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摘要： 采用了 +射线衍射、透射电镜和吸收光谱及荧光光谱技术研究了 ," -%./-%01" -$ %2" -$ %34-" 系掺 56$ 7 玻

璃的析晶性能和光谱。研究结果表明：在 ," -%01" -$ %2" -$ %34-" 系掺 56$ 7 玻璃的基础上引入 ./-后，析晶性能明

显改善；析晶温度降低，析出的纳米莫来石微晶均匀、规则；微晶玻璃的发光强度明显增强。
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’ 引 言

56$ 7离子是一种很好的发光激活离子，但其发
光效率与其掺杂介质有很大关系。56$ 7离子在晶体
中具有很高的发光效率，例如最早出现的固体激光

材料———红宝石（56$ 7 : 01" -$），其它如用于可调谐

激光器的紫翠宝石（56$ 7 : 2;01" -(）等等。56$ 7在红
宝石中的发光效率几乎为 ’!!<，但晶体的制造技
术复杂，特别是难于制造大块材料，所以人们就对掺

56$ 7玻璃进行了大量研究，但发现 56$ 7在玻璃中的
发光效率较低，一般不超过 ’#<。透明微晶玻璃的
出现给 56$ 7离子的发光研究带来了新的研究方向，
掺 56$ 7透明微晶玻璃兼有晶体中 56$ 7 发光效率高
和玻璃容易制造的优点，掺 56$ 7透明莫来石微晶玻
璃即是其中之一。它具有近红外发光强，透明度高

的优点，是一种很有发展前途的可调谐激光和太阳

能集光器材料［’］。本文作者在先前工作的基础

上［"，$］，对玻璃组成进行了调整，研究过程中发现了

一些新的特点。

" 实验
本实验所采用的玻璃组成为：#," - : ’!./- :

"!01" -$ : "!2" -$ : (#34-" : ! = ’56" -$（质量百分数）。

玻璃在 ’##! >熔制 (小时，在 ?!! >退火 " 小时。

用于光性能测量的玻璃均加工成 "! @@ A ’! @@ A
" @@的抛光薄片。

+射线衍射晶相分析采用日本理学（B4CDEF）GH
@DI 62型 +射线衍射仪，管电压为 (! EJ，电流为
(! @0，采用 5F靶（,!线）和 94滤波器；透射电镜
分析采用日本产 KLM%"!!5+ 型侧插式透射电镜，
抛光处理的块状样品经摩尔分数为 " = # A ’! N "氢氟

酸处理 $秒，采用复形、萃取技术制样；室温吸收光
谱测定采用日本岛津（3O4@DPQF）RJ%$?# 型紫外光
谱仪；室温荧光光谱测定采用日立（S4TDUO4）)#! 型
荧光分光光度计，用 +;灯激发，狭缝宽为 # /@。

$ 结果与讨论

$ = ’ 析晶
在对玻璃晶化的过程中发现，在玻璃中加入

./-后，玻璃的析晶温度下降，而且获得透明微晶
玻璃的温度范围变窄。实验表明 5$ 玻璃在 )!! >
以上晶化处理时，玻璃发生乳浊甚至不透明，无法得

到均匀透明的微晶玻璃。经不同热处理得到几种微

晶玻璃，热处理制度及结果列于表 ’ 中。未经处理
的玻璃均为绿色，晶化后得到的透明微晶玻璃均为

浅蓝灰色。

从实验测得的 +射线衍射谱示于图 ’ 和图 "。
实验中可以发现，5$!"和 2"!!微晶玻璃析出的晶体均

为莫来石，但 5$!"微晶玻璃的衍射峰要比 2"!!微晶
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玻璃强的多，!"##微晶玻璃的衍射峰呈弥散状，而

$%#"微晶玻璃的衍射峰则要规则的多。在 &’# (晶
化处理的 $%#%则完全不同，其衍射谱中的强衍射峰

属于锌尖晶石（)*+," -.），谱中呈弥散状的弱峰则

属于莫来石，表明在 $%#%微晶玻璃中主晶相为锌尖

晶石，莫来石的量少且晶粒较小。

/01,2 3 4 $567589:95*8 0*; <20: :=20:62*:8 5> ?,088

@54
A567589:95*（6088 >=0A:95*）B3# C " <20: :=20:62*:

D9-" +," -% !" -% )*- E" - $=" -%
*FA,20:95*

:2672=0:F=2B(
850G9*?
:962B<

A=H8:0,,9I0:95*
:2672=0:F=2B(

850G9*?
:962B<

07720=0*A2

!"## ’’ 4 # "# 4 # "# 4 # ’ 4 # # 4 3 J## 3# K## " :=0*870=2*:
$% .’ 4 # "# 4 # "# 4 # 3# 4 # ’ 4 # # 4 3 ?=22* :=0*870=2*:
$%#" .’ 4 # "# 4 # "# 4 # 3# 4 # ’ 4 # # 4 3 L’# " J’# " :=0*870=2*:
$%#% .’ 4 # "# 4 # "# 4 # 3# 4 # ’ 4 # # 4 3 L’# " &’# " M<9:2 570NF2

O9? 4 3 PQR 70::2=* 5> ?,088 A2=069A !"## 0*; $%#"

O9? 4 " PQR 70::2=* 5> ?,088SA2=069A $%#%

O9? 4 % /TU 7<5:5?=07< 5> ?,088SA2=069A !"##

在本文所研究的玻璃系统中，并未加入任何晶

核剂，玻璃的析晶是基于分相析晶机理［"］。图 % 和
图 .为微晶玻璃的透射电镜显微照片，从微晶玻璃
的显微结构来看，!"##微晶玻璃仍保持了连通状分

相形貌，但析出晶体的排列已初步表现出莫来石晶

体的特征，只是尚未完全突破原有的分相形貌，表明

晶粒较小，尚未生长成规则的莫来石晶体。在 $%#"

微晶玻璃中，晶相分布均匀，晶体为长约 ’# *6 V
J# *6、宽约 J *6 的半透明板状晶体，为莫来石晶
体的特征形貌。

O9? 4 . /TU 7<5:5?=07< 5> ?,088SA2=069A $%#"

以上结果表明，在玻璃中加入 )*- 后，在较低
温度下即可得到微晶玻璃，而且晶体结晶比较规则、

分布均匀。由于晶体颗粒均匀，为细小的纳米级晶

体，所以微晶玻璃透明度良好。对未加入 )*- 的

!"##微晶玻璃，尽管其晶化温度较高，但其析晶状况

明显不如 $%#"。由此表明，在玻璃中加入 )*- 后，

促进了玻璃分相，进一步增强了析晶驱动力，使莫来

石晶体在较低温度下即可以析晶，而且结晶较完整；

由于玻璃分相后分为富含 +," -% 和 D9-" 的高粘度

相和富含碱金属氧化物的低粘度相，二者连通状均

匀分布，从高粘度相析晶的莫来石晶体由于受到高

粘度相的限制，因而晶粒度可以控制在纳米级，微晶

玻璃保持良好的透明度。随着晶化温度升高，锌尖

晶石开始从玻璃中析出。而锌尖晶石晶体生长迅

速，要想将锌尖晶石的粒度控制在纳米级，使微晶玻

璃保持透明，必须在玻璃中加入晶核剂（例如

/9-"）
［.，’］。在本文所研究的玻璃中并未加入任何
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晶核剂，因而 !"# $晶化的 %&#&玻璃由于析出锌尖

晶石而变得乳浊或不透明。从 ’ 射线衍射谱中还
可以发现，在锌尖晶石大量析晶的同时，也有少量莫

来石晶体析出，但由于锌尖晶石夺去大部分 ()* +&，

莫来石粒度小而且量有限，所以莫来石的衍射峰显

得弱而弥散。

对于 %&#&微晶玻璃，由于锌尖晶石的过分长大

而不透明，但同时又有莫来石晶体析出；由于锌尖晶

石也是一种很好的掺 %,& -基质［.］，如果在系统中引
入晶核剂（例如 /0+*），使玻璃中同时析出锌尖晶石

和莫来石以研究其发光性能，此可以作为一个新的

研究方向。

102 3 " (456,78069 57:;8,< 6= 2)<55 %& <9> 2)<55?;:,<@0; %&#*

& 3 * 光谱
& 3 * 3 A 吸收光谱
图 "为 %& 玻璃和 %&#*微晶玻璃的室温吸收光

谱。未晶化玻璃的吸收光谱为 %,& - 离子的特征吸
收谱，其中 B*# 9@宽带吸收峰为. ! *!. " * 跃迁吸

收，.&# 9@ 宽带吸收峰为 . ! *! . " A 跃迁吸收，

B!C 9@的肩吸收为 . ! *! * # 跃迁吸收。晶化后，
. " * 能级的宽带吸收峰迁移到 "B" 9@，而. " A 能级

的吸收峰则由于散射和玻璃的紫外吸收而无法分辨

其具体位置。根据. " * 吸收峰的波长及下式
［B］可以

计算出玻璃和微晶玻璃的平均配位场强 $%：

#［. " *（ &**’(’）］D #［. ! *（ &&*’）］E A#$% 3
%& 玻璃和 %&#*微晶玻璃的 $% 计算结果分别为

ABA& ;@ D A和 ACC# ;@ D A，与未加 F9+ 的 G* 玻璃

（AB## ;@ D A）和 G*##微晶玻璃（AC*. ;@ D A）相比均有

所增强，表明 %,& -所占据格位的配位场强增加。从
原始玻璃来讲，配位场强的增加与分相增强有关；引

入 F9+后对分相加强了，同时促进了晶体的析出，
从而使更多的 %,& -离子进入晶相，使 %,& -离子所处
配位场强增加。

同时，从 %&#*的吸收光谱中未见明显的 %," - 及

%,B -离子吸收［C］，表明在晶化过程中 %,& - 离子向
%," -和 %,B -的转换不明显，这与 %&#*的热历史有关。

由于 %&#*的晶化温度较低，晶化时间较短，因而来不

及使更多的 %,& -离子发生变价。
& 3 & 3 * 荧光光谱
图 B和图 C为 %& 玻璃及微晶玻璃的室温荧光

光谱，作为对比，图中同时示出了未加 F9+的 G*##微

晶玻璃的荧光光谱。光谱中比较明显的发射峰为

B!! 9@、C## 9@、C&# 9@，其中 B!! 9@ 发射肩为处
于非畸变八面体格位的 %,& - 的锐线发射（ * #!
. ! *），C## 9@ 锐线发射为处于畸变八面体格位的

%,& -的锐线发射（* #!. ! *）。由于玻璃和微晶玻璃

中的 %,& -离子处于多重格位，所以不同于晶体中的
锐线发射，微晶玻璃中 %,& - 的锐线发射不均匀加
宽。C&# 9@发射峰为. " *!. ! * 跃迁引起的宽带发

射。

102 3 B 1)H6,:5;:9: 57:;8,H@ 6= 2)<55 <9> 2)<55?;:,<@0;5 <8 <
:I;08<8069 J<K:):928L "M# 9@

102 3 C 1)H6,:5;:9: 57:;8,H@ 6= 2)<55 <9> 2)<55?;:,<@0;5 <8 <
:I;08<8069 J<K:):928L B&# 9@

从荧光强度来看，尽管 %&#*的晶化温度较 G*##

低，晶化时间短，但其发光强度却较 G*##强，其原因

主要可以归纳为以下两点：A）前面 ’射线衍射和透
射电镜测量结果已表明，%&#*的晶化程度高，结晶较

完整，因而使更多的 %,& -离子进入晶体；此外，从前
面的计算结果可知，在 %&#*中 %,& - 离子所占据格位
的场强（平均值）较高，%,& - 离子所处环境更接近于
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晶体，从而提高了 !"# $ 离子的发光效率；%）吸收光
谱结果显示，!#&%中未见明显的 !"’ $ 和 !"( $，表明

!"# $向 !"’ $和 !"( $的转化不明显，!#&%微晶玻璃中

的 !"# $离子量比 )%&&微晶玻璃中的 !"# $ 量相对较
多。其中前一种为主要原因。

结论 本系统玻璃晶化后析出莫来石晶体，原处于

玻璃相的 !"# $离子进入莫来石晶格，使微晶玻璃的
发光强度远大于未晶化的玻璃；在 !"% *# + ,% *-
./% *# -)% *# -01*% 玻璃中引入 23* 后，产生如下变
化：

4）玻璃的析晶温度降低，析出的莫来石微晶均
匀、规则，通过控制析晶时间，可以将粒度控制在纳

米级，使获得的微晶玻璃保持高度透明。

%）微晶玻璃中 !"# $离子所处的平均场强增加，
微晶玻璃的发光强度提高。

#）当晶化温度较高时，该系统玻璃同时析出锌
尖晶石和莫来石；主晶相为锌尖晶石，少量晶相为莫

来石，微晶玻璃不透明。

参 考

［4］561786/9 : ; <=>63>1?/ @767 =8 AB"=C1@C（!）-9=D69

>"?37D?"63> E/?77 A6"?C1A7 13 >@3?F/6 /?76"7 ?39 /@C1367A63>
7=/?" A=3A63>"?>="7; !"# ; $%& ; ’()() ;，4GH’，!"（4）：
#I’ J #H%

［%］!?= K@=L1，M?3E N1?3EO@，2B=@ 0B1E@1; . 7>@9O =3 >B6
AB"O7>?//1P?>1=3 D"=A677 =8 !"# $ 9=D69 C@//1>6 >"?37D?"63>
E/?77-A6"?C1A; *+",, "(- ’("./+（玻璃与搪瓷），4GGI，#$
（%）：4 J ’（13 !B13676）
［#］!?= K@=L1，M?3E N1?3EO@，2B=@ 0B1E@1; 0>@9O =3 >B6

7D6A>"? =8 !"# $ 9=D69 >"?37D?"63> C@//1>6 E/?77 A6"?C1A;
*+",, "(- ’("./+（玻璃与搪瓷），4GGH，#%（%）：QH J ’%
（13 !B13676）
［Q］)@AB )，R7B-0B?/=C S，561786/9 5 /# "+ ; ; :"?37D?"63>

E/?77 A6"?C1A7： D"6D?"?>1=3， AB?"?A>6"1P?>1=3 ?39
D"=D6">167; !"# ; $%& ; ’()() ;，4GH’，!"（4）：#H# J #HG

［’］:?3?T? ,，U1"?= ,，R7B1B?"? : /# "+ ; ; *D>1A?/ D"=D6">167
?39 D"6D?"?>1=3 =8 >"?37D?"63> E/?77 A6"?C1A7 A=3>?1313E
!"# $ 1=37; 0 ; 1/2". ; $%& ; 03( ;，4GG#，"&"（4）：4&% J
4&Q

［(］:?3E U=3EE?=，V1 W@3T@1，S1@ S13EB@? /# "+ ; ; X36"EO
/6Y6/7 ?39 7D6A>"=7A=D1A AB?"?A>6"17>1A7 =8 !"# $ 13 W# K?’ *4%

A"O7>?/; 4%#" 53#&%" $&(&%"（光学学报），4GH(，%（%）：4’’
J 4(4（13 !B13676）

［I］!?= K@=L1，M?3E N1?3EO@，2B=@ 0B1E@1 /# "+ ; ; 0>@9O =3
>B6 1=31A Y?/63A6 AB?3E6 =8 !" $ # $ 13 !"# $ 9=D69
>"?37D?"63> C@//1>6 E/?77 A6"?C1A; 0 ; 67/()879: ;(&< ;
—="#:2"+ $%&/(%/（郑州大学学报 — 自然科学版），
4GGG，’"（4）：HH J G%

()*+,-. /0 12’ 3 4/5-+ 6#789078:;#7’8<#7’8(,7# =2>0.5>2-0)
?*;;,)- @;>..81-2>A,B.

!?= K@=L14） M?3E N1?3EO@%） 2B=@ 0B1E@1#） U@ U68?3E4） K?3 M@L14）
4），$7"()7"& >(,#&#:#/ 9? 53#&%, "(- @&(/ !/%7"(&%,，A7/ 17&(/,/ 4%"-/.B 9? $%&/(%/,，$7"()7"& %&4H&&
%），$7"()7"& >(,#&#:#/ 9? 1/2".&%,，A7/ 17&(/,/ 4%"-/.B 9? $%&/(%/,，$7"()7"& %&&&’&
#），’",# 17&(" ;(&</2,&#B 9? $%&/(%/ "(- A/%7(9+9)B，$7"()7"&







%&&%#I

（56A61Y69 H *A>=F6" %&&&；"6Y1769 ’ Z?3@?"O %&&4）

:C.)2>B)： :B6 A"O7>?//1P?>1=3 ?39 =D>1A?/ 7D6A>"? =8 >B6 !"# $ 9=D69 ,%*-23*-./% *# -)% *# -01*%

E/?7767 [6"6 7>@9169 FO N-"?O 9188"?A>1=3（N5\），>"?37C1771=3 6/6A>"=3 C1A"=7A=DO（ :XS），
?F7="D>1=3 7D6A>"? ?39 8/@="67A63A6 7D6A>"? ; :B6 6LD6"1C63>?/ "67@/>7 7B=[ >B?> >B6 ?991>1=3 =8
23* >= >B6 !"# $ 9=D69 ,%*-./% *# -)% *# -01*% E/?77 C?T67 >B6 A"O7>?//1P?F1/1>O =8 E/?77 1CD"=Y6
=FY1=@7/O，>B6 A"O7>?//136 >6CD6"?>@"6 96A"6?76 ?39 >B6 3?3=C6>"6 E"?96 C@//1>6 C1A"=-A"O7>?/ C="6
@318="C ?39 "6E@/?" ; .7 ? "67@/> >B6 /@C1367A63A6 =8 E/?77-A6"?C1A7 17 7>"=3E6" ;
6-D E/2+.： !"# $ 9=D69；>"?37D?"63> E/?77-A6"?C1A；C@//1>6；?F7="D>1=3 7D6A>"?； 8/@="67A63A6
7D6A>"?

#444期 曹国喜等： ,% *-23*-./% *# -)% *# -01*% 系掺 !"# $透明莫来石微晶玻璃的研究


