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摘
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要
!

采用高温熔融法制备了
J

4

!̀ 或
UK

!̀ 单掺和
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃$通过对傅里叶

变换红外光谱(透射光谱(光致激发和发射光谱(

R

射线激发发射光谱及荧光衰减曲线的分析!研究
J

4

!̀ 与

UK

!̀ 之间的能量传递关系以及
J

4

!̀ 对
UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃发光性能的影响$实验结果表明&

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃具有较高的密度和良好的可见区透过率!玻璃的网络结构是由)

.9E

=

*

四面体和)

8&E

=

*四面体连接构成$在紫外光激发时!

J

4

!̀ 单掺玻璃的发光源于
J

4

!̀ 的=
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#的跃迁发射!而
UK

!̀ 单掺玻璃的发光则源于
UK

!̀ 的#
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#的跃迁发射$对于
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃!发射光谱则主要由
UK

!̀ 的荧光

发射组成$通过对不同波长紫外光激发的发射光谱分析发现!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺闪烁玻璃中存在多种形式的能

量传递$在以
J

4

!̀ 的特征激发
=#+6<

为激发波长时!

UK

!̀ 单掺玻璃的发光很弱$但随着
J

4

!̀ 的引入!通

过=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#

,

#

H

=

"

UK

!̀

#的能量传递!

UK

!̀ 发光得到敏化增强$

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃的发光强度随着

J

4+

E

!

含量的增多而增强!

J

4+

E

!

含量为
*<%&b

时达到最大!更高
J

4+

E

!

含量的样品由于
J

4

!̀ 的浓度猝

灭!减少了向
UK

!̀ 的能量传递!发光强度减弱$当激发波长减小到
!#-6<

时!

J

4

!̀ 和
UK

!̀ 均被激发到更

高的能级;

R
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+

"

J

4
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#和#

L

"

"
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!̀

#!此时除了=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#

,

#

H

=

"

UK

!̀

#的能量传递外!还出现了#

H

=

"

UK

!̀

#

,

=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#的能量回传$

J

4

!̀ 掺杂浓度较低时!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传递作用较强!

UK

!̀ 发光得到敏化增

强$随着
J

4+

E

!

含量的增多!

UK

!̀

,

J

4

!̀ 能量传递作用增强$当
J

4+

E

!

含量超过
-'=<%&b

时!

UK

!̀

,

J

4

!̀ 能量传递强于
J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传递!减少了
UK

!̀ 的辐射跃迁发光!因此
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃的发光

强度开始减弱$由于
I7

!̀ 向
J

4

!̀ 或
UK

!̀ 均可进行有效的能量传递!因此在以
I7

!̀ 的特征激发
+V=6<

为

激发光时!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃中出现了
J

4

!̀ 和
UK

!̀ 对
I7

!̀ 传递能量的竞争$随着
J

4+

E

!

含量的增多!

UK

!̀ 所获得的能量不断减少!同时伴随着
UK

!̀

,

J

4

!̀ 能量回传和
J

4

!̀ 之间的无辐射交叉弛豫作用!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃的发光强度不断减弱$对
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺闪烁玻璃中
UK

!̀ 的#

H

=

,

V

G

#

荧光衰减曲线分析还

发现!随着
J

4+

E

!

含量的增多!

UK

!̀ 的荧光寿命从
+'+=<3

缩短到
*'*#<3

!曲线从单指数形式变为双指数

形式!进一步证明玻璃中存在#

H

=

"

UK

!̀

#

,

=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#的能量回传$

R

射线激发发射光谱显示!

J

4

!̀ 的引

入对
UK

!̀ 激活闪烁玻璃的辐射发光具有很强的负面影响!而这种负面影响不足以通过
J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传

递来弥补!因此
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃的辐射发光强度随着
J

4+

E

!

含量的增多而不断减弱$由此可见!在

UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃中!不宜将
J

4

!̀ 作为敏化剂!用于增强
UK

!̀ 的发光$

关键词
!

闪烁玻璃'
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,
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!̀ 共掺'
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射线激发'能量传递
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引
!

言

!!

闪烁玻璃是以玻璃为基质材料承载激活剂进行发光的闪

烁体材料$相比于闪烁晶体!闪烁玻璃的制备工艺简单(生

产成本低(易于多组分均匀掺杂!具有优良的可塑性!可以

做成任意尺寸和形状!因而被广泛关注)

*

*

$目前!对闪烁玻

璃的研究主要集中在以稀土离子为激活剂的氧化物玻璃(氟

化物玻璃以及结合两种玻璃优点的氟氧玻璃上!常用的稀土

离子有
UK

!̀

!

C/

!̀

!

?@

!̀ 等)

+,=

*

$其中!

UK

!̀ 激活的硅酸盐

氟氧玻璃具有声子能量低!发光强度大!透光性好!特别是

UK

!̀ 的最强特征发射峰"

#==6<

附近#与光电探测器的敏感

波长匹配等特点而成为闪烁玻璃研究的一个热点)

#

*

$

为了增强
UK

!̀ 的发光强度!通常会在基质玻璃中引入

一些敏化剂稀土离子!如
I7

!̀

!

C/

!̀ 和
J

4

!̀

$

I7

!̀

!

C/

!̀

敏化
UK

!̀ 发光已有较多报道!在硅酸盐氟氧玻璃体系内!我

们也对
I7

!̀

!

C/

!̀ 敏化
UK

!̀ 发光进行了细致研究)

;,V

*

$但关

于
J

4

!̀ 敏化
UK

!̀ 发光的报道较少!且主要以紫外光为激发

源)

>

*

$作为闪烁材料!更关注的是其在高能粒子或射线激发

下的闪烁发光性能$因此!以高能粒子或射线为激发源研究

J

4

!̀ 对
UK

!̀ 发光性能的影响是十分必要!但相关研究还是

鲜有报道$

本文采用高温熔融法制备了
J

4

!̀ 或
UK

!̀ 单掺和
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃!并以不同波长紫外光和
R

射线作为激发源!研究
J

4

!̀ 和
UK

!̀ 之间的能量传递以及

J

4

!̀ 对
UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃发光性能的影响$

*

!

实验部分

$%$

!

样品制备

实验中各玻璃样品的基本组成物质量配比列于表
*

中!

其中
L5E

由
L5CE

!

引入!其余原料均为氧化物或氟化物!

纯度在
""'""b

以上$按配方称取混合物
+-

F

!在玛瑙研钵

内充分研磨混合后放入氧化铝坩埚!在
*=>-m

硅碳棒电炉

中熔融
*H

!然后将熔体倒入预热铸铁模中淬冷成型$为消

除样品中的残余应力!在
;#-m

的马弗炉中保温
+H

!然后随

炉冷却至室温$为了保证样品测试结果的准确性!将样品切

割并进行光学抛光!制作成
*-<<i*#<<i+<<

的玻璃

块!用作光谱测试$

表
$

!

!
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Cb

%
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Cb单掺和
!

1
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"

G@

Cb共掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃的组成配比及密度
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+
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+
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!
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+
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+

E

!
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+

E

!
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+

E

!
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+

E

!
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,

"
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样品表征

玻璃样品的密度利用
820H9</7/3

法!以蒸馏水作为浸

液!在
:/11&/2U%&/7%

公司的
:N*-=

型电子天平上进行测

定$红外光谱采用
UH/2<%P93H/2.09/619O90

公司的
(90%&/1

9.#-PU,BS

型傅里叶变换红外光谱仪以
8US

模式"金刚石

晶体#测定!分辨率为
=0<

^*

!扫描次数为
*;

次!检测范围

为
#+#

%

*+#-0<

^*

$透射光谱采用
.H9<57T@

公司的
a$,

+V--

紫外
,

可见分光光度计进行测定!光谱范围
+--

%

>#-

6<

!光谱分辨率
-'#6<

$光致发光的激发光谱和发射光谱

采用
Q9150H9

公司的
P,V---

荧光光谱仪进行测定!激发光源

为
*#-_

氙灯$样品的荧光衰减曲线是在
Q%29K5

公司的

U/<

)

2%

荧光寿命测试系统上完成测定!激发光源为
.

)

/0,

125N?J

!中心波长为
+>-6<

$闪烁性能的测定是采用管电压

>-M$

(管电流
*-<8

的
_

靶为
R

射线激发源!配合
E0/56,

E

)

1903

公司的
c?D2%,PN

光纤光谱仪测试发光光谱$所有测

试均在室温下完成$

+

!

结果与讨论

&%$

!

样品的密度

各玻璃样品的密度测试结果列于表
*

$由于玻璃组成中

的
L5E

!

L5P

+

!

I7

+

E

!

和
UK

+

E

!

等都是高密度化合物且含量

较高!因此玻璃密度较大!

UK

!̀ 激活闪烁玻璃的密度均大于

='=

F

+

0<

^!

$高玻璃密度有助于增强样品对高能射线的截

止能力!提高成像的信噪比$

&%&

!

红外光谱分析

图
*

是
UK

!̀ 激活闪烁玻璃"

UJ-

%

;

#的
PUBS

光谱$如

图
*

所示!所有样品的特征吸收均呈漫散的宽峰!说明所测

样品的结构是近程有序而长程无序$整个图谱的红外特征吸

收可分为两个主要吸收带&"

*

#第一吸收带分布于
V#-

%

!*=*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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*+--0<

^*范围内的强吸收!最强吸收峰位于
>#-0<

^*附

近$该吸收带是由)

.9E

=

*或)

8&E

=

*四面体中的桥氧
.9

%

E

%

.9

和
.9

%

E

%

8&

键反对称伸缩振动"

8.

#和非桥氧
.9

%

E

^键

的反对称伸缩振动引起的复合吸收)

"

*

'"

+

#第二吸收带分布

在
##-

%

V#-0<

^*范围内!峰值位于
;>-0<

^*附近!强度较

弱!是由)

.9E

=

*和)

8&E

=

*两个四面体之间的
.9

%

E

^

"

.9

!

8&

#

键的对称伸缩振动"

.

#引起的吸收)

*-

*

$因此!

UK

!̀ 激活闪烁

玻璃的网络结构主要是由)

.9E

=

*和)

8&E

=

*四面体以顶点相

连的方式构成!

L5

+̀

!

UK

!̀

!

I7

!̀

!

J

4

!̀ 等离子进入网络间

隙!与
.9

%

E

^连接以保持电中性$

图
$

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$的
=G#F

光谱

=3

>

%$

!

=G#FA

7

842+-)/G@

Cb

-423H-289

A43,23..-23,

>>

.-AA8A

"

G!'

%

Z

#

&%C

!

紫外
K

可见透射光谱分析

图
+

是
J

4

!̀ 单掺"

J

4

*

#(

UK

!̀ 单掺"

UJ-

#和
J

4

!̀

,

UK

!̀

共掺"

UJ+

#玻璃的紫外
,

可见透射光谱$如图
+

所示!玻璃在

可见区具有较高的透过率$

J

4

!̀ 单掺玻璃"

J

4

*

#的透射光谱

在
!=>

!

!;=

!

!>;

!

=+=

!

=#!

!

V="

和
V"V6<

处出现了吸收

峰!分别对应于
J

4

!̀ 的基态;

D

*#

,

+

向=

=

**

,

+

!

=

=

*!

,

+

!

=

G

V

,

+

!

=

S

**

,

+

!

=

=

*#

,

+

!

;

G

!

,

+

!

;

G

#

,

+

态的跃迁吸收)

**

*

$

UK

!̀ 单掺玻璃

"

UJ-

#的透射光谱在
!!V

!

!#*

!

!;V

!

!V>

和
=>!6<

处出现

吸 收峰!是由
UK

!̀ 的V

G

;

,

#

L

;

!

#

L

"

!

#

L

*-

!

#

H

!

"

#

S

;

#和

图
&

!

!

1

Cb单掺#

!

1

$

$%

G@

Cb单掺#

G!'

$和

!

1

Cb

"

G@

Cb共掺#

G!&

$玻璃的透射光谱

=3

>

%&

!

G+-,A53AA3),A

7

842+-)/!

1

Cb

9)

7

89

>

.-AA

"

!

1

$

#!

G@

Cb

9)

7

89

>

.-AA

"

G!'

#

-,9 !

1

Cb

,

G@

Cb

4)9)

7

89

>

.-AA

"

G!&

#

了#

H

=

能级的跃迁吸收所引起)

;

*

$因此!在
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺

玻璃"

UJ+

#的透射光谱中!

J

4

!̀ 和
UK

!̀ 的特征吸收峰同时

出现并存在重叠$

&%D

!

激发光谱和发射光谱分析

J

4

!̀ 单掺玻璃"

J

4

*

#的激发光谱和发射光谱如图
!

所

示$在以
J

4

!̀ 的特征发射=

G

"

,

+

,

;

D

*!

,

+

"

#V;6<

#为监测波长

的激发光谱中!出现的各激发峰主要源于
J

4

!̀ 的基态;

D

*#

,

+

向激发态=

3

*#

,

+

"

!+!6<

#!

;

R

V

,

+

"

!=>6<

#!

=

=

**

,

+

"

!;!6<

#!

=

=

*!

,

+

`

=

G

V

,

+

"

!>#6<

#!

=

S

**

,

+

"

=+!6<

#!

=

=

*#

,

+

"

=#+6<

#跃

迁)

**

*

$此外!在
+V=

!

!-;

和
!*+6<

处叠加有三个激发峰!

该激发峰源于
I7

!̀ 的基态>

@

V

,

+

向激发态;

=

T

"

+V=6<

#!

;

R

V

,

+

!

#

,

+

"

!-;6<

!

!*+6<

#的能级跃迁!这表明玻璃中存在

I7

!̀

,

J

4

!̀ 的能量传递)

;

*

$在
!=>6<

紫外光的激发下!

J

4

!̀ 单掺样品的发射光谱是由两组发射峰组成!分别源于

J

4

!̀ 激发态=

G

"

,

+

向;

D

*#

,

+

"

=>!6<

#和;

D

*!

,

+

"

#V;6<

#态的跃

迁发射)

*+

*

$图
!

插图是基质玻璃"

QI

#和
J

4

*

玻璃以
I7

!̀

特征激发
+V=6<

为激发波长测得的发射光谱!随着
J

4

!̀ 的

引入!

I7

!̀ 的发光峰强度降低!并在
=>!

和
#V;6<

处出现

了
J

4

!̀ 的发光峰!进一步证明了
I7

!̀

,

J

4

!̀ 的能量传递$

能量传递过程如图
=

"

9

#所示!

I7

!̀ 在获得激发能量后快速弛

豫到;

R

V

,

+

能级!随后通过共振能量传递方式将部分能量传给

临近的
J

4

!̀

!从而形成
J

4

!̀ 的荧光发射!并降低自身的发

光强度$

图
C

!

!

1

Cb单掺玻璃#

!

1

$

$的激发光谱和发射光谱,插图为

OM

和
!

1

$

玻璃在
&QD,5

激发时的发射光谱
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>
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!
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图
#

是
UK

!̀ 激活闪烁玻璃"

UJ-

%

;

#的激发光谱!监测

波长为
UK

!̀ 的特征发射
#==6<

$从图
#

中可以看到!

UK

!̀

单掺闪烁玻璃"

UJ-

#的激发光谱整体可分为两个部分&

+--

%

!--6<

波段主要是由强度较大的宽带激发峰组成!主

要源于
UK

!̀ 的
=

C

>

,

=

C

V

#4

* 跃迁'

!--

%

#--6<

波段则由多

个相对弱一些的锐线激发峰组成!主要源于
UK

!̀ 的
=

C

>

,

=

C

> 跃迁$这些锐线峰分别对应于
UK

!̀ 的V

G

;

能级向#

D

V

"

!*V6<

#!

#

L

;

"

!!"6<

#!

#

L

"

"

!#*6<

#!

#

L

*-

"

!;V6<

#!

#

H

!

"

!VV6<

#!

#

H

=

"

=>!6<

#能级的跃迁$而位于
+V=

!

!-;

和

=*=*
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!*+6<

处的激发峰则源于
I7

!̀ 基态>

@

V

,

+

向激发态;

=

T

!

;

R

V

,

+

!

#

,

+

的能级跃迁!其原因是由
I7

!̀ 向
UK

!̀ 的能量传

递)

;

*

!如图
=

中"

99

#过程所示$

图
D

!

M9

Cb

%

!

1

Cb和
G@

Cb的能级图(

特征发射及其能量传递示意图

"

9

#&

I7

!̀

,

J

4

!̀ 共振能量传递'"
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#&

I7

!̀

,

UK

!̀ 共振能量传递'

"
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#&

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共振能量传递'"

9A

#&
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,

J

4

!̀ 能量传递'

"

A
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A9
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A99

#&

J

4

!̀ 之间的交叉弛豫
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A

#!"

A9

#!"
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!̀

图
E

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$的激发

光谱%监测波长为
EDD,5

=3

>

%E

!

;PWA

7

842+-)/G@

Cb

-423H-289A43,23..-23,

>

>

.-AA8A

"

G!'

%

Z

#!

5),32)+89-2EDD,5

!!

随着
J

4

!̀ 的引入!位于
!--

%

#--6<

波段的锐线峰激

发峰强度相对于
UK

!̀ 单掺闪烁玻璃"

UJ-

#有所增大!

!#*

6<

处的激发峰也向
!=>6<

偏移!同时在
=+!

和
=#+6<

处

出现了新的激发峰$与图
!

对比可知!这些峰位与
J

4

!̀ 的激

发峰吻合!说明硅酸盐氟氧闪烁玻璃中
J

4

!̀ 在一定程度上

也能够将吸收的能量传递给邻近
UK

!̀ 产生荧光发射$但此

时!位于
+--

%

!--6<

波段的
UK

!̀

=

C

%

#4

跃迁强度则因

J

4

!̀ 的引入而减弱$进一步增加
J

4

!̀ 的掺杂浓度!整个激

发光谱的强度均在降低$由此可见!高
J

4

!̀ 掺量是!

J

4

!̀ 对

UK

!̀ 的激发产生不小的负面影响$

图
Z

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$的发射光谱%激发波长

DE&,5

,插图为
EDD,5

处峰强随
!

1

&

"

C

掺杂浓度变

化曲线

=3

>

%Z

!

;P A

7

842+- )/ G@

Cb

-423H-289A43,23..-23,

> >

.-AA8A

"

G!'

%

Z

#

*,98+DE&,5RL.3

>

:28X432-23),dG:83,K

A82A:)JA2:8853AA3),3,28,A3238A-2EDD,5)/G@

Cb

3K

),A-A-/*,423),)/!

1

&

"

C

4),28,2A3,2:8G@

Cb

-423K
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!!

为分析
J

4

!̀ 和
UK

!̀ 之间的能量传递以及
J

4

!̀ 对
UK

!̀

发光性能的影响!分别以
=#+

!

!#-

和
+V=6<

为激发波长!

测试
UK

!̀ 激活闪烁玻璃的发射光谱$图
;

是
UK

!̀ 激活闪烁

玻璃"

UJ-

%

;

#在
=#+6<

紫外光激发下的发射光谱$从图
;

中可以看到!发射光谱主要由位于
=>"

!

#==

!

#>;

和
;+!6<

四个发射峰组成!分别源于
UK

!̀ 的#

H

=

,

V

G

T

"

Tn;

!

#

!

=

!

!

#跃迁发射!其中
#==6<

"

#

H

=

,

V

G

#

#处的荧光发射强度最

大$由于
=#+6<

紫外光属于
J

4

!̀ 的特征激发波长!

UK

!̀ 不

能直接被该波长紫外光激发!因此
UK

!̀ 单掺玻璃"

UJ-

#的

发光强度非常微弱$但随着
J

4

!̀ 的引入!在
#V;6<

附近出

现了
J

4

!̀ 的=

G

"

,

+

,

;

D

*!

,

+

跃迁发射!同时
UK

!̀ 的发光强度

显著增强!

J

4+

E

!

含量为
*<%&b

"

UJ#

#时达到最大!而后

强度减弱$我们认为!这是因为
J

4

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递$在

=#+6<

紫外光的激发下!

J

4

!̀ 的电子从基态激发到=

=

*#

,

+

态!

然后通过无辐射弛豫快速弛豫到=

G

"

,

+

态$从图
=

的能级图中

可以看到!

J

4

!̀ 的=

G

"

,

+

能级略高于
UK

!̀ 的#

H

=

能级$因此!

可通过声子辅助的共振能量传递!把部分能量传递给邻近的

UK

!̀

!再通过
UK

!̀ 的辐射跃迁方式返回到基态$随着
J

4

!̀

掺杂浓度的增加!

J

4

!̀ 向
UK

!̀ 传递的能量增多!因此
UK

!̀

发光强度增强$但是!

J

4

!̀ 掺杂浓度过高时!

J

4

!̀ 之间距离

变小!能量通过
J

4

!̀ 之间的无辐射交叉弛豫通道损失增多!

出现浓度猝灭!减少了向
UK

!̀ 的能量传递!因此
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃样品的发光强度降低$

J

4

!̀ 之间的无辐射交

叉弛豫过程如"

A

!
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!

A99

#所示)
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图
V

为
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!̀ 激活闪烁玻璃"

UJ-

%

;

#在
!#-6<

紫外光

激发下的发射光谱!发射峰仍源于
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!̀ #
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,
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"
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!

!

#的能级跃迁$随着
J

4

!̀ 的引入!

UK

!̀ 的发光强度先增

强而后减弱$但与
=#+6<

紫外光激发时不同!发光最强的

样品是
J

4+

E

!

含量为
-'=<%&b

的
UJ+

!而非
=#+6<

紫外光

激发时的
UJ#

样品$

J

4+

E

!

含量超过
-'><%&b

时!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃样品的发光强度已小于
UK

!̀ 单掺玻璃样品$

引起这一现象的原因可能是在
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃中!除了

存在
J

4

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递外!还存在
UK

!̀

,

J

4

!̀ 的能量

回传$据文献报道!

J

4

!̀ =

G

"

,

+

态能级能量"

+**==0<

^*

#与

UK

!̀ #

H

=

态能级能量"

+-#=#0<

^*

#接近!大约相差
;--

0<

^*

!因而当玻璃基质具有较低的声子能量时!

J

4

!̀ 和

UK

!̀ 之间可以实现可逆的能量传递过程)

*!

*

$从图
!

和图
#

的激发谱中可知!

!#-6<

紫外光可以同时将
J

4

!̀ 和
UK

!̀ 激

发到激发态;

R

V

,

+

"

J

4

!̀

#和#

L

"

"

UK

!̀

#!随后再通过无辐射弛

豫至=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#和#

H

=

"

UK

!̀

#态!如图
=

所示$硅酸盐氟氧

玻璃体系由于氟化物的引入而具有较低的声子能量!因此满

足可逆能量传递条件$当
J

4

!̀ 掺杂浓度较低时!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 的共振能量传递作用显著!被激发到;

R

V

,

+

态的
J

4

!̀ 快

速弛豫到=

G

"

,

+

态后通过
J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传递!增多了#

H

=

态的
UK

!̀

!发光强度增强$随着
J

4

!̀ 掺杂浓度的增加!

J

4

!̀ 和
UK

!̀ 之间的距离变短!

UK

!̀

,

J

4

!̀ 的能量传递作用

增强!当
J

4+

E

!

含量超过
-'=<%&b

时!

UK

!̀

,

J

4

!̀ 的能量

传递强于
J

4

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递!减少了激发态
UK

!̀ 数

量!而
J

4

!̀

,J

4

!̀ 之间存在较多的交叉弛豫通道!可以通过

无辐射交叉弛豫返回基态!所以
UK

!̀ 发光强度减弱$

图
Q

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#
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Z

$的发射光谱%激发波长
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,插图为
EDD,5
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C

掺杂浓度变
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!!

当激发波长为
I7

!̀ 特征激发
+V=6<

时!

UK

!̀ 激活闪烁

玻璃的发射光谱如图
>

所示$发光峰仍源于
UK

!̀ 的#

H

=

态向

V

G

T

"

Tn;

!

#

!

=

!

!

#态跃迁发射!但发光强度随着
J

4

!̀ 掺杂

浓度的增加而不断减弱$根据图
!

和图
#

分析可知!

I7

!̀ 向

J

4

!̀ 或
UK

!̀ 均可以进行有效的能量传递$因此!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺闪烁玻璃在
+V=6<

紫外光激发时!处于激发态的

;

=

T

"

I7

!̀

#!

#

=

V

"

UK

!̀

#!

=

R

#

,

+

"

J

4

!̀

#的电子除了通过无辐射

弛豫到;

R

V

,

+

"

I7

!̀

#!

#

H

=

"

UK

!̀

#!

=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#态进行辐射跃

迁返回到基态外!还存在
I7

!̀

,

J

4

!̀

"过程
9

#!

I7

!̀

,

UK

!̀

"过程
99

#!

J

4

!̀

,

UK

!̀

"过程
99

#!

UK

!̀

,

J

4

!̀

"过程
9A

#的能

量传递过程以及
J

4

!̀

,

J

4

!̀

"过程
A

!

A9

!

A99

#之间的无辐射

交叉弛豫过程$导致发光强度随
J

4

!̀ 的引入及其掺杂浓度

增加而不断减弱的可能原因&一是
J

4

!̀ 的引入!使
J

4

!̀ 和

UK

!̀ 发生了对
I7

!̀ 传递能量的竞争!由于
I7

!̀

,

J

4

!̀ 的能

量传递!减少了
I7

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递'二是样品中
UK

!̀

,

J

4

!̀ 的能量传递强度随着
J

4

!̀ 掺杂浓度的增加而逐步强

于
J

4

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递!因此
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺闪烁玻璃

的发光强度不断减弱$

图
]

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$的发射

光谱%激发波长
&QD,5

=3

>

%]

!

;PA

7

842+-)/G@
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-423H-289A43,23..-23,

>>

.-AA8A

"

G!'

%

Z

#

*,98+&QD,5RL.3

>

:28X432-23),

&%E

!

荧光衰减曲线分析

荧光寿命的变化是能量传递的直接证据$图
"

是
QI

和

J

4

*

玻璃中
I7

!̀

&

;

R

#

,

+

,

>

@

V

,

+

跃迁发射的荧光衰减曲线$

随着
J

4

!̀ 的引入!玻璃中
I7

!̀ 的荧光衰减变快!这是无辐

射能量传递的典型特征!进一步证明玻璃样品中存在
I7

!̀

向
J

4

!̀ 的能量传递$根据
J/X1/2

能量传递理论!其能量传

递效率可采用如式"

*

#计算

1

?U

6

*

9

+

+

-

"

*

#

其中!

1

?U

为能量传递效率!

+

-

是无激活离子时敏化离子

I7

!̀ 的本征寿命'

+

是激活离子
J

4

!̀ 存在时敏化离子
I7

!̀

的荧光寿命$

I7

!̀ 的荧光寿命可通过指数函数对衰减曲线进

行拟合计算!如式"

+

#所示

=

"

;

#

6

=

-

7

+

N

%

/X

)

9

;

+

" #

%

!

%

6

*

!

+

!4 "

+

#

式中
=

"

;

#和
=

-

分别为
;

和起始时间的荧光强度!

N

为振幅!

;

为时间!

%

为指数项个数!

+

%

为该指数分量的衰减时间常数!

即荧光寿命$图
"

中
I7

!̀ 的荧光衰减曲线采用双指数函数

进行拟合!相应的平均寿命通过式"

!

#计算)

*=

*

+

5A/

6

+

0

%

6

*

N

+

+

%

+

0

%

6

*

N

+

%

"

!

#

;*=*
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根据拟合结果计算!

QI

玻璃中
I7

!̀ 的平均寿命
+

QI

n*';;

<3

!

J

4

*

玻璃中
I7

!̀ 平均寿命为
+

J

4

*

n*'+=<3

$根据式"

*

#

计算!

J

4

*

玻璃样品中
I7

!̀ 向
J

4

!̀ 的能量传递效率为

+#'!b

$

图
[

!

OM

和
!

1

$

玻璃样品中
M9

Cb

!

Z

#

E

"

&

,

]

$

Q

"

&

跃迁的荧光衰减曲线

=3

>

%[

!

P*53,8A48,48984-

1

4*+H8A)/M9

CbZ

#

E

,

&

,

]

$

Q

,

&

853AA3),3,OM-,9!

1

$

>

.-AAA-5

7

.8A

!!

图
*-

是
UK

!̀ 激活闪烁玻璃"

UJ-

%

;

#中
UK

!̀ 的#

H

=

,

V

G

#

跃迁"

#==6<

#的荧光衰减曲线$根据拟合结果!

UJ-

玻

璃的荧光衰减曲线是单指数形式"

%n*

#!荧光寿命为
+'+=

<3

!说明
UK

!̀ 单掺玻璃中的#

H

=

态的
UK

!̀ 是以单一的辐射

跃迁返回到基态$图
*-

"

K

#是
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺闪烁玻璃的荧

光衰减曲线$

UJ*

%

UJ!

玻璃的衰减曲线符合单指数函数!

拟合的荧光寿命分别是
+'!;

!

+'+=

和
+'-!<3

'而
UJ=

%

UJ;

玻璃的衰减曲线则需采用双指数函数拟合!相应的平均

寿命分别是
*'>V

!

*'=V

和
*'*#<3

$

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃中!

UK

!̀ 掺杂浓度是固定的!但随着
J

4

!̀ 的引入增加!

UK

!̀ #

H

=

态的荧光寿命从
+'+=<3

先增加到
+'!;<3

!这是因为
J

4

!̀

,

UK

!̀ 的能量传递$进一步增加
J

4

!̀ 掺杂浓度!

UK

!̀ 的荧

光寿命则逐渐降低到
*'*#<3

!且荧光衰减曲线也从单指数

形式转变为双指数形式!这是非辐射能量传递的典型特征!

进一步证明了玻璃中存在#

H

=

"

UK

!̀

#

,

=

G

"

,

+

"

J

4

!̀

#的能量

回传$

图
$'

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$中
G@

Cb

!

E

%

D

,

Q

&

E

跃迁的荧光衰减曲线
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射线激发发射光谱分析

UK

!̀ 激活闪烁玻璃"

UJ-

%

;

#的
R

射线激发发射光谱如

图
**

所示$发光峰组成及峰位与紫外光激发时相同$虽然!

以特定波长紫外光激发!通过
J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传递!能够

敏化增强
UK

!̀ 的荧光发射$但在
R

射线激发时并非如此!

随着
J

4+

E

!

含量的增加!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃中
UK

!̀ 的发

光强度不断减弱$众所周知!紫外光和
R

射线激发的发光机

制不同$紫外光激发是直接将发光离子从基态激发至激发

态!而后再辐射发光返回到基态$而
R

射线等高能射线激发

的闪烁发光属于基质敏化发光!其过程包含三个环节)

*#

*

&

"

*

#高能射线与基质玻璃作用!产生大量电子
,

空穴对'"

+

#产

生的电子
,

空穴对在玻璃中进行迁移传输时被发光离子捕获

而进入激发态'"

!

#激发态的发光离子辐射发光$

J

4

!̀ 的引

入使
UK

!̀ 掺杂硅酸盐氟氧玻璃的发光强度降低!可能是因

为
J

4

!̀ 和
UK

!̀ 在俘获
R

射线辐照产生的电子
,

空穴对时形

成竞争!减少了
UK

!̀ 对电子
,

空穴对的俘获$虽然
J

4

!̀ 可以

向
UK

!̀ 进行能量传递!但传递效率较低!同时
J

4

!̀ 自身存

在较多无辐射交叉弛豫通道!使得能量可以通过无辐射形式

返回到基态!因此玻璃样品中
UK

!̀ 的闪烁发光强度减弱$由

此可见!在
UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃中!不宜将
J

4

!̀

作为敏化剂!用于增强
UK

!̀ 的发光$

图
$$

!

G@

Cb激活闪烁玻璃#

G!'

-

Z

$

在
`

射线激发下的发射光谱

=3

>

%$$

!

K̀+-

1

8X43289.*53,8A48,48A

7

842+-)/G@

Cb

-423H-289A43,23..-23,

>>

.-AA8A

"

G!'

%

Z

#

!

!

结
!

论

!!

采用高温熔融法制备了
J

4

!̀ 或
UK

!̀ 单掺以及
J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃!研究了不同
J

4+

E

!

含量对

UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃发光性能的影响!探讨了

J

4

!̀

,UK

!̀ 之间的能量传递作用$结果表明&

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共

掺硅酸盐氟氧闪烁玻璃具有较高的密度和良好的可见区透过

率$通过紫外光激发时!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 共掺玻璃中存在
I7

!̀

,

J

4

!̀

!

I7

!̀

,

UK

!̀

!

J

4

!̀

,

UK

!̀ 和
UK

!̀

,

J

4

!̀ 的能量传

递过程和
J

4

!̀

,J

4

!̀ 之间的无辐射交叉弛豫过程$虽然以特

定波长紫外光激发!通过
J

4

!̀

,

UK

!̀ 能量传递能够敏化增

强
UK

!̀ 的发光!但
J

4

!̀ 的加入将在激发重叠区对
UK

!̀ 的激

发产生不小的负面影响!尚不足以通过能量传递来弥补$进
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一步以
R

射线激发研究发现!这种负面影响同样存在$因

此!在
UK

!̀ 激活硅酸盐氟氧闪烁玻璃中!不宜将
J

4

!̀ 作为

敏化剂!用于增强
UK

!̀ 的发光$
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