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Ｃｅ３＋ 掺杂铝酸锌微晶玻璃的制备与发光性能研究
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摘要: 采用溶胶－凝胶法成功制备 Ｃｅ３＋:ＺｎＯ － Ａｌ２Ｏ３ － ＳｉＯ２(ＺＡＳ)微晶玻璃ꎮ 通过 Ｘ 射线粉末衍射

(ＸＲＤ)、透射电镜(ＴＥＭ)和荧光光谱仪(ＰＬ)系统研究了铈离子掺杂浓度与热处理温度对 ＺＡＳ 微晶

玻璃的结构与发光性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ９００℃热处理后在非晶基体中析出了平均晶粒尺寸为 １３
ｎｍ 的 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 尖晶石纳米晶ꎻＺＡＳ 微晶玻璃的荧光发射峰峰值位于 ３８１ ｎｍꎬ属于 Ｃｅ３＋ 离子的 ５ｄ→４ｆ
跃迁ꎬ当 Ｃｅ３＋掺杂浓度为 ３％时发光性能达到最佳ꎮ
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Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＡｌ２Ｏ４ / ＳｉＯ２:
Ｃｅ３＋ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｂｙ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

Ｌｉ Ｗｅｉꎬ Ｓｕ Ｘｉａｏｈｕｉꎬ Ｗｕ Ｍｉｎｇｄｏｎｇꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｊｉａｎｈｕａ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｆｕｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｆｕｚｈｏｕ ３５０１１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｏｆ Ｃｅ３＋:ＺｎＯ － Ａｌ２Ｏ３－ ＳｉＯ２(ＺＡＳ) ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌ￣
ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ. Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ) ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅ (ＰＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ Ｃｅ３＋

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ. Ｔｈｅ ｓｐｉｎｅｌ
ＺｎＡｌ２Ｏ３ ｎａｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌｓ ｓｉｚｅｄ ａｂｏｕｔ １３ ｎｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｌｙ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｍａｔｒｉｘ ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒ￣
ｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔ ９００ ℃ . Ａ ｖｉｏｌｅｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ ３８１ ｎｍ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ５ｄ→４ｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｅ３＋ ｉｏｎｓ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔꎬ ｗｈｅｎ Ｃｅ３＋ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ３％.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓꎻ Ｃｅ３＋ ｄｏｐａｎｔꎻ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

　 　 铝酸锌( ＺｎＡｌ２Ｏ４ ) 是一种宽禁带半导体材

料ꎬ带隙为 ３.８ ｅＶꎬ密堆积面心立方结构ꎬ空间群

为 Ｆｄ３ｍ[１]ꎬ有很好的光学及催化特性ꎮ 微晶玻

璃[２]的强度高、抗热好、耐腐蚀、损耗低[３]ꎬ在光

电磁等领域应用广泛ꎮ 稀土 Ｃｅ３＋ 离子的发光是

ｄ￣ｆ 跃迁ꎬ属于宇称允许的ꎬ其发光波长会随基质

材料不同而变化ꎬ具有宽发射谱带、高效吸收、短
荧光寿命等优点ꎬ是一种重要的掺杂敏化离子[４]ꎮ

因此许多研究者对 Ｃｅ３＋在荧光粉与玻璃陶瓷等基

质材料中的敏化性能进行了研究[５－７]ꎬ但对其在

微晶玻璃基质中的发光特性研究还较少ꎮ
　 　 商品化白光 ＬＥＤ 灯主要通过蓝光 ＬＥＤ 芯片

激发黄色荧光粉混合形成[８]ꎬ需要用环氧树脂或

硅胶作封装材料ꎮ 但环氧树脂或硅胶会发生老化

泛黄ꎬ使得白光偏移ꎬ出现光圈效应等[９－１１]ꎮ 相比

之下ꎬ稀土离子掺杂微晶玻璃成本低ꎬ制备工艺简
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单ꎬ物化性能稳定ꎬ光学性能优异ꎬ是一类很有应

用前景的白光 ＬＥＤ 荧光材料[１２－１３]ꎮ
微晶玻璃的制备方法主要有熔体急冷法、烧

结法和溶胶－凝胶法等ꎮ 相比于前两者ꎬ溶胶－凝
胶法制备温度低、获得的材料纯度高、透明性好、
析出晶粒度小、无需成核为纳米晶掺杂微晶玻璃

一种常用的方法ꎮ 本实验采用溶胶－凝胶法ꎬ以
ＺＡＳ 微晶玻璃为基质ꎬ掺杂不同浓度的 Ｃｅ３＋得到

透明的块状玻璃ꎬ研究其显微结构与发光性能ꎮ

１　 实验

采用溶胶－凝胶法制备 ＺＡＳ 微晶玻璃ꎬ具体

步骤如下:
１)配液:先量取正硅酸四乙酯、乙醇、ＤＭＦꎬ

加入硝酸调节 ｐＨ 值ꎬ在磁力搅拌器上搅拌 ３０
ｍｉｎꎬ即获得预水解液ꎮ 取硝酸锌、硝酸铝ꎬ不同浓

度(１％、２％、３％、５％、８％)的硝酸铈ꎬ加入去离子

水ꎬ在磁力搅拌器上搅拌溶解ꎬ大约 ２０ ｍｉｎꎮ 将得

到的溶液缓慢滴入预水解液ꎬ边滴边搅ꎮ 继续在

磁力搅拌器上搅拌 ２ ｈꎬ得到溶胶ꎮ (以上所用药

品均为分析纯)
２)静置:将得到的溶胶装入称量瓶在室温下

陈放一周(夏季)或 １０ ｄ(冬季)ꎬ得到湿凝胶ꎮ
３)烘干:待样品凝结成固体后ꎬ将称量瓶放

入烘箱中ꎬ从 ３０ ℃开始升温至 ６０ ℃ꎬ累计在烘箱

中陈放 ３ ｄꎬ得到干凝胶ꎮ
４)热处理:取出不同浓度 Ｃｅ３＋掺杂的微晶玻

璃ꎬ分别放置在不同温度(８００、９００ ℃)的高温烧

结炉进行烧结ꎬ保温时间为 ３ｈꎬ随炉冷却ꎮ
５) 显微结构与荧光性能测试: 采用 Ｄ８￣

ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪测试样品晶相结构ꎬ测
试条件为:Ｃｕ 靶 Ｋα射线(０１.５４０ ６ ｎｍ)ꎬ管电流

４０ ｍＡꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ测试角度 ２θ 为 １０° ~ ９０°ꎬ
扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎻ采用 ＪＥＭ－２１００ 透射电镜观

测样品形貌ꎻ利用 Ｆ－４ 荧光光谱仪在室温下测定

荧光发射谱ꎮ

２　 结果分析

２.１　 ＸＲＤ 分析

从图 １ 可得到ꎬ在干凝胶与 ８００℃ 热处理样

品的 ＸＲＤ 图谱中仅有一个中心位于 ２２°的宽衍

射峰ꎬ是典型的非晶态 ＳｉＯ２ 衍射峰ꎬ表明没有晶

相生成ꎮ 热处理温度升高到 ９００ ℃ꎬ晶相衍射峰

出现在非晶鼓包上ꎬ对应于尖晶石相 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 纳

米晶(ＪＣＰＤＳ０５－６６９)ꎬ表明 ９００ ℃热处理后在玻

璃基体中析出了 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 晶相ꎮ 根据 ＸＲＤ 测试

结果ꎬ选择(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)和(５１１)
晶面ꎬ用晶面间距公式 ｄ２

ｈｋｌ ＝ ａ２ / (ｈ２ ＋ｋ２ ＋ ｌ２)测得

ＺｎＡｌ２Ｏ４ 晶胞常数为 ａ ＝ ０.８０７ ５ ｎｍ(±０.００１ ２)ꎻ
通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ＝ ０.９λ / (βｃｏｓθ)ꎬ计算得到析

出的 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 纳米晶尺度为 １３ ｎｍꎮ

图 １　 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃不同温度热处理的

ＸＲＤ 谱图 ａ:干凝胶　 ｂ:８００ ℃　 ｃ:９００ ℃
Ｆｉｇ.１　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ￣ｃｅ￣

ｒａｍｉｃｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
(ａ)ｄｒｙ ｇｅｌꎻ (ｂ)８００℃ꎻ (ｃ)９００℃

２.２　 ＴＥＭ 分析

为进一步分析材料的微观特征ꎬ实验采用透

射电镜进行观察ꎬ具体见图 ２ꎮ 从 ＴＥＭ 中发现ꎬ
８００℃热处理的样品中只呈现典型的非晶形貌

ＴＥＭ 特征ꎬ未观测到明显的晶粒存在(图 ２Ａ)ꎮ
说明 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃在 ８００ ℃热处理温

度后没有 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 晶相生成ꎮ 而在 ９００ ℃热处理

的样品中有大量 ５~８ ｎｍ 的粒子均匀分布在非晶

基体中(图 ２Ｂ)ꎬ是由 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 纳米晶从 ＳｉＯ２ 玻

璃基质中沉淀析出造成ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果基本

一致ꎮ
２.３　 ＰＬ 荧光光谱分析

为研究 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃的荧光性能ꎬ
对掺杂不同浓度 Ｃｅ３＋离子的 ＺＡＳ 微晶玻璃(９００
℃热处理)的激发与发射谱进行测试ꎮ 从图 ３ 可

看出ꎬ在激发谱中有一个峰值位于 ２７９ ｎｍ 的宽激

发峰ꎬ对应于 Ｃｅ３＋ 离子的 ５ｄ→２ Ｆ７ / ２ 跃迁ꎮ 随着

５６２
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图 ２　 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃热处理温度分别为

８００ ℃(Ａ)、９００ ℃(Ｂ)的透射电镜图

Ｆｉｇ.２ 　 ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ
ｈｅａｔ￣ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ８００℃(Ａ) ａｎｄ ９００℃(Ｂ)

图 ３　 不同浓度 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃激发光谱图

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｄｏｐｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｅ３＋ ｉｏｎｓ

Ｃｅ３＋离子掺杂浓度的提高ꎬ该激发峰的位置与峰

型没有发生明显变化ꎮ
在 ２８０ ｎｍ 激发下ꎬ９００ ℃热处理的 Ｃｅ３＋离子

掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃呈现一个峰值位于 ３８１ ｎｍ 的

宽带荧光发射峰ꎬ其对应于 Ｃｅ３＋ 的 ５ ｄ→２ Ｆ５ / ２ 跃

迁ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 从图 ５ 可看出ꎬ随着 Ｃｅ３＋离子掺

杂浓度增加ꎬ荧光发射强度先增加后降低ꎮ 当掺

杂浓度为 ３％时ꎬ荧光发射强度最高ꎮ 这是由于

Ｃｅ３＋掺杂浓度太高时ꎬ会产生浓度猝灭而导致发

光强度减弱ꎮ 因此ꎬＣｅ３＋离子在 ＺＡＳ 微晶玻璃中

的最佳掺杂浓度为 ３％ꎮ

图 ４　 不同浓度 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃发射光谱图

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＺＡＳ ｇｌａｓｓ
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｅ３＋ ｉｏｎｓ

图 ５　 不同浓度 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃最高强

度发射光谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｈｉｇｈｅｓｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺＡＳ
ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎ￣
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｅ３＋ ｉｏｎｓ

４　 结语

采用溶胶－凝胶法成功制备了 Ｃｅ３＋掺杂 ＺＡＳ
微晶玻璃ꎬ在热处理温度为 ９００ ℃时锌铝尖晶石
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ＺｎＡｌ２Ｏ４ 晶相在非晶基体析出ꎬ晶粒平均尺寸

１２.５~１４.０ ｎｍꎮ Ｃｅ３＋掺杂浓度为 ３％时ꎬ荧光发射

最强ꎮ 该稀土离子 Ｃｅ３＋ 掺杂 ＺＡＳ 微晶玻璃将有

望应用于白光 ＬＥＤ 领域ꎮ
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