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摘 要
:

Y +3 离子掺杂钨酸铅晶体特殊的低剂量率辐照行为一般在晶体顶端表现更为明显
,

以往研究认为该现象起因于晶体中有效分凝系数 < 1 的 N a + 、

K + 和 51 +4 等杂质在顶端的富

集
.

本文研究了 51 4十 掺杂的 Y “十 : P w O 晶体
,

对晶体顶端和晶种端的分段晶体测试了退火温

度对晶体透过率和辐照硬度的影响
,

结果发现
:

在实验所涉及的掺杂浓度范围内
,

iS 谧+ 离子

杂质对 Y ” + : P w O 晶体的辐照硬度及透过率无影响
,

可以认为 Y ” + : P w O 晶体特殊的低剂量率

辐照行为和晶体中的 51 4十 离子含量无关
.
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1 引言

生长高质量的大尺寸钨酸铅 晶体 ( P w o) 对原料纯度和生长工艺都提出了极高的要求
,

N +a
、

K 十
、

M护十
、

eF +2 和 C a Z十 等杂质对钨酸铅晶体的闪烁性能和辐照硬度有害
,

在原

料中应尽量排除
.

在此基础上配合适当的工艺参数和掺杂剂
,

钨酸铅晶体的闪烁性能和辐

照硬度都得到 了极大的提高
.

在以往所研究过的众多掺杂剂中
,

Y+3 离子由于有效分凝系数略 < l ,

在晶体中能有效

地补偿生长过程中 P b O 的挥发引入的点缺陷或缺陷簇
,

因此是 目前生长大尺寸晶体所广泛

采用的掺杂剂
.

但是在空气气氛中用改进 B r id ge m an 法生长的小部分 Y ” + 离子掺杂 P w O
,

存在着接近室温温度段辐照硬度不稳定的现象
:

低剂量率
” “ C 。甲射线或紫外线辐照后晶体的

光产额是升高的
,

辐照硬度和光产额对退火温度较为敏感
,

并且如果晶体存在显著的 4 20n m

色心吸收带则该现象尤为明显
.

相对于 L a 3+
、

S b
、

N b s + 掺杂及 L a 3 +
/ N b

s +
、

L a 3+ /S b 等双掺晶体和纯 p w o 晶体

的辐照行为而言
,

这种辐照后光产额升高的现象只在含 Y+3 离子 (Y +3 单掺和 Y +3 / S b
、

Y+3 /Nb 歼 双掺 ) 和 G d3 十 离子 ll] 的晶体中存在
.

在 G d+3
:

P w o 晶体中存在显著的 42 0n m

吸收带
,

经
“ ” C o 7

.

SG y / h 辐照该色心吸收带被
“

漂白
” ,

辐照诱导色心 吸收系数在 4 2 0n m 附

近为负值
.

B ac c
ar

o
认为在辐照条件下 G d3 + 离子转化为 G d+4

,

同 O 一 心竞争捕获空穴
,

从

而引起辐照前后 晶体透过率在 4 20n m 附近的变化
,

但文献中并未提及 G d+3
:

PW O 晶体是

否存在光产额近室温温度段不稳定的现象
.

以往的研究 lz[ 基于该现象在晶体顶部表现更为

明显的实验结果
,

认为和有效分凝系数 < 1 的杂质
,

如 N a +
、

K + 和 51 +4 等有关
.
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晶体的 G D M S分析结果显示
:

N+a
、

K + 和 51 +4

离子的典型含量分别是 30
、

20 和 2 0 at
.

p p m
,

但上述杂质含量相近的晶体其低剂量辐照

行为也存在差异
;
同时该中心认为可能起因

于原料中杂质含量的波动
,

不排除是由于生

长工艺 问题引起发光机理的改变
.

Y +3
:

PW O 晶体的统计性结果已经暗示光产额的

不稳定现象可能与杂质无关
,

因此进行上述

离子的掺杂实验
,

明确该现象的起因是杂质

问题还是生长工艺问题
,

对于完善 Y +3
:

PW O 晶体的闪烁性能和辐照硬度来说是至

关重要的
.
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图 1 s o
O

C /2 4h 和 3 0 0
o

C / l o h 退火后的透过率

的比较

F i g
.

1 C o m P a r
i s o n b e t w e e n t h e t r a n sm is s io n

s p e e t r a o f t h e s a m p l e s a ft e r b e i n g an n e a l e d a t

5 0
O

C fo r 24h a n d 3 00
O

C fo r 10h

2 实验方法和步骤

晶体 采用 相 同批号 的 W O 3
(纯 度

9 9
.

9 9 5% ) 和 p b o (纯 度 9 9
.

9 9 9% ) 粉末为原

料
,

5 1+4 离子的掺杂采用纯度为 99
.

98 % 的

51 0 :
粉末

.

使用改进 B ir d ge m an 法晶体生

长炉同炉生长
,

生长方 向为结晶学
c
轴方

向
,

分段晶体均切自晶棒的相同部位
,

掺杂

浓度及样品尺寸详见表 1
.

晶体退火及辐照实验的步骤为
:

退火

一 测试 (晶体透过谱和光产额)、 60 C o
辐照

(3 5
r a d /h x 4 6 h )一 测试 * “ o C o

辐照 ( 3 5 0 0
r a d

/ h
x 4 6h) 一 测试

,

其 中退火 实验 先后 在

s o
o

C ( 24 h )
、

15 0
o

C ( 10 h ) 和 3 0 0
0

C ( 10 h ) 条

件下进行
.

晶体透过谱的测试用岛津 S H工M A Z U -

2 501 型分光光度计
,

精度为 土 .0 OO Zab
s ,

狭

缝宽度 sn m ;
光产额测量使用 QV T 多道谱

仪
, ’ 3 7 C s

激发源
、

晶体一端与 P h i l ip 2 2 6 2

光电倍增管藕合
,

其余部分用 升ve k 包裹
,

测试温度为 2o0 C ; X 射线激发发射光谱

在组装设备上进行
,

X 射线管的工作电压

8 0 kV
、

4m A
,

测量波长范围 2 8 0、 7 0 0n m
,

信

号记录量程 0、 l m V ;
辐照源为

“ “ C O ,

剂量率

为 3 5 r ad / h 和 3 5 0 0 r a d / h 两种
,

侧面辐照
.
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表 1 晶体分段情况

I 妞b l e 1 D e t a i l s o f t h e s a
m P le s e g m

e n t s

C r y s t a l ID D o p a n t / Am
o u nt /

a t p p m D im e n s i o n
/m m

7 18一2 1

7 1 8一2 3

Y 3 + / 1 5 0 5 14 + / 5 0

7 18一3 1

7 18一3 2
Y 3 +

/ 15 0 5 1
4 +
/ 2 0 2 5 x 25 x 80

7 18一4 1

7 18一4 2
Y 3+

/ 1 50 N b s +
/ 3 00

R e m a r k s

B o t t o m

oT p

B o t t o m

oT p

B o t t o m

oT p

3 实验结果与讨论

样品经不同温度退火后 的透过率曲线的比较由图 1 给出
,

因 1 5 o0 C 退火后的透过率曲

线与 50
“
C 退火的接近

,

故只将 50 和 30 o0 C 退火后透过率曲线示 出
.

晶体的晶种端在整个

长波波段较晶体顶端有较高的透过率
,

这是 由于顶端存在较多的散射颗粒 (绿色激光
,

波

长 5 3 0 n m 观察 )
,

故导致透过率在波长大于截止吸收边的波段均有所下降
;
经 5o0 C / 2h4 退火

后
,

所有晶体样品的顶
、

底端透过谱在 4 3 0 n m 波段附近均未出现明显的吸收
,

Y 3
+: PW O 晶

体中 51 +4 离子杂质的典型含量在 8、 ZOat
,

p pm 范围左右
,

因此可以认为 51 +4 离子杂质在实

验所涉及的掺杂范围内对 Y +3
: PW O 晶体的透 过率影响很小 随着退火温度的升高

,

样品

的透过谱逐渐 出现 了 4 30n m 吸收带
,

吸收带的强度在晶体顶端表现更为明显
,

这与大量的
Y “ + 掺杂 Pw O 晶体 (存在辐照后光产额升高现象 ) 的测试结果是一致的

.

50
“
C 退火及辐照后晶体的透过谱和辐照硬度的结果由图 2 和表 2 给出

.

退火后在晶体

4 3 On m 吸收不显著的条件下
,

含有 5 14+ 离子杂质的 Y 3+ : pW O 样品经
“ o C o 、

3 5 和 3 5 0 0 r a d / h

辐照后均表现 为光产额的下降
,

而 Y ” +
/N b抖 双掺样品在低剂量辐照条件下光产额略微升

高 ; 同时样品光产额的变化与晶体辐照前后在 380 ~ SO0n m 波段的透过率变化相对应
,

但

71 8一 2 由于光产额变化较小故其透过率在低剂量辐照前后差异不大
.

表 2 晶体样品 5 o0 C / 2 4 h 退火后辐照硬度测试结果

aT b l e 2 L i g h t y i e l d ( t e s t t e m p e r a t u r e 2 0 o C ; g a t e
:
1 0 0 n s ; u n i t : p

.

e
/ M

.

e V )
r e s u l t s o f t h e

s a
m p l e s a n n e a l e d a t s o

o

C fo r 2 4 h a n d “ o C o ir r a d i a t i o n a t t h e d o s e r a t e 3 5 a n d 5 5 0 0
r a d / h

fo r 4 6 h

C r y s t a l

ID
A n n e a l e d

6 o C o 3 5 r a d / h

fo r 4 6h

L i g h t y i e l d

e h a n g e /%

6 0 C o 3 50 0 r a d / h

fo r 46 h

L ig ht y i e l d

e h a n g e
/%

7 18一 2 1

7 18一 23

7 18一 3 1

7 18一3 2

一4
.

8

一 1 7
.

0

一 1 5
.

5

一 14
.

5

7 18一4 1

7 18一4 2

16
.

7

14
.

7

16
.

1

1 4
.

5

17
.

3

1 3
.

7

16 6

1 4
.

0

15
.

3

1 3
.

4

1 6 4

1 4
.

0

一 0
.

6

一4
.

8

一 5
.

0

一 7
.

6

一 5
.

2

+ 2
.

2

15
.

9

12
.

2

13
.

6

12 4

15
.

5

13
.

6

一 1 0
.

4

一 0
.

7

+
”

m e a n s Iig h t o u t p u t i n e r e as e d a
ft e r i r r a d ia t i o n
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1 50
“
C 退火后晶体辐照硬度的测试结果由表 3 给出

,

退火后 Y抖 /N b
s +

、

Y抖 /51 +4 掺杂

样品未出现显著的 4 30n m 吸收带
,

在 3 5 r ad / h 条件下辐照后光产额均表现为下降
.

和 5 o0 C / 24

退火的结果一致
,

其透过率
、

光产额的变化存在对应关系
,

因此在不同辐照计量率条件下

样品透过率曲线未示出
.
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图 2 晶体 5o0 C /24 h 退火及辐照后晶体透过率的比较

F ig
.

2 C o m p ar i s o n b e t w e e n t h e t r a n s m i s s i o n s p e e t r a o f t h e s

am
p l e s a ft e r a n n e a li n g a t 50

o

C of r 2 4h a n d

i r r a d i a t io n

300
“

C 退火后晶体辐照硬度的结果示于表 4 中
,

较高温度退火使 Y +3 / N b+s
、

Y抖 / 51
4+

掺杂样品均出现 4 30
n m 色心吸收带

.

根据以往的实验结果
,

低剂量率辐照后光产额升高的现
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象只在含 Y +3 和 G da 十 离子的 PW O 晶体中观察到
; G D M S 分析表明在 Y+3 :P W O 中 N b+s

离子含量极低的条件下该现象依然存在
,

因此光产额的升高与 N b+s 的含量无关
.

在含 Y +3

离子的晶体中退火诱导的 4 30n m 色心在低剂量率辐照条件下是不稳定的
,

该吸收带所对应

的色心可能参与了闪烁体的发光过程
.

经 3 0 o0 C 退火后
,

所有样品在低剂量率辐照后光产额

是升高的
,

但是不论是光 电子数升高的绝对值还是相对百分比
,

51 +4 离子掺杂的 Y ”
+: P W O

均低于 Y “ + /N b歼 样品
.

Y +3 离子的有效分凝系数为 .0 94 士 0
.

042
,

5 1+4 离子的有效分凝系数
< 1

,

并没有出现在晶体顶端因 5 1+4 离子的富集而导致辐照后光产额的升高幅度加剧
·

结合

表 2 的结果
,

51 +4 离子掺杂对该现象可能有一定的抑制作用
,

但还需进一步掺杂实验的证

实
.

表 3 晶体样品 1 5 0o C / 1 0 h 退火后辐照硬度测试结果

aT b l e 5 L i g h t y i e l d ( t
e s t t e m p e r a t u r e 2 0

o

C ,
1 0 0 n s ,

p
·

e
/M

·

e V )
r e s u l t s o f t h e s a

m p l e s

a n n e a l e d a t i 5 0
O

C fo r l o h a n d “ OC o i r r a d ia t i o n a t t h e d o s e r a t e 3 5 a n d 3 5 0 0 r a d / h fo
r
4 6 h

C r y s t a l

ID
A n n e a l e d

6 0 C o 35 r a d /h

fo r 4 6h

L i g h t y i e ld

e h a n g e /%

6 o C o 3 50 0 r a d /h

fo r 4 6h

L i g h t y i e l d
e h a n g e

/%

7 18一 2 1 18
.

6 1 7
.

4 一6
.

5 1 6
.

0 一 14
.

0

7 1 8一 23 16
.

8 15
.

8 一 6
.

0 12
.

5 一 25
.

6

7 18一 3 1 18
.

3 16
.

3 一 10
.

9 14
.

5 一 20
.

8

7 18一 32 16
.

2 15
.

1 一 6
.

8 12
.

3 一 24
.

1

7 1 8一 4 1 19 3 18 0 一 1
.

8 14
.

9 一 22
.

8

7 1 8一 4 2 15
.

0 14
.

8 一 1
.

3 12
.

3 一 18 0

表 4 晶体样品 3 0 o0 C / 1 0 h 退火后辐照硬度测试结果

肠 b l e 4 L i g h t y i e ld ( t
e s t t e m p e r a t u r e 2 0

o

C ,
1 0 0 n s ,

p
.

e
/ M

·

e V )
r e s u l t s o f t h e s a

m p l e s

a n n e a l e d a t 3 0 0
O

C fo r 1 0 h a n d “ o C o i r r a d i a t i o n a t t h e d o s e r a t e 5 5 a n d 3 5 0 0 r a d / h fo
r 4 6 h

C r y s t a l

I D
A n n e a le d

6 0 C 。 3 5 r a d / h

fo r 46 h

L i ght y ie l d
c h a n g e

/%

6 0 C o 3 5 00 r ad / h L i g ht y i e l d

fo r 4 6 h e h a n g e /%

7 18一 2 1 18
.

1 18
.

3 + 1
.

1 15
.

9 一 1 2
.

2

7 18一 2 3 15
.

0 15
.

7 + 4
.

7 13
.

0 一 13
.

3

7 18一 3 1 17
.

2 17
.

2 0 14
.

6 一 1 5
.

1

7 18一 3 2 14
.

8 15
.

8 + 6
.

8 13
.

2 一 10
.

8

7 18一 4 1 17
.

9 18 4 十 2
.

8 16
.

9 一 5
.

6

7 18一 4 2 13
.

6 15
.

1 + 1 1
.

0 14
.

3 + 5
.

1

图 3 为经过 3 00o C / 1h0 退火
、 “ “ C O

辐照前后的晶体顶端的 X 射线激发发射光谱
,

样品

71 8一23
、

71 8一32 退火及辐照后发射光谱的谱形和强度接近
,

故在图 3 中只给出 7 18一23 的激

发发射光谱
.

与以往的实验结果相一致
:

辐照后晶体的发射光谱谱型未发生变化
,

说明没有

出现新的发光中心
,

而只是发射强度在 3 80 、 5 00n m 波段有所增强
,

可能的原因是
:

( l) 晶体

辐照后与 4 3o n m 吸收带对应的空穴心与电离条件下产生的电子无辐射复合得 以
“

漂白
” ,

( 2 ) 存在敏化剂将射线能量转移至蓝
、

绿发光中心
,

增强了晶体的闪烁光强度
.

根据我们已

得到的实验结果
,

辐照后绿光的发射强度增加
,

这可能与敏化剂有关
,

而蓝光发射强度的

增加还有待进一步的研究
.
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一般认为
,

P W O 晶体中存在的大量铅空位 (外 b
) 将在其周围诱发 P b+3 和 O 一 空穴心

,

导致紫外区域的 3 50 和 4 20n m 吸收带 ls] ;
最近的研究结果认为上述两吸收带分别起源于

嵘 和 赠 空穴心 [’, 叭而 饰
b :

vo 空位对不产生光学吸收
,

Y +3 离子占据 P b+2 的亚晶格位

形成的 碑(Y乱)
’

一

吼 ]缺陷簇可以有效降低晶体中饰 b 的含量
,

从而减少 350 n m 吸收带所对

应的 【布
一

Vo
一

万」缺陷簇
·

7 18
一

4 2

一
A n n . a毛一d

一
. C o irr a d如t . d

(’n感、老硕七ù̀一

777 1 8
·

2333

~~~ ~~ ~ `~ ~ ~~ 么晚叭 一 , 毛一月月

一一
. e o i厅 a d . t一 ddd

ǎ
.

ō马、者性忍三

3 00 3 50 400 4 50 匀 0 55Q 6加 3阅 350 5 50 6co
W日

v e le n g th I n m

图 3

F i g
.

3 X
一 r ay e x e i t e d

样品经 3 O0o C / 10 h 退火和辐照后的 X

400 450 500

W . 丫e le n g th I n m

射线激发发射光谱
e m i s s io n s p e e t r a b e fo r e & a ft e r “ o C o ir r a d i a t io n (35 : a d / h

x 4 6h ) w h il
e b e i n g

a n n e a l e d a t 3 0 0
o

C fo r
10h

在改进 Br id ge m an 法生长 PW O 晶体的工艺过程中
,

除粉料固相反应以合成多晶原料工

序以外
,

晶体生长是在几乎密封的条件下进行的
,

并且铂金增祸内的多晶料全部结晶为单

晶体
,

因此和采用提拉法 (空气气氛或惰性气体气氛 ) 生长的晶体相比在组分挥发和杂质含

量等方面有明显差异
,

特别是 P b O 的挥发得到有效的抑制
.

在 Y +3 离子富集的晶体顶端
,

如果 饰
b
的浓度不足以补偿局部正电中心 (Y乱)

·

,

而晶体的生长都是在空气气氛中进行
,

因

此存在 Y +3 与其它的负电中心 一 间隙氧 O扩缔合为 [2 (Y乱)
`

一O ; ,l 缺陷簇的可能性
;
或者直

接形成间隙氧
,

同时吸 引两个空穴作为电荷平衡
.

G d ” + : P w o 晶体 ll[ 也显示出同 Y ” + 离子掺杂低剂量辐照行为相似的实验现象
,

对 G d ” +

离子和 Y+3 离子 l0] 掺杂 P w O 晶体的交流 阻抗谱测试结果显示
:

在长时间富氧条件下退

火
,

晶体中可能产生间隙氧离子 0 ;
,

.

G D M S 微量杂质分析表明
:

一般由高纯原料生长的

Y +3 :P W O 晶体中 51+4 离子的典型含量在 8 、 2 0 at .P pm 范围内
,

51 +4 和 W +6 离子的离子半

径分别为 0
.

04
、

0
.

06n m (六配位 )vI]
,

从离子半径看 5 14十 应占据 w
“ + 格位

.

在 Y +3
: P w o 中微

量 5 1+4 离子所产生的缺陷 (S i岔)’’ 可能由其周围的 玲 作为电荷补偿
;
此外低浓度 51 +4 离

子掺杂产生缺陷 (S i材)
’ `

可以造成晶体中局部的负电环境
,

部分抵消 (Y乱) (所造成的正 电环

境
,

故可抑制间隙氧 O ;
`

的产生
,

增加了 饰 b 与 Y +3 结合为 !2 (Y乱)
`

一

吼 }缺陷簇的机会
.

因

此 51 +4 离子杂质在某种程度上抑制了 {2 (Y乱)
’

一 O f’] 的形成
,

而 侧
`

可能是辐照后光产额的

升高现象的起因
.

4 结论

在研究所涉及的掺杂剂量范围内
,

Y+3 : P W O 晶体低剂量辐照后光产额升高的现象与
51 4+ 离子无关

.

微量的 51 +4 离子对晶体的透过率和 x 射线激发发射光谱无影响
,

对 Y+3
: P w O

晶体近室温温度段光产额及辐照硬度的不稳定现象可能有一定的抑制作用
.
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