
第 12 卷 第 3 期
1 9 9 7 年 6 月

无 机 材 料 学 报

J o u r n al o f I n o r g a n i
e

M a t e r
i al s

VO I
.

1 2
,

N o
.

3

J u n ,
1 9 9 7

纯 C s l 晶体发光特性
`

沈定中 邓 群 袁湘龙 张黎星 殷之文
(中国科 学院土海硅酸盐研究所 上海 20 00 50 )

摘 要

测量了用 st oc k b ag
e :

方法生长的纯 cs l 晶体的光学透射
、

x 射线激发的发射谱
、

能

谱特性和衰减时问特性
.

该晶体有二个闪烁分量
,

峰值位于 31 0n m 的发光分量是快分量

(4< on
s

)
,
4 5 0 n m 处的发光分量是慢分量 ~( 2

.

4邵 )
.

慢分量的发光强度不稳定
,

并受晶体中

缺陷 I一 空位的影响较大
.

文中还给出快
、

慢发光强度 比值 91
.

8%.

关键词 纯 c al 晶体
,

快闪烁体
,

晶体缺陷

1 引言

早在 50 年代国际上就有人对纯 cs l 晶体进行了研究 【1]
.

但在当时实验条件下
,

一般认

为纯 C sl 晶体只存在一个慢的
、

位于 4 50n m 处的发光分量
,

所以在很长的一段时期内对这

一晶体没有得到足够重视
.

自 19 8 8 年 5
.

K ub ot a
等人 z1[ 发表了纯 cs l 晶体在 3 1 0n m 处还存

在着衰减时间为 ~ 10 115 的发光分量以来
,

才受到高能物理
、

核物理等领域工作者的重视
.

对纯 sC l 晶体的生长和性能也开始了深入研究
.

纯 sC l 晶体
,

除少数使用提拉法生长外
,

绝大多数的晶体生长工作者都采用石英琳祸

为容器的 B ir d g m a n tS o ck b ar g e r
方法

.

本文主要讨论用 下降法所生长的纯 C sl 晶体的性能和

有关问题
.

2 样品制备

使用纯度高于 4 N 的纯 sC l 粉料作为原料
,

用下降法生长晶体
.

在制备样品时由于 C sl

晶体易潮解
,

所以干切晶体
、

研磨抛光晶体时使用煤油或无水乙醇
.

抛光后的晶体保存在

相对湿度 < 20 % 的环境中备用
.

本文中所用的样品都是 自制的晶体
.

样品形状为圆柱形
,

侧面细磨
,

二个端面抛光
,

样

品 N o
.

1和 N .o 2 是用籽晶生长的同一块晶体上切下的二块样品
.

N .o 3 和 N .o 4 是在 自由结晶

生长的同一块晶体上切下的二块样品
·

文中所有的测量都是在室温 ( ~ 20
O

)C 下完成的
·

测

量萤光光谱与闪烁性能时
,

除出光面外
,

其余表面都用 eT fl on 包裹
.

3 cs l 晶体的透射光谱和发光性能

3
.

1 透射光谱

图 1给出 N 0
.

1样品尺寸为 功Z g x 85m m 的透射光谱
,

透射光谱的测量是在岛津 U V 2 65 光

谱仪上完成的
·

图中显示我们生长的纯 sC l 晶体的吸收边位于 2 3 6 n m
.

从吸收边至 3 10 n
巩

其透过率 T 迅速升至 42 %
,

之后平缓上升
,

直至 8 00n m 的 T 值为 73 %
.

在 2 36 ~ 3 50n m 之间出

*
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现一个宽带吸收肩
,

因处于紫外区域
,

并不影响晶体在可见区的透明度
,

以及 31 0 和 4 50n m

发射
.

文献 s[] 作者曾对 20 个未掺杂 sC l 小晶体进行化学分析
,

并按发射和吸收光谱差别把

晶体分为三类
.

他们测得类型 2 晶体吸收边为 2 4 8 n m 左右
,

3 00 一 7 00n m 吸收相近
,

不存在

吸收肩
.

类型 3 晶体吸收边也在 2 4 8 n m
,

在 2 48 ~ 3 50n m 之 间也存在吸收肩
.

并在 26 0一 3 10 n m

出现二个吸收小峰
,

被归因于杂质影响
.

比较上述情况
,

可得出不同晶体生长方法
、

杂质含

量和生长过程的变化对晶体吸收和发射都会产生影响
.

另外
,

在晶体生长过程中
,

杂质具

有被晶体排斥的倾向
,

留在熔体里
,

直至 晶体后生长部分被
“

凝入 (fr oz en in )
” ,

使其光学

吸收增加
·

为了保持晶体杂质 (包括掺杂 ) 分布的均匀性
,

可适当增加晶体生长长度
,

切去

晶体最后部分
.
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3
.

2 激发光谱与发射光谱

图 2 给出了用 Pc rk i n 一El l n er L S 一 50 B 萤光光谱仪测量的 N o
.

3 晶体的激发光谱和 萤光光

谱图
.

位于左边的峰
,

峰位为 2 4 3 n m 是它的激发峰
,

位于右边的单一峰是它的发射峰
.

图 3

中的 A
、

B 两曲线分别是样品 N 0
.

1 和 N o
.

3 在用 5k0 .V w 靶的 x 射线激发下的发射的光谱

图
,

它们均存在二个发射峰
.

样品 N 0
.

1 峰位在 3 1 0n m 处的发光强度约占样品总发光强度的

90 % 以上
,

而样品 N .o 2 约为 70 % 左右
.

.3 3 闪烁性能
3

·

3
·

1 晶体能谱

我们用多道能谱仪
、 1 37 C s

放射源测量了样品 N 0
.

1 的能谱
,

结果示于图 4
.

表 1 列出

了用不同光电倍增管接收时所测得的不同结果
.

可以看到 R 13 0 6 管子在 3 10n m 处的响应很

差
.

所以若能使用带有熔融石英
,

或石英玻璃窗 口的光电倍增管来接收的话
,

对于纯的
、

质量好的 sC l 晶体
,

其能量分辨率可达 18
.

6%
,

其光输出也能达到 N al (lT ) 的 5
.

4%
.

表 1 纯 C sl 晶体的光产额和能 t 分辨率

T a b l e 1 L i g h t y i e l d a n d e n e r g y r e s o l u t i o n o f p u r e C s l e r y s t a l

CCC
r y s t alll S i

z e

/ m mmm P 入I TTT F WH M /%%% L i g h t y i e lddd

NNN al (T I ))) 2 3 又 2 555 R 1 3 0 666 8
.

000 1 0 000

PPP u r e
C

s
lll 2 3 X 2 555 R 1 3 0 666 2 8

.

333 2
.

555

NNN a l (T l ))) 2 3 X 2 555 R 2 0 5 999 8
.

222 1 0 000

PPP
l i r e

C
s
lll 2 3 X 2 555 R 2 0 5 999 1 8

.

666 5
.

444

3
·

3
.

2 时间特性

在图 4 中给出了由中国科学院高能物理所用荧光衰减时问测量仪所测得的样品时间特

性
·

图 5 (a) 是样品 N o
.

2 所测得 的结果
,

表明此样品有衰减时间 几 二 2
.

8 115
、

强度 11 = 32
.

3%

和 几 = 19
.

2 115
,

强度 几= 59
.

5% 的二个快发光分量
;
它们的发光强度约占该样品总发光强度的

91
.

8%
,

所以该样品的慢分量所占的比例 < 8%
.

图 5 (b ) 是对样品 N .o 4 所测得的结果
·

表明此

样品有衰减时间 几二 6
.

5 115
,

强度 I : = 29
.

6% ; 几 = 23
.

I sn
,

几 = 37
.

3% ; 几 = 2
.

4那
,

几 = 33
.

1% 三个发光

分量
,

显而易见该样品的慢分量的发光强度约占总发光分量的 33
.

1%
.
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4纯 cs l晶体发光机制的讨论

1
.

由图 3中
,

A
、

B 曲线各 自的 3 1 0n m
,

4 50n m 二个峰位的发光强度 (面积 )之 比 ~ 90 %
,

~ 70 %
,

以及由图 5 ( a)
、

(b ) 所得到各 自的快慢分量发光强度比 91
.

8% 和 “
.

9% 的结果
,

显而

易见
,

位于 3 10 n
m 处的发光应是快分量的贡献

,

而 4 50 n
m 处的发光则是慢分量的贡献

.

在图 2 中用 x e
灯激发的萤光光谱中仅出现一个位于 4 50n m 的发射峰

.

显然仅出现慢

峰
.

L S一50 B 萤光仪的最高激发能量 ~ .6 se V
.

用 5
.

le v 仅能激发出 4 5 0 n m 处的发光分量
,

3 10 n
m 处的发光分量需要在更高的能量下才能被激发

.

用 自己安装的 X 光荧光谱仪就能清

楚地看到 3 10 n m 和 4 5 ll0 m 二个发射峰 (图 3 )
.

纯 sC l 晶体快慢分量激发能量的不一样
,

是与纯 sC l 晶体的发光机制有关
.

据 .T

iD
s t
efa on 冈 等人的研究

,

纯 sC l 晶体的能级结构如图 5所示
·

图中第一禁带宽度 E g = 6
.

2e
.V

在电子受激发后
,

激子复合跃迁产生 4 50 n m 处发光
.

这个慢分量光产额依赖于材料中杂质

和 晶体生长方法
.

} C
` +

;
.

忍11尝ù苍ù̀三二o! s的ù任山

黝洲黝
A之卜切
。。口国

i
名2 2

,
几 2/

I一 S P I

C s + 5于

2 5 0 3 5 0 4 5 0 5 5 0

W
a v e l e n g t h / n l l -

图

F i g

C
s
l 的能带结构

E n e r g y b
a z一

d
s t r l一e t u r e o f C

s
l [
弓]

图 7 纯 c sl 晶体的发射谱
F i g

.

7 E m i s s i o n s p e e t r a

(u n e o r r e e t e d ) fr o
m p u r e

C
s l

A : b e fo r e 日“ u l e a场 、 g : B : 1 0 0 h 之if 七e r a l u 飞e曲 n g a七

5 0 0 o
C fo r l h

由于紫外快分量发光受到高能物理
、

核物理等领域的重视
,

尽管 sC l 室温下 U V 发射

的研究已有较长时问
,

但导致 u v 发射的机制仍不清楚
.

已报道 U v 带最大值为 3 2 0 n
m 和

3 o s n m
,

其衰减时间分别为 10 和 3 6 n s ; 2 和 2 0 n s 以及 l o o n s ,

其矛盾可能是 C s l 样品的不同杂

质能级以及使用不同激发功率密度源引起的 sl[
.

sC l 发射机制有几个模型
;
文献 0[] 认为此

发射是与 自捕获激子 (se l-ft r
ap p ed ex

c it o n ,

S T E ) 的辐射衰减有关
;
文献 【2

,

7 ]作者提出此发

射是 e s + 5尹心价带和上面 I一 s p 价带之问的辐射跃迁
,

即交叉发光 (
e r o s s 一 l u m in i s e e n e e

)
.

但

是
,

由文献 【5 ]给出快发射 介 上升时间 < s o sP
,

比 sC l 里 自由电子寿命小
,

而自捕获激子和 F

心产生时间是受自由电子与 自捕获空穴复合的控制
,

其数值为 几百 sP
,

所以快发射复合机

制能从 S T E 考虑里排除
,

即发射态不能通过电子空穴捕获复合形成
·

另外
,

sC + 5犷 I一 5P

心价带跃迁将分布在光谱范围 > 5
.

e2 v( 2 3 8n m )
,

交叉发光带宽度为 2
.

e4 v
.

而从 x 射线激发纯
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C sl 晶体的发射光谱获得快 u v 发光最大发射值为 3 1 n0 m
,

发光宽度大约为 28 0~ 3 4 0 n
m

,

即

.0 s e V 左右
.

为此
,

我们认为快 U V 发光应具有另外的起源
.

导致 sC l 晶体快 U v 发射过程另一个候选机制是自由激子 F E ( fer
e eX ict on ) 机制

·

其发

射态来自点阵缺陷扰动区域里 F E 俘获
.

快 u v 发射的量产额是 0
.

1% ~ 0
.

5%
,

与离子辐照下
F E 产生效率一致

.

另外
,

F B 自定域时间约为 I sP
,

所以 F E 引起能量传输必须在微微秒时

间标度
·

文献 s[J 作者提出快 U v 发射的发射态模型
·

在本征或杂质缺陷扰动区域里俘获 F E

可以引起新的 s T E 态
.

通过壁垒 E :
定位

,

导致 S T E 的单一
“
了

”

和三重
“

S
”

态
,

它们分

别对应于快 ( I sn ) 和慢 ( 1 0sn )U V 发射分量
·

对纯 sC l 晶体的时间特性测量结果与上述模型

较为一致
.

为此
,

我们认为采用自由激子模型解释快 U V 发射较为合适
.

上面所研究宽禁带晶体发光现象主要基于导带电子到价带空穴的带间辐射跃迁
,

顺便

提一下
,

R uy in D ie hc 等人 s[] 近年来曾进行毫微秒电子脉冲激发下 sC l
、

N叔 等宽禁带晶

体的时间分辨发光光谱研究
,

揭示衰减时间 < 2 0 sP 新的本征发射带
.

这个快的发射带是来

自热载流子内带辐射跃迁
·

如图 6 中 I一 5沪价带
,

通过 自旋一轨道相互作用分裂为
Z
aP / : 和

Z
IP / : 亚带

,

价带 △ E 、 二 .2 se v
,

内带发射是价带 内
2
几 / : * Z IP /: 跃迁

,

加 为 2
.

s e v
.

内带发

光 (I
n t r ab

a n d l u m i n e s e e n e e ,

I L )不受晶体杂质和温度的影响
·

尽管量子效率为 10一 峨 ~ 10 一 ” ,

但

可用在超短辐射脉冲计时
,

2
.

为了弄清楚图 3 中 4 5 0 n m 处发光峰的性质
,

将样品 N .o 3 放在大气气氛下加热到
6 0 00 C

,

保温 h1
,

然后在 h4 内冷却到室温
.

在图 7 中列出了用 X 光激发的退火前后发射光谱

的变化
.

并也测量了退火前后二个发射峰包络面积随时间的变化
,

将结果列入表 2 中
,

表中

的面积数是相对数
.

虽然精度不高
,

但也能从图 7 和表 2 中看到二个峰的明显差异
.

从表 2

中可见退火对 3 1ll0 m 处的快分量基本无影响
,

而对慢分量起着重大影响
,

退火后慢分量比

退火前增加 了 9 倍以上
,

并且慢分量随着时间的增 加而逐渐衰退
,

显现其不稳定性
.

由于

sC 的 s p 电子位于深能级
,

所以受外界干扰少
.

而退化是在含氧条件下进行的
,

氧 的加入和

碘离子空位的产生
,

使晶体中缺陷大大增加
,

从而形成新的发光中心
,

它们主要对 4 5On
m

处的慢发光分量产生大的影响
,

但是在室温下它们是非常不稳定的
.

表 2 纯 c sl 晶体的退火效应

T a
b l

e 2 A n n e a l i n g e

依
e t o n

B
e fo r e a n n e

涵 n g

/ m m Z

1 0 1 5

6 6 2

p u r e C s l e

而
s s i o n ( a t 5 0 0

“
C

,

一丁一
一

A n
e r a n n c滋 i

n g

C o m P o n e n t

F as t ( 3 1 o n m )

S lo w (4 4 0 n m )

1 0 l
L

1 1 6 0

5 4 6 5

1 0 0 h

1 1 5 0

4 3 6 0

2 6 0 h

1 1 3 0

3 5 7 0

5 结 论

纯 C sl 晶体有二个发光峰
: 31 ll0 m 和 4 5 ll0 m

,

位于 3 10 n m 的发光峰为快分量
,

衰减时

间 2
.

8~ 3.7 3 sn
.

对不同的晶体可能会有不同的衰减时间
.

位于 4 5 ll0 m 的发光分量为慢分量
,

它的衰减时间为 .2 4邵
.

慢分量的发光强度受晶体中缺陷的影响较大
,

且不稳定
·

快发光分

量则比较稳定
,

在晶体生长工艺上有可能使晶体的快慢发光强度 比有利于快分量的增多
.
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