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果用扫描电子显微镜中的阴极发光显微术获得了 Y.AG:NdS+ 激光晶体中不同抉陷所形成的显微友

先图象。据此进一步分析了这些缺陷的形成机制及其对材料性能的影响。

关键词;阴极发光显微术，晶体缺陷， YAG:Nds+ 晶体，扫描电子显微术.

一、引

固体材料的发光p 按激发方式可分为下列三类:即光致发光p 电致发光及阴极射线发

光。

阴极发光与光致发光相比，最大的特点是激发能量高，因而在发光体中产生的激发密度

大。在阴极射线激发时y 电子束的能量为 103 "， 104 e V J 而在光激发时3 即使用最强的紫外光

激发3 一个激发光子的能量也只有 S"-'6eV o 一个光子被发光体吸收后3 通常只能激发出→

个光子。而一个高能电子，它足够激发出千百个光子。因此2 在高能电子束激发下，许多材'
料都出现强烈发光p 甚至-些无光致发光性能的材料p 却能产生阴极发光。

在扫描电子显微镜中，电子枪能发射出-束高稳定度 (10:-5 /V10-6
) ，束斑直径为几十埃

的高能 (5 ，....， aOkeV)微电子束，这是阴极发光分析的理想激发源。 在扫描电子显微镜中p 建

立起阴极发光系统后，可以实现在高的空间分辨率 (---1μ) 和高的时间分辨率( ........10u8) 下研

究材料的发光特性。并能实时记录显微发光图象F 便于观察和分析。这不仅为各种荧光材

料和化合物半导体的深入研究提供一个有力的工具，而且也将在地质矿物学和生物医学等

方面得到广泛应用口，2.8J 二

激光晶体是固体强荧光材料p 因此用阴极发光显微术研究它们的发光特性及其与材料
缺陷之间的联系p 显然是十分有利的、

我们对 YA<:j :Nd 激光晶体样品进行了阴极发光显微分析p 得到了晶体内多种缺陷的

显微发光图象。 由于将缺陷和发光之间的联系直接对应起来，这为我们分析缺陷的形成槐

制和对材料性能的影响提供了新的依据。
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-~、 实验条件

实验是在国产 Dx-3A 型扫描电子显微镜上进行的。阴极荧光分析系统由荧光信号接

收和显微发光图象显示两部分组成[见图 (1)J 。 由电子束激发试样后产生的荧光信号3 经会

4 

Fig. 1 Sch ematic of the structure of CL systern 

l-specim刊 chamber i且 SEM 2- specimen 3-specimen 
stage 4-focusing lens 5-vacuum seal window 6-pho

tomutiplier (GDR-57) 7-ki皿scope

聚透镜收集后入射至光电倍增管，

转换成放大的电信号口此信号再输

入到与电子柬同步扫描的示波管

上3 显示出试样的显微发光图象。荧

光信号与扫描电子显微镜中的二次

电子信号(表面形貌)公用一个倍增

管电源及图象显示系统。官们通过

切换开关可方便地进行选择控制。

荧光信号收集系统的光子收集效率

估计为 2% 。

阴极荧光信号的激发电压为

15 ,...., 25 kV
J 束流 1 X 10-8 A",5 X 

10-7 AJ 光电倍增管工作电压 6ω~

700Vo 

三、结果与讨论

1. YAG:Nds+ 的阴极荧光

用光激发 YAG 晶体中的 Nd3+ 时，对应于 1-f 能级跃迁的吸收带，可在 0.9μm，

1. 06μill， l.Bμ皿和1.9μm 附近得到荧光发射。Nd3+ 离子因没有被激发到较高能级，所以

荧光发射波长都处于红外区域。 ID. K. BOpOHbRO 曾用 x-射线稳定激发 YAG 中的稀土离

子 (Nd3+、 SmS+、 Eu3+ 等)，不仅看到了与光激发一致的荧光谱线，也看到了 35000 ，.....， 40ωo

cm-1 区域的荧光谱线[见图 2]ω。这

表明在 X一射线激发下， Nd3+ 被激发到

最高能量的 f 层。

扫描电子显微镜中的高能电子束，

能把试样中原子的内壳层电子打出来，

并释放出特征 x-射线3 由此可进行元

素的定性和寇量分析 ( RP X一射线光谱与

能谱分析法)。所以， YAG 中:的 Nd8+

离子被高能电子束激发到最高能

量的 f 层上是完全可能的F 因而

也能产生图 2 中所示的一系列荧光发射。

L..--.......L 

80∞翩。且
;.-飞

Fig. 2 X-ray luminescence spectru皿 of Nd3+ 

(0.16 wt%) in Y AG crystal at 300 K 
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我们在扫描电子显微镜上的同轴光学显微镜中观察到了 YAG 中的 NdS+ 离子在电子

束激发下发出很强的黄、绿色荧光。经测定其荧光波长在 川03cm-1

0.56"，0.58μm 范围内，在 YAG-Nd 晶体能级图上对应 36 

2F5/i→2G9/2、 409/2 之间的跃迁，图 3 所示。 但

2. YAG:Nd3+ 中的生长条纹 28 

在 YAG:Nd 晶体生长过程中，由于熔体中熔质 (Nd3+) 24 

浓度p 生长速率等的变化，引起晶体中溶质被度的变化p 即 20 

在晶体中形成与固液界面形状一致的生长条纹，或称生长 16 

2F./3 

2D51量

_0.由μm

-0.四川

2G~'t 

'69/2 

层。它是制备高质量晶体时需要消除的一种宏观缺陷，叉 口[ ‘ r-'F:础

是研究晶体生长机理的有力手段F 深受晶体生长工作者的 气 | 
t-一- 1.06μm 

注目 (5J 0 4 t 
显示晶体中的生长条纹经常用偏光法 x-射线形貌 。t- 41的

法(6汀，剑。我们采用阴极发光显微术得到的条纹反映了溶质 Fig. 3 Energy diagram of 

浓度起伏造成的荧光强度的变化。图象衬度大，分辨率高，从 bminescenc恐 e四ssion nea.r 
in YAG: N d3+ crysta.l 

中可以获取更多有关晶体生长与缺陷方面的信息。下面示

出几组用阴极发光显微术得到的 YAG:Nd3+ 晶体中的生长条纹照片。

图 4 是从垂直于晶体生长轴的切片试样上近中心区域所观察到的疏密不均的年轮状生

长条纹照片。这表明晶体生长的速率起伏在晶体的径向

引起榕质浓度的起伏。从条纹宽度的无规则变化可知p 这

些溶质浓度的起伏周期并不相等。另外J条纹的亮度(指

两个明条纹之间或两个暗条纹之间)也明显不同，这表明

溶质浓度起伏的幅度也不相等。看来在实际晶体生长过

程中溶质(Nd3+) 浓度的起伏，其周期和振幅都不一定严

格相同。

图 5 是从垂直于晶体生长轴方向的横截面内靠近晶

镀柱体边缘的"侧心"区(光学均匀性很差的小区域)所观

Fig. 4 CL ima.ge of growth 察到的生长条纹。在加， 5b， 上的生长条纹成弓形扩
striation nea.r the center of 展。图中箭头所指为三角形和米字形微粒散射体。这些

Y .AG: N da+ crystal (cross section) 局部区域不规则生长条纹的出现可能和旋转熔体中复杂
G 481-13 Samnle ple, 4UX 的流体运动状态有关。

图 6 是从垂直于晶体生长轴方向的横截面内靠近小面生长的"核心"区域观察到的生长

条纹。沿<111)方向提拉的 YAG 晶体在固液界面上显露出三个与提拉轴夹角为 19018' 的

{112} 小面，小面与横截面切片表面的交迹是直线。 所以在小面区域p 显示出三组平行直

线，小面之外的固液界面是光滑的曲面，生长条纹呈同心因。在图 b...a 中三组平行线交成不

等边的三角形p 这表明晶体的生长轴与 <111> 有偏离(5]旧3

在图 7 中P 显示了 YAG仙:Nd♂s+晶体在平行于生长轴方向的纵截面内的生长条纹。在图

7(时的低倍率照片上，生长条纹的空间形态为密集的弧线。从图 7(町的放大照片上可以测

出生长条纹的宽度在 O.Ol~O.02mm 范围内，说明晶体不同时刻的显微生长速率是存在
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(α〉

路
J iti 

(b) 

Fig.5 CL image of the "side-fac9t araa" in YAG:Nds+ crystal (cross section) 

(α) YAG-2 Sample，引 X' ; (b) YAG-4 Sample, 40X 

(α〉
, 
' " (b) 

Fig. .(:) , CLi四age of the grôwth strlation of the facet in(111)YAG:Nd3+ crystal. 

(α) at the center o:f Îacet. G481-13 sample, 1∞ X; (的 near the Îacet. G生81-13 sample, 80 X 

7 卷

起伏的。假定生长界面的推移速率平均为 1mm!kr，可以估算出生长条纹形成的周期约为

1 ~602ecJ 也就是说，该晶体在生长过程中大约每隔 50 秒出现一次生长速率的起伏。 .

S. YA'G:Nd3旷晶体中组分、过冷的形态m

. 实验}自试样取自 'YAG:Nd8+ 晶体毛坯下部出现组分过冷的云层区域。图 8 是试样中

透明层与关透崖交界处的阔极荧光照片。在图 8(的的 1， 3 二个失透层中，布满了枝蔓状的

不发光的溶质 (NdS+) 富集痕迹(亦称溶质尾迹J 因其中 NdS+ 浓度过高而发生荧光的浓度猝

灭)。

飞这些溶质尾迹J在晶体生长过程中d经历了一千发生、发展卸逐步消失的演变过程。首先，
当晶体呈长时p 蟠质不断地排出来形成搭质边界层p 在国液界面的前沿产生了组分过冷。这
时胞状界面逐渐形成3 并在胞状组织的沟槽中开始出现溶质富集现象(三维分凝〉。此时溶
质富集的沟槽数目多但每个槽中的溶质量较少p 故形成丁细微的溶质尾迹(见图加中 1 区，

'É等吗同于 3 区的起始状态〉。在溶质尾迹处，由于 NdS+ 浓度过高使发光强度下降以至完全
不发光。宏观上看这时晶体开始失透。随着固液界面处溶质浓度的本断增高，胞状组织
拘槽中的洛质富集加剧，一些小溶质流在爬行中相遇3 会集成体积较大的溶质流〈见图 8b)~
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。)

Fig.7 CL i皿age of the growth striation of YAG:Nd8+ crystal (longitudinal s回挝.on)

(α.) YAG- 6 Sample, 50x; (b) YAι-6 Sa.mple, 3∞× 

(b) 

Fig 8. CL image of the process of ∞nsti切tional su per∞oling in YAG:Nd crystal 

(a) 1-opaque layer; 2-transparent layer; 3-opaque layer. (b) a. whole state of 3-area in Fig. 

此时晶体严重失透。这种情况持续一段时间后由于大量溶质在爬行中因爬行速率小于晶体

提拉速率而逐渐滞留凝固在晶体中p 仅有小部分溶质在继续爬行。此时胞状界面稳定地向

溶体中推进，而沟槽中的榕质量逐渐减少，晶体在宏观上就成为透明状，荧光发射也随之增

强。当这些为数不多的榕质继续爬行一段时间后，溶质因逐渐滞留在爬行的径迹中而最终

耗尽。此时晶体的透明度进一步改善，胞状界面有可能消失而过渡到平坦界面(见照片 8α

中的 2 区域)。由于晶体提拉到临近终止阶段，熔体中溶质浓度已经较高p 这种平坦界面的

生长不能持续长久。随着晶体的生长而排出的熔质又使固液界面处出现组分过冷p 形成胞

状界面与溶质流p 晶体开始由透明转变为失透。这样就在晶体中形成了透明层与失透层周

期性出现的状态。当熔体中搭质浓度高出某一限度时，透明层就不再出现p 后面长出的部分

便完全不透明了。这种情况在实际晶体生长过程中是时有发生的。当然，这里所讨论的是

‘针对炉温没有较大起伏的情况下由于帮质浓度的变化所产生的结果。

4. 三角形与类米字形微粒散射体的分布

在 YAG:Nd3+ 的横截面切片上，荧光图象中常能见到一些成三角形和米字形分布的阴

影区，见图 5 中箭头所指。图 9 与图 10 为它们的放大图象及在光学显微镜中暗视场观察的

结果。发现这些微颗粒聚集体中颗粒尺寸大小不一 (0.01"'0. 7mm) 1 分布形态极有规律，
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(0) (的

Fig. 9 CL and optic:::l image of 出e triangule-like scattering micro-particle in Y.A.G:Nd3+ c.rystal I 
(α) CLim啤e YAG-2, 150X; (b) optical image(d&rk 臼ld microscopy) , YAG-2, 2∞x 

(α) φ) 

Fig. 10 CL and optical image of the star-like scattering micro-particlee in Y .A.G:NDôT crystal 

〈的 CL image. YAG-4 sample, 120X; (b) optical image(da.rk field mioroscopy) .YAG-4 sample, 1∞ X o 

其中有一方向为<110)。这些散射体估计是由杂质原子聚集而成的总缺陷，除气泡及金属颗

粒外，主要是 NdS+ 的富集而形成的0

5. 小结

(1) 实验结果表明3 用阴极发光怪微术观察 YAG:NdS+晶体中的生长条纹、组分过冷、

微粒散射体等缺陷时所得到的图象3 在图象的分辨率3 景深和衬度方面都显示出明显的优

点。以往所用的正交偏光法和 X一射线形貌术都是利用溶质分布所产生的应力变化来显示

晶体中的生长条纹。 由于溶质浓度的微小起伏对晶体应力的影响并不显著3 且应力又是一

种体效应p所以P 由此获得的条纹图象的分辨率便不可能很高。另外，正交偏光法(即应力双

折射法)只适用于检测各向同性晶体。在阴极发光显微术中，使用了束径为几百埃的电子束

激发试样并逐点扫描成象这一特殊手段，从而实现了图象的高空间分辨率和大的景深。比

夕'1- J 因为溶质浓度的微小起伏在发光强度上可灵敏地反应出来p 所以图象的衬度也比较好。

(2) 阴极发光信号与扫描电镜中的二次电子信号、反射电子信号相比还有一个特点，就

是它能显示试样表面以下 1"，2μ皿内(电子束进入试样中的深度)一些缺陷所造成的荧先

强度的变化。所以二用此信号能检测到→些未完全暴露在试样表面上的缺陷。而这在二次
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电象和反射电子象中是不可能得到的o

(3) 为了提高对缺陷分析的精细程度以及深入了解缺陷对发光过程的具体影响，需要
提高阴极荧光接收系统的光子收集效率3 建立频闪与荧光光谱分析系统。

(4) 有关三角形和类米字形微粒散射体的形成机制有待今后继续探讨。

中国科学院北京科学仪器厂为我们设计与加工了阴极荧光接收系统2 本所陈祥帧同志
设计了聚光镜，胡兵同志进行的试样的 x-射线定向，吴光照同志和长春物理所的刘耀忠，
马仁祥同志在阴极荧光方面进行了有益的讨论3 在此深表谢意。
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Study of defects in Y AG: NdS+ crystals by means 

。f cathodoJuminescence micrography 

HUANG DEQUN, WANG HAOBING AND DENG PEIZHEN 

(Sha时hai 1刷仿制te 旷 Optics and Fi'饵e Mecha饲阳， Academia Si:册吟

(Receivad 25 November 1986; revi自ed 24 J anuary 1987) 

Abstract 

Usi丑g 也he cathodoluminescence (CL) mode of opera古ion of 古he scanning electron 

microscope (SEM) J CL images of various defects ìn YAG:Nd3 + orystaIs have been 

ob扭扭00. Fr古her in ve'3tig，的ion of 古he for皿的ion mechanism of 白。 defec臼 and effec恒 of

perfor皿ances in YAG:Nd3+ cry的als has been made according 切 the OL images. 

Xey W Ol'ds: cathodolu皿inesce丑ce microscopy; defect in crystalj Y AG: Nd3+ 

crystal; scan丑ing electron 皿icroscopy.


