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Dy3+单掺、Tb3+单掺和Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻
璃的发光性能研究
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摘要 采用高温熔融淬冷法成功制备了 Dy3+单掺、Tb3+单掺和 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐系列玻璃，该玻璃体系中网络

形成体TeO2和GeO2的总摩尔分数高达 66. 6%。采用透过光谱、荧光光谱等系统研究了碲锗钡酸盐玻璃的发光性能，确

定了 Dy3+单掺、Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃中的最佳掺杂浓度，观察到Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中存在 Dy3+向Tb3+

离子的高效能量传递。所研究的稀土掺杂碲锗钡酸盐玻璃密度超过 5. 0 g/cm3，在 400~700 nm波长范围内透过率高达

85%，荧光衰减时间低于 1 ms。结果表明，所研究的稀土掺杂碲锗钡酸盐玻璃在高能射线探测领域具有潜在的应用

前景。
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Luminescent Performance Study on Dy3+-Doped, Tb3+-Doped and Tb3+/
Dy3+ Codoped TeO2-GeO2-BaO Glasses
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Abstract Dy3+-doped, Tb3+-doped and Tb3+/Dy3+ codoped tellurium-germanium-barium (TeO2-GeO2-BaO) glasses are
prepared by high temperature melt-quenching method. The total mole fraction of the network formers of both TeO2 and
GeO2 is summed up to 66. 6 % . The luminescent performances of TeO2-GeO2-BaO glasses are systematically studied by
transmittance and photoluminescence spectra. The optimal doping concentration of Dy3+ and Tb3+ ions in TeO2-GeO2-

BaO glasses is determined. And the efficient energy transfer process from Dy3+ to Tb3+ ions are observed clearly. The
developed TeO2-GeO2-BaO glass is featured with density of over 5. 0 g/cm3, decay time of lower 1 ms, and transmittance
of reaching 85% in 400-700 nm wavelength regions, which suggest that the investigated TeO2-GeO2-BaO glass is of
significance in scintillation application for detection of high-energy rays.
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1 引 言

TeO2作为传统玻璃的重要网络形成体之一，具有

熔点低、稀土氧化物的溶解能力强、密度高（TeO2密度

为 5. 67 g/cm3）、理化性能稳定和机械加工性良好等优

势 而 成 为 理 想 的 基 质 材 料 之 一［1-3］。 不 同 于 SiO2、

GeO2、B2O3等传统玻璃体系，纯氧化碲不能单独形成

玻璃，需要同时掺入适量其它玻璃网络形成体或修饰
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体［4］。为挖掘 TeO2玻璃在高能射线探测方面的实际

应用，一方面，通过加入高密度网络修饰体（如 BaO、

ZnO）以提高玻璃密度，降低熔化温度，同时也可以防

止玻璃聚集结晶［5-6］。尽管 WO3、MoO3、Bi2O3、PbO、

Sb2O3、Gd2O3和 Lu2O3等玻璃网络修饰体具有类似的

功能［7］，但由于 PbO和 Sb2O3对环境具有有害影响［8-9］，

它们被禁止作为玻璃网络修饰体应用于碲酸盐玻璃

中。Gd2O3和 Lu2O3也因其成本昂贵而被排除，而且

WO3、MoO3、Bi2O3等氧化物有可能严重降低所设计玻

璃的光学透明度，从而影响基质玻璃的紫外或可见吸

收边，所以不适合发光离子的掺杂［10-11］；另一方面，通

过掺有高稀土溶解能力、密度为 4. 25 g/cm3的 GeO2设

计成多网络形成体玻璃，而且碲酸盐和锗酸盐基质玻

璃的声子能量分别约为 700 cm−1和 880 cm−1，较低的

声子能量有利于增加发光中心的辐射跃迁几率，进而

提高玻璃的发光效率［1］。

在所有稀土离子中，Dy3+离子可以产生在蓝光和

黄光区域的特征发射，这源于 Dy3+离子的磁偶极跃

迁 4F9/2→6H15/2和电偶极跃迁 4F9/2→6H13/2，适当比例的

蓝光和黄光可以直接混合成白光，因而 Dy3+通常用作

直接产生固态白光的理想掺杂元素之一［12］。而 Tb3+

离子 4f轨道因为未处于半充满状态，极其不稳定，容

易失去电子发生 5D4→7F6的电子跃迁成为更加稳定的

4f 7构型，发出 544 nm的强烈绿光，这种绿光与商用 Si-
PD和 CCD的敏感波长匹配度好［13］，因而 Tb3+掺杂发

光材料在显示材料与器件领域用途广泛。一般来说，

可在发光材料中通过共掺敏化剂如 Gd3+、Ce3+和 Dy3+

离子，构筑通向发光中心 Tb3+离子的能量传递通

道［14-16］，以进一步提高 Tb3+离子的发光强度。以经典

Tb3+/Dy3+共掺发光材料为例，这种能量传递的构筑已

经广泛应用于多晶荧光粉［17］及陶瓷［18］、单晶［19］和非晶

态玻璃［20］等发光材料的设计及研究过程中，成为促使

Tb3+高效发光的一种重要手段。

本 文 基 于 TeO2-GeO2-BaO 三 元 基 质 玻 璃 通 过

Dy3+单掺、Tb3+单掺以优化其发光性能，然后通过

Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃构造了 Dy3+离子向

Tb3+离子进行能量传递，进而增强了 Tb3+的发射强

度，以探索其可能在高能射线探测领域中的潜在应用。

2 实验方法

2. 1 样品制备

采用传统高温熔融淬冷法制备了 Dy3+、Tb3+单掺

和 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃。玻璃基质中

TeO2∶GeO2∶BaO摩尔浓度比为 1∶1∶1，在此玻璃基质

基础上掺杂不同浓度的 Dy3+、Tb3+离子，以研究其发

光性能。以下是玻璃的具体组成。

1）Dy3+单掺 TeO2-GeO2-BaO 玻璃（标记为 x系

列）：33. 3TeO2-33. 3GeO2-（33. 3-x）BaO-xDy2O3（x表
示摩尔分数分别为 0、0. 5%、1%、1. 5%和 2%）；

2）Tb3+单掺 TeO2-GeO2-BaO 玻璃（标记为 y系

列）：33. 3TeO2-33. 3GeO2-（33. 3-y）BaO-yTb2O3（y表
示 摩 尔 分 数 分 别 为 0、1%、4%、7%、10%、13% 和

16%）；

3）Tb3+/Dy3+共掺 TeO2-GeO2-BaO玻璃（标记为

z 系 列）：33. 3TeO2-33. 3GeO2-1Dy2O3-（32. 3-z）BaO-

zTb2O3（z 表 示 摩 尔 分 数 分 别 为 1%、2. 5%、4% 和

7%），其中 Dy2O3的摩尔分数始终固定为 1%，Tb2O3的

掺杂含量用 z表示。

按照上述设计的玻璃摩尔分数组成计算出相应的

质量含量比，采用电子天平精确称量总计质量约为

12. 5 g的 TeO2（纯度为 99. 9%，上海化学试剂）、GeO2

（纯度为 99. 999%，南京向康技术有限公司）、BaCO3

（纯度为 99. 9%，阿拉丁试剂）、Tb4O7（江西赣州虔东

稀土集团有限公司，纯度为 99. 99%）和 Dy2O3（纯度为

99. 99%，江西赣州虔东稀土集团有限公司）等化学试

剂粉末，在玛瑙研钵中彻底混合均匀后倒置在刚玉坩

埚。将Dy3+单掺玻璃（x系列）放置在温度为 1120 ℃的

高温电炉内保温 2 h，而 Tb3+单掺玻璃（y系列）放置在

温度为 1120 ℃至 1350 ℃的高温电炉内保温 2 h，所需

温度与 Tb3+掺杂浓度密切相关。Tb3+/Dy3+共掺玻璃

（z系列）放置在温度为 1150 ℃的高温电炉内保温 2 h。
待玻璃熔融均匀后取出，在预热的不锈钢模具中浇注

成型，并迅速移到 400 ℃马弗炉内退火 2 h，后随炉膛

冷却至室温，即可获得不同浓度的稀土掺杂碲锗钡酸

盐玻璃。将这些玻璃切割成规则形状并两面抛光成厚

度约为 2 mm厚的玻璃样品，供性能测试使用。

2. 2 性能表征

玻璃密度采用阿基米德原理排水法测量获得，玻

璃的透过光谱在 Perkin-Elmer Lambda 750S型 UV/
VIS光谱仪上测试完成，数据采集范围在 300~800 nm
的波长区域。利用日立 F7000型荧光光谱仪测试了玻

璃的光致发光性能，配有 150 W的连续氙灯为光源。

采用爱丁堡 FLS980型综合荧光光谱仪测试了玻璃的

衰减曲线，该设备配备了一个 60 μF，频率为 50 Hz的
微秒灯光源。在测试荧光光谱性质之前，均用激发光

源对光谱仪进行了校正，且所有测试均在室温下完成。

3 结果与讨论

3. 1 玻璃密度

Dy3+单掺、Tb3+单掺、Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐

闪烁玻璃密度随稀土离子掺杂浓度的变化关系如图 1
所示。从图 1（a）中可以看出，Dy3+掺杂碲锗钡酸盐玻

璃密度较小，其密度从未掺杂时的 4. 97 g/cm3（x=0）
上升到掺杂后的 5. 08 g/cm3（x=2）。而图 1（b）中所示

的 Tb3+掺杂碲锗钡酸盐玻璃密度变化相对复杂，其玻

璃 密 度 从 未 掺 杂 时 的 4. 97 g/cm3（y=0）提 高 到

5. 36 g/cm3（y=7）；随着 Tb3+离子浓度进一步增加，此

时玻璃密度从 4. 98（y=10）增加到 5. 54 g/cm3（y=

16）。在固定 Dy3+掺杂浓度为 1 %（摩尔分数）后，随

Tb3+掺杂浓度升高，Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃密

度稳步增强，从 5. 03 g/cm3（z=1）增加到 5. 34 g/cm3

（z=7），如图 1（c）所示。因为在所设计的稀土掺杂碲

锗钡酸盐玻璃中，部分稀土离子 Dy2O3、Tb2O3 替代

BaO 组分，而 Dy2O3 密度（7. 81 g/cm3）和 Tb2O3 密度

（7. 91 g/cm3）都明显高于 BaO密度（5. 72 g/cm3），故

随着稀土离子掺杂浓度升高，其密度有显著增强的变

化。Tb3+掺杂碲锗钡酸盐玻璃密度变化主要是由于熔

制玻璃温度不同所导致，低浓度 Tb3+掺杂（y<7）时玻

璃熔制温度为 1120 ℃，而高浓度 Tb3+掺杂（y≥10）时，

玻璃熔制温度最高达到 1350 ℃。更高的熔制温度会

侵蚀刚玉坩埚而使 Al3+离子进入到玻璃熔体中，从而

降低玻璃密度，这在本文作者以前的研究工作中已经

得到证实［21］。需要强调的是，目前所研究的稀土掺杂

碲锗钡酸盐玻璃密度都高于 5. 0 g/cm3，这很好地满足

了闪烁玻璃在高能物理和核医学成像领域所需闪烁体

密度不低于 5. 0 g/cm3的基本要求。

3. 2 紫外-可见透过性能

Dy3+单掺、Tb3+单掺、Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐

玻璃在 325~800 nm波长范围内紫外-可见透过光谱如

图 2所示。如图 2（a）所示，在 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻

璃的透过光谱中，一些典型的 Dy3+特征吸收峰分别位

于 350、365、389、425、453、470、749、797 nm处，它们分

别对应 6H15/2→6P7/2、6P5/2、4I13/2、4G11/2、
4I15/2、4F9/2、6F3/2、6F5/2

的电子跃迁［22］。所有 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的光

学透过率在 425~700 nm波长范围内都超过了 80%。

如图 2（b）所示，在 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的透过光

谱中，峰位位于 378 nm和 487 nm处的两个明显特征

吸收峰，分别对应Tb3+离子 7F6→5D4（
5G6）和 7F6→5D4的

电子跃迁。而在图 2（c）中，Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸

盐玻璃［Dy3+离子掺杂浓度固定为 1 %（摩尔分数）］的

透过光谱中都包含上述的 Dy3+和 Tb3+离子的特征吸

收峰。此外，随着 Tb3+掺杂浓度增加，可观察到归属

于Tb3+离子 378 nm（7F6→5D4，
5G6）和 487 nm（7F6→5D4）

的特征吸收峰增强，而归属于 Dy3+离子的 389 nm
（6H15/2→4I13/2）和 470 nm（6H15/2→4F9/2）的特征吸收峰消

失，说明可能存在Dy3+向Tb3+的能量转移过程。

3. 3 Dy3+和 Tb3+单掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的荧光

性能

3. 3. 1 Dy3+单掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光性能

监 控 Dy3+ 离 子 最 强 特 征 发 射 峰 577 nm（λem=
577 nm）得到 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱，

如图 3（a）所示。从激发光谱中，可明显观察到峰位分

别位于 325、351、365、389、425、453、470 nm等特征激

发峰，它们分别对应于 Dy3+离子从基态 6H15/2到更高能

级的 6P3/2、6P7/2、6P5/2、I13/2、4G11/2、
4I15/2、4F9/2的电子跃迁所

致。这些特征激发峰，随碲锗钡酸盐玻璃中 Dy3+掺杂

图 3 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的（a）激发和（b）发射光谱

Fig. 3 (a) Excitation and (b) emission spectra of Dy3+-doped
TeO2-GeO2-BaO glasses

图 2 不同掺杂的碲锗钡酸盐玻璃的透过光谱。（a）Dy3+单掺；

（b）Tb3+单掺；（c）Tb3+/Dy3+共掺

Fig. 2 Transmission spectra of TeO2-GeO2-BaO glasses with
different doping concentrations. (a) Dy3+-doped; (b) Tb3+-

doped; (c) Tb3+/Dy3+ codoped

图 1 碲锗钡酸盐玻璃密度与系统掺杂浓度的关系。（a）Dy3+单
掺；（b）Tb3+单掺；（c）Tb3+/Dy3+共掺

Fig. 1 Relationship between density of TeO2-GeO2-BaO
glasses and doping concentration of system. (a) Dy3+-

doped; (b) Tb3+-doped; (c) Tb3+/Dy3+ codoped
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16）。在固定 Dy3+掺杂浓度为 1 %（摩尔分数）后，随

Tb3+掺杂浓度升高，Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃密

度稳步增强，从 5. 03 g/cm3（z=1）增加到 5. 34 g/cm3

（z=7），如图 1（c）所示。因为在所设计的稀土掺杂碲

锗钡酸盐玻璃中，部分稀土离子 Dy2O3、Tb2O3 替代

BaO 组分，而 Dy2O3 密度（7. 81 g/cm3）和 Tb2O3 密度

（7. 91 g/cm3）都明显高于 BaO密度（5. 72 g/cm3），故

随着稀土离子掺杂浓度升高，其密度有显著增强的变

化。Tb3+掺杂碲锗钡酸盐玻璃密度变化主要是由于熔

制玻璃温度不同所导致，低浓度 Tb3+掺杂（y<7）时玻

璃熔制温度为 1120 ℃，而高浓度 Tb3+掺杂（y≥10）时，

玻璃熔制温度最高达到 1350 ℃。更高的熔制温度会

侵蚀刚玉坩埚而使 Al3+离子进入到玻璃熔体中，从而

降低玻璃密度，这在本文作者以前的研究工作中已经

得到证实［21］。需要强调的是，目前所研究的稀土掺杂

碲锗钡酸盐玻璃密度都高于 5. 0 g/cm3，这很好地满足

了闪烁玻璃在高能物理和核医学成像领域所需闪烁体

密度不低于 5. 0 g/cm3的基本要求。

3. 2 紫外-可见透过性能

Dy3+单掺、Tb3+单掺、Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐

玻璃在 325~800 nm波长范围内紫外-可见透过光谱如

图 2所示。如图 2（a）所示，在 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻

璃的透过光谱中，一些典型的 Dy3+特征吸收峰分别位

于 350、365、389、425、453、470、749、797 nm处，它们分

别对应 6H15/2→6P7/2、6P5/2、4I13/2、4G11/2、
4I15/2、4F9/2、6F3/2、6F5/2

的电子跃迁［22］。所有 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的光

学透过率在 425~700 nm波长范围内都超过了 80%。

如图 2（b）所示，在 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的透过光

谱中，峰位位于 378 nm和 487 nm处的两个明显特征

吸收峰，分别对应Tb3+离子 7F6→5D4（
5G6）和 7F6→5D4的

电子跃迁。而在图 2（c）中，Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸

盐玻璃［Dy3+离子掺杂浓度固定为 1 %（摩尔分数）］的

透过光谱中都包含上述的 Dy3+和 Tb3+离子的特征吸

收峰。此外，随着 Tb3+掺杂浓度增加，可观察到归属

于Tb3+离子 378 nm（7F6→5D4，
5G6）和 487 nm（7F6→5D4）

的特征吸收峰增强，而归属于 Dy3+离子的 389 nm
（6H15/2→4I13/2）和 470 nm（6H15/2→4F9/2）的特征吸收峰消

失，说明可能存在Dy3+向Tb3+的能量转移过程。

3. 3 Dy3+和 Tb3+单掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的荧光

性能

3. 3. 1 Dy3+单掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光性能

监 控 Dy3+ 离 子 最 强 特 征 发 射 峰 577 nm（λem=
577 nm）得到 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱，

如图 3（a）所示。从激发光谱中，可明显观察到峰位分

别位于 325、351、365、389、425、453、470 nm等特征激

发峰，它们分别对应于 Dy3+离子从基态 6H15/2到更高能

级的 6P3/2、6P7/2、6P5/2、I13/2、4G11/2、
4I15/2、4F9/2的电子跃迁所

致。这些特征激发峰，随碲锗钡酸盐玻璃中 Dy3+掺杂

图 3 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的（a）激发和（b）发射光谱

Fig. 3 (a) Excitation and (b) emission spectra of Dy3+-doped
TeO2-GeO2-BaO glasses

图 2 不同掺杂的碲锗钡酸盐玻璃的透过光谱。（a）Dy3+单掺；

（b）Tb3+单掺；（c）Tb3+/Dy3+共掺

Fig. 2 Transmission spectra of TeO2-GeO2-BaO glasses with
different doping concentrations. (a) Dy3+-doped; (b) Tb3+-

doped; (c) Tb3+/Dy3+ codoped

图 1 碲锗钡酸盐玻璃密度与系统掺杂浓度的关系。（a）Dy3+单
掺；（b）Tb3+单掺；（c）Tb3+/Dy3+共掺

Fig. 1 Relationship between density of TeO2-GeO2-BaO
glasses and doping concentration of system. (a) Dy3+-

doped; (b) Tb3+-doped; (c) Tb3+/Dy3+ codoped
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浓度增加，开始逐渐增强，直到 Dy3+掺杂浓度达到 1%
（摩尔分数）时 389 nm激发峰强度最强（而 351 nm处

的激发峰强度随 Dy3+离子浓度增加而一直降低）。但

进一步增加 Dy3+掺杂浓度时，因 Dy3+间存在浓度猝灭

效应，导致高浓度 Dy3+掺杂碲锗钡酸盐玻璃的激发强

调有所降低。

选用 351 nm波长（λex=351 nm）激发 Dy3+单掺碲

锗钡酸盐玻璃，得到了 450~700 nm波长范围内的发

射光谱图，如图 3（b）所示。很明显，发射光谱主要由

分别位于 483、577、672 nm处的发射峰组成，分别对应

Dy3+离 子 4F9/2→6H15/2、
6H13/2、

6H11/2 等 能 级 跃 迁 ，其 中

483 nm 处的光为蓝光，577 nm 处的光为黄光。与

图 3（a）激发光谱一致，Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃最佳

掺杂浓度为 x=0. 5，即其摩尔分数为 0. 5%。

图 4显示了在 351 nm激发下，Dy3+单掺碲锗钡酸

盐玻璃中发射最强峰（即 577 nm）的荧光衰减曲线。

所有 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的衰减曲线都偏离了

单指数衰减特性，尤其是在浓度猝灭（高浓度 Dy3+掺
杂）后，这种偏离越发明显。根据发光衰减曲线的特

征，Dy3+离子的平均寿命可由两个指数函数的总和计

算求得［23］：

I ( )t = A 1 exp ( )- t
τ1
+ A 2 exp ( )- t

τ2
， （1）

式中：I（t）是 Dy3+离子在给定时间 t内的发射强度；A1

和A2是常数；τ1和 τ2分别对应着较长和较短衰减部分。

因此，Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的平均衰减时间 τ可
以通过下面公式计算得到［23］：

τ= A 1τ 21 + A 2τ 22
A 1τ1 + A 2τ2

。 （2）

随着 Dy3+掺杂浓度增加，Dy3+离子在 577 nm处的

平均寿命从 0. 398 ms（x=0. 5）逐步降低到 0. 293（x=
1. 0）、0. 216（x=1. 5）、0. 159 ms（x=2. 0）。显然，Dy3+

单掺碲锗钡酸盐玻璃的寿命随着 Dy3+离子浓度的增

加而降低。这个结果与硼锗碲酸盐闪烁玻璃中 Dy3+

离子的发光行为完全相同［24］。

3. 3. 2 Tb3+单掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光性能

监 控 Tb3+ 离 子 最 强 特 征 发 射 峰 543 nm（λem=
543 nm）得到 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱，

如图 5（a）所示。Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光

谱主要分别由 302、319、341、351、368、377、484 nm处

观察到的特征激发峰组成，它们分别对应 Tb3+离子从

基态 7F6能级到更高激发态能级 5H6、
5H7、

5L7、5L9、5D2、
5D3、

5D4等的跃迁吸收［13］。与透过光谱相似，这些明显

的吸收峰如 319、341、351、368、377、483 nm都是由于

Tb3+离子从基态 7F6 到更高能级如（5L6，5G2）、（5L9，
5G4）、5L10、（5D3，

5G6）、5D4的光学激发吸收所致。这些

激发峰强度随着 Tb2O3浓度的增加而显著增强，直到

y=7时达到最大值。当浓度超过 y=10后，更高浓度

的 Tb3+ 离 子 因 浓 度 猝 灭 而 导 致 激 发 峰 强 度 显 著

降低。

为了更清晰地显示荧光光谱的特征，采用 377 nm
（λex=377 nm）波长激发所研制的 Tb3+单掺碲锗钡酸

盐玻璃得到了发射光谱，如图 5（b）所示。发射峰位分

别位于 622、584、542、489 nm 的特征发射峰对应于

Tb3+离子的 5D4→7FJ（J=3，4，5，6）的能级跃迁。在

377 nm的激发下，这些发射峰强度随着 Tb2O3浓度增

加而逐渐增强，直到 y=7时达到最大值。随后因浓度

猝灭其发光强度反而急剧降低，这与激发光谱规律

相同。

为了解碲锗钡酸盐玻璃中 Tb3+离子发光衰减行

为，现选用 377 nm波长光激发Tb3+掺杂硼锗酸盐闪烁

玻璃并监控其 542 nm（5D4→7F5光学跃迁）特征发射的

荧光衰减曲线，如图 6所示。显而易见，所有Tb3+单掺

碲锗钡酸盐玻璃的发光衰减行为符合单指数衰减特

性。随着碲锗钡酸盐玻璃中 Tb2O3的摩尔分数从 1%

图 4 Dy3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的荧光衰减曲线（λex=351 nm，

λem=577 nm）
Fig. 4 Luminescence decay curves of 577 nm emission from

Dy3+-doped TeO2-GeO2-BaO glasses excited by 351 nm

图 5 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的（a）激发和（b）发射光谱

Fig. 5 (a) Excitation and (b) emission spectra of Tb3+-doped
TeO2-GeO2-BaO glasses

增加到 16%，Tb3+离子的平均寿命从 1. 356 ms（y=1）
逐步降低到 1. 149（y=4）、0. 947（y=7）、0. 631（y=
10）、0. 322（y=13）、0. 108 ms（y=16）。这个结果与以

前研究的 Tb3+激活硼锗碲酸盐闪烁玻璃的衰减时间

规律相同［25］。由于 Tb3+离子 7F6→5D4光学禁戒跃迁的

本性，其衰减时间只能是在毫秒量级范围内，这说明所

研发的 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃适合应用于慢事件

的探测。

3. 4 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光性能

及能量传递性质

3. 4. 1 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光

性能

监控 Dy3+和 Tb3+离子最强发射峰（λem=577 nm、

λem=543 nm）分别得到Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃

的激发光谱，如图 7所示。如图 7（a）所示，在Tb3+/Dy3+

共掺碲锗钡酸盐玻璃中，Dy2O3的摩尔分数保持 1%不

变，随着 Tb3+掺杂浓度（z）不断增加，所有归属于 Dy3+

离子激发峰如 325（6H15/2→6P3/2）、350（6H15/2→6P7/2）、365
（6H15/2→6P5/2）、389（6H15/2→4I13/2）、425（6H15/2→4G11/2）、

453（6H15/2→4I15/2）、470 nm（6H15/2→4F9/2）的激发强度逐渐

减弱。尽管碲锗钡酸盐玻璃中Dy3+离子的摩尔分数保

持 1%不变，但随着Tb3+掺杂浓度的增强，所有Dy3+离
子激发峰强度都显著降低，这在一定程度上很好地说

明了玻璃中已经构筑好Dy3+向Tb3+离子的能量传递通

道。另一方面，在监控 543 nm发射波长（λem=543 nm）
时获得Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱，如

图 7（c）所示。该激发光谱显然是由Dy3+和Tb3+离子激

发峰叠加组成，这说明 Dy3+能够将其吸收的能量传递

给周围的 Tb3+离子。随着 Tb3+离子浓度增加，这些叠

加峰的强度一直增大，直到 Tb2O3掺杂摩尔分数为 7%
（z=7）时也未出现浓度猝灭现象，这与 Tb3+离子单掺

碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱情形一致。

图 6 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的荧光衰减曲线（λex=377 nm，

λem=543 nm）
Fig. 6 Luminescence decay curves of 542 nm emission from

Tb3+-doped TeO2-GeO2-BaO glasses excited by 377 nm

图 7 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃的（a）、（c）激发和（b）、（d）发射光谱

Fig. 7 (a),(c) Excitation and (b),(d) emission spectra of Tb3+/Dy3+ codoped TeO2-GeO2-BaO glasses
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增加到 16%，Tb3+离子的平均寿命从 1. 356 ms（y=1）
逐步降低到 1. 149（y=4）、0. 947（y=7）、0. 631（y=
10）、0. 322（y=13）、0. 108 ms（y=16）。这个结果与以

前研究的 Tb3+激活硼锗碲酸盐闪烁玻璃的衰减时间

规律相同［25］。由于 Tb3+离子 7F6→5D4光学禁戒跃迁的

本性，其衰减时间只能是在毫秒量级范围内，这说明所

研发的 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃适合应用于慢事件

的探测。

3. 4 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光性能

及能量传递性质

3. 4. 1 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的发光

性能

监控 Dy3+和 Tb3+离子最强发射峰（λem=577 nm、

λem=543 nm）分别得到Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃

的激发光谱，如图 7所示。如图 7（a）所示，在Tb3+/Dy3+

共掺碲锗钡酸盐玻璃中，Dy2O3的摩尔分数保持 1%不

变，随着 Tb3+掺杂浓度（z）不断增加，所有归属于 Dy3+

离子激发峰如 325（6H15/2→6P3/2）、350（6H15/2→6P7/2）、365
（6H15/2→6P5/2）、389（6H15/2→4I13/2）、425（6H15/2→4G11/2）、

453（6H15/2→4I15/2）、470 nm（6H15/2→4F9/2）的激发强度逐渐

减弱。尽管碲锗钡酸盐玻璃中Dy3+离子的摩尔分数保

持 1%不变，但随着Tb3+掺杂浓度的增强，所有Dy3+离
子激发峰强度都显著降低，这在一定程度上很好地说

明了玻璃中已经构筑好Dy3+向Tb3+离子的能量传递通

道。另一方面，在监控 543 nm发射波长（λem=543 nm）
时获得Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱，如

图 7（c）所示。该激发光谱显然是由Dy3+和Tb3+离子激

发峰叠加组成，这说明 Dy3+能够将其吸收的能量传递

给周围的 Tb3+离子。随着 Tb3+离子浓度增加，这些叠

加峰的强度一直增大，直到 Tb2O3掺杂摩尔分数为 7%
（z=7）时也未出现浓度猝灭现象，这与 Tb3+离子单掺

碲锗钡酸盐玻璃的激发光谱情形一致。

图 6 Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的荧光衰减曲线（λex=377 nm，

λem=543 nm）
Fig. 6 Luminescence decay curves of 542 nm emission from

Tb3+-doped TeO2-GeO2-BaO glasses excited by 377 nm

图 7 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃的（a）、（c）激发和（b）、（d）发射光谱

Fig. 7 (a),(c) Excitation and (b),(d) emission spectra of Tb3+/Dy3+ codoped TeO2-GeO2-BaO glasses
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图 7（b）所示为 350 nm 波长（λex=350 nm）激发

Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃得到的发射光谱，Dy3+

单掺碲锗钡酸盐玻璃（z=0）的发射光谱主要分别由

483、577、672 nm等特征发射峰构成，当引入 Tb3+离子

成为 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃后，除了 Dy3+离
子的特征发射峰外，还出现了归属于 Tb3+离子的 489、
547、585、624 nm等特征发射峰。而且随着 z值增大，

Dy3+离子特征发射强度降低而 Tb3+离子特征发射强

度显著增强，这实际就是Dy3+-Tb3+间存在有效能量传

递的证明。

同时也选用 378 nm波长（λex=378 nm）激发 Tb3+/
Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃得到其发射光谱，如图 7（d）
所示。发射光谱主要由 Tb3+离子的 489、547、585、
624 nm等特征峰发射峰组成，随着 Tb3+掺杂浓度增

加，其发光强度越强。需要指出的是，当 Tb3+离子掺

杂浓度较低（z=1）时，除了上述 Tb3+离子发射峰外，

还观察到归属于 Dy3+离子的 483 nm和 575 nm特征发

射峰。这些归属于 Dy3+离子的特征发射峰当共掺

Tb3+掺杂浓度较高（z≥2. 5）时完全消失，这再次证明

了碲锗钡酸盐玻璃中存在 Dy3+-Tb3+离子间的有效能

量传递。

3. 4. 2 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐闪烁玻璃的能量

传递性质

为更好地理解碲锗钡酸盐玻璃中 Dy3+-Tb3+离子

间的能量传递性质 ，选择了一些典型的 Dy3+单掺

（x=1）、Tb3+单掺（y=7）和 Tb3+/Dy3+共掺（z=7）碲

锗钡酸盐玻璃，并比较了其在不同监控波长下的荧光

光谱，如图 8所示。通过比较图 8（a）、8（b）中 Dy3+和
Tb3+单掺碲锗钡酸盐玻璃的荧光光谱发现，选用的

390 nm波长光能够有效地激发 Dy3+进而可以观察到

Dy3+的特征发射峰，而同样 390 nm波长光激发Tb3+单
掺玻璃却几乎不发光。但选用 390 nm波长光去激发

Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃时却观察到 Tb3+离子

的高效发光，如图 8（c）所示。这表明 Dy3+和 Tb3+之间

存在较为清晰的能量传递过程。

为验证从 Dy3+向 Tb3+离子的能量传递有助于提

高 Tb3+离子的发光强度，选用 390 nm 波长光激发

Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃得到其发射光谱，如

图 9（a）所示。很明显地观察到，归属于 Dy3+离子的

490 nm和 577 nm发射强度随着 Tb2O3含量的增加而

一直变弱，而归属于Tb3+离子 484、542、582、622 nm处

的发射峰强度随 Tb3+掺杂浓度升高而增强，直到

Tb2O3的摩尔分数为 4%（即 z=4）时，发射强度达到最

大值。然后 Tb3+离子因浓度猝灭作用而发射强度显

著降低。为更好地看清这种变化规律，图 9（b）中给出

了 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中 Dy3+（577 nm发

射峰）和 Tb3+（543 nm发射峰）离子最强峰的积分发射

强度随 Tb2O3掺杂浓度的变化关系。很显然，Dy3+特
征峰的发射强度随着 Tb3+掺杂浓度的增大而逐渐减

小，而 Tb3+特征峰强度增大到 4%（摩尔分数）时由于

浓度淬灭效应而开始降低，这充分证明了 Tb3+/Dy3+

共掺碲锗钡酸盐玻璃中存在着 Dy3+→Tb3+的高效能

量传递过程。

为量化 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中从 Dy3+

传递到Tb3+离子的能量传递效率（ηDy→Tb），可采用下式

来估算［26］：

图 8 不同掺杂的碲锗钡酸盐玻璃的荧光光谱。（a）Dy3+单掺；

（b）Tb3+单掺；（c）Tb3+/Dy3+共掺

Fig. 8 Photoluminescence spectra of TeO2-GeO2-BaO glasses
with different doping concentrations. (a) Dy3+-doped;

(b) Tb3+-doped; (c) Tb3+/Dy3+ codoped

图 9 Tb3+/Dy3+共 掺 碲 锗 钡 酸 盐 玻 璃 在 390 nm 激 发 下 的

（a）发射光谱和（b）Dy3+最强发射峰（577 nm）和 Tb3+最
强发射峰（543 nm）的积分发射强度随 Tb2O3掺杂浓度的

变化关系

Fig. 9 (a) Emission spectra and (b) integrated emission intensity
of both Dy3+ (577 nm) and Tb3+ (543 nm) as a function of
doping concentrations of Tb2O3 of Tb3+/Dy3+ codoped

TeO2-GeO2-BaO glasses at 390 nm excitation

ηDy→ Tb = 1-
I
I0

， （3）

式中，I0和 I分别是给体（Dy3+离子）在未掺和共掺受体

（Tb3+离子）时的发光强度。从图 9（b）中未掺 Tb3+

（z=0）和共掺 Tb3+（z=1、2. 5、4、7）时 Dy3+离子的积

分发射强度数据，可以估算出碲锗钡酸盐玻璃中从

Dy3+到 Tb3+离子能量传递的效率（ηDy→Tb）分别约为

23. 48%、52. 34%、74. 77%、88. 21%。因此，在 Tb3+/
Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中，尽管 Dy2O3的摩尔分数

保持 1%不变，但是随着共掺Tb3+离子的浓度增加，玻

璃中从 Dy3+到 Tb3+的能量传递效率从 23. 48%（z=1）
逐 步 提 高 到 52. 34%（z=2. 5）、74. 77%（z=4）、

88. 21%（z=7），这是导致 Dy3+发射强度急剧降低的

原因，如图 9所示。尽管如此，在当前的掺杂浓度范围

内，Dy3+→Tb3+的能量传递效率尚未达到 100%，因此

在图 9（a）的发射谱中仍然可以观察到 Dy3+离子在

577 nm处的微弱特征发射谱。

4 结 论

通过高温熔融淬冷法成功合成了 Dy3+单掺、Tb3+

单掺和 Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃。玻璃密度随

Dy3+和（或）Tb3+掺杂浓度增加而增大，且密度超过

5. 0 g/cm3，所研究的稀土掺杂碲锗钡酸盐玻璃满足高能

物理和核医学成像领域所需闪烁体密度高于 5. 0 g/cm3

的基本要求。光谱研究表明，Dy3+单掺和 Tb3+单掺碲

锗钡酸盐玻璃的最佳掺杂摩尔分数分别为 0. 5%（x=
0. 5）和 7%（y=7），相应的衰减时间分别为 0. 293 ms
和 0. 947 ms。Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中存在

从 Dy3+到 Tb3+的能量传递过程，而且其传递效率随

Tb3+掺杂浓度增加而急剧增强，最高传递效率达到

88. 21%。
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5. 0 g/cm3，所研究的稀土掺杂碲锗钡酸盐玻璃满足高能

物理和核医学成像领域所需闪烁体密度高于 5. 0 g/cm3

的基本要求。光谱研究表明，Dy3+单掺和 Tb3+单掺碲

锗钡酸盐玻璃的最佳掺杂摩尔分数分别为 0. 5%（x=
0. 5）和 7%（y=7），相应的衰减时间分别为 0. 293 ms
和 0. 947 ms。Tb3+/Dy3+共掺碲锗钡酸盐玻璃中存在

从 Dy3+到 Tb3+的能量传递过程，而且其传递效率随
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