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摘要： 含单相纳米晶体的玻璃陶瓷尽管能够为激活离子提供良好的发光环境，然而因其晶体场环境较为单

一，在构造多色、多模式以及超宽带发光的光功能材料时受到了一定限制。基于此，研发双相纳米晶复合玻璃

陶瓷对拓展该类功能材料的应用领域具有重要的研究意义。本文采用熔融淬火法在硅铝酸盐玻璃体系中成

功析出了 α⁃Zn2SiO4和 β⁃Zn2SiO4纳米晶，通过调控 Al2O3含量、热处理温度可以实现 β⁃Zn2SiO4单相纳米晶向 α/
β⁃Zn2SiO4 双相纳米晶共存的转变。进一步引入 Mn2+， 在 285 nm 激发下，制得的玻璃陶瓷呈现可调谐的单带  
（~580 nm）和连续双模（~530/580 nm）发射，并且双宽带发光强度随 Mn2+浓度和热处理温度而可调变化，对应

样品的发光颜色逐渐由橘黄色变为黄绿色。结合纳米晶体结构和光谱数据对 Mn2+可调控发光机理进行了解

释。本研究结果对过渡金属离子掺杂双相玻璃陶瓷制备与可调宽带发光的基础研究及应用探索具有一定参

考价值。
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Abstract： Glass ceramics embedded with only one kind of nanocrystals are usually cannot meet the requirements of 
multi-color， multi-mode and ultra-wideband luminescence applications due to the limitation of single crystal field en⁃
vironment.  It is thus of significance to develop dual-phase nanocrystal-based glass ceramics for expanding the appli⁃
cation field of this kind of functional materials.  In this paper， an aluminosilicate glass ceramic containing α-Zn2SiO4 
and β -Zn2SiO4 nanocrystals was successfully prepared by a melt quenching technique.  The transition from single-

phase to dual-phase nanocrystals can be achieved by varying Al2O3 content and heat treatment temperature.  The ob⁃
tained glass ceramics exhibit tunable single-band （~580 nm） and continuous dual-mode （~530/580 nm） emission un⁃
der the excitation of 285 nm， and the luminescence intensity varies with the concentration of Mn2+ and heat treatment 
temperature， resulting in a tunable emissive color from orange to yellowish.  The related luminescence mechanism 
was explained by combining with the structure of nanocrystals and spectral data.  This research may be of reference 
value for the preparation of dual-phase glass ceramics and exploration of broadband light source.
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1　引　　言

含双相纳米晶玻璃陶瓷是近年来受到广泛关

注的一类多功能光学材料，该材料可同时发挥两

种纳米晶体的优势，为激活离子提供不同的晶体

场局域环境，从而能够实现多功能荧光应用，在光

控智能玻璃 [1]、光纤通讯 [2]、光存储 [3]、LED 照明 [4]等

众多方面有着广阔的应用前景。

除了纳米晶体的局域环境优势外，该类光功

能材料的应用也依赖激活离子的荧光特性，其中

过渡金属离子，如 Mn2+、Ni2+、Cr3+等，因其具有宽带

发射、峰位可调、荧光寿命长等优点，被认为是获

取宽带可调谐光源的理想激活剂 [5-6]。因此，基于

过渡金属离子激活的双相纳米晶复合玻璃陶瓷近

年来相继被研究报道，如 2016 年，周时凤等 [2]成功

制备了 Ni2+掺杂的 LiTaO3和  LiAlSi2O6双相纳米晶

复合的玻璃及光纤。通过改变热处理时间，调控

玻璃中两种纳米晶体含量的比例，成功实现了

Ni2+ 半高宽高达  480 nm 的超宽带近红外发光　

（1 000~1 600 nm）。 2018 年，张印东等 [7]制备了

Ni2+掺杂的含  ZnGa2O4 和  ZnF2 两种纳米晶体的复

合玻璃，在 808 nm 激光泵浦下，Ni2+的光谱范围得

到了有效拓展（1 100~2 100 nm）。2022 年，韩磊

等 [8]通过 Cr3+掺杂含 Mg2Al4Si5O18、MgAl2Si3O10 双相

玻璃陶瓷，在 400 nm 氙灯激发下，观测到覆盖

700~1 400 nm 的超宽带发光。这种通过纳米晶体

拓展发光离子带宽的方式为获得超宽带荧光发射

研究提供了新的思路。然而，目前大多数体系研

究集中在过渡金属离子 Ni2+和 Cr3+，发光带宽范围

主要围绕近红外区域，对于可见光发光离子掺杂

的双相纳米玻璃陶瓷体系研究相对较少。因此有

必要研发基于双相纳米晶玻璃陶瓷可见光波段的

调控，进一步拓展其应用潜能。

相比 Ni2+和 Cr3+，Mn2+依据所处的局域环境，其

发光通常可从绿光调控到橙红光区域 [9-10]。特别

是近年来，研究者发现当基质中 Mn2+之间距离足

够小（≤0. 5 nm）且共享阴离子时，可以形成 Mn2+-

Mn2+二聚体，呈现奇异的近红外发射 [11-12]，即通过

调节 Mn2+所处的局域环境和掺杂浓度，可以实现

超宽带发射。这些研究结果使得 Mn2+激活的发光

材料尤其得到了关注。

硅酸盐基质玻璃由于其物化稳定性强、机械

性能优异并且具有宽泛的结构优化与性能调控空

间而受到了诸多研究人员的青睐 [13]。在硅酸盐基

质中构造合适的双相纳米晶体，促使 Mn2+同时富

集在两种晶体中，利用晶体场环境多样性的优势，

有望获得单一光源激发的超宽带发光。在众多硅

基晶体中，Zn2SiO4 晶体包含五种晶型：Ⅰ（α）、Ⅱ
（β）、Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ[14]，其中 α 与 β 晶型可分别为 Mn2+

提供合适的四面体和八面体晶场环境，因而受到

广泛关注。2011 年，徐时清课题组 [15]通过调控玻

璃 组 分 SiO2-GeO2-Al2O3-ZnO-K2CO3-Na2CO3 中 Si/
Ge 质量百分比，成功获得了 Mn2+掺杂只含纯相 α- 
Zn2SiO4或 β-Zn2SiO4玻璃陶瓷，实现了发光颜色从

绿色到黄色的可调变化。2017 年，林航课题组 [16]

在 SiO2-ZnF-KF 三元玻璃基质中析出了 α-Zn2SiO4∶
Mn2+ 纳米晶体，并通过计算晶体场强度解释了

Mn2+在无定形玻璃基质和 α -Zn2SiO4 纳米晶体中

发光环境的不同。 2018 年，林常规等 [17] 在 SiO2-
Al2O3-K2O-ZnF2 基质中析出了 β -Zn2SiO4 纳米晶

体，并探究了热处理温度和时间对 β-Zn2SiO4结晶

行为的影响，再次验证了 β -Zn2SiO4 的亚稳态特

征。然而，现有报道仅集中在玻璃中析出单相

Zn2SiO4纳米晶体及其发光特性的研究，在同一玻

璃基质中可控地析出 α-和 β-Zn2SiO2 双相纳米晶

体的相关研究则比较少。而通过析出双晶相，

Mn2+可能同时富集在 α -Zn2SiO4 和 β -Zn2SiO4 晶体

中，有望实现 Mn2+在可见光区域荧光光谱的拓宽。

基于此，本文通过组分设计和调整热处理工

艺，成功制备了含 α/β-Zn2SiO4∶Mn2+纳米晶复合玻

璃陶瓷，通过 DSC、XRD 等技术表征了玻璃陶瓷

样品的热学与晶体结构特性，系统探究了热处理

温度和玻璃组分对结晶过程的影响。在 285 nm
光源激发下，较低温（680 ℃）热处理下样品中观

察到黄光发射带（~580 nm），进一步提高热处理

温度，所得玻璃陶瓷样品中获得了连续双宽带发

光（峰值分别为~530 nm 与~580 nm），并通过晶体

结构和晶体场强度对其光谱特性及机理进行了详

细分析。

2　实　　验

2. 1　样品制备

玻 璃 百 分 比 配 方 为 ：40SiO2-4GeO2-xAl2O3-
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40ZnO-(14-x)K2CO3-2Na2CO3（x=6,8,10），掺杂剂为

y% MnCO3（y=0,0. 5,1. 0,1. 5）。所用原料及其纯度  
为：SiO2(AR)、GeO2(AR)、Al2O3(AR)、K2CO3(99. 99%)、
Na2CO3 (99. 99%)和MnCO3 (99. 99%)。另外，为了防

止熔融过程中 Mn2+被氧化而失去其荧光特性，额

外引入了 0. 5% 的 SnO 作为还原剂。制备过程：首

先按比例称量 20 g 原料置于玛瑙研钵中混合均

匀 ，将 混 合 好 的 原 料 装 入 石 英 坩 埚 ，并 置 于           
1 500 ℃的高温升降炉中熔融 1 h 后将玻璃熔液快

速倒在 200 ℃的铜板上压制成型，随后放入 400 ℃
的马弗炉中保温 2 h 充分释放内应力，形成透明前

驱体玻璃（PG）。不同 Al2O3 含量 PG 样品标记为

PG-xAl。将 PG-xAl分别在 660，680，700，740 ℃热

处理 2 h，依据玻璃是否析晶将样品标记为 HTT-

xAl 或 GCT-xAl（T=660，680，700，740 ℃）；固 定

Al2O3 含量 8%，掺杂不同 Mn2+的相应样品标记为

HTT-yM 或 GCT-yM。最后，所有玻璃样品都经过

双面抛光并切割成厚度为 2. 0 mm 的小块，以进行

后续光学测量。

2. 2　样品性能表征

本研究中使用德国纳博热  N60 精密温控马

弗炉进行退火处理。通过德国耐驰 STA449F3 型

同步热分析仪（DSC）研究玻璃的热学性质，升温

速率为  10 K/min，氩气气氛保护。利用德国布鲁

克公司的 Bruker D2 型Ｘ射线衍射仪对样品中析

出的晶相类型进行表征，测试角度 2θ=20°~80°，步
长 为 0. 5° ，辐 射 源 为 Cu-Kα，波 长 为 0. 154 056 
nm。拉曼光谱由英国 Renishaw 公司 inVia 型号拉

曼光谱仪测试完成。采用英国 Edinburgh 公司

FLS980 荧光光谱仪，并以 450 W 氙灯作为激发光

源，测试了玻璃样品的光致荧光光谱。利用该设

备配有的微秒闪烁灯测试了样品的动力学荧光衰

减曲线。

3　分析与讨论

3. 1　热学性质分析

图 1 给出了不同 Al2O3 含量（6%、8%、10%）的

前驱体玻璃的 DSC 曲线。可以看出，随着 Al2O3含
量增加，其析晶开始温度（Tx）和晶化峰值温度

（Tp）均呈现先降低后升高的变化趋势。特别是在

Al2O3 含量为 8% 时，对应 DSC 曲线出现两个析晶

放热峰，这意味着对该前驱体玻璃进行合适的热

处理有可能在基质中析出两种晶体相。即改变

Al2O3 含 量 可 以 调 控 玻 璃 的 析 晶 过 程 ，适 量 的

Al2O3（8%）有助于析出双相晶体。根据 DSC 结

果，为了较好地控制结晶速率，我们在析晶温度附

近对前驱体样品进行了热处理，选取温度分别为  
660，680，700，740 ℃，时间为 2 h。

3. 2　XRD晶相鉴定与分析

为了验证玻璃中析出的纳米晶体类型，测试

了三组样品（x=6, 8, 10）在不同热处理温度下的

XRD，结果如图 2 所示。在图 2（a）中，前驱体样品

PG-6Al表现出典型的非晶态衍射特征 [18]。并且在

较低热处理温度下（≤680 ℃），该玻璃仍然为非晶

特征；当温度升高至 700 ℃，样品的 XRD 图中开始

出现非常弱的衍射峰；持续升高温度到 740 ℃，该

衍射峰强度明显增强，且主要衍射峰位置与 α - 

Zn2SiO4 晶相的标准卡片 (JCPDSNo. 37-1485)比较

吻合。虽然在 36. 25°位置处出现了额外的对应 β- 
Zn2SiO4 晶体衍射峰  (JCPDS No. 14-0653)，但其强

度非常弱，所以此时 GC740-6Al 样品中主要析出

了 α-Zn2SiO4晶体（4Al玻璃呈现相似的结果，见补

充 文 件 中 图 S1）。 而 对 于 8Al 玻 璃 ，较 低 温

（680 ℃）热处理使得样品中优先析出了 β-Zn2SiO4
晶体；当进一步升高热处理温度，β- Zn2SiO4晶体

衍射峰几乎不变，但伴随着α-Zn2SiO4晶体衍射峰逐

（a）

Exo
 Up

450 600300 750 900
T/℃

6Al
Tp=766 ℃

Tx=709 ℃

（b）

Exo
 Up

450 600300 750 900
T/℃

8Al

Tx=702 ℃

Tp1=723 ℃
Tp2=741 ℃

（c）

Exo
 Up

450 600300 750 900
T/℃

10Al

Tx=724 ℃

Tp=761 ℃

图 1　Al2O3含量分别为 6%（a）、8%（b）和 10%（c）的前驱体玻璃的 DSC 曲线。

Fig.1　DSC curves of precursor glass with Al2O3 content of 6%（a）， 8%（b） and 10%（c）.
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渐变得明显，特别是在 740 ℃下，二者的衍射峰强

度相当（见图 2（b））。然而，进一步改变 Al2O3 含
量至 10%，玻璃样品在低于 740 ℃温度热处理下

均不析晶，并且在 740 ℃热处理下只析出了单一

的 α -Zn2SiO4 晶体，如图 2（c）所示。当 Al2O3 含量

增至 12%，同样没有析出 β -Zn2SiO4 晶体，而且析

出α-Zn2SiO4晶体所需的热处理温度更高（约 820 ℃，

见图 S2）。

总结以上现象可知，当 Al2O3含量为 8% 时，较

低热处理下即可获得 β-Zn2SiO4，并且通过改变热

处理温度较容易地实现双相晶体的可控析出。而

当 Al2O3 含量低于或者高于 8% 时，样品中只能析

出单一的 α-Zn2SiO4晶相，且对应的析晶温度均比

较高。这些结果与 DSC 曲线结果非常一致，即只

有在合适 Al2O3含量下才可以获得 α-Zn2SiO4和 β- 
Zn2SiO4双相共存的纳米晶体。

上述结果可能归结为以下原因：当 Al2O3含量

较低时（<8%）, Al2O3以网络形成体参与玻璃网络

成键，玻璃网络结构刚性较强，活化能较低，低温

下不利于纳米晶体的析出，只有在热处理温度较

高时（>700 ℃）提供足够的活化能才可以析出 α- 
Zn2SiO4 晶体 [19-20]。随着玻璃体系内 Al2O3 含量上

升至 8%，此时部分 Al2O3可能作为网络改性剂，破

坏玻璃的刚性网络链接，在较低热处理温度下

（680 ℃）即可析出亚稳态 β -Zn2SiO4，β 相的析出

使玻璃相中的 Zn2+减少。而进一步施加高温可以

促进剩余 Zn2+在玻璃中的长程扩散，这使得 Si—O
键断裂，从而随着温度升高逐渐析出结构更稳定

的α-Zn2SiO4[21-22]。然而，当继续提高Al2O3含量（>8%），
过量的 Al2O3可能作为网络形成体将断裂的 Si—O
键连接起来而构建更加刚性的网络结构，因此此

时只有在更高的温度下热处理才可以析晶，且只

能形成 α-Zn2SiO4晶体。在如此高温度下，亚稳相

β-Zn2SiO4无法稳定存在 [23]。

为了深入了解随 Al2O3 含量增加玻璃内部结

构可能的转变，测试了三组前驱体玻璃样品的拉

曼光谱，结果如图 3 所示。在三组样品中均可观

察到位于~1 350 cm-1 的拉曼频带，该频带源于硅

酸盐网络内部结构 [SiO4]的振动模式 [24]。可以清

晰 地 看 到 ，随 着 Al2O3 含 量 从 6% 增 加 至 10%，

[SiO4]的振动强度先减弱后增强。同时，在 8% 
Al2O3 样品中，出现了一个非常明显的位于~290 
cm-1 的拉曼频带，该频带可能归因于 Zn—O 键对

称振动。上述现象进一步表明 Al2O3 在三组样品

中由网络形成体→修饰体→形成体的转变，即在

8Al 样品中，Al2O3主要作为修饰体破坏玻璃 [SiO4]
刚性网络链接，形成更多的 Zn—O 键，而该链接结

构的大量存在似乎为 β-Zn2SiO4 晶体的形成提供

了合适的成核环境。

3. 3　光谱性能分析

鉴于上述结果，我们选择在 Al2O3 含量为 8%
的玻璃样品中引入 Mn2+并研究其发光性能。图 4 
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图 2　Al2O3含量分别为 6%（a）、8%（b）和 10%（c）系列样品的 XRD 曲线。

Fig.2　XRD curves of samples with Al2O3 content of 6%（a）， 8%（b） and 10%（c）.
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图 3　Al2O3含量分别为 6%、8% 和 10% 的前驱体玻璃的拉

曼光谱。

Fig.3　Raman spectra of precursor glass with Al2O3 content 
of 6%， 8% and 10%.
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给出了掺杂 1. 0%Mn2+ 浓度的前驱体玻璃样品

（PG-1. 0M）和在不同温度热处理下样品的光致发

光光谱。如图所示，在 285 nm 激发下，PG-1. 0M
和 HT660-1. 0M 样品中仅观察到以 630 nm 为中心

的橙红色发射带，该发射归因于无定形玻璃基质

中 Mn2+:4T1g(G)→6A1g(S)跃迁 [25-26]。当样品在 680 ℃
热处理之后，对应的发射带转变为峰值在 580 nm
的单一发射带且发射强度相较于前驱体玻璃明显

增强（增强了约 8 倍）。继续升高热处理温度至

700 ℃，此时可观察到在原有光谱上额外叠加了

一个以 530 nm 为中心的绿光发射带，形成了 450~
750 nm 波长范围的连续双模宽带发射。随着热

处理温度继续升高，结晶度持续增强，玻璃相体积

分数减少，更多的 Mn2+将会优先进入到纳米晶中，

发光强度持续增强。

图 5（a）给出了 GC700 系列样品在不同 Mn2+

掺杂浓度下的光致发光光谱。所有样品在 700 ℃
热处理之后，均析出了 α -Zn2SiO4 和 β-Zn2SiO4 纳
米晶体，且 Mn2+浓度变化未对晶相的析出产生影

响（见图 S3）。因此均可观察到覆盖 450~750 nm
可见光谱区域的连续双宽带发射，经过高斯分峰

可明显分解成两个峰，即绿色发光峰（P1）和黄色

发光峰（P2），中心波长分别位于 530 nm 与 580 
nm。随着 Mn2+浓度从 0. 5% 增加到 1. 5%，此时无

论是绿光发射还是黄光发射，发射强度都呈现出

先增强后减弱的趋势，该现象可以从浓度相关的

积分发射强度图中清楚地观察到（如内插图所

示）。以上现象说明随着离子浓度的增加，越来越

多的 Mn2+倾向于嵌入到纳米晶中，Mn2+的局部聚

集增多，Mn2+-Mn2+之间的距离缩短，激发电子在

Mn2+之间进行迁移，使得无辐射跃迁加强从而导

致发光效率变低，即发生浓度猝灭 [27]。通过色坐
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Fig.4　Emission spectra of precursor glass and glass samples 
heat-treated at different temperatures（660， 680， 700，
740 ℃） with doping content of 1.0% Mn2+（λex = 285 
nm）
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图 5　（a）GC700-yM（y=0.5%，1.0%，1.5%）样品（λex = 285 
nm）的发射光谱，插图显示绿光和黄光积分发射强

度分别对浓度的依赖性；（b）CIE 色度图。

Fig.5　（a）Emission spectra of GC700-yM samples（y= 0.5%， 
1.0%， 1.5%， λex = 285 nm）. The inset shows the de⁃
pendence of green- and yellow-related component in⁃
tegrated intensities on Mn2+ concentration. （b）CIE 
chromaticity diagram.

表 1　285 nm 激发下样品的 CIE坐标

Tab. 1　CIE chromaticity coordinates of the samples heated-

treated at different temperatures and doped with var⁃
ied Mn2+ contents upon excitation at 285 nm

Number
1
2
3
4
5
6
7

Sample
PC⁃1. 0M

HT660⁃1. 0M
GC680⁃1. 0M
GC700⁃1. 5M
GC700⁃1. 0M
GC740⁃1. 0M
GC700⁃0. 5M

CIE （X， Y）
（0. 553 21， 0. 392 45）
（0. 529 87， 0. 435 95）
（0. 486 23， 0. 494 89）
（0. 476 49， 0. 508 14）
（0. 452 75， 0. 524 66）
（0. 450 61， 0. 529 63）
（0. 447 61， 0. 535 22）
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标软件计算了不同热处理温度和不同 Mn2+浓度样

品的颜色坐标。如图 5（b）所示，随着热处理温度

和离子掺杂浓度的改变，玻璃样品的发光逐渐从

红色变为黄绿色，即色坐标图上的点 1（0. 553 2，
0. 392 4）变化到点 7（0. 407 6，0. 565 2）。具体的

CIE 坐标如表 1 所示。通过控制热处理温度或

Mn2+离子掺杂浓度可获得不同比例的绿光和黄

光，从而得到不同颜色的复合光。

3. 4　荧光机理分析

为了探究该体系中 Mn2+的发光机理，图 6（a）
给出了 GC700-1. 0M 样品的激发光谱。可以看

出，监测样品的 580 nm 发光峰得到激发光谱，分

别由以 285 nm 为中心的宽激发带和 356，381，
420，437 nm 处的几个尖锐峰组成。其中以 285 
nm 为中心的激发宽带归因于 Mn-O 电荷转移带

（CTB），而几个尖锐峰分别对应于 Mn2+的 6A1(6S)→ 
4E(4D)、 6A1(6S)→4T2(4D)、6A1(6S)→[4A1(4G)/4E(4G)]、6A1
(6S)→ 4T2(4G)能级跃迁 [28-29]。采用代表性激发波长

285 nm 和 419 nm 激发 GC700-1. 0M 样品，得到的

发射光谱如图 6（b）所示。光谱均包含两个峰值

分别位于 530 nm 和 580 nm 处的发光峰，其中 285 
nm 波长激发得到的发射光谱强度高于用 419 nm
波长激发得到的发射光谱强度，原因在于 CTB 的

激发强度远高于其他特征 Mn2+激发峰。为了更加

清楚地了解发光机理 ，我们对 α -Zn2SiO4 和 β ⁃

Zn2SiO4晶体结构及 Mn2+格位占据进行了分析。

Mn2+属于过渡金属离子，由于其 d 轨道电子

不受外层电子的屏蔽作用，当 Mn2+置于特定的晶

格中时，相应的电子跃迁和由此产生的光谱强烈

依赖于其所处的晶体场环境 [30-31]。对于 PG 和 HT-

660 样品，由于此时基质中没有析出纳米晶体，

Mn2+处于无定形的玻璃相环境中，表现出特征的

橙 红 色 弱 宽 带 发 射 [32-33]。 随 着 β -Zn2SiO4 和 α - 
Zn2SiO4纳米晶体逐渐析出，可为 Mn2+提供不同的

晶体场配位环境，从而观察到了可调控的发光现

象。具体解释为，当热处理温度为 680 ℃，样品中

优先析出了 β-Zn2SiO4 纳米晶体。在 β-Zn2SiO4 晶
胞中，Zn2+与 6 个 O2-连接形成  [ZnO6]八面体结构

（如 图 7（a）所 示），由 于 Mn2+（67. 0 pm）与 Zn2+

（74. 0 pm）价位相同且半径相近，大部分 Mn2+会嵌

入到该八面体配位结构中，取代 Zn2+格位，从而只

发出中心位于 580 nm 的黄橙光 [17]。继续升高热处

理温度，基质中 α -Zn2SiO4 纳米晶体逐渐变得明

显。而 α-Zn2SiO4 晶胞中 Zn2+被 4 个 O2-包围，位于

[ZnO4]四面体的中心位点（如图 7（b）所示）[34]。  所
以此时另一部分 Mn2+也会富集到 α -Zn2SiO4 晶格

中，占据 Zn2+格位，发出中心为 530 nm 的绿光。

为了进一步解释发光来源，我们根据公式

（1）[35]计算了 Mn2+在该体系 [ZnO6]八面体、[ZnO4]四
面体以及玻璃基质中的晶体场强度（分别标记为

Dq1，Dq2，Dq3）和 Racah 参数（分别为 B1，C1；B2，C2；
B3，C3）：

B = 94α + 49 (T2 - T1 )2 - 768α2

49
C = T1 + T2 - 27B - 26α

10
 ， （1）

监测 Mn2+ 在 580 nm 的激发光谱（图 6（a））得到     
T1=E（[ 4A1, 4E(4G)]）-E（6A1, (6S)）=23 809 cm-1，T2=   

E（4E(4D)）-E（6A1,(6S)）=28 169 cm-1，α 为修正系数

（设为 76 cm-1），计算可得 B1=767 cm-1，C1=2 929 
cm-1，结合以上参数和激发光谱给出了 β-Zn2SiO4
中 Mn2+ 的 Tanabe-Sugano 图，如图 8 所示。其中

Dq1/B1=1. 94，则 Mn2+所处的八面体晶体场强度 Dq1=
1 487 cm−1。
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图 6　GC700-1.0M 样品的激发（a）和发射（b）光谱

Fig.6　Excitation（a） and emission（b） spectra of GC700-

1.0M sample
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图 9 中给出了 Mn2+在 530 nm 处的激发光谱与

Mn2+ 在 [ZnO4]四面体配位结构中的 T-S 图，此时    
T1=E（[ 4A1, 4E(4G)]）－E（6A1, (6S)）=23 697 cm-1，T2= 
E（4E(4D)－E（6A1, (6S)）=28 089 cm-1，通过公式（1）
计算可得 Racah 参数 B2=771 cm-1，C2=2 899 cm-1，

其中 Dq2/B2=1. 78，Mn2+ 位于四面体晶体场强度   
Dq2=1 372 cm-1。显然 Dq2 小于 Dq1，α-Zn2SiO4 结构

中 Mn2+所处四面体晶体场强相比于 β -Zn2SiO4 中
的八面体结构中更弱。因此，产生额外的中心位

于 530 nm 绿光发射带。同理，监测 Mn2+在玻璃基

质（PG）中的激发谱（如图 S4 所示），计算得到玻璃

基质中 Racah 参数 B3=760 cm-1，C3=3 001 cm-1，通

过 T-S 图可得 Dq3/B3= 2. 12，Dq3=1 611 cm-1（>Dq1>
Dq2）。根据晶体场理论，晶体场强度越强，Mn2+对

应的 3d 轨道分裂能越大，促使其激发态更加接近

其基态，从而发光带的中心波长更偏向长波方

向 [36]。因此，在玻璃基质中 Mn2+的发光中心波长

最长（640 nm），β-Zn2SiO4 晶体中 Mn2+的发光峰位

为 580 nm，Mn2+在 α-Zn2SiO4晶体处的中心波长最

短（530 nm），以上结果再次说明 Mn2+所处发光环
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图 7　（a）β-Zn2SiO4晶胞中  ［ZnO6］八面体结构；（b）α- Zn2SiO4晶胞结构；（c）α/β-Zn2SiO4∶Mn2+的发光机理图。

Fig.7　（a）［ZnO6］ octahedron in β-Zn2SiO4 unit cell. （b）Unit cell of α-Zn2SiO4. （c）Luminescence mechanism diagram for α/β- 
Zn2SiO4∶Mn2+.
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Fig.9　The excitation spectra of GC700-1.0M sample（λem= 
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境的不同。

基于以上分析，我们提出了 Mn2+在两种纳米

晶体里的发光过程，如图 7（c）所示。当 Mn2+分别

受到 285 nm 与 419 nm 光激发时，位于 6A1(6S)基态

能 级 的 电 子 获 得 能 量 分 别 跃 迁 到 CTB 与 [4A1
(4G), 4E(G)]能级，而后通过无辐射弛豫回到 4T1(4G)
能级，该能级上的电子进一步通过辐射跃迁回到

基态 6A1(6S)，发射对应的可见光子。其中中心位

于 530 nm 的绿色发光带归因于 α-Zn2SiO4 纳米晶

体为 Mn2+提供的四面体配位环境的发射；而 β - 
Zn2SiO4 纳米晶体为 Mn2+提供了合适的八面体配

位环境，因此发射中心为 580 nm 的黄橙光。即通

过在基质中可控地析出 α/β -Zn2SiO4 双相纳米晶

体，实现了 450~750 nm 波长范围的连续双模宽带

发射。

为了进一步了解 Mn2+所处环境的变化，我们

测试了样品的动态荧光衰减曲线，结果如图 10 所

示。从图中可以看出获得的荧光衰减曲线均为双

指数衰减，依据以下公式 [37]拟合了各衰减曲线：

I ( t ) = c1 exp (- t/τ1 ) + c2 exp (- t/τ2 )， （2）
其中，I（t）代表样品在 t时刻的发射强度，c1和  c2为
拟合常数，τ1和  τ2分别表示快、慢衰减值。其平均

寿命(τ)由下式计算得到：

τ = ( c1 τ1
2 + c2 τ2

2 ) / ( c1 τ1 + c2 τ2 )， （3）
表 2 列出了不同热处理温度下样品的寿命值。如

表中所示，在 PG-1. 0M 样品中，Mn2+红光寿命 τ(R)
较低，仅为 2. 37 ms; 随着热处理温度的升高，黄色

发光寿命 τ(Y)的值逐渐从 6. 42 ms 增加到 13. 65 
ms，绿 色 发 光 寿 命 τ(G)从 8. 65 ms 逐 渐 增 加 到

9. 72 ms。该现象说明，随着热处理工艺的进行，

Mn2+的发光环境发生了改变，更多的 Mn2+离子不

断进入到纳米晶体中，处于晶体场较强的环境中，

因此荧光寿命值升高。我们也看到，在相同热处

理温度下，同一样品中 τ(G)和 τ(Y)寿命值有明显

的差异，这进一步证实绿色和黄色发光峰来自不

同配位环境中 Mn2+的发射。此外，测试了在 419 
nm 激发下样品 GC700-1. 0M 的荧光寿命，τ(G) 和
τ(Y)分别为 6. 55 和 8. 05 ms，明显小于 285 nm 激

发下对应的寿命值，该结果与图 6 中的光谱强度

变化一致。

4　结　　论

本文成功制备了 Mn2+掺杂 α/β -Zn2SiO4 双相

玻璃陶瓷。通过 DSC、XRD 等手段系统研究了玻

璃组分和热处理温度对纳米晶体析出的影响，并

研究了双晶相玻璃陶瓷中 Mn2+宽带可调控发光性

能。研究结果表明，仅当 Al2O3含量为 8% 时，低温

热处理下（680 ℃）即可获得 β-Zn2SiO4 纳米晶体，

并且在该组分下通过提高热处理温度可以实现   
β -Zn2SiO4 单相纳米晶体→ α/β -Zn2SiO4 双相纳米

晶体的转变。当 Al2O3 含量低于或者高于 8% 时，
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图 10　PG-1.0M 和 GCT-1.0M 系列样品的寿命衰减曲线，

插图为代表性样品在 419 nm 激发下的荧光衰减曲

线。

Fig.10　Luminescence decay curves of PG-1.0M and GCT-

1.0M samples， the inset shows the decay curve of 
the representative sample GC700-1.0M

表 2　PG⁃1. 0M 和 GCT⁃1. 0M 系列样品的荧光衰减寿命

Tab. 2　Lifetime of PG-1. 0M and GCT-1. 0M samples
Samples
PG⁃1. 0M

GC680⁃1. 0M
GC700⁃1. 0M
GC740⁃1. 0M

τ（G）/ms
—

—

8. 65
9. 72

τ（Y）/ms
—

6. 42
11. 46
13. 65

τ（R）/ms
2. 37
—

—

—
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样品中仅能析出单一的 α-Zn2SiO4晶相，且对应的

析晶温度均比较高。在 285 nm 紫外光激发下，通

过改变 Mn2+含量和热处理时间，实现了从峰值为

580 nm 单一发射带到峰值为 530/580 nm 连续双

模宽带发射的演变，并成功调控双模发射的位置

和强度，从而实现了从橘黄色到绿黄色的发光调

控。借助晶体结构分析了 Mn2+格位占据，并结合

光谱数据及寿命图谱深度探究了可调控发光机

理。其中，Mn2+在 β -Zn2SiO4 中取代 Zn2+占据八面

体配位环境，产生黄色发光；在 α-Zn2SiO4中 [ZnO4]
为 Mn2+提供四面体配位环境，从而产生绿色发

光。该研究结果为过渡金属离子掺杂双相玻璃

陶瓷的制备与可调谐双宽带发射提供了新的参

考方法。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 20220431.
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