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制备了掺杂有机染料芪 ’"%的铅锡氟磷酸盐杂化闪烁玻璃（+,-. /01 2+3454674867-/,8，简记为 9:;9），测量其玻璃
转变温度为 (<=，染料在玻璃中的荧光发射峰位为 ’’* 1>?测量了几种掺杂浓度的闪烁玻璃在*% @4源 !A"< B,C伽
马射线激发下的发光，并和同样厚度的有机闪烁体 D:’%!的发光进行比较，约为 D:’%!发光的 !E—"E ?
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! A 引 言

闪烁探测器是脉冲伽马射线测量中的一种常用

探测器［!，"］，闪烁体和光电器件的性能对探测器的性

能有直接的影响 ?常用的闪烁体有无机闪烁体和有
机闪烁体两种［$—<］?而新发展的有机—无机杂化闪
烁玻璃［*，(］结合了两者的优点，既具有无机玻璃的高

密度、耐辐照性能，高!N1分辨以及玻璃本身生产周
期短、工艺简单、成本低的特点，又具备有机闪烁体

发光快的特点，是一种具有发展前景的新型高性能

闪烁材料 ?
!)&’年，:0MO［&］首先研制出低熔融温度的铅锡

氟磷酸盐玻璃（简称 9:;9），其玻璃转变温度仅为
<<=并且化学稳定性好 ?它在近红外区和可见光区
透明，能在 <%%=以下的温度熔融并能在 $%%=左右
保持一定的黏度以保证掺入各种有机染料而不分

解 ?P8-O-等［)］利用红外光谱和 Q 射线电子能谱等
手段详细研究了 9:;9 玻璃的结构 ?基于 9:;9 玻
璃，许多学者进行了掺杂有机染料（如罗丹明 *R，吖
啶橙，六苯并苯等）制备非线性光学玻璃的研究，而

对于掺杂有机闪烁激活剂来制备闪烁玻璃的研究则

是在 )% 年代以后出现的 ? !))’ 年，D>0/7 等［*］用

9:;9玻璃作基质，芘，9P9P9，芪 ’"% 等有机物作激
活剂，制备了闪烁玻璃，这些玻璃具有极快的衰减速

度（不到 ! 18）和较弱的发光 ?国内雷宁等［!%］在 !))*
年和 !))(年分别报道了荧光素、吖啶红等染料掺杂
9:;9玻璃的荧光性能 ?赵宏生等［!!］自 !))) 年至
"%%!年也相继报道了掺杂 9:;9闪烁玻璃的一些性
能，其中掺杂 9H:9，6HS9，9P9P9等表现出微弱的发
光，衰减时间在 < 18左右 ?同济大学吴湘惠、吕福扣
等［!"，!$］研制了 D1;"HD1PH9K;"H9"P< 系统的 9:;9 玻
璃，对其工艺条件进行优化，进行了掺杂 9P9P9，芪
’"%等染料的研究，并与西北核技术研究所合作开
展在伽马射线激发条件下的发光性能研究 ?

" A 闪烁玻璃成分和制备过程

熔制玻璃所用的原料为分析纯 D1;"，D1P，

TU’U"9P’ 和化学纯 9K;"，按化学计量比称取原料，
充分研磨混合均匀后加入刚玉坩埚中，置入温控电

阻炉中按一定的升温速率加热，当熔融液清澈、基本

无气泡放出时，将坩埚移至恒温在 "’<=的真空干
燥箱中保温 &—!% >01，加入有机染料，搅拌后，再抽
真空保温 $—< >01，取出坩埚，将熔体浇注于铜模
中，凝固后送入退火炉中退火，得到玻璃样品 ?测得
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熔制玻璃的密度为 !"# $%&’( )
玻璃的化学组分较为复杂，原料在制备过程中

挥发和分解程度的不同，会导致玻璃中各元素的含

量与原料最初的配比相差很大 )采用 *射线荧光光
谱法对玻璃样品中各元素的相对摩尔含量进行分析

测定，并与初始原料配比进行比较，结果如表 +
所示 )

表 + 闪烁玻璃的组分分析结果（,-.,/+）

组分

原料 玻璃

摩尔比

例%0

按 ,1归

一化

摩尔比

例%0

按 ,1归

一化

,1 +"2 +"3 #"# +"3

45 +6"6 ++"7 +2"2 6"3

. (#"! #+"8 !"3 +"7

, 9"+ 8"+ +#"9 2"9

: (9"( #8"# 82"! #9"6

总和 +33 % +33 %

在熔制过程中，各种元素均有不同程度的挥发，

按照挥发性相对较小的 ,1归一化结果也列在表中 )
可以看出，45.# 挥发性最强，致使 .和 45元素的比
例变化最大 )原料的挥发损失与加热时间长短有关，
且难以控制，使得每批玻璃样品中的组分均有不同，

一致性会差些 )
掺杂染料的浓度采用发射光谱强度比较法来测

定 )将掺杂 ,-., 玻璃用浓盐酸融解、稀释，同时用
盐酸配置染料的标准溶液，比较溶液中的荧光发射

强度，忽略自吸收的差别，求得玻璃中芪 !#3染料的
掺杂浓度为 # ; +3< 6—2 ; +3< 6 ’=>%&’(，即 +3+6个%
&’( 量级 )

( " 性能测试

,-.,玻璃的特征温度用差示扫描量热法（?4@）
进行测定，采用 @?A/+B型差动热分析仪测量，分别
采用纯 C5熔点（+28"(D）和纯 45 熔点（#(+"6D）和
纯 E5熔点（!+9"!D）标定温度，!/B>#:( 粉末作参比

样品，升温速率 +3D%’F5)测得的未掺杂基质玻璃和
掺杂玻璃（,-.,/+）典型的 ?4@曲线如图 +所示 )
由图 +可见，基质玻璃和掺杂玻璃的曲线特征

相似，其热力学参数如表 #所示 )由于掺杂引起的空
隙、玻璃骨架缺陷和元素组分的差别，特征温度有所

变化，变化量在 #0—!0之间 )制备 ,-.,玻璃的玻

图 + ,-.,基质玻璃和掺杂玻璃的 ?4@曲线 曲线 !为玻璃基

质，曲线 "为掺杂玻璃

璃转变温度仅为 62D，在 #23D以下开始熔融，而有
机染料的分解温度一般在 (33—!33D左右，低的熔
融温度能保证掺杂过程中染料不分解 )掺杂的 ,-.,
玻璃呈淡黄绿色，和染料本身的颜色相近 )

表 # 基质与掺杂玻璃的密度和特征温度G）

参数 #$ %D #& %D #H %D #’%D

基质玻璃 6+"9 +63"! +78"3 #(#"6

掺杂玻璃 6!"9 +8("7 +7#"! ##8"(

G）：#$ 是玻璃转变温度，#& 是析晶起始温度，#H 是析晶峰值温度，

#’ 是熔融起始温度

掺杂有机染料芪 !#3在玻璃（,-.,/+）中的荧光
光谱如图 #所示 )可以看出，闪烁玻璃的发光光谱主
要位于 !33—223 5’区域，位于常用的光电倍增管
等光电器件的光谱响应区内，能很好地耦合 )其中发
射峰在 !!8 5’附近，和染料在水中的峰位（((+ 5’）
相比有 +2 5’的红移 )发射谱的红移应归因于玻璃
骨架刚性结构对掺杂有机分子能级的影响 )

图 # 掺杂玻璃的荧光光谱
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有机分子发光是通过!电子的!!!!跃迁过程
吸收辐射后，由激发单重态的最低振动能级到基态

的退激发出荧光 "芪 #$%分子具有!电子共轭体系，
分子的共平面性越大，其有效的!电子非定域性就
越大，即!电子共轭度越大，第一激发单重态与基态
之间的能级差就越小，荧光光谱波长将向长波方向

移动 "对于掺杂的 &’(&玻璃，有机染料芪 #$%分散
在刚性介质中，产生结构刚性效应［)#］，诱导了分子

结构的附加刚性，分子不容易发生形变（如分子中某

基团对其他部分的自由转动等），使得分子的平面稳

定性增大，从而增加了!电子的共轭度，致使荧光光
谱波长较之在水中发生一定的红移 "
激发峰有两个：*+$ ,-和 *.# ,-，双峰的原因和

染料的分子结构有关 "制备的不同批次的 &’(& 玻
璃双峰略有不同 "这是由于不同批次玻璃的组分和
骨架缺陷的差别造成对染料分子的能级影响不同而

引起的 "

# / 相对发光测试结果

利用西北核技术研究所 $%%%01 的2% 03 源产生
的 )/$+ 456稳态伽马射线进行了四块 &’(&闪烁玻
璃的发光测试，并和同样厚度的有机闪烁体 7’#%)
的发光进行比较 "玻璃编号依次为 &’(&!)（!#% --
8 * --），&’(&!$（!#% -- 8 )/+ --），&’(&!*
（!#% --8 * --）和 &’(&!#（!#% -- 8 * --），样品
的掺杂浓度依次为 $/$ 8 )%9 :，$/2 8 )%9 :，+/# 8 )%9 :

和 */* 8 )%9 : -3;<=-* "用光电倍增管测量光信号，
&’(&玻璃和光电倍增管光阴极距离约 ) =-，中间为
空气耦合，>51?@;5A小电流计记录电流 "
实验布局示意图如图 *所示，准直好的伽马射

线照射在闪烁体和倍增管光阴极上，扣除光电倍增

管自身的直照干扰即为闪烁材料的净发光 "
具体实验步骤如下：搭好准直和屏蔽，准直孔为

!$% -- 8 $+% --的铅块，第一步，倍增管前加上闪
烁体，测量得到闪烁体和倍增管的总信号电流 !)
（即有源和无源时的稳定读数之差）；第二步，在闪烁

体和光电倍增管之间加上黑纸，确保闪烁体发光无

法进入光电倍增管，测量得到光电倍增管自身产生

的电流 !$（即有源和无源时的稳定读数之差）"那

么，闪烁体发光的净信号即为 !,5? B !) 9 !$ "每次源
的定位由步进电机控制，定位一致性高于 )C，可忽
略源位置引起的照射在闪烁体上的束流强度差别 "

图 * 实验布局示意图

实验结果如表 * 所示 "从实验结果来看，&’(&
玻璃在 )/$+ 456伽马激发下的发光是比较微弱的，
约为同样厚度 7’#%)闪烁体（光输出约为蒽单晶的
+%C）光输出的 )C—$C "发光的微弱与发光中心
的浓度有关，&’(&玻璃掺杂浓度在 )%9 : -3;<=-* 量

级，而 7’#%)的掺杂浓度一般在 )%9 #—)%9 + -3;<=-*

量级，二者相差两到三个量级，再考虑到虽然伽马在

玻璃中的能量沉积比在 7’#%) 中要高一个量级，但
同时玻璃中骨架缺陷多，能量转换效率比 7’#%)低 "
因此，&’(& 玻璃发光比 7’#%) 低近两个量级是合
理的 "

表 * &’(&玻璃和 7’#%)的发光比较

闪烁体
厚度

--

掺杂浓度

)%9 : -3;·=-9 *

总信号

!) <,D

倍增管信号

!$ <,D

发光净信号

!,5? <,D

7’#%) */% < #%)/* #2/2 *+#/:

&’(&!) */% $/$ #./2 #2/# */$

&’(&!$ )/+ $/2 #./. #:/* $/2

&’(&!* */% +/# +$/+ #+/$ :/*

&’(&!# */% */* +%/+ #2/2 */.

伽马射线与玻璃基质作用产生次级电子，次级

电子再通过激发和电离将能量传递给染料发光中

心，引起发光中心的能级跃迁和荧光发射 "能量从基
质传递给发光中心的效率与掺杂浓度和骨架缺陷的

程度有很大的关系：掺杂浓度越大，发光中心越多、

能量传递效率越高；骨架缺陷越多，由于对电子的捕

获作用使得能量传递效率越低 "另外，掺杂浓度大对
发光的自吸收也大，因而发光和浓度不会是简单的

正比关系 "
&’(&!* 掺杂浓度在四块中最高，发光最强 "

&’(&!* 掺杂浓度和发光次之 " &’(&!$ 掺杂浓度比
&’(&!)高，但由于厚度小，因而发光少 "在上述三块
同样厚度的玻璃中，发光和掺杂浓度正相关（但不是
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正比关系）!

" # 结 论

将有机染料掺杂到低熔点的铅锡氟磷酸盐中制

备闪烁玻璃是可行的，实验表明其在伽马激发下有

较弱的发光，且荧光光谱与常用的光电倍增管光阴

极的光谱响应能很好地匹配 !但是，目前掺杂 $%&$
玻璃在光谱区的光学透过率仅在 ’()左右，掺杂浓
度在 *(+ , -./01-2 量级，为提高其发光强度，玻璃的

掺杂浓度和光学透过率都需要进一步提高 !另外，由

于玻璃基质成分中重元素比重大，伽马和中子在其

中的能量沉积相差一到两个量级，因此该种玻璃在

伽马、中子混合场中将会具有较高的!0! 分辨能力，
是一种具有发展潜力的辐射转换体 !
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