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激光陶瓷晶体最佳掺杂浓度的理论研究∗
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由于微观结构的差异, 使激光单晶的理论计算方法并不适用于激光陶瓷晶体. 本文通过分析激光陶瓷晶
体的荧光衰减曲线和晶界特性, 获得了连续抽运和脉冲抽运条件下激光陶瓷上能级布居数与掺杂浓度的关系
表达式; 并以Nd3+ : YAG激光陶瓷为例, 研究其最佳掺杂浓度, 就其激光性能与Nd3+ : YAG激光单晶进行
了比较研究. 结果表明: Nd3+ : YAG激光陶瓷不但最佳掺杂浓度大, 而且在掺杂浓度相同时, 其上能级布居
数较高, 并且Nd3+ : YAG激光陶瓷在很大掺杂浓度范围内的上能级布居数都大于激光单晶在最佳掺杂浓度
时的上能级布居数.
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1 引 言

自 1995年 Ikesue等 [1]采用高温固相反应方法

制备出高透明的Nd3+ : YAG 激光陶瓷以来, 激光
陶瓷因具有可大尺寸制备、掺杂浓度高、制备成本

低等优点而越来越受到人们的关注 [2,3]. 但国内
外对陶瓷激光器的研究主要集中在晶体的制备方

面, 而对于理论研究特别是掺杂方面的研究则报道
较少.

通过显微镜观察透明陶瓷的闪烁发光, 发现在
晶界区域的发光光强远高于晶粒区域, 并且其光强
光谱具有一定的宽度 [4]. 这说明晶界对透明陶瓷
发光性能的影响是不可忽略的. 胡晓等 [5]、黄莉蕾

等 [6]对激光单晶的最佳掺杂浓度进行了比较系统

的理论分析, 但是微观结构的差异使适用于激光单
晶的最佳掺杂浓度的理论计算方法并不适用于激

光陶瓷晶体. 本文推导出激光陶瓷的掺杂浓度与上
能级布居数的关系表达式, 并以Nd3+ : YAG激光
陶瓷为例进行了分析研究, 对激光陶瓷晶体的制备
具有一定的指导意义, 为激光陶瓷晶体优于激光单

晶提供了理论依据.

2 激光陶瓷晶体最佳浓度理论推导

激光陶瓷是由晶粒和晶粒之间的晶界组成的

多晶体. 对透明陶瓷荧光光谱分析表明, 晶界对透
明陶瓷发光性能的影响是不可忽略的 [4,7], 因而在
计算最佳掺杂浓度方面激光陶瓷不同于激光单晶.

2.1 晶粒处的最佳掺杂浓度

由于电偶极子相互作用产生的能量是距离最

长、最强且最容易发生的, 所以离子间的相互作用
主要为偶极 -偶极相互作用. 在一个 δ脉冲激励下,
激发态布居数随时间的衰减规律可表示为 [8]

N(t) = N(0) exp
(
− t

τ0
− γ

√
t− ωt

)
, (1)

其中N(0)为 δ脉冲激励后施主离子激发态布居数

的初始浓度; τ0 为本征寿命, 是掺杂浓度很低时
(γ = ω = 0)布居数下降为N(0)/e所需时间; γ与
ω分别表征掺杂离子间的偶极互作用和迁移作用,
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可用下式计算 [9,10]:

γ =
3

4
π2/3C

1/2
DAnA =

(
3

4
π2/3C

1/2
DAn0

)
xA

= γ0xA, (2)

ω =

[
π

(
2π

3

)5/2

× C
1/2
DAC

1/2
DD

]
× nDnA

=

[
π

(
2π

3

)5/2

C
1/2
DAC

1/2
DDn2

0

]
xDxA

= ω0xDxA, (3)

其中nA, nD分别为受主离子和施主离子的浓度;
xA, xD 分别为受主离子和施主离子相对掺杂浓度;
n0为晶体中掺杂离子可替换的晶格位置数; CDA

与CDD分别对应于施主与受主离子间直接作用而

猝灭的微观参量和描述掺杂离子间激发迁移的微

观参量.
单掺的情况下, xA = xD = x, x为掺杂离子浓

度, (2), (3)式化简为

γ = γ0x,

ω = ω0x
2. (4)

单位时间从激发态下跃的布居数具有下面的关

系式 [11]:

N ∝ xn0σlη, (5)

其中x为相对掺杂浓度, n0为晶体中掺杂离子可替

换的晶格位置数, σ为吸收截面, l为式样长度, η为
荧光量子效率.

对于一定长度的激光晶体而言, n0, σ, l均为
常数, 所以 (5)式可简化为

N ∝ xη, (6)

其中在一个脉冲宽度为a的矩形脉冲激励下 η的定

义式为

η =
1

τ0

∫ a

0

N(t)

N(0)
dt. (7)

将 (1)式代入 (7)式得到

η =

∫ a

0

exp
(
− t

τ0
− γ

√
t− ωt

)
dt. (8)

所以,在脉冲激励下Npul有下面的关系式:

Npul ∝ x

1− e
−
√
aγ−a

(
1

τ0
+ω

)
1

τ0
+ ω

+

e
γ2τ0

4+4τ0ω
√
πγτ

3/2
0 Erf

[
γ
√
τ0

2
√
1 + τ0ω

]
2(1 + τ0ω)3/2

−
e

γ2τ0
4+4τ0ω

√
πγτ

3/2
0 Erf

[
(γτ0 + 2

√
a(1 + τ0ω))

2
√
τ
√
1 + τ0ω

]
2(1 + τ0ω)3/2

 , (9)

其中Erf为误差函数.
在连续激励的情况下, t时刻激发态布居数可看作 0—t时刻无数个 δ脉冲在 t时刻的累加结果. t′时刻

一个 δ脉冲在 t时刻产生的布居数为N(t− t′), 所以连续激励条件下 t时刻激发态的布居数为

NCW = lim
t→∞

∫ t

0

N(t− t′)dt′. (10)

令 t′′ = t− t′, 则

NCW =

∫ ∞

0

N(t′′)dt′′ =
∫ ∞

0

N(0) exp
(
− t

τ0
− γ

√
t− ωt

)
dt, (11)

所以

NCW ∝ x

τ0

2 + 2τ0ω − e
γ2τ0

4+4τ0ω
√
πγτ0

√
1

τ0
+ ωErfc

 γ

2

√
1

τ0
+ ω




2(1 + τ0ω)2
, (12)
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其中Erfc为互补误差函数.
由于荧光强度 I(t)与激发态布居数N(t)成正

比, 因此, I(t)与N(t)的衰减规律是相同的 [12]:

I(t) = I(0) exp
(
− t

τ0
− γ

√
t− ωt

)
, (13)

所以通过荧光衰减曲线的拟合得到相应浓度下的

τ0, ω, γ; 再由对应的浓度根据 (2), (3)式计算出ω0,
γ0, 则任意浓度下的ω, γ 可求; 代入到 (9)和 (12)
式, 可以得到晶粒处脉冲及连续激励条件下的激发
态布居数与掺杂离子浓度的关系表达式.

2.2 激光陶瓷最佳掺杂浓度

激光陶瓷掺杂稀土离子会产生晶界偏析现象,
其驱动力主要为晶粒内部掺杂所产生的弹性畸变

能 [13−15], 根据Mclean模型得到晶粒内的掺杂浓度

xg与晶界处的掺杂浓度xb 的关系式
[16]:

xb =
xg eQ/RT

1− xg + xg eQ/RT
, (14)

其中R为气体常数, T为热力学温度, Q为晶界偏
析能. 一般近似地认为Q为掺杂离子在晶粒内所引

起的弹性畸变能 [13]:

Q = 8πGr3B

(
rA − rB

rA

)2

, (15)

其中G为切变模量; rA, rB分别为溶剂和溶质原子

半径.
当稀土离子在化合物的晶场中时, 会出现对称

性偏离反演中心而使禁戒解除, 使得晶界处的能量
传递同样为偶极子 -偶极子相互作用, 所以激光陶
瓷最佳掺杂浓度为

Ncpul ∝ xg

 1− e
−
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+
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√
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3/2
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[
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√
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2
√
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]
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−
e
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√
πγgτ

3/2
0 Erf

[
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√
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√
τ0
√
1 + τ0ωg

]
2(1 + τ0ωg)3/2


+Kxb

 1− e
−
√
aγb−a

(
1
τ0

+ωb

)
1

τ0
+ ωb

+

e
γ2

bτ0
4+4τ0ωb

√
πγbτ

3/2
0 Erf

[
γb

√
τ0

2
√
1 + τ0ωb

]
2(1 + τ0ωb)3/2

−
e

γ2
bτ0

4+4τ0ωb
√
πγbτ

3/2
0 Erf

[
γbτ0 + 2

√
a(1 + τ0ωb)

2
√
τ0
√
1 + τ0ωb

]
2(1 + τ0ωb)3/2

 , (16)

其中K是为了区分晶粒及晶界在激光输出上的贡献, 并说明晶粒与晶界并不是独立存在所引入的系数, 其
值为晶界处所有掺杂离子数与晶粒内部所有掺杂离子数之比, 表达式为

K =

[
1−

(
m− n

m

)3] eQ/(RT )

1− xg + xg eQ/(RT )
, (17)

其中 fb = 1−
(
m− n

m

)3

为晶界体积分数, m为粒径, n为晶界厚度. 同时, 掺杂浓度x与晶粒浓度xg及晶

界浓度xb存在如下关系式
[17,18]:

x = (1− fb)xg + fbxb. (18)
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同理, 连续抽运条件下具有关系式:

NCCW ∝ xg

τ0

2 + 2τ0ωg − e
γ2

gτ0
4+4τ0ωg

√
πγgτ0

√
1

τ0
+ ωgErfc

 γg

2

√√√√ 1

τ0
+ωg




2(1 + τ0ωg)2

+Kxb

τ0

2 + 2τ0ωb − e
γ2

bτ0
4+4τ0ωb

√
πγbτ0

√
1

τ0
+ ωbErfc

 γb

2

√
1

τ0
+ ωb




2(1 + τ0ωb)2
. (19)

3 结果与讨论

3.1 Nd3+ : YAG激光陶瓷中Nd3+离子

最佳掺杂浓度

γ0, ω0主要与物质组成及成键类型有关, 所
以可近似选取单晶的荧光衰减曲线进行拟合.
由试验测得 1.8 at% Nd : YAG激光晶体 4F1/2 的

荧光衰减曲线, τ0 = 0.24 ms[6], 经过拟合得到
γ = 30 s−1/2, ω = 2450 s−1/2. 经 (4)式计算得到:
γ0 = 1670 s−1/2, ω0 = 7.6 × 106 s−1/2, Nd 原子
半径 rB = 0.183 nm, Y原子半径 rA = 0.180 nm,
YAG激光陶瓷切变模量G = 115.7 GPa[19,20]. 通
过 (15)式计算得到: Q = 2.998 × 103 J/mol. 取
T = 298 K时, (14)式可化简为

xb =
3.35xg

1 + 2.35xg
. (20)

为了更好地与试验数据相比较, 我们选取粒径
m = 10 µm, 晶界厚度n = 1 nm,

K =
1.005× 10−3

1 + 2.35xg
, (21)

将所得数据及 (18), (20), (21)式代入 (19)式可以得
到连续抽运条件下激光激发态布居数与Nd3+ 离子

浓度的关系如图 1 .
由图 1可见, 由于粒径m = 10 µm, 晶界厚度

n = 1 nm时, 晶界的体积分数小于 0.03%, 此时晶
界对最佳掺杂浓度的影响几乎可以忽略, 所以激光
陶瓷与激光单晶的曲线几乎完全重合. 在不考虑透
光率等其他因素的情况下, Nd3+ : YAG激光陶瓷
晶体在连续抽运条件下的Nd3+最佳掺杂浓度x 约

为 2.1 at%, 而Lu等 [21,22]通过对粒径约为 10 µm,

晶界厚度约为 1 nm的 Nd3+ : YAG 激光陶瓷晶体
进行试验, 得到掺杂浓度为 1 at%, 2 at% 时斜率
效率分别为 24.8%, 55.4%. 可以看出掺杂浓度由
1 at% 增加到 2 at% 时斜率效率呈上升趋势, 理论
推导符合该趋势.
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图 1 连续抽运条件下Nd3+ : YAG 激光陶瓷 (m =

10 µm, n = 1 nm)及激光单晶上能级布居数与掺杂离子
浓度的关系

3.2 Nd3+ : YAG激光陶瓷与Nd3+ :YAG
单晶掺杂浓度的比较

为了在制备过程中增加气孔排放通道及使晶

体的致密度更好, 一般要求晶粒要做到很小. 现有
制备手段已经可以将粒径限制到 100 nm左右, 晶
界厚度小于 10 nm[3]. 为了更好地符合现有制备工
艺及对比更加明显, 我们取粒径m = 100 nm, 晶界
厚度n = 10 nm,

K =
0.91

1 + 2.35xg
. (22)

将所得数据及 (18), (20), (22)式代入 (19)式可以得
到连续抽运条件下激发态布居数与Nd3+ 离子浓度

的关系, 如图 2所示.
理论计算Nd3+ : YAG单晶在连续抽运条件

087801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 8 (2014) 087801

下最大上能级布居数约为 2.0 arb.units[5]. 而由
图 2可以看出, 在不考虑透光率等因素影响的
情况下, Nd3+ : YAG激光陶瓷的最大上能级布
居数约为 3.6 arb.uints, 说明在同为最佳掺杂浓
度的情况下Nd3+ : YAG激光陶瓷 (m = 100 nm,
n = 10 nm)的上能级布居数大大多于Nd3+ : YAG
单晶的上能级布居数, 即Nd3+ : YAG激光陶
瓷的抽运效率更高. 并且在掺杂浓度约为

0.5 at%—6.5 at% 的较大范围内, Nd3+ : YAG 激
光陶瓷 (m = 100 nm, n = 10 nm)的上能级布居数
都要大于Nd3+ : YAG 激光单晶的最大上能级布
居数 2.0 arb.units. 从微观结构分析, 激光陶瓷晶
界处的原子排列较松散, 这样在晶界处即使较高浓
度的掺杂也不会出现因为激活离子距离很近而发

生的交叉弛豫现象.
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Nd3+:YAG
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图 2 连续抽运条件下Nd3+ : YAG 激光陶瓷 (m =

100 nm, n = 10 nm)及激光单晶上能级布居数与掺杂浓
度的关系

将所得数据及 (18), (20), (22)式代入 (16)式,
可以得到脉冲宽度分别为 20, 40, 60 µs 条件下,
Nd3+ : YAG激光陶瓷 (m = 100 nm, n = 10 nm)
上能级布居数与Nd3+ 掺杂浓度的关系, 如图 3 (a)
所示, 图 3 (b)为Nd3+ : YAG单晶上能级布居数与
Nd3+ 掺杂浓度的关系.

由图 3可以看出, Nd3+的最佳掺杂浓度是随

着脉冲宽度而变化的. 脉冲宽度分别为 20, 40,
60 µs时, Nd3+的最佳掺杂浓度分别为 5.2 at%,
4.8 at%, 3.8 at%, 即脉冲宽度越窄, 最佳掺杂离子
浓度越大, 这在理论上也是很好理解的.

值得指出的是, 不论是连续抽运还是脉冲抽运
条件下, 相同掺杂浓度下Nd3+ : YAG激光陶瓷的
上能级布居数都是高于Nd3+ : YAG激光单晶, 也
就是说, 在相同掺杂浓度下, Nd3+ : YAG 激光陶
瓷的抽运效率要高于Nd3+ : YAG激光单晶的. 较

高的最佳掺杂浓度及在较大掺杂浓度范围内可以

维持较高的上能级布居数是激光陶瓷优于单晶的

一个很重要的特点, 特别是在随着制备工艺的提
高, 激光陶瓷的实际掺杂浓度已经越来越高于单
晶的实际掺杂浓度的趋势下, 这个特点显得尤为
重要.
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图 3 脉冲抽运条件下Nd3+ : YAG 激光陶瓷 (m =

100 nm, n = 10 nm)和Nd3+ : YAG单晶激发态布
居数与掺杂浓度的关系 (a) Nd3+ : YAG激光陶瓷;
(b) Nd3+ : YAG 单晶

4 结 论

利用晶体荧光衰减曲线和晶界特性, 获得了
激光陶瓷晶体的离子掺杂浓度与其上能级布居数

的关系式. 并以Nd3+ : YAG激光陶瓷为例进行分
析得到: 1)粒径m = 10 µm, 晶界厚度n = 1 nm
时, Nd3+ : YAG激光陶瓷晶体的上能级布居数与
浓度的关系曲线符合实验得到的变化趋势, 连续
抽运条件下理论最佳掺杂浓度约为 2.1 at%; 2)粒
径m = 100 nm, 晶界厚度n = 10 nm时, 不论是
在连续抽运还是在脉冲抽运条件下, Nd3+ : YAG
激光陶瓷上能级布居数在较大掺杂浓度范围内都

大于Nd3+ : YAG单晶的最大上能级布居数, 并且
在相同掺杂浓度情况下其上能级布居数总是多于

Nd3+ : YAG单晶. 这说明在连续或脉冲抽运条件
下, Nd3+ : YAG激光陶瓷不但在较大的掺杂浓度
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范围内抽运效率要优于Nd3+ : YAG激光单晶的最
高抽运效率, 而且在相同掺杂浓度下其抽运效率总
是高于Nd3+ : YAG激光单晶.
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Abstract
The ion-doped ceramic crystal is different from the single crystal in the respect of theoretical calculation method,

because of the presence of grain boundaries. The populations at the active levels in both CW and pulsed regimes each as
a function of the concentration of active impurities are deduced by means of the luminescence decay curve. Taking the
Nd3+ : YAG laser ceramic for example, we calculate the optimal doping concentration and compare our calculated results
with reported experimental data, showing that our theoretical calculation is in line with the trend of the experimental
data, and also we compare our results with the Nd3+ : YAG single crystal theoretical data. showing that the ceramic
crystal is superior to the laser doped laser crystal in the respect of population.

Keywords: laser ceramic, population of the active levels, optimum doped-concentration, grain boundaries
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