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镜掺杂 B G O 晶体的辐照损伤及余辉
带

谢幼玉 魏宗英 殷之文
( 中国科学院上海硅 酸盐研究所 )

摘 奥

采用透射光谱分析
、

荧光脉冲响应分析及荧光发射光谱等测试手段
,

研究了一系列不同量铺掺杂 B G O 晶

体的辐照损伤及余辉
。

结果表明
,

5 p p m E u :

O
:

( w )t 掺杂即可达到最佳的抗辐照损伤能力
,

而且因为 E u , 十

离子浓度低
,

由它引起的荧光衰减余辉也很刁》 还讨论了微量销掺杂能提高 B G O 晶体抗辐照损伤能力和随同

产生余辉的机制
。

关健词
:
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引 言

普通的 B G O ( iB
`
G ` 0 , :

) 晶体辐照损伤比较严重
。

然而
,

在不少 对 撞 机探测器中
,

例

如西欧核子研究中心 L 。
要求具有高抗辐照损伤能力的 B G O 晶体用于发光监视器

。

经过对

一系列稀土掺杂 B G O 晶体的性能研究
,

于 1 9 8 8 年 研 制出销掺杂 B G g 大单晶
。

该晶体的

能量分辨率
、

光输出
、

均匀性及透射光谱与纯净的 B G O 晶体相似
,

但辐 照 损伤却有很大

的改善 [ ` ]
。

对长度为 2 5 0 m m 的晶休
,

经 1 0 0 0 R a d 6 0C o Y 射线源辐照 后
,

比较不 同 B G O

晶体荧光发射峰 圣80
二

mn 波长处的透过率
,

掺铺的 B G O 晶体比纯净的 B G O 晶体提高 30 %

以上
,

且恢 复速率加快
。

这种掺铺 丑G O 晶体已得到成功的应用
。

然而
,

后来发现铺掺杂 B G O 晶体使荧光衰减出现余辉
,

余辉的强度与铺 的掺 杂量有

密切关系
。

本文详细地 研究了不同量铸掺杂 B G Q 晶体的辐照损伤
,

观 察 了晶体荧光衰减

余辉的大小
,

通过荧光发射谱的测试阐明余辉产生的机制
,

并 从 中找 出 兼有抗辐照损伤

好
、

金倒
·
的最佳 uE oaz 掺杂量

。 一

二
、

样 品 制 备

用超纯的氧化秘和氧化锗为原料
,

以纯度为 9。
.

9。%的氧化铺为掺杂料
,

用 Br 记 g m an

法生长 B G o 大单晶
。

分别从各块晶体中加工 25 x 2 5 x 2 5 m m 六面抛光的 测试样品
。

表 1

列出了 7 个样品中 E u 20 。

的掺杂量
。

衰 1 样品中 E u 2 0 3

的 . 杂 ,

T a b le l
. `

E u 2 0 3̀ d o P e d q au
n tit y o f t h e e r y s t a l .

!
.̀. tr
ee

C r y s t a l N o 。

E u
:
0

3一 d o P e d q u a n t i t y
,
P pm ( w t )

一
一

` 一一-一 . ~ ,叫户 臼甲甲州 , 冲 . . . 侧 . , 曰 . , ,

.
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三
、

实 验 结 果

1
.

辐照损伤

B G O 晶体受到一定剂量的紫外线或其它射线辐照后
,

原来无 色 透 明 的晶体变成浅棕

色
,

晶体透过率下降
.

能量分辨率和光输出变差
。

本研究以测试晶体的透射光谱来衡量晶

体的辐照损伤
。

样品经 24 0℃ 6 h 退火后
,

用岛津一 26 5 分光光度计测量透射光谱
,

绘出从

30 0~ 7 0 0 n m 波
一

民范围的透过率曲线 (图 1 )
。

从图 1 可见
,

在可见光波段
,

各样品的透过

率几乎相同
,

曲线几乎重叠在一 起
,

在紫外波段
,

透过率是随铺掺杂量的增加而降低
。

晶体经中国科学院上海原子核研究所
6

0C
。 丫射线源辐照

,

辐 照 剂量为 1 0 00 R ad
。

辐

照以后晶体都有不同程度的损伤
,

测得透过率曲线如图 2 所示
。

比较辐照前后 B G O 晶体的荧光发射中心 4 s o n m
’

波
一

长处 的 透 过率变化
,

并以 R 代表

该波长处辐照以后与辐照之前的透过率之比
,
R 越小表示损伤 越严 重

。

表 2 给 出了 R 与

E u : 0 。

掺杂量的关系
。

从图 2 和表 2 可看到纯净的 B G O 晶体辐照损伤最严重
,

通过微量 铺 的掺杂
,

甚至小

到只有 1 p p m
,

晶体的辐照损伤就有明显改善
。

当掺杂量到 s p pm 时
, R 达到 最大值

,

继

续增加掺杂量到 1 0 0 p p m
,

辐照损伤反而有所下降
,

这是由于 E us
+

离子在紫外 波段 的 吸

收增加所造成的
。

丁.1
, ||

!
J沁

姗

扩一百滚石石厂确
~

一

口ù月之

图 1 纯净的有馆掺杂的 B G O 图 2 纯净的和铺掺杂 BG O 晶体 1 0 00 r a d

晶休辐照前的透射光谱 丫射线辐照以后的透射光谱

F i g
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.
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0

3
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2
.

余辉

样品的余辉观察和测量是在美国加州理工学院进行的
。

方法如下
:

用氮分子脉冲激光

器 (波长 3 37
、

n m )激励 B G o 晶体
,

在示波器上观察与 B G O 晶体祸合 的 光电 倍增管输 出的

脉冲响应
。

由于这一波长的激光只能激发出 E u “ 十

的红光
,

而 B i “ +

不受激发
,

所以 由此得

到的余辉只与铺掺杂量有关
。

样品的测试结果如图 3 所示
。

纯净晶体的时间常数为 3 0 o sn
, :是二一个没有余辉的单脉冲

,

示波器上观察到的脉冲响

应轨迹与基线重合
。

不掺杂样品 ( N
o

.

工)图上直线尾部 也有一 点弯下来
,

这 并不是 E u 3价 的

余辉
,

而是由于 3 3 7 n m 激光器以 3 sn 脉冲激发晶体时
,

这光
一

也会作用 到光电倍增管
,

而

仪器对这一脉冲的响应 也有上升和下降明时间问题
,

因此在示波器上显示出这一弯头
。

其

它掺杂样品的脉冲响应都是 一 个有余辉的单脉冲
,

余辉洲强度随掺杂量的增加而增强
,

余

辉的衰减时间估计在 4 m s 左右
。

N o
.

1 N o
.

4 N o
.

弓

妞到目匕目
喊珑翻照叨

N o
.

6 N o
.

7

图 3 光电倍增管对 U V 脉冲激光器激励 B G o 晶体的脉冲响应

F i g
.

3
。

P l l o t
o m u l t i p l i e r

r e s P on
s e t o U V l a s e r p u l

s e e x e i t e d B G O e r y s t a ]

N o
.

1 :
N

o
d o p i n g

,
N o

.

4
,
5

,

6
, a n d 7 w i七h i n c r e a 日 i n g E u d o p i n g

P M :
H a m a m a 七s u R 1 3 0 6

L a s e r : V S L
一3 3 7 p u l吕 e d n i t r o g e n l a s e r w h i e h e m i七5 3 n s p u l o e U V

a 七 3 3 7 n m

o
r d i n a 七e : O

.

S V / d i v
.

A b
o e i o s a : 1 m s

/ d i v
.

3
.

荧光发射谱

用 M PF 一 66 荧光光谱仪测量 B G O 晶体的荧光发射谱
。

用固定波长 31 3
.

8 o m 的紫外

光的激发光源
,

对不同样品激发出侧 3 50 ~ 7 0 0 n m 波长范围的荧光发射谱示于图 4
。

从图 4 中可见
,

,

纯净晶体的荧光发射谱是一个以 竣8 0 n m 为中心波长的宽频带荧光
,

其

它所有铺掺杂的样品
,

除这一荧光峰外
, 一

在 58 。一 7 0 0 n m 波长范围内还叠加几个较小的荧

光发射峰
。

当掺杂量为 1 PP m 时
,

这些峰几乎显现不出来
,

随着掺杂量的增加
,

这些峰的

高度明显增加
。

经过核对这些荧光发射峰正对应于 E u “ 十
离子中

” D 。

一
7 F

二

(二
二 。

、
1

、
2

、
3

、

4) 电子的能级跃迁 (见表 3 )
。

根据闪烁晶体的荧光发射潜理论分析
,

出现任 长波 长处的荧光峰一定是慢分量
。

这些



无 机 材 料 学 报 7卷

枷
。 1

二二 o

N O
。

3 漫
洲.

一

奋
八甘1习忍熟

助.
忍一口月11,ul沉

5 0 0 6 0 0 ! 的
w . v e ! e . 扭l h ( nnz ) 瑞 4 0 0 50 0 6 0 0 1的

W. v o l . n小 h ( n . )

ù“ùO曰亡
目g益三口己一仍

1卫汉熟NO
。

S

4口心 5 0 0 60 0

认
’
a v e相昭 l h ( n m )

枷
。
性

毛 南
。
f

娜rJ一O

|
十!l卜匕!卫忍ó

上J.左笛二二层仍

已窟苟二公三诺

浦琶浇
,。 n。:

盗监
,

望生
、

6 0 0 7 0 0

00ōó三一一妇̀一,的

一一.70

W盯 e l e n 已r h ( n m )

5的 6 0 0 70 0

W a v e le n 尽一h ` n m )

图 4 B G O 晶体的荧光发射光谱
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’

uE
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中
’

今电子能级辱迁与荣光发射峰

助 er g y I e v e l t ar n s i t i o n o f 叨
。 e l e e t or n o

f E u , 十 a n d i t s p助 k e . i s s i o n
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1
SD 。一 F
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慢分量就形成荧光衰减中的余辉
。

四
、

讨 论

1
.

非破坏性的 丫射线
、

电子射线和紫外线辐照造成 B G O 晶体荧光输出 降 低 (即所谓

损伤 )的根本原 因是辐照诱导色心形成
,

而 晶体中不可避免地存在的少量杂质在辐照诱导色

心形成过程中起着重要作用
LZ ’ 。

本文作者认为在辐照前存在于 B G O 晶体中的 氧 离子缺位

是 色心的前身
。

氧缺位是电子陷阱
,

能捕获一个电子或二个电子而构成电子色心
。

有害杂质

的重要作用是能在晶体中形成空穴陷阱
。

辐照使杂质原子或包含杂质的原子集团产生电子

空穴对【“ , ` ’ ,

对空穴被某些充当空穴陷阱的缺陷所捕获
,

将有利于电子心的 稳 定
。

不少金

属元素如
:

bP
、

M n 、
C 。 、

eF 等的原子集团就是这种空穴陷阱
,

这些有害杂质的摄入将降

低晶体的抗辐照性能
。

反之在晶体中存在少量不形成空穴陷阱的原子集团
,

将无害子晶体

的抗辐照性能
,

这类元素包括三价稀土元素和 is
、

A I , M g 等
。

用以上观点较好地解释了 B G O 晶体中的许多杂质效应和有关辐照损伤实验的事实
。

2
.

铺在 B G o 晶体中一般以 E u 3+

等价取代 iB
3十 ,

并不产生氧缺位
。

然而 E su
+

能转变

成它 u “ + ,

所以 E u “ +

是电子陷阱
。

在辐照过程中
, E u “ +

作为电子陷阱与氧缺位争夺电子
,

即 E u “ 十 + e
, E u “ ` ,

从而减少了晶体中电子心的浓度
。

E u 3 +

掺杂 B G O 样 品 的热释光波长

以及它们的荧光发射谱中的红光区谱 峰 正好与 E u 3 +

的
“ D 。、 7 F 。 , 7 F , , 7 F 2 ,

”

卞
。 , 7 F `

辐射

从迁光谱一致
。

这个现象可解释为在升温或紫外辐照过程中空穴跃出陷阱而被 E u Z +

捕获
,
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即 E u Z十 + h、 E ua
` ,

形成 E u “ 十
的激发态

SD 。 ,

返 回基态时发出红光
。

这些红光的时间常数

在 m s 级
,

较之 iB
“ 十
的荧光发射时间常数 3 0 0 n s 相差很远

,

因而造成余辉
。

由此可见E u “ 十

掺杂对改进 B G O 晶休的抗辐照能力是有利的
,

但伴随有对响应读 出产生影响的余辉
。

3
.

由于 E u “ 十

掺杂对 B G O 晶体有着改进抗辐照能力和产生余辉 的 作用
,

因此合适的

掺杂量就显得十分重要
。

从理论上讲
,

因为辐照前存在于晶体中阴氧缺位是 色心形成的前

身
,

所以氧缺位的浓度也就是能形成 色心的极限
。

E us
十

的掺杂 量 只 需达到这个浓度就能

充分发挥它对改善晶体抗辐照能力的作用
,

大于这个浓度并不能继续提高晶体的抗辐照能

力
,

反而使余辉的强度增高
,

因为余辉是随着 E au
+

掺杂量的增加而 继 续增高的
。

从实验

结果表明
,

这个掺杂量对目前所采用阴晶体生长工 艺是 5 PP m E u : 0 3

( w t )
。

晶 体生长工 艺

包括原料的改变将改变晶体中氧缺位浓度和杂质的含量及分布
,

从而需要相 应 改 变 E u 3 十

的掺杂量
。

五
、

结 论

1
.

微量铺掺杂 B G o 晶体能够改善该晶体的辐照损伤
。

掺 杂 量在 。一 5 p p m 范围内抗

辐照损伤的性能随铺浓度的增加而提高
。

> 5 PP m 抗辐照损伤的性能不 再随铺掺杂量的增

加而提高
。

2
.

铺掺杂使 B G o 晶体的荧光衰减产生余辉
,

余辉的 强度 随 铺掺杂浓度的增加而加

强
。

3
.

铺在 B G o 晶体中起着改善光伤和产生余辉的双重作用
,

因此在实际应用中须同时

考虑到这两个因素
,

再确定 E u
夕

3

最佳掺杂量
。
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A b s t r a e t

T h e r a d i a t i o n d a m a g e a n d a f t o r g l o w o f a s e r i e s o f E u 一 d o P e d B G O e r y s t a l s

s t u d i e d b y m e a n s o f o p t i e a l t r a n s nl i s s i o n s p c e t r a
,

f l u o r e s e e n e e e m i s s i o n s Pc e t r a

We r C

吕n d

f l u o r c s e e n e e P u l s e r e s p c n s , a l l a l y s c s
`

E x歹 e r im e丑 t a l r c s u l t s s h o w e d t h a t a

5 P Pm o f E u : 0 3
( w t )

o f r a d i a t i o n h a r 6 n e s s

i n B G O e r y s t a l 15 e n o u g h t o a e l, i e v e t h e o P t im u m

d o Pi n g o f

e o n d i t i o n

a n d o n l y a v e r y sm a l l a m p l i t u d e

i t s l o w E u a 十

h a r d n e s s a n d

i o n

t h e

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

o f a f t e r g l o w a PP e a r e d d u e t o

im P r o v e m e n t o f t h e r a d i a t i o n

a p p e a r a n e e o f a f t e r g l o w b y d o p i n g s m a l l a m o u n t o f E u 20 o i n

B G O e r y s ta l s w e r e a l s o d i s e u s s c d i n t il e P r e s e n t Pa P e r
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