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摘要: 为获得单一基质的白光发射材料ꎬ采用熔融析晶法制备了 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 掺杂的硼酸盐玻璃陶瓷ꎮ 采用

ＸＲＤ、ＴＥＭ、紫外￣可见分光光度计和荧光分光光度计对样品的结构、光谱特性和发光性能进行表征ꎮ 实验结果表明:
玻璃经(５００ ℃ ＋２ ｈ) ＋ (５５０ ℃ ＋２ ｈ)热处理后析出单一晶相ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ꎮ 在３６３ ｎｍ 激发下ꎬ单掺Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋

的样品分别发出蓝光、绿光、红光ꎮ 与玻璃样品相比ꎬ玻璃陶瓷样品的发光强度明显增加ꎮ 通过改变 Ｅｕ３ ＋ 离子浓

度ꎬ玻璃陶瓷样品的色坐标由(０. ２９１ ８ꎬ０. ３３１ １)变化为(０. ３８８ １ꎬ０. ３３８ ２)ꎮ 当Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 的浓度分别为０. ４％、
０. ８％和 ０. ２％时ꎬ玻璃陶瓷样品的色坐标(０. ３３３ ９ꎬ０. ３３５ ７)和色温(５ ４２７. ９２ Ｋ)与标准白光(０. ３３３ ３ꎬ０. ３３３ ３ꎻ
５ ４５４. １２ Ｋ)极为接近ꎮ 荧光光谱和荧光衰减结果证实ꎬ样品中存在 Ｔｍ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 的能量传递ꎮ 制备

的玻璃陶瓷材料有望用于白光 ＬＥＤ 及其他光学显示器件ꎮ
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ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ ａｎｄ Ｔｂ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ ｅｘｉｓｔｓ. Ｔｈｅ ａｓ￣
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｒｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｔｏ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ
ｏｐｔｉｃａｌ ｄｅｖｉｃｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃｓꎻ ｗｈｉｔｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎻ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎻ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ

１　 引　 　 言

发光二极管(ＬＥＤ)以其高亮度、坚固的结构、
紧凑的尺寸、快速的响应、抗冲击、低功耗、长寿命

和环境效益而备受关注[１￣３]ꎮ 目前ꎬ产生白光的

常用方法是蓝色 ＬＥＤ 芯片与黄光钇铝石榴石荧

光粉组合ꎮ 通过这种方法获得的白光 ＬＥＤ 存在

着一定的缺点ꎬ例如易老化、显色指数低、荧光粉

分布不均匀和色温较高等问题[４￣５]ꎮ 稀土掺杂荧

光玻璃及玻璃陶瓷是一种良好的荧光材料ꎬ相对

于已经广泛应用的粉体荧光材料ꎬ其拥有粉体材

料不可比拟的优势ꎬ如热稳定性优异、透明均匀、
出光度高、成本低廉和易加工等[６￣７]ꎮ 因此ꎬ使用

稀土掺杂荧光玻璃及玻璃陶瓷代替荧光粉应用于

白光 ＬＥＤ 日益受到人们的关注ꎮ
硼酸盐体系玻璃是稀土离子的良好基体ꎬ材

料组分上具有高灵活性ꎬ可获得高机械强度和高

透过率ꎬ但声子能量较高[８]ꎮ 氟氧化物玻璃结合

了氧化物玻璃的高机械强度和氟化物玻璃的低声

子能量的优点[９￣１１]ꎮ 早期实验证实ꎬ桥氧对氟化

物玻璃的稳定性起到了积极的作用ꎮ 随后的研究

证实ꎬ一些氧化物特别是 Ｐ２Ｏ５ 可以提高氟化物玻

璃熔体的热稳定性[１２￣１３]ꎬ最近ꎬ稀土离子掺杂的

氟化氧硼酸盐白光玻璃越来越引起研究者的兴

趣[１４￣１６]ꎮ 玻璃陶瓷是一种由玻璃相和晶相组成

的多相材料ꎬ通常通过高温熔融法和后续的热处

理技术获得ꎮ 玻璃陶瓷不仅具有与玻璃相同的优

点ꎬ并且比相应的基础玻璃具有更好的热稳定性

和理想的力学性能ꎬ与玻璃相比ꎬ玻璃陶瓷具有更

低的声子能量从而提高了光学性能[１６￣１７]ꎮ
目前ꎬ有关紫外光激发下实现白光发射的

Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺杂玻璃陶瓷材料方面的文

献报道较少ꎮ 为此ꎬ本文采用熔融析晶法制备

Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺的 ＢａＦ２￣ＮａＦ￣Ａｌ２Ｏ３￣Ｐ２Ｏ５￣Ｂ２Ｏ３

发光玻璃陶瓷材料ꎬ研究了稀土离子在材料中的

光谱特性、发光性能及能量转换ꎬ探讨了玻璃陶瓷

材料在紫外光激发的白光发光二极管及其他光学

器件中的应用潜力ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

表 １ 列出了基础玻璃的化学组成ꎮ 所用原料

为国药集团化学试剂有限公司生产的分析纯纯度

为 ９９％的氟化钡(ＢａＦ２)、９８％ 的氟化钠(ＮａＦ)、
９９％ 的 氧 化 铝 ( Ａｌ２Ｏ３ )、 ９９％ 的 磷 酸 二 氢 铵

(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、９９. ５％ 的硼酸(Ｈ３ＢＯ３ )和纯度为

９９. ９９％ 的氧化铥(Ｔｍ２Ｏ３ )、氧化铽(Ｔｂ４Ｏ７ )、氧
化铀(Ｅｕ２Ｏ３)ꎮ 其实验流程如下:按配方准确称

量原料ꎬ混合研磨均匀ꎬ将配合料盛入带盖的刚玉

坩埚中ꎮ 随后将坩埚放入电阻炉加热至 １ １００ ℃
保温 １ ｈꎮ 将熔化的玻璃液倾倒在预热的铜制模

具中成形ꎬ随后送入马弗炉在 ４００ ℃下保温 ４ ｈ
退火ꎬ获得基础玻璃(ＰＧ)ꎮ 将经过退火的玻璃切

割成尺寸 １２ ｍｍ ´１２ ｍｍ ´２. ４ ｍｍꎬ然后置于电阻

炉中釆用两步法热处理制得玻璃陶瓷(ＧＣ５５０)ꎮ
其中ꎬ核化温度为 ５００ ℃ꎬ晶化温度为 ５５０ ℃ꎬ保
温时间均为 ２ ｈꎮ 制得的玻璃陶瓷样品进行抛光

处理ꎮ
表 １　 发光玻璃陶瓷的化学组成

Ｔａｂ. １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｓｅ ｇｌａｓｓｅｓ ％

ＢａＦ２ ＮａＦ Ａｌ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ Ｂ２Ｏ３ Ｔｍ２Ｏ３ Ｔｂ４Ｏ７ Ｅｕ２Ｏ３

４０ １０ ２０ ５ ２４. ８０ ０. ２ ０ ０
４０ １０ ２０ ５ ２４. ８０ ０ ０. ２ ０
４０ １０ ２０ ５ ２４. ８０ ０ ０ ０. ２
４０ １０ ２０ ５ ２４. ５５ ０. ２ ０. ２ ０. ０５
４０ １０ ２０ ５ ２４. ５０ ０. ２ ０. ２ ０. １０
４０ １０ ２０ ５ ２４. ４５ ０. ２ ０. ２ ０. １５
４０ １０ ２０ ５ ２４. ４０ ０. ２ ０. ２ ０. ２０
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２. ２　 样品表征

采用德国耐弛公司生产的 ＳＴＡ４４９Ｆ３￣Ｊｕｐｉｔｅｒ
型热分析仪测定玻璃的晶化行为以确定热处理制

度ꎮ 采用德国公司 Ｂｒｕｋｅｒ 生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型

Ｘ 射线衍射仪(ＣｕＫα 辐射线ꎬλ ＝ ０. １５４ １ ｎｍ)对
样品进行物相分析ꎮ 采用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的

ＪＥＭ￣２０１０ 透射电镜对玻璃陶瓷样品的微观结构

进行测量ꎮ 采用上海元析 ＭＥＴＡＳＨ 公司生产的

ＵＶ￣６１００ 紫外￣可见分光光度计测试样品的透过

率ꎮ 采用卓立汉光公司生产的 ＳＥＮＳ９０００Ａ 稳态

荧光光谱仪测试样品的发光性能ꎮ 采用英国 Ｅｄ￣
ｉｎｂｕｒｇｈ 公司生产的 ＦＳ５ 测试样品的荧光衰减曲

线ꎮ ＣＩＥ(国际发光照明委员会)色度坐标( ｘꎬｙ)
及相应色温根据发射光谱通过软件计算得到ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 样品的相组成和结构

图 １ 所示为典型玻璃的差热分析曲线ꎮ 由图

１ 可知ꎬ曲线上出现了典型的 １ 个吸热峰和 ２ 个

放热峰 Ｔｐ１和 Ｔｐ２ꎮ Ｔｘ 为起始析晶温度ꎬ玻璃转变

温度 Ｔｇ为 ３９５ꎬ５５０ꎬ５９２ ℃ꎮ 为了获得细晶玻璃

陶瓷ꎬ玻璃的核化温度和晶化温度分别设定为

５００ ℃和 ５５０ ℃ꎮ 图 ２ 为玻璃及玻璃陶瓷样品

的 ＸＲＤ 谱ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ玻璃样品呈现

典型的非晶态ꎮ 经热处理后ꎬ玻璃陶瓷样品析

出了 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ８１００２９３)ꎬ所有衍射

峰与 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 对应ꎬ这意味着析出了单一的

ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 晶体ꎮ 利用谢乐公式[１８] 计算出玻璃

陶瓷中 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 晶体的平均尺寸为 １３. ６ ｎｍꎮ
图 ３ 给出了玻璃陶瓷(ＧＣ５５０)样品的 ＴＥＭ 图ꎮ
可以观察到 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 晶粒均匀分布在玻璃基质
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图 １　 升温速率为 １０ Ｋ / ｍｉｎ 的基础玻璃 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｇｌａｓｓ ｗｉｔｈ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０
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图 ２　 基础玻璃和玻璃陶瓷样品的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ

20 nm

图 ３　 ＧＣ５５０ 样品的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧＣ５５０ ｓａｍｐｌｅ

中ꎬ晶粒大小与用谢乐公式计算出的结果基本

相符ꎮ
３. ２　 激发光选取

图 ４ 为单掺稀土离子玻璃样品的吸收光谱ꎮ
稀土离子掺杂玻璃样品呈现出不同的吸收峰ꎬ
这些峰对应着不同的电子跃迁ꎮ ３ 种不同稀土

离子的吸收峰在 ３５０ ~ ３８０ ｎｍ 的范围内有部分

重叠ꎬ尤其是在 ３６３ ｎｍ 附近ꎬ３ 种稀土离子都有

良好的吸收峰ꎮ 如图 ４ 中放大图所示ꎬ在 ３６３ ｎｍ
处ꎬＴｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 离子均可有效激发ꎮ 因此ꎬ
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图 ４　 单掺 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 玻璃样品的吸收光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｅｄ Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋

ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ　
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选择 ３６３ ｎｍ 为 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺样品的激发

波长ꎮ
３. ３　 玻璃样品的发光性能

图 ５ 为单掺稀土离子玻璃样品的激发光谱和

发射光谱ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬ在 ４５２ ｎｍ 监测下单

掺 Ｔｍ３ ＋ 玻璃样品的激发光谱在 ３５８ ｎｍ 处有 １ 个

明显的激发峰ꎬ对应 Ｔｍ３ ＋ 离子的３Ｈ６ →１Ｄ２ 电子

跃迁ꎮ 在 ３５８ ｎｍ 激发下ꎬＴｍ３ ＋ 玻璃样品的发射

光谱在 ４５２ ｎｍ 和 ４７６ ｎｍ 表现出 ２ 个发射峰ꎬ分
别对应１Ｄ２→３Ｆ４和

１Ｇ４→３Ｈ６ 电子跃迁[１９]ꎮ 如图

５(ｂ)所示ꎬ在 ５４２ ｎｍ 监测下ꎬ单掺 Ｔｂ３ ＋ 玻璃样品

的激发光谱中有 ５ 个明显的激发峰 ３１８ꎬ３４０ꎬ３５１ꎬ
３６８ꎬ３７８ ｎｍꎬ分别对应 Ｔｂ３ ＋ 离子的７Ｆ６ →５Ｄ１ꎬ５Ｌ８ꎬ
５Ｄ２ꎬ５Ｇ６ꎬ５Ｄ３ 电子跃迁ꎮ 在 ３７８ ｎｍ 激发下ꎬ单掺

Ｔｂ３ ＋ 玻璃样品的发射光谱表现出 ４ 个发射峰 ４８８ꎬ
５４２ꎬ５８３ꎬ６２０ ｎｍꎬ分别对应５Ｄ４ →７Ｆ６ꎬ５ꎬ４ꎬ３ 电子跃

迁[２０]ꎮ 如图 ５(ｃ)所示ꎬ在 ６１１ ｎｍ 监测下ꎬ单掺

Ｅｕ３ ＋ 玻璃样品的激发光谱中有 ５ 个明显的激发

峰 ３６２ꎬ３８２ꎬ３９３ꎬ４６４ꎬ５３２ ｎｍꎬ分别对应 Ｅｕ３ ＋ 离子

的７Ｆ０→５Ｄ４ꎬ５Ｌ７ꎬ５Ｌ６ꎬ５Ｄ２ꎬ５Ｄ１ 电子跃迁ꎮ 在 ３９３ ｎｍ
激发下ꎬ单掺 Ｅｕ３ ＋ 玻璃样品的发射光谱表现出 ５
个发射峰 ５７９ꎬ５９２ꎬ６１１ꎬ６５０ꎬ７００ ｎｍꎬ分别对应
５Ｄ０→７Ｆ０ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４电子跃迁[２１]ꎮ Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ３
种稀土元素受激发时分别发出蓝光、黄绿光和红

光ꎮ 根据三基色原理将 Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ ３ 种稀

土元素按适当的比例掺杂ꎬ可望制备出白光发射

的玻璃材料ꎮ
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图 ５　 单掺 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 玻璃样品的激发光谱和发射

光谱

Ｆｉｇ. ５ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｅｄ

Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ ｇｌａｓｓ ｓａｍｐｌｅｓ

３. ４　 玻璃陶瓷样品的发光性能

图 ６ 为玻璃与玻璃陶瓷样品的激发光谱、发
射光谱的对比图ꎮ 可以明显看出ꎬ玻璃陶瓷样品

的激发光谱和发射光谱的峰位与玻璃样品的基本

一致ꎬ同样可选取 ３６３ ｎｍ 做激发光源ꎮ 玻璃陶瓷

样品的发光强度均明显高于玻璃样品ꎬ使其具有

更优异的发光性能ꎮ 该现象是由于玻璃陶瓷样品

中存在着 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 晶体ꎬ部分 Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋

进入 ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 晶体ꎬ而晶体场内有着更低的声

子能量和更高的对称性ꎬ降低了 Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋
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图 ６　 玻璃和玻璃陶瓷样品的单掺及三掺的激发光谱和

发射光谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ / ｔｒｉｐｌｅ ｄｏｐｅｄ
ｇｌａｓｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓ￣ｃｅｒａｍｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ
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图 ７　 在 ３６３ ｎｍ 激发下玻璃陶瓷样品的发射光谱

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ３６３ ｎｍ
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的交叉弛豫及无辐射跃迁ꎮ
图 ７ 为在 ３６３ ｎｍ 激发下玻璃陶瓷样品的发

射光谱ꎮ 从图 ７ 中可明显看到ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 浓度的

增加ꎬＥｕ３ ＋ 对应的发射峰强度随之升高ꎬ而 Ｔｍ３ ＋ 、
Ｔｂ３ ＋ 对应的发射峰强度却随之降低ꎮ 这说明玻

璃陶瓷样品中可能存在着部分能量从 Ｔｍ３ ＋ 和

Ｔｂ３ ＋ 传递至 Ｅｕ３ ＋ ꎮ
３. ５　 稀土离子间的能量传递

为了进一步证实样品中稀土离子之间的能量

传递ꎬ在 ３６３ ｎｍ 激发下ꎬ对 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺

玻璃陶瓷样品的 Ｔｍ３ ＋ (４５２ ｎｍ 监测) 和 Ｔｂ３ ＋

(５４２ ｎｍ 监测)的荧光衰减曲线进行测试ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可看出ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 离子的浓度

逐渐增加时ꎬＴｍ３ ＋ (４５２ ｎｍ)和 Ｔｂ３ ＋ (５４２ ｎｍ)的
荧光衰减速度逐渐加快ꎮ 这个现象从另一个角度

证实了存在 Ｔｍ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 的能量传

递ꎮ 玻璃陶瓷样品中 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 离子的荧光寿

命可以通过如下公式计算[２２]:
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图 ８　 ３６３ ｎｍ 激发下玻璃陶瓷样品的 Ｔｍ３ ＋ ４５２ ｎｍ 发射

(ａ)和 Ｔｂ３ ＋ ５４２ ｎｍ 发射(ｂ)的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ. ８　 Ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ ４５２ ｎｍ(ａ) ａｎｄ Ｔｂ３ ＋ ５４２ ｎｍ
(ｂ) ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ３６３ ｎｍ ｅｘ￣
ｃｉｔａｔｉｏｎ

表 ２　 玻璃陶瓷样品中 Ｔｍ３ ＋ 和 Ｔｂ３ ＋ 的荧光寿命

Ｔａｂ. ２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ ａｎｄ Ｔｂ３ ＋ ｉｎ ｇｌａｓｓ ｃｅ￣
ｒａｍｉｃｓ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ Ｔｍ３ ＋ / μｓ Ｔｂ３ ＋ / ｍｓ

０. ４ / ０ / ０ １７. ２４ /

０ / ０. ８ / ０ / ２. ８５

０. ４ / ０. ８ / ０. １ １４. ０２ １. ７５

０. ４ / ０. ８ / ０. ２ １２. ６３ １. ６１

０. ４ / ０. ８ / ０. ３ １１. ０８ １. ４８

０. ４ / ０. ８ / ０. ４ １０. ３８ １. ４６

其中ꎬＩ( ｔ)表示不同时间 ｔ 下的发光强度ꎬτ 表示

玻璃陶瓷样品的荧光寿命ꎮ 计算的荧光寿命数据

列于表 ２ꎮ
图 ９ 为 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 在 ３６３ ｎｍ 激发下的

能级图ꎮ 由图 ９ 可更清晰地分析无辐射能量传

递ꎮ 如图 ９ ＥＴ１ 所示ꎬＴｂ３ ＋ 的５Ｄ４ 与７Ｆ５ 之间的能

级差与 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０ 与５Ｄ１ 之间的能级差互相匹

配ꎬ因此 Ｔｂ３ ＋ 可以通过交叉驰豫跃迁的形式传递

能量给 Ｅｕ３ ＋ ꎬＥｕ３ ＋ 再通过无辐射跃迁的形式把能

量传递至５Ｄ０ 能级ꎬ通过５Ｄ０ 能级跃迁回基态ꎬ增
强了 Ｅｕ３ ＋ 的发光强度ꎮ 同样ꎬＴｍ３ ＋ 的１Ｄ２ →３Ｆ４

及１Ｇ４→３Ｈ６ 的能级差与 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０ 与５Ｄ２ 之间的

能级差互相匹配ꎬ增大了 Ｅｕ３ ＋ 的发光强度ꎮ 这证

实了三掺 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 玻璃陶瓷样品中 Ｔｍ３ ＋

到 Ｅｕ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递ꎬ其能量传递过

程可用如下式子表示:
ＥＴ１:５Ｄ４(Ｔｂ３＋) ＋ ７Ｆ０(Ｅｕ３＋) →

７Ｆ５(Ｔｂ３＋) ＋ ５Ｄ１(Ｅｕ３＋)ꎬ
ＥＴ２:１Ｄ２(Ｔｍ３＋) ＋ ７Ｆ０(Ｅｕ３＋) →

３Ｆ４(Ｔｍ３＋) ＋ ５Ｄ２(Ｅｕ３＋)ꎬ

图 ９　 ３６３ ｎｍ 激发下 Ｔｍ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的能级图ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｔｍ３ ＋ ꎬ Ｔｂ３ ＋ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ ｕｐｏｎ

３６３ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ.



８４０　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４０ 卷

ＥＴ３:１Ｇ４(Ｔｍ３＋) ＋ ７Ｆ０(Ｅｕ３＋) →
３Ｈ６(Ｔｍ３＋) ＋ ５Ｄ２(Ｅｕ３＋)ꎮ

图 １０ 为玻璃陶瓷样品的色坐标图ꎮ 随着

Ｅｕ３ ＋ 浓度的增加ꎬ样品的色调逐渐向红光区域移

动ꎬ样品的色温由７ ６９７. ４３ Ｋ 降低至３ ４５４. ８６ Ｋꎮ 当

掺杂浓度为 ０. ４Ｔｍ３ ＋ 、０. ８Ｔｂ３ ＋ 和 ０. ２Ｅｕ３ ＋ 时ꎬ样品的
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图 １０　 玻璃陶瓷样品的色坐标图及其相应色温

Ｆｉｇ. １０ 　 Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃ ｓａｍｐｌｅｓ
ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ａｎｄ ｃｏｌ￣
ｏｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

色坐标(０. ３３３ ９ꎬ０. ３３５ ７)和色温(５ ４２７. ９２ Ｋ)
与标准白光(０. ３３３ ３ꎬ０. ３３３ ３ꎻ５ ４５４. １２ Ｋ)极为

接近ꎮ 由此可见ꎬ所制备的 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 掺杂

的玻璃陶瓷材料可实现颜色调控及白光发射ꎮ

４　 结　 　 论

用高温熔融析晶法制备了 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋

掺杂的 ＢａＦ２ ￣ＮａＦ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣Ｐ２Ｏ５ ￣Ｂ２Ｏ３ 玻璃陶瓷材

料ꎮ ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 结果表明在基础玻璃中析出了

ＢａＡｌＢＯ３Ｆ２ 纳米晶ꎮ 光谱学特性和发光颜色研究

表明ꎬ在 ３６３ ｎｍ 激发时ꎬＴｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺玻

璃陶瓷发射光谱中同时出现蓝光、绿光和红光的

发射带ꎬ这些发射带混合形成了白光ꎮ 随着 Ｅｕ３ ＋

浓度增加ꎬ稀土离子间发生 Ｔｍ３ ＋ 到 Ｅｕ３ ＋ 及 Ｔｂ３ ＋

到 Ｅｕ３ ＋ 的能量传递ꎬＴｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺玻璃

陶瓷的发光颜色由浅蓝色逐渐进入橘黄色ꎮ 当掺

杂浓度为 ０. ４Ｔｍ３ ＋ / ０. ８Ｔｂ３ ＋ / ０. ２Ｅｕ３ ＋ 时ꎬ样品的

色坐标(０. ３３３ ９ꎬ０. ３３５ ７)及色温(５ ４２７. ９２ Ｋ)
与标准白光(０. ３３３ ３ꎬ０. ３３３ ３ꎻ５ ４５４. １２)极为接

近ꎮ 所制备的 Ｔｍ３ ＋ / Ｔｂ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 掺杂的玻璃陶瓷

有望用于白光 ＬＥＤ 和显示器件领域ꎮ
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