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摘  要：采用化学沉淀法制备出了平均颗粒尺寸分别为 12、82 和 229 nm、Fe 含量相同的 Fe3+掺杂 α-Al2O3颗粒，并对其晶

胞参数、显微结构、禁带宽度及发光性能进行了研究。结果表明：不同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3颗粒均为纯 α-Al2O3相；随着样

品颗粒尺寸增大，禁带宽度减小，晶胞参数先减小后增大；平均颗粒尺寸为 12 nm 的 Fe3+掺杂 α-Al2O3纳米颗粒晶格常数为

a=b=0.478 3 nm、c=1.304 7 nm，禁带宽度为 4.06 eV，305 nm 激发下展现出了良好的发光性能，且其颗粒完全分散、尺寸分

布较窄(5~55 nm)，在超纯水中可形成稳定胶体。 
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Structure and Luminescence Property of Fe3+ Doped α-Al2O3 Nanoparticles 
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Abstract: Fe3+ doped α-Al2O3 particles with average sizes of 12 nm, 82 nm, and 229 nm and the same Fe content were prepared by a 
chemical precipitation method. The lattice parameters, microstructure, energy gap, and the luminescence performance were 
investigated. The results show that Fe3+ doped α-Al2O3 particles with different sizes are pure α-Al2O3 phases. The energy gap 
decreases and the lattice parameters first decrease and then increase with increasing the particle size. The lattice parameters of the 
sample with an average particle size of 12 nm are a=b=0.478 3 nm, c=1.304 7 nm, the energy gap is 4.06 eV, and the sample exhibits a 
good luminescence performance under 305 nm excitation. Moreover, Fe3+ doped α-Al2O3 nanoparticles with an average particle size 
of 12 nm disperse well and have a narrow size distribution (5–55 nm), and can form a stable colloid suspension in ultrapure water. 
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无机荧光粉被广泛应用于荧光灯、发光涂料、

半导体照明等领域[1–4]。α-Al2O3 因具有高硬度、耐

磨损、耐腐蚀、绝缘性好等特点，常被作为良好的

发光基质材料，且通常掺入过渡金属或稀土元素来

制备 α-Al2O3 基荧光颗粒[1, 5–8]。完全分散的纳米荧

光颗粒易在溶剂中形成稳定胶体，因此在涂覆工艺

中易获得厚度及浓度均匀且牢固的荧光涂层，且有

利于更好地控制工艺精度及荧光材料的空间分辨 

率[9–10]。因此，完全分散的、过渡金属或稀土元素

掺杂 α-Al2O3 基纳米荧光颗粒的制备、结构及发光

性能研究具有重要意义。 

在 α-Al2O3 基荧光颗粒的制备及发光性能研究

方面，研究人员已经做了很多工作[1, 11–17]。Heiba 等

采用溶胶凝胶法制备出了 Fe3+掺杂 α-Al2O3 荧光颗

粒(由尺寸在 100 nm 以下的初级晶粒团聚而成的微

米级颗粒)，并对其发光性能进行了研究[1]。Hu 等 
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采用水热法制备出了 Eu3+掺杂 α-Al2O3荧光颗粒(由

亚微米级蠕虫状烧结体团聚而成的微米球)，并研究

了其发光性能[12]。Rani 等采用燃烧法得到了 Cr3+掺

杂 α-Al2O3 荧光颗粒(由纳米级晶粒构成的亚微米级

团聚体)，并对其发光性能进行了分析[13]。Tian 等人

采用溶胶凝胶法制备出了微米级片状 Eu3+掺杂

α-Al2O3 荧光颗粒，同时分析了其发光性能[15]。总之，

完全分散、平均颗粒尺寸小于 100 nm 的 α-Al2O3 基

纳米荧光颗粒的发光性能研究还鲜见报道。 

在前期工作中，采用化学沉淀法，通过引入大

量 Fe2O3 作为隔离相，制备出了完全分散的 Fe3+掺

杂 α-Al2O3 纳米颗粒，并对其形成机理进行了分析；

但未对其结构进行详细表征，同时并未涉及发光性

能研究 [18]。因此，本工作主要研究了 Fe3+掺杂

α-Al2O3 纳米颗粒的结构及发光性能，为发光性能更

加优异、完全分散的 Fe3+–稀土元素共掺杂 α-Al2O3

基纳米荧光颗粒的制备奠定基础。 

1  实验 

1.1  样品制备 

按Fe3+/Al3+摩尔比为5:1，将32.320 g Fe(NO3)·9H2O

和 6.002 g Al(NO3)·9H2O 溶于 800 mL 去离子水中，

边磁力搅拌边向混合液中缓慢滴入 3 mol/L 的氨水，

滴定至 pH 值为 7。将溶液过滤得到沉淀物，并用超

纯水和无水乙醇清洗。将沉淀物放入 60 ℃烘箱干燥

24 h，研磨成粉末即得到前驱体。将前驱体在 850 ℃

煅烧 2 h，得到 α-Fe2O3 和 α-Al2O3 的复合物。随后

将复合物放入反应釜内，加入 4 mol/L 的盐酸在

140 ℃腐蚀 18 h，以除去 α-Fe2O3。将剩余的沉淀物

分别用 4 mol/L、2 mol/L 的盐酸和去离子水离心洗

涤，最终得到 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒。将 850 ℃

煅烧 2 h 得到的 α-Al2O3 纳米颗粒分别在 1 000 ℃和

1 300 ℃煅烧 2 h，最终得到 Fe 含量相同、不同尺寸

的 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒。 

1.2  样品表征 

采用美国Thermo Fisher ICAP-6300电感等离子

耦合–原子发射光谱仪(ICP-AES)分析样品中不同元

素含量。采用日本理学 D/max-2200PC 型 X 射线衍

射(XRD)仪对样品进行物相分析(X 射线为 Cu Kα射

线，扫描方式为步进扫描)，并采用 GSAS 软件对所

得 XRD 谱进行 Rietveld 结构精修。采用美国 Tecnai 

G2 F20 透射电子显微镜(TEM)观察样品的微观形

貌。采用美国安捷伦 Cary5000 紫外可见分光光度计

测试样品的吸收光谱。采用英国爱丁堡 FS5 荧光光

谱仪测试样品的发射光谱。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

首先对前驱体分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧

所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3纳米颗粒进行 ICP-AES表征，

得到 Al/Fe 原子摩尔比均为 27:1，因此所得 Fe3+掺

杂 α-Al2O3 纳米颗粒中 Fe 含量均为 1.42% (原子摩

尔比)。由于对 850 ℃煅烧所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3颗

粒分别在 1 000 和 1 300 ℃进行二次煅烧，因此 3 个

样品具有相同的 Fe 含量。这保证了在 Fe 含量相同

的情况下去研究不同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗

粒的结构及发光性能。 

图 1 为煅烧温度分别是 850、1 000、1 300 ℃所

得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的 XRD 谱，展示了   

3 条典型的 α-Al2O3 的衍射谱 (JCPDS No. 75— 

1862)[19]，没有任何杂峰出现，说明所得样品为纯

α-Al2O3 相。通过观察 2角度在 34°~36°范围内放大

的 XRD 谱可知，相比 850 ℃所得样品，1 000 和     

1 300 ℃煅烧所得样品在 35.12°附近的衍射峰出现

了明显右移，由 Bragg 衍射公式推断是晶面间距减

小所致。 

 

图 1  分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂

α-Al2O3纳米颗粒的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of the Fe3+ doped α-Al2O3 nanoparticles 

obtained by calcining at 850, 1 000 and 1 300 ℃ for 2 h 

 

2.2  Rietveld 结构精修 

为了确定所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的晶

胞参数，利用 Rietveld 结构精修分别对 850、1 000、

1 300 ℃煅烧所得样品的 XRD 谱进行了拟合计算，

表 1 为其 Rietveld 精修结果，同时也给出了 850 ℃

煅烧 2 h 所得样品 XRD 谱的精修图谱(如图 2)。 

由表 1 可知，所有样品精修时 R 因子 Rp 和 Rwp

均小于 10%。一般情况下，当 R 值小于 15%时，认
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为拟合计算的谱线与实验测得的 XRD 谱一致，拟

合计算得到的结果比较可信。因此拟合得到的晶胞

参数具有较高的可信度。 

 

图 2  850 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的

Rietveld 精修图谱 
Fig. 2  Rietveld refined pattern of the Fe3+ doped α-Al2O3 

nanoparticles obtained by calcining at 850 ℃ for 2 h 

 
表 1  Rietveld 精修参数 

Table 1  Rietveld refinement parameters 

T/℃ a=b/nm c/nm v/nm3 Rp/% Rwp/% 

850 0.478 3 1.304 7 0.258 4 4.63 5.42 

1 000 0.477 6 1.303 2 0.257 4 5.52 6.78 

1 300 0.478 1 1.304 3 0.258 1 6.43 8.60 

 

纯 α-Al2O3 属于简单六方点阵，晶格常数为

a=b=0.475 4 nm， c=1.298 0 nm，晶胞体积为   

0.254 8 nm3[15]。从表 1 可得，Fe3+掺杂 α-Al2O3

纳米颗粒的晶格常数均略大于纯 α-Al2O3 的晶格

常数。由于 Fe3+半径(0.064 5 nm)大于 Al3+半径 

(0.053 5 nm)[1]，可能掺杂的 Fe3+进入 α-Al2O3 颗粒

内部替代了 Al3+，使得晶格常数略微变大。同时，

850 ℃煅烧所得样品的晶格常数最大，1 000 ℃煅烧

所得样品的晶格常数明显减小，而经过 1 300 ℃煅

烧所得样品的晶格常数又略有增大。这与根据

XRD 谱所得结论一致。 

2.3  显微结构分析 

图 3 为分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧所得 Fe3+

掺杂 α-Al2O3纳米颗粒的 TEM 照片。由图 3 可知，

850 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒尺寸

细小，颗粒完全分散。通过统计分析，得出其平均

颗粒尺寸为 12 nm，最大颗粒尺寸不超过 55 nm，73%

的颗粒尺寸分布在 5-15 nm 之间。1 000 ℃煅烧 2 h

所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒近似等轴，但颗粒

明显存在团聚，其平均颗粒尺寸为 82 nm。1 300 ℃

煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒尺寸较大、

存在严重团聚，其平均颗粒尺寸为 229 nm。 

结合Rietveld结构精修所得晶格常数和TEM所

得颗粒尺寸可以看出，当 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗

粒的平均颗粒尺寸从 12 nm 增大到 82 nm 时，其晶 

 

 

(a) 850 ℃ 

 

(b) 1 000 ℃ 

 

(c) 1 300 ℃ 

图 3  不同温度煅烧 2 h 得到的 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒

TEM 照片 
Fig. 3  TEM photograph of the Fe3+ doped α-Al2O3 

nanoparticles by calcining at different temperatures 
for 2 h 
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格常数减小。从热力学角度分析，由于表面张力的

存在，弯曲的颗粒表面会产生附加压强，从而导致

原子间距相比理想单晶体中原子间距增大；当颗粒

尺寸小于 100 nm 时，这种效应较明显，即随着颗粒

尺寸减小，晶格常数逐渐增大[20–21]。但是，当 Fe3+

掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的平均颗粒尺寸从 82 nm 增

大到 229 nm 时，其晶格常数略有增大，可能是由于

过高的烧结温度导致 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的

结构发生了细微改变所致[22]。 

为验证 850 ℃煅烧所得平均颗粒尺寸 12 nm 的

Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的分散性，将 0.100 g 颗

粒尺寸 12 nm 的样品和 0.100 g 商用 α-Al2O3 分别分

散于 2 mL超纯水中静置 10 h，得到如图 4所示照片。

商用 α-Al2O3 颗粒几乎完全沉积在底部，而我们制

备的平均颗粒尺寸12 nm的Fe3+掺杂α-Al2O3纳米颗

粒在超纯水中分散性良好，完全无沉淀，形成稳定

胶体。 
 

 

图 4  平均颗粒尺寸 12 nm Fe3+掺杂 α-Al2O3纳米颗粒和商用

α-Al2O3颗粒分散于超纯水中静置 10 h 对比图 
Fig. 4  Comparison image of the Fe3+ doped α-Al2O3 

nanoparticles with an average particle size of 12 nm 
and commercial α-Al2O3 particles dispersed in the 
ultrapure water and then stood for 10 h 

 

2.4  吸收光谱分析 

为估算分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧所得不

同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒的禁带宽度，对

其进行了紫外可见吸收光谱测试。图 5 为不同尺寸

样品的紫外可见吸收光谱，图 6 为不同尺寸样品的

光子能量 hν和(Ahν)2 的关系曲线。光学禁带宽度根

据以下关系式进行估算[1]： 

g( )nh A h E                          (1) 

Abs

t
                                 (2) 

其中：α 为线性吸收系数；hν 为光子能量；A 为常

数；Eg 为禁带宽度；Abs 为吸收率；t 为装载圆盘厚

度。对于直接带隙半导体和间接带隙半导体 n 分别

取 0.5 和 2[1]。 

 

图 5  分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂

α-Al2O3纳米颗粒的吸收光谱 
Fig. 5  Absorption spectras of the Fe3+ doped α-Al2O3 

nanoparticles obtained by calcining at 850, 1 000, 
and 1 300 ℃ for 2 h 

 

图 6  分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂

α-Al2O3纳米颗粒(Ahν)2随 hν变化关系曲线 
Fig. 6  (Ahν)2 vs. photo energy(hν) spectras of the Fe3+ doped 

α-Al2O3 nanoparticles obtained by calcining at 850,   
1 000, and 1 300 ℃ for 2 h 

 

通过图 6 可估算出不同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3

纳米颗粒的禁带宽度。850 ℃煅烧所得平均颗粒 

尺寸 12 nm 样品的禁带宽度为 4.06 eV，1 000 ℃煅   

烧所得平均颗粒尺寸 82 nm 样品的禁带宽度为   

3.97 eV，1 300 ℃煅烧所得平均颗粒尺寸 229 nm 样

品的禁带宽度为 3.82 eV。随着煅烧温度的升高，样

品颗粒尺寸不断增大，但禁带宽度随颗粒尺寸的增

大而降低。有研究人员使用不同的方法制备出的纯

α-Al2O3 纳米颗粒禁带宽度值为 5.13 eV[1]，我们制备
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的 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒禁带宽度明显变小，

说明引入 Fe3+掺杂会显著改变其结构，使禁带宽度

变小。 

2.5  PL 光谱分析 

图 7 为分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧所得不

同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗粒在可见光范围的

发射光谱，采用激发波长为 305 nm。 

 

图 7  分别在 850、1 000、1 300 ℃煅烧 2 h 所得 Fe3+掺杂

α-Al2O3纳米颗粒用 305 nm 波长激发得到的发射光谱 
Fig. 7  PL spectras of the Fe3+ doped α-Al2O3 nanoparticles 

obtained by calcining at 850, 1 000, and 1 300 ℃ for  
2 h 

 

由图 7 可以看出，3 个样品的发射峰位置和发

光强度均基本相同，有 2 个主要的发射带，分别是

以 495 nm 为中心的蓝光发光带和以 565 nm 为中心

的绿光发光带。495 nm 附近的蓝光发光带是由于

Fe3+从 3d5→3d3 4s2 跃迁或 Al 原子间隙引起的[1]。对

于 565 nm 的绿光发光带目前尚无明确的说法，猜测

可能是 α-Al2O3 特有的发射带，由于样品的禁带宽

度较纯 α-Al2O3 降低，其发光带向低能级转变[1]。 

研究显示，纳米材料的发光强度会随着颗粒尺

寸的减小而降低[23–25]，但我们得到的平均颗粒尺寸

分别为 12、82 和 229 nm 的 Fe3+掺杂 α-Al2O3 纳米颗

粒的发光强度基本相同，展现出了较好的发光性能。

而由图 4 可知，平均颗粒尺寸 12 nm 的 Fe3+掺杂

α-Al2O3 纳米颗粒可在超纯水中形成稳定胶体，展现

出良好的分散性，使其在纳米荧光涂层领域具有重

要的应用前景。 

3  结论 

1) 不同尺寸 Fe3+掺杂 α-Al2O3 颗粒均为纯

α-Al2O3 相。 

2) 在 α-Al2O3 中引入 Fe3+，样品禁带宽度会明

显减小。在 Fe3+掺杂含量不变的情况下，随着样品

颗粒尺寸增大，禁带宽度减小，晶胞参数先减小后

增大。 

3) 采用 305 nm 的激发波长，不同尺寸样品均

出现了以 495 和 565 nm 为中心的发光带，发光强度

和发射峰位置基本相同。 

4) 平均颗粒尺寸为 12 nm 的 Fe3+掺杂 α-Al2O3

纳米颗粒晶格常数为 a=b=0.478 3 nm、c=1.304 7 nm，

禁带宽度为 4.06 eV，且其颗粒完全分散、尺寸分布

较窄(5~55 nm)，在超纯水中可形成稳定胶体。这使

其在纳米荧光涂层领域具有重要的应用前景，同时

为完全分散、发光性能优异的 Fe3+掺杂 α-Al2O3 基

纳米颗粒的制备奠定了基础。 
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