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摘要　制备了宽带发光的Ｔｉ
４＋掺杂ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯＫ２ＣＯ３微晶玻璃。测试了微晶玻璃的Ｘ射线衍射谱、激发光

谱和荧光光谱。研究发现，Ｘ射线衍射谱表明了玻璃基质中存在βＺｎ２ＳｉＯ４ 纳米晶粒，计算得到７５０℃处理２ｈ的

βＺｎ２ＳｉＯ４ 晶粒大小约为２５ｎｍ。在紫外光激发下，观察到强烈的宽带发光（３５０～６５０ｎｍ），为 Ｔｉ
４＋ 的（３ｄ０）

Ｏ２（２ｓ２３ｐ６）的电荷迁移跃迁所导致的发光。与原始玻璃相比，热处理后微晶玻璃的发光明显增强，７５０℃处理２ｈ

对应的色坐标为 （０．２４２，０．３６３）接近白光。研究结果表明Ｔｉ４＋掺杂的ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯＫ２ＣＯ３ 微晶玻璃是一种潜

在的ＬＥＤ基质材料。
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１　引　　言

白光ＬＥＤ作为新一代绿色节能照明光源具有

巨大的应用前景。白光ＬＥＤ是一种将电能转换为

白光的固态半导体器件，具有效率高、体积小、寿命

长、安全、低电压、节能和环保等诸多优点，被人们看

成是继白炽灯、荧光灯、高压气体放电灯之后第四代

照明光源，已在背光源、显示、汽车和商业和特殊照

明等领域得到广泛应用。目前国内外很多高等院校

和科研院所都对发白光的稀土掺杂材料的光谱性质

和物化性能进行了不少研究［１～３］。但是存在以下问

ｓ１００１０５１



光　　　学　　　学　　　报

题：１）稀土离子的发光谱带相对较窄（稀土离子存在

两种跃迁发射方式：ｆｆ禁戒窄带跃迁和ｆｄ允许跃

迁，虽然ｆｄ允许跃迁的谱带较宽，荧光半峰全宽可

达１５０ｎｍ，但是难以覆盖整个可见光波段），所以需

要离子共掺实现白光，导致白光色度控制复杂；２）共

掺稀土离子之间容易发生交叉弛豫导致发光效率降

低。因此研制具有可见波段超宽带发光的紫外激发

新型发光材料，将会给白光ＬＥＤ领域带来一场新的

革命。过渡金属离子长期用作增益介质材料的激活

离子，与稀土离子掺杂材料相比，过渡金属在可见区

能发出超宽带的荧光。Ｔｉ４＋离子掺杂增益介质具有

紫外吸收带，发光范围可跨越整个可见区波段，（如

ＮａＡｌＰ２Ｏ７∶ＰＴｉ荧光光谱范围约为３００～７００ｎｍ
［４］，

明显宽于其他稀土离子激活的发光材料），容易实现

紫外激发的白光发射。近年来，Ｔｉ离子掺杂玻璃和

晶体材料受到越来越多的重视［５～１４］，Ｘ．Ｍｅｎｇ等
［５］

报道了２０Ｎａ２Ｏ１０ＣａＯ７０ＳｉＯ２氧化物玻璃中 Ｔｉ
４＋

离子强烈的绿光发光，Ｔ．Ｓｅｋｉｙａ等
［９］报道了在不同

晶体中Ｔｉ离子中黄光，绿光，蓝光和白光等各种颜

色的发光。微晶玻璃兼有玻璃材料优良的成纤性能

和晶体材料优良的量子效率的优点，另外还具有机

械强度高，热膨胀性可调，抗热震性好和耐化学腐蚀

和热稳定性能好等优越的综合性能，通过控制析出

晶相和尺寸可以使微晶玻璃仍保持高度透明，目前

已成为离子掺杂基质材料的研究热点。

本文制备了摩尔分数比为狀（ＳｉＯ２）∶狀（Ａｌ２Ｏ３）∶

狀（ＺｎＯ）∶狀（Ｋ２Ｏ３）∶狀（ＴｉＯ２）＝３０∶２０∶３０∶１９．４∶狓的

硅酸盐微晶玻璃，研究了钛离子的发光特性并分析

了发光机理。

２　实　　验

２．１　原始玻璃的制备

制备了掺杂不同摩尔分数的Ｔｉ离子基质玻璃狀

（ＳｉＯ２）∶狀（Ａｌ２Ｏ３）∶狀（ＺｎＯ）∶狀（Ｋ２Ｏ３）∶狀（ＴｉＯ２）＝

３０∶２０∶３０∶１９．４∶狓，狓＝０，０．１％，０．２％，０．３％，０．４％，

０．５％和０．６％ 样品制备所需原料均为分析纯。称取

混合料３０ｇ，充分混合，搅拌均匀，放入氧化铝坩埚

中，在１６００℃加热４０ｍｉｎ，将融熔液倒入预热的铁模

中，成型后移入马弗炉中退火，在３５０℃保温２ｈ，然

后自然冷却至室温得到玻璃样品。将退火后的玻璃

样品研磨、抛光，制成１５ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ 的

样品。

２．２　玻璃的微晶化处理

玻璃的微晶化采用一步热处理法即基础玻璃的

核化和晶化在同一温度下进行，主要分为两个阶段：

热处理的第一阶段，把玻璃从室温加热到晶化温度。

一般来说，此处所用的加热速度就晶化工艺来讲不

是关键，主要的限制是要求玻璃样品中不要由于所

形成的温度梯度而产生太高的应力而导致玻璃的破

碎。玻璃的厚度主要决定能使用的升温速度，虽然

玻璃的热膨胀系数也将起一定的作用。采用加热速

度为每分钟２℃～５℃。热处理的第二阶段，是将

玻璃在晶化温度保持一定的时间，晶化温度通常取

在材料析晶峰附近。之后，即可把玻璃冷却到室温。

冷却可以很快地进行，因为微晶玻璃的高机械强度

可使它经受相当大的温度梯度。

为了确定玻璃的微晶化处理方案，采用德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ公司的ＤＴＡ４０４ＰＣ差热分析仪（温度范围

为室温至１０００℃，升温速度为１０℃／ｍｉｎ）对原始

玻璃进行了差热分析（ＤＴＡ）如图１所示。从图上

可以得到，玻璃的转变温度（犜ｇ）为５９０℃，析晶开

始温度（犜ｘ）为７００℃，析晶峰温度（犜ｐ）为７５０℃。

为了研究微晶玻璃的发光性能，实验选择了不同热

处理温度进行晶化处理：７１０℃，７３０℃，７５０℃和

７９０℃下分别热处理２ｈ。

图１ 玻璃样品的ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ

２．３　样品的测试

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱测试采用美国热电公司

的Ｘ′ＴＲＡ粉末衍射仪，主要参数为：ＣｕＫα靶，测

试角度２θ为１０°～８０°，扫描速率为４°／ｍｉｎ；荧光光

谱和激发光谱采用法国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＦｒｏｌｏｇ３荧光

光谱仪进行测试，采用氙灯作为激发光源，狭缝为

５ｎｍ，荧光光谱仪自带单色仪。所有测试均在室温

下进行。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线衍射

图２给出了７５０℃热处理２ｈ后微晶玻璃样品

ｓ１００１０５２
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的ＸＲＤ曲线。可以看出在７５０℃温度下热处理２ｈ

后，Ｘ射线衍射图谱上出现明显的衍射峰。对比粉

末衍射文件（ＰＤＦ）卡片，与βＺｎＳｉＯ４ 晶相（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．１４０６５３）一致。表明玻璃样品经过热处理后，在

玻璃体内已形成了βＺｎＳｉＯ４ 微晶。为了确定微晶

玻璃中晶粒大小，根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式计算出

晶粒的平均尺寸：

犇＝犓λ／（犅ｃｏｓθ），

式中犇 为晶粒大小，犓 为衍射峰形 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常

数，取为 ０．８９，λ 是 Ｘ 射线的波长 （铜靶，λ＝

１５．４０５６ｎｍ），犅 为衍射峰的半峰全宽，单位为弧

度，θ为布拉格衍射角（对应衍射峰位置的θ角）。根

据（１）式可以计算得到在７５０℃热处理２ｈ后微晶玻

璃中βＺｎＳｉＯ４晶体的晶粒平均尺寸的约２５ｎｍ。由

于析出βＺｎＳｉＯ４ 纳米晶的远小于可见光波长，因此

微晶玻璃样品对于可见光具有较高的透光率。

图２ Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉ
４＋ ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃ

３．２　吸收光谱

图３为７５０ ℃热处理２ｈ的摩尔分数比为

狀（ＳｉＯ２）∶狀（Ａｌ２Ｏ３）∶狀（ＺｎＯ）∶狀（Ｋ２Ｏ３）∶狀（ＴｉＯ２）＝

３０∶２０∶３０∶１９．４∶０．５微晶玻璃和玻璃样品的吸收光

谱。由图可知在３００～８００ｎｍ 波段范围内玻璃和

微晶玻璃的吸收光谱没有明显的吸收峰，热处理后

图３ Ｔｉ４＋掺杂玻璃和微晶玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ
４＋ ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｇｌａｓｓａｎｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

的微晶玻璃吸收系数略高于玻璃样品。根据所得的

吸收光谱，未见Ｔｉ３＋离子的吸收特征峰，所以本实

验在正常气氛下熔制的硅酸盐玻璃中，Ｔｉ以Ｔｉ４＋的

形式存在［４，７～９］。

３．３　激发光谱和发射光谱

图４为７５０℃热处理２ｈ的摩尔分数狀（ＴｉＯ２）＝

０．５掺杂的β ＺｎＳｉＯ４硅酸盐微晶玻璃的激发光谱（监

测波长为４９５ｎｍ）。从图４中可观察到在２７５ｎｍ处

微晶玻璃有较宽的激发谱带，故取激发波长为

２７５ｎｍ。图５为通过２７５ｎｍ氙灯激发下狀（ＴｉＯ２）＝

０．５掺杂β ＺｎＳｉＯ４ 硅酸盐玻璃和微晶玻璃随着热处

理温度变化的发射光谱，从图５中可以看到，在室温

下玻璃样品和微晶玻璃样品可观察到宽带发光

（３５０～６５０ｎｍ），为Ｔｉ
４＋的（３ｄ０）Ｏ

２（２ｓ２３ｐ６）的电荷

迁移跃迁所导致的发光。与未热处理玻璃相比，微晶

玻璃样品的发光强度大大增强，随着热处理温度的升

高，发光强度先增加后减少。其原因可以解释为热

处理后Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃中出现的βＺｎＳｉＯ４ 纳米

晶，Ｔｉ４＋逐渐取代了Ｚｎ２＋使Ｔｉ４＋所处的局域环境发

生了变化，导致了微晶玻璃中Ｔｉ４＋发光强度随着热

处理温度升高而增加，当热处理温度为７５０℃时，发

光强度达到了最大。随着热处理温度的继续升高，

微晶玻璃的纳米晶颗粒增大，使微晶玻璃变得不透

明，从而导致热处理温度为７９０ ℃时，发光强度

变弱。

图４ Ｔｉ４＋掺杂硅酸盐玻璃的激发光谱

Ｆｉｇ．４ ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｉ
４＋ ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

　　图６是７５０℃热处理２ｈ的Ｔｉ
４＋掺杂βＺｎＳｉＯ４∶

［狀（Ｔｉ４）＝狓］微晶玻璃的发射光谱。当Ｔｉ４＋含量较

低时（狓＜０．０５），随着Ｔｉ
４＋含量的增加，发光强度迅

速增强，当含量增大到０．５时，发光强度达到最大，

随着Ｔｉ４＋含量继续增加，发光强度开始降低，出现

了明显的浓度猝灭现象。从图６中可观察到，通过

２７５ｎｍ紫外光激发，未掺杂Ｔｉ４＋的微晶玻璃在室温

下可观察到宽带蓝光（３８０～４６０ｎｍ）发射，表明宽

ｓ１００１０５３
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带蓝光来自微晶玻璃基质发光，具体可以解释为：β

ＺｎＳｉＯ４ 微晶玻璃中有大量的氧空位和锌空位，氧空

位缺陷能级中的电子在紫外光激发后价带中留下的

空穴在锌空位缺陷能级处复合从而产生宽带蓝光

（４００～４６０ｎｍ）发光
［１５］。微晶玻璃中掺入Ｔｉ４＋后，

基质玻璃的发光被 Ｔｉ离子发光宽带发光（３５０～

６５０ｎｍ）湮没。

图５ Ｔｉ４＋掺杂玻璃和不同热处理温度情况下

的微晶玻璃发射光谱

Ｆｉｇ．５ Ｔｉ
４＋ｄｏｐｅｄａｓｍａｄｅｇｌａｓｓｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图６βＺｎＳｉＯ４∶［狀（Ｔｉ
４＋）］＝狓掺杂微晶玻璃的发射光谱

Ｆｉｇ．６ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆβＺｎＳｉＯ４∶［狀（Ｔｉ
４＋）］＝狓

ｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

将７５０℃热处理２ｈ的摩尔分数为狀（Ｔｉ４＋）＝

狓掺杂微晶玻璃的荧光光谱经色坐标换算得到微晶

图７ Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃的色坐标

Ｆｉｇ．７ ＣｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｐｏｉｎｔｓｏｆＴｉ
４＋ ｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ

玻璃的色坐标为（０．２４２，０．３６３）如图７所示。由

图７可以观察到，在２７５ｎｍ激发下，Ｔｉ４＋掺杂微晶

玻璃发光接近白光区域

４　结　　论

本文成功制备了含有βＺｎＳｉＯ４ 纳米晶的Ｔｉ
４＋

掺杂硅酸盐微晶玻璃，并对Ｔｉ４＋离子在热处理前后

的发光进行了研究。主要结论有：晶化处理后玻璃

基质中存在βＺｎ２ＳｉＯ４ 纳米晶粒，大小约为２５ｎｍ；

与未处理的玻璃相比，微晶玻璃的发光大大增强；在

２７５ｎｍ激发下，Ｔｉ４＋掺杂微晶玻璃出现了强烈宽带

光，其色坐标接近白光区域。研究表明，Ｔｉ４＋掺杂

微晶玻璃可作为一种ＬＥＤ荧光基质材料。
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