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摘要　高硅氧发光玻璃是一种极具研究潜力的新型发光材料，制备过程中其分相温度是影响最终光致发光性质的

重要因素。在不同分相温度下制备了多孔玻璃，并在相同吸附条件下制备了Ｅｕ２＋／Ｄｙ
３＋共掺的高硅氧发光玻璃，

测试了各多孔玻璃的比表面积参数和相应高硅氧发光玻璃的发射光谱。多孔玻璃比表面积参数测试结果表明，随

着分相温度升高，多孔玻璃的比表面积先减小后增大。发射光谱测试结果表明，随着分相温度升高，烧结制备的高

硅氧发光玻璃的发射特征峰峰值位置相同，发光强度先减小后增大。其中分相温度为６２０℃的多孔玻璃具有最大

的比表面积，所制备的高硅氧发光玻璃具有最大的发光强度。
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１　引　　言

高硅氧发光玻璃具有较好的力学特性、抗冲击

能力和化学稳定性等优点，相较于高温熔融方法制

备的发光玻璃，具有发光强度高和量子效率高等优

点，在功率型发光二极管（ＬＥＤ）
［１］、激光器件［２］和光

纤放大器［３］等领域具有应用潜力。

ｓ２０６００２１



中　　　国　　　激　　　光

已经有许多关于稀土离子在高硅氧玻璃中的发

光性质［４～６］的研究。其中，Ｅｕ２＋和 Ｄｙ
３＋ 分别在蓝

光、黄光波段有明显的发射峰，将Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋共同

掺杂可以得到白光发射［７］。结果表明，Ｅｕ２＋／Ｄｙ
３＋

共掺高硅氧发光玻璃的发光强度还较弱，这有可能

是因为通过多孔玻璃表面吸附而使高硅氧发光玻璃

中引入的稀土离子掺杂量较小。因此需要进一步研

究以增大Ｅｕ２＋／Ｄｙ
３＋共掺高硅氧玻璃中的掺杂量。

通常，多孔玻璃对发光离子的吸附量即高硅氧玻璃

的掺杂量是通过吸附时发光离子溶液的浓度来控制

的［５］。然而，在固液界面发生的吸附过程不仅与溶

液有关，而且与固体表面性质有关，多孔玻璃表面性

质也在一定程度上影响了高硅氧发光玻璃的光谱性

质。基体玻璃热处理分相温度对多孔玻璃的表面性

质参数有重要影响，如对平均孔径、比表面积

等［８，９］。因此分相温度是影响高硅氧发光玻璃光谱

性质的一个重要参数。

本文研究了分相温度对高硅氧发光玻璃光谱性

质的影响。在多孔玻璃里通过固 液吸附引入了

Ｅｕ３＋／Ｄｙ
３＋，并在还原气氛下烧结，得到了 Ｅｕ２＋／

Ｄｙ
３＋共掺高硅氧发光玻璃，测试了不同分相温度下

制备的多孔玻璃比表面积等表面物理参数，研究了

相应高硅氧发光玻璃的光致发光性质，为进一步研

究高效率、高光强的高硅氧发光玻璃奠定了基础。

２　实　　验

实验中采用的硼硅酸盐基体玻璃是由某特种玻

璃厂的硼硅酸盐料球制成，其标称成分如表１所示。

将料球切割成平板玻璃片作为基体玻璃片。为研究

分相温度对高硅氧发光玻璃光致发光性质的影响，

选择了３组基体玻璃片，分别采用不同的分相温度

进行分相。分 相 温 度 分 别 为 ６２０ ℃，６３０℃ 和

６４０℃，相应的样品编号为Ｓ６２０，Ｓ６３０和Ｓ６４０。为保

证充足的分相时间，实验中选择分相时间为３０ｈ
［１０］。

表１ 硼硅酸盐基体玻璃成分（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｗｇｌａｓｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

ＳｉＯ２ Ｂ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３

６８．０ ２２．５ ８．０ １．５

　　将分相后的玻璃样品浸没在１ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸

中，放置在９５℃的烘箱中保持４ｄ，用蒸馏水反复冲

洗即可得到多孔玻璃。将由不同分相温度制备的多

孔玻璃浸没在稀土发光离子混合溶液中２ｄ，然后干

燥。稀土离子混合溶液均为０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＤｙＣｌ３ 和

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＥｕＣｌ３。将吸附掺杂有稀土离子的３

组多孔玻璃放在硅钼棒高温炉中，在还原气氛下缓

慢升温至９００℃，并保温１ｈ即可得到在不同分相

温度下制备的 Ｅｕ２＋／Ｄｙ
３＋ 共掺高硅氧发光玻璃

样品。

多孔玻璃比表面积数据测试仪器采用的是美国

麦克仪器公司的ＡＳＡＰ２０２０比表面积测试仪，用氮

吸附静态容积法（ＢＥＴ）测定玻璃样品的表面物理参

数。高硅氧发光玻璃的发射光谱在室温下采用岛津

ＲＦ５３０１荧光分光光度计进行测试。在进行光谱测

试前，每块玻璃样品打磨成 １０ ｍｍ×１０ｍｍ×

１．５ｍｍ的平板玻璃片，并两面抛光。

３　结果与讨论

３．１　不同分相温度下多孔玻璃的平均孔径和比表

面积

吸附掺杂和烧结中使用的多孔玻璃样品均为平

板状，因此取适当大小的块状多孔玻璃样品，在比表

面积测试仪中测试其表面物理参数。不同分相温度

下制备的多孔玻璃的平均孔径、比表面积和孔容积

如表２所示。可见随着分相温度的升高，多孔玻璃

的平均孔径先增大后减小，比表面积先减小后增大。

其中，Ｓ６２０的平均孔径最小，比表面积最大，而

Ｓ６３０的平均孔径最大，比表面积最小。

表２ 不同分相温度制备的多孔玻璃的平均孔径、

比表面积和孔容积

Ｔａｂｌｅ２ Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅｓ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄ

ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／（ｍ２／ｇ）

Ｐｏｒｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／

（ｃｍ３／ｇ）

Ｓ６２０ １２４ ５．０ ０．１５５

Ｓ６３０ ８７ ６．３ ０．１３８

Ｓ６４０ １０１ ５．６ ０．１４２

３．２　不同分相温度下制备的犈狌
２＋／犇狔

３＋共掺高硅

氧发光玻璃的发射光谱

将不同分相温度下制备的多孔玻璃样品吸附稀

土离子后，在还原气氛下烧结成致密的高硅氧发光

玻璃。图１是不同分相温度下制备的高硅氧发光玻

璃的发射光谱，激发光波长均为３２０ｎｍ。３个样品

吸附条件、烧结工艺均保持一致，因此发射光谱中各

样品主要荧光发射峰的形状和位置均相同，包括两

个主要的荧光发射峰。特征峰的峰值中心波长分别

位于４７７ｎｍ和５７２ｎｍ左右。４７７ｎｍ的发射峰是

Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ→４ｆ
７ 电子跃迁引起的，而５７２ｎｍ的
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金　雷等：　分相温度对Ｅｕ２＋／Ｄｙ
３＋共掺高硅氧玻璃发光性质的影响

发射峰是Ｄｙ
３＋的４Ｆ９／２→

６Ｈ１３／２电子跃迁引起的
［１１］。

在３个样品的发射光谱中均未观察到通常位于

４６８ｎｍ附近的Ｄｙ
３＋的４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２电子跃迁
［１２］引

起的发射峰，可能是因为Ｅｕ２＋蓝光发射峰较强将其

掩盖造成的。

图１ 不同分相温度下制备的高硅氧发光玻璃的

发射光谱

Ｆｉｇ．１ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ
２＋／Ｄｙ

３＋ｃｏｄｏｐｅｄｈｉｇｈｓｉｌｉｃａ

ｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

结合图１与表２可知，随着分相温度的升高，多

孔玻璃的比表面积先增大后减小，烧结制备的高硅

氧发光玻璃中Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋的发光强度也同时先增

大后减少。其中，Ｓ６２０的比表面积最大，烧结制备

的高硅氧发光玻璃中Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋的发光强度也

最大。

图２ 多孔玻璃表面吸附稀土离子机理示意图

Ｆｉｇ．２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ

ｉｏｎｓｏｎｔｏｐｏｒｏｕｓｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅ

多孔玻璃比表面积与高硅氧发光玻璃发光强度

的关系可以通过高硅氧发光玻璃制备原理得到定性

的解释。在高硅氧发光玻璃的制备中，稀土发光离

子的掺杂是通过多孔玻璃的吸附引入的，其可能的

吸附机理如图２所示。多孔玻璃中均匀分布着许多

微孔，因此多孔玻璃具有极大的表面积。在微孔表

面，二氧化硅四面体的连续排列被破坏，存在大量的

表面羟基①
［１３，１４］，而在水溶液中，稀土离子④常与

水分子通过配位键③形成配合物。这样，多孔玻璃

表面的羟基①可以与稀土离子外层水分子中的氧原

子通过氢键②结合
［１５，１６］。因此，稀土离子与多孔玻

璃表面微观结构形成键合作用，被吸附在多孔玻璃

微孔表面。通过溶液中稀土离子与多孔玻璃微孔表

面的液相 固相吸附机理的分析，可以确定稀土离子

的吸附量与多孔玻璃的比表面积有关。多孔玻璃的

比表面积越大，单位质量的多孔玻璃表面的羟基的

量越大，可吸附的稀土离子越多，高硅氧发光玻璃中

稀土离子的掺杂量越大，在未发生浓度淬灭时，相应

的发光强度也越大。

分相温度与发射光谱中稀土离子发光强度的关

系如图３所示。由图３和表２可知，随着分相温度

的升高，高硅氧发光玻璃的发光强度先增加后减小。

其中Ｓ６２０制备的多孔玻璃的比表面积最大，烧结得

到的高硅氧发光玻璃发光强度也最大。

图３ 分相温度与Ｅｕ２＋在４７７ｎｍ的发光强度和Ｄｙ
３＋在

５７２ｎｍ的发光强度的关系

Ｆｉｇ．３ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ４７７ｎｍｏｆＥｕ
２＋ａｎｄ５７２ｎｍ

ｏｆＤｙ
３＋ｖｅｒｓｕｓｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４　结　　论

不同分相温度制备的多孔玻璃表面物理参数不

同。分相温度为６２０℃的多孔玻璃比表面积最大，

平均孔径最小。不同分相温度制备的 Ｄｙ
３＋／Ｅｕ２＋

共掺高硅氧发光玻璃发射特征峰位置相同，但发光

强度不同。因为高硅氧发光玻璃的稀土离子掺杂是

通过多孔玻璃表面羟基吸附稀土离子实现的，因此

多孔玻璃的比表面积越大，高硅氧发光玻璃的发光

强度越大。分相温度为６２０℃的多孔玻璃比表面积

最大，烧结得到的高硅氧发光玻璃的发光强度也最

大。随着分相温度的升高，高硅氧发光玻璃的发光

强度先增加后减小。分相温度为６２０℃制备的多孔

玻璃的比表面积最大，烧结得到的高硅氧发光玻璃

发光强度也最大。
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