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犈狌２＋／犛犿３＋掺杂硅酸盐玻璃发光特性研究
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摘要　制备了一种新型的Ｅｕ
２＋／Ｓｍ３＋共掺硅酸盐玻璃，研究了Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋共掺硅酸盐玻璃的热稳定性能和发光

特性。研究发现，在近紫外光３６０ｎｍ激发下，在室温下同时观察到明显的蓝绿光（４７５ｎｍ）、黄光（５６２ｎｍ）、橙光

（５９９ｎｍ）和红光（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）发光。其中蓝绿光（４７５ｎｍ）是由于Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ７ 辐射跃迁，黄光（５６２ｎｍ）

是由于Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２辐射跃迁，橙光（５９９ｎｍ）是由于Ｓｍ

３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２辐射跃迁，红光（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）

是由于Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２辐射跃迁。随着Ｓｍ

３＋离子浓度的增加，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋共掺硅酸盐玻璃的

色度从蓝绿光区域逐渐向白光区域移动。当Ｅｕ２＋，Ｓｍ３＋掺杂摩尔分数分别为０．０５％和１．０％时，硅酸盐玻璃的色

坐标为（０．３１２，０．３０７），接近纯白色点的色坐标 （０．３３３，０．３３３）。研究结果表明，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐玻璃是一

种潜在的白光ＬＥＤ基质材料。
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１　引　　言

白光ＬＥＤ由于具有发光效率高、使用寿命长、

绿色环保以及体积小等优点，被喻为新一代绿色照

明光源，得到了广泛的研究［１～３］。１９９６年，日本日

亚公司用蓝光ＧａＮ管芯抽运ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋黄色荧光

粉，研发出了白光ＬＥＤ
［４］。自此，以 ＹＡＧ为代表

的白光ＬＥＤ用荧光体的研究成为发光材料的研究

热点之一。目前，商业化的白光ＬＥＤ通常是通过紫
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光或蓝光激发一种或多种荧光粉获得白光，封装工

艺复杂，成本较高。随着研究的深入，涂覆荧光粉的

环氧树脂老化成为研制的一个难点，并且难以突破。

因此，寻找一种具有较好热稳定性又有较好的光学

性能的基质材料是目前研究的热点。

与常用的白光 ＬＥＤ 用荧光粉 ＬｉαＳｉＡｌＯＮ∶

Ｅｕ２＋
［５］，ＣａαＳｉＡｌＯＮ∶Ｅｕ

２＋ ［６］，Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８∶Ｅｕ
２＋，

Ｍｎ２＋
［７］等相比，稀土掺杂玻璃具有光色均匀、容易

制备、生产成本低和热稳定性好等优点。１９９１年，

法国Ｚｈａｎｇ等
［８］报道了采用Ｃｅ３＋，Ｔｂ３＋和 Ｍｎ２＋作

为激活离子，硼酸盐玻璃为基质材料，通过下转换过

程获得发白光的稀土掺杂玻璃。目前，采用稀土掺

杂玻璃作为白光ＬＥＤ的基质材料成为发光材料研

究的热点之一［８～１０］。由于硅酸盐玻璃具有良好的

物化性能与热稳定性以及较好的光学性能等综合优

势性能［１１］，稀土掺杂的硅酸盐玻璃作为白光ＬＥＤ

的基质材料成为各国学者研究的热点［８～１０，１２］。

研究制备了一种新型的Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸

盐玻璃，研究了基质玻璃的热稳定性以及Ｅｕ２＋ 和

Ｓｍ３＋离子在基质玻璃中的发光特性。研究结果表

明Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐玻璃是一种潜在的白光

ＬＥＤ基质材料。

２　实　　验

实验制备了玻璃组分为：ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＣａＯ

ＳｒＯ狓Ｅｕ２Ｏ３狔Ｓｍ２Ｏ３（狓＝０，０．０５，狔＝０．２，０．４，

０．６，０．８，１．０）的硅酸盐玻璃。表１列出了系列样

品的具体成分及相应的编号。采用传统的高温熔融

法在还原气氛下制备了玻璃样品，所用原料均为分

析纯，称取混合料３０ｇ，充分混合，搅拌均匀，放入刚

玉坩埚中于１６００℃的高温炉中在还原气氛下加热

１ｈ。将熔融液倒入预热的铁模中，成形后移入退火

炉中，在４００℃保温２ｈ，然后自然冷却至室温得到

玻璃样品，最后切割抛光成１０ｍｍ×５ｍｍ×２ｍｍ

的样品。

表１ 硅酸盐玻璃的组成成分及相应编号（摩尔分数）

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｇｌａｓｓｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥｕ２Ｏ３ａｎｄＳｍ２Ｏ３（ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｓａｍｐｌｅ ＳｉＯ２／％ Ａｌ２Ｏ３／％ ＣａＯ／％ ＳｒＯ／％ Ｅｕ２Ｏ３／％ Ｓｍ２Ｏ３／％

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ ０

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．２ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ ０．２

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．４ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ ０．４

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．６ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ ０．６

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．８ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ ０．８

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０ ３０ ３０ ２０ ２０ ０．０５ １．０

ＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０ ３０ ３０ ２０ ２０ ０ １．０

　　采用德国耐驰公司ＤＴＡ４０４ＰＣ差热分析仪对

玻璃样品的转变温度和析晶开始温度进行测试。荧

光光谱采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＦｒｏｌｏｇ３荧光光谱仪

进行测试，用氙灯作为激发源。所有测试均在室温

下进行。

３　结果与讨论

３．１　玻璃的热稳定性

图１给出了ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ 玻璃样品的差热分析

（ＤＴＡ）曲线。可以看到，玻璃转变温度犜ｇ、析晶开始

温度犜ｘ以及析晶峰温度犜ｃ分别为８５０℃，１０１４℃，

１０９２℃。由于玻璃的热稳定性大致可由犜ｘ犜ｇ 的

数值大小来衡量。该玻璃的犜ｘ犜ｇ 的值为１６４℃，

表明研究的基质玻璃既具有较好的热稳定性，又有

较好的析晶稳定性［１３，１４］。

３．２　光谱分析

图２为ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ 玻璃样品的激发光谱和发

射光谱。其中，激发光谱监测波长为４７５ｎｍ，激发

图１ 玻璃样品的ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ ＴｈｅＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

光谱 呈 现出 Ｅｕ２＋ 的 ４ｆ７ →４ｆ
６５ｄ１ 特 征 性 宽 带

峰［１５－１７］，其峰值位于３６０ｎｍ。在紫外光３６０ｎｍ

激发下，样品呈现蓝绿光发射，其发射光谱的主峰

位于４７５ｎｍ，半峰全宽约为１３０ｎｍ。

图３为ＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０玻璃样品的发射光谱和激发

光谱。其中，激发光谱监测波长为５９９ｎｍ，激发光谱

由峰值分别位于３６０，３７５，４０２，４１６，４４０和４７０ｎｍ的

９７８１
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图２ ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ 玻璃样品的激发光谱和发射光谱

Ｆｉｇ．２ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０

ｇｌａｓｓ

图３ ＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０玻璃样品的激发光谱和发射光谱

Ｆｉｇ．３ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０ｇｌａｓｓ

激发峰组成，分别对应于 Ｓｍ３＋ 的６Ｈ５／２→
４Ｌ１７／２，

６Ｈ５／２→
６Ｐ５／２，

６Ｈ５／２ →
４Ｆ７／２，

６Ｈ５／２ → （６Ｐ，４Ｐ）５／２，

６Ｈ５／２→
４Ｇ９／２和

６Ｈ５／２→
４Ｉ１１／２的能级跃迁

［１８，１９］。Ｓｍ３＋

离子发光属于４ｆ４ｆ辐射跃迁，其发光性质受晶体场

的影响较小，为窄带发射。在近紫外４０２ｎｍ激发下，

可同时观察到明显的黄光（５６２ｎｍ）、橙光（５９９ｎｍ）、

红光（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）的发光。黄光（５６２ｎｍ）是由

于Ｓｍ３＋离子的４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２辐射跃迁，橙光（５９９ｎｍ）

是由于Ｓｍ３＋ 离子的４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２辐射跃迁，红光

（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）是由于Ｓｍ３＋ 离子的４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２辐射跃迁。其中５９９ｎｍ 是

Ｓｍ３＋离子的４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２特征发光，其强度最大。

在不同波长的紫外光３６０ｎｍ和４０２ｎｍ激发下，样

品均呈现橙光发射，发射光谱的主峰没有发生偏移，

只是其发光强度发生改变。

图４为ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０玻璃样品的激发光谱（ａ）和

发射光谱（ｂ）。从图４（ｂ）可知，在近紫外３６０ｎｍ激发

下，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐玻璃出现了明显的蓝绿宽

带光（４７５ｎｍ）、黄光（５６２ｎｍ）、橙光（５９９ｎｍ）、红光

（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）的发光，五个谱带叠加从而在基

质中得到了白光。其中蓝绿宽带光（４７５ｎｍ）是由于

Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ
７ 辐射跃迁，黄光（５６２ｎｍ）由于

Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２辐射跃迁，橙光（５９９ｎｍ）是由于

Ｓｍ３＋ 的４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２辐 射 跃 迁，红 光（６４４ｎｍ 和

７０６ｎｍ）是由于Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２

辐射跃迁。图４（ａ）为ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０玻璃样品的激发

光谱，激发光谱的监测波长分别为４７５ｎｍ和５９９ｎｍ。

当监测波长为４７５ｎｍ时，激发光谱呈现出峰值位于

３６０ｎｍ的宽带峰，并未出现Ｓｍ３＋ 的特征激发峰。

与ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ 玻璃样品的激发光谱对比发现，该

激发光谱为Ｅｕ２＋的４ｆ７→４ｆ
６５ｄ１ 特征性宽带峰。当

监测波长为５９９ｎｍ时，激发光谱由峰值分别位于

３６０，３７５，４０２，４１６，４４０和４７０ｎｍ的激发峰组成，分别

对应于Ｓｍ３＋ 的６Ｈ５／２→
４Ｌ１７／２，

６Ｈ５／２→
６Ｐ５／２，

６Ｈ５／２→
４Ｆ７／２，

６Ｈ５／２→（
６Ｐ，４Ｐ）５／２，

６Ｈ５／２→
４Ｇ９／２和

６Ｈ５／２→
４Ｉ１１／２

能级跃迁。与ＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０玻璃样品的激发光谱对比

发现，该激发光谱为Ｓｍ３＋的特征激发峰。

图４ ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０玻璃样品的激发光谱（ａ）和

发射光谱（ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０ｇｌａｓｓ

图５为ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ狔（狔＝０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）

玻璃样品的发射光谱。由图可知，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂

硅酸盐玻璃的发射光谱（激发波长为３６０ｎｍ）由５

个主发射峰组成，其中蓝绿宽带光（４７５ｎｍ）对应于

Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ
７ 特征跃迁，黄光（５６２ｎｍ）、橙光

（５９９ｎｍ）、红光（６４４ｎｍ 和７０６ｎｍ）分别对应于

Ｓｍ３＋ 离 子 的４Ｇ５／２ →
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２ →
６Ｈ７／２，

４Ｇ５／２ →
６Ｈ９／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ１１／２的特征跃迁。随着掺杂Ｓｍ

３＋离
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子浓度的增加，其特征发射峰强度相应的增加。

图５ ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ狔（狔＝０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）玻璃

样品的发射光谱

Ｆｉｇ．５ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ狔（狔＝０．２，０．４，

０．６，０．８，１．０）ｇｌａｓｓ

３．３　犆犐犈色坐标

表２给出了系列样品Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐

玻璃的色坐标，比较了玻璃色度随Ｅｕ２＋，Ｓｍ３＋浓度

的变化，并且在色度图中给出了相应的位置如图６

所示。从图６中可以看出，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐

玻璃的色坐标是（０．３１２，０．３０７），与１９３１年国际照

明委员会（ＣＩＥ）色度图上给出的纯白色点的色坐标

（０．３３３，０．３３３）相近，表明Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐

玻璃样品发出较强的白光，是一种潜在的白光ＬＥＤ

基质材料。

图６ ＳＡＣＳＥ狓Ｓ狔（狓＝０，０．０５，狔＝０．２，０．４，０．６，０．８，

１．０）玻璃样品的色坐标

Ｆｉｇ．６ ＣｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＳＡＣＳＥ狓Ｓ狔（狓＝０，

０．０５，狔＝０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）ｇｌａｓｓ

表２ Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐玻璃的色坐标

Ｔａｂｌｅ２ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＩＥｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＳＡＣＳＥ狓Ｓ狔ｇｌａｓｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ 狓 狔 λｅｘ／ｎｍ （狓，狔）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０ １ ０．０５ ０ ３６０ （０．２０４，０．２８０）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．２ ２ ０．０５ ０．２ ３６０ （０．２２９，０．２９７）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．４ ３ ０．０５ ０．４ ３６０ （０．２４１，０．３０１）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．６ ４ ０．０５ ０．６ ３６０ （０．２５７，０．２８９）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ０．８ ５ ０．０５ ０．８ ３６０ （０．２９１，０．３１０）

ＳＡＣＳＥ０．０５Ｓ１．０ ６ ０．０５ １．０ ３６０ （０．３１２，０．３０７）

ＳＡＣＳＥ０Ｓ１．０ ７ ０ １．０ ３６０ （０．５６２，０．４０１）

４　结　　论

本文制备了Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐玻璃，研究

表明该玻璃具有较好的析晶稳定性和热稳定性能。

在３６０ｎｍ激发下，不同浓度Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅酸盐

玻璃出现了明显的蓝绿宽带光（４７５ｎｍ）、黄光（５６２

ｎｍ）、橙光（５９９ｎｍ）、红光（６４４ｎｍ和７０６ｎｍ）的发

光，五个谱带叠加从而在基质中得到了白光。当

Ｅｕ２＋，Ｓｍ３＋掺杂摩尔分数分别为０．０５％和１．０％时，

基质玻璃的色坐标为（０．３１２，０．３０７），接近纯白色点

的色坐标（０．３３３，０．３３３）。因此，Ｅｕ２＋／Ｓｍ３＋掺杂硅

酸盐玻璃可作为一种白光ＬＥＤ潜在的基质材料。
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