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采用温度梯度法生长了熔体掺杂 ’(浓度为 #)*+的 ,-./% 晶体，对于其吸收光谱、荧光光谱和 0射线激发发射

谱进行了表征分析 1根据吸收光谱提出了一个色心模型，从而成功的解释了为什么刚生长出的晶体为粉红色，而分
别经氢气和空气在 #&""2退火后均能变为无色的现象和退火以后吸收光谱发生的显著变化 1温度梯度法生长的
’(：,-3在 %%"45处存在着一定程度的自吸收和自激发 1光致激发发射谱的发射主峰在 %6$45，而 0射线激发发射
谱的主发射峰红移至 %7#45，这表明在 0射线激发下，晶体对发射光的自吸收将会减少 1另外在 0射线激发发射谱
上，经 8! 退火和空气退火后的样品其发射强度比未退火的晶体要强 1
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#= 引 言

在过去的几十年间，应用于高能物理和医学成

像两大领域的无机闪烁材料得到了很大的发展［#］1
国内对以钨酸铅为代表的低熔点闪烁材料进行了大

量的研究［!—;］，但对高温闪烁晶体的研究却比较少 1
铝酸钇晶体，属于正交晶系，分子式为 ,-./%，

空间群为 !"#$，具有畸变的钙钛矿结构，熔点高达
#$9;2［6］1而掺 ’(的 ,-./%（’(：,-3）晶体是一种优
良的高温无机闪烁晶体 1 ’(：,-3晶体具有较高的光
输出（约为 >.：?)@ 的 &"+），较快的时间衰减常数
（约为 !;4A），以及中等的!射线探测效率（密度为
;=%9BCD5%，有效原子序数为 %7）等特性［9，$］1正是由
于这些特性，使得 ’(：,-3闪烁晶体广泛应用于影
像核医学，扫描电子显微镜以及高能物理等

领域［$，7］1
目前，生长 ’(：,-3晶体的主要方法是提拉法

和 EFGHB5)4法，不同的生长方法对 ’(：,-3晶体的
光谱和闪烁性质有较大的影响［#"］1我们用提拉法生
长了质量较好的 ’(：,-3 晶体，尺寸可达 %"55 I
#!"55［##］1
我们用温度梯度法［#!］（温梯法）生长了 ’(：,-3

晶体，切割、抛光处理后得到 #$55 I #$55 I #55的
样品 1分别做了氢气和氧气退火处理，并进行了相应

的光谱测试和分析 1

! = 实 验

)*+* 晶体生长及后处理

采用温梯法生长，籽晶为 % 轴方向 1钼坩埚为
生长容器，高纯氩气作保护气氛，生长温度约为

#7""2，原料 -.!/% 和 ,!/% 纯度均为 ;&，’(/! 纯度

为 && 1化学反应方程式如下：
-.!/% J（#K’）,!/% J !’’(/!

L !,#K ’’(’-./% J ’ C!/! （’ L "="#）1
刚生长出的晶体为粉红色，分别经氧气 #&""2

和氢气 #&""2各退火 !"M后均能变为无色 1切割并
对两个大面抛光后得到 #$55 I #$55 I #55 的
样品 1

)*)* 光谱测试

吸收光谱测试采用日本 N-O’/ 公司 PK;9" 型
QPCP@OC?@R OS(D*FTSMT*T5(*(F，测试范围可达 #7"—
!;""451
光致激发和发射光谱测试是在日本的 N-O’/

公司生产的 <3K6;""C66"" OS(D*FTU.VTFT5(*(F 光谱仪
上进行的 1其光源为 #;"W的 X(灯 1

0射线激发发射光谱实验是在中国科学院上海
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硅酸盐所自行研制的 !射线谱仪（"#$%&’()*）上完成
的 +测试样品用 ,-#%*纸包住，只露一面与光电倍增
管耦合，由计算机自动采集数据并处理 +

. / 实验结果和讨论

图 0 未退火 12：345晶体的吸收光谱

!"#"$%：&’(晶体的吸收光谱分析

从图 0 可以清楚的看出，在 607，6.8，698—
.00*:之间出现明显的吸收峰（带）+根据文献［00，
0.］可知，这些都是 12. ;的 8-—<=跃迁的特征吸收 +
文献［00，0.］中采用提拉法生长的 12：345晶体在
66>，6.?，69<，6@>，.>.*:处出现较为明显的吸收峰 +
与我们的吸收谱大体吻合，但是吸收峰位有几个纳

米的位移，而且没有出现 6@>，.>.*:的明显的吸收
峰，只在 698—.00*:处出现宽带吸收 +我们分析这
可能是由于不同的生长方法所导致 +
从图 6可以看出两块 12：345样品分别经过在

氢气和空气气氛中 08>>A退火 6>B后，吸收光谱发
生了明显的变化 +在图 6（C）中明显看到位于 .<?—
766*:的两个明显的吸收带（峰值吸收位于 .@8*:
和 <.6*:附近）其吸收系数明显降低；而处于 6.>—
.<?*:即包括绝大部分的 12. ;特征吸收在内的波段
其吸收系数明显提高 +这对于在光致激发中吸收激
发能量是有利的，但是在高能射线探测中，可能导致

较大的自吸收从而使光输出降低，因为在 .<?*:附
近的吸收带已经十分接近 12：345 晶体的主发射
峰 +从图 6（(）中可以看出经空气退火后的样品和未
退火前比较也具有上述特征 +也就是说，分别经过空
气和 D6 退火后，其吸收系数的改变趋势是一致的 +

图 6 样品退火后和退火前的差吸收谱 （(）空气退火后样品的

吸收谱减去退火前样品的吸收谱 （C）氢气退火后样品的吸收

谱减去退火前样品的吸收谱

从样品的颜色变化也可以看出这一点，我们发现未

退火前的样品颜色为粉红色，而在不同气氛中

08>>A退火后均能变为无色 +
在文献［08］中研究了高能!射线对 12：E$345

吸收光谱的影响，发现经辐照后在 .?>，86<，<7>*:
处出现附加吸收，将 .?> 和 86<*:处的吸收归结为
FG的吸收，而在 <7>*: 处的吸收则归结为 "; 的吸

收，但没有对此作进一步的讨论 +
我们认为未退火的 12：345样品的粉红色对应

于 .@8和 <.6*:处的吸收带 +并提出如下色心模型：
温梯法生长的 12：345晶体在 .@8*:附近的吸收波
段为 FH的吸收，而位于 <.6*:附近的吸收波段为
";心的吸收 +
至于为什么在温梯法中会形成这样的色心，因

为在温梯法的生长过程中，采用高纯氩气作为保护

气氛和采用石墨电阻作为加热器，所以生长气氛为

弱还原气氛，从而在晶体生长过程中形成为数不少

的氧离子空位 +这些空位将成为电子的陷阱，生成
";，"心等，这些电子的来源可能是从 F6H 而来，也

可能是从 12. ;而来，所以在晶体中可能还存在相当
数量的 FH心和 128 ; +这一过程可以表达如下：

12.; H 2 I 128;，F6H H 2 I FH；

JF ; 2 I ";，"; ; 2 I "+
这一模型可以解释为什么分别在 08>>A下氧

气退火和氢气退火 6>B后，晶体均由粉红色变为无
色的现象以及吸收光谱发生的相应变化 +在 08>>A
高温下，"; 和 "心中束缚的电子开始运动，在运动
过程中碰到 FH，128 ; H 等则会被重新束缚，这样就
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形成了 !"#，$%& ’和不束缚电子的阴离子空位 (从而
对应于 )’心和 !#心的色心吸收带吸收系数明显降

低，晶体由粉红色变为无色 (另外，退火处理后晶体
中 $%& ’的浓度增加，从而 $%& ’在图 "（*）中对应的吸
收波段 ""+—&,-./和在图 "（0）中对应的吸收波段
"&1—&2+./的吸收系数也相应提高 (这一过程可表
达为

) # % 3 )’，)’ # % 3 4!；!# ’ % 3 !"#，

$%5’ ’ % 3 $%&’ (

!"#" 光致荧光光谱分析

我们分别测试了经过 6" 和空气退火处理后的

$%：789样品的光致发光谱，发现荧光谱基本相同，
只是强度有一些区别 (下面以在空气中退火的样品
的激发发射谱来进行分析和讨论 (
从图 & 的激发谱上可以看到，采用 "&+，":1—

&;;./的激发波长均可以得到 &,+./较强的发射 (
激发谱和发射谱的交叉点位于 &&1./，说明位于此
波长附近的发射光同时也能激发晶体产生发射主峰

位于 &,+./的发射 (
从图 5 可以看到，尽管分别采用 "&+ 和 ":1./

的激发波长对晶体进行激发后得到的发射强度不一

样，但是其发射峰的顶峰位置和半高宽是完全一

致的 (

图 & 经在空气 ;511<退火后 $%：789晶体的荧光谱和激发谱

!"!" 晶体的自吸收现象

我们以空气中退火后的样品的吸收和荧光谱来

讨论晶体的自吸收问题 (从图 2可以看到吸收曲线
和荧光曲线在 &&1./处有一交叉点，这和图 &观察

图 5 经在空气 ;511<退火后 $%：789晶体的不同激发波长荧

光谱比较

图 2 经在空气 ;511<退火后 $%：789晶体的吸收谱和荧光谱

到的现象完全一致 (这种从 &&1—&21./范围的自吸
收对晶体的闪烁性能尤为有害 (因为在这一波段，综
合图 &和图 2可以知道，这一波段的发射已经接近
主发射峰 &,+./，而且其被晶体重新吸收后再进行
发射的强度很低，所以将可能降低晶体的光输出性

能 (这种自吸收现象在文献［;;，;&］中也有类似
报道 (

!"$" %射线激发发射谱分析

从图 , 中可以知道，温梯法生长的 $%：789样
品其发射主峰位在 &:;./附近，经氢气和空气退火
后的样品和未退火的样品比较，其发射主峰发生红

移现象 (这三个样品的 =射线激发发射峰较光致发
射峰红移约 "1./(发射波长红移意味着在同等高能
射线能量的情况下，晶体具有相对高的光产额；对

$%：789晶体而言，自吸收也会相应减少 (另外，从图
中可以看出，经氢气退火和空气退火后的样品具有
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图 ! 温梯法生长的 "#：$%&晶体的 ’射线激发发射谱

较高的发射强度（在相同测试条件下，图中发射饱

和），预示着经退火后的样品的光产额将会较高，但

是由于晶体中存在着较多的色心，所以还需进一步

的实验验证 (

) * 结 论
通过对温梯法生长的 "#：$%&晶体的光谱性能

的测试和分析，我们认为，刚生长出的晶体呈粉红色

的原因是因为晶体中存在着较多的 +, 心和 -. 心，

其中 +, 心对应着 /0123附近的吸收带，-. 心对应

着 04)23附近的吸收带，这一色心模型能解释为什
么样品在 51 和 -1 中 6)778退火后样品均能变为无
色的现象 (光致激发谱和荧光谱在 00723处有一交
叉点，同时在吸收谱和荧光谱上也有同样的现象，说

明在晶体中存在着一定程度的自吸收和自激发 (光
致激发发射的主峰位置在 0!923处，采用 10923和
14723激发后其发射强度虽然不一样，但是发射峰
的半高宽和峰位是完全一致的 ( ’射线激发发射谱
的测试表明：其主发射峰较之光致激发红移至

04623附近，这对于减少自吸收，提高晶体的光产额
是有利的，另外经氢气退火和空气退火后的样品相

对于未退火的样品发射强度更高，这预示着高温退

火对提高样品的光输出可能有利，但由于晶体中存

在的色心较多，所以尚需进一步的实验验证和分析 (

本工作得到美国通用电器公司上海研发中心的大力支

持，表示感谢 (

［6］ :#;#< = > 1771 ! ( "#$%&’()’&)’ !"" 0/

［1］ ?@A2B $ C ’* +, 6444 -)*+ ./0( ( 1%& ( #$ 6191（D2 "@D2#E#）［张雁

行 等 6444 物理学报 #$ 6191］

［0］ FA2B C + ’* +, 1777 -)*+ ./0( ( 1%& ( #% 177G（D2 "@D2#E#）［汤学

峰 等 1777 物理学报 #% 177G］

［)］ HDI J ’* +, 1776 -)*+ ./0( ( 1%& ( &" 6!1G（D2 "@D2#E#）［刘 波

等 1776 物理学报 &" 6!1G］

［/］ +#2B C K ’* +, 1771 -)*+ ./0( ( 1%& ( &! 06/（D2 "@D2#E#）［冯锡淇

等 1771 物理学报 &! 06/］

［!］ :#;#< = >，JAEE = A2L %2L<D2BA M 64!4 -22, ( ./0( ( "’** (

!& 0)1

［G］ "A<#N : O，PA2 ODQR 1776 3#), ( 4&(*5 ( 6’*/ ( % #’" 6

［9］ JASSA<T U ’* +, 644/ 3#), ( 4&(*5 ( 6’*/ ( %( (’! 174

［4］ H#STV & A2L US@IEEN#< = 6441 3#), ( 4&(*5 ( 6’*/ ( % (!& 00G

［67］ JA<WE@#PERW X Y ’* +, 6440 ! ( ./0(：78&9’&( ( 6+**’5 & G940

［66］ HD F ’* +, 1771 ! ( 10&*/’*%) 750(*+, ( (! 9/（D2 "@D2#E#）［李 涛

等 1771 人工晶体学报 (! 9/］

［61］ CI > : ’* +, 6449 ! ( 750(*+, :58;*/ ( !%( 610

［60］ :#;#< = > 64G0 ! ( -22, ( ./0( ( ## 017/

［6)］ =A<#Z > % ’* +, 6449 ! ( -,,80( +&9 78$28#&9( )*&+)** 177

9046 物 理 学 报 /0卷



!"#$%&’ ’(’)*+,+ -. /#：01)2! +,(3)# $&*+%’)+ 3&-4(
5* %#6"#&’%7&# 3&’8,#(% %#$9(,:7#

!"#$ %&’#$()*& !+,’ -*,#$(.*# %* .*#
（!"#$%"#& ’$()&)*)+ ,- ./)&0( #$1 2&$+ 3+0"#$&0(，4"&$+(+ 50#1+67 ,- !0&+$0+(，!"#$%"#& /01200，4"&$#）

（3"4"&5"6 7 8*$*9: /00;；<"5&9"6 =,#*94<&>: <"4"&5"6 1; ?4:’@"< /00;）

8@9:<,4:
A8B?; 9&#$B" 4<C9:,B 6’>"6 D&:+ E"; F ,: 4’#4"#:<,:&’# 1,:G D,9 $<’D# @C :+" :"=>"<,:*<" $<,6&"#: :"4+#&H*"（I-I）J I+"

,9($<’D# 4<C9:,B D,9 >&#KJ 8L:"< )/ ,##",B&#$ ’< ?/ ,##",B&#$ ,: 1700M，:+" 4<C9:,B :*<#"6 &#:’ 4’B’<B"99 J 8: :+" 9,=" :&="，

:+" ,@9’<>:&’# 9>"4:<, 9+’D"6 ’@5&’*9 4+,#$"9 J 8 4’B’<(4"#:"<9 =’6"B 4’*B6 9*44"99L*BBC "N>B,&# :+" "N>"<&="#:,B >+"#’="#,J
I+"<" ,<" 9"BL(,@9’<>:&’# ,#6 9"BL("N4&:,:&’# ,<’*#6 ;;0 #= ,44’<6&#$ :’ :+" ,@9’<>:&’# 9>"4:<*= ,#6 B*=&#"94"#4" 9>"4:<,
"N4&:"6 @C *B:<,5&’B": <,C J I+" "=&99&’# >",K ’L B*=&#"94"#4" 9>"4:<, *#6"< *B:<,5&’B": <,C "N4&:,:&’# &9 ,<’*#6 ;O2 #= ,#6 :+"
"=&99&’# >",K ’L B*=&#"94"#4" 9>"4:<, *#6"< N(<,C "N4&:,:&’# &9 ,<’*#6 ;P1#=J I+"9" <"9*B:9 9*$$"9: :+,: :+" 9"BL(,@9’<>:&’# 4,#
@" 6"4<",9"6 *#6"< N(<,C "N4&:,:&’#J Q# ,66&:&’#，:+" "=&99&’# &#:"#9&:C ’L :+" 4<C9:,B9 ,##",B"6 &# )/ ’< ,&< &9 +&$+"< :+,# :+,:

’L :+" ,9($<’D# 4<C9:,B 9,=>B" J

"#$%&’()：I-I =":+’6，E"：A8R，4’B’< 4"#:"<，9>"4:<,
*+,,：O1S0T，2170，;/U0V

P;P1O期 曾雄辉等：温度梯度法生长的 E"：A8B?; 高温闪烁晶体的光谱分析


