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摘要　　用 Bridgeman-S tockbarger法生长出了掺 Gd质量分数为 0.15%的立方氟化

铅(β-PbF 2 :Gd)晶体.将其切割 、抛光制成  20 mm ×20 mm 的试样 ,分别用137Cs和

AGS上强度为 1GeV 的束流为激发源 ,测量了该晶体的光输出和衰减时间.结果表

明 β-PbF2 :Gd晶体在常温下能够产生微弱的闪烁光 ,光输出约为 6光电子/MeV ,而

且大部分光输出都是在时间门宽<30 ns的范围内测到的 ,在 1 μs范围内没有发现慢

分量.X射线激发下的发射光谱表明 , β-PbF 2 :Gd晶体的 277和 312 nm发光峰分别

对应于Gd3+离子的6 IJ ※8S7/ 2和
6PJ ※

8S7/2能级跃迁.

关键词　　β-PbF2:Gd晶体　光输出　衰减时间　发射光谱

PbF2 晶体存在有立方相(β-PbF 2)和斜方相(α-PbF 2)两种变体.通常在熔体法生长中得到

的是立方相晶体.自从 Dally 和 Hofstadter于 1968年发现 PbF 2晶体可用作优良的 Cherenkov

辐射材料以来
[ 1]

, PbF2 的发光性能引起了许多科学家的关注.由于 PbF2 晶体具有很高的密

度(立方相的密度为 7.77 g/cm
3
,斜方相为8.24 g/cm

3
)和很高的平均原子序数 ,从而对高能粒

子有很强的阻止能力(X 0 =0 .93cm),而且它的硬度适中 、不潮解 ,透光范围可延伸至紫外区.

因此有人预言它很可能成为用于下一代电磁量能器上的闪烁晶体.然而 ,近 20多年来的研究

表明 , PbF2 晶体的发光性能仅存在于液 He温度下 ,当温度高于 40 K 时便迅速猝灭
[ 2]

.为了

使 PbF2 晶体在室温下具有闪烁光 ,人们曾进行了许多尝试.1990年 , Derenzo 使用同步加速

器上的 X射线激发 PbF 2粉末晶体时 ,首次发现α-PbF 2在室温下具有微弱的闪烁光
[ 3] .俄罗

斯固体物理研究所的科学家们把 β-PbF2 在室温下闪烁光的猝灭原因归于结构中氟离子的流

动性太高所致 ,从而提出了 α-PbF2 的闪烁性能将优于 β-PbF 2 的论断 ,并开始了 β-PbF2 ※

α-PbF2的相变研究.通过机械加压和热加压 ,获得了边缘转化率为 5%、中心为 30%的α-

PbF2 .测试结果表明 ,该晶体在室温下具有闪烁光 ,发光波段为 350 ～ 550 nm ,衰减时间<30

ns.且光输出随斜方相含量的增加而增加
[ 4]

.但遗憾的是 , Anderson等在进行类似的实验中

却没有发现这种现象 ,尽管他得到了转化率高达 99%的α-PbF2 ,而测到的光输出是如此之弱

以致很难区分它究竟是闪烁光还是 Cherenkov 光[ 5] .探索 PbF2 室温闪烁性能的另一条途径

是采用掺杂的方法.曾将不同的稀土元素分别掺入 β-PbF2 和α-PbF2 晶体中 ,但发光效果都

不明显[ 5] .本文采用在 β-PbF2 中掺入少量激活剂 Gd和脱氧剂的方法 ,获得了具有较好闪烁
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性能的 PbF2 晶体.

1　晶体生长

用特制的 、纯度达 99.99%的α-PbF2 粉体作原料 ,用一种代号为 703 的试剂作脱氧剂
[ 7]

.

稀土元素 Gd以氟化物的形式掺入到 PbF2 粉料中 ,掺杂量为 0.15%(质量分数).将配好的粉

料混合均匀后装入铂坩埚中 ,采用传统的非真空 Bridgeman-Stockbarger法生长晶体.先将炉

温升高到 1 040 ℃,保温一定的时间使原料充分熔融.经反复试验 ,最后选择 25 ～ 30℃/cm 的

温度梯度和 1.6 mm/h 的下降速度.采用 JWT-702 温度控制仪对炉温进行监控.整个晶体

的生长过程是在密闭状态下进行的.生长出的晶体经退火后切割 、抛光 ,制成  20 mm ×20

mm 的试样 ,以备各种性能测试.

2　实验结果与讨论

2.1　γ射线能谱测量

以137Cs为激发源 ,在 Hamamatsu R2059 2″型带有石英窗口光电倍增管的能谱仪上测量试

样的光输出.先用反光性能良好的白色 Teflon把试样包好(仅留下一个出光面),再用透紫外

光的硅脂把试样与光电倍增管耦合在一起.光电倍增管的工作电压为 2.5 kV ,此时仪器的增

益为 6道/光电子(ch/p .e.),图 1给出了时间门宽分别为 50 ns和 1 μs时所测得的脉冲高度

谱.从图中可以看出 ,试样的脉冲与基线之间的道数差为 24.5 道 ,据此可以算得试样的光产

额为:(24.5 ch ÷ 6 ch/p .e.)/0.662 MeV ≈6.2p .e./MeV .图 2 示出了不同时间门宽下试样

的光产额 ,它表明在时间门宽 <30 ns时 ,光产额随时间的延长而增加 ,并在 30 ns时达到最大

值.当时间门宽>30 ns时 ,光产额基本上保持在一条近于水平的直线上而与时间门宽无关.

这就是说 ,在该试样的光输出中 ,不存在衰减时间大于 30 ns的慢分量.

图 1　β-PbF 2:0.15%Gd晶体在γ射线(137Cs源)
激发下的脉冲高度谱

(a)50 ns , (b)1 μs

图 2　β-PbF 2:0.15%Gd晶体的光产额与积分

时间的关系

纵坐标单位:p.e./MeV

2.2　束流测试

用透光硅脂将被 Teflon包裹着的试样连接到Hamamatsu R1398 1-1/8型装有透紫外玻璃
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图 3　β-PbF2 :0.15%Gd 晶体在 1 GeV束流

激发下的脉冲高度谱

窗口的能谱仪上 ,以美国 Brookhaven 国家实验

室的同步加速器(AGS)上强度为 1 GeV 的束流

为激发源 ,它是由 π介质 、中子和质子混合在一

起而组成的一种测试束流 ,在晶体前面的辐照面

积为 1 cm2 .由于试样的体积太小和束流的准直

性所限 ,在试样的侧面和后面都有一定的能量泄

漏 ,只有极少电离的粒子被用来获取有关光输出

的有用信号.图 3示出了时间门宽为 200 ns 、灵

敏度为 1 pC/ch 的最小电离峰的脉冲高度谱.

图中试样的峰值道数为 70 ,基线的道数为 12.3 ,

两者之差为 70 -12.3 =57.7ch .由于仪器的灵

敏度为每道 1 pC ,所以 ,相应的电荷数为:

57.7 ch ×10-12C/ch
1.602 19 ×10-19C/ 电子

=3.6 ×108(电子),

已知当工作电压为 1 300 V 时 ,光电倍增管的增益系数为 2.9×106 ,这样 ,相应的最小电离电

荷为 3.6×108/2 .9 ×106 =124 光电子(p.e.).因在 PbF 2 试样上的能量损失梯度约为 9.6

M eV/cm ,故总的能量损失应为～ 9.6 MeV/cm ×2 cm=19.2 M eV .由此可算出 PbF2 的光产

额为:

124 p.e./19 .2 MeV =6.5 p.e./MeV ,

该值与前面用137Cs为激发源时所算出的光产额(6.2 p.e./MeV)基本一致 ,这表明 PbF 2 :

(0.15 %)Gd晶体的光产额是比较稳定的.如果把激发过程中泄漏的能量也考虑进去的话 ,实

际的光输出可能比现在测出的值要高一些.而纯 β-PbF 2 的光输出只有 970 ～ 1 200p .e./

GeV[ 6] ,大约相当于 β-PbF2 :Gd晶体的 1/6 ,说明 Gd在 β-PbF2 晶体中起着激活剂或发光中心

的作用.

应用单光子计数技术测量了 β-PbF2 :Gd晶体的衰减曲线(图 4).在该曲线中 ,光衰减时

图 4　β-PbF2 :Gd晶体的衰减曲线

间不足 20 ns ,而且在长达 500 ns的时间内 ,没有任何明显的发光信号.这与图 2所揭示的光
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输出同积分时间的关系是一致的.即 β-PbF 2 :Gd晶体的光输出中没有超过 50 ns的慢分量.

2.3　透射光谱

图 5　PbF 2:0.15%Gd晶体的透射光谱( 20 mm×

20 mm)

透射率和吸收边是反映闪烁晶体质量的重

要性能指标.图 5示出了沿试样轴向所测得的

透射率曲线.该曲线表明 , β-PbF 2 :Gd晶体的吸

收边波长在 250 nm , 400 nm 以上波段的透射率

可达 80%.除了在 270 nm 处有一点因杂质引

起的轻微吸收之外 ,没有发现其他明显的吸收峰

或吸收带 ,说明该晶体有很宽的透光范围和很强

的透光能力.

2.4　X射线发射光谱

以钨靶 X 射线管为激发源 , 用上海光学仪

器厂生产的 44 W 平面光栏单色仪来测量 β-

PbF2 :Gd 晶体在 X 射线激发下的发射光谱.X

射线管的工作电压为 80 kV ,电流为 5 mA.测

量的波长范围是 200 nm ～ 1μm ,记录量程为 0 ～

5 mV .测量结果示于图 6 .从中可以看出 ,掺

Gd立方 PbF2 晶体在室温下的 X射线发射光谱

图 6　β-PbF2 :0.15%Gd 晶体在 X射线

激发下的发射光谱

中 ,有两个强度较大的发光峰:一是相对强度为 16 %左右 ,波长在 277.2 nm ,半高宽为 7.5

nm;另一个是相对强度为 59 %,波长为 312.7 nm ,半高宽为 6.0 nm.据报道 ,纯 β-PbF 2 在液

氦温度下有 3个发光峰:285 ,303和 525 nm ,这些发光峰在室温下由于温度猝灭而消失.其中

303 nm发光峰对应于 Pb2+离子的3P1 ※
1S0跃迁 , 285和 525 nm 发射在本质上也被归于 Pb2+

的发射[ 2] .它们是由于晶体在生长过程中被嵌入不同的杂质离子或某些本征缺陷的干扰所

致.例如 ,当半径大于 Pb
2+
的阳离子进入晶体时 ,会引

起发射波长向短波方向移动(285 nm),而半径大于 F
-

离子的 Cl-和 Br-杂质则会使发射波长向长波方向移动

(525 nm).但在掺 Gd的立方PbF2 晶体中 ,均未观察到

这 3个来自 Pb2+的本征发光峰.另一方面 ,纯 β-PbF 2

在液氦温度下所出现的那 3 个发光峰的衰减时间分别

为 80 ,214和 610 μs ,全是慢分量
[ 2]

.而 β-PbF2 :0.15%

Gd晶体在室温下的光输出则为快分量.这些差别说明

掺Gd 立方 PbF 2 在室温下所发出的波长为 277.2 和

312.7 nm 的发光峰与 PbF2 晶体的基质晶格或本征缺

陷没有直接的关系 ,而是与掺杂离子 Gd3+自身的能级

跃迁有关.

根据光谱学研究[ 8] , Gd3+(4f7)离子具有8S7/2基态

和许多存在于紫外区的激发态:
6
P J ,

6
IJ ,

6
DJ 和

6
GJ .在
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波长短于紫外光的辐射能量激发下 ,能级
6
DJ ※

8
S7/2之间的跃迁会发射出波长为 312 nm 的特

征窄带谱.而能级6 IJ ※8S7/2之间的跃迁则能发射出波长为 277 nm 的特征谱.因此我们把

312.7 nm的发光峰归因于 Gd3+离子的6PJ ※8S7/2跃迁 ,而把 277.2 nm 的发光峰归因于6IJ ※
8S7/2跃迁产生的.这里6IJ的发射强度低于

6PJ ,说明在激发过程中6PJ 能级被优先占据.而在

图 5中却没有出现与6DJ ※
8S7/ 2和

6G J ※
8S7/ 2跃迁相对应的发光峰 ,这是由于晶体的再吸收所

致.因为 β-PbF2晶体的吸收边为 250 nm(图 5),而6DJ ※
8S7/2和

6GJ ※8S7/2跃迁的发光波长则

分别为 254 , 217和 206 nm[ 9] ,它们位于该晶体的吸收限之内的区域 ,因而难以从晶体中透射

出来.

3　结论

我们分别用137Cs源γ-能谱仪和 AGS上强度为 1GeV 的粒子束测量了 β-PbF2 :0.15 %Gd

晶体的光输出和衰减时间 ,得出了几乎完全相同的结果:即 β-PbF2 :0.15%Gd晶体的光输出

约为 6 p.e./MeV ,衰减时间<30 ns ,没有慢分量.β-PbF2 :0.15 %Gd晶体由 X射线激发的发

射光谱同时表明 ,它的发射谱中存在两个波长分别为 277和 312 nm 的发光峰 ,它们分别与

Gd3+离子的6 IJ ※8S7/ 2和
6PJ ※

8S7/2跃迁相对应 ,且发光强度随 Gd3+离子含量的增加而增强 ,

显然 ,Gd在这里相当于一个分立发光中心 ,它使 PbF2 这个原来仅仅在低温下发光的晶体在室

温下也发出一定的闪烁光.虽然作为闪烁晶体应用时 ,目前这个 β-PbF 2 :Gd晶体的光产额还

有待进一步提高 ,但 β-PbF2 :Gd晶体在室温下闪烁性能的出现却为该晶体的研究开辟了一个

崭新的领域.
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