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Sn2+掺杂透明硼硅酸盐玻璃的闪烁特性

魏荣妃*†，汪丽†，陆福民，胡芳芳，郭海**

浙江师范大学物理系，浙江 金华 321004

摘要 闪烁体具有吸收高能光子并将其转换成低能可见光子的能力，被广泛应用于无损检测、安全检查和医学成像等领

域。针对传统闪烁晶体制备过程耗时长且成本高的缺点，采用传统熔融淬冷法合成了 Sn2+掺杂的透明硼硅酸盐玻璃，并

系统研究了该材料的透射光谱、激发光谱、紫外（UV）受激发射光谱、X射线激发发光（XEL）光谱以及衰减曲线。实验结

果表明，适当的热处理能有效增强样品的 UV激发和 XEL强度，最佳样品的 XEL强度为商用 Bi4Ge3O12晶体的 25. 1%。

此外，在不同功率 X射线辐照下样品的透过率仅略有下降，且再次经过热处理可恢复为初始水平。制备的样品具有优异

的紫外激发和 X射线辐照荧光特性，在 X射线成像等领域具有潜在的应用前景。
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Scintillating Performance of Sn2+-Doped Transparent Borosilicate Glass

Wei Rongfei*†, Wang Li†, Lu Fumin, Hu Fangfang, Guo Hai**

Department of Physics, Zhejiang Normal University, Jinhua 321004, Zhejiang, China

Abstract Scintillators that can absorb high-energy photons and convert them into low-energy visible photons are used
extensively in fields, including nondestructive inspection, security inspection, and medical imaging. Aiming at the
inadequacy of time-consuming and high cost in the preparation process of traditional scintillator crystals, Sn2+-doped
borosilicate glasses are synthesized successfully through the traditional melt-quenching approach in this study. The
transmission, excitation, and ultraviolet (UV) stimulated emission spectra, X-ray excited luminescence (XEL) spectra,
and decay curves of the materials are systematically investigated. The experimental findings that correct heat treatment can
efficiently improve the fluorescence intensity of UV and XEL of the sample, and the XEL intensity of the optimal sample
reaches 25. 1% of that of commercial Bi4Ge3O12 crystal. Furthermore, the transmittance of the sample decreases only
moderately under various power X-ray excitation. In addition, it can be restored to the initial level after the thermal
treatment again. The synthesized samples endow remarkable fluorescence properties of ultraviolet excitation and X -ray
irradiation that have promising potential in X-ray imaging and other fields.
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1 引 言

X射线具有的强穿透能力使其成为无损检测的理

想光源［1-3］。闪烁体作为一种独特的发光材料，能吸收

高能光子（如 X、α、β、γ射线）并将其转换为可见光子，

在医学成像、辐射探测以及工业无损检测等方面发挥

着不可替代的作用［4-8］。传统无机闪烁晶体材料（如

Bi4Ge3O12（BGO）、CsI∶Tl和 Ce，Mg∶LuAG）的优点是

光产额大、能量分辨率高，但实验原料昂贵、合成工序

复杂、生产周期长且难以获得大尺寸晶体等缺点阻碍

了该材料的进一步发展［9-10］。

近年来，闪烁玻璃以其突出的特点引起了研究者的

广泛关注。与闪烁晶体相比，闪烁玻璃具有制备方法简

单、成本低廉、光学透过性好以及可实现大批量生产等
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优点。此外，玻璃的可塑性强，为实现高分辨率成像提

供了一定的条件［11-12］，但闪烁玻璃非晶态导致的低光产

额以及闪烁响应不足、抗辐照能力较差等因素也制约了

其发展［13-14］。因此，寻找和制备具有优异闪烁性能的新

型闪烁体成为闪烁材料研究的重点。过渡金属 Sn2+掺
杂的荧光玻璃具有宽带发射和高量子效率，被认为是太

阳能电池涂层材料、荧光粉转换白光二极管基质的潜在

候选材料［15］。Sn2+作为 S→P能级跃迁的发光离子，寿

命较短，在高能射线辐射探测领域有着广阔的应用前

景［16］，但目前关于 Sn2+掺杂玻璃闪烁性能的研究较少。

本文选用硼酸盐玻璃基质，通过调节 SnO的摩尔

分数合成了一系列 Sn2+掺杂的硼硅酸盐玻璃，并通过

引入 B2O3有效降低了熔融温度，使样品更容易制备［17］。

系统研究了合成样品的光学性能和闪烁特性，并对X射

线激发发光（XEL）光谱的原理进行了简要分析。通过

适当的热处理有效提高了样品的紫外激发和 XEL强

度。实验结果表明，样品具有优异的抗辐照性能和可

重复使用特性，验证了 Sn2+掺杂硼硅酸盐玻璃作为闪

烁体候选材料以及应用于X射线成像等领域的可行性。

2 实验部分

2. 1 样品制备

实验采用传统的熔融淬火法，成功合成组分为

50SiO2-14B2O3-10Al2O3-3Na2CO3-8MgO-8ZnO-3. 5ZrO2-

3. 5Gd2O3-xSnO（50、14、10、3、8、8、3. 5、3. 5、x分别为

对应组分所占的摩尔分数，x=0. 2、0. 5、1、2、3）的硼硅

酸盐玻璃。原材料中的 Gd2O3纯度为 99. 99%，其余原

材料均为分析纯试剂。首先，称取总质量约 20 g的药

品，将混合物在研钵中充分研磨 40 min，将其装入Al2O3

坩埚中，并转移至升降炉（温度为 1450 ℃）烧结 1 h。然

后，将熔体倒在预热至 300 ℃的电铜板上，并用另一块

铜片快速覆盖到熔体上使其定型，待其自然冷却至室

温形成玻璃（标记为GxSnO）。为了进一步提高样品的

紫外激发和 XEL强度，对 G1SnO样品进行切割，分别

在 400 ℃和 450 ℃下热处理 5 h（400 ℃和 450 ℃下可以

保证样品的非晶形态并释放内应力），并将对应样品分

别命名为 G1SnO400和 G1SnO450。为方便后续处理

与表征研究，将所有样品的厚度抛光至 2 mm。

2. 2 表征

使用日立U-3900分光光度计测量了样品在 200~
800 nm范围内的透过率。利用 FS-5型荧光光谱仪测

试 了 样 品 的 激 发 和 发 射 谱（光 源 为 氙 灯 ，功 率 为

150 W），同时可获得样品的衰减曲线（光源为微秒灯

µF900）和 303~573 K范围内的温度依赖性发射谱（光

源为氙灯，外接热控制器）。使用 Rigaku MiniFlex/600
衍 射 仪（探 测 器 的 衍 射 角 范 围 为 10°~80°，步 长 为

0. 02°）探测样品的 X射线衍射（XRD）图谱，辐射源为

Cu Kα射线。XEL光谱用 Zolix OmniFluo960-X射线闪

烁荧光光谱仪测试（工作电流为 200 mA）。

3 结果与讨论

图 1（a）为 GxSnO（x=0. 2、0. 5、1、2、3）样品的紫

外-可见透射光谱。可以发现，所有样品在可见光区域

的透过率均超过 80%，具有良好的透明度。随着 Sn2+

摩尔分数的增加，紫外吸收边稍有红移。在 Sn2+的激

发光谱中，所有样品都显示出了位于 230~360 nm范围

的宽带吸收峰，峰位为 312 nm，归属于 Sn2+的 1S0→1P1
跃迁［18］，如图 1（b）所示。其中，λem为发射波长。在

图 1 不同GxSnO样品的发射图谱。（a）透射光谱；（b）激发光谱；（c）312 nm UV激发的光谱；（d）X射线辐照的发射光谱

Fig. 1 Emission spectra of different GxSnO samples. (a) Transmission spectra; (b) excitation spectra; (c) spectra obtained by
312 nm UV excitation; (d) emission spectra obtained by X-ray irradiation

312 nm紫外光激发下，样品发射出明亮的蓝紫光，其

发射谱中心位于 397 nm处，对应 Sn2+的 3P1→1S0能级

跃迁［19］，如图 1（c）所示。其中，λex为激发波长。此外，

样品的荧光强度随 SnO摩尔分数的增加不断增强。

当 SnO的摩尔分数为 1%时，强度达到最大值，之后

进一步增大 SnO的摩尔分数会使荧光强度逐渐降低。

从激发光谱和发射光谱中可以发现，SnO摩尔分数的

增加会使激发和发射峰位均发生红移。原因可能是

随着 SnO摩尔分数的增加，Sn2+‒Sn2+之间的距离减

小，Sn2+的激发态与基态间距减小［20］。

为了探索样品作为闪烁体的潜力，测试了 X射线

（电压为 35 kV，电流为 200 mA）激发下 GxSnO（x=
0. 2、0. 5、1、2、3）样品的发射谱，如图 1（d）所示。可以

发现，所有样品在 X射线辐射下的发射光谱与紫外激

发下的光谱形状没有明显差异，且所有样品的发射带

都在 397 nm处达到峰值。样品的闪烁积分强度随着

Sn2+含量的增加而增强，在 SnO的摩尔分数为 1%时

达到最大值。相同条件下GxSnO与商用 BGO闪烁体

的性能如表 1所示。可以发现，最佳样品 G1SnO的积

分强度为 BGO的 18. 20%，这表明 Sn2+掺杂硼硅酸盐

玻璃有望作为闪烁体的候选材料。

在闪烁体中，X射线高能光子可以与样品通过光电

效应相互作用产生大量热化的电子和空穴，经历俄歇效

应后形成大量的二次电子。随后，这些二次电子被传输

到发光中心（Sn2+）附近，Sn2+吸收二次电子的能量后被

激发到激发态，最后辐射弛豫到基态发射出可见光［21-22］。

图 2为 G1SnO样品在 312 nm激发下监测 397 nm
发射的荧光衰减曲线，其平均寿命（τ）［23-25］可表示为

τ=
∫ tI ( t ) dt
∫ I ( t ) dt

， （1）

式中，I（t）为 Sn2+在 t时刻的发光强度。计算得到

G1SnO的衰减寿命为 7. 6 μs，较短的寿命表明该样品

有望作为闪烁体材料应用于实时成像等领域。

为了进一步提高样品的紫外激发和 XEL。将

G1SnO样品切割成三块，取其中两块分别在 400 ℃和

450 ℃温度下热处理 5 h。图 3（a）为G1SnO、G1SnO400

表 1 GxSnO样品与 BGO的闪烁性能

Table 1 Scintillation properties of GxSnO samples and BGO
unit:%

图 2 G1SnO样品的衰减曲线

Fig. 2 Decay curve of the G1SnO sample

图 3 不同样品的发射谱。（a）XRD；（b）透射光谱；（c）激发光谱；（d）312 nm UV的发射光谱

Fig. 3 Emission spectra of different samples. (a) XRD; (b) transmission spectra; (c) excitation spectra; (d) emission spectra of 312 nm UV light



1516010-3

特邀研究论文 第 59 卷 第 15 期/2022 年 8 月/激光与光电子学进展

312 nm紫外光激发下，样品发射出明亮的蓝紫光，其

发射谱中心位于 397 nm处，对应 Sn2+的 3P1→1S0能级

跃迁［19］，如图 1（c）所示。其中，λex为激发波长。此外，

样品的荧光强度随 SnO摩尔分数的增加不断增强。

当 SnO的摩尔分数为 1%时，强度达到最大值，之后

进一步增大 SnO的摩尔分数会使荧光强度逐渐降低。

从激发光谱和发射光谱中可以发现，SnO摩尔分数的

增加会使激发和发射峰位均发生红移。原因可能是

随着 SnO摩尔分数的增加，Sn2+‒Sn2+之间的距离减

小，Sn2+的激发态与基态间距减小［20］。

为了探索样品作为闪烁体的潜力，测试了 X射线

（电压为 35 kV，电流为 200 mA）激发下 GxSnO（x=
0. 2、0. 5、1、2、3）样品的发射谱，如图 1（d）所示。可以

发现，所有样品在 X射线辐射下的发射光谱与紫外激

发下的光谱形状没有明显差异，且所有样品的发射带

都在 397 nm处达到峰值。样品的闪烁积分强度随着

Sn2+含量的增加而增强，在 SnO的摩尔分数为 1%时

达到最大值。相同条件下GxSnO与商用 BGO闪烁体

的性能如表 1所示。可以发现，最佳样品 G1SnO的积

分强度为 BGO的 18. 20%，这表明 Sn2+掺杂硼硅酸盐

玻璃有望作为闪烁体的候选材料。

在闪烁体中，X射线高能光子可以与样品通过光电

效应相互作用产生大量热化的电子和空穴，经历俄歇效

应后形成大量的二次电子。随后，这些二次电子被传输

到发光中心（Sn2+）附近，Sn2+吸收二次电子的能量后被

激发到激发态，最后辐射弛豫到基态发射出可见光［21-22］。

图 2为 G1SnO样品在 312 nm激发下监测 397 nm
发射的荧光衰减曲线，其平均寿命（τ）［23-25］可表示为

τ=
∫ tI ( t ) dt
∫ I ( t ) dt

， （1）

式中，I（t）为 Sn2+在 t时刻的发光强度。计算得到

G1SnO的衰减寿命为 7. 6 μs，较短的寿命表明该样品

有望作为闪烁体材料应用于实时成像等领域。

为了进一步提高样品的紫外激发和 XEL。将

G1SnO样品切割成三块，取其中两块分别在 400 ℃和

450 ℃温度下热处理 5 h。图 3（a）为G1SnO、G1SnO400

表 1 GxSnO样品与 BGO的闪烁性能

Table 1 Scintillation properties of GxSnO samples and BGO
unit:%

Glass sample
XEL

properties

G0. 2SnO

7. 90

G0. 5SnO

11. 15

G1SnO

18. 20

G2SnO

14. 85

G3SnO

13. 63

图 2 G1SnO样品的衰减曲线

Fig. 2 Decay curve of the G1SnO sample

图 3 不同样品的发射谱。（a）XRD；（b）透射光谱；（c）激发光谱；（d）312 nm UV的发射光谱

Fig. 3 Emission spectra of different samples. (a) XRD; (b) transmission spectra; (c) excitation spectra; (d) emission spectra of 312 nm UV light



1516010-4

特邀研究论文 第 59 卷 第 15 期/2022 年 8 月/激光与光电子学进展

和 G1SnO450样品的 XRD图谱。其中，2θ为衍射角，

即入射 X射线的延长线与反射 X射线的夹角。弥漫

的馒头峰（比较弥散的峰型）表明经过热处理的样品

并未形成纳米晶（仍然是玻璃相），即样品的非晶态特

征没有发生变化。图 3（b）为样品的透射率，可以发现，

热处理前后样品的透过率基本没有发生变化。图 3（c）
和图 3（d）分别为 G1SnO、G1SnO400和 G1SnO450样
品的激发谱和发射谱。可以发现，相比 G1SnO样品，

G1SnO400和 G1SnO450样品的荧光强度经过热处

理后有显著增强，最佳热处理温度为 400 oC。原因可

能是热处理过程能在一定程度上降低玻璃的无序度，

无辐射跃迁减小［26］。

图 4为 G1SnO、G1SnO400和 G1SnO450样品的

XEL光谱。可以发现，经过 400 oC温度、5 h的热处理，

样品的闪烁发光强度可增强至 BGO的 25. 1%。这表

明可通过适当热处理有效增强样品的闪烁特性。不同

方法制备的闪烁玻璃辐照发光效率如表 2所示。可以

发现，相比其他闪烁玻璃，实验制备的样品具有较高的

辐照发光效率。

为了研究样品的抗辐射性能，测试了 G1SnO400
样品在不同功率辐照下的 XEL光谱及透射光谱，结果

如图 5所示。可以发现：随着入射功率的不断增大，

G1SnO400样品的 XEL强度持续增强，且在测试范围

内并未达到饱和，这表明制备的样品在 X射线检测方

面具有很强的灵敏度；经历 X射线辐照后，样品透射率

只在 300~550 nm范围内稍有下降，这表明样品具有

良好的抗辐照性能。透过率下降的原因可能是 X射线

辐照样品时，电离辐射产生的自由载流子被玻璃中的

缺陷中心捕获，形成一种特殊的带电荷点缺陷结构（色

心），色心在可见光区域存在吸收［31-32］。同时，随着 X
射线入射功率的增加，色心浓度升高，导致透过率有轻

微下降。对受损样品在 400 ℃温度下继续热处理 5 h，
样品的 XEL强度和透过率均能恢复为初始状态。原

因可能是热处理减少了玻璃中的缺陷，从而消除了色

心，证明了样品具有可重复使用性［33］。

图 4 不同样品的 XEL光谱

Fig. 4 XEL spectra of different samples

表 2 不同闪烁玻璃的 XEL
Table 2 XEL of different scintillation glasses

Material

BGO

70TeO2-20ZnO-2Lu2O3-8Eu2O3

28. 875B2O3-8. 25GeO2-45. 375TeO2-10Gd2O3-7. 5Tb2O3

10CaO-25Gd2O3-10SiO2-54. 75B2O3-0. 25Sm2O3

50SiO2-14B2O3-10Al2O3-3Na2CO3-8MgO-8ZnO-3. 5ZrO2-3. 5Gd2O3-1SnO（G1SnO400）

Material

single crystal

glass

glass

glass

glass

XEL /%

100. 0

6. 0

9. 1

25. 0

25. 1

Ref.
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图 5 不同 X射线功率辐照下的 XEL光谱与透射光谱。（a）G1SnO400样品的 XEL光谱；（b）辐照前后及恢复后样品的透射光谱

Fig. 5 XEL and transmission spectra under different X-ray power irradiation. (a) XEL spectra of G1SnO400 sample;
(b) transmission spectra before and after X-ray irradiation and after repaired

图 6（a）为 G1SnO400样品在紫外激发下温度为

303、333、363、393、423、453、483、513、543、573 K时

的发射光谱。可以发现，随着温度的升高，样品的发

射峰位及峰形基本不变，发光强度则呈单调下降趋

势。图 6（b）为相应积分强度随温度的变化关系。

可以发现，在 423 K 时 G1SnO400 样品的发光强度

约为室温时的 68%，证明了样品具有优良的热稳

定性。

4 结 论

通过高温熔融淬冷法制备了一系列 Sn2+掺杂硼硅

酸盐玻璃。实验结果表明：该样品具有优异的紫外激

发和 X射线辐射荧光特性，经过适当的热处理能有效

增强样品的荧光强度；X射线激发下，样品的发射强度

可达到商用 BGO的 25. 1%；不同功率 X射线辐照后

样品的透过率并未下降很多，且辐照后的样品再次经

过热处理，其闪烁性能和透过率均可恢复至原始水平。

该样品具有良好的抗辐射性能和可重复使用性，表明

Sn2+掺杂硼硅酸盐玻璃在工业和医学 X射线成像中具

有一定的应用前景。
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势。图 6（b）为相应积分强度随温度的变化关系。

可以发现，在 423 K 时 G1SnO400 样品的发光强度

约为室温时的 68%，证明了样品具有优良的热稳

定性。

4 结 论
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该样品具有良好的抗辐射性能和可重复使用性，表明

Sn2+掺杂硼硅酸盐玻璃在工业和医学 X射线成像中具
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