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Ｇｄ３＋为敏化剂的掺 Ｔｂ３＋硅酸盐闪烁玻璃
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摘 要：实验制备了以Ｔｂ３＋为激活剂、Ｇｄ３＋为敏化剂的硅酸盐闪烁玻璃，研究了Ｔｂ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３含量对玻璃密度和玻
璃折射率，以及对玻璃在紫外光激发和Ｘ射线激发条件下的光学光谱特性的影响．通过研究 Ｔｂ３＋／Ｇｄ３＋共掺闪烁玻
璃的激发与发光特性、荧光寿命，结合稀土离子能级结构，分析了Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋离子之间的能量转移与传递机制．结果
表明：在紫外激发条件下，大量引入Ｔｂ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３可提高Ｇｄ

３＋→Ｔｂ３＋离子之间的能量传递效率，有利于 Ｔｂ３＋离子
的绿色发光；但是在Ｘ射线激发条件下大量引入Ｔｂ３＋离子，由于缺陷数增加而弱化Ｔｂ３＋离子荧光．
关　键　词：Ｔｂ３＋离子；Ｇｄ３＋离子；闪烁玻璃；能量传递
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ｔｏ４５ｗｔ％ ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧｄ２Ｏ３ａｎｄＴｂ２Ｏ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙ，ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎ
ｄｅｘａｎｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｕｎｄｅｒＵＶａｎｄＸｒａｙｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｂｅｔｗｅｅｎＧｄ３＋ａｎｄＴｂ３＋ａｎａｌｙｚｅｄａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ，ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＴｂ３＋ａｎｄＧｄ３＋，ａｍｏｎｏｔｏｎｉｃｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｆｒｏｍＧｄ３＋∶６Ｐ７／２ｔｏ
Ｔｂ３＋∶５Ｈ７ｉｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｅｎｈａｎｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ６２０，５８３，５４１ａｎｄ４９６ｎｍｕｎｄｅｒ２７３ｎｍ
ＵＶｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈＸｒａｙｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ，ｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆａｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆＴｂ３＋ｗｅａｋｅｎｓｔｈｅｌｕ
ｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｏｉｎｔｄｅｆｅｃｔｓｉｎｇｌａｓｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅｒｂｉｕｍｉｏｎｓ；ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍｉｏｎｓ；ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇｇｌａｓｓｅｓ；ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒ

　　闪烁体是一种将高能光子或粒子的能量转换成
紫外／可见光子的发光型能量转换体，可广泛应用于
高能粒子探测、医学和工业Ｘ射线图像显示领域［１２］．
自１９４８年最早使用单晶无机闪烁体 ＮａＩ：Ｔｉ以来，
对闪烁体的研究已有半个多世纪的历史．与晶相闪
烁体相比，由于闪烁玻璃的组成调整范围大、掺杂离

子浓度高且分布均匀、制备成本低、易于制成大的尺

度和多种复杂的形状等优点，是替代闪烁晶体的一

种理想材料，已成为世界各国致力研发的热点

之一［３５］．
目前研究最多的一种闪烁玻璃是以 Ｔｂ３＋为发光

中心的硅酸盐闪烁玻璃［６１１］．硅酸盐玻璃的紫外／可

见光透过率高、色散低、玻璃形成范围大、热稳定性好

以及机械强度高，是一种优良的闪烁玻璃基质材料．
然而，掺Ｔｂ３＋闪烁玻璃由于重稀土离子含量低、玻璃
密度小，降低了Ｘ射线吸收截面，应用于 Ｘ射线图
像显示时信噪比降低［１２］．在硅酸盐闪烁玻璃引入大
量的重稀土成分Ｔｂ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３，可大幅度提高玻璃
的密度；另外，由于紫外光能直接激发 Ｇｄ３＋离子
的６ＰＪ、

６ＩＪ和
６ＤＪ能级，这些能级的荧光寿命较长，以

及Ｇｄ３＋离子存在与 Ｔｂ３＋相匹配的能级，增加 Ｔｂ２Ｏ３
和Ｇｄ２Ｏ３含量也有利于Ｇｄ

３＋→Ｔｂ３＋离子间的能量传
递效率．

本工作制备了重掺杂 Ｔｂ２Ｏ３和 Ｇｄ２Ｏ３的硅酸盐
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闪烁玻璃，研究了Ｔｂ２Ｏ３和 Ｇｄ２Ｏ３含量对玻璃密度、
折射率和荧光性质的影响，并对 Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋离子间
的能量传递机制进行了讨论，为进一步改善和优化

硅酸盐闪烁玻璃的性质提供科学依据．

１　实验

１．１　玻璃制备
实验研究的硅酸盐玻璃质量组成为：（５８ｙ）ＳｉＯ２

１５ＢａＯ２Ｋ２Ｏ２Ｎａ２Ｏ２Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３２０Ｇｄ２Ｏ３ｙＴｂ２Ｏ３（ｙ＝
４、１３、１５、１８、２４，分别命名为 ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４、
ＳＴ５）和（７４ｘ）ＳｉＯ２１５ＢａＯ２Ｋ２Ｏ２Ｎａ２Ｏ２Ｌｉ２ＯＡｌ２Ｏ３
ｘＧｄ２Ｏ３４Ｔｂ２Ｏ３（ｘ＝０、４、１２、２４、４２，分别命名为
ＳＧ０、ＳＧ１、ＳＧ２、ＳＧ３、ＳＧ４）．玻璃制备所用原料为分析
纯 Ｂａ（ＮＯ３）２、Ｋ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＣＯ３、Ａｌ（ＯＨ）３、
ＳｉＯ２、Ｇｄ２Ｏ３和 Ｔｂ４Ｏ７．按配方称取混合料５０ｇ，在陶
瓷研钵中充分研磨混合后，放入铂坩埚并置于

１６００℃硅钼棒电炉中熔化３０ｍｉｎ，将熔融均质玻璃液
浇铸在钢模上成型，再移入退火炉中于５００℃退火．成
型后的玻璃经切割、研磨后，加工成１０ｍｍ×１０ｍｍ×
２ｍｍ双面抛光试样用于测试．
１．２　玻璃性质测试

玻璃样品的紫外激发光谱和荧光谱采用法国

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司的ＴＲＩＡＸ３２０型荧光光谱仪测量，用
氙灯为泵浦源，以 ＩｎＧａＡｓ探测器探测荧光．Ｔｂ３＋离
子５Ｄ４→

７Ｆ５能级跃迁荧光（５４１ｎｍ）衰减时间的测量
是由示波器记录荧光衰减波形曲线，再将此曲线进

行拟合得到．Ｘ射线激发的发射光谱的测量是以医
用Ｘ光管（钨靶）为激发源，用上海光学仪器厂生产
的４４Ｗ平面光栅单色仪和 ＬＭ１４２１６４自动平衡记录
仪组建的设备测量，Ｘ光管的工作电压为７０ｋＶ，管
电流为４ｍＡ，记录仪的走纸速度为６ｃｍ／ｍｉｎ，玻璃的
折射率用 ＭｅｔｒｉｃｏｎＭＯＤＥＬ２０１０／Ｍ型棱镜耦合仪测
定了６３３ｎｍ处的折射率值．采用排水失重法测定玻
璃的密度．所有测试均在室温下完成．

２　结果与讨论

２．１　Ｇｄ２Ｏ３和Ｔｂ２Ｏ３对玻璃密度和折射率的影响
表１列出了实验玻璃的密度和折射率值．由表１

可看出，随着玻璃中Ｇｄ２Ｏ３和Ｔｂ２Ｏ３含量的增加，玻
璃的密度和折射率均逐渐增大．在实验组成范围内，
提高Ｇｄ２Ｏ３和Ｔｂ２Ｏ３的含量，玻璃密度增加了４０％，
达到４．４６ｇ／ｃｍ３．闪烁玻璃密度的提高，对增加Ｘ射
线的吸收截面，提高图像的信噪比具有显著的

作用［１２］．
２．２　Ｇｄ２Ｏ３和Ｔｂ２Ｏ３对玻璃光学性能的影响

图１给出了ＳＴ１和 ＳＧ０玻璃在氙灯泵浦下监测
５４１ｎｍ荧光的激发光谱，图中峰值处标出了各峰值
对应的能级跃迁．在激发谱２００～３００ｎｍ波段，２８１
和２４５ｎｍ处出现激发峰是由于Ｔｂ３＋离子４ｆ８→４ｆ７５ｄ１

跃迁产生；而在３００～４００ｎｍ波段，３１７、３３６、３５２、３５８
和３７７ｎｍ处的激发峰属于 ４ｆ→４ｆ跃迁，分别对应
Ｔｂ３＋离子的７Ｆ６能级到

５Ｈ７（或
５Ｄ０，１）、

５Ｇ２（或
５Ｌ６）、

５Ｌ９
（或５Ｇ４）、

５Ｌ１０和
５Ｇ６（或

５Ｄ３）能级的跃迁
［１０］，其中最

大的激发强度位于３７７ｎｍ处．观察发现两种玻璃激
发峰 位 置 基 本 一 致，仅 在 ２７３和 ３１１ｎｍ 处，
Ｔｂ３＋／Ｇｄ３＋共掺玻璃比Ｔｂ３＋单掺玻璃多两个峰值，这
是由于 Ｇｄ３＋离子８Ｓ７／２→

６ＩＪ和
８Ｓ７／２→

６Ｐ７／２能级跃迁产
生的激发带．

图２给出了２７３ｎｍ紫外光泵浦下，Ｇｄ２Ｏ３／Ｔｂ２Ｏ３
共掺杂的 ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４和 ＳＴ５玻璃在 ３００～
６５０ｎｍ的荧光光谱．为清楚地观察，３０８～４５０ｎｍ
范围的荧光谱放大在插图中．图中峰值处标出了
各峰值对应的能级跃迁，３５０～６５０ｎｍ的荧光带对
应于 Ｔｂ３＋离子的５ＤＪ→

７ＦＪ能级跃迁，在 ３１２ｎｍ处
弱的荧光峰则来自于 Ｇｄ３＋离子的６Ｐ７／２→

８Ｓ７／２能级
跃迁．ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４和 ＳＴ５玻璃在 ３０８～
４５０ｎｍ的荧光谱放大在图 ２的插图中．由图 ２可
以看到，随玻璃中 Ｔｂ２Ｏ３含量的增加，Ｔｂ

３＋离子

在６２０、５８３、５４１和４９６ｎｍ的４个荧光峰的强度单
调增强，而 Ｇｄ３＋离子在 ３１２ｎｍ处的发光逐渐减
弱，并 且 当 Ｔｂ３＋离 子 含 量 增 加 到 ２４ｗｔ％ 时，
３１２ｎｍ荧光消失．由于 ２７３ｎｍ紫外泵浦光仅能泵
浦 Ｇｄ３＋离子，使其从８Ｓ７／２能级激发到

６ＩＪ能级，而
不能直接激发 Ｔｂ３＋离子，因此在同样的泵浦条件
下，Ｔｂ３＋离子和 Ｇｄ３＋离子荧光强度对玻璃中 Ｔｂ３＋

离子的浓度依赖表明存在一个从 Ｇｄ３＋到 Ｔｂ３＋的
能量传递过程，并且此能量传递效率随 Ｔｂ３＋离子
浓度的增大而增大．

表１　玻璃样品的密度和折射率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｇｌａｓｓｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＴ１ ＳＴ２ ＳＴ３ ＳＴ４ ＳＴ５ ＳＧ０ ＳＧ１ ＳＧ２ ＳＧ３ ＳＧ４

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｃｍ－３） ３．５７ ３．６３ ３．６９ ３．７６ ４．０６ ３．１７ ３．４１ ３．５５ ３．６５ ４．４６

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ／ｎｄ １．６０３ １．６０８ １．６０７ １．６１６ １．６３９ １．５６６ １．５９２ １．５９７ １．６０３ １．６６０
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图１　ＳＴ１和ＳＧ０玻璃的激发光谱（λｅｍ＝５４１ｎｍ）
Ｆｉｇ．１　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＧ０ａｎｄＳＴ１ｇｌａｓｓｅｓ（λｅｍ＝５４１ｎｍ）

图 ２　ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４和 ＳＴ５玻璃的荧光光谱（λｅｘ＝
２７３ｎｍ）
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴ１，ＳＴ２，ＳＴ３，ＳＴ４ａｎｄＳＴ５
ｇｌａｓｓｅｓ（λｅｘ＝２７３ｎｍ）
Ｔｈｅｉｎｓｅｔｄｉｓｐｌａｙｓｔｈｅｐａｒｔｏｆｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ
３０８ｎｍｔｏ４５０ｎｍ

　　图 ３展示了 Ｔｂ３＋和 Ｇｄ３＋离子的能级结构和
Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋离子间能量转移示意图［８］．因为 Ｇｄ３＋离
子的８Ｓ７／２→

６Ｐ７／２能量间距大致等同于 Ｔｂ
３＋离子的

５Ｈ７→
７ＦＪ能量间距（约为３２０００ｃｍ

－１），Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋离
子间的能量传递可通过无辐射共振能量传递过程实

现．在２７３ｎｍ光泵浦下，Ｇｄ３＋离子由基态８Ｓ７／２能级激
发到６ＩＪ能级，然后快速无辐射弛豫（ＮＲ）到

６Ｐ７／２能
级，随后Ｇｄ３＋离子可通过两个途径返回到基态：第一
个途径是通过发射３１２ｎｍ光子或多声子弛豫到基态；
另一个途径则是通过共振能量传递将能量传递给

Ｔｂ３＋离子，同时激发 Ｔｂ３＋离子到５Ｈ７能级．这表明
Ｇｄ３＋离子６Ｐ７／２能级去布居存在一个能量竞争过程，
即 Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋的能量迁移过程与 Ｇｄ３＋离子的
６Ｐ７／２→

８Ｓ７／２跃迁发射３１２ｎｍ光子过程相竞争．此推
测可由玻璃的激发光谱予以证实．图 ４给出了

Ｇｄ３＋／Ｔｂ３＋共掺杂玻璃检测３１２ｎｍ荧光的激发光谱．
从图中看到，随玻璃中 Ｔｂ２Ｏ３含量增加，Ｇｄ

３＋离子

２７３ｎｍ激发峰强度降低，Ｔｂ２Ｏ３含量增加到 １５ｗｔ％
时，此激发峰消失．这表明 Ｔｂ２Ｏ３含量大于 １５ｗｔ％
时，Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋的能量迁移过程比 Ｇｄ３＋离子３１２ｎｍ
光子发射过程具有更高的几率．

由于 Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋的能量迁移，使 Ｔｂ３＋离子
５Ｄ４→

７Ｆ３（６２０ｎｍ）、
５Ｄ４→

７Ｆ４（５８３ｎｍ）、
５Ｄ４→

７Ｆ５
（５４１ｎｍ）和５Ｄ４→

７Ｆ６（４９６ｎｍ）绿色荧光峰强度随
Ｔｂ２Ｏ３含量的增加而增强．然而 Ｔｂ

３＋离子５Ｄ３→
７Ｆ６

（３７８ｎｍ）、５Ｄ３→
７Ｆ５（４１６ｎｍ）、

５Ｄ３→
７Ｆ４（４３６ｎｍ）跃迁

发射展示了相反的现象，随 Ｔｂ２Ｏ３含量的增加这三
个荧光峰强度减弱，如图２中插图所示．这是因为在
高浓度 Ｔｂ２Ｏ３含量玻璃中，Ｔｂ

３＋离子间的共振能量

迁移变得显著［１３］．由于 Ｔｂ３＋离子５Ｄ３与
５Ｄ４能级能

量差值近似等于７Ｆ０与
７Ｆ６能级间的能量差，邻近的

图３　Ｔｂ３＋和Ｇｄ３＋离子的能级结构
Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄｓｔａｔｅｓｏｆＴｂ３＋

ａｎｄＧｄ３＋ｉｏｎｓ

图４　Ｇｄ３＋／Ｔｂ３＋共掺杂玻璃荧光的激发光谱（λｅｍ＝３１２ｎｍ）
Ｆｉｇ．４　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ３＋／Ｔｂ３＋ｃｏｄｏｐｅｄｇｌａｓｓｅｓ（λｅｍ＝
３１２ｎｍ）
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Ｔｂ３＋离子相互作用，使处于５Ｄ３激发态上的 Ｔｂ
３＋离

子跃迁到５Ｄ４能级，而另一个处于基态的 Ｔｂ
３＋离子

（７Ｆ０）被激发到
７Ｆ６能级．由于闪烁玻璃应用于高能

粒子探测和 Ｘ射线图像显示是利用可见光发射（掺
铽玻璃为绿色光），玻璃中高浓度的 Ｔｂ２Ｏ３含量导致
的浓度猝灭，仅降低了紫外光发射强度，但增加了

Ｔｂ３＋离子５Ｄ４能级的布局，有利于 Ｔｂ
３＋离子的绿色

荧光发射．
根据上述的实验和分析结果可知，Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋

离子间能量传递包括以下几个过程：

Ｇｄ３＋（６Ｉ７／２）→Ｇｄ
３＋（６Ｐ７／２）＋ｎＰｈｏｎｏｎ （１）

Ｇｄ３＋（６Ｐ７／２）→Ｇｄ
３＋（８Ｓ７／２）＋ｈν（～３１２ｎｍ）（２）

Ｇｄ３＋（６Ｐ７／２）＋Ｔｂ
３＋（７Ｆ６）→Ｇｄ

３＋（８Ｓ７／２）＋Ｔｂ
３＋（５Ｈ７）（３）

Ｔｂ３＋（５Ｈ７）→Ｔｂ
３＋（５ＤＭ）（Ｍ ＝３，４）＋ｎＰｈｏｎｏｎ （４）

Ｔｂ３＋（５Ｄ３）＋Ｔｂ
３＋（７Ｆ６）→Ｔｂ

３＋（５Ｄ４）＋Ｔｂ
３＋（７Ｆ０） （５）

Ｔｂ３＋（５Ｄ３）→Ｔｂ
３＋（７ＦＪ）（Ｊ＝４，５，６）＋

　　ｈν（４３６、４１６、３７８ｎｍ） （６）
Ｔｂ３＋（５Ｄ４）→Ｔｂ

３＋（７ＦＪ）（Ｊ＝３，４，５，６）＋
　　ｈν（６２０、５８３、５４１、４９６ｎｍ） （７）

其中能量迁移过程（３）是一个复合过程，包括两个
初级迁移步骤［１４］：Ｇｄ３＋离子间能量传递直到一个邻
近Ｔｂ３＋离子的Ｇｄ３＋离子处于激发态６Ｐ７／２；这个处于
激发态６Ｐ７／２的Ｇｄ

３＋离子将能量传递给附近的Ｔｂ３＋离
子并激发它到５Ｈ７能级

［７］．因为图 ２中已展示了
Ｔｂ３＋离子荧光强度随 Ｔｂ２Ｏ３含量的增加而增强，表
明关键的能量传递是激发态的 Ｇｄ３＋离子将能量传递
给相邻Ｔｂ３＋的Ｇｄ３＋离子，即第一步初级过程是控制
步骤．因此第二步初级过程是比第一步更快速的传
递过程．据此可推测，如果增加玻璃中Ｇｄ２Ｏ３的含量
可加快能量迁移过程（３）的速率．图５给出了 ＳＧ０、
ＳＧ１、ＳＧ２、ＳＧ３和 ＳＧ４玻璃在２７３ｎｍ紫外光泵浦下的
荧光光谱．从图中看到，随Ｇｄ２Ｏ３含量的增加，Ｔｂ

３＋

离子的绿色荧光增强，而 Ｇｄ３＋离子 ３１２ｎｍ荧光减
弱，当 Ｇｄ３＋离子含量达到２４ｗｔ％时，３１２ｎｍ荧光完
全消失．因此证实了上述推测．

图６为ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４和 ＳＴ５玻璃在 Ｘ射线
激发下的荧光光谱．观察图６可发现随着 Ｔｂ３＋离子
含量的增加，Ｔｂ３＋离子５Ｄ４→

７ＦＪ能级跃迁发光逐渐
减弱，与图２在紫外激发条件下，随着 Ｔｂ３＋离子含
量的增加，Ｔｂ３＋离子５Ｄ４→

７ＦＪ能级跃迁发光逐渐增
强呈现相反的趋势．不同激发条件由于不同的能量
传递机制呈现差异的荧光规律．在紫外光激发下，能
量直接被敏化离子 Ｇｄ３＋吸收，然后敏化离子通过能
量传递将能量有效传递给发光中心 Ｔｂ３＋离子；而在

Ｘ射线激发下闪烁玻璃发光可以分为三个过程［１５］：

（１）玻璃基质吸收能量将产生大量的电子 空穴对；

（２）电子 空穴对将能量传递给发光中心；（３）发光
中心Ｔｂ３＋离子发光．在 Ｘ射线激发下这三个过程都
会严重地影响闪烁玻璃的发光效率，与晶相闪烁体

相比，造成玻璃闪烁体发光效率低的原因主要是过

程（２）．因在玻璃基质中存在大量陷阱缺陷，电子
空穴对将被这些陷阱缺陷所捕获，被捕获的电子 空

穴对通过无辐射再复合过程将能量损失掉，从而降

低发光中心的发光效率．在玻璃基质中的点缺陷就
是这些陷阱缺陷，而点缺陷存在的主要原因是由于

玻璃中非桥氧的大量存在而引起．当硅酸盐玻璃中
大量引入 Ｔｂ３＋离子时，Ｔｂ２Ｏ３作为网络外体被引入，
从而引起了非桥氧数的增加，增加了点缺陷数量，最

终影响发光中心的发光．

图５　ＳＧ０、ＳＧ１、ＳＧ２、ＳＧ３和 ＳＧ４玻璃荧光光谱（λｅｍ＝２７３ｎｍ）
Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＳＧ０，ＳＧ１，ＳＧ２，ＳＧ３ａｎｄＳＧ４ｓａｍ
ｐｌｅｓ（λｅｍ＝２７３ｎｍ）
Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｓｐｅｃｔｒａｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ３０５ｎｍｔｏ３１５ｎｍｚｏｏｍｅｄｉｎ２０ｔｉｍｅｓ

图６　ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４和 ＳＴ５玻璃在 Ｘ射线激发下的荧光
光谱

Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴ１，ＳＴ２，ＳＴ３，ＳＴ４ａｎｄＳＴ５ｓａｍ
ｐｌｅｓｕｎｄｅｒＸｒａｙｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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表２　玻璃样品中Ｔｂ３＋离子５４１ｎｍ处荧光衰减时间
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｃａｙｔｉｍｅｏｆｇｌａｓｓｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｈｅ５４１ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＴ１ ＳＴ２ ＳＴ３ ＳＴ４ ＳＴ５ ＳＧ０ ＳＧ１ ＳＧ２ ＳＧ３ ＳＧ４

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ／ｍｓ ３．２６ ２．９０ ２．６８ ２．５７ ２．２７ ４．０５ ３．７２ ３．６５ ３．０９ ２．３４

　　实验测量了玻璃样品荧光最强处５４１ｎｍＴｂ３＋离
子荧光强度随时间的变化，衰减曲线符合单指数衰

减规律，拟合的衰减时间列于表２中．观察发现随着
Ｔｂ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３含量增加，Ｔｂ

３＋离子 ５４１ｎｍ处的衰
减时间逐渐降低，但是降低的幅度不大，荧光寿命值

还在毫秒级别．较长的衰减时间限制了此玻璃在高
能物理领域的应用，但在工业 Ｘ射线成像领域中有
广泛的应用前景［１６］．

３　结论

通过在硅酸盐闪烁玻璃中大量引入重稀土成分

Ｔｂ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３，大幅度改善了闪烁玻璃的物理性质
和光学性质．增加Ｇｄ２Ｏ３和Ｔｂ２Ｏ３的含量，玻璃密度
提高了４０％，达到４．４６ｇ／ｃｍ３；在紫外光激发下，由
于Ｇｄ３＋→Ｔｂ３＋的能量迁移效率的提高使玻璃的绿色
荧光增强．而在 Ｘ射线激发下，因玻璃缺陷捕获效
应则降低了玻璃的光产额．基于荧光光谱和激发光
谱，分析并证实了Ｇｄ３＋／Ｔｂ３＋共掺杂玻璃中能量传递
机制．
致谢：衷心感谢中国科学院上海硅酸盐所任国浩研

究员在测试方面给予的大力帮助！
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［１０］ＡｎｎａｐｕｒｎａＫ，ＤｗｉｖｅｄｉＲＮ，ＫｕｎｄｕＰ．Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．，２００５，４０

（４）：１０５１１０５３．
［１１］ＪａｙａｓａｎｋａｒＣＫ，ＫｕｍａｒＫＵ，ＶｅｎｋａｔｒａｍｕＶ，ｅｔａｌ．Ｊ．ＮｏｎＣｒｙｓｔ．

Ｓｏｌｉｄｓ，２００７，３５３（１８２１）：１８１３１８１７．
［１２］ＲｅａｄｅＲＦ．ＴｅｒｂｉｕｍＡｃｔｉｖａｔｅｄＲａｄｉｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＳｉｌｉｃａｔｅＧｌａｓｓｅｓ．

ＵＳＰａｔｅｎｔ：３６５４１７２．１９７２．０４．０４．
［１３］ＨａｙａｋａｗａＴ，ＫａｍａｔａＮ，ＹａｍａｄａＫ．Ｊ．Ｌｕｍｉｎ．，１９９６，６８（２／３／

４）：１７９１８６．
［１４］ＫｏｎｄｏＹ，ＴａｎａｋａＫ，ＯｔａＲ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔ．Ｍａｔｅｒ．，２００５，２７（８）：

１４３８１４４４．
［１５］ＢｌａｓｓｅＧ．Ｊ．Ａｌｌｏｙ．Ｃｏｍｐｄ．，１９９５，２２５（１／２）：５２９５３３．
［１６］ＰｌａｃｉｏｕｓＲＣ，ＰｏｌａｎｓｋｙＤ，ＢｅｒｇｅｒＨ，ｅｔａｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｅｖａｌｕａ．，１９９１，

４９（１１）：１４１９１４２１．
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