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摘
!

要
!

采用熔融淬火方法制备了一系列
.6

,l

!

R

4

!l单掺及
.6

,l

*R

4

!l共掺氟磷酸盐玻璃荧光体"利用紫

外
*

可见分光光度计分别对各玻璃荧光体的透过光谱)激发光谱)发射光谱及荧光寿命等进行了测试和分析"

结果发现在紫外光激发下!对于
.6

,l

)

R

4

!l单掺氟磷酸盐玻璃可分别获得高效的蓝光与黄光发射!且
.6

,l

单掺氟磷酸盐玻璃荧光体发光显色指数和量子效率最高%对于
.6

,l

*R

4

!l共掺氟磷酸盐玻璃荧光体可实现

高效的白光发射!且发现在
.6

,l和
R

4

!l之间存在明显的能量传递!通过调节
R

4

!l掺杂浓度!两离子之间的

能量转移效率亦随之改变!从而可对其白光色度进行调节"当
R

4

!l掺杂浓度为
!b1D

时!利用
,G-6I

商用

Y\R

芯片激发可获得对应色坐标为#

-'!##

!

-'!!-

$!量子效率为
@B'!D

!亮度为
B+-B07

+

I

O,的近纯白光

发射"此外!对各类玻璃样品的
R.T

)导热及其他光学性能也进行了测试与计算!获得了各样品的热导率)

量子效率)色坐标)显色指数等参数"研究结果表明!制备的高效氟磷酸盐玻璃完全有望作为可调谐白光发

光荧光体应用于商用
Y\R

"
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近年来!白色发光二极管#

bY\R

$由于其体积小)高亮

度)长寿命和环境友好等优良性能!在照明)光通信)光学

放大器和光波导等领域应用越来越广泛'

#*,

(

"一般的商用白

光
Y\R

通常将
H8>

黄色荧光粉涂敷于蓝色
Y\R

芯片上!

再使用有机树脂材料进行封装'

!

(

"然而荧光粉及封装材料由

于导热性低而易老化与变黄!严重影响器件寿命及色坐标等

性能'

C*@

(

"玻璃荧光体由于其优良的光学性能和良好的理化

稳定性可有效避免上述问题"与荧光粉相比!玻璃荧光体生

产成本较低)制造工艺简单'

B*+

(

!且
Y\R

芯片上直接覆盖玻

璃荧光体!可有效避免树脂封装材料的使用"因此!玻璃荧

光体更适用于商业白光照明"

目前!对玻璃荧光体!尤其是对各类基质玻璃#磷酸盐)

硅酸盐)氧化物)卤化物等$掺杂稀土离子#

\;

!l

!

\2

!l

!

?I

!l

!

=%

!l和
R

4

!l

$等各种高性能玻璃荧光体的设计和开

发已成为工业界和学界的研究热点之一'

#-*##

(

"其中!氟磷酸

盐玻璃由于具有高透过率)低声子能量和熔融温度)优良的

光学性能)稳定的物化性质以及良好的稀土离子溶解性等优

点!是一类重要的发光玻璃基质材料'

#,

(

"对于发光中心!相

比其他稀土离子!

R

4

!l因为高敏感性和大吸收截面!在受激

条件下可产生中心波长为
CG-6I

的蓝光和
@G-6I

的黄光发

射!可用于制备单发光中心多色荧光材料!但目前报道的

R

4

!l掺杂玻璃荧光体大多存在发光颜色不能调节!以及量子

效率相对不高的不足!如
R

4

!l掺杂的硼酸盐玻璃量子效率

仅有
!-D

'

G

(

"对于掺杂过渡金属
.6

,l的玻璃荧光体的研究

较少!我们最近的研究发现
.6

,l是一种有效的敏化剂和活

化剂!将其掺入基质玻璃中利用紫外光激发可实现高效率宽

光谱近白光发射'

"

(

!然而单掺
.6

,l玻璃荧光体亦存在白光

色度不纯以及发光亮度不高的遗憾!单掺
.6

,l的硅酸盐玻

璃荧光体的亮度仅为
#@G-07

+

I

O,

'

"

(

"因此!采取
.6

,l和

R

4

!l共掺入氟磷酸盐玻璃基质之中!将两种发光离子优势互

补!再融合基质玻璃的优良性能有望实现高效纯白光发射"

鉴于此!本文采用熔体淬火方法制备了一系列
.6

,l和

R

4

!l单掺及
.6

,l

*R

4

!l共掺氟磷酸盐玻璃荧光体"研究了单

掺
.6

,l和
R

4

!l氟磷酸盐玻璃荧光体的激发和发射光谱!发

现在紫外激发下可获得蓝白光与黄白光发射%对于
.6

,l

*



R

4

!l共掺氟磷酸盐玻璃!发现在
.6

,l和
R

4

!l之间存在明显

的能量传递!通过调节
R

4

!l掺杂浓度可实现从蓝白光到近

纯白光的宽光谱调控"此外!对
.6

,l

*R

4

!l能量传递机制进

行了研究和分析!同时对所有氟磷酸盐玻璃荧光体的其他发

光性能进行测量与计算"本文的研究工作有望为高效可调谐

白光发光荧光体的产业化提供可靠的理论与实验依据"

#

!

实验部分

!!

实验制备的氟磷酸盐玻璃组分为
(5ZE

!

*8&

#

ZE

!

$

!

*

(5Q*d5Q

,

*.6E*/R

4,

E

!

!具体组分比例如表
#

所示"按化学

计量比称取所需的各原料!充分混合并研磨均匀后倒入氧化

铝坩埚中!然后放入高温炉!在
G--i

加热
-'@J

!将熔融液

倒入预热好的铜模具中!然后在设定
!B-i

#对应
G

'

$的马

弗炉中保温
@J

!接着以
#i

+

I96

O#的速度冷却到室温来消

除内部热应变"最后!将玻璃样品切割和抛光成大小
#-

表
$

!

玻璃样品的组分及比例
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!l
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4

!l
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的玻璃片"试验中使用的所有原材料均

是
""'"D

的分析纯"

!!

所有玻璃样品的转变温度和析晶温度由
.?8G---

差热

分析仪#美国
Z/2X96\&I/2

$测量%热导率利用热流法由
RSY*

'

热导率测试仪测量%激发光谱)发射光谱和荧光寿命由

QY.",-Z

荧光光谱仪#英国
\796_;2

K

J

$测量%玻璃样品的色

坐标)显色指数及亮度使用
ZSB@-

光谱仪#美国
.

)

/0125.*

056

$测量%光致发光特性采用对应波长分别为
,G-

和
!@-6I

的
$̂*Y\R

芯片作为激发源"以上所有的测试均在室温下

进行"

,

!

结果与讨论

!!

图
#

#

5

$是利用差热分析仪测量得到的
QZ>h.6

,l样品

的差热分析曲线!从图中可以看出单掺
.6

,l的样品玻璃转

变温度#

G

'

$与结晶温度#

G

/

$分别为
!B-

和
@#@i

!二者之间

的温差#

&

G

$达
#@@i

!此值高于一般的离子掺杂氟化物玻

璃的
G-i

'

#!

(

"在玻璃制备过程中!低
G

'

值与高
&

G

值通常

意味着更大的工作范围和更好地非晶态成型"图
#

#

_

$为玻璃

QZ>h.6

,l热导率随温度的变化关系曲线!从图中明显可以

看到随温度从
!-

"

#--i

上升!单掺氟磷酸盐玻璃的导热系

数迅速增加!对应热导率为
!'-,

"

!'!#b

+

I

O#

+

U

O#

!该

值远高于商用
Y\R

封装用的环氧树脂热导率值#约
-',b

+

I

O#

+

U

O#

$"因此!

QZ>

系列玻璃可以很好地解决一般白光

Y\R

由于积热而易于老化的问题"其他不同离子掺杂氟磷酸

盐玻璃的
R.T

和热导率与
QZ>

&

.6

,l样品相差不大!此处不

再给出"

图
$

!

*H?

的物理性质

#

5

$&

QZ>h.6

,l差热分析曲线%#

_

$&

QZ>h.6

,l温度和热导率关系
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,

%$

!
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<

5+.(:

3
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01/+0586*H?5

#

5

$&
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)
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_
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)

_/1V//61J/2I5&0%67;019a91

4

5671/I

)

/251;2/
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图
,

#

5

$为
QZ>

系列玻璃样品在紫外和可见光区域的透

过光谱"从图中可知!所有样品在整个可见光区域#

C--

"

+--6I

$的透过率均约
"-D

左右!高于一般的发光玻璃的透

过率!从而有效满足高效输出白光的条件"与
QZ>h.6

,l相

比!其余样品均具有四个吸收峰!分别位于
!G+

!

!BC

!

!@-

和

!,@6I

处!可知分别对应于
R

4

!l基态B

H

#@

*

,

到激发态C

I

#@

*

,

!

C

C

#+

*

,

!

C

J

!

*

,

和B

J

+

*

,

l

C

B

#@

*

,

几个能级的电子跃迁'

#C

(

"从图
,

#

5

$中还可以看出!随着
R

4

!l浓度的增加!

QZ>h.6

,l

*R

4

!l

系列玻璃样品的透过率有所减弱)吸收适当增强!这是由于

R

4

!l浓度的增加必然引起相应吸收峰的增强!但同时亦引起

样品在整个可见区域吸收增加)透过减弱"图
,

#

_

$是
QZ>h

.6

,l单掺玻璃的激发和发射光谱"图中黑线所示为
C#B6I

-C
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波长监测下的样品的激发光谱!可知其激发范围涵盖
,@-

"

!@@6I

区域!对应最高激发峰为
,"@6I

"图中红线所示为

,"@6I

紫外光激发下!

QZ>h.6

,l样品的发射光谱!可知其

为最高峰位于
C#B6I

!半高宽达
#B-6I

几乎涵盖整个可见

光区的宽光谱发射!此发射正好对应于
.6

,l#

4

-

(

!

J

#

的能

级跃迁'

"

(

"同时!与此发射光谱相对应的色坐标为#

-',@@

!

-',+"

$"虽然此色坐标不是白光而为蓝白光!但此结果可以

说是单一发光中心玻璃荧光体色度最接近于白光的发射"

图
'

!

#

(

$玻璃样品的透过曲线'#

)

$

*H?

!

-2

'_激发和发射光谱

*+

,

%'

!

#

(

$

/1(25B+//(2.05

3

0./1((::5(B

3

:05

%#

)

$

0F.+/(/+82(290B+55+825

3

0./1(86*H? -̀2

'_

!!

图
!

#

5

$和#

_

$分别是单掺
R

4

!l的激发和发射光谱"从图

!

#

5

$可知!单掺
QZ>hR

4

!l玻璃在
@+@6I

监测下的激发谱

主要有
@

个激发峰!分别位于
!,C

!

!@-

!

!BC

!

!G+

和
C@-6I

处!计算可知这些激发峰分别对应于
R

4

!l基态能级B

H

#@

*

,

到

激发态能级C

.

#"

*

,

#

!,C6I

$!

B

J

+

*

,

#

!@-6I

$!

B

J

@

*

,

#

!BC6I

$!

C

I

#!

*

,

#

!G+6I

$和C

I

#@

*

,

#

C@-6I

$的跃迁'

#C

(

"图
!

#

_

$给出了以

四个激发峰波长激发的
QZ>hR

4

!l的发射谱!可知所有光

谱均包含三个发射峰!分别位于
CG-

!

@+@

和
BB,6I

处!且

相同测试条件下
!@-6I

激发
QZ>hR

4

!l的发射谱相对强度

最强!此结果恰好与图
!

#

5

$所示
!@-6I

为最强激发峰相一

致"计算可确定
R

4

!l 的三个发射峰分别对应于C

!

"

*

,

(

B

H

#@

*

,

!

C

!

"

*

,

(

B

H

#!

*

,

和C

!

"

*

,

(

B

H

##

*

!

的电偶极跃迁'

#C

(

!与此

光谱对应的色坐标为#

-'!"-

!

-'C!-

$!颜色为黄光!可见单

掺
R

4

!l不能获得白光发射"

图
G

!

#

(

$

*H?`!

<

G_在
QXQ2B

监测下的激发光谱'#

)

$

*H?`!

<

G_不同激发波长下的发射光谱'

#

.

$

*H? -̀2

'_

>!

<

G_在
QXQ2B

下激发光谱'#

9

$

*H? -̀2

'_

>!

<

G_的发射光谱

*+

,

%G

!

#

(

$

&400F.+/(/+825

3

0./17B86*H?`!

<

G_

B82+/8109(/QXQ2B

%#

)

$
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0./1(86*H?`!

<

G_

0F.+/09)

<

9+660102/

E(N0:02

,

/45

%#

.

$
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3

0./1((29

#

9

$
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3
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<
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图
!

#

0

$是
QZ>h.6

,l

*R

4

!l共掺玻璃样品的激发谱"从

该图中可以看出
QZ>h.6

,l

*R

4

!l的激发光谱主要包含
B

个
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Ŷ e956

K

#

!

c=\(>S;9*&96

#

!
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