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采用温梯法生长了 *+：,-.晶体和真空烧结法制备了 *+：,-.透明陶瓷，并对晶体和透明陶瓷的光学和闪烁
性能进行了对比研究 / *+：,-.晶体和陶瓷都具有位于 #"%，"(%和 (0% 12波段的 *+" 3 离子的特征吸收带和 &(% 12
附近的发射峰，但 *+：,-.晶体同时存在 #)0和 "4% 12的色心吸收，其发射峰位于 ")’ 12，而透明陶瓷中不存在 /
*+：,-.晶体和陶瓷的 5射线荧光中均存在 &#% 12附近的 *+" 3 离子发射，但晶体中还存在由反格位缺陷引起的
"%% 12的发射 / *+：,-.晶体和陶瓷的光产额分别为 !0’%%和 )’%% 678981:;<+=，纳秒灯激发下的荧光寿命分别为
0!>)和 0#>)4 1:/ *+：,-.晶体与陶瓷相比，具有高的光产额和快的荧光衰减特性 /
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! > 引 言

高温无机闪烁晶体具有密度高、体积小、物化性

能和闪烁性能优良等特点，在核医学、核物理和高能

物理、环境监测、安全稽查、油井勘探等领域有广泛

的应用 /当前，具有优良综合性能的铈离子掺杂的硅
酸盐和铝酸盐高温闪烁晶体（如 *+：,-L［!，#］，*+：
,-.［"—&］，*+：MH-L［0，4］，*+：,NO［’］，*+：.NO［)，!%］和
*+：MNO［!!，!#］）的研究和发展尤为迅速，并已在 LBP
扫描探头、QNL-相机、NB<显示、高能粒子探测等领
域得到应用 /在上述系列铈离子掺杂的高温闪烁晶
体中，*+：,-.晶体的闪烁性能最为突出，并得到了
广泛的重视和研究 / *+：,-.晶体属立方晶系，石榴
石型结构，*+" 3离子在 ,-.中取代十二面体位置的
,"3离子 / *+：,-.作为闪烁晶体的主要优点是较高
的光输出（#%%%% 678981:;<+=），较快的衰减速度（约
’% 1:），良好的光脉冲区分!射线和"粒子，发射与
硅光二极管有效耦合的 &(% 12 荧光等［"，(］/此外，
,-.基质本身具有熔点高，机械和物化性能好等优
点，使得 *+：,-.晶体的研究备受关注 / *+：,-.透
明陶瓷具有与晶体相似的闪烁性能［!"］，但是陶瓷具

有制备简单，容易获得大尺寸，成本低，掺杂均匀等

优点，具有很大的发展潜力 /
目前，*+：,-. 晶体的生长方法主要有提拉

法［"］和温梯法［!(］/提拉法存在的问题是难以获得大
尺寸高质量的 *+：,-.闪烁晶体，晶体中主要存在
核心、生长条纹、包裹物、位错等缺陷，降低了晶体的

闪烁性能 /温梯法生长 *+：,-.过程中，钼坩埚中高
温熔体的温度梯度与重力场方向相反，可以有效地

避免因重力场而产生的自然对流，而且在整个结晶

过程中，钼坩埚、石墨发热体和高温熔体均处于静止

状态，有效避免了因机械转动而产生的强迫对流，可

以降低晶体中的缺陷 /此外，温梯法整个生长系统呈
弱还原性气氛，对生长 *+" 3离子掺杂的高温闪烁晶
体具有一定的优势［!(］/ *+：,-.粉体的制备方法主
要有固相法和湿化学法（溶胶C凝胶法、共沉淀法、燃
烧法等），将粉体等静压成型后高温真空烧结可得到

*+：,-.透明陶瓷 /固相法合成粉体所用设备简单、
操作方便，高温真空烧结后可得到高光学质量的透

明陶瓷 /本研究采用温梯法生长 *+：,-.闪烁晶体，
*+：,-.透明陶瓷通过高温真空烧结固相法制备的
*+：,-.粉体得到，然后对 *+：,-.晶体和透明陶瓷
的光学和闪烁性能进行了对比研究 /

第 &’卷 第 !!期 #%%)年 !!月
!%%%C"#)%;#%%);&’（!!）;’%&%C%&

物 理 学 报
-*P- LR,NQ*- NQSQ*-

=8F/&’，S8/!!，S8T+2U+V，#%%)
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#%%) *7E1/ L7W:/ N8K/



!" 实验方法

将高纯 #!$%（&&"&&&’），()!$%（&&"&&’）和

*+$!（&&"&&’）按化学式（#,"&&- *+,",,%）%().$/!中相应

的原子摩尔百分比进行准确称量，配制 *+$! 掺杂浓

度为 ,"% 01’的混合粉料，球磨混合均匀后冷压成
型备用 2采用温梯法生长 *+：#(3晶体，使用!-4
55的 67坩埚，在坩锅下部籽晶槽内装有（///）方
向的纯 #(3籽晶，所用的生长装置及具体的生长工
艺参数见文献［/.］，生长得到!-8 55的大尺寸 *+：
#(3晶体 2 *+：#(3 陶瓷粉体同样按化学式（#,"&&-

*+,",,%）%().$/!配料，以无水乙醇做球磨介质，将混合

粉料在行星球磨机上球磨 8 9后，将浆料置于温度
为 %-% :的干燥箱中充分干燥和过筛，冷等静压制
成直径" ; !, 55，厚度 ! ; ! 55的素坯 2采用正硅
酸乙酯（<=$>）为烧结助剂，在 !,!% :，/,? % @0真空
炉中烧结 /, 9，最后在 /-!% : 空气气氛中退火 /,
9，以消除真空烧结过程中可能引入的氧空位 2从制
备的 *+：#(3晶体中沿（///）方向切割得到小片的
样品，将晶体和透明陶瓷抛光后备用 2图 /是抛光后
的 *+：#(3晶体和透明陶瓷的样品照片 2

图 / *+：#(3晶体和透明陶瓷照片

*+：#(3晶体和陶瓷的吸收光谱测试在 A(>*$
公司的 BC.-, DBEBF>EGFH型分光光度计上进行，荧
光激发光谱和发射光谱在 A(>*$ I@C8.,,型荧光光
谱仪上测量 2采用上海硅酸盐研究所自行研制的 J
射线荧光光谱仪测试晶体和陶瓷的 J射线荧光光
谱，仪器主要由 IC%,J 射线激发源、板状光栅单色
仪、直流稳压电源和 JC#记录仪构成，利用光电倍
增管探测荧光 2 *+：#(3晶体和陶瓷的荧光衰减性

能在 IK>&!, 型荧光光谱仪（=LMNOPQR9 FNS1QP5+N1，
=NR)0NL）上测量，采用仪器自带的纳秒灯做激发源，
激发波长为 T., N52

% " 结果分析与讨论

!"#" 光学性能

*+% U 离子及其在 #(3晶场作用下的能级结构
如图 !［/8］所示 2通常认为，在 *+：#(3晶体中，离子
*+% U取代具有 "! 对称性的 #%U 格位，受晶场的作

用，具有 TV/ 电子组态的 *+% U 离子的基态劈裂
为! #.E!和

! #-E!双重态，其 .L能态被劈裂为 .个子能
级，最低 .L子能级距基态约为 !!,,,波数 2

图 ! *+% U离子在 #(3晶场作用下的能级结构图［/8］

图 %是 *+：#(3晶体和透明陶瓷的吸收光谱 2
在 *+：#(3晶体和陶瓷中都存在 !%,，%T,和 T8, N5
的吸收带，归因于 *+% U离子的 TV!.L壳层之间的能
级跃迁 2不过，透明陶瓷中 *+% U 离子特征吸收峰的
吸收系数明显强于晶体，反映出晶体中 *+% U离子的
浓度低于透明陶瓷，这主要是因为 *+% U离子在晶体
中的分凝系数非常低（约为 ,"/）［/.］2此外，在 *+：
#(3晶体中还发现位于 !&8 和 %-, N5处的两个微

弱的吸收峰，这主要与晶体中的 I 和 IU 色心有

关［/］2由于温梯法采用石墨电阻加热，*+：#(3晶体
的生长处于弱还原气氛中，导致晶体中存在一定的

氧空位缺陷 2氧空位俘获一个或两个电子形成 IU和

I色心 2在温梯法生长的蓝宝石晶体中同样存在 IU
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和 !色心［"#］，这是温梯法生长氧化物晶体过程中难
以避免的问题 $通常，晶体中的色心可以通过在氧气
或者氢气中高温退火来消除 $在波长大于 %&& ’(
时，晶体的透过率（#)*）稍大于陶瓷的透过率
（#+*），这主要和陶瓷中存在的少量散射颗粒有关，
散射颗粒是透明陶瓷中难以克服的缺点 $然而，这也
反映出 ,-：./0陶瓷的性能已经与晶体接近 $

图 1 ,-：./0晶体和透明陶瓷的吸收光谱

图 2 ,-：./0晶体和透明陶瓷的发射和激发光谱

图 2是 ,-：./0晶体和透明陶瓷的发射和激发
光谱 $采用波长为 2%& ’(光激发时，在 ,-：./0晶
体和透明陶瓷中都发现位于 %2& ’(附近的 ,-1 3 离
子的特征发光 $高斯拟合显示，该发光峰具有双重带
特征，分别对应于 ,-1 3 离子 %4 最低能量激发态向
基态 25"的两个子能级6 !#76和

6 !%76的跃迁 $与 ,-：
./0晶体相比，透明陶瓷的发射峰有稍许红移，发
射峰的半高宽略窄 $ %2& ’(附近的发射与硅光二极
管的灵敏波长具有最佳的耦合效率，这是 ,-：./0
闪烁性能的优点之一 $ ,-：./0晶体的激发光谱位
于 12&和 2+& ’(处，其分别对应于 %4 激发态的最
低和第二低的能级 $此外，从图 2 中可以看出，,-：

./0的激发和发射光谱存在一定的重叠，说明 ,-：

./0中存在一定的自吸收现象，会在一定程度下降
低 ,-：./0的光产额 $

图 % ,-：./0晶体和透明陶瓷的 8射线荧光光谱（插图是 ,-：

./0晶体中色心的激发和发射光谱）

图 %是 ,-：./0晶体和透明陶瓷的 8射线荧光
光谱，插图是 ,-：./0晶体中色心的激发和发射光
谱 $ ,-：./0晶体和透明陶瓷都存在位于 %6& ’(附
近的发射，这同样与 ,-1 3 离子 %4 最低能量激发态
向基态 25"的子能级跃迁相关 $值得注意的是在晶体
中存在 1&& ’( 的发射，而在透明陶瓷中则没有发
现 $研究认为，1&& ’(的发射主要与 ./0晶体中的
反格位 ./9（.离子占据 /9离子格位）缺陷有关［")］$

./0晶体中的反格位 ./9缺陷是晶体在高温（约

66#1 :）下生长的结果，晶体中反格位缺陷 ./9的浓

度最高可以达到 &;%<=*［">］$反格位 ./9缺陷 1&& ’(
的发射与 ,-：./0晶体的 12& ’(处的吸收重叠，意
味着室温下 ,-1 3离子的发光可能会被反格位 ./9缺

陷的发光所激发，从而对 ,-：./0晶体的发光性能
造成一定的影响 $由于晶体中高的 ,-1 3离子和反格
位缺陷浓度，使得反格位离子 ./9与 ,-1 3 之间的距

离十分接近，当距离 ? "&@ 时会产生 ,-1 3 A./9离子

对，,-1 3 A./9离子对之间将发生无辐射能量转移，导

致晶体的闪烁光衰减的慢成份比例升高［6&］$目前，
科研人员主要通过开发低温生长技术（如晶体薄膜

和纳米晶）来克服晶体高温生长带来的反格位缺陷 $
与 ,-：./0晶体生长相比，透明陶瓷的烧结温度较
低，可以有效避免反格位缺陷的产生 $从图 %插图中
可以看出，晶体中色心的发射峰位于 1>) ’(，61#和
1#& ’( 的光都可以激发晶体中的色心发光 $图中
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!"# $%的微弱发光同样是 &’" (离子的发光 )

!"#" 闪烁性能

为了提高 &’：*+,晶体和陶瓷对!射线全吸收
的概率，我们采用 !-. /’0的!射线（!! 1’源），测试
了上述 &’：*+,晶体和陶瓷的光输出 )测试样品用
2’345$纸包住，只露一个大端面涂以硅油与光电倍
增管（型号为 678898:）耦合，通过比较 !-. ;’0的!
射线（!! 1’源）的全能峰峰位与单光电子的峰位得出
晶体和陶瓷的光输出，即通过下式得到：

! <（"#$ = $#%）>（&$$ = $#%）>#， （?）
式中 ! 表示被测样品的光输出，"#$ 为 !-. ;’0的

!射线（!! 1’ 源）全能峰的 +@& 道数，$#% 为基准
+@&道数，&$$ 为单光电子的 +@& 道数，# 为 !-.
/’0)测得 &’：*+, 晶体和陶瓷的光产额分别为
?9A##和 .A## BC5D5$E>F’0，透明陶瓷的光产额相当
于晶体的 9#G左右，与 FHC5;5IJ 等报道的基本一

图 9 &’：*+,晶体和透明陶瓷的荧光衰减曲线

致［8?］) &’：*+,透明陶瓷光产额低的主要原因是陶
瓷中存在一定数量的散射颗粒，这是目前透明陶瓷

研究中急待解决的问题 )通过制备高质量的粉体，改
进烧结和退火工艺，可以有效降低陶瓷中的散射

颗粒 )
图 9是 &’：*+,晶体和透明陶瓷的荧光衰减曲

线 ) &’：*+,晶体和陶瓷的光衰减呈现单指数衰减
的特性，其荧光寿命分别为 9?-.和 98-.K $E，对应于
&’" (离子的荧光寿命（9#—9! $E）) F5ELM$E;H等［N］报
道!射线激发下的 &’：*+,晶体的荧光呈双指数衰
减，其荧光寿命分别为 AK-.和 "#8 $E，而"粒子激发
下 &’：*+, 晶体的快衰减部分的荧光寿命为 9A-N
$E )上述研究结果表明，激发源对 &’：*+,晶体的快
衰减部分的荧光寿命有决定性的影响［N］，所以可以

利用 &’：*+,晶体的衰减特性来辨别!射线和"粒
子 )我们测试过程中采用的激发源是纳秒灯，所以荧
光寿命不同于!射线或"粒子激发下 &’：*+,的荧
光寿命 )

N - 结 论

采用温梯法和真空烧结法成功生长和制备了具

有优良闪烁性能的 &’：*+, 晶体和透明陶瓷 ) &’：
*+,晶体中存在 8.9 和 "K# $%的色心吸收及位于
".A $%的色心荧光，6射线荧光中存在由反格位缺
陷引起的 "## $%的发射峰 )除此之外，&’：*+,晶体
和透明陶瓷具有相似的光学性能，例如存在位于

8"#，"N#和 N9# $%的 &’" (离子的特征吸收带和 !N#
$%附近的发射峰，以及位于 !8# $%附近的 6射线
荧光发射 ) &’：*+, 晶体和陶瓷的光产额分别为
?9A##和 .A## BC5D5$E>F’0，透明陶瓷的光产额相当
于晶体的 9#G左右，晶体和陶瓷的荧光寿命分别为
9?-.和 98-.K $E) &’：*+,晶体和陶瓷相比，在闪烁
性能方面具有较大的优势，但透明陶瓷中不存在色

心吸收以及反格位缺陷，而且制备工艺简单，成本较

低 )随着粉体制备和烧结工艺的改进，&’：*+,透明
陶瓷中的散射颗粒不断减少，闪烁性能不断提高，同

样具有广泛的应用前景 )
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