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摘要: 采用传统高温熔融法合成了玻璃组成为 Ｂ２Ｏ３ ￣ＧｅＯ２ ￣１５ＧｄＦ３ ￣(４０ － ｘ) Ｇｄ２Ｏ３ ￣ｘＥｕ２Ｏ３ (０≤ｘ≤１０)的

Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼酸锗酸盐闪烁玻璃ꎮ 在硼锗酸盐玻璃基质中ꎬＧｄ２Ｏ３ 和 ＧｄＦ３ 稀土试剂的总含量高达 ５５％ ꎬ
从而确保其密度高于 ６. ４ ｇ / ｃｍ３ꎮ 闪烁玻璃的光学性能通过光学透过光谱、光致发光光谱、Ｘ 射线激发发射

(ＸＥＬ)光谱和荧光衰减曲线来表征ꎮ 玻璃中 Ｇｄ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 离子的能量传递通过激发光谱、发射光谱和 Ｇｄ３ ＋ ￣
Ｅｕ３ ＋ 离子间距得到证明ꎬ同时也确定了在紫外线和 Ｘ 射线激发下 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼酸锗酸盐闪烁玻璃的最佳

浓度ꎮ Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论分析了玻璃中 Ｅｕ ― Ｏ 键的共价性随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度增加而显著增强ꎮ Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼

酸锗酸盐闪烁玻璃在 ８０ ~ ４７０ Ｋ 温度范围内荧光衰减曲线和发射光谱的温度依赖关系最终证实了其具有较

好的发光稳定性ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土掺杂玻璃闪烁体因制备方法简单、生产

成本低、可大批量生产和易于成型等优势有望在

高能物理、工业无损检测和医学成像等领域替代

单晶和陶瓷多晶闪烁体ꎬ从而在实际应用中发挥

越来越重要的作用[１￣３]ꎮ 在闪烁体的实际应用

(例如 Ｘ 射线计算机断层扫描(Ｘ￣ＣＴ)中ꎬ玻璃密

度接近或超过 ６. ０ ｇ / ｃｍ３ 尤为重要ꎬ因为高密度

玻璃会有效地吸收入射 Ｘ 射线能量ꎬ有利于 ＣＴ
图像的成像质量[２￣３]ꎮ 但是ꎬ现有商用玻璃闪烁

体的密度通常低于 ４. ０ ｇ / ｃｍ３[４]ꎮ 为尽可能提高

闪烁玻璃密度ꎬ国内外科研工作者开展了大量的

基础研究工作ꎮ 一方面ꎬ他们设计的闪烁玻璃中

尽可能富含重金属氧化物(如 ＰｂＯꎬＢｉ２Ｏ３)组分ꎬ
使玻璃密度很容易超过 ６. ０ ｇ / ｃｍ３ [５]ꎬ但这些重

金属氧化物的存在会显著降低激活中心的发光强

度ꎬ有时甚至无法探测到其辐射发光ꎮ 另一方面ꎬ
近年来ꎬ一些研究人员发现玻璃中富含稀土氧化

物(如 Ｙ２Ｏ３ꎬＬａ２Ｏ３ꎬＧｄ２Ｏ３ 和 Ｌｕ２Ｏ３)是提高闪烁

玻璃密度的一种有效方法ꎬ并且这种富含稀土化

合 物 闪 烁 玻 璃 都 具 有 一 定 的 闪 烁 发 光 效

率[１￣３ꎬ６￣９]ꎮ 尤其是对某些闪烁玻璃精密热处理可

方便地制备出含纳米晶的透明微晶玻璃ꎬ可进一

步提高闪烁玻璃的发光效率ꎬ这将极大地推动闪

烁玻璃的实用化进程[１０￣１２]ꎮ 在这些稀土氧化物

中ꎬＧｄ２Ｏ３ 因本身密度高、可将吸收的能量有效传

递给其他发光中心以及相对较低价格而受到广泛

关注ꎮ 迄今为止ꎬ稀土离子 Ｃｅ３ ＋ 、Ｔｂ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 掺

杂富含 Ｇｄ２Ｏ３ 的硅酸盐、硼硅酸盐、磷酸盐、锗酸

盐、硼锗酸盐和碲酸盐玻璃等玻璃体系都引起了

研究工作者的极大兴趣[１￣３ꎬ６￣１３]ꎮ 其中ꎬＥｕ３ ＋ 离子

因其超敏感线状发射( ５Ｄ０ →７Ｆ０ꎬ１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ )被认为是

Ｘ 射线探测材料中一种有效激活剂[１４￣１５]ꎬ并且

Ｅｕ３ ＋ 离子的红光发射波长与商用硅光电二极管

灵敏度匹配性好ꎬ有望应用于慢性事件的探测ꎮ
基于现有报道的富含 Ｇｄ２Ｏ３ 硼硅酸盐玻璃ꎬ

我们提出了一种新型高能射线探测用的硼锗酸盐

闪烁玻璃[１６￣１８]ꎮ 所研发的富含 Ｇｄ２Ｏ３ 硼酸锗酸

盐氧化玻璃密度在 ５. ６ ~ ５. ８ ｇ / ｃｍ３ 范围内ꎮ 最

近ꎬ通过在硼锗酸盐氧化物玻璃中引入一些密度

较高的氟化物原料(例如 ＬａＦ３ 和 ＢａＦ２)制备出氟

氧硼锗酸盐玻璃ꎬ将其玻璃密度提高至 ６. ０ ｇ / ｃｍ３

附近ꎬ氟氧硼锗酸盐玻璃中稀土化合物试剂的总

含量高达 ４７％ [１９]ꎮ 与性能良好的硼硅酸盐闪烁

玻璃相比ꎬ富含 Ｇｄ２Ｏ３ 氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃具

有更低的声子能量和更高的玻璃密度[２０]ꎮ 本工

作主要是将 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐玻璃中稀土

化合物总含量从先前的 ４７％提高至 ５５％ ꎬ并采用

光学透过率、光致发光光谱、Ｘ 射线激发发射光

谱、荧光衰减曲线等表征技术系统研究 Ｅｕ３ ＋ 激活

氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的发光性能ꎮ

２　 玻璃制备与性能表征

采用传统高温熔融法制备了 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧

硼锗酸盐闪烁玻璃ꎬ其玻璃组成设计为 ２５Ｂ２Ｏ３ ￣
２０ＧｅＯ２ ￣１５ＧｄＦ３ ￣(４０ － ｘ)Ｇｄ２Ｏ３ ￣ｘＥｕ２Ｏ３ꎬ其中 ｘ ＝
０. ０ꎬ１. ０ꎬ２. ５ꎬ５. ０ꎬ７. ５ꎬ１０ꎮ 具体地说ꎬ按照玻璃

组成精确称量总计质量约为 ２０ ｇ 的 Ｈ３ＢＯ３(分析

纯ꎬ上海国药化学试剂有限公司)ꎬＧｅＯ２ (纯度为

９９. ９９９％ ꎬ 南京向康技术有限公司)ꎬ Ｇｄ２Ｏ３、
Ｅｕ２Ｏ３ 和 ＧｄＦ３ (９９. ９９％ ꎬ江西赣州虔东稀土集

团)等五种化学试剂ꎬ并在玛瑙研钵中混合均匀

后置入刚玉坩埚ꎮ 将刚玉坩埚放置在 １ ４００ ℃的

高温硅钼棒电炉中熔制约 １ ｈ 后ꎬ迅速将熔融均

匀的玻璃熔体在预热的不锈钢模具中浇注成型ꎬ
并迅速地移到 ５５０ ~ ６００ ℃马弗炉中退火 ３ ~ ５ ｈ
以消除内应力ꎮ 将退火后的玻璃经切割和双面抛

光后制成特定规格的玻璃样品ꎬ供性能测试使用ꎮ
Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃密度采用

阿基米德原理排水法三次测量求平均值获得ꎮ 玻

璃的光学透过性能在美国 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公司生产

的 Ｌａｍｂｄａ ７５０Ｓ ＵＶ / ＶＩＳ 紫外 /可见 /近红外分光

光度计上测试获得ꎮ 在日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的

Ｆ￣７０００ 荧光光谱仪上测试得到荧光性能(激发和

发射光谱)ꎬ该仪器配备光源为 １５０ Ｗ 连续氙灯ꎮ
使用英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ 公司的 ＦＬＳ９８０ 光谱仪测量

了闪烁玻璃的衰减时间ꎬ测量时以微秒灯(μＦ２)
作为光源ꎮ 辅以 Ｏｘｆｏｒｄ 仪器公司的 Ｏｐｔｉｓｔａｔ 低温

附件ꎬ在 ＦＬＳ９８０ 光谱仪测量了闪烁玻璃在 ８０ ~
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５００ Ｋ 温度范围内的荧光衰减曲线和发射光谱ꎮ
Ｘ 射线激发发射光谱在中国科学院上海硅酸盐研

究所赵景泰研究员课题组测试完成ꎬ其 Ｘ 射线源

为 Ｗ 靶ꎬ工作电压和电流分别为 ８０ ｋＶ 和 ６ ｍＡꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 透过光谱

Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃在 ２００ ~
８００ ｎｍ 波长范围内的透过光谱如图 １ 所示ꎮ 在

透过光谱中的一些典型特征吸收峰ꎬ如 ３６３ꎬ３７８ꎬ
３９４ꎬ４１５ꎬ４６５ꎬ５３０ꎬ５８０ ｎｍ 分别对应于 Ｅｕ３ ＋ 离子

从７Ｆ０ 基态能级到激发态５Ｄ４、５Ｇ４、５Ｌ６、５Ｄ３、５Ｄ２、
５Ｄ１ 和５Ｄ０ 能级的跃迁吸收[１７]ꎮ 这些 Ｅｕ３ ＋ 离子特

征吸收峰强度随 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度增加而显著

增强ꎮ 与此同时ꎬ所有闪烁玻璃的光学透过率在

５００ ~ ８００ ｎｍ 波长范围内都超过了 ８０％ ꎬ该波段

范围刚好处于 Ｅｕ３ ＋ 离子红光发射范围ꎬ这对于提

高闪烁材料的光输出具有重要作用ꎮ 在图 １ 的透

过光谱中还可以观察到ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度提

高ꎬ这些闪烁玻璃的紫外吸收边发生了显著的红

移ꎮ 一般来说ꎬ无机玻璃的吸收边位置由玻璃中

桥氧(ＢＯ)与非桥接氧(ＮＢＯ)数目比例决定ꎮ 随

着玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 浓度增大ꎬ可能增加了玻璃中非桥

氧数量而导致吸收边的红移[１７]ꎮ

80

300 800
姿 / nm

Tr
an
sm

itt
an
ce
/%

200

100 x=0
x=1.0
x=2.5
x=5.0
x=7.5
x=10.060

40

20

0

400 500 600 700

图 １　 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的透过光谱

Ｆｉｇ. １ 　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ
ｂｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ

３. ２　 玻璃密度

Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃密度随

Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度的变化关系如图 ２ 所示ꎮ 随着闪

烁玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度降低ꎬ其密度也从最

高密度 ６. ４３９ ｇ / ｃｍ３(ｘ ＝ １. ０)降低至 ６. ３５９ ｇ / ｃｍ３

(ｘ ＝ １０. ０)ꎮ 可以期待的是ꎬＥｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗

酸盐闪烁玻璃的最高密度(６. ４３９ ｇ / ｃｍ３)有望通

过部分 Ｌｕ２Ｏ３ 替代 Ｇｄ２Ｏ３ 进一步获得提高ꎬ这很

好地符合了闪烁玻璃在高能物理和核医学成像领

域所需闪烁体密度不低于 ５. ０ ｇ / ｃｍ３ 的基本
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图 ２　 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的密度

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｇｌａｓｓ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒ￣
ｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ

３. ３　 荧光光谱

Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的荧光光

谱如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ)为监控 Ｅｕ３ ＋ 离子 ６２０ ｎｍ
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图 ３　 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的激发光谱(ａ)ꎬ
在 ２７６ ｎｍ(ｂ)和 ３９５ ｎｍ(ｃ)激发下的发射光谱ꎬ插
图为 Ｇｄ３ ＋ 离子在 ３００ ~ ３３０ ｎｍ 的发射图ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓ￣
ｓｅｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ２７６ ｎｍ(ｂ) ａｎｄ ３９５ ｎｍ(ｃ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ. Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ Ｇｄ３ ＋ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ ３００ － ３３０ ｎｍ
ｒｅｇｉｏｎｓ.
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特征发射时获得的闪烁玻璃的激发光谱ꎬ该激发

光谱主要由 ２００ ~ ３４０ ｎｍ 的宽带激发峰和 ３４０ ~
５５０ ｎｍ 的尖锐线状激发峰组成ꎮ 其中宽带峰对

应于 Ｅｕ３ ＋ 离子的电荷转移态吸收ꎬ即一个电子从

邻近的 Ｏ２ － 离子 ２ｐ 轨道迁移到 Ｅｕ３ ＋ 离子 ４ｆ 轨道

跃迁时产生ꎮ 同时ꎬＧｄ３ ＋ 离子激发峰如 ２７６ ｎｍ
( ８Ｓ７ / ２→ ６ ＩＪ)和 ３１３ ｎｍ( ８Ｓ７ / ２→６ＰＪ)ꎬ以及 Ｅｕ３ ＋ 离

子的 ３２０ ｎｍ( ７Ｆ０→５ＨＪ)激发峰等都叠加在电荷

转移态宽带激发峰上[１７]ꎮ 至于尖锐的线状激发

峰主要是 Ｅｕ３ ＋ 离子 ４ｆ 组态内的禁戒跃迁ꎬ如从基

态７Ｆ０ 到更高能量的激发态５Ｄ４ ( ３６４ ｎｍ)、５Ｇ４

(３８３ ｎｍ)、５Ｌ６ (３９５ ｎｍ、５Ｄ３ (４１５ ｎｍ)、５Ｄ２ (４６６
ｎｍ)和５Ｄ１(５３４ ｎｍ)等能级跃迁所产生ꎮ 很明显ꎬ
闪烁玻璃激发峰强度都随着 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度增加

而增强ꎬ直到 ｘ ＝ ７. ５ꎬ随后其强度开始减弱ꎬ这是

由于 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度猝灭导致ꎮ
在 ２７６ ｎｍ 和 ３９５ ｎｍ 激发下获得了 Ｅｕ３ ＋ 激

活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的发射光谱ꎬ如图 ３(ｂ)
和 ３( ｃ)所示ꎮ 发射光谱中的强烈红光发射峰如

５９５ꎬ６２０ꎬ６５８ꎬ７０６ ｎｍ 分别对应于 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→
７ＦＪ(Ｊ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４)能级跃迁产生的发射ꎮ 在 ２７６
ｎｍ 和 ３９５ ｎｍ 激发下ꎬ最佳的 Ｅｕ３ ＋ 发射强度分别

对应于 ｘ ＝ ２. ５ 和 ｘ ＝ ５. ０ 的闪烁玻璃ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋

离子掺杂浓度的增加ꎬ其发射强度因浓度猝灭而

开始减弱ꎮ 进一步地ꎬ在 ２７６ ｎｍ 激发下ꎬＧｄ３ ＋ 离

子特征发射峰在图 ３(ｂ)的插图中给出ꎮ 在未掺

杂 Ｅｕ３ ＋ 离子的闪烁玻璃( ｘ ＝ ０. ０)中ꎬ观察到了

Ｇｄ３ ＋ 离子在 ３１３ ｎｍ 的特征发射峰ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋ 离

子的掺杂(从 ｘ ＝ １. ０ 到 ｘ ＝ １０. ０)ꎬ该发射峰完全

消失ꎬ这说明 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃中

发生了 Ｇｄ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 的能量传递ꎮ 事实上ꎬ能量传

递也可以从图 ３(ａ)的激发光谱中得到验证ꎬ因为

监控 Ｅｕ３ ＋ 离子 ６２０ ｎｍ 发射峰时ꎬ激发光谱中也

探测到属于 Ｇｄ３ ＋ 离子的 ２７６ ｎｍ( ８Ｓ７ / ２ →６ ＩＪ ) 和

３１３ ｎｍ( ８Ｓ７ / ２→６ＰＪ)两个特征激发峰ꎮ
Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃中的 Ｇｄ３ ＋

离子将其吸收的能量传递给周围 Ｅｕ３ ＋ 离子ꎬ玻璃

中 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度越高ꎬ这种能量传递效率就

越快ꎮ 即使当玻璃中 Ｅｕ２Ｏ３ 含量最低( ｘ ＝ １. ０)
时ꎬ能量传递效率已经达到 １００％ ꎮ 这是由于玻

璃中 ＧｄＦ３ 和 Ｇｄ２Ｏ３ 总含量高达 ５５％ ꎬ这样极大

地缩短了 Ｇｄ３ ＋ 与 Ｅｕ３ ＋ 离子间的距离ꎬ这又极大

地提高了 Ｇｄ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 的能量传递效率ꎮ 为此ꎬ通

过公式 Ｒ ＝ ３ Ｍ / (ＮＡρｘ) 估算出 Ｇｄ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋ 离子

间的距离[１７]ꎮ 式中 Ｍ 为玻璃的分子量ꎬＮＡ为阿

伏伽德罗常数ꎬρ 为玻璃密度ꎬｘ 为 Ｇｄ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋

离子总浓度ꎮ 根据实验数据ꎬ计算出 Ｇｄ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋

离子间距约为 ０. ３８８ ~ ０. ３９９ ｎｍꎮ 这种 Ｇｄ３ ＋ 与

Ｅｕ３ ＋ 离子间的近距离极大地提高了 Ｇｄ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋

的能量传递效率ꎬ进而完全猝灭了 Ｇｄ３ ＋ 离子的发

射强度ꎬ如图 ３(ｂ)中插图所示ꎮ
３. ４　 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 理论分析

光学跃迁强度参数(即 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 参数)对理

解玻璃中稀土离子的光谱特性是非常重要的ꎮ 就

Ｅｕ３ ＋ 而言ꎬＪｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 参数的 Ωｔ 值可通过发射光

谱来确定[２１￣２２]ꎮ 即 Ωｔ 值通过 Ｅｕ３ ＋ 离子５Ｄ０→７ＦＪ

(Ｊ ＝ ２ꎬ４ꎬ６)的积分发射强度( ∫ＩＪｄν) 与５Ｄ０→７Ｆ１

的积分发射强度( ∫Ｉ１ｄν )比值来确定:
∫ＩＪｄν
∫Ｉ１ｄν

＝

ＡＪ

Ａ１
＝ ｅ２
Ｓｍｄ

ν３
Ｊ

ν３
１

(ｎ２ ＋ ２) ２

９ｎ Ωｔ ‹‖Ｕ( ｔ)‖› ２ ꎬ其中 ｎ 为

玻璃折射率ꎬ其数值根据 Ｔｏｌｄ 半经验公式 ｎ ＝
(ρ ＋１０. ４) / ８. ６ 计算获得[２３]ꎮ ｅ ＝ １. ６０ × １０ － １９ Ｃ
是一个电子的电荷量ꎬＳｍｄ是磁偶极子线性跃迁强

度ꎬ它是一个与玻璃基质无关的物理量ꎬ等于

７. ８３ × １０ － ４２(无量纲)ꎬν 是 Ｊ→Ｊ′的波数ꎮ 值得

注意的是ꎬ‹‖Ｕ(ｔ)‖›２ 是 Ｅｕ３ ＋ 离子约化矩阵元的平

方ꎬ这个约化矩阵元的平方值分别为:‹‖Ｕ(２)‖›２ ＝
０. ００３ ２对应于 ５Ｄ０→７Ｆ２ 光学跃迁ꎬ‹‖Ｕ(４)‖›２ ＝
０. ００２ ３对应于５Ｄ０ →７Ｆ４ 光学跃迁ꎬ‹‖Ｕ(６)‖›２ ＝
０. ０００ ２对应于５Ｄ０→７Ｆ６ 光学跃迁ꎮ 除此以外ꎬ其
他矩阵元都为零ꎮ

为了确定 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃

的 Ωｔ 值ꎬ基于 ３９５ ｎｍ 激发下闪烁玻璃的发射光

谱数据(图 ３(ｃ))ꎬ并计算出 Ｉ(５Ｄ０→７Ｆ２) / Ｉ(５Ｄ０→
７Ｆ１)和 Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ４) / Ｉ( ５Ｄ０→７ Ｆ１)的积分发光强

度比值ꎮ 把这些比值代入积分发射强度比公式

中ꎬ即可计算出 Ω２和 Ω ４ 的值ꎮ 这些计算的 Ω２、
Ω４值与 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度关系如图 ４ 所示ꎮ 为了更

好地观察其规律ꎬ还对这些值作了线性拟合ꎬ其拟

合曲线也同时画在图 ４ 中ꎮ 显然ꎬＥｕ３ ＋ 激活氟氧

硼锗酸盐闪烁玻璃中 Ω２ 值随 Ｅｕ３ ＋ 离子浓度增加
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而变大ꎬ即从 ２１. ４ × １０ － ２０ ｃｍ２ ( ｘ ＝ ０. ０)增加到

２５. ７ × １０ － ２０ ｃｍ２(ｘ ＝ １０. ０)ꎮ 但 Ω４ 值变化缓慢ꎬ
其平均值维持在 ８. ０５ × １０ － ２０ ｃｍ２ 附近ꎮ 需要指

出的是ꎬΩ６ 值因图 ３(ｃ)发射光谱中缺乏 Ｅｕ３ ＋ 离

子的５Ｄ０→７Ｆ６ 能级跃迁数据而无法确定ꎮ
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图 ４　 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的 Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 参数

Ω２ 和 Ω４ 与 Ｅｕ２Ｏ３ 掺杂浓度的关系

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ω２ ａｎｄ Ω４ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ ａｒｅ
ｐｌｏｔｔｅｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ

一般来说ꎬＪｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 参数 Ω ｔ 值能够反映玻

璃中稀土离子周围环境情况及共价信息ꎮ Ω２ 值

取决于超灵敏跃迁强度的大小ꎬ它能够反映出

稀土和共价配体阴离子之间的关系(短距离的

影响)ꎬ也能反映出玻璃中稀土离子周围局部环

境的不对称关系ꎮ 更强的超灵敏跃迁对应于更

高的共价性ꎬ即更低的玻璃电负性ꎮ 而 Ω４ 和 Ω６

的值不仅取决于玻璃网络的刚度(长距离的影

响)ꎬ也反映了玻璃中因稀土￣配体振动引起的

物理性质变化[２１￣２２] ꎮ 更大的 Ω２ 值表示玻璃中

Ｅｕ３ ＋ 离子与配体的共价程度更高ꎬ以及 Ｅｕ３ ＋ 周

围环境的对称性越低ꎮ Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 结果表明ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 激活硼锗酸盐闪烁玻璃中 Ω２ 值随 Ｅｕ３ ＋ 离

子浓度增加而单调升高ꎬ这表明玻璃中 Ｅｕ—Ｏ
共价性随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度增加而增强ꎮ 这个结果

与 Ｔａｎｇ 等的实验结果完全相反[２４] ꎬ他们指出

Ω２ 值随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度升高反而降低ꎬ主要原因

是玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 离子通过 ＥｕＦ３ 引入ꎬ随着 Ｅｕ３ ＋

离子掺杂浓度增加ꎬ更多 Ｆ － 离子可能会降低玻

璃中 Ｅｕ—Ｏ 的共价性ꎮ
３. ５　 衰减时间

在 ３９５ ｎｍ 激发下ꎬ获得了 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼

锗酸盐闪烁玻璃 ６１６ ｎｍ 发射(Ｅｕ３ ＋ 离子５Ｄ０→７Ｆ２

跃迁发射)的荧光衰减曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 很明

显地ꎬ所有荧光衰减曲线符合单指数衰减规律ꎬ这
也说明玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 离子分散较为均匀[２５]ꎮ 采用

单指数拟合获得了 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁

的发光衰减时间分别为 １. ５３５ ｍｓ ( ｘ ＝ ２. ５０)、
１. ５５０ ｍｓ(ｘ ＝ ５. ０)、１. ５２４ ｍｓ(ｘ ＝ ７. ５)和 １. ４０６
ｍｓ(ｘ ＝ １０. ０)ꎮ 衰减时间开始随 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度升

高从 １. ４７１ ｍｓ( ｘ ＝ １. ０) 增加到 １. ５５０ ｍｓ( ｘ ＝
５. ０)ꎬ随后因浓度猝灭衰减时间从 １. ５２４ ｍｓ(ｘ ＝
７. ５)降低至 １. ４０６ ｍｓ (ｘ ＝ １０. ０)ꎬ这与图 ３(ｃ)的
发射光谱结果完全相符ꎮ 这是由于玻璃中 Ｅｕ３ ＋

掺杂浓度升高ꎬＥｕ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋ 离子间的距离越来越

短ꎬ进而加剧了 Ｅｕ３ ＋ 离子间的交叉弛豫[２ꎬ６]ꎮ
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图 ５　 ３９５ ｎｍ 激发 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃时

Ｅｕ３ ＋ 离子 ６１６ ｎｍ 发射的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ５Ｄ０ →７Ｆ２ ｅｍｉｓ￣

ｓｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅ
ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３９５ ｎｍ

３. ６　 荧光衰减曲线与发射光谱的温度依赖关系

图 ６(ａ)为 ３９５ ｎｍ 激发 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗

酸盐闪烁玻璃时ꎬＥｕ３ ＋ 离子 ６１６ ｎｍ 发射在 ８０ ~
５００ Ｋ 温度区域的荧光衰减曲线ꎮ 所有温度依赖

性荧光衰减曲线都可以通过一个指数函数获得很

好的拟合ꎬ拟合的衰减时间随温度的关系如图

６(ｂ) 所示ꎮ 结果表明ꎬ随着环境温度的升高ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的衰减时间从

１. ５４７ ｍｓ(８０ Ｋ)减少到 １. ５２８ ｍｓ(４７０ Ｋ)ꎮ 在

８０ ~ ４７０ Ｋ 温度范围内ꎬ 衰减时间减少了约

１. ２％ ꎬ这表明氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 离

子的发射强度受其环境温度的影响变化很小ꎮ
为了证实这一推测ꎬ图 ７(ａ)给出了 ３９５ ｎｍ

激发下 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃在 ８０ ~
４７０ Ｋ 温度范围内的发射光谱ꎮ 为进一步研究

Ｅｕ３ ＋ 离子发光强度的温度依赖关系ꎬ现将归属于

Ｅｕ３ ＋ 离子５Ｄ０→７ＦＪ(Ｊ ＝ ２ꎬ１) 跃迁发射的 ５９３ ｎｍ
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和 ６１６ ｎｍ 的积分发光强度与温度变化关系画在

图 ７(ｂ)中ꎮ 很明显ꎬＥｕ３ ＋ 离子发射强度随温度升

高而发光强度有所降低ꎮ 温度为 ４７０ Ｋ 时 ５９３
ｎｍ 和 ６１６ ｎｍ 的积分发射强度比相应 ８０ Ｋ 的积

分强度分别降低了约 １３. ５５％和 ７. ５９％ ꎮ 也就是

说ꎬ５９３ ｎｍ 的发射强度比 ６１６ ｎｍ 发射强度更易

降低ꎬ其比值变化如图 ７(ｂ)插图所示ꎬ其可能原

因需要进一步研究ꎮ
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图 ６　 ３９５ ｎｍ 激发 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃时 Ｅｕ３ ＋ 离子 ６１６ ｎｍ 发射的温度依赖荧光衰减曲线(ａ)及衰减

时间(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ５Ｄ０ →７Ｆ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒ￣

ｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３９５ ｎｍ(ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｔｔｅｄ ｄｅｃａｙ ｔｉｍｅｓ(ｂ)
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图 ７　 ３９５ ｎｍ 激发 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的温度依赖发射光谱(ａ)及 Ｅｕ３ ＋ 离子５Ｄ０→７Ｆ１ꎬ７Ｆ２ 跃迁积分发射峰

强度(ｂ)ꎮ 插图为 Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ２)与 Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ１)跃迁积分发射强度比例的温度依赖ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ
ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ３９５ ｎｍ(ａ) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ５Ｄ０→７Ｆ１ ａｎｄ ７Ｆ２ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ(ｂ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

Ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ２) ｔｏ Ｉ( ５Ｄ０→７Ｆ１).

３. ７　 Ｘ 射线激发发射光谱

图 ８ 给出了 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻

璃 Ｘ 射线激发发射光谱ꎮ ＸＥＬ 光谱的形状和峰

值位置都与荧光光谱非常相似ꎮ 最强的 ＸＥＬ 发

射强度出现在 ｘ ＝ ７. ５ 的闪烁玻璃ꎮ 然而ꎬ最强

的 ＸＥＬ 发射强度与光致发光时的结果略有不

同ꎬ这可能是由于不同能量的紫外线和 Ｘ 射线

与物质相互作用的激发机制不同[２￣３ꎬ１１] ꎮ 在 Ｘ
射线激发过程中ꎬＸ 射线首先与 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧

硼锗酸盐闪烁玻璃相互作用产生大量的电子和
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空穴ꎬ这些电子热致化过程继续产生更多二次

电子与空穴并在导带和价带中自由输运ꎬ最终

在发光中心 Ｅｕ３ ＋ 离子复合产生红光发射ꎮ 很显

然ꎬ这种高能射线与氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃的

相互作用产生电子间接地激发了 Ｅｕ３ ＋ 离子发光

中心ꎮ 但是ꎬ光致发光过程是紫外光直接激发

氟氧硼酸锗酸盐玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 离子发光中心的

过程ꎮ　
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图 ８　 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃 Ｘ 射线激发发射

光谱

Ｆｉｇ. ８ 　 ＸＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｅｕ３ ＋ ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅ ｂｏｒｏｇｅｒ￣
ｍａｎａｔｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｇｌａｓｓｅｓ

４　 结　 　 论

在 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪烁玻璃中成功地

实现了 Ｇｄ３ ＋ →Ｅｕ３ ＋ 离子的 １００％能量传递ꎬ即使玻

璃中 Ｅｕ２Ｏ３ 含量最低为 １％ꎬ这与玻璃中 ＧｄＦ３ 和

Ｇｄ２Ｏ３ 总含量为 ５５％密切相关ꎬ因为高 Ｇｄ３ ＋ 离子浓

度将玻璃中 Ｇｄ３ ＋ ￣Ｅｕ３ ＋ 离子间接缩短到 ０. ３８８ ~
０. ３８９ ｎｍ 范围内ꎮ 在 ３９５ ｎｍ 激发下ꎬ氟氧硼锗酸盐

闪烁玻璃中 Ｅｕ３ ＋ 发射强度的猝灭浓度为 ｘ ＝５ꎮ 而

在 Ｘ 射线激发下ꎬＥｕ３ ＋ 发射强度的猝灭浓度为 ｘ ＝
７.５ꎮ Ｊｕｄｄ￣Ｏｆｅｌｔ 参数表明 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪

烁玻璃中 Ｅｕ ― Ｏ 键的共价性随 Ｅｕ３ ＋ 离子掺杂浓度

增加而显著增强ꎮ 在温度为 ４７０ Ｋ 时ꎬｘ ＝５ 闪烁玻璃

６１６ ｎｍ发射的衰减时间和荧光强度较 ８０ Ｋ 分别降低

了约 １. ２％和 ７. ５９％ꎬ发光性能相对稳定ꎮ 所有结果

都表明ꎬ本工作中研究的 Ｅｕ３ ＋ 激活氟氧硼锗酸盐闪

烁玻璃是一种重要的潜在闪烁玻璃材料ꎬ进一步提

高其密度并优化光产额等性能工作仍在研究中ꎮ
致谢:感谢中国科学院上海硅酸盐研究所陈

昊鸿博士在 Ｘ 射线激发发射光谱测试方面提供
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