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Ce3+掺杂氟氧铝硅酸盐玻璃闪烁性能的研究
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摘要 采用高温熔融法，在还原气氛(CO)下制备了 Ce3+掺杂的 Gd2O3基氟氧闪烁玻璃，系统地研究了 BaF2对闪烁玻璃

密度，光学性能以及闪烁性能的影响。比较了闪烁玻璃与 BGO晶体在紫外激发以及 X射线激发下的荧光强度。结

果表明：BaF2能增加玻璃的密度，且 BaF2含量越高，玻璃密度越大；BaF2能增强 Ce3+的紫外以及 X射线激发发光，BaF2

的最佳摩尔分数为 15%；BaF2含量相同时，由于电荷迁移猝灭以及 Gd3+的浓度猝灭，随着 Gd2O3含量增加，Ce3+的紫外

激发以及 X射线激发发光强度逐渐降低，X射线激发的光谱积分强度从相当于 BGO的 143%下降到 BGO的 19%，荧

光寿命从 46.5 ns降低到 30.5 ns。该玻璃的光致发光强度明显强于 BGO晶体，但是闪烁发光却弱于 BGO晶体。
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Abstract Ce3+- doped Gd2O3 based oxyfluoride scintillation glasses are prepared through high-temperature melt-

quenching method under CO atmosphere. The effect of BaF2 on the density, optical properties and scintillation

properties are studied. Luminescence intensity of scintillation glasses and BGO crystal excited by ultraviolet (UV)

and X- ray are compared. The result shows that the density can be increased by BaF2. The more the BaF2

concentration is, the higher the density is. BaF2 can enhance the UV-excited luminescence and X-ray excited

luminescence. The optimum mole fraction of BaF2 is 15%. Due to charge transferring quenching and concentration

quenching of Gd3+, the UV-excited luminescence and X-ray excited luminescence decrease with the increase of

Gd2O3 concentration. The integrated light emission intensity of these glass samples excited by X-ray decreases from

143% of BGO to 19% of BGO and decay time reduces from 46.5 ns to 30.5 ns. The photoluminescence of the glasses

is higher than that of BGO, while the radioluminescence is lower than that of BGO.
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1 引 言
近年来高能物理、核医学、地球物理等领域的发展极大地促进了闪烁体的研究和开发，特别是随着欧洲

大型强子对撞机的投入运行，急需大量性能优异，价格低廉的闪烁体材料 [1-3]。而闪烁玻璃由于具有成本低

廉，易于实现大批量、大尺寸生产等优点，正好能满足部分需求 [4-5]。

作为一种好的闪烁体 , 它应该具有高的光输出、快的闪烁速度 (即短的衰减时间)高的密度和好的抗辐照

性能等。目前，闪烁玻璃的研究主要集中在 Ce3+掺杂氟化物玻璃以及氧化物玻璃。氟化物玻璃具有在紫外

和可见范围内高的透射率，并且密度已经能达到 6 g/cm3[4]，但是较低的光产额限制了氟化物玻璃的应用 [6]。

与氟化物玻璃相比，氧化物玻璃具有较高的光产额，但是密度较低，一般低于 4 g/cm3，PbO，Bi2O3等重金属氧

化物的引入能使玻璃的密度很容易达到 6 g/cm3，但是光产额大大降低甚至没有发光 [7]，而重金属氧化物

Gd2O3的引入不仅能增加玻璃的密度，而且能通过能量传递增强 Ce3+发光 [8-11]，然而当引入过多的 Gd2O3后，会

产生 Gd3+的浓度猝灭，从而降低玻璃的光输出 [12-13]，为进一步制备高性能的闪烁玻璃带来了困难。与氟化物

玻璃和氧化物玻璃相比，氟氧玻璃不仅具有氟化物低声子能量的特点而且具有氧化物玻璃热稳定性好的优

点，并且能通过微晶化处理进一步增强玻璃的发光 [14]，这为制备综合性能良好的闪烁玻璃提供了可能。因

此，本论文在已经成熟的玻璃体系 SiO2-Al2O3-Gd2O3基础上，制备了一系列 Ce3+掺杂的 Gd2O3基氟氧闪烁玻

璃，研究了 BaF2对闪烁玻璃密度，光学性能以及闪烁性能的影响，比较了闪烁玻璃与 BGO晶体在紫外激发以

及 X射线激发下的荧光强度。

2 实验部分
表 1列出了玻璃的组成和密度，所用原料为 SiO2, Al(OH)3, BaF2，Gd2O3，CeO2，纯度都在 99.9%以上。将所

需原料按比例称量后在研钵中仔细研磨，充分混合后，放入一个较小的氧化铝坩埚中。为得到还原气氛，采

用了套坩埚法，将盛有玻璃原料的小氧化铝坩埚放入装有碳粉的大坩埚中，并盖上氧化铝盖来获得 CO 气

氛；玻璃熔融温度为 1600 ℃，保温 30 min后得到澄清溶液，然后将玻璃液取出快速倒入预热的不锈钢磨具

中，随后将成型的玻璃置于 650 ℃的退火炉中保温 2 h，然后随炉冷却。将退火处理后的玻璃样品切割、抛光

成 10 mm×10 mm×1 mm的玻璃片，供测试使用。

密度测定是采用阿基米德悬浮法。紫外-可见透射光谱是用 JASCO V-570紫外/可见/红外光谱仪。激

发、发射光谱使用 JASCO FP-6500光谱仪测试。闪烁性能的测试是采用管电压 50 kV、管电流 40 mA 的 Mo
靶为 X射线激发源，配合卓立汉光 SBP-300荧光光谱仪测试发光强度。所有测试都在室温下进行。荧光寿

命使用 PTI 高级荧光稳态、瞬态测量系统 , 用氮分子激光器进行测量。

3 结果与讨论
表 1列出了所制备的玻璃样品的密度。表中可以看到，相同Gd2O3含量的样品，加入BaF2后玻璃的密度显著增

大，且BaF2含量越多，玻璃的密度越大。相同BaF2含量的玻璃样品，随着Gd2O3含量的增加，玻璃的密度逐渐增大。

图 1为不同 BaF2含量样品的吸收光谱对比。从图中可以看到，随着 BaF2增加，玻璃的紫外截止边并没有

发生明显的移动。一般来说，玻璃中 F-离子增加会增加玻璃中的离子键性，导致禁带宽度变宽，玻璃的吸收

端蓝移，但是由于同时加入了 Ba2+，玻璃的光碱度也会增大，使得玻璃的吸收端产生红移 [15]，两种效应共同的

作用使得玻璃的紫外截止边变动很小。

图 2为不同 Gd2O3含量玻璃样品以及未掺 Ce3+的玻璃样品的吸收光谱。所有在 CO气氛中制备的玻璃样

品都是无色透明的。Ce在玻璃结构中通常有两种价态，即 Ce3+ 和 Ce4+，不同于 Ce3+，Ce4+的吸收带是一个从远

紫外一直到可见光波段 500 nm左右的电荷转移带，从制备的玻璃都是无色透明的以及吸收光谱也可以看出

Ce大部分还原成了三价。从图中可以看到，未掺 Ce3+的玻璃样品在可见以及近紫外具有很高的透射率，位于

207 nm以及 308 nm附近的吸收峰归属于 Gd3+的 4f-4f跃迁 [16]。而掺 Ce3+的玻璃样品从 360 nm开始出现很强

的吸收，这是由于 Ce3+的 4f-5d跃迁引起。因为 Ce3+的 5d态电子极易受周围晶体场的影响，因此，Ce3+的 4f-5d
跃迁受基质组成的影响很大 [12]。随着 Gd2O3含量的增加，玻璃样品的紫外截止波长逐渐向长波方向移动。这
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是由于 Gd2O3的光碱度大于 SiO2的光碱度，随着 Gd2O3含量的增加，玻璃样品光碱度逐渐增加。

表 1 样品组成，密度以及 X射线激发下发光峰积分强度

Table 1 Compositions, densities and integrated light emission intensities of X-ray excited various samples

No.
0Ce
20G

5B20G
10B20G
20B20G
15B5G
15B10G
15B15G
15B20G
15B25G

Mole compositions
(mole fraction, %)

45SiO2-20Al2O3-15BaF2-20Gd2O3
60SiO2-20Al2O3-20Gd2O3

55SiO2-20Al2O3-5BaF2-20Gd2O3
50SiO2-20Al2O3-10BaF2-20Gd2O3
40SiO2-20Al2O3-20BaF2-20Gd2O3
60SiO2-20Al2O3-15BaF2-5Gd2O3
55SiO2-20Al2O3-15BaF2-10Gd2O3
50SiO2-20Al2O3-15BaF2-15Gd2O3
45SiO2-20Al2O3-15BaF2-20Gd2O3
40SiO2-20Al2O3-15BaF2-25Gd2O3

Doping CeO2

(mole fraction, %)
0
2
2
2
2
2
2
2
2
2

Light emission intensities of
X-ray excited (BGO, %)

–
25
40
45
30
143
83
57
48
19

Density
(g/cm3)
4.58
4.15
4.35
4.54
4.83
3.44
3.99
4.24
4.65
4.89

图 3为不同 Gd2O3含量玻璃，BGO晶体的激发光谱图，插图为未掺 Ce3+玻璃样品在 280 nm紫外激发下的

发射光谱图。图中可以看到，所有掺 Ce3+玻璃样品都表现出一个宽的激发峰，330 nm处的激发峰归属于 Ce3+

的 4f-5d的特征激发峰，插图中未掺 Ce3+玻璃样品在 315 nm处的发射峰归属于 Gd3+的 4f-4f的特征发射峰，它

与掺 Ce3+玻璃样品的激发峰发生重叠，表明存在着 Gd3+向 Ce3+的能量传递的可能性。图 3还显示随着 Gd2O3

含量的增加，激发峰强度逐渐降低，这是因为产生了电荷迁移猝灭 [17]和 Gd3+的浓度猝灭效应 [12-13]，后面部分将

给出具体说明。BGO晶体的激发峰是由 Bi3+的 1S0到 3P1跃迁引起的，并且 BGO晶体的激发峰的强度显著低于

闪烁玻璃的激发峰强度。

图 3 不同 Gd2O3含量玻璃和 BGO晶体的激发光谱，插图为未掺 Ce3+玻璃样品在 280 nm紫外激发下的发射光谱图

Fig.3 Excitation spectra of glasses with different Gd2O3 contents and excitation spectra of BGO,
inset shows emission spectra of glass undoped with Ce3+ when excited with 280 nm

图 1 不同 BaF2含量玻璃样品的吸收光谱

Fig1 Absorption spectra of glasses with
different BaF2 contents

图 2 不同 Gd2O3含量以及未掺 Ce3+玻璃样品的吸收光谱

Fig.2 Absorption spectra of glasses with different Gd2O3

contents and absorption spectra of glass undoped with Ce3+
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图 4为不同 BaF2含量玻璃样品在 335 nm紫外激发下的发射光谱图。所有的样品都呈现出一个很宽的

Ce3+的特征发射峰，峰的位置大约在 400 nm左右。加入 BaF2后，发射峰的强度都明显增强，但是随着 BaF2含

量增加，发射峰强度先增加后减小。这可能是因为引入 F后，会形成 F-Gd键，从而降低了玻璃中的声子能量

和非桥氧，使无辐射跃迁的几率减小，从而增强了 Ce3+的发光，但是掺入过多 BaF2后，玻璃的结构往氟化物玻

璃方面转化，氟化物玻璃结构不利于 Ce3+的发光 [6]，因为氟化物玻璃在低于转变温度 (Tg)的冷却过程中有较大

的体积收缩 ,易产生冷却过程中传热的不均匀或形成气泡 , 使其结构中存在较多缺陷，由此形成杂质中心 ,与
发光中心争夺电子 , 空穴或激子，导致 Ce3+的发光强度减弱。

图 5 为不同 Gd2O3 含量的玻璃样品在 335 nm 以及 BGO 晶体在 300 nm 紫外激发下的发射光谱图。当

BaF2摩尔分数为 15 %时，随着 Gd2O3含量的增加，发射峰的中心波长逐渐向长波方向移动，这与吸收光谱得

到的结论是一致的，并且发光强度逐渐降低。这是由于两方面的原因引起的：1) 是由于随着 Gd2O3含量的增

加，紫外截止边红移而产生了电荷迁移猝灭效应 [17]；2) 是因为随着 Gd2O3含量的增加，Gd3+之间距离的减小也

会增加 Gd3+之间的能量传递引起 Gd3+的浓度猝灭 [12-13]。电荷迁移猝灭效应可以解释为 Ce3+的 5d电子轨道进

入导带，Ce3+受激发后跃迁到 d-电子轨道的电子会通过导带与基质中空穴复合产生电荷迁移淬灭效应。也

就是说随着玻璃的紫外截止波长红移，玻璃的能带宽度变窄，这也会使得 Ce3+的 d-电子轨道开始接近玻璃的

导带，Ce3+受辐射后跃迁到 d-电子轨道的电子会通过导带与玻璃中的空穴复合，产生电荷迁移淬灭效应，由

此，玻璃的发光效率下降。而且 BGO晶体的发射峰强度大幅低于闪烁玻璃发光峰强度。

图 6为所有掺 Ce3+的玻璃样品在 X射线激发下的发射光谱图。所有样品的发光峰积分强度都与 BGO晶

体相比较，见表 1。在 X 射线激发下，所有样品都呈现出 Ce3+的宽带发射峰。除了 Gd2O3摩尔分数为 5%和

10%的玻璃的发光峰高度超过了 BGO外，其他样品都弱于 BGO晶体，且随着 Gd2O3含量的增加，发光峰的积

分强度从相当于 BGO的 143%下降到相当于 BGO的 19%，这个现象与光致发光基本一致，同样是由于 Gd3+的

浓度猝灭以及电荷迁移猝灭效应引起。不过，比较图 5和图 6的强度，可以看到随 Gd2O3含量的增加，X-射线

激发下，发光强度下降更明显，这也许是由于随 Gd2O3含量的增加，玻璃中的非桥氧键或者缺陷也在增加。

虽然紫外激发下 BGO的发光强度大幅低于闪烁玻璃，但是在 X射线激发下 BGO的发光强度却大大高于大部

分的闪烁玻璃，这与通常认为的光致发光强的样品闪烁发光就强的结论不一致。因此，在比较闪烁发光的

时候不能单凭紫外激发光谱的强度来判断闪烁发光的强度，因为光致发光与闪烁发光的机理不同，闪烁发

光一般分为 3个过程，首先是基质吸收高能粒子的能量产生电子和空穴对，然后电子和空穴把能量传递给发

光中心，最后发光中心发出荧光。而光致发光则是发光中心直接吸收光子的能量发出荧光。因而闪烁发光

过程对基质中的缺陷特别敏感，当基质中缺陷较多时，闪烁发光强度也较弱。由于玻璃本身存在大量缺陷，

如非桥氧，不饱和键，杂质以及气泡等，所以虽然闪烁玻璃的光致荧光强度大幅高于 BGO晶体，但是 X射线

激发强度却大幅低于 BGO晶体。

图 4 不同 BaF2含量玻璃样品在 335 nm
紫外激发下的发射光谱图

Fig.4 Emission spectra of glasses with different
BaF2 contents when excited with 335 nm

图 5 不同 Gd2O3含量玻璃样品在 335nm以及 BGO晶体

在 300 nm紫外激发下的发射光谱图

Fig.5 Emission spectra of glasses with different Gd2O3 excited
with 335 nm and BGO excited with 300 nm
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图 7为不同样品在 337 nm氮分子激光器激发，在 400 nm处探测得到的荧光衰减曲线。所有样品的衰减

曲线都能用单指数曲线拟合得到 , 可以看到 , 样品都具有很快的衰减时间 , 均小于 50 ns，最短的为 30.5 ns，这
在快速响应方面有很好的应用前景。且当 BaF2含量一定时，随着 Gd2O3 含量的增加 , 荧光寿命逐渐变短，而

当 Gd2O3 含量一定时，随着 BaF2含量增加，荧光寿命基本不变。

4 结 论
在 SiO2-Al2O3-Gd2O3三元系统的基础上，制备了一系列 Ce3+掺杂的氟氧闪烁玻璃，研究了 BaF2对氟氧闪

烁玻璃密度，光学性能以及闪烁性能的影响，比较了闪烁玻璃与 BGO晶体在紫外激发以及 X射线激发下的

荧光强度。结果表明：

1) BaF2含量越高，玻璃密度越大，相同 BaF2的玻璃样品，Gd2O3越高玻璃密度越大；

2) BaF2能显著增强 Ce3+的紫外以及 X射线激发发光，BaF2的最佳摩尔分数为 15%，当加入过多 BaF2后，

Ce3+的紫外以及 X射线激发发光都下降；

3) BaF2含量相同时，随着 Gd2O3含量增加，Ce3+的紫外以及 X射线激发发光逐渐降低，发光峰的积分强度从

相当于 BGO的 143%下降到相当于 BGO的 19%，这是因为产生了电荷迁移猝灭效应以及 Gd3+的浓度猝灭效应；

4) 当 BaF2含量一定时，随着 Gd2O3 含量的增加 , 荧光寿命逐渐变短，当 Gd2O3 含量一定时，随着 BaF2含量

增加，荧光寿命基本不变；

5)由于光致发光与闪烁发光的机理不同，闪烁玻璃的光致发光强度强于 BGO晶体，但是闪烁发光强度

却弱于 BGO晶体。
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