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摘要  制备具有强发光性、高稳定性、低毒性的白色光致发光块体玻璃对 LED 显示技术的进步具有重要意义。本文利用

溶胶凝胶法制备了不同组分的 Al2O3-xSiO2块体干凝胶，在约 500 ℃烧结的过程中，玻璃表现出强烈的白色可见光致发光

宽峰，该宽峰来自孔表面的自由基羰基末端缺陷，并且其发光强度与自由基缺陷的浓度和发光强度有明显关系。
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Study on White Photoluminescence Properties of Radical Carbonyl-
Terminations Defects in Mesoporous Al2O3-SiO2 Glass
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Abstract The preparation of block glass with characteristics such as strong white emission photoluminescence, high 
stability, and low toxicity is of great significance to the progress of LED display technology.  In this study, we prepared 
Al2O3-xSiO2 block xerogels of different components using the sol-gel method.  During sintering at about 500 ℃ , the glass 
exhibits a strong white visible photoluminescence wide peak due to the radical carbonyl-terminations defects from the pore 
surface, and the luminous intensity is obviously related with the concentration and luminous intensity of radical defects.
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1　引 言

汞蒸气等离子体的紫外光在大多数市场上销售

的灯具中通常被用作激发源，然而，使用汞蒸气的紫

外灯在后续被处理时会造成环境污染［1］。因此，开发

能够将长波紫外光转化为可见光的荧光材料，将有助

于取代目前在荧光灯中填充的高毒性的低压汞蒸气，

并产生比其更高的转换效率。典型的强发光性荧光

粉包括昂贵的或对环境有毒的金属元素，如银、镉、

锗、稀土元素［2-3］以及制备工艺较为复杂的量子点［4］。

另一方面，由于荧光粉材料在制备成为器件的过程中

会经过熔融再成型的过程，耗时耗能。基于这些原

因，迫切需要一类稳定、高效、毒性较小、一步可控成

型的光致发光材料。

过去几年的研究发现，氧化硅和氧化铝纳米结构

的发光特性和发射强度强烈依赖于制备过程中引入的

内在结构缺陷和外部环境影响，通过掺杂可以有效地

调节和控制［1］。目前，为了实现增强和稳定的发光，各

种材料被纳入氧化硅和氧化铝的基体中，如硅纳米晶

体、碳纳米复合材料、氧化锌、氧化铝、氧化锡和各种稀

土元素［5］。

本文制备了一种基于溶胶凝胶法制备的具有白光

发射的块体 Al2O3-SiO2 玻璃，主要因其介孔表面自由

基羰基末端缺陷（≡Si（Al）—O—C∙=O）导致白光发

射的特性［1］，在约 392 nm 的长波紫外光激发下表现出

强烈的可见光致发光带，发光峰中心约为 535 nm，具
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有较高的发光强度。除此之外，这种介孔玻璃仅由二

氧化硅、氧化铝和少量碳构成，对环境友好。因此，进

一步研究这些环保的 Al2O3-SiO2纳米材料的缺陷光致

发光性能具有重要意义。

2　实验部分

2. 1　样品制备

室温下以正硅酸四乙酯（TEOS）为硅源、乳酸铝

（Aluminum L-lactate）为铝源、乙醇及正己烷为溶剂利

用溶胶凝胶方法制备出本文实验所用的 Al2O3-xSiO2

（x=9、11、13）材 料 。 具 体 合 成 步 骤 为 ：均 匀 混 合

TEOS 及溶剂作为溶液 1，加入一定摩尔浓度的乳酸

铝于水中作为溶液 2，两溶液搅拌至溶解；将混合均匀

的溶液 1 滴加至溶液 2 中进行水解，搅拌至溶液澄清；

停止搅拌将形成的溶胶陈化数小时，将溶胶转移至

40 ℃（于一天内数次少量升温至 120 ℃）干燥箱密切观

察样品形态；将干燥后形成的块体干凝胶放入马弗炉

中加热至 500 ℃，随炉冷却，即可得到具有白光发射的

块体 Al2O3-xSiO2玻璃。

2. 2　样品表征

利用 Edinburgh FLS1000 型稳态瞬态荧光光谱仪

对材料的激发和发射光谱以及荧光衰减曲线进行测量

分析。利用 X 射线衍射对材料是否存在结晶相以及对

非晶态情况进行测量分析。利用 Shimadzu IRAffinity-

1S 型傅里叶变换红外吸收光谱仪（FTIR）对材料的自

由基羰基末端缺陷相关的 C 和 O 组分和键合结构进行

分析。

3　结果与讨论

表 1 为本文所使用的样品含量及配比，通过固定

Si 源的含量制备了 x=9，11，13 的 Al2O3-xSiO2 玻璃样

品供实验研究。

当干凝胶高温煅烧后，观测到了在 365 nm 长波

紫外激发下的白光发射。对此，首先找到了最佳激发

波长及白光发射的峰值波长。从图 1（a）可以发现，

在样品的激发光谱中，392 nm 处形成了一个尖锐的

峰，归一化处理后，通过对不同组分（x=9，11，13）分

别测试，峰位并未改变，可见不同组分下制备的白光

发射是基于同一发光中心形成的。使用 392 nm 长波

紫外光激发，得到了三种组分玻璃的光致发光谱图，

如图 1（b）所示，可发现具有白光发射的玻璃在激发

下具有可见光范围内的宽峰，其中发光中心所在峰位

为 535 nm。除此之外，在 Al/Si 的比值增大的过程

中，可以明显看出发光强度的增长，本文认为是由于

乳酸铝的含量上升导致干凝胶中乳酸根的含量上升，

在 煅 烧 的 过 程 中 形 成 的 自 由 基 羰 基 末 端 缺 陷

（≡Si（Al）—O—C ∙ =O）浓 度 上 升 所 导 致 的 。 将

Al/Si=1/9 的玻璃样品分别在 400、500、600 ℃下进行

热处理，进行光致发光性能测试，如图 1（c）所示，可发

现样品在 500 ℃下热处理后随炉冷却可得到发光强度

最大的玻璃样品，其中 400 ℃下处理的样品在可见光

下并不透明，与温度较低样品中形成的颗粒碳单质有

关，600 ℃下处理的样品发光强度降低，与样品中自由

基羰基末端缺陷烧蚀后浓度减少有关。

为研究玻璃白色光致发光的来源，本文分析了在

不同烧结温度下的 Al/Si=1/9 的玻璃的 FTIR 图谱，

主要探明在玻璃中有机组分的键合方式。如图 2 所

示，可以观察到三个主要的吸收峰，2800 cm‒1 对应于

C—H 键的伸缩振动吸收峰［6］，1621 cm-1和 1365 cm‒1分

别对应于 C=O 键和 C—O 的伸缩振动吸收峰。通过

表 1　x=9， 11， 13 的 Al2O3-xSiO2玻璃样品中的组分情况

Table 1　Elemental atomic concentrations in Al2O3-xSiO2 (x=
9, 11, 13) glass samples

Al/Si=1/9
Al/Si=1/11
Al/Si=1/13

TEOS /
mL

2
2
2

EtOH /
mL

4
4
4

Hexane /
mL

2
2
2

Aluminum 
lactate /g

0. 2990
0. 2464
0. 2101

H2O /
mL

6
6
6

图 1　不同组分下 Al2O3-xSiO2玻璃的光谱图。（a）激发光谱图；（b）光致发光（PL）光谱图；（c）Al/Si=1/9 时玻璃在不同烧结温度下

的发光谱图

Fig. 1　 Spectrograms of Al2O3-xSiO2 glass with different components. (a) Excitation spectrogram; (b) photoluminescence (PL) 
spectrogram; (c) luminescent spectra of glass at different sintering temperatures when Al/Si=1/9

对干凝胶（25 ℃）、500 ℃和 800 ℃下煅烧的玻璃谱图进

行分析，可以得出，随着热处理温度的升高，对应的与

自由基羰基末端缺陷（≡Si（Al）—O—C∙=O）相关的

自由基团吸收峰强度逐渐减弱，其中 800 ℃热处理下

的玻璃在紫外光激发下肉眼已无法观察到白光发射，

未经过热处理的干凝胶由于未形成自由基缺陷，也无

法观察到相应的白光发射。

通过对 Al/Si=1/9 的玻璃进行 X 射线衍射分析，

如图 3 所示，可以明显看出玻璃的无定形峰，在观测范

围内并未存在晶相，可排除碳的相关量子点的存在，从

而证明白色光致发光来自乳酸铝带来的自由基羰基末

端缺陷发光。

4　结 论

通过使用溶胶凝胶法于 500 ℃热处理下制备了具

有强发光性、高稳定性、低毒性等特性的白色光致发光

块体玻璃。通过对不同组分、不同温度下形成玻璃的

光学性能进行分析，发现随着样品中乳酸根含量的增

加，光致发光强度随之增加，这与烧结过程中自由基羰

基末端缺陷（≡Si（Al）—O—C∙=O）的浓度上升有关。

随着样品在不同温度下进行热处理，可发现在 500 ℃
下，玻璃的光致发光强度达到了最大，明显高于 400 ℃
和 600 ℃下热处理的样品。结合 PL 图谱、FTIR 图谱

和 XRD 图谱，可以判断出自由基羰基末端缺陷（≡Si
（Al）—O—C ∙=O）为白色光致发光块体 Al2O3-xSiO2

玻璃的发光中心，同时证明了光致发光性能与缺陷浓

度、烧结温度密切相关。
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图 3　Al/Si=1/9 的玻璃的 X 射线衍射（XRD）谱图

Fig. 3　X-ray diffraction (XRD) spectra of glass with Al/Si=1/9

图 2　不同热处理温度下 Al2O3-xSiO2玻璃的 FTIR 谱图

Fig. 2　FTIR spectra of Al2O3-xSiO2 glass at different heat 
treatment temperatures
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对干凝胶（25 ℃）、500 ℃和 800 ℃下煅烧的玻璃谱图进

行分析，可以得出，随着热处理温度的升高，对应的与

自由基羰基末端缺陷（≡Si（Al）—O—C∙=O）相关的

自由基团吸收峰强度逐渐减弱，其中 800 ℃热处理下

的玻璃在紫外光激发下肉眼已无法观察到白光发射，

未经过热处理的干凝胶由于未形成自由基缺陷，也无

法观察到相应的白光发射。

通过对 Al/Si=1/9 的玻璃进行 X 射线衍射分析，

如图 3 所示，可以明显看出玻璃的无定形峰，在观测范

围内并未存在晶相，可排除碳的相关量子点的存在，从

而证明白色光致发光来自乳酸铝带来的自由基羰基末

端缺陷发光。

4　结 论

通过使用溶胶凝胶法于 500 ℃热处理下制备了具

有强发光性、高稳定性、低毒性等特性的白色光致发光

块体玻璃。通过对不同组分、不同温度下形成玻璃的

光学性能进行分析，发现随着样品中乳酸根含量的增

加，光致发光强度随之增加，这与烧结过程中自由基羰

基末端缺陷（≡Si（Al）—O—C∙=O）的浓度上升有关。

随着样品在不同温度下进行热处理，可发现在 500 ℃
下，玻璃的光致发光强度达到了最大，明显高于 400 ℃
和 600 ℃下热处理的样品。结合 PL 图谱、FTIR 图谱

和 XRD 图谱，可以判断出自由基羰基末端缺陷（≡Si
（Al）—O—C ∙=O）为白色光致发光块体 Al2O3-xSiO2

玻璃的发光中心，同时证明了光致发光性能与缺陷浓

度、烧结温度密切相关。
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图 3　Al/Si=1/9 的玻璃的 X 射线衍射（XRD）谱图

Fig. 3　X-ray diffraction (XRD) spectra of glass with Al/Si=1/9

图 2　不同热处理温度下 Al2O3-xSiO2玻璃的 FTIR 谱图

Fig. 2　FTIR spectra of Al2O3-xSiO2 glass at different heat 
treatment temperatures


	1　引言
	2　实验部分
	2.1　样品制备
	2.2　样品表征

	3　结果与讨论
	4　结论

