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中 国科 学院上海硅酸盐研 究 所 高性能陶瓷与超微结构 国家重点实验 室
,

上海

摘 要 以无机盐为原料
,

成功地制备了均一
、

稳定
、

透明的 溶胶 系统地研究了

无机盐溶胶
一

凝胶工艺制备 “ ,

长余辉发光粉体的工艺条件及其影响因素
,

并通过透射电镜和荧光光谱分析对粉体的微结构
、

表面形态及发光性能进行了表征 实验结果

表明
,

在适宜的工艺条件下
,

可制备颗粒均匀的针状纳米发光粉体
,

其发光特性与传统的高温

固相烧结法相似
,

但烧结温度可降低
“

左右
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一
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引言

、 是一种高效长余辉光致发光材料
,

经太阳光照后可发出波长为 、

的可见光
,

最初由 于 年发现 利用其白天蓄能一夜晚发光的特性
,

这种光致

发光材料在钟表
、

轮船
、

飞机的仪表盘
,

道路的照明和指示
,

建筑物的标志
,

广告牌及居室

的夜间低度照明等方面有着诱人的应用前景
,

是一种理想的环保节能型光源

目前
, ,

系的材料制备工艺主要有固相烧结法
、

水热法 和燃烧

法 ’等
,

虽 已取得较大进展
,

但仍存在原料混合不均
,

烧结温度高或工艺复杂等缺点 溶

胶
一

凝胶工艺作为制备超细粉的一种先进工艺手段
,

已经在大量实验中体现出其优势
,

它

可使原料达到分子
、

原子级的均匀混合
,

材料组分精确可控
,

工艺简单
,

且合成温度低
,

可

制备高质量粉体
,

恰好可弥补这些缺点 溶胶
一

凝胶工艺主要可分为醇盐法和无机盐法 简

称 两种 其中
,

相对醇盐法来说
,

无机盐法是以无机盐为原料在水溶液中制得金属氧

化物的颗粒溶胶或络合物的网络溶胶
,

再通过加热
、

搅拌得到均匀
、

透明的凝胶 该方法的

原料一般无毒
、

无污染
,

且价格较金属醇盐便宜 而且反应时间也比醇盐法短
,

几个小时即

可得到溶胶
,

但存在不易配制适宜的溶剂来稳定溶解原料的水解产物的问题
,

通常可通过

控制溶液的 值或添加适宜的添加剂来解决

到 目前为止
,

就作者所知
,

还没有关于用纯无机盐为基本原料的溶胶
一

凝胶工艺制备
“ ,

抖 系超细粉的报道 本课题以无机盐为原料
,

成功配制了该碱土铝酸盐系

收稿 期 一 一 ,

收到修改稿 日期 一 一

墓金项目 国家自然科学基金

作者简介 熊煌虹 一 ,

女
,

硕士研究生 通讯联系人 李永祥
一 。



无 机 材 料 学 报 卷

的稳定溶胶
,

并在较低温度下合成了单相的 料
,

抖 纳米发光粉体
,

并对其制备

工艺
、

微结构和发光性能进行了表征研究

实验

前驱体溶胶的制备

以分析纯
· 、 、

和 为原料 先将
·

和 以 的比例溶于适量去离子水中
,

配成
、

的混合溶液
,

再

按 摩尔的 量称取 和 粉末
,

用 的浓硝酸溶解并缓慢加入

以上混合溶液中
,

再按 摩尔的 量添加适宜添加剂 如乙二醇
、

丙三醇等
,

配成

无色透明的前驱体溶液 在 、 的温度下不断搅拌并添加氨水以控制 值在 、 左

右
,

后溶液变成无色透明且具有一定粘度的溶胶
,

进一步加热或陈化得到无色透明的

凝胶

粉体的制备

制得的溶胶经陈化
、

干燥
,

进一步得到干凝胶
,

在 的温度下预烧
,

再在 、

的不同温度和弱还原气氛下烧结 、
,

得到高纯
、

超细的纳米发光粉体
,

具体制备过程如

图 所示

亘噩」瑞黑默飞噩夔一匹囚一工 一遮互
图 磷光粉体的制备工艺流程

测试

用 日本岛津
一

热重分析仪和
一

差热分析仪测试干凝胶的失重一差热
一

曲线 用 日本电子
一

透射电镜观察粉体的颗粒形态和粒径大小

用 日本理学 射线衍射仪测定不同温度下粉末的晶相组成 用 日本岛津

荧光光谱仪检测粉体的激发光谱和发射光谱

结果和讨论

制备铝酸盐溶胶的影响因素
以无机盐为原料

,

以水为溶剂制得的溶胶
,

其形成过程及特点受溶液 值
、

溶液浓

度
、

反应温度和添加剂等的影响

溶液 值的影响

以 为基体
,

通过添加适量氨水制得的溶胶是一种粒子溶胶
,

即 溶胶
·

实验结果表明
,

该溶胶的形成受 值的影响很大
,

而 及其它稀土离子的掺杂对其影

响不大 溶胶的形成过程如方程 和 所示

【 ”
·

一定 值下

一
一 峥 丰 才
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一
争

溶液脱水 即 的水解成胶阶段 过程具体表现为 当 时
,

溶质以离子状态存

在
,

溶液澄清
,

加热无变化 当 、 时
,

溶液仍然澄清
,

加热一段时间后得到透明的亚

稳态 溶胶
,

胶粒随 值的增大而逐渐长大
,

在室温下其均一性和粘度可较稳定地保

持数十天
,

进一步脱水
、

陈化可得无色透 明的凝胶 当 二 或更大时
,

溶液出现 白色

絮状 沉淀
,

不可能形成 溶胶 因此
,

要制备稳定
、

均一的 溶胶
,

应将

值控制在 左右

溶液浓度的影响

与醇盐法不 同
,

以无机盐为原料制备溶胶
,

不需要大量的溶剂
,

因而其最终浓度可

以较高
,

达 、 以 计
,

但溶液初始浓度可稍低
·

实验表明
,

当初始浓度为

时
,

可在较短的时间内得到稳定的溶胶 浓度过低
,

脱水反应时间太长 浓度

过高
,

胶粒不容易稳定存在
,

在不同的 值下
,

易聚集成絮状沉淀或直接析出晶体

反应温度的影响

控制适宜的反应温度有利于在较短的时间内得到适当粘度的溶胶 对水溶液无机盐粒

子溶胶来说
,

脱水反应是整个溶胶形成过程中的重要一步
,

而温度又是控制脱水反应的最

主要因素

适 当地提高反应温度可加快脱水速

率
,

缩短反应时间
,

加速胶粒的聚合 但胶

粒的脱水聚合不是瞬间完成的
,

需要一段过

程
,

因此过高的反应温度不利于溶胶的形

成
,

而会导致原料的析出 实验表明
,

反应

温度应控制在 之间 而较低的温度

则导致反应时间较长
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添加剂的影响

醇的经基有促进溶解和络合稳定金属离子的作用
,

并能促进溶胶的凝胶化
,

所以加入

适量的添加剂 如乙二醇
、

丙三醇等 有利于增加溶胶的稳定性
·

另外添加剂的加入
,

有助

于防止溶胶中金属离子析出沉淀而导致组分偏离
,

从而保证了化学组分以原子
、

分子级水

平均匀分布
,

使低温下合成单一的单斜晶系针状 粉体而无中间相氧化物

纯相 晶体的合成

图 是 干凝胶粉末的
一

曲线
,

图 是不同热处理温度下 粉体

的 图谱 的晶化过程及分析
,

前文 已有详述
,

在此不再细说 从图 可以

看到
, “

时已开始部分形成 晶相
,

时已得到了单一的纯相 晶

体 继续升温到 时
,

所得 图谱与标准 的 图谱 一 ,

“

条件下合成 非常相近
,

有很好的结晶度
,

属单斜晶系 用本溶胶
一

凝胶工艺合成的

粉末比固相法降低 左右

粉末的颗粒形态

图 为 温度下经 烧结的 粉末的 图像
·

从图像 和 上可以

清楚地看到
,

在本实验条件下制得的粉体为无团聚的针状 超细粉
,

与其它文献报

道的粉体形貌相似 由图可以看到这种针状粉体长约 、 户
,

宽约 到 目前为止
,

还未见用传统固相法制备出这种粉体的报道

馨馨馨瓣瓣
图 纳米粉的 图像

一

由以上可知
,

用溶胶
一

凝胶工艺制备 粉体
,

不仅可以降低烧成温度
,

而且还可

以制备出纳米级的超细粉
,

这有可能会改变其发光性能
,

这一问题还有待进一步研究

粉体的发光特性

从
, ” 的激发和发射光谱 图 可以看到

,

与 烧成的粉体相比
,

虽然 烧成的粉体的激发波段和发射波段与 时烧成的相似
,

但发光强度相对

较低
,

没有实用价值
,

这是因为该温度下合成的 晶体结晶度较差
,

晶格中缺陷较

多
,

导致粹灭中心比较多
,

因而影响其发光性能 烧成的
,

粉体则

几乎检测不到发光
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图 不同温度烧结下的
,

粉体的激发 和发射 光谱
入 入 二 ,

刁

印印们刁︵
,感、补侧一的。村

从 烧成的
,

的激发光谱来看
,

其激发波长范围较宽
,

从

紫外到可见光 区均可激发该发光粉体
,

主

要是以
、 、

和 为中心的

四个激发峰
,

其中以 左右的激发峰

为主 这主要是由于 在取代 格位

而进入基质晶格后
,

其 电子能级受到周

围阴离子配位场的作用而发生能级分裂
,

形成四个亚稳能带 当基质受光照时
,

这四

个亚稳能带吸收相应波长的能量而产生四

个吸收带
,

分别对应着以上四个激发峰 当

用 的激发光激发样品时
,

在

左右有一个两边对称的发射带
,

这主要是

由于 的四个吸收带在光照停止后发生

的跃迁
,

从而形成 的发光 图

是 烧成的粉体用 的光激发

后在不同时间点 如图中三角标志所示 检
测到的发光强度衰减曲线

,

从图中可以看出
,

刁 为 刃 印 印 印 田

图 烧成的
,

粉体的

发光衰减曲线

即
,

之前发光衰减较快
,

而在 之后
,

曲

线趋于平稳 将激发过的粉体置于暗室里数小时后仍可用肉眼观察到蓝绿色余辉 这一特

性主要和 与 ” 离子之间的能量传递有关 【“一

结论

溶胶的制备受诸多因素的影响
,

如溶液 值
、

溶液浓度
、

反应温度和添加剂

等
,

本实验工艺的最佳反应条件是 、 左右
,

溶液浓度为
,

反应温度在
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、 “

之间
,

并添加少量的有机添加剂 在该工艺条件下制备出了稳定的 溶胶
,

并在低于传统固相法约 的温度下制备出了均匀的针状纳米级发光粉体 该粉体可被

紫外到可见光区的光源有效激发而发射 左右的蓝绿光
,

并在激发后数小时内仍可用

肉眼在暗室里观察到余辉
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