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钴掺杂钇铝石榴石透明陶瓷
紫外激发荧光性能研究

饶聪，林辉*

（上海理工大学  光电信息与计算机工程学院，光学仪器与系统教育部工程中心，上海  200093）

摘 要：文章采用固态反应法制备了 Co²⁺掺杂的 YAG 透明陶瓷，旨在探讨其在深紫外探测领域的应用潜力。为

此，系统研究了样品在深紫外光激发下的光谱性能。重点分析了深紫外光激发下的发射光谱，以及光谱强度 （峰值和

积分） 与激光激发条件 （重复频率、单脉冲能量和激发光斑尺寸） 之间的线性响应关系。实验结果表明，样品在深紫

外光激发下呈现出峰值波长 541nm 的窄带 （FWHM=45nm） 荧光发射光。此外，该材料的光谱强度 （峰值和积分）

与激光激发条件 （重复频率、单脉冲能量及激发光斑尺寸） 的线性相关性均大于 0.97，表明该材料的荧光转换信号强

度与入射能量强度呈良好的正比关系，在深紫外探测领域展现了 Co²⁺:YAG 透明陶瓷良好的应用潜力。
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Fluorescence properties of divalent cobalt doped yttrium aluminate garnet 
transparent ceramics under the ultraviolet excitation
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Abstract: Co2+doped YAG transparent ceramics were fabricated by the solid state reaction method, aiming to explore 
their application in deep ultraviolet （DUV） detection. To this end, The spectral properties of the samples under DUV light 
excitation were systematically studied. The emission spectra under DUV excitation and the linear response between the spec⁃
tral intensity （peak and integral） and the laser excitation conditions （repetition frequency, single-pulse energy, and excitation 
spot size） were analyzed. The experimental results revealed that the samples exhibited narrowband （FWHM=45 nm） fluo⁃
rescence emission at a peak wavelength of 541 nm under DUV excitation. Furthermore, the linear correlation coefficients be⁃
tween the spectral intensity （peak and integral） and the laser excitation conditions （repetition frequency, single-pulse en⁃
ergy, and excitation spot size） all exceeded 0.97, indicating a strong proportional relationship between the fluorescence con⁃
version signal intensity and the incident energy intensity. This demonstrates the promising application potential of Co²⁺:YAG 
transparent ceramics in DUV detection.
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0　引 言

石榴石材料是一种性能优异的发光基质材料，

在能量探测、照明、医学成像等领域展现出了极

高的应用价值 [1-4]。例如镱 （Yb） 元素掺杂的钇铝

石榴石 （YAG） 材料因为其优良的闪烁特性而受

到关注[6-8]。这些特性包括极快的响应时间和在高能

物理、空间辐射探测等领域的应用潜力。铈 （Ce）
元素掺杂的钇铝石榴石陶瓷，因其透明性好、硬

度高、耐腐蚀、耐高温、制作工艺简单、生产成

本低，可以大批量生产,而取代荧光粉广泛应用于

LED 光源 [9-11]。铒 （Er） 元素掺杂的钇铝石榴石材

料因其光学质量高及较宽的吸收和发射带宽，常

被作为激光器的增益介质 [12-14]。此外钴元素掺杂的

荧光材料因为其独特的光学性能在激光领域有很

多的应用。钴掺杂尖晶石 （Co2+ :MgAl2O4） 因为

其高损伤阈值以及出色的物理热稳定性以及化学

稳定性，在激光技术中应用于被动调 Q[15,16]。尽管

钴掺杂的 YAG 材料研究较少，但已有相关工作表

明其潜力。2005 年，Satapathy 添加氧化钴作为烧

结辅助强化 YAG 陶瓷 [16]。Agnieszka 在 2020 年发

表的论文中，Co2+: YAG 则主要被认为是一种快速

饱和吸收体 [18]。这些研究为 Co²⁺:YAG 在激光技术

中的应用提供了理论基础。透明陶瓷相较于单晶

材料，具有更短的制作周期和更低的制作成本，

同时能够更便捷地制备大尺寸和高浓度掺杂的样

品。与玻璃材料相比，透明陶瓷具备更高的物理

热稳定性和机械强度。因此，透明陶瓷综合了单

晶的优异光学性能和玻璃的工艺灵活性，是一种

兼具高性能和高应用潜力的先进材料。

紫外准分子激光器在微纳米加工领域有着十

分重要的应用，这得益于其高光子能量和高分辨

率的特性，使其能够进行高精度的微纳加工 [19-25]。

在微纳加工过程中，光源的稳定性至关重要，因

此在紫外激光源的使用中，对其输出能量的实时

监测是必不可少的。目前的 DUV 探测器是通过半

导体器件直接对深紫外光源进行探测 [26-28]。由于深

紫外的光子能量非常高，直接测量的方式会对光

电二极管的寿命造成非常大的影响。为了克服这

一问题，采用荧光转换的方式对深紫外光进行间

接测量是一种有效的解决方案。间接测量方法的

核心在于选择合适的荧光转换材料，其发射光谱

需与探测器的光谱响应范围相匹配，并且需要具

备良好的线性响应特性，以确保测量结果的准确

性和可靠性。

此前的研究者虽然成功制备了 Co2+离子掺杂

的钇铝石榴石透明陶瓷，但其是作为固体激光器

的饱和吸收体。Co2+:YAG 在深紫外光激发下的荧

光性能是未知的。

本文通过真空固相反应烧结法成功制备了

Co²⁺:YAG透明陶瓷，研究了其结构、吸收和荧光光

谱特性，特别是其在深紫外光激发下的荧光性能。

1　实验过程

1.1　材料的制备

Y3 （Al（1-x%） Cox%） 5O12 （x=0.02、 0.2 和 2）
透明陶瓷是采用固态反应的方法制备，利用湿式球

磨法制备样品粉料。将纯氧化铝 （99.99% 纯度）、

纯 氧 化 钇 （99.99% 纯 度） 以 及 纯 三 氧 化 二 钴

（99.99% 纯度） 按照配比加入到装有无水乙醇的球

磨罐中。再加入正硅酸乙酯 （添加量 1wt%）、聚

乙二醇 （添加量 0.5wt%） 以及氧化镁 （99.99% 纯

度，添加量 0.1wt%） 作为烧结助剂。其中正硅酸

乙 酯 的 添 加 量 为 1wt% ， 聚 乙 二 醇 的 添 加 量 为

0.5wt%，氧化镁的添加量为 0.1wt%。混合好的粉

体放入球磨机中，以 200r/min 转速球磨 12~48h。
球磨后浆料放入烘箱在 100~120℃恒温下烘干，干

燥后的粉体在 100 目的筛网中过筛。过筛后的粉末

放入马费炉中 800℃中素烧 3h以去除其中的有机物。

粉末在模具中压片后，再放入冷等静压机中在

250MPa的压力进行进一步提高素坯密度。后将素坯

放置于真空炉中在 1770℃下保温烧结 3h。最后，将

真空烧结所得到的 Co2+ :YAG 透明陶瓷样品进行研

磨、双面抛光至 1mm 的厚度。透明陶瓷样品的照片

如图 1 所示，从左往右分别是浓度为 0.02at% 、

0.2at%和 2at%的 Co2+ :YAG 透明陶瓷。Co2+ :YAG
透明陶瓷样品呈现蓝色，且颜色随着 Co2+离子掺杂

浓度的增加而加深。

1.2　材料结构和光学性能的表征与测试

首 先 ， 利 用 X 射 线 衍 射 法 （MiniFlex800，
Rigaku，日本） 对陶瓷样品进行了定性相分析，以

确定其晶体结构和相组成。利用扫描电子显微镜

（SEM）（Regulus8100， HITACHI， 日 本） 对 陶

瓷样品的微观形貌进行了观察。随后，通过紫外-

0.02at% 0.2at% 2at%

图 1　Co2+:YAG 透明陶瓷样品的照片
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可 见 - 近 红 外 分 光 度 法 （SolidSpec-3700i， Shi⁃
madzu，日本） 对样品的透过率进行了精确测量，

以评估其在不同波长范围内的光学透过性能。

为进一步探究样品的深紫外光学特性，使用

深紫外激光器 （MM-Excimer-193， Optec，比利

时） 作为激发光源，其工作波长为 193nm，最大重

复频率为 500Hz，最大单脉冲能量为 13mJ。光致发

光 （PL） 光谱测量则采用光纤光谱仪 （AvaSpec-

ULS2048XL-EVO，Avantes，荷兰） 对光谱信号

进行探测。实验中，系统地测试了 Co²⁺:YAG 透明

陶瓷在不同激发条件 （包括激光重复频率、激光单

脉冲能量和激光斑孔径） 下的发射光谱，并记录了

其峰值强度与积分强度，以分析样品对深紫外激光

激发的响应线性度。通过这些测试，评估了 Co²⁺:
YAG 透明陶瓷在深紫外光激发下的光学性能。

2　结果与讨论

图 2 为 0.02at% Co2+ :YAG 透明陶瓷样品的 X
射线衍射 θ~2θ 扫描图谱。通过将样品衍射峰的位

置与 YAG 标准卡片 （PDF#33-0040） 进行对比，

样品的晶面衍射峰均与标准卡片一致，无明显二

相生成。通过观察 XRD 的 （4 2 0） 衍射峰可以发

现，随着 Co2+掺杂浓度的增加，其衍射峰会向小

角度的方向偏移，这可以归因于 Co2+离子取代了

YAG 晶格中 Al3+离子的格位。由于四配位环境下

Co2+ 的离子半径 （58pm） 大于 Al3+ 的离子半径

（53.5pm）。所以 Co2+ 离子的掺杂会使晶格膨胀，

从而导致衍射峰向小角度方向偏移的现象。

0.02%at Co2+ :YAG 透明陶瓷样品热腐蚀表面

的 SEM 照片如图 3 所示。结果表明，透明陶瓷具

有致密结构且晶界清晰。氧化钴的存在也有助于

透明陶瓷的烧结 [17]。利用 nano measurer1.2 软件对

晶粒尺寸进行统计。为确保统计的准确性，统计

的晶粒数为 390 个。如图 3 插图所示，晶粒的平均

尺寸为 11.4μm。从 SEM 上可以看到陶瓷内部存在

孔隙，这对于透明陶瓷的光学透过率会有影响 [29]。

利用阿基米德排水法测定，0.02at% Co2+:YAG 陶

瓷的密度为 4.46g/cm3。

Co2+ :YAG 透明陶瓷样品在可见光范围内的透

射光如图 4所示。0.02%at Co2+:YAG 透明陶瓷在大

约 600nm 范围内观察到吸收带，这与文献中报道的

一致[18]。透射光谱可以反映出 0.02%at Co2+ :YAG
在 400~500nm 以及 700~800nm 的范围内其透过率

都大于 70%。但是制备高浓度 （0.2at%和 2at%）

的 Co2+:YAG 的透过率十分不理想，其在可见光和

紫外光范围内的透过率均低于 20%。由于能量探

测用荧光转换材料对透过率有一定的要求，所以

制备的高浓度 （0.2at%和 2at%） 的 Co2+ :YAG 陶

瓷并不是深紫外探测的理想材料。

图 5 是 0.02%at Co2+ : YAG 透明陶瓷样品在

193nm深紫外光激发下的激发装置图及结果。图5（a）
是实验所使用的装置示意图。陶瓷在 ArF 激光器

的激发下，产生发射光，利用光纤式光谱仪对发

射光谱数据进行采集并进行处理。图 5 （b） 展示
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图 3　0.02at% Co2+:YAG 透明陶瓷

样品热腐蚀表面的 SEM 照片
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了实验结果，在光泵浦到的地方可以观察到白色

的光斑。由于样品被白光荧光发射光照亮而呈现

蓝色。

0.02%at Co2+ :YAG 在 193nm 紫外光激发下的

发射光谱如图 6 所示。可以看到在 ArF 准分子激光

器的激发下，存在 541nm 的发射峰，该绿色发射

峰归因于 Co2+ 离子 4A2 到 4T1 （4P） 的 d→d 跃迁，

这是由于电偶极子机制引起的 [30]。在 541nm 旁边还

存在一个波长为 680nm 的红色发射峰，该发射峰

可以归因于 Co2+离子取代 YAG 晶格中四面体配位

Al3+离子后的 3d 跃迁 [31,32]。

图 6 展示了 0.02at% Co²⁺:YAG 透明陶瓷样品

在不同激光激发条件下的发射光谱变化。其中，

图 6 （a） 固定激光单脉冲能量为 1mJ、光斑尺寸为

200μm，研究了激光重复频率从 50Hz增加到 500Hz
时样品发射光谱的变化。结果表明，随着激光重复

频率的升高，样品的发射光强度显著增强，且在

500Hz时达到最大值。图 6 （b） 固定激光重复频率

为 400Hz、光斑孔径为 200μm，研究了激光单脉冲

能量从 0.2mJ 增加到 1mJ 时样品发射光谱的变化。

实验结果显示，发射光强度随激光单脉冲能量的增

加而增强，且在激光单脉冲能量为 1mJ时，发射光

强度最强。图 6 （c） 固定激光重复频率为 400Hz、
激光能量为 1mJ，研究了激光斑尺寸从 30μm 增加

到 200μm 时样品发射光谱的变化。实验结果表明，

发射光强度随光斑孔径的增大而增强，且在光斑尺

寸为 200μm 时，发射光强度达到最大值。

图 7 为样品在不同激光激发条件激发下，荧

光光谱峰值强度线性度的拟合结果。从图 7 （a）
可以看出材料对激光重复频率的响应具有良好的

线性度，线性度系数为 0.99。从图 7 （b） 可以看

出，材料对激光单脉冲能量的响应同样具有良好

的线性度，线性度系数为 0.99。从图 7 （c） 可以

看出，材料对激光斑孔径的响应线性度相对较

差，但线性度系数仍然达到了 0.98。实验结果

表明， 0.02at% Co² ⁺ :YAG 透明陶瓷材料对于激

光的激发条件 （重复频率、单脉冲能量和光斑

孔径） 具有良好的线性响应特性，有助于实现

对紫外能量的精确监测。  
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图 6　0.02at% Co2+:YAG 透明陶瓷样品在 193nm 深紫外准分子激光激发下的发射光谱
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由于探测器探测的信号是荧光发射光谱的积分

强度，所以对样品在不同激光激发条件激发下的荧

光光谱积分强度进行了拟合，如图 8 所示荧光光谱

积分强度相较于激光重复频率、激光单脉冲能量和

激发光斑尺寸的拟合线性度分别为 0.99、 0.99 和

0.98，这与荧光光谱峰值强度的拟合结果类似。  

3　结  论

采用高温固相法制备了二价钴离子掺杂的钇

铝石榴石透明陶瓷 （0.02at% Co2+:YAG），样品在

400~800nm 波长范围内 （除吸收带外） 的透过率

大于 70%。研究了 0.02at% Co2+:YAG 在深紫外激

发下的荧光特性。利用 ArF 准分子激光器对样品

进行激发，观察到样品呈绿色发射光和红色发射

光，发射光谱的峰值波长为 541nm 和 680nm，与当

前常见的商用可见光探测器，如 2051-FS-M 硅探测

器 （探测范围 300~1050nm）、 HSPR-X-I-1G4-SI
硅 PIN 光电探测器 （探测范围 320~1000nm） 等的

光谱范围匹配。在能量探测领域对于不同的应用

场景对线性度有不同的精度要求，线性度大于 0.97
可以满足常规的应用场景 [33]。在不同激发条件 （激

光重复频率、激光单脉冲能量、激光光斑大小）

下，0.02at% Co²⁺:YAG 透明陶瓷均展现出优异的

响应线性度，分别为 0.99、0.99 和 0.98 初步表明其

在深紫外探测上的应用潜力。
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