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不同粉料制备Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３
透明陶瓷及其性能

陆神洲，杨秋红，张浩佳
（上海大学 材料科学与工程学院，上海２０００７２）

摘　要：分别采用液相法和固相法制备的纳米粉，制得透明性良好的 Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶

瓷，并测试了各样品的结构，光谱及光学性能．结果表明：该陶瓷具有相同的光谱性能；但液相法复

合纳米粉制备的透明陶瓷光学性能优于固相反应法制备的透明陶瓷；固相反应法制备的透明陶瓷，

由于有部分Ｌａ２Ｏ３ 分布不均，易导致晶粒生长不均匀和残留少量气孔；长时间球磨混料，也不利于

样品性能的提高．
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０　引言

自１９６０年第一台红宝石晶体激光器问世至

今［１］，固体激光器一直是激光领域的研究前沿．激光

基质材料作为固体激光器的主体，对它的开发和制

备是固体激光技术发展的重要方向．立方相 Ｙ２Ｏ３

无双折射现象、热导率高［２］，掺入Ｎｄ３＋后是一种理

想的固体激光介质．但Ｙ２Ｏ３ 的熔点高 （２４３０℃），

且在２２８０℃时发生由立方相到六方相的相变，使

它难于以单晶形态投入应用，因此制备 Ｙ２Ｏ３ 透明

陶瓷就显得十分重要．实验发现Ｌａ２Ｏ３ 的加入能改

善Ｙ２Ｏ３ 陶瓷的烧结性能，使其实现低温烧结
［３］，进

一步的研究表明钕掺杂氧化镧钇透明陶瓷有利于高

效率、高增益激光输出的实现［４］．

目前国际上掺钕氧化物透明陶瓷以Ｎｄ∶ＹＡＧ

最为成熟，其制备方法以１９９５年首次实现 Ｎｄ∶

ＹＡＧ陶瓷激光输出的固相法
［５］，以及 Ｋｏｎｏｓｈｉｍａ

公司的液相共沉淀法为代表［６］．本文以固相反应和

液相法两种方法制得的纳米粉为原料，在无压还原

气氛下分别制备出透明性良好的 Ｎｄ∶ （Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷，通过对两种样品显微结构和光

学、光谱性能的分析，研究陶瓷粉料制备工艺对透明

陶瓷性能的影响．

１　样品制备及光谱测试

本 实 验 固 相 反 应 法 （ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｍｅｔｈｏｄ，ＳＳＲ）以高纯Ｙ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｎｄ２Ｏ３ 纳米粉

为原料，按化学组成 Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 称量配

料，Ｎｄ３＋ 的掺入量为１ａｔ．％，在无水酒精中，用

ＺｒＯ２ 球混磨５～２４ｈ，出料并烘干，粉料采用传统固

相合成方法制备；液相法（ＷｅｔＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｅ

Ｍｅｔｈｏｄ，ＷＣＣ）制备的复合纳米粉的化学组成同

上，两种粉料都在１０００℃～１２００℃煅烧５～１０ｈ，

再分别经球磨、烘干、造粒，在２Ｔ／ｃｍ２的等静压下

制成Φ２３×８ｍｍ的圆片，并在１６００℃～１７００℃

的氢气氛中烧结４０～５０ｈ．

烧结好的透明陶瓷样品经过粗磨、细磨和双面

镜面抛光后，采用日本Ｒｉｇａｋｕ的Ｄ／ｍａｘ２２００型Ｘ

射线衍射仪（ＸＲＤ）分析粉料的物相组成．采用日立

公司的Ｓ５７０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察粉体样品的颗

粒形貌．样品的体积密度根据Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ原理采用

排水法测定．采用 ＯＬＹＭＰＵＳ公司的ＢＸ６０Ｆ型金

相显微镜，选取经化学腐蚀后的抛光样品观测表面

显微形貌．样品的直线透过率和吸收光谱采用

ＪＡＳＣＯ公司的Ｖ５７０型ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ分光光度计

测定，测试波长范围为５００～１０００ｎｍ．采用法国

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＳｐｅｘ公司生产的Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ３型荧光光

谱仪测试荧光光谱，激光二极管（ＬＤ）泵浦的激发波

长为８０８ｎｍ，测试的分辨率为１～２ｎｍ．

２　结果讨论

２．１　犖犱∶（犢０．９犔犪０．１）２犗３ 粉料的犡犚犇物相表征

图１是本次实验中经抛光加工后的Ｎｄ∶（Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷照片，尺寸为１８．５×３．５ｍｍ．从

图中可见，采用两种不同粉体制得的陶瓷均具有较

高的透明度．
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图１　Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷照片

Ｆｉｇ．１　ＰｈｏｔｏｏｆＮｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｅｒａｍｉｃｓ

图２ 是两种不同方法制备 的 Ｎｄ∶ （Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 纳米粉经１１００℃～１２００℃煅烧后的

ＸＲＤ图谱．两条谱线的全部衍射峰都与立方相

Ｙ２Ｏ３ 的特征峰一一对应，表明两种粉料中只含

Ｙ２Ｏ３ 立方相，Ｌａ２Ｏ３，Ｎｄ２Ｏ３ 与Ｙ２Ｏ３ 完全形成固溶

体．利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，取最强的（２２２）峰半高宽计

算得出两者的平均颗粒尺寸均在４０ｎｍ左右，这与

图３中ＳＥＭ 照片所显示的结果相一致，表明它们

具有相同的结晶性能．

图２　１２００℃煅烧后的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 纳米粉

的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１２００℃

图３　１２００℃煅烧后的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 纳米粉

的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１２００℃

２．２　犖犱∶（犢０．９犔犪０．１）２犗３ 陶瓷的显微结构

图４是不同粉料制备的 Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３

透明陶瓷的显微结构，其中图４（ａ）是液相复合纳米

粉制备的陶瓷内部的显微结构，晶粒均匀（平均尺寸

约４０μｍ），形状多呈理想的六边形，无明显气孔，其

相对密度为９９．６％；图４（ｂ）和（ｃ）分别是固相法经

５ｈ和２４ｈ球磨混料后制备的陶瓷内部显微结构照

片，相比之下固相反应法制备的样品，晶粒形状及大

小较不规则，在三晶粒交汇处有少量残余气孔存在，

相对密度分别为９９．４％和９９．２％．由于作为烧结助

剂加入的Ｌａ２Ｏ３ 能与 Ｙ２Ｏ３ 形成固溶体，抑制晶粒

的过分长大，有利于气孔排除，提高陶瓷的烧结性

能．在液相法制备复合纳米粉的过程中，各种化学组

成可按所需比例在溶液中实现分子水平上的均匀混

合，然后沉淀下来形成复合纳米粉．而采用各种纯纳

米粉以机械球磨混合，再经固相反应制备的原料，容

易造成原料分散不充分，其中Ｌａ２Ｏ３ 在混料过程可

能由于分布不均，导致在烧结过程中该陶瓷样品的

晶粒在不同区域，乃至同一晶粒的不同方向上的生

长速率不一，故形状不规则，大小无序．由于此时

Ｌａ２Ｏ３ 的含量还未超出其固溶上限（２０ａｔ．％），因而

无Ｌａ２Ｏ３ 相析出．

图４　不同粉料制备的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷的

显微结构图

Ｆｉｇ．４　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＮｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ

ｃｅｒａｍｉｃｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

为使纳米粉混合均匀，将球磨混料时间从５ｈ

延长至２４ｈ，但从图４（ｃ）中可见经长时间球磨的样

品，其晶粒反而更不均匀，残余气孔数增多．其原因

在于随着球磨混料时间的延长，粉体变形大，表面效

应增大，易形成团聚．陶瓷在烧结过程中最终结构具

有继承最初结构的特点，由团聚所引起的初始粉体

结构不匀必然会导致烧成体晶粒的不均匀，这在制

备Ｎｄ∶ＹＡＧ透明陶瓷时也有发生
［７］．此外实验中

采用的ＺｒＯ２ 球磨子与塑料罐也会因长时间球磨而

有一部分进入粉料中．ＺｒＯ２ 具有与Ｌａ２Ｏ３ 类似的抑

４５５１
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制晶粒长大的作用．塑料则能在高温下烧掉，但会在

晶粒处留下空洞，造成陶瓷样品内部的气孔数增加．

２．３　犖犱∶（犢０．９犔犪０．１）２犗３ 陶瓷的透过率

图５ 是采用不同粉料制备 的 Ｎｄ∶ （Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 陶瓷的直线透过率曲线．图中ａ，ｂ，ｃ分别

为液相复合纳米粉制备的样品，固相法制备的样品

（球磨５ｈ），固相法制备的样品（球磨２４ｈ）．其中用

液相复合纳米粉制备的透明陶瓷的透过率最高，在

１０００ｎｍ处透过率接近８０％．而由固相反应法制备

样品的透过率曲线最高值仅为６０％．从对样品ＸＲＤ

图谱的分析可知，所有样品中均不存在第二相，因此

三种样品透过率的差异主要来自于它们内部残余气

孔的多少．这些气孔的尺寸分布在几百纳米到１μｍ

的范围内，散射机理以米氏散射为主，因而对与其尺

寸相近波长的入射光造成了散射，从而使这部分光

的透过率降低．图中经２４ｈ球磨混料固相反应法制

备的陶瓷最高透过率只有４５％，与球磨混料５ｈ的

样品相比，透过率最大差值达到１５％．这与其显微

结构中存在的气孔有关，表明延长球磨时间并不能

提高固相法制备陶瓷样品的光学性能．目前国际上

采用固相反应法已成功制备出高光学质量的激光透

明陶瓷，因此本文采用固相反应法来制备透明陶瓷，

还需对烧结工艺进一步改善，达到用液相法复合纳

米粉制备的透明陶瓷的水平．

图５　不同粉料制得的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 陶瓷的透过率

曲线

Ｆｉｇ．５　ＩｎｌｉｎｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｆＮｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３

ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｅｒａｍｉｃｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓ

ｏｆｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

２．４　犖犱∶（犢０．９犔犪０．１）２犗３ 陶瓷的光谱性能

图６ 为不同纳米粉料制备 的 Ｎｄ∶ （Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷的室温吸收光谱．图中两种样品

吸收峰的位置、谱线形状都基本一致．采用高斯拟合

的方法计算得到陶瓷在ＬＤ泵浦波长８０６ｎｍ处的

吸收带宽均为９ｎｍ左右，而 Ｎｄ∶Ｙ２Ｏ３ 在此波长

处的半高宽只有约４ｎｍ
［８］，Ｎｄ∶ＹＡＧ 的仅为

１ｎｍ
［９］．这是由于在Ｙ２Ｏ３ 中添加Ｌａ２Ｏ３ 后，半径较

大的Ｌａ３＋代替了半径较小的 Ｙ３＋，Ｙ２Ｏ３ 基质的晶

格常量增大，晶体场强度变弱，并且形成的固溶体使

晶格有序度下降，导致氧化镧钇陶瓷发生“类玻璃

化”［１０］，引起吸收带宽增大．大的吸收带宽可以使

ＬＤ泵浦时不需要复杂的温度控制系统，有利于实

现ＬＤ泵浦装置小型化．

图６　不同粉体制备的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ 样品的

室温吸收光谱

Ｆｉｇ．６　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｃｅｒａｍｉｃｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

图７为以液相复合纳米粉制备的 Ｎｄ∶（Ｙ０．９

Ｌａ０．１）２Ｏ３ 透明陶瓷的荧光光谱．从图中可以明显观

察到三组发射带，分别对应于４Ｆ３／２→
４Ｉ９／２１３／２的跃

迁．其中４Ｆ３／２→
４Ｉ１１／２跃迁的发射峰最强，最强峰位于

１０７９ｎｍ，是最容易实现激光输出的波段．这与

Ｎｄ∶Ｙ２Ｏ３单晶的发射光谱基本一致
［１１］．

图７　采用液相复合纳米粉制备的Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３
陶瓷的室温荧光光谱

Ｆｉｇ．７　Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３ｃｅｒａｍｉｃｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｂｙＷＣＣｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓ

４　结论

分别采用液相法和固相反应法制备的纳米粉制

得透明性良好的 Ｎｄ∶（Ｙ０．９Ｌａ０．１）２Ｏ３透明陶瓷，并

测试了各样品的结构、光谱及光学性能，结果表明：

两种粉料的颗粒尺寸均为４０ｎｍ，不含第二相．其中

液相复合纳米粉制备的透明陶瓷样品的光学性能高
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于固相反应法制备的样品．其原因在于液相复合纳

米粉可在分子水平上实现原料均匀混合，制备的陶

瓷晶粒均匀；固相反应法采用机械球磨混料，烧结添

加剂Ｌａ２Ｏ３ 分散不充分，引起晶粒生长速率不一，

部分气孔残留．延长球磨混料时间，会使纳米粉的颗

粒发生团聚并有杂质混入，导致烧成体光学性能

下降．
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