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Eu2+/Eu3+共掺 Cs3Cu2I5/CsCu2I3复相量子点玻璃的全光谱发射特性 
 

刘朝奇，徐昌富，吕蓬勃，孙立忠 

(湘潭大学材料科学与工程学院，湖南 湘潭 411105) 
 

摘  要：相较于铅卤钙钛矿材料，无铅金属卤化物因其优异的发光特性和无毒属性而受到关注。基于铯铜卤化物制备的无铅

量子点玻璃，因玻璃基质的致密性可以将铯铜卤化物与水、氧气等侵蚀性环境隔离开，从而适应各种复杂的使用场景。本工

作研究了在玻璃中原位析出的 Eu3+/Eu2+共掺 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点透明玻璃，并通过改变 Eu2O3 的掺杂量和激发波长

调控光谱发射，实现了不同色温的全光谱照明。结果表明，Eu3+/Eu2+的共掺杂可以实现 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点玻璃色

温为 7 421 K、一般显色指数为 82、光致发光量子产率为 75.1%的高效单基质冷白光发射。 
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近年来，铅卤钙钛矿因其优异的光电特性、长

载流子扩散寿命、低激子结合能、低制造成本等优

势而受到广泛关注[1–6]，在太阳能电池[7]、温度传感

器[8]、LED 照明与显示[9–13]等领域显示出巨大的应

用潜力。但铅元素的毒性和低环境稳定性等缺点限

制了铅卤钙钛矿的广泛应用。因此，研究人员一直

致力于寻找铅卤钙钛矿的无铅替代品，并力求提高

全无机无铅钙钛矿器件在酸、碱、强光、高热以及

潮湿环境下的使用稳定性。 

为摆脱铅的毒性，与铅卤钙钛矿光电性质相当

的无铅金属卤化物发光材料近年来成为新的研究热

点。在众多无铅金属卤化物材料中，铯铜卤化物具

有类似于铅卤钙钛矿材料的优异发光性能，同样能

够实现高效的可见光发射，是一类有望实现全光谱

发射的类钙钛矿材料[14–17]。铯铜卤化物类钙钛矿材

料较铅卤钙钛矿材料表现出更好的稳定性，但在强

光、高热、氧气和水气下仍然极易失效而丧失其优

异性能[14, 18–19]，极大的限制了这类材料的应用，例

如，Cs3Cu2I5纳米晶(NCs)保存仅 1 d 后就会发生碘

离子分离和氧化现象。 

为解决这一问题，有研究者提出在玻璃中析出

全无机卤化物钙钛矿量子点，利用玻璃的致密性保

护量子点免受水、氧气等的腐蚀，且可以防止量子

点的团聚，并保持量子点的热稳定性[20–23]。基于这

一策略，采用铯铜卤化物制备的量子点玻璃具有显

著提高的稳定性[20–21, 24]。Gao 等[21]报道了环境保存

超过 15 个月后在 310 nm 紫外光激发下发射白光的

铯铜碘双相量子点玻璃，其光致发光量子效率

(PLQY)为 7.23%。Chen 等[20]报道了在水中浸泡了

80 d 的 Cs2CuCl4 NCs 玻璃，仍在 465 nm 处有稳定

的蓝色发射带，PLQY 为 3.15%。Huang 等[24]报道

了在水中稳定发光超过 30 d 的 Cs3Cu2I5 量子点玻

璃，PLQY 为 63.3%。但这些工作中制备的铯铜碘

量子点玻璃都面临着透明度低、发光特性不可有效

调控等问题。而稀土离子掺杂是解决这些问题可行

的策略，如在原料中引入氧化铕不仅可以提供游离

氧澄清玻璃，还可以提供 Eu2+/Eu3+补充蓝/红光  

发射。 

本工作采用一步熔融冷淬法获得了透明的

Eu2+/Eu3+掺杂 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点玻璃，得

到了色温(C)为 7 421 K、一般显色指数(R)为 82、

PLQY 为 75.1%的全光谱冷白光发射，提出了一种 
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利用单一波长光源激发单基质材料获得全光谱照明

的可靠思路。 

1  实验 

1.1  样品制备 

玻璃成分为20%(摩尔分数，下同)SiO2–50%B2O3– 

5%ZnO–3%Al2O3–10%Cs2CO3–12%NaI，所有试剂

均为分析纯，均来自阿拉丁试剂(上海)有限公司。

为使玻璃中析出双相量子点，需要在玻璃中额外加

入下列物质：加入 1%(摩尔分数，下同)的 CuI 使玻

璃中析出铯铜碘，加入 0.04% SnO 使 Cu+不被氧化，

加入 1% CaO 促进铯铜碘在玻璃中析出，加入 1% 

MnO 降低玻璃黏度，加入 x%Eu2O3(原始试剂纯度

为 99.99%，x = 0、0.02、0.05、0.10)增强玻璃的红

色、蓝紫色及紫外发光，采用熔融淬火法进行制备，

根据掺杂 Eu2O3 的用量命名为 Ex。按化学计量比精

准称取各原料后，在玛瑙研钵中将组分研磨充分混

匀，倒入刚玉坩埚。在高温炉中以 1 523 K 熔融     

15 min 后取出，并立刻将熔融玻璃倒入在 623 K 下

预热好的铜模具中保温 6 h 后随炉冷却，以消除内

应力。随后将玻璃放入退火炉中进行析晶退火处理。

最后，切割玻璃进行表征。采用相同制备方案制备

了 E0.05S0(S0代表 SnO 含量为 0)，用以分辨 SnO 对

Eu3+的还原作用。 

采用沉淀法和蒸发结晶法制备了 CsI:Cu+纳米

晶，用以明确玻璃内非 Cs3Cu2I5/CsCu2I3结构内 Cu+

的存在形式。称取 5 mmol CsI 和 0.1 mmol Cu2O 放

置在 25 mL 玻璃烧杯中，滴加 1 mL 冰醋酸和 4 mL

二甲基亚酰胺，在 60 ℃和 400 r/min 的条件下充分

搅拌 5 h，分离上层清液和沉淀，将沉淀用异丙醇充

分清洗后，分别在 70 ℃干燥结晶，结晶后的样品分

别命名为 CsI:Cu+@Cs3Cu2I5 和 CsI:Cu+。 

1.2  表征 

用 UItima IV 型 X 射线多晶粉末衍射仪(XRD，

日本)分析玻璃样品内的晶相组成。用 SmartFluo-QY

型稳态荧光光谱仪(中国)分析玻璃样品的激发光

谱、发射光谱和 PLQY，并利用系统自带软件分析

计算 C、色坐标(CIE)和 R。采用 DSC404F3 型差示

扫描量热仪(DSC，德国)测定玻璃样品的玻璃转变

温度(Tg)和玻璃析晶温度(Tc)。采用 Thermo Scientific 

ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪(美国)分析

玻璃样品内元素价态及相对强度比。采用 CARY100

型紫外可见分光光度计(美国)分析玻璃样品的吸收

光谱。采用 FLS 1000 型稳态/瞬态荧光光谱仪(英国)

分析玻璃样品的荧光寿命。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1a 为 Eu3+掺杂 Cs3Cu2I5/CsCu2I3量子点玻璃 

E0 从室温到 873 K 的 DSC 曲线图。紫外激发的荧光

材料因长时间连续工作会积攒大量热能，这便要求

这类材料拥有良好的热稳定性。一般而言，高的玻

璃转变温度 Tg 通常表示玻璃的热稳定性好。为使

Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3 析晶，对经去应力退火后的玻璃

样品进行 DSC 测试，测得其玻璃转变温度 Tg 和析

晶温度 Tc等信息。由图 1a 可见，Tg 高达 652 K，Tc

为 717 K。 

图 1b 为玻璃样品 E0经 623 K 保温 6 h 的去应力

退火后的 XRD 谱。如图 1b 所示，玻璃样品的 X 射

线衍射峰与 Cs3Cu2I5 (PDF 79–0333)、CsCu2I3 (PDF 

77–0069)和 CsI (PDF 89–4257)吻合良好，表明在硼

硅酸盐玻璃基质中成功析出了 Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3

双相量子点。由图 1b 和图 1c 可见，将稀土离子

Eu3+/Eu2+引入 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 量子点玻璃中并不

会破坏 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 的结构，可保证多发光中心

的共存。 

图 1d 为 上 层 清 液 蒸 发 结 晶 后 样 品

CsI:Cu+@Cs3Cu2I5 的 XRD 谱。如图 1d 所示，

CsI:Cu+@Cs3Cu2I5 的 XRD 峰与 CsI (PDF 89–4257)

高度吻合，且结晶存在择优取向，但在 26°附近存

在些许微弱的杂峰，经对比认为该部分衍射峰来自

Cs3Cu2I5。图 1e 为沉淀 CsI:Cu+的 XRD 谱，衍射峰

与 CsI (PDF 89–4257)完全吻合，不存在结晶的择优

取向和来自 Cs3Cu2I5 的杂峰，这说明 CsI:Cu+较

Cs3Cu2I5 更难溶于二甲基亚酰胺，且在 70 ℃加热条

件下 CsI:Cu+与 Cs3Cu2I5共同析出时，Cs3Cu2I5 会诱

导 CsI:Cu+ 出现择优取向。在 Ex 内同时析出

Cs3Cu2I5、CsCu2I3 和 CsI 时，CsI 却没有出现择优取

向性，这表明在Ex中不存在CsI:Cu+，Cu+以Cs3Cu2I5/ 

CsCu2I3 和游离 Cu+的形式存在于玻璃内。 

2.2  光学性质分析 

CsCu2I3/Cs3Cu2I5 双相量子点玻璃 E0 的发光性

能如图 2 所示。基于 DSC 对 E0 样品在 520 ℃和

560 ℃热处理 10 h，其样品照片以及对应的吸收光

谱如图 2a 所示，随着热处理温度升高，玻璃从透明

变为乳浊，导致吸收边从 320 nm 红移至 460 nm。

从图 2b 和图 2c 可见，随着监测波长的增加，激发

峰的位置主要位于 200~380 nm 之间，激发峰与发射 
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图 1  不同 Eu2O3掺杂量的玻璃的 DSC 曲线和 XRD 谱，CsI: Cu+@Cs3Cu2I5的 XRD 谱，以及量子点玻璃示意图 

Fig. 1  DSC and XRD spectra of glasses with different Eu2O3 doping levels, XRD spectra of CsI+@Cs3Cu2I5, and a schematic 
diagram of quantum dot glass 

 

峰之间重叠部分非常少，说明 Stokes 偏移大，各发

光中心之间几乎不存在自吸收。由图 2c 可见，E0

玻璃的发射波段位于 350~750 nm 之间，呈现出超宽

带发光，这是因为使用单波长激发光能够同时激发

Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相发光，其中 Cs3Cu2I5 的发光中

心位于 460 nm、CsCu2I3的发光中心位于 562 nm(图

2d)[16, 25]。由于 Cs3Cu2I5的最佳激发波长较 CsCu2I3

的小约 30 nm[25]，随着激发波长的增加，最佳激发

波长由 Cs3Cu2I5 相逐渐过渡到 CsCu2I3 相，相应的

发光中心也从 460 nm 红移到了 545 nm(图 2c)，其

PLQY 也随着激发波长的红移整体呈现下降趋势，

这与 CsCu2I3相较 Cs3Cu2I5 相 PLQY 低一致[26–27](图

4d)。从图 2c 中还可以看出，在 350~750 nm 范围内，

所有发射光谱(PL)均表现出超过 110 nm 的半峰宽

(FWHM)，且随着激发中心的红移，FWHM 由 119 nm

增长到 168 nm 而随后略有下降(图 2f)，再次说明了

玻璃 E0 中存在着不止 1 个发光中心。 

Shi 等[28]和 Parent 等[29]的工作指出，Cu+在玻璃

内存在 3d94s1→3d10 的跃迁，在紫外区表现出广泛

的吸收，在可见光区表现出 451、470、520、598 nm

和 695 nm 的发射。Gao 等[21]和 Huang 等[24]的报道

可知在铯铜碘量子点玻璃内普遍存在 Cu+在 520 nm

左右的发射，这与本工作制备的 CsI:Cu+在 450 nm

处的蓝光发射很一致，与上述结论在 Ex 中不存在

CsI:Cu+，Cu+以 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 和游离 Cu+的形式

存在于玻璃内相一致(图 3d 和图 3e)。为了明确各个

发光中心，将发光峰进行了高斯分解(图 2d)，拟合

结果表明，其 3 个发光峰分别源自于 Cs3Cu2I5、游

离的 Cu+[30–32]和 CsCu2I3，从图 2d 中还可以看出，

Cu+的发光明显要弱于 Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3 2 相，说

明发光主要源自 Cs3Cu2I5 和 CsCu2I3 2 相。从图 2a

和图 2b 可以看出，随激发波长从 255 nm 逐渐增加

到 340 nm 的过程中，玻璃的吸收中心逐渐从

Cs3Cu2I5 红移向 CsCu2I3，这与研究报道一致[25, 27]。 

E0 在不同激发波长光激发下的发光 CIE (图

2e)，可以明显的看出 E0 的发光颜色随着激发中心

的红移而从蓝绿光转变为白光发射。在 340 nm 激发

下，E0 的相关 C 为 5 003 K、R 为 71(图 2e)，显色效

果较差。由图 2f 可见，随着激发波长的增加，C 明

显降低，且显色指数略有下降。这些结果表明，无

掺杂的本征 CsCu2I3/Cs3Cu2I5 双相量子点玻璃材料

难以实现理想的白光发射。 
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图 2  E0不同热处理条件下的实物图和吸收光谱，随监测波长变化和归一化的激发光谱，290nm 激发下发射光谱的多峰拟合，

不同激发波长下的色坐标(CIE)图、半峰宽(FWHM)、相关色温(C)和一般显色指数(R) 
Fig. 2  Photographs and absorption spectra under different heat treatment conditions for E0, excitation spectra at various monitored 

wavelengths and normalized excitation spectra, multi-peak fitting of emission spectra under 290 nm excitation, chromaticity 
diagrams (CIE) at different excitation wavelengths, full width at half maximum (FWHM), correlated color temperature (C), 
and general color rendering index (R) 

 

为提高玻璃 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点玻璃

显色性并改善其发光性能，在 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相

量子点玻璃中进行 Eu3+/Eu2+共掺。因为，Eu3+的红

光补充和 Eu2+的蓝光补充，有助于提高发射光谱的

发光均匀度，提高显色指数。图 3 为样品 E0.1的量

子点玻璃的 PL、PLE 和 CIE。由图 3a 可见，玻璃

样品 E0.1的 PLE 随监测波长增加而红移，先后出现

了 Eu2+、Cs3Cu2I5、Cu+、CsCu2I3 和 Eu3+的特征激

发峰。由图 3b 可见，发光特征随激发波长的红移而

出现了显著的变化，相继表现出对应于 Cs3Cu2I5、

Cu+、CsCu2I3、Eu2+和 Eu3+的特征发射峰。如图 3d

和图 3e 所示，化学合成的 CsI:Cu+晶体在 450 nm 处

荧光与玻璃中的 Cu+发光(520 nm)不一致，进而确认

了 E0 样品中 520 nm 处荧光来自于玻璃基体中的

Cu+。Eu2O3 的引入为 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点

玻璃提供了发射中心源自 Eu2+位于 415 nm 的蓝光

发射和源自 Eu3+位于 590、615、655 nm 和 700 nm

的橙、红和深红光发射[33–35]。Eu2+的出现是因为 SnO

对 Eu3+的还原作用。经对比 E0.05 和 E0.05S0 在 315 nm

激发下的归一化发射光谱，可以清楚的看到，无 SnO

的样品不具备 Eu2+在 415 nm 左右的发射，而有 SnO

存在的情况下存在 1 个较为明显的发射峰，这充分

说明了存在 SnO 的情况下，Eu3+被还原为 Eu2+(图

3f 和图 3g)。由图 3c 可见，PL 的 CIE 先红移再蓝

移再红移的“之”字变化，这是因为随着激发波长的

增加，主发射峰最大贡献来源由 Cs3Cu2I5 (450 nm)

向 CsCu2I3 (567 nm)、Eu2+ (415 nm)、Eu3+ (615 nm)

逐渐过渡。图 3c 插图显示，Eu3+/Eu2+的引入使得

E0.1 在 310 nm 激发下能发出明亮的白光。 

为了进一步探究 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相透明量

子点玻璃中掺入 Eu2O3 的摩尔分数对玻璃样品的发

光特性的影响，采用不同掺量的 Eu2O3 掺杂了双相

量子点玻璃样品(Ex)，其随激发波长变化的显色特

征变化如图 4 所示。随着 Eu2O3 掺入量的增加，玻 
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图 3  E0.1 监测和激发波长变化的 PL 图，与激发波长相关的 CIE 图，CsI:Cu+@Cs3Cu2I5 和 CsI:Cu+的激发光谱和发射光谱，

E0.05和 E0.05S0的数码照片和发射光谱 
Fig. 3  E0.1 PL plots for monitoring and excitation wavelength changes, CIE plots versus excitation wavelength, excitation spectra 

and emission spectra of CsI:Cu+@Cs3Cu2I5 and CsI:Cu+, digital photographs and emission spectra of E0.05 and E0.05S0 
 

璃样品 Ex 相较于未掺杂 Eu2O3 的 E0，其 C 在激发

光波长位于 300~340 nm 范围内升高(图 4a)，同时 R 

(图 4b)和特殊显色指数 R9 (图 4c)得到了显著的提

高，且随着 x 增大，提高效果逐渐增强，这些结果说

明 Eu2+/Eu3+掺杂能够改善 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子

点玻璃显色特征。尤其值得注意的是，Eu2+/Eu3+掺杂

之后，测得其在不同紫外光(UV)激发下的 PLQY，在

某些波长的激发下得到明显提高(图 4d)，特别是在

315 nm 的激发下，其 PLQY 最高达到了 75.1%。 

测量了玻璃样品 Ex在 315 nm UV 激发的发射

光谱，如图 5a 所示。发射光谱显示，Eu2+/Eu3+的掺

入拓宽了发射谱，提高了显色指数。图 5b 对比了不

同玻璃样品 Ex在 380~480、480~580 nm 和 580~730 

nm 3 个区间的发光强度对比，各波段随 Eu2+/Eu3+

掺入量的增加出现积分强度先增加后减少的现象，

这与同激发波长下的 PLQY 变化趋势相同。由图 5c

可见，x=0.05 的 Eu2+/Eu3+掺杂使得玻璃样品实现了

CIE 为(0.28, 0.35)、C 为 7 421 K、R 为 82 的紫外激

发单基质白光发射。 

为了明确 Eu3+/Eu2+ 的引入对玻璃样品中

Cs3Cu2I5 纳米晶和 CsCu2I3纳米晶荧光性能的影响，

E0.05和E0.1样品的荧光衰减曲线如图 6a~图 6c所示。

在图 6a 中，395 nm 激发下 Eu2+(此时只有 Eu2+发光)

的荧光寿命随 Eu2O3 掺杂浓度升高从 10.1 μs (E0.05)

降低至 5.12 μs (E0.1)，可归因于Eu2+的浓度淬灭；325 nm

波长可以同时激发 Eu2+和 Cs3Cu2I5纳米晶，其荧光

寿命从 6.9 μs (E0.05)降低至 5.2 μs (E0.1)，这些变化说

明玻璃样品的蓝光受到 Eu2+浓度淬灭的影响显著。

E0.05 和 E0.1 样品的黄光(570 nm)发射(对应 CsCu2I3

纳米晶)荧光寿命均维持在约 11.4 μs，说明 CsCu2I3

纳米晶与 Eu3+/Eu2+之间不存在明显的能量传递过

程。由图 6c 可见，615 nm 波长发射(对应 Eu3+)的荧

光寿命从 10.1 μs (E0.05)增加至 10.5 μs (E0.1)，该现象

与玻璃中 Eu3+相对含量的增加会导致浓度淬灭的推

论相悖，可归因于 Eu3+与 Cs3Cu2I5纳米晶和 Eu2+之

间的能量传递过程。 
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图 4  Ex在不同激发波长下的 C、R、特殊显色指数(R9)、光致发光量子效率 
Fig. 4  C, R, special color rendering index (R9), photoluminescence quantum efficiency of Ex at different excitation peak 

 

 
图 5  Ex在 315 nm 激发下的发射光谱，不同发射波段的强度对比和 CIE 

Fig. 5  Emission spectra, intensity ratio of different emission bands and CIE of Ex excited at 315 nm 
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τave is the luminescence lifetime. 

图 6  E0.05和 E0.1样品在 325 nm 和 395 nm 激发下分别监测 420 nm、570 nm 和 615 nm 的荧光寿命以及 E0.1和 E0.05样品中 Eu
元素的 3d 电子能谱图 

Fig. 6  Fluorescence lifetimes of E0.05 and E0.1 samples at 420 nm, 570 nm, and 615 nm monitored under 325 nm and 395 nm 
excitation, 3d electron spectra of elemental Eu in samples E0.1 and E0.05 

 
为了计算玻璃中 Eu3+和 Eu2+的相对含量，测试

E0.1 和 E0.05样品中 Eu 元素的 3d 电子能谱图，如图

6d 所示，随着 Eu 元素引入量的增加，Eu2+与 Eu3+

的相对强度比由 62.6%降低至 41.3%，说明 E0.05 样

品中 Eu2+相对含量要高于 E0.1 样品。 

2.3  稳定性分析 

为了对玻璃样品的稳定性进行评估，对放置超

过 3 个月的样品 E0.1 进行了变温光谱测试(图 7a)。

发现样品随着温度的升高，FWHM 逐渐从 237 nm

缩窄至 162 nm(图 7b)。PL 积分强度随样品温度升高

而逐渐下降，出现了明显的热猝灭现象，在 380 K 处

下降到室温积分强度的 52.97%(图 7c)。稀土离子

Eu2+/Eu3+发光强度随温度升高下降，但发光中心没有

发生偏移现象。CsCu2I3/Cs3Cu2I5 双相量子点则在持

续升温影响下，发光强度逐渐下降，同时共同作用的

发光中心发生了蓝移，从 496 nm 移动到 468 nm，这

是在玻璃环境内 CsCu2I3 量子点相较于 Cs3Cu2I5 量

子点的热稳定性差。经拟合 E0.1在 315 nm 激发下的

发射光谱，见图 7d，拟合峰 1~4 分别对应 Eu2+、

Cs3Cu2I5、Cu+、CsCu2I3，拟合峰 5~8 则来自 Eu3+。

进一步对宽带荧光按照图 7d 进行分峰拟合，比较

Cs3Cu2I5纳米晶、CsCu2I3纳米晶与 Cu+离子的相对荧

光强度，可以发现 Cs3Cu2I5纳米晶(460 nm)的荧光强

度占比随着温度升高而从 41%增加至 67%，CsCu2I3

纳米晶的荧光强度占比(562 nm)从 39%降低至 24%，

而 Cu+的荧光强度占比从 20%降低至 9%，这表明

Cs3Cu2I5纳米晶具有更优异的抗热淬灭能力(图 7e)。

分析放置 3 个月后的样品与原始样品在 315 nm 激发

下发射光谱的照明指数发现，放置 3 个月的样品发

射中心从 520 nm蓝移到 496 nm，CIE从(0.30, 0.36)

漂移到(0.29, 0.33)，C 从 6 904 K 增加到 8 127 K， 

R 从 81 增加到 86.4，尽管发光性能未出现明显劣

化，但也说明该类型量子点玻璃的稳定性还有进

一步提升的空间。 
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图 7  E0.1在 315 nm 激发下的光谱分析和不同温度下 Cs3Cu2I5纳米晶、CsCu2I3纳米晶与 Cu+离子的荧光强度的相对比。 

Fig. 7  E0.1 Spectral analysis of under 315 nm excitation and relative fluorescence intensity of Cs3Cu2I5 nanocrystals, CsCu2I3 
nanocrystals and Cu+ ions at different temperatures. 

 

3  结论 

利用一步熔融淬火法制备了透明的Eu3+/Eu2+共

掺 Cs3Cu2I5/CsCu2I3 双相量子点玻璃，通过调节

Eu2O3 的掺杂量，获得了全光谱冷白光发射的荧光

玻璃材料。在 Eu2O3 的掺杂量为 0.05% (摩尔分数)

时，获得了 PLQY 为 75.1%、CIE 为(0.28, 0.35)、C
为 7421 K、R 为 82 的紫外激发单基质冷白光发射。

本工作为实现高显色指数的单基质白光发射荧光玻

璃提供了一种可行的策略。 
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Full Spectrum Emission Performance of Eu2+/Eu3+ Co-doped Cs3Cu2I5/CsCu2I3 Dual-Phase 
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Extend Abstract 

Introduction  Lead halide perovskites have attracted much attention in optoelectronic research due to their exceptional properties, 
such as long carrier diffusion lengths, low exciton binding energies, and cost-effective production. However, their inherent lead 
toxicity and poor environmental stability have challenges, restricting their wider adoption. It is thus important to search for safer, 
lead-free alternatives. Cesium copper halides emerge as promising candidates, offering the similar photoluminescent properties and 
potential for full-spectrum emission. Nevertheless, these materials still suffer from degradation under harsh conditions, which limits 
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their practical use. Embedding cesium copper halides in glass matrices can enhance the stability via protecting the quantum dots from 
environmental factors like moisture and oxygen. However, challenges such as low transparency and limited tunability remain. To 
overcome these issues, the introduction of rare-earth ions like europium (Eu2+/Eu3+) into the glass matrix is proposed. In this work, 
transparent Eu2+/Eu3+ doped Cs3Cu2I5/CsCu2I3 dual-phase quantum dot glass was synthesized by an one-step melt-quenching method. 
The resulting glass exhibits a full-spectrum cold white light emission with a correlated color temperature (C) of 7 421 K, a general 
color rendering index (R) of 82, and a photoluminescence quantum yield of 75.1%. 

Methods  In this study, a transparent Eu2+/Eu3+ doped Cs3Cu2I5/CsCu2I3 biphasic quantum dot glass was synthesized by an one-step 
melt-quenching method. The glass composition designed was 20% SiO2, 50% B2O3, 5% ZnO, 3% Al2O3, 10% Cs2CO3, and 12% NaI, 
all in molar percentages. To induce the precipitation of biphasic quantum dots within the glass matrix, additional components were 
introduced, i.e., 1% CuI to promote the formation of cesium copper iodide, 0.04% SnO to prevent the oxidation of Cu+, 1% CaO to 
facilitate the precipitation process, and 1% MnO to reduce the viscosity of the glass. Various concentrations of Eu2O3 (i.e., 0%, 0.02%, 
0.05%, and 0.10%) were added to enhance the glass emission properties.   

The crystalline phases in the glass were determined by X-ray diffraction (XRD). The glass transition temperature and crystallization 
temperature were determined by differential scanning calorimetry (DSC) as indicatives of the thermal stability of the glass. The 
photoluminescence (PL) spectra were employed to evaluate the optical properties of the glass (i.e., the emission spectrum, quantum 
yield, and R). The oxidation states of the elements within the glass were analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy, providing an 
insight into the distribution of Eu2+/Eu3+. The absorption spectra of the glass were characterized by UV-visible spectrophotometry.  

Results and Discussion  The results demonstrate that the Eu2+/Eu3+ doped Cs3Cu2I5/CsCu2I3 biphasic quantum dot glass exhibits 
enhanced photoluminescent properties, compared to the undoped samples. The introduction of Eu2O3 can increase the overall 
emission intensity and broaden the emission spectrum, resulting in a full-spectrum cold white light emission. Specifically, the glass 
doped with 0.05% Eu2O3 achieves a photoluminescence quantum yield of 75.1%, with a C of 7421 K and a general R of 82. These 
results indicate that the Eu2+/Eu3+ co-doping effectively improves the glass emission characteristics via providing additional emission 
centers in the blue and red regions of the spectrum, attributed to Eu2+ and Eu3+, respectively. The structural analysis shows the 
effective incorporation of Eu2+/Eu3+ ions into the Cs3Cu2I5/CsCu2I3 matrix without disrupting the existing crystal structures. The XRD 
patterns indicate that the doped glass maintains the characteristic diffraction peaks of Cs3Cu2I5 and CsCu2I3, indicating that the 
addition of Eu2O3 does not alter the fundamental crystal structure of the biphasic quantum dots. Moreover, the DSC analysis reveal a 
high glass transition temperature of 652 K and a crystallization temperature of 717 K, indicating that the doped glass has an excellent 
thermal stability. The glass samples are also subjected to long-term stability tests, showing a minimal degradation in their optical 
properties after three months of storage. The photoluminescence spectra of the stored samples exhibit only minor shifts in emission 
peak positions and intensity, indicating that the glass retains its luminescent properties. In addition, the Eu2+/Eu3+ doping also 
improves the glass transparency and color rendering capabilities. The doped glass samples have a higher degree of transparency, 
compared to the undoped samples, which is attributed to the clarifying effect of Eu2O3. The Eu2+/Eu3+ ions provide complementary 
blue and red emission, thus enhancing the overall color rendering and allowing for the production of cold white light with a high color 
quality. The improved transparency and color rendering make the doped glass suitable for use in lighting and display applications in 
which high brightness and accurate color representation are required. 

Conclusions  Eu2+/Eu3+ doped Cs3Cu2I5/CsCu2I3 biphasic quantum dot glass was synthesized as a stable, lead-free photoluminescent 
material. The synthesized glass demonstrated an excellent full-spectrum cold white light emission, making it a promising candidate 
for various optoelectronic applications (i.e., lighting, displays, and sensors). The one-step melt-quenching method was effective in 
producing a material with a high thermal stability, a robust structural integrity and an enhanced optical performance. The introduction 
of Eu2O3 provided additional emission centers, improved transparency, and enhanced color rendering, addressing the limitations of 
previous cesium copper halide quantum dot glasses. This study could provide a viable strategy for the design and fabrication of 
advanced quantum dot glasses that meet the stringent demands of modern optoelectronic devices, offering a safer and more stable 
alternative to lead-based perovskites. 

 

Keywords  cesium copper iodine perovskites; dual-phase quantum dots glass; europium ions doping; single-component white light 
emission; full visible spectra emission 

 

 


