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摘要　由纳米多孔玻璃制备了Ａｌ
３＋／Ｅｕ２＋共掺杂的高硅氧玻璃，并研究了在纳米多孔玻璃基质中共掺杂Ａｌ３＋离子

对Ｅｕ２＋离子４５０ｎｍ处蓝色荧光强度和荧光峰位的影响。结果表明，共掺杂 Ａｌ３＋离子可分散多孔玻璃中丛聚的

Ｅｕ２＋离子，加之Ａｌ２Ｏ３ 较低的声子能量，使Ｅｕ
２＋离子的蓝色荧光发射显著增强；并且由于共掺杂的 Ａｌ３＋降低了

Ｅｕ２＋离子５ｄ轨道劈裂幅度，随着Ａｌ３＋离子含量的增加，Ｅｕ２＋离子荧光峰蓝移。
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１　引　　言

在利用紫外或紫光激发三基色荧光粉获得白光

ＬＥＤ的方法中
［１］，Ｅｕ２＋离子掺杂荧光粉是一种重要

的蓝色荧光材料。用Ｅｕ２＋离子掺杂玻璃代替蓝色

荧光粉用于制作白光ＬＥＤ封装外壳，既可以吸收对

人体有害的紫外线，避免紫外污染［２］，又可以将紫外

线转化成有用的可见光。并且，由于玻璃的化学稳

定性好，用稀土掺杂发光玻璃代替荧光粉可大幅度

１１０６００２１
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减低荧光粉的光衰现象［３，４］，并提高白光ＬＥＤ的光

效和寿命。

石英玻璃稳定性好、热膨胀系数小、耐热冲击、

光学损耗低和机械强度高，适合作为稀土掺杂发光

玻璃的基质材料［５～７］。然而石英玻璃中Ｅｕ２＋离子

掺杂浓度不高，易自发团簇产生浓度猝灭，限制了稀

土掺杂石英玻璃的应用［８～１０］。采用纳米微孔玻璃

制备Ｅｕ２＋离子掺杂的高硅氧玻璃，可以利用纳米材

料的高比表面效应改善Ｅｕ２＋离子在玻璃中的分布

均匀性。并且，由多孔玻璃烧结成高硅氧玻璃是在

较低温度下进行的，Ｅｕ２＋ 离子迁移困难，能抑制

Ｅｕ２＋离子的自发团簇和浓度猝灭，并提高Ｅｕ２＋离

子的荧光强度［１１］。

在用Ｅｕ２＋离子掺杂高硅氧玻璃代替蓝色荧光

粉产生白光ＬＥＤ的方案中，需要提高Ｅｕ２＋离子在

高硅氧玻璃中的发光强度，以提高白光ＬＥＤ的光

效；还需要调整玻璃中Ｅｕ２＋离子的色度坐标，以利

于调控白光ＬＥＤ的色度、色温等参数。本文制备了

Ｅｕ２＋／Ａｌ３＋共掺杂的高硅氧玻璃，研究了纳米多孔

玻璃的制备和高硅氧玻璃中Ａｌ３＋对Ｅｕ２＋离子蓝色

荧光的影响，并分析、讨论了Ａｌ３＋增强 Ｅｕ２＋离子蓝

色荧光强度和影响荧光峰位的作用机制，为利用纳

米多孔玻璃基质调控和优化Ｅｕ２＋离子蓝色荧光发

射提供科学依据。

２　实　　验

２．１　纳米多孔玻璃制备

实验制备的纳米多孔玻璃母体玻璃组成（质量

分数）为：６３．５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３８．５Ｎａ２Ｏ。制备均质母

体玻璃所用原料为分 析纯 的 ＳｉＯ２、Ｈ３ＢＯ３ 和

Ｎａ２ＣＯ３。按配方称取混合料，在陶瓷研钵中充分研

磨混合后，放入铂坩埚并置于１５５０℃硅钼棒电炉中

熔化１ｈ，将熔融均质玻璃液浇铸在钢模上成型，再

移入退火炉中于４５０℃退火。成型后的玻璃经切

割、研磨后，加工成所需尺寸的玻璃片。

将均质玻璃片在５３０℃下热处理２４ｈ使玻璃

发生分相，即富硅相和富硼相。分相后的玻璃放入

９５℃盐酸溶液（２ｍｏｌ／Ｌ）与 ＮＨ４Ｃｌ溶液（饱和）的

混合液中浸析３０ｈ，以滤除分相玻璃中的富硼相。

而后玻璃基片放入９５℃去离子水中，溶出多孔玻璃

中残留的不稳定硅酸胶。再将玻璃片放入蒸馏水中

用超声波清洗，以完全去除玻璃孔隙中残留的酸液

和硅酸胶，干燥后获得清洁的纳米多孔玻璃。

２．２　犃犾
３＋／犈狌２＋共掺杂高硅氧玻璃制备

利用上述方法制备纳米多孔玻璃后，进一步制

备了铕和铝离子共掺杂的高硅氧玻璃。首先将分析

纯Ｅｕ（ＮＯ３）３·Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶解于蒸

馏水中配制成Ｅｕ（ＮＯ３）３ 物质的量浓度为０．０５％，

Ａｌ（ＮＯ３）３ 物质的量浓度为０、０．２％、０．６％和１．０％

的离子溶液。再将多孔玻璃浸入到配制好的离子溶

液中１２ｈ，取出后在室温下干燥；最后在高温炉中

于１１００℃、ＣＯ还原气氛中烧结２ｈ，使多孔玻璃中

Ｅｕ３＋还原为Ｅｕ２＋离子，获得Ａｌ３＋／Ｅｕ２＋共掺杂的透

明、密实的高硅氧玻璃。作为对比，实验同时制备了

无掺杂的高硅氧玻璃。

２．３　玻璃性质测试

玻璃样品的形貌测试采用德国ＬＥＯ１５３０Ｖｐ扫

描电镜（ＳＥＭ），分辨率为１ｎｍ；样品的Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）测试在ＰｈｉｌｉｐｓＭｏｄｅｌＰＷ１８３０型衍射仪上

进行，采用Ｃｕ／Ｋα１辐射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ）为辐

射源；使用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的ＴｒｉｓｔａｒＩＩ３０２０

型全自动比表面和孔径分布测定仪测量了多孔玻璃

结构参数（氮吸附法）；玻璃的吸收光谱在Ｐｅｒｋｉｎ

ＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ９００ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ光谱仪上测定，

测量范围为２００～３２００ｎｍ。玻璃样品的紫外激发

光谱和荧光谱采用ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦＬＳ９２０型荧光光谱

仪测量，用氙灯为抽运源，以 Ｈａｍａｍａｔｓｕ公司的

图１ 质量分数为６３．５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３８．５Ｎａ２Ｏ的

玻璃分相后的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｄｉａｇｒａｍａｆｔｅｒｔｈｅｇｌａｓｓｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｏｆｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｔｈｅ６３．５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３８．５Ｎａ２Ｏ

Ｒ９２８Ｐ光电管探测荧光。所有测试均在室温下完成。

３　结果与讨论

图１所示为质量分数为６３．５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３８．５

Ｎａ２Ｏ的均质玻璃在５３０℃下分相热处理后的ＸＲＤ

光谱。由图１可知，图中仅有非晶态弥散峰，表明透

明的均质玻璃在在５３０℃下分相热处理后，乳浊的

１１０６００２２
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玻璃没有析出晶体相，而是在玻璃中形成分相结构。

分相的玻璃在９５℃、２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液和饱

和ＮＨ４Ｃｌ溶液的混合液中浸析３０ｈ后，分相玻璃

中的富硼相被滤除，形成纳米多孔玻璃，其ＳＥＭ 放

大形貌如图２所示。在图２中可观察到蠕虫状连通

的微孔，可初步判定玻璃中微孔的尺寸在数十纳米

范围。进一步由氮吸附法测量了多孔玻璃中孔的结

构参数，图３所示为多孔玻璃氮等温吸附和脱附曲

线与孔径分布曲线。根据图３（ａ）液氮吸附等温线

和ＢＥＴ多层吸附模型
［１２］获得了多孔玻璃的比表面

积和孔容；采用ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型

计 算了多孔玻璃的孔径分布［１３］。一般而言，脱附

图２ 纳米多孔玻璃的扫描电镜断面形貌图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ

ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ

图３ （ａ）多孔玻璃的氮等温吸附和脱附曲线；

（ｂ）孔径分布曲线

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ；（ｂ）ａｐｅｒｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ

等温线更接近于热力学稳定状态，故通常由脱附等

温线计算孔径分布。假定孔为圆柱形，则根据开尔

文方程［１４］，开尔文半径（狉ｋ）可表示为

狉ｋ＝
－２γ犞ｍ

犚犜ｌｎ（犘／犘０）
， （１）

式中γ为吸附质在沸点时的表面张力，犞ｍ 为液氮的

摩尔体积，犘／犘０ 为相对压力。玻璃孔隙中液氮脱附

后，孔壁还残留有一层氮吸附层，根据Ｂｏｅｒ公式此

吸附层厚度（狋）为
［１５］

狋＝
１３．９９

ｌｇ（犘／犘０）＋０．［ ］０３４

１／２

， （２）

因此实际多孔玻璃孔半径为γＢ＝狉ｋ＋狋。依据（１）式

和（２）式获得的多孔玻璃孔径分布如图３（ｂ）所示。

表１给出了多孔玻璃的孔结构参数。由图３（ｂ）可

知，多孔玻璃孔径主要分布在三个区间：３～６ｎｍ、

７～１２ｎｍ 和２０～３０ｎｍ，但多数孔的孔径在７～

１２ｎｍ，孔径在２０～３０ｎｍ 的孔较少，平均孔径为

５．７３ｎｍ。大量的纳米孔使多孔玻璃比表面积高达

１４３．９０ｍ２／ｇ，有利于掺杂离子在玻璃中均匀分布。

表１ 多孔玻璃孔结构参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｏｒｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｎｔｅｒｓｏｆｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓ

Ｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／

（ｍ２·ｇ
－１）

Ｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅ／

（ｃｍ３·ｇ
－１）

Ａｖｅｒａｇｅ

ｐｏｒｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

５３０℃，２４ｈ １４３．９０ １９．１９×１０－２ ５．７３

图４ 分相玻璃、纳米多孔玻璃和无掺杂高硅氧玻璃的

透过光谱

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｇｌａｓｓ，

ｔｈｅｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓ

　　图４所示为１．５ｍｍ厚分相玻璃、纳米多孔玻

璃和１１００℃烧结后的高硅氧玻璃透射光谱。图４

显示烧结后的高硅氧玻璃在紫外至红外波段均有较

高透射率，其紫外截止波长为２３０ｎｍ，表明高硅氧玻

璃掺杂稀土离子后作为有源光学材料可利用紫外光

抽运。图４中纳米多孔玻璃（红线，彩图请见网络电

子版）存在三个强的 ＯＨ－１基团吸收带：１４１０ｎｍ、
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１９０２ｎｍ和２２５４ｎｍ，分别归于ＯＨ－、Ｈ２Ｏ和ＢＯＨ

振动引起的吸收带［１６，１７］。而烧结后的多孔玻璃（绿

线）的透射光谱曲线中上述三个吸收带已消失，表明

高温烧结可大幅度降低多孔玻璃中的羟基含量。

图５给出了 Ａｌ３＋／Ｅｕ２＋共掺杂高硅氧玻璃与

Ｅｕ２＋单掺高硅氧玻璃在３６０ｎｍ光激发下的荧光光

谱，插图为掺杂高硅氧玻璃的激发光谱。由图５可

知，随着Ａｌ３＋离子含量的增加，激发峰由３３０ｎｍ迁

移到３６０ｎｍ处。图５中荧光谱在４００～５７０ｎｍ范

围内展示了荧光发射带，其发光峰值位于４５０ｎｍ

附近。玻璃中铕离子可以以 Ｅｕ２＋ 或Ｅｕ３＋ 状态存

在［１６］。Ｅｕ２＋离子光发射对应４ｆ６５ｄ→４Ｆ
７（８Ｓ７／２）跃

迁，其ｆ～ｄ光谱因５ｄ波函数在空间的伸展和晶格

振动而呈现宽带发射光谱，并随基质组成与结构的

变化而变化。此跃迁属于宇称允许跃迁，其发射要

比４ｆ壳层内的受迫电偶极跃迁强许多，这可保证对

抽运光的有效吸收，因而常为强的蓝光发射［１８］；而

Ｅｕ３＋离子发射红光，对应５Ｄ０→
７Ｆ０，１，２跃迁，因４ｆ

狀 价

电子被５ｓ２５ｐ
６ 电子层屏蔽，Ｅｕ３＋的４ｆ能级间的电

子跃迁受晶体场的影响小，因而Ｅｕ３＋的特征激发与

发射光谱均呈锐线［１９］。图５中荧光带在４５０ｎｍ处

的蓝色波段，因此可判定荧光为Ｅｕ２＋离子的４ｆ６５ｄ→

４Ｆ７（８Ｓ７／２）跃迁发射。

图５ Ｅｕ２＋／Ａｌ３＋共掺杂高硅氧玻璃的荧光光谱。插图为

Ｅｕ２＋单掺杂和Ｅｕ２＋／Ａｌ３＋共掺杂高硅氧玻璃的激

　　　　　　　　　发光谱

Ｆｉｇ．５ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ
２＋／Ａｌ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄｈｉｇｈ

ｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓｅｓ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｄｉｓｐｌａｙｓｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ（λｅｍ＝４６０ｎｍ）ｏｆＥｕ
２＋ ｄｏｐｅｄａｎｄＥｕ

２＋／

　　　Ａｌ
３＋ｃｏｄｏｐｅｄｈｉｇｈｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓｅｓ

已有的研究表明，在空气中烧结含Ａｌ３＋的多孔

玻璃可使玻璃中三价铕离子还原为二价铕离子。当

铝离子掺入后在一定温度下会与多孔玻璃孔道表面

的硅形成一些特殊的结构，这些结构配合三价铕离

子可以对水起到催化分解的作用［２０］。在烧结的过

程中，水分子转变为氢氧根和氢离子，同时由于铕离

子的催化作用羟基转变为水分子和氧分子，在此过

程中产生的多余电子与三价铕离子结合将铕离子还

原为二价［１７］。实验中将Ａｌ３＋／Ｅｕ３＋共掺杂纳米多孔

玻璃在１１００℃的ＣＯ气氛中烧结，可使三价铕离子

更充分地转变为二价铕离子。因此多孔玻璃在

３６０ｎｍ光激发下仅显示出二价铕离子的蓝色荧光，

如图５所示。

纳米多孔玻璃由于其特殊的多孔结构，具有很

大的比表面积。多孔玻璃经过热酸处理和过滤清

洗，在微孔表面留下大量的悬挂键缺陷，这些悬挂键

有硅氧四面体失去氧而产生的硅，也有在分相玻璃

中富硅相中溶解的少量硼，表面高密度悬挂键的能

量高、活性强，具有强吸附能力。多孔玻璃浸入到铕

离子溶液后，铕离子易被吸附在孔的表面而降低表

面活性，从而起到对铕离子的分散作用。但是这种

依靠多孔玻璃的大比表面积的分散作用仅是物理分

散。铕离子具有较大的离子场强犣／狉＝１．７９，其中

犣和狉分别为Ｅｕ２＋离子电价和半径，需要配位非桥

氧以屏蔽阳离子场强。当Ｅｕ２＋离子进入ＳｉＯ２ 网络

中时，ＳｉＯ２ 玻璃不能提供充足的非桥氧，从而使玻

璃体系的热焓较高，形成Ｅｕ２＋离子富积区以共用有

限的非桥氧，降低体系的热焓值，最终在多孔玻璃中

孔隙处形成部分团聚的Ｅｕ２＋离子
［２１］，导致Ｅｕ２＋离

子单掺杂的高硅氧玻璃中较弱的蓝色荧光，如图５

中红线所示。

由图５可知，玻璃中共掺杂 Ａｌ３＋离子对Ｅｕ２＋

发光的影响是十分显著的，主要表现在荧光强度和

荧光峰位。在玻璃中共掺杂铝离子显著增强了

Ｅｕ２＋发光强度，并且在一定范围内随着Ａｌ３＋浓度的

增加荧光强度逐渐增大，最大可增强荧光强度约１０

倍（对比Ｅｕ２＋单掺杂高硅氧玻璃）。Ａｌ３＋离子掺杂

进入多孔玻璃中后形成两种构型：作为玻璃网络形

成体的四面体构型［ＡｌＯ４］和作为玻璃网络中间体

的八面体构型［ＡｌＯ６］。当 Ａｌ
３＋离子进入玻璃时，

Ａｌ３＋能较好地溶入ＳｉＯ２ 网络中。并且Ａｌ
３＋与稀土

离子具有较好的亲和性，使Ｅｕ２＋离子易于与Ａｌ２Ｏ３

配位［２２］。Ｅｕ２＋离子与网络形成体［ＡｌＯ４］、［ＳｉＯ４］

和网络中间体 ［ＡｌＯ６］配位，降低了过剩的热焓，因

此多孔玻璃中Ａｌ３＋分散了丛聚的Ｅｕ２＋离子导致蓝

色荧光增强；另外，Ａｌ２Ｏ３ 的声子能量为７２０ｃｍ
－１［２３］，

远低于ＳｉＯ２ 玻璃１１００ｃｍ
－１的声子能量。因此，将

Ａｌ３＋离子引入多孔玻璃中降低Ｅｕ２＋离子的无辐射

弛豫，是增强 Ｅｕ２＋ 离子蓝色荧光强度的另一个

因素。
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图５中Ｅｕ２＋离子荧光强度随浸泡多孔玻璃的

Ａｌ（ＮＯ３）３ 溶液浓度的增加而增强。当 Ａｌ（ＮＯ３）３

物质的量浓度为０．６％时Ｅｕ２＋离子荧光强度最大，

浓度进一步增大，则Ｅｕ２＋离子荧光强度降低，此现

象联系到Ｅｕ２＋离子配位情况的变化。高硅氧玻璃

的烧结温度只有１１００℃，低于石英玻璃的熔融温

度。因此，高硅氧玻璃的烧结过程近于固相烧结，没

有玻璃的充分流动过程，很大程度上抑制了Ａｌ３＋离

子与ＳｉＯ２ 的充分熔合，因此在高硅氧玻璃烧结前原

有孔隙位置处形成富铝区域。当铝离子含量过多

时，配位氧离子不足，网络中间体［ＡｌＯ６］转变为四

面体［ＡｌＯ４］，减少了非桥氧。如前所述，降低的非

桥氧数量使Ｅｕ２＋离子又产生一定程度的团聚。因

此，多孔玻璃中引入过多的 Ａｌ３＋离子反而会降低

Ｅｕ２＋离子的荧光强度。

共掺杂Ａｌ３＋离子对高硅氧玻璃荧光的另一种

效应是对荧光峰位的影响，如图５所示。随着Ａｌ３＋

浓度的增加，Ｅｕ２＋离子荧光峰值不断蓝移，最多可

蓝移３０ｎｍ。Ｅｕ２＋的宽带发光属于ｆｄ跃迁，Ｅｕ２＋

的５ｄ能级在晶体场中劈裂为ｔ２ｇ和ｅｇ 两组简并态。

两组简并态之间的能级差强烈受Ｅｕ２＋周围配位场

的影响，５ｄ电子所受晶场的势能函数可表示为
［２４］

犞（狉）＝
－１２槡π狇
犚

犢０，０－

７槡π狇
３
·１
犚５
犢４，０＋

５

槡１４（犢４，４＋犢４，－４［ ］），（３）
式中狇为配体所带电荷，犚为Ｅｕ

２＋离子与配体氧离

子间的距离，犢λ，α为球谐函数。（３）式中第一项是球

形对称场，它对Ｅｕ２＋离子ｄ轨道能级劈裂无贡献；

第二项决定５ｄ轨道在晶场中的劈裂幅度。由此可

见，对于氧化物基质来说配体场强度只与犚 值有

关，５ｄ轨道劈裂幅度与犚５ 成反比。高硅氧玻璃中，

Ｓｉ４＋Ｏ２－ 和 Ａｌ３＋Ｏ２－ 键的键长分别为 犚Ｓｉ－Ｏ ＝

０．１６２ｎｍ，犚Ａｌ－Ｏ＝０．１７２ｎｍ。假定在玻璃网络中，

Ｅｕ２＋离子占据了阳离子的格位，则铕氧键的键长变

化可近似与铕离子所占据格位的阴阳离子键长成比

例［２４］。因此，铝离子共掺杂含量的增加使Ｅｕ２＋离

子５ｄ轨道劈裂幅度减小，导致Ｅｕ２＋离子荧光发射

峰值波长蓝移。

４　结　　论

利用６３．５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３８．５Ｎａ２Ｏ玻璃分相后

酸溶的方法制备了平均孔径为５．７ｎｍ 的多孔玻

璃。纳米多孔玻璃浸入Ｅｕ（ＮＯ３）３、Ａｌ（ＮＯ３）３ 溶

液，经１１００℃烧结后获得Ａｌ３＋／Ｅｕ２＋共掺杂的高硅

氧玻璃。共掺杂的 Ａｌ３＋离子显著影响了高硅氧玻

璃中Ｅｕ２＋离子的蓝色荧光发射强度：随着玻璃中

Ａｌ３＋浓度的增加，由于 Ａｌ３＋ 离子分散了丛聚的

Ｅｕ２＋离子以及 Ａｌ２Ｏ３ 低的声子能量，使Ｅｕ
２＋离子

荧光增强。但是多孔玻璃中引入过多的 Ａｌ３＋则使

Ｅｕ２＋离子重新团聚，导致Ｅｕ２＋离子荧光强度降低；

同时，共掺杂的Ａｌ３＋降低了Ｅｕ２＋离子５ｄ轨道的劈

裂幅度，使Ｅｕ２＋离子的荧光发射峰蓝移。
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