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摘 要
:

三价稀土离子 (L a
+3

、

L u3 + 和 Y
3 + 等) 掺杂显著地提高了钨酸铅晶体的辐照硬度

,

但是部分 Y +3 掺杂钨酸铅晶体表现出特殊的低剂量辐照 行为
,

即光产额辐照后升高
,

并且辐

照硬度对退火温度较敏感
.

本研究挑选 了存在这一现象的 Y
“ + :

P b w o ;
晶体

,

测试不同温度的

退火处理对晶体透过率
、

光产额和辐照硬度的关系
,

发现
:

辐照后光产额升高的现象同时存在

于晶体的晶种端
,

而不是只集中在晶体顶端
,

并且和辐照前后晶体在 400 ~ SO0 n m 波段附近的

透过率变化有关
;
生长态 Y +3

:
P认勺 晶体中导致 4 30 n m 吸收带的色心 的稳定性很低

,

低剂量

辐照对该色心有
“

漂白
”

作用
,

辐照剂量率加大则晶体表现出光产额的降低
;

分段晶体的系列

退火实验解释了辐照硬度对退火温度较为敏感这一现象
,

为进一步深入研究提供了实验基础
.
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1 引言

西欧核子 中心 (C E R N ) 建造的新一代大 型强子对撞机 L H C (L
a r g e H a d r o n C o l l id e r

)
,

选

定 钨酸铅 晶体 (p 从
一

O ) 作为高精度电磁 量能器 E C A L (E le e t r o m a g n e t i e C a l o r im e t e r ) 的闪烁晶

体 l[ 一 3 1
.

C E RN 对全尺寸 P w O 晶体的性能提 出了很高的要求
,

因此近几年来对 PW O 展开

了广泛和深入的研究
,

研 究领域主要包括发光机理
、

辐照损伤机制
、

掺杂效应等方面
,

并在

此基础上以优化生长条件
、

掺杂和后期退火工艺以提高晶体的闪烁性 能
.

P W O 晶体的光致发光光谱主要由峰值位于 4 20 ~ 44 0n m 的蓝光和峰值位于 4 80 ~ 5 2On 二

的绿光构成
,

发光中心分别是规则 的 w O 4 基 团和受缺陷扰动的 W O罗川
,

也有认为绿色发

光起源于
“

w o ; + 0 1 ”

侧 ; 蓝发光主要贡献快分量
,

绿发光既有快分量也有慢分量
.

现在

一般认为高能射线不影响 P W O 晶体的发光机制
,

辐照后晶体光产额 的降低 主要是由于色

心的产生而导致的吸收带
,

尤其是和晶体发光快分量蓝光带交叠的位于 4 20 n m 附近 的辐照

诱导色心吸收带 〔3
,

7 {
.

除原料 的提纯和化学计 量比 的调整 以外
,

三价 (L
a +3

、

Y 3 十 、

S C 3 十 和 L u 3+
等 ) 和五价

(N b s
+) 离子的掺杂也是提高 P W O 晶体辐照硬度的有效方法

·

三价离子掺杂的出发点是
:

A +3 在 P b +2 格位使局域 电荷显 + 1 价
,

它 抑制因生长过程中 由于 P b O 的挥发而引入的缺

陷
.

其 中得到广泛应用的 Y +3 掺杂显著地抑制了纯 PW O 晶体中存在的 3 50 n m 固有色心吸
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收带
,

提高了光学透过率的均匀性和发光均匀性
;
紫外激发发射光谱的发射峰基本都稳定

在 4 25 n m
,

相应的激发峰位于 3 30 、 3 3 6 n m
.

本单位 L 组生长的部分 Y ”+ : P W O 晶体存在 一个

有趣的现象
:

低剂量 C沪呀射线或紫外线辐照后晶体的光产额是升高的
,

并且辐 照硬度和

光产额对退火温度较为敏感
.

本文针对这一现象进行 了研究
,

发现退火处理在室温至 3 5o0 C 温度段
,

晶体 4 3 0n m 吸

收带随着处理温度的升高而加剧
;
但是晶体经过不同温度的退火后

,

其辐照达到饱和 态时

的吸 收谱差异很小
,

实验结果 暗示辐照后光产额 的升高可能与辐 照前后晶体在 4 00 、 5 0 0 n m

波段 的透过率变化有关
,

进一步解释了 L 组晶体辐照硬度对退火温度敏感 的实验结果
.

2 实验

晶体透过谱的测试采用岛津 SH IM A Z U一 25 01 型分光光度计
,

精度为 土 .0 0 0 2 ab
s ,

狭缝宽

度 s n m ;
辐照源为 C o 6 0守射线

,

35 r a d / h 和 3 5 o o r ad / h 两种剂量率
,

部分实验采用 1 0 0 0W 高

压汞 灯作为辐照源
,

辐照功率为 1
.

45 x 10 一 ”
w /

c m Z ,

峰值波长 3 2 5n m ; 光产额的测量采用

Q v T 多道谱仪
,

sC
` 37 激发源

、

P M T 藕合
,

测试温度为 2 o0 C ; X 射线激发光谱在组装设备

上进行
,

X 射线管的工作电压 8 k0 V
、

4m A
,

测量波长范围 2 00 、 700n m
,

记录量程 0、 l m !.\

晶体生长方 向为 C 轴方向
,

除特别说明外
,

均为全尺寸晶体
,

大小端面分别为 26
.

Om m x

2 5
·

3m m
、

2 2
·

o m m x 2 2
.

6 m m
,

长度 2 3 0m m
.

样品均为 Y 3+
掺杂

,

掺杂浓度详见实验结果 与讨

论
.

3 实验结果与讨论

3
.

1 退 火温度对辐照硬度的影响

该现象在 L 组生长的 Y+3 : P W O 晶体中始终存在
,

因此我们挑选 了 1 9 99 年 2 、 6 月生长

的有辐照后光产额升高现象的 Y抖
: PW O 晶体

,

测试了辐照硬度与退火温度之 间的关 系
.

辐照源为 C o6 听射线
,

剂量率 3 5r ad / h
,

辐照总剂量 2 5 2 0 r
ad

,

测试结果如表 1 所示
.

表 1 Y +3
:

P w o 晶体辐照硬度与退火温度的关系
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e
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从统计结果来看
,

as
一

cu t 态 (生长态 ) 和 2 5o0 C 退火后 晶体的光产额 比较低温度退火 ( 50

或 80
O

)C 后 的低
,

并且前者经辐 照后光产额 的升高幅度较后者大
,

表现为辐照硬度对退火

温度极为敏感
.

为此我 们对编号为 4 48 的晶体 (Y+3 掺杂为 15 0 at
.

p p m ) 进行 了退火温度 与辐照硬度关

系的实验
,

样 品切 自 4 4 5 号 晶体的顶端
,

标记为 0 4 4 5
一

2
,

尺寸 25
.

o Zm m x s o m m x 26
.

o Zm m
.

退火实验均在 空气气氛中进行
,

温度从 50 一 4 5o0 C
,

详细的实验步骤 为
: 5 o0 c( 4 8h) 。 室

温 (测量辐照前后的晶体吸收谱 )叶 l o 0
O

C ( 10 h )件 室温 15 0 0

C ( 10 h )一 室温 朴 Z0 0
0

C (1 0 h )、 室温

丹 2 5 0 0

C ( I Oh )一 室温 叶 30 0
0

C ( 1 0h )斗 室温 份 3 50
0

C (1 0h )一 室温 一 4 50
O

C (1 0 h )一 室温
,

辐照源

为 100 0W 高压汞灯
,

辐照时间为 6m .in

鱿
5 00 550 6 00 6 5 0 7 00 7 5 0 8 00

W
a v e . e n g t h , n m

标标万蔗庶熏寻寻

少少又又
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- uJ。工七.0。uo刀以óos̀V
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四. ve l e n g t h / n m

图 1 晶体 0 44 8
一

2 不同温度退火和辐照实验

的吸收谱

F ig
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2 e r y s
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t a l a t id ffe
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d ia t i o n h ar d n e s s m e as u r e m e n t

图 2 晶体 0 44 5
一
2 经 1 00

0

C / l o h 退火辐照前

后的 X 射线激发光谱

F i g
.

Z X
一 r盯

·

e x e i t e d e m is s i o n s p e e t r a b e fo r e

& aft
e r U V i r r a d i a t i o n s o f s a m P l e 04 4 8

一

2 a n -

n e a le d a t 1 00
o

C fo r
1 0h

退火温度对样 品 04 4 8
一

2 的吸收谱的影响如 图 1所示
.

根据实验结果
,

不同温度退火处理

的样品
,

经过 6m in 紫外线照射后其辐照诱导色心浓度 已达到饱和
,

并且其饱和态的吸收谱

不因处理温度的差异而变化
,

由图 1 中 Sat ur at ion 曲线表示
.

在 1 00 、 4 5 o0 C 的温度范 围内
,

随着退火温度的升高
,

晶体在 4 30n m 附近的吸收系数不断增大
; 当温度高于 3 Oo0 C 时

,

吸收

谱的变化很小
,

故未将 350 和 4 5o0 C 退火后的吸收谱绘于 图 1 中
;
值得注意 的是 5 o0 C / 4 h8

退火后 4 30 n m 波段附近的吸收系数较 1 0o0 C / 1h0 的高
,

这说明了表 1 中为何 5 o0 C / 4h8 退火

后 晶体的光产额较 80
“

C / 1h6 的低
·

退火导致了晶体吸收系数在 4 3 0n m 波段 的增 大
,

而辐照

饱和 态的吸收谱差异很小
,

这暗示晶体辐照后光产额 升高的幅度可能与 4 3 On m 波段附近透

过率的变化相关
.

as
一

cu t 态晶体光产额的升幅较大可 能的原因是
:

晶体生长后期的缓慢降

温过程实际上也是一种高温退火过程
,

其作用于本实验中的退火相似
.

Y “ +: PW O 晶体的射线激发发射光谱主要 由蓝光 (峰值位于 4 2 0 n m 左右 ) 构成
,

图 2 是样

品 0 4 4 8一 2经过 I Oo0 C
、

1h0 退火
,

辐照前后的 X 射线激发发射光谱
.

由图中可以看出
,

辐照

前后激发发射光谱的峰型未发生改变
,

说明未 出现新的发光 中心
;
发射强度在 3 80 、 5 0 0n m

波段附近均有提高
,

结合图 1 所得的结果可以认为辐照后光产额的升高与晶体在该波段透

过率的变化有关
.

3
.

2 分段晶体辐照硬度与透过率变化的关系
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其后生长的 PW O 晶体 由于提纯 了原料以及工艺上的改进
,

提高了晶体的光产额
,

生长

态 4 3 0n m 色心吸收带得到了很好的抑制
,

但是晶体中仍存在光产额升高 的现象
.

欧洲核子

量等照心对晶体的 G D 入IS 分析表 明有害杂质 (N+a
、

K + 、

C a 升 等 ) 已经控制 在几个 wt
.

PP m

,

且杂质含量相近晶体 的低剂量 辐照行为差别较大
,

这暗示 除了由 N a + 、

K + 、

C a +2

中级

有害杂质引入的 4 3 0n m 色心吸收带 (在不同退火温度下可能 比较稳定 ) 以外
,

在低剂量辐
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图 3 Y
“ + :

P 、V O 晶体的辐照诱导色心吸收谱

F 19
.

3 I
r r a d i a t i o n i n d u e e d a b s o r p t io n e o e伍 e i e n t s p e e t r a o f Y

3 + :
P b w o 4 e r y s t a l

s

下不 稳定的部分可能另有起源
·

我 们测试了 99 年 6、 12 月 L 组生长且存在该现象的 Y “ + : P w O

晶体的辐照诱导色心吸收谱
,

所得结果如图 3 所示
,

Y +3 掺杂浓度均为 15 0 at
.

p p m
,

经过

上述提及 的优化措施后
,

该批 晶体的透过率和光产额均符合 C E R N 对 B ar er l 部分晶体性能

的要求
.

从统计结果来看
,

对于全尺寸晶体辐 照后光产额的升高幅度与 4 00 ~ 5 0 0 n m 波段透

过率 的变化不存在 明显 的相应关系
,

这可能是由于生长行为的差异所导致晶体晶种端和顶



3 期 张 听
,

等
:

Y +3
: P b w O ;

晶体低剂量辐照行为研究 4 5 3

端的辐照行为不一致
,

但晶体的辐照诱导色心吸收谱均表现 出 3 80 、 s o on m 波段透过率的变

化
.

为此我们进行 了编号 0 8 6 5 晶体的分段退火及辐照硬度实验
,

实验样 品的详细情况列于

表 2 中
·

辐照源为高压汞灯
,

辐照时间为 20 m in
.

实验步骤为
: 5 o0 C / 2h4 退火 汁 测试 (透过

谱和光产额 )升 辐照 什 测试
,

下两组实验为 15 o0 C/ 1h0 和 4 5 o0 C / 1h0 退火
,

其它步骤与上述

相 同
.

表 2 0 8 6 5晶体分段情况

介b l e 2 D e t al l s o f s e g m e nt s o f
s a
m p l e 0 8 6 5

08 6 5

08 6 5一 1 0 865一 3

L o e a t i o n

D im e sn i o n /m m

OT P s i d e

2 4 2 火 2 2 2 x 8 0

S e e d s i d e

2 6
2 x 2 4

.

3
2 x 8 0

实验结果 由图 4 给 出
,

值得注意的是 5 o0 C / 24 h 退火后 晶体顶端和 晶种端的辐照诱导吸

收系数在整个测量波段内是正值
.

随着退火温度的提高
,

晶体在 4 30 n m 波段附近的吸收增

强
,

辐 照达到饱和态时吸收谱之间的差异很小
,

故表现为辐照诱导吸收系数在 3 80 、 soo
n m

波段为负值
.

参照 150 和 4 50
“

C 退火的辐照诱导吸收谱可以看出
,

晶体透过率的变化幅度是

顶端大于晶种端
,

结合 0 44 于 2 的实验结果
,

可以认为光产额的升高 幅度也符合该规律
.
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图 4 晶体 08 6 5一 1 和 08 6 5一 3 退火温度与辐照硬度的关系

F i g
.

4 取 l a t i o n s h i P b e twe
e n an n e al i n g t e m P e r a t ur e a n d r a d i a t io n h ar d n e s s o f s

am P le s 0 86 5一 1

a n d 0 8 65一 3

(
a
) T h e a b s o r p t io n e o e iff e i e n t s p e e t r a o f t h e s a m p l e s b e fo r e & a ft e r U v i r r a d ia t i o n w h e n a n n e a le d a t d iffe

r e n t

t e m p e r a t u r e s ; ( b ) T h e r
甜 ia t i o n i n d u e e d a b s o 印 t io n e o e伍 e ie n t s p e e t r a o f t h e s a m p le s

G d抖 和 Y 3十 : P w O 晶体的交 流阻抗谱测试 s1[ 显示高温退火 后
,

在原有的 a 驰豫峰 (与

侧 A却
`

一

叭 ]偶极缺陷缔合体有关
,

A +3 代表三价掺杂阳离子 ) 以外
,

出现 了 口驰豫峰
,

并且和 。 驰豫峰呈现此 消彼长的趋势
,

且推测该峰与 [2 (A乱)
` 一

0 1
]缺陷簇有关

·

退火和辐照

硬度关系实验结果也表 明
:

原辐照后光产额降低的晶体
,

经过空气气氛高温退火其辐照硬

度变为正值
.

因此
,

我们认为 Y 3+: P W O 晶体辐 照后光产额的升高和辐照硬度对温度的敏感

性可能与间隙氧有关
.
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4 结论

砂
+ : PW O 晶体辐 照后光 产额升高与晶体在 3 80 ~ SO0n m 波段附近的透 过率变化有关

,

该现象不只是存在于晶体顶端
,

在部分晶体中晶种端同时存在
; 生长态 Y 3

+: P w O 晶体中导

致 4 3 On m 吸收带的色心的稳定性较 低
,

且随着退火温度的升高而加剧
,

而低剂量辐照对该

吸收带所对应 的色心有
“

漂白
”

作用
; 晶体经过室温至 4 5o0 C 不同温度的退火后

,

其辐照达

到饱和态时的吸收谱差 异很小
,

因此导致辐照后光产额的变化幅度随退火温度的升高而加

剧
.
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