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制备了成分相同的 *+$ , -./$ ,共掺氟氧化物玻璃和氟氧化物玻璃陶瓷样品，0射线衍射谱和荧光光谱表明热处
理后玻璃陶瓷中形成了纳米结构的微晶，根据 1233456789理论计算和差热曲线分析，证实稀土离子掺入 :/;" 微晶

中 <分别计算了热处理前后微晶态部分在玻璃体中所占的比例 <
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! I 引 言

玻璃陶瓷，又称微晶玻璃，是指同时具有晶态和

非晶态物质特征的一类新型材料，通过热处理使基

础玻璃中的晶核长大，从而形成均匀分布的微小晶

体，控制微晶尺寸可以保持玻璃陶瓷的透明性 <氟氧
化物玻璃陶瓷是近些年出现的一种新型上转换发光

材料，在由氧化物构成的玻璃网状结构中均匀分布

着纳米尺寸的氟化物微晶，稀土离子溶解在氟化物

微晶中 <这种材料的化学稳定性和机械性能取决于
氧化物的玻璃基体，而上转换发光效率取决于内部

均匀分布的氟化物微晶，这种材料在光学放大器以

及激光抽运的光通讯领域具有很好的开发前景［!］<
!))$年，JACD和 5KLAGB［"］首次报道了稀土离子掺杂
的 $%MB5" -!(N8"5$ -"’:/;" -"%O3;" -!%./;$ -*+;$ 透明

玻璃陶瓷中通过热处理形成氟化物纳米微晶，发现

热处理之后其上转换发光效率提高近 "%% 倍，并且
在紫外光的激发下光谱明显重组，分析了稀土离子

内部和稀土离子之间的能量传输过程 <
氟氧化物玻璃陶瓷的发光特性之所以在热处理

前后会发生很大的变化，是因为热处理后在玻璃基

体内部形成了均匀氟化物纳米微晶，这种微晶的结

构是影响 *+$ ,离子发光的重要因素 <热处理后稀土

离子的晶体场环境从玻璃态的短程有序改变到晶体

中的长程有序，晶体场环境的调整，使得稀土离子的

发光性质产生明显变化 <在微晶形成过程中，一般认
为重金属离子是核化中心，像稀土离子与 :/和 O3
等，重金属离子的聚集效应使稀土离子容易被掺入

氟化物晶体中，比如稀土离子掺入 :/;"，O3;"，

O3!:/!4 !;中等
［$—&］<到目前为止，稀土离子究竟掺入

哪一种氟化物微晶中，仍然没有一致的结论 <本文将
通过用 1233456789（145）理论计算出的晶体场参数分
析稀土离子在玻璃和玻璃陶瓷中的晶体场环境，结

合热处理前后样品的红色和绿色荧光辐射相对强度

的变化，以及 0射线衍射（P>Q）谱，进一步确定玻璃
陶瓷形成后稀土离子的晶体场环境 <

" I 实 验

在高温下制备组成为 $%MB5"·!(N8"5$·"=:/;"·

""O3;"·’*+;$·!./;$ 的玻璃和玻璃陶瓷，所有的原

料均为高纯试剂 <原料放置在 :9坩埚中，在 !%%%R
下熔融 !"%@BC，然后倾倒在铁盘中迅速冷却，得到
最初的氟氧化物玻璃样品 <将氟氧化物玻璃样品一
分为二，样品之一在核化温度附近经过 =K热处理 <
热处理前后的样品分别标定为样品 A 和 /，分别将
两份样品切割、抛光，以供测试用 <
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!"#谱用 $%靶的 #&’()*+,--系统 )射线衍射
仪测量 .常规荧光光谱由美国生产的 /011123型荧
光光谱仪测量 .吸收光谱用日本津岛公司生产的
45*67,型分光光度计测量 .差热分析采用日本理学
标准型 89*#82分析仪测量 .
以上所有测试均在室温下进行 .

6 : 实验结果与分析

!"#" 微晶的形成

图 1为热处理前后样品的 !"#谱图，根据 -7*
+,1号 ;</+ 粉末测试比对卡，可知在热处理后样品

的主要衍射峰依次对应!*;</+ 粉末的（111）（+--）
（++-）和（611）晶面，亦即氟氧化物玻璃在热处理后
玻璃体内形成了微晶，其微晶晶相对应!*;</+ 结

构，其晶格常数为 -:,=->?，由 @ABCCBC方程可以计算
出微晶尺寸约为 +->?.从 !"#谱可以明显看出热
处理后 DC6 E &F<6 E共掺的氟氧化物玻璃中已形成微
晶，即适当温度下的热处理使氟氧化物玻璃转化为

玻璃陶瓷 .

图 1 氟氧化物玻璃在热处理前（谱线 (）和热处理后（谱线 <）的

!"#谱图

!"$" %&’参数的计算与分析

G*H理论是研究稀土离子掺杂材料发光性质的
重要理论，是目前唯一能够在一定精度内定量计算

稀土离子发光强度的理论方法 .运用 G*H理论中的
三参量公式［I］，电子从 ! 到 !J态跃迁的发光强度为

"#$
!!J K !

% K +，L，7
!%〈 &’"，! (（ %） &’"J，!J〉 +，（1）

其中 (（ %）为约化矩阵元，只与掺杂离子有关，与基质

无关，其平方值可以从文献［M］中获得，"!!J为发光强

度，可由吸收谱计算得到 .图 +为氟氧化物玻璃（(）
和玻璃陶瓷（<）的吸收谱，将吸收谱的数据代入（1）
式，即可计算得到玻璃和玻璃陶瓷的晶体场参数

!+，L，7，它们是表征稀土离子的晶体场环境和发光特

性的重要参量 .计算结果列于表 1 .
表 1 玻璃和玻璃陶瓷样品的晶体场参数

!+ &1- N +- !L O 1- N +- !7 O 1- N +-

样品 ( +=:,7- ,:+-M 1+:M,+

样品 < I:,,7 =:-,L M:1I6

一般而言，!+ 与玻璃的结构和配位场的对称

性、有序性有密切联系，!+ 值越大，玻璃的共价性越

强，反之，离子性越强［1-］.比较样品 (与 <的!+ 值

发现，热处理后!+ 值减小很多，可见其离子性明显

增强 . DC，H 和 / 元素的电负性分别为 1:+，6:, 和
L:-，因此 DC—/键的离子性强于 DC—H键，这说明
热处理前稀土离子处于氧化物玻璃基质中，而热处

理后稀土离子掺入到了氟化物微晶中 .
从材料的刚性考虑，!7 与基质的刚性有关，刚性

越强，!7 值越大
［11］.样品 (的!7 值大于样品 <的，

而氧化物玻璃基的刚性好于氟化物玻璃基，因此同样

说明热处理后稀土离子掺入到了氟化物微晶中 .

!"!" 玻璃陶瓷的发光特性

稀土离子的荧光特性与其晶体场环境有关 .稀
土离子掺入氟化物微晶中后，在紫外光激发下以红

色发光为主，而蓝光激发下以绿色发光为主［+］，他们

认为这是玻璃陶瓷形成的标志之一，我们在实验中

也看到了同样的现象，如图 6所示 .这是因为热处理
后，当用紫外光激发时，DC6 E &F<6 E 离子通过强交叉
弛豫过程使红色辐射显著增强 .从图 6（<）的光谱中
同时还可以看到仍有部分绿色辐射存在，这部分绿

色辐射是由于热处理后的玻璃陶瓷是由大比例的微

晶和少量的残余玻璃相形成的复合体［1+］，其中玻璃

相部分表现为与样品 (中相同的辐射性质 .同理，玻
璃样品在紫外光激发下的发射光谱中有部分红色辐

射存在，如图 6（(）所示，我们认为这是由于在制备
玻璃样品过程中，可能已经有一部分微晶形成，所以

发射光谱表现为与稀土离子掺杂的玻璃陶瓷相似的

发光性质 .
通过对热处理前后样品在 6=7>?光激发下的红

绿色辐射发光强度的比较，可以计算出热处理前的

玻璃样品中微晶态部分占整体的 1&1I=，而热处理后
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的玻璃陶瓷样品中微晶态部分占!"#$!"% &

图 ’ 稀土离子在玻璃（(）和玻璃陶瓷（)）中的吸收谱

图 * *#%+,（———）和 --"+,（⋯⋯）光激发下稀土离子在玻璃（(）与玻璃陶瓷（)）中的发射光谱

图 - 玻璃（(）和玻璃陶瓷（)）样品的绿红辐射的激发光谱 ———为 ../+,激发曲线，⋯⋯为 ##%+,激光曲线

为了进一步分析稀土离子的荧光与晶体场环境

的关系，分别测量了玻璃和玻璃陶瓷样品的绿红辐

射的激发光谱，如图 -所示 &在稀土离子掺杂的玻璃
样品中，../ 和 ##/+,的激发光谱各吸收峰的相对

强度相近，可见在玻璃样品中红绿辐射的能量来源

相同 & 因此，我们认为，对于稀土离子在 ../ 和
##/+,的辐射，电子是通过从高能级的逐级弛豫到
达- 0*$’和- 12$’能级，再发生辐射跃迁的 &
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而对于玻璃陶瓷样品，如图 ! 所示，""# 和
$$#%&的激发光谱各吸收峰的相对强度明显不同，
说明 ’() * 离子在玻璃陶瓷中绿红辐射的能量来源
不同 +绿色辐射主要来自于! ,-./和/011./两个能级的

激发态电子，而红色辐射主要来自于!23./，
!211./和

/03./三个能级的激发态电子 +这是因为热处理后氟
氧化物玻璃前躯体转变为具有氟化物微晶的氟氧化

物玻璃陶瓷，稀土离子的周围环境发生了变化 +稀土
离子掺入氟化物微晶中，使得红色辐射的发光机理

发生变化，不再是通过逐级弛豫到! ,3./能级，而是通
过强交叉弛豫过程实现的 +其中!23./能级的电子主

要是弛豫到!211./能级，与
!211./能级的电子共同完成

!211./（’(!）* /,-./（45）"! ,3./（’(!）* /,"./（45!）的
交叉弛豫过程 + /03./能级是通过

/03./（’(!）* /,-./
（45）"! ,3./（’(!）* /,"./（45!）过程来实现红色辐
射 +其中第一种交叉弛豫过程是一个放出声子的过
程，放出的声子数约为 !个（)63!），而第二种交叉弛
豫过程是吸收声子的过程，吸收的声子数亦为 !个
（!6#!）+由实验结果可以看出第一种交叉弛豫过程
的发光效率远大于第二种交叉弛豫过程，放出声子

的交叉弛豫过程更容易发生 +

!"#" 分析确定微晶结构

热处理后得到的玻璃陶瓷之所以与热处理前的

玻璃相比发光特性发生了显著变化，就是因为热处

理后玻璃中形成了微晶，微晶的结构与发光特性息

息相关 +通过 789 理论计算和 :;< 及荧光光谱分
析，我们认为热处理后稀土离子已经掺入氟化物微

晶中 +下面分析微晶的结构 +从 :;<谱可以明显看
出热处理后的谱线由波包变成了尖锐的峰，表示玻

璃中已形成了微晶，由样品 5的衍射曲线经过对各
峰位的比对，可以看出它里面的微晶是典型的!8
=5,/ 面心立方体结构 +在先前的研究中，关于 =5,/
与 >?,/ 共掺的玻璃陶瓷的微晶结构有着各种不同

的说法，有人认为=5,/与>?,/微晶结构是同时独

立存在的，有人认为只有!8=5,/ 结构，也有人认为
是 =5!>?18!,/ 结构

［!—-］+为了确定微晶究竟是何种结
构，我们对样品的原料作了差热分析（<@A）曲线，如
图 "所示，发现 =5.>?共掺的样品 5只有一个差热
分析峰，而不是对应 =5,/ 和 >?,/ 热吸收的两个差
热分析峰，这表明在氟氧化物玻璃中只形成了一种

氟化物微晶相，其核化温度为 !"#B +因此我们认为
=5.>?共掺的玻璃在热处理后形成的是化合物 =5,/
的微晶相，是一种面心立方体结构，而不是 =5,/ 与

>?,/ 结构的微晶同时存在 +

图 " 样品原料的差热分析曲线

!6 结 论

对 ’() * .45) *共掺氟氧化物玻璃和玻璃陶瓷做
了系统研究，:;<谱表明热处理后玻璃中形成了纳
米结构的微晶，并确定其为 =5,/ 微晶，是一种面心
立方体结构 +通过 789理论计算得到的晶场参数进
行比较分析，确定稀土离子确已掺入这种微晶中 +稀
土离子溶解在这种微晶中对稀土离子的发光特性产

生了诸多影响，当用紫外光激发时以红色辐射为主，

而不是如热处理前的以绿色辐射为主，与热处理前

相比，荧光辐射的能量来源明显不同，进一步证实热

处理后稀土离子掺入氟化物微晶中 +根据激发光谱，
分别计算了热处理前后微晶态部分在玻璃陶瓷中所

占的比例 +
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