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园 引 言

白光发光二极管渊蕴耘阅冤与传统照明光源相比

具有高效节能尧使用安全尧体积小尧使用寿命长尧控
制性强尧无污染尧发光稳定等优点袁因此被看作是

引领 圆员 世纪照明的新光源和最具魅力的朝阳产

业咱员原猿暂. 目前商用的白光 蕴耘阅 主要是由环氧树脂将

荧光粉涂敷在蓝光芯片上组成袁 而环氧树脂导热

能力差且易老化袁这些问题严重影响了白光 蕴耘阅 的

发光效率和使用寿命咱源原远暂. 为了避免上述问题袁近年

来用发光微晶玻璃替代荧光粉的研究引起了人们

的极大关注咱员暂. 由于微晶玻璃的热导率远高于封装

树脂袁因此用微晶玻璃代替荧光粉将可大大缓解白

光 蕴耘阅 散热不良的问题袁且可避免封装树脂易老

化尧树脂封装荧光粉不易回收等问题咱苑-愿暂. 其中袁磷
酸盐系统微晶玻璃具有发光效率高尧透明度高尧熔
融温度低尧化学稳定性好尧易于稀土离子掺杂尧成
本低等特点咱怨原员员暂袁但关于磷酸盐发光微晶玻璃的研

究报道较少.
本研究采用熔融淬冷和整体析晶法在不同晶

化温度制备下制备了 耘怎猿垣渊三价铕离子冤 激活的

悦葬韵原晕葬圆韵原孕圆韵缘 系统磷酸盐微晶玻璃袁研究了其物

相组成和发光性质袁分析了晶化温度对物相组成和

发光性质的影响.
员 实验部分

员援员 实验过程

将渊晕匀源冤圆匀孕韵源尧悦葬悦韵猿尧晕葬圆悦韵猿渊均为分析纯

粤援砸冤尧耘怎圆韵猿渊纯度为 怨怨援怨怨豫冤等原料按摩尔百分比

组成为 苑员孕圆韵缘原员怨悦葬韵原员园晕葬圆韵原园援猿耘怎圆韵猿 的组成准

确称量袁混合研磨均匀袁在 员 园园园 益下保温 圆 澡袁使
玻璃熔液均匀袁 澄清. 后倒入不锈钢模具中成型袁
放入 源园园 益炉中退火并随炉冷却至室温袁 制得基

础玻璃. 将玻璃样品从室温升温至热处理核化温

度 源园园 益保温 圆 澡袁 然后在 源园园耀缘园园 益不同晶化温

度下保温 圆 澡袁后随炉冷却袁制得 耘怎猿垣掺杂的磷酸

盐发光微晶玻璃 . 表 员 给出了本研究制备的各

微晶玻璃样品表观透明度及其对应的不同热处理

制度.
员援圆 测试与表征

采用 阅愿 粤阅灾粤晕悦耘 型 载 射线衍射 渊载砸阅冤仪
测试样品的物相袁用瓦里安 悦葬则赠 耘糟造蚤责泽藻 型荧光光

谱仪检测样品的激发光谱与发射光谱.

铕激活复相磷酸盐发光微晶玻璃的制备与表征

张占辉袁李 波袁章 政袁彭伟康袁夏俊杰袁桂亚运袁黄志良
武汉工程大学材料科学与工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院为研究三价铕离子在磷酸盐发光微晶玻璃中的发光现象袁采用熔融淬冷和整体析晶法在不同晶化

温度下制备了稀土铕离子激活的复相磷酸盐系统微晶玻璃袁 用 载 射线衍射和荧光光谱分析分别研究了磷

酸盐微晶玻璃的物相组成和发光性质袁考察了热处理制度对磷酸盐微晶玻璃晶相组成和发光性质的影响袁
制备得到了透明度良好尧具有荧光效果的发光微晶玻璃袁其晶相成分主要含有焦磷酸钙尧磷酸钙尧过磷酸

钙尧磷酸钙钠等磷酸盐相. 在紫外光的激发下袁发光微晶玻璃呈现红色光发射袁发光强度和色度与晶化温

度尧晶相成分之间有较强的关联性 . 结合晶体场环境的中心对称性变化袁随着晶化温度的升高袁红橙比

渊远员源 灶皂 红色光与 缘愿苑 灶皂 橙色光的强度比值冤冤整体呈增大趋势袁提出了稀土三价铕离子在晶化过程的新

生物相中以占据非中心对称格位为主.
关键词院发光微晶玻璃曰晶相组成曰晶化
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表 1 微晶玻璃样品的热处理制度和表观透明度

Table1 Heat treatment mechanism and appearance transparency for glass-ceramic samples
编号

1#
2#
3#
4#
5#

核化温度/益
400
400
400
400
400

时间/h
2
2
2
2
2

晶化温度/益
400
425
450
475
500

时间/h
2
2
2
2
2

外观

透明

透明

半透明

微透明

不透明

圆 结果与分析

圆援员 载砸阅表征

图 员 给出了在不同晶化温度下制备的发光微

晶玻璃样品的 载砸阅 谱图.
由图 员 可见袁在其他制备条件相同的情况下袁

随着晶化温度的升高袁所制备微晶玻璃样品的 载射

线衍射峰整体上呈数量增多尧强度增大的趋势袁说
明样品中的晶相含量增多尧结晶程度增强. 其中袁
员裕 样品的 载砸阅 谱图呈一条平滑的曲线袁没有明显

的衍射峰出现袁说明 员裕 样品在其制备条件下未发

生显著的析晶现象. 当晶化温度升高到 源圆缘益时袁
制备得到的 圆裕样品的载砸阅 谱图中出现了明显的衍

射峰袁其晶相成分以悦葬圆孕圆韵苑渊焦磷酸钙冤渊允悦孕阅杂 愿员原
圆圆缘苑冤和 悦葬猿渊孕韵源冤圆渊磷酸钙冤渊允悦孕阅杂 苑园原园猿远源冤为
主. 继续升高晶化温度至 源缘园 益袁制备得到的 猿裕样
品与 圆裕 样品相比袁衍射峰强度显著增强袁晶相成

分除 悦葬圆孕圆韵苑 和 悦葬猿渊孕韵源冤圆 之外袁还包含有少量的

悦葬圆孕远韵员苑渊过磷酸钙冤渊允悦孕阅杂 愿源原圆猿圆猿冤. 当晶化温度

为 源苑缘 益时袁制备得到的 源裕 样品的晶相成分以

悦葬圆孕圆韵苑和悦葬圆孕远韵员苑为主袁同时含有少量的 悦葬猿渊孕韵源冤圆.
缘裕 样品是晶化温度为 缘园园 益时制备的袁其衍射峰

强度进一步提高袁晶相成分以悦葬圆孕圆韵苑为主袁仅含有

少量的 悦葬圆孕远韵员苑尧悦葬猿 渊孕韵源冤圆尧晕葬悦葬孕韵源 渊磷酸钙钠 冤
渊允悦孕阅杂 苑远原员源缘远冤等相. 根据以上结果袁推测 悦葬韵原
晕葬圆韵原孕圆韵缘 系统微晶玻璃随着晶化温度的升高袁其
晶相转化趋势为院悦葬猿渊孕韵源冤圆寅悦葬圆孕远韵员苑寅悦葬圆孕圆韵苑袁主
要反应方程式为院

圆悦葬韵垣孕圆韵缘寅悦葬圆孕圆韵苑 渊员冤
猿悦葬韵垣孕圆韵缘寅悦葬猿渊孕圆韵源冤圆 渊圆冤
2悦葬猿渊孕圆韵源冤圆+3孕圆韵缘寅悦葬2孕6韵17+2悦葬2孕2韵7 渊猿冤
4悦葬猿渊孕圆韵源冤圆+悦葬2孕6韵17寅7悦葬2孕2韵7 渊源冤
Na2O+2CaO+孕圆韵缘寅N葬Ca孕韵苑 渊缘冤

图 员 微晶玻璃样品的 载砸阅谱图

云蚤早援员 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 葬泽原责则藻责葬则藻凿 早造葬泽泽原糟藻则葬皂蚤糟 泽葬皂责造藻泽
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圆兹 辕 渊毅冤
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圆援圆 发光性能检测

图 圆 给出了在不同晶化温度下制备的发光微

晶玻璃样品的激发光谱袁监控波长为 远员源 灶皂. 其
中峰值位于 猿怨远 灶皂 附近的激发峰属于 耘怎猿垣的

苑云园寅缘蕴远 跃迁袁该激发波长与 蕴耘阅 中应用的近紫外

光芯片的发射波长匹配良好袁表明 耘怎猿垣掺杂的

悦葬韵原晕葬圆韵原孕圆韵缘 系统微晶玻璃可以被应用于 蕴耘阅
的近紫外光芯片有效激发. 由图 圆 可见袁员裕 样品和
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图 猿 微晶玻璃样品的发射光谱渊姿藻曾越猿怨远 灶皂冤
云蚤早援猿 耘皂蚤泽泽蚤燥灶 泽责藻糟贼则葬 燥枣 葬泽原责则藻责葬则藻凿 早造葬泽泽原糟藻则葬皂蚤糟 泽葬皂责造藻泽 渊姿藻曾越猿怨远 灶皂冤援

600 650 700
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图 圆 微晶玻璃样品的的激发光谱渊姿藻皂越远员源 灶皂冤
云蚤早援圆 耘曾糟蚤贼葬贼蚤燥灶 泽责藻糟贼则葬 燥枣 葬泽原责则藻责葬则藻凿 早造葬泽泽原糟藻则葬皂蚤糟 泽葬皂责造藻泽 渊姿藻皂越远员源 灶皂冤

360 380 400 420 440 460 480 500
波长 辕 nm
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圆裕 样品的激发光谱在形状上有较为明显的差异袁
结合物相分析结果渊员裕 未析晶袁圆裕 含有晶相冤袁可
以初步认为晶相成分对 耘怎猿垣的发光性质有较为明

显的影响. 当晶化温度升高到 源缘园 益时袁所制备得

到的 猿裕 样品的激发强度相对 员裕 和 圆裕 样品有明

显下降袁原因为此时随着晶相含量的增多袁样品的

体色从透明变为半透明渊见表 员冤袁发光强度基本上

是由样品表面贡献的. 继续升高晶化温度至 源苑缘
益和 缘园园 益袁随着微晶玻璃样品晶相含量的增多和

晶化程度的提高袁样品表面的发光强度也随之增强袁
形成了由图 圆 可见的 源裕 和 缘裕 样品的激发强度高

于 猿裕 样品.
图 猿 是在不同晶化温度下制备的发光微晶玻

璃样品的发射光谱袁激发波长为 猿怨远 灶皂. 其中位于

缘愿苑 灶皂尧远员源 灶皂尧远缘苑 灶皂 和 苑园员 灶皂 附近的发射峰

分 别 归 属 于 耘怎猿 垣 的 缘阅园 寅苑云员袁缘阅园 寅苑云圆袁缘阅园 寅
苑云猿袁缘阅园寅苑云源 跃迁. 由图 猿 可以发现袁员裕 和 圆裕 样品

发射光谱中位于 缘愿苑 灶皂 的橙色光发射强度高于

位于 远员源 灶皂 的红色光强度袁 而 猿裕尧源裕 和 缘裕 样品

的橙色光强度低于红色光袁 由此也可以得出晶相

成分对 耘怎猿垣的发光性质有较为明显影响的结论.
随着晶化温度的升高袁所制备样品的 远员源 灶皂 红色

光发射强度的变化趋势与图 圆 中的 猿怨远 灶皂 激发

强度的变化趋势基本一致. 也可以归因于样品中

晶相含量和透明度的综合影响.

位于 远员源 灶皂 的红色光发射归属于 耘怎猿垣的
缘阅园寅苑云圆 电偶极跃迁袁是由 耘怎猿垣位于非中心对称格

位并打破宇称选择定则引起的. 位于 缘愿苑 灶皂 的橙

光发射归属于 耘怎猿垣的 缘阅园寅苑云员 磁偶极跃迁袁对
耘怎猿垣周围的结构对称性并不敏感. 我们可以用红橙

比渊远员源 灶皂 红色光与 缘愿苑 灶皂 橙色光的强度比值冤
的变化来考察 耘怎猿垣周围的结构对称性变化. 图 源
给出了在不同晶化温度下制备的发光微晶玻璃样

品发射光谱的红橙比. 由图 源 可见袁随着晶化温度

的升高袁红橙比整体呈增大趋势袁说明了 耘怎猿垣在晶

化过程的新生物相中以占据非中心对称格位为主.

张占辉袁等院铕激活复相磷酸盐发光微晶玻璃的制备与表征 23
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图 源 晶化温度对微晶玻璃样品红橙比渊砸 辕 韵冤的影响

云蚤早援源 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 糟则赠泽贼葬造造蚤扎葬贼蚤燥灶 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 贼澡藻
砸 辕 韵 则葬贼蚤燥泽 燥枣 葬泽原责则藻责葬则藻凿 早造葬泽泽原糟藻则葬皂蚤糟泽 泽葬皂责造藻泽援

400 420 440 460 480 500
Crystallinity Tempreture/益

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

猿 结 语

采用熔融淬冷和整体析晶法成功地制备了

耘怎猿垣激活的 悦葬韵原晕葬圆韵原孕圆韵缘 系统发光微晶玻璃袁并
对其进行了 载砸阅 物相和发光性质等表征袁分析了

不同的热处理晶化温度对微晶玻璃物相成分和发

光性能的影响. 得到的主要结论如下院发光微晶玻

璃的晶相为复相磷酸盐袁包括 悦葬圆孕圆韵苑尧悦葬猿渊孕韵源冤圆尧
悦葬圆孕远韵员苑尧晕葬悦葬孕韵源 等磷酸盐相袁晶化温度对晶相成

分有较显著的影响曰 发光微晶玻璃可以被 猿怨远 灶皂
紫外光有效激发袁并在 远员源 灶皂处发射红光和 缘愿苑 灶皂
处发射橙光曰 晶化温度对发光性质的影响可以归

因于晶相成分和透明度的共同作用袁红橙比整体

呈增大趋势袁表明 耘怎猿垣在微晶玻璃晶相中以占据非

中心对称各位为主.
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