
第 31 卷 第 4 期

2010 年 8 月

发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

Vol. 31 No. 4

Aug． ，2010

文章编号: 1000-7032( 2010) 04-0543-06

纳米 Zn2 SiO4 ∶Mn 包覆 SiO2颗粒的制备及表征
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摘要: 采用水热合成方法添加 KOH 在 SiO2 颗粒表面包覆 Mn2 + 掺杂纳米 Zn2SiO4，通过 X 射线衍射( XRD)

仪、扫描电子显微镜( SEM) 、能谱、光致发光( PL) 光谱仪对产物的晶体结构、形貌及光学性能进行表征，并对

Zn2SiO4 晶体在水热反应过程中的反应机制进行了讨论。XRD 测试结果表明: 220 ℃ 水热条件下，添加少量

KOH，反应不同时间后，可在石英砂表面生成一层 Zn2SiO4 ; SEM 照片显示所生成的 Zn2SiO4 为六棱柱形，并且

不同反应条件下 Zn2SiO4 的包覆程度不同。反应产物经光致发光性能研究表明: Mn2 + 掺杂纳米 Zn2SiO4 包覆

SiO2 样品中显示两套光致发光谱，一套为 250 nm 左右激发产生的 522 nm 绿色发光带，另一套为 340 ～ 410 nm

宽带激发的 440 nm 蓝色发光带，前者为典型的 Mn2 + 离子发光，后者 440 nm 发光带则有可能来源于基体 SiO2

的氧空位缺陷。
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1 引 言

SiO2 因具有良好的化学稳定性和热稳定性

而在工业生产中得到广泛的应用。天然石英是玻

璃、陶瓷、铸造、耐火材料、冶金等行业的主要原

料［1］，经过细化的粉石英、硅微粉、白炭黑等微米

甚至纳米级 SiO2 更是在橡胶补强、紫外屏蔽、电

子封装 材 料 等 化 工 领 域 应 用 广 泛［2，3］，对 颗 粒

SiO2 进行表面功能性包覆，使其具有相应的光、
电等特性，这将进一步拓展其应用范围。

以硅酸盐为基质的发光材料具有良好的化学

稳定性和热稳定性，长期以来受到人们的普遍关

注，并 且 在 发 光 材 料 领 域 占 据 了 很 重 要 的 地

位［4］。Zn2SiO4 ∶ Mn 早在 1983 年即被用作荧光灯

发光材料，作为高效的绿色发光材料也是目前商

用荧光材料中应用最为广泛的一种，其中包括荧

光灯管、阴极射线发光显示屏( CRT) 和等离子显

示屏( PDP) 等方面［5］。目前，商用的硅酸盐等荧

光 材 料 普 遍 采 用 高 温 固 相 反 应 的 方 式 进 行 合

成［6 ～ 8］，这种方式相对来说设备简单、原料价廉易

得，但荧光粉的合成温度高，颗粒形貌不规则并且

相对较粗。另外，实验室中也有采用溶胶-凝胶

法、水 热 合 成 法 等 制 备 Zn2SiO2 发 光 材 料 的 研

究［9，10］，但在 SiO2 颗粒表面采用水热合成的方式

包覆 Mn2 + 掺杂 Zn2SiO4 发光材料的，目前尚未有

见报道。
本文通过水热合成法在 SiO2 颗粒表面包覆

Mn2 + 掺杂 Zn2SiO4，并对包覆层的结构、形貌，以

及光致发光特性进行了研究。

2 实 验

2． 1 样品制备

Mn2 + 掺杂 Zn2SiO4 包覆 SiO2 的制备所用原

料有 200 ～ 300 目的石英砂、KOH、乙酸锌、氯化

锰、蒸馏水，以上各种试剂均为分析纯。
典型制备工艺如下:

首先称取 1 g 200 ～ 300 目的石英砂于反应釜

中，再分别取 16 mmol( 3． 504 g) 的乙酸锌、氯化锰

( Mn 与 Zn 的量的分数为 1% 和 5% ) 置于烧杯

中，并用 50 mL 的去离子水充分搅拌溶解，按照

0． 1%的浓度称取 KOH 0． 05 g，在搅拌过程中加

入到乙酸锌和氯化锰的混合溶液中，将形成的悬
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浊液倒入反应釜中，并在磁力搅拌器上剧烈搅拌

30 min，然后放入干燥箱，220 ℃恒温，反应时间分

别为 6，12，24，48，144 h。水热反应完成后，将反

应釜取出冷却，再将得到的产物水洗数次，并经离

心机分离，烘干得到所需样品。
水热产物的热处理在真空管式炉中进行，气

氛为 H2，热处理温度为 800 ℃，保温 1 h，样品在

H2 中处理前，先经过空气中 600 ℃ 处理，以去除

其中的水分以及部分有机物残留。
2． 2 性能测试

样品的物相和纯度用 D /max-γB 旋转阳极 X
射线衍射仪( 管压 40 kV，管流 100 mA，RS 狭缝

0． 3 mm，靶: Cu Kα1，λ = 0． 154 06 nm，SS 狭缝

1°) 测定。用扫描式电子显微镜观察样品的形

貌、能谱仪检测组成样品的元素，以确定样品的组

成和状态。采用 FL-4500 型荧光分光光度计测量

样品的激发光谱和发光光谱，激发源为氙灯( 波

长范围 200 ～ 900 nm，光谱分辨率小于 1 nm) ，激

发和发光的狭缝带宽为 2． 5 nm。

3 结果与讨论

3． 1 X 射线衍射分析

图 1 为经不同时间反应产物的 XRD 图谱，反

应时间分别为 6，12，24，48，144 h，该 XRD 图谱经

过了归一化处理。当水热反应时间为 6 h 时，样

品中存在三种物相，分别为: SiO2 ( JCPDS 卡片号

为 05-0490) ，Zn2SiO4 ( JCPDS 卡片号为 37-1485 )

和 ZnO( JCPDS 卡片号为 65-3411) ，其中主相为基

体 SiO2。Zn2SiO4 和 ZnO 的衍射峰强度远远低于

基体 SiO2，并且这二者的衍射峰强度相当( 以 2θ
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图 1 220℃水热反应不同时间的 Zn2SiO4 ∶ Mn
2 + 包覆的

SiO2XRD 图谱

Fig． 1 XRD patterns of Zn2SiO4 ∶ Mn
2 + wrapping SiO2 pre-

pared at 220 ℃ for different time

角度为 31． 34°的 Zn2SiO4 衍射峰与 31． 66°的 ZnO
衍射峰进行比较) 。随着反应时间由 6 h 延长至

12，24 h，Zn2SiO4 的相对含量增加，而 ZnO 的相对

含量降低，但这二者总量相对于 SiO2 基体来说没

有太大的变化。当反应时间延长到 48 h 时，ZnO
的衍射峰完全消失，可知 ZnO 此时完全转变为

Zn2SiO4。继续延长反应时间到 144 h，Zn2SiO4 的

衍射强度急剧上升，其衍射强度基本与基体 SiO2

相当。
由 XRD 的结果可知，此水热反应过程可能如

下: 当往乙酸锌溶液中加入 KOH 溶液后，形成细

小的 ZnO 水合物颗粒，并在搅拌过程以及后续水

热过程中沉积在 SiO2 颗粒表面，通过计算可知所

添加的 KOH 并不能使所有的 Zn 离子沉积，仍有

部分 Zn 离子存在于溶液中。在高温条件下沉积

在 SiO2 颗 粒 表 面 的 ZnO 与 SiO2 反 应 生 成

Zn2SiO4，Zn2SiO4 颗粒的长大则是溶液中的 Zn 离

子向 Zn2SiO4 颗粒表面迁移的结果。
3． 2 扫描电镜结果

为了更好的区别包覆后的 SiO2 和未包覆的

SiO2，特对未包覆的 SiO2 进行扫描，扫描照片如

图 2。可以清楚的看出未包覆的 SiO2 表面光滑、
棱角分明、富有光泽，而包覆后的 SiO2 棱角已不

清晰，表面几乎完全被覆盖。

100 滋m 09/MAR/0920 kV ×100

图 2 未经包覆的 SiO2 的扫描照片

Fig． 2 SEM image of no wrapping SiO2

图 3 所示为 220 ℃ 水 热 反 应 48 h 所 制 备

Zn2SiO4 包覆 SiO2 的扫描照片，其中 a 图为放大

400 倍下的包覆的整体形貌，可以看到几乎所有

SiO2 颗粒表面都被完全包覆，致密度较高。( b)

图为放大 10 000 倍下所拍的某个 SiO2 颗粒表面

的形貌，由该图可看出 Zn2SiO4 为六棱柱状，大小

较为均匀，长 600 ～ 700 nm，宽 400 ～ 500 nm。
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(a)

(b)

50 滋m 02/APR/09×4005 kV

500 滋mS4800 50 kV 20 mm ×100k SEM

图 3 220 ℃水热反应 48 h 所制备的 Zn2SiO4 ∶ Mn
2 + 包覆

SiO2 扫描照片

Fig． 3 SEM images of Zn2SiO4 ∶ Mn
2 + wrapping SiO2 pre-

pared at 220 ℃ for 48 h

3． 3 能谱分析

表 1 和表 2 所示为 220 ℃ 水热反应 48 h 所

制备的 Zn2SiO4 ∶ Mn ( 1% ) 包覆 SiO2 的能谱分析

结果，为便于比较分析，选取的 SiO2 颗粒包覆不

完全。表 1 为对 SiO2 颗粒表面上的包覆层进行

的能谱分析，主要成分为 O、Si、Zn，极少量的 C 元

素应为实验误差所导致。从原子数分数看，Zn /Si
表 1 未完全包覆的 SiO2 /Zn2SiO4 ∶Mn 能谱分析结果

Table 1 The energy spectrum results of SiO2 particles coated
partly by Zn2SiO4 ∶ Mn %

元素 质量分数 原子数分数

C 0． 16 0． 29

O 53． 38 73． 02

Si 25． 04 19． 52

Zn 21． 42 7． 17

表 2 完全包覆的 SiO2 /Zn2SiO4 ∶Mn 能谱分析结果

Table 2 The energy spectrum results of SiO2 particles coated
fully by Zn2SiO4 ∶ Mn %

元素 质量分数 原子数分数

C 0． 13 0． 21

O 65． 04 77． 23

Si 32． 24 21． 81

Zn 2． 59 0． 75

大约为 1∶ 3，而不是完全 Zn2SiO4 成分的 2 ∶ 1，其

原因是 SiO2 表面的包覆层仅为单颗粒层，厚度较

薄，能谱所显示的成分受到基体 SiO2 的影响，从

而 Zn /Si 比中 Si 的含量明显偏高。谱图 2 为对基

体 SiO2 所做的能谱分析，成分中含有 0． 75% 的

Zn 原子，应该是由于反应产物清洗不完全而导致

的残留。
从该能谱中无论是基体成分还是包覆层上均

未能发现 Mn 的存在，可能的原因是实际加入的

Mn 并未能完全进入反应的包覆层的晶体中。
3． 4 光致发光光谱分析

首先对石英基体的光致发光性能进行测试，

结果示于图 4 中。以 264 nm 激发产生的发光谱

中从 350 nm 一直延伸到 600 nm 的宽带为仪器振

动误差所产生，其主发光峰波长位于 543 nm，另

外在 488，495 nm 存在双头发光峰。以 543 nm 发

光监测形成的激发光谱显示为双峰结构，其波长

分别位于 238 nm 和 264 nm。
图 5 所示为 1% 和 5% Mn 含量的 Zn2SiO4 ∶

Mn 包覆 SiO2样品的光致发光谱，该样品经 48 h

250 550
姿 / nm

I/
a.

u.

264

238

姿ex=238 nm

姿em=543 nm

200 300 350 400 450 500 600

543

姿ex=264 nm

图 4 SiO2 颗粒的 PL 光谱

Fig． 4 Photoluminescence spectra of SiO2 particles
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图 5 Mn 含量不同的 Zn2SiO4 ∶ Mn 包覆 SiO2 样品光致发

光谱

Fig． 5 Photoluminescence spectra of 1% and 5% Mn doped
nanosized Zn2SiO4 wrapping SiO2
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的水热反应并干燥后未经任何热处理。从图中可

以看出 Mn 含量为 1% 的样品中基本未出现任何

发光峰，而 Mn 掺杂量为 5% 时，样品中出现了微

弱的波长位于 520 nm 的绿色发光带，其激发波长

为 215 nm。
图 6 所示为分别经过不同时间水热反应的

Zn2SiO4 ∶ Mn ( 5% ) 包覆 SiO2 样品的光致发光谱，

水热反应时间分别为 6，12，24，48，144 h，激发波

长均为 215 nm。当反应时间为 6 h 时，样品在紫

外激发下无任何发光现象，故在本谱中没有显示。
反应时间延长到 12，24，48，144 h 时，样品均存在

215 nm 激发下的 520 nm 的绿色发光峰，由于所

用激发波长接近光源 200 nm 的极限波长，致使发

光谱的噪音较大。从发光谱中可以看出，4 个时

间反应产物的发光强度都比较弱，强度相差不大。
图 7 所示为经 H2 气氛，800 ℃保温处理1 h 的

Zn2SiO4 ∶ Mn( 5% ) 包覆 SiO2样品的光致发光谱。
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图 6 分别经过不同时间水热反应的 Zn2SiO4 : Mn( 5% )

包覆 SiO2样品的光致发光谱

Fig． 6 Photoluminescence spectra of Zn2SiO4 ∶ Mn ( 5% )

wrapping SiO2 samples with different reaction time
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图 7 经 H2 气氛 800 ℃保温 1 h 处理 Zn2SiO4 ∶ Mn( 5% )

包覆 SiO2样品的光致发光谱

Fig． 7 Photoluminescence spectra of Zn2SiO4 ∶ Mn ( 5% )

wrapping SiO2 heat treated in H2 ambience at 800 ℃

for 1 h

该样品经 H2 气氛处理后显示出两套光致发光

谱，其一为 442 nm 蓝色发光峰，并且在 420 nm 处

存在一肩峰，主激发波长位于 382 nm，有效激发

光区可由 360 nm 延伸至 400 nm; 另一套为 260
nm 激发产生的波长位于 520 nm 的绿色发光带，

该发光相对于 442 nm 的蓝色发光带明显强度

较低。
Mn 掺杂 Zn2SiO4 的发光一般起源于处于 Zn

位的二价 Mn 离子，其 3d 电子能级在 Zn2SiO4 弱

晶场作用下有较低的能级分裂，从而产生4T1→
6A1

跃迁的绿色发光，发光波长一般位于 520 ～ 530
nm，其激发波长一般低于 260 nm。本实验中包覆

样品中在 Mn 含量较高时产生了 520 nm 的绿色

发光峰，并且经 H2 气氛 800 ℃处理后的样品发光

强度明显高于未处理样品，但总体来说该发光强

度较弱，可能的原因是只有很少量的 Mn 离子进

入了 Zn2SiO4 晶体中，这一点也可由能谱的结果

得到验证，1%Mn 掺杂样品在能谱下未能检测到

Mn 元素的存在，如何提高 Mn 离子的有效掺杂是

下一步工作需要进一步研究的。
在 H2 处理样品中除了 520 nm 的绿色发光峰

外，还存在强烈的 442 nm 蓝色发光，其强度明显

高于 520 nm 的绿色发光。该发光在未处理样品

中未被检测到，经 H2 处理后在 1% Mn 和 5% Mn
掺杂样品中都明显存在，在 Mn 掺杂 Zn2SiO4 发光

材料的研究中未发现有类似发光，该发光应是由

石英颗粒在 H2 气氛中处理所产生。SiO2 晶体具

有 8． 8 eV 的光学带隙，是一种不能产生发光的光

学惰性材料，但 SiO2 中存在的各种富氧或缺氧型

缺陷却能产生高效发光。经过 H2 气氛中的热处

理，会在 SiO2 颗粒表面形成缺氧型缺陷，从而形

成 442 nm 的蓝色发光。

4 结 论

采用水热合成技术在颗粒 SiO2 表面包覆上

一层 Mn 掺杂 Zn2SiO4，主要研究结论如下:

1) 添加 0． 1%KOH 在 220 ℃水热反应一定时

间后可实现在 SiO2 颗粒表面上包覆一层 Mn 掺杂

Zn2SiO4，反应过程为沉积在 SiO2 颗粒表面的 ZnO
与 SiO2 在水热条件下反应生成 Zn2SiO4。

2) 包覆在 SiO2 颗粒表面的 Zn2SiO4 为六棱

柱状，颗粒尺寸较为均匀，六棱柱高约 600 ～ 700
nm，棱边长 400 ～ 500 nm。
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3) 样品未经热处理时，Mn 掺杂量为 1% 的样

品不发光，而 Mn 掺杂量为 5% 时，样品中出现了

微弱的波长位于 520 nm 的绿色发光带; 含 Mn 量

为 5%的样品经 H2 气氛 800 ℃保温 1 h 处理后则

显示出两套光致发光谱，其一为 442 nm 蓝色发光

峰，主激发波长位于 382 nm，另一套为 260 nm 激

发产生的波长位于 520 nm 的绿色发光带，该发光

相对于 442 nm 的蓝色发光带明显强度较低。
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Preparation and Optical Characterization of SiO2

Particles Coated with Nanosized Zn2SiO4∶Mn

WANG Lei-yan，XU Guang-qing，ZHENG Zhi-xiang
( School of Material Science and Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China)

Abstract: Mn2 + doped nanometer Zn2SiO4 was synthesized through adding KOH and was coated on the surface
of SiO2 by a hydrothermal method． The crystal structure，shape and optical properties of the products were
analyzed with X-ray diffraction ( XRD) ，scanning electron microscopy ( SEM) ，energy spectrum and photolu-
minescence ( PL) ． Also，the reaction of Zn2SiO4 crystals during the hydrothermal process was discussed based
on these data． The XRD patterns showed that Zn2SiO4 was obtained on the surface of SiO2 particles at the reac-
tion temperature of 220 ℃ for different reaction time． SEM results showed that the shape of Zn2SiO4 is hexa-
gonal prism． The amount of Zn2SiO4 coated on the SiO2 is decided on reactive conditions． The photolumines-
cence measurements indicated there are two photoluminescence spectra． One is green emission with peak
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wavelength at 522 nm，which excited at 250 nm． The other is blue emission with peak wavelength at 442 nm
with a wide excitation band in the ragne of 340 to 410 nm． The former is obviously resulted from Mn2 + ions in
the crystal，and the latter is originated from the oxygen vacancies in SiO2 particles．

Key words: hydrothermal method; Mn2 + doped Zn2SiO4 ; SiO2 ; photoluminescence
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