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掺杂氟化钡晶体的 : 辐照损伤
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提要
:

掺杂离子对氟化钡晶体的辐照损伤的影响为
:

掺少量 L “ 3 +

能提高抗光损伤能力 , o 一严甭

加剧光损伤 , 过渡族
、

M g . + 、

ca
Z+ 、

一般稀土离子能加重光损伤
,

而且与掺杂浓度有关
。

关健调
:

氟化钡晶体
,

闪烁晶体
,

辐照损伤
,

缺陷
,

光谱
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1 引 言

氟化钡是一种新型闪砾晶体
,

具有响应时间快
,

抗光伤能力强等特点
〔 ” ,

可以同 时 测

量时间谱和能谱
,

是亚毫微秒定时的优良材料
亡 ”

。

作为 电磁量能器的候选材料
,

要求 晶体

在经受年积累剂量为 10
“ r : d的辐照之后

,

其快成分荧光峰值所在的 2 2 0n m 波长的透过率 下 降

不超过 25 %
。

然而
,

氟化钡中的有害杂质在辐照后引起色心
,

造成透过率和闪烁效率降低
,

即为 辐照损伤
。

本文就掺杂离子对氟化钡晶体抗辐照性能的影响进行了实验研究
,

对其机理

进行了初步探讨
。

2 实验和结果

用纯度为 ” %的氟化钡粉体为初始原料
,

不掺或掺入一定量的阳离子杂质
,

由于有些杂

质是以氧化物形式加入的
,

以及原料中难免存在少量 钡的氧化物
,

所以还加入 Z w t一 % 的氟化
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铅作去氧剂
。

未掺杂的晶体
,

由于原料纯度不高
,

仍有一些杂质
,

原料和由其生长的晶体 (晶体按图

l 取样 )
,

经原子 吸收分光光度计分析
,

其杂质含量的分析结果列于表 1
。

从表 1知原料中

F e , 十 、

N i ’ +

含量在 1 0 一 s w t一%以上
,

但晶体中仅含 2 0 一 ` w t 一%左 右 , 而 M g
Z十 、

C r “ + 、

C a Z十

在

晶体中的含量与原料中相差很少
,

晶体尾部甚至超过原料
。

因此
,

原料杂质的含量及杂质在

晶体中的分凝系数都是不容忽视的
。

T a b l e 1 I m P u r i t y e o n t e n t s i n r a w . a t e r i a l a n d 。 r y s t a l

S a m P l
e s

Im P u r i t y e o n t e n t s ( w t一肠 )

M g
Z + M n Z +

F
e Z +

C
r . +

r a w m a t e r i a l s x l o一 ` 3
.

2 x l o 一 5 1
.

A I P
o s i t i o n o f

c r y s t a l 2
.

o x l o一 4 4
.

s x l o 一 ` 2
.

B I P o s i t i o n o f C
r了s t a l `

.

s x 一。 一

“
x 一。 一 s 一

C 1 P o s i t i o n o f C
r y s r a l ,

.

o x 一。一 ` l
.

s x 一。一 ` 9
.

6 X 10一 3

2 X

8 X

7 X 10一 s

2 X 10一 弓

3 X 10一 `

9 X 10一 `

4 X 10一 `

C
o Z + N i Z +

C
a Z+ C u . +

3
.

6 火 一0一 5

一
x 10一 3 5只 10一 ` 2

.

6又 10一

z x 一。一 8
.

7 x 1 0一 5 5
.

5 x 10一 ` 5 x 10
一 s

1 x 10一 5 1 x 10一 4 4
.

2 x l o一 s x l o
一 `

l x 一。一 5 9
.

3 x l o 一 5 7
.

4 x 10一 ` 5
.

2 x 10一 `

本实验所用晶体是用 B r记 g m a n
法

,

在直径为 25 m m 的高纯石墨柑涡中
, 1

.

3 3 x 1 0 “ 3 P 。
真

空条件下生长的 (真空度试验样品除外 )
。

样品加工成功2 4 x 2 5m m
,

两端面抛光
,

采用 U v -

26 5分光光度计测试样品辐照前后的透射光谱 ( 1 9。~ 6 0 0n m )
。

辐照源为
6 O C 。 一夕射线

,

剂 量

为 5 x 2 0“ r a d
。

2
.

1 未推杂晶体的辐照行为及真空度的影晌

原料中含有的杂质会影响晶体的抗光伤能力
。

结晶排异作用与生长条件的变化使晶体各

生长阶段杂质含量不同
。

从无色透明的未掺杂晶体中按 图 1取样
,

测试刀
; 、

B
, 、

C :
的 透 射

光谱
。

三者辐照前透光率差别很小
。

样品经辐照后变淡紫色
,

肉眼观察月
: 、

B
:

的着色程度 几

乎一样
,

而 C :
着色较 A : 、

B :
略深

。

快分量发光中心 ( 2 2 0n m ) 的透光率为 B
:

> A
:

> C
r 。
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实验发现
,

氟化钡的透光率对真空度非常敏感
。

真空度高 ( 1
.

33 x 1 3 一 “ P a ) 时生长的晶

体无色透明
,

透光率在 85 %左右
,

真空度下降透光率随之变差
,

真空度很低时生长的氟化钡

如陶瓷的乳白色
,

完全不透光
。

样品经辐照后
,

透光率随生长真空度下降显著变差
,

严重的变得几乎不透光
。

晶体辐照

后的着色程度也随真空度下降而加深
,

甚至变到近黑色
。

2
.

2 过渡族和稀土离子的影晌

如表 1所列
,

原料中主要杂质为过渡族和M g卜
、

C a Z + ,

含量 10
~ “

~ 10
“ “

w t 一%
。

我 们在

同一炉的四个增涡中生长掺入 2 x 1 0 “ ” w t一%不同杂质的氟化钡
,

以避免因生长条件不同造成

的影响
? 掺杂 F e , + , C 0 2+ 、

N i , + 、

C u , + ,
M n , + 、 c r 3 + 、

c a , + 、
M g ` +

的氟化钡晶体
,

均为无
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`

峨 u ,

B a F Z : L a 」冲
` b ) B a F

Z
E u卜

2 00 3 00 400 5 00 6 00

W
a v e l e n g t h { n m 、

200 30 0 40 0 5 00

W
a v e le n以 h ` n m 、

10 0
}}} 一一一一一一~ 一一一司司
!!! J 内Z _

_ _

一一 - 一曰曰... `户曰尸 洲户
- 一一、 了了

,,
了了

lllll
,,,

---,,

「「 ’

由 F` 1卜
`

··

100

50 50

/ 一习厂
、 、 、 _ , , , 一 `

沪à。̀一ssluJ的u月ó卜

I

j , B a F 日 C J3
·

止0 ( ) 毛( )( l 1心、( )

认 ,a 、 ,

e Ic

几̀】《} l亏(川 2 0 fl

ng t h 火n m ,

4 t )( ) 5〔}日

\ \汤、 ·

e }e n g t h
、

rl l了 1

习一3()(J

10 0 二二 。

_
.

_ -
~

月月

厂厂一
~

一一/// ~
、、

一一 ,

/ 一 \
- - 产

一
`̀

((( e ) B a F z : Y b 3决决

一
b e f o r已 i r r a d ! a t一。川

一 - 一 a f t e一
r r a d l a t l t )11

产护à̀-o瞬一产州-切u巴1

F 19
.

3
.

T r a n s m i s s i o n s P e e t r a o f r a r e 一 e a r t h

2 ( )0 30( l 4 00 50 (夕 6【JO

d o P e d B
a F : e r 丫 s t a l b

e f o r e a n d

稗 f t e r i r r a d i a t i o n

认恤 \℃ I已 l飞g t h ( r l l 、̀ {



第 2 期 古佩新等
:

掺杂氟化钡晶体的 Y辐照损伤 15 5

色透明
,

其透射光谱与未掺晶体相比差别不大 ( 图 Za)
。

掺杂过渡族离子样品经辐照后
,

多

数透射光谱的谱线特征基本相似
,

除掺M n “ +

样品透过率下降较多之外
,

一般掺杂样 品 透 过

率下降不太多
,

但掺C r “ 干

样品不仅谱线特异
,

透光率下降也最大 (图 Zb)
。

实验表明
,

掺稀土离子 的氟化钡晶体的光损伤随掺杂浓度增加而加重
。

因而掺稀土杂质

时
,

我们选择了 3 x 1 0一 弓w t 一%
,

掺 E u “ 十 、

Y b “ 十 、

D r “ 十 、

C e 3 +

的晶体都因为杂质的本征强吸收而加

重 T 光损伤
。

其中掺 3 x l o 一 弓w t % D r ” + 、

E u 3 +

的晶体
,

在 4 0 0~ 6 o o n m的可见波段的损伤 并 不

严重
。

掺 L a “ +

的氟化钡晶体的抗光损伤能力有一定程度的提高
,

见 图 3 所示
。

2
.

3 推杂浓度的影晌

实验结果表明
,

掺杂的氟化钡晶体的抗光伤性能都存在对杂质 浓度敏感的现象
。

就是能

提高抗光伤能力的 L a “ 十

离子
,

当掺杂浓度增高时也同样会降低抗光伤能力
,

如图 4所示
。

蓉扭飞军之污二二二二二韶
`

二 一

二止之一 , 澎护
比 f o r e 一 r r a d一 a t i o n

,
.

尹 吮
,

` 声` 全

肠的0S
(次甲̀0汤一
口鸽己.ó卜

_

产 、 尸一、 、

/ 一~ 、

一
n
od

。

网~ 一
`

-一 5 K 10
一 `
一 ee Z%

/
/

/
一

1% eF
Z+

- - 一 1% C u Z+

·

一 ee l% C o Z+

50 0 600

W a v e l e n尔 h ( n m )

二迎兰 )迎单互思 J
5 00 6加

W a v e l e n g th ( n m )

( a , B a F
Z

切
3 +

( b ) B a F Z :
C o Z+ (

凡
2书 C u Z+ )

F 19
.

4
.

T r a n s m i s s i o n s P e c t r a o f B a F : d o
P

e
d i n d i f f e r e n t d e n s i t i e s b e f o r e

a n d a f t e r i r r a d i a t i o n

3 讨 论

氟化钡与其他晶体一样总是存在热平衡点缺陷
,

如空位
、

填隙离子等
。

这些点缺陷可能

是 〔F + 〕 空位
、

〔B a 么一〕 空位 ; 还有可能是异种阳离子 ( 如 M
n Z + 、

cr +3 等 )
、

阴 离 子 (如

O卜 ) 杂质
。

氟化钡晶体是电中性的
,

〔F
斗

〕 空位的产生需要 〔 B a 么一〕 空位或小
一

作 电 荷 补

偿
。

反之
,

〔B a卜〕 空位的产生可能需要 〔F 十

〕 空位作电荷补偿
。

伊
一

的侵入也要求有 〔 F 十

〕

空位达到电中性
,

尤其是真空度低时
,

就可能产生大量的 〔F
+

〕 空位与 0 2一 ,

而且与 〔B 。 “ 一〕

取得平衡
。

因此
,

从数量上来看
,

氟化钡晶体中 〔F +

〕 空位是 占优势的
。

这些点缺 陷 只 有

在 〔F
十

〕
、

M n Z + 、

C sr
+

等俘获了电子
,

〔B a Z一

〕
、

伊
一

俘获了空穴之后
,

才能成为吸收中心

— 色心
。

Y辐照之前
,

这些点缺陷大部分尚未俘获电荷
,

所以
,

掺杂浓度不高和未掺杂晶体 辐照

前吸收并不严重
, 丫辐照一方面产生了大量 的

“
自由

”
电子和

“
自由

”
空穴

,

为点缺陷 俘 获

电荷提供了源泉
。

另外丫射线的能量足以使部分正常格位上的 B a Z十

离子进 入 格 点 间 隙
,

产

生新的 〔B a Z一

〕 空位和间隙 B a Z十

离子
。

如果 〔B护
一

〕 空位
、

0 卜俘 获了空穴 , 则由 〔F勺 空

位及其它阳离子杂质形成的电子陷阱
,

就可能俘获住电子
,

并分别长期留住
。

结果
,

晶体福
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照后形成吸 收中心 (色心 )
,

晶体透过率变差
。

未掺杂样品辐照后 C
,
着色较 A : 、

B 、
深

,

透过率也低
,

可能就是生长后期杂质 浓 集
,

经

辐照杂质电子陷阱俘获电子形成色心比前期
、

中期色心浓度高所造成的
。

由于 5 : 2 、 S eP 的屏蔽
,

三价稀土离子在晶体中受晶场的影响很少
。 L a “ +

是三价 稀土离子

中唯一没有 4 f 电子的离子
。

掺 L 。 “ 十

氟化钡晶体表现出的抗辐照行为
,

可能与 L a 3 十

电子组态有

关
,

虽然 s d 电子较 4了电子能量相差很小
,

但 4j 的能量毕竟要低一些
。

电子轨道能量 的 差别

的影响使电子在辐照过程中的作用也不相同
。

掺少量 L as
+

能提高晶体的抗光伤能力
,

可能是 L a ’ +

的多余正电荷形成了正电场
,

致使周

围格点上电位升高
,

与这些格点起补偿作用的 V
.

心俘获空穴和 留住空穴的能力有 所 降 低
,

从而减少了形成吸收中心 (犷
. + 正空穴 ) 的浓度

,

使氟化钡抗光伤能力有所提高
,

然而
,

当

aL
’ 十

掺杂量增加时
,

L a ’ +

多余的正电荷也随之增加
,

它需要负离子进行电荷补偿
,

这 负 离

子有可能就是格点上的 F
一 ,

也有可能是小
一 。

这样就增加了晶体中的缺陷
,

当缺陷浓度较 高

时还有可能聚集起来形成缔合缺陷
,

辐照后对光的吸收加重
。

掺杂过渡族离子氟化钡辐照后
,

谱线特征基本相同
,

这可能就是过渡离子 的 d3
”

电子的

d
一d跃迁所形成的色心大部分是相 同的

,

但是它们又有明显差异
,

以掺杂Cr
’ 十 、

M
n Z +

的晶体

损伤最重
,

这可能是因为过渡离子 的第一
、

第二电离势之和
,

随核电荷的增加而增加
,

而掺

杂离子的电离势的大小又是形成不同类型 F 心的一个重要因素
,

色心组成的不同就可能导致

辐照行为的差异
。

除 L a ’ 十
之外

,

稀土离子有介 f和 j
一 d吸收跃 迁

。
E u ’ 十 、

D y ’ 十

辐 照后容 易变 价
,

成 为

uE
, 十 、

D y
, ` , eC

3十

辐照后俘获正 空穴变成 c e’ 十 。

而二价
、

四价稀土离子都是近紫外强 吸 收

中心 (了
一 d跃迁 )

。

所以
,

一般不能用这些稀土杂质离子来改善闪烁晶体的抗光伤性能
。

4 结 论

掺少量的 L a ’ +

能提高氟化钡晶体的抗光伤能力 ;小
一

会严重加剧氟化钡的光损伤
,

过渡 族

离子能加重氟化钡的光损伤 (其中 C r ’ 十 、

M n , +

最重 ) ; D y ’ 十 、

Y b
’ 斗 、

E u ’ 十 、

C e ’ 十

等稀 土 杂

质
,

因为 它们的本征强吸收而降低了氟化钡晶体的抗光伤能力
。
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