&$ ;<波长处有具有较强的吸收系数 5样品在 !$/$ ;<波长的荧光寿命仅为 $=")&
<>，以及在 !=%!<波段的荧光衰减寿命曲线中，初始的荧光强度呈上升趋势，这些表明了 -.，12：-34陶瓷中的
-./ 0"12/ 0离子间存在能量转移 5利用 ?@AABCDEF+理论拟合出 12/ 0的强度参数!"，计算出了各能级跃迁寿命和积分

发射截面等参数 5 12/ 0离子在 !=%!<波段的光谱参数（发射截面和荧光寿命）的理论结果与实验结果符合较好 5比
较了 -.，12：-34透明陶瓷各能级跃迁的光谱参数，!=%!<波段对应的

&!!/G""&!!%G"能级跃迁较其他能级跃迁具有较

大的发射截面、荧光分支比和上能级寿命，证明了 12，-.：-34透明陶瓷实现在 !=%!<人眼安全波段激光输出的可
行性 5
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!国家高技术研究发展计划（批准号："$$)33$/I%"/）、上海市重大基础研究项目（批准号：$)JI!&$$!）和国家光电子晶体材料工程技术研

究中心开放基金（批准号："$$%JK!$%$$/）资助的课题 5

# 通讯联系人 5 1B<*LF：M.N*;O<*LF 5 >LP5 *P5 P;

! = 引 言

12/ 0离子中的& !!/G"态和& !!%G"基态能级之间的跃
迁可以实现 !=%—!=6!<的激光输出 5这个波段的
激光对视觉介质的辐射和透射率低，不易伤害视网

膜，使掺 12/ 0的激光材料在医学研究和应用领域上
具有独特的优势而受到广泛关注 5但 12/ 0本身的三
能级特性和对抽运光的吸收系数较小，导致 12/ 0离
子的激光输出效率非常低 5为了提高材料对抽运源
吸收系数和激光输出效率，采取对 12/ 0离子进行敏
化的方法很有必要 5 -./ 0 离子对 $=’&!<波长左右
的抽运光的吸收较强，并且 -./ 0（""%G"）的发射带和

12/ 0（&!!!G"）的吸收带有较大的重叠，电子在这两个能
级之间迁移的几率较大 5激光材料中混掺 -./ 0 对
12/ 0起到的敏化作用（即 -./ 0"12/ 0间的能量转移）
早已在实验中得到证实 5 -./ 0，12/ 0 掺杂磷酸盐，硅
酸盐玻璃［!，"］和 -34晶体［/］的固体激光器系统均已

获得了 !=%—!=6!< 波长的激光输出 5尽管二极管
抽运磷酸盐玻璃获得了较好的激光强度和效率［&］，

但玻璃本身存在较低的机械强度、低热导率和损坏

阈值等缺陷，使其在大功率、高重复率脉冲激光材料

的应用上受到很大限制 5 "$$%年，4EQ2RLQ@等［%］使用
二极管阵列抽运 %*+, -.，!*+, 12：-34 单晶，在
!=6%!<波长处输出的脉冲能量为 ($ <?，斜率效率
达 /=&,，首次在晶体中获得和磷酸盐玻璃相当的
输出效率和脉冲能量 5但单晶存在生长周期较长、成
分易偏析，不易大尺寸化制备等缺陷，这些极大地限

制了单晶激光材料的应用 5自 !’’%年，STE>@E等［6］制
备出高质量 UA：-34透明陶瓷，并用 VJ 端面抽运
获得了激光输出后，-34陶瓷在制备和激光应用上
取得很大进展 5 -34透明陶瓷具有优异的光学和机
械性能、化学稳定性和导热性，且相对于单晶具有可

大尺寸化、制备周期短、易复合结构化等优点，从而

透明陶瓷材料在高功率微片激光器材料上具有潜在

优势 5实验证明了 -.：-34，UA：-34等透明陶瓷的
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激光输出效率不低于对应的单晶材料［!］"和 #$，%&：
#’(单晶在 )*+!,波段实现高强度、高效率激光输
出一样，#$，%&：#’( 透明陶瓷也是一种潜在激光材
料 "目前 %&，#$离子共掺 #’(研究较多的是晶体和
纳米晶粉体的上转换发光［-，.］，对透明陶瓷和它的

)*+!,波段的荧光光谱性能研究报道很少，尤其是
较高 #$ 离子浓度掺杂的陶瓷，而这些对微片高功
率激光器应用非常重要 "本课题组在国内首先实现
#$：#’(透明陶瓷激光输出［)/］，本工作希望在此基
础上混掺以实现 %&0 1离子在 )*+!,波段激光输出 "
实验通过固相法和真空烧结技术制备出高透过率

+234#$0 1，5234%&0 1：#’(透明陶瓷，对其吸收系数
和荧光光谱和荧光寿命曲线进行分析，结合 67889
:;<=3理论说明 #$，%&：#’(陶瓷在 )*+!,波段激光
输出的可能性 "

5 "实 验

! "#$ #$，%&：#’(透明陶瓷的制备

采用高纯度（ > ..*.4）的 #5:0，’=5:0 商业粉

体（上海跃龙公司），%&5:0 和 #$5:0 粉体（’=;2公司）

按 +234#$0 1，5234%&0 1：#’(的化学计量比配比，
以 ..*..4纯度的正硅酸乙脂（?%:@）为烧结助剂，
添加量为 /*+A34，用无水乙醇为介质混合粉料，在
行星式球磨机中球磨 )/ B后，将浆料置于 -/ C通
风烘箱中干燥 - B，干燥后的原料经研磨之后过 5//
目筛，再用钢模把混合粉体压制成!)+ ,,的圆片，
经过 5+/ DE2 等静压后得到素坯，将素坯置于
)!F/C下真空烧结，保温时间为 0/ B，真空度约为
)/G HE2量级，制备出的 #$，%&：#’(陶瓷样品在马弗
炉中以 )H+/C退火处理 5/ B，最后把样品双面抛光
成厚度为 ) ,,的圆片 "

! "!$ 测试分析

IJ,2K 5++/L M射线衍射对样品进行物相分析，
%ED’表征样品表面、断口形貌和成分分析，用日本
NO32PBO公司的 Q—5-// 紫外9可见近红外分光光度
计测试样品的透过光谱和吸收光谱，（R=7S&S=ST90，
6S$OU #VSU，R&2UP<）分光光度计在 .H/ U,激发波长
下测量荧光光谱和荧光寿命，荧光信号的接收采用

N2,2,W23W7 X++/.9!5型（5./—)!// U,）探测器 "

0 "结果分析

抛光处理后的 #$，%&：#’(陶瓷样品没有白色
斑点，透过率较高，透过陶瓷样品能清晰看到纸面上

的字体 "退火前样品为深绿色，主要是在非氧化气氛
烧结下，陶瓷中存在 #$5 1 离子及氧空位 "样品在空
气气氛下以 )H+/ C退火处理 5/ B 后，#$5 1 离子被
氧化成 #$0 1离子，样品呈淡红色（图 )），这是 %&0 1离
子掺杂所表现的颜色，而 #$0 1 离子在 #’( 陶瓷中
表现为无色 "

图 ) #$，%&：#’(透明陶瓷照片 左边为退火后（淡红色），右

边为退火前（深绿色）

退火后样品的透过率测量结果表明样品透过率

在 H//—)!// U,波长区间基本保持水平，在短波处
没有出现透过率大幅下降 "在 )!// U,波长处透过
率为 !+4左右，H// U, 波长处透过率也在 !/4以
上，表明样品光学质量较好 "
退火后的陶瓷样品的 MXI图谱与 YZII（国际

衍射数据中心）的 #’(粉晶衍射卡片显示的晶相一
致，无 #’E和 #’D等明显第二相存在 "
另外 #$，%&：#’( 陶瓷样品的微观结构如图 5

所示 "从样品抛光后的热腐蚀表面 %ED’形貌看出
晶粒平均尺寸为 )+!,，晶界处和晶粒内部无异相 "
陶瓷的断口形貌呈现穿晶与沿晶断裂两种形式，样

品内无气孔存在，致密性良好 "
#$，%&：#’( 退火前后样品在 5+/—))// U,波

段的吸收光谱如图 0 所示，从图中看出 #$0 1 在 .H/
U,处的吸收系数相对较强，且退火前后变化不大，
说明退火前 #$5 1 含量较少 "但在 H// U,和 F+/ U,
的紫光波段和红光波段两处的吸收系数较强，使样

品呈现出深绿色，与图 )的样品照片的结果相一致 "
样品在 H// U,处的吸收带是由于 #$5 1离子的 ;—8
轨道跃迁所致，而 F+/ U,处的吸收带对应于氧空位
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图 ! 陶瓷抛光后的微观结构（"）表面热腐蚀形貌，（#）断口形貌

引起的 $色心，这两个吸收带谱带较宽且吸收系数
较强 %退火前的 &#，’(：&)*样品中的 &#! +，$色心
会对 &#, +离子的上能级寿命造成严重的浓度猝灭
效应，导致 &#, + !’(, + 离子间能量转移效率下降，
从而致使 -./!0波段荧光光谱强度减弱 %样品经过
氧气气氛下以 -1/2 3退火处理 !2 4后，消除了这些
吸收峰，避免对样品的光谱性能产生不利影响，同时

退火也缓解了陶瓷中的晶格应力 %

图 , /"56 &#, +，!"56 ’(, +：&)*透明陶瓷退火前后的吸收光

谱系数

在离子跃迁光谱性质研究中，789 理论（7:;;8
9<=>5理论）是一个非常重要的理论工具 %本研究利
用 789理论公式［--］计算出 &#，’(：&)* 陶瓷中荧光
寿命和发射截面等其他参数（见表 -，!）%
首先利用积分吸收强度!与电偶极矩谱线强度

!=;关系式计算电偶极矩跃迁的谱线强度!""?（!=;），有

" @ !"! #!

,$%#（!& + -）’!（’, !0; +（’（’! + !）! AB）!=;）

@"$;%A()%， （-）

式中，%为跃迁中心波长；’ 为跃迁波长处折射率；#
为真空中的介电常数；$ 为光速；% 为 C>"DEF常数；&
为量子数；# 为电子电荷；!0; 为磁偶极矩谱线强度；

$为吸收系数；) @ - 00为陶瓷样品的厚度；( @
!.GG H -2!2 E0I,为陶瓷中的’(,+ 离子浓度 %!通过谱
图面积计算 %

/"56&#, +，!"56’(, +：&)*的在 -./!0附近的
’(, +离子的最强吸收峰位于 -1G2 D0，重心吸收峰通
过公式

#% @"$%;%A"$;%

得出#%@ -1BG D0%
表 - &#, +，’(, +：&)*透明陶瓷的积分吸收强度和谱线强度

跃迁1*-/A!! +（!） +（1） +（J） %AD0 "$;%A)%（-2 I , E0I -）"A-2 I !, E0! !""? A-2 I !- E0!

1 *-,A! 2 %2-B/ 2 %--G, - %1,-J -1BG JB%- !1 %B/ -J %1G
1*BA! 2 2 %-G,, 2 %22BB GKK 1%1-- - %/B - %/1
1,BA! 2 2 %/,/1 2 %1J-K J1G ,-%J1K -- %1, -- %!2
1---A! 2 %G-!/ 2 %1-!/ 2 %2B!/ /!1 !G%K-J -2 %21 B %K1
1,GA! 2 2 %-1JB 2 %J!JJ 1KK -J %,B / %B! / %J/

由磁偶极矩的跃迁定则和计算公式得

!0;（-/A!，-,A!）@ G.,, H -2I!- E0! %
表 -中列出了利用吸收光谱计算的各主要跃迁的理
论光谱参数 %
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利用电偶极矩跃迁强度公式

!（" ! "!）" "!"
"" #，$，%
〈 # $
#"#%"# # $

#!"!〉
#，（#）

利用 %（"）" #$#"#%"# #$#!"!（"" #，$，%），其中 %
（"）为约化矩阵元 &将 !&&!计算结果代入（#）式利用
最小二乘法拟合，拟合出!# " ’($)#* + ,-. #, /0#，!$

" ,#(#-’ + ,-. #, /0#，!% " ,-(,-# + ,-. #, /0# &拟合效
果通过强度偏差!! 的均方根（1223 0456 7895:4，
1;<）表示，有

!! "［（"!!）# =（’ . )）］,=#，
其中 ’ 是拟合的跃迁曲线数目，我们得到 1;<!!
" ,(>% + ,-. #, /0#，1;< ! " ,%(#$ + ,-. #, /0#，实验

拟合的偏离误差为 ,#(,?，误差包括测量系统误差
和数据近似处理误差，前者不超过 $?，大量实验工

作证明在任何基底中误差不超过 #-?，@AB理论可
以有效地定量说明稀土离子的发射光谱性能 &
然后利用由吸收谱线拟合的唯象强度参数

!（#，$，%）和

(""! " ,%#) )#

)*$（#" C ,）")（$) !0D C（$（$# C #）# =>）!4D），

（)）

% " ,

"
"!
(""!

， （$）

$&40D+ " "#

$$### (""!， （’）

计算粒子能级间自发辐射几率、能级寿命和积分发

射截面（表 #）&

表 # EF) C，G:) C：EHI透明陶瓷的荧光寿命和发射截面积

跃迁 (4D (0D "(""! ,""! %=07 $&D+=,- . ,J /0# $
$ -,)=#!$ -,’=# ,,’(% ’#($ ,%J , ’(>’# )(-’* ,(J-*
$ -,,=#!$ -,)=# #,(’ ,$(J), )%()), -(,>’

’(,#)
#(,,% ,(*JJ

$ -,’=# ,$>(>* - ,$>(>* -(J-’ ,(,, ,(J,%
$ ->=#!$ -,,=# -(%’> #()J’ )(-$$ -(-,)) ’(>*> ,(*#>

$ -,)=# ’%(%# - ’%(%# -(#$’ $()*’ ,()#% ,(J-$
$ -,’=# ,%J(JJ* - ,%J(JJ* -(*$# -(J’J ,(J#,

$ .>=#!$ ->=# ,(-’) ,*’(%J’ ,*%(*)J -(-JJ ,’(>J, ,(**’
$ -,,=# %>($%J - %>($%J -(-)$%

-($>J
#(,# ,(J-,

$ -,)=# *)(#,, - *)(#,, -(-)%’ -(*)# ,(J#
$ -,’=# ,%JJ(%# - ,%JJ(%# -(J), ’($$# ,(J)%*

$ !)=#!$ ->=# *>(,>% - *>(,>% -(-)%# ,(%* ,(J-’%
$ -,,=# $)(J,# - $)(J,# -(-#

-($’*
-(’-> ,(J,#

$ -,)=# ’>*()-* - ’>*()-* -(#*) )(#%# ,(J#
$ -,’=# ,$%%(’J - ,$%%(’J -(%*, )(#*% ,()%*

以上从理论角度计算出掺杂离子光谱跃迁的参

数结果，下面从实验角度测量样品在 ,(’$0波段的
光谱参数，然后将实验和理论进行比较分析 &
实验采用 >$- 60 波长抽运光源激发 EF，G:：

EHI中 EF) C离子的 #.’=#能级，测量了陶瓷样品的

荧光发射光谱 &再利用

&40 ""
# /（ +）
J$##

(""! （%）

计算出在 ,-)- 60 和 ,(’$0 波段的发射截面（图
$）&式中 /（ +）为发射光谱线性归一化函数 &由（%）式
可得出 G:) C离子的发射截面在 ,(’$0波段的最强
峰位置处（,’), 60）可达 -(* + ,-. #- /0#，与 G:) C离子
掺杂磷酸盐玻璃的发射截面相当 &

与 EF) C离子对应的 ,-)- 60波长处的发射截面
比 ’53?EF：EHI陶瓷的稍大，主要由于 EF) C离子的
较低的荧光辐射寿命，测量出 EF) C 离子在 ,-)- 60
处荧光寿命%, " -(#*$ 07（图 ’ 中内插图），远低于
’53?EF：EHI的 ,(# 07&说明 EF) C离子和 G:) C离子
间存在较强的能量转移，增加了 EF) C离子上能级粒
子的非辐射弛豫 &

EF，G:：EHI 样品的 ,(’$0处荧光的寿命曲线
（图 ’）表明：荧光强度一开始先上升（椭圆圈标记
处）然后才指数下降，也说明了 EF) C 离子和 G:) C 离
子间存在能量转移 &强度一开始先上升说明了在
G:) C离子由激发态$-,)=#跃迁到基态$-,’=#导致上能级
粒子数减少的同时，EF) C !G:) C 离子间的能量转移

,-),#期 黄同德等：EF) C，G:) C：EHI透明陶瓷的制备和 ,(’$0波段光谱性能研究



促使 !"# $离子上能级粒子数增加，两种效应同时发
生，而开始时后者较强，结果导致荧光强度的增强 %
最后随着 &’# $离子的上能级粒子数减少，后一种效
应减弱，荧光的强度开始下降 %而样品在 ()#) *+波

长的荧光寿命曲线（图 ,中内插图）显示荧光强度一
直下降，说明 !"# $!&’# $离子间的反向能量转移效
率很低，有利于增加 !"# $ 离子激光上能级-!(#./的粒
子数目，形成粒子数反转 %

图 - ,012&’# $，/012!"# $：&34透明陶瓷在 (5,!+波段（0）和 ()#) *+波段（’）的荧光发射截面

图 , &’，!"：&34透明陶瓷在 (,#( *+和 ()#) *+（内插图）的荧

光寿命曲线

对图 -（0）的 (5,!+发射截面积分得出"!6+7"

8 #5,9 : (); (< =+/，与通过 >?@ 理论得出的 (5,!+

波段积分发射截面积"!6+7" 8 #5),9 : (); (< =+/ 的

结果符合较好 %根据 A0B"7等［(/］提出的理论，当积分
发射截面大于 (); (< =+/ 时，此能级跃迁具有较高的

量子效率，对材料实现激光输出非常有利 %实测荧光
寿命"( 8 <5(( +C，与磷酸盐等玻璃基质的 9—< +C
相当 % >?@理论计算得出荧光寿命"8 ,5D, +C，实验
值比理论值偏大是因为 !"# $ 离子的荧光光谱和吸
收光谱的谱带重叠，在 (5,!+波段处存在自吸收效
应，引起 !"# $ 离子辐射能量迁移，能量可以在长距

离内迁移而不弛豫至基态能级 %自吸收效应的存在
使得实际测量的荧光寿命偏大，造成的误差偏大可

达 ()2左右［(#］%整体上，表 /的理论结果与实验结
果误差不超过允许误差范围即 /)2，证明 >?@理论
得到的结果可以定性地说明样品的光谱跃迁特点 %
从表 /的光谱和跃迁参数结果看出 !"，&’：&34透
明陶瓷在 (5,!+波段（

-!(#./!-!(,./）的光谱跃迁相对

于其他能级跃迁（如表中的 - !((./! -!(#./，-!D./! -!((./
等）具有大的荧光分支比、上能级寿命和积分发射截

面，具备实现 (5,!+（
-!(#./!-!(,./）人眼安全波段激光

振荡的所需条件 %

- %结 论

采用固相法和真空烧结技术制备 ,012 &’# $，
/012!"# $ 共掺杂 &34透明陶瓷，在 (-,) E退火后
样品的透过率较高，透过率曲线在 -))—(9)) *+波
段比较水平 %陶瓷的晶界处和晶粒内部均无异相、气
孔存在，晶粒尺寸平均为 (,!+% &’，!"：&34 中的
&’# $离子在 D-) *+处具有较强的吸收系数 %利用 >?
@理论拟合计算出 &’，!"：&34透明陶瓷的 !"# $ 离
子部分能级的自发跃迁几率，荧光寿命和积分发射

截面积 % -!(#./!-!(,./对应的 (5,!+波段的荧光发射
截面积和寿命的计算结果，与实验结果在 /)2的允
许误差内符合较好 %实测 ,012&’# $，/012!"# $：&34
陶瓷样品相对 ,012&’：&34陶瓷在 ()#) *+处（波
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长对应 !"# $ 离子的%!&’%!%!(’%能级跃迁）的荧光寿

命的减小，以及样品在 )*(!+波段（
,")#’%!,")(’%）的

荧光寿命曲线中初始强度的上升，两者均说明材料

中的 !"# $离子对 -.# $离子具有较强敏化作用 /同时
比较各能级跃迁的光谱参数得出 !"，-.：!01透明

陶瓷在,")#’%!,")(’%的能级跃迁（)*(!+波段）具有较
大的荧光发射截面积和寿命，这是实现激光振荡输

出的必要条件 /结果表明 -.，!"：!01透明陶瓷是一
种具有潜在希望可以实现 )*(!+人眼安全波段激
光输出的材料 /
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