
第 23卷 第 3期 

2008年 5月 

无 机 材 料 学 报 

Journal of Inorganic M aterials 

V01．23．NO．3 

May,2008 

文章编号：1000—324X(2008)03—0429—05 

Nd3+离子掺杂 YAG激光透明陶瓷的光谱性质及 

Judd—Ofelt理论分析 
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(1．中国科学院 上海硅酸盐研究所，上海 200050；2．中国科学院 研究生院，北京 100049) 

摘 要：采用固相反应和真空烧结技术制备 了掺杂浓度为 1．Oat％ 的 Nd：YAG透明陶瓷样品，并测试了样品的吸 

收光谱和荧光光谱．样品在主吸收峰 808nm处的吸收截面为 3．10x10--20cm ，主荧光发射峰位于 1064nm 处， 

实测荧光寿命为 257#s．应用 Judd—Ofelt理论计算 了 Nd 在 YAG 中的强度参数 QA(A=2，4，6)、跃迁的振 

子强度、自发辐射跃迁几率、辐射寿命、荧光分支 比等光谱参数．最后计算得到 Nd：YAG透 明陶瓷中 Nd3l卜： 

B／2一 111／2跃迁对应的受激发射截面大小为 3．81×10_1。cm ．结果表明。 Nd：YAG透 明陶瓷具有较大的受 

激发射截面和高的荧光量子效率 (接近 100％)，是一种性能优良的激光材料． 
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Spectroscopic Properties and Judd-Ofelt Theory Analysis of Nd：YAG 

Transparent Laser Ceramic 
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HUANG Li．Ping ．GUO Jing．Kun 
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Abstract： Neodymium-doped yttrium aluminum garnet(Nd：YAG)transparent ceramic with doping 

concentration of 1．Oat％ waS fabricated by a solid_state reaction method and vacuum sintering．The 

absorption spectrum and the fluorescence spectrum of the sample were measured．The highest absorption 

Deak is centered at 808nm and the absorption cross section is 3．1×10--20am2
． The main emission peak 

is at 1064nm，and the fluorescence lifetime is 257#s．The Judd—Ofelt intensity parameter f~a(A=2， 

4，6)，spontaneous transition probability，fluorescence branching ratio and radiative li~time of N + 

were calculated by Judd—Ofelt theory．Finally．the stimulated emission cross section of F3／2 111／2 

transition calculated is 3．81×10—19cm2
． It is found that the prepared Nd：YAG transparent ceramic has 

large stimulated emission cross section and high fluorescence quantum efficiency，which is a potentially 

excellent】user materja1． 
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1 引言 

1995年，日本学者 Ikesue等 【 ]首次制备出高 

透明的 Nd：YAG陶瓷，并用 LD端面泵浦获得了激 

光输出．随后，Nd：YAG激光陶瓷受到了人们极大 

的关注，并且得到迅速发展 【0，引．国内在Nd：YAG激 

光陶瓷领域也取得了一些研究成果 [4-13]，并实现 

了激光输出 [14-16]．本课题组从事激光透明陶瓷研 

究多年，以前的工作重点主要在材料制备工艺、显 

微结构和激光性能上，而对光谱性能并没有进行深 

入的研究．由于 Nd：YAG陶瓷是一种多晶材料，结 

构复杂且无相应的光谱分析理论模型，本工作设想 

用单晶的理论模型 (Judd—Ofelt理论)来评价其光谱 

特性． 

本工作以固相反应和真空烧结技术制备的 

1．0at％Nd：YAG透明陶瓷为研究对象，测试了样品 

的吸收光谱和荧光光谱．采用 Judd—Ofelt理论计算 

了Nd：YAG透明陶瓷中 Nd3+的电偶极跃迁振子强 

度、自发辐射跃迁几率、荧光分支比、辐射寿命、 

受激发射截面和荧光量子效率等． 

2 实验 

2．1 Nd：YAG透明陶瓷的制备 

以高纯 (99．99％)a—A1203、 Y203和 Nd203粉 

体为原料，以高纯 (99．99％)TEOS为添加剂，混合 

粉料按照化学计量 1．0at％Nd：YAG进行配比，以无 

水乙醇为介质，用行星式球磨机混合粉料．混合浆 

料干燥后过 200目筛 (孔径为 0．074mm)，用钢模在 

100MPa的压强下压制成~20mm的圆片，然后冷等 

静压 (250MPa)得到厚度约为 5mm的素坯，最后陶 

瓷素坯在 1720。C的温度下真空烧结，保温时间为 

30h．所制备的 Nd：YAG透明陶瓷在空气中进行退 

火处理 (1450。C×20h)，然后对样品双面抛光． 

2．2 分析及测试方法 

用 日本Hitachi公司的 U一2800型紫外 一可见近 

红外分光光度计测试样品的吸收光谱；用法国 Jobin 

Yvon公司的 SPEX Fluorolog一3型荧光分光光度计 

测试样品的荧光光谱及荧光寿命．荧光信号的接收 

采用 HAMAMATSU R5509—72型 (290~1700nm)探 

测器，测量荧光光谱所用的激发光源是连续半导体 

激光器，激发波长为 808nm．测量荧光寿命的激发 

光源为脉冲半导体激光器． 

2．3 Judd-Ofelt理论计算方法 

稀土离子在 4，Ⅳ电子组态的辐射跃迁可以用 

Judd—Ofelt方法进行分析．按照 Judd—Ofelt[ 7，18]理 

论，从初态 l(S，L)J l到终态 l(s ，L ) l的谱线强 

度 Sjj，为 

J，： ∑ Q l<，Ⅳ ，圳 ll，Ⅳ ， >l。(1) 
A=2，4，6 

式中 Q (A--2，4，6)为唯象强度参数， Q 与 

有关，并且只含有晶场参数，所以可作为可调节参 

量．张量算子的性质限定 A=2，4，6，这就是三参量 
一

0理论公式； 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 J值的斯塔克 

能级靠得很近，形成一个 簇能级．与此相应地， 

两个 簇能级间的跃迁 ( — )给出一组靠得很 

紧的谱线，往往不能把每一根靠得很近的谱线清晰 

的分辨出来，这时，可以利用三参量 一0公式计 

算线簇的总强度．对发光晶体，把吸收系数和自发 

辐射系数同谱线强度联系起来，如指定线系的积分 

吸收系数为 

．
厂 =ⅣJ 87rye2． ． ⋯S，(2) 
(2)式中 为跃迁频率； ⅣJ为粒子数， e为电子 

电量，n为折射率，h为普朗克常数，C为光速． 

爱因斯坦自发发射系数为 

=  

647r4v3e2
． —

n(n
百

2+
一

2)2A
jj, ． ．b一'jj, (3) — ‘— 一 ’丽 ‘ 

用 Judd—Ofelt理论计算 Nd：YAG陶瓷中 Nd0+ 

离子的光谱参数，其具体步骤如下： 

(1)测量吸收光谱 

吸收光谱有若干个谱带，容易查出每一个谱带 

对应的 值 (初值为基态 )．每一个吸收带的面积 

代表积分光密度，求出这些吸收带的面积，然后按 

照下式计算积分吸收系数 

／k(A)dA=／D(A)dA／0．436 (4) 

其中D(A)是光密度， 是样品的厚度．按照 

(2)式算出个吸收带的实验谱线强度 Sjj，(即吸收谱 

线强度)． 

(2)Q 的计算 

将 (1)式用于吸收光谱，即与实验吸收强度SJj， 

拟合，以便得出最佳 Q 参量，令 

∑Q = J， (5) 

所有三价稀土离子的吸收跃迁 已被列成 

表格，查出所测得吸收带的 ，如果谱相重叠 
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>25％，则算作一个吸收带，对应的 相加．严格 

的说，约化矩阵元 的值与基质有关，拟合相 

当于解这样一个矩阵方程 

Sjj；= Q2 + f14 +f16 

= Q2 +f14 +f16 (6) 

= Q2嗽 +f14 +f16 
上式写成矩阵形式即 雪= ． (7) 

采用最／b_--乘法来计算材料的强度参数 Q ． 

(3)利用得到的Q 参量和 —o公式计算发光 

谱线强度 

计算 Nd。+离子 ( ／2一 15／2)，( ／2一 

113／2)，( ／2一 11／2)，( ／2’_+ I9／2)，首先要计 

算 f< ／2 ff A ff >f 约化矩阵元 (J =15／2， 

13／2，11／2，9／2)． 三参量计算不考虑 混合， 

<A I=<IN I：∑ Lh(aSL)·<INaSL f，即只 

考虑了居间耦合；把矩阵元表示为各个 SL耦合态 

<INaSLJ l间的约化矩阵元之组合，有了 ，就 

可以计算发射跃迁几率 由 J，乘以相应 

的 得到荧光强度．此外，同一上 J，发光能 

级的几率求和得到辐射寿命 

1 (8) 

及量子效率 

叩： (9) 叩：一  I J 

其中 为实测的荧光寿命．荧光分支比为 

3 结果和讨论 

=  

的关 系．在泵浦波长 808nm 处的吸收截面积为 

3．10×10—20cm2
． 

由式 (4)算出 (A)的值代入式 (2)，得出 J， 

的值，再利用最小二乘法拟合，得出 Q ( =2，4，6)． 

经过计算得到 Nd。+离子掺杂 YAG的 —o强度 

参数为： Q2=0．24x10--20cm ；Q4=2．92x10--20cm ； 

Q6= 5．24x 10--20cm 
． Q2与基质结构和配位场的对 

称性有密切关系， Q6与基质结构的共价性有密切 

关系．根据 —o理论，实验振子强度和理论振子 

强度分别为： 

，exp= ／k(A)dA 一7re 2Ⅳ／ 

：  厂 ( )d (13) 2Ⅳ ／～ ⋯ 

】=[87r mA (礼 +2) ／3h(2J+1)9n]SjJ， (14) 

( )为吸收系数，单位为 cm ；波长 的单 

位为 cm；电子的质量 m =9×10--28g；电子电量 

e= 1．602×10—19C；光速 c= 3×1010cm／s；掺杂 

Nd0+离子的格位浓度 N=1．38x 10 0cm_。．表 1为 

Nd：YAG透明陶瓷中主要的吸收波长 、不同波长 

处的折射率礼、积分面积．Jr k(A)dA、理论振子强度 

1及实验振子强度  ̂ 谱线强度的实验值和理 

论值的均方根误差定义为： 

一[ ]1／2 
， n、 线性回归的可靠性用均方根误差 5 。=9．97×10-7 

表示，误差为 20％，表明 I和 。偏差在误差范 

围之内，这表明 —p理论在计算激光透明陶瓷中 

稀土离子发光性能方面同样具有适用性． 

Nd：YAG透明陶瓷的吸收系数 可用下式计算 

： —

2．3031g
—

(Io／I) (111 
= —————：———一  I11 J 

式中 lg(Io／I)为光密度， 为样品厚度．吸收 

截面可以表示为 

。b。= (12) 

式中 为吸收系数， Ⅳ 为单位体积 内 Nd。+ 

离子的浓度，采用 ICP测得 1．0at％Nd：YAG透明 

陶瓷中 Nd。+离子的浓度约为 1．38x10 。cm_。．图 

1为 1．0at％Nd：YAG透 明陶瓷的吸收截面与波长 

oo 

图 1 1．0at％Nd：YAG透明陶瓷的吸收截面 

Fig． 1 Absorption cross section spectrum of the 

1．Oat％Nd：YAG transparent ceramic 

f7巨 ；0I1／【10 0∞∞∞0J。I10一 dJ0苎《 
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表 1 Nd：YAG透明陶瓷中的理论振子强度及实验振子强度值 

Table 1 M easured and calculated line strengths of Nd。+ in Nd：YAG transparent ceramic 

由公式 (3)可求出 F3／2一 能级跃迁的辐射 

跃迁几率，再由公式 (10)求出荧光分支比，其结果 

列于表 2．由公式 (8)计算所得到的 F3／2一 厶1／2 

跃迁的辐射寿命 7r=249士50#s，实测的荧光寿命 

7f=257#s，所以荧光量子效率 叩=Tf／Tr接近 100％． 

荧光分支比反映发光的相对强弱，从表 2可以看 

出，这四个波长处 1．88#m光最弱， 1．06#m光最 

强，而且具有较强的荧光寿命，十分有利于激光的 

性能． 

表 2计算的主要发射的跃迁几率和荧光分支比 

Table 2 Calculated dipole transition probabilities， 

branching ratios for Nd。+ in Nd：YAG transparent 

Ceram lC 

图 2为室温下 1．Oat％Nd：YAG透明陶瓷的发射 

截面与波长的关系．从图中可以看出， Nd：YAG 

透 明陶 瓷的荧 光光谱 与 Nd：YAG 单 晶相似 ． 

1045~1085nm处的发射峰对应于 Nd0+的 F3／2一 

厶1／2跃迁，主荧光峰位于 1064nm处，实测荧光 

寿命为 257#s． 

跃迁 ( 厶1／2一 F3／2)的发射截面 ore 按以下 

公式计算： 

、2 

orem(入)：／34~r2T fn2Av (16) 

l045 l050 l055 l060 l065 l070 1075 l080 1085 

Wavelength／nm 

图2室温下 1．Oat％Nd：YAG陶瓷的发射截面 

Fig． 2 Emission cross section spectrum of the 

1．oat％Nd：YAG transparent ceramic 

其中A为发射波长，荧光寿命 ~=257#s，荧光分 

支比 =0．528，△ 是半波段频率，n为 Nd：YAG透 

明陶瓷的折射率．由此计算的发射截面积 ( ／ii／2一 

F3／2)为 3．81×10--19cm ． 

4 结论 

1．1．Oat％ 的 Nd：YAG透明陶瓷的主吸收峰位 

于 808nm处，吸收截面为 3．1×10--20cm ，主荧光发 

射峰位于 1064nm处，实测荧光寿命为 257#s． 

2．采用 Judd—Ofelt理论计算得到 Nd：YAG透 

明陶瓷的强度参数 Q2= 0．24×10--20cm ；Q4= 

2．92×10—20cm ；Q6： 5．24×10—20cm2， 厶1／2—}4F ／2 

跃 迁 的荧光分 支 比为 0．528，受激 发射 截面 为 

3．81×10-19cm 
， 荧光量子效率接近 100％． 

3．Nd：YAG透明陶瓷具有大的吸收截面和发 

射截面，高的荧光量子效率，是一种性能优 良的激 
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