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摘 要
:

部分 P WO
:

Y +3 晶体辐照后光产额升高
,

并且辐照硬度对退火温度较敏感
.

本

文选取未掺杂及 sb
、

L a +3
、

Y +3 单掺和 L a +3 / sb
、

Y +3 / bS 双掺的 P w O 样品进行对照实

验
,

同时选取代表性晶体的顶部急冷料做了 X 射线荧光主量分析
.

结果发现
:

低剂量辐照后光

产额升高现象只存在于含 Y “ + 离子的 P W O 晶体中
,

并且这类晶体往往存在 4 20 n m 吸收带 ;

在改进 B ir dge m a n 法生长 PW O 晶体的后期
,

使熔体保持一定程度的负电性将有利于抑制该

现象
,

即可有效地抑制同样是负电性的间隙氧进入晶体
.

结合测试数据
,

本文讨论了该现象的

起因和机理
,

提出了掺杂剂的选择原则
.
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1 引言

在欧洲核子中心选定 P b w O ;
晶体 ( P w O) 作为高精度电磁量能器 的闪烁体后 l[]

,

晶体

生长方面的研究主要集中在提高光产额和辐照硬度两个领域
,

能够显著改善 P WO 闪烁性

能的方法包括原料提纯
、

高温退火和三价及五价离子的掺杂等
,

其中实施最为便利的是在

优化工艺参数的基础上适当使用掺杂剂
.

由于 PW O 晶体的光致发光光谱主要由峰值位于 42 0 、 44 0n m 的蓝光和峰值位于 48 0~ 5 20n m

的绿光构成 医” ]
,

因此位于 4 2 0n m 附近的色心吸收带
,

不论是由于高能射线所产生的辐 照诱

导色心吸收
,

还是 由于掺杂剂和杂质或由于高温退火所引入的非本征色心吸收
,

都严重降

低晶体主要发光快分量蓝光的发射强度
.

辐照诱导色心和生长态的非本征色心在稳定性上

存在很大的差异
,

前者在 2 5o0 C 左右退火可以得到有效地消除
,

而后者即使在高温下也能

稳定存在
.

Y +3 离子有效分凝系数略小于 1 ,

能有效地补偿生长过程中由于 P b O 的挥发而逐渐增

多的点缺陷或缺陷簇
,

是目前所广泛采用的掺杂剂
.

在空气气氛中用改进 B r id g m an 法 生长

的小部分 Y ” + 离子掺杂 P W O
,

存在显著的 4 2 On m 色心吸收带
,

其色心稳定性与前面提到的

非本征色 心和辐照诱导色心均不相同
:

在室温至 3Oo0 C 左右的温度段
,

吸收随退火温度的

收稿日期
:

2 0 0 1一 1 0一 1 2
,

收:I] 修改稿日期
:

2 0 0 1一 1 1一0 9
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提高而加剧
;
低剂量 “ “ C卿 射线或紫外线辐照后

,

该色 心被
“

漂白
” ,

同时晶体辐照后光产

额升高
.

由于
,

晶体辐照前后 的透过谱在 4 20n m 波段有明显的变化
,

以往的研究结果认为该现象

与 P w o
:

Y +3 晶体中存在的 4 20n m 色心吸收带的稳定性有关
,

并推测其起因是由于晶体

中的间隙氧离子
.

本文在大量实验的基础上
,

挑选了几种有代表性的掺杂样品
,

通过 比较

实验说明该现象只存在于含 Y+3 离子的 PW O 晶体中
;
并从熔体化学组成的角度出发

,

研

究了 P W O
:

Y 3+ 晶体光产额和辐照硬度稳定性间题
,

进一步明确了该现象的起 因
·

2 实验

晶体用改进 B ir d g m an 法 生长
,

生长方向为结晶学 C 轴方向
·

掺杂离子和浓度
、

样品尺

寸
、

退火历程和 实验退火温度详见表 1
.

晶体退火及辐照实验的步骤为
:

退火 升 测试 (晶体

透过谱)号 辐照 丹 测试
·

其中样品 L S
一

1 和 L S
一

2 为相同原料生长
,

切 自晶棒的相同部位
,

退

火实验先后在 s o
o

C (2 4h )
、

1 5o
0

C (1 0 h ) 和 2 5 0
o

C (I O h ) 条件下进行
,

辐照源为
“ O C o 7 射线

·

表 1 晶体分段情况

T a b l e 1 D e t a i l s o f t h e s a m P l e s e
g m

e n t s

C r y s t a l

I D

D o p a nt s / A m o u n t L o e a t io n A n n e a
l in g

/ a t
·

p p m

u n d o P e d

h i s t o r y

A n n e a li n g

t r e a tm e n t

D im e n s i o n

/mm 3

2 43
一

1 oT p 5 0
o

C / 48 h 26 x 25 只 80

24 3
一

3 B o t t o m

88 0
O

C / 4 8h 0 2

r ie h a tm o s P h e r e 2 4 x 22 义 80

34 4
一

1 S b / 100 0

34 4
一

2

23 2
一

1 L a 3 + / 3 00

23 2
一

3

28 0
一

1 L a 3+ / s b

28 0
一

2 5 0 / 60 0

3 5 5
一

1 Y 3 + / S b

35 5
一

3 14 0 / 60 0

3 8 2
一

1 Y 3 + / s b

3 82
一

3 10 0 /8 00

4 20
一

1 Y 3 + / 15 0

4 2 0
一

3

oT p

B o t t o m

oT p

B o t t o扭

oT p

B o t t o m

oT p

B o t t o m

oT p

B o t t o m

oT p

B o t t o m

8 8 0
O

C / 4 8h 0 2

r i e h a t
mo

s Ph e r e

8 80
0

C / 4 8h 0 2

r ihc a t m o s Ph e r e

1 00
O

C / 1 2h 2 6 x 25 、 80

2 4 X 22 X 80

l 00
0

C / 1 211 2 6 x 2 5 x 8 0

2 4 x 2 2义 8 0

10 0
O

C / 12h 2 6 x 2 5又 8 0

24 X 2 2火 8 0

5 0
o

C /4 8h 26 x 2 5 x 8 0

3 00
o

C / s h 24 x 2 2 x 8 0

l 0 0 0 C / 12h 26 x 2 5 x 8 0

24 X 2 2 x 8 0

4 50
O

C / 10h 26 x 2 5 x 8 o

24 x 2 2 X 8 0

Y 3 +八 50

Y 3 + / 150

oT p D e s e r i b e d i n P a P e r

D e s e r i b e d i n P aP e r

2 5 x 25 x 18 5

L S
一

2 oT p 2 5 X 2 5 X 18 5

晶体透过谱的测试采用岛津 S IH M A ZU 一 2 501 型分光光度计
,

精度为 士 0
.

0 02 ab s
,

狭缝宽

度 sn m ;
光产额测量使用 QV T 多道谱仪

, 1 37 sC 激发源
、

晶体一端与 P hi li p 2 2 6 2 光电倍增

管祸合
,

其余部分用 肠ve k 包裹
,

测试 温度为 20
“

C ;
辐照源为 10 00W 高压汞灯 (辐照功率
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1
.

4 5火 1 0一 “
w /

e m Z ,

峰值波长 3 2 5n m ) 和
“ O C o守射线 (剂量率为 3 5 r a d / h 和 3 5 00 r a d /h )

,

侧面辐

照
,

高压汞灯辐照时间为 20 m in
, “ 。 C o 7 射线为 7Oh (其中 L S

一

1和 L S
一

2 在 1 5 o0 C 退火后剂量率

为 35 ar d / h 辐照时间为 94 h )
.

除特别说明外
,

晶体样品辐照源均为高压汞灯
,

主量分析采用

x R F 方法测试
·

3 实验结果和讨论

不同温度退火的样品辐照前后样品的诱导色心吸收谱 由图 1 给出
,

其中样品 3 5 5 在 图

1 (
e
) 中为 s o

o

C / 4 s h 退火后 U V 辐照的诱导色心吸收谱
,

图 1 ( d ) 中为 3 0 0
o

C / s h 退火后
“ O C o
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图 1 晶体退火后辐照诱导色心吸收谱

Fi g
.

1 A b s o r p t i o n s P e e t r a o f t h e s a m p l e s u n d e r
g o a n n e a lin g a n d i r r a d i a t i o n

辐照 (剂量率 3 5 r
ad /h x 7 0h) 的诱导色心吸收谱

·

除样 品 3 55 和 4 20 以外
,

晶体中温 ( 3 0o0 C

左右) 退火处理后的诱导色心吸收谱均与低温退火后的相近
,

故未在图中给出
.

从图中可以

看出
,

纯晶体的抗辐照能力较差
,

因此需作高温富氧退火提高其辐照硬度
;
生长态 S b 掺杂

晶体的抗辐照能力同样较差
,

并且由于掺杂使晶体存在显著的 4 2 0n m 吸收带
,

因此一般 S b

掺杂晶体后期的高温富氧退火能同时提高辐照硬度和缓解晶体顶部严重的 4 2 On m 吸收带
;

L a 抖 离子由于分布极不均匀
,

顶端和 晶种端辐照诱导色心吸收系数差异很大
,

同时 L a +3 引

入了无辐射复合中心而降低了晶体的光产额
,

因此在实际大尺寸晶体生长中已不再采用
;

aL +3 / bS 双掺是希望两者能有效补偿晶体底部和顶部的缺陷
,

但效果并不理想
·

比较相同晶

体顶
、

底端的实验结果可 以看出
,

一般顶端抗辐照能力较差
,

这是由于在 生长过程 中 P b O
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的挥发导致沿生长方向点缺陷或缺陷簇的逐渐增多
,

在实际生长过程中可在熔体中适当补

充 P bO
.

在 图 1 (d ) 中
,

Y +3 单掺 (样品 4 2 0) 和 Y +3 /bS 双掺的样品 (样品 3 5 5 )在中温退火处理后

诱导色心吸收系数在 4 2 0n m 波段附近为负值
,

由于光学透过率变化的波段与 P W O 发光的

蓝光带重叠
,

所以辐照后光产额是升高的
·

实际上该现象首次是在 Y ” +
/bS 双掺晶体中发现
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图 2 不同温度退火及辐照后 晶体透过率的比较

F ig
.

2 升 a n s m i s s io n s P e e t r a o f t he s a m p l e s

aft
e r a n n e al i n g an d i

r r a d i at io n

的 [’l
,

和 Y ” + 离子单掺的晶体类似
,

同样只有部分 Y +3 /bS 双掺晶体表现出该现象 (Y +3 / sb

双掺的样品 3 82 的辐照行为正 常)
.

根据已得到的实验结果
,

辐照后 晶体的发射光谱中未出

现新的发光峰
,

只是发射强度在 3 80 、 5 0 0n m 波段有所增强 s[]
,

而高能射线不影响 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 同
,

因此辐照
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后光产额升高与辐照诱导色心吸收系数在 4 20n m 波段为负值有关
.

不同温度退火及辐照后
,

样品 L S
一

1 和 L S
一

2 的光产额由表 2 给出
,

其光学透过率的变

化由图 2 给出
,

与 L S
一

1 相比较
,

50o C 退火后 L S
一

2 的 4 2 0n m 吸收带较为明显
,

3 5 r
ad h/ 和

35 00 ar d / h 剂量率辐照条件下光产额显著升高
,

而 L S
一

1表现正常的辐照行为
;
在 150 和 2 5o0 C

退火后 L S
一

2 也存在同样现象
,

即存在 4 20n m 吸收带的 Y +3
:

P W O 晶体一般辐照后光产额

升高
,

而 L S
一

1 始终表现为辐照后光产额降低
.

样品 L S
一

1和 L S
一

2 的顶部急冷料的 X R F 主量

分析结果列于表 3 中
,

其中 L S
一

1 顶部 P b O /w O 3 比接近化学计量比
; 而 L S

一

2 的结果表明在

该晶体的结晶后期
,

熔体是明显偏铅的
,

在生长过程中 P b o 容易挥发 vI]
,

因此可能在初始

熔体中为防止组分挥发而过量地补充了 P b o
.

K ob ay as hi 认 为在未掺杂 P w O 中 v P b
的浓度 < l o 0 a0

.

t
.

p p m
.

ls]
,

铅 空位 (v
P b

) 的浓度从

晶种端至顶端是逐渐增多的
.

考虑到 zC
o hc ar l sk i 法和改进的 Br idg m an 法工艺上的差异

,

后

者生长晶体时 P bO 的挥发得到较好的抑制
,

因此在初始熔体中补 充 P b O 的量应较前者少一

些
.

正如前所述
,

在初始熔体中补充一定量的 P b O 的方法对抑制 3 5 0 n m 本征色 心吸收带有

一定帮助
,

配合后期高温富氧退火工艺显著地改善了纯晶体的辐照硬度
·

对于 Y +3
:

P W O

晶体
,

由于 Y +3 有效分凝系数略小于 1
,

因此 晶体顶端是 Y+3 离子的富集区
,

底端由于晶种

的影响含量稍低
.

表 2 晶体样品不同温度退火及辐照后光产额测试结果

aT b l e 2 L i g h t y i e l d ( t e s t e d a t 2 0
o

C , 1 0 0 n s , p
·

e
.

/M
e v )

r e s u lt s o f t h e s a
m p l e , a ft e r

a n n e a l i n g 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

A n n e a l i n g

t e m P e r a t u r e

C r y s t a l

ID

A n n e a l e d D o s e r a t e

3 5 r a d /h

L i g h t y ie l d

c h a n g e /%

D o s e r a t e

3 500 r a d / h

L i g h t y i e ld

C h a n g e /%

5 0
o

C 1 1
.

0

8
.

3

10
.

6

9
.

6

一 2 5
.

5

十 9
.

6

州乙门乙LL

一 33
.

9

一 19
.

8

00CJ

:
门了门了15 0

o

C L S
一

1 1 1
.

8

9
.

1

一 3
.

6

+ 1 5
.

7

一 17
.

8

+ 5
.

5

2 5 0
o

C 1 0
.

6 一 4
.

7 一 34
,

9

L S
一

2 8

10
.

1

9
.

4 + 1 6
.

0 一 25
.

9

表 3 样品顶端急冷料的 X 射线荧光主量分析

T a b l e 3 X R F a n a l y
s e s o f t h e P b o a n d W 0 3 e o nt a i n e d i n t h e t o p o f t h e s a

m p l e s

S a m p le s ID p b o /% WO s /%

L S
一

1 oT P 4 9 0 1 50习9

L S
一

2 oT P 4 9 4 2 5 0石8

S t o ie h i o m e t r y r a t io 4 9 0 5 50
·

9 5

Y 3 + 离子掺杂已能有效地抑制 3 5On m 本征色心
,

因此生长 P W O
:

Y +3 晶体时只能适

当地在初始熔体中补充 P bO
.

P W O 晶体生长过程中
,

粉料经固相反应合成多晶料的工序是

在空气气氛中进行
,

因此多晶料中应含有微量的氧
.

在沿晶体的生长方向上特别是 Y+3 离

子富集的晶体顶端
,

如果 Y +3 离子的浓度和 V P b
的浓度相比差别很大

,

可能产生缺陷簇有
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如下两种形式
:

!(Y乱)一V ;
b + ho le] 和 !2 (Y乱)

’ 一O :’]
;
同时 Y 3+ 离子的富集和 V P b 的缺乏也

易造成熔体呈微正 电环境
,

不利于熔体中微量氧的排除
,

可能使其直接以 !O犷+ hZ ol es ]形式

进入晶体
.

对于 ([衅劫一V ;
b + ho le] 形式的缺陷簇

,

以此为团簇进行的电子结构的计算 0[] 结果显

示
:

L a3 +
、

Y+3 和 s b+3 离子的掺杂都会使 w o遗
一
的禁带宽度变小

,

三种离子在能带中的分

布存在很大差异
; L as 心 /: 轨道处在离费米面约 se V

,

而 Y sd
3 / : 处在导带的最底处

,

bS 5P 轨

道整个都在禁带内
.

因此从态密度分布来看
,

L a +3 对 PW O 晶体的发光无敏化作用
,

而 O ZP

上的电子跃迁到 Y S心 / 2 或 bS 5P a/ 2
轨道上后

,

可能转移至 w o 遗
一
基团或其他发光中心

,

对

P w O 的发光起敏化作用
·

如果形成 z([ Y乱)
’ 一 0犷]缺陷簇

,

正如已得到 的实验结果
,

间隙氧

对 晶体的绿光有敏化作用
·

另外如果形成 【O ;
,+ Zho les 」缺陷簇

,

它可能对应于 晶体中亚稳态

的 4 2 0 n m 吸收带
,

受低剂量率辐照后空穴心得以
“

漂白
” ,

故辐照后 晶体在 4 2 0 n m 波段附近

的光学透过率提高
,

同时如前所述存在 间隙氧对绿光的敏化
.

这些推测被本文中的 X R F 结

果所佐证
,

熔体中补充一定量的 P b O 对于抑制 3 50n m 本征色心吸收带是必须的
,

但 P bO 过

量对 Y +3
:

PW O 晶体闪烁性能的稳定性有害
,

特别是会产生晶体中 4 2 0 n m 色心吸收带
.

基于以上讨论
,

不难看出
,

在 PW O
:

Y+3 晶体中除在初始熔体中适当补充 P b O 以外
,

为避免在结晶阶段熔体呈微正电环境
,

应当采用其他掺杂剂的方法以抑制闪烁性能不稳定

的现象
,

该掺杂剂所起的作用是
:

使 V P b 能和缺陷 (Y乱) (结合成为 [2 (Y乱)
` 一V汽]缺陷簇

,

抑制间隙氧的产生
.

作用机理是
:

如四价离子掺杂占据 W+6 的亚晶格位
,

可产生新的由 v 。

作为电荷补偿负电缺陷
,

本因由 V 。 作为电荷补偿的 V P b 转而与 (Y乱) (结合
;
或者造成熔

体的微负电环境
,

加上工艺上的排杂手段使氧离子难以进入间隙位
.

但该掺杂剂还应满足

以下要求
:

首先
,

其有效分凝系数必须远小于 1
,

较小的掺杂量可以有效地作用于 Y +3 离子

富集的晶体顶部
,

同时在晶体的底部和 中部含量极少不至于影响晶体其他方面的性能 如

光产额及发光的快慢分量比
;
其次

,

一定量的掺杂剂不应对晶体的光学透过率和辐照硬度

产生很大的影响
.

4 结论

低剂量辐照后光产额的升高现象只存在于含 Y +3 离子的 P W O 晶体中
,

起因于晶体顶

端 Y +3 离子的富集而导致产生 z([ Y乱)
’ 一

嘿 ,l
.

为此可选择一种使熔体呈负电性的掺杂剂
,

其

作用机理是排除间隙氧离子
,

或者其占据晶格位后与 v o 进行电荷平衡
,

从某种程度上增加

V P b
的浓度

,

目的是使 v P b
能和缺陷 (Y乱) (结合成为 [2 (Y乱)

’ 一V汽J缺陷簇
.
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