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Abstract: The Sm3+ doped ZnO-Al2O3-SiO2 system glass-ceramics were prepared by melting and crystalliza-
tion. Its heat treatment system in different conditions were studied. The micro-structure and optical properties 
were studied by differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), scanning electron mi-
croscopy (SEM), UV - visible - near infrared spectrophotometer (UV-Vis-NIR), fluorescence spectroscopy. 
The results show that the optimized heat treating system of Sm3+ doped ZnO-Al2O3-SiO2 system(ZAS) glass 
is 730℃×1h, the main crystal phase is Zn2SiO4, and the second phase is ZnAl2O4. The grain diameter ob-
served by SEM is 10-15 nm, the optical transmittance reaches about 86% in near-infrared region. 
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摘  要：采用熔融-晶化法制备了Sm3+掺杂ZnO-Al2O3-SiO2系微晶玻璃，并对其在不同热处理制度下进
行研究。通过差示扫描量热分析(DSC)，X射线衍射(XRD)，扫描电子显微镜(SEM)，紫外-可见-近红外
分光光度计(UV-Vis-NIR)，荧光光谱研究微晶玻璃的微观结构和光学性质。结果表明：Sm3+掺杂
ZnO-Al2O3-SiO2系玻璃的最佳热处理制度为730℃保温1h ，其主晶相Zn2SiO4，次晶相为ZnAl2O4。从
SEM分析，晶粒尺寸为10-15nm。近红外区域透过率可达86%。 

关键词：ZAS；微晶玻璃； Sm3+  

 

1 引言 

微晶玻璃作为一种晶相与玻璃相共存的新型功能

材料，兼具了晶体发光材料及玻璃材料的优异性能，

在光学领域，最重要的性能是能在近红外区域发光和

具有良好的透光性[1-3]。近年来，掺杂ZnO-Al2O3-SiO2

系微晶玻璃也引起了广大学者的关注，但大都集中在

掺杂过渡金属方面，对稀土掺杂ZnO-Al2O3-SiO2系微

晶玻璃的研究还非常少[4-8]。稀土Sm3+具有特殊的4f电

子结构，它的能级十分丰富，很多能级之间的跃迁都

可产生有效的光发射，具有良好的荧光特性，并且发

光色度纯，物化性质稳定，转换效率高，可广泛应用

于光纤放大器，上转换发光，激光基质材料等方面
[9-11]。 

本文采用ZnO-Al2O3-SiO2系玻璃作为基质，以稀

土离子Sm3+为激活剂，通过热处理，制得以Zn2SiO4

为主晶相，ZnAl2O4为次晶相的新型发光微晶玻璃，

探讨了不同热处理制度对微晶玻璃结构及光学性质的

影响。 

2  试验 
基金项目：教育部博士点基金资助项目（20050186004）；教育部

科学技术重点资助项目(205037)；吉林省科技厅重点资助项目

（20060323）。 

*通讯作者：苏春辉 

2.1  玻璃组成成分设计 

经多次实验后 ,确定锌铝系玻璃的最佳组成为

48SiO2-12Al2O3-30ZnO-2.5Na2O-2.5B2O3-3TiO2-1Sb2O
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3-1Sm2O3(Wt%)。其中Sm2O3的纯度为99.99%，其他

均为分析纯。ZAS系微晶玻璃熔制温度很高，因此本

文在玻璃原料中加入Na2O、B2O3作助熔剂；TiO2作晶

核剂；Sb2O3作澄清剂。 

2.2  样品的制备 

    将原料按配比精确称量后，充分研磨，混合均匀，

装入刚玉坩埚中，于1450℃下在15 kW卧式MoSi2电炉

中熔融，并保温2h。当玻璃液熔制均匀后，迅速倒入

预热好的耐火模具中成型，随后在550℃的马弗炉中退

火2h，并以20℃/h的速度降至室温，获得基质玻璃。

根据DSC分析的结果，将基质玻璃在不同条件下进行

热处理，从而得到透明微晶玻璃。 

2.3 表征 

采用升温速率为10℃·min-1的美国SDT2960型热

分析仪测定玻璃的DSC曲线，确定热处理制度。采用

日本Rigaku D/max 2500V型X-射线衍射仪，Cu-Ka1辐

射(λ=0.15406nm)，工作电压30 kV，工作电流20mA，

扫描范围10~80°，扫描速率4 °·min-1，确定透明微晶玻

璃样品的晶相组成和结构。采用日本日立S-4200型扫

描电镜分析样品的晶相形貌，晶粒尺寸及在残余玻璃

相中的分布情况。采用日本岛津UV-3101PC型紫外-

可见-近红外分光光度计测定样品的透过率。采用英国

BIO-RAD PL9000型付氏变换荧光光谱仪测定微晶玻

璃样品的荧光光谱，在室温下用488 nm Ar离子激射，

光抽运功率为36mW，用锗探测器接收，探测器用液

氮(77 K)进行冷却。 

3 实验结果与讨论 

3.1 差示扫描量热分析 

图1为基质玻璃的DSC曲线，从图中可以看出，基

质玻璃的核化峰不明显，但在730℃处，有一明显的晶

化放热峰，且放热峰面积较大，核化峰和放热峰两者

相距较远，具有这种曲线类型的玻璃在热处理时不易

发生软化变形，结晶程度好，晶粒较细，性能优良，

可采用一步法热处理工艺制度。具体热处理制度见表

1。 

3.2 X 射线衍射分析 
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          Figure.1  DSC curve of base glass   

      
           Tab.1  Heat treatment schedules 
             

实验编号 热处理温度℃ 热处理保温时间

S1 720 1 

S2 730 1 

S3 730 2 

S4 740 1 

 

图2为微晶玻璃的XRD衍射图谱，将衍射图谱中

的衍射峰与标准PDF37-1485和05-0669卡片对比后，与

Zn2SiO4和ZnAlO4的标准衍射峰完全符合。不同热处理

条件下的样品的主晶相均为Zn2SiO4，次晶相为

ZnAl2O4。热处理温度和保温时间不会改变Sm3+掺杂

ZnO-Al2O3-SiO2系微晶玻璃晶相的组成，但随着热处

理温度的升高或保温时间的增加，晶相的峰形强度有

所增加。 
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Figure.2  XRD patterns of glass-ceramics 

3.3 扫描电子显微镜分析 
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图 3 为不同热处理温度 S1，S2，S4 样品的微晶

玻璃的 SEM 照片。从 SEM 可以看出，析出的晶体呈

球状颗粒，均匀的分散在玻璃介质中，晶粒尺寸大约

在 10-15nm。由图中可以看出，随着析晶温度的升高，

晶体生长完全，S1 样品的晶粒分布较稀，S2 样品晶

粒生长充分，分布均匀，S4 样品出现了轻微的团聚现

象。因此最佳热处理条件为 730 ×1h℃ 。 
 
 

 
 

 
 

 
 

Figure.3  SEM images of glass-ceramic 

3.4 透过率曲线 

图4中S为基质玻璃的透过率，基质玻璃在近红外

区域透过率为可达92%，S1，S2，S4分别为不同热处

理温度的微晶玻璃的透过率，表明随着热处理温度的

升高，近红外区域微晶玻璃的透过率由86%降至80%，

说明随着温度的升高，晶体生长完全，降低了微晶玻

璃的透过率。 
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Figure. 4  The curves of transmittance of the base glass and 
glass-ceramic 

 

3.5 荧光光谱 

图5为Sm3+的荧光光谱。荧光光谱中564，679，788 

nm 的 发 射 峰 分 别 对 应 于 Sm3+ 的 4G5/2→
6H5/2 ，

4G5/2→
6H9/2和

4G5/2→
6H11/2跃迁。热处理温度不会改变

Sm3+的发射波长，但会影响到峰的强度，随着微晶玻

璃中Zn2SiO4和ZnAl2O4晶相的析出，可以有效地提高

其光谱谱线强度。 
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   Figure. 5  Fluorescence spectra of Sm3+ ions 
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4 结论 

1 ）采用 熔融 - 晶 化法制 备出 玻璃 组成 为

48SiO2-12Al2O3-30ZnO-2.5Na2O-2.5B2O3-3TiO2-1Sb2O

3 -1Sm2O3的Sm3+掺杂ZnO-Al2O3-SiO2系基质玻璃，并

通过一步热处理制度制备出Sm3+掺杂ZnO-Al2O3-SiO2

系微晶玻璃。 

2）该玻璃组成的微晶玻璃的主晶相为Zn2SiO4，

次晶相为ZnAl2O4，随着热处理温度的升高，晶相含量

不断增多。在最佳热处理制度为：730 ×1h℃ 可以获得

晶粒生长完全，尺寸为10-15nm，近红外区域透过率

高达86%的透明微晶玻璃。 

3）玻璃的热处理温度不影响Sm3+的特征谱线波

长，但对发光强度影响显著。微晶玻璃中Zn2SiO4和

ZnAl2O4晶相的存在可以有效地提高其光谱谱线强度。 
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