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退火处理对 P b W 0 4
晶体闪烁性能的影响

’

廖晶莹 沈炳孚 邵培发
(中国科学院上海硅 酸盐研 究所 上海

殷 之文
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摘 要

本文报道 了用改进的增祸下降技术生长 P b W 0 4
晶体经退火处理后

,

对 X 射线激发发射

谱
、

透过谱以及抗辐照损伤能力的影响
.

指出 P b WO 4

晶体在适合的富氧气氛环境和温度制度

下经退火处理后
,

闪烁性能及杭辐照能力明显得到改善
.

P b W O 、 晶体
,

闪烁性能 退火程序

0 7 3 1

词号键类分关

1 引言

由于 P b w O 、
( P W O ) 晶体具有高密度 (.8 3 9 /

c m “
)

、

短辐射长度 (.0 8 c9 m )
、

快的衰减时

间
、

好的时 间分辨率和极高 的能量分辨率
,

能满足高能物理和核物理作为快速 闪烁探测器

的要求 川
,

因此
,

欧洲核子研究中心 ( c E R N ) 选择它作为大型强子对撞机 ( L H )C 精密电磁量

能器的闪烁材料 z[]
.

在 L H C 中将要承 受 I k r
ad / d ay 剂量率的高能射线的辐射

,

在这样严酷的环境下
,

要保

持量能器有较好的能量分辨率和稳定的光输出
,

就必须对晶体的耐辐照能力提出更高 的要

求
.

近年来对 P W O 晶体的闪烁机理
、

受辐照损伤机理
、

辐照损伤所引起的效果等作了许多

研究 口一 5 ]
,

研究表 明晶体受辐照没有引起 闪烁机理 的变化
.

光输出的降低只是由于辐照诱

导吸收
,

即色 心形成
.

辐照损伤的程度仅与辐照剂量率有关
.

P w o 晶体的闪烁性能是 由于 P b +2 敏化规则的 w o 呈
一 心和非规则的 (w o 3 + F ) 心 的发

光产生的 0[]
,

但 P W O 晶体的光学和闪烁性能对它的生长条件以及 生长后 的处理条件十分

敏感 v[]
,

微小的条件变化将可能引起晶体性能的重大变化
.

不仅使不同晶体性能有 差异
,

甚至 同一根晶体沿长度方向的闪烁参数也有较大差异
,

给使用 的一致性带来困难
.

其原因

是由于 P W O 晶体结构的特殊性
,

以及 氧化物晶体常存在氧缺位
,

P W O 晶体生长过程中
P b 更易挥发而 出现 阳离子空位 饰

b
等 s[]

.

K or hz ik 也指 出由于上面的原因
,

在 P w O 晶体中

将产生 (W O 3 + F )+ P b Z+ 和 (w O 3 + 作
b + Vo )+ P b Z+

缺陷
.

这些结构点缺陷对 P w o 晶体闪烁

性能起重要影响
.

本文从改善 P W O 晶体结构点缺陷的愿望 出发
,

着重研究氧缺位对 P W O 晶体闪烁性能

的影 响
,

采用多种退火条件改变 P W O 晶体中氧缺位状态
,

以探索改善晶体性能的途径
.

实

验 结果证明
,

适合的退火条件使 P W O 晶体抗辐照损伤能力和闪烁性能 明显提高
,

已能满

足 L H C 使用要求
·

*
1 9 9 8一 0 5一 2 5 收到初稿

,

1 9 9 8 一 0 6 一 2 5 收到修改稿
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2 实验和结果

2
.

1 样品制备

生长 晶体使 用原料为 99
.

99 % 高纯度的 P b O 和 W O 3
粉料

,

按化学计量精确配 比
,

仔细

混合
,

采用改进了的柑竭 下降法
,

用铂作增祸
,

生长得到无色透 明的
、

大尺寸 P b W 0 4 晶体
,

生长后 的晶体在 一定温度制度和气氛环境下进行退火处理
,

经机械加工和光学抛光成长方

体或锥体之后对晶体的各种性能进行测试
,

如 X 射线激发发射谱
、

透过光谱和受 C O “ 0
的 甲

-

射线辐照的抗损伤能力
.

2
.

2 x 射线激发发射谱

形状为锥形
,

尺寸为 1 9 2 水 2 3 O x 2 32 m m 3

的几根 晶体经相 同温度程序
,

同样 的保温时

间
,

在真空
、

氢
、

空气和富氧不同气氛环境

下作退火处理
.

真空退火是在 1
.

3 3 x1 o一 Z

aP

的真空度下进行
;
氢气氛退火是先将密闭的

退火炉膛抽真空到 1
.

33 x l o 一“ P a
时

,

加氢气

到 1个大气压
,

再次抽真空到 1
.

33
x 1 0一 P a

之 后加氢气到 1 个大气压
,

密闭炉膛
,

对

晶体进行退火
; 空气气氛下退火炉膛不密

闭
,

置于 自然大气下对 晶体退火
;
富氧气氛

与 空气气氛相似
,

只是在 晶体退 火过程 中

以一定 的流量
,

连续不 断地 将氧气通进炉

膛
,

即在富氧的空气中进行晶体退火
.

图 1

所示为上述不 同气氛退火晶体的 X 射线激

发发射谱
.

由图 1表 明
,

不同气氛退火的晶体的 X

射线激发发射谱的峰值位置将是 不同的
.

它们按真空
、

氢气
、

空气
、

富氧气氛退火的

〕
4 0 0 5 0 0 6 0 0

认 h 、 ,le en g llt /
n

m

图 1 不同气氛下退火 P W O 晶体的 X 射线

激发发光谱

F i g
.
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一 r

ay
e x e i t e d e m i s s io n s P e e t r a o f P W O

e r y s t a l s a n n e a le d u n d e r d iffe
r e n t a t m o s P h e r e

△
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: a i r ; 口

: o x y g e n

顺序从 4 3 On m 左右逐渐向长波方向移动
,

随着气氛中含 氧量 的增 加
,

发射光谱中含绿光 的

成分增加 了
.

2
.

3 晶体透过光谱性能

晶体的透过率能一定程度上反 映晶体的闪烁发光性能
,

而受射线辐照后透过率的降低

情况也相对地反 映了晶体的抗辐照损伤能力
.

从 28 m m x 28 m m x 25 0 m m 的一根晶棒上 经切

割
、

细磨
、

抛光得到两块 20 m m x 20 m m 只 50 m m 晶体
,

它们经相 同温度程序
、

但不同的气氛

环境下作退火实验
,

SI C n s一 1是在 富氧气氛中
,

SI C l l s一 2 是在大气环境中进行退火
.

退火

后 沿晶体 5 0m m 长度的透过率和受 Z k r
ad 剂量的 C o 60 甲 射线辐照后 的透过率变化示于 图 .2

由实验结果可得到
:

富氧气氛中退火 的晶体在受射线辐照前有较好的透过率
,

两块晶体受
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Z kr a d剂量辐照后
,

从 3 7 0 n m 开始透过率都有所下降
,

但 S IC l l s一 i 比 S I C l l s一 2 下降较少
,

有较好的抗辐照损伤能力
.
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图 2 不同气氛退火 P WO 晶体受 C护
。

辐照

前后的透过光谱
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.
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e fo r e a n d a ft e r C o 6 o i

r r a d i a t i
o n

w it h Z k r a d d o s e fo r s a m p le S IC 1 1 5
一

1 (o x y g e n -

r
ie h a n n e a l e d )

a n d S I C 1 1 5
一

2 (a i
r a n n e a le d )

1
.
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.

; 2
.
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.

;

3
.
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.
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.
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.

图 3 不同气氛退火 P WO 晶体受 C护 “ 辐照光产额

的相对降低
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图 4 同样富氧气氛不同温度制度退火 P W O 晶体受

C o6
“
辐照光产额的相对降低

F ig
.

4 R e la ti v e li g h t y i e l d 10 5 5 o f t wn
e r y s t a l s fr o m

t h e s a m
e

i n g o t
,

i
r r a d ia t e d w i t h C o 6 o a t 0

.

2 5 G y / h a n d

o x y g e n a n n e a l e d u n d e r d iffe
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2
.

4 晶体抗辐照能力

在 C E R N 的 L H C 中
,

P W O 将要承

受高剂量辐照
,

因此要求晶体必须有高

的抗辐照能力
.

为改善 P W O 晶体的抗

辐照能力
,

经反复实验探索得 出
:

它 与

退火条件息息相关
.

如经不 同气氛退火

处理后的 S I C l l s一 1 和 S I C l l s一 2 这两块

晶体
,

受 0
.

15 G y / h 剂量率的 C o6 0 7 射线

辐照后光产额 (YL ) 的降低与剂量的关系

如图 3 所示
.

曲线表明
,

SI C l l s一 1在剂

量达到 .0 60 G y 后 损伤 已趋于饱和了
,

而

S I C l l s一 2 的抗辐照能力明显 比 S I C l l s一 1

差
,

说明在 富氧气氛中退火处理有助于

改善晶体的抗辐 照损伤能力
.
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但晶体抗辐照损伤能力的改善除与退火的气氛有关外
,

也与退火 程序
,

即保温温度和

保温时间有关
.

S I C 14 7一 l 和 S I C 14 --7 2 为同一根晶棒上切取 2 0 m m x Z Om m x 5Om m 的两块晶

体
,

经相同富氧气氛
、

相 同保温温度
、

尸|11
`卜

l
l
LL

ù0095肪训80
.

韶óóō翻ì己翻二
、

产
、

工/̀卜óǐ ì̀1J民代但 不 同 的保 温 时 间
,

退火 处 理 后 受

0
.

25 G y / h 剂量率的 C沪听射线辐照
,

其光

产额下降与剂量的关系如图 4 所示
.

图 4

表明
,

S I C i 4 7一 i 的退火条件比 S I C 14 7一 2

更优越
.

S I C 1 5 2一 1 和 S I C 1 5 2一 2 为同一

根晶棒上切取的两块晶体
,

以及 SI C 1 53

都为 ZOm m x Z Om m x 5 0 m m 大小
,

并采用

与 SI C 1 47
一 1 相同的退火程序处理

,

当它

们经受 0
.

25 G y / h 剂量率的 C沪听射线辐

照 时
,

光产额下降与剂量率的关系如图

5 所示
.

从曲线得到晶体受辐照后光产

额相对下降都仅为 2% 左右
,

表 明采用

这个退火程序能重复得到抗辐照性能优

越的结果
.

口 5 IC 152一 l

0 S I C 152一 2

。 5 IC ] 52一 3 0
.

2 5 G 丫 /h

U
.

0 0
,

2 0 」 0
.

6 0名 1
.

0 1
.

2 1
.

4 1
.

6

I n t e g r a t e d d o s e lG y

图 5 在最佳条件下退火 P W O 晶体受 C护
U

辐照光

产额的相对降低
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3 讨论

上面的结果可知
,

退火条件对 P b W O ;
晶体闪烁和抗辐 照性能有很大影响

.

曾采用透射

电子显微镜以及能量色散谱 ( E en
r
gy iD

s p er is ve S eP tC ar
,

E D )S 分析晶体在 富氧气氛退火前后

的氧
、

铅
、

钨的 比例 0[]
,

经富氧气氛条件下退火
,

氧可能进入 P b w O ;
的晶格点阵

,

使晶体

氧缺位得到一定补偿
,

而本文的结果也表明
,

在富氧气氛和适合的退火 程序下
,

P b W O 4
性

能有较 明显的改善
.

经 C E R N 的各种性能测试
,

认为改善后 的这种晶体将能满足大型强子

对撞机探测器 的使用要求
.

同时也表明
,

P b W O ; 晶体受 守射线辐 照引起光 损伤的重要原

因之一
,

可能是因晶体中氧缺位诱导色心形成而产生的
.

另外
,

根据我们的实验
,

退火对

P b W O ;
晶体氧缺位补偿的程度

,

不仅与气氛中富氧程度
、

温度程序有关
,

而且也与晶体的

大小
,

即截面积和 长度有关
.

同时与晶体生长时 P b O 易挥发的现象相似
,

在退火过程中
,

可能晶体表面因铅的挥发
,

晶格形成铅离子空位
,

从而对晶体性能不利
.

因此
,

必须更深入

地探索适合于各种尺寸和形状 P b W O 4 晶体的最佳退火条件
,

以及抑制铅的逸 出
.
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