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摘 要 分别采用空气气氛和还原气氛，制备了稀土犈狌２犗３，犇狔２犗３掺杂的铝硅酸盐玻璃，利用荧光光谱仪

对样品进行了测试。结果表明：空气气氛条件下制备的铝硅酸盐玻璃样品均不具备长余辉发光性能，其激发

光谱和发光光谱均是犈狌
３＋的５犇犻（犻＝０，１）→

７犉犼（犼＝０～４）跃迁的典型光谱。经还原气氛处理后，单掺和双

掺的铝硅酸盐玻璃样品均具有长余辉发光现象，单掺犈狌
２＋的发光峰位于４６２狀犿，而双掺犈狌

２＋和犇狔
３＋的发

光峰位于４５７狀犿，且双掺犈狌
２＋和犇狔

３＋的样品陷阱能级较深，样品的发光持续时间长达１２犺以上。
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引 言

近年来，随着新型稀土掺杂铝酸盐长余辉发光材料研究

的进展，对长余辉发光玻璃的研究引起浓厚的兴趣［１３］。日

本的犑犙犻狌和犓犎犻狉犪狅等报道了长余辉发光玻璃的光存储性

能，这在国内外引起高度重视。更为引人瞩目的是发光玻璃

在飞秒激光作用下的新现象，用飞秒激光照射含稀土离子的

玻璃，观察到长余辉现象。长余辉发光玻璃以其独特的透明

性，不仅可用于多晶粉体所应用的各个领域，在激光、光学

放大器、光通讯、储能和显示等光电子高技术领域有潜在的应

用价值［４６］。由于玻璃的网络结构是近程有序而长程无序［７］，

稀土离子在玻璃中的掺杂量可相对较高，由于玻璃的结构特

点，往往玻璃的发光都很均匀。本文选择铝硅酸盐基质玻璃

制备了稀土犈狌２犗３掺杂和犈狌２犗３，犇狔２犗３共掺杂的铝硅酸盐

玻璃，并对其发光光谱、激发光谱、余辉衰减和热释光光谱

进行了研究。

１ 试 验

１１ 稀土掺杂长余辉发光玻璃样品组成的确定

稀土铕、镝掺杂的铝酸锶（犛狉犃犾２犗４：犈狌
２＋，犇狔

３＋）和铕、

钕掺杂的铝酸钙（犆犪犃犾２犗４：犈狌
２＋，犖犱

３＋）发光粉具有很好的

长余辉发光性能，因此实验选择铝酸盐玻璃体系作为基质组

成。为了获得较高的发光性能，应使玻璃的组成与铝酸盐尽

量接近。犃犾２犗３是玻璃中间体氧化物，犛狉犗和犆犪犗都是网络

修饰体氧化物，因此，与铝酸锶接近的组成在通常条件下很

难形成玻璃。为获得透明稳定的玻璃，需在玻璃中引入一定

量玻璃形成体氧化物犛犻犗２，提高玻璃的形成能力。然而这样

的玻璃组成其熔点会相当高，为了降低玻璃的熔融温度，添

加助熔剂氧化物如犅犪犗，犣狀犗和犖犪２犗等，降低玻璃的高温

粘度和熔融温度。玻璃的组成如表１所示。

犜犪犫犾犲１ 犜犺犲犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犵犾犪狊狊

组成／犿狅犾％ 犛狉犗 犃犾２犗３ 犛犻犗２ 犖犪２犗 犅犪犗 犣狀犗 犈狌２犗３犇狔２犗３

犖狅１ ３０ ３０ ２７ ５ ２ ５ １ －

犖狅２ ３０ ３０ ２５ ５ ２ ５ １ ２

１２ 试样制备

实验所用原料 犛犻犗２，犃犾２犗３，犣狀犗，犎３犅犗３，犆犪犆犗３，

犛狉犆犗３和犖犪２犆犗３均为分析纯试剂，稀土氧化物为犈狌２犗３和

犇狔２犗３（９９９９％）。按表１精确称量原料。将称好的配合料进

行充分混合后装入铂金坩埚中。在１２００～１４００℃的高温下

于空气气氛中熔化２犺，熔化好的玻璃用铂金搅拌器搅拌，

浇注出炉。将由两个不同组成配方得到的无色透明玻璃切割

分为两部分，一部分空气气氛样品分别记为１犌和２犌，另一

部分玻璃样品在１４００℃还原气氛下重新熔融２犺，在７００℃

下退火，分别记为１犌犚和２犌犚。所有样品经研磨和抛光后用

于性能表征。

制得的样品采用日立犉４５００荧光分光光度计测定发光

光谱、激发光谱和余辉衰减曲线（激发光源为１５０犠氙灯）；

采用犉犑４２７犃犞犌热释光谱仪测量样品的热释光光谱（测量



温度范围２０～４００℃，加热速率２℃·狊
－１）。

２ 结果与讨论

２１ 玻璃样品的激发光谱和发光光谱

图１为还原前１犌玻璃的激发光谱（犪）和发光光谱（犫）。

可见，在３００～５３０狀犿激发光谱范围内有７个激发峰，峰值

分别为３０２，３２３，３６４，３８３，３９６，４６７和５３３狀犿。用３９６狀犿

的激发光得到样品的发光光谱，在５９１，６１３，６５５和７０４狀犿

有４个发光峰，这些峰是犈狌
３＋的５犇犻（犻＝０，１）→

７犉犼（犼＝

０～４）跃迁的特征峰
［８］。表明还原前１犌玻璃中的犈狌均以

犈狌
３＋的形式存在。

犉犻犵１ 犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀（犫）狊狆犲犮狋狉犪狅犳１犌

图２分别给出２犌玻璃的激发光谱（犪）和发光光谱（犫）。

由图可见，双掺犈狌和犇狔玻璃样品的激发光谱与１犌玻璃样

品的基本一致，分别在３２２，３６４，３８３，３９５，４６６和５３２狀犿

有６个激发峰，在２５０～３００狀犿之间的宽的激发带是犇狔
３＋离

子的吸收所致。由发光峰图（犫）可见，在４５０～７５０狀犿之间有

５个发光峰，分别位于４８２，５７７，６１３，６６４，７０４狀犿。其中

４８２狀犿的发光峰是犇狔
３＋离子的跃迁引起的。５７７，６１３，６６４

和７０４狀犿的发光峰仍是犈狌
３＋的５犇犻（犻＝０，１）→

７犉犼（犼＝

０～４）跃迁的特征发光峰。

图３为１犌犚玻璃样品的激发光谱（犪）和发光光谱（犫）。由

图可见，经过还原处理后，１犌犚玻璃样品的发光光谱和激发

光谱与没有还原处理的１犌样品的完全不同。激发光谱峰值

范围为２５０～４５０狀犿，峰值是位于３３９狀犿的宽带谱。发光光

谱是一宽带谱，峰值是位于４６２狀犿，并在４００狀犿附近有一

个肩峰。这些谱带是典型的犈狌
２＋离子５犱４犳跃迁的所致。表

明经过还原处理后玻璃样品中的犈狌离子以犈狌
２＋离子的形式

存在。

犉犻犵２ 犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀（犫）狊狆犲犮狋狉犪狅犳２犌

图４为２犌犚玻璃样品的激发光谱（犪）发光光谱（犫），由图

可见，激发光谱与１犌犚的类似，是峰值位于３４０狀犿的宽带

谱，激发光谱范围位于２５０～４５０狀犿。发光光谱是一宽带谱，

峰值位于４５７狀犿。与１犌犚相比，发光光谱的峰值向短波移

动了５狀犿。还原处理后１犌犚和２犌犚玻璃样品均没有观察到

犈狌
３＋的５犇犻（犻＝０，１）→

７犉犼（犼＝０～４）跃迁的发射峰，表明玻

璃中的犈狌
３＋被还原为犈狌

２＋。虽然１犌犚和２犌犚基质玻璃的成

分完全相同，但是２犌犚玻璃中加入了２犿狅犾％的犇狔
３＋离子，

故发光峰值有所不同。

２２ 长余辉发光衰减曲线

图５是在还原条件下制备的玻璃样品１犌犚和２犌犚在

４６２和４５７狀犿的发光衰减曲线，样品经紫外光激发３０犿犻狀

后测量其发光亮度随时间的变化曲线。由图可知，两种玻璃

样品的发光衰减趋势相同，但是２犌犚玻璃样品的发光亮度

和余辉时间均要远远高于１犌犚玻璃样品。１犌犚和２犌犚的衰

减过程非常复杂，是由初始３犿犻狀的快衰减和３～６犿犻狀的中

间过渡及最后极慢衰减３个阶段构成。肉眼观察可见２犌犚

样品的余辉发光持续１２犺以上。
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犉犻犵３ 犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀（犫）狊狆犲犮狋狉犪狅犳１犌犚

犉犻犵４ 犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀（犫）狊狆犲犮狋狉犪狅犳２犌犚

犉犻犵５ 犜犺犲犱犲犮犪狔犮狌狉狏犲狅犳犵犾犪狊狊

２３ 样品的热释光谱

图６和图７分别给出了１犌犚和２犌犚玻璃样品的热释光

谱曲线。由图可见，单掺犈狌
２＋的铝硅酸盐玻璃（１犌犚）的热释

发光峰在３７５℃，即而随温度的增加，光强降低，而在２２５

℃有一个肩。双掺犈狌
２＋和犇狔

３＋的铝硅酸盐玻璃（２犌犚）的热

释发光强度随温度的升高而增加，由于仪器的量程所限，在

测量温度范围内（２０～４００℃），没有测到发光峰。

犉犻犵６ 犜犺犲狉犿狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳１犌犚

犉犻犵７ 犜犺犲狉犿狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳２犌犚

３ 结 论

空气气氛条件下制备的单掺犈狌
３＋和双掺犈狌

３＋和犇狔
３＋的

铝硅酸盐玻璃样品均不具备长余辉发光性能，其激发光谱和

发光光谱均是犈狌
３＋的５犇犻（犻＝０，１）→

７犉犼（犼＝０～４）跃迁的
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典型光谱。经还原气氛处理后，单掺犈狌
２＋和双掺犈狌

２＋，

犇狔
３＋的铝硅酸盐玻璃样品均具有长余辉发光现象，双掺

犈狌
２＋和犇狔

３＋的样品具更高的发光亮度和更长的余辉。单掺

犈狌
２＋和双掺犈狌

２＋，犇狔
３＋的铝硅酸盐玻璃发光峰均为宽带谱，

单掺犈狌
２＋玻璃的发光光谱峰值位于４６２狀犿，而双掺犈狌

２＋和

犇狔
３＋的发光光谱峰值位于４５７狀犿宽带谱。
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犣犎犃犖犌犡犻狔犪狀，犕犐犡犻犪狅狔狌狀，犡犐犃犗犣犺犻狔犻，犔犐犝犙狌犪狀狊犺犲狀犵

犆犺犪狀犵犮犺狌狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犪狀犵犮犺狌狀 １３００２２，犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋 犃犾狌犿犻狀狅狊犻犾犻犮犪狋犲犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊犱狅狆犲犱狑犻狋犺犈狌２犗３犪狀犱犇狔２犗３狑犲狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉狋犺犲犪犻狉犪狀犱狉犲犱狌犮犻狀犵犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲狉犲狊狆犲犮

狋犻狏犲犾狔．犜犺犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪，犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱狋犺犲狉犿犪犾犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲

狑犲狉犲犿犲犪狊狌狉犲犱．犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犺犲犪犳狋犲狉犵犾狅狑犵犾犪狊狊犲狊狑犪狊犪狀犪犾狔狕犲犱．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲狊犪犿狆犾犲狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉犪狀

犪犿犫犻犲狀狋犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲犺犪狊狀狅犪犳狋犲狉犵犾狅狑．犐狋狊犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犪狀犱犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狊犺狅狑犲犱狋犺犲狋狔狆犻犮犪犾狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊狅犳
５
犇犻（犻＝０，１）→

７
犉犼（犼＝

０４）犳狉狅犿犈狌
３＋
犫狌狋狋犺犲狊犪犿狆犾犲狉犲犺犲犪狋犲犱犪狋犪狉犲犱狌犮犻狀犵犪狋犿狅狊狆犺犲狉犲犺犪狊犪犳狋犲狉犵犾狅狑．犜犺犲狊犪犿狆犾犲犱狅狆犲犱狑犻狋犺犈狌

２＋
狊犺狅狑狊犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲

狆犲犪犽犻狀犵犪狋４６２狀犿．犃狀犱狋犺犲狊犪犿狆犾犲犮狅犱狅狆犲犱狑犻狋犺犈狌
２＋
犪狀犱犇狔

３＋
狊犺狅狑狊犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狆犲犪犽犻狀犵犪狋４５７狀犿．犜犺犲犪犳狋犲狉犵犾狅狑犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲

犮犪狀犾犪狊狋犿狅狉犲狋犺犪狀１２犺．

犓犲狔狑狅狉犱狊 犔狅狀犵犪犳狋犲狉犵犾狅狑犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲；犃犾狌犿犻狀狅狊犻犾犻犮犪狋犲犵犾犪狊狊；犈狌２犗３；犇狔２犗３

（犚犲犮犲犻狏犲犱犑狌狀．２，２００４；犪犮犮犲狆狋犲犱犗犮狋．１８，２００４）
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