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摘要： 玻璃闪烁体是一种高稳定探测材料，不仅在医疗成像、安全检查等方面发挥着重要作用，而且在一些极

端恶劣的环境下（如深海、深地、深空和核反应堆）具有更好的适应性和探测效果。然而，目前商用的 GS 系列

玻璃闪烁体的发展与应用受限于较低的光产额和较窄的应用范围（中子领域），无法满足 X 射线探测领域的应

用需求。因此，迫切需要开发具有高探测性能的 X 射线探测系列玻璃闪烁体，以满足 X 射线等相关领域的探

测需求。近年来，X 射线玻璃闪烁体在材料研制、机理探索、应用扩展等方面都取得了显著进展。本文简要论

述了 X 射线探测玻璃闪烁体的发展历程、材料分类、探测原理、探测参数和制备工艺，并重点关注了稀土发光

型和钙钛矿型玻璃闪烁体的设计思路、研究进展、探测性能和面临的问题。最后，结合该领域的共性问题和发

展现状，展望了 X 射线探测玻璃闪烁体未来发展的方向和面临的挑战。
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Abstract： Glass scintillators are highly stable detection materials that play a crucial role in medical imaging， secu⁃
rity inspection， and various other applications.  They also provide enhanced adaptability and detection performance 
in extreme environments， such as deep-sea， deep underground， deep space， and nuclear reactor.  However， the de⁃
velopment and application of commercially available GS series glass scintillators are hindered by their relatively low 
light yield and narrow application range （neutron field）， which are insufficient to meet the demands of X-ray detec⁃
tion applications.  Consequently， there is an urgent need to develop a series of glass scintillators with superior X-ray 
detection performance to satisfy the requirements in X-ray and related fields.  In recent years， significant progress has 
been made in the development of X-ray-related glass scintillator materials， the exploration of their mechanisms， and 
the expansion of their applications.  However， few studies have specifically focused on X-ray detection glass scintilla⁃
tors as a distinct topic， addressing their development and applications.  This paper provides a brief overview of the 
historical development， material classification， detection principles， detection parameters， and fabrication processes 
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of X-ray detection glass scintillators.  It particularly emphasizes the design concepts， research advancements， detec⁃
tion performance， and challenges associated with rare-earth-based and perovskite-type glass scintillators.  Additional⁃
ly， the paper explores future directions and challenges in X-ray detection glass scintillators， taking into account com⁃
mon issues and the current state of development in this field.
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1　引 言

闪烁体是一种具有能量转换功能的辐射探测

材料，可将入射的高能射线（X 射线、γ 射线）和粒

子（α 粒子、β 粒子、中子）的电离能转化为低能紫

外/可见光，广泛应用于医疗、工业、国防、科学研

究 和 宇 宙 探 索 等 领 域 [1-2]。 其 中 X 射 线 的 波 长

（0. 01~10 nm）介于紫外线和 γ 射线之间，应用最

为广泛 [3]。而 X 射线探测所使用的闪烁体，最早可

追溯到 1895 年德国物理学家伦琴所使用的铂氰

化钡闪烁体材料 [4]。经过 100 多年的发展，闪烁体

已经衍生出晶体闪烁体、液体闪烁体、塑料闪烁

体、玻璃闪烁体等多个类型 [5]。其中玻璃闪烁体

的研制开始于 20 世纪 50 年代，最早被应用于中子

探测 [6]。后期研制 X 射线闪烁体的科学工作者们

发现，玻璃闪烁体具有超乎寻常的稳定性、高透明

度和易成型等特性[7]，同时玻璃闪烁体的制备简

单、成本低廉，有较高的密度和机械强度[8]，特别适

用于极端复杂环境下的大面积 X 射线探测场合。

基于上述特性，未来玻璃闪烁体可替代其他类型

闪烁体，更好地胜任工业探伤、高能物理研究、深

地探井等极端复杂环境下的 X 射线探测需求[9]。

例如，美国潘特克斯军工厂使用 24 cm×24 cm 的大

面积 Tb3+基玻璃闪烁体检查核武器部件中出现的

异常情况 [10]；2021 年，中国科学院高能物理研究所

钱森教授牵头组建了具有较大学术引领性的新型

高密度闪烁玻璃研制合作组 [11]，联合国内多家高

校、科研机构及企业，成功开发出高密度、高探测

性能的玻璃闪烁体材料体系，为中国环形正负电

子对撞机（CEPC）的未来应用提供了关键材料支

撑 [12]。针对 X 射线探测玻璃闪烁体光产额较低的

问题，本文总结了该领域有关提升光产额的优秀

工作，阐明其提升策略，希望为高光产额玻璃闪烁

体的设计、研发、制备提供可行的思路和路径。

玻璃闪烁体发展至今，按发光中心可分为两

类：离子发光型玻璃闪烁体和嵌入式自发光纳米

晶型玻璃闪烁体 [13]，如图 1 所示。离子发光型玻

璃闪烁体分为稀土离子发光型玻璃闪烁体、过渡

金属型玻璃闪烁体、ns2 型玻璃闪烁体。其中，过

渡金属型玻璃闪烁体和 ns2 型玻璃闪烁体，如

Cu+[14-16]、Sn2+[17-20]、Mn2+[21-22]等，由于其低原子序数、

低挥发温度和易氧化特性，表现出低的 X 射线吸

收系数、低发光离子浓度和价态不纯等问题，导致

其发光性能受限，发展较为滞后。但是，它们表现

出的宽带发射和可调谐发光，吸引了不少研究者

的关注。稀土离子发光型玻璃闪烁体简称 RE，主

图 1　稀土发光型和钙钛矿型玻璃闪烁体的材料类型及应用领域

Fig. 1　Material types and application fields of rare-earth luminescent and perovskite-type glass scintillators
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要分为三类：Ce3+离子发光型、Tb3+离子发光型和

Eu2+/Eu3+离子发光型 [12]。Ce3+离子发光型是最早被

系统研究的玻璃闪烁体类型，这主要得益于其发

射光谱（350~425 nm）与早期光电倍增管（PMT）的

敏感波段（近紫外/蓝光区）高度匹配，同时其亚纳

秒级衰减特性（10~100 ns）可满足快事件探测的

时间分辨率需求，从而推动了该体系的快速发展。

随着硅光电倍增管（SiPM）[23]、电荷耦合器件（CCD）、

互补金属氧化物半导体（CMOS）的进一步发展 [24]，

其响应波段已扩展至整个可见光范围，这推动了

Tb3+（绿光，542 nm）[10]、Eu2+/Eu3+（橙红光，614 nm/
蓝绿光，400~470 nm）[25]离子发光型玻璃闪烁体的

发展。然而，玻璃闪烁体固有的长程无序、短程有

序结构特征导致其内部缺陷密度较高，致使其光

产额较低，限制了应用发展的空间。因此，如何降

低缺陷对其性能的影响，是制备高光产额玻璃闪

烁体亟需攻克的研究课题之一。针对这一问题，

目前主要有三种策略：（1）在非晶玻璃内部构建晶

体环境 [26]；（2）引入 Gd3+作为敏化剂 [27]；（3）采用低

声子玻璃体系（氟化物玻璃、碲酸盐玻璃等）[28]。

嵌入式自发光纳米晶型玻璃闪烁体分为钙钛

矿型玻璃闪烁体、硫化物型玻璃闪烁体、硒化物型

玻璃闪烁体、碲化物型玻璃闪烁体、氧化物型玻璃

闪烁体 [29]。近年来，钙钛矿型玻璃闪烁体凭借其

优异的光电性能 [30]，成为玻璃闪烁体中一颗璀璨

的新星，面临着其他类型玻璃闪烁体发展过程中

存在的共性结晶问题，其性能提升策略也相对类

似。因此，本文将重点讲述钙钛矿型玻璃闪烁体。

钙钛矿是一类化学通式为 ABX3（A 是一价阳离子，

B 是二价阳离子，C 是卤素阴离子）的晶体材料，具

有优异的发光性能，被广泛用于制备闪烁体 [31]。

然而，钙钛矿作为一种离子晶体，其稳定性较差，

容易受到外界环境中的水、氧等因素的影响，导致

荧光猝灭 [32-33]。这极大地限制了钙钛矿闪烁体材

料的实际应用。钙钛矿型玻璃闪烁体通过在高稳

定相的玻璃基质中嵌入钙钛矿纳米晶粒，有效地

隔绝了外界环境对钙钛矿结构的侵蚀，显著提高

了材料的环境稳定性，解决了钙钛矿晶体材料稳

定性差的问题 [34]。钙钛矿型玻璃闪烁体是一种新

型玻璃闪烁体，主要分为三类：Pb 基钙钛矿型、Mn
基钙钛矿型、Cu 基钙钛矿型。Pb 基钙钛矿型玻璃

闪烁体研发最早，可追溯到 2016 年武汉理工大学

刘超团队制备的第一块 CsPbBr3 纳米晶玻璃 [35]。

发展至今已经开发出各种各样的 CsPbX3（X=Cl，
Br，I）纳米晶玻璃，包括多卤素替换、稀土掺杂

等 [36]。虽然 Pb 基钙钛矿型玻璃闪烁体具有短的

荧光衰减时间（几纳秒尺度），但是 Pb 属于有毒重

金属，不利于绿色生产 [37-38]。由此开发了无毒/低
毒 Mn 基钙钛矿型和 Cu 基钙钛矿型玻璃闪烁体，

进一步扩大了钙钛矿型玻璃闪烁体的材料体系。

然而，钙钛矿型玻璃闪烁体的发光性能高度依赖

于纳米晶颗粒，如何实现纳米晶的可控生长与均

匀分布，同时维持高透明度，仍是该领域面临的核

心挑战 [36]。目前主要通过以下两种策略优化：（1）
严格控制热处理温度和时间，使晶粒成核和晶粒

生长过程分开进行，如高温迅速成核、低温缓慢生

长或低温缓慢成核、高温迅速生长；（2）引入成核

剂（如 ZrO2 等）提供成核位点，降低成核势垒，促

进晶粒的成核和生长过程 [39]。

X 射线探测器的整体性能由闪烁体材料与后

端光电传感器共同决定。近年来，光电转换器

（SiPM、PMT 等）和图像传感器（CCD、CMOS 等）在

响应波段和检测灵敏度方面取得显著突破，这降

低了闪烁体材料发光性能的门槛要求。因此，具

有较低光产额的玻璃闪烁体迎来了发展新契机，

其发展潜力将进一步被激发。基于此，本文总结

了近几年稀土离子发光型玻璃闪烁体和钙钛矿型

玻璃闪烁体的研究动态，系统地论述了其辐射发

光原理、性能参数、制备工艺，并从如何提高光产

额、减少衰减时间、增加成像分辨率 3 个方面，对

Ce3+、Tb3+、Eu2+/Eu3+、Pb 基、Mn 基、Cu 基玻璃闪烁

体材料展开了详细的介绍。最后，总结了玻璃闪

烁体未来的主要发展趋势，并讨论其实际应用所

面临的主要挑战。

2　玻 璃 闪 烁 体 的 探 测 机 理 及 关 键

参数

玻璃闪烁体将入射的 X 射线高能光子转化为

紫外/可见光低能光子，并最终被 PMT、SiPM 或

CCD 等其他光电器件检测到，将光信号转化为电

信号，而实现图像输出的过程，如图 2（b）所示 [3]。

该过程最为核心的部分是 X 射线与闪烁体的作用

过程，如图 2（a）所示。能量转化过程：X 射线与原

子核外电子发生碰撞，将能量转化给电子。能量

运输过程：电子作为能量载体，将能量运输到发光

中心。发射光子过程：发光中心上的电子最终通
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过退激发过程，从激发态跃迁到基态发出低能光

子 [40]。下面将详细介绍能量转化、能量运输、发射

光子这三个过程，以及它们是如何影响闪烁体的

光产额、衰减时间、空间分辨率三个关键性能参

数的。

2. 1　X射线与玻璃闪烁体的作用过程

能量转化过程：当 X 射线照射到玻璃闪烁体

上时，玻璃闪烁体中的原子核外电子会与 X 射线

产生相互作用，即光电效应、康普顿散射和电子对

效应三种作用模式。每种作用都会产生一个截

面，三种截面加在一起是射线与闪烁体作用的总

截面。这三种作用模式发生的概率由材料的原子

序数（Z）和 X 射线光子能量共同决定，会直接影

响玻璃闪烁体的探测性能和吸收效率。光电效应

是将 X 射线光子（能量低于几百 keV）能量全部传

递给原子的轨道电子（内部电子），并将电子撞击

出来，成为高能自由电子。康普顿散射（几百 keV
到几 MeV）和电子对效应（能量大于 1. 02 MeV）由

于能量传递率较低，因此需要提高光电效应的占

比以实现高效探测。然而，光电效应发生的概率

与光子能量呈三次方反比，与原子序数呈四次方

正比，如图 2（c）~（d）所示。因此，在实际的探测

过程中希望通过制备高原子序数的玻璃闪烁体用

于探测低能的 X 射线光子，这有利于产生最大化

的光电效应 [41]。

能量运输过程：X 射线激发产生的高能电子

通过电离作用产生大量低能自由电子，这些电子

跃迁至导带（CB）并在价带（VB）形成空穴。在向

发光中心迁移的过程中，自由电子易被缺陷态俘

获，导致能量损失。因此，在低缺陷密度的玻璃闪

烁体中，理论上电子运输比例会更大。基于此，在

非晶玻璃中生长纳米晶相可有效地减少玻璃中的

缺陷，从而提高载流子的能量运输效率。

发射光子过程：电子和空穴迁移至发光中心，

并在其激发态和基态间形成电子-空穴对。随后，

通过辐射复合，电子-空穴对释放出一个光子。稀

土离子发光型玻璃闪烁体的衰减时间很大程度上

取决于激发态和基态的原子轨道的角量子数

（Δl）：当角量子数相同时（即 Δl=0），电子跃迁是

禁阻的，衰减时间较长（Tb3+、Eu3+），如 d↔ d，p↔ 

图 2　玻璃闪烁体与 X 射线的作用机制、探测原理及影响因素：（a）光子相互作用的基本特征和电子空穴产生、输运和收

集机制［40］；（b）玻璃闪烁体 X 射线探测器的探测示意图［3］；（c）三种作用模式的优势区间示意图［41］；（d）吸收系数和

长度作为光子能量的函数，覆盖红外到 X 射线光谱区域［42］

Fig. 2　Mechanisms of interaction between glass scintillators and X-rays， detection principles， and influencing factors. （a）Basic 
characteristics of photon interactions and the mechanisms of electron-hole pair generation， transport， and collection［40］. 
（b）Schematic of X-ray detection using glass scintillator X-ray detectors［3］. （c）Schematic of the advantageous regions for 
the three interaction modes［41］. （d）Absorption coefficient and attenuation length as functions of photon energy， covering 
the infrared to X-ray spectral regions［42］
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p，f↔ f；而当角量子数 Δl=1 时，电子跃迁是允许

的，衰减时间较短（Ce3+、Eu2+），如 s↔p，p↔d，d↔ 
f。另外，钙钛矿型玻璃闪烁体的发光机制主要分

为自由激子发光（FE）和自陷激子发光（STE）两种

模式。其中自由激子发光具有较短的闪烁衰减时

间，如 Pb 基；而自陷激子发光的闪烁衰减时间较

长，如 Cu 基。Mn 基钙钛矿型玻璃闪烁体则较为

特殊，其发光机制依赖于 Mn2+的 d-d 轨道跃迁，属

于禁阻跃迁，因此具有较长的闪烁衰减时间。

了解 X 射线与玻璃闪烁体的作用关系，可以

更好地指导我们按实际应用领域的需求去设计玻

璃组分、结构和发光中心类型。

2. 2　玻璃闪烁体的主要性能参数

随着玻璃闪烁体的发展，不同应用领域对其探

测性能提出了不同的要求。虽然不同应用场景下

对玻璃闪烁体的性能要求具有不同的侧重，但是总

体上，对于玻璃闪烁体的主要性能参数还是趋向于

高光产额、快衰减时间、高空间分辨率[3, 26, 40]。

2. 2. 1　光产额

光产额是闪烁体一个重要的性能参数，高的

光产额很大程度上决定了玻璃闪烁体的灵敏度和

探测极限。它被定义为玻璃闪烁体每吸收 1 MeV 
X 射线能量所能发射出的光子数，可由罗宾斯

模型（Robbins）公式来表示玻璃闪烁体的光产

额 YL：

YL = E 1
βE g

× SQ， （1）
其中，E1是 X 射线电离辐射沉积的能量；Eg是玻璃

闪烁体的材料带隙；S 是能量运输效应；Q 是发光

中心的发光效率；β 是产生热化电子 -空穴对所需

的平均能量，是一个常数，与材料类型有关，通常

在 2~3 之间。其中 E1与 X 射线能量及材料的吸收

系数相关，即与能量转化过程相关。通常吸收截

面 σ 与 X 射线电子能量 E、原子序数 Z 可建立一个

关系式：

σ ∝ Z 4

E 3 ， （2）
由公式（2）可知，σ 与 E 成三次方反比，说明 X 射

线光子能量越强，X 射线的穿透能力越强，需要越

厚的玻璃闪烁体才能够完全吸收。而 σ 与 Z 成四

次方正比，说明闪烁体中具有高原子序数的重原

子更有利于吸收 X 射线能量。此外，闪烁体中具

有高原子序数的重原子越多，材料的密度越大，吸

收全部 X 射线能量所需要的闪烁体越薄。而薄的

闪烁体在发光过程中具有更少的散射效应，有利

于光子的提取过程，能够提高光产额和空间分辨

率。结合分析可知，玻璃闪烁体在实际应用过程

中，可根据 X 射线的能量选取合适厚度的材料，保

证全部的 X 射线光子能量被吸收掉 [42]，从而使公

式（1）中的 E1 最大化。同时，保证最薄的闪烁体

厚度，以最大限度输出光子，提高光产额。

能量运输效应 S 是 X 射线与物质作用的第

二个阶段，即能量运输过程。玻璃闪烁体中含有

大量的缺陷，这些缺陷有浅缺陷和深缺陷，浅缺陷

俘获电子后容易受到环境的热扰动，会被再次激

发至导带，参与能量的运输，对能量运输效应影响

不大。但是，深缺陷俘获电子之后很难再被环境

热激发出来，会降低载流子能量运输效率。所以

对于玻璃闪烁体来说，通常通过热处理生长微晶

颗粒来减少深缺陷的产生，进而在一定程度上提

高光产额。此外，通过选取合适的高溶解组分体

系，适当提高发光中心的浓度，可减少热化载流子

运输的距离，以此提高 S。

发光中心的发光效率 Q 是 X 射线与物质作用

的第三个阶段，即发射光子过程。实际上发射光

子的几率并不是 100%，可能产生自吸收和非辐射

跃迁过程将能量耗散掉。自吸收效应与发光中心

本身性质相关，当发光中心的激发能量和发射能

量接近或重叠时，即小的斯托克斯位移，会产生自

吸收现象，从而导致光产额较低。非辐射跃迁通

常以热的形式释放能量，与声子弛豫、缺陷中心和

激子热稳定性等相关，通常通过构建低声子环境、

减少缺陷、提高激子热稳定性等策略来减少非辐

射跃迁。因此，构建大的斯托克斯位移和低声子

环境等，有助于减少自吸收和非辐射跃迁，提高

Q，从而提高光产额。同时，具有窄带隙 Eg的玻璃

闪烁体能够实现更多光子的复合，提高光产额。

此外，通过改善发光中心的晶体场环境对于提高

玻璃闪烁体的光产额也至关重要。

2. 2. 2　衰减时间

衰减时间，也称时间分辨率、衰减寿命，常用

τ 表示，定义为玻璃闪烁体的荧光强度或发光强

度下降到最大值的 1/e 时所需要的时间，时间越短

对 X 射线响应速度越快。具有快衰减时间的玻璃

闪烁体没有“拖尾“现象，不仅能进行静态成像，也

能动态成像。衰减时间主要取决于发光中心的本

身发光性质：稀土离子发光型玻璃闪烁体中宇称
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允许的 d-f 跃迁离子和钙钛矿型玻璃闪烁体中的

自由激子发光具有快的衰减时间，分别以 Ce3+和

CsPbX3 为代表。此外，发光中心的衰减时间还受

到玻璃内部的缺陷影响，会产生余辉现象 [43]。

2. 2. 3　空间分辨率

空间分辨率是衡量玻璃闪烁体 X 射线成像能

力的关键指标，通常以线对每毫米为单位（lp/mm），

即每毫米能够观察到的线对数量，1 mm 看到的

线对数越多，其分辨率就越高。其定义是当调制

传递函数（MTF）下降至 0. 2 时所对应的空间频

率，物理含义是图像对比度下降至 20% 时对应的

空间分辨率。空间分辨率主要受玻璃闪烁体中

光子的产生和传播两个过程共同影响。光子的

产生：当发光中心在单位时间内向外发射更多数

量的光子时，有利于更高的空间分辨率，可以通

过增加光子通量密度和减少自吸收效应来实现，

如提高玻璃的光产额和实现大的斯托克斯位移。

光子的传播：当发射出来的光子在玻璃体中以直

线传输时，有利于更高的空间分辨率，这需要通

过减少玻璃中的散射和折射中心、提高玻璃的透

明度来实现，如减少玻璃的厚度和提升玻璃的光

学透过性（主要受气泡、条纹、纳米晶尺寸及折射

率等影响）。总的来说，影响空间分辨率的因素

众多，当玻璃闪烁体具有高光产额、高透光率、低

折射率、高透明度和较薄厚度时，有利于更高的

空间分辨率。

3　玻璃闪烁体的制备工艺

玻璃闪烁体的制备工艺通常采用熔融 -淬火

法、原位结晶法、嵌入晶粒法、有机包覆法、溶胶 -

凝胶法等。除了以上方法还有其他的一些制备方

法，如气相沉积法、低温共烧结法、丝网印刷法、铸

带法、火花等离子烧结法等 [44]。对于任何玻璃制

备方法，首先需要对玻璃的组分进行设计，玻璃的

原料一般由网络形成体（SiO2、B2O3、P2O5、TeO2、
GeO2、As2O3 等）、网 络 修 饰 体（一 般 采 用 Li2O、

Na2O、K2O、CaO、BaO、SrO 等）和网络中间体（常见

的有 ZnO、MgO、Al2O3 等）组成。此外，根据实际

需求还会加入助熔剂、澄清剂、着色剂、还原剂等

辅助原料 [45]。

玻璃组分设计在提高发光中心的辐射发光性

能上也极其关键，玻璃基质的选取会影响其 X 射

线探测性能。然而，玻璃基质的组分体系较为复

杂，通常以组分中质量占比最多的网络形成体命

名，包括单一网络形成体体系和多网络形成体体

系。单一网络形成体体系可分为硅酸盐、硼酸盐、

磷酸盐、碲酸盐、锗酸盐等玻璃体系。多网络形成

体体系中和了每种单一体系的不足之处，提高了

其优势区间，可分为硅硼酸盐、硼磷酸盐、硼锗酸

盐、硼碲酸盐、锗硼碲酸盐等玻璃体系。其中，硅

酸盐（高熔点、高热膨胀系数）、硼酸盐（低熔点、低

热膨胀系数）和硅硼酸盐（中熔点、中热膨胀系数）

玻璃体系由于其较好的理化性质、优异的稳定性、

对发光中心具有较高的溶解能力和低成本，发展

较为迅速，是最为经典的玻璃体系，也是使用最多

的玻璃体系。而磷酸盐、碲酸盐玻璃体系具有更

低的熔融温度，但是磷酸盐的稳定性差；碲酸盐虽

然具有更高的密度，但是其高昂的成本限制了其

发展。锗酸盐玻璃体系虽然也具有高的密度，但

是其熔融温度比较高，同时由于其原料稀缺，锗酸

盐玻璃的制备成本更为高昂。此外，网络修饰体

和网络中间体也是围绕着发光中心进行选取，一

般选用低声子、高能量传递、易于分相和降低熔点

温度的组分原料，并结合制备工艺实现高效的辐

射发光。另外，为了进一步降低玻璃熔融温度和

声子能量，提高玻璃的辐射发光性能，会使用氟化

物替代组分中的氧化物，构成氟氧玻璃体系或氟

化物玻璃体系。

3. 1　熔融-淬火法［28］

熔融淬火法制备玻璃闪烁体是目前最常用的

方法之一。图 3（a）展示了其制备工艺流程，首先

将设计合理的玻璃组分混合均匀，加入到坩埚中，

在高温环境下发生一系列化学和物理变化，使玻

璃解聚形成网络结构。这时的熔融玻璃液具有较

高的流动性，可将其倒入到预热的模具中进行淬

火处理（温度在玻璃化转变温度 Tg以下），在玻璃

还没完全冷却之前可进行压制、轧制、拉伸、铸造

等塑形和成型操作。由于快冷的过程中会产生较

大应力，需要将其迅速放入退火炉中退火。该种

工艺条件成熟，简单易行，是最为常见的一种制备

方法。其优势是制备出来的玻璃均匀性较好，呈

现非晶玻璃状态，并且可以灵活控制玻璃形状，适

合制备大尺寸的块状玻璃闪烁体。缺点是对于熔

制温度较高的组分体系，刚玉坩埚或石英坩埚中

的成分很容易进入玻璃液中污染玻璃，影响玻璃

均匀性和发光性能。因此，通常需要采用昂贵的

铂金或者铂铑合金坩埚熔制。
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3. 2　原位结晶法

原位结晶法[46]是熔融 -淬火法工艺的延续，主

要是将退火后的玻璃进行热处理操作，如图 3（b）所

示。热处理温度一般在玻璃化转变温度 Tg 以上

50~100 ℃，此时玻璃中的“解离态”的离子能够克

服热力学势垒和动力学势垒成核 /生长析出纳米

晶。该种工艺可减少玻璃内部的缺陷以及提高

玻璃的机械性能。此外，对于钙钛矿型玻璃闪烁

体来说，必须要在玻璃中析出钙钛矿纳米晶才能

进行辐射发光。该种工艺的优点是微晶化玻璃

的制备时间较短，并极大地降低了缺陷带来的非

辐射跃迁，大幅度提高了玻璃的发光性能。但

是，这种工艺的缺点也十分明显，其复杂的热力

学和动力学很难保证在玻璃中生长的纳米晶是

均匀分布和均匀生长的，会导致较差的透明度和

发光均匀性。

3. 3　嵌入晶粒法

嵌入晶粒法 [47]通过组分设计使玻璃基质的熔

融温度显著低于发光晶粒的熔点，从而避免了原

位结晶法中复杂的热力学和动力学控制过程。如

图 3（c）所示，将尺寸均一的晶粒分散于低粘度、

高表面能的玻璃熔体中，经高速搅拌实现均匀分

布后快速淬火，最终获得纳米晶复合玻璃。该工

艺的优势在于可实现晶粒尺寸和空间分布的精确

调控，但其局限性在于较低的制备温度和快速搅

拌过程易引入气泡缺陷，导致光学均匀性下降。

3. 4　有机包覆法和溶胶-凝胶法

有机包覆法 [48]和嵌入晶粒法类似，区别在于

需要将制备得到的块状玻璃研磨成粉，然后将玻

璃粉分散至有机溶剂中，经过固化成型得到闪烁

体薄膜，如图 3（d）所示。它的优点是柔性的有机

基体可实现玻璃很难做到的柔性探测，拓宽了曲

面空间下的探测应用。缺点是由于块状玻璃的粉

末化增加了表面的缺陷，其制备的闪烁体薄膜发

光性能会进一步降低；此外，有机物的稳定性不如

玻璃，所以会降低闪烁体薄膜的热、水、辐照稳

定性。

溶胶 -凝胶法 [49]是将含硅金属醇盐化合物分

散在溶剂中，进行水解和缩合反应，形成溶胶，再

经过凝胶化，然后在相对合适的温度下进行干燥

和致密化烧结处理，得到玻璃，如图 3（e）所示。

该种方法制备的玻璃闪烁体具有成型温度低、组

图 3　玻璃闪烁体的制备工艺：（a）熔融-淬火法［28］；（b）原位结晶法［46］；（c）嵌入晶粒法［47］；（d）有机包覆法［48］；（e）溶胶-凝胶法［49］

Fig. 3　Fabrication processes of glass scintillators. （a）Melting-quenching method［28］. （b）In situ crystallization method［46］. 
（c）Grain embedding method［47］. （d）Organic coating method［48］. （e）Sol-gel method［49］
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分易于控制、均匀性好等优点，也存在工艺周期

长、机械性能差、密度较低的缺点。

4　稀土型玻璃闪烁体

4. 1　Ce3+离子发光型

Ce3+属于电子允许的 5d-4f 跃迁，具有比 Tb3+

和 Eu2+/Eu3+更快的衰减时间（纳秒尺度），适合应

用在快速事件的探测上 [50]。此外，Ce3+具有较强

的宽带发射峰，根据晶体场环境的不同，一般

表现出可调谐蓝光（350～425 nm），如图 4（a）中

Ⅰ ~Ⅱ所示 [51-52]。然而，高温下 Ce3+稳定性较差，

易氧化成 Ce4+。这不仅会使玻璃发黄并降低其

透光性，还会导致荧光猝灭，降低光产额。因此，

如何在玻璃的制备过程中抑制 Ce3+的氧化，是发

展 Ce3+离子发光型玻璃闪烁体的关键。此外，如

何选择合适的敏化剂、降低玻璃声子能量和调控

微晶化结构是发展玻璃闪烁体需要共同奋进的

方向。

针对 Ce3+这类变价化合物，采用还原性气氛

（如 CO、H2）和还原剂（Al、C、Si3N4、BN 等）抑制其

向非发光态 Ce4+转变，是构筑高光产额的 Ce3+离子

发光型玻璃闪烁体的关键策略。2024 年，Wu 等 [53]

以 Si3N4作为还原剂制备 Ce3+非晶硅铝酸盐玻璃闪

烁体，摩尔分数 1. 1%Ce3+的非晶玻璃 XEL 积分强

度达到最大，是 BGO 晶体的 23. 86%。 2023 年，

Hua 等 [54]以 Si3N4 作为还原剂制备 Ce3+非晶玻璃闪

烁体，研究了不同浓度 B2O3对于闪烁体玻璃的影

响，发现随着 B2O3 含量的增加，激发光谱和发射

光谱都产生了蓝移，透光率也逐渐增加，当 B2O3
含量达到 15% 时达到最佳，XEL 积分强度是 BGO

晶体的 37. 38%。2024 年，Yang 等 [51]在 N2/H2 还原

气氛下制备了非晶硼硅酸盐玻璃闪烁体，玻璃的

透过率超过 80%，分辨率达到 9 lp/mm，XEL 积分

强度是 BGO 晶体的 52. 5%，衰减时间是 37. 1 ns。
2024 年，Guo 等 [55]通过在玻璃组分中加入适量 C 粉

和氟化物，提供还原环境和低声子体系，制备出了

一块直径 5 cm 的 Ce3+非晶硅铝酸盐玻璃，一定程

度上实现了玻璃闪烁体的大面积制备，如图 4（a）
中Ⅲ~Ⅳ所示。同时，该玻璃具有 90% 的透光率、

18 lp/mm 的空间分辨率、48. 4 ns 的衰减时间，X
射线激发发光（XEL）积分强度达到了 Bi4Ge3O12
（BGO）晶体的 86%。另外，该工作发现，在玻璃的

图 4　Ce3+离子发光型玻璃闪烁体：（a）非晶 Ce3+玻璃、发光和成像图片［51-52，55］；（b）Ce4+在辐射发光机制中的作用示意图［55］；

（c）提高光产额的三种策略［8］；（d）Gd3+到 Ce3+能量传递过程能级图［56］；（e）Gd2O3浓度与玻璃样品密度/摩尔体积的关

系［57］；（f）闪烁光纤 X 射线响应测试实验装置示意图［62］

Fig. 4　Ce3+ ion luminescent glass scintillators. （a）Amorphous Ce3+ glass， luminescence， and imaging images［51-52，55］. （b）Schematic 
of the role of Ce4+ in the scintillation mechanism［55］. （c）Three strategies for enhancing light yield［8］. （d）Energy transfer 
process from Cd3+ to Ce3+ with energy level diagram［56］. （e）Correlation between Gd2O3 concentration and the density/
molar volume of glass samples［57］. （f）Schematic diagram of scintillating fiber X-ray response test experimental setup［62］
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烧制过程中无法避免地会产生 Ce4+，而少量的 Ce4+

有利于其 XEL 积分强度的增加。具体机理过程

如图 4（b）所示，在 X 射线照射下，导带（CB）和价

带（VB）中产生了许多自由载流子（电子 -空穴

对）；Ce4+离子未填充的 5d 和 4f 态位于禁带中（步

骤 1）；Ce4+的 5d 轨道从导带中捕获一个电子（步骤

2）；Ce4+受到激发变为 (Ce3+ )*能级结构改变（步骤

3）；(Ce3+)*的电子再发生辐射弛豫并发射光子（步

骤 4）；电子从 5d 轨道跃迁到 4f 轨道，变为 Ce3+（步

骤 5）；位于 Ce3+ 的 4f 轨道的电子从价带中捕获

一个空穴（步骤 6），最后又变回初始的 Ce4+能级结

构（步骤 7）。

另外，不少研究者发现 Gd 在玻璃中不仅能够

充当敏化剂，而且还可以增加玻璃的密度，这有利

于玻璃对 X 射线能量的吸收与利用，是提升光产

额的另一种策略。与此同时，如果将含 Gd 化合物

由 Gd2O3 替换成声子能量更低的 GdF3，更有利于

光产额的提升 [53]。2022 年，Kaewnuam 等 [56]研究表

明，在玻璃中加入 Gd3+有利于 X 射线能量从 Gd3+

传递到 Ce3+（图 4（d）），同时他们发现，在玻璃中加

入 CeF3 能提高玻璃的辐射硬度。同年，Galleani
等 [52]发现 Gd3+不仅可以提高 Ce3+的发光，还能缩短

衰减时间。 2024 年，Wu 等 [53]通过在 Ce3+非晶硅

铝酸盐玻璃闪烁体中加入 Gd2O3，玻璃密度达

到 4. 2 g/cm3，XEL 积 分 强 度 达 到 BGO 晶 体 的

23. 86%。2024 年，Sui 等 [57]通过调控 Gd2O3在玻璃

组分中的含量，实现了 6. 0 g/cm3的高密度硼硅酸

盐玻璃（图 4（e））。研究表明，随着 Gd2O3 的含量

增加，玻璃的密度逐渐增高，闪烁时间逐渐缩短，

但是玻璃的 XEL 积分强度会逐渐降低。2024 年，

Payungkulanan 等 [58]研究表明，随着玻璃中 CeF3 浓
度的增加，玻璃样品的密度和折射率有增大的趋

势。当 CeF3 的浓度为摩尔分数 0. 5% 时，XEL 积

分强度达到最大值，是 BGO 晶体的 61%。此外，

还有不少研究者研究了其他的金属离子对玻璃闪

烁体产生的影响。2023 年，Duy 等 [59]研究了掺入

不同碱金属对于玻璃闪烁体的影响，发现 Rb+、Cs+

离子有利于提高材料的密度和 XEL 积分强度，而

Li+离子可提高玻璃的透光率和均匀性。2023 年，

Boontueng 等 [60]研究了不同浓度的 ZnO 对其性能

的影响，不仅发现 ZnO 能够提高玻璃的密度和辐

射屏蔽性能，而且还发现 ZnO 可以改变玻璃中的

Ce3+/Ce4+的比例。

通过对非晶玻璃进行热处理操作，实现了局

域微晶化玻璃，可有效降低结构缺陷密度并优化

载流子输运路径，这为提升玻璃闪烁体光产额提

供了又一调控策略。2024 年，Wei 等 [61]通过铝粉

还原、Gd 掺杂制备 Na5Lu9−xGdxF32∶Ce3+低声子氟化

物微晶玻璃闪烁体，XEL 积分强度达到了 BGO 晶

体的 128%。2021 年，Sun 等 [62]通过构建低声子氟

化物环境和 Gd3+掺杂能量传递中心，制备 KLa1−x⁃ 
GdxF4∶Ce 微晶硅酸盐玻璃闪烁体，XEL 积分强度

达到了 BGO 晶体的 170%。此外，该课题组还通

过蒙特卡罗模型计算了 X 射线能量沉积厚度，结

果表明，在低能光子（50 keV）辐照下，玻璃的能量

沉积厚度较薄，而在高能光子（662 keV）辐照下，

玻璃的能量沉积厚度较厚 [63]。同时，他们还将玻

璃拉制成光纤，实现了远程 X 射线剂量的测量（图

4（f））。2023 年，Luo 等 [8]提出并构建了 Gd3+能量传

递中心、微晶处理减少热化长度、带隙工程吞噬浅

陷阱 3 种策略（图 4（c）），来提高玻璃的光产额。

该课题组将上述策略结合起来，制备出来的 K(Y,
Gd)F4∶Ce3+微晶硅酸盐玻璃闪烁体，XEL 积分强度

达到了 BGO 晶体的 181%。 2023 年，Li 等 [64]研究

发现，纳米晶玻璃的 XEL 积分强度比普通非晶玻

璃明显提高 3 倍以上，他们采用 Gd3+掺杂、加入氟

化物、构建纳米晶的策略制备了 CsGd2F7∶Ce3+微

晶硅酸盐玻璃闪烁体，XEL 积分强度达到了 BGO
晶体的 316%。

4. 2　Tb3+离子发光型

Tb3+离子由于价态较为稳定，高温制备过程

并不需要提供还原气氛，对工艺和设备要求较低。

另外，Tb3+离子发光型玻璃闪烁体由于内层 4f 电
子会被外层电子屏蔽，发光波长受配位场的影响

较小，一般绿光发射较为稳定（≈542 nm），可以很

好地与 SiPM 和 CCD 敏感波长相匹配 [65]。同时，

Tb3+离子发光型玻璃闪烁体还具有较高的光产

额，其研究最为广泛。但是，Tb3+发光能级属于禁

戒跃迁中的 f-f 跃迁，具有较长的衰减时间（毫秒

尺度），只适合慢速事件的探测，一定程度上限制

了其应用的发展。目前，在需要高灵敏度的极端

环境探测场景中，高光产额仍然是推动该领域发

展的关键。因此，进一步提高 Tb3+离子发光型玻

璃闪烁体的光产额是十分必要的。

为提高 Tb3+玻璃闪烁体光产额，国内外学者

开展了大量工作。早在 1991 年，Placious 等 [66]首次
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报道了一种新配方掺 Tb3+离子玻璃闪烁体，具有

至少 20 lp/mm 的空间分辨率。对于非晶态玻璃，

可通过提升玻璃密度改善其对射线的截止能力来

提高光产额。但是，并不是所有高密度元素都会

提高其光产额，重稀土氧化物 Ln2O3（Ln=Y，La，
Gd，Lu）对辐射发光性能的提高具有促进作用，而

WO3、PbO 和 Bi2O3 会导致发光猝灭，起到抑制作

用。因此，选取合适的高密度元素是极其重要

的 [67]。2008 年，日本 Ohara 光学玻璃公司 [68]探究了

Ln2O3（Ln=Y，Gd，Lu）3 种化合物对其 XEL 积分强

度的影响，其中 Gd2O3 提升的 XEL 积分强度是其

他两种材料的 2. 5 倍，达到 BGO 晶体的 27%，密度

也提升到了 6. 6 g/cm3。此外，该公司发现使用低声

子能量的 GdF3，其 XEL 积分强度会得到进一步提

升。2019年，Sun等[67]制备了密度为 7. 15 g/cm3的锗

硼碲酸盐玻璃，通过加入 GdF3 和 Lu2O3 将 XEL 积

分强度提高到 33. 71%。

Tb3+在玻璃中的浓度也会影响其 XEL 积分强

度的变化，对于不同玻璃体系，溶解 Tb3+的浓度不

同，发光猝灭浓度相差较远。科研工作者在选择

合适的玻璃基体（高溶解度体系）和 Tb3+化合物

种类（TbF3）方面做出了不少优秀的工作。2024年，

Khrongchaiyaphum 等 [69]研究了 Tb2O3 浓度对非晶

硼磷酸盐玻璃发光性能的影响，由于 Tb3+的浓度

猝灭效应，摩尔分数 4% Tb2O3的 XEL 积分强度达

到最高，为 BGO 晶体的 52%。2022 年，Huang 等 [70]

探究发现，浓度为摩尔分数 10%TbF3 的硼硅酸盐

玻璃具有最高的 XEL 积分强度，为 BGO 晶体的

66. 6%。 2024 年 ，Intachai 等 [71] 研 究 发 现 ，在 含

Gd2O3的硼硅酸盐玻璃中加入摩尔分数 3% Tb2O3，
其 XEL 积分强度能够达到 BGO 晶体的 109%（图

5（b））。2025 年，Wei 等 [72]探究发现，浓度为摩尔

分数 3% Tb4O7 的氟氧化物玻璃具有高的透过率

和最高的 XEL 积分强度，分别为 87. 6% 和 BGO 晶

体的 130%。2022 年，Wang 等 [73]探究发现，在硅酸

盐玻璃中加入摩尔分数 11% TbF3，XEL 积分强度

达到最大，为 BGO 晶体的 149. 9%。此外，该玻璃

具有良好的热稳定性，在 573 K 时荧光强度仍保

图 5　Tb3+离子发光型玻璃闪烁体：（a）非晶 Tb3+玻璃的大面积及成像照片展示［76-79］；（b）非晶 Tb3+玻璃的 XEL 积分强度［71］；

（c）Ba2LaF7∶Tb3+微晶玻璃的长持续发光（LPL）和光激励发光（PSL）［91］；（d）非晶 Tb3+玻璃的高温成像［76］；（e）NaLu2F7∶Tb3+

微晶玻璃的辐照损伤-热修复过程［87］；（f）Ba0.84Gd0.16F2.16∶Tb3+微晶玻璃的分子动力学模拟［88］

Fig. 5　Tb3+ ion luminescent glass scintillators. （a）Photographs of large-area and imaging displays of amorphous Tb3+ glass［76-79］. 
（b）XEL integral intensity of amorphous Tb3+ glass［71］. （c）The long persistent luminescence （LPL） and photostimulated 
luminescence（PSL） of Ba2LaF7∶Tb3+ glass-ceramics［91］. （d）High-temperature imaging of amorphous Tb3+ glass［76］. 
（e）Radiation damage-thermal repair process of NaLu2F7∶Tb3+ glass-ceramics［87］. （f）Molecular dynamics simulation of 
Ba0.84Gd0.16F2.16∶Tb3+ glass-ceramics［88］
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持初始状态的 96%。 2023 年，Zhang 等 [65]进一步

将非晶 Tb3+ 玻璃的 XEL 积分强度提升到 171%。

2022 年，Meejitpaisan 等 [74]探究发现，在含有氟化

物的磷酸盐玻璃中加入摩尔分数 6. 5% Tb2O3，
XEL 积分强度达到最大，为 BGO 晶体的 210%。

2024 年，Li 等 [75]通过提高氟氧玻璃的有效原子序

数和优化 B2O3/Al2O3 比值，使其 XEL 积分强度达

到了 BGO 晶体的 219%。

另外，不少研究工作者也在推动着非晶 Tb3+

玻璃闪烁体大面积应用。2024 年，Yuan 等 [76]在含

摩尔分数 17% GdF3 的硼硅酸盐玻璃中加入摩尔

分数 15% TbF3，制备了尺寸为 Φ37 mm×7 mm 的

亚圆形非晶 Tb3+玻璃闪烁体（图 5（a）-Ⅰ），具有高

透 明 度（89%）、高 XEL 积 分 强 度（BGO 晶 体 的

147%）、高空间分辨率（20 lp/mm）。此外，他们还

发现该玻璃具有高的热稳定性，573 K 时的光致

发光积分强度为初始值的 96. 7%，在高达 343 K
的工作温度下还能清晰成像，表明了其在恶劣环

境下进行高分辨率 X 射线探测成像的巨大潜

力（图 5（d））。2023 年，Huang 等 [77]制备了尺寸为

Φ35 mm×0. 5 mm 的亚圆形非晶 Tb3+硼硅酸盐玻

璃闪烁体（图 5（a）-Ⅱ），具有高的透明度（87%）、

高 XEL 积分强度（BGO 晶体的 217%）、高空间分

辨率（20 lp/mm）。2024 年，Li 等 [78]在氟氧铝硅酸

盐玻璃加入摩尔分数 7% TbF3，制备了 Φ38 mm × 
32 mm×0. 5 mm 的亚圆形非晶 Tb3+玻璃闪烁体，

XEL 积分强度进一步提升到 224%，空间分辨率达

到 20 lp/mm，能够清晰地对芯片、装有弹簧的胶囊

成像（图 5（a）-Ⅳ）。2023 年，Li等 [79]进一步将非晶

Tb3+玻璃的尺寸提高到 Φ42 mm× 0. 5 mm（图 5（a）-

Ⅲ），XEL积分强度达到了 BGO晶体的 250%。

近年来，通过热处理工艺将玻璃闪烁体转化

为微晶玻璃已成为提升发光强度的有效策略。微

晶玻璃通过精确控制玻璃基质中的晶体成核与生

长过程，可形成尺寸为几纳米至几十纳米的微晶

相。其中，高电负性氟化物因其易分相特性，在玻

璃中更易形成纳米晶，因而受到广泛关注。其优

异的晶体场环境与低声子能量特性显著提高了

Tb³⁺掺杂玻璃闪烁体的光产额。而 Gd 基材料具

有密度大、原子序数大、易被稀土离子取代等优

点，并且 Gd3+的半满 4f 电子壳层结构使其能够向

Tb3+实现高效能量传递，因此 Gd3+与 Tb3+共掺杂

的 玻 璃 闪 烁 体 具 有 更 优 异 的 辐 射 发 光 性 能 。

2014 年，Lee 等 [80]首次报道了一种用于 X 射线探测

成像应用的微晶玻璃闪烁体，成功地在硅铝酸盐

玻璃基体中生长了 GdF3∶Tb3+纳米晶。 2016 年，

Cao 等 [81]在硅酸盐玻璃中实现了低声子能量的

BaLuF5∶Tb3+纳米晶沉积，XEL 积分强度达到 BGO
晶体的 26%。2024 年，Galleani 等 [82]在磷酸盐玻璃

构建易分相的氟化物和 Gd3+能量传递中心，研究

发现相比非晶 Tb3+玻璃，Na5Gd9F32∶Tb3+微晶玻璃

具有更好的发光性能，XEL 积分强度达到了 BGO
晶体的 36%。2018 年，Zhao 等 [83]通过热处理在锗

酸盐玻璃中生长了 CaF2∶Tb3+纳米晶，XEL 积分强

度提升到了 50%。2018 年，Cao 等 [84]在硅酸盐玻璃

中生长 Lu6O5F8∶Tb3+纳米晶，进一步将 XEL 积分强

度提升到了 64%。 2018 年，Chen 等 [85]探究发现，

非晶 Tb3+玻璃结晶后，其 XEL 积分强度从 64% 提

升到 130%，进一步验证了氟化物纳米晶有助于改

善载流子的运输效率，大幅度提升玻璃的发光性

能。2019 年，Zheng 等 [86]在硼铝酸盐玻璃中制备

了较高结晶体积比（23. 3%）的 BaGdF5∶Tb3+纳米

晶，将 XEL 积分强度提升到 BGO 晶体的 140%。

2024 年，Dai 等 [87]制备了具有高透光率（90%）、高

空间分辨率（20 lp/mm）、高 XEL 积分强度（BGO 的

151%）、大面积（20 cm2）的 NaLu2F7∶Tb3+ 微晶玻

璃，进一步表明了其应用潜力。图 5（e）中展示了

不同温度下，玻璃的辐照损伤修复能力，发现在

350 ℃下修复了茶色损伤，证明该玻璃具有在极

端恶劣环境应用的潜力。2021 年，Chen 等 [88]采用

分子动力学模拟指导实验（图 5（f）），成功揭示了

Ba0. 84Gd0. 16F2. 16∶Tb3+微晶氟铝硅酸盐玻璃的相分

离过程，XEL 积分强度达到了 BGO 晶体的 192%。

2020 年，Teng 等 [89]通过掺杂 Gd3+制备了 Sr2GdF7∶
Tb3+微晶硅酸盐玻璃，XEL 积分强度达到了 BGO
晶体的 194%。2025 年，Wang 等 [90]采用相分离辅

助结晶法制备了 KTb3−xGdxF10 微晶硅酸盐玻璃，

XEL 积 分 强 度 达 到 了 BGO 晶 体 的 540%，并 在

500 ℃高温下实现了高稳定探测成像，进一步扩

展了玻璃闪烁体在极端环境下的高性能探测应用。

此外，2022 年，Tang 等 [91]报道了 Ba2LaF7∶Tb3+微晶

玻璃在 X 射线延迟成像领域的应用，深陷阱使

得闪烁玻璃具有良好的光储存能力，实现热扰

动下捕获的载流子可控释放，在十天后仍能达

到 20 lp/mm 的空间分辨率，图 5（c）为其延时成

像原理示意图。
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4. 3　Eu2+/Eu3+离子发光型

Eu2+/Eu3+玻璃的衰减寿命不如 Ce3+快，光产额

不如 Tb3+高，整体性能处于 Ce3+和 Tb3+之间，且由

于其在玻璃烧制过程中会产生变价，比较难以控

制，所以它的发展较为滞后。Eu 元素在玻璃中一

般有 Eu2+和 Eu3+两个价态，Eu2+属于 d-f 跃迁，一般

发 射 蓝 绿 光（400~470 nm），衰 减 寿 命 较 短（微

秒尺度）；Eu3+属于 f-f 跃迁 [92-93]，一般发射橙红光

（614 nm），衰减寿命较长（毫秒级别），适合应用在

慢速事件的 X 射线探测中 [94]。

4. 3. 1　Eu3+玻璃闪烁体

由于 Eu3+比较稳定，价格便宜，易于制备，所

以先对 Eu3+玻璃进行讨论。通过加入含钆的化合

物来提升玻璃闪烁体的发光性能已成为一个共

识。因为高原子序数的 Gd 不仅能提高玻璃的密

度，而且还能实现高效的能量传递，成为掺杂稀土

元素的理想选择，特别是低声子能量的 GdF3。
2013 年，Sun 等 [95]在含有 25% Gd2O3的硼锗酸盐玻

璃中掺入 Eu2O3，详细研究了 Eu3+在玻璃中的配位

环境，比如共价程度、对称信息、键长。研究表明，

当掺入 4% Eu2O3时，Gd3+-Eu3+能量传递效率最高；

当掺入 6% Eu2O3 时，具有最高的 XEL 积分强度。

2023 年，Khrongchaiyaphum 等 [96]通过在摩尔分数

2% Eu3+发光的硼磷酸盐玻璃中掺入摩尔分数 4% 
Gd2O3，在 O2−-Eu3+电荷转移、Gd3+-Eu3+能量转移和

Eu3+ 4f-4f 跃迁共同作用下（图 6（a）），XEL 积分

强 度 达 到 了 BGO 晶 体 的 30%（图 6（a）~（b））。

2024 年，Meejitpaisan 等 [97]通过在硼碲酸盐玻璃中

加入氟化物将玻璃的声子能量降低到 1 326 cm−1，

当 Eu2O3 的含量达到 2% 时，XEL 积分强度达到

图 6　Eu2+/Eu3+ 离子发光型玻璃闪烁体：非晶 Eu3+ 玻璃的（a）Gd3+ 、Eu3+ 离子能级图和（b）X 射线激发发光光谱［96］；

（c）Bi2Te4O11∶Eu3+微晶玻璃的衰减时间［94］；BaCl2∶Eu2+微晶玻璃的（d）杂化网络设计优点、（e）石墨还原法工艺流程、

（f）不同热处理时间下的 XEL 积分强度［98］；CaF2∶Eu2+微晶玻璃的（g）X 射线成像系统、不同工作温度下的空间分辨

率成像、（h）衰减时间［46］

Fig. 6　Eu2+/Eu3+ ion luminescent glass scintillators. （a）Energy level diagrams of Gd3+ and Eu3+ ions in amorphous Eu3+ glass. 
（b）X-ray excited luminescence spectra of Eu3+ glass［96］. （c）Decay time of Bi2Te4O11∶Eu3+ microcrystalline glass［94］. 
（d）Advantages of hybrid network design for BaCl2∶Eu2+ microcrystalline glass. （e）Process flow of graphite reduction 
method for BaCl2∶Eu2+ glass. （f）XEL integral intensity under different heat treatment time for BaCl2∶Eu2+ microcrystal⁃
line glass［98］. （g）X-ray imaging system and spatial resolution imaging at different working temperatures for CaF2∶Eu2+ mi⁃
crocrystalline glass. （h）Decay time of CaF2∶Eu2+ microcrystalline glass［46］
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BGO 晶体的 39%。 2024 年，Luo 等 [94]制备了 70%
高结晶度 Bi2Te4O11∶Eu3+ 微晶碲酸盐玻璃，XEL
积 分强度达到 BGO 晶体的 20. 2%，衰减时间为

0. 75 ms（图 6（c））。

4. 3. 2　Eu2+玻璃闪烁体

Eu2+价格昂贵，在自然界较不稳定，极易氧化

成 Eu3+，但是 Eu2+相较于 Eu3+，具有更短的衰减时

间（μs），且发光峰位处于光电倍增管的敏感波

段，从而受到广泛关注。高温环境下合成 Eu2+玻

璃是较为困难的事情，目前主要通过两种策略：

（1）采用还原剂将 Eu3+还原成 Eu2+；（2）通入保护

气氛防止 Eu2+被氧化成 Eu3+。此外，微晶化制备、

低声子氟化物调控策略也在提高玻璃的光产额方

面发挥了积极的作用。2023 年，Liu 等 [98]使用碳还

原法制备具有 37% 高结晶度和低声子能量（≈
200 cm−1）的 BaCl2∶Eu2+微晶氟化物玻璃，空间分辨

率达到 20 lp/mm，XEL 积分强度达到 BGO 晶体的

132%，如图 6（d）~（f）所示。2023 年，Wang 等 [46]通

过碳还原法制备掺杂 1% Eu2O3 的 CaF2∶Eu2+微晶

硅铝酸盐玻璃，平均尺寸为 3. 5 nm 的 CaF2∶Eu2+纳

米晶均匀分散在玻璃中，表现出 84. 2% 的透过

率。该玻璃在 X 射线激发下发射 470 nm 的亮蓝

光，XEL 积分强度是 BGO 晶体的 200%，衰减时间

为 972 ns（图 6（h））。此外，图 6（g）展示了该玻璃

超强的热稳定性，实现了 473 K 的高温成像，此时

分辨率仍能达到 12 lp/mm。除了碳还原以外，Al
粉、Si4N3和 BN 也可充当还原剂 [99]。

除单元素稀土发光中心的玻璃闪烁体外，

2 种或 3 种元素共混的发光中心也被开发出来，被

称为共掺杂玻璃闪烁体。该种玻璃闪烁体融合了

每种发光离子的优势，试图满足更为复杂环境下

的探测需求。2009 年，Zu 等 [100]证明了在 Tb3+发光

玻璃中掺入 Ce3+有利于提高抗辐射能力。2018年，

Fu 等 [101]探究 Ce3+/Tb3+共掺杂玻璃发现，在还原气

氛下制备的玻璃具有更高的发光性能。2022 年，

Wu 等 [102]制备了 Ce3+/Tb3+共掺杂玻璃，分辨率能达

到 10 lp/mm，XEL 积分强度达到 BGO 晶体的 67%，

衰减时间为 2. 13 ms。 2023 年，Sun 等[103]制备了

Ce3+/Tb3+共掺杂玻璃，分辨率能达到 16 lp/mm，XEL
积 分 强 度 达 到 BGO 晶 体 的 84. 1%，衰 减 时 间

2. 367 ms。此外，稀土离子发光型玻璃闪烁体探

索不止于此，对于其他稀土玻璃的应用潜力也值

得期待，如 Sm3+[104-105]、Dy3+[106-107]、Pr3+[108-109]、Er3+[110]等。

5　钙钛矿型玻璃闪烁体

5. 1　Pb基钙钛矿型

CsPbX3 卤化物钙钛矿玻璃闪烁体是一种高

性能的新型 X 射线闪烁体，由超稳定的玻璃网络

结构包覆，能够避免环境中的水、氧、热对钙钛矿

结构造成破坏，解决了钙钛矿在空气环境下不稳

定的问题 [111]。此外，CsPbX3 微晶玻璃闪烁体具有

高吸收截面的 Pb 元素及超快的闪烁时间，是实现

超灵敏实时 X 射线探测成像的理想材料。然而，

CsPbX3 微晶玻璃闪烁体和稀土离子发光型玻璃

闪烁体不同，必须要在玻璃中形成 CsPbX3纳米晶

发光中心才能辐射发光 [112]。但是，要实现高质

量、均匀的 X 射线探测成像，需要在玻璃中生长尺

寸合适、分布均匀的纳米晶，这是发展该玻璃闪烁

体的瓶颈问题。此外，CsPbX3 的斯托克斯位移较

小，具有自吸收效应，不利于高光产额的辐射发

光。因此，如何合理控制 CsPbX3纳米晶发光中心

之间的间距和玻璃的厚度，减少自吸收效应，是发

展该玻璃闪烁体的第二个瓶颈问题。

钙钛矿型玻璃闪烁体发光依赖于 ABX3 的晶

格结构，其中 CsPbX3是一类特殊的直接带隙半导

体，由于其快衰减时间、高原子吸收系数和可调

谐发光等特性，在高性能的快速成像方向表现出

较大的潜在应用价值。2020 年，Wang 等 [113]通过

热处理方法在硼酸盐玻璃基体中原位析出 CsPb⁃
（Cl,Br）3 纳米晶，并首次将其用于 X 射线探测。

但是，当时制备的 Pb 基纳米晶玻璃闪烁体发光

性能较弱，XEL 积分强度仅为 BGO 晶体的 1/18。
这可能是由于 Pb 基纳米晶具有较强的自吸收导

致的。2021 年，Tong 等 [114]在 CsPbBr3 纳米晶中掺

杂 Eu3+，使其 XEL 强度提高到了 CsPbBr3 纳米晶

玻璃的一倍，其 X 射线成像表现出更好的清晰

度。这是因为少量的 Eu3+优化了 CsPbBr3 纳米晶

的分布和尺寸大小，有效地减少了散射和自吸收

效应、使其玻璃的光学和探测性能得以提高。

2021 年，Xu 等 [115]进一步将嵌入在硼硅酸盐玻璃

中的 CsPbBr3纳米晶的 XEL 积分强度提升到 BGO
晶体的 50%，同时衰减时间做到了 BGO 晶体的

1/20（15. 2 ns），但是其成本却比 BGO 晶体少得

多。另外，该工作还验证了玻璃闪烁体超强的水

（水中两周）、热（250 ℃）稳定性，扩宽了其在极端

环境下的应用前景。 2021 年，Ma 等 [116] 通过在

CsPbBr3硼硅酸盐玻璃中掺入 1. 5% Eu3+，减少了玻

1194



第  7 期 邓玉杰， 等： X 射线探测成像玻璃闪烁体研究进展

璃的光散射，将光产额提高到 10 100 photons/MeV；

此外，其分辨率达到了 15 lp/mm，并实现了 2. 89 
ns 极低的衰减时间，同时展现了超快响应时间的

动态成像（图 7（a）~（d））。该工作进一步挖掘出

Pb 基钙钛矿型玻璃闪烁体的应用价值，各方面性

能开始追赶商用闪烁体，如光产额大于商用 BGO
晶体的 8 800 photons/MeV、分辨率大于商用 CsI∶Tl
晶体的 10 lp/mm。

CsPbBr3是一种键能不强的离子晶体，虽然外

面有密实的玻璃网络结构所保护，但是在大剂量

的 X 射线照射下其较不稳定的晶体结构会分解。

不少科研人员也注意到该问题，并提出了可行的

解决方案。2021 年，Zhang 等 [117]发现，硼硅酸盐玻

璃牢靠的玻璃网络结构会将 CsPbBr3∶Lu3+纳米晶

局域在玻璃框架之内，同时，辐射损伤后的解离原

子也将全部局域在网络结构中，当提供一定的热

量后，有利于解离原子的重新结晶生长。这种辐

照损伤-再修复过程展示了 CsPbBr3∶Lu3+微晶玻璃

闪烁体的回收价值和经济价值。图 7（e）展示了

该玻璃在 8 mGyair/s X 射线照射 1~120 h，并经过热

处理后成功修复的过程照片。图 7（f）展示了该玻

璃未损伤、损伤后、修复后的 XRD，证明了 X 射线

辐照破坏了玻璃内部的晶格结构，并且经过热修

复后的玻璃中重新生长出了钙钛矿晶粒。图

7（g）展示了该玻璃在 X 射线下经过不同时间辐照

损伤后的荧光寿命，随着 X 射线照射时间延长，荧

光寿命明显缩短，这是因为晶格破坏导致的结构

缺陷所引起的非辐射弛豫，同时经过热修复后荧

光寿命恢复到未损伤前，证明其晶格得到修复。

图 7（g）~（i）展示了该玻璃与商用 BGO、CsI∶Tl 晶

图 7　Pb 基钙钛矿型玻璃闪烁体：CsPbBr3∶Eu3+微晶玻璃闪烁体的（a）展示照片（与 CsPbBr3玻璃和 CsPbBr3纳米晶薄膜的

对比照片）、（b）光产额、（c）调制传递函数、（d）衰减时间［116］；CsPbBr3∶Lu3+微晶玻璃闪烁体的（e）辐照损伤与修复过

程示意图、（f）XRD 图谱、（g）荧光寿命、（h）光产额、（i）辐照稳定性（与 BGO、CsI∶Tl晶体闪烁体对比）［117］

Fig. 7　Pb-based perovskite-type glass scintillators. （a）Photographs of CsPbBr3∶Eu3+ microcrystalline glass scintillator （com⁃
pared with CsPbBr3 glass and CsPbBr3 nanocrystal films）. （b）Light yield of CsPbBr3∶Eu3+ microcrystalline glass scintil⁃
lator. （c）Modulation transfer function of CsPbBr3∶Eu3+ microcrystalline glass scintillator. （d）Decay time of CsPbBr3∶
Eu3+ microcrystalline glass scintillator［116］. （e）Schematic of radiation damage and repair process for CsPbBr3∶Lu3+ micro⁃
crystalline glass scintillator. （f）XRD spectrum of CsPbBr3∶Lu3+ microcrystalline glass scintillator. （g）Fluorescence life⁃
time of CsPbBr3∶Lu3+ microcrystalline glass scintillator. （h）Light yield of CsPbBr3∶Lu³⁺ microcrystalline glass scintilla⁃
tor. （i）Radiation stability of CsPbBr3∶Lu3+ microcrystalline glass scintillator （compared with BGO and CsI∶Tl crystal 
scintillators）［117］
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体的光产额和抗辐射能力，虽然其光产额较低，但

是该玻璃展现出了比商用闪烁体晶体更好的抗辐

射能力。

另外，Gd3+的能量传递效应、结晶控制工程、

光纤化探测技术等策略、方法、技术也应用在 Pb
基钙钛矿型玻璃闪烁体当中，试图挖掘出更大的

应用价值。2024 年，Niu 等 [118]通过在 CsPbBr3硼硅

酸盐玻璃闪烁体中加入 Gd3+提高辐射发光性能，

分辨率达到了 12. 7 lp/mm，XEL 积分强度达到

BGO 晶体的 9%，衰减时间 44 ns。 2024 年，Liu
等 [119]通过表面电偶极矩工程在玻璃中定点结晶，

分辨率达到了 17. 5 lp/mm。2024 年，Huang 等 [120]

将 CsPbBr3硼锗酸盐玻璃拉制成闪烁玻璃纤维，并

制备了一个 5×5 的光纤阵列板，利用玻璃纤维的

导光特性实现了远程像素化 X 射线成像。

5. 2　Mn基钙钛矿型

大部分无机玻璃组分需要在 1 000 ℃以上才

能被融化，而钙钛矿材料属于离子晶体，一般熔点

较低，在高温熔融的过程中部分钙钛矿原料会以

蒸汽形式挥发到空气中。而 Pb 基钙钛矿型玻璃

闪烁体含有重金属 Pb，在生产过程中不可避免地

会污染空气环境，经过生态系统循环，最终会危害

人的身体健康。此外，CsPbX3 热稳定性较差，在

高温下会产生严重的热猝灭问题，不利于高温下

的探测成像。而且，CsPbX3 的斯托克斯位移小，

具有强的自吸收效应，光产额较低。上述问题限

制了 Pb 基钙钛矿型玻璃闪烁体的进一步应用。

因此，迫切需要开发一款具有优异的热稳定性和

高探测性能的无铅玻璃闪烁体。

Mn 基钙钛矿型玻璃闪烁体中含有的 Mn 元

素是一种低毒元素，可以一定程度上改善 Pb 基

钙钛矿型玻璃闪烁体生产过程中的毒性问题。

此外，Mn 基钙钛矿型玻璃闪烁体还具备大的发

光带宽、大的斯托克斯位移，以及更高的光产额。

同时，Mn 基钙钛矿发光属于 d-d 跃迁发光，虽然

衰减时间较长（μs~ms），但是具有较强的热稳定

性发光，可以很好地胜任高温下的探测成像需

求。2022 年，Li 等 [121]首次在硼铝酸盐玻璃中合成

了全无机无铅卤化铯锰纳米晶体。图 8（a）展示

了 CsMnCl3、CsMnBr3、Cs3MnI5 三种结构，并将这

三种结构成功嵌入至玻璃中（图 8（b））。图 8（c）
展示了 Cs3MnI5 微晶玻璃闪烁体的 540 nm（锰卤

四面体）和 650 nm（锰卤八面体）的衰减时间分别

为 11. 4 μs和 92. 6 μs。图 8（d）展示的是 CsMnBr3、
Cs3MnBr5、CsPbBr3、CsMnCl3 微晶玻璃闪烁体的光

产额，分别为 5 800，1 900，340，13 400 photons/
MeV。此外，还测试了 CsMnCl3 微晶玻璃闪烁体

的稳定性和空间分辨率，结果表明其热、水稳定

性良好，空间分辨率达到 4 lp/mm。 2023 年，Le
等 [122]首次在硼锗酸盐玻璃中合成了 [MnBr4]BrCs3
无铅反钙钛矿结构纳米晶。图 8（e）展示了其晶

体结构特性，是由 [MnBr4]2−四面体填充在 BrCs6 八
面体骨架中组成 Cs3MnBr5 晶体。Mn 是一种过渡

金属，最外层的轨道受配体影响较强，通过图

8（f）中的 Tanabe-Sugano 图可以看到 Mn 离子在晶

体场较弱的四面体中发绿光，而在晶体场较强的

八面体中发红光。这种独特的双发射中心可以

通过调控热处理的时间来实现可调谐发光，从图

8（g）中可以看出，随着退火时间的延长，四面体发

光中心逐渐占主导地位，辐射发光由浅黄色逐渐变

成黄绿色。该玻璃闪烁体具有 5 200 photons/MeV
的光产额、19. 1 lp/mm 的空间分辨率（图 8（h）），并

实现了高质量的动态 X 射线成像（图 8（i））。此

外，该玻璃还具有较高的热稳定性，图 8（j）展示

了该玻璃一直加热到 121. 6 ℃下还具有较好的成

像能力。

5. 3　Cu基钙钛矿型

Cu 基钙钛矿型玻璃闪烁体含有无毒的 Cu 元

素，更大程度上保护了人们的安全以及环境不被

污染。Cu 基钙钛矿源于自陷激子发光（STE），这

种发射模式不仅具有大的发光带宽，而且还具有

较大的斯托克斯位移，有利于提高其光产额 [123]。

但是，由于其较慢的衰减时间（微秒尺度），一般应

用于慢速事件的 X 射线探测上。然而，Cu 基钙钛

矿的发光主要依赖于 Cu+，而 Cu+极其不稳定，特

别是在高温环境中。因此，如何保护 Cu+不被氧

化是发展该玻璃的瓶颈问题。

Cu基钙钛矿型玻璃闪烁体发展较晚，2023年，

Huang 等 [124]为解决玻璃熔融过程中 CuI 易氧化的

问题，在玻璃组分中加入 SnO 做为还原剂，成功防

止了 Cu+氧化为 Cu2+，并首次在硼硅酸盐玻璃中生

长了 Cs3Cu2I5 纳米晶。图 9（a）展示了 Cs3Cu2I5 纳
米晶在二维玻璃网络的结构示意图。图 9（b）展

示了 Cs3Cu2I5 玻璃闪烁体的发光机理，由于钙钛

矿的软晶格特性和电子-声子耦合作用，自由激子

（FE）会形成自陷激子（STE），然后激子复合产生
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辐射光子。通过图 9（c）可以看出，这种自陷激子

发光会形成大的斯托克斯位移（约 140 nm）和半

峰全宽（约 80 nm）。此外，该玻璃发射 446 nm的蓝

光，具有 46 μs的衰减时间、9 lp/mm 的空间分辨率，

同时还具有较好的稳定性，在水、热、紫外光条件下

暴露 30 d，荧光强度基本保持不变。2024年，Wang
等[125]通过火花等离子烧结法（SPS）制备了 Cs3Cu2I5
硼硅酸盐玻璃闪烁体。该种方法是一种快速低温

烧结工艺，通过将 Cs3Cu2I5粉末与硼硅酸盐玻璃放

在石墨模具中，在 598 K、18. 7 MPa下烧结 3 min得

到，如图 9（d）所示。这种方法制备的玻璃闪烁体具

有加热速度快、烧结温度低、整体生产时间短等优

点，确保了 Cs3Cu2I5粉末在整个制造过程中不受到

更多的潜在损伤。该方法有效地防止了 Cu+的氧

化，使该玻璃 Cs3Cu2I5微晶玻璃闪烁体具有 7 lp/mm

的分辨率，755 ns的衰减时间。图 9（e）显示外层玻

璃网络很好地保护了易受空气、热、极性溶剂影响

的 Cs3Cu2I5离子晶体，提高了其稳定性。

表 1~4 为本文相关玻璃闪烁体的参数汇总。

各研究者共同推动了玻璃闪烁体的进一步发展，

辐射发光性能相较于商用 BGO 晶体得以不断提

升。然而，通过各种策略提升玻璃闪烁体的性能

表现并不具有规律性，这主要是由于制备工艺和

测试方法的差异所致。在玻璃的制备阶段，玻璃

组分、熔融温度、熔融时间、后处理工艺等诸多因

素均会对玻璃的网络结构产生一定影响，这些因

素或多或少都会影响玻璃闪烁体的探测性能。此

外，光产额、衰减时间和空间分辨率等关键性能参

数的测试并没有规范的标准，研究者通常基于实

验室现有条件进行测试，导致所得参数性能并不

图 8　Mn 基钙钛矿型玻璃闪烁体：CsMnCl3、CsMnBr3 和 Cs3MnI5 的（a）晶体结构示意图、（b）XRD 图谱；（c）Cs3MnI5 微晶玻

璃闪烁体在 540 nm 和 650 nm 下的衰减曲线；（d）光产额对比图［121］；Cs3MnBr5无铅反钙钛矿玻璃闪烁体的（e）玻璃网

络结构示意图、（f）Mn2+离子的 3d5电子构型 Tanabe-Sugano 图、（g）在不同热处理温度下的辐射发光光谱、（h）调制传

递函数、（i）动态成像、（j）高温成像［122］

Fig. 8　Mn-based perovskite-type glass scintillators. （a）Schematic of the crystal structures of CsMnCl3， CsMnBr3， and Cs3MnI5. 
（b）XRD spectra of CsMnCl3， CsMnBr3， and Cs3MnI5. （c）Decay curves of Cs3MnI5 microcrystalline glass scintillator at 
540 nm and 650 nm. （d）Comparison of light yields［121］. （e）Schematic of the glass network structure of lead-free anti-
perovskite Cs3MnI5 glass scintillator. （f）3d5 electronic configuration Tanabe-Sugano diagram of Mn2+ ions in Cs3MnBr5 
glass scintillator. （g）Radiation emission spectra at different heat treatment temperatures for Cs3MnBr5 glass scintillator. 
（h）Modulation transfer function of Cs3MnBr5 glass scintillator. （i）Dynamic imaging with Cs3MnBr5 glass scintillator. 
（j）High-temperature imaging with Cs3MnBr5 glass scintillator［122］
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具备实际的可比性，这也是影响其性能不具有规

律性的另一个原因。因此，未来的研究不仅需要

深入揭示玻璃闪烁体的结构与性能之间的构效关

系，还应建立一套适用于大多数课题组的标准化

测试方法，这对推动玻璃闪烁体的快速发展和实

际应用具有明确的指导意义。

目前，闪烁体性能测试尚未形成全面统一的

标准化体系，亟需业界共同努力建立标准化测试

方案。光产额、衰减时间、空间分辨率主流测试方

法面临的主要问题在于激发源和光电探测器的种

类不统一 [129]。在光产额的测试方案中，有使用放

射性核素充当放射源的，也有使用 X 射线源的。

对于前者，不同实验室所使用的放射性核素也不

同，如常用的 137Cs 和 22Na 等核素；后者也面临着 X
射线源所使用的靶材不同所带来的影响，如 Ag 和

W 等靶材。因此，固定放射源的种类和类型将有

表 1　已报道的掺 Ce3+离子闪烁玻璃性能

Tab. 1　Performance of reported Ce3+ activated glass scintillators
Glass composition

（mol）/%
56P2O5-8Gd2O3-5Al2O3-1CeBr3-30CsCl
70（SiO2-B2O3-GdF3）-30Gd2O3-1CeF3

20Gd2O3-20Al2O3-60SiO2-1. 1Ce3+

Al（PO3）3-CsPO3-0. 5CsCl-0. 5CeCl3
17Gd2O3-17Al2O3-51SiO2-15B2O3-1. 1Ce2O3
27. 5GdF3-72. 2B2O3-0. 3CeF3
Gd2O3-GdF3-Al2O3-B2O3-SiO2-CeF3

20Li2O-5Gd2O3-2ZrO2-72. 5P2O5-0. 5CeF3

55SiO2-20Al2O3-15SrF2-10NaF-0. 8CeF3-0. 9C
45SiO2-15Na2CO3-15Al2O3-4CaCO3-

6NaF-5LuF3-3GdF3-1CeF3-2Al
70SiO2-15KF-5LaF3-10GdF3-0. 5CeF3
55SiO2-20KF-10YF3-10GdF3-5Na2CO3-

1CeF3-0. 31Si3N4
60SiO2-20CsF-10YF3-10GdF3-0. 3CeF3

Melting 
temperature/℃

1 200
1 200
1 450
1 100
1 400
1 400
1 150
1 400
1 500
1 400
1 570
1 570
1 570

Luminous 
center

Ce3+（345 nm）

Ce3+（370 nm）

Ce3+（425 nm）

Ce3+（350 nm）

Ce3+（425 nm）

Ce3+（376 nm）

Ce3+（420 nm）

Ce3+（334 nm）

Ce3+（370 nm）

Na5Lu6Gd3F32∶Ce3+（383 nm）

K（La，Gd）F4∶Ce3+（380 nm）

K（Y，Gd）F4∶Ce3+（370 nm）

CsGd2F7∶Ce3+（380 nm）

Decay 
time/ns

33. 8/2 830
6/1 690
346. 3/

1 740. 1
35

48. 33
1. 17/19. 29

37. 1
25. 93/
79. 37
41. 6
52. 7
53. 6

75/743
204/1 583

Spatial 
resolution/

（lp·mm-1）
—

—

—

—

—

—

9
10
18
14
—

7. 9
8. 8

XEL integral 
intensity/

（%BGO）
3

22
24
26
37
46
52
61
86

128
170
181
316

Ref.

［59］
［57］
［53］
［126］
［54］
［127］
［51］
［58］
［55］
［61］
［128］
［8］
［64］

图 9　Cu 基钙钛矿型玻璃闪烁体：Cs3Cu2I5微晶玻璃闪烁体的（a）二维玻璃网络和晶体结构示意图、（b）STE 发光机理图、

（c）PLE 和 PL 光谱［124］；Cs3Cu2I5微晶玻璃闪烁体的（d）合成示意图、（e）玻璃基保护原理图［125］

Fig. 9　Cu-based perovskite-type glass scintillators. （a）Schematic of the two-dimensional glass network and crystal structure of 
Cs3Cu2I5 microcrystalline glass scintillator. （b）STE luminescence mechanism diagram for Cs3Cu2I5 microcrystalline glass 
scintillator. （c）PLE and PL spectra of Cs3Cu2I5 microcrystalline glass scintillator［124］. （d）Synthesis schematic of Cs3Cu2I5 
microcrystalline glass scintillator. （e）Glass-based protection mechanism diagram for Cs3Cu2I5 microcrystalline glass scin⁃
tillator［125］
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助于降低光产额的测试误差。另外，后者所使用

的测试方法需要与已标定光产额的晶体闪烁体进

行积分强度对比，这需要考虑材料老化导致的测

试光产额偏高的问题，因此会造成更大的测试误

差。此外，测试使用的光电探测器种类也不同，如

SiPM 和 PMT 等，即使使用同一类光电探测器，也

需要考虑不同型号的光电探测器灵敏度和最佳响

应波长不统一的问题，因此统一光电探测器的种

类和型号也十分必要。衰减时间测试同样面临激

发源不统一的问题，既有放射性核素，也有 X 射线

源和紫外发光二极管，其测试结果差距更大。空

间分辨率测试中，X 射线源的能量、剂量以及被探

测物体与源之间的距离也存在差异，其测试结果

也存在较大误差。尽管每种测试方案各有利弊，

且系统误差难以完全消除，但制定一套适用于大

多数实验室、经济且易操作的标准化测试方案，可

最大程度上消除测试方案所带来的误差，这有利

于整个领域的发展和进步。

表 2　已报道的掺 Tb3+离子闪烁玻璃性能

Tab. 2　Performance of reported Tb3+ activated glass scintillators
Glass composition

（mol）/%
15B2O3⁃20GeO2⁃10TeO2⁃15GdF3⁃33Lu2O3-7Tb2O3
10Na2O-4Gd2O3-30BaO-5B2O3-47P2O5-4Tb2O3
13Al2O3-21B2O3-35. 4SiO2-20. 6Gd2O3-20TbF3
3Tb2O3-40Na2O-7. 5Gd2O35SiO2-44. 5B2O3
50SiO2-10Al2O3-10CaF2-

17Na2CO3-10YF3-3Tb4O7
19. 2H3BO3-28. 8SiO2-4. 8Al2O3-

48BaCO3-17GdF3-15TbF3
73. 2SiO2-15. 3Na2CO3-6MgO-2ZnO-

3. 5CaCO3-11TbF3
64SiO2-1B2O3-6SrO-12SrF2-12Al2O3-

3Lu2O3-2Tb4O7
53. 5P2O5-7Gd2O3-25NaF-8AlF3-6. 5Tb2O3
13Al2O3-11B2O3-46SiO2-20Na2O-10BaO-6TbF3
55SiO2-5Al2O3-5B2O3-10BaCO3-6MgF2-6NaF-

2Na2CO3-2TbF3
55SiO2-20Al2O3-15BaF2-10NaF-8TbF3
56SiO2-12B2O3-18Na2CO3-

8BaF2-1GdF3-5TbF3
45SiO2-10K2CO3-15Al2O3-4CaCO3-

18BaF2-7LuF3-1TbF3

50NaPO3-20BaF2-10CaF2-20GdF3-1TbCl3

50GeO2-15Al2O3-5CaF2-10LiF-10TbF3
45SiO2-10K2O-15Al2O3-4CaO-18NaF-

8LuF3-4TbF3

40SiO2-15Na2CO3-20Al2O3-15NaF-10GdF3-4TbF3

17SiO2-11H3BO3-10Al2O3-6Cs2CO3-

32BaF2-17GdF3-7TbF3
50SiO2-10Na2CO3-15Al2O3-3CaCO3-15NaF-

4. 2LuF3-2. 8TbF3
42SiO2-5Al2O3-22BaF2-9NaF-3CaF2-3Gd2O3-

9GdF3-7TbF3

70SiO2-7Al2O3-16SrF2-7GdF3-4TbF3

50SiO2-10TbF3-15GdF3-25KF

Melting 
temperature/℃

1 500
1 200
1 400
1 400
1 500

1 450

1 520

1 500
1 200
1 400
1 520
1 500
1 350

1 400

340
1 450
1 400

1 480

1 450

1 500

1 400

1 550

1 550

Luminous 
center

Tb3+（542 nm）

Tb3+（545 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（544 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（544 nm）

Tb3+（541 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（543 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（542 nm）

Tb3+（542 nm）

BaLuF5∶

Tb3+（543 nm）

Na5Gd9F32∶

Tb3+（541 nm）

CaF2∶Tb3+（545 nm）

Lu6O5F8∶

Tb3+（544 nm）

Na5Gd9F32∶

Tb3+（542 nm）

BaGdF5∶

Tb3+（542 nm）

NaLu2F7∶

Tb3+（542 nm）

Ba0. 84Gd0. 16F2. 16∶

Tb3+（542 nm）

Sr2GdF7∶

Tb3+（542 nm）

KTb3−xGdxF10
（542 nm）

Decay 
time/ms

1. 78
2. 66
2. 25
1. 88
2. 24

2. 69

—

2. 36
0. 23
3. 07
3. 49
2. 35
3. 31

4. 02

3. 80
2. 36
3. 44

2. 96

3. 07

2. 72

3. 40

3. 05

2. 93

Spatial 
resolution/
（lp·mm-1）

—

10
—

6
18

20

—

—

—

20+
20
20
20

—

—

—

—

—

—

20

—

—

28. 7

XEL integral 
intensity/
（%BGO）

34
52
67

109
130

147

150

171
210
217
219
224
250

26

36
50
64

130

140

151

192

194

540

Ref.

［67］
［69］
［70］
［71］
［72］

［76］

［73］

［65］
［74］
［77］
［75］
［78］
［79］

［81］

［82］
［83］
［84］

［85］

［86］

［87］

［88］

［89］

［90］
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6　总结与展望

总的来说，近些年来玻璃闪烁体在探索新材

料（如钙钛矿型玻璃闪烁体）、揭示新机制（如辐射

损伤热修复过程）以及拓展新应用（如光纤远程实

时探测、延迟成像）等方面取得了重大进展。玻璃

闪烁体具有优异的稳定性、低廉的成本、高的透光

性、大的组分容忍度以及灵活的大面积制备工艺

等优点，极有可能实现大规模工业生产（如商

用 6Li玻璃已实现）。特别是在材料损耗率较高的

深海、深地、深空和核反应堆等极端复杂环境下，

玻璃闪烁体具有更好的适应性和探测效果。

当前，随着不同应用场景下的探测要求不断

提高，对玻璃闪烁体材料也提出了更高的要求。

除了具备高光产额外，玻璃闪烁体还需要具备高

空间分辨率、快衰减时间、高密度和高耐辐照等性

能要求，从而实现较高的综合性能。然而，玻璃闪

烁体由于其固有的非晶特性，内部含有大量由坏

键构成的缺陷，这些缺陷会俘获载流子，极大地限

制其探测性能。因此，如何克服缺陷是研究玻璃

闪烁体的长期课题。目前，主要通过提高吸收效

率、减少缺陷对载流子运输的影响以及提高发光

复合概率这三种策略来应对。

提高吸收效率：通过加入高原子序数（如 Bi、
Pb、Ba 等）元素，可以提高玻璃的密度，从而增加

X 射线能量的吸收和光电效应。然而，增加玻璃

的密度会降低透过率并引起吸收边红移，加剧了

自吸收效应，这不利于光产额的提升。因此，需要

权衡高密度和自吸收效应之间的关系，找到一个

合适的平衡值，以实现 X 射线能量利用最大化。

表 3　已报道的掺 Eu2+/Eu3+离子闪烁玻璃性能

Tab. 3　Performance of reported Eu2+/Eu3+ activated glass scintillators
Glass composition

（mol）/%
25B2O3-40GeO2-4La2O3-6Eu2O3
10Na2O-4Gd2O3-30BaO-5B2O3-49P2O5-2Eu2O3
46B2O3-5TeO2-34NaF-30AlF3-2. 0Eu2O3
80TeO2-10Bi2O3-10Nb2O5-5Eu2O3
39AlF3-36（CaF2-SrF2-YF3）-5BaF2-5Al（PO3）3-

15BaCl2-1EuF3
45SiO2-15Al2O3-20CaF2-10CaO-5LiF-10C-1Eu2O3

Melting 
temperature/℃

1 450
1 200
1 150
850

1 100
1 450

Luminous 
center

Eu3+（616 nm）

Eu3+（613 nm）

Eu3+（614 nm）

Bi2Te4O11∶Eu3+（614 nm）

BaCl2∶Eu2+（400 nm）

CaF2∶Eu2+（470 nm）

Decay 
time/μs

1 460
2 373
2 500
750

0. 54
0. 97

Spatial 
resolution/
（lp·mm-1）

—

—

—

—

20
15

XEL integral 
intensity/
（%BGO）

—

30
39

20. 2
132
200

Ref.

［95］
［96］
［97］
［94］
［98］
［46］

表 4　已报道钙钛矿型玻璃闪烁体的性能

Tab. 4　Performance of reported perovskite-type glass scintillators
Glass composition

（mol）/%
50B2O3-10CaO-5K2O-10ZnO-5Cs2O-10（PbBr2/PbCl2）-

10（NaCl/NaBr）
75（B2O3-SiO2-ZnO-Al2O3-MgO）-25（Cs2CO3-PbBr2-

NaBr）-0. 6Eu2O3

40SiO2-35B2O3-3Na2CO3-9ZnO-6Cs2CO3-5PbBr2-2NaBr

35B2O3-35SiO2-12ZnO-9Cs2CO3-6PbBr2-3NaBr-1. 5Eu2O3

35B2O3⁃35SiO2⁃12ZnO-9Cs2CO3-6PbBr2-3NaBr-1. 5Lu2O3

40B2O3-19Al2O3-10CaO-5Cs2O-15NaCl-10MnCl2-1SnO

37GeO2-31B2O3-3CaO-2ZnO-3MnO-6Cs2O-18NaBr
29SiO2-35B2O3-5ZnO-1CaO-1MgO-3Al2O3-10Cs2O-2CuI-
12NaI-3. 89×10-4 SnO

Melting 
temperature/

℃
1 000

1 250

1 150

1 200

1 200

1 300

1 100

1 250

Luminous 
center

CsPb（Br，Cl）3
（425~530 nm）

CsPbBr3∶

Eu3+（525 nm）

CsPbBr3
（520 nm）

CsPbBr3∶

Eu3+（530 nm）

CsPbBr3∶

Lu3+（520 nm）

CsMnCl3
（540/650 nm）

Cs3MnBr5
（523/650 nm）

Cs3Cu2I5
（446 nm）

Decay 
time

40. 8 ns

49. 17 ns

15. 2 ns

6. 78 ns

27 ns

370. 3 μs
366. 2/

3 850 μs
47 μs

Spatial 
resolution/
（lp·mm-1）

—

—

—

15

16. 8

4

19. 1

9

Light yield/
（photons·

MeV-1）

460

—

4 100

10 100

—

13 400

5 200

—

Ref.

［113］

［114］

［115］

［116］

［117］

［121］

［122］

［124］
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减少缺陷对载流子运输的影响：目前主要采用

两种策略，即微晶化玻璃和加入敏化剂（如 Gd等）。

微晶化玻璃通过在非晶玻璃中嵌入微晶相，微晶相

越多，玻璃的缺陷越少，载流子运输越高效。一般

通过加入晶核剂或选择易分相的玻璃体系，来尽可

能实现高结晶率的微晶玻璃。然而，微晶的大小和

分布会影响玻璃的光学透过性，从而影响光产额。

因此，需要在玻璃中找寻合适的晶相形态分布，以

实现运输效率和光学透过性的双重最大化。在玻

璃组分中添加敏化剂 Gd3+是提高玻璃光产额的常

用方法之一，因为它不仅可以提高玻璃的密度，增

加 X射线的吸收，还可以在玻璃中搭建能量快速传

递通道，提高载流子能量利用率。

提高发光复合概率：非辐射跃迁和辐射跃迁

是两种相互竞争的复合模式，其中非辐射跃迁不

利于发光过程，而辐射跃迁有利于发光中心发射

光子。因此，为了提高辐射发光复合概率，不少

科研工作者发现合适的组分（低熔点、低声子能、

高溶解度、窄带隙）、适当提高发光中心的浓度以

及改善发光中心的晶体场环境对于提高玻璃闪

烁体的光产额至关重要。但是，玻璃的结构至今

还是材料科学中的一个未解之谜，极大地困扰了

人们构建玻璃组分与其性能之间的关系。人们

通常通过试错法获得组分与性能之间的经验关

系，用于指导高性能玻璃闪烁体的组分调控。然

而，对于不同体系的玻璃形成体，所得到的经验

关系并不完全相同。但是，总体趋势是选择低熔

点、低声子能、高溶解度和窄带隙的组分体系。

降低玻璃组分的熔点可以减少发光成分的挥发、

氧化以及坩埚中杂质的引入。低声子能的玻璃

体系（如氟化物玻璃）可以减少电子 -声子耦合引

起的热弛豫。具有窄禁带宽度的玻璃体系也有

利于进一步提高光产额。此外，大多数玻璃体系

对发光物质的溶解度有限，容易导致浓度猝灭。

因此，提高玻璃中发光物质的浓度并控制发光中

心之间的距离，可以避免因耦合效应引起的能量

耗散，从而抑制发光猝灭，这也有利于玻璃光产

额的提升。另外，通过调节发光中心的晶体场环

境、通过玻璃碱度设计进行电荷补偿以及构建核

壳结构纳米晶体，也是抑制非辐射过程的有效

途径。

不少研究者发现，玻璃闪烁体在 X 射线照射

下容易在缺陷空位处俘获电子，产生色心，从而

导致辐照着色现象，使玻璃的透光性显著下降。

此外，色心还会导致荧光猝灭，使发光强度显著

降低，严重影响玻璃闪烁体的光产额和探测稳定

性。因此，提高材料的耐辐照特性也需要进一步

研究。

玻璃闪烁体灵活的制备工艺虽然具有生产大

面积闪烁玻璃面板的优势，但这种大面积不仅体

现在面积上，还体现在探测性能的均匀性上。然

而，目前实验室制备的玻璃闪烁体在光学均匀性

（如气泡、条纹等）和探测发光均匀性方面，难以满

足大面积探测成像的要求。多数大面积玻璃闪烁

体会产生散射和局部光强不均一（过高或过低）的

现象，从而导致大面积探测成像不清晰、不均匀等

问题。此外，为满足国家绿色发展的需求，在大规

模和大面积玻璃生产过程中，需要尽量避免 Pb 等

有毒物质的加入，可选取 Mn、Tb 等无毒/低毒材料

体系。因此，如何通过调控工艺和组分来实现大

面积、均匀、无毒玻璃闪烁体的制备，是推动其大

面积应用的关键。

另外，玻璃闪烁体的光纤化面板成像作为

一种远程实时探测的新技术，近期也得到了广泛

的研究和关注。闪烁光纤基于包层和纤芯间的

全反射机制，可实现全反射约束光路、降低光传

输过程中的损耗与串扰。此外，闪烁光纤由于其

长度（厚度）带来的优势，可以实现高性能低密度

的玻璃光纤对高能射线的吸收，这弥补了传统玻

璃闪烁体在高能 X 射线（> 100 keV）探测成像方

面无法同时满足高分辨率和高探测效率的瓶颈

问题。而且如果将多根光纤组装成光纤面板，可

构建独立导光单元的二维阵列结构，并实现高分

辨率、高对比度探测成像。同时，玻璃光纤具有

较好的柔韧性，也可弥补传统玻璃闪烁体很难应

对窄小、曲面等复杂几何空间下的探测成像需

求。虽然闪烁玻璃光纤具有如此多的优点，但是

该技术的规模化应用仍面临制备工艺与材料体

系的双重挑战，特别是实现光纤面板的制备。因

此，闪烁玻璃光纤的研究开发和实际应用还有很

长的路要走，其潜力挖掘需要学术界和产业界的

协同努力。

此外，目前缺乏光产额、空间分辨率、衰减时

间和最低探测极限等探测参数的标准化测试方

案，导致不同测试方法对同一材料的测试结果差

异显著。这使得新研制的玻璃闪烁体在进行参数
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性能对比时存在较大误差，难以准确评估其实际

应用价值。另外，玻璃闪烁体作为 X 射线探测器

的光学部件，要实现最终应用，需将其集成到 X 射

线探测器中。然而，目前鲜有研究将玻璃闪烁体

与后置读出系统进行耦合，以制备最终的探测器

件。因此，建立标准化测试方法和实现玻璃闪烁

体与电路系统的集成，同时开发高性能玻璃闪烁

体，是推动其商业化应用的关键。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250013
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