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摘 要

本文采用改进的 法
,

以纯度不低于 的 和 为原料
,

生长出无

色透明的
、

大尺寸的 晶体
,

研究了晶体沿生长方向不同部位的透射光谱及 射

线激发的发射光谱特性 发现改进的 法生长的 晶体具有较好的发光均匀性和

透光均匀性
,

其原因主要是改进的 法采用密封的柑祸
,

有效地抑制了组份 和

的挥发

法生长
,

晶体
,

发光特性
,

透光特性词号键类关分

引言

晶体是 年代初才被发现的新型闪烁晶体 由于它具有很高的密度 “ 、

很短的辐射长度
·

和 半径
· 、

较快的闪烁衰减 体均 以及较

强的抗辐照损伤能力
,

已被欧洲核子研究中心 确定为即将建造的大型强子对撞机

的精密电磁量能器 用首选闪烁晶体

近几年来
,

以 为主的 小组以及有关国家的一些研究单

位针对 晶体的闪烁特性进行的大规模研究表明
,

目前生长的 晶体的闪烁性能

光产额
、

衰减常数和抗辐照能力 与实际使用要求之间尚存在较大差距
,

必须进一步研究
,

以获得高质量
、

性能稳定且均匀的大尺寸 晶体

众多学者的研究 一 表明
,

晶体的发光较复杂
,

存在多个发光谱带
,

但以蓝发

光和绿发光为主
,

两者的相对强度随晶体的制作条件而异 由于蓝发光的衰减较快
,

绿发

光的衰减较慢
,

因而蓝
、

绿光的相对强度直接影响着晶体闪烁衰减的快慢
,

从而影响用

晶体建造的 的时间分辨率 抑制绿发光的产生或降低绿发光的相对强度
,

是

晶体的 工作中巫待解决的一个问题
·

闪烁晶体的透光率大小直接影响着其光产额的大小 因此
,

一般要求闪烁晶体应具有

较高的透光率
,

尤其是在其发光光谱的波长范围内的透光率要高 晶体由于室温发

光碎灭严重 温度系数高达 刁
“ ,

其室温光产额较低
,

仅为 晶体的 一 ,

因此 晶体的透光率的大小便显得十分重要 为获得较高的光产额
,

要求 晶体是

无色透明的

一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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大多数研究者采用 法
,

以 和 为原料来生长 晶体 他们生长

的 晶体往往为黄色或棕黄色
,

附近的透射光谱存在一平台阶或沟谷
,

发射光

谱中含较多的绿发光
,

有的晶体甚至含有红发光
,

并且大尺寸晶体的纵向均匀性差 为克

服上述缺点
,

本文采用改进的 法生长大尺寸 晶体

晶体的生长及性能测试

晶体的生长

生长 晶体的原料为纯度不低于 的 和 粉末
,

原料中的
、 、

、 、

等着色元素的总量
,

典型的数据见表 原料按化学计量比

称取
,

混合均匀后装入柑祸内
,

在改进的 炉内以适当的速率下降塔祸
,

结晶温度

附近温场的纵向梯度控制在 左右
·

采用铂
一

铂锗 热电偶测定温度
,

利用 国产的 一 温度控制装置和 一 型精密温度程序给定器联合控制炉温 晶

体生长结束后采用较慢的速率降温 这样
,

可生长出毛坯尺寸约为 的无色

透明的 晶体

表 和 粉末中的一些过渡金属复化物的典型含

,

样品的制备

所有样品都是从晶体边缘沿晶体生长方向切出的
,

并都来源于同一根晶体 毛坯尺寸约

为
,

各样品间的相对位置绘于图 中
·

将切出的样品粗磨至

后将大面再细磨
、

抛光 加工后的样品尺寸为

厚
,

然

习习习习习习习习习习习习习一,
一

口

飞

图 样品在晶体中所处的位置

性能测试

样品的透射光谱使用 日本岛津株式会社生产的 一 型紫外 一 可见分光光度计测定
,

狭缝宽度为 光线垂直于大面 入射
·
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样品的 射线激发的发射光谱采用组装的仪器测定
,

测定装置的框图如图 所示 测

试时 靶的管 电压为
,

管 电流为 单色仪的狭缝宽度为 大面为出光面

一
,

一

盯

·

一 、
‘

图 射线激发发光测定装置示意图

叨
一

即

结果和讨论

图 给出了各样品的透射光谱 由图 可见
,

各样品的透射光谱差别甚小 它们都具

有相同的截止波长 约
,

整个可见光区的透光率随透射波长的减小
,

仅呈现出缓慢

的降低
,

附近无明显的平台阶或沟谷
,

且在近紫外区 、 仍有较高的透光

率
,

明显优于 法生长的大尺寸 晶体 陈

。

二

,

‘

二

凸

二

口

︵二︶、杏一目工

的

洲阅

李架绘之
‘

攀︸鱿苦二一日月﹄卜

‘加 ,加

侧醉加 ,确
盯叫佬 砂

图 晶体的透射光谱
图 晶体的 射线激发发射光谱

一

叮

各样品的 射线激发的发射光谱见图 在扫描
、

绘图过程中
,

射线激发不中断
,

因此测出的是 射线稳态激发发射光谱 由图 可见
,

各样品的发射光谱除强度稍有差异

外
,

谱形都很相似
,

蓝发光占绝对优势
,

主峰波长约为
,

绿发光和红发光很少
,

预

示着晶体具有较短的衰减时间 这正是 晶体的 所期待的
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从图
、

可见
,

各样品的透射光谱和发射光谱都很接近
,

表明晶体沿生长方向从底

部到顶部有较好的发光均匀性和透光均匀性 采用改进的 法生长的 晶体

具有较好的纵向均匀性的主要原因在于
,

改进的 法采用了密封柑祸
,

它有效地抑

制了原料的挥发损失

由于 和 高温时的饱和蒸汽压相差很大 见表
,

如在 晶体的熔点

附近
,

的饱和蒸汽压比 大近 倍
,

表明 的挥发损失远大于

由于 法生长晶体是在大气下进行的
,

组份的挥发不可避免和无法控制
,

所以即

使配料为化学计量比
,

提拉出的 晶体会较大地偏离化学计量
,

且沿

生长轴方向不同部位处的偏离程度不同
,

因而使得晶体不同部位所包含的缺陷的种类及

浓度不同
,

并导致各谱带所对应的发光中心间的分布出现变化 这可能是 法生

长的 晶体中的绿发光和红发光 它们都是点缺陷发光 沿晶体顶部到底部呈现变化的

原因
,

可能也是 法生长的 晶体存在 吸收平台阶或沟谷的一个原因

不排除空气中氧的作用

表 和 的饱和蒸汽压与温度的关系

一“ 一‘

改进的 法因采用密封柑涡
,

从熔体中挥发出来的 和 被限制在柑祸

内熔体上方的一个较小的空间里
,

从而有效地抑制了组份的挥发
,

使晶体较小地偏离化学

计量
,

而且沿晶体生长方向化学计量的偏离相差很小
,

这是采用改进的 法生长

的 晶体具有较好的发光均匀性和透光均匀性的主要原因

需要指出的是
,

尽管改进的 法生长的 晶体具有较好的纵向均匀性
,

但

是不同部位的透射光谱和发射光谱仍有一定的差异
,

如透光率曲线在 和

处存在相交的情况
,

发射光谱的强度彼此也有较大的差异 这可能因为随着生长过程的进

行
,

熔体的量逐渐减少
,

熔体上方的空间逐渐增大
,

使组份进一步地挥发
,

所以尽管改进的

法可较好地抑制组份的挥发
,

但是晶体沿生长方向的组成仍是不断偏离化学计量

的 此外
,

含量和分凝系数不同的杂质
,

在晶体中的纵向分布也是不同的
,

也会使晶体纵向

各部位的发光特性和透光特性出现差异

结论

改进的 法可生长出无色透明的 晶体 随透射波长的减小
,

晶体的透

光率缓慢降低
,

附近透射光谱不存在平台阶或沟谷
,

截止透射波长约为

改进的 法生长的 晶体以蓝发光为主
,

主峰波长约为
,

绿发光

很少

改进的 法生长的 晶体具有较好的发光均匀性和透光均匀性
,

其原因
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在于晶体生长过程中 和 的挥发得到了有效的抑制

致谢 李敏
、

张佳尧和苏伟堂参加了晶体生长工作 感谢徐宏祥
、

樊红和陆丽雅为晶体加工

所付出的辛勤劳动 感谢谢幼玉和沈定中在透射光谱和发射光谱测定中提供的方便
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