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摘要 : 利用高温固相合成法在还原气氛中, 合成了新型长余辉发光粉 Cax Sr 1- x Al2O4 : Eu2+ , 并以硼酸盐体系玻璃 B2O 3-

( Na, K ) 2O-XO 和硅硼酸盐体系玻璃 SiO 2-B2O3- ( Na, K) 2O-X2O-XO 的低熔点玻璃作为载体,掺杂该发光粉合成了稀土

蓄光发光玻璃。实验改进了合成发光玻璃的热处理方法,提出二阶段的热处理方案,确定了发光玻璃的最佳合成温度分

别为 820� 和 880 � 。并根据 SEM 结果, 对两种发光玻璃的表面质量及发光强度进行了对比分析, 发现合成的硼硅酸盐

发光玻璃的稳定性和发光效果要好于硼酸盐发光玻璃。
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Abstract: The new-type long persistent pho spho rescence powder Cax Sr1- x Al2O 4 : Eu2+ was synthesized

by the conventional solid phase react ion method in reducing atmosphere. And then tw o kinds of lum-i

nescent g lasses w er e synthesized. Glass1 was prepar ed by doping the luminescent pow der in the pure

bo rate g lass B2O3-( Na, K) 2O-XO and Glass2 was grow n by doping the luminescent pow der in borated

silicate g lass SiO 2-B2O 3-( Na, K) 2O-X 2O-XO. T his experiment put forw ard tw o stages heat t reatment

method which improved homogenizat ion and transparency of the luminescent g lass and determined the

opt imal sintered temperature 820 � and 880 � respect ively. By SEM and the contrast analysis on the

surface qual ity and luminescent intensity o f Glass1 and Glass2 , it is found that the stability and lum-i

nescent effect o f Glass2 f rom bo rated silicate g lass is bet ter than that of Glass1 f rom borate g lass.

Key words: rare earth; long persistent phosphorescence; luminescent g lass; solid phase react ion method

� � 近年来,随着玻璃制备手段的不断提高和发展,一

些领域要求玻璃具有特殊的性质, 其中玻璃和稀土发

光材料结合的长余辉发光玻璃就是一个全新的领域。

寻求性能优良的发光玻璃材料将成为太阳能利用和节

能环保领域内重要的研究课题。碱土铝酸盐磷光体由

于余辉亮度高、余辉维持时间长、性能稳定、无毒害、无

污染等优异性能,比硫化物磷光体更加优秀 [ 1- 5] ,因此

掺入碱土铝酸盐磷光体的陶瓷和玻璃, 引起了人们的

高度重视。这种长余辉发光玻璃可以在建筑、航空、国

防、艺术装潢等领域上得到应用
[ 6]

,伴随着绿色、可持

续发展的时代潮流, 稀土发光材料的应用研究将具有

更重要的现实意义。

本工作利用传统的高温固相反应法, 选用硼酸盐

体系玻璃和硅硼酸盐体系玻璃作为载体玻璃,掺杂自

制的新型长余辉磷光粉 CaxSr1- x A l2O4 : Eu2+ 在较低

温度下制得稀土蓄光发光玻璃。同时改进了合成发光

玻璃热处理的方法, 提出二阶段的热处理方案,对两种

发光玻璃的表面质量及发光亮度进行了对比分析。

1 � 实验

1. 1 � 实验原料

本实验采用稀土原料氧化铕, 纯度为 99. 99% (质

量分数) , 其他原料碳酸锶, 碳酸钙, 氧化铝, 硼酸, 硼
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砂,活性碳,二氧化硅,氧化锌,碳酸钠, 碳酸钾,碳酸钡

均为分析纯。 �

1. 2 � 实验方法与性能测试

采用高温熔融法制备掺杂稀土发光材料的长余辉

玻璃。先按化学计量准确称量所用原料, 分别制得纯

硼酸盐体系玻璃 B2O3-( Na, K) 2O-XO、硅硼酸盐体系

玻璃 SiO2-B2O 3-( Na, K) 2O-X 2O-XO和长余辉磷光粉

Cax Sr1- xAl2O4 : Eu2 + 。将玻璃磨成细粉与长余辉磷

光粉均匀混合, 在高温炉中熔融, 最后用淬火的方法,

将玻璃熔体快速倾倒在平滑的钢板上, 即得发光玻璃,

为防止表面析晶,出炉、倒出的过程要尽量快。

本实验采用沈阳市电炉厂生产的高温箱式电阻炉

K& Y-6D16合成发光粉和玻璃。采用 PR-305长余辉

荧光粉测试仪测试磷光体样品的余辉特性曲线和余辉

的发光亮度。采用 Philips XL-30 ESEM 扫描电子显

微镜进行微观形貌分析。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 发光粉的选择及发光特性的研究

目前对碱土铝酸盐长余辉材料的研究主要集中在

添加辅助稀土激活离子 Dy
3+
, Nd

3+
等,希望引入的微

量元素构成适当的杂质能级,从而达到提高发光强度

的目的
[ 6]
, 但 Dy, Nd为价格较贵的稀土金属,使荧光

粉的合成成本增加。本实验在 SrAl2O 4 : Eu2+ 的基础

上添加 CaCO 3 , 硼砂等廉价原料, 得到了新型的性能

同样良好的长余辉发光体,并对 CaxSr1- x Al2O4 : Eu2+

发光粉体的余辉发光特性进行了研究。

� � 实验中保持常规反应条件和其他的比例不变, 在

Cax Sr1 - xAl2O4 : Eu2+ 发光体中改变 Ca2+ 的含量,观测

x= 0. 00, 0. 02, 0. 06, 0. 1和 0. 3(摩尔分数)时各样品

的发光性能。本工作给出 Ca 含量为 0. 02, 0. 06的实

验结果见图 1。由实验结果可知, 当 x � 0. 02 时随

Ca2+ 添加量的增加, 样品的发光亮度较好, 而且初始

亮度高于 SrAl2O 4 : Eu
2+
磷光体初始亮度,说明少量的

Ca
2+
促进了磷光体的发光。另外, 离子半径 RCa

2+ <

RSr
2+ �REu

2+ , 当 Eu
2+
分别取代它们时,半径的差异使

铝酸盐晶体结构发生畸变,致使 Eu
2+
所受晶体场的排

斥力变小
[ 6]
, 等掺杂离子更易取代类似于 Sr

2+
离子的

位置而进入晶格,这使陷阱能级的分布趋于均匀集中,

因此提高了材料的余辉性能。但当 x �0. 02时, 发光

亮度开始下降, 添加过多的 Ca
2+
时,伴随的负作用也

越来越大, 能够导致杂质淬灭并降低发光效果。当

Ca2+ 含量大于 0. 10后,亮度明显降低。

� � 样品在紫外光的激发后肉眼可观察到黄绿色光,

余辉时间可持续8 h以上。图2是 Cax Sr1- x Al2 O4 :

图 1 � 磷光体 Ca0. 02S r0. 98Al2O4 : Eu
2+ ( a) , ( b )和

Ca0. 06S r0. 94Al2O4 : Eu2+ ( c) , ( d)发光状态 � ( a) , ( c) 亮处效果; ( b) , ( d) 暗处效果

Fig. 1� The luminescent state of ph osphors Ca0. 02 Sr0. 98Al2O 4 : Eu2+ ( a) , ( b)

and Ca0. 06S r0. 94Al2O 4: Eu2+ ( c) , ( d) � ( a) , ( c) in a bright place; ( b) , ( d) in a dark place
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Eu
2+
磷光体的余辉发光曲线。由图 2可知, 掺杂少量

Ca( � 0� 02)使得磷光体的发光强度在初始阶段增强,

但随着 Ca 含量的增加, 余辉时间和余辉强度明显下

降。其中 SrAl2O4 : Eu
2+
磷光体的余辉时间比其他三

种磷光体的余辉时间要长,并且慢衰减过程中发光亮

度也相对较高。

图 2 � CaxS r1- xAl 2O 4: Eu 2+ 磷光体的余辉发光曲线

Fig. 2 � T he af terglow cu rve of the phosphor Cax Sr1- x Al2O4 : Eu2+

2. 2 � 基础玻璃的选择

发光玻璃是发光材料与玻璃粉以适当比例混合、

烧结的一种新型发光材料。由于是分别合成发光粉和

基础玻璃,所以要求基础玻璃本身化学稳定性要好,与

发光材料之间不发生化学反应, 不影响发光材料发光

特性,且能生成具有良好透明度、光滑的表面[ 7]。因

此,本实验选择在熔点低的玻璃粉中加入发光粉混合

熔融制备长余辉玻璃。低熔点玻璃粉具有较高的化学

稳定性,高的电阻率和低的热膨胀系数的优点,特别是

它们具有较低的熔融温度及澄清的温度
[ 2, 7]

, 温度过

高的玻璃会影响发光粉的亮度。本工作选择了以下两

种玻璃载体。

载体 1: 硼酸盐体系玻璃,低熔点玻璃粉的名义组

成 B2O 3-( Na, K) 2O-XO。该载体与发光粉合成的发

光玻璃记为 Glass1。

本实验为了提高玻璃的稳定性, 在 B2O3 中添加

了碱金属氧化物, 这样可使 B2O3 中含有四面体硼酸

根 BO 4 的三维网络结构。因为这种结构可包围低价

稀土离子,从而保护它不致被外界的空气所氧化
[ 8, 9]
。

但由于硼的反常性, 硼加入量超过一定限度时,它不是

以硼氧四面体而是以硼氧三角体出现于玻璃结构中,

其性质随碱金属或碱土金属加入量的变化规律相

反[ 8, 9] , 因此根据 B2O 3 玻璃中软化温度 T g 随金属氧

化物的变化关系(图 3) , B2O3 的摩尔分数控制在 65%

~ 80%之间, Na2O和 K2O的摩尔分数控制在 15% ~

35%之间,均可形成均质透明的玻璃。

载体 2: 硅硼酸盐体系玻璃,低熔点玻璃粉的名义

图 3 � B2O 3 玻璃中软化温度 T g 和金属氧化物的关系

Fig. 3 � T he relat ion betw een the s of tening temperature

T g and metal oxides

组成 SiO2-B2O 3-( Na, K) 2O-X2O-XO。该载体与发光

粉合成的发光玻璃记为 Glass 2。同样, 经过实验确定

了硅硼酸盐玻璃各组分的摩尔分数, 如下所示: SiO2

为玻璃网络成分, 含量为 25% ~ 35% ; B2O3 为助溶

剂,含量为 20%~ 35% ; Na2O含量为 15%~ 35%。

此外,载体玻璃采用氧化钡(来自碳酸钡)作为玻

璃澄清剂, 明显减少了气泡的生成和成长。实验还发

现,加入适量的碳酸钡后可降低熔体的粘度, 提高熔体

流动性,使玻璃液出炉后更易倒出, 且玻璃透明度、玻

璃强度和耐热性均有提高。这两种玻璃载体还添加了

5%摩尔分数的 ZnO, K 2O 等辅助成分,以提高其化学

稳定性。

2. 3 � 烧成温度对发光玻璃的影响

2. 3. 1 � 热处理方案

热处理是玻璃产生预定晶相和玻璃相的关键工

序
[ 8]
。热处理时玻璃中先发生分相、晶核形成、晶体生

长、二次结晶生长等过程。对于不同种类的玻璃, 上述

各过程进行的方式也不同,所以每种玻璃都有其特殊

的热处理温度制度。本实验确定了在空气中两种热处

理制度对样品进行热处理。梯度式温度制度:首先在

接近 800 � 进行迅速加温再在最低析晶峰对应温度进

行晶化热处理; 然后进行定温温度制度:稳定后放入炉

内在 T � 下稳定保温。由于合成过程中会发生各种物
理化学反应,并伴随着黑烟,容易影响玻璃的纯度。这

种热处理方法可以保证提高玻璃的透明度, 防止玻璃

着色。

2. 3. 2 � 最佳的合成温度
在保温时间相同的情况下, 根据系列实验确定了

合成这两种发光玻璃的最佳温度, 实验结果见表 1。

实验表明 Glass 1 , Glass2 的最佳熔融温度分别为

820 � 和 880 � ,如图 4所示。从表 1 和图 4可以看出

合成温度对稀土玻璃的发光性能影响很大。温度偏低

时,基础玻璃料熔融不充分, 掩盖了发光粉的发光, 影
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响玻璃的发光性能; 温度过高, 则发光粉遭到破坏, 不

能呈现良好的发光性能; 此外,稀土发光粉和基础玻璃

料合成的过程中,发光物质经历了第二次烧结,随着温

度的升高,发光物质中的 Eu
2+
被氧化成 Eu

3+
,温度越

高,这种转化越剧烈, 而 Eu3+ 并不具备长余辉发光效

果,使稀土铝酸锶材料的发光效果和稀土玻璃的发光

性能减弱。所以发光玻璃 Glass1 , Glass2 的合成温度

不能超过 950 � , 以免温度太高影响玻璃的发光特性。

表 1� 不同熔融温度下两种发光玻璃的比较

Table 1 � The Glass1 and Glass2 synthesized

at differ ent temperatures

Synthesis

tem perature/ �
T he qual ity of Glass1 Th e qu ality of Glass2

720
Milk ines s,

s emit ransparent

Solid- liquid state,

opaqu e

820
Sm ooth su rface,

t ran sparent

Rough su rface,

semit ran sparent

880
Sm ooth su rface,

t ran sparent

Smooth surface,

t ransparent

950
Sm ooth su rface,

t ran sparent

Smooth surface,

t ransparent

1000
Sm ooth su rface,

t ran sparent

Smooth surface,

t ransparent

图 4 � 发光玻璃Glass 1, G lass2 的发光强度与熔融温度的关系

Fig. 4 � T he lumines cent inten sity and mel tin g temperature of

th e lumin escent Glas s1 and Glas s2

2. 4 � 两种发光玻璃的表面质量及发光亮度对比分析
图 5和图 6是分别在不同熔融温度下, 掺杂 15%

质量分数发光粉而制得的发光玻璃样品 Glass1 和

Glass2。可以看到,由于基础玻璃的组成不同, 两种发

光玻璃的发光效果也不相同。玻璃 Glass2 为无色匀

质透明体,而玻璃 Glass 1 为淡蓝色匀质透明体, 发生

变浊现象,且 Glass1 与 Glass 2 样品相比, 呈现的发光

效果稍差。一方面, 由于纯硼酸盐体系的基础玻璃粉

和发光粉混合加热后, 玻璃载体易分离出富相, 如富

B2O 3 相或富 B2O 3-NaO 相,遮盖了发光材料的发光,

影响发光玻璃的发光效果。而且部分玻璃原料与发光

粉的原料相同, 发光粉可能会与玻璃反应,形成玻璃包

裹现象, 也影响了Glass1的发光。另一方面, 因为玻

图 5 � 820 � 时掺杂 15%质量分数发光粉而合成的

发光玻璃Glass 1 � ( a)亮处效果; ( b )暗处效果

Fig. 5 � Th e luminescent Glas s1 w ith 15% ( mass fract ion)

of phosph or grow n at 820 � � ( a) in a b right place; ( b) in a dark place

图 6 � 880 � 时掺杂 15%质量分数发光粉而合成的

发光玻璃Glass 2 � ( a)亮处效果; ( b )暗处效果

Fig. 6 � Th e luminescent Glas s2 w ith 15% ( mass fract ion)

of phosph or grow n at 880 � � ( a) in a b right place; ( b) in a dark place

璃系统中出现了分相缘故, 玻璃不再完全透明[ 8, 9] , 随

着 B2O 3 含量的减少向淡蓝色混浊状态过渡。淡蓝色

可能是熔剂分相后产生的富相微小粒子对入射光散射

的结果[ 8, 10]。相比之下, 虽然纯硼酸盐玻璃的合成温

度较低, 但是加入 SiO 2 的基础玻璃更加稳定, 且使发

光粉保持了良好的发光性能。

� � 图 7为发光玻璃 Glass1 和 Glass 2 的 SEM 照片。

从图 7可以看出,这两种发光玻璃的显微结构有所差

异。Glass1 中发光粉末颗粒数量减少,分散不均匀,且

其部分发光粉体有被基础玻璃包裹的现象, 表面存在

细小裂纹,明显影响了发光玻璃的质量。Glass2 中发

光粉末与基础玻璃结合良好, 均匀悬浮在玻璃体中,其

晶体结构未受到破坏。

3 � 结论

( 1)在 SrA l2O4 : Eu
2+
磷光体中, Ca

2+
掺杂量较小

时( � 0. 02)使样品的发光强度有所增加; 继续增加
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Ca
2+
时, Ca的负作用加强, 会引起 SrAl2O 4 相的晶格

发生畸变,发生杂质淬灭,导致发光强度和余辉时间明

显下降。

( 2)温度的控制对发光玻璃的合成非常重要, 它影

图 7� 发光玻璃 Glass1 ( a)和 Glass2 ( b)的 SEM 照片

Fig. 7 � Th e SEM images of luminescent Glass1 ( a) and Glass2 ( b)

响着合成的发光玻璃的纯度和发光性能。本工作在空

气中利用二阶段热处理方法, 确定了发光玻璃 Glass1

与 Glass2 的最佳合成温度分别为 820 � 和 880 � , 提

高了发光玻璃纯度和透明度。

( 3)合成的硅硼酸盐发光玻璃 Glass2 比纯硼酸盐

发光玻璃 Glass1 的稳定性和发光效果好。
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第三届全国实验室管理科学研讨会征文通知

由中国分析测试协会主办、《分析试验室》编辑部承办的�第三届全国实验室管理科学研讨会�定于 2007年 7

月 10日~ 14日在青海省西宁市召开。

会议内容包括实验室管理科学、实验室认证认可、实验室比对、实验室信息管理系统( L IM S)、实验室仪器设

备运行及考核、实验室技术人员培训等有关方面的学术研讨。会议将邀请有关专家做大会报告,欢迎全国各行业

的实验室管理人员及实验室科研工作人员参加会议。

会议征文请在 2007年 5月 31日前通过邮局邮寄、电子邮件发送到会议筹备组(三日内收到筹备组的回复邮

件方为发送成功) ,并请注明联系人、详细通信地址、联系电话、传真号码及 E-mail地址。征文经专家审稿后部分

录用征文可在《分析试验室》期刊上正式发表。

欲参加会议的各界人士, 也请于 2007年 5月 31日前与会议筹备组联系,以便继续为您寄发下一轮通知。

筹备组地址:北京新外大街 2号《分析试验室》编辑部实验室管理会议筹备组(邮编 100088)

电话: 010-82241919, 82013328; � 传真: 010-82013328 � E-mail: ana- info@ 263. net

联系人:孙臣良 � 田春霞
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