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掺稀土元素的高折射率玻璃微球的
制备与性能研究
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摘 要: 制备了掺有稀土发光材料的高折射率玻璃微球,并用 XRD、SEM 等进

行了表征. 实验结果表明, 该玻璃微球粒经分布范围窄,光学性能好,其折射率

为 1. 93.用改造的显微拉曼光谱仪测量了微球上转换发光光谱, 在其荧光光谱

上发现了很强的形貌共振,并用光学微腔理论进行了解释.
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由于光线在透明玻璃微球内可能形成连续全内反射, 其作用象一个光学微腔, 它具

有高的品质因数.这种微腔结构可以作为低阈值激光器、低功率非线性光学开关器件以

及用于腔量子电动力学的研究. Garrett
[ 1]
等人把二价 Sm 离子掺入 GaF2 晶体,再研磨成

1至 2 mm 的微球, 在闪光灯的激发下, 观察到微球回廊模内的受激发射光. Baer[ 2]用

810 nm 的染料激光器在 Nd: YAG小球上获得了连续波激光振荡.王育竹[ 3]等人观察了

直径为 120 m 的钕玻璃微球的腔量子电动力学效应, 发现钕玻璃微球的荧光特性被改

变,并观察到新的发射波长.近几年来, 人们使用普通光纤做原料,用 CO2 激光加热等方

法熔化光纤芯成微球,得到了 Q 值高达 8 109 的共振腔[ 4] . 另外, 人们利用掺钕的光纤

熔成微球[ 5] ,使用棱镜进行耦合, 得到了品质因素达 108 的激光发射, 且激光阈值仅为

200 nW(此为耦合进入微球内部的功率) .理论上, 微球被平行光全部照射时,腔量子电动

力学增强因子 ( 腔内共振频率处自发辐射速率的增强因子) 可以表示为:

9 m2D3/ 2
Q/ 2x 3[ 6] ,即该增强因子随材料折射率的增大而快速增加. 以前所用玻璃微球

的折射率都在 1. 5左右, 在本文中, 我们制备了高折射率的添加稀土发光材料的玻璃微

球,并对所得玻璃微球的物理性能及发光性能进行了研究.
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1. 1 微球原料和主要测量仪器

制备微球所使用的原料主要有二氧化钛、碳酸钡、碳酸钙、硼砂、白碳黑、硝酸锌、水

玻璃(均为分析纯)和所添加的稀土氧化物, 包括氧化铒、氧化铥、氧化镱、氧化镨等(均为

光谱纯) .

X射线衍射分析采用日本理学电机公司的 D/ MAX- A型 X 射线衍射仪, 用 CuK

靶, 工作电压 40 kV,工作电流 120 mA,以步进扫描方式,扫描速度 4 / min.扫描电镜为日

立 S2500配有 ISIS300能谱仪.

1. 2 玻璃微球的制备

按一定配比准确称取原料,加入一定量的去离子水后, 在匀浆机中充分混合, 1 h 后

转移至砂磨机砂磨 3 h, 所得水浆喷雾干燥, 筛分一定粒径的粉末在自制的喷烧器中烧制

成玻璃微球.

1. 3 玻璃微球的上转换发光测量

使用 RENISHAW system 2000显微拉曼光谱仪, 经改造,使用不同波长的激光激发,

采用背向接受, 测量了所制备玻璃微球的上转换发光. 测量范围 500 nm 600 nm.

2 结果与讨论

2. 1 高折射率玻璃基材的选取

为了获得高折射率的玻璃, 我们选用 BaO-TiO2-SiO2 系统,以 SiO2 作为玻璃生成体

氧化物,引入一定量的 B2O3、ZnO,以提高玻璃的化学稳定性,质量较大的 TiO2 和 BaO可

有效地提高玻璃的折射率.当在高折射率玻璃中 TiO2 的含量增加后, 其析晶现象会显著

增加, 失透也趋向严重.经过一系列的实验,得到了高折射率玻璃的理想配方(见表 1) . 加

入一定量的铒、镱、镨、铥等稀土元素,制得了用于上转换发光研究的玻璃微球.

表 1 高折射率玻璃配方

Composit ion of high-refractive index glass microsphere

RmO n SiO 2 B2O3 TiO 2 BaO ZnO CaO Na2O

质量分数/ % 20 11 29 18 9. 5 10 2. 5

2. 2 高折射率玻璃微球的制备

与普通光学玻璃微球相比,制备稀土玻璃微球要求较高的纯度和均匀性. 人们发现

在铂金坩埚内熔制稀土激光玻璃,会因铂金腐蚀而破坏玻璃的发光性能. 文献[ 7]报道了

使用耐高温、抗腐蚀陶瓷坩埚熔炼玻璃和通过感应加热的熔制工艺. 与文献报道的方法

不同,我们采用在较低温度条件下先制取玻璃微球的前驱物粉体, 然后对前驱物粉体进

行火焰燃烧直接成微球的新工艺, 从而避免了坩埚载体在熔炼过程中的腐蚀对发光玻璃

的污染.为此,先将众多的原材料在水溶液中充分混合均匀, 砂磨后所得浆液喷雾干燥,

收集的粉体筛分后进行烧结,使其玻璃化成微球.为使所得的玻璃微球成分均一、质量稳

定,水性浆料的均质化处理至关重要.为此我们先后采用匀浆机和砂磨机使其充分混合,

所得水浆经喷雾法迅速干燥, 尽可能减少原料粒子的沉淀或团聚造成的成分变化. 所得

一定粒径的粉体材料通过自行设计的喷烧器烧结,颗粒在火焰中熔融, 靠液态的表面张

力自动形成球体,并冷却为玻璃微球.
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2. 3 玻璃微球的圆形度、粒径以及粒径分布测定

采用计算机显微图像分析仪(北京大恒公司)对所制备的玻璃微球进行分析和统计

处理. 以甘油作为分散剂, 使微球充分分散, 然后在显微镜下进行测试. 玻璃微球的圆形

度为 0. 9651, 标准差 0. 1029;平均粒径为 29. 58 m, 标准差 2. 1251. 所得结果说明样品

为完整球形颗粒,且粒径分布范围较窄.

2. 4 玻璃微球的折射率测定

我们用浸油法测定高折射率玻璃微球的折射率,所用设备为本研究中心自行组装.

选用的浸油体系为硫-磷-二碘甲烷体系, 折射率测定范围为 1. 74 2. 04. 用浸油法测定

所制备的玻璃微球折射率为 1. 93.

图 1 玻璃微球的XRD 谱图

XRD pat tern of glass microsphere

2. 5 玻璃微球的 XRD分析

图 2 掺铒玻璃微球的扫描电镜照片

SEM image of the Er2O3 doped

glass microsphere

图 1为玻璃微球的 XRD谱图.在图中没有明显的衍射峰出现,说明该玻璃微球是无

定型态,原材料经过高温烧结, 完全融合在一起形成玻璃态, 原料粒子已不存在. 我们在

微球制备技术上所作的改进是省去玻璃熔制工艺, 增加

砂磨和喷雾干燥,这样可降低成本且产品粒径分布范围

较窄. 从所得玻璃微球的 XRD谱图和粒径分布分析结果

可以看出: 利用该法得到了熔融较好且粒径分布范围较

窄的玻璃微球.

2. 6 玻璃微球的扫描电镜分析

使用扫描电镜对所制备玻璃微球形貌进行了观察,

并用能谱仪对玻璃微球的成分进行测定. 可以看到玻璃

微球表面光滑, 圆形度较好(图 2为所制备的掺有铒的玻

璃微球的 SEM 照片) .对玻璃微球表面成分进行分析,发

现在微球的表面能检测到除硼之外的所有元素, 且各元

素在玻璃微球的表面分布均匀, 由能谱仪所测微球表面

各元素的含量与原始配方基本在误差范围内一致. 这充
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分说明所得玻璃微球中的各成分分布也是均匀的, 并且在制备过程中没有发生偏析现

象.

图 3 掺铒玻璃微球的能谱图

EDAX spectrum of the Er2O3 doped glass microsphere

2. 7 玻璃微球的上转换法发光研究

图 4和图 5分别是我们制备的掺有稀土元素玻璃微球的荧光光谱.图 4中的光谱是

掺杂 Er2O3 的微球在 633 nm 激光激发下测得的上转换荧光光谱, 图 5 中的光谱图是

图 4 直径约 46 m 掺 2% Er2O 3(mol/ mol)的玻璃微球的荧光发射光谱

Emission spect ra of the 2% Er2O3( mol/m ol) doped glass microsphere

( about 46 m in diameter)

T m2O3 和 Yb2O3同时掺杂的微球在 976 nm 半导体激光激发下测得的上转换荧光发光,

从它们的荧光光谱上可以清晰地看到, 体材料的荧光谱线是平滑的, 而在玻璃微球发出

的荧光光谱上出现了规则的荧光共振峰,这就是荧光在光学微球腔内的共振产生的
[ 8]
.

3 结论

本工作成功地制备出了具有较好光学均匀性的掺稀土发光材料的高折射率玻璃微
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图 5 976 nm 激发下玻璃微球( 0. 5% Tm2O3+ 3% Yb2O3( mol/ mol) )蓝光上转换荧光发射光谱

A:体材料, B:直径约 30 m 的微球

Upconversion luminescence spect rum under 976 nm excitated of the 0. 5% Tm2O 3 and 3% Yb2O 3( mol/ mol)

doped glass microsphere

A: bulk m aterial, B: microsphere about 30 m in diameter

球,并用 XRD、SEM 等进行了表征.实验结果表明,该玻璃微球融合较好、成分均一,制备

过程中没有发生析晶,光学性能好, 采用浸油法测定其折射率为 1. 93.用显微拉曼光谱仪

测量了微球上转换发光光谱, 在其荧光光谱上发现很强的形貌共振, 认为这是光线在微

球腔内共振而形成的.
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Abstract: Glass microspheres doped w ith rare earth elements were prepared and charact erized by

powder X ray diffraction ( XRD) , scanning electron microcopy ( SEM) , and Raman spect rum and

so on. The refract ive index is 1. 93. T he strong morphology- dependent resonances of up-conversion

luminescence in the microsphere were observed.

Key words: high- refract ive index; glass microsphere; glass doped with rare earth element; prepara-

t ion
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