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摘要　在还原气氛中采用高温熔融法制备了Ｅｕ
２＋Ｄｙ

３＋共掺硅酸盐玻璃，热处理后得到了Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺透明

ＳｒＳｉＯ３ 微晶玻璃。测试了样品的激发光谱和发射光谱，研究了不同Ｅｕ
２＋Ｄｙ

３＋物质的量比下微晶玻璃发光的变化

并计算了对应的色坐标。研究发现，样品发射光谱范围在４００～６００ｎｍ，其中４００～５５０ｎｍ（绿光）的宽发射谱带来

自Ｅｕ２＋的５ｄ→４ｆ跃迁，而位于４８３ｎｍ（蓝光）和５７５ｎｍ（黄光）的尖峰则来自Ｄｙ
３＋的４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２和
４Ｆ９／２→

６Ｈ１３／２

跃迁；在紫外（ＵＶ）光（３６５ｎｍ）激发下通过调控Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋物质的量比可得到发白光的微晶玻璃，当Ｅｕ２＋Ｄｙ

３＋物

质的量比为１∶８时，Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺ＳｒＳｉＯ３ 透明微晶玻璃所发白光最佳，对应的色坐标（０．２６８，０．３５６）位于ＣＩＥ标

准色坐标图的白光区域且最接近理想白光。结果表明，Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺ＳｒＳｉＯ３ 透明微晶玻璃可作为一种潜在的白

光发光二极管用基质材料。
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１　引　　言

相比于传统照明光源，白光发光二极管（ＬＥＤ）

具有高效、节能、寿命长和环保等优点，因此在固态

照明领域获得越来越多的关注［１，２］。目前，荧光粉

转换白光 ＬＥＤ 技术成为市场主流，商用的白光

ＬＥＤ主要有蓝色的ＩｎＧａＮＬＥＤ芯片和可被其激发

的互补ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋黄色荧光粉组合而成，但是该方

式产生的白光由于缺少红光部分而导致显色性不

高。为了克服这一缺点，Ｎｉｓｈｉｄａ等
［３］提出了采用紫

外（ＵＶ）近紫外（ＮＵＶ）ＩｎＧａＮＬＥＤ芯片和三基

色荧光粉组合实现白光ＬＥＤ器件的方案 ，目前已

成为该领域国内外的研究热点之一。近年来，各国

研究人员已开发了一系列白光ＬＥＤ用硅酸盐、氮化物

和氮氧化物荧光粉，包括Ｂａ３ＭｇＳｉ２Ｏ８∶Ｅｕ
２＋，Ｍｎ２＋

［４］，

Ｓｒ３ＭｇＳｉ２Ｏ８∶Ｅｕ
２＋，Ｍｎ２＋

［５］，Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７∶Ｃｅ
３＋，Ｔｂ３＋

［６］，

Ｃａ３Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１６ ∶Ｃｅ
３＋，Ｔｂ３＋

［７］，Ｓｒ２ＭｇＳｉＯ５∶Ｅｕ
２＋［８］，

犕２Ｓｉ５Ｎ８∶Ｅｕ
２＋（犕为Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）

［９］，犕Ｓｉ２Ｏ２Ｎ２∶Ｅｕ
２＋（犕

为Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）
［１０］，ＬｉαＳｉＡｌＯＮ∶Ｅｕ

２＋［１１］和ＣａαＳｉＡｌＯＮ∶

Ｅｕ２＋
［１２］等。一般来说，可转换成白光的荧光粉都是

嵌于环氧树脂中封装成白光ＬＥＤ的，通过这种方式

获得的白光ＬＥＤ具有以下问题：１）环氧树脂和荧光

粉之间折射率的不同将会导致大量的光散射从而降

低发光效率；２）环氧树脂的低耐温性将会导致白光

ＬＥＤ的老化和性能的下降
［１３］。因此具有发光中心

分立均匀、高耐温性、加工方便和成本低等优点的稀

土离子掺杂玻璃和微晶玻璃是可用于白光ＬＥＤ的

潜在基质材料。白光发光玻璃首先由Ｚｈａｎｇ等
［１４］

于１９９１年报道，最近几年成为研究热点
［１５～２１］，且集

中于三价稀土离子 （Ｅｕ３＋，Ｔｂ３＋，Ｃｅ３＋，Ｄｙ
３＋ 和

Ｓｍ３＋等）之间的双掺和三掺获得白光发光。另外，

Ｔａｎａｂｅ等
［２２］制备出可用于白光ＬＥＤ的微晶玻璃，

包括蓝光激发的 ＹＡＧ∶Ｃｅ３＋微晶玻璃和 ＵＶ光激

发的Ｅｕ２＋掺杂的碱土金属硅酸盐微晶玻璃
［２２～２４］。

Ｅｕ２＋稀土离子掺杂的碱土金属硅酸盐发光材

料被认为十分适用于白光ＬＥＤ，因为在 ＵＶＮＵＶ

光激发下其发射光谱是来自于４ｆ６５ｄ１→４ｆ
７ 跃迁的

一个宽谱且随着基质的不同呈现出覆盖整个可见光

区域波段的发光［２５］，而Ｄｙ
３＋离子在可见光范围有

两个主发射带，分别是起源于４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２的蓝光

和４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２的黄光，因此通过调控Ｅｕ

２＋Ｄｙ
３＋的

物质的量比以控制Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋发光的相对强度可得

到白光发射。本文制备出一种新型Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺

白光透明微晶玻璃，并对其结构及发光特性进行了

系统研究。

２　实　　验

基质玻璃物质的量组成为狀（ＳｉＯ２）∶狀（ＳｒＣＯ３）∶

狀（Ｅｕ２Ｏ３）∶狀（狓Ｄｙ２Ｏ３）＝６０％∶４０％∶０．０１％∶狓％，

其中狓＝０，０．０２，０．０４，０．０６，０．０８，０．１，样品制

备所需原料ＳｉＯ２，ＳｒＣＯ３，Ｅｕ２Ｏ３ 和 Ｄｙ２Ｏ３ 均为分

析纯。按玻璃组分称取混合料３０ｇ，在玛瑙研钵中

混合搅拌均匀，放入刚玉坩埚中，然后将装有原料的

刚玉坩埚放入另一个大一号的装有石墨的刚玉坩埚

中以增强还原效果，在还原气氛（Ｎ２ 和 Ｈ２ 的体积

分数分别为９５％和５％）下于１５５０℃的高温还原电

炉中加热１ｈ，将融熔液倒入预热的不锈钢板上，成

型后移入马弗炉中退火，从７００℃降至室温，退火速

度为１０℃／ｍｉｎ。所得玻璃样品为绿色。玻璃样品

在１０３０℃下再经２ｈ的热处理制备成透明的微晶

玻璃，颜色为浅绿色。用于光学测量的玻璃和微晶

玻璃均两面研磨、抛光，加工成１５ｍｍ×１０ｍｍ×

３ｍｍ的样品。

差热分析（ＤＳＣ）测试采用德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的

ＤＴＡ４０４ＰＣ，温度范围为室温至１２００℃，升温速度

为１０℃／ｍｉｎ。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试采用美国热

电公司的Ｘ′ＴＲＡ粉末衍射仪，主要参数为：Ｃｕ靶

Ｋａ线，扫描速率为４（°）／ｍｉｎ。透射电镜（ＴＥＭ）测

试采 用 荷 兰 飞 利 浦 公 司 的 ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩＴｅｃｎａｉ

Ｇ２Ｆ３０。荧光光谱和激发光谱采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ

公司的ＦＬ３２１１Ｐ型荧光光谱仪测试。所有测试均

在室温下进行。

图１ Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺６０ＳｉＯ２４０ＳｒＣＯ３ 玻璃的ＤＳＣ图谱

Ｆｉｇ．１ ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＥｕ
２＋Ｄｙ

３＋ｃｏｄｏｐｅｄ

６０ＳｉＯ２４０ＳｒＣＯ３ｇｌａｓｓ

３　结果与讨论

３．１　差热分析

图１为狓＝０．０８的玻璃（Ｇ４）的ＤＳＣ图。从图中

可知，玻璃转变温度犜ｇ、析晶开始温度犜ｘ 和析晶峰

０２１６００１２
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温度犜ｐ分别为７８０℃，９４０℃和１０３５℃。经过多次

实验，为了得到高发光效率的透明微晶玻璃，选择将

原始玻璃Ｇ０（狓＝０），Ｇ１（狓＝０．０２），Ｇ２（狓＝０．０４），Ｇ３

（狓＝０．０６），Ｇ４（狓＝０．０８）和Ｇ５（狓＝０．１）在１０３０℃处

理２ｈ，并分别命名为ＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，ＧＣ３，ＧＣ４和

ＧＣ５。

３．２　晶相结构分析

为了测定玻璃晶化后所得的微晶玻璃的晶相，

进行了ＸＲＤ测试。图２（ａ）为原始玻璃（Ｇ４）和热处

理后微晶玻璃（ＧＣ４）的ＸＲＤ图。热处理前，在原始

玻璃中没有看到明显的衍射峰，说明此时为非晶态；

而热处理后，可以清晰地看到在微晶玻璃中有明显

的衍射峰，并且这些衍射峰和ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒的

（ＪＣＰＤＳＮｏ．３６００１８）相吻合，晶体为单斜晶系，归

属Ｃ２（５）空间点群。根据ＸＲＤ图中衍射峰的半峰

全宽（ＦＷＨＭ），利用谢乐公式可估计微晶玻璃中晶

粒的平均尺寸：

犇＝犓λ／（犅ｃｏｓθ）， （１）

式中犇为晶粒大小，犓为衍射峰形Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，取

为０．８９，λ为Ｘ射线的波长（铜靶，λ＝０．１５４０５６ｎｍ），

犅为衍射峰的ＦＷＨＭ，单位为ｒａｄ，θ为布拉格衍射角

（对应衍射峰位置的θ角）。计算得到的微晶玻璃

（ＧＣ５）的晶粒平均尺寸约为３０ｎｍ。图２（ｂ）为微晶

玻璃ＧＣ４的ＴＥＭ图片，从图中可以看出ＳｒＳｉＯ３ 纳

米晶粒形状规则，粒径在２５～３５ｎｍ范围内变化，这

与通过ＸＲＤ图谱估算的结果基本一致。

图２ （ａ）Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺６０ＳｉＯ２４０ＳｒＣＯ３ 玻璃和微晶玻璃的ＸＲＤ图；（ｂ）微晶玻璃ＧＣ４的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＥｕ
２＋Ｄｙ

３＋ｃｏｄｏｐｅｄ６０ＳｉＯ２４０ＳｒＣＯ３ｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ；

（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃＧＣ４

３．３　激发光谱和发射光谱分析

图３是玻璃Ｇ４和微晶玻璃ＧＣ４的激发光谱和

发射光谱，其中激发光谱分别监控了来自Ｅｕ２＋ 的

５０５ｎｍ发光中心和来自Ｄｙ
３＋的５７４ｎｍ发光中心，发

射光谱所用激发波长为３６５ｎｍ。从图３（ａ）中可以看

到Ｅｕ２＋的激发光谱覆盖３００～４４０ｎｍ的ＵＶＮＵＶ

区域，其峰值波长位于３６５ｎｍ，该激发宽谱对应于

Ｅｕ２＋的４ｆ７（８Ｓ７／２）→４ｆ
６５ｄ１电子能级跃迁；而Ｄｙ

３＋的

激发光谱则是一多峰宽谱，主峰为３２３，３４９，３６３，３９０

和４２３ｎｍ，分 别 对 应 于 Ｄｙ
３＋ 的６Ｈ１５／２ →

４Ｋ１５／２，

４Ｍ１５／２＋
６Ｐ７／２，

４Ｉ１１／２，
４Ｍ２１／２ ＋

４Ｉ１３／２ ＋
４Ｋ１７／２ ＋

４Ｆ７／２

和４Ｇ１１／２电子能级跃迁
［２６］。因此，对于Ｅｕ２＋／Ｄｙ

３＋共

掺的微晶玻璃可以有多个不同的激发波长，通过改变

激发波长可以调控Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋的发光强度，从而得

到不同颜色的发光。图３（ｂ）中发光中心位于５０５ｎｍ

的宽谱是来自Ｅｕ２＋的４ｆ６５ｄ１→４ｆ
７ 跃迁［２７］，而两个

峰值为４８３ｎｍ 和５７４ｎｍ 的尖峰则分别是来自

Ｄｙ
３＋ 的４Ｆ９／２ →

６Ｈ１５／２ 和
４Ｆ９／２ →

６Ｈ１３／２ 跃 迁，而 且

Ｅｕ３＋的特征发射没有出现，说明Ｅｕ３＋已基本全部

还原成Ｅｕ２＋。另外从图３（ｂ）中还可以看出微晶玻

璃的发光强度要远远大于玻璃的，这是因为微晶玻

璃中生成了具有较低声子能量的ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶

粒［２８］。由于稀土离子掺杂玻璃和微晶玻璃的发光

强度受到其多声子弛豫率的影响，而多声子驰豫率

由基质中的声子能量所决定，声子能量越低，激发能

级的寿命越长量子效率越高，最后发光强度就越

强［２９］。另外，ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒中Ｓｒ
２＋是八配位，而

八配位的Ｅｕ２＋和 Ｄｙ
３＋ 的离子半径（０．１３９ｎｍ 和

０．１１６７ｎｍ）与 Ｓｒ２＋ 的离子半径（０．１４ｎｍ）很接

近［３０，３１］，Ｅｕ２＋和 Ｄｙ
３＋很容易取代Ｓｒ２＋进入ＳｒＳｉＯ３

纳米晶粒。因此微晶玻璃中具有低声子能量的

ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒的出现以及Ｅｕ
２＋和Ｄｙ

３＋离子进入

ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒导致了微晶玻璃中发光强度的

增强。
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图３ （ａ）微晶玻璃ＧＣ４的激发光谱，分别监控来自Ｅｕ２＋的５０５ｎｍ发光中心和来自Ｄｙ
３＋的５７４ｎｍ发光中心；

（ｂ）３６５ｎｍ激发下玻璃Ｇ４和微晶玻璃ＧＣ４的发射光谱

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＣ４ｓａｍｐｌｅｍｏｎｉｔｏｒｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｃｅｎｔｅｒｏｆｔｈｅ５０５ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＥｕ
２＋ａｎｄｔｈｅ５７４ｎｍ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆＤｙ
３＋；（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌａｓｓＧ４ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓＧＣ４ｕｎｄｅｒ３６５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

　　图４是ＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，ＧＣ３，ＧＣ４和 ＧＣ５的

发射光谱，随着 Ｄｙ２Ｏ３ 摩尔分数的增加，Ｅｕ
２＋ 和

Ｄｙ
３＋的发光强度先增强后减弱，当Ｄｙ２Ｏ３ 的物质的

量为０．０８时，此时微晶玻璃ＧＣ４中Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋的

发光强度最大，这个现象可用Ｄｙ
３＋本身的物质的量

猝灭和Ｄｙ
３＋到Ｅｕ２＋的能量传递来解释。在稀土发

光材料中，随着掺入稀土离子物质的量的变大，离子

之间的多极矩相互作用增强，自吸收增多，相应的发

光强度就会下降，即物质的量猝灭。自吸收产生的

条件是激活离子的发射光谱和激发光谱有交叉重

叠，而本文中Ｄｙ
３＋的发射光谱和激发光谱没有交

叉，因此随着 Ｄｙ２Ｏ３ 的掺杂物质的量不断增大，

Ｄｙ
３＋之间的多极矩相互作用增强，相应地造成了

Ｄｙ
３＋发光强度的减弱［３２］。另外，在一些Ｅｕ２＋Ｄｙ

３＋

共掺荧光材料中Ｄｙ
３＋对于Ｅｕ２＋的发光具有敏化作

用，Ｄｙ
３＋和Ｅｕ２＋之间可发生共振传递，辐射寿命较

长的敏化离子与荧光寿命较短的激活离子间可通过

交叉弛豫过程传递能量，该过程要求敏化离子和激活

离子有相同的位置和匹配的能级对，而Ｄｙ
３＋的最低激

发态能级４Ｆ９／２（约为２０９６５ｃｍ
－１）与Ｅｕ２＋的最低激发态

能级４ｆ６５ｄ（约为１９８０１ｃｍ－１）匹配较好。图５是ＳｒＳｉＯ３

微晶玻璃中Ｅｕ２＋和Ｄｙ
３＋的简化能级图及可能的能量

传递机制，可见当Ｄｙ
３＋离子被３６５ｎｍ的 ＵＶ光激发

到４Ｉ１１／２能级时，通过无辐射跃迁（ＮＲ）先后弛豫至

４Ｍ２１／２＋
４Ｉ１３／２＋

４Ｋ１７／２＋
４Ｆ７／２（约为２５６４１ｃｍ

－１），４Ｇ１１／２

（约为２３４７４ｃｍ－１），４Ｉ１５／２（约为２２２２１ｃｍ
－１）和４Ｆ９／２（约

为２０９６５ｃｍ－１）能级，这些能级到基态能级６Ｈ１５／２的跃

迁可以被临近的 Ｅｕ２＋ 离子吸收。因此，Ｄｙ
３＋ 和

图４ ３６５ｎｍ激发下微晶玻璃ＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，

ＧＣ３，ＧＣ４和ＧＣ５的发射光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，ＧＣ３，

ＧＣ４ａｎｄＧＣ５ｕｎｄｅｒ３６５ｎｍｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ｅｕ２＋之间可通过交叉弛豫过程发生Ｄｙ
３＋
→Ｅｕ

２＋无

辐射能量传递，随着Ｄｙ
３＋发光强度的变化，Ｅｕ２＋的

发光强度也发生了相应的变化［３３，３４］。

３．４　色坐标

图６是微晶玻璃ＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，ＧＣ３，ＧＣ４和

ＧＣ５的色坐标图。根据它们的发射光谱计算得到

的色坐标分别为ＧＣ０（０．２２６，０．３９３），ＧＣ１（０．２３６，

０．３５８），ＧＣ２（０．２４７，０．３６４），ＧＣ３（０．２４３，０．３４７），

ＧＣ４（０．２６８，０．３５６）和ＧＣ５（０．２５３，０．３６５），从图中

可以看出这些色坐标都位于ＣＩＥ标准色坐标图的

白光区域，其中 ＧＣ４最接近理想白光。通过调节

Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋摩尔分数比可以得到不同颜色的发光，

而当Ｅｕ２Ｏ３ 的摩尔分数为０．０１，Ｄｙ２Ｏ３ 的摩尔分数

为０．０８时，Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺ＳｒＳｉＯ３ 微晶玻璃所发白

光最佳。
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图５ ＳｒＳｉＯ３ 微晶玻璃中Ｅｕ
２＋和Ｄｙ

３＋的简化能级图和

可能的能量传递机制

Ｆｉｇ．５ Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍａｎｄａｐｒｏｂａｂｌｅ

ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＥｕ
２＋ ａｎｄＤｙ

３＋ ｉｎ

　　　　　ＳｒＳｉＯ３ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

图６ 微晶玻璃ＧＣ０，ＧＣ１，ＧＣ２，ＧＣ３，ＧＣ４和

ＧＣ５的ＣＩＥ色坐标

Ｆｉｇ．６ ＣＩＥｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｏｆＧＣ０，ＧＣ１，

ＧＣ２，ＧＣ３，ＧＣ４ａｎｄＧＣ５

４　结　　论

在还原气氛中采用高温熔融法制备了 Ｅｕ２＋

Ｄｙ
３＋共掺硅酸盐玻璃，热处理后得到了Ｅｕ２＋Ｄｙ

３＋

共掺ＳｒＳｉＯ３ 微晶玻璃。微晶玻璃的发光明显强于

玻璃的，这可以归因于微晶玻璃中出现了低声子能

量的ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒和 Ｅｕ
２＋ 和 Ｄｙ

３＋ 离子取代

Ｓｒ２＋进入了 ＳｒＳｉＯ３ 纳米晶粒。此外，通过固定

Ｅｕ２Ｏ３ 的物质的量，改变Ｄｙ２Ｏ３ 的物质的量，调节

Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋的物质的量比可引起微晶玻璃中Ｅｕ２＋

和Ｄｙ
３＋相对发光强度的变化，当Ｅｕ２＋Ｄｙ

３＋物质的

量比为１∶８时，其中Ｅｕ２Ｏ３ 的物质的量为０．０１ｍｏｌ，

Ｄｙ２Ｏ３ 的物质的量为０．０８，Ｅｕ
２＋Ｄｙ

３＋共掺ＳｒＳｉＯ３

透明微晶玻璃所发白光最佳，对应的色坐标（０．２６８，

０．３５６）接近ＣＩＥ标准色坐标图的理想白光。因此，

Ｅｕ２＋Ｄｙ
３＋共掺ＳｒＳｉＯ３ 透明微晶玻璃有望用作为

白光ＬＥＤ基质材料。
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