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铈掺杂高钆镥氧化物玻璃制备和光谱性能

杨　斌　张约品　徐　波　夏海平
（宁波大学光电子功能材料实验室，浙江 宁波３１５２１１）

摘要　实验中采用高温熔融法制备了一系列高钆镥硼硅酸盐新型玻璃体系样品，研究了这种新型玻璃体系的玻璃

形成区，测量了样品的玻璃稳定性和密度。结果表明，玻璃体系的玻璃形成区较广，玻璃稳定性良好（析晶温度与

转变温度的差为２６２℃），且玻璃样品的密度达到５ｇ／ｃｍ
３。以此种玻璃体系作为基质掺入Ｃｅ３＋离子，测量其透过

光谱、激发光谱、发射光谱、Ｘ射线激发发射光谱以及Ｇｄ３＋离子的衰减时间。结果表明，玻璃的透过性能适合Ｃｅ３＋

离子的掺杂，并且Ｇｄ２Ｏ３ 和Ｌｕ２Ｏ３ 对闪烁体发光都具有积极的影响，同时研究了Ｇｄ
３＋离子和Ｃｅ３＋离子的能量传

递机理及最佳能量传递掺杂摩尔比。从玻璃的物理性能和光谱性能考虑，这种闪烁玻璃系统具有广泛应用于高能

物理材料中的一定潜力。
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１　引　　言

随着人类活动领域的扩大和科学技术水平的提

高，尤其是在高能物理、核物理、地球物理、核医学和

工业探测等领域应用上的需求不断增长，极大推动

了新型高密度闪烁晶体与玻璃的研究［１］。闪烁玻璃

由于具有成本低廉、加工方便、组成与体积易于调整

等优点而引起广大材料及物理研究人员的兴趣和

重视［２］。

０２１６００１１
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一种好的闪烁体，应该具有高的光输出、快的闪

烁速度（即短的衰减时间）、高的密度和优良的抗辐

照性能等优点［３］。所以具有高密度，透紫外与可见

光且可望具有很好闪烁性能的重金属氧化物玻璃是

人们所看好的高密度闪烁玻璃的发展方向［４］。

Ｃｅ３＋离子由于其独特的电子构型及其允许电

偶极跃迁，具有纳秒级的衰减时间且光产额较高，故

Ｃｅ３＋离子掺杂闪烁玻璃具有应用在高能物理、核医

学和新一代的电磁量能器中的潜力。在此背景下

Ｃｅ３＋离子掺杂闪烁玻璃得到了广泛的研究，取得了

一定的研究成果［５］。但是相对于应用到实际中其在

光产额和密度方面还存在着一定的差距，所以提高

玻璃闪烁体的密度和光产额是接下来的研究重点。

硼硅酸盐玻璃中钆的引入既可提高玻璃的密

度，又对掺Ｃｅ３＋离子玻璃闪烁体的发光具有促进作

用。在Ｇｄ３＋掺杂摩尔分数为４０％时，玻璃密度可

达到５．４５ｇ／ｃｍ
３，但当掺杂浓度高于１５％摩尔分数

时Ｇｄ３＋会产生浓度猝灭，降低了发光强度
［６］，导致

密度的进一步提高是以降低发光效率为代价的。因

此，考虑在钆硼硅酸盐玻璃中引入另外一种重金

属 镥［７，８］，在提高闪烁玻璃密度的同时，不影响

玻璃闪烁体的发光强度。

设计了 ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３Ｌｕ２Ｏ３Ｇｄ２Ｏ３ 作为

Ｃｅ３＋掺杂的基质，测试了玻璃的密度、稳定性、透射

光谱、发射光谱、激发光谱及部分闪烁性能，研究了

高钆镥硼硅酸盐玻璃体系的玻璃形成区及玻璃稳定

性，在此基础上研究了Ｃｅ３＋的发光性能。

２　实　　验

实验中以 ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３Ｌｕ２Ｏ３Ｇｄ２Ｏ３ 作

为基质系统，原料均为分析纯试剂，其中Ｂ２Ｏ３ 以

Ｈ３ＢＯ３ 引入，Ａｌ２Ｏ３ 以 Ａｌ（ＯＨ）３ 引入，Ｃｅ２Ｏ３ 以

ＣｅＦ３ 引入，其他原料均以原氧化物形式引入。

以每个样品总重２０ｇ计算各种原料在实验样

品中的质量，然后用天平分别称量。在原料中加入

０．０５ｇ的铝粉，以保证在还原气氛下熔制。原料放

入玛瑙研钵体充分研磨、混合后加入到刚玉坩埚中。

为了尽量减少在高温熔融时与空气的接触，将刚玉

坩埚加盖后放入已升温到１５６０℃的硅钼棒电炉中，

保温３０ｍｉｎ后倒入预热过的铸铁模中，在转变温度

附近退火２ｈ，让其随炉自然冷却至常温，取出样

品。在研究玻璃形成区的基础上取出表１所列１１

组样品，将样品加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ，两

大面进行抛光处理，用于密度、紫外 可见透射性能、

紫外激发光谱、发射光谱及部分闪烁性能的测量。

表１ 玻璃样品组成及密度

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇｌａｓｓ／（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ，％） Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｃｍ
－３）

１ ２５ＳｉＯ２３４Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１０Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ４．９１

２ ２５ＳｉＯ２２９Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ５．１３

３ ２５ＳｉＯ２２４Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３２０Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ５．３４

４ ２５ＳｉＯ２３４Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１０Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ４．８３

５ ２５ＳｉＯ２２４Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３２０Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ５．４７

６ ２５ＳｉＯ２３０Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３ ５．０８

７ ３０ＳｉＯ２３９Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ４．０６

８ ３０ＳｉＯ２３９Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３１Ｃｅ２Ｏ３ ３．８４

９ ２５ＳｉＯ２２９．５Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３０．５Ｃｅ２Ｏ３ ５．１０

１０ ２５ＳｉＯ２２８．５Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３１．５Ｃｅ２Ｏ３ ５．１７

１１ ２５ＳｉＯ２２８Ｂ２Ｏ３１５Ａｌ２Ｏ３１５Ｌｕ２Ｏ３１５Ｇｄ２Ｏ３２Ｃｅ２Ｏ３ ５．１９

　　所有性能测试都是在常温下进行。密度是用阿

基米德悬浮法测定；紫外 可见透射光谱用Ｐｅｒｋｉｎ

ＥｌｍｅｒＬａｍｄａ３５光谱仪测试；发射光谱、激发光谱用

ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００型荧光分光光度计测试；测试玻璃

转变温度 犜ｇ 和析晶温度 犜ｘ 采用差热分析法

（ＤＴＡ），用ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ７Ｓｅｒｉｅｓ热分析系统

测量；测试Ｘ射线激发的发射光谱的测试条件为：Ｘ

光管高压为６０ＫＶ，光电倍增管（ＰＭＴ）的高压为

８００Ｖ；Ｇｄ３＋发光衰减时间在氢灯脉冲激发下进行

测试。

３　结果与讨论

３．１　玻璃的形成区

通过多次对于该玻璃基质系统的制备及研究，

得出了该玻璃在１５６０℃以下的玻璃形成区：按照摩

尔分数计算，该玻璃基质系统中ＳｉＯ２ 为０～５０％；

０２１６００１２
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Ｂ２Ｏ３ 大于２０％；Ｌｕ２Ｏ３ 为０～３５％；Ｇｄ２Ｏ３ 为０～

４０％，同时Ｌｕ２Ｏ３ 和 Ｇｄ２Ｏ３ 的摩尔分数和不超过

３５％，在上述范围内均可形成完全透明的玻璃基质。

在此玻璃体系中引入Ａｌ２Ｏ３，可起中间体作用，用于

提高稀土氧化物的溶解度，改善玻璃结构和增加玻

璃的化学稳定性［６］。

３．２　玻璃样品的密度及玻璃稳定性

由表１可知所有玻璃样品的密度随着Ｌｕ２Ｏ３ 和

Ｇｄ２Ｏ３ 含量的升高而增大。大部分样品的密度都大

于５ｇ／ｃｍ
３，而且样品５的密度达到了５．４７ｇ／ｃｍ

３。

闪烁玻璃的密度增大能显著提高闪烁玻璃的Ｘ射线

的吸收截面，降低闪烁体的辐射长度，同时能改善图

像的信噪比［９］。

材料的玻璃稳定性可表征为

Δ犜＝犜ｘ－犜ｇ， （１）

Δ犜越大表示材料的玻璃稳定性越好
［１０］。测量了样

品２的犜ｘ、犜ｇ 和Δ犜的值，如图１所示。由图１可

知，犜ｘ＝９５７℃，犜ｇ＝６９５℃，即Δ犜＝２６２℃，三者

均大于已发表的同类玻璃体系，故高钆镥硼硅酸盐

玻璃具有良好的玻璃稳定性。

图１ 样品２的ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１ ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅ２

３．３　透过光谱

图２为玻璃样品的透过光谱。由图２可知，除

样品６的截止波长为３１６ｎｍ外，其他样品的透过光

谱相似且截止波长均在３５０ｎｍ左右，相比于样品６

产生了明显的的红移，比较玻璃的组份可以知道这

是由于Ｃｅ３＋离子的５ｄ４ｆ的电子跃迁吸收所造成

的［１１］。

由图２可知，随着Ｇｄ２Ｏ３ 和Ｌｕ２Ｏ３ 含量的增加

玻璃样品的截止波长也发生了红移。这是由于玻璃

光碱度的增加引起的。随着Ｇｄ２Ｏ３ 和Ｌｕ２Ｏ３ 含量

的增加，玻璃中氧原子提供的电子云密度增加，这使

得Ｃｅ３＋的５ｄ能级下降，而４ｆ电子由于５ｄ电子屏蔽

图２ 玻璃样品的透过光谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

的作用保持基本不变，由此使得４ｆ电子更容易跃迁

到５ｄ轨道上，引起玻璃吸收峰的红移。

图２所示的透过光谱图同样可以作为玻璃样品

中是以Ｃｅ３＋存在的依据，因为Ｃｅ４＋离子能够吸收紫

外 可见范围是从紫外一直持续到５００ｎｍ左右
［１］。

３．４　激发光谱

图３为玻璃样品２、６、７、８的激发光谱。其中样

品２、７、８的λｅｍ为３９３ｎｍ，样品６的λｅｍ为３１３ｎｍ。

由图３可知，样品２和样品８是由３个特征峰的叠

加形成的宽激发带，其峰值所在位置分别为２５０，

２７６，３３０ｎｍ。样品２和样品８的激发峰基本上相

同，且强度也基本上相同，说明 Ｌｕ２Ｏ３ 的加入对

Ｃｅ３＋的激发光谱基本上没有影响。

图３ 样品２，６，７，８的激发光谱

Ｆｉｇ．３ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ２，６，７，８

样品６相对于样品２和样品８缺少３３０ｎｍ的

激发峰，样品７相比与样品２和样品８缺少２７６ｎｍ

的激发峰。因此，２５０ｎｍ的激发峰是由玻璃基质的

电荷迁移带跃迁引起的［１２］；２７６ｎｍ的激发峰是由

于Ｇｄ３＋离子的８Ｓ７／２→
６ＩＪ 能级跃迁引起的

［９］，表明

Ｇｄ３＋对 Ｃｅ３＋ 有敏化作用；３３０ｎｍ 的激发峰是由

０２１６００１３
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Ｃｅ３＋离子的４ｆ→５ｄ能级跃迁引起的。

比较图３中样品６和样品２的激发光谱可知，

Ｇｄ３＋的特征激发峰（２７６ｎｍ）和Ｃｅ３＋的特征激发峰

（３３０ｎｍ）叠加在一起，使得玻璃样品２的激发峰明

显变宽。并且样品７的激发谱在２７６ｎｍ处是下降

的，而样品２、８的激发谱在２７６ｎｍ处是在增加的，

说明在含Ｇｄ３＋相比于不含Ｇｄ３＋的玻璃中Ｃｅ３＋的

激发谱在２７６ｎｍ处有明显增强，表明玻璃中存在

Ｇｄ３＋→Ｃｅ
３＋的能量传递。

３．５　发射光谱

图４和图５分别为不同 Ｃｄ２Ｏ３ 含量和不同

Ｌｕ２Ｏ３ 含量的玻璃样品在２７６ｎｍ激发下的发射光

谱，其中图４中所列出样品１、２、３、７的Ｌｕ２Ｏ３ 含量

相同，Ｇｄ２Ｏ３ 的含量变化，在图中列出了含量的具

体变化。由图４可知，Ｇｄ３＋对Ｃｅ３＋离子的发光具有

促进作用，在 Ｇｄ３＋离子含量较高时有浓度猝灭效

应，Ｇｄ３＋的最佳浓度为１５％
［６］。

图４ 不同Ｇｄ２Ｏ３ 含量样品的发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＧｄ２Ｏ３

图５ 不同Ｌｕ２Ｏ３ 含量样品的发射光谱

Ｆｉｇ．５ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＬｕ２Ｏ３

图５中所列出样品２、４、５、８的 Ｇｄ２Ｏ３ 含量相

同，Ｌｕ２Ｏ３ 的含量变化，在图中列出了Ｌｕ２Ｏ３ 含量

的具体变化。由图５可知，Ｌｕ２Ｏ３ 的引入取代Ｂ２Ｏ３

后，闪烁玻璃的发光强度变化不大。由于Ｌｕ２Ｏ３ 的

引入 ，在增加玻璃闪烁体密度的同时，对于闪烁体

的发光效率没有抑制作用。故此闪烁玻璃体系具有

应用于高能物理的巨大潜能。

３．６　Ｘ射线激发发射光谱

图６为样品１、２、３和ＢＧＯ晶体的Ｘ射线激发发

射光谱，Ｘ射线激发发射光谱的测试条件为Ｘ光管高

压是６０ＫＶ，光电倍增管的高压是８００Ｖ。

图６ 样品１、２、３和ＢＧＯ晶体的Ｘ射线激发发射光谱

Ｆｉｇ．６ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｕｎｄｅｒＸｒａｙｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｏｆｓａｍｐｌｅ１，２，３ａｎｄＢＧＯｃｒｙｓｔａｌ

图６中经过积分计算可以得到的样品１的积分

强度为７２６６，样品２的积分强度为１１４５２，样品３的

积分强度为７９１７，ＢＧＯ晶体的积分强度为１９４６７，

样品２的强度是样品１的１．５倍，同时样品２的强

度是样品３的强度的１．４倍。虽然样品１、２、３的强

度是递增的，在实验中并没有看到密度的增加可以

提高玻璃光子产率的现象，有可能是这种现象被

Ｇｄ３＋对Ｃｅ３＋ 发光的影响所掩盖了。再次验证了

Ｇｄ３＋对Ｃｅ３＋的发光效率具有促进作用，且Ｇｄ３＋含

量高时存在浓度猝灭效应。分析结果表明，Ｇｄ３＋离

子和Ｃｅ３＋离子之间存在着能量传递。样品２的发

光峰强度和ＢＧＯ晶体几乎相同，且发光积分强度

达到ＢＧＯ晶体的６０％，说明此闪烁玻璃体系在发

光效率方面已经接近闪烁晶体的水平，具有替代闪

烁晶体应用于高能物理中的巨大潜力。

由图６可知样品１和样品２的发光峰值位置为

３８９ｎｍ，而从图４、５中可以得到其荧光发射谱的发

光峰值位置为３９３ｎｍ，两者的峰值位置存在着位

移。这可能是由于两者的发光机理不同引起的，Ｘ

射线激发发光是由基质吸收能量再传递给发光中

０２１６００１４
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心，而紫外激发发光是由发光中心的电子直接吸收

能量产生电子跃迁引起的［１３］。

３．７　犌犱
３＋犆犲３＋能量传递

Ｇｄ３＋Ｃｅ３＋能量传递现象在很多的文献中都有

阐述［６，１４］，但是对于这种能量传递形式的机理分析

却未见报道。由图３中的激发光谱可知，激发光谱

存在着一定的波长交叉，存在着Ｇｄ３＋Ｃｅ３＋的能量

传递。激发光谱中只能说明存在着能量传递的可能

性，而并不能说这种能量传递的形式。测量了除样

品７以外各个样品在３１３ｎｍ处Ｇｄ３＋的衰减时间，

其中发现样品６的衰减时间为１．０１６ｍｓ；样品３、８、

９的衰减时间为微秒级的，在长衰减时间区间没有

测到信号；其他样品在短区间和长区间都没有测到

信号。样品３、６、８、９的衰减曲线如图７所示，其中

样品６符合单指数衰减，而样品３、８、９符合双指数

衰减，通过各自拟合得到Ｇｄ３＋在３１３ｎｍ处的荧光

寿命，具体数值列在图７中，其中狕为数减时间。可

能的原因是，在Ｇｄ３＋的浓度小于１５％时，能量传递

的效率近似为１００％，在３１３ｎｍ处没有发光。而在

样品３中测量到衰减时间信号，说明在３１３ｎｍ处存

在发光，再次验证了Ｇｄ３＋含量高于１５％时能量传

递效率反而降低。样品８是不含Ｌｕ２Ｏ３ 的，在此样

品中测到衰减时间信号，表明了之前所述的Ｌｕ２Ｏ３

能增强能量传递效率，增加发光强度的结论的正确

性。而同样在样品９中测到了Ｇｄ３＋的衰减时间，这

可能是由于Ｃｅ３＋的含量降低，影响了能量的传递。

在样品１０、１１中并没有在３１３ｎｍ处测到衰减时间，

说明能量传递效率没有降低，样品１０、１１的发光强

度降低是由于Ｃｅ３＋的浓度猝灭引起的。同时通过

以上的数据分析可知，Ｇｄ３＋和Ｃｅ３＋共掺中Ｇｄ３＋离

子的荧光寿命比Ｇｄ３＋离子单掺的荧光寿命要短，可

认为Ｇｄ３＋Ｃｅ３＋的能量传递为无辐射能量传递
［１５］。

图７ Ｇｄ３＋的衰减曲线

Ｆｉｇ．７ ＤｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏｆＧｄ
３＋ｉｏｎｓ

４　结　　论

通过高温熔融法制备了以ＳｉＯ２Ｂ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３

Ｌｕ２Ｏ３Ｇｄ２Ｏ３ 作为基质系统，掺杂Ｃｅ
３＋的闪烁玻璃。

讨论了玻璃基质的制备及玻璃的形成区，在此基础上

测量了玻璃样品的一些物理性能和光谱性能，加以分

析得到：１）样品的玻璃稳定性很好，其Δ犜为２６２℃，

且玻璃的密度基本上都大于５ｇ／ｃｍ
３，大于以前所制

备的Ｃｅ３＋掺杂闪烁玻璃；２）镥在增加玻璃密度的同

时并没有降低发光强度，反而对闪烁发光效率有一

定的增强；３）Ｇｄ２Ｏ３ 和Ｌｕ２Ｏ３ 对能量传递的具有积

极的影响，验证了Ｇｄ３＋和Ｃｅ３＋离子的最佳能量传

递比；４）Ｇｄ３＋和Ｃｅ３＋能量传递的形式为无辐射能

量传递；５）样品２中Ｃｅ３＋的Ｘ射线激发发射谱的强

度已达到ＢＧＯ晶体的６０％，且发现了荧光谱的峰

值位置与Ｘ射线激发发射谱的峰值位置存在着位

移。铈掺杂高钆镥硼硅酸盐玻璃具有替代闪烁晶体

应用于高能物理的潜力。
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