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摘 要

用 脱氧剂非真空环境下
、

S t oc k b ar g er 方法生 长未掺和掺锐和 铺的
、

浓度范围在
0

.

1、 .0 2 wt % 的 P b F Z渭 晶体
.

本文报导 x 射线激发 P b F Z : G d 晶体的 G d3 十 发射
.

揭示

了分别来 自 “尸和 ” I 多重态 3 12 .5 和 2 77 .4 n m 发射带
,

而
“ D 、 8 5 发射被点阵再吸收

.

” I

的发射强度低于 “ 尸
,

说明
“ 尸 能级优先占据

.

室温下以 x 射线激发在 3 6 8 .9 和 8 1 .4 5n m 之

间观察到 14 条 E u +3 离子的荧光线
,

并指定这些立方 E u +3 位荧光线
.

其中
,

△ J 二 1 磁偶

极线非常强
.

P b F Z : .0 2wt % G d ZO 3

的总的发射强度稍高于 P b F Z : 0
.

l wt % G d Z O 3
.

但是
,

对

于 p b F Z : 0
.

娜% E u Z o 。 和 p b F Z : 0
.

l wt % E u Z o 3 ,

他们总的发射强度格近
·

关 链 词 P b F :Z G d
、

E u 晶体
,

x 射线激发的发射光谱

1 引言

用于电磁量能器的闪烁晶体
,

典型的已有三代
,

开始是 N al (lT )
,

其后是 iB
4 G e 3 O 12

(B G o)
,

目前是 B a F 2
.

N al (lT ) 的主要缺点是衰减时间长 (0 .2 娜 )
、

易潮解和密度较低
.

B G O 主要优

点是密度大 ( 7
.

19 c m 一 ”
)
,

缺点是衰减时间长 (0
.

3娜 )
.

B a F :
的主要优点是存在快成分 (o

.

6 sn )
,

其主要缺点是快分量的发光峰在 2 2u0 m
,

接收 困难
,

其密度不高 (.4 摊
Cm 一 “

) 11,
2!

.

所以
,

新

一代的电磁量能器要求闪烁晶体有如下性能
:
密度高 (> 69

c m 一 “
)
,

速度快 ( < 3 0 n s)
,

发射波

长 > 30 0 n m
,

光输出大于 B G O (2 0
O

C ) 的 10%
,

抗辐照强度高于 1 x 10 6 r
ad / 年

,

加工性能好
,

价格便宜等
.

人们正在努力寻找新一代的快闪烁晶体
,

目前最引人注 目的是 P b F :
、

C eF
3

晶体
·

另外
,

铅基化合物因其密度高
、

原料便宜易得和熔点低 (低于 10 0 o0 )C 也受到重视
.

P b+2 离子像 lT + 和 iB +3 离子一样
,

属于 6驴 离子
,

这些离子从
1
50 基态激发到

”
lP

、 ”
几

和
I
PI 激发态

,

发射强度大
,

特别是在低温下更是如此
.

但通常衰减时间慢 (邵 范围)
,

这是
”
0P 亚稳态通过一个强的禁戒跃迁引起

.

当温度升高
, ”

oP 和 ” lP 之 间能隙 (捕获深度 ) 比热

能小
, ” lP 态也能聚集

,

到达基态的驰豫更快
,

通过
” lP 和

I
IP 自旋

一

轨道混合
,

使这个跃

迁被允许
.

连结大的 S ot ke s
迁移的高温碎灭能进一步降低衰减时间

,

但也降低光的产额
.

间

题是找出含 P b+2 的基质
,

它的捕获深度小到足以聚集
”
lP 能级

,

而热拌灭又不太强
,

在室

温下具有合适的发射性能
.

P b F :
具有高密度 ( 7

.

7 7g
c m 一 ”

)
,

目前我们下降法生长 P b F : 晶体

可达 2 5 e m 长
,

用作 l o 0G e V 守显示器 已足够 ( IX
O= o

.

9 3 e m )
.

M
o li e r e

半径仅为 2
.

2 e m
.

另外
,

由于原料丰富 以及低熔点 ( 8 2 o2 c)
,

该晶体属最便宜的一种
.

由于 P b F :
的 u v 带边

,

它 已成

为目前好的 c er en ko
v
材料

,

但直至现在尚未检测到高于 2 o0 K 的闪烁光 15]
.

为了进一步了解

有关闪烁碎灭机制
,

我们在 P b F :
的点阵里 引入不同闪烁离子

.

本文属于掺杂 P b F : 晶体系

*
1 9 9 3 年 1 2 月 2 8 日收到初稿

,

1 9 9 4 年 4 月 s 日收到修改稿

国家自然科学基金会资助项 目
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列研究工作的一部分
,

报道 P b F Z : G d
,

E u 晶体的 X 射线激发的发射光谱
.

2 样品和测量

用特制 的近 4 N 的
、

氟化程度较高的 a
一

P b F :
料粉作为掺杂 P b F Z 晶体用的原料

.

G d
,

E u

掺杂稀土元素分别用氧化物或氟化物形式掺入 P b F Z
粉料中

,

得 出的晶体性能基本相同
,

仅

在生长晶体中有难易之分
.

掺杂晶体制备采 用 S t co k b ar g er 方法
,

使 用铂增涡
,

生长速率为

L 6m m / .h

XXXXXXXXXXXXXXXXX
· r a yyy

OOOOOOO S O U r C (二二

心心心心心心心心心心心

日日日日日日日

OOOOO
L e n `̀

毒毒僵僵僵僵僵僵
昌昌昌昌昌昌昌昌昌昌
芝芝芝芝 n V P SSS

图

F ig

I X 射线激发的发射光谱系统的示意图
1 S e h e

m a t i
e d i a g r a m o f X

一 r

ay
e x e

i t
e d

e m is
s i o n s P e e e t r a s y s t e m

这里 全部测量均在室温 (、 2 o0 )C 下完

成
·

透光率是在 P e r k i n 一 E lm e r U V 2 6 5 光谱

仪上 完成的
.

X 射线激发的荧光光谱是

自己建立的装置上测得 的
.

该装置包括一

台上光厂生产的 44 W 平面光栅单色仪和医

用 X 射线源
.

测量时
,

晶体除出光面外
,

全用 eT fl o n
包装

,

并使晶体的 出光 面处 于

聚焦透镜的焦平面上
.

透镜的透光 范围在
2 0 0 n m 、 2户.m 透镜聚焦 的光经狭缝照到 平

面光栅上
,

狭缝宽度为 sm m
,

长度为 20 m m
,

出射光狭缝尺寸与入射狭缝相同
.

本实验

测量波段的范围从 20 0 n m 、 1赵m
.

图 1 是 x

射线激发的发射光谱系统的示意图
,

3 P b F Z : G d 晶体的 X 射线发射光谱

G d+3 (4尸) 离子具有
“
异 / : 基态 以及在紫外区

,

高于 3 2 0 0c0 m 一 `
存在许多激发态 (

“
只

“ I
, “ D 和 “ G )

,

因包括的光学透射具有非常低振子强 度
,

所以精确 的光谱学研究仅能用倍

频激光器测量 [’]
.

研究 G d +3 发射的另一途径是使用 x 射线激发
,

虽然这类型 的激发不是

选择性的激发
,

但所得的发射具有很高精度 15]
.

图 2 表明 P b F Z : .0 2 w t % G d ZO 3 、

晶体尺寸

为 L = 1 3 x 价2 5 (m m ) 和 p b F Z : 0
.

l w t% G d Z O 3 、

晶体尺寸为 L = 8 又功2 5 (m m ) 室温 X 射线发射光

谱
.

X 射线源为 W 靶
,

8 0k V
,

s m A
.

发 光的量程范 围为 。、 s m V
.

二个样 品具有相同 的发

射谱型
,

均有二个发射峰
,

分别对应
“
乃 * ” S 和

“ I J * ” S 跃迁
.

前面样品的第一发射峰

值为 3 12
.

5 n m (对应能量 为 3 2 0 0 o e m 一 `
)

,

相对强 度为 4 7
.

5%
,

半宽为 5 4 n m
,

它是由
“
乃 * “ s

跃迁产生的
;
第二发射峰值为 2 7 7

.

4 n m (3 6 0 4 9
e m 一 `

)
,

相对强度为 1 1%
,

半宽 8
.

o g n m
,

它是由
6乃 、 “ S 跃迁产生 的

.

“ I 的发射强度低于
“ 尸

,

说 明
“ P 能级优先占据

.

后面样品的发射峰

分别为 3 12
.

4 n m (3 2 o l o
e m 一 `

)
,

相对强度 3 2
.

4%
,

半宽 5
.

6 n m ; 2 7 7
.

5 n m ( 3 60 36
e m 一 `

)
,

相对强度 8%
,

半宽 .8 o n m
.

说明随着 G d+3 浓度增加 (0
.

1一 0
.

2 w t % 范围)
,

X 射线发射光谱强度稍有增加
,

.0 2wt % G d 浓度并未超出碎灭饱和浓度
.

其次
,

我们是在室温下进行测量
,

这里未能区别自旋

轨道相互作用
,

即 L
、

s 和 J 量子数描述的多重态
.

另外
,

我们未能观察到
“ D J * “

(S 、 2 50n m )

和
“ G 、 ”

(S 、 20 0 n m ) 发射
,

因为该晶体的吸收边是 2 5 0 n m
,

它们的发射被点阵再吸收
·

图 3

为纯 P b F Z 和 P b F Z : G d 的透射光谱
.

据报道
,

纯的 p b F :
样品在液氦温度下有三个发射

,

2 8 5 n m协
e 、 = 2 40 n m ) 和 30 3 n m林

e x =

Z i Z n m ) 发射峰
,

以及峰值在 5 2 5 n m (4 70 、 6 7 o n m 范围) 宽带发射 林
e x = 2 3 0 n m )

.

其寿命分别为
5 0拼s 、

2 14科 s 和 6 1 0拜5 13 ]
.

当温度升至 Z o K 时
,

3 o 3 n m 发射寿命仍为 2 1 4拼s
(4 K )

,

但在 2 0、 3o K
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之间
,

发射寿命迅速缩短
,

并伴随发射强度降低
.

3 03n m 发射是对应于 P b Z + 离子的
“ lP * 1
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图 Z X 射线激发 P b F Z : 0
.

2w t% G d ZO 3 和 P b F Z : o
.

l wt % G d Z O 3 晶体

在 237
.

2、 3 61
.

sn m 范 围室温下发射光谱

符号 尸 和 I 各 自表 明为
“
乃 , 8 5 和

“乃 * 8 5 发射

F i g
.

Z X
一 r盯 e x e i t e d e m is s i o n s p e e t r a o f P b F Z:

0
.

2w t% G d Z O 3 a n d P b F Z:
0

.

l wt % G d Z O 3 e e

万 s t
als i n t h e

r e g i Q n 23 7
.

2、 36 1
.

8 n m a t r o o m t e m P e r at u r e

T h e n o t a t io n 尸
,

了 s t a n d s or r 6

乃 *
8 5 a n d 6了J *

8 5 e m i s s io n , r es p e e t i ve ly

跃迁的自定域阳离子激子辐射衰减
,

该发射不存在对其它发射心的能量传输和激子发射的

快分量
.

2 85 和 5 25n m 发射也被归为于 P b+2 发射
.

在 P b1C
2
或 P b B r Z

吸收边激发也发现

相似发射带 13]
.

吸收和发射波长变化是由于 P b+2 离子近邻 畸变造成
,

这种畸变通过某些本

征缺陷或杂质引起的
.

发射波长向短波迁移 (2 8 5n m 带 ) 可被认为是 < P b+2 离子半径的杂质
阳离子嵌入

,

导致围绕杂 质的 F 一 离子的收缩
,

并移动邻近 P b +2 的 F 一 离子
.

发射向长波

移动 (5 25
n m 带) 被认为是围绕 P b+2 环境发生相反变化

,

如 cl
一
或 B r 一

转换 F一 文献 ! 3」指
出 P b F C I或 P b F B r

的发射带的峰值接近 52 5n m
.

本实验用下降法生长纯 P b F Z 和 P b F Z : G d

晶体都存在 X 射线激发峰值为 6 21 和 6 42n m 的宽带发射
,

其发射范围是 6 00 、 70 0n m (图 4 )
.

我们认为这是基质的 P b+2 发射
.

P b+2 离子在低温下具有慢衰减强度发射
,

温度升高缩短

衰减时间
,

同时也降低光产额
.

如上所述
,

P b F : 仅在低温下有 3 03
,

285 和 52 5n m 光致发光

带
,

室温下由于温度碎灭而消失
.

在我们 X 射线激发纯 P b F :
和 P b F Z

:G d 晶体的室温发射谱

里
,

并未观察到发射寿命为 2 14“ s
的 3 0 3 n m 发射和发射寿命为 80 拼

s 的 2 8 5n m 发射
,

但观察

到峰值为 6 21 和 6 4 2n m
,

波长范 围在 5 50 ~ SO0n m 宽带发射 (图 4 )
.

这与文献报道的光致发光
5 2 5 n m ( 4 7 0~ 6 7o n m ) 宽带发射波长相近

,

而 5 25 n m 的发射寿命最长
,

为 6 10户。
.

这说明
,

下降法

生长 P b F Z ,

用 X 射线激发
,

它的捕获深度可能小至足 已聚集
“ lP 能级

,

而热拌灭又不太强
,

在室温下有一定发射
.

关于 X 射线激发下降法生长 P b F Z 晶体长波发射机制尚需进一步研究
.
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图 3 p b F Z : 0
.

2wt % G d Z O 3 和纯 P b F Z 晶体在

19 0” 60 o n m 范围光学透射光谱

F ig
.

3 o p t i e al t r

ans m iss io n s P ce t r a o f

P b F Z : 0
.

2wt % G d Z O s a n d p u er P b F Z e口 s t a is in

t h e r e g io n o f 19 0、 60 0 n m

图 4 X 射线激发纯 P b F Z 和 P b F Z : 0
.

2 wt % G d Z O 3

晶体在 5 50 、 8 00n m 范围室温下发射光谱

F i g
.

4 X
一 r ay e x e i t e d e m i s s i o n s P ce t r a o f Pu r e P b F Z

a n d P b F Z : 0
.

2wt % G d Z O 3 e r y s t
als i n t h e r e g i o n

550、 8 00 ll m at r o o m t e m t e r a t ll r e

4 P b F Z ;E u 晶体的 X 射线发射光谱

在掺杂 E u F 3
的氟化物类型晶体 (M F :

有 M = C d
,

S r ,

p b ) 里
,

大部分 E u 3+ 离子分布在

立方 ( o
h
) 对称非扰动 M +2 位 161

.

在 B a F Z : E u
并没有发现立方 E u3 十 心

,

但钠的引入可促进

立方 E u 3 +
.

本工作 以 P e r k i n 一E lm e r U V

广一一一爪万丁…二沁止润
2 6 5 光谱仪对 B a F Z : E u 和 p b F Z : E u 晶体

n
ù

次、片目,̀.目声

2加 3 0 0 4加

W
a , d“ g、 h /

n .

图 5 B a F Z :
10 0 p p m E u 2 0 3 和 P b F Z : 0

.

l wt %

E u 2 0 3

晶体在 100 、 600 n m 范围光学透射光

谱
F ig

.

5 O P t i c e e al t r a n s m is s i o n s P ec t r a o f

B aF
Z : 1X() p pm E u Z O 3 a n d P b F Z : 0

.

l w t%

E u Z O 3 c
yr

s t als i n t h e r e g i o n 190 、 6 0 0 n m

进行 1 90 、 6 0 0 n m 范围内透射光谱测量
·

从 B a F Z : E u
透射 曲线里 可以观察到

:
在

4 0 0一 3 2 2 n m
,

透过率从 0 0% 下降到 26%
,

并

存在 3 78
、

3 5 0
、

3 3 6
、

3 2 2 n m 几个吸收峰
.

这估计为 E u +2 的
6
导 /: 、 4f

“
d5 跃迁

·

另

外还有 232 吸收以及 2 03
n m 由 P b Z+

引起吸

收
.

对 P b F Z : E u
晶体

,

在 4 0 0~ 3 2 2 n m 范围

内不存在 E u Z+ 的吸收
.

说明 E u 在 P b F Z 晶

体里以 E u +3 形式出现
,

并以立方位 (O
h
) 为

主
.

鉴于 P b F Z
润 所需的立方 E u

+3 心 能级

图数据仍不充分
,

如以 4 57
.

9 n m 激光激发
,

在 4 70 和 6 9 5 n m 之间观察到 15 条荧光线
lt]

,

但不能观察到 < 4 70n m 波长范围荧光发

射
,

本工作使用 X 射线激发 E u +3 荧光
,

研

究 P b F Z刀 的立方 E ua + 位
,

指定立方 E u “ +

位荧光线
.

图 6 为 X 射线激发 P b F Z :0
.

l wt %

E rZ O 3 晶体在 3 68 .9 、 81 .4 5n m 范围内室温下的发射光谱
.

晶体尺寸为 L = 12 x 功25 m m
.

X 射线
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源为 W靶
,

8 0 k V 和 5 0 k V
,

s m A
.

发光的量程范围为 0 、 l m V
.

X 射线源使用电压为 8k0 V 时
,

发光相对强度约为 50k V 的 4 倍
.

另外
,

整个发光相对强度较 P b F Z : G d 低
.

稀土元素 E u
+3

离子属于弱晶场情况
,

其内层受光激发的 4 f 电子与晶体中周围离子的直接相互作用 5
一。 、

p
、

d 外层电子所屏蔽
,

斯塔克 (
s t ar k ) 能级 聚集在 自由离子能级位置 附近

,

这样我们便容

易指定这些荧光峰 的能级跃迁
.

表 l 列 出荧光线位置
,

包括发射波长
、

半宽和相对强度 (满

度为 100 % )
.

对于 △ J 二 1 磁偶极线都是非常强发射
.

文献 【l] 在 77 K 用 4 57
.

7n m 激光激发
,

” D : * 7 F I
跃迁虽属 △ J = 1

,

但其发射强度较弱
,

而我们用 X 射线激发
, ” D Z * 7 F :

跃迁的

发射强度却仍然是非常强 (相对强度 > 10 0% )
.

另外
,

我们实验里观察到 < 4 70n m 波长范围荧

光发射
,

这里有
” D 3 * 7尸 1

( 4 l s
.

4 n m )
, 5刀 3 * 7尸 2

( 4 29
.

2 n m ) 和
” 刀 3 * 7尸 3

(4 4 6
.

3 n m ) 三个发射

峰
.

由于我们实验是在室温下进行
,

未能给出与基 团局域对称性 ( o
h

) 相对应的非简并斯塔

克亚能级
.

有关部分的 E u +3 (立方心 ) 在 P b F Z
润晶体里斯塔克亚能级位置可参考该文献工

作
.

我们对 P b F Z : 0
.

2 w t % E u ZO 3
晶体进行相同实验测量 ( 50k v

,

s m A )
,

观察到相同数目的荧光

线和荧光线位置
,

对应的相对荧光强度也都较为接近
.

这说明掺杂浓度为 0
.

2wt % 已接近饱

和浓度
,

过高掺杂浓度可能引起浓度碎灭
.
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