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采用液相法和真空烧结技术制备了 ")$*+,，-)$*./共掺杂 0"1- 透明陶瓷样品 2样品晶粒均匀，大小在 ""!3
左右，在晶粒和晶界处都未见气孔 2元素线扫描结果表明，+,离子和 ./离子均匀地分布于陶瓷晶粒和晶界处 2并测
试了样品的吸收光谱和荧光光谱 2样品在主吸收峰 ("! 43处的吸收截面为 &)- 5 !$6 "& 3"，主荧光发射峰位于 !$7(
43处，实测荧光寿命为 $)"(7 382采用 9:,,;1<=>?理论计算了 +,- @在掺 ./氧化钇陶瓷晶体场中的强度参数!"（"A

"，&，B），自发辐射概率、辐射寿命、荧光分支比等光谱参数 2通过 C;.公式计算得到 ")$*+,，-)$*./共掺杂 0"1- 透

明陶瓷中 +,- @的&!-D""&"!!D"跃迁对应的受激发射截面大小为 ")$ 5 !$6 "& 3" 2结果表明，./离子的掺入可以调节氧

化钇透明陶瓷的晶体场，有助于制备符合实际需求的固体激光器材料 2
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! ) 引 言

立方相氧化钇晶体和多晶透明陶瓷由于其优异

的性能被广泛地应用于固体激光器的基质材

料［!—-］2其化学稳定性高，透光波段宽，热稳定性好，
并且没有双折射现象 2特别地，氧化钇热膨胀系数和
0EN相近，但其热导率是 0EN的两倍左右，因此在
激光器使用过程中可以更好地散热以保持其工作稳

定性［&］2由于氧化钇的熔点在 "&$$O以上，并且在
"-$$O时还会发生由立方相到六方相的相变，所以
氧化钇单晶生长非常困难，难以获得单晶作为激光

增益介质 2而氧化钇陶瓷的烧结温度在其熔点温度
的 7$$O以下，利用烧结活性良好的纳米氧化钇粉
体通过真空烧结技术可以制备出接近理论透过率的

高透明氧化钇陶瓷［%］2
+,- @ 在三价稀土离子中被首先用于激光掺杂

且应用最广［B—’］2目前，至少有 &$ 种不同的基质材
料采用钕离子掺杂获得受激发射，而且从钕激光器

获得的功率较高，大于任何其他形式的四能级材料 2

在室温下即可实现 !)$B，!)-% 和 $)’!3的激光振
荡 2 "$$%年底，美国达信公司［!$］制备的陶瓷型 +,：
0EN激光器获得了 % PQ的功率输出，持续时间为
!$ 82相比 0EN，对于氧化钇的研究力度还不够 2
"$$!年 .:等［!!］通过碳酸盐沉淀法制备出具有优异
烧结性能的 +,：0"1- 粉体，经过 !7$$O烧结后，用

.F端抽运首次获得了氧化钇陶瓷的激光输出，斜率
效率为 -"*，激光最大输出功率在 !B$ 3Q左右 2之
后就少有关于 +,：0"1- 激光输出的相关报道 2 0/4K
等［!"］发现氧化钇晶格中溶解了 %* ./- @ 后，其晶体
场会发生相应变化，有利于微型激光器的制备 2

9:,,;1<=>?（9;1）理论已经被广泛地应用于计算
各种稀土掺杂材料的光谱参数中［!-，!&］，但具体的用

来分析透明陶瓷材料晶体场的文献却很少 2而且文
献中传统的 RNS制单位和 ST制单位相互混杂，部分
文献中公式甚至出现明显错误，给研读者带来大量

不便以及影响文章数据的真实性 2本文通过大量文
献的查找和公式推导，对容易混淆的公式予以分析，

统一采用 ST制规范 9;1公式的表达和运算 2
本文通过液相法制备了 ")$*+,，-)$*./共掺
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杂 !"#$ 透明陶瓷粉体，通过真空烧结技术得到透过

率接近理论值（" %%厚）的透明陶瓷样品 &对晶粒形
貌和晶粒晶界内元素分布进行观察和分析 &研究了
共掺杂前后样品的折射率变化以及光谱性能的变

化，根据 ’())*#+,-.理论和 /*0公式计算了样品一系
列的光谱参量 &

" 1 实 验

!"#" 实验过程

将微米级氧化钇、氧化镧和氧化钕（上海跃凯

221223）溶于 453 的浓硝酸（分析纯）中，按照
（6)717"!7125 08717$）"#$ 比例配制 71"5 %9-:0钕镧共掺
杂硝酸钇溶液，加入少量硫酸铵 &将母液置于冰浴环
境中控制温度在 5;，剧烈搅拌 $7 %<=&然后将浓度
为 " %9-:0的氨水滴入母液，控制滴加速度为 " %-:
%<=&当 >? @ A12时停止滴加，维持搅拌和冰浴环境 &
$ B后停止搅拌，过滤得到前驱体，用去离子水洗涤
C次，然后将得到的前驱体凝胶放入冰箱中冷冻，再
用真空冷冻干燥机（北京博医康实验仪器有限公司

型号：/D*EF*57）在 G 57;，H I8 的真空度下干燥前
驱粉体 &干燥后的粉体过 AC!%筛，放入马弗炉内煅
烧 C B，得到的粉体置于!"7 %%钢模中，用 C7 JI8
压力干压成型，然后将圆片在 "77 JI8压力下冷等
静压成型 &再把圆片放入真空钨丝炉中烧结 EA77;
保温 C B，保温时真空度低于 E15 K E7G $I8&最后将烧
结体置于马弗炉中 E577;退火 "7 B&

!"!" 测试方法

采用电子显微镜观察抛光后烧结体的表面形貌

以及晶粒分布，利用 LDM能谱进行元素线扫描 &晶
粒尺寸是将统计了 "77 个晶粒后所得平均值乘以
E15 而得 & 用椭圆偏振仪（NOPQLL:C4"OPQFRFQ，
’#SP6 !O#6 ）测试样品折射率变化 &用日本 ?<.8TB<
公司的 N*"H77紫外*可见近红外分光光度计测试样
品的吸收光谱，（/-(9U9-9V*$，’9W<= !X9=，/U8=T,）分
光光度计测量上转换发光和荧光寿命 &

!"$" ’())%#+,-.理论计算方法

在离子和原子状态，C+! 组态内各种状态的宇称
是相同的，电偶极子跃迁矩阵元为零，所以 C+! 组态
内各个状态之间的跃迁是禁戒的 &但是在固体材料

中，由于奇次晶体场的作用，使得反宇称的 C+! G E

!E "E 组态混入 C+! 组态内，不再是单一宇称，而是
两种宇称的混合态，因此固体材料中 +! 组态内的电
偶极子才会发生跃迁 & ’*#理论是目前唯一可以用
来验证和测算稀土掺杂材料光谱参数的理论工具 &
按照 ’())*#+,-.理论，从初态!（ #，$）%!到终态!
（#’，$’）%’!的谱线强度 #%%’为

#%%Y（% " %Y）@ #
" @ "，C，4

#"〈 &!$，%$’"$ &!$，%Y〉
"，

（E）
式中#"（"@ "，C，4）为唯象强度参数，#" 与 % 有关，
并且只含有晶场参数，所以可以作为调节参量 &张量
算子的性质限定"@ "，C，4，（E）式称为三参量 ’*#公
式 & ’"为约化矩阵元，只与掺杂离子有关而与基质
无关 &
稀土离子掺入晶体后，属于同一 % 值的斯塔克

能级靠的很近，形成一个 % 簇能级 &与此相对应的
两个 % 簇能级间的跃迁给出一组靠的很近的谱线，
很难分辨出来 & ’*#公式可以用来计算线簇的总强
度 &把积分吸收强度%和谱线强度 #%%’联系起来，如

以下公式所示：

% @ "#
"
("（!" Z "）"

"A)&7 !*（"% Z E）#%%Y @%+（"）)"
71C$,$"
，（"）

爱因斯坦发射系数为

-%%Y @
E4#$ (" !（!" Z "）"

"A)&7（"% Z E）&"$
， （$）

其中 ( 为电子电量国际单位为 E12 K E7G E2 [，! 为对
应波段的折射率，) 是普朗克常数国际单位为 414$
K E7G $C ’·\，&7 是真空介电常数为 H1H5 K E7G E" /:%，
* 是光速为 $ K E7H %:\，% 是光谱项的总角量子数，+
（"）是吸收光谱的纵坐标 -V（ .7 : .）光密度，, 是单位
体积内的粒子数，$ 是样品厚度 &
本文中对 6)离子在 08，6)共掺杂 !"#$ 透明陶

瓷晶体场中的光谱参数的计算步骤如下：

E）计算谱线强度 #%%Y &对每一个吸收光谱的谱
带进行区分，然后通过对每一个谱带的能级跃迁在

吸收光谱上进行积分得到%+（"）)"值，代入（"）式

得到光谱基态C.2:" 到各个激发态的谱线强度 #%%Y 值 &
"）计算 ’*#强度参数#"（"@ "，C，4）值 &强度参

数#"（"@ "，C，4）值是对任意一个固体晶体场的表
征 &通过吸收光谱实验值计算所得到的基态到各能
级的 #%%Y值代入（E）式，利用多重回归分析即可求出
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强度参数!"（"! "，#，$）%将（&）式简写为

!""’ ! !
"! "，#，$

!"#""’ %

所有的三价稀土离子的吸收跃迁矩阵元 #""’都可从

文献中查到，如果谱带重叠 ( ")*，则算作一个吸收
带，对应的矩阵元相加 %合运算相当于解一个矩阵方
程，写为向量形式如下：

!""’ & !!" #""’ &

（"） + !# #
（#）
""’ & + !$ #

（$）
""’ &，

!""’ " !!" #
（"）
""’ " +!# #

（#）
""’ " +!$ #

（$）
""’ "，

!""’ , !!" #
（"）
""’ , +!# #

（#）
""’ , +!$ #

（$）
""’ ,，

⋯

!""’$ !!" #
（"）
""’$ +!# #

（#）
""’$ +!$ #

（$）
""’$，

即

! ! #! % （#）
,）计算荧光发射谱线强度和发射参数 %根据计

算所得到的该晶体场中的!" 值，以及查表所得到
的相应的 #""’值，即可代入（"）式求出发射谱线强度

!""’值 %将 !""’值代入（,）式，得到爱因斯坦发射系数

%""’值，即能级的发射跃迁概率 %将同一上能级向下
发射的跃迁概率求和取倒数，即可求得该能级的荧

光寿命

# ! &

! %""’

， （)）

和荧光分支比

$ !
%""’

! %""’

% （$）

根据 -./公式，计算该晶体场中 01离子的发射截面

%23（"）! ")

4!$" &%""’ 5 ’（"）

""’（"）1"
% （6）

,7 结果与讨论

陶瓷样品在 &6889下真空烧结后抛光处理，样
品透过率较高，如图 &所示，87) 33的样品呈淡黄
绿色，" 33呈较深黄绿色 %透过陶瓷样品能清晰看
到纸面上的字体 %由于 "78* 01，,78* /: 共掺杂
;"<, 透明陶瓷具有较高的折射率，图 & 中 " 33样
品下面的‘;==>?:’字样看起来要高于左右两边的平
行打印字体 %
利用紫外—红外分光光度计测试，发现 "78*

01，,78*/:共掺杂 ;"<, 透明陶瓷 87) 33样品的
透过率较高，接近理论透过率，如图 "所示 %而 " 33

图 & "78*01，,78*/:共掺杂 ;"<, 透明陶瓷照片（左边为 87)

33样品，右边为 " 33样品）

样品透过率也达 6"*以上 %图中标出了 6组吸收峰
对应的能级跃迁，中心波长分别位于 ),4，)@"，$"$，
$@#，6#$，4"&和 4@8 A3左右，分别对应于从其基态
#’@B"能级到紫外可见区间各个上能级的跃迁 %

图 " "78*01，,78*/:共掺杂 ;"<, 透明陶瓷透光率曲线

从 "78*01，,78* /: 共掺杂 ;"<, 透明陶瓷的

酸腐蚀抛光表面可以看出晶粒大小平均为 """3，
如图 ,所示 %晶界和晶粒内部未见气孔和异相，晶粒
大小均匀，无异常晶粒长大 %样品致密性良好 %晶粒
上的划痕因是抛光不平整所致 %元素线扫描的结果
表明，01离子和 /:离子均匀的分布于陶瓷晶粒和
晶界处，未见其他元素的存在 %
折射率是影响激光材料阈值的重要参数［&)］，也

是 C.<计算中的主要参数 %因此利用椭圆偏振仪对
"78*01，,78* /: 共掺杂 ;"<, 透明陶瓷的折射率

进行测试（见图 #），从图 # 中可以看出折射率随着
波长的增加而增加，呈反常色散的趋势，那是由于掺

入 01 离子后在紫外可见区域存在吸收而导致的 %
在 #88 A3处为 &748，到 &488 A3处增加到 &744 %
根据吸收光谱数据（如图 #）可以计算样品吸收

截面
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图 ! "#$%&’，!#$%()共掺杂 *"+! 透明陶瓷表面抛光后酸腐

蚀的微观形貌

图 , "#$%&’，!#$%()共掺杂 *"+! 透明陶瓷的折射率

!)-. / "#!$!!（"）
" 0 # ， （1）

其中 # 是样品厚度，!（"）是光密度 23（ $$ 4 $）即吸收
光谱纵坐标值，" 是单位体积内 &’离子的浓度，通
过元素线扫描可以计算出样品中 &’离子的浓度为
"#5 0 6$"578 ! 9图 :为共掺杂氧化钇透明陶瓷的吸收
截面与波长的关系，在激发波长 1$1 ;7处吸收截面
为 "#1< 0 6$8 ",7"，在主吸收峰 1"6 ;7处吸收截面为
,#!, 0 6$8 ", 7" 9
图 5是 "#$%&’，!#$% () 共掺杂 *"+! 透明陶

瓷晶格中 &’! = 离子发生,$<4"!,%:4" = " &<4"这一能级

跃迁时的吸收光谱（>>$—1:$ ;7）9箭头所指的吸收
峰位于本实验中激光二极管抽运波长 1$1 ;7处，吸
收系数为 1$! 78 6，吸收带宽为 6$ ;79在 1"6 ;7最
强吸收峰处吸收系数为 66<5 78 6 9掺杂了 !#$% ()
后，&’! =由于氧化钇晶体场的变化，其吸收系数比
在纯氧化钇晶体场中的变小，但又高于 1#$%()掺
杂的样品［65］9掺入 !#$%()后吸收带宽增加，可以有

效降低对激光抽运源的要求 9并且能保持一定的吸
收强度 9

图 : 共掺杂氧化钇透明陶瓷吸收截面与波长关系

图 5 "#$%&’，!#$%()共掺杂 *"+! 透明陶瓷吸收光谱（箭头表

示抽运光源激发处）

根据样品吸收光谱数据代入（"）式计算可得积
分吸收强度#和谱线强度 ’((?值（表 6）9再利用多重
回归分析矩阵方程（,）即可得到 &’离子在 "%&’，
!%()共掺杂氧化钇晶体场中的 @A+强度参数为$"
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! "#$% & ’() *+ ,*，!+ ! *#%$ & ’() *+ ,*，!- ! $#$$ &
’() *+,*，其中!* 与配位场的对称性和有序性密切

相关 .基体材料的共价性越强，稀土原子和氧原子间
的键共价性越弱，!* 就越小 .而!+ /!- 的比值与奇

晶场项的大小及跃迁分支比有密切关系，比值越大

说明晶场的五次项相对于晶场的三次项较小 .并且

!只与材料的特性相关而与离子在哪两个能级间
跃迁无关 .

表 ’ *#(0 12，$#(034共掺杂 5*6$ 透明陶瓷积分吸收强度和谱线强度

跃迁+ !%/*! "/’( ) *+,* #* #+ #- "$（"）2"/’()%, "/’( ) ",

+%$/* ’#’$ ( (#**%$ (#(7+% ’ 8#%&

+%7/* 9 *’%/* $#"+ (#((* (#*+7’ (#7’*+ $#(% 8#$’

+%"/* 9 +"$/* *#"" (#((’ (#(++% (#-7%" *#(- "#7*

+%%/* (#*"7 (#(((% (#((%* (#(+’" (#’% -#87

*’’’/* (#+** (#(((’ (#((*" (#(’(+ (#*" -#*"

+(7/* 9 +("/* 9 +(%/* 9 *)’7/* 9 *(%/* 9 **$/* ’’#"( ’#(+’ (#87(% (#***8 "#(% 7#%*

+(’’/* *#’% ( (#((7$ (#((8 ’#*’ 7#$’

图 "（4）是 *#(012，$034共掺杂氧化钇透明陶
瓷的发射光谱 .将荧光发射谱归一化然后利用 :;3
公式（"）即可求出上能级向各下能级的发射截面，图
"（<）是+%$/*能级上的粒子向下辐射的发射截面谱 .
在 ’("8 =,处最大发射截面为 *#(’ & ’() *+ ,*，恰好

符合激光核聚变领域对于激光材料受激发射截面的

要求，太高和太小的发射截面都会影响材料的应用 .
利用由吸收谱线拟合的唯象强度参数!（*，+，

-）和（$），（+），（-）式计算粒子能级间发射谱线强度，

自发辐射概率和荧光分支比等参数，见表 * .荧光分
支比见图 "（4），+%$/*!+!%/*的荧光分支比为 $%#70，
而+%$/*! +!’’/*的荧光分子比为 7(#+0 . 与文献报
道［’’，’-］相比较可以发现，34离子的掺入可以改变粒
子从+%$/*能级向下能级跃迁的通道，使更多的粒子

通过+%$/*!+!’’/*途径向下跃迁 .可以通过改变 34离
子含量来改变氧化钇晶体场和所掺入的 12$ 9 离子
各能级的荧光分支比 .

图 " *#(012，$034共掺杂氧化钇透明陶瓷的发射光谱和发射截面谱

表 * *#(012，$#(034共掺杂 5*6$ 透明陶瓷的荧光寿命和发射截面
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图 ! "#$% !"，&#$% #$ 共掺杂 %" && 透明陶瓷的荧光寿命

根据（’）式即可计算出粒子在(’&)"能级的荧光

寿命为 $#&*’ + $#$’ ,-，而实测荧光寿命为 $#"!.
,-（图 !）/实验值和 012理论计算值相接近，理论结
果与实验不超过允许误差 "$% /从表 "的参数结果
看出 "#$% 34，&#$% 56 共掺杂 7"2& 透明陶瓷中

34& 8的(’&)"!((**)"跃迁相对于其他能级跃迁具有大

的荧光分支比，上能级寿命和发射截面，具备实现激

光振荡的所需条件 /

( # 结 论

利用液相法和真空烧结技术制备了 "#$%34，
&#$%56共掺杂 7"2& 粉体及其透明陶瓷，其可见光

透过率接近 !$% /陶瓷晶粒大小均匀，在晶界和晶
粒内部都未见气孔和异相存在，56和 34元素均匀
地分布在晶格和晶界处 / 56离子的加入改变了氧化
钇原有晶体场和光谱性能 /根据 34 离子的吸收光
谱，计算出掺 56 后样品在 !"* 9, 处吸收截面为
(#&( : *$; "( ,"，吸收带宽变宽为 *$ 9,，有利于抽运
工作 /利用 012理论结合 <15公式计算出 "#$%34，
&#$%56共掺杂 7"2& 透明陶瓷在 *#$.!!,波段的
发射截面，跃迁概率等，其中荧光分支比和荧光寿命

与实验结果符合较好 /发射截面大小符合激光材料
的要求，有望实现激光输出 /
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