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金属 Al 作还原剂的二价钐离子掺杂氟硅酸盐发光玻璃 
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摘  要：Sm2+掺杂氟硅酸盐玻璃在光存储、信息加密等领域具有重要应用前景。然而，由于 Sm3+/Sm2+还原电位较低，实现

Sm2+的高效还原仍是一个难题。为此，通过引入强还原性 Al 单质，在弱还原气氛下通过熔融–急冷工艺制备了 Sm2+掺杂氟硅

酸盐玻璃。在 Sm 掺杂 1%(摩尔分数)的条件下，随着原料中金属 Al 含量的增加，Sm2+特征发射增加，而 Sm3+特征发射减弱。

当金属 Al 的掺杂量达到 0.60%(质量分数)时，Sm3+特征发光峰完全消失。结果表明：玻璃熔制过程中，金属 Al 的掺入可以

实现 Sm3+向 Sm2+的高效、稳定、可控转化。这为此类高效发光功能玻璃的发展提供了新的思路和途径。 
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二价稀土离子由于具有 4f–5d 的电子跃迁,通常

会引起强烈的宽带发射,因此在发光材料领域受到

广泛关注，其中，Eu2+由于在可见光区域有较强发

射，可应用于白光 LED、平板显示等领域，而得到

广泛研究[1–4]。而 Sm2+和 Eu2+类似，同样在紫外–可
见区域表现出宽广的吸收带，其 5d 态吸收可以通过

晶场效应和其他离子的共掺杂来调控，且不引起

4f→4f 发射时的自吸收；并且 Sm2+在深红光区域存

在 f–f 跃迁的窄发射带，具有独特的应用价值[5–8]。

此外，Sm2+还具有长寿命的亚稳态，寿命长达数毫

秒，这使其能够进行持续的光谱烧孔和光学数据存

储[9–12]。同时，在荧光照明[13–14]、光催化[15]、闪烁

体发光[16–17]、温度传感[18]、压力感知[19–20]、辐射剂

量监测[21]等领域，Sm2+也同样具有较高的研究价

值。这些特性使 Sm2+掺杂的无机材料在各种光学应

用中备受青睐。然而，由于 Sm3+/Sm2+相对较低的

氧化还原电位[22]，在玻璃中实现高浓度的 Sm2+的掺

杂是一项具有挑战性的任务。因此，本研究选择

Sm2+作为发光中心，旨在系统探究如何在玻璃基质

中实现其稳定掺杂并调控发光性能。 

在玻璃中形成稳定二价 Sm2+，一种广泛使用的

方法，是利用高能辐射源对样品进行辐照，如飞秒

(fs)激光[23]、β 射线[24]、γ 射线[25]和 X 射线[26]等。这

些辐射源可以通过电离过程在样品中产生自由电子

和空穴，一些自由电子可以被 Sm3+捕获，从而形成

Sm2+，而所对应的空穴可以被样品中的其他缺陷捕

获。然而，这种方法比较复杂，并且存在诸如还原效

率低、成本高和对样品结构可能造成潜在损害等缺

点。另一种方法是在玻璃熔融过程中通过提供强还原

气氛将 Sm3+还原为 Sm2+，这种方法需要具有复杂的

气体流动系统的熔制设备[27]。此外，可以先通过溶

胶–凝胶法，得到具有微孔洞的玻璃，而后对玻璃进

行还原气氛下的热处理，获得 Sm2+掺杂玻璃[28]。这

种方法降低了设备要求，可以生产高纯度和均匀性的

Sm2+掺杂玻璃，具有良好的光学性能，但依旧存在

诸如溶胶–凝胶制备工艺复杂，玻璃会存在大量微孔

洞结构，且需要再次进行热处理还原等缺点。研究人

员还尝试了其他方法来还原 Sm3+，如在原材料中添

加 NaBH4作为还原剂，并在 Ar 气氛中熔融原料[29]。

或者将玻璃原料放入玻璃碳坩埚，使用 SiO2管密封，  
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并在熔融过程中用涡流感应加热[30]。然而，这些方

法依旧并不简便，并且存在一些应用上的局限性。 
自还原是指掺入基质的高价态激活离子在没有

还原性气氛下被还原为低价态的离子，也是一种还

原 Sm3+ 的重要方法。由于 Sm3+ 在 SrB4O7 、

Sr5(PO4)3Cl 等晶体中存在自还原现象[31–32]，可以通

过设计特定的组分，得到 Sm2+掺杂的玻璃陶瓷[33]。

但这种自还原法比较局限，只适用于几种特定组分

的玻璃。此外，以 YPO4 晶体为掺杂基质，通过 Ce
与 Sm 的共掺，在紫外光照射下，利用 Ce3+–Sm3+

离子对之间的电子传递[34]，也可能得到 Ce4+–Sm2+

掺杂的玻璃陶瓷。这些方法同样都存在相应局限性。

因此，需要更简单和更有效的方法，来实现玻璃中

Sm2+的掺杂与价态稳定。 
鉴于此，本研究提出了一种在空气气氛中制备

Sm2+掺杂氟硅酸盐玻璃的简单、低成本方法。该方

法的主要特点是，在玻璃原材料中添加少量的金属

铝粒，并在熔制过程中使用石墨提供 CO 弱还原气

氛。通过仅添加 0.60% (质量分数)的金属铝颗，我

们获得了 Sm2+掺杂的氟硅酸盐玻璃，且该样品中未

检测到来自 Sm3+的特征荧光。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用传统的高温熔融–淬冷技术制备了不同 Al
添加量的氟硅酸盐玻璃。其基础名义摩尔分数组成为

52SiO2–16Al2O3–6AlF3–7.5BaF2–18NaF–0.5Sm2O3，

不同批次原料中添加的金属 Al 颗粒的质量分数分

别为 0, 0.04%、0.08%、0.20%、0.60%、0.80%。将

按照所需比例混合的分析纯原料 25 g 放入玛瑙研钵

中，研磨 15 min，而后放入氧化铝坩埚中，坩埚上

盖有氧化铝板和石墨板，将坩埚移入高温升降炉中，

空气气氛下 1 550 ℃保温 30 min。然后将坩埚中的玻

璃熔体倒在石墨板上，并用不锈钢模具快速压平，

得到玻璃样品。将这些玻璃样品按原料中 Al 单质添

加的含量依次命名为 G0、G0.04、G0.08、G0.20、
G0.60、G0.80。最后，将玻璃切割和抛光成厚度为

1 mm 的玻璃样品，用于光谱测量。 
1.2  测试与表征 

采用上海精密仪器仪表有限公司的 CDR-1 型

差动热分析仪进行差热分析(DTA)，测定玻璃样品

在升温过程中产生的热效应，升温速率为

10 ℃/min。采用日本理学株式会社的 X-98 型 X 射
线衍射仪(Philips 光管)对玻璃和玻璃陶瓷进行 X 射

线衍射(XRD)物相分析，Cu 靶 Kα 线，管电压为    
40 kV，管电流为 34 mA，扫描速率为 4(°)/min，扫

描范围为 10°~80°。使用日本 Hitachi 公司的 U-4100
分光光谱仪进行吸收 /透过光谱分析。使用英国

Edinburgh 公司的 FLSP920 型稳态瞬态荧光光谱仪

测试玻璃样品的激发、发射光谱，以及荧光寿命衰减

曲线。X 射线光电子能谱(XPS)测试使用美国赛默飞

公司生产的  Thermo Kalpha、Thermo ESCALAB 
250XI、Axis Ultra DLD Kratos AXIS SUPRA 和 
PHI-5000 VersaProbe III 仪器进行。拉曼光谱

(Raman spectra)测试使用日本 Horiba 公司生产的

XploRA Plus 仪器，并且以 785 nm 激光作为测试光

源，减少来自样品荧光效应的干扰。 

2  结果与讨论 
2.1  玻璃形成能力及其结构特征 

从图 1a 中 6 组玻璃样品的 XRD 谱可以看出，

除了样品 G0.60、G0.80 之外[Al 的过多添加导致玻

璃中少量 Si 的还原析出，样品 G0.60 在 2θ≈47.3°处
出现明显的 Si 的 (220)衍射峰，样品 G0.80 在

2θ≈28.4°处出现明显的 Si 的(111)衍射峰]，都呈明显

的“馒头峰”。根据标准电极电位表，Si/Si4+的标准电

位为–0.99 V，Sm2+/Sm3+的标准电位为–1.55 V，

Al/Al3+的标准电位为–1.67 V，因此，金属 Al 可还

原 Sm3+和 Si4+[35]，后续光谱分析数据证实更高比例

的 Sm3+在此过程中被还原为 Sm2+。如图 1b 所示，

6 组样品的 DTA 曲线形状大致相似，玻璃化温度 Tg

温度均在 410 ℃左右，第 1析晶峰 Tc1在 580 ℃左右，

对应氟化物的析晶峰，随着金属 Al 添加量的改变，

玻璃的 DTA 曲线并未出现明显变化。 
图 1c Raman 光谱清晰地显示了部分样品的

Si—O 振动峰，Al—F 振动峰，玻璃的结构较为无

序，其拉曼光谱的峰展较宽。由于样品 G0、G0.60、
G0.80 存在较强的荧光效应，未能测出其拉曼光谱。

图 1d 样品的 Sm 元素的 XPS 元素精细谱表明样品

中掺入了 Sm 元素，但由于 Sm 掺入量较少，XPS
谱上未能区分价态变化。由图 1 可见，整体而言，

Al 单质的添加，并未明显改变玻璃的基础特性。 
2.2  Sm3+还原为 Sm2+的光谱学特征变化 

图 2a 显示了不同 Al 掺杂量的玻璃样品在

300~800 nm 范围内的透过光谱。399 nm 处的尖锐吸

收峰归因于 Sm3+的 f–f 跃迁(6H5/2–6P3/2)。从图 2a 中

可以清楚地看出，样品 G0 与 G0.04 的吸收峰位于 
399 nm，说明这个时候，样品中的 Sm 主要以三价
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存在。Sm2+的 f–d 跃迁会造成 300~600 nm 范围内的

宽带吸收。图 2b、图 2e 分别为 Sm3+、Sm2+的激发/
发射光谱，可以发现，以 400 nm 激发时，当 Al 添
加量达到 0.60% (质量分数，下同)时，Sm3+的特征

发光峰消失；而以 350 nm 激发时，当 Al 含量添加

到 0.04%时，便已经无法观察到 Sm3+的特征发光

峰。因此，可以认为当 Al 添加量达到 0.04%时，

已经对 Sm3+取得较明显的还原效果；而当添加量

达到 0.60%时，可以认为玻璃中的 Sm3+大部分被还

原为 Sm2+。 
由图 2b 和图 2e 可见，在 Al 添加量达到 0.08%

时，683 nm 处 Sm2+的特征发光在逐渐增强，但随

着 Al 的继续增加，Sm2+的发光开始逐渐减弱，这

是由于 Al 的过量添加，恶化了玻璃的透过率(图
2d)，而 600 nm 处 Sm3+的特征发光呈现逐渐减弱的

趋势，说明玻璃中的 Sm3+在持续减少。由图 2f 可

见，在 Al 添加量达到 0.20%之前，样品在 683 nm
处的荧光寿命稳定在 2.9 ms 左右，而继续增加 Al
的含量，荧光寿命逐渐降低。这说明，增加 Al 添
加量所导致的 Sm2+浓度的增加，引起了 Sm2+发光

的浓度猝灭。在氟硅酸盐玻璃基质中，Sm2+的

4f55d1 能级高于 5D0 能级，且两者之间的能量差相

对较小。被激发电子从 4f55d1 能级无辐射弛豫到
5D0 能级，随后从 5D0 能级再辐射跃迁到基态[36]。

因此，该玻璃中 Sm²⁺的荧光主要来自 f–f 跃迁，并

具有较长的荧光寿命。 
2.3  热处理温度对玻璃中 Sm 离子发光性能的影响 

为了探究热处理温度对 Sm2+稳定性的影响，选

取样品 G0.04 和样品 G0.60，分别进行了不同温度

下的热处理实验，并探究了原料中金属铝 Al 掺杂量

的不同，对样品析晶行为的影响，以及热处理温度

的不同，对样品发光的影响。 
 

  

(a) XRD (b) DTA 

  
(c) Raman (d) XPS 

G0, G0.04, etc. represent samples with different amounts of aluminum added. 

图 1  不同 Al 添加量对玻璃形成能力和结构的影响 
Fig. 1  Effect of the addition of Al on the formation capacity and structure of glass samples 
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图 2  玻璃样品的荧光特性 
Fig. 2  Fluorescence properties of glass samples 

 
图 3a 和图 3c 分别为样品 G0.04 和样品 G0.60

在热处理前及 440、460、480、500、520 ℃热处理

2 h 后的 XRD 谱，当 Al 含量添加为 0.04%时，从原

始样品，到不同温度下的热处理样品，均未出现析

晶峰；而当 Al 含量添加到 0.60%时，样品在未热处

理以前，便出现了析晶峰，该峰与 Si 的(220)晶面衍

射峰相对应。随着温度的升高，(220)晶面衍射峰消

失，这是由于 Si 在玻璃中形成的沿着特定方向生长

的微小的晶体颗粒，在升温过程中遭到了破坏。而

500 ℃热处理后，可以看到 G0.60%样品的 Si 晶体衍

射峰再次出现，同时出现的还有 SmF3 晶体的衍射

峰；当热处理温度为 520 ℃时，样品的 Si 晶体衍射

峰消失，只剩下 SmF3 晶体的衍射峰，原料中金属

Al 的添加，显著影响了玻璃的析晶行为。值得注意

的是，在 Al 对玻璃熔体进行还原的过程中，Al 不
一定会将 Si4+直接还原为 Si 单质，而是可能还原为

若干低价态，以+2、+3、非晶态单质或晶态单质的

形态存在。由于急冷成型导致玻璃样品中普遍存在

热应力，故这些晶态 Si 在较低温度退火热处理过程

中首先会伴随玻璃结构弛豫和应力消除转变为非晶

Si。继续升高热处理温度可达到非晶 Si 的析晶温度，

因此当热处理升高到 500℃以上，玻璃样品中的非

晶Si又大量转变为晶态Si。因此，对于样品G0.60%，

增加热处理温度，会导致晶态 Si 单质先消失之后又

重新出现。 

图 3b 和图 3d 分别为样品 G0.04%、G0.60 在热

处理前及 440、460、480、500、520 ℃热处理 2 h 后

的激发、发射光谱。由图 3b 可见，样品 G0.04 随着

热处理温度的升高，荧光强度急剧减弱，并且在这一

过程中，600 nm 处与 683 nm 处的荧光强度的相对强

弱出现了逆转现象。而图 3d 中样品 G0.60 在不同温

度热处理后，683 nm 处与 600 nm 处的荧光强度相对

值并未产生明显变化。但在热处理温度升温至 500 ℃

以上时，由于样品析晶失透，该样品荧光强度产生明

显下降。值得注意的是，由于 Sm2+/Sm3+较低的氧化

还原电位，在热处理过程中，Sm2+可能被 Si4+氧化。

图 4 说明，Al 含量的增加，有助于维持较高温度状

态下的 Sm2+价态的稳定。这可能由于 Al 添加量较高

时，玻璃中 Sm2+周围形成了一定数量的低价态硅，

避免了热处理时，Sm2+被 Si4+氧化。 

2.4  掺杂浓度对 Sm 离子光谱学性能的影响 
为了在确保 Sm 离子得到有效还原，在金属 Al

添加量保持在 0.80%情况下，改变玻璃样品中 Sm
离子的浓度，来观察 Sm 离子浓度对玻璃样品发光的

影响。玻璃名义摩尔分数组分为 52SiO2–16Al2O3– 
6AlF3–7.5BaF2–18NaF–xSm2O3，x 分别为 0，0.062，
0.125，0.250，0.500，1.000。制备工艺保持不变，根

据玻璃样品所含Sm浓度的不同，保留小数点后2位，

将样品依次命名 G0 Sm、G0.06 Sm、G0.12 Sm、G0.25 
Sm、G0.50 Sm、G1.00 Sm。 
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(a) XRD of G0.04 series (b) Steady-state fluorescence of G0.04 series 

  

(c) XRD of G0.60 series (d) Steady-state fluorescence of G0.60 series 

图 3  不同热处理温度对样品 G0.04 和样品 G0.60 的析晶与发光性能的影响 
Fig. 3  Effects of different heat treatment temperatures on the crystallization and luminescence properties of sample G0.04 and 

sample G0.60  
 

  
(a) Transmittance curves  (b) Steady-state fluorescence 

  
(c) Fluorescence intensity at 683 nm (d) Fluorescence decay curves 

G0 Sm, G0.06 Sm, etc. represent samples with different concentrations of Sm added. 
图 4  不同 Sm 掺杂浓度玻璃样品的荧光性能 

Fig. 4  Fluorescence properties of glass samples with different Sm doping concentrations 
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由图 4a 可见，随着 Sm 含量的增加，玻璃样品

在 300~600 nm 处的透过率迅速降低，且吸收带逐渐

向长波段红移。由图 4b 和图 4c 可见，以 350 nm 激

发，随着 Sm 掺杂浓度的增加，683 nm 处的荧光强

度逐渐降增加，但在 Sm 掺杂浓度达到 1%(摩尔分

数，下同)时又突然降低，这是由于浓度猝灭造成的。

浓度淬灭对发光的影响，也可以从图 4d 中的荧光寿

命衰减曲线得到佐证，随着样品中 Sm2+浓度的增加，

683 nm 处的荧光寿命逐渐降低。因此，考虑到浓度

淬灭的因素，Sm 的添加量约为 0.50%时较为适宜。 

3  结论 
通过向原料中添加适量金属铝作为还原剂，制

备了 Sm2+掺杂氟硅酸盐荧光玻璃。研究了原料中金

属铝添加量对玻璃中 Sm 离子价态和玻璃荧光性能

的影响，发现当 Al 的添加量达到 0.60%(质量分数，

下同)时，Sm3+可视为完全还原。此外，研究了热处

理温度对 Sm2+稳定性的影响，发现当 Al 添加量达

到 0.60 %时，可被避免热处理过程中 Sm2+被氧化。

另外，探究了掺杂浓度对 Sm2+发光性能的影响，当

Sm 的掺杂浓度为 0.5%(摩尔分数)时，样品的荧光

强度达到最大。由于铝还原过程中 Sm3+和 Si4+之间

的竞争关系，金属铝的添加必然会导致玻璃中存在

一定量的低价态硅。因此，后续工作有必要深入探

讨金属铝添加量和 Si 离子价态之间的关联规律，以

继续优化玻璃的发光性能。该材料有望应用于光敏

材料、温度传感、辐射测量等领域。  
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Extended Abstract 
Introduction  Sm2+ ion exhibits a broad absorption band in the ultraviolet-visible region due to its 5d state absorption, which can be 
tuned by crystal field effects and co-doping with other ions without causing self-absorption during 4f→4f emission transitions. Sm2+ 
ion also holds significant research interest in fields such as fluorescence lighting, photocatalysis, scintillation, temperature sensing, 
pressure sensing, and radiation dose monitoring. Fluorosilicate glasses doped with Sm2+ ions have promising applications in optical 
storage and information encryption. However, the efficient reduction of Sm3+ ion to Sm2+ ion remains a challenge due to the relatively 
low reduction potential of Sm3+/Sm2+. This paper proposes a simple and cost-effective method for preparing Sm²⁺-doped fluorosilicate 
glass in ambient air atmosphere. 

Methods  The nominal base molar composition was 52SiO2–16Al2O3–6AlF3–7.5BaF2–18NaF–0.5Sm2O3. Al particles were added to 
a raw material at different mass fractions (i.e., 0%, 0.04%, 0.08%, 0.20%, 0.60%, and 0.80%, respectively). 25 g of analytical-grade 
raw material was mixed in required proportions and ground in an agate mortar for 15 min. The ground mixed material was placed in 
an alumina crucible covered with alumina and graphite plates and heated in a high-temperature elevator furnace in air at 1 550 ℃ for 
30 min. Afterwards, the molten glass was poured onto a graphite plate and rapidly pressed flat using a stainless steel mold to form 
glass samples. These glass samples were labeled as G0, G0.04, G0.08, G0.20, G0.60, and G0.80, corresponding to the amount of 
elemental Al added in the raw materials. Finally, the glass samples were cut and polished to a thickness of 1 mm for the spectral 
measurements.  

To investigate the effect of annealing temperature on the stability of Sm2+ ion, the samples G0.04 and G0.60 were selected for 
heat-treatment at 440, 460, 480, 500 and 520 ℃, respectively. We also investigated the effect Sm2+ doping concentration on the 
luminescence properties of glass samples. To ensure the effective reduction of Sm ions, the concentration of Sm ions in the glass 
samples was varied at a metallic Al content of 0.80%. The nominal molar composition of the glass was 
52SiO2–16Al2O3–6AlF3–7.5BaF2–18NaF–xSm2O3 (i.e., x=0, 0.062, 0.125, 0.250, 0.500, and 1.000, respectively).  

Results and discussion  At Sm doping amount of 1% (in mole fraction), the characteristic emission of Sm2+ increases, while that of 
Sm3+ decreases with increasing Al content in the raw materials. At Al doping content of  0.60% (in mass fraction), the characteristic 
emission peak of Sm3+ ion completely disappears. These results demonstrate that the incorporation of metal Al during glass melting 
enables efficient, stable and controllable conversion of Sm3+ ion to Sm2 ion. 

At Al doping content of 0.04%, no crystallization peaks appear in either the original sample or the heat-treated samples at 
various temperatures. However, at Al doping content of 0.60%, the crystallization peaks appear even before heat-treatment, 
corresponding to the diffraction plane (220) of Si. The addition of metallic Al in the raw materials can affect the crystallization 
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behavior of the glass. The sample G0.04 exhibits a dramatic decrease in the fluorescence intensity as the heat treatment temperature 
increases. During this process, a reversal phenomenon occurs in the relative intensities of the fluorescence peaks at 600 nm and   
683 nm.This indicates that some of the Sm2+ ions in the G0.04 sample were oxidized during the heat treatment process. In contrast, 
for the sample G0.60, the relative intensities of the fluorescence peaks at 683 nm and 600 nm remain unchanged after heat- treatment 
at various temperatures. An increase in Al doping content contributes to maintaining the stability of the Sm2+ valence state at higher 
temperatures. This phenomenon may be attributed to the formation of a number of low-valence silicon species surrounding Sm2+ ions 
in the glass at a greater Al doping content. This arrangement potentially prevents the oxidation of Sm2+ ion by Si4+ ion during 
heat-treatment. 

The results show that the transmittance of the glass samples in the 300–600 nm range rapidly decreases, and the absorption bands 
gradually red-shift towards longer wavelengths as Sm doping content increases. Under 350 nm excitation, the fluorescence intensity at 
683 nm gradually increases with increasing Sm doping content. However, it suddenly decreases when the Sm doping concentration 
reaches 1% (in molar fraction, same hereafter), which can be attributed to concentration quenching. The effect of concentration 
quenching on the luminescence is further corroborated by the fluorescence lifetime decay curves. As the Sm2+ concentration in the 
samples increases, the fluorescence lifetime at 683 nm gradually decreases.  

Conclusions  Sm2+-doped fluorosilicate luminescent glasses were prepared via adding an appropriate amount of metallic aluminum 
as a reducing agent in raw materials. The results showed that Sm3+ could be fully reduced when Al doping content reached 0.60% (in 
mass fraction, same hereafter). Furthermore, the influence of heat treatment temperature on Sm2+ stability was investigated. The 
oxidation of Sm2+ during heat-treatment could be prevented at Al doping content of 0.60%. In addition, the impact of Sm2+ doping 
content on the luminescence performance was also explored. The fluorescence intensity of the sample reached its maximum value at 
Sm doping content of 0.5% (in molar fraction). 
 
Key words  Sm2+-doped fluorosilicate glass; Al metal reduction; Sm3+/Sm2+ conversion; infrared luminescence 
 


