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Eu掺杂的高 Gd玻璃荧光及闪烁发光性能研究*
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分别在空气和还原气氛下,采用高温熔融法制备了 Eu掺杂 (1 wt%)的 15SiO2-25B2O3-30Al2O3-30Gd2O3 氧化

物玻璃,对二者的光致发光和闪烁发光性能进行测试.结果显示: 还原气氛下制得的玻璃在 395 nm紫光和 X射线激

发下,均可以得到 450—550 nm的 Eu2+ 蓝绿发光和 615 nm的 Eu3+ 红光;然而在不同的激发光源下, Eu2+ 和 Eu3+

发光强度比存在明显不同, 395 nm紫光激发下, Eu3+ 发光强度仅为 Eu2+ 的 0.02倍, X射线激发下, Eu3+ 发光强度

变为 Eu2+ 强度的 1.37倍. 通过声子边带谱分析,还原后玻璃中 Si形成体附近的 Eu3+ 全部被还原为 Eu2+, B和 Al

形成体周围的 Eu3+ 部分被还原为 Eu2+. 进一步分析闪烁发光的机理表明: Gd的敏化剂作用以及 B和 Al形成体周

围 Eu2+→Eu3+ 的能量传递都增强了还原玻璃中 Eu3+ 的闪烁发光性能.
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1 引 言

闪烁体是一种能将高能光子或粒子的能量转

化成紫外 -可见光的发光材料. 作为一种良好的闪

烁材料,应具有高的光输出、快的闪烁速度、高密

度和良好的抗辐射性能.闪烁玻璃具有制备容易、

成本低、光学均匀性好、各向同性、成型加工方

便、适合于批量和大尺寸工业化生产等优点,可弥

补闪烁晶体的成本高、不易制备大块体、生长周

期长、掺杂浓度低等不足.

为了提高玻璃的闪烁性能, 需要制备高密度

的玻璃, 并进一步提高玻璃的光产率和抗辐射性

能 [1]. 近年来,高密度的闪烁玻璃研究大多集中在

以Gd2O3为主要组成的高Gd氧化物玻璃. Gd具有

高的原子序数,对 X射线有较大的吸收系数,并且

Gd2O3 在玻璃组成中的比例可以高达 30 mol%而

不引起玻璃的分相 [2]. 稀土离子尤其是 Ce3+ 掺杂

的高 Gd氧化物玻璃由于其快速的衰减以及较强的

发光引起了广泛的关注,并取得了一定的成果 [3].

Eu2+ 在玻璃或晶体中吸收紫外 -可见光,发射

出蓝绿区域的宽带光 [4,5],可以作为蓝绿发光光源.

Eu2+ 发射出的蓝绿可见光波长很接近高能射线测

试使用的光电倍增管 (PMT)和硅光二极管 (PD)的

探测敏感波长. Eu2+ 有相对较快的衰减速度 (约为

微秒量级),因而在慢速检测方面有着潜在的应用空

间. 然而目前对于 Eu掺杂的闪烁玻璃发光的研究

是非常少的. 宁波大学的王实现等 [6] 针对 Eu3+ 掺

杂的碲酸盐做过研究,通过改变玻璃组成, 得到最

高密度为 5.31 g/cm3的 Eu3+掺杂碲酸盐玻璃,这种

玻璃具有一定的闪烁性能,但光产率不高; Fu等 [7]

对不同金属 (Y, La, Gd, Lu) 氧化物对玻璃中 Eu3+

闪烁发光的影响进行讨论得到含 Gd玻璃中 Eu3+

的闪烁发光最强; Chewpraditkul 等 [8] 在还原条件

下制备的 Eu2+ 掺杂的多孔玻璃表现出相对较好的

分辨率,当 X射线的强度在 22—60 kV之间时光产

率已经超过 BGO,表现出很好的闪烁性能.但是由
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于高硅氧玻璃的密度较小,不适合 α 和 λ 等射线的
探测 [8]. 所以在目前的研究中,需要制备一种将快

衰减与高密度相结合的玻璃.

本实验结合 Eu2+ 的较快的衰减时间以及 Gd

玻璃的高密度的性质, 制备一种高密度的掺 Eu2+

的玻璃, 并研究了该玻璃的闪烁性能.以一个比较

成熟的玻璃体系 SiO2-Al2O3-B2O3-Gd2O3 为基础,

通过还原气氛下得到 Eu2+,并测试光致发光和闪烁

发光, 同时结合红外、拉曼光谱以及 Eu3+ 声子边

带谱 [9]来分析、探讨 Eu3+周围的微观环境在还原

前后的变化,解释闪烁发光的变化机理.

2 实 验

玻璃的基本组成 (以摩尔百分比计算) 为

15SiO2-25B2O3-30Al2O3-30Gd2O3, 掺入质量分数

为 1 wt% 的 Eu2O3. 其中, Al2O3 由 Al(OH)3 引入,

B2O3由 H3BO3引入,其余都由氧化物引入,原料纯

度都在 99.9%以上. 将所需原料按比例称量在研钵

中仔细研磨、充分混合、称量后放入一个较小的

氧化铝坩埚中.

分别在空气和还原气氛下制备样品. 为得到还

原气氛, 采用了套坩埚法, 将盛有玻璃原料的小氧

化铝坩埚放入装有碳粉的大坩埚中,并盖上氧化铝

盖来获得 CO气氛. 玻璃熔融温度为 1600 ◦C,保温

30 min,然后将坩埚取出,将玻璃液快速倒在 400 ◦C

的不锈钢圆盘上,并用另一块不锈钢板轻压使之成

型. 随后将成型的玻璃置于 700 ◦C 的退火炉中保

温 2 h,然后随炉冷却. 将退火处理后的玻璃样品切

割、抛光为 7 mm×7 mm×1 mm大小的玻璃片,供

测试使用. 空气中和还原气氛下得到的样品分别标

记为 Gair 和 GCO.

使用 JASCO FP-6500光谱仪测试样品的激发、

发射光谱; 由英国 Edinburgh Instruments 公司的

FLSP 920 型荧光光谱并配合 H2 nF900 光源测试

荧光寿命;用英国 Renishaw公司 Invia型号的显微

拉曼光谱仪分析玻璃拉曼结构; 用 Thermo Nicolet

公司 Nexus FTIR 型红外光谱仪测定红外光谱, 测

试方法采用压片法, 将玻璃样品研磨, 与 KBr 按

1 : 200混合压片测试;闪烁性能的测试是采用 X射

线为激发源,管电压为 40 kV、管电流为 30 mA,靶

源为 Mo靶,配合卓立汉光 SBP-300荧光光谱仪测

试发光强度.所有测试均在室温下进行.

3 结果与分析

图 1是还原气氛下制备的 GCO 样品的激发和

发射光谱, a 是在 484 nm 监测下得到的宽激发峰,

属于 Eu2+ 的 4f7→4f65d的激发吸收,在 397 nm出

现一个小峰值, 说明用 397 nm 来激发 Eu2+, 可以

得到 Eu2+ 的特征发射峰. 同时 395 nm为 Eu3+ 的
7F0→5L6 的特征激发波长

[10],故以 395 nm波长为

激发光源来测试 GCO 的发射光谱,同时监测玻璃中

是否还存在 Eu3+的发光.
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图 1 a,样品 GCO 在 484 nm监测下得到的激发光谱; b, GCO 在

395 nm激发下得到的发射光谱

由图 1 中 b 可见, GCO 的发射光谱表现出

484 nm 强的发射峰以及 615 nm 较弱发射峰, 前

者属于 Eu2+ 的 5d→4f 跃迁发射, 后者属于 Eu3+

的 5D0→7F2 的电偶极跃迁, 这一现象表明玻璃中

同时存在 Eu2+和 Eu3+. 相对于高硅氧玻璃中 Eu2+

的 430 nm[8] 以及 Al2O3-SiO2 玻璃系统的 450 nm

发光中心 [11], GCO 中 Eu2+ 的发射峰产生了明显

的红移. Eu2+ 的最外层 5d 电子暴露在周围环境

中, 其所处的环境、晶场效应、Eu—O 键的共价

性等都会对其发光产生影响 [12]. Gd2O3 的光碱度

高, 它的引入会增加电子云密度,产生电子云扩张

效应 (nephelauxetic 效应), 导致 Eu2+ 的发光产生

红移 [13]. 同时,玻璃中高的光碱度有利于高价离子

的存在,所以 Eu3+没有完全被还原为 Eu2+.

本实验采用的碳还原的方法虽然没有将所有

的 Eu3+ 都还原为 Eu2+, 但是 Eu3+ 的发光已经很

弱,根据图中 b的 484 nm和 615 nm两个峰值的积

分面积可以知道, Eu3+ (615 nm) 的发光强度仅为

Eu2+ (484 nm)的 1/50.

图 2所示为不同样品的激发和发射光谱.图中

a 为还原样品 GCO 在 360 nm 激发下得到的 Eu2+
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的发射光谱; b和 c分别为样品 Gair 和 GCO 在 615

nm监测下得到的激发光谱, b, c均由 395, 464, 532

nm三个峰组成,分别归属于 Eu3+ 的基态 7F0 到激

发态 5L6, 5D2, 5D1 的跃迁; c在 400—450 nm范围

内出现一个宽的激发峰,而 b曲线在此范围内则是

较为平坦的, 且 GCO 中 464 nm 激发峰强度较 395

nm出现了明显增强. 激发峰值的变化出现在不同

气氛下制备的样品中, GCO 相对于 Gair 样品出现

了 Eu2+ 和 Eu3+ 共存的现象,所以产生这些变化的

原因可能是 GCO 样品中存在一些 Eu2+ →Eu3+ 能

量传递. 通常,在共掺发光离子和敏化剂的玻璃中,

如果敏化剂的发光峰与发光离子的激发峰有很大

的重叠,就有可能产生能量传递, 且重叠的面积越

大, 能量传递的效率就越高 [13]. 曲线 a 中还原后

样品 GCO 在 360 nm 激发下得到的发射光峰的范

围是 400—600 nm,包含了 Eu3+ 的两个激发峰 464

和 532 nm,以及曲线 c中新出现的 400—450 nm的

宽激发峰, 所以 Eu2+ 有向 Eu3+ 能量传递的可能

性. 文献 [14] 提到当 Eu2+ 和 Eu3+ 共存时会出现

Eu2+→Eu3+的能量传递.

但是,如图 2中 a曲线所示, GCO 在 360 nm激

发下, 尽管 Eu2+ 发光很强, 但 Eu3+ 的 615 nm 的

发光几乎没有. 这表明本实验制备的高 Gd玻璃中

Eu2+ 并不能有效地将能量传递给 Eu3+ 并激发其

发光. 因此, 在光致荧光的情况下, Eu2+→Eu3+ 的

能量交换如果存在也是非常弱.
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图 2 a, GCO 在 360 nm 激发下得到的发射光谱; b, Gair 在

615 nm监测下得到的激发光谱; c, GCO 在 615 nm监测下得到
的激发光谱

图 3 为还原后样品 GCO 在 395 nm 激发下的

500 nm 的荧光寿命. 对数据进行线性拟合, 得到

两个荧光寿命分别为 τ1 = 3.18 µs, τ2 = 10.46 µs.

τ1 = 3.18 µs是 Eu2+ 的 5d→4f能级跃迁典型的荧

光寿命, 其 µs量级衰减时间可以用在慢速检测方

面. 而 τ2 = 10.46 µs为一个较长时间的衰减, Eu2+

的 5d 电子处于最外层, 对环境的对称性、晶场强

度等很敏感, 这些都会影响 Eu2+ 的衰减时间的变

化.
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图 3 样品 GCO 在 395 nm光源激发下测试的 500 nm的荧光
寿命, τ1 = 3.18 µs, τ2 = 10.46 µs
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图 4 上图,样品 GCO 的 615 nm处荧光寿命, a代表 464 nm激
发, b代表 395 nm激发;下图,样品 Gair 在 395 nm激发下测试
的 615 nm发光的荧光寿命

图 4 所示为 Eu3+ 在 615 nm 处的荧光衰减寿

命,上图为分别用 395 nm (b)和 464 nm (a)激发得

到 GCO中 Eu3+的 615 nm处荧光寿命曲线;下图为
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Gair 中 Eu3+ 的荧光寿命曲线. 上图中的每条线都

由两部分组成, 快速衰减部分 (10—20 µs), 这是由

于样品中 Eu2+ 和 Eu3+ 共存引起的,不是 Eu3+ 的

特征衰减; 慢速衰减部分, 进行线性拟合得到如下

结果: 395 nm, τ = 1.75 ms; 464 nm, τ = 1.52 ms. 对

右图 Gair 样品中 Eu3+ 的荧光寿命进行线性拟合得

到: τ = 1.72 ms. 对比左右两图中 Eu3+ 的衰减时间

可知, Eu3+ 的寿命为 ms量级,这与文献 [15]一致;

同时也说明还原后样品中还存在 Eu3+ 这与图 1的

结论一致.

Gair 和 GCO 在 X射线激发下的闪烁性能如图

5所示, a为未还原样品 Gair 的发光,峰值位于 585

和 611 nm, 对应于 Eu3+ 的激发态 5D0 到基态
7F1

和 7F2 跃迁, b 为还原后样品 GCO 的发光, 包含了

Eu2+ 的 450—550 nm的宽的特征发射峰以及 Eu3+

的 585和 611 nm发射峰.

比较图 1 和图 5(b) 可知, 相同的样品在不同

的激发光源照射下会得到完全不同的结果.图 1代

表的是光致发光的结果,可以看到 Eu3+ 的发光明

显弱于 Eu2+ 的发光,是 Eu2+ 发光强度的 1/50; 而

代表辐射致发光的图 5(b) 则表明 Eu3+ 的发光强

于 Eu2+ 的闪烁发光, 611 nm发光峰的积分强度是

484 nm发光峰的 1.37倍.
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图 5 样品在 40 kV, 30 mA的 X射线激发下的发射光谱
a, Gair; b, GCO

这个结果的差异与光致发光和辐射致发光的

作用原理和过程不同有关,光致发光是发光离子直

接吸收激发光跃迁到上能级然后返回到基态而发

光;而闪烁发光是在 X射线作用下的过程,首先闪

烁玻璃吸收 X射线后产生大量的二次电子,它们再

直接或是间接地激发发光中心,而后发光中心再将

所吸收的能量有效地转化为紫外光或是可见光辐

射 [16]. 为了进一步探讨这个作用机理,下面对 Eu3+

的声子边带谱进行分析.由于声子边带谱的分析需

要确定玻璃的声子能量,下面先给出这些样品的红

外和拉曼光谱.

样品 GCO 的红外光谱测试结果如图 6(a) 所

示, 以吸收率表示; 图 6(b) 为 GCO 在 488 nm 激光

光源激发下得到的拉曼光谱.其中, 红外光谱中的

480 cm−1 处的吸收峰属于 Si—O—Si 的不对称的

弯曲振动, 750 cm−1 的吸收对应于 B—O和 Al—O

的振动, 900—1000 cm−1 小的肩峰属于 Si—O键和

B—O 键的振动引起的, 1300—1500 cm−1 的一个

宽吸收峰属于 B—O键的振动.拉曼光谱中, 600—

800 cm−1 的宽散射峰属于 [BO3] 基团中 B—O 和

[AlO4]中Al—O的振动, 900 cm−1附近的散射峰属

于 Si—O— 的非桥氧振动, 1250—1350 cm−1 的一

个宽散射峰属于 B—O键的振动 [17−19].
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图 6 (a)样品 GCO 的红外光谱; (b)样品 GCO 的拉曼光谱

在本实验所采用的玻璃组成 SiO2-B2O3-

Al2O3-Gd2O3 中, SiO2 和 B2O3 为网络形成体, 一

般以 [SiO4]和 [BO3], [BO4]的形式存在. Al2O3 为

网络中间体,它有两种配位形式, 当配位数大于或
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等于 5 时, Al 离子处于网络之外, 作为网络外体

存在, 当配位数为 4 时, 能参加网络, 起网络形成

体的作用. 根据红外和拉曼光谱在 700—800 cm−1

处出现的吸收和散射带可知, 大部分的 Al3+ 处于

[AlO4]中. 因此, 这种玻璃结构中会存在四种玻璃

网络形成体, [SiO4], [BO3] 和 [BO4], [AlO4]. 稀土

离子在玻璃中处于不同的网络形成体周围, 会对

其发光产生影响.一般来说,低价态的 Eu2+ 容易出

现在玻璃的低光学碱度的环境中, 而 Eu3+ 会出现

在高光学碱度的环境中. 我们利用 Eu3+ 在 464 nm

的零声子振动跃迁的特点, 以 615 nm 为监测波

长来得到 Eu3+ 的 400—500 nm 激发谱, 即声子边

带谱 [20],根据声子边带谱来分析 Eu3+周围的环境.
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图 7 声子边带谱 (a)未还原样品 Gair; (b)还原后样品 GCO

由图 7(a) 可以看到, 样品 Gair 的声子边带

包括三个峰, 分别是 700 cm−1 附近的 Al—O 键,

900 cm−1 附近的峰代表 [SiO4]中非桥氧的振动峰,

1200—1400 cm−1 的宽峰属于 B—O 键的振动. 这

说明未还原的样品中, Eu3+可以同时存在于 Si—O,

Al—O和 B—O三种化学键附近.由图 7(b)可以看

到, 还原样品中同样存在着 700 cm−1 的 Al—O键

和 1300 cm−1 附近的 B—O键的振动,而 900 cm−1

附近的 Si—O振动峰消失,说明在 Si—O键附近的

Eu3+容易被还原为低价态, B和 Al周围的 Eu3+只

有部分被还原为 Eu2+. 这可能是因为在硼硅酸盐

玻璃中存在着微分相,被还原的 Gd2+ 主要分布在

B相,玻璃的光学碱性高,使得 Eu3+得以部分存在,

而 Si形成体周围的 Eu3+ 则可以被完全还原. 这也

说明了 Eu2+ 不可能完全进行能量传递给 Eu3+. 也

就是说,只有在 Al和 B附近的 Eu2+ 和 Eu3+ 共存

才具备产生能量传递的条件.

如前所述, 按照图 2 的结果, 在光致荧光的情

况下, Eu2+ → Eu3+ 的能量交换非常弱或几乎不存

在. 但由图 5 得到的样品 Gair 和 GCO 的闪烁发光

的结果可知,虽然 GCO中 Eu3+的含量很少,但是在

X射线的照射下, Eu3+的闪烁发光强度明显超过了

Eu2+. 也就是以 X射线为激发源时, Eu2+→Eu3+的

能量交换可能非常强.

由于在之前的研究中没有类似的对还原条件

下制备掺 Eu的高 Gd玻璃的报道,这是一个新颖的

现象,目前完全解释它难度很大.下面,我们将结合

玻璃结构、闪烁发光和能量传递对这种现象进行

一定的解释.

首先,在硼硅酸玻璃的富硅相中,通常 SiO2 的

含量很高,只有少量低价态的离子可以进入富硅相,

而其他离子一般进入富硼相,而 Al3+ 在界面相 [21].

因此, Gd离子有可能更多地进入富硼相和界面. 对

于闪烁发光来说, 原子的密度越大,吸收高能射线

的能力越强,也就是说在现在的材料中 Gd离子转

化高能射线并产生二次电子的能力很强. 在 B 相

和界面相中, Gd2+ 和 Eu3+ 共存, Eu3+ 可以吸收更

多 Gd转化 X射线得到的二次电子的能量,相当于

Eu3+吸收了更多的 X射线,也就是 Eu3+在 X射线

激发下有强的发光的原因之一.

其次, 在 X射线激发下, Eu2+ → Eu3+ 的能量

转移能力增加. 由图 2的分析得到, 处于激发态的

Eu2+ 向基态跃迁的过程中会出现 Eu2+→Eu3+ 的

能量传递过程. 在 X射线的辐射下,由于 X射线的

能量很高, 能够在晶格中激发大量的二次电子 (光

电子); 这些二次电子再间接或直接的激发发光中

心进行发光. 这种情况下基质就相当于扮演了敏化
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剂的角色 [22]. 一方面,原子序数越高就越具有弱束

缚的壳层和电子,对 X射线的吸收系数会越强. 所

以闪烁材料往往含有重元素,并且具有很高的密度;

另一方面, 对于同种元素的不同价态, 低价态的离

子具有弱束缚的壳层和电子,对 X射线的吸收系数

会增强, 也就是说, Eu2+ 比 Eu3+ 有更强的 X射线

吸收能力,在 X射线的辐射下,处于比紫外激发下

更高的亚稳态,因此,恢复到稳态的趋势更强,使得

Eu2+→Eu3+ 能量传递更快, 从而导致还原后 Eu3+

的发光强于 Eu2+.

4 结 论

分别在空气和还原条件下制备 Eu 单掺的高

Gd氧化物玻璃,对玻璃性质进行测试后,可以得到

如下结论: 1)由于 Gd2O3 高的光碱度,经还原条件

下得到的玻璃中, Eu3+ 不能完全被还原为 Eu2+,从

而出现二者的共存; 2)还原样品的光致发光和闪烁

发光的结果不同,光致发光中, Eu2+ 的荧光强度强

于 Eu3+,在闪烁发光中, Eu2+ 的发光弱于 Eu3+ 的

发光; 3) Gd作为敏化剂可以吸收并转化大量 X射

线,同时 X射线下存在较强的 Eu2+→Eu3+ 的能量

交换, 这两点都会引起 Eu3+ 闪烁发光增强; 4) 由

于 Eu2+ 和 Eu3+ 共存增强了 Eu3+ 的闪烁发光,所

以为制备 Eu3+ 掺杂的高 Gd闪烁玻璃提供了一种

途径.
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Abstract
Eu (1 wt%) doped 15SiO2-25B2O3-30Al2O3-30Gd2O3 oxide glasses are prepared by high-temperature melt-quenching method

in air and reduced atmosphere, respectively. The properties of scintillation and photoluminescence of the two samples are compared.
When the samples fabricated in reduced atmosphere are excited by the X-ray and 395 nm violet light, a 450–550 nm blue-green light
beam from Eu2+ and a 615 nm red light beam from Eu3+ are obtained. The intensity ratios between Eu3+and Eu2+ are obviously
different under different excitation sources. The intensity ratio under the excitation of the 395 nm violet light is 0.02 while it increases
to 1.37 under the X-ray excitation. By analyzing the phonon sideband spectra of the samples, it is found that the Eu3+ ions around the
former of Si are completely reduced into Eu2+ ions, while only part of Eu3+ ions around the former of B and Al are reduced into Eu2+

ions. Further investigation about the scintillation mechanism indicates that the sensitization of Gd and the energy transfer of Eu2+ →
Eu3+ near the formers of B and Al increase the scintillation performances of Eu3+ ions in the reduced glass samples.

Keywords: high gadolinium glass, Eu2+, scintillating, phonon side band
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