
书书书

第２９卷 光　学　学　报 光学前沿———信息光学

２００９年１２月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 专　　刊

文章编号：０２５３２２３９（２００９）Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ２００２１０４

犜犻４＋掺杂透明铝硅酸盐微晶玻璃的光谱性质研究

叶仁广　崔志广　邓德刚　赵士龙　徐时清
（中国计量学院材料科学与工程学院，浙江 杭州３１００１８）

摘要　通过高温熔融法和热处理成功制备了含有ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶的Ｔｉ
４＋掺杂透明铝硅酸盐微晶玻璃，测试了样品

的转变温度、析晶峰温度、吸收光谱和发光光谱，并进行了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析。研究了热处理前、后Ｔｉ４＋掺杂

微晶玻璃的发光性能变化。根据ＸＲＤ结果和Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到ＬｉＡｌ５Ｏ８ 晶粒大小约为４４ｎｍ，此时Ｔｉ
４＋处

于八面体配位场中。结果表明，与原始玻璃相比，热处理后微晶玻璃的发光明显增强，对应的色坐标为（０．２６３，

０．３６３），接近白光。因此，Ｔｉ４＋掺杂铝硅酸盐微晶玻璃可作为一种白光ＬＥＤ潜在的基质材料。
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１　引　　言

通常情况下，ＴｉＯ２ 是氧化物晶核剂中应用最广

泛的晶核剂之一，它在许多不同组成的微晶玻璃中

都是行之有效的。因此，广大科研工作者做了大量

的工作致力于研究ＴｉＯ２ 对玻璃的分相和晶核形成

的影响［１～３］。由于Ｔｉ４＋离子为３ｄ０ 离子不能导致电

子跃迁，因此，在发光领域对其研究比较少。最近一

些科研工作者对Ｔｉ４＋离子在玻璃中的发光进行了

研究结果表明，Ｔｉ４＋离子掺杂玻璃可作为彩色三维

立体显示、白光ＬＥＤ的潜在基质材料
［４，５］。

微晶玻璃，是将特定组成的基础玻璃，在加热过

程中通过控制晶化而制得的一类含有大量微晶相及

玻璃相的多晶固体材料。透明微晶玻璃复合了玻璃

和晶体两者的优点，具有良好的综合性能而倍受人

们关注。由于在微晶玻璃中发光离子的激发态的非

辐射损失比玻璃中低，因此，在光发射领域是一种比

玻璃更好的基质。本文中成功制备了 Ｔｉ４＋掺杂透

明铝硅酸盐微晶玻璃并对其光谱性质进行了研究。
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２　实　　验

实验制备了玻璃组成成份ＳｉＯ２，Ｇａ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，

Ｌｉ２Ｏ，Ｋ２Ｏ，ＴｉＯ２ 的质量比为４５∶１４∶２５∶５∶１１∶０．２

的铝硅酸盐玻璃。采用传统的高温熔融法制备了玻

璃样品，所用原料均为分析纯，称取混合料３０ｇ，充

分混合，搅拌均匀，放入刚玉坩埚中后将其放在

１６１０℃的高温炉中加热１ｈ，然后将熔融液倒入预

热的铁模中，成形后移入退火炉中，在３５０℃保温

２ｈ，接着自然冷却至室温得到玻璃样品。根据差热

分析结果将制得的玻璃样品在一定温度下热处理，

制得透明的 Ｔｉ４＋ 掺杂微晶玻璃，最后切割抛光成

１０ｍｍ×５ｍｍ×２ｍｍ的样品。

采用德国耐驰公司ＤＴＡ４０４ＰＣ差热分析仪对

玻璃样品的转变温度和析晶峰温度进行测试。采用

美国热电公司的Ｘ′ＴＲＡ衍射仪对Ｘ射线粉末衍射

进行测试，ＣｕＫα靶，测试角度２θ为１０°～８０°。吸

收光谱采用ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲＬＡＮＢＤＡ９００ＵＶ／

ＶＩＳ／ＮＩＲ 型分光光度仪进行测试，测量范围为

２００～１０００ｎｍ。荧光光谱采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ

Ｆｒｏｌｏｇ３荧光光谱仪进行测试，用氙灯作为激发源。

所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　差热曲线和Ｘ射线衍射

图１给出了原始玻璃样品的差热分析（ＤＴＡ）曲

线。从图上可以得到，玻璃转变温度为犜ｇ＝６７０℃，

析晶峰温度犜ｃ＝８５５℃。为了制备透明铝硅酸盐微

晶玻璃，选择先在７２０℃保温２ｈ，然后１０℃／ｍｉｎ升

温至８４０℃后保温２ｈ的退火工艺对玻璃样品进行

热处理。

图１ 玻璃样品的ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

图２给出了未处理前玻璃和热处理后微晶玻璃

的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）曲线。可以看出，未处理的玻璃

样品没有明显的衍射峰，为无定形状态，而在８４０℃

下处理２ｈ后，Ｘ射线衍射图谱上发生变化，微晶玻

璃中出现明显的衍射峰。对比粉未衍射卡片集

（ＰＤＦ），得知为ＬｉＡｌ５Ｏ８ 晶相（ＪＣＰＤＳＮｏ．３８１４２５），

表明热处理后玻璃中出现了ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶。根据

Ｘ射线衍射图谱和Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［６］：

犇犺犽犾 ＝
犽λ

βｃｏｓθ
，

式中犇犺犽犾 表示的是晶面（犺犽犾）在垂直方向的晶粒尺

寸，λ是Ｘ射线的波长，θ是晶面（犺犽犾）对应的衍射角

度，β是晶面（犺犽犾）对应衍射峰的半峰全宽，犽是由β
和仪器参数决定的常数，这里取值犽＝０．９０。由上

式可以计算得到在玻璃陶瓷中ＬｉＡｌ５Ｏ８ 晶体的晶粒

尺寸的大小约４４ｎｍ。由于析出ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶的

尺寸远小于可见光波长，因此玻璃陶瓷样品对于可

见光具有很高的透光率。

图２ Ｔｉ４＋掺杂玻璃与微晶玻璃的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ
４＋ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｌａｓｓ

ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

３．２　吸收光谱

图３ Ｔｉ４＋掺杂玻璃与微晶玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ
４＋ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｌａｓｓ

ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

图３是未热处理前玻璃和热处理后微晶玻璃的

吸收光谱曲线。可以看出玻璃和微晶玻璃的吸收光

谱没有明显的吸收峰，而且热处理前后所得吸收光

谱基本不变。根据所得的吸收光谱，本实验在正常

氛气下熔制的铝硅酸盐玻璃中，Ｔｉ主要以Ｔｉ４＋的形

２２
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式存在［４，７～９］。

３．３　荧光光谱

图４为热处理前后Ｔｉ４＋掺杂玻璃的激发光谱和

发射光谱以及未掺杂Ｔｉ４＋微晶玻璃的发射光谱。从

图４可知，激发光谱（监测波长为５００ｎｍ）在近紫外紫

外区主要由２８０ｎｍ 的宽谱带构成，发射光谱在

２８０ｎｍ激发下呈现出较强的荧光光谱。在２８０ｎｍ紫

外激发下，Ｔｉ４＋在玻璃与微晶玻璃中均出现以５００ｎｍ

为中心，３５０～８００ｎｍ的宽带发光
［５，７］。而且，经过热

处理后微晶玻璃中的Ｔｉ４＋的发光强度明显增加。进

一步对比热处理前后Ｔｉ４＋掺杂玻璃与微晶玻璃的发

射光谱可以发现，热处理后微晶玻璃的发射光谱中在

７００ｎｍ处出现了一个新的发射峰。为了研究Ｔｉ４＋掺

杂微晶玻璃发射光谱中在７００ｎｍ出现的新峰，制备

了未掺杂Ｔｉ４＋铝硅酸盐玻璃，并通过热处理制备了微

晶玻璃。在２８０ｎｍ紫外激发下，未掺杂Ｔｉ４＋铝硅酸

盐微晶玻璃在７００ｎｍ出现的发射峰，根据文献［１０］

是由于ＬｉＡｌ５Ｏ８纳米晶的发光，Ｔｉ
４＋掺杂微晶玻璃在

７００ｎｍ出现的新的发射峰与未掺杂Ｔｉ４＋铝硅酸盐微

晶玻璃的发射峰一致。因此，可以得出Ｔｉ４＋掺杂微晶

玻璃在７００ｎｍ出现的新的发射峰是由于ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳

米晶的发光。

图４ Ｔｉ４＋掺杂玻璃与微晶玻璃的荧光光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ
４＋ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｌａｓｓ

ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

由色坐标计算得出，热处理前后Ｔｉ４＋掺杂玻璃

与微晶玻璃的色坐标分别为犪（０．２５０，０．３５１）和

犫（０．２６３，０．３６３），处于白光区域边缘，如图５所示。

３．４　发光机理研究

在２８０ｎｍ 紫 外 激 发 下，Ｔｉ４＋ 掺 杂 玻 璃 在

５００ｎｍ的宽带发光可归于 Ｔｉ４＋的３ｄ０ 空轨道接收

了Ｏ２－的一个受激电子所导致的发光。Ｏ２－离子到

Ｔｉ４＋离子的电子跃迁机理即非金属 金属电荷转

移［４］。

Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃中出现的ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶是

图５ Ｔｉ４＋掺杂玻璃与微晶玻璃的色坐标。

（ａ）玻璃；（ｂ）微晶玻璃

Ｆｉｇ．５ ＣｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｐｏｉｎｔｓｏｆＴｉ
４＋ ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｌａｓｓ

ａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ．（ａ）ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｇｌａｓｓ；（ｂ）ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

尖晶石结构，Ａｌ３＋离子的离子半径为０．０５４ｎｍ，占

据Ｂ位。Ｔｉ４＋离子的离子半径为０．０６１ｎｍ，接近

Ａｌ３＋离子的离子半径。因此，可以推测Ｔｉ４＋能取代

Ａｌ３＋，从而占据八面体间隙位置。在２８０ｎｍ紫外

激发下，被六个Ｏ２－离子包围的Ｔｉ４＋离子的３ｄ０ 空

轨道接收 Ｏ２－ 的受激电子，导致了 Ｔｉ３＋ 处于激发

态，处于激发态的３ｄ电子影响晶格振动，从而能稳

定的引起位移，导致Ｔｉ４＋离子以５００ｎｍ为发光中

心的宽带发光［７，１０］。Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃在７００ｎｍ

出现的新发射峰是由于紫外激发ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶的

红光发射。

４　结　　论

成功制备了含有ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶的 Ｔｉ
４＋掺杂

透明铝硅酸盐微晶玻璃，并对Ｔｉ４＋离子在热处理前

后透明铝硅酸盐玻璃中发光进行了研究。Ｘ射线粉

末衍射结果表明，ＬｉＡｌ５Ｏ８ 晶粒大小约为４４ｎｍ。

与原始玻璃相比，在紫外激发下Ｔｉ４＋掺杂铝硅酸盐

微晶玻璃的宽带发光明显增强，并在７００ｎｍ出现

了ＬｉＡｌ５Ｏ８ 纳米晶的红光发射，其色坐标处于白光

区域边缘。因此，Ｔｉ４＋掺杂铝硅酸盐微晶玻璃可作

为一种白光ＬＥＤ潜在的基质材料。
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