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掺 Pr3+氟化物玻璃发光特性研究
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摘要 采用熔融法制备 Pr3+掺杂的 50ZrF4-50(BaF2-YF3-AlF3)-xPrF3氟化物玻璃，系统研究了其在不同激发条件下的

光致发光和闪烁发光性能。测试结果表明，Pr3+位于可见波段、属于 f → f 跃迁（3P0 → 3H4、3P0 → 3H6、3P0 → 3F2等）的

光致发光最佳摩尔分数为 0.6 %，并且随着 Pr3+浓度的增加，486 nm处的荧光寿命从 56 ms下降到 11 ms，浓度猝灭效

应明显；而 X 射线激发时，最佳发光摩尔分数上升到 1.0 %。Pr3+位于紫外波段的 4f→ 5d 跃迁光致发光强度随着

Pr3+浓度的增加一直增强。这是由于 4f→ 5d 跃迁能级差大，氟化物声子能量较低，而产生交叉弛豫需要很多声子，

故难以发生浓度猝灭效应。当采用 X射线激发时，检测到较强 486 nm的发光，而未探测到紫外发光。
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Abstract Pr3 + doped 50ZrF4- 50(BaF2- YF3- AlF3)- x PrF3 fluoride glasses are prepared through high-

temperature melt- quenching method, and the properties of photoluminescence and scintillation under

different excitation conditions are studied. Experimental results show that when excited by 443 nm blue light,

the optimal luminous mole concentration of f→f transition (3P0→3H4, 3P0→ 3H6 , 3P0→3F2) is 0.6 %; when excited

by X- rays, the optimal luminous concentration is 1.0 % , and with the increase of Pr3 + concentration, the

fluorescence lifetime decreases from 46 ms to 21 ms, concentration quenching effect is quite obvious. The

intensities photoluminescence of 4f → 5d transition which locat in the ultraviolet band increase with the Pr3 +

concentration. This phenomenon is interpreted as that 4f → 5d transition energy gap is quite large,while the

phonon energy of fluoride glass is low, the cross- relaxation requires several phonons, so the concentration

quenching effect is too difficult to occur. Under the X-ray excitation, the ultraviolet light doesn′t be detected,

while strong 486 nm light emission is generated.
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1 引 言
人类活动领域的不断扩大以及科学技术水平的飞速提高 , 尤其在高能物理、核物理、地球物理、核医学、

工业探测等领域的应用上不断增长的需求 , 极大地推动了新型高密度闪烁晶体与玻璃的研究。闪烁玻璃因

具有成本低廉、加工方便、组成与体积易于调整等优点从而引起材料及物理研究人员的广泛兴趣 [1]。相比于

氧化物玻璃，氟化物玻璃具有折射率低、阿贝系数小、稀土离子掺杂浓度高 [2]、在紫外和中红外波段透光范围

宽等优点。此外，通过引入重金属，可使氟化物玻璃密度高达 7 g/cm[3-4]，进而减小其辐射长度。更重要的是

重金属氟化物玻璃的耐辐照性能好，基本没有辐照着色和暗化的问题 [5]。如果其光产额得到改善，更有可能

作为闪烁材料得到应用。对于氟化物闪烁材料，研究的主要系统包括氟锆基、氟铪基、氟铝基、氟磷基玻璃

等 [6-8]。虽然重金属氟化物玻璃一般在紫外及可见区具有高透射率 , 但 Ce3+掺杂的氟化物玻璃的闪烁效率却

很低，甚至没有闪烁光的输出 [9]，这是目前氟化物闪烁玻璃中一个重大的问题。华王祥等 [10]认为，其主要原因

是玻璃中 Ce3+含量较低，而增加 Ce3+含量又会引起反玻化趋势。Carnall等 [11]发现，Pr3+的 4f2电子组态中的一个

电子很容易激发到 5d 能级从而形成 4f15d1态，这与 Ce3+、Eu2+极为相似 [12-16]。因此，Pr3+在闪烁晶体以及闪烁陶

瓷方面的应用逐渐引起人们的注意 [17-18]，其在数据的存储、光学显示器件和医学成像领域具有良好的应用前

景。但目前有关于 Pr3+掺杂闪烁玻璃的报道较少。

通过引入 Pr3+作为激活离子，得到 Pr3+掺杂的氟化物闪烁玻璃，系统研究其在不同的激发条件下的光致

发光和闪烁发光性能，并测试其荧光寿命等参数，分析产生不同发光性能的机理原因。

2 实验部分
研究的氟化物玻璃摩尔百分比为 50ZrF4-50(BaF2-YF3-AlF3)(ZBYA)，其中 ZrF4由 ZrF4H2N6引入，其他均由

氟化物引入，原料纯度均为 99.9%。为了研究 Pr3+对 ZBYA玻璃的物理化学性能以及光学性质的影响，通过

改变 Pr3+掺杂浓度进行了一系列实验。按照配方称取 25 g玻璃配合料，充分混合均匀后，倒入铂金坩埚，并

加盖保护。将原料放入 900~950 ℃的硅碳棒电炉中熔化约 20 min，澄清后浇注在预热过的铁磨具上成型。

随后将成型的玻璃快速转移至预热到一定温度(玻璃转变温度 Tg以下 10 ℃)的马弗炉中进行退火，先保温 6 h，
然后以 10 ℃/h的速度降温至 200 ℃。关闭马弗炉电源后，玻璃随炉冷却至室温。将退火处理后的玻璃样品

切割，并抛光成 10 mm×10 mm×2 mm大小的块体，用于物化性质和光谱性质的测试。

采用阿基米德排水法测定玻璃密度；用 JASCO V-570紫外/可见/红外型分光光谱仪测试其吸收光谱；用

JASCO FP-6500光谱仪测试其激发、发射光谱；采用英国 Edinburgh Instruments 公司的 FLSP 920 型荧光光谱

并配合 H2 nF900 光源测试其荧光寿命；用英国 Renishaw 公司 Invia型号的显微拉曼光谱仪分析其拉曼结构；

用管电压为 50 kV、管电流为 40 mA的 Mo靶的 X射线激发源，并配合卓立汉光 SBP-300荧光光谱仪测试其 X
射线辐射发光强度。所有测试都在室温下进行。

3 结果与讨论
3.1 玻璃综合性质

表 1为 ZBYA白玻璃样品的相关物理以及光学性质，包括组分、玻璃转变温度 Tg、析晶温度 Tx、密度、折射

率 (实验所得玻璃都是透明均一的)。随着 Pr3+掺杂浓度的增加，玻璃样品的密度逐渐变大而玻璃转变温度 Tg

没有太大变化。表 2为 X射线荧光光谱分析 (XRF)数据。结果表明，所得玻璃组分中各元素质量百分比均与

实验前原料配比基本吻合。

表 1 ZBYA玻璃样品的物理以及光学性质

Table 1 Physical and optical properties of ZBYA samples
Parameters
Composition

Temperature of glass transition Tg /℃
Temperature of inset crystallization peak Tx /℃

Density /(g/cm3)
Refractive index

Values
50ZrF4-33BaF2-10YF3-7AlF3

320±2
406

4.7±0.1
1.498
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表 2 XRF分析结果(质量分数 , %)
Table 2 Results of XRF analysis(mass fraction, %)

Elements tested
Zr
Ba
Y
Al
F

Original content
28.2
28.0
5.5
1.2
37.2

Content by XRF analysis
28.0
28.1
5.67
1.1
37.1

3.2 光谱分析

3.2.1 吸收光谱

图 1为不同 Pr3+掺杂摩尔分数的 ZBYA玻璃样品在 190~700 nm区间内的吸收光谱图。图 2为 Pr3+的 4f2以
及 4f5d能级图，根据 Pr3+的能级图在图 1中标定出各吸收峰。由图 1可知，ZBYA-Pr玻璃样品有 4个比较强的

吸收峰，分别对应于 Pr3+的基态 3H4至激发态 3P2、3P1+1I6、3P0、1D2的跃迁。由于 3P1和 1I6两个能级的吸收峰距离

很近难以分辨，在处理数据时通常将其合并。在 250 nm附近有一个很宽属于 4f → 5d跃迁的吸收带，并且随

着 Pr3+浓度的增加，其吸收带发生红移。

图 1 Pr3+在 ZBYA玻璃样品的吸收光谱

Fig.1 Absorption spectra of Pr3+in ZBYA glasses

图 2 Pr3+的能级图

Fig.2 Energy level schematic of Pr3+
3.2.2 荧光光谱

图 3为不同 Pr3+掺杂摩尔分数的 ZBYA玻璃样品在 280~700 nm波段的荧光光谱及激发光谱图。从图 3可

以看出，当用 273 nm的光激发时，其荧光发光为近紫外波段的宽带发射，其中心位于 300和 414 nm，分别对应

于 Pr3+的 4f → 5d跃迁。随着 Pr3+掺杂浓度的增加，直至 ZBYA 玻璃样品的稀土离子掺杂浓度达到最大，其
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图 3 不同 Pr3+浓度掺杂 ZBYA玻璃样品 : (a) 在 273 nm光激发下荧光光谱图 ; (b) 检测波长在 300 nm下的激发光谱

Fig.3 (a) Emission spectra under 273 nm excitation and (b) excitation spectra at 300 nm of Pr3+doped ZBYA glasses
荧光发光强度一直增强。

图 4为不同 Pr3+掺杂摩尔分数的 ZBYA玻璃样品在 450~750 nm波段的激发和发光光谱。由图可知，Pr3+在可

见及近红外波段均有多个较强的荧光发光带。当用 443 nm光激发时，其最强荧光带中心位于 479 nm，属于 3P0

→ 3H4的跃迁，次强荧光带中心位于 603和 635 nm，分别对应于 3P0→ 3H6和 3P0→ 3F2的跃迁。此外还有一些较弱

的荧光带，均属于 3P0和 3P1能级开始的跃迁。当用 443 nm光激发时，荧光发光最强时 Pr3+掺杂摩尔分数为 0.6 %。

图 4 不同 Pr3+浓度掺杂 ZBYA玻璃样品 : (a) 在 443 nm光激发下激发光谱图 ; (b) 检测波长在 486 nm下的发光光谱

Fig.4 (a) Emission spectra under 443 nm excitation and (b) cuminescence spectra at 486 nm of Pr3+doped ZBYA glasses
3.2.3 寿命曲线

图 5为不同样品在 443 nm激发下 486 nm处发光衰减时间的拟合曲线。所有样品的衰减曲线都能用单指数

曲线拟合得到。可知，样品都具有较快的衰减时间，均小于 60 ms，最短的是 11.2 ms，这与 Eu2+的寿命在同一数量

级上[19]。随着 Pr3+掺杂摩尔分数的增加，荧光寿命明显减小。荧光寿命是反应浓度猝灭情况的一个重要指标。荧

光寿命随着Pr3+掺杂摩尔分数的增加而减少的现象可能与Pr3+基态 3H4能级与激发态 3P0能级之间的能量传递有关。

图 5 443 nm激发下 486 nm处发光衰减时间的拟合曲线

Fig.5 Fluorescence decay curves of 486 nm under 443 nm excitation
3.2.4 X射线激发得到的荧光光谱

图 6为采用X射线激发时得到的荧光光谱图。可知，随着 Pr3+摩尔分数的增加，其发光强度由弱增强直至峰
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图 6 不同 Pr3+掺杂摩尔分数 ZBYA玻璃样品在 X射线激发得到的荧光光谱图

Fig.6 Emission spectra of different Pr3+doped ZBYA glasses under X-ray excitation
值；当进一步增加 Pr3+浓度，其荧光强度反而减弱，表现出浓度猝灭效应特性。虽然所有样品的发光谱都与

443 nm光激发下的光谱类似，但是最佳发光浓度不同，X射线激发时 Pr3+最佳发光摩尔分数为 1.0 %。

综合对比图 3、4、6，Pr3+掺杂的 ZBYA玻璃在不同的激发条件下呈现出不同的变化规律：当采用 273 nm光

激发时，随着 Pr3+掺杂摩尔分数的增加，其荧光发光强度一直增加，直到 ZBYA玻璃样品达到最大掺杂摩尔分数；

当采用 443 nm光激发时，Pr3+对应的最佳发光摩尔分数为 0.6 %；而当采用 X射线激发时，其荧光光谱图虽然与

图 4较为类似，但是 Pr3+对应的最佳发光摩尔分数为 1.0 %。光致紫外发光没有明显的浓度淬灭现象的原因可

归结于氟化物玻璃中较低的声子能量。图 7为测得的 ZBYA玻璃的拉曼谱，由图可知其主要有两个宽带拉曼

峰 [20-21]，分别位于 580 cm-1和 280 cm-1处，其中 580 cm-1振动峰代表 Zr-FT，即 ZBYA玻璃的最高声子能量仅为 580
cm-1。对于紫外发光，由图 1可知 Pr3+的 4f5d- 3P2能级差别大，由于氟化物声子能量较低，而处于 5d能级上的离

子要通过交叉弛豫到 4f能级，则需要更多的声子参与。因此当采用 273 nm光激发时，其荧光强度随着 Pr3+浓度

的增加一直增强，难以发生浓度猝灭效应。对比图 4和图 6，由其能级图可知，3P2以下的能级间隔很小，Pr3+间
产生交叉弛豫时容易通过与声子相互作用，将电子能量传递给声子形成无辐射跃迁。因此可见光和 X射线荧

光相对容易产生浓度淬灭。对比图 3和图 6可知，紫外激发光谱与 X射线激发光谱具有不同的变化规律。对

于这一问题目前初步认为，与光致激发相比，高能射线的激发导致活性离子由基态能级被激发到更高的能级，

而处于高能级的离子要通过交叉弛豫实现无辐射跃迁需要更多的声子参与，因此可能导致淬灭浓度升高。但

目前尚不清楚在 X射线激发时，无法观察到 d → f跃迁的闪烁发光的原因。

图 7 掺 Pr3+氟化物玻璃的拉曼光谱

Fig.7 Raman spectrum of Pr3+doped ZBYA glass

4 结 论
采用高温熔融法制备不同 Pr3+掺杂摩尔分数的 ZBYA氟化物玻璃，系统研究其在不同的激发条件下的光致

发光和闪烁发光性能。测试结果表明，在 273 nm的紫外光激发下，利用 Pr3+的 4f → 5d的跃迁可以得到波长为 300
nm的荧光峰，并且发光强度随着 Pr3+摩尔分数的增加而增加；在 443 nm的蓝光激发下，属于 f → f跃迁(3P0→ 3H4，
3P0→ 3H6和 3P0→ 3F2等)的最佳发光摩尔分数为 0.6 %，并且随着 Pr3+摩尔分数的增加，其荧光寿命从 56 ms下降到
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11 ms，浓度猝灭效应明显；采用X射线激发时，未探测到紫外发光，但探测到强的 486 nm的发光，最佳发光摩尔

分数为 1.0 %。
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