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摘要 :通过对不同掺杂浓度 bY
二Y AG 晶体的透过光谱

、

激发光谱
、

发射光谱和衰减时间的测量
,

研究了 bY
:

YA G 晶体

的 U’V 发光特性和发光机制
。

bY
:

YA G 晶体在紫外波段具有宽的激发带和发射带
。

最强的发射峰位于 320
一

350nln

波长范围
,

此即为 bY
:

YA G 晶体的闪烁发光峰 ;次强的发射峰位于 5 (X )nm 附近
。

bY
:

YA G 晶体的 VU 发光衰减时间

小于 50 ns
。

bY
:
Y AG 晶体的 VU 发光行为是电子从 柑

`

离子的灯壳层向配体 护
一

的满壳层的分子轨道迁移的结

果
,

属于电荷迁移 ( Cr )发光
。

关健词
:

孔
: YA G ;闪烁晶体 ;

VU 发光特性 ; 电荷迁移发光
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1 引 言

1
997 年 eB u实验室的 R

.

5
.

凡沙创朋〔’ ]提出用含有
’ 76孔

、 ’印 dG 或胶 se 等元素的材料作为靶材可以捕获

太阳中微子中的电子中微子
,

从而获得低能太阳中微子的实时光谱以了解与太阳中微子相关的物理事件
。

凡沙洲助〔’ 〕首先用含
` 76孔 (巧wt % )的高质量液态闪烁体作为探测器观察了电子中微子的反应

,

但由于掺 仆

液态闪烁体具有体积大
、

操作不便和效率较低等缺点
,

探索新的掺 bY 固态闪烁体遂成为研究热点
。

19 99 年

由 氏u 实验室的 R
.

5
.

助扣
v an 等人发起

,

成立国际合作研究组织
,

以全面开展低能太阳中微子光谱 (肠w

E en 卿 N e u tir n o S , 犯 t功 CS o p y )实验
,

简称 LE N S 计划
,

其科学目的是直接观测低能 ( < 1 Mve )太阳中微子的能量
分辨光谱和测量来自于太阳的所谓 即 (质子

一

质子 )和
7 B e
反应的电子中微子通量

。

掺孔
3 十

闪烁晶体 (bY
: YA G 或 y b AG ) 由于具有较高的光产额

、

良好的光学透过性能
、

衰减时间短
、
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一

竺鳖一一一一——
鱼些彭乞鱼卫叼巫晒逊鱼型鱼鱼鱼比一一—— ~Yb 元素及其同位素没有放射性和晶体的稳定性好等特点而成为探测太阳中微子信号的候选闪烁晶体之一

。

基于上述背景
,

近来国际上兴起了掺柑
十

闪烁晶体的研究热潮 〔2
,

3〕
。

中微子是一种不带电
、

质量极小
、

穿透力极强的基本粒子
,

它有三种类型
,

分别是电子中微子 (
。 e

)
、

产 子

中微子 (
: ;

)和
:
子中微子 (

: :

)
。

太阳的热核反应会释放出大量的电子中微子
。

电子中微子 (
。 e

)和孔 离子的反应如下川
:

。 。
+ ,76 Y b

一
`76玩

关 + 。 一

( Q
= 3o l kve ) (一)

, 76 L u ’

一
, 76玩

+ 丫 (君
, = 7 2 kve ) ( 2 )

176 uL
`

的平均寿命为 50 sn
,

当
’ 76 bY 原子捕获到一个电子中微子后

,

将立刻释放出一个电子和一个弛豫的

y 信号
。

据此可了解与太阳中微子相关的物理事件
。

本文通过对不同掺杂浓度的 孔
:

YA G 晶体的透过光谱
、

x 射线激发发射光谱
、

氮灯激发发射光谱和衰减

时间的测量
,

研究了孔
:

YA G 晶体的 U’V 光谱特征和电荷迁移发光机制
。

2 实 验

仆
:

YA G 晶体用提拉法 ( cz )沿 < 11 1 > 方向生长 [’]
,

baY
十

的掺杂浓度分别为 s at %
、

or at %
、

20 at % 和

30 at %
。

用于光谱测量的晶体为 ( 1 11) 面
,

尺寸为 巧 x 巧 x 3mm 争
,

两面抛光
。

透过光谱的测量在 SUm认DZ U

U’V
一

25 01 (CP ) S光谱仪上进行
。

狭缝宽度为 s lnn
,

测量波长范围为 2X()
一 8X() urn

。

x 射线激发发光光谱的测量

以钨靶 x 射线管为激发源
,

用单色仪测量晶体在 X 射线激发下的发光波长
,

X 射线管的工作电压为 so kV
,

电

流为 s mA
,

测量的波长范围是 Zoo urn
一 1脚

,

记录量程为 o 一 s vm
。

vLJ 激发发射光谱的测量在 S p E X
-

FL UO胳
2 型光谱仪上进行

,

采用氛灯作为激发源
,

狭缝宽度为 1
~

。

衰减时间的测量用脉冲 X 射线作为激发源
。

3 实验结果与讨论

3
.

I bY
: y A G 晶体的透过光谱

图 1为不同掺杂浓度的 仆
:

YA G 晶体的透过光 「一一一二—
一 , , , 吮 , 二忿 ,份 ,

谱
。

在 300
一 6以)nnI 波长范围内

,

晶体的透过率都在

80 % 左右
,

这对于 孔
: Y AG 晶体的闪烁性能而言是十

分重要的
。

在 300
一 以X)nnI 波长范围良好的光学透过

性能将有利于获得高效的 U’V 发光
。

随着孔
3 干

掺杂浓

度的增加
,

晶体的吸收边稍微出现红移现象
。

当 Y b斗
十

掺杂浓度为 30 at % 时
,

晶体在 28 Omn 附近开始出现吸

收
,

这可能是由于以下两方面的因素造成晶体精细结

构的变化所引起的
。

一是随着掺杂浓度的增加
,

晶格

畸变将逐渐加强 ( Y GA 晶体的晶格常数为 1
.

200 2 lnn
,

而 y七A G 的晶格常数为 1
.

19 2 9 lnn ) ;二是微量的 孔
3 十

离子可能进人晶格的间隙位置
。

3
.

2 X 射线激发 bY 理 A G 晶体的发光光谱

一闷卜- 5遨 % Y b : Y A G

一刁卜- 1 0时% Yb : Y A G

- 州` - 2 0吐% Yb : Y A G

~ 月卜~ 3 0吐 % Y七刃人 G

罗、口。一留,困旦目巴卜

编 3 00 4的 5的
从协吧如肿 /回

图 1 不同 丫护
十

掺杂浓度的孔
:
YA G 晶体

在 2以 ) 一 6以)unr 的透过光谱

isF
.

1 hT
e 山川mS iss ion

s侧兜 atZ of 仆
:

YA G 初 ht

由晚此川 柑
十

d喇飞
C o n c e n七习七

。

图 2 为 x 射线激发 20 at %孔
:

YA G 晶体的发光光谱
,

其它掺杂浓度的发光光谱形状与其相似
。

由图可

见
:
晶体存在宽带发光

,

其中 320 lnn 附近的发光峰较强
,

5X(j nnI 附近的发光带较弱
,

两个宽的发光带间的能量

差异反映了 孔
:

YA G 晶体的基态
2 F 7月和激发态

2
凡二间的能量差

,

在 孔
:

YA G 晶体 中
,

基态
2 F 7左 和激发

态
2 F S左间的能量间隔约为 IO x 幻 c m 一 `。 330 lnn 附近的发光峰可能是由于 仆

:

YA G 晶体中的配体 护
一

与柑
+

离子基态间的电荷迁移所引起 ;而 s oo mn 附近的弱发光峰则可能是由于配体 护
一

与 Yb斗
十

离子的激发态间的

电荷迁移所引起
。



人 工 晶体 学 报 第 33 卷

Cr ~ 2

凡

,ó0
勺

.

.几,二

2

凡一 rC

684..00压,

口̀、右目妇月864.0众众
幼̀、者台习
口工

Znù众让Cr 一
气’ 一一月、 、 、

2 , 0 3加 3 50 4阅 4 50 5 X() 5 j 0

W脚 . le . 砂h / .

2 10 240 2刀 3印 3 30

2óU
.

,00

W如. le n

脚 / mn

图 Z x 射线激发 20 at % bY
:
Y AG 晶体的发射光谱

iF g
.

2 x- ayr exc iedt
e
而
~

s户犯杠七即 of 20 at % bY
:
Y AG

图 3 20 at % 仆
:
YA G 晶体的激发谱

iF g
.

3 E次c iaitt on 甲戈廿u m
(人. = 35 5 mn ) of 加

a t % 仆
:

YA G

3
.

3 氮灯激发 物
二y A G 晶体的激发

、

发射光谱

图 3 为 20 at % 的孔
:

YA G 晶体的激发光谱 ( 几
。m 二 355 lnn )

,

其它掺杂浓度晶体的激发谱与其相似
。

由图

可见
:

孔
:

YA G 晶体在 VU 波长范围具有较宽的激发带
,

在 300 lnn 附近和 2粼)mn 附近存在强的激发峰
。

图 4 为 23 6 lnn 波长激发孔
: Y AG 晶体的发光光谱

,

最强的发射峰位于 35 0nIU 附近
,

次强的发射峰位于

4 8 0urn 附近
。

59() nnI 附近的发射峰可能与稀土杂质离子如 毛护
+ 、

E尸
+

等有关
,

这主要由于测量所取的样品为

晶体的尾部
,

与 Y b3 十

共生的稀土杂质离子如 肠争
十 、

E户
十

等的浓度较高引起的
。

当孔
3 十

掺杂浓度在 5 -

20 at % 范围内时
,

发光强度随掺杂浓度的提高而增强
,

这主要是发光中心浓度增加的缘故
。

掺杂浓度为

20 at % 的晶体毛坯由于在 , 刀 一 俄刃功 11
波长有吸收带

,

因此发光强度较弱
。

当 Yb 3 十掺杂浓度为 刃吐% 时
,

孔
:

YAG 晶体的发光强度减弱
,

这可能是较强的晶格畸变和缺陷所导致的
。

由于缺陷的存在
,

将在晶体中出现一些

特殊的电子能量状态 ;同时
,

缺陷会在禁带内造成某些局域能态
。

确切的发光减弱机制还在进一步研究中
。

一一

CT 寸凡
。

~
5竺匹

:

塾月月
尸尸、 一奋一

三些妙
二

擎999

衬衬 二撒优挑
_ _ ___

一一

蒸斌
““

1刀

0
.

8

仪

一. 卜 - 5% y 七涅A C
一
奋

一

1仍白Yb : y A G
.

确
一 2俱` Yb ;Y A G

一 , 一 3仍 ` y 七; y人 G

一 . 一 2诀么朋
.

乡勺 , 比 .

y b : YA G

次
,

`
一

`

ùb4.0.0

,d、扒超目习月
,

nd/忿目份月

3即 3 50 4的 45 0 5印 5 50 6 X() 65 0 00
L
飞翁

W脚e 】e ” 砂h / 口”

4加 4 50 5加 5 , 0

W断
e l e n砂 b l恤

图 4 236 lun 的氮灯激发不同孔
3十 掺

杂浓度的 bY
:

YA G晶体的发射光谱

iF g
.

4 E而 iss on
s p沈 atr of yb

:
Y A G c刁 s

园 iw ht 由氏祀
n t
孔

3干

d
o p i gn ~

e n it 习 it o n
nU d e r

VLJ (几。 二 23 6 mn ) xce i颐。

图 5 298mn 波长的氮灯激发不同 Yb3
+

掺杂浓度的

孔
:

YA G晶体的发射光谱

isr
.

S D` SS ion
s户沈如 of 孔

:
Y AG c

卿园 雨 ht 山氏祀
n t Yb ,

+

d叩吨
c o n c e nt ar t ion nU de

r

VU (几。
二 2 98mn ) xce i切 itL

o n

对比图 2和图 4 可以看出
: X 射线激发 bY

二 Y AG 晶体的发光谱形状和 VU 激发 bY
: Y AG 晶体的发光谱形

状有些差异
,

最强的发光峰从 320 mn 附近漂移到 350 lnn 附近
。

不同孔
3十

掺杂浓度的孔
:

YA G 晶体的发光衰

减时间的测量结果显示
:
室温下所有掺杂浓度的 孔

:

YA G 晶体的发光衰减时间均小于 10n8
,

发光衰减时间对

温度存在特殊的依赖关系
:
在 10 K 时

,

衰减时间约为 10 sn
,

在 10 一 loo K 温度范围内
,

衰减时间随温度的升高

而降低
,

l oo K 时约为 50 n8
,

在 l oo K 一
室温的温度范围内

,

衰减时间随温度的升高而降低
,

在室温下的衰减时

间约为 3 sn
。

这种特殊的依赖关系可能是由于 bY
: YAG 晶体在不同的温度下存在不同的发光中心所致

。

图 5 为 298 urn 波长激发 bY
:

YA G 晶体的发光光谱
,

晶体的发光呈不规则的宽带发光
,

波长位于 4巧 -
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4 叙〕nIn 之间
,

随孔
3 +

离子掺杂浓度的提高
,

发光逐渐减弱
。

这一波长范围的发光可能与 YGA 基质或缺陷有

关
。

确切的发光机制有待进一步研究
。

3
.

4 bY
: y A G 晶体的发光

在几
: Y AG 晶体中

,

柑
十

离子的电子构型为〔xe 〕护
3 ,

仅有一个基态
2
凡二和激发态

2
凡二

,

两者的能量间

隔约为 1《D刃 cm
一 ’ ,

在晶场作用下
,

基态和激发态能级产生斯塔克分裂
,

分别分裂为 3个和 4 个子能级
。

bY
:

Y AG 晶体通常存在两种发光现象
:
( l) 本征发光

。

用 930
一 980 nrn 的光源激发 孔

: YA G 晶体
,

将产生 102 9 -

105 3 lun 的发光
,

这种本征发光的荧光寿命约为 1
.

3 snI
。

仆
: Y AG 晶体的激光正是利用其本征发光现象 sl[ ;

( 2) 电荷迁移 ( C)T 发光
。

这是电荷迁移吸收的逆过程
,

其本质是电子从位于电荷迁移态 ( C巧 )的 bY
3 十

离子向

配体迁移
。

由于 y护
十

离子与配体 (护
一

或卤素 )间通过电荷迁移可形成远离 孔
3 +

离子的最高激发态能级的

电荷迁移态 v[]
,

因此在 孔
: Y AG 晶体中可观察到电荷迁移发光

。

这类发光的波长一般位于紫外波段
,

衰减时

间小于 1田 nS
。

结合 x 射线激发 仆
: YAG 晶体的光谱特征

、

氛灯激发 孔
: YA G 晶体的光谱特征及其发光衰减

时间来看
:

bY
: Y AG 晶体的 VU 发光应属于电荷迁移发光

。

电子从配体 (氧或卤素等 )的充满的分子轨道迁移至稀土离子内部的部分填充的叮壳层时
,

将在光谱上

产生较宽的电荷迁移吸收带
,

其谱带位置随稀土离子的不同和配体环境的改变而异
。

J 民罗 n se n
教授给出了

一个可用来估算 bsY
十

离子在不同基质中的电荷迁移吸收带的关系式 s1[ :

。 = 〔x ( X )
一 x ( M ) ]

/ 30 kK ( 3 )

式中
。
为电荷迁移吸收带的位置

,

x ( x )为阴离子的光学电负性
,

与 几己ign 电负性相同
。

x ( M )为中心

金属离子未校正的光学电负性
,

因斓系的配位场效应可忽略
,

故不需校正
。

利用 F 的光学电负性 x ( F )
= 3

.

9 0[] 和 O 的光学电负性 ; ( o)
= 3

.

2〔’ 0]
,

通过有关计算
,

可估算出孔 的光

学电负性 x( 孔 )
二 1

.

68
,

代人 ( 4 )式进行计算
,

可得到 武柑
十 一
护

一

) 二 45 以刃
c m 一 ’ ,

相当于 2 19nnI
,

即柑
十

离

子和 护
一

离子间的电荷迁移跃迁吸收带位于 2 19mn 附近
,

这一计算结果与光谱测量结果显示的 孔
: Y GA 晶

体的吸收边 ( 24() nnI )大体相近
。

其差异主要由晶体中的妊
十

离子所引起
。

4 结 论

通过 bY
: Y AG 晶体的透过光谱

、

x 射线激发发光谱
、

vu 激发和发光谱的测量
,

研究了 bY
:

YA G 晶体在紫

外波段的发光特征
。

孔
二Y AG 晶体的吸收边位于 公旬朋 1

波长附近
。

孔
: YAG 晶体在 U’V 具有宽的激发带

,

在

24() nnI 和 300 mn 附近都存在强的激发带
。

孔
: Y AG 晶体具有宽带发射特征

,

最强的发射峰位于 320
一 350 mn

波长范围
,

此即为晶体的闪烁发光波长
,

此外
,

在 4 80 一 s oo urn 间也有发射峰
。

室温下 扎
: Y AG 晶体的发光衰

减时间较短
,

均小于 50 n8
。

bY
: Y AG 晶体的紫外发光机制可归结为电荷迁移发光

,

多个发光带可能是由于晶

体在晶场作用下
,

基态和激发态能级产生斯塔克分裂所引起
。

致谢 :在样品制备中得到了中科院上海光机所的邓佩珍研究员的帮助
,

在荧光光谱测试中得到了中科院长春应用化学研

究所的张洪杰研究员的帮助
,

在衰减时间测量中得到意大利 州 IN 的兔卿 y eB l雌拟m
v

教授的帮助
,

在此一并表示感谢
。
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