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Sn2+/Sm3+掺杂硼酸盐玻璃的荧光特性
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摘要： 随着市场对白光 LED 性能的要求日益提高，新型白光 LED 发光材料的开发亟待加强。本工作制备了

一种新型的白光 LED 用荧光玻璃，即 Sn2+离子单掺和 Sn2+/Sm3+共掺的硼酸盐荧光玻璃。该玻璃具有良好的荧

光特性。在紫外光激发下，Sn2+单掺玻璃可呈现出 300~500 nm 的宽带可调蓝光发射，当与具有红橙光发射的

Sm3+共掺时，玻璃中实现了 Sn2+离子到 Sm3+离子的能量传递（当 Sm3+摩尔分数为 2% 时，能量传递效率达到

41.71%），实现了发光颜色由蓝光到白光的调控。此外，温度依赖荧光光谱结果证明该荧光玻璃具有良好的热

恢复性能，在白光 LED 领域具有良好应用前景。
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Abstract： The increasing performance demands on white-light-emitting diodes （white-LEDs） necessitate the devel⁃
opment of novel luminescent materials.  Here， a new type of luminescent borate glass for white-LEDs applications 
was fabricated， based on Sn2+ single doping and Sn2+/Sm3+ co-doping.  The obtained glasses exhibit favorable lumines⁃
cence properties.  Under ultraviolet excitation， the Sn2+ singly doped glass shows a broad and tunable blue emission 
band spanning from 300 nm to 500 nm.  Co-doping Sm3+， which provides characteristic red-orange emission， enables 
efficient energy transfer from Sn2+ to Sm3+ ions （with a transfer efficiency of 41. 71% in 2% Sm3+ co-doped glass sam⁃
ple）， allowing for effective color tuning from blue to white light.  Furthermore， temperature-dependent photolumines⁃
cence measurements confirm the excellent thermal recoverability of these luminescent glasses， highlighting their 
promising potential for application in high-performance white-LEDs.
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1　引  言

近年来，各种新型发光材料因其优异的发光

性能，在白光 LED、荧光显示、荧光标记、闪烁材

料、激光器、太阳能电池和温度传感器等各领域展

现出广泛的应用前景 [1-12]。其中，白光 LED 凭借其
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亮度高、寿命长与节能环保等优势，已成为当前照

明与显示领域的主流光源。为持续推进白光 LED
的性能优化与应用拓展，研究人员对新型白光

LED 用荧光材料探索的脚步从未停歇 [3-10, 13-16]。其

中，荧光玻璃材料尤为引人注目。该类材料不仅

对发光中心离子溶解度高、发光均匀且高效、机

械/化学和热稳定性好、无需树脂封装，还具有制

备工艺简单、成本低等优点，逐渐成为备受关注的

热点材料，也被视为极具潜力的新一代白光 LED
用荧光材料 [6-12, 17-23]。

众所周知，发光中心是决定荧光玻璃荧光特性

的关键因素。常见的发光中心主要有各种稀土离

子（例如 Ce3+ [18]、Eu2+、Eu3+ [11, 20]、Tb3+ [22-23]、Sm3+ [5, 24-25]、

Dy3+ [8-9] 等）、过渡金属离子（例如 Mn2+ [6]、Mn4+ [26]、

Cr3+ [27]等）以及一些其他的主族离子（Bi3+ [28]、Sn2+ [6]、

Sb3+ [29]、Pb2+ [30]等）。值得一提的是，相比于稀土离

子，主族离子具有更宽的发射带；相比于过渡金属

离子，主族离子的宽带发光不需要严格的晶体配

位场环境。因此，主族离子掺杂的发光材料逐渐

被研究者所开发，其荧光特性也逐渐成为大家关

注的重点问题。Sn2+离子（[Kr]4d105s2电子组态）作

为其中一员，具备上述各种主族离子的发光优势，

且在各种玻璃基质中的溶解度相对较大，具有对

周围环境敏感的 ns2电子组态，其宽带发光可控可

调，因而逐渐赢得研究者们的青睐 [6-7, 17]。

课题组前期工作表明，在紫外光源激发下，

Sn2+离子在多种玻璃基质中均可呈现出位于 300~
550 nm 范围的高效、宽带、蓝光发射，其发射峰位

及带宽受玻璃组分与结构调控 [6-7]。基于此，可通

过合理设计 Sn2+掺杂玻璃的组分及网络结构，实

现其宽带可调发光，以满足白光 LED 的应用需

求。同时，将 Sn2+的宽带蓝光发射与具有橙红光

发射的发光中心相结合，有望实现对玻璃发光颜

色从蓝光到白光的调控 [7]。据报道，钐（Sm3+）离子

（电子组态为[Xe]4f5）在 4G5/2→6HJ/2（J=5，7，9，11）能

级跃迁过程中，可在多种基质中产生稳定的橙红

光发射 [8, 25]，因而具备与 Sn2+蓝光复合形成白光的

潜力。同时，Sm3+的激发光谱与 Sn2+的发射光谱存

在一定程度的重叠，在适宜条件下可实现从 Sn2+

到 Sm3+的能量传递。通过控制 Sn2+/Sm3+的掺杂比

例，可进一步调节体系的荧光颜色，最终获得适用

于白光 LED 的理想发射光谱 [9]。本工作拟以 Sn2+

与 Sm3+作为发光中心，系统研究二者在玻璃中的

荧光特性，旨在实现 Sn2+离子宽带蓝白光发射的

有效调控，并进一步实现发光颜色从蓝白光到白

光的可控转变。

除发光中心外，良好的荧光玻璃材料还需依赖

合适的荧光载体，即玻璃基质。目前，有关 Sn2+/
Sm3+共掺玻璃体系的研究报道很少，且主要集中于

磷酸盐体系玻璃，如钡磷酸盐、铝磷酸盐等[31-34]。研

究者认为磷酸盐玻璃基质中，Sn2+/Sm3+之间的能量

传递主要是共振辐射型，即辐射再吸收[32]，且在磷

酸盐玻璃中可实现发光颜色小范围的调控，但由于

磷酸盐玻璃体系的化学和热稳定性差，大大限制了

其实际应用范围。然而，硼酸盐玻璃除了具备磷酸

盐的特点外，还具有热稳定好、成玻区域大、折射率

低、可见光区色散小、紫外-可见-近红外波段透过率

高以及发光中心离子溶解度大等优势，是一种综合

性能优异且成本效益高的荧光玻璃基质材料[1, 3, 17]，

在白光 LED 领域展现出广阔的应用前景。已有研

究表明，Sn2+和 Sm3+离子均可在硼酸盐玻璃基质中

实现稳定高效的荧光发射[17, 35]。

本工作采用熔融淬冷法制备了 Sn2+单掺及

Sn2+/Sm3+共掺的硼酸盐荧光玻璃，通过调控 Sn2+/
Sm3+掺杂浓度，系统探究其荧光特性、能量传递规

律，以及荧光热稳定性，揭示该荧光玻璃材料在白

光 LED 领域的应用潜力。本工作的顺利开展不仅

有利于深入理解 Sn2+与稀土离子之间的相互作用

机制，也将为今后硼酸盐荧光玻璃的材料设计与荧

光性能优化提供实验依据和理论支撑。

2　实  验

2. 1　样品制备

采用熔融淬冷法制备了两组玻璃样品，其玻

璃组分分别为 80B2O3-10Al2O3-10CaCO3-xSnO（x=
0. 25，0. 5，0. 75，1，1. 5，2）（%，摩尔分数）和 80B2O3-
10Al2O3-10CaCO3-1SnO-ySm2O3（y=0. 2，0. 4，0. 6，
0. 8，1，1. 5，2）（%），分别标记为 G-xSn 和 G-1Sn-

ySm。另外，还制备了单掺 0. 2% Sm3+的一个玻璃

样品作为对照样品，其组分为 80B2O3-10Al2O3-10Ca⁃
CO3-0. 2Sm2O3，标记为 G-0. 2Sm。样品制备所用试

剂（B2O3、Al2O3、CaCO3、SnO2、Sm2O3）均为阿拉丁公

司 生 产 ，纯 度 ≥99. 99%。 具 体 制 备 过程如下：

首先，按配方精确称量原料，经玛瑙研钵研磨混合

均匀后，置于氧化铝坩埚中，在 1 300 ℃的马弗炉

中熔融 30 min，随后将熔体迅速倾倒在预热至

200 ℃的不锈钢板上淬冷成型。然后，为消除内应
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力，将所得玻璃样品放置于 450 ℃的马弗炉中退

火 5 h。最后，切割抛光成 1 mm 厚的片状，供后续

光学测试使用。

2. 2　样品表征

本工作中的吸收光谱由 Perkin Elmer Lambda 
1050 UV/Vis/NIR 分光光度计（Perkin Elmer，Hop⁃
kinton，MA，USA）测得，测试范围为 200~850 nm。

发射（PL）、激发（PLE）光谱由 Horiba 的 Fluorolog 
321 稳态瞬态荧光光谱仪测得。样品的荧光寿命

采用爱丁堡公司生产的配有 μF900 微秒灯的

FLS1000 稳态瞬态光谱仪测得。

3　结果与讨论

图 1（a）是玻璃基质及一系列不同 Sn²⁺掺杂浓

度玻璃样品的吸收光谱。由图中可知，玻璃基质 G-

host 样品在 200~300 nm 处有较弱的吸收，而掺杂

Sn2+的样品在 200~325 nm 范围（峰值位于 248 nm）
内具有明显的强吸收，这源于 Sn2+离子的 S0→S1电
子跃迁特征吸收[7]。另外，G-xSn样品的吸收系数随

Sn2+浓度增加而逐渐增大，吸收截止边逐渐红移，这

与下文中激发峰的红移相对应。同时，所有单掺

Sn2+的 G-xSn 玻璃样品均具有良好的透明性（以 G-

1Sn为例，其样品照片如图 1（a）所示）。

如图 2（a）所示，在 288 nm 激发下，单掺 Sn2+样

品在 300~550 nm 范围内呈现宽带发射。该宽发

射带由 3个发射峰组成，分别位于 360，400，455 nm，

对应于 Sn2+的 S1→S0、3P1→S0 和 3P0→S0 电子跃迁[7]。

随着 Sn2+浓度的增加，其发射强度先增强后减弱，

猝灭浓度为 1%[1, 23, 25]。同时，其最强发射峰峰位

发生红移，455 nm 发射峰相对强度逐渐增强（图

2（b）），且发射带半高宽亦随之逐渐增大（图 2（c）），

这主要归因于 Sn2+浓度增加而引起的 Sn2+之间相互

作用增强和无辐射跃迁几率增大[13, 25]。

图 1　（a）G-xSn（x=0.25，0.5，0.75，1，1.5，2）及 G-host样品的吸收光谱；（b）G-1Sn-ySm（y=0.2，0.4，0.6，0.8，1，1.5，2）及 0.2Sm
样品的吸收光谱

Fig.1　Absorption spectra of （a）G-xSn （x=0.25， 0.5， 0.75， 1， 1.5， 2） and G-host， and （b）G-1Sn-ySm （y=0.2， 0.4， 0.6， 0.8， 
1， 1.5， 2） samples

图 2　288 nm 激发下，G-xSn（x=0.25，0.5，0.75，1，1.5，2）玻璃样品的（a）PL 光谱和（b）360 nm 处归一化后的 PL 光谱；（c）发

射峰位以及半高宽与 Sn2+浓度的依赖关系

Fig.2　（a）PL spectra of G-xSn （x=0.25， 0.5， 0.75， 1， 1.5， 2） excited by 288 nm. （b）PL of （a） normalized at 360 nm. （c）De⁃
pendence of the emission position and FWHM on Sn2+ content
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图 3是不同 Sn2+掺杂浓度玻璃的 PLE光谱。不

同监测波长下，样品激发带均位于 240~380 nm范围

内，这源于 Sn2+：S0→S1电子跃迁，与图 1（a）吸收结果

一致。随着 Sn2+浓度增加，激发峰强度先逐渐增强，

而后减弱，猝灭浓度为 1%。同时，激发峰峰位由于

Sn2+间距变小，相互作用增强，而发生红移现象[12]。

为进一步研究其发光机理，对 G-xSn 玻璃样

品的荧光寿命进行表征，结果如图 4 所示。G-xSn
（x=0. 25，0. 5，0. 75，1，1. 5，2）单掺玻璃样品的

荧光寿命均符合双指数衰减规律（公式（1）[6]），且

双指数函数拟合相关系数分别为 99. 2%、98. 3%、

98. 6%、98. 5%、99. 4% 和 99. 6%。这说明，玻璃

基质中的 Sn2+可能处于两种不同的网络环境中，

而发生了两种不同的发光动力学衰减过程。此

时，通常采用平均寿命作为表征参数，可用公

式（2）[6]计算得到：

I ( t) = A1 exp ( - t/τ1 ) + A2 exp ( - t/τ2 )，（1）
τ = ( A1 τ1

2 + A2 τ2
2 ) / ( A1 τ1 + A2 τ2 )， （2）

其中，I为 t时刻的荧光强度，τ1 和 τ2 为快衰和慢衰

寿命，A1 和 A2 为常数。计算结果如图 4 所示，随着

Sn2+掺杂浓度的增加，Sn2+的平均寿命呈先增大后

减小的趋势。众所周知，样品的平均寿命 τ 与发

光中心辐射跃迁几率和无辐射跃迁几率有关，如

公式（3）[7]所示：

τ = 1/ ( A r + Anr)， （3）
其中 τ 为 Sn2+的平均寿命，A r 和 Anr 分别为辐射跃

迁和无辐射跃迁几率。当 x<1% 时，少量的 Sn2+可

均匀分散于玻璃基质中，Sn2+间距较大，随着 Sn2+

浓度增加，A r 虽然增大，但此时无辐射弛豫过程

被抑制，Anr 的显著减小对寿命的贡献更大，进而

导致实验观测到的荧光寿命随 Sn2+浓度增大而变

长。当 Sn2+浓度增大到一定程度以后（即 x>1%
时），其离子间距大大减小，离子间相互作用显著

增强，导致 Anr 急剧增大，荧光寿命进而缩短，这

一 变 化 亦 可 解 释 图 2 中 观 察 到 的 浓 度 猝 灭

现象 [36]。

为获得白光发射，我们又开展了下列 Sn2+/
Sm3+共掺杂样品的相关实验和测试表征。首先对

制得的 Sm3+单掺和 Sn2+/Sm3+共掺玻璃进行紫外-可

见光吸收光谱测试，如图 1（b）所示，G-0. 2Sm 单掺

样品在 300~500 nm 范围内具有 5 个明显的吸收

峰，分别对应于 Sm3+从基态 6H5/2 至 4P11/2（315 nm）、
4D7/2（343 nm）、3D3/2（360 nm）、6P7/2（373 nm）、6P3/2
（402 nm）、4I11/2（475 nm）能级的电子跃迁 [4, 37]。在

G-1Sn-ySm 共掺样品中，不仅观测到 Sn2+在 248 nm
附近的宽带吸收（S0→S1 跃迁），还观测到 Sm3+的

5 个特征吸收峰，且随着 Sm3+掺杂浓度增加，玻璃

样品的吸收系数呈现单调递增趋势。另外，所有

图 3　G-xSn（x=0.25，0.5，0.75，1，1.5，2）玻璃样品的 PLE 光谱：（a）λem=360 nm，（b）λem=400 nm，（c）λem=455 nm
Fig.3　PLE spectra of G-xSn （x=0.25， 0.5， 0.75， 1， 1.5， 2） glass samples： （a）λem=360 nm， （b）λem=400 nm， （c）λem=455 nm

图 4　G-xSn（x=0.25，0.5，0.75，1，1.5，2）玻璃样品的荧光

衰减曲线（λex=288 nm，λem=360 nm）

Fig.4　Luminescent decay curves（λex=288 nm， λem=360 
nm） of G-xSn（x=0.25， 0.5， 0.75， 1， 1.5， 2） glass 
sample
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Sn2+/Sm3+共掺玻璃样品均保持良好的透过率，以

G-1Sn-0. 6Sm 为例，其在自然光下的样品照片如

图 1（b）所示。

图 5（a）显示，Sn2+单掺样品在 λem=360 nm 时，

其激发光谱为 250~350 nm 的宽带激发（S₀→S₁）；

当 λex=288 nm 时，其发射光谱呈现 300~550 的宽

带发射。如图 5（b）所示，在单掺 Sm3+样品的 PLE光

谱（λem=598 nm）中，在 310~480 nm范围内可观测到

Sm3+的 9个特征激发峰，分别对应于其 6H5/2→4G11/2、
4D7/2、4D3/2、6P7/2、6P3/2、6P5/2、4G9/2、4I13/2 和 4I11/2 电子跃

迁 [14]，且最佳激发峰位于 400 nm 处。λex=400 nm
时，其 PL 光谱呈现 3 个发射峰，分别位于 563，

598，646 nm 附 近 ，分 别 对 应 Sm3+ 的 4G5/2→6H5/2、
6H7/2 和 6H9/2 电子跃迁 [38]。观察图 5（a）Sn2+的 PL 光

谱和图 5（b）Sm3+的 PLE 光谱可知，二者存在显著

重叠，这为 Sn2+和 Sm3+之间发生能量传递提供了

理论依据 [5, 39]。如图 6（a）所示，在 G-0. 2Sm 单掺样

品中，288 nm 的激发光并不能有效激发 Sm3+发光，

但在 G-1Sn-0. 2Sm 共掺样品中，288 nm 的激发光

却可有效激发得到 Sm3+的发射（图 5（c）），并且在

Sm3+的激发谱中亦出现了 Sn2+的特征宽带激发峰，

这都证明发生了 Sn2+→Sm3+的能量传递过程 [16, 21]。

图 6（a）为 G-1Sn-ySm（y=0. 2，0. 4，0. 6，0. 8，
1，1. 5，2）共掺，及 G-1Sn 和 G-0. 2Sm 单掺样品的

PL 光 谱 。 由 图 中 可 知 ，在 288 nm 激 发 下 ，G-

0. 2Sm 单掺样品几乎不发光，但共掺样品既展现

了 Sn2+的宽带发射，也呈现了 Sm3+的特征发射峰。

同时，随着共掺样品中 Sm3+浓度增加，Sn2+的宽带

发射强度持续减弱；而 Sm3+的特征发射峰强度先

增强后减弱，在 Sm3+浓度为 0. 6% 时达到最大值，

这不仅表明共掺样品中发生了 Sn2+→Sm3+的能量

传递过程，还说明当 Sm3+浓度大于 0. 6% 后，出现

了浓度猝灭现象[37]。此外，相比于低 Sm3+掺杂浓

度，Sm3+高浓度掺杂时，其 PL光谱在 360~370 nm及

402 nm 处出现更明显的凹陷，该位置与 Sm3+的特

征激发峰吻合，这表明高 Sm3+掺杂浓度的样品中

存在重吸收现象 [22]。

图 6（b）为 λex=288 nm、λem=400 nm 时 玻 璃

中 Sn2+ 的荧光衰减曲线。通过双指数拟合（公

式（1））及平均寿命计算（公式（2））可知，随着 Sm3+

浓度从 0 增至 2%，Sn2+的寿命由 7. 005 μs 减小至

4. 083 μs，这证实了 Sn2+→Sm3+ 的能量传递。同

时，共掺样品中能量传递效率（η）和概率（P）可用

以下公式计算 [40-41]，结果见表 1。

η = 1 - τSn2 +/Sm3 +

τSn2 +
， （4）

P = 1
τSn2 +/Sm3 +

- 1
τSn2 +

， （5）
其 中 ，τSn2 + 为 单 掺 Sn2+ 样 品 中 Sn2+ 的 荧 光 寿 命 ，

τSn2 +/Sm3 +为 Sn2+/Sm3+共掺玻璃中 Sn2+的荧光寿命。由

表 1 可知，Sn2+→Sm3+ 的能量传递效率 η 和概率

图 5　（a）G-1Sn、（b）G-0.2Sm 和（c）G-1Sn-0.2Sm 玻璃样品

的 PLE 和 PL 光谱

Fig.5　PL and PLE spectra of （a）G-1Sn， （b）G-0.2Sm and 
（c）G-1Sn-0.2Sm glass samples

图 6　（a）G-1Sn、G-0.2Sm 及 G-1Sn-ySm（y=0.2，0.4，0.6，0.8，1，1.5，2）玻璃样品的 PL 光谱（λex=288 nm）；G-1Sn-ySm 玻璃样

品及 G-1Sn 玻璃样品的（b）荧光衰减曲线（λex=288 nm，λem=400 nm）和（c）CIE 色度坐标图（λex=288 nm）

Fig.6　（a）PL， （b）lifetime and （c）CIE of G-1Sn， G-0.2Sm and G-1Sn-ySm （y=0.2， 0.4， 0.6， 0.8， 1， 1.5， 2） glass 
samples
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P 随 Sm3+浓度增加而增大，在未发生浓度猝灭的

G-1Sn-0. 6Sm 样品中，η 和 P 可分别提升至 9. 02%
和 0. 014 μs−1；此后继续增加 Sm3+浓度，二者仍进

一步增大，当 Sm3+浓度达到 2% 时，η 和 P 可分别

高达 41. 71% 和 0. 102 μs−1。然而，此时 Sm3+离子

间相互作用显著增强，交叉弛豫过程加剧，导致吸

收的能量无法有效地转化为光输出，从而发生荧光

猝灭现象。图 6（c）为 288 nm 激发下共掺样品的

CIE色度坐标图和照片，随着 Sm3+浓度增加，共掺样

品实现了从蓝光（G-1Sn-0. 2Sm，色温为 18 170 K）
到蓝白光（G-1Sn-0. 6Sm，色温为 8 747 K）、白光

（G-1Sn-1. 5Sm，色温为 6 306 K）的发射，可应用于

白光 LED 照明 [2, 18, 42]。

为评估该玻璃在 LED 领域的实际应用潜力，

测试了样品荧光性能的温度依赖性[36]。如图 7（a）、

（b）所示，G-1Sn-0. 6Sm 样品在温度从 300 K 升至

475 K 过程中，Sn2+与 Sm3+的发射均逐渐下降 ;当温

度降回 300 K 后，二者强度可分别恢复至初始状态

的 96. 5％和 97. 9％。图 7（c）进一步显示，经过两

次升降温循环，样品发射强度仍能恢复至 96. 5%，

表明该共掺玻璃具有良好的荧光热恢复性能，在

W-LED领域具有潜在的应用前景[19-20]。

4　结  论

本工作采用熔融淬冷法制备了不同浓度 Sn2+

单掺及 Sn2+/Sm3+共掺的硼酸盐玻璃。光谱和寿命

测试表明，Sn2+单掺玻璃具有宽带蓝光发射，最佳

掺杂摩尔分数为 1%；共掺 Sm3+后，发生 Sn2+向 Sm3+

表 1　G-1Sn及 G-1Sn-ySm 样品中 Sn2+（λex= 288 nm，λem=
400 nm）的平均寿命，及 Sn2+→Sm3+能量传递概率

和效率

Tab. 1　Mean lifetime of Sn2+ （λex=288 nm， λem=400 nm）， 
and the energy transfer efficiency and probability of 
Sn2+→Sm3+

Glass sample
G-1Sn
G-1Sn-0. 2Sm
G-1Sn-0. 4Sm
G-1Sn-0. 6Sm
G-1Sn-0. 8Sm
G-1Sn-1Sm
G-1Sn-1. 5Sm
G-1Sn-2Sm

τof Sn2+/μs
7. 00
6. 79
6. 51
6. 37
5. 65
5. 35
4. 55
4. 08

P/μs−1

0. 005
0. 011
0. 014
0. 034
0. 044
0. 077
0. 102

η/%
3. 08
7. 14
9. 02

19. 36
23. 60
35. 12
41. 71

图 7　G-1Sn-0.6Sm 玻璃样品在 288 nm 激发下，（a）加热和（b）冷却过程（300~475 K）中的 PL 光谱，及（c）发射强度（以

300 K 的初始状态发射强度为参照）

Fig.7　PL spectra of G-1Sn-0.6Sm glass excited by 288 nm during （a）heating and （b）cooling process （300-475 K）. （c）Rela⁃
tive integrated emission intensity of G-1Sn-0.6Sm at different temperature during the two heating-colling circles（com⁃
pared to the initial emission intensity at 300 K）
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的能量传递，传递效率随 Sm3+浓度增加而增大，可

高达 41. 71%，与此同时，玻璃样品实现了由蓝光

至白光的可调发射。玻璃经历两次冷热循环后，

发光强度仍可保持初始值的 96. 5%，显示出良好

的热恢复性能，表明该硼酸盐玻璃在白光 LED 领

域具备潜在的应用价值。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10.37188/
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