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摘要　在不同热处理工艺条件下制备了掺 Ｈｏ
３＋（质量分数为０．６％）的６５ＧｅＳ２２５Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ（其各成份的摩尔

分数为６５％，２５％，１０％）硫卤玻璃陶瓷，测试了其密度、显微硬度、红外透射光谱、以及中红外荧光光谱，对比研究

了基质玻璃与玻璃陶瓷样品之间性能差异。结果表明，随着热处理温度和时间的增加，玻璃陶瓷样品密度和显微

硬度明显增加。样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试结果表明在４４０℃温度下热处理１２ｈ的

样品析出ＧｅＳ２ 纳米颗粒尺寸为８０ｎｍ，Ｈｏ
３＋在玻璃陶瓷中产生在２．０μｍ和２．９μｍ两处中红外荧光明显增强。
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１　引　　言

中红外相干光源在军事（激光制导、红外遥感

等）和民用（地球遥感探测、有毒痕量气体探测等）有

着重要的应用前景［１］。由于稀土离子在低声子能量

的无机固体材料里中红外波段能级跃迁的多声子弛

豫速率大大降低，从而使中红外辐射跃迁成为可能。

因此稀土离子掺杂的低声子能量基质硫系玻璃、卤

化物晶体及光纤已成为获得中红外光源的研究热

点［２～４］。硫系玻璃较低的声子能量（小于３５０ｃｍ－１）

大大降低了掺杂其中的稀土离子在中红外波段跃迁

的无辐射跃迁几率，同时硫系玻璃具有较高的折射

率和较大的振子强度使得稀土离子具有较高的受激

发射截面［５］。国际上研究人员正在致力于纳米晶硫

系玻璃的组成、性能与制备工艺的研究，即将材料的

纳米化与复合化技术相结合，在玻璃的网络结构中

引入亚微米至纳米尺度的微晶，制备出不同于基质
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玻璃的硫系玻璃 陶瓷材料，由此显著改善其热、机

械性能（如抗热冲击性）和化学稳定性，同时保持玻

璃原有的优良光学性能和低成本制备工艺，并取得

了较大进展［５～７］。Ｈｏ３＋有着丰富的能级结构，其中

Ｈｏ３＋∶５Ｉ６→
５Ｉ７ 和

５Ｉ７→
５Ｉ８ 跃迁中心波长分别位于中

红外２．９μｍ和２．０μｍ
［８，９］。

本文是在Ｈｏ３＋掺杂的硫卤玻璃中红外发光研

究基础上［１０］，通过热处理工艺制备了含纳米晶颗粒

的硫卤玻璃陶瓷，拟使稀土离子处于声子能量更低

的纳米晶颗粒局域环境中，以期获得更高的中红外

发光效率，对比研究了基质玻璃和玻璃陶瓷在密度、

显微硬度、红外透射特性以及中红外荧光特性等方

面的差异。

２　实　　验

采用熔融淬冷法制备了掺 Ｈｏ３＋（质量分数为

０．６％）的６５ＧｅＳ２２５Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ（其各成份的摩尔

分数为６５％，２５％，１０％）玻璃
［１１］。将玻璃加工成多

片尺寸为１０ｍｍ×１．５ｍｍ双面抛光的样品。美

国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎ型差热分析仪

（ＤＳＣ）测量结果显示玻璃的转变温度犜ｇ为４２０℃。

热处理工艺如下：将基质玻璃分别置于４４０℃，

４５０℃，４６０℃温度下保温１０ｈ，测量其红外透射光

谱，在确定合适的热处理温度后再进行不同时间下

的保温。

采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ８Ｆｏｃｕｓ型Ｘ射线衍射

仪测试ＸＲＤ，采用Ｃｕ靶，Ｘ射线波长为０．１５４ｎｍ，

测试 角 度 ２θ 为 １０°～８０°。采 用 日 本 Ｈｉｔａｃｈｉ

Ｌｉｍｉｔｅｄ公司Ｓ４８００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观

察样品的形貌。采用国产恒一公司 ＭＨ３０型显微

硬度计测试样品显微硬度。吸收光谱用美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ公司Ｌａｎｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分

光光度计测量。用法国ＪＹ公司的 Ｔｒｉａｘ５５０型荧

光光谱仪测量近红外荧光光谱，用卓立汉光ｏｍｎｉ

λ３０１５型红外单色仪（采用液氮制冷的ＩｎＳｂ探测

器）和英国Ｓｃｉｔｅｃ公司 Ｍｏｄｅｌ４２０型的锁相放大器

测量样品的中红外荧光谱。抽运源采用美国

Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司 Ｍｉｒａ９００Ｄ型钛宝石可调谐激光器，

工作波长为８１０ｎｍ，功率大小为０．３Ｗ。

３　实验结果与讨论

３．１　样品的密度和硬度

表１为基质玻璃样品在４４０℃温度不同热处理

时间下样品的密度和显微硬度。从表１可以看出，

通过热处理后得到的样品的密度略有增加，而显微

硬度明显增大。玻璃陶瓷的密度主要由主晶相的密

度决定。基质玻璃经过热处理后，其内部发生了结

晶化，生成了的微晶颗粒分散在玻璃网络中，使得玻

璃陶瓷的结构与基质玻璃相比产生了较大的变化，

一些原子之间的连接、堆积紧密起来，由此导致了玻

璃陶瓷的密度比基质玻璃的密度稍稍增大。显微硬

度的增大表明经过热处理后的玻璃陶瓷产生了微晶

颗粒分布在基质的玻璃网络之中，改善了玻璃的网

络结构环境。

表１ 样品在４４０℃温度不同热处理时间下的密度和显微硬度

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇａｔ４４０℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａｔｉｏｎｓ

Ｂａｓｅｇｌａｓｓ ４４０℃／４ｈ ４４０℃／８ｈ ４４０℃／１２ｈ ４４０℃／１６ｈ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ／ｃｍ
３） ３．２１８ ３．２３５ ３．２４６ ３．２５１ ３．２６２

Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ／（ｋｇｆ／ｍｍ
２） １７６ １８２ １９８ ２０７ ２３１

３．２　样品的红外透射特性

图１为基质玻璃样品和其分别在４４０ ℃，

４５０℃和４６０℃下热处理１０ｈ得到的玻璃陶瓷样

品的红外透射光谱。从图１可以看出，当基质玻璃

在４４０℃热处理１０ｈ后得到的样品的中红外透射

性能略有下降，但在２～１２μｍ仍保持较高的透射

率，当热处理温度升至４５０℃后，所得样品的红外透

射性能急剧下降。而当基质玻璃在４６０℃热处理

１０ｈ后，所得样品在２～１２μｍ波段完全失透。这

是由于随着热处理温度的升高，晶体生长时间过长，

析出晶粒尺寸增大，增大了散射损耗，导致样品的透

射率降低，直至失透。

图１ 样品在不同温度下热处理１０ｈ后红外透射光谱

Ｆｉｇ．１ Ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

１０ｈｈｅａｔｔｒｅａｔｅｍｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

７１９１



光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

　　当晶粒尺寸小于可见光波长时，根据瑞利散射

模型［１２］，散射强度主要取决于晶粒半径与入射光波

长的比值，同时与散射体与周围介质折射率比值有

关。因此在散射体与周围介质折射率比值一定时，

散射损耗与晶粒尺寸的６次方成正比，当晶粒尺寸

一定时，散射损耗随着波长的减小而增大。基质玻

璃在较高温度（如４６０℃）下热处理时，晶核的成长

速率较大，不易控制晶粒尺寸，散射损耗大，引起样

品失透。因此低温长时间处理，有利于纳米微晶的

形成［１３］。

图２为样品在４４０℃温度下热处理４，８，１２和

１６ｈ后得到的实物图，从图中可以看出，随着热处

理时间的增加，玻璃内部产生了析晶颗粒，形成了玻

璃陶瓷，样品的透射性明显降低。

图２ 热处理后的玻璃陶瓷样品实物图

Ｆｉｇ．２ Ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　　图３（ａ）和（ｂ）分别为基质玻璃样品在４４０℃温

度下热处理４，８，１２和１６ｈ后得到玻璃陶瓷的可

见 近红外和中红外 远红外透射光谱。从图３（ａ）

可以看出，基质玻璃在４５０～２４００ｎｍ范围内存在５

处吸收带，其峰值波长分别位于１９６６，１１８３，９０３，

６４０和５４３ｎｍ，分别对应 Ｈｏ３＋离子基态５Ｉ８ 能级到

激发态５Ｉ７，
５Ｉ６，

５Ｉ５，
５Ｆ５，

５Ｓ２ 能级的电子吸收跃迁。

随着热处理时间的变化，吸收峰位置没有明显变化。

样品在４４０℃温度下热处理４ｈ后在４５０～８００ｎｍ

范围内透射率有所下降，并且随着热处理时间的增

加，短波截至波长明显红移，内部出现了大颗粒的晶

粒，造成散射，透射率逐渐降低，直至４４０℃温度下

热处理１６ｈ的样品完全失透。但是如图２（ｂ）所示，

当热处理时间小于１６ｈ，析出晶粒较小，对２～

１２μｍ波段散射影响较小，透射率性能几乎不受影

响，仍保持较高的透射率（约为７０％）。

图３ 样品在４４０℃温度下不同热处理时间的透射光谱。（ａ）可见 近红外波段；（ｂ）中远红外波段

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇａｔ４４０℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｖｉｓｉｂｌｅａｎｄ

ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｇｉｏｎ；（ｂ）ｍｉｄａｎｄｆａｒｉｎｆｒａｒｅｄｒｅｇｉｏｎ

３．３　样品的ＸＲＤ和ＳＥＭ测试结果

图４为基质样品和热处理后样品的Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）测试结果，从图４可以看出，未热处理的

基质玻璃的衍射峰为典型玻璃相特征的包络衍射

峰。当在４４０℃温度下热处理４ｈ后样品出现晶化

峰，说明玻璃开始析出晶粒，晶化峰的数量较少，强

度低，表明晶化率不高。随着热处理时间的增加，特

别是热处理１２ｈ后的样品在２θ为１３．８°和１５．５°出

现明显的衍射峰，与编号为２６６９３的ＪＣＰＤＦ卡片

比较可知这两个析晶峰归属于ＧｅＳ２ 晶体；此外处

于２θ＝２８°～３１°衍射包开始锐化，这表明样品中还

有 Ｇａ２Ｓ３ 晶 体 析 出。Ｙ．Ｌｅｄｅｍｉ等
［１４］指 出 在

Ｇａ２Ｓ３ＧｅＳ２ＣｓＣｌ系统微晶玻璃系统中，Ｇａ２Ｓ３ 组成

在该体系玻璃中起着晶核剂的作用，促进了晶相的

形成，而ＧｅＳ２ 晶体主要形成于样品的表面，样品与

空气间的介面效应促进了该相的分离［１６］。通过谢

乐公式（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ）
［１６］，估算晶粒平均粒

径尺寸约为８０ｎｍ。

８１９１



７期 朱　军等：　Ｈｏ３＋掺杂硫卤玻璃陶瓷的中红外发光特性的研究

图５为基质玻璃当在４４０℃温度下热处理１２ｈ

后样品的ＳＥＭ 电镜照片，照片中颜色较浅的块状

物为玻璃基质，玻璃基质中分布的黑点为微晶颗粒，

较大的颗粒直径约为１００ｎｍ，最小的颗粒直径约为

６０ｎｍ，与用谢乐公式计算结果基本相符。

图４ ４４０℃下不同热处理时间的样品ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇａｔ

４４０℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａｔｉｏｎｓ

图５ ４４０℃下热处理１２ｈ后样品ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇａｔ

４４０℃ｆｏｒ１２ｈ

３．４　样品的中红外荧光特性

图６为在相同测试条件（抽运功率、样品位置、

样品尺寸等）下测试９００ｎｍ激光抽运下不同热处

理时间下所得样品在的中红外荧光光谱。从图６可

以看出，在２～５μｍ中红外波段，存在２．０μｍ和

２．９μｍ共２处荧光峰，分别对应于 Ｈｏ
３＋∶５Ｉ７→

５Ｉ８

和５Ｉ６→
５Ｉ７ 能级跃迁。热处理后的玻璃陶瓷样品在

这两处的中红外荧光强度均高于基质玻璃，随着热

处理时间的增加，荧光光谱强度增强，同时荧光半高

宽增大。基质玻璃的２．０μｍ 荧光半峰全宽为

９０ｎｍ，当在４４０℃温度下热处理１２ｈ后，所得样品

的２．０μｍ荧光半高宽增为１２０ｎｍ，并且２．０μｍ和

２．９μｍ处荧光光谱强度达到最强。这说明 Ｈｏ
３＋所

处的局域环境发生变化有关，热处理后，Ｈｏ３＋周围

的基质声子能量降低，从而减小了电子由高能级向

低能级的弛豫率，增大了量子效率［１７］。从ＸＲＤ图

像可以看出，基质玻璃热处理４ｈ后，只有少量

ＧｅＳ２ 晶相析出，所以两处荧光光谱强度略微增加，

随着热处理时间的增加，玻璃基质中晶体的含量越

来越多，从而有更多的稀土离子富集在 ＧｅＳ２ 和

Ｇａ２Ｓ３ 晶相中，使荧光强度发生急剧的增加。

图６ ４４０℃下不同时间热处理后样品中

红外荧光光谱

Ｆｉｇ．６ Ｍｉｄｉｎｆｒａｒｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ

ｔｒｅａｔｉｎｇａｔ４４０℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕａｔｉｎｓ

４　结　　论

通过热处理方法制备了含纳米微粒的 Ｈｏ３＋掺

杂的６５ＧｅＳ２２５Ｇａ２Ｓ３１０ＣｓＩ玻璃陶瓷样品，研究了

热处理时间和温度对玻璃陶瓷样品的影响。结果表

明，在４４０℃温度下，随着热处理时间的增加，样品

的机械性能大大提高。样品在１２ｈ热处理下，ＳＥＭ

图片显示晶粒大小为８０ｎｍ，ＸＲＤ说明该晶粒为

ＧｅＳ２ 晶相。玻璃陶瓷样品在２～１２μｍ波段仍保持

较高的透射率（７０％），且在９００ｎｍ 激光激发下

２．０μｍ和２．９μｍ 两处中红外荧光强度明显增强，

说明晶体场环境大大改善了 Ｈｏ３＋周围的环境
［１８］，

提高了中红外跃迁量子效率。
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［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．牔犆犺犲犿．狅犳犛狅犾犻犱狊，２００７，６８（５６）：９６８～９７１

１４Ｌ． Ｙａｎｎｉｃｋ， Ｂ． Ｂｕｒｅａｕ， Ｌ． Ｃａｌｖｅｚ 犲狋 犪犾．．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｉｎｔｈｅＧａ２Ｓ３ＧｅＳ２ＣｓＣｌｓｙｓｔｅｍ

［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００９，１１３（４４）：１４５７４～１４５８０

１５Ｃ．Ｇ．Ｌｉｎ，Ｌ．Ｃａｌｖｅｚ，Ｍ．Ｒｏｚｅ犲狋犪犾．．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ

ｏｆ８０ＧｅＳ２．２０Ｇａ２Ｓ３ｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犃，

犕犪狋犲狉．犛犮犻．犘狉狅犮犲狊狊．，２００９，９７（３）：７１３～７２０

１６Ｇ．Ｒａｌｉｔｓａ，Ｖ．Ｇｕｎｔｅｒ，Ｒ．Ｃｈｒｉｓｔｉａｎ．Ｉｎ２Ｏ３ａｎｄｔｉｎｄｏｐｅｄＩｎ２Ｏ３

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｇｌａｓｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］． 犑．

犖狅狀犆狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犛狅犾犻犱狊，２００６，３５２（５０５１）：５２６５～５２７０

１７Ｖ．Ｓｅｚｎｅｃ，Ｈ．Ｌ．Ｍａ，Ｘ．Ｈ．Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｎｅｗ Ｎｄ３＋ ｄｏｐｅｄｃｈｌｏｒｏｓｕｌｐｈｉｄｅｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

［Ｊ］．犗狆狋．犕犪狋犲狉．，２００６，２９（４）：３７１～３７６

１８Ｌｉ Ｃｈｅｎｘｉａ，Ｋａｎｇ Ｊｕａｎ，Ｚｈｅｎｇ Ｆｅｉ犲狋 犪犾．．Ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＨｏ３＋／Ｙｂ３＋ ｃｏｄｏｐｅｄｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ

ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００９，３６（５）：１１８４～１１８９

　 李晨霞，康　娟，郑　飞 等．Ｈｏ３＋／Ｙｂ３＋共掺的氧氟硅酸盐微

晶玻璃上转换发光 ［Ｊ］．中国激光，２００９，３６（５）：１１８４～１１８９

０２９１


