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摘要　研制了Ｇｄ２Ｏ３ 摩尔分数可达３０％、掺Ｃｅ
３＋的ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３Ｇｄ２Ｏ３ 系统、高密度闪烁玻璃。研究了用

ＢａＯ和Ｌａ２Ｏ３ 取代Ａｌ２Ｏ３ 时玻璃的吸收光谱和荧光光谱等性能的变化，发现ＢａＯ在摩尔分数为１０％时有着最佳

的荧光性能，同时ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 取代量的增加会使得激发谱和发射谱的峰值波长红移。在Ｘ射线激发下，该玻璃

表现出闪烁性能，闪烁发光的中心波长比３３０ｎｍ波长紫外光激发下的荧光中心波长红移了４０ｎｍ，显示了闪烁发

光与荧光发光有着不同的发光机理。
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１　引　　言

近年来随着高能物理、核物理等的快速发展，特

别是随着正电子发射断层扫描仪（ＰＥＴ）等核医疗设

备的发展，对高性能闪烁材料有了更加迫切的需要。

闪烁材料主要包括闪烁晶体［１］、闪烁陶瓷、闪烁玻

璃［２］和有机闪烁体。而闪烁玻璃具有制备容易、价

格便宜、易于大块以及大批量生产的优点，特别是

Ｃｅ３＋掺杂的高Ｇｄ２Ｏ３ 玻璃有着大于５．０ｇ／ｃｍ
３ 的

０５１６００１１
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高密度和较好的发光性能，被认为是一种有潜在应

用前景的闪烁玻璃，因此近年来受到了广泛重视和

兴趣［３～５］。对于这种玻璃，Ｃｅ３＋ 的发光是由４ｆ５ｄ

能级跃迁产生的［６～８］，具有纳秒量级的发射时间

（１０～１００ｎｓ），可用于快速事件的探测。虽然含

Ｇｄ２Ｏ３ 的硼酸盐或磷酸盐玻璃中存在Ｇｄ
３＋
→Ｃｅ

３＋

能量传递，使得Ｃｅ３＋的发光增强
［３，５］，但是，相比于

闪烁晶体，目前的高Ｇｄ２Ｏ３ 玻璃存在的最大问题仍

然是在高能射线的辐射下发光效率不够高，还需要

不断地提高其闪烁性能。提高 Ｃｅ３＋ 掺杂的高

Ｇｄ２Ｏ３ 玻璃的发光效率最主要的途径是改善玻璃

的组成。由于密度是闪烁玻璃的重要性能，所以在

文中，采用高原子量的ＢａＯ和Ｌａ２Ｏ３ 取代 Ａｌ２Ｏ３，

在确保不降低玻璃的密度的基础上，重点探讨了取

代前后，玻璃组成与吸收性能、荧光性能的关系，并

对其闪烁性能进行了初步的探讨。

２　实　　验

摩尔分数制备组分：犿ＳｉＯ
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＝１５∶３５∶（２０－犡）∶犡∶３０（犡＝０，５，７．５，１０，１２．

５，１５）以及犿ＳｉＯ
２
∶犿Ｂ

２
Ｏ
３
∶犿Ａｌ

２
Ｏ
３
∶犿Ｌａ

２
Ｏ
３
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２
Ｏ
３
＝１５∶３５∶

（２０－犢）∶犢∶３０（犢＝０，５，７．５，１０）的两个系列的玻璃。

实验所用的原料分别是分析纯的ＳｉＯ２，Ｈ３ＢＯ３，

Ａｌ（ＯＨ）３，Ｇｄ２Ｏ３，ＢａＣＯ３，Ｌａ２Ｏ３ 等化学试剂。按配

比先精确称量２０ｇ原料，再加入质量分数为１％的

ＣｅＯ２ 充分混合后，放入氧化铝坩埚中，在１４００℃的

电炉中熔融均化１ｈ后，将玻璃熔体浇铸在不锈钢钢

板上并用另一块钢板轻压，得到块状透明玻璃。随

后将玻璃在６５０℃的退火炉中保温退火１ｈ，最后随

炉冷却至室温。经Ｘ射线检测，样品为非晶态。样

品经研磨和抛光成１０ｍｍ×５ｍｍ×２ｍｍ的尺寸

后用于性能表征。采用ＪａｓｃｏＶ５７０型光谱仪来测

量紫外 可见吸收光谱，采用ＪａｓｃｏＦＰ６５００型荧光

分光计来测量紫外 可见区的荧光光谱。Ｘ射线激

发下的闪烁性能是通过一个Ｘ射线源和一个光电

倍增管（Ｘ射线管电压７０ｋＶ，管电流３ｍＡ；光电倍

增管电压９００Ｖ）来检测。

３　实验结果与讨论

在工作中，采用了ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 来取代Ａｌ２Ｏ３，

这样可以保证玻璃的密度在４．８～４．９ｇ／ｃｍ
３ 的范

围。随着ＢａＯ的含量增加，玻璃稳定性逐渐下降，变

得容易失透，当ＢａＯ的摩尔分数大于１５％时，已经难

以得到透明的样品。而当Ｌａ２Ｏ３ 的摩尔分数大于

１０％时，原料的熔化温度已经超过１６００℃这一高温

炉的上限温度。图 １ 为用 ＢａＯ 或 Ｌａ２Ｏ３ 取代

Ａｌ２Ｏ３ 样品的吸收光谱，由图１可知，随着ＢａＯ或

Ｌａ２Ｏ３ 的含量的增加，３５０ｎｍ附近吸收系数并不是

单调递增或递减，而是在ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 摩尔分数为

１０％时最低。图２为用ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 取代 Ａｌ２Ｏ３

样品后玻璃的荧光激发谱（λｅｍ＝３３０ｎｍ）和发射谱

（λｅｘ＝４００ｎｍ），由图可知随着ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 的含

量的增加，激发谱和发射谱强度先增加接着又降低，

并且在ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 摩尔分数为１０％时最高。通

常，Ｃｅ在玻璃中可能存在有三价和四价两种价态，

Ｃｅ３＋离子的吸收和发光来源于Ｃｅ３＋的４ｆ５ｄ
［６，９］跃

迁，在玻璃中通常是紫外和蓝色发光，Ｃｅ４＋离子的

吸收和发光通常位于较长的波长，产生红色发光，本

实验没有测试到Ｃｅ４＋离子的吸收和发光。图３为

摩尔分数为１０％ＢａＯ的玻璃掺和未掺Ｃｅ３＋玻璃的

图１ 玻璃的吸收光谱。（ａ）犿ＳｉＯ
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图２ 玻璃样品的激发谱（λｅｍ＝３３０ｎｍ）和发射谱（λｅｘ＝４００ｎｍ）。（ａ）犿ＳｉＯ
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（２０－犡）∶犡∶３０（犡＝０，５，１０，１５），（ｂ）犿ＳｉＯ
２
∶犿Ｂ

２
Ｏ
３
∶犿Ａｌ

２
Ｏ
３
∶犿Ｌａ

２
Ｏ
３
∶犿Ｇｄ

２
Ｏ
３
＝１５∶３５∶（２０－犢）∶犢∶３０（犢＝０，５，７．５，１０）

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（λｅｍ＝３３０ｎｍ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（λｅｘ＝４００ｎｍ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）犿ＳｉＯ
２
∶犿Ｂ

２
Ｏ
３
∶犿Ａｌ

２
Ｏ
３
∶犿ＢａＯ∶

犿Ｇｄ
２
Ｏ
３
＝１５∶３５∶（２０－犡）∶犡∶３０（犡＝０，５，１０，１５），（ｂ）犿ＳｉＯ

２
∶犿Ｂ

２
Ｏ
３
∶犿Ａｌ

２
Ｏ
３
∶犿Ｌａ

２
Ｏ
３
∶犿Ｇｄ

２
Ｏ
３
＝１５∶３５∶（２０－犢）∶犢∶３０（犢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝０，５，７．５，１０）

图４ 玻璃的（ａ）发射谱峰值波长掺ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 量的关系图和（ｂ）激发谱峰值波长掺ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 量的关系图

Ｆｉｇ．４ ＡｎａｌｙｓｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄＢａＯｏｒＬａ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ．（ａ）ｔｈｅｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｖｅｒｓｕｓｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＢａＯｏｒＬａ２Ｏ３，（ｂ）ｔｈｅｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｖｅｒｓｕｓｔｈｅ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＢａＯｏｒＬａ２Ｏ３

吸收光谱，由图可知掺Ｃｅ３＋离子后，玻璃的吸收边

往长波方向红移了７０ｎｍ左右，可以推测这部分光

吸收强度的增加是来源于Ｃｅ３＋的４ｆ５ｄ吸收。

图３ 摩尔分数为１０％ＢａＯ的玻璃掺和

未掺Ｃｅ３＋玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．３ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ［１０％

（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ）ＢａＯ］ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣｅ３＋ ｄｏｐｉｎｇ

在图１和图２中都观察到了随着 ＢａＯ 取代

Ａｌ２Ｏ３ 量的增加，玻璃的发光强度和吸收边在取代

量为摩尔分数１０％左右时出现极值，产生这种现象

的原因可能是由于ＢａＯ作为一种碱土金属，碱土金

属掺入硼硅酸盐玻璃中会导致Ｂ的周围的配位数

发生变化［１０］，当ＢａＯ取代Ａｌ２Ｏ３ 后，低取代量时导

致玻璃中的ＢＯ３ 转变为ＢＯ４，减少玻璃中的非桥

氧，高取代量时导致玻璃中的ＢＯ４ 转变为ＢＯ３，增

加玻璃中的非桥氧，由此使得Ｃｅ的次近邻环境产

生了变化。

图４为闪烁玻璃的发射谱和激发谱的峰值波长

与ＢａＯ 或 Ｌａ２Ｏ３ 掺入量关系图，由图可知，随着

ＢａＯ或Ｌａ２Ｏ３ 掺入量增加，闪烁玻璃的发射谱和激

发谱的峰值波长往长波方向移动。一个原因是上述

的玻璃结构的变化，另外就是Ｂａ和Ｌａ的原子序数

都比Ａｌ大，电子云密度高，外层电子受内层电子的

屏蔽，Ｂａ和Ｌａ离子相对玻璃中其它阳离子其提供

电子的能力较强，Ｂａ和Ｌａ离子的加入会对Ｃｅ３＋离

子产生Ｎｅｐｈｅｌａｕｘｅｔｉｃ电子云膨胀效应
［１１］，这一效

应主导了Ｃｅ３＋离子的４ｆ５ｄ能级差降低，从而导致

闪烁玻璃的发射谱和激发谱的峰值波长的红移。

０５１６００１３
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图５为犿ＢａＯ＝０或犿Ｌａ
２
Ｏ
３
＝０玻璃在Ｘ射线激

发下归一化的闪烁性能以及３３０ｎｍ紫外光激发下

的荧光性能。该图证实了该玻璃在高能Ｘ射线激

发下可以产生较强的闪烁性能。另外，还有一个值

得注意的是 Ｘ 射线激发下的发光中心波长在

４３０ｎｍ左右，而在３３０ｎｍ紫外光的激发下的荧光

的中心波长在３９０ｎｍ 左右，有着４０ｎｍ 的红移。

通常来说荧光的发光是由于发光中心电子吸收能量

而跃迁至激发态后返回到基态的过程中以光子的形

式放出能量，而闪烁发光的物理过程则可以概括为

吸收、迁移和发射三个阶段，首先是闪烁玻璃吸收Ｘ

射线后产生激子（电子 空穴对）；然后是激子的能量

被发光中心俘获，发光中心被激发；最后是处于激发

态的发光中心发射出紫外 可见光（即闪烁光）后返

回到基态［１２］。这一实验结果证实了荧光的发光机

理与Ｘ射线激发下闪烁发光有着不同的机理，也许

反映了在玻璃中只有一些处于特定环境、可以产生

长波长发光的Ｃｅ３＋离子才容易显示出闪烁发光。

另外由于玻璃对紫外激发光有着较强的吸收而 Ｘ

射线对玻璃有着很强的穿透能力，因此荧光的发光

基本上是表面发光，自吸收小；而Ｘ射线激发下的

闪烁发光则是体发光，玻璃对于体发光产生的短于

吸收端波长的光会有自吸收，这也可能是发光中心

红移的部分原因。这是一个新现象，需要进一步细

致的研究。

图５ 犿ＢａＯ＝０或犿Ｌａ
２
Ｏ
３
＝０玻璃在Ｘ射线激发下的

闪烁性能以及３３０ｎｍ激发下的荧光性能

Ｆｉｇ．５ Ｘｒａｙａｎｄ３３０ｎｍｅｘｃｉｔｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅ（犿ＢａＯ＝０ｏｒ犿Ｌａ
２
Ｏ
３
＝０）

４　结　　论

本文制备了掺Ｃｅ３＋的ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３Ｇｄ２Ｏ３

系统的高密度玻璃，证实了该玻璃在Ｘ射线激发下

有着闪烁性能，并且闪烁发光与荧光发光有着不同

的发光机理。研究了用ＢａＯ和Ｌａ２Ｏ３ 取代 Ａｌ２Ｏ３

时玻璃的光谱性能的变化，实验结果说明在ＢａＯ摩

尔分数大于１５％时难以形成玻璃，而Ｌａ２Ｏ３ 的摩尔

分数大于１０％时，升高熔制温度至１６００℃后仍然

不能 熔 融 成 玻 璃。随 着 ＢａＯ 取 代 量 的 增 加，

Ｎｅｐｈｅｌａｕｘｅｔｉｃ电子云膨胀效应导致了玻璃的激发

谱和发射谱的峰值波长红移。同时，在ＢａＯ的摩尔

分数含量为１０％时玻璃有着最佳的荧光性能和吸

收性能。
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