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Sn２＋掺杂高Gd２O３ 硼硅酸盐玻璃的辐照发光性能
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３中国科学院大学,北京１０００４９

摘要　在还原气氛下制备了Sn２＋掺杂SiO２ＧB２O３ＧGd２O３ＧLa２O３ 玻璃,并测试了该玻璃的密度、吸收光谱、光致发

光、荧光寿命和X射线激发下的辐照发光.研究结果表明,在SiO２ＧB２O３ＧLa２O３ 玻璃系统中,随着Sn２＋ 浓度的增

大,紫外吸收截止波长红移,荧光强度先增大后因浓度淬灭而减小,在Sn２＋浓度为０．３％时达到最大.随着Gd２O３
逐渐取代La２O３,玻璃的密度增大,Sn２＋的荧光寿命变短,但未发现Gd３＋对Sn２＋的敏化增强作用.在X射线激发

下,Sn２＋的辐照发光强度随着 Gd２O３ 浓度的增大而增大,且不因 Gd３＋ 浓度淬灭而减小,说明在X射线激发下,

Gd３＋和Sn２＋之间可能存在能量传递.
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Abstract　TheSn２＋ＧdopedSiO２ＧB２O３ＧGd２O３ＧLa２O３glassispreparedinthereducingatmosphereanditsdensity 
absorptionspectra photoluminescence fluorescencelifetimeandradioluminescenceexcitedbyXＧrayhavebeen
tested敭Theresearchresultsshowthat intheSiO２ＧB２O３ＧLa２O３ glasssystem withtheincreaseofSn２＋

concentration theultravioletabsorptioncutＧoffwavelengthisredshifted andthephotoluminescenceintensityfirst
increasesandthendecreasesduetotheconcentrationquenchingeffect whichreachesthemaximumatSn２＋

concentrationof０敭３％敭WiththereplacementofLa２O３byGd２O３ theglassdensityincreasesandthefluorescence
lifetimeofSn２＋getsshorter butGd３＋doesnotshowthesensitizingenhancementeffectonSn２＋敭UndertheXＧray
excitation theradioluminescenceintensityofSn２＋increaseswiththeincreaseofGd２O３concentrationanddoesnot
decreasesundertheGd３＋concentrationquenchingeffect whichindicatesthatmaybethereexiststheenergytransfer
betweenGd３＋andSn２＋undertheXＧrayexcitation敭
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１　引　　言

近年来,高能物理实验的发展对大型强子对撞

机的能量需求越来越高,这需要大量闪烁材料,因此

对闪烁材料的性能提出了更高的要求.具有成本低

廉、光学质量高、可实现批量、大尺寸生产等优点的

闪烁玻璃成为闪烁体领域研究的热点之一.目前研

究 者 们 广 泛 研 究 了 Ce３＋ [１Ｇ２]、Tb３＋ [３]、Pr３＋ [４]、

Eu３＋ [５Ｇ６]、Eu２＋[６Ｇ７]等离子在各种玻璃基质中的辐照

发光性能.其中,Tb３＋、Eu３＋、Pr３＋等发光是基于fＧf
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能级跃迁,荧光寿命过长,故其不适合用作快闪材

料.而Eu２＋在氧化物玻璃中的价态难以控制,在辐

照发光时容易产生Eu２＋ＧEu３＋ 的能量转移,往往只

产生Eu３＋ 的发光[８].因此,具有纳秒级荧光寿命、
高光产额[９]、较好的耐辐照性[１０]等优点的Ce３＋ 受

到了研究者们的广泛关注.但是,Ce３＋ 掺杂的闪烁

玻璃存在低密度玻璃发光效率较高但高密度玻璃发

光效率很低的现象,这是由于Ce３＋存在电荷迁移淬

灭效应[１１].开发新的闪烁发光离子成为发展闪烁

玻璃的重要研究方向之一.拥有非常强的紫外Ｇ可
见发光[１２]、更高的丰度[１３]和更低价格的Sn２＋ 逐渐

被重视,已 经 有 关 于 Sn２＋ 在 磷 酸 盐[１４Ｇ１５]和 硼 酸

盐[１５]玻璃中的光致发光和辐照发光的研究报道.
特别是在石英玻璃中,Sn２＋的辐照发光强度已超过

锗酸铋(BGO)闪烁晶体的[１６],但该报道中所制备的

玻璃密度很小,限制了闪烁玻璃的应用范围.另外,

Sn２＋作为sＧp能级跃迁的发光离子[１７],其发光是外

层电子间部分允许的迁移发光,发光特性受玻璃基

质的影响大,可产生超宽带发光,且荧光寿命可达数

纳秒[１８].相比于稀土离子,关于Sn２＋ 等主族离子

在玻璃中的发光研究鲜有报道,尚需要进行大量的

实验研究,以探索它们在玻璃中发光性能的变化

规律.
参考稀土离子在闪烁玻璃中的作用并结合相关

文献报道[１４],Gd３＋ 的能量传递作用可能增强Sn２＋

的光致发光乃至辐照发光效应.因此,本文首先在

SiO２ＧB２O３ＧLa２O３ 三元玻璃体系中单掺Sn２＋,制备

一系列玻璃,并研究了其密度、吸收、荧光和辐照发

光性能.再用 Gd２O３ 取代La２O３,探讨 Gd２O３ 的

引入对玻璃的密度、吸收、荧光和辐照发光的影响,

以及Gd３＋和Sn２＋之间可能存在的能量传递机制.

２　实　　验

实验中以SiO２ＧB２O３ＧGd２O３ＧLa２O３(SiＧB)为基

质的玻璃的组成配比见表１,B２O３ＧAl２O３ＧLa２O３(BＧ
Sn)和SiO２ＧAl２O３ＧLa２O３(SiＧSn)系统的玻璃的组

成配 比 见 表 ２,成 分 包 含 SiO２、B２O３、Al２O３、

La２O３、Gd２O３、SnO,其中 B２O３ 由 H３BO３ 引入,

Al２O３ 由Al(OH)３ 引入,其余均由氧化物引入,原
料的质量分数均在９９．９％以上.这三种基质玻璃分

别命名为SiＧB、BＧSn、SiＧSn.按表１和表２所列配

比称取混合物２０g,在玛瑙研钵内充分研磨混合后,
放入氧化铝坩埚中.为防止Sn２＋ 离子在熔制的过

程中被氧化成Sn４＋,采用套坩埚法[９]获得CO还原

气氛.玻璃的熔融温度为１４００~１６００ ℃,保温

４５min后将熔体倒入预热至４００℃的不锈钢模具上

成型.接着立即放入温度为５００℃的退火炉中保温

１０h,然后随炉冷却.将退火处理后的玻璃加工成

１０mm １́０mm ２́mm两面抛光的样品,以供测试

使用.
采用Archimedes法测定玻璃样品的密度,利

用美 国 Perkinelmer公 司 生 产 的 PerkinElmer
Lambda９５０型分光光度仪测试吸收光谱,采用美国

ThermoFisher生产的KＧAlpha型高性能X射线电

子能谱分析(XPS)仪进行光电子能谱分析,用英国

Edingburgh公司的FLS９２０型稳态/瞬态荧光光谱

仪测试荧光光谱和荧光寿命.以管电压５０kV、管
电流４０mA的 Mo靶为X射线激发源,配合北京卓

立汉光仪器有限公司生产的SBPＧ３００型荧光光谱

仪测试辐照发光强度.所有测试均在室温下进行.
表１　SiＧB玻璃的组分和密度

Table１　CompositionsanddensityofSiＧBglass

SampleNo．
Molefraction/％

SiO２ B２O３ La２O３ Gd２O３ SnO
Density/(g∙cm－３)

Sn０ ３５ ３５ ３０ ０ ０ ３．９２

Sn１ ３５ ３５ ３０ ０ ０．１ ３．９４

Sn２ ３５ ３５ ３０ ０ ０．２ ３．９６

Sn３ ３５ ３５ ３０ ０ ０．３ ３．９７

Sn４ ３５ ３５ ３０ ０ ０．４ ３．９７

SnＧGd０ ３５ ３５ ３０ ０ ０．３ ３．９７

SnＧGd１ ３５ ３５ ２７．５ ２．５ ０．３ ４．０２

SnＧGd２ ３５ ３５ ２２．５ ７．５ ０．３ ４．１３

SnＧGd３ ３５ ３５ １５ １５ ０．３ ４．２０

SnＧGd４ ３５ ３５ ０ ３０ ０．３ ４．３３
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表２　BＧSn和SiＧSn玻璃的组分

Table２　CompositionsofBＧSnandSiＧSnglasses

SampleNo．
Molefraction/％

B２O３ Si２O３ Al２O３ La２O３ SnO
BＧSn１ ７０ ０ １０ ２０ ０．１
BＧSn２ ７０ ０ １０ ２０ ０．２
BＧSn３ ７０ ０ １０ ２０ ０．３
BＧSn４ ７０ ０ １０ ２０ ０．４
SiＧSn１ ０ ５０ ２０ ３０ ０．１
SiＧSn２ ０ ５０ ２０ ３０ ０．２
SiＧSn３ ０ ５０ ２０ ３０ ０．３
SiＧSn４ ０ ５０ ２０ ３０ ０．４

３　结果与讨论

３．１　玻璃样品密度

SiＧB玻璃样品的密度见表１.高密度的玻璃有

利于高能射线的吸收,从而提高其辐射硬度.从表１
可以看出,随着SnO含量的增大,玻璃样品的密度

变化不大,均在４．０g/cm３ 左右.用Gd２O３ 逐步取

代La２O３ 时,玻璃的密度逐渐增大,当Gd２O３ 的摩

尔分数为３０％时,玻璃的密度达到４．３３g/cm３.

３．２　吸收光谱

图１(a)所示为未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度

的SiＧB玻璃样品的吸收光谱.可以看出,所有玻璃

样品在可见光范围内均具有良好的透过性.相比于

未掺SnO的玻璃样品,掺杂SnO玻璃的紫外吸收

截止波长出现了明显的红移,这是由Sn２＋ 离子的

s２、sp轨道间的跃迁[１６]引起的.从图１(a)还可以看

出,玻璃样品的紫外吸收截止波长随着Sn２＋浓度的

增大向长波方向发生移动,其可能的原因是:１)

Sn２＋离子很容易受到周边配位场的影响,随着SnO
含量的增加,玻璃的光碱度增大,Sn２＋ 周边的配位

场强度变大,Sn２＋ 离子的s２、sp轨道间的能级间隔

变小,电子更容易从s２ 轨道跃迁到sp轨道上;２)随
着SnO掺杂浓度的增加,样品中Sn４＋ 的绝对浓度

也相应增大.图１(b)所示为不同Gd２O３ 含量的SiＧ
B玻璃样品的吸收光谱,可以看出,随着Gd２O３ 含

量的增加,玻璃样品的紫外吸收截止波长并未明显

移动.这是由于Gd３＋ 和La３＋ 同属于镧系元素,拥
有相似的物理和化学性质.在 Gd２O３ 逐步取代

La２O３ 的过程中,玻璃样品的光碱度并没有发生大

的变化[９].
图１(c)所示为CO还原气氛下和空气气氛下分

别制备的Sn１的XPS光谱,插图为参考样品SnO
和SnO２ 的XPS光谱,可以看出,相比于CO还原气

氛下的Sn１,空气气氛下制备的Sn１玻璃样品的峰

位向高结合能方向(SnO２)发生移动,表明在空气气

氛下,玻璃样品中Sn４＋ 的含量增大,Sn２＋ 含量相应

减小,即还原气氛有利于玻璃中的Sn４＋ 向Sn２＋ 转

化.图１(d)所示为CO还原气氛和空气气氛下制

备的Sn１玻璃样品的吸收光谱,可以看出,相比于

CO还原气氛下的Sn１,空气气氛下制备的Sn１玻璃

的紫外吸收截止波长出现了明显的红移.故Sn４＋

含量的增大会导致玻璃样品的紫外吸收截止波长向

长波方向移动.

３．３　荧光光谱

图２(a)所示为未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度

的SiＧB玻璃样品在检测波长为４０９nm下的激发光

谱.可以看出,相比于未掺Sn２＋的样品,掺杂Sn２＋

的玻璃样品有超过１００nm 的 激 发 光 谱(２３５~
３５０nm),及两个分别位于２５２nm和２８４nm处的

激发峰,对应于Sn２＋ 离子１S０→１P１ 的跃迁[１６].从

图２(a)还可以看出,随着Sn２＋含量的增加,激发峰

强度也逐渐增大,直至摩尔分数为０．３％时达到最

大,随后由于Sn２＋ 离子的浓度淬灭,强度下降.同

时也可以看出,激发峰的波长随着Sn２＋含量的增加

逐渐发生红移,这可以用紫外吸收截止波长随Sn２＋

浓度的增大发生红移进行解释.图２(a)插图所示

为CO还原气氛和空气气氛下制备的Sn１在检测波

长为４０９nm下的激发光谱,可以看出空气气氛制

备下的Sn１的激发峰强度大约只有还原气氛制备

下的Sn１的１/１０,且激发 峰 波 长 出 现 了 明 显 的

红移.
图２(b)所示为２５２nm 紫外光激发下未掺

Sn２＋和掺杂不同浓度Sn２＋的SiＧB玻璃样品的发射

光谱,可以看出,相比于未掺杂Sn２＋的玻璃样品,掺
杂Sn２＋的玻璃样品有非常宽的发射谱,其中心波长

位于４０９nm处,对应于Sn２＋的３P１→１S０跃迁[１６];且

０８１６００２Ｇ３
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图１ 吸收光谱和XPS光谱.(a)未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度的SiＧB玻璃样品的吸收光谱;(b)不同Gd２O３ 含量的SiＧB
玻璃样品的吸收光谱;(c)CO还原气氛和空气气氛下制备的Sn１的XPS光谱;

(d)CO还原气氛和空气气氛下制备的Sn１的吸收光谱

Fig．１ AbsorptionspectraandXPSspectra敭 a AbsorptionspectraofunＧdopedSiＧBglassandSiＧBglassesdopedwith

differentSn２＋concentrations  b absorptionspectraofSiＧBglasseswithdifferentGd２O３concentrations  c XPSspectra

ofSn１preparedinCOandairatmospheres  d absorptionspectraofSn１preparedinCOandairatmospheres

图２ 未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度的SiＧB玻璃样品激发光谱和发射光谱.
(a)在检测波长为４０９nm时的激发光谱;(b)在激发波长２５２nm时的发射光谱

Fig．２ ExcitationspectraandemissionspectraofunＧdopedSiＧBglassandSiＧBglassesdopedwithdifferentSn２＋

concentrations敭 a Excitationspectraatdetectionwavelengthof４０９nm 

 b emissionspectraatexcitationwavelengthof２５２nm

０８１６００２Ｇ４
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Sn２＋的发光强度随着Sn２＋浓度的增加而增大,但当

其摩尔分数大于０．３％时,玻璃样品的发光强度随着

Sn２＋浓度的增加而减小.图２(b)插图所示为在CO
还原气氛和空气气氛下制备的Sn１在激发波长为

２５２nm时的发射光谱,可以看出,还原气氛下制备

的Sn１的发射峰强度大约为空气气氛下制备的Sn１
的１０倍.

图３(a)所示为不同Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样

品在检测波长为４０９nm时的激发光谱,可以看出,
所有的玻璃样品均有非常宽的激发光谱(２３５~
３５０nm),两个激发峰大约位于２５２nm和２８４nm,
对应于Sn２＋ 的１S０→１P１ 跃迁[１６].在磷酸盐基质

中,Gd３＋的特征激发峰(２７５nm)对Sn２＋ 的蓝光发

射有极大的促进作用[１４].但从图３(a)可以看出,在
硼硅酸盐体系中,随着Gd２O３ 含量的增加,玻璃样

品的Sn２＋激发强度并不随着Gd３＋离子浓度的增加

而增大,也观察不到 Gd３＋ 的特征激发峰(２７５nm)
对Sn２＋发光的影响.３１０nm波长处随着Gd２O３ 含

量增加而逐渐凹陷的波谷是Gd３＋的吸收引起的[１９].
图３(b)所示为不同Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样

品在Gd３＋特征激发波长２７５nm下的发射光谱,可
以看出,每个样品有两个发射峰,位置分别位于

３１３nm和４５０nm 处.３１３nm 处的峰是由 Gd３＋

的６P７/２→８S７/２跃迁引起的[１９],４５０nm处的峰是由

Sn２＋的３P１→１S０跃迁引起的[１６].从图３(b)还可以

看出,随着Gd２O３ 的增多,Gd３＋ 在３１３nm 处的发

射峰强度先增大后减小,但是在４５０nm处的发射

峰强度 却 几 乎 没 有 变 化.结 合 图３(a)中 不 同

Gd２O３ 含量的玻璃样品在检测波长为４０９nm时的

激发光谱,可以发现,不同于磷酸盐体系[１４],由于

Sn２＋和Gd３＋之间的能量传递,Gd３＋ 能促进Sn２＋ 的

蓝光发射;在硼硅酸盐体系中,Gd３＋ 对Sn２＋ 的光致

发光没有相应的促进作用.分析认为,相比于磷酸

盐体系,硼硅酸盐容易产生富硼相和富硅相的两相

分离,硼硅外的其他离子有分布在富硼相、富硅相和

相界面三种可能.通常情况下,大多数离子都处于

富硼相,而部分低价态离子有可能处于界面或者富

硅相[２０].因此,Sn２＋ 和 Gd３＋ 之间不产生能量传递

的原因可能是硼硅基质玻璃的分相导致的,Gd３＋和

Sn２＋分别处在不同的相中,二者之间的距离增大,
故不能进行有效的能量传输.玻璃样品在２７５nm
激发下的发射峰处在４５０nm处而不是４０９nm处,
这可能是主族元素离子发光的一个特点,即发射峰

位随激发波长的变化而发生变化[２１].图３(b)插图

所示为 Sn３玻 璃 样 品 在 激 发 波 长 为２５２nm 和

２９０nm(Sn３在检测波长为４０９nm时的另一个特

征激发波长)时的发射光谱,可以看出,相比２５２nm
激发下的发射峰波长,玻璃样品在２９０nm激发下

的发射峰波长向长波方向移动了约２９nm.

图３ 不同Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样品的激发光谱和

发射光谱.(a)在检测波长为４０９nm时的激发光谱;
(b)在激发波长为２７５nm时的发射光谱

Fig．３ Excitationspectraandemissionspectraof
SiＧBglasseswithdifferentGd２O３concentrations敭

 a Excitationspectraatdetectionwavelengthof４０９nm 

 b emissionspectraatexcitationwavelengthof２７５nm

图４(a)、(b)、(c)所示分别为不同Sn２＋ 掺杂浓

度的SiＧB、BＧSn、SiＧSn玻璃的吸收光谱,可以看出,
三种玻璃的紫外吸收截止波长均与Sn２＋ 的浓度呈

正相关.图４(d)所示为不同Sn２＋掺杂浓度的SiＧB、

BＧSn和SiＧSn玻璃对应的紫外吸收截止波长,可以

看出,当掺杂相同浓度的Sn２＋ 时,SiＧB玻璃的紫外

吸收截止波长处在SiＧSn和BＧSn玻璃的之间,这也

许反映了SiＧB玻璃的Sn２＋浓度处在SiＧSn和BＧSn
玻璃的之间[２２].故Sn２＋对所进入的相有一定的选

择性,在SiＧB玻璃中,Sn２＋ 有可能更易存在于界面

中,而Gd３＋有可能与富硼相结合比较紧密,从而导

致Sn２＋和Gd３＋的距离较远,难以产生有效的能量

传递.

３．４　荧光寿命

图５所示为SiＧB玻璃样品在２５２nm 激发下

４０９nm处的荧光衰减曲线,所有样品的衰减曲线均

０８１６００２Ｇ５
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图４ 不同Sn２＋掺杂浓度的玻璃样品的吸收光谱和紫外吸收

截止波长.(a)SiＧB玻璃的吸收光谱;(b)BＧSn玻璃的吸收

光谱;(c)不SiＧSn玻璃的吸收光谱;
(d)SiＧB、BＧSn、SiＧSn玻璃的紫外吸收截止波长

Fig．４ AbsorptionspectraandultravioletabsorptioncutＧoff

wavelengthsofglasssamplesdopedwithdifferentSn２＋

concentrations敭 a AbsorptionspectraofSiＧBglass 

 b absorptionspectraofBＧSnglass  c absorption
spectraofSiＧSnglass  d ultravioletabsorptioncutＧoff

wavelengthofSiＧB BＧSnandSiＧSnglasses

能用单指数曲线拟合得到.可以看出,所有的样品

均具有较短的荧光寿命(小于５μs),只有石英玻璃

荧光寿命的一半[１６],且随着Sn２＋ 浓度的增加,荧光

寿命基本不变;而随着Gd２O３ 浓度的增加,样品的

荧光寿命具有逐渐变短的趋势.通过调节玻璃组

成,还 有 可 能 将 其 荧 光 寿 命 进 一 步 缩 短 至 纳 秒

量级[１８].

３．５　X射线激发的辐照光谱

图６(a)所示为未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度

的SiＧB玻璃样品在X射线激发下的辐照发光光谱.
可以看出,在 X 射线激发下,Sn２＋ 的发射峰位于

４０９nm,与紫外光激发下的光谱类似,对应于Sn２＋

的３P１→１S０跃迁[１６].另外,随着Sn２＋离子浓度的增

加,其发射强度的变化趋势与光致发光的也一致,先
增大后因Sn２＋ 浓度淬灭而减小,在SnO的摩尔分

数为０．３％时达到最大.
图６(b)所示为不同Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样

品在X射线激发下的辐照发光光谱,插图为不同

Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样品的光谱积分强度相对

于BGO晶体积分强度的百分比(F),可以看到,该
辐照发光光谱在３１５nm和４０９nm处有两个发射

峰,分别来源于 Gd３＋ 的６P７/２→８S７/２[１９]和Sn２＋ 的
３P１→１S０[１６]跃迁.随着 Gd２O３ 的增多,Gd３＋ 所对

应的３１５nm处的发射峰强度呈现先增大后减小的

图５ 不同样品的荧光衰减曲线.(a)不同Sn２＋浓度

掺杂的SiＧB玻璃;(b)不同Gd２O３ 浓度的SiＧB玻璃

Fig．５ Luminescencedecaycurvesfordifferentsamples敭

 a SiＧBglassesdopedwithdifferentSn２＋concentrations 

 b SiＧBglasseswithdifferentGd２O３concentrations

趋势,当Gd３＋摩尔分数在７．５％时达到最大.但是,
在X射线的激发下,不同于光致发光,Sn２＋ 离子在

４０９nm处的特征发射峰强度随着Gd３＋浓度的增加

不断增大,光谱积分强度也从相当于BGO晶体的

２２％增大到８４％,并且不随着Gd３＋ 发射峰强度的

减小而减小.光致发光时,活性离子在玻璃中的最

佳浓度与辐照发光的最佳浓度存在不一致的情

况[１９,２３],但是这里的差异更加明显.产生这种现象

可能有以下三个原因.１)光致发光和辐照发光有不

同的发光机理[２４].光致发光过程中,激发光子直接

作用于Sn２＋和Gd３＋,被Sn２＋和Gd３＋吸收从而发出

荧光.而X射线激发则是基质吸收高能离子的能

量,产生相应的电子空穴对,然后一部分电子空穴对

将能量传递给发光中心并且产生大量的二次电子,
最后二次电子通过直接或者间接的方式激发Gd３＋

和Sn２＋发出荧光,这种能量传递方式有更长的作用

距离,有利于二者之间的能量传递.２)Gd３＋和Sn２＋

之间存在深能级的能量传递过程.图７所示为

Gd３＋和Sn２＋的能级图[２５],其中 H、F、G、D、I、P是

Gd３＋的上能级.可以看出,Gd３＋具有非常丰富的能

级,在X射线的激发下,可能有比２７５nm更深的能

级得到了激发,产生跃迁并将能量传递给了Sn２＋,

０８１６００２Ｇ６
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从而使Sn２＋的发光得到增强.３)Gd３＋ 的引入一方

面增大了玻璃的密度,提高了玻璃样品对X射线的

吸收能力;另一方面Gd３＋作为玻璃形成体,有利于

降低玻璃中的非桥氧含量,使能量得到更好的传递.
非桥氧可以和X射线激发出的电子空穴对中的空

穴发生复合,使得 X射线激发的能量传递给非桥

氧,产生热振动和缺陷,从而终止能量的传递,导致

闪烁发光强度下降甚至消失.这些解释还需要进一

步设计实验来证实.综上所述,根据光致发光来判

断闪烁发光性能有可能不可靠.

图６ 不同样品在X射线激发光下的辐照光谱.

(a)未掺Sn２＋和不同Sn２＋掺杂浓度的SiＧB玻璃

样品;(b)不同Gd２O３ 含量的SiＧB玻璃样品

Fig．６ Radioluminescencespectrafordifferentsamples敭

 a UnＧdopedSiＧBglassandSiＧBglassesdopedwithdifferent

Sn２＋concentrations  b SiＧBglasseswith
differentGd２O３concentrations

４　结　　论

在CO还原气氛下制备了一系列SiO２ＧB２O３Ｇ

Gd２O３ＧLa２O３ 体系的玻璃,结果表明,用Gd２O３ 逐

步替代La２O３ 有利于增大玻璃密度.所有玻璃均

在可见光范围内有较高的透过率.在没有引入

Gd２O３ 时,玻璃样品在２５２nm紫外光的激发下,由

于Sn２＋的浓度淬灭效应,Sn２＋ 的摩尔分数为０．３％
时发光达到最强.当逐步用Gd２O３ 替代La２O３ 时,

Sn２＋有可能更易存在界面中,而Gd３＋ 有可能与硼

图７ Gd３＋和Sn２＋的能级图

Fig．７ EnergyleveldiagramsofGd３＋andSn２＋

相结合比较紧密,导致Sn２＋和Gd３＋的距离较远,难
以产生有效的能量传递,从而使得Sn２＋的光致发光

强度随着Gd２O３ 的增多而几乎不变.在X射线的

激发下,辐照发光和光致发光的作用机理不同,

Gd３＋ 和 Sn２＋ 之间可能存在深能级的能量传递,

Gd３＋的引入有利于减少非桥氧含量进而减少电子

空穴对中空穴的消耗,增大了能量传输的距离,从而

使Sn２＋的辐照发光强度随着Gd３＋ 的增多而增强,
光谱积分强度从相当于BGO晶体的２２％增大到

８４％,并且不随着Gd３＋的浓度淬灭而淬灭.Sn２＋在

高钆玻璃中的高辐照发光效率,及其光致发光和辐

照发光最佳组成的不一致性为探索高性能的闪烁玻

璃开辟了新的研究方向.
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