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摘要：对Ｔｂ３＋掺杂的硅酸盐闪烁玻璃进行了研究。对玻璃基质、敏化剂、发光激活剂组分进行了优化，改进
了熔制温度、保温时间、气氛等工艺条件。根据氟化物具有较好的稀土可溶性，具有相对较低的声子能量，调

整了闪烁玻璃中的氟化物含量。讨论了Ｔｂ３＋离子和Ｇｄ３＋，Ｄｙ３＋离子对闪烁玻璃发光性能的影响。闪烁玻璃
样品的激发和发射光谱、光衰减时间谱等结果显示：闪烁玻璃基质中由Ｇｄ３＋和Ｄｙ３＋离子向发光中心 Ｔｂ３＋离
子的无辐射能量共振转移以及在一定浓度范围内Ｔｂ３＋离子之间的交叉弛豫过程对玻璃的发光性能有重要影
响。Ｔｂ３＋离子在一定浓度范围内具有自敏化效应，随着 Ｔｂ３＋离子浓度的增加，绿色荧光得到增强，蓝紫色荧
光减弱，Ｔｂ３＋掺杂硅酸盐闪烁玻璃的发光性能有明显的提高。
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１　引　　言
闪烁玻璃是一种吸收高能光子后发出可见光

的光功能材料。具有制备工艺简单、化学组分易

调、易实现大尺寸、稳定性好等优点。常用的闪烁

玻璃基质材料有氟化物玻璃和氧化物玻璃。稀土

掺杂氟化物闪烁玻璃其光产额较低、抗辐照损伤

性能差、容易析晶，因而在高能 Ｘ射线，γ射线探
测中受到很大限制；而稀土掺杂氧化物玻璃通常

发光强度比较高，其中稀土掺杂硅酸盐玻璃相对

稀土掺杂磷酸盐、硼酸盐、磷硼酸盐玻璃而言表现

尤为突出，化学与机械性能更稳定，因而以硅酸盐

玻璃为基质的闪烁玻璃已成为研究的热点［１］。

２　实　　验

实验确定的掺Ｔｂ３＋硅酸盐闪烁玻璃组成（质
量分数）如表１所列。

其中稀土氧化物纯度为９９．９９％，其它原料
为分析纯试剂。将配料按一定比例混合均匀后加

入到铂金坩锅在硅碳棒电炉中熔化，熔化温度

１４６０～１４８０℃，保温１ｈ；然后经搅拌，澄清后，
浇注在铸铁模上，成型后的玻璃移入预热到６００

℃的马弗炉中退火，得到 Ｔｂ３＋掺杂闪烁玻璃。将
退火后的玻璃加工成２ｍｍ×１０ｍｍ×２０ｍｍ两
面均抛光的试样，用作光谱测试。实验中的激发

光谱和发射光谱由日本岛津 ＲＦ５３０１ｐｃ荧光分
光光度计测得。Ｘ射线衍射谱用日本理光电机公
司（Ｄ／ＭＡＸⅡＢ）Ｘ射线衍射仪测量。荧光衰减
时间谱由Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ９２０荧光光谱仪测得。

３　结果与讨论
３．１　激发光谱和发射光谱

经图１中的激发光谱分析确定３３８ｎｍ附近
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图１　Ｔｂ３＋掺杂闪烁玻璃的激发光谱

Ｆｉｇ．１　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ３＋ｄｏｐｅｄｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇｇｌａｓｓ
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表１　掺Ｔｂ３＋闪烁玻璃的成分及质量分数
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＴｂ３＋ｄｏｐｅｄｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇｇｌａｓｓａｎｄｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ＳｉＯ２ ＢａＦ２ ＢａＣＯ３ ＳｒＣＯ３ ＡｌＦ３ Ｔｂ２Ｏ３ Ｇｄ２Ｏ３ Ｄｙ２Ｏ３ Ｌｉ２Ｏ ＣｅＯ２

３５％～７５％ ２０％～３０％ ２０％～２５％ １０％～１５％ ２％～６％ ６％～１０％ ５％～８％ １％～３％ ３％～５％ ２％～３％
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图２　Ｔｂ３＋掺杂闪烁玻璃的发射光谱
Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ３＋ｄｏｐｅｄｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇｇｌａｓｓ

有较强的激发峰［２，３］。以３３８ｎｍ光激发，其发射
光谱中的最大强度出现在５４５ｎｍ（见图２）。从
图２中观察可知，Ｔｂ３＋、Ｇｄ３＋、Ｄｙ３＋三掺玻璃样品
在４９２，５４５，５８７ｎｍ处有很强的发射峰。三条谱
带的跃迁分别归属于 Ｔｂ３＋离子的５Ｄ３→

７Ｆ６跃迁
所对应的 ４８９，４９２ｎｍ；５Ｄ４→

７Ｆ５跃迁所对应的
５４４，５４５，５４９ ｎｍ；５Ｄ４→

７Ｆ４ 跃 迁 所 对 应 的
５８７ｎｍ［４］。
３．２　Ｔｂ含量对玻璃发光性能的影响

在正常情况下，５４５ｎｍ荧光能级的跃迁几率
最大，所以产生的荧光为绿色。三条谱带都是

Ｔｂ３＋的４ｆ电子５ＤＪ→
７ＦＪ跃迁的特征谱带。Ｔｂ

３＋的

发光机制是：处于基态上的未成对电子吸收３３８
ｎｍ光的能量，跃迁到激发态，再从激发态经系间
跃迁到Ｔｂ３＋的激发态（５Ｄ４），处于激发态的电子
不稳定，又跃迁到基态能级，能量以光的形式发

射，产生荧光光谱。其发光效率主要取决于：（１）
Ｔｂ３＋吸收３３８ｎｍ光的效率。（２）处于激发态的
Ｔｂ３＋要尽可能少的产生非辐射的跃迁。

由于玻璃的发光以 Ｔｂ３＋的特征发光为主，因
此，Ｔｂ３＋的浓度对发光玻璃的性能有至关重要的
作用。Ｔｂ３＋离子的最佳质量分数有一定的范围。
随Ｔｂ３＋浓度增加，Ｔｂ３＋间产生了能量转移，其方
式为无辐射共振转移，５Ｄ３能级的能量更多地
向５Ｄ４能级转移，所以由

５Ｄ３
７ＦＪ跃迁引起的蓝紫

光（４９０ｎｍ）发射逐渐减弱，而由５Ｄ４
７ＦＪ跃迁引起

的绿光（５４３／５４５ｎｍ）发射逐渐增强。图 ３样品
１～３中Ｔｂ２Ｏ３的含量依次增加，当Ｔｂ

３＋的浓度超
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图３　不同Ｙｂ３＋掺杂量样品的发射光谱
Ｆｉｇ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｂ３＋

ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ

过一定的范围时，就会发生浓度猝灭现象，使得玻

璃的发光亮度降低［６］。

３．３　Ｇｄ对Ｔｂ３＋掺杂玻璃发光性能的影响
根据 Ｄｅｘｔｅｒ提出的共振能量传递理论，某元

素在吸收激发能量（如紫外线，阴极射线，Ｘ射线
等）之后，可以共振方式通过偶极偶极或偶极四
极或四极四极之间的相互作用，将能量从该元素
（敏化剂）传递给发光中心（激活剂），再由发光中

心把这种能量以光子形式辐射出去。
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图４　Ｔｂ３＋发光和Ｇｄ３＋敏化的能级跃迁图
Ｆｉｇ．４　ＥｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＴｂ３＋ｌｕｍｉｎｏｕｓａｎｄＧｄ３＋ｓｅｎｓｉｔｉ

ｚａｔｉｏｎ

在Ｔｂ３＋掺杂闪烁玻璃中，Ｔｂ３＋的发光可以通
过 Ｇｄ３＋敏化 Ｔｂ３＋来实现的［７］。Ｇｄ３＋Ｔｂ３＋间的
能量转移方式为无辐射共振转移。在紫外线的激

发下，敏化离子 Ｇｄ３＋从基态８Ｓ７／２跃迁到激发
态６Ｐ７／２，而激发能量则可转移至 Ｔｂ

３＋的５Ｄ０、
５Ｈ７

能级，并迅速弛豫到寿命相对较长的５Ｄ４发射能
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级，大部分粒子通过多声子弛豫到５Ｄ４能级。
从５Ｄ４激发态向基态跃迁，即

５Ｄ４→
７Ｆ５的跃迁，发

射５４５ｎｍ的绿光。玻璃中由 Ｇｄ３＋向发光中心
Ｔｂ３＋的能量转移表现为 Ｇｄ３＋蓝紫光的减弱及
Ｔｂ３＋绿光的增强［８］。

３．４　Ｄｙ含量对Ｔｂ３＋掺杂玻璃发光性能的影响
图５是以 Ｄｙ３＋为敏化剂和以 Ｔｂ３＋为激活剂

的发射光谱。根据 Ｄｅｘｔｅｒ能量传输理论，可知
Ｄｙ３＋与Ｔｂ３＋之间存在能量的传递作用。其能量
的传递以共振转移为主要方式。Ｄｙ３＋通过共振
传递方式将能量有效地传递给Ｔｂ３＋，使Ｔｂ３＋的特
征发射峰增强。图中可看出 Ｄｙ３＋的引入使 Ｔｂ３＋

掺杂的闪烁玻璃中Ｔｂ３＋的５４５ｎｍ特征发光强度
明显提高，其中质量分数为１％的 Ｄｙ３＋引入效果
最佳。但随着Ｄｙ３＋引入量的继续增加，由于发生
浓度猝灭现象，使得闪烁玻璃的发光亮度

降低［９］。
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图５　不同含量Ｄｙ３＋掺杂样品的发射光谱
Ｆｉｇ．５　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤｙ３＋

ｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ

在Ｔｂ３＋掺杂闪烁玻璃中，Ｔｂ３＋的发光可以通
过Ｄｙ３＋敏化 Ｔｂ３＋来增强［１０，１１］。用 ３３８ｎｍ的紫
外光激发时，处于基态的 Ｔｂ３＋被激发到５Ｌ９后通
过声子辅助过程迅速弛豫到５Ｄ３并发射

５Ｄ３→
７ＦＪ

（Ｊ＝３，４，５）的部分特征光，其余的激发离子进一
步弛豫到５Ｄ４并发射

５Ｄ４→
７ＦＪ（Ｊ＝３，４，５，６）的特

征光。对于Ｄｙ３＋，３３８ｎｍ的紫外光将其基态离子
激发到６Ｐ７／２激发能级上，随后通过声子辅助过程
弛豫到更低能级直到 Ｄｙ３＋的４Ｆ９／２能级，处于激发
态４Ｆ９／２的Ｄｙ

３＋将部分能量通过共振方式传递给

Ｔｂ３＋的５Ｄ４激发态以增强 Ｔｂ
３＋的特征发光，而其

余的能量通过跃迁到自身的６Ｈ１３／２和
６Ｈ１５／２能级，

产生特征光发射如图６所示。
Ｄｙ３＋传递给 Ｔｂ３＋能量的多少与 Ｔｂ３＋的质量

分数有关，随着Ｔｂ３＋质量分数的增加，这种共振
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图６　Ｄｙ３＋和Ｔｂ３＋能级图及能级间的跃迁

Ｆｉｇ．６　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＤｙ３＋ａｎｄＴｂ３＋ｉｏｎｓ

传递方式的几率增大，因此 Ｔｂ３＋的５４５ｎｍ的特
征峰逐渐增强，而Ｄｙ３＋本身的发光逐渐减弱。在
室温下，Ｄｙ３＋与Ｔｂ３＋之间的能量传递是个不可逆
的过程，因为Ｄｙ３＋的４Ｆ９／２能级比 Ｔｂ

３＋的５Ｄ４能量
约高４００ｃｍ－１，因此从４Ｆ９／２→

５Ｄ４发射声子的几
率比５Ｄ４→

４Ｆ９／２俘获声子的几率大得多，这种能量
共振转移使Ｔｂ３＋在５Ｄ４能级上的布居增加。另一
方面，Ｔｂ３＋的５Ｄ３和

５Ｄ４之间的能级差与 Ｄｙ
３＋

的６Ｈ１１／２和
６Ｈ１５／２之间的能级差匹配，Ｄｙ

３＋和 Ｔｂ３＋

之间可能发生交叉弛豫从而也增加了 Ｔｂ３＋的５Ｄ４
能级上的布居［１２］，因此，通过 Ｄｙ３＋掺杂可以增加
Ｔｂ３＋的５Ｄ４能级上的布居从而敏化 Ｔｂ

３＋的特征

发光。

３．５　不同含量氟化物的掺杂对闪烁玻璃发光的
影响

图７为掺杂不同含量氟化物的 Ｔｂ３＋掺杂硅
酸盐闪烁玻璃的发射光谱。从图中可以看出随着

氟化物的质量分数的增加，闪烁玻璃的发光强度

增强。氟化物的掺入可以提高闪烁玻璃对稀土离

子的可溶性，有效降低玻璃的声子能量。Ｔｂ３＋、
Ｇｄ３＋、Ｄｙ３＋所处的局域环境发生了变化，Ｔｂ３＋和
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图７　不同含量氟化物掺杂样品的发射光谱
Ｆｉｇ．７　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｏ

ｒｉｄｅｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ
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Ｇｄ３＋、Ｄｙ３＋得到聚集，Ｔｂ３＋和 Ｇｄ３＋、Ｄｙ３＋间的交
叉弛豫显著增强，使得高能级上的电子布居数大

幅度增加，因此，闪烁玻璃中 Ｔｂ３＋的绿光荧光强
度得到较大的提高。但是氟化物含量增加也使闪

烁玻璃容易发生析晶现象，从而需要延长闪烁玻

璃的熔制时间，也给熔制较大尺寸的闪烁玻璃带

来一定困难。

另外，—ＯＨ基在闪烁玻璃中参与无辐射能
量转移，损耗 Ｔｂ３＋离子亚稳态的能量，使荧光寿
命缩短，量子效率下降［１３］。—ＯＨ基的猝灭作用
无论对低掺杂或高掺杂的玻璃都很显著，随—ＯＨ
基浓度的增加，硅酸盐玻璃中 Ｔｂ３＋离子的荧光寿
命基本上呈线性降低。本实验通过反应气氛法

（ＲＡＰ）除水。通过引入氟化物，既降低了声子能
量优化了光谱，又达到了除水的目的。氟与水的

反应如下：

２Ｆ－＋Ｈ２Ｏ→２ＨＦ↑＋Ｏ
２－

或 Ｆ－＋ＯＨ－→ＨＦ↑＋Ｏ２－

生成的氟化氢气体被排出［１４］。

４　结　　论

（１）掺Ｔｂ３＋硅酸盐闪烁玻璃发射光谱产生三
条谱带跃迁，分别归于５Ｄ３～

７Ｆ６跃迁所对应的
４８９，４９２ｎｍ；５Ｄ４～

７Ｆ５跃迁所对应的 ５４４，５４５，
５４９ｎｍ；５Ｄ４～

７Ｆ４跃迁所对应的５８７ｎｍ。
（２）掺入适量 Ｇｄ３＋离子和 Ｄｙ３＋离子可以敏

化Ｔｂ３＋发光。
（３）通过引入氟化物，降低了玻璃中—ＯＨ基

的含量，提高了 Ｔｂ３＋的绿光发光强度，但是氟化
物含量增加也使闪烁玻璃容易发生析晶现象。
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