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摘 要
:

以 X 射线荧光光谱分析为手段
,

测试了用 B ir d g m a n 方法生长的 P b F Z : G d 晶体中

G d 离子沿生长方向的分布
,

发现该晶体在 X 射线激发下的发光强度与 G d 在 P b F Z 晶体中的

含量变化均从结晶开始端至结晶结束端逐渐降低
,

表明 P b F Z : G d 晶体的发光是不均匀的
,

这

种不均匀性源于 G d 离子在 P b F : 晶体中的分布不均匀性
.

通过在 P b F Z : G d 晶体中掺入一定量

的碱金属离子
,

可以比较有效地改善 G d 离子在 P b F Z 晶体中的不均匀分布
,

使晶体的发光均

匀性和透光率得到 明显提高
,

其中以 N a 离子的均匀化效果为最好
.

推测 N a 离子的作用是消

除了 P b F Z : G d 晶体中因 G d 离子的掺杂而造成的间隙 F 离子
,

从而使晶体中的缺陷浓度大大

降低
.
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1 引言

bP F :
晶体是一种性能优异 的 c h er en ko

v
辐射材料 l[]

.

它具有密度高
、

辐射长度短和透

光范围延伸至紫外的特点
,

因此
,

人们希望它不仅能作为 C h er en ko
v
辐射材料

、

最好也能作

为 闪烁晶体应用
.

19 90 年
,

iN kl 等发现在液氦温度下立方 P b F : 晶体存在三个发光带
:

2 85n m
、

3 0 3n m 和 5 2 5 n m
.

但是
,

该晶体的上述发光带到室温下则完全拌灭 a[]
.

根据其它

含铅化合物
,

如 P b C O 3 、

P b SO 4 和 P b 1C
2
等在室温下具有快速闪烁的特征

,

eL co q 等认

为 P b F :
晶体在室温下的光碎灭是由于 P b 离子在 P b F : 晶体中的局域对称程度太高所致 15]

.

因此建议通过其它 阳离子对 P b+2 离子的替换来破坏其过高的对称程度
,

以实现让该晶体

在室温下具有发光能力的愿望
.

但大量的掺杂实验表明
,

无论是掺入稀土元素 Sm
、

C e 、

T m
、

E r 、

H o 、

N d
、

Y b 或过渡金属元素 C o 、

C r 、

C u 、

B i
、

B a 、

A g 等
,

P b F :
晶体

或者不发光
,

或者虽然发光
,

但强度很弱
,

而且是慢衰减 [’]
一直到 19 9 5年

,

沈定中等以稀

土元素 G d 为激活剂
,

生长出了掺有 G d 的 P b F Z
晶体

,

该晶体在 X 射线激发下出现两个峰

值为 2 78n m 和 3 1 2n m 的发光峰 s[]
.

用 守射线和 A G s 上强度为 I G e v 的束流测得该晶体的光

产额为 6 .P .e / M
e v

,

衰减时间均 < 3 0 sn
,

在 1娜 范围内没有发现明显的慢分量 6[]
.

这是到 目

前为止所发现的唯一一个在室温下具有快速衰减特征的立方 P b F Z 晶体
.

本文进一步研究

了 P b F Z : G d 晶体的发光特征以及 G d 在 P b F : 晶体中的分布特征
.
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2 实验

2. 1 样品制备

以纯 度为 4 N 的 P b F : 和 G d F :
粉末为原料

,

G d F 3
在 P b F :

晶体 中的掺杂 浓度为
0

.

34 %~ 0
.

92 % (摩尔 比)
,

采用改进后的 B ir d g m an
一

S七oc k b ar g er 法进行晶体生长
·

生长界面的温

度梯度为 4 o0 C /
c m

,

增涡下降速度为 l m m / h
.

晶体毛坯的形状为 功28 m m x 73 m m 的 圆柱体
·

为了改善 P b F Z : G d 晶体的发光均匀性
,

将光谱纯的 N a F 和 K F 分别与等摩尔的 G d F 3

混合后在同等条件下生长双掺杂 P b F Z
晶体

,

并把它 们的发光
、

透光性能和杂质含量与单掺

杂晶体进行对比
.

.2 2 x 射线激发下的发射光谱

以 W 靶 X 射线管为激发源
,

管电压为 80 k V
,

管电流为 s m A
.

采用光电倍增管接收晶

体所发出的光
,

光栅的狭缝宽度为 sn m
.

函数记录仪的记录量程为 0、 2 0m V
,

走纸速度为

6 、 12 e m / h
,

测量范围从 2 0 0 ~ 1 0 o o n m
.

测量时
,

先从毛坯底部向上截取一个 功2 8m m x 2 5m m

的圆柱体
,

并抛光上
、

下底面
.

柱体侧面和一个底面用 eT fl o n
包裹后留下另一个底面为出光

面
,

并与光栅狭缝贴紧
.

在室温下分别测量了不同掺杂浓度的 P b F : 晶体
,

以及同一 晶体的

不同截面在 X 射线激发下的发光强度
.

2
.

3 x 射线荧光光谱分析

所用仪器为荷兰 P h i li p s
公司出产的 P W 2 4 0 0 型 X R F S p e e t r o m e t e r ,

以能量较高的 R h

靶 X 射线管所产生 的 X 射线来照射试样
,

管电压为 50 kV
,

管电流为 50 m A
.

从试样中发出

的 X 射线荧光经 IL F 20 。
分光器进行分光并测定其强度

,

即可得到试样的 X 射线荧光光谱
.

在定量分析之前
,

先配制若干个浓度已知的掺 G d 氟化铅粉末样品
,

研磨
、

混合均匀后
,

再

在 40 吨的压力下压制成 功40 m m 的样片
,

测量该样片的 X 荧光强度
·

根据荧光强度和输入

的标样浓度即可计算出校正曲线
.

对于掺 G d 浓度为 .0 4% 的 P b F Z : G d 晶体按照图 1所示的方式将晶体切割成 12 块规格为

沪28 m m x 3m m 的圆片 (锯片厚度加抛光损耗共 3m m )
,

分别磨平并抛光其上
、

下两个截面
·

然后
,

自底部开始向顶部依次测量编号为 1~ 12 的小圆片上 (T )
、

下 (B ) 两个截面在 x 射线

激发的荧光强度
,

经校正曲线校正后得出各个面上的 G d 浓度
.

3 测试结果

3
·

1 P b F Z : G d晶体的发光强度

P b F Z : G d 晶体在 x 射线激发下出现两个发光峰 (图 2 )
,

波长分别为 3 12n m 和 2 7 8 n m
,

其中 31 2n m 发光峰的强度远高于 2 78n m
.

对于不同掺杂浓度的晶体试样
,

从同一对应位置上

所测得的晶体的发光强度随着掺杂浓度的提高而不断增强 (图 2 )
,
而对同一掺杂浓度的晶

体而言
,

随着测试位置从晶体底部向顶部移动
,

发光峰的强度都逐渐减弱
,

尤其以 3 12n m 发

光峰的强度变化最为敏感 (图 a)
.

但双掺杂晶体的发光强 度随位置的变化幅度明显减弱 (图

3 中的线段 B I
一

B 4 )
.
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P b F Z : G d 晶体毛坯取样示意图
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3 L u m i n e s e e n e e in t e n s i t y o f P b F Z : G d

(A l t o A 4 ) a n d p b F : :
( G d + N a ) e r y s t a l ( B l t o

B 4 )
a t d i ffe r e n t d i s t a n e e fr o m t h e b o t t o m o f

t h e e r y s t a l

图 4 p b F Z :
G d (. ) 和 p b F Z :

( G d + N a ) 晶体 (O )

中 G d 离子沿晶体生长方向的含盆分布

F i g
.

4 D i s t r i b u t io n o f G d i o n a l o n g t h e

g r

ow
t h d i r e e t i o n o f P b F Z : G d e r y s t al (. ) an d

P b F Z : (G d + N a ) e r y s t a l (O )

3
.

2 G d +3 在 P b F Z : G d 晶体中的含 t 分布特征

根据 X 射线荧光光谱分析结果
,

图 4 绘出了 G d 3+ 离子在 p b F Z : G d 晶体和 p b F Z :
(G d + N a

)

晶体沿生长方向的含量变化
.

它清楚地显示
,

无论是单掺或双掺
,

G d+3 离子在晶体底部的

浓度较高
,

随着结晶作用的进行
,

它的浓度逐渐降低
.

所不同的是
,

相对于
.

单掺而言
,

双掺
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P b F :晶体中 G d+3 离子 的含量变化比较平缓
.

这反映 出在结晶过程中
,

晶体排斥熔剂
,

而

对溶质 G da + 离子则有比较大的包容性
,

G d+3 离子在 P b F Z 晶体中具有分凝系数 > 1 的特

征
;
特别是

,

图 3 中 P b F Z : G d 晶体的发光强度随晶体位置的变化与图 4 中 G d 含量随位置的

变化具有相同的趋 势
,

即也是从晶体底部向顶部逐渐降低
.

这反 映出造成 晶体发光不均匀

的原因是 G d 离子在 P b F Z
晶体中的不均匀分布

.

而以等摩尔的 N a F 和 K F 分别与 G d F 3 混合后生长 出的双掺杂氟化铅晶体
,

经 U V -

26 5 型分光光度仪测试
,

发现双掺氟化铅晶体的透光率明显高于单掺 G d 的氟化铅晶体 (图

5 )
,

而且
,

掺 N a F 的效果优于掺 K F 的
·

与单掺 G d 的氟化铅晶体相 比
,

双掺 (G d+3 + N +a )

氟化铅晶体在 X 射线激发下的发光均匀程度大大改善 (图 3 )
.

用 X 射线荧光光谱分析了

bP F Z :
(G d+3 + N +a ) 晶体中不同截面 的 G d 含量 (图 4 )

,

发现双掺后 G d 在氟化铅晶体中的浓

度分布变得 比较均匀了
.
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5 肠 a n s m i s s i o n o f P b F
Z e r y s t a l s d o P e d w it h
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图 6 G d 3 + 离子的能级示意图

F ig
.

6 E n e r g y l e v e l s e h e m e o f G d 3 + io n

4 实验结果的讨论

4
.

1 P b F Z : G d晶体的发光机理

已知纯立方 P b F :
晶体的发光行为仅存在于液氦温度下

,

到室温下则完全粹灭 z[]
.

而掺

G d 离子的 P b F :
晶体在室温下却出现发光现象

,

且所发出的这两个发光峰与纯立方 P b F Z

晶体在低温所发出的那些发光峰在峰位上没有任何直接的联系
.

另一方面
,

P b F Z : G d 晶体

在 x 射线激发下的发光强度与 G d 离子的掺杂浓度 (图 2 ) 和晶体的位置有很强的依赖性 (图

3 )
.

这表明 P b F Z
:G d 晶体的发光来源于 G d +3 离子

,

属于分立中心发光
,

而与 P b F : 晶格没

有明显的关系
.

根据光谱学研究 s[]
,

G d 3

+( 4厂) 离子具有
“
易 / 2 基态和许多存在于紫外区的激发态

:

6
乃

、 “乃
、 “

巧 和
“ G J

.

在波长短于紫外光的辐射能量激发下
,

能级
“
几 / : 斗 “

场 / : 之间的

跃迁会发射出波长 3 12n m 的特征窄带谱
,

而 能级
“几 /: 叶 ”

易 / : 之 间的跃迁则能发射出波长
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为 2 78 n m 的特征谱 (图 6 )
.

在含有 G d 3+ 离子的化合物 (如 G d O C I和 G d P S O 14
) 和 掺 G d 3+ 离

子的 L a O B r
晶体中

,

都曾观察到来自 G d+3 离子的
“
乃

、 “乃
、 “ D J

的发射 vI, s]
,

尽管它们

的寄主 晶格各不相 同
,

但发射能级基本一致
,

说明 G d +3 离子的能级受主晶格的影响是非常

小的
·

因此 3 12n m 发光峰被归因于 G d+3 离子的
“
马 / : 峥 ”

易 /: 跃迁
,

而 2 78n m 发光峰被归

因于 6石 / 2 叶 “
导 / 2 跃迁

·

曾经以
`” 7

sC 和粒子束流为激发源准确地测量了 P b F Z : 0
.

15 % G d 晶体的发光强度
,

测得

的光电子产额为 6 p
.

e
.

/ M
e
V[ 6]

.

随着生长工艺的不断改进
,

如今 G d ” + 在 P b F :
晶体中的掺杂

浓度已可以提高到 .0 6 8 at
.

%
,

它在 X 射线激发下的发光强度比先前提高了 4 ~ 5 倍 (图 2 )
.

但

如果继续提高 G d3 十 在 P b F :
晶体中的掺杂浓度

,

则很容易引起晶体开裂和透光率的降低
.

此外
,

由图 5 还可看出
,

随着 G d3 十 在 P b F : 晶体中掺杂浓度的不断提高
,

在其透射光

谱的紫外区会出现三个比较明显的吸收谷
,

它们是由于 G d+3 的 f4
一
f4 跃迁所引起的杂质

吸收
.

值得指出的是
,

与其它含 G d+3 离子的化合物相 比
,

在 P b F Z : G d 晶体的 x 射线激发发

射光谱中
,

没有出现与
“ D J 分 “

易 / 2 和
“ G J 一 “

易 / 2 跃迁相对应的发光峰
·

这种现象被认

为是由于 晶体的再吸收所致
·

因为 尽 P b F Z 晶体的 吸收边为 25 0n m s[]
,

而
“ D J 一 8

易 / 2 和
6 G J 峥 “

7S / : 跃迁的发光波长则分别为 、 2 5 0 n m 和 2 0 0 n m [7
, 9 ]

,

它们被 p b F :
主晶格吸 收

,

自

然难以从晶体中透射出来
·

再者
,

也没有观察到来自
“
凡 / : 斗 “

易 /: 跃迁所产生的 3 05n m 发

射
,

尽管按照选择定则
,

该跃迁是允许跃迁
,

但由于强度太弱而未能记录下来
.

第三
,

来 自
“
尽 / : 的发光强度普遍高于来 自

”几 / : 的发射强度
,

反映出基态电子在激发过程中优先占据
“
马 / : 能级

,

或者说
“
几 / : 能级具有更高的发射效率

·

4
.

2 双掺杂 P b F :
晶体发光均匀性的改善机理

无论是作为闪烁晶体或一般的发光材料
,

都要求晶体的光输出具有一定的均匀性
.

由

于 P b F Z : G d 晶体的发光中心是激活离子 G d+3
,

因此要提高晶体的发光均匀性
,

必须提高

G d 3+ 在 P b F : 晶体中浓度分布的均匀性
.

而杂质离子在基质晶体中的分配系数既取决于杂

质离子在点阵中的 占位情况和能量 因素
,

也与其它杂质的作用有关
.

已知立方氟化铅晶体

具有萤石结构
,

空 间群为 F m 3m
,

晶胞参数
a = .5 94 A

.

当 G d F 3
掺入到 P b F : 晶体中

,

置换

与被置换离子之间在电荷上的不平衡必然导致空位或 间隙离子的形成
.

根据前人的分析
,

G d F 3
掺入到 P b F :

晶体中所进行的缺陷反应可表示为 110 ]
:

G d F s
卫里斗 G d冬

b + ZF F + F : ( 1)

反应的结果是 G d+3 离子进入 P b+2 离子格位
,

而多余的 F 一 离子进入氟化铅晶胞中的 !sF }

空隙
,

形成间隙 F 一 离子 (F : )
.

由于 G d+3 的离子半径 l(
.

10 )A 比 P b +2 的离子半径 l(
.

29 )A 相

差不超过 15 %
,

使取代非常容易
.

更重要的是
,

P b F :
晶胞中存在的 IsF l 空隙无论在尺寸上

(棱长为 .2 97 )A 或能量上都为 F 一 离子 ( 1
.

33 幻 的进入创造 了有利条件
,

使填隙离子与间隙

位置吻合得很好
.

造成 P b F : 晶体对 G d F 3
杂质有很强的包容性

,

表现为 G d+3 离子在 P b F Z

晶体中的含量远远高于与之平衡的熔体中的含量
,

即分配系数远 > 1
.

但间隙氟离子的存在

破坏了晶体结构 的周期性规律
,

降低了晶体的透光 能力
.

而一价阳离子 (如碱金属离子 ) 的加入
,

使置换与被置换阳离子之间的电荷达到 了平衡
:

G d 3+ + R + = ZP b Z+
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由于 N a F (或 K F ) 进入 P b F :
晶体中可能 引发的缺陷反应为 [l `]

:

N a F 里兰互里) N a

卜
b + F F + v 共 ( 2 )

现在
,

N a F + G d F 3
同时掺入 P b F Z 晶体中

,

则所进行的缺陷反应相当于上述两个单 独

缺陷反应 ( 1 ) 和 (2 ) 的叠加
,

即
:

G d F 3 + N妞 上竺乌 e d二
b + N a

卜b + 4 F F
(3 )

由此不难看出
,

双掺之后不仅消除了单掺 G d F 3
时所形成的间隙氟离子 ( F ;)

,

而且也消除了

单掺 N a F 时所形成的氟空位 (V动
,

从而大大降低了晶体中点缺陷的浓度
,

提高了掺杂剂在

晶体中的分布均匀性
.

至于 N +a 的均匀化效果优于 K + 离子的原因
,

则很可能是因为 N +a

的离子半径 ( 1
.

18幻 比 K +( 1
.

51 幻更接近于被置换离子 P b Z+ 的离子半径 l(
.

29 )A
,

置换后引

起晶格畸变的程度相对较小
.

5 结论

1
.

P b F Z : G d 晶体在 X 射线激发下的发光强度随 G da + 离子浓度的提高而增强
.

在同一

晶体中
,

发光强度从结晶开始端向结晶结束端逐渐减弱
.

2
.

G da 十 离子在 P b F :
晶体中的含量分布是不均匀的

,

从结晶早期到结晶后期含量逐渐

降低
.

3
.

在 P b F Z : G d 晶体中掺入适量的碱金属离子可以比较有效地提高晶体的发光均匀性和

透光率
,

尤其是 N a + 离子的效果更为明显
.

N +a 离子的作用被认为是降低了 P b F : 晶体中

因 G d 3+ 离子的掺入而引起的间隙型 F 离子点缺陷的浓度
.
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