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钴离子掺杂铝酸锌透明微晶玻璃的制备和光学特性 
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摘 要：用溶胶−凝胶法制备透明的钴离子掺杂铝酸锌块体微晶玻璃，采用差热−热重分析、X射线粉末衍射谱、 

傅里叶红外光谱分析和吸收光谱对热处理前后微晶玻璃的热学性能、显微结构以及光学特性进行了研究。结果表 

明：铝酸锌纳米晶平均晶粒尺寸为 12~14 nm。在红外光吸收谱 1200~1600 nm处有很强的吸收宽峰，对应四配位 
Co 2+ 离子的 4 A2→ 4 T1( 4 F)跃迁，且随着热处理温度的提高，吸收强度增强。通过计算，经 1000 ℃热处理后样品的 

吸收截面系数为 1.15×10 −19 cm 2 ，这表明微晶玻璃在铒玻璃激光器的被动调 Q开关中具有潜在的应用前景。 
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Abstract:  The  transparent  Co 2+ :ZnAl2O4­SiO2  block  glass  ceramics  with  doping  of  transition  metal  ions  Co 2+ were 
synthesized  by  sol­gel  method.  The  DSC­TG,  X­ray  diffraction,  Fourier  infrared  spectrometer  and  visible  and 

near­infrared absorption spectra were performed to study the microstructure and the optical properties of glass ceramics. 
The  results  show  that  the  average  size  of  the  ZnAl2O4  nanocrystals  is  12−14  nm.  The  glass  ceramics  exhibit  a  broad 

absorption band in the range of 1200−1600 nm. And the absorption coefficient enhances with the increase of heat­treating 
temperature,  which  is  characteristic  of  4 A2→ 4 T1( 4 F)  transition  from  the  tetrahedral  Co 2+  ions.  The  absorption  cross 

section reaches 1.15×10 −19 cm 2 when the heat­treating temperature is up to 1000 ℃, which means that it can be applied 
in the passive Q­switch turnable laser. 
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Co 2+ 离子掺杂尖晶石晶体，如铝酸镁在  1.54  μm 
附近具有比  Er 3+ 离子发射截面大得多的基态吸收截 

面，已应用于掺铒激光器的被动调 Q开关中 [1] 。此外， 

与其他可饱和吸收离子相比， 如Yb 2+ 离子和 Cr 2+ 离子， 

Co 2+ 离子的被动调 Q开关性能更为优异，是目前掺铒 

激光器中同时具有低脉宽和高脉冲能量表现最好的离 

子之一 [2] 。但由于单晶制备难度大、成本高等因素， 

近年来，人们开始寻找新的基体材料。 
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微晶玻璃因其能综合晶体材料优异的光学性能优 

势和玻璃制备简单、成本低的优点，近年来被认为是 

晶体材料的替代材料之一而得到广泛关注 [3−5] 。 掺 Co 2+ 

离子含尖晶石微晶玻璃(如铝酸镁 [6] )已经被报道， 人们 

在这些材料中发现，Co 2+ 离子能够进入尖晶石纳米晶 

中而且具有饱和吸收特性，进而实现在调 Q开关激光 

器中的应用。与晶体材料相比，在微晶玻璃中，Co 2+ 

离子具有更大的基态吸收截面，更容易实现调 Q开关 

输出，其在某些方面(如平均输出能、脉冲能量和调 Q 
开关效率等  [7] )具有比晶体更为优异的调Q开关性能。 

当前，制备含尖晶石微晶玻璃大多采用熔体急冷 

法 [8−10] ，该方法简便、快捷、成本低。但温度过高使 

得组分因挥发出现偏离，且掺杂的均匀性和析出的晶 

相较难控制，通常要引入成核剂如 TiO2、ZrO2 或同时 

引入二者。溶胶−凝胶法是近年来发展起来的制备微 

晶玻璃技术，具有制备温度低、获得的材料纯度高、 

透明性好、析出晶相粒度小、无需成核等优点 [11−12] 。 
DUAN 等 [13−16] 用溶胶−凝胶法制备了系列含尖晶石氧 

化物微晶玻璃，先后采用柠檬酸和异丙醇铝等有机物 

和作为先驱物的溶胶−凝胶法合成掺  Co 2+ 离子的铝酸 

锌、镓酸锌、 铝酸镁和镓酸镁等系列尖晶石微晶玻璃。 

其在铝酸锌微晶玻璃的研究中主要采用异丙醇铝为原 

料 [13， 17] ， 发现在铝酸锌成分高于 10%后难以形成块体， 

且具有可见红光发射 [18] 。基于此，本文作者通过工艺 

改进，采用溶胶−凝胶法制备  Co 2+ 离子掺杂含 : 铝酸锌 

微晶玻璃。通过调整组分与制备工艺获得晶相含量更 

高， 块体性能更好的Co 2+ 离子掺杂的铝酸锌微晶玻璃。 

研究组分与热处理温度对结构的影响以及微晶玻璃近 

红外的吸收特性。 

1  实验 

1.1  微晶玻璃制备 
Co 2+ 离子掺杂的铝酸锌微晶玻璃制备原材料有乙 

醇 、 正 硅 酸 乙 酯  (TEOS) 、 硝 酸 、 硝 酸 锌 
(Zn(NO3)2⋅6H2O)、硝酸铝(Al2(NO3)3⋅9H2O)和硝酸钴 
(Co(NO3)2⋅6H2O)。首先，将正硅酸乙酯溶入乙醇，在 

室温下混合搅拌 0.5 h。其次将硝酸锌、硝酸铝和硝酸 

钴按照一定配比溶解在蒸馏水中。随后，将第二步得 

到的溶液缓慢倒入第一步溶液中形成清澈的溶胶并继 

续搅拌 2 h。添加微量的硝酸作为水解的催化剂，将得 

到的透明溶胶倒入玻璃容器中并在室温陈化一个月后 

得到凝胶。凝胶在 60 ℃的烘箱中干燥 14  d得到干凝 

胶。最后，干凝胶在 700~1000℃热处理 5 h 后获得含 

铝酸锌纳米晶的微晶玻璃。 

1.2  样品性能表征 

采用德国 NETZCH 公司的 STA449c 型同步热分 

析与质谱联用仪对样品进行热重与差热分析，将块状 

样品放置于氧化铝坩锅中，测试中升温速率均 10 ℃/ 
min，来确定干凝胶的有机物挥发和析晶温度等。通 

过德国 Bruker 公司的 D8­Advance型的 X射线衍射仪 
(陶瓷  X 光管)对样品进行晶相分析，测试条件为  Cu 
靶Kα 射线(0.l.5406 nm)， 管电流 40 mA， 管电压 40 kV， 

测试角度 2θ范围 10°~90°，扫描速度为 4 (°)/min。使 

用美国Thermo公司Nicolet6700 FTIR光谱探测器得到 
400~4000 cm −1 范围的红外光谱，使用日立 U−3500型 

光谱探测仪记录吸收光谱。 

2  结果与分析 

2.1  热稳定性 

干凝胶样品的差热−热重测试结果如图  1 所示。 

从图 1 中可观察到 TG 曲线主要分为 3 个阶段。第一 

阶段为室温到 188 ℃，质量损失率为 13.1%，对应的 
DSC吸热峰温度为 145℃，这是由于残留在干凝胶中 

的物理吸附水、乙醇和结晶水挥发所引起的。第二阶 

段为 188~308℃，该过程中质量损失仍很明显，达到 
20.1%，其对应的 DSC吸热峰的峰值温度为 278℃， 

初步判定是由于硝酸锌中的硝酸根分解所致(其理论 

质量损失率为 26.7%，与实验结果相近)。第三阶段为 
308~600 ℃，质量损失 8.6%，在 DSC 曲线上有一个 

很不明显的吸热峰，可能是硝酸铝分解为氮气与氧化 

图 1  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 的差热和质量损失曲线 

Fig.  1  DSC­TG  and mass  loss  curves  of  0.2Co­12ZnAl2O4­ 

87.8SiO2
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铝所形成。当温度高于 600 ℃时，试样已无明显的质 

量损失，峰值在 800 ℃的宽带放热峰是铝酸锌晶化所 

致，此时晶体形成。 

2.2  组成与结构分析 
2.2.1  微晶玻璃的外观 

根据差热−热重测量的结果，为了进一步研究微 

晶玻璃的结构，对干凝胶进行了热处理。图 2所示为 

所 得 干 凝 胶 和 经 过  700~1000  ℃ 热 处 理 后 
0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2(摩尔分数，%)样品的外形 

照片。不同热处理条件下所得微晶玻璃均透明，颜色 

明显不同，颜色变化和 Co 2+ 离子的晶场环境有关。由 

图 2 可看出，干凝胶样品在室温下呈粉红色，此时， 
Co 2+ 离子在八面体体系中，有相当数量的 Co 2+ 离子和 

凝胶中存在的 6 个水分子相配位；随着热处理温度的 

提高，700  ℃时变成浅紫色，Co 2+ 离子开始进入玻璃 

结构中，处于四面体位置，被 4个或 6个配位键包围； 

当热处理温度高于 900 ℃时，呈蓝色；当温度上升到 
1000℃时，蓝色的程度变深，表明更多的 Co 2+ 离子掺 

入了 ZnAl2O4­SiO2 微晶玻璃结构中。 

图 2  不同热处理温度下 0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 微晶玻 

璃的外观形貌 

Fig.  2  Photographs  of  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2  annealed 

at different temperatures 

2.2.2  XRD分析 

微晶玻璃中纳米晶和  SiO2 基体的比例对其结构 

影响明显，晶相含量过高，容易造成微晶玻璃开裂， 

甚至失透； 含量过低又起不到过渡族离子载体的作用。 

为 了 进 一 步 研 究 成 分 对 微 观 结 构 的 影 响 ， 
0.2Co­5ZnAl2O4­94.8SiO2 和  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 

微晶玻璃在 1000 ℃下热处理 5 h 后得到的 XRD谱如 

图 3(a)所示。尖晶石相含量为 5%的 0.2Co­5ZnAl2O4­ 
94.8SiO2(摩尔分数，%)样品所展现出的主要是  SiO2 

的峰，不仅 22°非晶鼓包特征明显，在 26°新出了 SiO2 

的特征峰。 虽然在 32°和 37°出现了部分铝酸锌的特征 

峰，但并不明显。尖晶石相含量为  12%的  0.2Co­ 
2ZnAl2O4­87.8SiO2(摩尔分数， %)样品峰值清晰。 XRD 
谱中所有的峰和尖晶石相的铝酸锌(JCPDS  05−669)一 

致，对应(220)、(311)、(422)、(511)和(440)晶面衍射 

峰，为尖晶石相的铝酸锌特征峰。经反复实验，均得 

到块状透明  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 微晶玻璃，该 

组分微晶玻璃既能够体现材料的光学功能性，又能够 

保证材料的机械稳定性，综合性能最好。因此，后续 

研究该组分的微晶玻璃的发光性能。 

图 3  0.2Co­5ZnAl2 O4 ­94.8SiO2 和  0.2Co­12ZnAl2 O4­ 87.8SiO 2 
在 1000℃热处理下的XRD谱以及  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 

在不同温度热处理下的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  0.2Co­5ZnAl2O4­94.8SiO2  and 

0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2  annealed  at  1000  ℃(a)  and 

0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 glass­ceramic annealed at different 

temperatures(b) 

图  3(b)所示为  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 干凝胶 

在不同热处理温度后 XRD谱。从图 3(b)中可以看出， 

干凝胶是典型的非晶态，其衍射谱中仅有一个宽的衍 

射峰且中心位于在  2θ=22°处，是典型的非晶态  SiO2 

母相玻璃衍射峰。随着热处理温度上升到 700 ℃，非 

晶态峰上出现了一些弱且宽的与尖晶石相铝酸锌结构 

相同的特征峰(JCPDS05−669)，说明铝酸锌纳米晶开 

始在在非晶态基体中析出。 且随着温度的进一步升高， 

相应晶相衍射峰的强度进一步增强并出现了(220)和
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(311)晶面的衍射峰，晶体开始长大。此时，样品中晶 

相析出随着热处理温度的升高，晶化程度增强。通过 

德拜−谢乐公式  D=kλ/(βcosθ)计算了微晶玻璃中铝酸 

锌晶粒尺度(式中， D为晶粒大小， λ是 X射线的波长， 
β为衍射线的宽度，θ为布拉格角，k近似为一常数)。 

通过计算， 得到在 900和 1000℃热处理样品中的晶粒 

尺寸分别为 12.2和 13.6  nm，表明随着热处理温度的 

升高，晶粒逐渐长大。 

2.2.3  傅里叶红外光谱分析 

干凝胶与不同热处理温度微晶玻璃样品的傅里叶 

红外光谱(FT­IR)图如图 4所示。由图 4可看出，干凝 

胶样品在  3440  cm −1 处强且宽的吸收峰和金属相连的 

羟基的振动模式有关，1635  cm −1 处与水(δOH)和  Si— 
OH键的延伸模式变形有关，1384 cm −1 处和硝酸基有 

关，1087 cm −1 处的峰和 Si—O—Si键的延伸和弯曲振 

动有关。随着热处理温度的提高，硝酸基(1384  cm −1 ) 
和羟基(包括和δOH、 MOH和Si—OH)(1635和3446 cm −1 ) 
吸收峰逐渐变弱，而对于 Si—O—Si 键，吸收峰则变 

强，这表明通过缩聚反应形成了玻璃网络。当热处理 

温度高于700 ℃时， 出现了(794和479 cm −1 )的吸收峰， 

且随着热处理温度上升，峰值变强。这与尖晶石结晶 

相中的铝中心四面体配位有关，表明出现了铝酸锌， 

这与 X射线衍射分析结果相一致。 

图  4  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 在不同温度热处理后的傅 

里叶红外光谱图 

Fig. 4  FT­IR spectra of 0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 annealed 

at different temperatures 

2.3  光学特性 

由于  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 干凝胶样品热处 

理后在非晶基质中析出了尖晶石相的铝酸锌，其表观 

颜色也从干凝胶的粉红色变成了热处理后微晶玻璃的 

蓝色。针对此结果，测试了干凝胶与不同温度热处理 

后样品的吸收谱，如图  5(a)所示。从图  5(a)可以观察 

到其在可见光区的吸收情况， 在干凝胶样品中， 在 510 
nm 附近存在吸收带，来源于位于六配位  Co 2+ 离子的 
4 T1( 4 F)→ 4 T1( 4 P)吸收跃迁， 如图 5(b)所示。这表明在干 

凝胶样品中，Co 2+ 离子主要位于六配位。热处理后， 

微晶玻璃的吸收光谱发生了显著的变化， 其在 582 nm 
和 617 nm处增加了两个新的吸收峰， 来源于位于四配 

位 Co 2+ 离子的 4 A2( 4 F)→ 4 T1( 4 P)跃迁 [17] 。且随着热处理 

温度的升高， 位于 510 nm 处的吸收峰带减弱， 582 nm 
与  617  nm 处的吸收峰强度显著增强。这表明热处理 

后，由于  Co 2+ 离子半径(0.072  nm)与  Zn 2+ 离子半径 
(0.074 nm)相近且价态相同， Co 2+ 进入了析出的铝酸锌 

中，并取代 Zn 2+ 占据四配位格位。且随着热处理温度 

的升高，更多的 Co 2+ 进入了晶相中，使得在非晶基质 

中位于六配位格位的 Co 2+ 离子减少，而进入晶相中占 

据四配位格位的 Co 2+ 离子增多。另一方面，随着热处 

理温度的升高，铝酸锌的晶化程度也增高，位于其中 

的 Co 2+ 离子吸收峰也相应地增强。因而，随着热处理 

温度的升高，位于  510  nm 处吸收峰带减弱，而位于 
582 nm与 617 nm的吸收峰强度增强。 

图  5  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 在不同热处理温度下可见 

光的吸收谱和干凝胶能级图 
Fig.  5  Absorption  spectra(a)  and  energy  level  scheme  of 
dry­gel(b) of 0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2  annealed at different 
temperatures in visible light range
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图  6(a)所示为  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 在不同 

热处理温度下红外光的吸收谱。在干凝胶样品中没有 

观察到近红外吸收，而在热处理后，出现了位于 
1200~1600 nm波段的近红外吸收宽带， 并且具有 3个 

峰位，与文献[16]中报道的 Co 2+ :MgAl2O4 单晶吸收谱 

相近。这是由于在干凝胶样品中，Co 2+ 离子为六配位， 

因而没有近红外吸收；而在微晶玻璃中，Co 2+ 离子进 

入了晶相中为四配位，因而具有  4 A2→ 4 T1( 4 F)吸收跃 

迁 [13] ， 如图 6(b)所示。 由于在尖晶石相中的四配位 Co 2+ 

离子的配位  O 2− 离子对称性偏离了正四面体位置，使 

得 4 T1( 4 P)和 4 T1( 4 F)能级的分裂而出现了 3个峰位。吸 

收截面 σ 是可饱和吸体中的一个重要的指标参数。其 

值可以通过 σ(λ)=α(λ)/N0 进行计算得到。 式中 α(λ)为吸 

收系数，而 N0 是 Co 2+ 离子在微晶玻璃中的浓度，α(λ) 
可通过公式 α(λ)=2.303A/L计算。 A为吸光度而 L为样 

品的厚度。 根据上述公式计算了 1000℃热处理样品在 
1540  nm 处的吸收截面。根据吸收光谱得到  α(1540 
nm)=6.3 cm −1 ，以及 Co 2+ 离子的浓度 N0 为 0.52×10 −20 

cm −3 ，从而得出 Co 2+ 离子在铝酸锌微晶玻璃的基态吸 

图  6  0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2 在不同热处理温度下红外 

光的吸收谱和在四面体晶场中能级图 

Fig.  6  Absorption  spectra(a)  and  energy  level  scheme(b)  of 

0.2Co­12ZnAl2O4­87.8SiO2  annealed  at  different  temperatures 

in near infrared range 

收截面为  1.15×10 −19  cm 2 。与  Co 2+ :LiGa5O8 和  Co 2+ : 
MgAl2O4  单晶中的值  2.6×10 −19  cm 2  和  3.5×10 −19 

cm 2[19] 相近。这表明 Co 2+ :ZnAl2O4­SiO2 微晶玻璃可应 

用于可调节 Q激光器中作为饱和吸收体。 

3  结论 

1) 成功制备了钴离子掺杂铝酸锌透明微晶玻璃， 

经 1000℃热处理后， 析出的尖晶石铝酸锌纳米晶尺寸 

约为 13.6  nm，且掺杂的过渡族 Co 2+ 离子进入了铝酸 

锌纳米晶中，替代了 Zn 2+ 离子，从而由干凝胶中的六 

配位转变为微晶玻璃中的四配位。 
2)  掺杂  Co 2+ 离子微晶玻璃在近红外  1200~1600 

nm 波段具有宽的吸收带，通过计算得到  Co 2+ 离子在 
1000 ℃热处理的  ZnAl2O4­SiO2 微晶玻璃中的吸收截 

面为 1.15×10 ­19 cm 2 。因此，该微晶玻璃在铒玻璃被动 

调 Q开关激光器中具有潜在的应用前景。 
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