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摘  要：采用高铝高炉渣高温水淬法制备了 Tb3+单掺及 Tb3+/Ce3+共掺的硅铝酸盐发光玻璃，研究了基体结构和共掺对玻璃发

光性能的影响。结果表明：经过 1 000 ℃保温 4 h 后，玻璃晶化为 Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)，发光性能急剧下降，4%(摩尔

分数) Tb3+掺杂的发光玻璃发光强度最高约是晶化后的 12 倍。Ce3+和 Tb3+之间通过多极相互作用传递能量，Tb3+/Ce3+共掺的

发光玻璃发光强度最高达到 Tb3+单掺的约 6 倍。4%Tb3+/1%Ce3+共掺的发光玻璃在 150 ℃时具有良好的发光热稳定性，可以

作为近紫外 LED 激发的绿光固体发光材料。 
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Luminous Properties of Tb3+/Ce3+ Doped Aluminosilicate Luminescent Glass Prepared with 
High Aluminum Blast Furnace Slag 
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Abstract: Tb3+ single doped and Tb3+/Ce3+ co-doped high aluminum blast furnace slag, aluminosilicate luminescent glass was 
prepared by a high-temperature water-quenching method. The effects of heat treatment and co-doping on the luminous properties of 
glass were studied. The results show that, after holding at 1 000  for 4℃  h, the glass host crystallizes into Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7), 
and the luminescence performance drops sharply. The highest luminous intensity of 4%(mole fraction) Tb3+ doped luminous glass is 
about 12 times higher than of that crystallized. With Ce3+ ions introduced, energy transfer occurs between Ce3+ ions and Tb3+ ions due 
to multipolar interaction, and the luminous intensity of Tb3+/Ce3+ co-doped luminescent glass reaches nearly 6 times of the Tb3+ single 
doped. 4%Tb3+/1%Ce3+ co-doped luminescent glass has good luminescence thermal stability at 150 , and can be used as a green ℃

solid-state luminescent material excited by near ultraviolet LED. 
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在照明、显示方面，利用晶态稀土发光材料制

备的白光发光二极管(W-LED)因能耗低，寿命长和

环境友好而备受关注[1–2]。许多研究者采用多种稀土

离子(Eu2+/3+、Tb3+、Ce3+)共掺杂作为发射蓝色、绿

色和红色的发光中心离子，通过组合蓝光/绿光/红光

在 Ca2MgSi2O7 或 NaAlSi3O8 等晶态基体中产生白 

光[3–4]。总之，目前对于稀土离子掺杂硅铝酸盐晶体

等下转换固态发光材料研究众多，但将硅铝酸盐玻

璃作为基体的下转换固态发光研究较少[5–6]。 

高铝高炉渣是钢铁生产过程中的副产品，当前

主要应用于制备水泥等建筑材料方面，为低品质利

用，主要成分为 CaO、MgO、SiO2、Al2O3，水淬 
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渣基本都为玻璃相亚稳态结构，是一种具有良好固

态发光潜力的基体材料[7–8]。Tb3+在 542 nm 处有很

强的 5D4→
7F5 跃迁发射，为常用的绿色发光中心离

子。鉴于此，以热态高铝高炉渣为主要原料，掺杂

Tb3+及 Tb3+/Ce3+对其进行改性，并作为发光中心离

子/敏化离子，将可直接构筑发光玻璃。研究 Tb3+

单掺、Tb3+/Ce3+共掺及热处理对其发光性能的影响、

发光机制及材料的发光热稳定性。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采用Tb3+单掺及Tb3+/Ce3+共掺高铝高炉渣高温

水淬法制备硅铝酸盐发光玻璃。由于晶态光致发光

材料的原料要求严格，而钢铁厂高铝高炉渣成分波动

较大，故本研究采用化学试剂模拟高铝高炉渣组成及

结构。按高铝高炉渣组成确定基体硅铝酸盐玻璃的质

量分数为 35CaO-10MgO-35SiO2-20Al2O3 (CMSA)，

稀土离子 Tb3+和 Ce3+按照摩尔分数含量外加掺杂，

即 CMSA：x%Tb3+/y%Ce3+ (CMSATxCy)。原料采用

分析级试剂 CaO，MgO，SiO2，Al2O3，Tb4O7 (99.99%)

和 CeO2 (99.95%)。将准备好的原料按照比例称重，

放入玛瑙研钵中研磨混合均匀，倒入石墨坩埚，在

纯 Ar 气氛中 1 550 ℃熔融并保温 1 h 后取出，水中

急速冷却、清洗、烘干得到发光玻璃样品。 

1.2  样品表征 

用 UItima IV 型 X 射线粉末衍射仪分析样品的

物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电

流 40 mA。用 NETZSCH STA 449F3 型同步热分析

仪测试样品的 DSC 曲线，测试条件：加热速率

10 ℃/min，最高温度 1 200 ℃。用 EX1000 荧光粉激

发光谱与热猝灭分析系统测试样品的激发光谱，发

射光谱以及热猝灭性能。 

2  结果与讨论 

2.1  CMSATx 物相分析及热分析 

图1a为Tb3+单掺CMSATx (x=0.2,0.4,0.8,2.0,4.0)

样品的物相分析，XRD 谱均为馒头峰，对应于无定

形态玻璃相，这与水淬高铝高炉渣的物相一致[9]。

图 1b 为 Tb3+单掺 CMSATx 样品的热分析图谱。从

DSC 曲线可以看出，在 956 ℃到 976 ℃左右存在明

显的放热峰，对应于硅铝酸盐晶体的结晶温度。将

实验制备的玻璃样品 CMSATx在 1 000 ℃条件下保

温 4 h 进行热处理，热处理后样品的物相分析如   

图 1c。XRD 图表明经过热处理的样品从非晶态的玻

璃相转变成为晶态，与标准卡片 JCPDS 79-2423 一

致，Tb3+掺杂没有改变晶体的结构，样品基体此时

均为 Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)相，即镁黄长石-铝

黄长石。 

 

(a) XRD patterns of CMSATx samples 

 

(b) DSC curves of CMSATx samples 

 

(c) XRD patterns of CMSATx samples after heat treatment 

图 1  CMSATx 样品的 XRD 谱和 DSC 曲线 
Fig. 1  XRD patterns and DSC curves of CMSATx samples 
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2.2  CMSATx 的荧光光谱分析 

图 2 为 CMSAT4 玻璃样品的激发光谱和发射光

谱。如图 2 左侧，在 542 nm 监测下的激发光谱中可

以看到 242 nm 处存在强激发峰，318、351、376 nm

和 484 nm 处存在较弱的激发峰。Tb3+的电子组态是

4f 8，基态能级为 7F6，Tb3+的 4f 75d 电子组态的激发

态能级可以形成 2 类不同的自旋状态，分别是自旋

禁戒跃迁的高自旋状态 9DJ 和自旋允许跃迁的低自

旋状态 7DJ，4f 8 基态 7F6向 4f 75d 激发态 7DJ 跃迁属

于自旋允许跃迁，242 nm 处的激发峰即对应上述 f-d

跃迁[10]。318、351、376 nm 和 484 nm 处的激发峰

都属于Tb3+的 f-f跃迁，分别对应 7F6→
5H6，

7F6→
5D2，

7F6→
5D3和

7F6→
5D4 跃迁[11–13]。如图 2 右侧，在 242 

nm 激发下的发射光谱中可以看到 488、542、584 nm

和 621 nm处Tb3+的特征发射峰，分别对应 5D4→
7F6，

5D4→
7F5，

5D4→
7F4和

5D4→
7F3 跃迁，这是由于 Tb3+

被激发到 4f 
75d 组态后无辐射弛豫到 5D4 组态，进一

步发射荧光跃迁回到基态引起的。 

 

图 2  CMSAT4 样品的激发光谱和发射光谱 
Fig. 2  Excitation and emission spectrum of CMSAT4 sample 

 

为考察热处理前后不同 Tb3+摻杂浓度发光玻璃

CMSATx的发光性能，图 3a 和图 3b 分别为 CMSATx

热处理前(玻璃态)后(晶态)在 242 nm 和 376 nm 波长

激发下的发射光谱。对于在 242 nm 和 376 nm 波长

分别激发下的发射光谱中峰值波长 542 nm 处的发

射峰强度，玻璃态 CMSATx样品发光强度明显高于

晶态 CMSATx[基体为 Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)晶

体]的，在 376 nm 波长激发下相差达到了 12 倍。对

于玻璃态 CMSATx样品，随着 Tb3+掺杂浓度的增大，

CMSATx 发光强度逐渐增强，猝灭浓度较高；对于

晶态 CMSATx 样品，随着 Tb3+掺杂浓度在 0~0.8%

内掺杂浓度增大样品发光强度增强较明显，0.8%后

增强不明显 ,接近猝灭浓度。这种 Tb3+由玻璃态

CMSATx 转为晶态发光强度急剧下降的有趣现象，

与普遍认为的稀土离子在晶态中发光性能优于在玻

璃中发光性能的规律不同。推测这与热处理导致玻

璃态 CMSA 转化为 Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7)晶体

的结构变化有关。硅铝酸盐玻璃基体结构是硅氧四

面体和铝氧四面体，对于 Tb3+来说，在 CMSA 玻璃

中并没有因为存在许多电子和空穴俘获发光中心而

降低玻璃态 CMSATx发光强度。对高温水淬玻璃样

品热处理时，有序结构逐渐形成，随着有序结构的

尺寸和数量不断增多，稀土 Tb3+分布发生变化，一

部分通过取代阳离子进入晶体结构，一部分游离在

结构中，发光中心之间的交叉弛豫几率增大，使晶

态 CMSATx发光强度降低。 

 
(a) Peak intensity of emission spectra excited at λex=242 nm 

 

(b) Peak intensity of emission spectra excited at λex=376 nm 

图 3  CMSATx 玻璃样品和热处理后 Ca2(Mg0.5Al0.5) 
(Si1.5Al0.5O7)晶体样品的发射光谱 

Fig. 3  Emission spectra of CMSATxglass samples and 
Ca2(Mg0.5Al0.5)(Si1.5Al0.5O7) crystal samples after 
heat treatment 

 

2.3  CMSAT4Cy的发光性能 

为了进一步提高 CMSAT4 发光玻璃的发光强



· 760 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(4): 757–762 2021 年 

 

 

度，选择在玻璃态 CMSAT4 中引入不同量的 Ce3+作

为 Tb3+的敏化中心离子，利用 Ce3+和 Tb3+之间的能

量传递提高发光强度。图 4a 为 CMSAT4Cy (y=0.25、

0.5、1.0、2.0、4.0)发光玻璃在 542 nm 监测下的激发

光谱，2 个激发峰 242 nm 和 362 nm 分别对应了 Tb3+

和 Ce3+的 f-d 跃迁。图 4b~图 4d 为 CMSAT4Cy样品

分别在 242、362 nm 和 376 nm 波长激发下的发射光

谱。在 242 nm 波长激发下，CMSAT4Cy发射光谱中

只有 Tb3+的特征发射峰，随着 Ce3+掺杂浓度的增大，

Tb3+特征发射峰强度逐渐减小，这种规律在图 4a 的

激发光谱中也存在。这说明在 242 nm 波长激发下在

玻璃态 CMSAT4Cy内 Ce3+对 Tb3+的 f–d 跃迁发射有

一定的阻碍作用。而在图 4c 和图 4d 中，玻璃态

CMSAT4Cy在 362 nm 和 376 nm 波长激发下，其主

发射峰仍是 Tb3+的特征发射,伴随较弱的 Ce3+的特

征发射峰(~460 nm)，并随着 Ce3+掺杂浓度的增大，

Tb3+特征发射峰都逐渐增强。相比 376、362 nm 波

长激发下强度增大更明显，CMSAT4Cy 样品在峰值

波长542 nm处的发射峰强度分别是CMSAT4样品的

3.2、3.8、4.7、5.3 和 5.8 倍，强度最高的 CMSAT4C4

达到了 CMSAT4 强度的将近 6 倍。总之，在玻璃态

CMSAT4Cy发光材料中，242 nm 远紫外激发下光能

并不能由 Ce3+到 Tb3+，而在 362 nm 和 376 nm 近紫

外光激发下由 Ce3+到 Tb3+发生强烈的能量传递。 

     

(a) Excitation spectra of CMSAT4Cy samples                     (b) Emission spectra at 242 nm wavelength excitation 

     

(c) Emission spectra at 362 nm wavelength excitation                   (d) Emission spectra at 376 nm wavelength excitation 

图 4  CMSAT4Cy玻璃样品激发光谱和发射光谱 
Fig. 4  Excitation and emission spectra of CMSAT4Cy glass samples 

 

2.4  CMSAT4Cy中的能量传递 

362 nm近紫外激发下由Ce3+到Tb3+发生强烈的

能量传递导致玻璃态 CMSAT4Cy发光材料发光强度

剧增(最高是 CMSAT4 的将近 6 倍)。为了分析这种

现象存在的原因，需进一步研究 Ce3+到 Tb3+之间的

能量传递机理及传递过程，其关键因素之一为敏化

离子 Ce3+和激活离子 Tb3+之间的离子距离。随着

Ce3+掺杂浓度的增大，敏化离子 Ce3+和激活离子

Tb3+之间的离子距离 R 逐渐减小，发生能量传递的

概率越来越大，R 可以用以下式(1)计算[14–15]： 
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                         (1) 

其中：V 为玻璃态 CMSAT4Cy发光材料样品的体积；

C 为 Tb3+和 Ce3+的浓度之和，假定在样品中稀土离子

是均匀分布的，可以依据 Archimedes 法则来测定玻

璃的体积V，则CMSAT4Cy玻璃样品的R分别为1.94、

1.80、1.63、1.40 nm 和 1.18 nm。稀土离子之间由交换

作用力引起的能量传递的临界距离通常不超过0.4 nm，

因此 Ce3+和 Tb3+之间的能量传递作用，不是交换作用

力，而是 Ce3+和 Tb3+之间的多极相互作用[16]。 

图 5为在 362 nm激发下玻璃态CMSAT4Cy发光

材料样品中 Ce3+到 Tb3+的能量传递能级示意图。

Ce3+的基态能级是 2F5/2,Tb3+的基态能级是 7F6，Ce3+

的 5d→2F5/2 跃迁与 Tb3+的 7F6→
5D3 跃迁的能量相

近，激发态能级匹配，故在 362 nm 波长激发下，

Ce3+吸收能量产生 f–d 跃迁，通过多极相互作用将

能量转移到 Tb3+，Tb3+受到激发产生 7F6→
5D3 跃迁，

这 一 过 程 可 以 描 述 为 ： 5d(Ce3+)+7F6(Tb3+)→ 
2F5/2(Ce3+)+5D3(Tb3+)。然后 5D3 能级先弛豫到 5D4

能级，进一步通过辐射跃迁回到基态并放出光能。 

 

图 5  CMSAT4Cy中 Ce3+到 Tb3+的能量传递能级示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of energy transfer from Ce3+ to Tb3+ 

in CMSAT4Cy 

 

2.5  玻璃态 CMSAT4Cy 发光的热稳定性 

发光的热稳定性是固体发光材料的一个重要的

指标[17]。图 6a 为 CMSAT4Cy 发光玻璃在环境温度

从 30 ℃到 150 ℃时发光强度的衰减程度，以 Tb3+

在 362 nm 波长激发下的 542 nm 处特征发射峰强度

为指标。玻璃态 CMSAT4Cy发光材料样品在 150 ℃

时的发射光强度分别是 30 ℃时的 72.16%、61.40%、

64.21%、59.50%和 49.60%，随着 Ce3+掺杂量增加发

光玻璃的发光热稳定性降低。综合发光强度和热稳

定性选定 CMSAT4C1 为玻璃发光材料。由 Arrhenius

公式对不同温度下的能级势垒进行计算： 

0ln 1 ln
T

I E
A

I kT

  
   

 
                   (2) 

其中：I0 为 30 ℃时样品的发光强度；IT为温度 T 时

样品的发光强度；A 为常数；ΔE 为能级势垒；k 为

Boltzmann 常数，由 ln(I0/IT–1)和–1/kT 的线性关系可

以得到ΔE。图 6b由CMSAT4C1样品在 30 ℃到 150 ℃ 

 

(a) Intensity of the peak at 542 nm from 30 to 150 ℃ 

 

(b) Linear relationship between ln(I0/IT–1) and –1/kT 

 

(c) CIE1931xy chromaticity coordinate 

图 6  CMSAT4C1 样品在 30 ℃到 150 ℃时的发射峰强度和

CIE1931xy 色度坐标 
Fig. 6  Emission peak intensity and CIE1931xy chromaticity 

coordinate of CMSAT4C1 sample from 30 ℃ to 150 ℃ 
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温度时发光强度的线性关系得到 ΔE=0.25 eV，即样

品具有良好的热稳定性[18]。在图 6c 的 CIE1931xy

色度图中样品色坐标位于绿色区域，在 30 ℃到

150 ℃温度时随温度升高会绿色成份增大，色温在  

6 000~7 000 K 由高向低波动。 

3  结论 

通过高铝高炉渣高温水淬法制备了 Tb3+单掺及

Tb3+/Ce3+共掺的玻璃态硅铝酸盐发光材料，为低品

位硅铝酸盐固废实现高品质功能材料化应用提供了

一条新途径。Tb3+单掺的玻璃态硅铝酸盐发光材料

发光性能优于其晶化后，在 4%Tb3+掺杂浓度时相差

达到了 12 倍，玻璃态硅铝酸盐基体内 Tb3+猝灭浓度

较高而其晶化后的晶态基体内 Tb3+猝灭浓度剧烈下

降。引入 Ce3+后，通过 Ce3+和 Tb3+间多极相互作用

传递能量，能量传递过程为 5d(Ce3+)+7F6(Tb3+)→ 
2F5/2(Ce3+)+5D3(Tb3+)，可明显提高发光材料的发光

强度，在近紫外 362 nm 波长激发下可达到 Tb3+单掺

杂时的 6 倍。4%Tb3+/1%Ce3+摻杂的硅铝酸盐发光

玻璃样品在 150 ℃时具有良好的热稳定性，可以作

为近紫外 LED 激发的绿光固体发光材料。 
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