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稀土长余辉发光玻璃的研究进展 
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摘 要：从发展进程、制备方法、发光机理等方面综述了稀土长余辉发光玻璃在国内的研究现 

状，并对稀土长余辉发光玻璃存在的问题和发展方向进行了探讨． 
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0 引言 

长余辉现象俗称夜光现象，在古代就已被人们发现，如夜明珠、夜光璧．发光物质在激发停止后发射的 

光称为余辉．一般将余辉短的发光材料称为荧光材料，而把余辉长的称为磷光材料．从发光过程讲，激发能 

直接(或经过能量传递)转化成发射光的称为荧光，而激发能经过储存然后转化成发射光的称为磷光．长余 

辉磷光材料通常也称为长余辉发光材料，是指在光源激发停止后发出被人眼察觉的光时间在20min以上 

的材料．近几年来，长余辉材料的形态已经从多晶粉末扩张到单晶、薄膜、陶瓷、玻璃等等．晶体材料很难以 

单晶形式制成足够大的平板，其应用领域也就受到了一定的限制．由于均匀、透明、易于加工成各种形状， 

而且可以进行较高浓度的掺杂，因此玻璃成为长余辉发光材料的良好基质材料，玻璃态的长余辉发光材料 

可以开拓更加广阔的新的应用领域，如可以应用于激光、光学放大器、光通讯、储能和显示等诸多领域[1]． 

本文从发展进程和我国研究现状、制备方法、发光机理等方面对稀土长余辉发光玻璃进行了详细介绍，并 

对目前存在的问题和发展前景进行了展望． 

1 稀土长余辉发光玻璃的发展进程及研究现状 

早在 1962年，Cohen和 Smith就发现 Eu。+掺杂的稀土硅酸钠玻璃吸收能量后会很快产生可见色心， 

移去光源后，可见颜色迅速衰减，几秒时间内几乎完全消失，这是稀土长余辉发光玻璃的雏形[2]．此后的一 

段时间内，稀土长余辉发光玻璃的研究进展缓慢．到 1996年，大多数稀土长余辉发光玻璃的余辉都在 1 

ms数量级．1996年 Matsuzawa[。 等发现Eu外和Dy。+共掺杂的多晶SrA1204的余辉时间大于1 rain，建立 

了稀土长余辉发光材料发展的里程碑，为长余辉发光玻璃的研究打下了基础．近几年来，稀土长余辉发光 

玻璃的研究进展非常迅速．Yamazaki[ 等制备了掺杂Tb。+的ZnO-B203-Si0z玻璃，移去光源后可以得到 

余辉大于 1 h的绿色稀土长余辉发光玻璃．Qiuc ]等制备了Eu +掺杂的绿色发光玻璃 CaO-A1203一B203 

和SrO-A1 O3一SiO ，用白炽灯照射后余辉分别大于8 h和24 h．Li等制备出了一种多光色长余辉发光玻 

璃，即Mn2+离子掺杂的硼硅酸盐玻璃．随着热处理温度的升高，这种玻璃的长余辉发射峰向短波方向发 

生移动，同一块玻璃经过热处理前后分别出现红、黄、绿色长余辉发光现象[7]．短短的几年时间内，高亮度、 
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长余辉的各种稀土发光玻璃陆续问世．更为引人注目的是飞秒激光作用下含稀土离子的玻璃可以产生长 

余辉的新现象，聚焦后高能量的飞秒激光能够在短时间内将能量注入材料中具有高度空间选择的区域，可 

以进行纳米或微米尺寸的三维周期性排列和调制．利用飞秒激光可诱导玻璃微结构并进行微观调控，可以 

改变玻璃中稀土离子的微观环境使其产生不同的长余辉发光颜色，从而可实现三维光存储和显示．通过改 

变玻璃的成分和稀土离子的种类，可以在玻璃内部有选择地写入各种颜色的三维立体图像，利用此现象， 

可以制造自动消失的光存贮元件和三维显示器件． 

我国在稀土长余辉发光玻璃方面的研究取得了显著的进展．张中太等Ⅲ8]在熔融法制备发光玻璃的基 

础上，将长余辉发光陶瓷粉末与玻璃粉末混合，低温制备了长余辉发光玻璃，此工艺简单易行，既发挥了发 

光陶瓷的优良发光性能，又充分利用了玻璃良好的载体性能，通过控制气氛等措施有效解决了形成温度对 

发光性能的影响问题．苏锵[9]等人研制出了硼硅锌红色、绿色、黄色稀土长余辉玻璃，用光源照射 10 min 

后红色稀土长余辉玻璃的余辉时间可达 10 h左右，而绿色和黄色稀土长余辉玻璃的余辉时间更可长达 72 

h．赵建军等[10]首次报道了一种新型的长余辉发光材料，即 Tb。+激活的钡硼硅酸盐玻璃的合成和长余辉 

现象．该玻璃经波长为254 nm的紫外灯照射后发出绿色长余辉发光，余辉持续时间可长达 8 h．王智宇 

等[11]采用高温熔融法制备了 Tb。+掺杂 ZnO-B~03一SiO2玻璃，通过荧光光谱、余辉衰减曲线、热释发光光 

谱以及紫外一可见吸收光谱等方法的测试分析系统研究了该玻璃体系的长余辉发光机理，并建立了其长余 

辉发光的半程隧穿模型．由一种新型红色长余辉发光材料在玻璃上经特殊工艺处理，以中国科学院长春应 

化所苏锵院士和李成宇博士为首的科研小组在世界上首次发现了它的存储记忆功能[1 ．硼酸锌玻璃是一 

种非常有价值的大孔径光纤材料，有望取代昂贵的石英光纤和高损的高分子光纤，廉志红[1。]等利用还原 

的方法制备了Tb。+离子掺杂的硼酸锌玻璃． 

2 稀土长余辉发光玻璃的制备方法 

(1)高温熔融法．制备发光玻璃最简单也是最常用的方法是传统的熔融制备法，具体过程是将原料按 

一 定比例混合均匀，在高温下熔制，然后低温浇注，再在一定温度下退火即可制成．熔融制备技术虽然简单 

易行，但是其共同的弱点是反应温度高，反应过程中易引入杂质，从而使发光强度下降．另外，对于发光激 

活剂最常用的是稀土或过渡金属的低价态离子，在制备过程中必须加以还原气氛，在如此高的玻璃熔制温 

度下，气氛的还原性必须足够强才能实现激活剂离子的还原，所以资源浪费严重． 

(2)两步合成法．现在常用的一种制备方法是两步合成法，制备稳定的长余辉发光材料晶体粉末，然后 

将发光粉末与玻璃粉混合，于较低温度下形成长余辉发光材料掺杂的玻璃载体．相对来说，上述第一种高 

温熔融法称为一步法．朱爱玲等[1 ]将两种方法进行了比较，结果表明两种方法合成的玻璃的发光性质存 

在着明显的差异．两步合成法避免了熔融法需要高温制备的缺点，易于实现高亮度和长余辉，但是很难实 

现长余辉发光材料在玻璃中的均匀分散，难以达到高透明性，并且如果玻璃载体的形成温度超过稀土离子 

被氧化的温度，则会引起发光性能的剧烈下降． 

(3)溶胶一凝胶法．溶胶一凝胶技术是合成非晶体和晶体材料的低温合成技术，与传统的合成方法相比， 

具有起始反应活性高、各组分相互混合均匀性好、合成温度低、节省能源、在玻璃形成过程中可以掺杂大量 

的激活剂离子等优点，是合成高纯度、高熔点的优良发光玻璃较好的合成方法．目前己经利用溶胶一凝胶技 

术合成了大量性能优良的发光玻璃．袁曦明等[1印用此方法制备出了SrAt 04：Eu抖，Dy计．与高温固相法 

的制备温度相比，制备温度下降了200℃．溶胶一凝胶法合成的发光玻璃的性能优于传统方法制备的材料 

的性能，并且可以较容易地制成块状、纤维、薄片、涂层及粉末，所以在发光玻璃的制备方面显示了巨大的 

潜力，但是这种方法周期较长，原料价格较高． 
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3 长余辉玻璃的发光机理 

长余辉发光玻璃同时具有长余辉发光材料晶体和玻璃长程无序、短程有序非晶体的特点，其发光的机 

理可以借鉴长余辉发光材料的发光机理解释，主要是由材料中的稀土激活离子能级跃迁产生长余辉现象． 

目前国内外对于长余辉发光材料晶体发光机理的研究较多，比较流行的有空穴转移模型、位型坐标模型 

等[ 引． ’ 

Trap1 

Trap2 

图 1 掺杂Mn +离子的硼硅酸盐 

玻璃的长余辉发光机理示意图 

在分析玻璃长余辉衰减曲线的基础上，结合其他玻璃、晶 

体发光的隧道效应机理，Li认为玻璃中的长余辉可能来自于 

被俘获电子和空穴的热助隧道复合过程，提出了掺杂 Mnz+离 

子的硼硅酸盐玻璃的长余辉和光激励长余辉玻璃的发光机理 

与模型[ ，如图1所示．图中的能级位置并不代表样品中实际 

的能级位置，并假设被陷阱1俘获的电子能够在室温下从陷阱 

中通过热运动逸出，而被陷阱2俘获的电子在室温下不能通过 

热运动逃逸，在隧道态的电子能够通过隧道效应与(Mn2+)。 

复合，放出能量并导致 Mn2+的发光．样品被激发时产生的诱 

导电子被陷阱 1和陷阱 2俘获；Mn +离子俘获空穴生成 

(Mn2+) ；激发停止后，陷阱 1中的被俘获电子在室温下通过热运动激发到隧道态(过程 a)，通过隧道效 

应与(Mn2+) 复合，放出能量，导致 Mn +发光．电子从陷阱 1中的逃逸是一个持续过程，因此，Mnz+的发 

光也是一个持续过程，亦即长余辉发光．当陷阱 1中的电子消耗殆尽时，样品的长余辉也就消失了．这时， 

被陷阱2所俘获的电子仍稳定存在．用低能光子来照射玻璃时，激励光可以将陷阱2中的电子通过光激励 

的方式从陷阱中释放．在激励过程中，对被从陷阱2中释放的电子来说有 3种情况存在：(b)被直接激发到 

隧道态，(c)被排空的陷阱 1重新俘获，(d)被陷阱 1重新俘获后又被激励光激发到隧道态．过程 b和 d导 

致样品的光激励发光．当激励光停止后，被陷阱1重新俘获的电子(过程c)重复上面的长余辉过程，导致 

玻璃的长余辉发光，亦即光激励长余辉发光．此种机理和模型很好地解释了掺杂 Mn2+离子的硼硅酸盐玻 

璃的长余辉发光、光激励发光和光激励长余辉发光现象． 

4 稀土长余辉发光玻璃存在的问题和发展方向 

稀土长余辉发光玻璃的主要发光原料提取 自稀土，我国稀土储量约占世界的 80 ，长余辉发光材料 

的研发不仅可以带动稀土资源的综合开发利用，同时也符合节能环保的要求，因此长余辉发光材料的应用 

今后将会备受关注．待“储光”技术进一步成熟后，一套大百科全书的内容都可能“写”在一块拇指大小的玻 

璃晶片上，而动态的三维立体影像也可以完整无损地长时间保存下来，这种玻璃在高科技领域的应用前景 

不可限量．但是目前长余辉发光玻璃的研究仍处于起步阶段，进一步的研究应注意以下几方面： ． 

(1)发光颜色单一，相对来说，红色长余辉发光材料的研究进展较慢，余辉性能也相对较差，目前急需 

研究的是红色系长余辉发光玻璃． 

(2)发光机理不完善，目前提出的发光机理，有部分存在臆测的成分，没有很好的实验验证，所以机理 

很不成熟． 

(3)发光玻璃由于受结构的限制，目前很难达到长余辉发光晶体材料的性能，因而高亮度、长余辉的发 

光玻璃应是研究的重点之一． 

(4)目前高温熔融法是主要制备方法，但是此方法具有烧结温度高、易引入杂质等缺点．寻找合适的易 

于产业化的制备方法对这类材料的广泛应用具有重要的意义． 
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PRoGRESS 0lF RARE EARTH LoNG AIi’】[ERGLoW  

LUMINESCENCE GLAss 

WU Sheng-hong ，NING Qing-j u。，LI Yan-j ie 

(1．Longkey Electronics Co．，Ltd．，Dongguan 523325，China；2．School of Materials Science and Engineer— 

ing ，Shaanxi University of Science& Technology，Xi an 710021，China) 

Abstract：Progress and preparation of rare earth long afterglow glass were summarized． 

Course of development and current status，methods of preparation，the luminescence mecha— 

nism were described．Finally，the existing problems and research direction of rare earth af- 

terglow luminescence glass were discussed． 

Key words：rare earth luminescence glass；long afterglow；preparation；luminescence mecha— 

nism 


