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在还原气氛下,采用高温熔融法制备了 Eu2+/Ce3+ 共掺的高钆氧化物玻璃. 荧光性能测试显示, Ce3+ 能够有效

地敏化 Eu2+ 的发光,使 Eu2+ 的发光强度增强了 2.3倍;测试对比了 Ce3+ 发光的荧光寿命随 Eu2+ 的掺入前后的变

化情况,计算得出 Ce3+ → Eu2+ 的能量传递效率可达 61.5%,并进一步探讨了其能量传递机理. 研究表明: 在高钆氧

化物玻璃中,采用 Eu2+ 和 Ce3+ 共掺的方法可有效地增强 Eu2+ 的发光性能和闪烁性能.
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1 引 言

Eu2+ 在晶体 (荧光粉)及玻璃等各种不同材料
中,均能吸收紫外 –可见光并依基质作用的不同而
在蓝 –红色的不同波段表现出强烈的发光,因而在
LED 照明领域具有广泛的应用前景 [1−3]. 另一方
面, 高钆氧化物玻璃由于有着较高的密度, 同时多
种激活离子均能在其中表现出良好的闪烁能力,因
而成为目前闪烁玻璃中最有应用前景的玻璃体系

之一 [4−6]. 相比于 Ce3+, 掺 Eu2+ 的高钆玻璃虽然

荧光寿命较长,但其发射峰值波长更接近高能射线
测使用的光电倍增管 (PMT)和硅光二极管 (PD)的
探测敏感波长, 因此, 在对时间分辨要求不高的领
域更加适用. 但无论单掺 Ce3+还是 Eu2+的高钆氧

化物玻璃仍然存在着光产额低、高浓度掺杂时的

浓度猝灭等问题,制约着这一技术的应用和推广.
与晶体基质相比,玻璃基质因其工艺简单、成

本低廉、易于制备成型等优点受到了广泛关注;然

而同时也存在着发光强度较低的问题.大量的相关
研究针对增强 Eu3+在玻璃中的发光强度这一目标,
从各种角度探讨了不同组份、处理工艺等条件的

影响. 由于浓度猝灭效应的存在, 单靠增加掺杂浓
度的手段无法增强 Eu2+ 在玻璃中的发光. 事实上
在其他掺杂不同稀土离子、不同基质的玻璃中类

似的问题也同样存在 [7]. 有一种方法是添加 Al3+

来提高掺杂浓度 [8]. 另外的一种有效手段则是通过
共掺敏化离子的能量传递效应来增强激活离子的

发光强度.例如石英玻璃光纤中 Yb3+ → Er3+[9],以
及纳米粉体 YAG中 Ce3+ → Tb3+ 的能量传递 [10].
就 Eu2+ 而言,在国内外大量的荧光粉的研究中,也
有很多涉及了 Ce3+同 Eu2+之间的能量传递,但是,
在玻璃基质中,仅有刘自军等报道过铈铕共掺的工
作,尽管该论文研究了 Ce3+ → Mn2+, Ce3+ → Tb3+

的能量传递现象, 但并没有发现 Ce3+ → Eu2+ 也

存在有能量传递效应 [11]. 我们研究了 Ce3+, Eu2+,
Tb3+, V5+, Eu3+ 等多种离子在高硅氧玻璃中的发

光, 发现了 Ce3+ → Tb3+, Eu2+ → Tb3+, VO3−
4 →
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Tb3+ 等多种能量传递现象 [12−14], 但是, 没有观察
到 Ce3+-Eu2+间有明显的能量转换效应,尽管 Ce3+

的发射谱与 Eu2+ 的激发谱在玻璃中也存在着部分

重叠 [3]. 在玻璃中要实现 Ce3+-Eu2+ 间的能量转化

有一定的难度.
钆离子在异核稀土离子间的能量传递过程中,

常常表现出独特的作用 [15]. 晶态发光材料中,敏化
离子吸收的紫外辐射先将能量传给 Gd3+ 次晶格,
然后, Gd3+ 次晶格再将能量传递给激活离子,产生
发光. 高钆玻璃中大量的 Gd3+ 离子也许能发挥在

晶体材料中同样的作用, 为我们提供一个在玻璃
中产生 Ce3+-Eu2+ 间的能量交换的机会. 为此, 我
们在 CO还原气氛中,采用熔融法制备了一组高钆
氧化物玻璃样品,并且对其吸收、激发、发射光谱
以及荧光寿命进行了测试和分析, 探讨了 Ce3+ →
Eu2+在高钆玻璃中的能量传递过程.

2 实 验

使用套坩埚法,将盛放有混合均匀的玻璃原料
的小氧化铝坩埚放入装有石墨粉的大氧化铝坩埚

中,再盖上氧化铝盖来获得CO还原气氛.玻璃熔融
温度为 1600 ◦C,保温 30 min;然后将玻璃液快速取
出倾倒到预先加热至 400 ◦C的铁板上成型;随后将

成型的玻璃置于 700 ◦C的退火炉中保温 1 h,然后
随炉冷却. 将退火处理后的玻璃样品切割、抛光为
7 mm×7 mm×1 mm3 大小的玻璃片供测试使用.
各个样品均基于组成为 15 SiO2 · 25Al2O3 ·

30Gd2O3 · 30B2O3 的基质玻璃, 额外单掺 1 wt%
CeO2、单掺 2 wt% CeO2、单掺 1 wt% Eu2O3、单掺

2 wt% Eu2O3以及共掺 1 wt% CeO2和 1 wt%Eu2O3,
分别标记为 GC, G2C, GE, G2E, GCE. 在熔融过程中
掺入的 Ce4+和 Eu3+分别被还原为 Ce3+和 Eu2+.
使用 JASCO V-570 光谱仪测量样品的吸收光

谱,使用 JASCO FP-6500光谱仪测量样品的激发、
发射光谱,应用 Edinburgh Instruments FLSP 920光
谱仪并配合 H2 nF900光源测量了样品的荧光寿命.

3 结果及分析

单掺样品 GC和 GE的吸收光谱如图 1(a)所示.
尽管 Ce3+和 Eu2+各自吸收都是来源于 4f→ 5d跃
迁,并且 GC 和 GE 的最大吸收位置都在 343 nm附
近,但是, Eu2+的吸收带很宽,吸收边明显移向长波
方向. Ce4+ 的吸收峰应位于 240 nm附近,而 Eu3+

的吸收峰应位于 393 nm附近 [16]. 并且 Eu3+ 的吸

收和发光是属于 f—f跃迁, f电子位于内层轨道,受
环境的影响较小,通常在玻璃中会表现出窄带吸收

图 1 GC, GE 和 GCE 试样的吸收光谱和透过率曲线
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和发光, 完全不同于 Eu2+ 的宽带吸收和发光, 所

以, 如果玻璃中有 Eu3+ 的存在, Eu2+ 的宽带吸收

将无法掩盖 Eu3+ 的吸收峰. Ce4+ 和 Eu3+ 二者的

吸收均未在图中出现,可见在还原气氛的熔制过程

中, Ce4+和 Eu3+已经基本转换为 Ce3+和 Eu2+. 图

1(b)所示的是共掺样品 GCE 的吸收光谱,在大部分

波长范围内都同 GE 的谱线基本一致,这是由于 GE

的吸收边波长更长,几乎将 GC 的谱线全部掩盖.但

GCE 在 343 nm 附近的吸收峰, 可以看出是 GC 与

GE 在此处的峰相叠加的效果,说明掺入的 Ce3+ 和

Eu2+均对GCE的入射光的吸收发挥了作用.图 1(c)

和 (d)是以上各样品相对应的透过率曲线,与各自

的吸收谱相符合.

单掺 Ce3+ 的 GC 和 G2C 样品的激发和发射光

谱如图 2所示,为了便于比较,本图及以下激发/发

光光谱均以 GCE 玻璃的发光强度为 1 进行了归

一化处理. 单掺 Ce 的样品的激发表现出一个明

显的峰包,最高激发峰位置在 343 nm,而发光峰在

409 nm处,这是玻璃中典型的 Ce3+ 离子的 4f↔5d

迁移, 同样反映了熔融过程的还原气氛将 Ce4+ 还

原为 Ce3+. 可以看出 G2C 中虽然含有更多的 Ce3+,

但是在发光强度上反而比 GC 更低. 这是由于浓度

猝灭的原因.

图 2 GC和G2C试样分别在 409 nm处监测的激发谱和 343 nm
激发下的发射光谱

图 3显示的是单掺 Eu2+ 的 GE 和 G2E 样品的

激发和发射光谱. 与 Ce4+ 一样, Eu3+ 也在熔融过

程中被还原成为 Eu2+, 并表现出位于 471nm 的强

4f↔5d跃迁发光. 相比于 Ce3+, Eu2+具有更大的原

子序数和电子云密度, Nephelanxetic 红移效应 [17]

导致了 Eu2+ 的吸收和荧光峰比 Ce3+ 明显的红移,

而且由于 5d 电子层处于外层, 对于外界变化非常

敏感, 因此, 这一效应更加明显. 从图中可以看到,

Eu2+ 的激发谱显得非常宽而平坦,与图 1(a)中 GE

的宽吸收带缓慢上升相符合;看上去是由两个峰包
所组成, 形成一个近似平顶的激发宽带, 两个小峰
的位置分别位于 345 nm和 390 nm. 前一个小峰与
GC 和 G2C 的非常接近,也与图 1的吸收峰值位置
基本一致;后一个激发峰位置接近紫外发光二级管
(LED)的波长,因此,该玻璃完全可以用于 LED激
发的蓝色发光材料. 可以看到在 GC 发射谱的峰值

409 nm处, Eu2+ 的激发谱的强度仍然非常高,即此
二条谱线有非常大的重叠区间. 通常, 在共掺发光
活性离子的玻璃中,一种离子的发光峰如果与另一
种离子的激发峰重叠, 就可能产生能量交换, 敏化
剂的发射带与激活剂的激发带重叠的越多,能量传
递的效率就越高. 由于上述大面积的重叠区域的存
在,此 Ce3+/Eu2+ 共掺的样品完全具备的能量传递

的这一基本条件;同时, Gd3+ 离子在中间起到一个

能量传递的中转作用, Ce3+就能将能量有效地传递

给 Eu2+,提高其发光强度.另外,图 3也显示出 G2E

的发光较弱, 这同样是由于浓度猝灭. 可见无论对
于 Ce3+ 还是 Eu2+ 而言,单纯靠提高浓度并不能提
高样品的发光性能.

图 3 GE 和 G2E 分别在 471 nm处监测的激发谱和 343 nm激
发下的发射光谱

图 4显示了 Ce和 Eu共掺后的样品 GCE 的激

发和发射光谱. GCE的激发峰在 343 nm,尽管GE有

一个激发峰位也在同一位置,但是,就其形状来看,
更接近 GC玻璃的激发谱,而完全不同于 Eu2+的激

发谱,可以认为 Ce3+ 的吸收是 GCE 被激发的主要

原因.其发射谱的峰值位于 459 nm处,可以明显看
出是 Ce3+ 和 Eu2+ 两部分谱线的叠加. 其整体发
光强度是 GE 的 2.9倍. 如前所述,由于浓度猝灭的
作用,简单的增加激活离子浓度是达不到这一效果
的, 因此这一增强并不是由于 Ce3+ 的加入导致两
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种离子发光强度简单叠加造成的,而是由于处于激
发态的 Ce3+ 能够通过共振传递把能量传递给基态

的 Eu2+, 进而将后者激发到激发态发光. 由于 f→
d跃迁非常容易受到离子所处环境影响,因而结构
无序的玻璃基质导致 GC 和 GE 的发射谱线都大大

偏离了高斯分布.我们按照图 2和图 3中 Ce3+ 和

Eu2+ 的发光峰形状对 GCE 进行拟合处理, 两部分
的峰值分别位于 406和 465 nm处. 分峰后 Eu2+ 部

分的发光强度也是单掺 Eu2+ 的 GE 强度的 2.3倍.
同时 Ce3+ 部分比单掺时强度明显降低了, 这是由
于 Ce3+ 作为敏化剂将能量部分传递给 Eu2+ 导致

了自身发光的降低. 这也同样证明了 GCE 的发射谱

并不是 GC 和 GE 的简单叠加. 这一谱线已经证明
了在 GCE 样品中存在着 Ce3+ → Eu2+ 的能量传递.
在以往的基于其他基质玻璃的相关研究中,在所能
达到的掺杂浓度范围内, Ce3+ 和 Eu2+ 的间距仍然

不足以产生共振传递. 而在高钆氧化物玻璃中, 同
其在晶体中一样, Gd3+ 次晶格也能够作为能量传

递的一环,将能量传递维持下去. 因而能量传递效
应大大增强.

图 4 GCE 试样在 459 nm处监测的激发光谱和 343 nm激发下
的发射光谱及其拟合图线

由于 Ce3+ 的发光峰与 Eu2+ 的激发谱有较大

的重叠区间, Ce3+ 的发光被 Eu2+ 吸收后的再吸收

同样可增强 Eu2+ 的发光. 为了确认激发态的 Ce3+

是通过能量传递把能量传递给基态的 Eu2+, 而不
是通过 Eu2+ 的再吸收来增强 GCE 的发光,我们测
试了 Ce3+ 发光的荧光寿命随 Eu2+ 的掺入前后的

变化情况. 图 5显示了测试的结果. GCE 中的 Ce3+

被 343 nm 激发出的 409 nm 发光的荧光寿命, 比
GC 明显变短. 这是因为 GCE 中 Eu2+ 的存在,处于

Ce3+ 的 4f65d 能级的电子除了直接辐射跃迁外又

有将能量传给 Eu2+ 的另外一种可能.而这一变化

也说明了共掺样品 GCE的发射增强是源于 Ce3+和

Eu2+ 之间的共振传递, 而非后者在前者发射出的

光子的激发下简单的光致发光的吸收.对数据进行

单指数拟合. GC 中 Ce3+ 的荧光寿命 τC = 28.8 ns,

GCE 中的荧光寿命 τCE = 11.1 ns. 能量传递效率

η = 1− τCE/τC = 61.5%.

图 6显示的是 GCE 中的具体能量传递过程. 由

于 Ce3+ 和 Eu2+ 的 5d 轨道处于电子结构的外层,

对外界环境变化非常敏感,因此在无序的玻璃基质

图 5 GC 和 GCE 中的 Ce3+ 被 343 nm 激发出的 409 nm 发光
的荧光寿命衰减图

图 6 GCE 中 Ce3+ → Eu2+ 能量传递的能级示意图

中均分裂为跨度较大的一系列能级. 其中二者有一

定重叠,但 Eu2+ 的 5d轨道整体略低, 且能级跨度

更大.当 GCE 受到高能量紫外光子的激发时, Ce3+

的 4f 电子跃迁至相对较高的 5d 态. 但由于 Eu2+

的存在, 5d态的 Ce3+ 电子并没有直接跃迁回 4f态

并发光, 而是通过共振传递将能量转移给 Eu2+ 的

4f电子并将其激发至相对较低的 5d态,然后,在 5d

态内部的各能级间通过无辐射跃迁损失部分能量,

最后产生以 471 nm为中心的低能量宽带发光. 最
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终表现为 Eu2+的发光被显著增强.

4 结 论

在铈铕共掺的高钆氧化物玻璃中,通过测试激

发、发射谱线和能级寿命的变化,明显地观测到了

玻璃中 Ce3+ → Eu2+的能量传递过程,就我们所知,

在之前的研究中还没有相关的报道,这是高钆氧化

物玻璃中钆离子所起到的特殊作用所导致的. 在这
一基质中 Ce3+ 能够有效地敏化 Eu2+ 的发光,使得
Eu2+ 的发光强度提高 2.3倍;荧光寿命的测试结果
显示,这一能量传递效率可达 61.5%. 另一方面,由
于 Ce3+ 和 Eu2+ 在高钆氧化物玻璃中均表现出较

好的闪烁性能,因此这一方法也提供了一种通过共
掺离子的能量交换来增强材料闪烁性能的新的研

究途径.
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Spectroscopic properties and energy transfer of
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Abstract
Eu2+/Ce3+ single doped and co-doped oxide glasses with high Gd2O3 concentration were prepared in a reducing atmosphere

using a high-temperature glass melting method. Excitation and emission spectra measurements indicated that Ce3+ can enhance the
luminescence intensity of Eu2+ effectively, which exhibited a 2.3 times increasa. The difference between the luminescence lifetimes
of Eu2+ with and without Ce3+ doping indicated that the energy transfer efficiency could reach 61.5%, for which the energy transfer
mechanism was investigated further. These researches suggest that co-doping method can significantly improve the luminescence
capabilities of Eu3+ in the oxide glasses with high Gd2O3 concentration.
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