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晶体辐照损伤的热释光研究

魏宗英 何崇藩 殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

握共
:

本文报导了掺杂与不掺杂 iB 二c e 。 0 , : ( B GO ) 晶体的热释光的测定 , 探讨了热释光与

辐照剂量
、

掺杂条件和样品退火的关系 , 提出了 B GO 热释光的机制 ; 并讨论了热释光与辐照损伤

之间的联系
。
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一
、

引 言

iB
4
G e : 0 ; : ( B G o ) 晶体是一种性能优良的闪烁晶体

。

然而
,

与其他闪烁 材 料 一 样
,

它

也有辐照损伤的间题
〔 ’ 一 弓 ’ ,

受紫外线
、

x 射线和丫射线辐照后
,

闪烁体的荧光输出降低
,

原

来无色透明的晶体呈浅褐色
,

辐照诱导的光吸收曲线可分解出三 个 吸 收 峰
〔 ’

·

弓 ’ 。

辐 照 后

晶体能自动恢复
,

整个恢复过程可用三个时间常数来描 述
〔 峪 一 6 ’ 。

已 有的研 究 表 明
, B c o

抗辐照的能力因晶体而异
,

杂质在其中起重要作 用
, P b

、

F e 、

M n 和 C。
杂 质 的 存 在 使 晶

体对辐照十分敏感
〔 “ , ` ’ 。

一些研究者试图利用热释光来探讨 B C o 辐 照 损伤 的 机 制
。 C

.

L
.
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M e lc hr e 等人研究 了室温以上的热释光现象
,

发现热释光灵敏度高的晶体容易发 生 辐 照 损

伤
,

而热释光灵敏度低的晶体不容易损伤
` 7 ’ ,

认为热释光陷阱与辐照损伤陷阱密 切 联系
,

很可能就是同一种陷阱
。

F a n S hi j i与 P
.

L e 。 。 g研究了几种掺杂晶体的热释光现象
,

认为三个

热释光峰是混入晶体的 F e
和 P b 杂质引起的

,

辐照诱导的三种色心对应于三种 电子陷阱
匕 ,

几

本文通过对纯净晶体
、

掺杂晶体
、

秘锗偏离化学组分晶体的热释光测量
,

探讨了热释光与辐

照剂量
、

掺杂条件和样品处理的关系
,

提出了 B G O晶体热释光的机制
。

本文还讨论 了 B c o 辐

照损伤与热释光的关系
,

认为热释光与辐照损伤之间有密切联系
.

但两者在程度
_

h 又不能简

单对应
,

热释光研究有助于加深对辐照损伤机制的理解
。

二
、

样品制备

由 S N纯度 iB
Z O 3
和 6N纯度 G e O

:

按化学配比 ( 2
: 3 ) 配成的原料通过下降法生长了纯

净的 B C o 单晶
。

再以纯净的单晶为原料
,

掺入杂质氧化物
,

再次用下降法生长 出掺杂晶体
。

若在纯净的晶体中再掺入适量的 G e O Z

或 iB
Z
O

。 ,

则得锗链偏离化学组分的晶体
。

熔休中 掺 杂

量见表 1
。

衰 1 熔体中的幼杂浓度
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用于热释光实验的样品加工成 10 x 10 x 1 m m的抛光薄片
。

实验用的辐照源是紫外线高压

汞灯
,

样品放置于距灯泡某个确定位置
,

接受相同条件辐照
。

仪器型号是 7 33 型热释光 剂 量

器
,

还使用一套滤色片
,

以便取 出某一波段范围内的光
。

三
、

实验与结果

1
.

热释光现象

B G O晶体经紫外线
、

Y射线辐照后
,

在升温过程中出现三 个 发 光 峰
,

在 升 温 速 率 为

5 ℃ /
s
条件下

,

三个峰值温度大致是 T
; 二 90 ℃

,

T
Z 二 15 0℃

,

T
。 = 20 0℃

。

其 中 T
Z

峰 很 突

出
,

而 T :
峰很弱

,

有时被 T
:

峰掩盖
,

见图 1所示
。

有些样品的 T
3

峰不 明显
,

但样品在 适 当

温度环境中保温一段时间后
,

在重新升温的过程中 T
。

峰就能明显表现出来
。

热释光 强 度 随

辐照剂量的增加而增强
,

并逐渐趋于饱和
。

图 2 表示其纯净晶体试样的 T
Z

峰强度与 辐 照 剂

量 (用辐照时间的长短来表示 ) 的关系
。

2
.

影响热释光的因素

( 1 ) 缺陷的影响
:

同一批原料制成的样品有大致相同的纯度
,

但缺陷的状 况 可 能 不

同
,

经相同条件辐照后
,

热释光强度可以有较大差异
。

把一块样 品切成等大的两片
,

一片于辐照前在氧气氛中高温 ( 8 5。℃ ) 退火 24 小 时
,

热

处理样品的热释光强度较低
,

见图 3 。
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图 1 紫外线辐照后 B G o晶体的热释光曲线
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图 3 正常样品 ( a) 与退火样品 ( b) 的热释光
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( 2 ) 锗
、

秘过量的影响
:
表 3列出在

相同辐照条件下单位重量样品的 热 释 光 光

和
,

比较 G e , 、

G e Z、 B i卜 B i : 和纯净样品的

数据
,

锗
、

秘对化学组分的微小偏离并不对

热释光带来规律性的影响
。

( 3 ) 样品取自大晶体不 同 部 位 的 影

响
:

在下降法生长晶体过程中
,

有所谓排杂

作用
,

即靠近晶种的那部分晶体成分较纯
、

缺陷较少
,

而远离晶种
、

靠近顶部的晶体含

杂质较多
,

缺陷也较多
。

取一条长 25
c m的大晶体

,

如图 4所示截取
。 、

b
、 。 、

d四片 a( 靠近

晶种
,

d靠近顶部 )
,

加工成几何条件 相同的热释光试样
。

表 2 给 出
a 、

d 两片主要杂质含量

的测量结果
,

b
、 c
两片的杂质含量可按

a
< b <

c
< d估计出

。

从图 4可 以看 出
,

热 释 光 强 度

(主要是 T与 T
3
) 与杂质含量和缺陷状况有关

。

衰Z a 、

d两样昌中的杂质浓度
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( 4 ) 掺杂种类 的影响
: 相同辐照条件

下各掺杂样品的热释光曲线如图 5 所示
,

峰

的强度相差较大
。

表 4 列 出的是升温速率为

5 ℃ / s
时各样品的峰值温度

。

如果把表 3列 出的各掺杂样 品 的 热 释

光光和与各掺杂晶体辐照诱导光 吸 收 相 比

较
〔 弓 ’ ,

则发现
,

掺杂样品的热释光和辐照诱

导光吸收之间并没有简单的单调对应关系
。

F e
掺 杂 样品的辐照损伤严重

,

热释光也很

强
,

但辐照损伤也很严重的 P b
、

M
n 、

C。
掺

杂样品则不然
,

C O
掺杂样品的热释光很弱

,

而 M n
掺杂样品则基本上测不出热释光

。

( 5 ) 提高温度的影响
:

辐照过的样品

在室 温下放置一段时间
,

热释光 强 度 会 降

低
。

若将样品放在烘箱里保温
,

则降低得更

快
,

并且 T
,

峰
、

T
。

峰比 T
3

峰下降得更明显
。

因此
,

辐照过的样品经过这种热处理
,

可 以

得到仅包含 T
3

峰的热释光 曲线
,

见图 6
。

3
.

热释光光谱

通过单色仪观察热释光 光 谱
,

蓝 光 很

弱
,

而黄
、

橙
、

红光较强
。

在热释光剂量器

光路上加上截止型滤色片
,

测量热释光在不

同波长范围内的强度分布
。

表 5 列出测量结

果
。

多数样品的热释光偏于可见光的较长波

长范围
,

掺 E u
样品比较特殊

,

其热释光更偏

`。
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图 5 掺杂样品的热释光
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衰 4 升沮速率为5 ℃ /
“
时热释光的峰值沮度 ( ℃ )
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图 6 辐照后再经过热处理样品的热释光
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,
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1
.

三类陷阱的存在

室温 以上的热释光曲线包含三个峰
,

表

明晶体内部存在三类能捕获电荷的热释光陷

阱
。

T
:

峰对应于热稳定性较差的一类陷阱
,

它存在于掺杂及未掺杂的样品中
,
它可能与

晶体本身的缺陷有关
。

T
Z

峰与 T :
峰对 应 于

热稳定性较好的两类陷阱
。

缺陷较多的样品

T
Z

峰与 T 3
峰比较强

,

原料纯度差一点的样品

这两个峰也比较强
,

掺杂样品的 T 3
峰往往又

比较 明显
。

这说明这两类陷阱与晶体本身的

缺陷及杂质都有关
,

并且杂质对 T
3

峰所对应

的那类陷阱有较大影响
。

F e
掺杂样品有较强的 T :

峰
,

容易掩盖了

T
:

峰 ( 若辐照过的样品在烘箱中保温一 段

时间则 T
3

峰就显现出来 )
。

F e
的存在使 T

:

峰

增强
,

并向高温方向移动
。

但 T
Z

峰并不完全

由 F e
杂质决定

,

还与晶体结构的缺陷有关
。

有的研究者认为热释光曲线中最强的峰 ( 即

T
Z

峰 ) 是由 F e
引起的

,

反映了 F e 的 含 量
。
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这与我们的实验结果不符
。

样品经氧气氛退火后热释光明显降低
,

然而这种热处理并没能改

变 F e
的含量

。

另外
,

由同一批粉料制成的几块晶片有大致相同的 F e
含量

,

但 T
:

峰强度可有

较大差距
,

这说明 T :
峰对应的那类陷阱不仅仅只与 F e

杂质有关
。

2
.

杂质在热释光的作用

杂质进入晶体会直接或间接引起缺陷
,

这是一些能捕获电荷的陷阱
,

它们可 以是晶体基

质原子的空位
、

填隙或更大的缺陷
,

也可以是与杂质离子有关的原子集团
。

某些杂质可以在

热释光中参与发光
。

在热释光过程中
,

电子 (或空穴 ) 热激发跃出陷阱同空穴 (或电子 ) 复

合
,

所释放的能量传递给发光中心引起发光
。

从热释光光谱实验结果看
,

热释光不是秘离子

发光 ( iB
“ 十

发蓝光
, 4 8 00 入 )

,

这种机制尚不清楚
。

至于 E u
掺杂样品

,

热发光为红光
,

这与

E u “ +

的荧光发射光谱相符合
, E u

掺杂样品的热发光很 可能在 E u “ +

的贡献
。

有些杂质可能在热释光中起淬灭作用
。

辐照损伤很严重的 P b
、

M
n 、

C。
掺杂样品的热 释

光并不强
,

甚至很弱
。

这说 明在能量传递给发光中心的过程中
,

某种淬灭机构在起作用
,

而

这种淬灭机构与这些杂质有关
。

有的研究者认为
,

辐照损伤灵敏度高的样品热释光灵敏度也

高
〔 ” 。

对于 同一个样品
,

辐照损伤加深了
,

热释光也会强些
,

但对于不 同掺杂样 品
,

由于

杂质的作用
,

辐照损伤的灵敏度并不总是与热释光的灵敏度有单调的对应关系
。

3
.

三个热释 光峰与三个吸收峰的关系

辐照诱导的光吸收曲线可分解出三个吸收峰
,

而辐照过的样品又有三个热释光峰
。

如果

它们之间存在一一对应关系
,

一个热释光峰的出现伴随着一个光吸收峰的消失
。

但实验结果

不是这样
。

辐照过 的样品保温一段时间后热释光曲线仅剩下 T 3
峰

,

但对应的光吸收曲线仍在

原来能量位置上存在三个吸收峰
,

只是强度降低了
` 弓 ’ 。

三个热释光峰并不逐一对应三 个 吸

收峰
,

即每个热释光峰的出现并不表明一种色心的全部漂白
。

热释光实验提供了一个信息
,

材料内部存在三类陷阱
,

电荷从这三类陷阱的脱阱决定了损伤后的晶体由三个时间常数表征

的恢复过程
。

4
.

辐照损伤与热释 光

由紫外线
、

X射线和丫射线引起 B G O非破坏性的辐照损伤仅是一种电子过程
,

而不是离子

过程
〔 ` ’ 〔 ” 。

一种解释 BG o辐照损伤机理的认为
,

辐照诱导色心导致闪烁体荧光输出降低是

辐照损伤的根本原因
,

而这种色心的形成则起因于晶体中存在的氧空位
。

外来射线激发电子

空穴对
,

导带上的电子被氧空位捕获形成电子 心
,

而空穴则被包含某些杂质的原子集团及某

些充当空穴陷阱的缺陷所捕获
。

由于氧空位附近 电荷分布的低对称性
,

色心 电子 Z P轨道能 级

三重简并解除
,

导致 1 : 、 Z P跃迁对应了三种光吸收
。

在恢复过程中
,

空穴脱离陷阱同电子

心复合
,

并释放能量
〔 弓 ’ 。

可 以这样解释室温以上 B G O的热释光现象
。

晶体中的氧空 位 是 电

子陷阱
,

辐照后捕获电子形成 电子 色心
。

iB 和 G “ 空位局部带负 电
,

有利于吸引 正 电 荷
。

根

据原子集团能级的计算结果
, F e 、

P b等一些杂质取代 G e 、

iB 后 电子能级间隔变化
〔 ` ’ ,

有利

于捕荷正电荷
。

因此
,

iB
、

G e 空位和包含某些杂质的原子集团 以及其他一些缺陷是 空 穴 陷

阱
,

辐照后捕获空穴
,

而在升温过程中
,

空穴脱陷去与电子复合
,

能量传递给发光中心引起

发光
。

辐照后样品在升温过程中出现三个发光峰分别对应三类空穴心 电荷脱阱
。

第一类空穴

心热稳定性较差
,

在不高的温度下就发生电荷脱阱
,

对应于 T
,

峰
,

这类陷阱主要是晶体本身

的缺陷
。

第二
、

三类空穴心的热稳定性较强
,

电荷在较高的温度下脱阱
,

这类陷阱比较多
,

主要是结 构中与 G e 、

iB 空位有空的陷阱
.

及与杂质有关的一些缺陷
,

它们在热释光
,

{
”

起重要作

用
。

一 般 地 说
,

原料纯净
、

结晶较好的晶体缺陷浓度低
,

T
Z

与了
3
峰就比较低

; 原料虽纯净

一 3 2 9一



但结晶过程中缺陷较多的晶体厂
2

峰也会升高 , 高温退火处理有助于减少缺陷
,

因而可使热释

光降低
。

热释光与辐照损伤有密切联系
。

在原料纯净
、

结晶完善的晶体中
,

空位
、

填隙
、

替位等

缺陷比较少
,

电子陷阱和空穴陷阱的浓度低
,

因而辐照损伤和热释光的灵敏度都比较低
。

辐照损伤后的晶体在升温过程中
,

空穴依次从热稳定性不 同的三类陷阱中脱阱与电子心

复合
。

每一类空穴心 电荷的脱阱伴随着一部分 电子心的复合
,

因而伴随着三个吸收峰同时有

所下降
。

损伤后晶体的恢复过程可用三个时间常数来描述
,

说明存在着三种恢复机构
。

具有

不同热稳定性三类空穴陷阱就是这三种机构存在的依据
。

致谢
:

感谢廖晶莹同志和沈定中同志在样品制备和热释光实验中给予的支持和帮助
。

今 考 文 献

Y
。
Y o s h i m u r a e t a l

. ,

N
“ e l

.

I n ; t r 。 a ” d M
e t h

。 ,

12 6 ( l , 7 5 ) 5` 1 .

M
。
K o b a y a s h i e t a l

. ,

N 。 。 I
。
I ” : t r 。 a n d M

e t h
. ,

1 9 6 ( x g s Z ) 2 3 0
.

周天群
,

研究生毕业论文
,

( 1 9 8 6年 )
.

魏宗英
,

研究生毕业论文
,

( 19 88 年)
.

M
。

C
a v a l l i

一 s f o r z a ,

I o t e r o a f i o . a l 牙
o r k :

h
o P o , B G O

,

( 一。 5 2)
.

G
。

J
。

B o b b i n
k

e t a l
. ,

N o e l
.

I 。 : t ,
.

a n d M e t h
. ,

H 22 7 ( 1 0 54 ) 4 7 0
.

C
。

L
.

M e
l
o e b

e r e t a
l

. ,

I E E E T r a . ` .

N “ c
l

.

g o f
. ,

32 ( 1 9 5 6 ) 6` 5
.

F a n S h i j i
a o d P

.

L e c o
q

,

C E R N M e e t`” g
,

( 1 9 8 6 )
.

C
。

L a v i r o n a n d P L e e o
q

,

N “ e l
.

I . , * r
.

a ” d M
e t h

. ,

R 2 2 7 ( 一。 5 4 ) 4 5

、 l沪̀卫J、胜户、 .沪、 J
ù、 .J工沙蕊、J.、 .沙

lq自,口4工b月01百一匕O甘
沙l、Jl、矛.、矛.̀尹.、矛
.

尹̀.ó广̀r̀

一 3 3 0一


