
第 52 卷第 8 期

2 0 2 4 年 8 月

硅  酸  盐  学  报 Vol. 52，No. 8

August，2024 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 
 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                                DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20230880 

 

用于 X 射线成像的铽离子掺杂硅酸盐微晶玻璃 
 

李  鑫 1，张  健 1，罗思媛 1，肖建强 1，张  胜 1，吴军霄 1，刘志超 1，李保珠 2，徐旭辉 1 
(1.昆明理工大学材料科学与工程学院，云南省新材料制备与加工重点实验室，昆明 650093； 

2. 昆明理工大学国土资源工程学院，昆明 650093) 
 

摘  要：X 射线成像在工业、医疗和科学研究中得到广泛应用。与直接式 X 射线探测相比，间接式 X 射线探测是一种更便

宜、更稳定的选择。但如今商用闪烁体大都存在制备成本高、稳定性差等问题，因此寻找制备简单、低成本、高化学稳定性

和环境友好的新型闪烁体材料是必要的。通过高温熔融法和热处理工艺，成功地在硅酸盐玻璃基体内原位生长出 ZnGa2O4纳

米晶，通过掺杂 Tb3+、调整退火温度，使材料既具有高透明度又具有高闪烁性能(光产额优于商业闪烁体 BGO)。在 X 射线下

表现出良好的成像性能，实现了 16 lp/mm 的成像分辨率。同时还表现出长时间的环境稳定性和辐射发光稳定性。这些优异

的性能使得 ZnGa2O4: Tb3+闪烁体玻璃在玻璃闪烁体间接成像领域具有很大的应用潜力。 
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X 射线成像技术已经在工业材料检测、医疗诊

断和科学研究领域得到了广泛的利用[1–4]。从理论

上讲，X 射线探测器可分为直接型和间接型[5]，其

中，后者具备更便宜、更稳定的商业优势。基于这

些优良的特性，间接式 X 射线探测器在近年来获

得了更多的关注。作为间接探测的关键部件，闪烁

体可以将高能量的光子辐射转化为低能量的紫外

线或可见光子[6–7]。传统的闪烁体材料包括碘化钠闪

烁晶体、碘化铯闪烁晶体，及其他无机晶体[8–9](如
钨酸镉、锗酸铋等)。总的来说，传统的闪烁体具

有一些优点，如高光产率、强 X 射线阻断能力和

能量分辨率。然而，这些材料的制备过程较为复杂

且成本较高，材料的吸湿性也对其工作环境和封装工

艺提出了严格的要求；此外，Tl 和 Cd 是有毒的[10–11]，

对自然环境不友好。因此，寻找制备简单、低成本、

高化学稳定性和环境稳定性的新型闪烁体是非常

必要的。 
当玻璃材料经过热处理时，可以通过控制温度和

时间等参数，使其形成具有纳米尺度的微晶结构[12–13]。

这些微晶的尺寸小于可见光的波长，因此不会引起光

散射现象，从而提高了闪烁屏的透明性[14–16]。与普通

的均匀非晶态玻璃相比，微晶玻璃具有更高的闪烁

性能。微晶相的存在可以提供可以捕捉并激发入射

的光子，产生更强烈的荧光或闪烁效果。目前，有

研究团队在微晶玻璃中生长出 CsPbBr3、ZnS 等量

子点用于 X 射线高分辨成像[17–21]，但其辐射发光

(RL)强度大都容易在长时间辐照产生辐射损伤后大

幅下降[22–23]，需要重新热处理恢复其 RL 性能。稀

土离子具有特殊的能级结构和发光特性，在光激发

下能够吸收能量并发出特定波长的光，从而增强其

闪烁性能和发光特性[24–25]，且不易发生辐射损伤。

当闪烁体玻璃受到外界激发光源的照射时，稀土离

子吸收这部分能量并转移到高能级状态，然后通过

辐射跃迁的方式释放能量[26–28]。 
本工作采用高温固相法以及热处理工艺，在玻

璃基体内原位生长出 ZnGa2O4 纳米晶，并通过掺杂 
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Tb3+，使其在 X 射线下表现出优异的闪烁体性能。

通过调整退火温度改善纳米晶生长尺寸，优化微晶

玻璃透明度；改善 Tb3+掺杂浓度，使其高透明度和

高闪烁性能兼具。制备的 ZnGa2O4: Tb3+闪烁体玻璃

可以实现 16 lp/mm 的成像空间分辨率，并表现出优

于商业闪烁体 Bi4Ge3O12(BGO)的较高光产额。由于

玻璃网络结构的保护，闪烁体表现出长时间的环境

稳定性，以及长时间的辐射发光稳定性，在玻璃闪

烁体间接成像领域具有优异的性能。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以 52SiO2-10Na2CO3-22ZnO-16Ga2O3-x%Tb4O7 

(摩尔分数)为组成制备 ZnGa2O4 微晶玻璃。药品称

量后，使用玛瑙研钵研磨 15 min。原料充分混合后，

将粉末转移到 30 mL 氧化铝坩埚中，在 1 600 ℃熔

化 60 min，将熔体倒在预热至 350 ℃的铜板上，压

制成型，待自然冷却后形成前驱体玻璃。将前驱体

玻璃在 600 ℃热处理 4 h，释放内应力。随后将样

品分别在 700、750、800、850、900 ℃热处理 6 h，
形成不同结晶程度的微晶玻璃(GC)。最后，这些 GC
样品经过抛光或磨成粉末，以待进一步表征。 
1.2  相结构和光致发光性能 

样品的相结构采用 X 射线衍射(XRD)分析、透

射电子显微镜(TEM)和扫描电子显微镜(SEM)分析

确定。其中 XRD 使用的设备是 D8ADVANCE/ 
Germany Bruker X-ray diffractometer ， 以 Cu- 
Kα(λ=0.154 05 nm)为辐射波长对玻璃内部结晶进行

物相分析。TEM 和高分辨率场透射电镜(HRTEM)
的设备型号为 JEOL F200，在 200 kV 对玻璃内纳米

晶的分布情况、粒径组成等微观信息进行分析。SEM
的设备型号为 TM3000，对玻璃颗粒中元素分布进

行分析。光致发光性能采用 HITACHI F-7000 荧光

分光光度计以 150 W Xe 灯为激励源对样品的激发

光谱、光致发光光谱进行分析。透过光谱 TU1810
由紫外/可见分光光度计确定 
1.3  X 射线成像 

为了评估闪烁玻璃在X射线下的发光以及成像

性能，采用了 Cu-Kα(λ=0.154 05 nm)为辐射源的小型

化 X 射线管(Amptek)进行 X 射线成像，其中铜靶的

最大输出功率为 1 200 W，通过调节电压(10~50 kV)
和电流(5~40 mA)改变输出剂量率。进行 X 射线成

像拍摄时保持管电压和管电流分别为 40 kV 和 30 
mA，拍摄相机为尼康 D500。样品在 X 射线下的辐

射发光光谱采用荧光分光光度计(海洋光学，QE 
Pro)测量。 

2  结果与讨论 
图 1a 为前驱体玻璃在不同的热处理温度后表

现出不同的 XRD 谱。由图 1a 可见，700 ℃热处理

后样品的 XRD 谱中没有观察到衍射峰，只表现出

非晶峰，表明此时样品仍然为非晶相，没有纳米晶

原位生长。随着热处理温度逐渐升高，XRD 谱上出

现明显衍射峰并于标准 PDF 卡片(JCPDS 71-0843)
相吻合，表明玻璃中 ZnGa2O4 纳米晶析出。随着温

度的升高衍射峰逐渐明显半峰宽减小，表明热处理

温度的升高玻璃中纳米晶结晶性越好、纳米晶尺寸

越大。图 1b 为不同热处理温度下的样品透过光谱。

由图 1b 可见，热处理温度在 700~800 ℃时样品在

400~800 nm 范围内表现出＞80%的透过率；热处理

温度大于 850 ℃后，样品透过率降低。根据 Rayleigh
散射理论，当玻璃中 ZnGa2O4 的尺寸较小且均匀时，

纳米晶和玻璃基体的不同折射率引起的散射非常

小。随着热处理温度的增加，玻璃基体内部析出的

ZnGa2O4 纳米晶的尺寸增大，导致散射增加，透明

度降低，与图1a中的结论一致。结合玻璃中ZnGa2O4

的结晶性能以及透过率，选择 800 ℃为最佳热处理

温度。图 1c 为 800 ℃热处理后的玻璃样品的 SEM
照片。由图 1c 可见，由元素映射图中可以看出，Zn、
Ga、Tb元素均匀分布在玻璃中。图 1d为样品的TEM
照片。由图 1d 可见，800 ℃热处理后玻璃基体内析

出的 ZnGa2O4 纳米晶尺寸分布均匀，尺寸分布在

2.5~9.0 nm 之间并符合高斯分布规律。另外，

HRTEM 照片则显示出 ZnGa2O4 纳米颗粒的晶格条

纹，可以确定晶面间距为 0.249 5 nm，与 ZnGa2O4

的(311)晶面匹配。Fourier 变换也证明了 ZnGa2O4

纳米晶的形成。 
图 2a~图 2b 为在 900 ℃热处理 6 h 不同 Tb3+掺

杂浓度下微晶玻璃的 XRD 谱和透过光谱。由图 2a
可见，在不同浓度的稀土离子掺杂下，XRD 谱中没

有出现非 ZnGa2O4 的杂峰，没有表现出明显的峰偏

移，证明 Tb3+的掺杂不会对 ZnGa2O4纳米晶的生长

产生影响。由图 2b 可见，Tb3+的掺入也不会对透过

率造成影响，样品在不同 Tb3+浓度的掺杂下仍能保

持 80%以上的透过率。图 2c~图 2d 为不同 Tb3+掺杂

浓度样品的光致发光光谱 (PL)和光致激发光谱

(PLE)。由图 2c 可见，样品的 PL 都表现出 Tb3+的

特征跃迁，确定最优的 Tb3+掺杂浓度为 1.5%。 
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(a) XRD patterns and standard PDF card of ZnGa2O4 at different annealing 

temperatures 

 
(b) Transmission spectra at different annealing temperatures 

 

(c) SEM image and mapping images of Zn, Ga, and Tb elements in ZnGa2O4 
glass ceramics 

 

(d) TEM image, particle size distribution, HRTEM image, and corresponding 
Fourier transform images of ZnGa2O4 glass-ceramics 

图 1  不同退火温度下 ZnGa2O4 微晶玻璃的 XRD 谱、透过光谱、SEM 和 TEM 照片 
Fig. 1  XRD patterns, transmission spectra, SEM and TEM images of ZnGa2O4 glass ceramics at different annealing temperatures 

由图 2d 可见，通过监测 Tb3+在 543 nm 处的
5D4–7F5 发射，观察到了以 273、311、351 nm 和 376 
nm 为中心的一系列特征激发峰，并将其分别归属于

Tb3+从 7F6 基态到 5F4、
5H7、

5L9、和 5D3 激发态的跃

迁。在 376 nm(7F6–5D3)的激发下，样品中 Tb3+的发

射光谱由 6 个主要发射带组成，蓝色发射带 413 nm
和 438 nm分别归属于Tb3+的 5D3–7FJ(J=5和 4)跃迁，

以 487 nm(蓝色)、543 nm(绿色)、584 nm(黄色)和
620 nm(红色 )为中心的峰分别归属于 Tb3+ 的
5D4–7FJ(J=6、5、4 和 3)跃迁。 

图 3a 为不同 Tb3+浓度样品 RL 强度的对比。由

图 3a 可见，X 射线下的 Tb3+最优掺杂浓度依然为

1.5%。图 3b 为 ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃和 BGO
的 X 射线光子能量范围(0～200 keV)的吸收光谱。

由图 3b 可见，ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃在 0~50 
keV 范围内表现出较高的吸收系数，优于商用 BGO
的吸收系数。图 3c 为以能量为 8 keV 的软 X 射线

作为激发源的 ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃和 BGO

的光谱对比。由图 3c 可见，ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶

玻璃表现出与 PL 一致的光谱特征，表明其来源于

相同的辐射跃迁，同时计算得到 ZnGa2O4: 1.5%Tb3+

微晶玻璃的光产额为 13 000 photons/MeV，明显优

于商用 BGO。图 3d 为 ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃

的剂量率依赖性响应曲线。由图 3d 可见，其对 X
射线剂量率呈现线性响应关系。图 3e 为样品在 X
射线下的发光机理。由图 3e 可见，X 射线光子被

宿主中的重元素如 Tb3+和 Ga 吸收，这促进了更有

效的光电电离的发生；在高能 X 射线光子的作用

下样品中高能电子喷出，随后产生次级高能电子，

这些次级高能电子在经历热化以后产生大量的电

子空穴，这些电子空穴在材料内部发生迁移并在发

光中心复合释放能量。ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃

在 X 射线辐照下表现出长时间的稳定性，在 8 
mGy/s 的剂量下每次辐照 10 min，在经历 100 次循

环后会产生色心造成 RL 强度降低为原来的 80%左

右(见图 3f)。
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(a) XRD spectra of glass ceramics samples with different concentrations of 

Tb3+ in ZnGa2O4, denoted as x%Tb3+ 

 
(b) Transmittance spectra of glass ceramic samples with different  

concentrations of Tb3+ in ZnGa2O4, denoted as x% Tb3+ 

 
(c) Photoluminescence spectra of glass ceramic samples with different 

concentrations of Tb3+ in ZnGa2O4, denoted as x%Tb3+ 

 
(d) Excitation and photoluminescence spectra of glass ceramic samples with 

1.5%Tb3+ in ZnGa2O4 

图 2  不同铽离子掺杂下 ZnGa2O4微晶玻璃的 XRD 谱和光学性能 
Fig. 2  XRD patterns and optical properties of ZnGa2O4 glass ceramics doped with different concentrations of Tb3+ 

 
图 3  ZnGa2O4: x% Tb3+微晶玻璃的辐射发光性能 

Fig. 3  Radiation luminescence properties of ZnGa2O4: x%Tb3+ glass ceramics 
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图 4a 为尼康数码相机和 TDF-3000 焦衍射仪 X
射线源组成的 X 射线成像系统示意图，使用全反射

镜避免 X 射线对数码相机造成损伤。图 4b 为电路板

内部结构的 X 射线成像照片，可以清晰地展示出其

内部结构，ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃具有优异的X
射线成像性能。图 4c 为 X 射线标准线对卡的 X 射线

成像照片，由局部放大图中每刻度下的可分辨线对来

评估闪烁体的成像分辨率。图 4d 为不同线对下 X 射

线成像照片调制后灰度值不同线对图形的强度变化，

表明闪烁体的成像分辨率可以达到 16 lp/mm。图 4e
为根据斜边法计算出 ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃的

成像分辨率，为 18.54 lp/mm。由图 3f 可见，ZnGa2O4: 
1.5%Tb3+微晶玻璃会由于色心的产生造成RL强度的

下降，大量研究表明这种辐射损伤可以通过热处理恢

复；同样地，ZnGa2O4: 1.5%Tb3+闪烁体在 400 ℃热

处理 2 h 后，RL 性能可以恢复到初始值。图 4f 为通

过 20 次的辐射损伤后热处理的循环实验 RL 强度变

化图。由图 4f 可见，辐射损伤具有可恢复性，与此

同时降低了闪烁体的使用成本。图 4g 为 ZnGa2O4: 
1.5%Tb3+微晶玻璃浸泡在水中不同时间的RL强度变

化图。由图 4g 可见，玻璃闪烁体具有单晶闪烁体所

不具备的耐候性，得益于非晶玻璃基质的保护，将

ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃完全浸没在超纯水中，

每 5 d 取出进行 1 次 RL 强度的测试，样品在持续浸

泡 50 d 时仍可保持发光强度稳定性，证实该样品在

实际应用的优异前景。

 
图 4  ZnGa2O4: Tb3+微晶玻璃的 X 射线成像性能 

Fig. 4  X-ray imaging properties of ZnGa2O4: Tb3+ glass ceramics 
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3  结论 
1) ZnGa2O4: 1.5%Tb3+微晶玻璃在紫外以及 X

射线辐照下都表现出 Tb3+的特征发射，具有 80%以

上的较高透过率，有利于实现较高分辨率的 X 射线

成像(16 lp/mm)。 
2) 其在高能射线长时间(1 000 h)的辐照之下

RL 强度仅下降 20%，且高剂量 X 射线产生的辐射

损伤可以通过简单的低温热处理恢复，降低了闪烁

体的使用成本，符合长期使用的需求。 
3) ZnGa2O4: 1.5%Tb3+可以提供高质量、高效

率、高精度的成像结果，在医学影像学以及无损检

测领域具有广阔的应用前景。 
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Extended Abstract 
Introduction  X-ray detectors could be divided into direct and indirect types, the latter has cheaper and more stable properties. As 
the key component of indirect detection, scintillators could convert high-energy photons into low-energy ultraviolet or visible photons. 
However, the preparation process of traditional scintillation single crystals is relatively complex and costly, and the hygroscopicity of 
materials also puts strict requirements on their working environment and packaging technology. Moreover, the Tl and Cd are toxic 
and not environmentally friendly. Therefore, it is very necessary to find new scintillators with simple preparation, low-cost, 
chemically stable, and environmentally stable properties. The glass-ceramics combines the excellent optical properties of nanocrystals 
with the high stability and transparency of inorganic glass. High-quality and large-area glass-ceramics could also be easily obtained. 
Rare earth ions have special energy level structures and luminescence characteristics. Under optical excitation, they can absorb energy 
and emit light of specific wavelengths, thereby enhancing their scintillation performance and luminescence characteristics, and are 
resistibility to radiation damage. When the scintillation glass is irradiated by external excitation light sources, the rare earth ions 
absorb the energy and transfer to high energy level state, and then release energy through radiation transitions. In this paper, rare earth 
ions are doped into glass-ceramics to introduce efficient luminescent centers. The luminescence performance of ZnGa2O4:Tb3+ 
glass-ceramics under X-ray irradiation and its indirect imaging ability are studied. 

Methods  To prepare ZnGa2O4 glass-ceramics composing of 52SiO2-10Na2CO3-22ZnO-16Ga2O3-x%Tb4O7 (mole fraction), the raw 
materials were weighed and ground in an agate mortar for 15 min. After uniformly mixing, the powder was transferred to a 30 ml 
alumina crucible and melted at 1 600 ℃ for 60 min. The sample was poured onto a preheated copper plate at 350 ℃, pressed into 
shape, and cooling naturally to form the precursor glass. The precursor glass was treated by heating at 600 ℃ for 4 h to release 
internal stresses. Subsequently, the samples were heat treated at 700, 750, 800, 850, 900 ℃ for 6 h to form glass-ceramics (GC) with 
different degrees of crystallinity. Finally, these GC samples were polished or ground into powder for further characterization. 

The phase of the samples was determined by X-ray diffraction analysis, transmission electron microscopy, and scanning electron 
microscopy. The photoluminescence properties were analyzed by using the excitation spectrum and photoluminescence spectrum of 
the Hitachi F-7000 fluorescence spectrophotometer with a 150 W Xe lamp as the excitation source. The transmission spectra were 
determined by using a TU1810 UV/visible spectrophotometer. A miniaturized X-ray tube with Cu-Kα (λ=0.154 05 nm) radiation 
source was used for X-ray imaging, maintaining a tube voltage and current of 40 kV and 30 mA, respectively, with a Nikon D500 
camera for imaging capture. The radiation luminescence spectra of the samples under X-ray irradiation were measured using a 
fluorescence spectrophotometer (Ocean Optics, QE Pro). 

Results and discussion  For the precursor glass treated at the temperature ranging from 700 ℃ to 800 ℃, the samples exhibit a 
transmittance of over 80% in the wavelength range of 400 nm to 800 nm. However, when the heating temperature exceeds 850 ℃, the 
transmittance of the samples gradually decreases attributing to the increase of the size of ZnGa2O4 nanocrystals precipitated within the 
glass matrix, resulting in an increase in Rayleigh scattering and the decrease in transparency. Under different doping concentrations of 
rare earth ion, there is no impurity observed in the XRD diffraction patterns. Additionally, the samples maintain a transmittance of 
over 80% under different concentrations of Tb3+ doping. Based on the intensity of photoluminescence spectra, the optimal Tb3+ 
doping concentration is determined to be 1.5%. 

The ZnGa2O4:1.5%Tb3+ glass-ceramics exhibits a high absorption coefficient in the range of 0 to 50 keV, with a radiation 
luminescence yield of 13 000 photons/MeV, which is superior to that of commercial BGO in both absorption coefficient and radiation 
luminescence yield. Additionally, it exhibits a linear response relationship with X-ray dose rates and demonstrates long-term stability 
under X-ray irradiation. Indirect X-ray imaging by using this material could clearly visualize the internal structure of printed circuit 
boards with an imaging resolution of 16 lp/mm. Furthermore, the ZnGa2O4:1.5%Tb3+ glass-ceramics could restore its radiation 
luminescence performance to its initial state via thermal treatment. 

Conclusions  ZnGa2O4:1.5%Tb3+ glass-ceramics exhibits characteristic emissions of Tb3+ under both UV and X-ray irradiation, with 
a high transmittance of over 80%, which is beneficial for achieving high-resolution X-ray imaging (16 lp/mm). Additionally, under 
high-energy radiation exposure for a long duration (1 000 h), the RL intensity of ZnGa2O4:1.5%Tb3+ glass-ceramics only decreases by 
20%, and the radiation damage caused by high-dose X-ray can be restored through simple low-temperature thermal treatment, which 
reduce the cost of scintillators and meet the long-term lifetime. This study demonstrates that ZnGa2O4:1.5%Tb3+ could provide 
high-quality, efficient, and precise imaging results, and making it promising for applications in medical imaging and non-destructive 
testing. 

Keywords  glass-ceramics; X-ray imaging; transparent scintillators; terbium ion 
 


