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高能射线探测用高密度玻璃闪烁体研究进展 
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摘  要：玻璃闪烁体作为探测高能射线常见的闪烁体材料之一，在核医学成像、工业无损探伤、高能核物理、安全检查、环

境监测等领域有着广泛应用。闪烁玻璃的密度越高，对射线和粒子的吸收拦截能力越强，有利于提高探测器的探测效率。本

文从闪烁玻璃的闪烁机理和基质材料选择出发，总结介绍了 Ce3+、Tb3+、Eu3+等稀土离子掺杂的高密度闪烁玻璃的最新研究

进展，重点关注闪烁玻璃的密度、衰减时间、光输出和耐辐照等特性，并对高密度闪烁玻璃的未来发展做出了展望。 
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闪烁体是一类可以吸收高能射线(X 射线、γ 射

线)而后转换为紫外或可见光的能量转换材料[1–3]，

已广泛应用于核医学成像、工业无损探伤、高能核

物理和安全检查等领域[4–8]。闪烁体吸收能量后发出

的紫外或可见光与各种光电倍增管、电荷耦合元件

(CCD)和光电二极管通过耦合剂耦合，然后将输出的

电信号由末端电子设备解读并加以记录处理，最终实

现对各种电离辐射和高能粒子的探测、甄别以及定量

分析[9–12]。闪烁体的性能要求通常包括高光产额、高

密度、快衰减、良好的能量分辨率、耐辐照、低成本。 
光产额指每单位能量的入射辐射(通常是 γ射线

或 X 射线)所能产生的光子数量。提高光产额可以使

探测器在相同辐射剂量下获得更强的信号，从而提

高探测效率和降低检测极限[13]： 
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式中：QLY 为闪烁体的光产额(MeV–1）；MA 和 MB

为 γ 源能谱中全能峰对应的通道数；𝑆为硅光电倍增

管(Si-PM)的单光电子通道数； PDEε 由闪烁体的发射

光谱和 Si-PM 的光探测效率(PDE)决定；EA和 EB为 γ

源的能量值(MeV)。 
对于高能电离辐射(如X射线或 γ射线)的探测，

往往需要闪烁体具有较高的密度。研究表明[14]，高

能射线与闪烁体相互作用时，其吸收正比于

ρZeff
3~4(ρ为闪烁体的密度，Zeff为闪烁体的平均原子

序数)，闪烁体的密度和平均原子序数越大，射线能

在更短的距离内将全部能量沉积在闪烁体内部，不

仅可以减少闪烁体的用量和设备体积，节约成本，

还可以避免材料厚度增加对信号光的传播带来其它

–不利影响，从而提高探测器的探测效率。 
衰减时间指闪烁体在受到激发后，其发光强度

从最大值下降到初始值的 1/Eu(Eu 为欧拉数)时所需

的时间，较短的衰减时间意味着闪烁体能够更快地

响应激发信号，减少能量堆积引起的信号堵塞，从

而保持良好的信噪比，这对于提高探测器的时间分

辨率和快速计数能力至关重要[15]： 
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式中：Ai 为脉冲的振幅；x0 为波形的峰值位置；τi
为分量的衰减时间(ns)；y0 为基线位置。 
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能量分辨率反映了闪烁体将吸收射线的能量通

过激活电子辐射跃迁发出光子的本领，以及区分不

同能量粒子差异的能力。能量分辨率越高(百分比数

值越小)，表示闪烁体及探测系统在区分不同能量辐

射方面的能力越强： 
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式中：ER 为能量分辨率；xFWHM 指在能谱中，某个

特定能量峰的半高全宽，即从峰顶下降到峰值一半

处的宽度；Emean 为该能量峰的中心位置，对应于被

测量辐射的能量。 
在闪烁体的这些基本性能要求中，高密度和高

光产额是闪烁体研究中最为注重的 2 个性能。目前，

市场上常见的闪烁体中，Bi4Ge3O12 (7.13 g/cm3)、
Lu2SiO5 (7.40 g/cm3)、Lu1.8Y0.2SiO5 (7.25 g/cm3)等晶

体都具有较高的密度和光产额。然而，闪烁晶体制

备工艺复杂，生长周期长且成本较高，在大规模应

用中受限。与闪烁晶体相比，闪烁玻璃制备工艺简

单、成本低，在高掺杂、大尺寸制备和光纤化方面

具有明显优势。在 20 世纪 90 年代，随着大型强子

对撞机和超级超导对撞机的建成与投入使用，高密

度的闪烁玻璃需求大增，并且由于其成本优势得到

研究者们的广泛关注与研究。Vankirk 等[16]率先系统

研究了 PbO–Bi2O3–B2O3 体系的玻璃形成能力，玻

璃密度最高可以达到 8.138 g/cm3。王其良等[17]在此

基础上制备了 PbO–Bi2O3–B2O3–SiO2 体系玻璃，密

度达到 8.464 g/cm3，但是在这些体系中均未见有

关玻璃光产额的报道。高密度闪烁玻璃的研究范

围覆盖了卤化物基质、氧化物基质及卤氧化物基

质等，玻璃形成体包括硼酸盐、硅酸盐、硼硅酸

盐、锗酸盐、硼锗酸盐、钨酸盐等，为了提高玻

璃密度，研究人员对多种重密度氧化物都进行了

尝试[18]，但由于玻璃内部结构缺陷较多，闪烁玻

璃的光产额还有待提升，如何制备出兼具高光产

额和高密度的闪烁玻璃是相关科研人员正在攻克

的课题。 
本文从高密度玻璃闪烁体的发光机理和基质材

料选择出发，总结了不同稀土离子掺杂的高密度闪

烁玻璃的最新研究进展，介绍了高密度闪烁玻璃存

在的难点和突破点，并对高密度闪烁玻璃未来的发

展前景做出了展望。 

1  高密度玻璃闪烁体的发光机理 
对于高能 X 射线和 γ 射线，高密度玻璃闪烁体

与其相互作用时，会历经 3 个阶段：能量吸收转化

阶段、载流子迁移传输阶段和电子–空穴复合发光阶

段。在能量吸收转化阶段，根据射线的能量不同，

闪烁玻璃中的发生效应也有所不同。当射线能量较

低(通常在 0.2 keV 以下)时，主要通过光电效应将部

分能量直接转移给原子内部的电子，使其从内层轨

道跃迁至外层轨道，形成电子–空穴对。随着射线能

量增加至 0.2~8 MeV，通过康普顿散射，高能光子

与物质中的电子发生非弹性碰撞，转移部分能量给

电子，生成电子–空穴对。当射线能量进一步提高至

超过 8 MeV 时，光子可以在真空中或者物质中产生

正负电子对。然后进入载流子迁移传输阶段，这些

玻璃内部产生的大量电子和空穴会逐渐迁移至发光

中心。最后进入电子–空穴复合发光阶段，这些载流

子在迀移的过程被玻璃中的发光中心捕获后发生辐

射跃迁，释放出光子[19–20]。闪烁玻璃发光机理如图

1 所示。 

 

图 1  玻璃闪烁体发光机理示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the luminescence mechanism of 

glass scintillators 

2  高密度玻璃闪烁体的制备方法 

2.1  熔融淬火法 
熔融淬火法是制备闪烁玻璃最为常用的方法。

玻璃原料粉末使用电炉在铂金坩埚或刚玉坩埚中熔

化，然后将熔体倒在钢板上迅速冷却。熔融法制备

玻璃周期短、操作简便，制备出来的玻璃通常具有

较高的透明度和良好的均匀性，但是在高温下，坩

埚中的成分容易进入玻璃熔体中污染玻璃，影响闪

烁玻璃的纯度和发光性能。此外，电炉的熔化温度

通常被限制 1 700 ℃以下，因此也难以制备组分中

含有大量高熔点化合物的闪烁玻璃[21]。 
2.2  浮区法 

浮区法最初主要是用于单晶生长的方法，但在
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特殊的工艺设计下，浮区法也可以应用于玻璃合成

领域。浮区法不需要传统的坩埚作为容器，避免了

熔体与坩埚材料之间的化学反应和污染[22]。此外，

在装有氙灯的炉子的情况下，浮区法可以在更高的

温度下熔化材料，最高可达 3 000 ℃，因此该炉非

常适用于对熔融温度要求较高的玻璃的研究。浮区

法制备闪烁玻璃的流程一般为：原料粉末首先均匀

混合，通过施加压力形成圆柱形棒，然后将得到的

圆柱形棒在空气中烧制成陶瓷棒，接着将得到的陶

瓷棒装入浮区炉中，陶瓷棒悬挂在椭球镜的中心进

行下部熔化(图 2)，最后将熔体滴在下面安装的黄铜

板上冷却得到玻璃[23–24]。 

 

图 2  装有氙灯的浮区炉制备玻璃样品示意图[24] 
Fig. 2  Schematic drawing of the glass sample preparation 

using the FZ furnace equipped with Xe lamps[24] 
 
2.3  悬浮熔炼法 

悬浮熔炼法是最新的一种快速升温、快速冷却

的手段，主要用于制备高熔点玻璃。悬浮熔炼法是

通过气流、声波、静电或磁场等手段克服原料本身

重力影响，使其悬浮起来，然后通过激光器进行加

热，熔体可以迅速冷却，进而形成无定形态。在所

有悬浮方式中，气悬浮最为简单、方便，常见的气

源有 O2、N2、Ar 等。图 3 为无容器激光悬浮炉的

原理示意图，加热源为 CO2 激光器，温度可瞬间达

到 2 000 ℃以上，N2 气流可使物料悬浮起来，同时

进行快速冷却。由于熔制过程中不接触容器，避免

了与容器接触可能引入的杂质和界面效应[25–26]，同

时对于玻璃形成能力较弱的原料亦有可能成玻璃，

加热过程还可通过红外摄像头对原料形态进行监

控。此方法对于制备高熔点玻璃非常有优势，但可

制备的样品尺寸受限，通常小于 3 mm。 

 
 

图 3  无容器激光悬浮炉原理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of the principle of containerless 

laser suspension furnace 
 

3  高密度玻璃闪烁体研究现状 
高密度的闪烁玻璃一般是通过引入具有高原子

序数(Cs、Ba、Bi、Pb、La、Gd 和 Lu)的氧化物或

卤化物来实现的，这些化合物与玻璃网络形成体

(SiO2、B2O3、P2O5、WO3、GeO2 等)按照一定的摩

尔比组合后可以获得高密度且光学透过性良好的闪

烁玻璃材料。在高密度闪烁玻璃的研究中，发光中

心的选择至关重要，Ce3+、Tb3+、Eu3+是最常用的掺

杂离子，在吸收高能射线后能够高效地将能量转化

为可见光，展现出良好的闪烁性能。除此之外，Dy3+、

Pr3+、Sm3+等稀土离子也有相关研究，它们各自具

有独特的能级结构和发光特性。 
3.1  Ce3+掺杂高密度玻璃闪烁体 

Ce3+作为典型的稀土离子，是闪烁玻璃中应用

最广泛的稀土掺杂离子之一，它的发光机制基于

4f–5d 跃迁，衰减时间可以达到纳秒级别，有助于

提高探测器的时间分辨率，避免探测信号之间发生

干扰，是探测快速事件的理想选择[27]。此外，随着

北京环形正负电子对撞机中强子量能器设计方案中

对高密度闪烁玻璃需求的提出[28]，Ce3+掺杂的高密

度闪烁玻璃由于衰减时间短得到了进一步关注[29]。 
玻璃基质对 Ce3+的闪烁性能有着显著影响，一

些重金属氧化物虽然可以显著提高玻璃的密度，但

会抑制 Ce3+的发光。Jiang 等[30]详细的研究了不同重

元素化合物对 Ce3+掺杂闪烁玻璃性能的影响，结果

表明，Ta2O5、Bi2O3、PbO、Yb2O3、Nb2O5 等氧化

物对 Ce3+发光有强烈的猝灭作用；La2O3、BaO、

Y2O3、ZrO2、In2O3、Gd2O3、HfO2、SnO2 等氧化物

对闪烁性能有增强的效果，其制备的重金属氧化物
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玻璃密度可达 5.5 g/cm3 以上，闪烁光输出约为

Bi4Ge3O12(BGO)晶体的 20%~30%。 
Gd2O3 作为一种密度较高的稀土氧化物，引入

到玻璃组分中，在提高玻璃密度的同时，由于 Gd3+

具有特定的能级结构，其发射波长与 Ce3+的激发波

长相匹配，因此在两者共掺杂的体系中，能够通过

能量传递的过程将 Gd3+吸收的能量传递给 Ce3+，提

高闪烁发光强度[27, 31]。图 4 给出了 Gd3+和 Ce3+之间

能量传递的示意图。许多研究者基于 Gd3+对 Ce3+发

光的敏化机理制备出性能优异的高 Gd 含量闪烁玻

璃。最经典的组分之一是欧洲 Novotny 等[32–34]制备

的 Ce 掺杂 BaO·2SiO2 玻璃(DSB:Ce)，该组分已被白

俄罗斯国家应用于石油勘探[35]，他们通过在玻璃中

引入 Gd 元素，使得玻璃的密度从 3.8 g/cm3提升至

4.7~5.4 g/cm3，光产额也提升到 2 500 ph/MeV，同时

玻璃具有优异的耐辐照性能和制备大块玻璃样品以

及拉制光纤的能力。Yang 等[36]研究了 Ce3+活化的不

同摩尔浓度重稀土金属氧化物 Gd2O3、Lu2O3、La2O3

的闪烁玻璃，玻璃样品的密度在 5.1~6.2 g/cm3 之间，

实验结果表明Gd3+到Ce3+的能量转移在玻璃的闪烁

过程中发挥着重要作用，X 射线激发强度最高达到

BGO 的 87%，衰减时间在 30~40 ns 之间。Tang 等[15]

制备了 B2O3–SiO2–Al2O3–Gd2O3–Ce2O3 玻璃，密

度约为 4.53 g/cm3。X 射线激发积分强度为 BGO
晶体的 25.5%，能量分辨率约为 27%，光产额大于

800 ph/MeV。有研究人员制备了 Ce3+掺杂的高 Gd2O3

含量的 B2O3–Al2O3–SiO2 玻璃，玻璃的密度最高可

达到 5 g/cm3，X 射线的积分强度可达到 BGO 晶体

的 61%[37–42]。 
 

 
 

图 4  Gd3+–Ce3+能级跃迁图 
Fig. 4  Energy level configuration and the electronic transition 

of Gd3+–Ce3+ co-doped material 
 
卤化物玻璃与氧化物玻璃相比具有更低的声子

能量(通常低于 600 cm–1)，且紫外和可见光区域的透

过率高，曾一度受到国内外研究者的青睐。早在 20
世纪 90 年代，Ce3+掺杂的高密度纯卤化物玻璃被接

连报道[43–46]，这些玻璃密度最大可以达到 6.9 g/cm3，

但都几乎不表现闪烁特性，且纯卤化物玻璃由于机

械强度差、成本高、富有毒性，限制了其应用[47]。

在氧化物玻璃中引入部分卤化物，不仅可以显著降

低玻璃的熔融温度，而且能优化激活剂离子的能级

分布，降低非辐射跃迁几率，进而改善其发光效率、

能量分辨率和光产额等光学性能[43]。Struebing 等[48]

研制了一种透明的SiO2–LiF–GdBr3–CeBr3富钆卤氧

化物玻璃闪烁体，在 662 keV 的 γ 射线下能量分辨

率为 14%，高 Gd 含量使闪烁体密度达到 4.4 g/cm3。

掺入溴化物提高了玻璃的均匀性，玻璃的光产额达

到 3 200 MeV–1。Chewpraditkul 等[49]合成了 SiO2– 
Al2O3–BaF2–Gd2O3组成的 Ce3+掺杂玻璃，Gd2O3含量

为 15%的玻璃密度为 4.24 g/cm3，在 662 keV 的 γ 射

线下获得了 2 050 MeV–1的高光产率和 15.8%的能量

分辨率。此后，他们基于该体系玻璃进行了进一步

研究[50]，玻璃密度最高可到 4.83 g/cm3，在 662 keV
的 γ 射线的光产额为 1 590 MeV–1，图 5 为其相关的

性能表征。 
目前 Ce3+掺杂高密度闪烁玻璃的难点主要是玻

璃的高温熔制过程中，掺杂的激活剂离子容易被氧

化，从而对其发光性能造成不利影响。玻璃中 Ce3+

被氧化为 Ce4+后，Ce3+有效掺杂含量降低。Ce4+的

特征吸收峰从紫外延伸到可见光区域，高浓度的

Ce4+甚至会导致玻璃带有黄色甚至棕黑色，对 Ce3+

的发光产生强烈吸收，从而对玻璃的发光产生淬灭。

因此，Ce3+掺杂玻璃的制备通常需要还原气氛的条

件，使 Ce4+还原成 Ce3+，提高闪烁玻璃发光性能。研

究者通过C粉产生CO形成还原气氛对Ce还原[37, 51]。

除此之外，直接向玻璃原料中加入还原剂(如 Si3N4、

SiC、AlN、Al 粉等)也是抑制 Ce3+被氧化的有效途

径。Sun 等[52]基于 B2O3–SiO2–Al2O3– Gd2O3–CeO2

玻璃体系，通过 AlN 部分取代 Al2O3，在空气中使

用高温熔融淬火法制备出了透明无色 Ce3+活化铝硼

硅酸盐玻璃，玻璃密度为 4.5 g/cm3，与未掺杂 AlN
的玻璃相比，优化后的 Ce3+活化硼硅铝闪烁玻璃的

光致发光强度和辐射发光强度分别提高了 24.4倍和

6.76 倍，此外该课题组还研究了 Al3+对空气中制备

Ce3+活化硼硅酸盐闪烁玻璃光学性质的调节作用[53]，

以 3%(摩尔分数)的 Si3N4 作为还原剂，用 Al2O3 取

代 BaO，发现 Ce3+的还原效果和 X 射线激发强度随
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着 Al2O3 含量的增加而提高，玻璃密度在 4.7 g/cm3

左右。Gokce 等[54]采用不同浓度的 C、Sb2O3 和 Si3N4 
3种还原剂对B2O3–GeO2–Gd2O3– CeO2玻璃中CeO2

的还原性能进行了对比研究，发现 0.166% Sb2O3、

0.500% Si3N4、5.000%(摩尔分数)的 C 掺杂的玻璃样

品发射强度分别提高了 3.2、4.1 和 4.2 倍。 
一些新型的玻璃熔制方法被应用于高密度闪烁

玻璃的制备中，Shiratori 等[55]采用浮区法制备了

Lu2O3–Al2O3–SiO2 玻璃，密度最高可达 5.69 g/cm3，

在 662 keV 的 γ 射线激发下光产额最高为 325 MeV–1。

Zhou 等[56]通过悬浮熔炼法制备了 Ce3+掺杂的 Lu2O3– 
SiO2 二元体系闪烁玻璃，密度高达 5.82 g/cm3。表 1
为汇总的部分 Ce3+掺杂高密度玻璃闪烁体的密度

值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线发光强度

性能。 
3.2  Tb3+掺杂高密度玻璃闪烁体 

Tb3+的主发射峰位于 544 nm 附近，这个波长对

应着可见光的绿光区范围，能够与 CCD 的敏感波长

(520~580 nm)完美匹配，Tb3+掺杂的高密度闪烁玻璃

通常比 Ce3+有更高的稳态发射强度，但 Tb3+发光的

衰减时间较长，一般在毫秒级别，适用于对时间分

辨率要求不苛刻的场景领域中[66]，如高能射线的远

程监控、射线转换屏等领域。 
研究者对于 Tb3+离子掺杂的高密度闪烁玻璃的

研究主要集中在通过寻找良好的敏化剂来改善光产

额上。Kobayashi 等[67]制备了组分为 SiO2–B2O3– 
P2O5–Ga2O3–Ln2O3–Tb2O3(Ln=Y，Gd，Lu)的闪烁玻

璃，其中含 Gd2O3 或 Lu2O3 的玻璃的密度超过 6.0 

g/cm3，Gd3+到 Tb3+存在能量转移，含 Gd 的玻璃的

光产率最大可以达到含 Y 或 Lu 玻璃的 2.5 倍，此

外还通过用 GdF3 取代了部分重金属氧化物，发现氟

化物较低的声子能量可以有效提高玻璃的发光效

率。Wu 等[68]制备了 Ce/Tb 共掺 SiO2–AlF3–Al2O3– 
Gd2O3 系列玻璃，密度最高可达 4.85 g/cm3，通过对

能量传递机理的研究，证明了 Gd3+或 Ce3+可以将能

量传递给 Tb3+。Sun 等[69–74]和 Han 等[75]制备了一系

列 Tb3+掺杂的高密度闪烁玻璃，这些玻璃密度由 5.0 

g/cm3 逐渐增大，最高可以到达到 7.15 g/cm3，X 射 

 
图 5  Ce3+掺杂的 SiO2–BaF2–Al2O3–Gd2O3高密度闪烁玻璃相关性能[50]。(a) 玻璃样品的密度与 BaF2含量的函数关系；(b) 样

品的激发光谱和发射光谱；(c) 玻璃样品和 BGO 晶体在 662 keV 的 γ 射线下的脉冲高度谱；(d) 玻璃样品和 BGO 晶体

的 γ 光产额在 0.5 μs 归一化下对放大器整形时间的依赖性 
Fig. 5  The properties of Ce3+ doped SiO2–BaF2–Al2O3–Gd2O3 scintillating glasses[50]. (a) Density of the glass samples as a function 

of BaF2(x) content. (b) PLE and PL spectra of the selected glass samples. (c) Pulse height spectra of 662 keV γ rays measured 
for glass samples and BGO crystal. (d) LYγ dependence on amplifier shaping time normalized at 0.5 μs for the glass samples 
and BGO crystal. 
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线积分强度最大可以达到商用BGO晶体的41.38%，

在此基础上，他们研究了 Dy3+和 Tb3+共掺的硅酸盐

玻璃的发光性能，研究得出 Dy3+以非辐射共振传递

的形式把能量有效的传递给 Tb3+，Tb3+发光的性能

得到明显提高。此外，文献[76–77]报道了 Sb3+、La3+

和 Bi3+等离子对 Tb3+发光也有一定的促进作用。 
Tb3+也存在被氧化成 Tb4+从而导致玻璃发光效

率下降的问题，Wen 等[78]将 Al 粉作为还原剂引入

到硼锗酸盐玻璃中，玻璃的内量子效率从 18.8%提

高到 56.3%。与 BGO 闪烁晶体相比，玻璃的 X 射

线激发发光综合强度从 29.8%提高到 46.6%，密度

约为 5.52 g/cm3。表 2 汇总了部分 Tb3+掺杂玻璃闪烁

体的密度值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线

发光强度性能。 
 

表 1  Ce3+掺杂玻璃闪烁体的密度值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线发光强度性能 
Table 1  Density, decay time and X-ray excited luminescence intensity(XEL) of Ce3+ doped scintillating glass 

Glass composition (mole fraction) Density/(g·cm–3) Decay time/ns XEL(of BGO)/% Referencces 

20%SiO2–28%B2O3–15%BaF2–20%Lu2O3–15%Gd2O3–2%CeF3 6.20 33.70 86 [36] 

SiO2–B2O3–Al2O3–Gd2O3–GdF3–CeO2 5.83  58.32 [57] 

GeO2–Gd2O3–BaO–Ce2O3 5.75 70–90 23.0 [58] 

30%Lu2O3–20%Al2O3–50%SiO2–1%CeO2 5.69 39.30  [55] 

25%B2O3–40%GeO2–34%Gd2O3–1%CeO2 5.64 23.34  [59] 

B2O3–SiO2–Al2O3–Gd2O3–Ce2O3 5.51  25.0 [60] 

B2O3–SiO2–La2O3–Gd2O3–BaO–Ce2O3 5.41 60–70 13.0 [61] 

SiO2–B2O3–Gd2O3–BaO–Ce2O3 5.40 60–80 13.0 [62] 

30%B2O3–5%SiO2–20%SiC–10%Al2O3–34%Gd2O3–1%CeF3 4.97 28.66 14.0 [63] 

SiO2–Al2O3–Gd2O3–Lu2O3–CeO2 4.90 45.70 19.0 [39] 

SiO2–Al2O3–BaF2–Gd2O3–CeO2 4.89 25.00 32.0 [49] 

30%B2O3–40%GeO2–29.5%Gd2O3–0.5%CeO2 4.82 20.40  [54] 

SiO2–B2O3–Al2O3–Gd2O3–CeO2 4.70 28.30 30.0 [51] 

30%B2O3–22%SiO2–10%Al2O3–34%Gd2O3–1%CeF3–3%Si3N4 4.65 32.40 17.2 [53] 

30%B2O3–25%SiO2–15%Al2O3–29%Gd2O3–1%Ce2O3 4.53  25.5 [15] 

30%B2O3–25%SiO2–10.5%Al2O3–4.5%Al2N2–29%Gd2O3–1%CeO2 4.52 40.90 17.60 [52] 

33.4%SiO2–33.3%LiF–29.3%GdBr3–4.0%CeBr3 4.42 230  [48] 

25%Gd2O3–64.9%B2O3–10%AlF3–0.1%CeF3 4.30 24.52 5.22 [64] 

20%Gd2O3–20%Al2O3–60%SiO2–1.1%CeO2 4.20  23.86 [65] 

25%Gd2O3–10%CaO–10%SiO2–53%B2O3–2%CeF3 4.15   [38] 

 
表 2  部分 Tb3+掺杂玻璃闪烁体的密度值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线发光强度性能 

Table 2  Density, decay time and XEL of Tb3+ doped scintillating glass 
Glass composition (mole fraction) Density/(g·cm–3) Decay time/ms XEL(of BGO)/% Ref. 

15%B2O3–20%GeO2–10%TeO2–15%GdF3–33%Lu2O3–7%Tb2O3 7.15 1.776 33.71 [73] 

25%B2O3–20%GeO2–6%BaF2–9%GdF3–10%Gd2O3–24%Lu2O3–6%Tb2O3 6.61 29.53 26.9 [71] 

15%SiO2–25%B2O3–5%P2O5–15%Ga2O3–38%Lu2O3–2%Tb2O3 6.56  11 [67] 

25%B2O3–20%GeO2–10%Gd2O3–9%GdF3–6%BaF2–27%Lu2O3–3%Tb2O3 6.5 1.70  [72] 

64%TeO2–20%WO3–12%Lu2O3–4%Tb2O3 6.49 0.551  [74] 

20%B2O3–40%GeO2–20%Lu2O3–5%La2O3–14%BaF2–1%TbF3 6.086 1.869  [79] 

15%SiO2–25%B2O3–5%P2O5–15%Ga2O3–38%Gd2O3–2%Tb2O3 5.96  27 [67] 

25%B2O3–40%GeO2–28%Gd2O3–7%Tb2O3 5.7 1.76 30.2 [70] 

25%B2O3–40%GeO2–25%Gd2O3–6%La2O3–4%Tb4O7–0.1%Al 5.52 1.86 46.6 [78] 

50%GeO2–25%B2O3–23%Gd2O3–2%Tb2O3 5.18   [80] 

B2O3–GeO2–TeO2–Gd2O3–GdF3–13%Lu2O3–7%Tb4O7 5.1  41.38 [75] 

B2O3–GeO2–TeO2–Gd2O3–GdF3–15%Lu2O3–4%Tb4O7–1%Dy2O3 5.1  38.73 [75] 

28.87%B2O3–8.25%GeO2–45.27%TeO2–10%Gd2O3–7.5%Tb2O3 5.05 1.328 9.10 [81] 

40%B2O3–30%GeO2–29%Gd2O3–1%Tb4O7 5.05   [69] 

50%GeO2–25%B2O3–21%La2O3–4%Tb2O3 4.81   [80] 

15%SiO2–25%B2O3–5%P2O5–15%Ga2O3–38%Y2O3–2%Tb2O3 4.52  12 [67] 
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3.3  Eu3+掺杂高密度玻璃闪烁体 
Eu3+的主发光峰位于 615 nm 附近，对应着可见

光的红光区域，与商用硅光电二极管灵敏度匹配性

好。Eu3+因其超敏感线状发射(5D0→7F0，1，2，3，4)被认

为是 X 射线探测材料中一种有效激活剂，但是由于

其衰减时间在毫秒级别，通常应用于慢性事件的探

测[82]。实现高效能量传递和寻找高密度新体系是

Eu3+掺杂高密度玻璃闪烁体的重要研究内容。 
离子间的能量传递同样是研究 Eu3+掺杂的高密

度闪烁玻璃重要的切入点。Fu 等[83]研究了 Eu3+掺杂

的 SiO2–B2O3–Ln2O3–AlF3(Ln=Y、La、Gd、Lu)闪烁

玻璃，研究发现，由于 Gd3+–Eu3+之间存在能量传递，

含 Gd 的玻璃发光强度最强，且此时玻璃的密度达

到6.1 g/cm3。Wantana等[84]制备了掺杂不同浓度Eu3+

的 WO3–Gd2O3–B2O3 玻璃，含有 WO3 的玻璃表现出

超过 6.0 g/cm3 的高密度，在紫外、可见光和 X 射线

等不同类型的激发下，Eu3+在 613 nm 附近产生强烈

的红橙色发射光。Gd3+–Eu3+能量转移对于 275 nm
激发下的强红橙色发射具有重要作用。Sun 等[85]合

成了组分为 Eu3+掺杂的 B2O3–GeO2–GdF3–Gd2O3闪

烁玻璃，密度为 6.4 g/cm3，成功地实现了 Gd3+→Eu3+

的 100%能量传递。Sun 等 [86]还在 Eu3+掺杂的

B2O3–GeO2–Gd2O3–GdF3–BaF2–Lu2O3 玻璃中引入

Tb3+，发现 Tb3+的引入显著提高了玻璃在Ｘ射线激

发下的发光性能，这也是因为 Tb3+有效地敏化了

Eu3+的发射强度，并且从 Tb3+到 Eu3+的能量转移效

率随着 Eu3+浓度的增加而增加。 
碲酸盐玻璃具有高有效原子序数、高活性离子

溶解能力、高密度和化学稳定性好等优点，并且其

声子能量(700~800 cm–1)低于传统的氧化物玻璃，有

利于抑制非辐射衰变过程，是高密度闪烁玻璃的潜

在基质。近年来，Eu3+掺杂的碲酸盐玻璃被陆续报

道。Zhao 等[82]制备了 Eu3+掺杂的 TeO–ZnO–Lu2O3

闪烁玻璃，玻璃的密度在 5.89~6.05 g/cm3 之间，

在 393 nm紫外光和 X射线激发下表现出强烈的红

色发射，其中 Eu2O3 的最佳掺杂浓度为 6 % (摩尔

分数，下同)，玻璃的最大积分强度约为 BGO 晶

体的 6%。Deng 等[87]制备了 Eu3+掺杂的组分为

TeO2–WO3–Lu2O3 的玻璃，由于 Eu3+掺杂的碲酸盐

玻璃中富含 WO3和 Lu2O3，玻璃密度高达 6.52 g/cm3，

寿命约为 0.725 ms，在 X 射线照射下产生 613 nm
的红光，可作为新型光学玻璃的潜在闪烁应用。

表 3 为汇总的部分 Eu3+掺杂玻璃闪烁体的密度

值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线发光强

度性能。 
3.4  其它稀土离子掺杂的高密度闪烁玻璃 

除上述几种体系外，研究人员还对 Pr3+、Dy3+、

Sm3+和 Er3+等几种离子掺杂的闪烁玻璃开展了研

究。Pr3+的荧光寿命在微秒水平，这是闪烁体对快

速事件检测的响应时间的上限。Pr3+作为一种变价

离子，可以吸收电离辐射产生电子和空穴，减少玻

璃中色心的产生，从而提高玻璃的辐射抗性。Chen
等[93]制备了 Pr3+掺杂的高密度锗酸盐玻璃，高含量

的 Lu2O3 和 Gd2O3 使得玻璃密度超过 6 g/cm3。通过

引入 BaF2 代替 B2O3，可以使闪烁玻璃具有较低的

声子能量(810 cm–1)，该玻璃在 X 射线激发下表现出

蓝光和绿光发射，在 X 射线照射 2 h 的过程中表现

出良好的抗辐射性能，蓝色荧光寿命在 9.15~12.59 μs
之间，在快速事件的 X 射线探测领域是一种潜在的

闪烁材料。 
 

表 3  Eu3+掺杂玻璃闪烁体的密度值、衰减时间和相对 BGO 晶体的 X 射线发光强度性能 
Table 3  Density, decay time and XEL of Eu3+ doped scintillating glass 

Glass composition(mole fraction) Density/ (g·cm–3) Decay time /ms XEL(of BGO)/% Reference 

35%GeO2–15%B2O3–10%Al2O3–18%Lu2O3–22%Gd2O3–4%Eu2O3 6.6 1.430  [88] 

64%TeO2–20%WO3–6%Lu2O3–10%Eu2O3 6.35 0.725  [87] 

B2O3–GeO2–37%Gd2O3–12%GdF3–3%BaF2–3%Eu2O3 6.26 1.580  [89] 

35%SiO2–15%B2O3–30%Lu2O3–20%AlF3–0.2%Eu2O3 6.1 1.5  [83] 

42.5%WO3–27.5%Gd2O3–29%B2O3–1%Eu2O3 6.08 0.927 8.87 [84] 

B2O3–GeO2–BaF2–10%LaF3–27%Gd2O3–10%Eu2O3 5.94 1.482 4 [90] 

70%TeO–20%ZnO–2%Lu2O3–8%Eu2O3 5.89 1.03 6 [82] 

30%B2O3–40%GeO2–29%Gd2O3–1%Eu2O3 5.43   [69] 

35%SiO2–15%B2O3–30%Gd2O3–20%AlF3–0.2%Eu2O3 5.3 1.5 10 [83] 

35%SiO2–15%B2O3–30%La2O3–20%AlF3–0.2%Eu2O3 4.7 1.5  [83] 

25%Gd2O3–68%B2O3–7%Eu2O3 4.37 1.662 18 [91] 

10%CaO–25%Gd2O3–10%SiO2–54.7%B2O3–0.3%Eu2O3 4.09 1.731 13 [92] 
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Dy3+具有一系列丰富的能级结构，发射波长通

常位于蓝光至红光范围内，其 4f 电子层的电子跃

迁，导致其在吸收和发射光谱上有独特的特性。

Mugoni 等[94]制备了 Dy3+掺杂的 BaO–Bi2O3–B2O3

玻璃，玻璃密度最大为 6.67 g/cm3。 
Sm3+在 600 nm 左右具有橙色发射，衰变时间为

毫秒[95–96]，这种发光特性不仅适用于灯、LED、激

光器件，甚至还适用于辐射成像系统中使用的集成

模式闪烁探测器。Wantana 等[97]制备了 Sm:WGB 
(WO3–Gd2O3–B2O3)玻璃，密度高达 6.18 g/cm3，玻

璃在吸收紫外、可见和近红外区均有发光，光致发

光衰减时间为毫秒级，接近于辐射致发光的慢衰减

时间分量。 
Er3+的 4f–4f 跃迁使其在约 552 nm 处的发射光

具有微秒级的衰减时间，在不需要极高时间分辨率

的X射线CT(计算机断层扫描)集成型探测器中具有

潜在的应用价值。Liu 等 [98] 制备了 Er3+ 掺杂

GeO2–BaO–Al2O3–Lu2O3–La2O3 高密度锗酸盐玻璃，

密度在 5.90~6.07 g/cm3之间，在 378 nm 和 X 射线的

激发下，Er3+在 552 nm 附近观察到强烈的绿光发射，

寿命在 20.88~96.47 μs 范围内。表 4 列举了部分稀土

离子掺杂的玻璃闪烁体的密度值、衰减时间性能。 
 

表 4  Pr3+，Dy3+，Sm3+和 Er3+掺杂玻璃闪烁体的密度值、衰减时间性能。 
Table 4  Density and decay time of Pr3+, Dy3+, Sm3+ and Er3+ doped scintillating glass 

Glass composition (mole fraction) Doped ion Density/(g·cm–3) Decay time/μs Reference 

20%BaO–40%Bi2O3–40%B2O3–Dy2O3 Dy3+ 6.67  [94] 

42.5%WO3–27.5%Gd2O3–29%B2O3–1%Sm2O3 Sm3+ 6.18 414 [97] 

50%GeO2–10%BaO–10%Al2O3–15%Lu2O3–11%La2O3–4%Er2O3 Er3+ 6.07 20.88 [98] 

50%GeO2–14%BaF2–18%Lu2O3–8%Gd2O3–5%BaO–5%Ga2O3–0.5%Pr6O11 Pr3+ 6.06 9.15 [93] 

 
以上的研究表明，目前高密度闪烁玻璃的研究

主要集在 Ce3+、Tb3+、Eu3+ 3 种发光中心掺杂离子，

对于 Ce3+掺杂的高密度闪烁玻璃，密度超过 5 g/cm3

并不常见，而对于 Tb3+、Eu3+等掺杂离子，玻璃的

密度可以轻松达到 6 g/cm3。这是由于一些玻璃组分

会对 Ce3+发光产生不利影响，甚至发生猝灭，因此

Ce3+对玻璃组分选择非常苛刻。除此之外，Ce3+掺

杂的闪烁玻璃还需在还原气氛下熔制，提升其闪烁

发光性能。Gd3+由于其能级结构特性，对 Ce3+、Tb3+、

Eu3+都有能量传递，且 Gd2O3 密度较高，引入到玻

璃组分中，在提高玻璃密度的同时，可作为高密度

玻璃组分引入，提高闪烁发光强度。目前对高密度

闪烁玻璃性能的优化主要集中在玻璃基质优化、离

子敏化、氧化还原、氟化物取代等方式。 

4  总结与展望 
对于高能 X 射线和 γ 射线，穿透力强，长时间

接触会对人体造成不可逆的伤害，因此对其进行探

测极为重要。高密度玻璃闪烁体由于组分连续可调、

制备工艺简单、成本低、可大尺寸制备等优势，近

年来受到研究者的广泛关注。然而，闪烁玻璃依旧

很难兼具高密度与高光产额，原因主要是在高密度

闪烁玻璃中，重金属离子的引入虽然提高了玻璃的

密度，但可能导致非辐射跃迁通道增加，阻碍了能

量从基质到发光中心的传递。同时密度的提高会使

光的吸收和散射增加，减少了到达发光中心的有效

激发光量。此外，高密度基质可能导致稀土离子周

围的局部环境变得复杂，影响其能级结构。 
为了制备出既能满足高密度要求又具有高光产

额的闪烁玻璃，可以从以下几个方面入手：1) 采用

H2、CO 等还原气氛或加入还原剂，可以在熔融过

程中有效控制发光离子(Ce3+、Tb3+)的价态，避免高

价态离子的形成；2) 使用氟化物代替部分氧化物，

不仅能够降低材料的熔点，还能通过改变玻璃的带

隙结构，提高光输出；3) 利用离子间的能量传递可

以有效提升玻璃的光产额；4) 使用高纯度原料并优

化熔制、退火等工艺步骤，可以减少玻璃中的杂质

和缺陷，提高基质的透明度和均匀性，从而减少非

辐射跃迁，增强发光性能；5) 通过控制冷却速率或

后续的热处理，诱导玻璃形成微晶结构，可以优化

能量传递路径，减少散射损耗，进一步提高发光效率。 
通过不断优化玻璃组分与制备工艺，以兼顾实

现闪烁玻璃的高密度、高光产、低成本是未来研究

重点。随着大科学装置、医学成像、环境监测、核

工业等领域的发展，稀土离子掺杂的高密度闪烁玻

璃由于其优异性能必定会得到更多关注。 
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Extend Abstract 
Introduction  Glass scintillators are commonly utilized for the detection of high-energy rays in various applications such as nuclear 
medicine imaging, industrial non-destructive testing, high-energy nuclear physics, safety inspection, and environmental monitoring. 
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The scintillation glass with a high density is critical for improving the absorption and interception capabilities of rays and particles, 
thereby favoring the enhancement of the detector efficiency. This review represented recent development on high-density scintillation 
glass doped with rare-earth ions like Ce3+, Tb3+, and Eu3+. The critical parameters such as density, decay time, light output, and 
radiation resistance affecting the performance of the scintillation glass were discussed. 

Overall, the research delves into the scintillation mechanism of scintillation glass and presents an overview of the preparation 
process for high-density variants. The research progress on rare-earth ion-doped high-density scintillation glasses containing Ce3+, 
Tb3+, and Eu3+ ions was summarized, highlighting characteristics like density, light yield efficiency (LY), and decay time (τ). Some 
factors affecting these properties (i.e., substrate selection, energy transfer among ions, and reduction atmosphere) were also discussed. 

Ce3+-doped glass exhibits a nanosecond-level decay time. At the present, the density of Ce3+ doped scintillation glass can reach 
up to 6 g/cm3, but the light yield of this component is significantly low. The luminescence efficiency of the glass can be improved via 
introducing Gd2O3, which enhances the energy transfer between Gd3+ and Ce3+, while increasing the glass density. Also, incorporating 
fluoride into the oxide glass can lower the phonon energy, decrease the chances of non-radiative transition, and enhance the light yield. 
Ce3+ is prone to oxidation to non-luminescent Ce4+ during high-temperature melting. This oxidation process can be effectively 
controlled by using a reducing atmosphere (CO, H2) or adding reducing agents such as Si3N4, SiC, AlN, etc. 

The density of Tb3+-doped scintillation glass can reach 7.15 g/cm3, with a decay time in the millisecond range. Enhancing the 
luminescence efficiency of Tb3+ is achievable through the energy transfer between Gd3+–Tb3+, Ce3+–Tb3+, Dy3+–Tb3+, while the 
introduction of fluoride and reducing agents can effectively boost the light yield. Eu3+-doped scintillation glass can achieve a density 
of 6.60 g/cm3, and the addition of Gd3+ and Tb3+ can effectively enhance the emission intensity of Eu3+ ions. 

High density scintillating glasses doped with other rare-earth ions, such as Pr3+, Dy3+, Sm3+, and Er3+, can achieve a high density 
and exhibit distinct scintillation properties because of their unique energy level structures. However, the light yield of these glasses is 
too low to be used in practical applications. 

Summary and Prospects  A high-density and high-yield scintillation glass is needed. Despite the efforts of scientific research 
personnel, producing flashing glass with both a high density and a high yield remains a challenge. The main reason is that in 
high-density glass, although the introduction of heavy metal ions increases the density of the glass, it may lead to an increase in 
non-radiative transition channels, hindering the transfer of energy from the substrate to the luminescent center. Also, an increase in 
density can enhance the absorption and scattering of light, thereby reducing the effective amount of excitation light reaching the 
luminescent center. In addition, high density glass matrix may cause the local environment around rare-earth ions to become complex, 
affecting their energy level structure. To prepare scintillation glass that can meet both high-density and high light yield, several 
aspects can be considered. Firstly, the use of a reducing atmosphere such as H2 or CO and the addition of reducing agents like carbon 
powder can effectively control the valence of luminescent ions (i.e., Ce3+, Tb3+) during the melting process, preventing the formation 
of high valence ions. Using fluoride instead of partial oxides can reduce the melting point of the material and improve the light output 
via altering the band gap structure of the glass. The smaller volume of fluoride ions simultaneously contributes to the increased 
density of the glass. The utilization of energy transfer between ions can significantly enhance the light yield of glass. Some impurities 
and defects in glass can be minimized via utilizing high-purity raw materials and optimizing process steps such as melting and 
annealing. This can enhance the transparency and uniformity of the matrix, leading to a reduction in non-radiative transitions and an 
improvement in luminescence performance. It is possible to induce the formation of microcrystalline structures in glass via 
controlling the cooling rate or subsequent heat treatment. This optimization can enhance the energy transfer path, minimize scattering 
losses, and ultimately improve the luminescence efficiency. 
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