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掺杂 �
� �

�

晶体的性能研究

郑
‘

宇

摘要
�

生长了十几种掺杂的� �
‘� 品体

。

研究了共闪烁性能和抗辐照性能
,

发现有些

杂质对� � �
�

闪烁体的光输出有很大影响
,

另一些杂质影响不大
,

还有的杂质不但影响不

大
,

而且还大大地提高了� � �
�

晶体严重辐照损伤后的恢复能力
。

对上述结果作了解释
。

首次提出〔�
�
〕心模型来解释� �� 了� 晶体 �� �尔� 快成份发光的机制及其现象

。

早在� � � �年
,

人们己经发现纯�
� �

�

晶体在 �
、
“ 和刀射线作川下能产生闪烁

〔’」。

但由于

种种原因
,

一直未被推广采用
。

� � � �年法国�
� � �� 等

〔之�
在�

� � � 原子序数高
、

密度大
、

不潮解

等特点基础上
,

发现其闪烁光谱中有可分辨的快和慢两种成份
。

其中快成份的光衰减时间比

以快著称的有机闪烁体还快
。

这样
,

同一块闪烁体既具有阻止本领高
,

又具有发光时间快的

特点
,

且慢成份的能量分辨也较好
。

这种 一体多用的晶体是前所未有的
。

这
一

成功引起丁核

物理学家和物理学家们的极大关注
,

晶体本身也正被广泛地应用
〔� 一 几�。

但�
� � �快成份的发射峰在紫外 �� ��� � �

,

光产额也较低
,

而且纯 � � �
�

晶体存在较明彼

的辐 �照损伤效应
。

由于快成份的发光机制尚不清楚
,

因此
,

我们试图用掺杂的方法探索各种

因素对晶体性能的影响
,

提高上述性能
。

用真空布里奇曼方法生长了掺�
� 、

� �
、

�
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� �
、

� �
、

� �
、

� �� 。和� �
及未

掺杂的�
� � � 晶体

。

掺杂浓度为 �� �� �
,

加工成功�� � �的样品
。

用透射谱 ��  一 �� � 荧光分

光光度计 � 和光激发发射光谱 �� � �� 分光光度计 � 检验掺杂效果
。

其中掺� �
、

� �
、

�和 � �

晶体的紫外和可见区透射谱形状与未掺杂晶体非常相似
,

只是透过率稍有降低
。

其余的掺杂

晶体则在紫外区有明显的吸收
。

用示波器 �� � 一� � � �
,

� �  �� � � 及光电倍增管 �� � �� � �� � 观察 了上述样品在
‘� , �“源

辐照下的光输出波形
。

从输出波形可以看出闪烁光输出的相对强度和上升时间的变化
。

得出

掺杂晶体中快
、

慢成份的光产额均有所下降
。

但掺�
�
晶体的快慢成份

、

掺 � � 晶体的快成份
〔

掺 � �
晶体的慢成份接近未掺杂晶体

。

其它 晶体光输出下降较多
。

测量了所有样品的能谱
,

测量中光电管工作电压
一 � � � � �

,

线放微积分时间常 数 均为

�
�

�拼�
,

不加衰减
。

快成份阳极输出加 �� 口匹配
,

慢成份山第 �� 打拿极输出
,

不加前放和拉

宽电路部分
。

将所有样品的能谱比较
,

除掺 �
�
晶体能 最分辨率接近纯 � � �

�

晶体外
,

其余掺

杂样品能量分辨率明显变坏
。

掺� �
、

� � 样品还能看到快成份的光电峰
,

共余掺杂样品能谱
�
�
�

看不到快成份光电峰
。

对光输出和能谱测量结果较好的掺�
� 、

�
、

��
、

� � 和未掺杂的�
� � � 晶体进行

一

�’抗辐照能

力实验
。

小剂量 �
‘� ’
� �

, � � � � ��
,
�� � � � � �

� � � � �� � 辐照下
,

能谱中所有样品光 �包峰位道数

注
�
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一 � � 一

都变小
,

但能量分辨率无明显变化
,

且无 自发光产生
。

大剂量 �‘
。
� �

, � � � � ‘� �
, � �� � � � � � �犷

� �� � ��� 照射下
,

未掺杂晶体有很强 的自发光产生
,

且衰减非常缓慢
。

掺 � � 晶体无 自发

光
,

掺� �晶体 自发光很弱
,

且照后 �� 分钟即基本上完全消失
。

其余掺 �
� 、

� 晶体受照后 自发

光的衰减速度明显快于未掺杂� � �
�
晶体

。

目前
,

对 � � �
�

的 � � �� � 慢成份发光
,

较公认为源于自陷激子 ��
,

心 � 的长寿命三重

态“
’。

而对其� ��� 二 快成份发光
,

至今尚未 有 模 型
、

理 论 能 圆 满 解 释 其 发 光 机 制
。

� �� � �� � � � � � 等
〔”认为是从 � � �

十

��� � 能带向导带跃迁
。

� � � � � � 等
「‘〕

认为是类似于碱 �� 化

物晶体中的。 跌迁或来自某一杂质中心如� �
一

中心等
。

通过对 � � � � � � � � � 快成份的发光特性
、

对各种无机及有机闪烁体发光机制以及我们的掺

杂晶体的实验结果的分析研究
,

本文认为
�
� � � � � 快成份源于〔�

�〕心向〔�
�一

〕��
、
�心的湮灭发

光
。

这里定义〔�
�

〕心为两个�
一

离子束缚两个空穴形成的�
�

分子
。

它同〔�
� 一

〕心的形成相似
。

可以

是逐次也可以是同时电离�
一

的两个电
一

子而在价带上留下两个空穴
。

也就是说
,

�
一

离子被电离

出一个电子
,

再与另一个�
一

形成〔�
� 一〕色心��

、

心 �
。

而�
一

被电离出二个电子则与另一个�
一

形成

〔� �〕色心
,

〔� � � � �一

激发态向�
� 一

湮灭发出� � �
� � 光子

。

所述〔�
�

〕心模型可以解释�
� �

�
� � � � 。

发光快成份的实验事实
。

�� 〔� �〕心中两个� 原子之间相互作用较强
,

它们之间形成共价的

分子轨道
,

类似于有机分子的共辆特征
,

俘获一个电子后形成〔�
�

〕十 � 一激态
。

当电子处于允许

跃迁能级时
,

很快退激发出� ��
� � 光子

。

因此光衰减时间短
。

�� � 〔�
�

〕心是所有卤化物中普遍

存在的电离辐照效应
。

’

色心的�能级 �结构与晶体结构 �晶胞大小等�有关
。

�冷 和�
� �

�

中〔�
� �

·

心的�一�原子间距小于�
� �

�

中〔�
� 一

〕心的
。

因此它们的能级差不同
,

反映在荧光谱上
,
� � � �

中属于〔�犷〕心发光的荧光峰向长波方向移动
。

与此类似
,
� � �

�

中属于�
�

心发光快成份或是受

光电管灵敏区间限制
,

或是受晶体本身禁带宽度限制而被 晶体自身吸收了
,

直至今 日未被发

现
。

�� � 在高能占射线作用下
,

〔�
� 一

〕心
、

〔�
�

〕心及其它各种色心产生的儿率不同
,

而且俘获电

子 并 湮 灭 发出光子的几率也不同
。

因此快慢成份的光产额也不同
,

另外
,

这些因素与人射

粒子种类有关
,

因此可以从快慢成份光产额的变化上分辨出粒子种类和能量的大小
。

�� 在

� � � � 晶体中
,

由于电中性要求
,

〔� �〕心不可能较长时间稳定存在
。

在湮灭发光的同时
,

会存

在无辐射跃迁湮灭
。

而且两者进行时间都较短
,

室温下有限的升
、

降温不能反映 出光产额的

变化
,

而 �
�

�〔� �
一

〕� 心在低温下才能较稳定存在
,

在室温下将衰变
,

在升温至�� ℃以上时
,

衰变速度快到与电子在能级上的寿命相当
,

从而反映出光产额下降
。

�� � � � � �
的 � 光电子

能谱
� � ’
表明

,
�的最低激发能

,

� �
,

的、
。, 下一令 � � ‘“跃迁

,

为� �
�

� 士�
�

� � �
,

而 � � � � � 光的激

发阂值为��
�

� � � � 汇”
�

证明了〔�
� 〕心的正确性

。

总之
,

〔� �〕心能解释目前� � �
�

发光快成份的

实验事实
。

但该模型是首次提出
,

对其电子结构等多方面性质还没有 了解透彻
。

因此需要理

论和实验上的进一步研究
、

完善
‘

关于 � ��
�

晶体的辐照损伤及杂质效应已有一些研究
〔”

。

处于热力学平衡状态下的晶体

有一定的缺陷浓度
,

而不等价阳离子的引人则增加了这些固有缺陷
。

如 � �
牛

引人 �
一

空位
,

� ��
啥

引人间隙�
一 。

而 �
一

空位的热激活能比间隙�
一

的激活能低
。

在低温 �� �� � 这些缺陷的跳

动频率就达 � �
‘� � 一 ‘�

若杂质在晶体中起发光中心作用
,

则会大大降低原有晶体的光输出
,

如

� ��
干 。

而缺陷的引入更易在辐照下形成附加色心
,

如�心和� 心
。

影响光输出的主要杂质离子

有 �
� � 十 、

� �
呼

和 � � , � ,

由于� �有两种价态��
“干

和��
‘十 。

加人�� �
�

后
,
��

� �

将起束缚电子的

作用
,

使电子与空穴不能复合
,

导致色心的稳定存在
。

由于室温下 �
一

空位的运 动 速 率 较

快
,

加快了被束缚电子的运动
,

从而加快了�
�

色心的湮灭
。

因此
,

掺 �
� 十
晶体在超 高 剂量



��

辐照下
,

很快就恢复了原有性能
,

这为�
� � �
晶体的应用开辟了另一应用前景

。
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