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不同激发波长下Ce3+-Tb3+-Sm3+共掺白光玻璃的

发光性能∗
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本文采用高温熔融技术制备了Ce3+-Tb3+-Sm3+三种离子共掺杂的硼硅酸盐透明玻璃. 测试了紫外
LED激发下Ce3+ 离子、Tb3+离子及Sm3+离子单掺与共掺样品的激发光谱及荧光光谱, 通过对单掺及共掺
样品荧光寿命的测试研究了Ce3+离子、Tb3+离子及 Sm3+离子在玻璃基质中的能量传递机理. 通过调整紫
外LED灯的激发波长调整发光样品所发射光谱的色度坐标、显色指数及色温, 得到适合人类生活、学习、工作
的白光发光.
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1 引 言

色温是描述光源或发光体特性的一个基本参

数, 在颜色测量中具有重要的意义. 光源的色温定
义为与光源辐射颜色相同的黑体温度, 但实际光源
光谱功率分布不可能与黑体完全相同, 故延伸出了
相关色温的概念. 相关色温可通过在CIE1960UCS
图中找到与光源色坐标最靠近的黑体色坐标点所

对应的黑体温度得到 [1]. 光源的显色指数是待评光
源下物体的颜色与参照光源下物体颜色相符程度

的度量. 为符合人类照明习惯, CIE规定 5000 K以
下的低色温采用普朗克辐射体作为参照光源, 5000
K以上的色温采用标准照明体D作为参照光源, 设
定参照光源的显色指数为 100. 其结果可通过比较
试验色样在待评光源与参照光源下的颜色差∆Ei

得到. 特殊显色指数为Ri = 100− 4.6∆Ei, 一般显
色指数为Ra =

∑8
1 Ri/8

[2,3].
最近, 被称为第四代白光发光光源的白光发

光二极管 (W-LED)由于具有寿命长、能耗少、无污
染、响应快、体积小等优点, 受到越来越广泛的关

注 [4−12]. 然而, 这种光源所需要的荧光粉的制作工
艺复杂, 对涂覆工艺要求极高且其封装用的环氧树
脂容易随着操作温度的升高而变质, 导致LED寿
命降低并且会危害到人体健康 [13−16]. 稀土离子掺
杂的白光发光玻璃成功克服了荧光粉发光的缺点,
得到了越来越多的关注 [17]. 然而, 现阶段对稀土
离子掺杂的发光玻璃发光的研究主要集中在其白

光颜色及光亮度方面的研究. 然而, 作为照明光源,
色温和显色指数也是十分重要的参数. 石路等研究
发现, 照明光源的不同色温对人体的自主神经系统
的生理功能可产生明显的影响, 也能引起脑力、体
力负荷、环境温度、噪声作用及睡眠时的自主神经

功能, 还能引起人体味觉和唾液分泌的变化. 研究
表明, 在进行较高的脑力负荷时, 以运用对自主神
经有利的 5000 K的低色温光源为好 [18]. 为了得到
适合人类生活、工作的玻璃照明光源, 本文采用分
别发射红、绿、蓝三基色的稀土离子 (Ce3+, Tb3+,
Sm3+)作为发光中心, 通过三种离子之间的能量传
递过程调节三基色光谱的比例, 由于在不同激发波
长激发下不同稀土离子之间的能量传递效率不同,
从而得到一种通过改变激发光的激发波长改变玻
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璃发光颜色、色温及显色指数的适于人类生活工作

的白光光源.

2 色温及显色指数的计算

色品坐标的计算方法如下:

X =K
∑

φ(λ)× x̄(λ)×∆λ, (1)

Y =K
∑

φ(λ)× ȳ(λ)×∆λ, (2)

Z =K
∑

φ(λ)× z̄(λ)×∆λ, (3)

K =
100∑

Ss(λ)× ȳ(λ)×∆λ
, (4)

其中, X, Y , Z是三刺激值, K是亮度归一化系数,
Ss(λ)是参照光源 (自发光物体)或照明光源 (非自
发光物体)发射的相对光谱功率分布, φ(λ)为发光
玻璃的相对光谱功率分布, x̄(λ), ȳ(λ), z̄(λ)是光谱
三刺激值函数, ∆λ是波长间隔, λ为波长, 通常在
380—780 nm之间. 1960UCS色品坐标计算如下:

µ =
4X

X + 15Y + 3Z
, (5)

υ =
6Y

X + 15Y + 3Z
, (6)

其中, µ, ν为光谱的色品坐标.

2.1 相关色温计算

得到试样发射光谱的色品坐标µk, νk后, 按下
述步骤计算相关色温.

1)在 2500—20000 K之间, 取一色温T , 代
入 (7)式, 得到该色温黑体光谱功率分布, 再用
(1)—(6)式计算其色品坐标µr, νr,

M(λ, T ) = C1λ
−5(exp(C2/λT )− 1)−1, (7)

其中, µr, νr为黑体光谱功率分布色品坐标, T为

黑体的绝对温度 (又称色温), e是自然常数, 约
2.718282, C1 = 2πhc2 = 374.150 W·nm2, C2 =

hc/k = 1.4388 × 107 K·nm, h为普朗克常数, c为
真空中光速度, k为波尔兹曼常数.

2)按 (8)式计算UCS图上的相关色温等温线
Lt的方程

Lt =(U − µr)× (υr − 0.2201)

− (V − υr)× (µr − 0.3097), (8)

其中, U , V 为直线方程变量.
3)用点到直线的距离公式算出µk, νk到直

线Lt的距离Dt, 如果Dt > 1 × 10−5, 则优选或
对折方法再取另一T值, 重复 1)—3)过程; 如果
Dt 6 1× 10−5, 则试样发光光谱的相关色温为T .

2.2 显色指数的计算

1)测得待评光源的光谱φ(λ)并算得其色品坐

标µk, νk.
2)找出离待评光源色坐标最近的参照光源, 得

到µr, νr.
3)设待评光源的Y 为 100, 算得其照射下 15

种试验色样品反射光谱的颜色空间指数Wki,
Uki, Vki.

4)算出适应性色位移后 15种试验色样品的
µ′
ki, ν′ki, 其中, µ′

ki, ν′ki为颜色样品在试样发射光照
明下与参照照明体的色品坐标. 令所有

c =(4− µ− 10× υ)/υ,

d =(1.708× υ + 0.404− 1.481× µ)/υ,

并设

FC =cr × cki/ck,

FD =dr × dki/dk,

则

µ′
ki =

10.872 + 0.404 ∗ FC − 4FD

16.518 + 1.481× FC − FD
,

υ′
ki =

5.520

16.518 + 1.481× FC − FD
.

5)待评光源色坐标作适应性色位移后为µ′
k,

ν′k, 分别等于µr, νr, 其中, µ′
k, ν′k为试样发射光色

品坐标调整为参照照明体的色品坐标.
6)用下式算出 15种试验色样品在待评光源照

射下的CIE1964颜色空间坐标W ∗
ki, U∗

ki, V ∗
ki,

W ∗
ki =25Y

1/3
ki − 17(1 6 Yki 6 100),

U∗
ki =13W ∗

ki(µ
′
ki − µ′

k),

V ∗
ki =13W ∗

ki(υ
′
ki − υ′

k).

7)算出参照光源照射下 15种试验色样品的
CIE 1964颜色空间坐标W ∗

ri, U∗
ri, V ∗

ri.
8)利用公式

∆Ei =[(W ∗
ki −W ∗

ri)
2 + (U∗

ki − U∗
ri)

2

+ (V ∗
ki − V ∗

ri)
2]1/2

计算出 15种在试样发射光照明下与参照光照明下
的色差∆Ei.

9)利用公式Ri = 100 − 4.6∆Ei及Ra =∑8
1 Ri/8算出特殊显色指数Ri, 及一般显色

指数Ra.
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3 实 验

3.1 发光样品玻璃的制备

本实验中用到的硼硅酸盐玻璃是采用高温熔

融法制备. 其基质组成为 50SiO2-14B2O3-10MgO-
10ZnO-6Na2O-10Al2O3, 各组成的含量均是摩尔
百分数 (mol%), 下文中以SiB代替这一基质, 所
用原料为分析纯的SiO2, H3BO3, MgCO3, ZnO,
Na2CO3, Gd2O3及Al2O3, 其纯度为99.99%. 按化
学计量比准确称取的各种原料, 然后放在玛瑙研钵
中研磨均匀, 之后将充分研磨好的粉末倒入刚玉坩
埚中, 整体放入程序控制的电阻炉中在 1580 ◦C下
熔融 2 h后, 将熔体浇铸到预先加热的垫板上淬冷
成型, 为了消除样品中的残余应力, 接着在 550 ◦C
的退火炉中退火2 h, 然后随炉冷却至室温. 为了保
证样品测试结果的准确性, 将样品切割并进行光学
抛光, 制作成 15 mm×15 mm×2 mm的玻璃块, 供
测试用.

3.2 测试方法

实验中的荧光光谱和激发光谱均是用 Jasco
FP-6500荧光光谱仪进行测定的, 激发源的波长范

围为 200—750 nm连续可调的宽带光源, 荧光测试
范围为 200—900 nm; 荧光寿命是用FLS920荧光
光谱仪进行测定的. 所有的测试均在室温下进行.
为了确保测试数据的准确性, 我们将所有样品放置
在同样的位置, 且确保入射光以相同的角度入射到
样品中.

4 结果及讨论

4.1 激发光谱与发射光谱

图 1 (a)为 0.1Ce3+, 0.5Tb3+, 0.5Sm3+掺杂样

品的激发光谱, 其检测波长分别为 390 nm,
543 nm, 605 nm, A, B、C分别代表Ce3+离子、
Tb3+ 离子、Sm3+离子. 图 1 (a)中可以看出, Ce3+

离子在 330 nm附近有一个很宽的激发峰, 对应于
Ce3+离子的 4f→5d的跃迁; Tb3+离子有五个激发

峰, 分别是 320 nm, 326 nm, 354 nm, 373 nm及
487 nm, 它们分别对应Tb3+离子的 7F6 → 5DJ

(J = 0, 1, 2, 3, 4)的跃迁; Sm3+有 339 nm, 369
nm, 404 nm, 440 nm, 475 nm 及528 nm六个明显
的发射峰, 分别对应Sm3+离子的 6H5/2→4H11/2,
6H5/2→4F5/2, 6H5/2 → 4F7/2, 6H5/2→4G13/2,
6H5/2→4I11/2及

6H5/2→4F3/2的跃迁.
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图 1 (a)为Ce3+, Tb3+, Sm3+ 的激发光谱图; (b)为Ce3+, Tb3+, Sm3+的发射光谱图

图 1 (b)为 0.1Ce3+, 0.5Tb3+, 0.5Sm3+掺杂

样品的发射光谱, 其激发波长分别为 330 nm,
373 nm及 404 nm, A, B、C分别代表Ce3+离子、
Tb3+ 离子、Sm3+离子. 图 1 (b)显示Ce3+离子
在 390 nm附近有一个宽带发射, 其对应于Ce3+

离子的 5d→4f 的发射; Tb3+离子有六个发射

峰, 其中 415 nm和 438 nm的发射峰对应Tb3+

离子的 5D3 → 7FJ (J = 5, 4)的发射, 488 nm,
543 nm, 588 nm及 622 nm的发射峰对应Tb3+离

子的 5D4 → 7FJ (J = 6, 5, 4, 3)的发射; Sm3+的
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发射峰为568 nm, 605 nm, 650 nm及711 nm 对应
其 4G5/2 → 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2)的发射.

4.2 共掺样品的激发光谱与发射光谱

图 2 (a)为Ce-Sm共掺样品的激发光谱, 其检
测波长为 605 nm, 实线 (A)、虚线 (B)及短虚线 (C)
分别对应Ce离子的浓度为 0.1, 0.2及 0.3, Sm离子
的浓度为 0.5. 图 2 (b)为Ce-Tb共掺样品的激发光
谱, 其检测波长为 543 nm, 实线 (A)、虚线 (B)及短
虚线 (C)分别对应Ce离子的浓度为 0.1, 0.2及 0.3,
Tb离子的浓度为 0.5. 图 2 (c)为Ce-Sm共掺样品
的发射光谱, 其激发波长为 330 nm, 实线 (A)、虚线
(B)及短虚线 (C)分别对应Ce离子浓度为 0.1, 0.2
及 0.3, Sm离子的浓度为 0.5. 图 2 (d)为Ce-Tb共
掺样品的发射光谱, 其激发波长为 330 nm, 实线
(A)、虚线 (B)及短虚线 (C)分别对应Ce 离子浓度
为 0.1, 0.2及 0.3, Tb离子的浓度为 0.5. 图 2 (a)插
图为Ce-Sm共掺样品的激发谱在波长为 400—410
nm的局部放大图. 从图中可以看出, 随着Ce离子

浓度从 0.1增加到 0.3, Sm离子在 404 nm处的特征
激发波长的激发强度依次增强, 由于Sm离子浓度
在本组数据中没有发生变化, 所以Sm离子 404 nm
处的激发增强可能是来源于Ce离子的激发态向
Sm离子传递能量所致; 同样, 图 2 (b)中随着Ce离
子的浓度由 0.1增加到 0.3, Tb离子在 373 nm处的
特征激发也随之增强, 其原因也极有可能是Ce离
子向Tb离子传递能量所致. 据之前实验报道, 330
nm的激发波长不能直接激发Sm离子和Tb离子,
如果Ce离子向Sm离子及Tb离子的能量传递过程
存在, 由于Ce离子的加入, 330 nm激发的Ce-Sm,
Ce-Tb共掺的样品的发射谱中会观察到Sm离子及
Tb离子的发射, 并且随着Ce离子浓度由 0.1增加
到 0.3, Sm离子与Tb离子的发光强度会随之增强.
图 2 (c)及 (d)的实验恰好验证了这一结论. 为了证
明Ce离子向Tb离子及Sm离子的能量传递确实存
在, 我们测试了Ce单掺样品与Ce-Tb 共掺样品、
Ce-Sm共掺样品的荧光寿命, 测试数据如图 3所示.
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图 2 (a) Ce-Sm共掺样品的激发光谱; (b) Ce-Tb 共掺样品的激发光谱; (c) Ce-Sm共掺样品的发射光谱; (d)
Ce-Tb共掺样品的发射光谱

4.3 能量传递

图 3中的三种颜色A, B, C分别对应Ce单掺
样品、Ce-Tb共掺样品及Ce-Sm共掺样品的荧光寿
命, 其中Ce离子的浓度为 0.1, Tb离子的浓度为

0.5, Sm离子的浓度为 0.5, 激发波长为 330 nm, 检
测波长为 390 nm. 根据下式可以计算出三块样品
中Ce离子的荧光寿命:

τ =

∫ ∞

0

I(t)tdt
/(∫ ∞

0

I(t)dt
)
, (9)
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其中, τ为荧光寿命, I(t)是实测的荧光衰减曲线, t
为积分时间. 通过计算得到Ce单掺样品中Ce离子
的寿命为 τ1 = 19.9 ns; Ce-Tb共掺样品中Ce离子
的寿命为 τ2 = 14.6 ns; Ce-Sm共掺的样品中Ce离
子的寿命为 15.3 ns. 根据下式可以算出Ce离子分
别向Tb离子和Sm离子传递能量的效率:

ηET = 1− τ ′/τ, (10)

其中, ηET代表能量传递的效率, τ ′是共掺杂样品
中离子的荧光寿命, τ是单掺杂样品中离子的荧光
寿命. 通过计算, 得到Ce离子向Tb离子的能量传
递效率为 26.6%; Ce离子向Sm离子的能量传递效
率为 23.1%. 多种稀土离子共掺杂的发光体中, 可
以利用不同离子之间的能量传递过程调节发光体

所发射光的色温及显色指数, 从而得到利于人类生
活、工作的发射光. 由于不同激发波长激发下, 离子
之间能量传递的效率不同, 所以可以采用改变激发
波长改变发射光的色温及显色指数的目的.
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图 3 Ce单掺样品与Ce-Tb共掺样品、Ce-Sm共掺样品
的荧光寿命

4.4 不同激发波长激发下Ce3+-Tb3+-
Sm3+共掺样品的发光光谱及发光

参数

图 4为不激发波长激发下 Ce-Tb-Sm共掺样
品发射光谱图及色度坐标图, Ce离子的浓度为
0.2, Tb离子的浓度为 0.5, Sm离子的浓度为 0.7.
图 4 (b)可以看出所有激发波长激发下样品的发光
均位于白光区域. 显然, 这几组白光都对应不同的
色温及显色指数. 根据第 2节中介绍的色温及显色
指数的计算方法, 我们把 330—365 nm激发波长激
发下样品发光的色度坐标、色温及显色指数的结果

列于表 1中.

表 1 不同激发波长下样品的色度坐标、显色指数 (Ra)及
色温 (CT)

激发波长 表征发光的参数

/nm 色度坐标 (x, y) 显色指数 色温/K

330 0.292, 0.310 68.6 8103

340 0.275, 0.266 75.4 12434

350 0.263, 0.254 77.2 17229

360 0.345, 0.294 87.2 4671

365 0.342, 0.316 87.7 4957
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图 4 不同激发波长下Ce-Tb-Sm共掺样品的荧光光谱图
(a)及色度坐标图 (b)

为了直观了解样品的发光颜色, 我们把样品在
不同激发波长激发下的色度坐标分别用五角星标

注在CIE色坐标图中. CIE色坐标图中, 中间的椭
圆区域均属于白光发光区域. 序号 1, 2, 3, 4, 5分
别代表 330 nm, 340 m, 350 nm, 360 nm, 365 nm
激发下样品发光的色度坐标. 可以看出五组数据的
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发光均位于白光区域, 其中, 365 nm激发下样品的
发光最接近理想的白光, 330—340 nm波长激发下
的白光含有较多的蓝色成分, 色温偏冷, 显色指数
偏低; 360 nm, 365 nm波长激发下的白光红光成分
增加, 色温偏暖, 显色指数提高, 人眼对这种光具有
较为舒适的感觉.

5 结 论

本文采用高温熔融技术制备了一系列Ce3+离
子、Tb3+离子、Sm3+离子单掺与共掺的硼硅酸盐

多组分玻璃样品, 极大的提高了玻璃的化学稳定
性、物理性质以及稀土离子在基质中的掺杂浓度.
通过对单掺与共掺样品激发光谱及发射光谱的测

量, 研究了Ce3+离子、Tb3+离子、Sm3+离子在玻

璃基质中的能量传递机理. 并且通过改变紫外激发
光的激发波长, 改善了Ce3+-Tb3+-Sm3+共掺样品

的色度坐标, 显色指数 (Ra) 以及色温 (CT).

对华中科技大学分析测试中心给予测试方面的帮助表

示感谢.
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Luminescence property of Ce3+-Tb3+-Sm3+ co-doped
borosilicate glass under various ultraviolet excitations∗
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Abstract
Ce3+-Tb3+-Sm3+ co-doped white light emitting borosilicate glasses were fabricated by high-temperature melting

technique. In this paper, the excitation spectra and the emission spectra of Ce3+, Tb3+ and Sm3+ ions-doped and co-
doped samples were measured and the energy transfer mechanism of Ce3+, Tb3+, and Sm3+ were studied by analyzing the
fluorescence lifetime of single-doped and co-doped samples. The color coordinate, rendering index, and color temperature
of the emission spectra can be adjusted by changing the excitation wavelength of ultraviolet LED. Finally, we have
obtained the white light which fits for life, study, and work.

Keywords: white light emitting, energy transfer, luminescent property
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