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摘 要

用脱氧剂非真空环境下 S t co k b ar ge
:

方法生长未掺和掺钵
、

斓
、

铺的浓度范围在
100 、 50 00 p p m w七的 B a F

:

晶体
.

脱氧剂生长方法具有设备简单
,

不用抽真空和批量生产

透明大单晶的特点
.

测量了这些晶体在室温下透射
、

激发
,

以及 X 射线和紫外光激发的

发射光谱
.

由 x 射线激发
,

掺杂 100 0P p n 、 的 c 。
样品具有峰值在 30 7n m 和 3 2 1 n m 二个

发射带
,

被归为赞没有其它邻近钵离子条件下 c e 3十 的 5d
一
4 f 跃迁

·

对于掺杂 5 00 0P p m

的 c e 晶体
,

新的发射带出现在峰值为 3 4 0 n m 的 3 26 ~ 3 75
n m 范围

.

新的发射带仍是 c e +3

离子 s d- 4 f 跃迁引起的
,

与其它邻近 C e 离 子相互作用
,

使 5d 能级朝着较低能量迁移
.

l oo 0P p m 的样品具有最大发光强度
,

以及闪烁波长 > 30 0 n m
.

具有封闭电子壳层外加阳离

子 L a +3 很少影响心一价带跃迁 (c v T )
,

但是降低慢分量 (激子) 发射强度
.

B a F
Z : l wt % L a

样品的快 / 慢分量 比 > 纯的样品的快 / 慢分量比
.

斓杂质抑制慢分量
,

并保持未掺 B a F
Z

辐照硬度
.

X 射线激发 B a F
Z : l oo p p m E u 发射光谱呈现二个部分 : 相对强的 3 o on m 本征

慢分量发光
,

以及 ~ 4 30 和 59 0 n m E u +2 离子二 个特征弱的发射带
,

由于强的自吸收
,

快

分量不明显
.

关 链 词 B a F Z : C e ,

L a
,

E u 晶体
,

透射光谱
,

发光光谱

1 引言

高能物理和核医学中需要大量的电磁量能器与核探测器
,

但随着科学进步
,

对这类探

测 器提 出了新的要求
,

如高能物理中除了要提高对撞 中的能量外
,

还要提高其频率与亮

度
,

这要求闪烁体的响应时间快
,

抗辐照能力强
.

在 P E T (正电子层析照相术) 中用飞行时

间法
,

主要是测量 时间信息
,

也需要衰减时间短 的闪烁体
.

用于电磁量能器的闪烁 晶体
,

典型的已有三代
,

开始是 N a l ( T I)
,

其后是 B i 4 G e 3 O 1 2
(B G O )

,

目前是 B a F 2
.

N a l (T I ) 的主要

缺点是衰减时间长 (0
.

2邵 )
、

易潮解
、

密度较低
.

B G O 主要优点是密度大 ( 7
.

19 /
c m ”

)
,

缺点

是衰减时间长 (0
.

3邵 )
.

B a F :
的主要优点是存在快成分 (0

.

6 n s
)
,

其主要缺点是快分量 的发光

峰在 2 2 o n m
,

接收困难
,

其密度 不高 ( 4
.

99 /
c m ”

)
,

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 (> 6 9 /

c m “
)

,

速度快 ( < 3 0 sn )
,

发射波长 > 3 0 0 n m
,

光输出大于 B G O (20 ℃ )

的 10 %
.

抗辐照强度高于 l x1 0“ r
ad / 年以及加工性能好

,

价格便宜等
.

为此
,

我们除了努力

寻找新一代的快闪烁晶体以外 (目前最引人注 目的是 P b F : 、

C eF
3 晶体 )

,

进行氟化钡闪烁

晶体的掺杂改性和发光机理研究
.

C e +3 和 L a “ + 离子 的性质不同
,

C e+3 在 4 f 壳层有一个 电子
,

能被激发到 d5 壳层
;
而

L a 3+ 4 f 壳层是空的
.

按电偶极近似
,

d5 电子到 f4
`
结构能级再激发是允许的

,

结果产生

*
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短衰减时间发光
.

国外曾对掺 C e+3 浓度为 1、 3m0 ol% 的 B a F Z
晶体进行研究

.

重掺 C e
晶

体在 3 30 、 3 70
nm 范围内存在衰减时间为 5 0 ns 发光

,

轻掺 C e +3 晶体有 30 5 n m 和 3 25 n m 发

射带
.

最近 R V is se
r
等人 又开展掺 C e

浓度在 0
.

1、 l m of % 之间 B a
F
:
晶体闪烁性能研究 11]

.

掺杂 .0 2m ol % C e +3 晶体发射强度超过纯 B a F Z
晶体发射强度

.

掺 C e +3 浓度 < l m ol % 晶体具

有衰减 时间 8 5 、 6 5 n s
发射分量

·

这个值 < B G o 衰减 时间 (3 00 sn )
、

N a l ( T I) (2 3 0 sn ) 和 B a F Z

慢分量 ( 7 30 sn )
.

另外
,

掺 C e
+3 晶体的闪烁波长 > 3 00

n m
,

闪烁光可用带有玻璃窗 口的光 电

倍增管进行抢测
.

D el ft 大学发现在生长 B a F Z
过程里加入几个百分数 L a F 3

能降低慢分量

发射 :1]
.

c L W 6 o d y 等研究掺杂 B a F : 晶体慢分量抑制和辐 照损伤
,

结果表明
:
几种稀土

杂质都能抑制慢分量
,

但仅有斓保持与未掺 B a F :
相同的辐照硬度 151

.

本工作不仅采用真空炉 ( 10
一 ” ,

进一步采用冷阱 10 一 “ 、 10 一 7
)

,

而且采用独有新颖的脱

氧剂 S t oc k b ar ge r
方法生长 B a F : 、

P b F :
等闪烁晶体

,

该方法具有设备简单
、

不 用抽真空

和批量生产大单晶独有特点
,

从晶体生长角度出发
,

具有很大吸引力
.

我们已拥有这种方

便的非真空下降法生长氟化物晶体的手段
.

为了揭示脱氧剂方法生长的晶体光谱性质
,

在

开展 了掺 L a 和未掺氟化钡晶体光学透射的伽马辐照诱导损伤效应研究之后 l’]
,

又开展 了

掺杂 C e 、

L a 、

E u
氟化钡晶体下降法生长和光谱性质研究

.

2 样品的制备和测 t

用铂片打成 柱型增涡存放原料
,

采用非真空增祸下降法生长 晶体
.

通过对炉型结构

的选择
,

建立合适 的温场和脱氧剂的加入量
,

选用适当的工艺条件
,

可防止晶体氧化
,

生

长未掺和掺杂稀土 B a F :
单晶

·

生长晶体尺寸已能达到 20
x
20

x 2 5 0( m m )
.

晶体垂直于生长

轴方向切割
,

并二面抛光
,

用于透射和发光测量
.

以 P er k i n
一

E iln er U V 2 65 光谱仪对各种晶

体进行 190 、 7 0o n m 范围辐照前后透射谱测量
.

用 “ 0 C 0 7 源辐照
,

积累剂量为 10 “ r
ad

.

以

P er ik -n K iln
e r L S 50 B 发光光谱仪测量晶体光致发光和激发光谱

.

上光厂生产 44 W 平面光

栅单色仪用于测量 X 射线辐照下发光光谱
.

晶体除出光面外
,

其它面用 eT ll on 包装
,

以

增加收光效果
·

晶体出光面放在聚焦透镜的焦平面上
,

透镜的透光范围从 Zoo
n m 、 2拼m 以

上
.

经透射聚焦 的光经狭缝照射到平面光栅上
,

狭缝宽度为 3m m
,

长度为 20 m m
,

出射光的

狭缝宽度与入射狭缝相同
.

为了拴测闪烁光
,

P h i l ip 。
的 X P 2 0 20 Q 光电倍增管被安装在单

色仪出 口狭缝
,

用 X一 Y 记录仪记录
.

光电倍增管高压是由 Y J 32 一2 型 晶体管直流稳压器提

供的
.

X 光是垂直于晶体出光方向贴近照射到晶体上
.

X 光源是用 W 靶的 F一30 型移动

式诊断 X 射线机
.

3 结果和讨论

3
.

1 B aF
Z : C e

晶体

稀土元素的电子结构都是 N 壳层的 4 f 支壳层没有被填满
,

而 O 壳层的 s5
、

5P 支壳

层都是充满的
.

在钵原子中
,

4 f 有两个电子
,

而三价饰离子中
,

除了失去最外层的两个 s6

电子外
,

还 失去一个 f4 电子
,

留下一个 4f 电子
·

单个的 4f 电子有两个能态
,

即
2
尽 / 2 (量

子数
: s = 丢

,

L 二 3
,

J 二若) 和
2
凡 / 2 (S = 丢

,

L = 3
,

J = 号)
,

这两个能级差约 2仪刃 c m 一 ` ,

当电子

从 4了态激发到 d5 态以后
,

又 回到 f4 态时
,

就产生发光
.

sd 的轨道在离子的外层
,

不像

4f 轨道在内层
.

更多地受到 晶格影响
,

使 d5 态不再分立的能级
,

而成为能带
.

从这个带

到 4 f 能级跃迁
,

就是谱带
,

而不是谱线
.

通常 C e +3 激活的材料的发光
,

在紫外区和 蓝区

范围内
.

C e +3 的 d5 * 4 f 跃迁与其它三价稀土离子 E u
+3 和 T b+3 的发光不同

,

d5 * f4



3 期 沈定中等 : B a F
Z : C e ,

L a ,

E u 晶体的光谱性质 2 8 3

是允许跃迁 (电偶极跃迁)
,

而 4 f 、 4 f 一般是禁戒跃迁
,

这就是 d5 态中电子寿命非常短

(在低的 d5 能级中为 30 ~ l oo ns ) 的原因
,

也是激发停止后发光余辉极短的原因
·

为了对晶

体发光性质有深入 了解
,

我们测量 了纯 晶体和三 个掺 C e
晶体平行于圆柱体轴的光学透

射曲线 (图 1)
.

其中 ( a) l wt % C e ,

晶体尺寸 似 7 x lZ m m
,

入射光 在晶体里光程 L = 21 m m ; (b)
s 0 0 0 p p m 的 e e ,

Zo x Z o x l
.

s
,

L = 1
.

8 ; (
e
) 10 0 0 p p m 的 C e ,

3 O x 2 2 x 2
,

L = 2
,

(d )纯 的真空条件生长

2 0 x 2 0 x 2 晶体
,

L = 2
,

其 中 b
, e ,

d 的单位与
a
相 同

.

从 b 和 C 曲线里看到
,

在 3 4 0、 6 0 0 n m 之

间存在约 10 % 透过率损失
,

这主要是晶体的二 个表面 rF es en l 反射损失引起
.

掺 C e 晶体在

3 0 0、 3 4 0 n m 之 间
,

透过率 的降低是 由 C e +3 离子 4 f 一5d 吸收引起
.

晶体的这 个吸收随着 C e

浓度增 加向长波移动
,

它 们分别是 29 6 n m (1 0 0 0 p p m C e
): 3 1 5 n m ( 50 0 0 p p m C e

): 3 2 0 ( l wt % C e
)

.

这是由于随着掺杂浓度增加
,

C e +3 离子之间相互作用引起 d5 能级下降造成
.

掺 10 0 0 p p m

的 C e
透射曲线

e ,

除了 C e 3+ 的 s d 一 4 f 吸收外
,

还有峰值为 2 4 3 n m 的 22 8 、 2 7 0 n m 的小峰
,

以及 Z o 4 n n ,
由 P b Z礴

一

引起 吸收
.

图 2 是经 X 射线激发
,

掺 C e
浓度为 10 0

、

1 00 0 和 5 0 0 0 p p m

B aF
: 晶体发射光谱

.

I O0 p p m 掺杂晶体有 三个发射峰
,

峰值为 2 75
、

3 05 和 3 2 2n m
.

因 C e +3

离子存在
,

B a F :
基质发光主要部分被吸收

,

仅保留峰值为 2 7 5n m 和 2 57 、 2 85 n m 弱的基质

晶体发光
.

I O0 0 p p m 掺杂晶体有二个吸收峰 3 07 和 3 2 nI m
,

二 个峰的发光强度几 乎相 同
.

从 3 07 、 3 00
n m 范 围

,

发光强度 减弱很快
,

这是因晶体 自吸收产生遏止
.

3 07 和 3 21 n m 的发

射被归为于没有其它邻近钵离子条件下的 C e+3 的 s d 、 4 f 跃迁
.

二个峰之间能量间隔等于

14 20 cm
一 ` ,

它接近
2
介 / : 和 2

凡 /: 之 间间隔
·

对 于掺杂 s o o 0P p m 的 C e 晶体
,

3 2 1n m 发射几

乎消失
,

3o 7 n m 和基质点阵发光完全消失
,

新的发射带出现在峰值为 3 4 0n m 的 3 26 、 3 7 5 n m

范围
.

新的发射带仍是 c e +3 离子的 d5 、 f4 跃迁 引起的
.

由于 C e
浓度增大

,

与其它邻近

钵离子相互作用
,

使 d5 能级朝着较低能量迁移
.

另外
,

其发光强度也 因浓度碎灭而变为最

弱
.

三个掺 C e
样品里

,

浓度为 10 00 p p m 晶体发光最强
·

实验结果表 明掺杂 I O00 p p m 左右

C e
的 B a F : 晶体具有最强 X 射线激发发光

,

其闪烁光波长 > 3 O0n m
,

闪烁光可用带有玻璃窗

口 的光电倍增管进行检测
.

图 3 表 明用紫外光激发 B a F Z: C e
晶体的发射光谱

,

以及对应的

激发光谱
.

激发波长分别为 E x = 2 03
、

2 9 0 n m
.

用 2 0 3 n m 激发所得发光峰强度 比 2 90 n m 激

发所得发光强
.

掺杂 10 0 0 p p m 的 C e
样品具有二个强度较 为接近的发射带

,

其峰值为 3 07
、

32 1n m
.

对于重掺样品 ( s 0 0 0 p p m )
,

变为一个峰值在 3 51 n m 的 3 30 、 3 9 0 n m 宽带
,

峰值位置 向

长波移动
,

在重掺样品里
,

C e +3 波函数重叠
,

在禁带里 C e +3 能级变为能带
,

能带重 心下

降
,

以致变为单个宽峰并向长波移动
·

另外
,

由于浓度淬灭
,

使发光强度减弱
.

这与 X 射

线激发发光光谱结果一致
.

鉴于 B a “ + 心带空穴形成闭值能量 为 E (A
l
)= 17

.

le V
,

这与 B a F Z

快分量大约为 1 e8 v 激发闭值能量相一致 圈
.

所 以用紫外光激发仅能研究激活离子和基质

慢分量发光
·

图 3激发光谱里收集的发射波长 E M 是 3 22n m 和 31 0n m (对 1 00 0P p m 样品 )
,

以

及 EM 是 3 15 n m (对 s 0 0 0 p p m 样品 )
.

掺杂 l o o o p p m 样品存在 2 0 9
、

2 5 0
、

2 7 6
、

3 0 0 n m 几

个激发峰
,

激发谱里 2 0 9
、

25 0 和 3 0 o n m 激发峰分别与透射谱里 2 0 5
、

2 4 3 和 2 9 6 n m 吸收

对应
.

激发谱里发光强度大的峰
,

对应于透射谱里吸收大 的峰
.

有关这些峰性质前面 已经

叙述过
.

对于 s 0 00 p p m 样 品
,

有 2 0 5
、

2 2 6
、

24 3
、

2 6 0
、

2 8 1 和 3 o 6 n m 激发峰
,

峰值高

度相近
,

激发带变宽
.

3 06 、 3 4 0 n m 的激发与透射谱里 31 5~ 3 4 0 n m 吸收相对应
.

激发谱能

反映 < 3 1 5n m 的短波有关信息
,

而在透射谱里不能做到
.

从图 3 也可看到 C e
+3 的激发和

发光谱都存在重叠
,

满足 D ex et : 能时传递条件 6[]
,

因此可发生 eC
“ + 、 eC

” 十 能时传递或迁

移
,

使得 C e +3 吸收能量容易通过晶格迁移于某种拌灭中心
,

以非辐射形式损失
.
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图 1 B a F Z : c e 的透射光谱

F i g
.

1 rT a n s
m i

s s i o n s p e e t r a o f B a F Z : C e

a

一 lwt % L = 2 1 m m
,

卜
一
S OO0 p p m L = 1

.

s m m
,

e
一 i 0 0 0 p p m L = 2乃m m

,

d一 p u r e 丫认e u u m 歹 ow
t h

L = Zm m

图 Z X 射线激发的 B a F Z : C e 发射光谱
F ig

.

2 E m i s s i o n s P e e t r a e x e it e d by X
一 r

ay i n

B a F Z : C e

a
一 5 0 0 0 P P m

,

d im e n s io n 2 0 x 2 0 x 2m m
,

int
e n s i t y

r a n g e 1 0m V

1
~

1 0 OO P P m
,

3 0 x 2 0 x 2m m
,

2 0 0m V

e

一 1 00P Pm
,

2 0 x l o x Z

mm
,

5 0m V
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图 3 B a F Z : c e

激发和发射光谱

F i g
.

3 E x e it a t io n a n d e
m i

s s
io n s p e e t r a o f

B a F
Z : C e

w it h 1 0 0 Op p m ( A ) a n d 5 0 0 0 p p m (B )
1 , 5 E X

.

2 0 3 n m : 2
,

6 E X
.

2 9 0m i i i : 3 E M
.

3 2 2 n m ;

4 E M
.

3 1 0 n m ; 7 EM
.

3 1 5 n m

3
.

2 B a F Z : L a , E u晶体

图 4 是经 X 射线激发
,

未掺和掺 L a

的 B a F :
晶体的发射光谱

.

其中 ( a) 真空

条件下生长未掺 B a F : 晶体
,

晶体尺寸是
Z o X Z O X Zm m : ( b ) 用脱氧剂非真空环境下

S t o e k b鳍
e r
方法生长未掺 B a F : 晶体

,

即

下降法生长 未掺 B a F Z 晶体
,

晶体 尺寸

是 功2 5 x s m m
,

生长采用新料
,

(c) 下降

法 生长掺 l w t % L a F 3 晶体
,

功25 x 13 m m ;

(d ) 下降法生长掺 Zw t% L a F 3 晶体
,

功25
x 3 0m m

.

真空下生长未掺 B a F :
晶体 X

射线激发的发射光谱
,

显示一个峰值在
3 0 0 n m

,

宽度为 2 5 9~ 36 6 n m 范围高斯型的

宽带发射
·

另外还有一个峰值在 21 9 n m

宽度在 2 10 ~ 2 3 2 n m 范围快分量发射
.

用

新 原料下降法 生长未掺 B a F Z 晶体发射

光谱 (曲线 b ) 显示一个 2 52 、 3 7 6n m 宽带

州

;
lón劫门

oooo
J

任今̀

ō的洲浏̀lul

发射
,

其峰值也在 30 0 n m
,

宽度较曲线
a
慢分量发射来得宽

.

另外一个 2 22 ~ 2 3 6 n m 小峰
,

其长波段发光 尾部与前面一个峰相连结
.

与真空下生长晶体比较
,

向长波移动
.

该晶体快

慢分量相对强度 比与真空下生长晶体相近
.

鉴于晶体尺寸大小不同
,

在研究 L a
对 B a F Z

慢

分量抑制问题上
,

只能 比较晶体快慢分量发光强度之 比
.

P A oR d yn 洲 等基于光受激数

据
,

给出 B a F :
晶体能带图和可能的跃迁 (图 5 )

.

离子晶体激子和杂质发光通常处在禁带上

(凡
l
)

,

B aF
:
本征慢分量发光可通过 基本吸收区域来激发

,

属于 阴离子三重 自捕获激子衰减

发光
.

B a F :
快分量发光来自于心激子辐射

,

伴随电子从价带到心带的跃迁 (C or
e 一

Va len ce
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肠 an ist in ns
,

即 C V T
,

h外二 .5 e6 V )
.

辐射 C V T s
发生在心带和价带之间 (E

` :
第二禁带的宽度 )

,

辐射量子位于 凡
: 到 (凡

2十△vE )
,

这 里是 △vE 是价带的宽度
·

C V T 检测的基本条件是没

有辐射再吸收
,

即 凡
: < h o r < (凡

2 + △ E v

) < 石歇
,

这里 石歇 是 阴离子激子能量
,

它决定晶

体透过率高能边 界
·

在 (凡
2十△ vE ) > 刀歇

,

辐射就被晶体吸收
·

曲线 b 的快分量向长波移

动
,

这意味着新料下降法脱氧剂生长晶体 的凡
:
降低或带宽 △及 增加

.

掺 l wt % L a 下降法

生长 B a F : 晶体慢分量宽带发射峰值在 30 2 n m 左右
,

快分量发射峰值在 21 9 n m
.

快慢分量

相对强度 比 afI
s t

/ slI ow 较纯的 B a F :
来得高

·

而掺 Zwt % L a 的晶体快慢分量相对强度 比是最

低的
.

激子
、

杂质和 C v T 、 三种类 型发光强度之间关 系依赖于能量传输机制
.

通过改变化

合物组成
,

能改变不同发光形式
.

具有封闭电子壳层外加阳离子 L a “ + 很少影响 C v T
,

但能

抑制慢分量的发射 (激子 )
,

而掺 l wt % L a
较 Zwt % L a

合适
·

这可归为结晶结构里第二 阳离子

出现可防止空穴轴 间驰豫
,

降低对应 于这些晶体长波本征发射驰豫激子产生效率
.

相反
,

具有部分填充壳层外加阳离子
,

情况发生变化
,

如 C e +3 离子 f 一 d 和 f 一 、
跃迁在 4、 7e V

,

通过吸收碎灭 B a F Z一C e F 3 晶体 C V T
,

这在上一节实验 已得到证实
.

另外
,

作者曾开展掺 L a

的 B a F : 晶体辐照损伤和 时间恢复研究
.

掺 .0 s w t% L a F 3 的 B a F :
样品的透射光谱 (晶体入射

光程 15 m m ) 显示在 3 0 0~ 7 0 0 n n l
范围 内

,

透过率为 9 0、 9 2% : 3 0 0、 22 o n m 透过率为 9 0 、 8 6%
,

在 2 0 5n m 有一个非常小的吸收
,

经 10 “ r
ad 守射线辐 照后

,

在 3 20 、 190
n m 区域里

,

辐照后 的

透过率都在 72 % 以 上
.

这说明掺 L a
样 品由于 自吸收造成快慢分量

,

光输出影 响较小
,

掺
L a
能保持未掺 B a F :

辐 照硬度 以及抑制慢分量发射 冈
.

E u +3 是彩色 电视红基色荧光粉的激活剂
,

E u +3 的基态是
7 F

,

最低的激发态是
” D 。 ,

通常都是从这里开始向下跃迁
,

产生发光
·

“ D 。 * 7
凡 (大约相当于 6 18 n m )是电偶极子跃

迁
,

对自由离子是禁戒的
·

” D 。 * 7 IF ( 5 93
n m ) 是磁偶极子跃迁

,

因此是容许的
,

发光是线

谱
.

当然三价稀土离子在晶体中的激发过程是复杂的
.

除了稀土离子可以直接被激发
,

激

发也可以是基质的吸收
,

通过能量传输到稀土离子
,

激发它们到高能态而发光
.

这种电荷

迁移态的激发是带谱
,

对 E u “ 十
大约位于 2 56 ~ 4o on m

.

E u +3 的情况和 C e+3 差不多
,

在某些

晶体中
,

它的激发 的 4 f 态和 d5 态重叠
,

激发后也是从 d5 的能级跃迁回到属于 4 f 的基态
8导 / 2 时发光的

·

由于 E u抖 的 d5 态 比较低
,

发光波长落在可 见区域
·

改变 晶格从而 改变

d5 的位置
,

可以使 E u +2 的发光从红到蓝
.

由发光光谱为带状的事实说 明
,

这不是 4 f 一 4 f

的跃迁
.

E u +2 的 d5 * 4了跃迁几率没有 C e +3 那么大
,

所以余辉不如 C e3 + 那 么短
.

C e +3

只有一个 4 f 电子
,

L = 3
,

光谱项 为 Z;F 激发到 5d 时
,

几= 2
.

光谱项为 Z D
.

但 E u +2 有 7 个

4 f 电子
,

它 的基态是 ” 易 / 2 激发一个电子到 d5 态
,

电子组态成为 4 f “
d5

,

这时可能的光谱

项就有 6 重态五个
: 6 P D F G H

,

8 重 态五个
: ” P D F G H

.

因此 E u +2 的 d5 、 4f 的跃迁就不

象 C e3 + 的 s d 、 4 f 跃迁的几率大
.

图 6 表 明用下降法生长掺 E u Z O 3 1 0 0 p p m 的 B a F Z ,

沿着

生长轴方问入射光经 80 m m 晶体测得 19 0 ~ 6 0 0 n m 范围内的透过光谱
,

曲线
a
是辐 照前的透

射
;
曲线 b 和 C

分别是经 守射线的 1 0“ ra d 照射后 3h 和 2 2 x 24 b 后测得 的透射
.

未经辐照的

样品在 4 00 、 600
n m 范围内

,

其透过率为 90 、 92 %
、

透过率的损失也可认为是二个表面反射

引起
·

在这波段范围内没有观察到 E u +3 离子的基态至
” D 。 , : , 2

( 5 85
、

5 20
、

4 60n m ) 吸收
,

这 E u +3 在可见区里吸收仅出现在重掺 E u
的晶体里

,

如掺杂 5% E u
晶体 15]

.

在 4 00 、 3 2 2n 叭

透过率从 90% 下降到 2 6%
,

并存在 3 7 5
、

35 0
、

3 36
、

3 2 2 n n l 几 个峰
.

这估计为 E u Z +
的

8易 / : * 4f
“
d5 跃迁

·

另外还有 2 3 2n m 吸收以及 2 0 3 D m 由 P b抖 引起吸收
·

从这里看到掺 E u

的 B a F : 和掺 C e
的 B a F : 一样

,

在快分量 区域里有强的吸收
,

C e ,

E u
快分量光输出将是非

常差
.

样品经 1 06 r
ad 辐 照后

,

除了透过率降低以外
,

透过 曲线形状和未辐照样品相同
,

透

过率降低 1 0% 左右
,

另夕卜 从样品辐照后 3 h 和 2 2 x 2 4 h 的透过 曲线可看到 B a F Z :E u
样品辐
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照后时间恢复不 明显
.

图 7 是尺寸为 沪2 5
x 64 m m 的 B a F Z : 10 0 p pm E u ZO 3

晶体的 X 射线发光

谱
·

显示 出一个峰值在 3 o o n m 宽度为 261 、 3 2 5 n m 范围的慢分量发射
.

与纯 的 B a F : 比较
,

其长波边明显收缩
,

发光峰变狭
,

由纯的 B a F :
的 37 6n m 变为 B a F Z : E u

的 32 5n m
.

这是 由于

E u +2 的
8 5 7 / : * 4 f “ s d 跃迁引起的 4 00 、 3 2 2n m 范围吸收造成

.

另外
,

由于 B a F Z : E u
柱状晶体

在快分量区域里存在强 的吸收
,

因此观察不到快分量发射
.

当采用晶体薄片 帅25 x1 2 m m )
,

仍可观察到 、 2 20
n m 弱 的快分量发光峰

,

这是 因为晶体变薄后
,

在快分量区域 自吸收降



3 期 沈定中等 : B
a
F

Z : C e ,

L a ,

E u 晶体的光谱性质 2 8 7

低造成
.

同时
,

慢分量发光峰也增宽
.

总 之
,

在实际使用时
,

应 注意到实际使用柱状晶

体和晶片之间差 异
.

B a F Z : E u
晶体除 了慢分量发射以外

,

还观察到峰值在 3 9 7n m 宽度为
3 80 、 4 5 7 n m (晶体薄片 价2 5

x l Zm m 是峰值为 4 3o n m 范 围在 400 ~ 4 6 o n m )
,

以及 5 9 o n m 二个宽

带弱发射
,

这二个发射带被 归为于 E u +2 离子的 d5 * 4 f 跃迁
.

致谢 苏伟堂
、

潘 志雷
、

王效仙
、

李 敏 等同志为本文提 供样 品

参 考 文

V ~
r R

. 。 t a l
.

IE E E 乃 u n ,
.

N o e l
.

S e :
.

,

19 9 1
,

3 8 ( 2 )
:

献

1 78
.

S e h o t a n us P
,

e t a
l

.

IE E E 7卜a 几吕
.

刃u e
l

.

S e :
. ,

1 9 87
,

N S一 3 4
:

2 72
.

认 b o d y C L
,

L e v y P W
,

K i
e r s t e d J A

.

B N L
一
不忍1不1

,

D E 8 9 0 06 1 79

沈定中
、

刘建成
、

殷之文等 “ 无机材料学报
,

1 992
,

7 (3 )
:

2 57
.

L ia n g J iac h a n g
, e t a l

.

J
.

L u 爪名n e 3 e e n e e ,
1 9 90

:
4 6

,
5 5

.

D
e x t e r

D L
.

J
.

hC
e仇

.

P h v ,
. ,

1 95 3
: 2 1 :

8 36
.

R习 d n y i P A
, e t a

l
.

J
.

L u nt zn e 3 e e n e e ,
1 99 1

,
4 7

:
2 8 1

.

lz[][]al]l’s][]0v[][]

S P e e t r a P r o P e r t ie s o f B aF’
2 : C e ,

L a , E u C r y s t a l s

S h e n D i n g z h o n g L i u J i a n e h e n g uY
a n X i a n g lo n g Y i n Zh iwe

n

(hS
a 。夕h a 葱了拄习忿云亡。 t e of C e 、 。 云e , ,

hC `。 e , e A ca d e。 夕 of S e葱e o e e ,
hS

a 。 夕h a 葱忍0 00 50 )

A b s t r a e t

B aF
Z u n d o Pde a n d d o P de w i t h e e r i u m

,

l a nt h a n u m a n d e u r o P i u m i n t h e 100 、 500 0 P P m wt
r a n g e

we
r e gr ow

n n o t in
vac

u u m 妙 t h e s t o e k b a r g e r P r o e

ess
u s ed w i t h d e o 劝 d a n t

.

T h e gr
o

wt h m e t h o d w it h

d

ieox
d a nt p

ossesses
t h e fe at u r

.es as fo l low
s : e r y s t a l 罗 o

wt h 叫 u ip m e n t 1
5 s

im p le

15 ll o t i n

m e as u r e d

v a￡ u u m
,
t h is m e t h o d e a n r e a li z e b a t e h P r o e e ss o f la r

g e s i n g le e r y s t a l

t h e t r a n s m lss i o m e x e i t a t io n a n d e m iss io n s P e e t r a e x e
i t

e d b y X
一 r

ay
e yr s t a ls at r o o m t e m P e r a t u r e

.

T h e 100 0 P P m C e d o P e d s a m P le 11as t w
o e m i朋 i

o n

a n d g r o

wt h e n v i
r o m

e n t

w i t h t r a n s P a r e n e y
.

认ze

a n d U V ]ig h t fo r t h e s e

b a n d s e x e i t e d b y X
一 r

ay’
p e a k de a t 3o 7 n m a n d s Z l n m w h i e h a r e a t t r

i b u t e d t o s d一 4 f t r a n s
it i

o n s
i n c e 3 + io n s w it h n o o t h e r c e

io ns i n t h e i r v ie i n i t y
.

N e w e m哪 i
o n s fo r s X() o p p m s a m p le a p p e a r i n t h e 3 2 6 n m t o 3 7 5 n m r e g i

o n p e a k e d a t

3 40 n m w h i e h e a
us

e d by s a m e t r a n s
i t io n s

w i t h s d l e v e ls s h i ft e d t ow
a r d s lo w e r e n e r

gy d u e t o
i n t e

r
鱿 t i o n s

iw t h o t h e r n e a r C e
i
o n s

.

T h e 10 0 0 p Pm s a m p l e h as t h e m o s t lu x n i n
e s e e n e e

i n t e n s i t y a n d cs in t il l a t e s a t

aw ve l e n gt h la r g e r t h a n 3 00 n m
.

A
n

ad d it io n a l e a t i
o n L

a 3 + h a v i n g
a e

l o
s e d o u t e r e

l
e e t r o n s

h
e l l w

e a u y

a ffe e t s t h e c o r , va l
e n e e t r a n n s e t i o n ( C V T )

,

b u t e o ; i s id
e r a

t
,
l y

r e
d u e

es t h
e i n t e n s i t y o

f t h
e s

low (
e x e it o 二 )

e o m p o n e n t o f t h e lu m in es e e n e e
.

T h e
fas t / s l o w r a t i o o f t h e B a F Z : l wt % L a s a m p le 15 la r

g e
r t h a n t h a t

o f t h e P u r e s a m P le
.

L an t h a n u m d o P a n t s u Pp r es s e s t h e s l o w e o n ,
P o n e n t a n d P r

ese
r v e s t h e r ad i a t io n

h a r d n

ess
o f u n d o P ed B a F 2

.

T h e e m iss i o n s P ec t r u m e x e i t e d b y X
一 r ay i n B a F Z :

10 0 P P m E u e x h ib it s t w o

e o m p o n e n t s : a r e l a t i ve l y s t r o n g s l o w d e e

叮
e o m p o n e n t o f t h e

i n t
r
i n

s
i
e I t `m i n es

e e n e e a t 排0 0 n m
,

as w
e ll

韶 t w o e h ar ac t e r is t ie w e a k e m i ss i o n b a n d s o f E u Z + io n s a t 4 30 a n d 590 n m
,

b u t s h ow
s e as e n t i a l l y n o

俪 t

e o m p o n e n t d u e t o t h e i r s t r o n g s e l-f a b s o r p t i o n
.

K e y
wo

r d s B a F Z : C e ,

L a ,

E u e yr s t a ls
,
t r a l一s m i ss i o n

, e m i s s io n s P e e t r a


