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应用于玻璃温室大棚的Eu/Mn/Sm三掺磷
酸盐玻璃陶瓷的荧光性能研究

明成国　裴熳亭　陈慧轩
(天津科技大学 理学院,天津３００４５７)

摘　要　为了探索高效的应用于玻璃大棚的荧光材料,我们制备了一系列掺杂 Eu３＋ 、Mn２＋ 和

Sm３＋ 离子的磷酸盐玻璃陶瓷．通过详细分析样品的光致发光光谱,我们发现:在氙灯激发下,Eu３＋/
Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷通过吸收紫外光和蓝绿光,能发射强的红橙光．Eu３＋/Mn２＋/
Sm３＋ 三掺样品展示了宽的光谱吸收带和高效的发光强度,它有望应用于光学玻璃大棚．
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０　引言

众所周知,植物的生长离不开阳光,光质、光照时间和光照强度是植物光合作用不可缺少的重要因素．尤
其,光质对于植物的生长周期、果蔬品质等有极为重要的影响[１Ｇ４]．为了促进绿色植物的生长发育,合理的调

控辐照波长是极为有效方法之一．目前,用于植物光照光源为太阳光和人造光源(荧光灯和LED光源等)．太
阳光源优点在于清洁无污染、生产成本低,缺点在于光照波长和光照时间不可控．荧光灯和LED光源的光照

时间可随时控制,尤其LED光源的波长可以任意选择[５Ｇ８]．但是考虑到植物对人造光源的吸收效率较低,光
源工作时要浪费很大的电能,同时会对环境造成一定的污染．鉴于此,能合理开发太阳能,有效的调控太阳光

的光照波长是一项非常有意义的工作．玻璃大棚相对于塑料大棚有许多优点,如长的使用寿命、强的太阳光

透过率、好强度抗风沙能力和对环境无污染,等等．由于稀土和(或)过渡族离子在紫外、可见和红外光区域有

丰富的能级结构[９Ｇ１３],掺稀土和(或)过渡族离子的发光材料具有优异的发光性能,使其在许多领域都有重要

的应用[１４Ｇ１９]．考虑到绿色植物对红橙光高的吸收效率,前面的工作中,我们首先探索了掺 Mn２＋ 的磷酸盐玻

璃[１５],该玻璃能有效的吸收紫外光和蓝绿光,使其转变成红橙光;其次研究了 Eu３＋/Mn２＋ 共掺的磷酸盐玻

璃[１６],与单掺 Mn２＋ 的磷酸盐玻璃相比,该玻璃具有更宽的紫外和蓝绿光吸收区,更高红橙光的发光效率．为
了进一步拓宽和增强紫外和蓝绿光吸收区域,实现更高强度和效率的红橙光发射．一方面,我们尝试引入新

的敏化和发光离子;另一方面我们在玻璃内部引入纳米晶来提高发光效率[１７Ｇ２０]．鉴于,掺Sm３＋ 的材料能吸

收紫外和蓝绿光,发射强度黄橙光[２１,２２]．在本研究工作中,我们制备了Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶

瓷,探索在太阳光照射下,该玻璃陶瓷能进一步拓宽紫外光和蓝绿光吸收区域,并有效的将其转换为红橙光．

２　实验部分

采用传统的高温熔融方法和热退火工艺,我们制备了单掺Eu３＋ 、单掺 Mn２＋ 、单掺Sm３＋ 和Eu３＋/Mn２＋/
Sm３＋ 三掺的磷酸盐玻璃和玻璃陶瓷样品．这些样品的化学成分分别是６０P２O５Ｇ２０Li２OＧ１０CaOＧ９Al２O３Ｇ１Eu２

O３,６０P２O５Ｇ２０Li２OＧ１０CaOＧ９Al２O３Ｇ１MnO,６０P２O５Ｇ２０Li２OＧ１０CaOＧ９Al２O３Ｇ１Sm２O３,和 ６０P２O５Ｇ２０Li２OＧ
１０CaOＧ７Al２O３Ｇ１Eu２O３Ｇ１MnOＧ１Sm２O３(摩尔百分比),原材料分别为磷酸二氢铵(NH４H２PO４)、碳酸锂(Li２

CO３)、碳酸钙(CaCO３)、氧化铝(Al２O３)、氧化铕(Eu２O３)、氧化钐(Sm２O３)和碳酸锰(MnCO３)．磷酸盐玻璃
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的具体制备工艺如下,按照需要的比例称量好试剂,放在玛瑙研钵中研磨０．５h左右,直到粉末变为纤细均

匀为止．然后用刚玉坩埚盛放,置于马弗炉中进行分段加热,开始时以２℃每分钟的速率升温到３５０℃,并在

此温度控温１h;再以２℃每分钟的速率升温到１１００℃,并在此温度控温２h;最后以２℃每分钟的速率升温

到１３５０℃,并在此温度控温３h左右,直到熔液澄清透明为止．最后用坩埚钳取出坩埚,并迅速把熔液倒在

磨具上,使其空气中自然冷却,得到磷酸盐玻璃．为了进一步获得玻璃陶瓷,前驱玻璃需要放在５２０℃马弗炉

中控温６h．为了达到光学测量要求,我们对制备好的玻璃陶瓷样品进行切割和抛光处理．样品的激发和发

射光谱被测量通过使用一台 HORIBAFluorologＧ３型荧光光谱仪(HoribaJobinYvon,Edison,USA),激

发源为 Xe９００型氙灯．荧光光谱仪光谱分辨为０．１nm,我们测得的激发和发射光谱的分辨率选为０．５nm．
样品的微观形貌被测量使用型号为JEOL４０１０的透射电镜,其加速电压为４００kV．所有的样品测量均在室

温下进行

３　 结果与讨论

Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷的微观结构被测量通过一台透射电镜,相应的微观结构图像被

表明在图１中．从图中可以看出,玻璃基质内出现了纳米晶颗粒,其尺寸为３００nm左右．

图１　 Eu３＋ /Mn２＋ /Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷的透射电镜图

　　　
图２　玻璃基质和 Eu３＋ /Mn２＋ /Sm３＋

三掺磷酸盐玻璃陶瓷的吸收谱

图２是磷酸盐玻璃陶瓷基质和Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷在２００nm 到９００nm 波段的吸

收谱．玻璃基质显示出在紫外区强的吸收、在可见区高度通透特性．而Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶

瓷样品在紫外区、蓝绿光区都显示了强的吸收特性．

图３　单掺 Eu３＋ 、Mn２＋ 和Sm３＋ 的激发谱,相应的监测

波长分别为６１２、６３０和５９８nm

　　　

图４　 Eu３＋ /Mn２＋ /Sm３＋ 三掺样品的激发谱,被监

　　　测波长分别为６１２、６３０和５９８nm

图３是单掺Eu３＋ 、单掺 Mn２＋ 和单掺Sm３＋ 的磷酸盐玻璃陶瓷样品在３００Ｇ５５０nm波长范围的激发谱,单

掺Eu３＋ 、单掺 Mn２＋ 和单掺Sm３＋ 样品的监测波长分别为６１２、６３０和５９８nm．对于单掺Eu３＋ 样品,强的激发

带出现在３５５Ｇ４４０nm、４６０Ｇ４７５nm和５２０Ｇ５４０nm,对应的跃迁分别为７F０→５D４/５L７/５D３、７F０→５D２和７F０→５

D０;对于单掺 Mn２＋ 样品,强的激发带出现在３３０Ｇ３８０nm 和 ４００Ｇ４５０nm,对应的跃迁分别为６A１g→４A２g和
６A１g→４A１g/４Eg;对于单掺Sm３＋ 样品,强的激发带出现在３３０Ｇ４２５nm 和４５０Ｇ５００nm,对应的跃迁分别为６
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H５/２→５D５/２/６P７/２/４G１１/２和６H５/２→４G１３/２/４G１１/２/４G１９/２．因而,结合Eu３＋ 、Mn２＋ 和Sm３＋ 三种离子各自在紫外

和蓝绿光区的吸收优势,实现在该波段宽的激发范围,在红橙光波段强的发光能力是可能的．为此,我们测试

了Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷的激发光谱,相应的激发谱(被监测波长为６１２、６３０和５９８nm)被

表明在图四中．可以看出,红橙光的激发波段很宽,波长范围分布在３００Ｇ５７０nm．

图５　Eu３＋ /Mn２＋ /Sm３＋ 三掺样品的发射谱,被激

　　发波长分别为３６０、３８２、３９３、４６５和５３３nm

我们制备了一系列 Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶

瓷,对于掺不同的Eu３＋ 、Mn２＋ 和Sm３＋ 浓度,样品发光的强弱和

发光峰的位置会不同．本文中我们选用了掺Eu３＋ 、Mn２＋ 和Sm３＋

浓度都是１％ M 的样品作为试样,分别在３６０、３８２、３９３、４６５和

５３３nm激发下,我们测试了Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺样品的发射

光谱,在５００Ｇ７５０nm 波段的发光光谱被表明在图五中．从图中

我们观察到在５５０Ｇ７００nm波段有一条宽的发光带,它应该对应

于 Mn２＋ 离子的发光跃迁:４T１g→６A１g;位于５６２、５８９、６１２和７００

nm的尖峰应该对应于 Eu３＋ 离子的跃迁发光:５D０→７F１、５D０→７

F２ 和５D０→７F４;位于 ５６２、５９８ 和 ６４５nm 的尖峰应该对应于

Sm３＋ 离子的跃迁发光:４F５/２ →６H５/２、４F５/２ →６H７/２ 和４F５/２ →６

H９/２．结果表明,Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷能有效

吸收紫外光和蓝绿光,并使其转变为强的红橙光．

４　结论

采用高温熔融方法和热退火工艺,我们制备了Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷样品．结合Eu３＋ 、

Mn２＋ 和Sm３＋ 三种离子在紫外和蓝绿光区域的强吸收特性,Eu３＋/Mn２＋/Sm３＋ 三掺磷酸盐玻璃陶瓷能有效

的吸收紫外光和蓝绿光,并使其转变为强的红橙光．该玻璃陶瓷有望成为太阳光谱的波长转换器,将太阳光

中的短波(紫外光和蓝绿光)转变为长波(红橙光),应用于绿色植物的光学玻璃温室大棚,加快植物的生长发

育,减短植物生长周期和提高果蔬的品质．我们研制的玻璃材料,对紫外光的吸收效率较高,但是对于绿光的

吸收仍较弱,以后的工作将进一步提高对绿光的转换效率．
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ResearchesonLuminescenceCharacteristicsofEu/Mn/SmTridoped
PhosphateGlassCeramicforGlassGreenhouse

MINGChengＧguo　PEIManＧting　CHEN HuiＧxuan
(SchoolofScience,TianjinUniversityofScience& Technology,Tianjin３００４５７,China)

Abstract　Toexploithighefficientlyluminescencematerialsforglassgreenhouse,wepreparedaseＧ

riesofphosphateglassceramicsdopedwithEu３＋ ,Mn２＋ ,andSm３＋ions．ThephotoＧluminescencespectra

ofthesampleshadbeenstudiedindetails．TheEu３＋/Mn２＋/Sm３＋tridopedphosphateglassceramiccaneＧ

mitstrongredＧyellowluminescenceunderaXeＧlamppumpwiththeexcitationbandfromgreentoultravioＧ

let．Theglassceramicdisplayspotentialabilityinspectralintegrationdomain,whichcanbeappliedto

glassgreenhouseforplantphotosynthesisbyefficientlycontrollinglightenvironment．

Keywords　glassgreenhouse;photosynthesis;luminescencematerial
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