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摘 � 要 � 农作物的生长和收成与光合作用有密切关系, 垂直照射的日光中绿光成分转化成对植物有强吸收

的蓝光和红光并对其进行人工模拟光环境是十分有意义的。稀土离子掺杂到玻璃材料中具有波长转换功能。

基于上述两点 , 该文应用高温熔制方法制备了掺 Eu3+镉铝硅酸盐玻璃, 测试了样品的吸收光谱、激发光谱、

发射光谱, 均获得了红、蓝光的强发射。存在并给出对应强吸收峰的最佳掺杂浓度。由于 Cd2+的加入产生电

荷迁移带红移到 320 nm 左右。可以看出选择不同的碱金属离子可以调节玻璃蓝色光的相对发射强度。根据

J-O理论, 计算其光学跃迁的强度参数 � 2和 � 4, 可以获得材料结构的有序和对称情况。
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引 � 言

� � 农作物只对与光合作用有密切关系的蓝光和红光进行强
吸收 [ 1, 2]。研究作物生长的吸收光谱并对其进行人工模拟光

环境 [ 3]是十分有意义的。Eu3+掺杂到硅酸盐玻璃中具有波长

转换功能 [ 4]。蓝光激光器可使盘片容量扩大四倍, 成为下一

代 DVD的关键组件。由于激光的蓝、绿光谱线能为氧化血红

蛋白所强烈吸收, 因此蓝光激光器还可用于治疗眼内血管及

出血性疾病。本文应用高温熔制制备了掺 Eu3+ 镉铝硅酸盐

玻璃, 测试其光谱特性, 给出光谱性能与掺杂浓度的变化规

律和不同碱金属离子在调节发光强度中的作用, 可为具有波

长转换功能的玻璃材料设计提供更多的选择余地。

1� 实 � 验

� � 采用高温熔融工艺 [ 5]制备 Eu3+不同掺杂浓度的镉硅酸

盐玻璃样品 7个, 样品玻璃组成为 40S iO
2
-14A l

2
O

3
- ( 40-x )

CdO-2L i2O-2K2CO3-2Na2CO3-xEu2O3 ( x = 0� 13, 0�20, 0�27,
0� 34, 0� 40, 0� 47, 0� 54)。基质原料为分析纯, 纯度大于

99�6% ; Eu2O3为光谱纯, 纯度 99�99%。用电子天平按摩尔
百分比精确称取 40 g原料, 在玛瑙研钵中充分研磨混合均

匀, 放入 100 mL的刚玉坩埚中, 置入 850 � 的硅钼棒加热电
炉中 1 h, 然后以每分钟 5 � 的速率升温至 1 150 � , 在此温

度下熔融 2 h, 再升温至 1 450 � 且保温 2 h。取出后倒在预

热 300 � 的石墨上, 迅速移入加热到 600 � 的马弗炉中退火
2 h, 缓慢降至室温后取出。将获得的玻璃经研磨、抛光、切

割, 得到 30 mm � 20 mm � 2 mm的玻璃样品 [6] 7个。用岛津

UV-2450分光光度计测试样品的吸收谱, 用阿基米德法测试

样品的密度, 发射和激发光谱由岛津 RF-5301PC来测试, 样

品的折射率由WYV-V棱镜折射仪来测试, 所有测试均在室

温条件下进行 [7]。

2� 结果与讨论

2�1� 吸收光谱

图 1为不同掺杂浓度玻璃样品的吸收谱, 测量范围为

350~ 600 nm。可观察到二个吸收峰, 波长分别为 393和 464

nm, 分别对应 Eu3+中的电子从基态 7F
0
到 5D

3
和 5D

2
的跃迁,

对于 7F
0
到 5D

1
和 5D

0
的跃迁由于基质吸收而散射, 在实验中

没有观察到 [8]。从基态 7F
0
到 5D

3
的吸收峰强度存在最佳的

掺杂浓度 0�49 mo%l , 从基态 7F0到
5D 2的吸收峰强度存在最

佳的掺杂浓度 0� 465 m o%l , Eu3+掺杂量在 0�13% ~ 0� 54%
范围内, 从基态 7F0到

5D 3和
5D 2的跃迁强度随 Eu3+ 掺杂量

的增加而增大, 至峰值, 然后开始衰减。这主要是由于硅氧、

镉硅四面体连接成三维网络结构, 对融入的 Eu3+与相邻的

Eu3+能量传递起到屏蔽作用 , 限制 Eu3+之间的能量传递减

弱浓度猝灭效应, 这与 C aO-B2O 3-S iO2� Eu2O 3玻璃
[ 6]有相



同的特性。

F ig� 1� Absorp tion spectra of sam p les

2� 2� 激发光谱
图 2为玻璃样品的激发光谱, 监测波长为 618 nm ( 5D 0-

7F 2 ), 观察到从基态
7F0 到

5D 4,
5G 3,

5L6,
5D 3,

5D 2,
5D 1,

5D 0的跃迁, 各荧光峰为 363, 383, 396, 416, 466, 535和

587 nm, 强激发峰位于 396 nm。可见激发 Eu3+离子的 5D 0以

上各能级都能观察到 5D
0
� 7F

2
, 7F

4
的跃迁, 而 5D

0
� 7F

6
(约

800 nm )的跃迁在实验中没有被观察到, 这是由于其跃迁概

率很小和该波长范围探测器响应较小所造成的。随着 Eu
2
O

3

浓度的增加, 荧光强度逐渐增强。图中位于 230~ 320 nm 的

宽带激发峰是 O2- -Eu3+离子之间的电荷迁移形成 CT带 [ 9]。

文献 [ 10]报导了含 Ca的化合物及玻璃中的电荷迁移带在

290 nm 左右, 文献 [ 11]报导了含 Ba2+的化合物及玻璃中的

电荷迁移带在 300 nm 左右。Cd2+ 的半径大于 C a2+ 和 Ba2+ ,

所以在 O2-格位上产生的势场小, 因而需要低的能量就能使

电子从 O2-迁移到 Eu3+ 的 4f壳层中, 故电荷迁移带相应移

向低能的长波区, 即电荷迁移带红移, 从图 2中可以看出含

Cd2+玻璃中的电荷迁移带在 320 nm左右。

2�3� 发射光谱
图 3为玻璃样品在波长为 393和 462 nm 激发下的发射

光谱, 发射峰属于 Eu3+的 5D 0-
7FJ ( J = 0~ 4)的特征跃迁, 其

中最强的 613~ 615 nm发射为 Eu3+的 5D 0-
7F2电偶极跃迁发

射, 还呈现了次强的 588~ 590 nm发射, 属于 Eu3+的 5D 0-
7F1

磁偶极跃迁。Eu3+在玻璃体中有位于对称中心的, 又有不位

于对称中心的。发射峰 613 nm 强于 590 nm, 说明电偶极跃

迁发射强于磁偶极跃迁, 不对称的位置概率高于对称位置概

率 [ 12]。当 Eu3+ 掺杂浓度变化时, 电偶极跃迁相对占有概率

在 591和 615 nm处的峰强比值一般在 0� 6~ 0�75, 这与文献
[ 13, 14]中的研究结果峰强比值在 1� 3以上一致, 但与文

献 [ 15]中在 S iO 2-B2O3-NaF基下的峰强比值接近 1� 1不同,

强度随浓度变化是影响峰强比值的主要原因之一, 可按掺杂

浓度变化得到不同强度混合光。碱金属离子在玻璃中的作用

与其半径大小密切相关, 如 K+ 半径较大、场强小与氧结合

力较弱, K 2O给出游离氧的能力最大, N a2O次之, L i2O最

小。一般说来, 结构中的 K +和 Na+主要起断网作用, 而 L i+

主要起积聚作用。根据固体化学的缺陷理论和电中性原理,

Eu3+ 与 Na+ 的 离 子 半 径 很 接 近 , 所 以 Eu3+ 容 易

Fig�2� Excitation spectra( de tected at 618 nm )

F ig� 3� S trength param eters and lum inous in tensity w ith d ifferen t concen tration of Eu3+ under 393 and 462 nm
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取代 N a2+离子格位, 产生的缺陷 Eu-Na发光中心浓度大, 蓝

光发射相对强度增强 , 所以在紫外光 ( 393 nm )激发下发射蓝

光, 所以选择不同的碱金属离子可以调节玻璃蓝色光的相对

发射强度。

Tab le 1� The correspond ing strength param eter s

and the rate of lum inous in ten sity

S im p le I2 /I1 I4 /I1
� 2

/ ( 10- 20 cm2 )

� 4
/ ( 10- 20 cm 2 )

393 nm Eu1 1�786 5 0�106 8 12�224 1 0�687 4

Eu2 1�900 0 0�100 4 13�000 7 0�646 2

Eu3 1�603 2 0�077 7 10�969 9 0�500 1

Eu4 1�984 3 0�081 9 13�577 5 0�527 1

Eu5 1�614 6 0�082 4 11�047 9 0�530 3

Eu6 2�044 9 0�087 7 13�992 2 0�564 5

Eu7 1�536 2 0�081 3 10�511 4 0�523 3

462 nm E1 2�335 4 0�563 4 15�979 9 3�626 3

Eu2 2�404 1 0�256 5 16�450 1 1�650 9

Eu3 2�611 9 0�144 1 17�871 9 0�927 5

Eu4 2�487 9 0�207 0 17�023 5 1�332 4

Eu5 2�590 6 0�087 0 17�726 2 0�559 9

Eu6 2�553 8 0�088 27 17�474 4 0�568 2

Eu7 2�453 4 0�093 2 16�787 4 0�599 9

2� 4� 光谱性能计算

根据 J-O理论 [ 16] , 在忽略晶场造成的 J混合近似下, 计

算出强度参数 � 2与 � 4, 计算结果如表 1所示。玻璃系统中

� 2与玻璃的结构和配位场的对称性、有序性有密切的联系,

� 2越大玻璃的共价性性能越强, 反之玻璃的离子性越强。� 4

与基质的刚性有关, 与其他基质玻璃的相比, 可以看出硅酸

盐玻璃基质的强度大于在氟化物玻璃基质中强度参数, 这表

明硅酸盐玻璃的离子性较弱。从图 3中可以看出随浓度变

化, � 参数大小基本以 � 2 > � 4顺序排列, � 2与 � 4变化趋势

相同, 在不同激发波长下都有浓度大于 0� 4 m o%l 时趋于平

衡的趋势, 这进一步证明了在吸收光谱中存在最佳掺杂浓

度, 最佳掺杂量出现在 0�4 m o%l 之后。� 4随着阳离子电场

强度的减少, 即按照 Mg< Zn< Ca< Ba顺序增大。通过测量

Eu3+掺杂玻璃材料的发射光谱并进行理论计算得到强度参

数 �
2
和 �

4
, 从而得到由掺杂浓度变化带来结构有序和对称

性变化。

3� 结 � 论

� � 通过对 Eu3+掺杂浓度与其发光强度的分析得到在本基

质下的最佳掺杂浓度, 选择不同的碱金属离子可以调节玻璃

蓝色光的相对发射强度。根据 J-O理论利用荧光光谱计算了

各样品的强度参数 � 2与 � 4, 随掺杂浓度变化 � 参数大小基

本以 � 2> � 4顺序排列, � 2与 � 4变化趋势相同, 在不同激

发波长下都有浓度大于 0� 4 m o%l 时趋于平衡的趋势, 这进

一步证明了在吸收光谱中存在最佳掺杂浓度, 最佳掺杂量出

现在 0� 4 m o%l 之后, 从而进一步获得材料的结构有序和对

称情况。通过人工干预稀土掺杂浓度和基质组分, 达到出射

光强和波长可控, 为应用此类玻璃材料的设计者提供更多的

选择余地。
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Preparation and Lum inescence Properties of Eu
3+

-Doped Cadm ium

A lum inium Silicate G lass

CHEN Yue-e1, HOU Lan- tian2

1. C ollege o f Sc ience, Yanshan University, Q inhuangdao� 066004, Ch ina

2. Institute o f Infrared Optica l F ibers and Sensors, Y anshan Un ive rs ity, Q inhuangdao� 066004, China

Abstrac t� The g row th and harv est o f crops are c lose ly related to pho tosynthesis and plants have strong absorption o f red and b lue light,

in wh ich red light has he lm inthic func tion. So it is ve rym eaning fu l to transform the rest light in the ve rtica l e lem ent o f sun light in to red

and blue light. The autho rs can s imu la te artific ia l light env iro nm ent in o rder to deve lop g reen agr iculture and increase production o f

p lants. A s w e a ll know, rare-earth doped Eu3+ g lassm a terials have wave leng th conversion function. Based on the two v iew s of the above,

in this paper, the au thors have prepared doped Eu3+ cadm ium a lum in ium silicate g lasses by h igh tem perature so lid-state reac tion m e thod.

The abso rption spectra, exc itation spectra, em ission spec tra are obta ined by exper im ent at room tem perature, in w hich have strong red

and b lue em issions. Gain the best concentra tion o f dop ing co rresponding to the strongest absorption peak. The cha rge- transfer band ( CT

band) is moved to 320 nm ( red sh ift) due to the add ition o fCd2+ . By chang ing a lka lim eta l ions, we can adjust and m ix different inten-

sity of blue light accord ing to the dem and. Based on J-O theory, w e can gain the struc ture order of sam ples by ca lcu la ting intensity pa-

ram eter � 2 and � 4.

K eywords� Eu3+ cadm ium a lum inum silica te g lass; Spectrum ana ly sis; W ave leng th conve rsion; J-O theory
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第 6届全国地质与地球化学分析学术报告会

(第一轮通知 )

� � 为推动全国地质与地球化学分析技术的发展, 促进国内与国际学术交流, 中国地质学会岩矿测试技术专业委员会定于

2009年 8月或 9月举办第 6届全国地质与地球化学分析学术报告会。

本届学术报告涵盖地质与地球化学分析技术各领域, 主要包括:

� 岩石与矿物分析技术
� 生态环境与生物地球化学分析技术

� 有机地球化学分析
� 形态分析技术

� 材料、建材、核工业、煤等分析技术
� 分析仪器研制及软件研发应用

� 各种相关应用分析技术等

� � 大会将邀请国内外著名学者作特邀报告, 欢迎踊跃参加。请作者将 1500字论文摘要于 2009年 6月 30日前用电子邮件发

给联系人。

� � 联 系 人: 吴晓军

电 � � 话: 010-6899770

传 � � 真: 010-68998605

电子邮件: wux iao jun@ cags. ne t. cn

地 � � 址: 北京西城区百万庄大街 26号 (邮编 100037)国家地质实验测试中心

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会

2009年 2月 2日
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