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摘要　研究了掺铈铝酸钇（Ｃｅ∶ＹＡＰ）晶体的自吸收机理以提高其光产额等闪烁性能。用提拉法生长了不同掺杂摩

尔分数的Ｃｅ∶ＹＡＰ闪烁晶体。室温下测试了不同厚度、不同摩尔分数和不同退火条件下Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的透过、荧

光、Ｘ射线激发发射等光谱特征，并对可能存在的自吸收机理进行了分析。结果表明，Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的自吸收主要

由Ｃｅ４＋离子与氧离子配体之间的电荷转移吸收引起，根据电荷转移吸收理论可得其吸收峰在３０３ｎｍ左右，与实验

结果基本一致。本实验表明通过一定的退火工艺和掺杂控制减少Ｃｅ４＋离子，将能有效地使样品的吸收边蓝移，从

而减少Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的自吸收，提高闪烁性能。
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１　引　　言

掺铈铝酸钇（Ｃｅ∶ＹＡＰ）是一种性能优越的高温

闪烁晶体，具有衰减时间短、光产额高、物化性能优

良等特点，在高能核物理、核医学等方面有着广阔的

应用前景［１～８］。随着各领域对闪烁晶体要求的不断

提高，Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体已受到越来越多的关注。ＹＡＰ

晶体具有畸变的钙钛矿结构，属于正交晶系，空间群

Ｐｎｍａ
［９，１０］。Ｃｅ３＋离子在 ＹＡＰ晶体中的主要取代晶

格中的 Ｙ３＋离子格位。Ｃｅ３＋离子核外有１个４犳电

子，光跃迁为５犱４犳跃迁。由于该跃迁为电偶极允

许的跃迁，因此衰减时间很快，通常快成分为２５～

３８ｎｓ左右
［１１～１３］。

在实际应用中，Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体存在比较严重的自

吸收问题，直接影响到晶体的发光效率。为了提高
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Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的闪烁性能，尤其是发光强度，有必要

对晶体存在的自吸收机理进行深入分析，最大限度地

减少自吸收对发光的影响。用提拉法生长了不同掺

杂摩尔分数的Ｃｅ∶ＹＡＰ闪烁晶体，室温下测试了不同

厚度、不同摩尔分数和不同退火条件下Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体

的透过、荧光、Ｘ射线激发发射等光谱特征。

２　实　　验

２．１　晶体生长与样品制备

晶体生长采用中频感应提拉法，先将各高纯氧

化物（９９．９９９％）粉末在空气中适当预干燥，然后按

化学计量比严格称量，研磨均匀并压成直径略小于

坩埚内径的块体，在１２００℃恒温预烧１０ｈ后装入

铱坩埚中开始生长晶体。晶转速率１２～２０ｒ／ｍｉｎ，

生长速率１～２．５ｍｍ／ｈ。测试样品为同一晶体相

同部位切割抛光得到，尺寸均为１５ｍｍ×１５ｍｍ×

２ｍｍ，并分别在１２００℃，１４００℃和１５５０℃ 进行氢

气和氧气气氛退火。

２．２　性能测试

吸收光谱测试采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ的ｌａｍｂｄａ

９５０分光光谱仪。光致激发和发射光谱测试采用日

本ＪＡＳＣＯ公司的ＦＰ６５００／６６００光谱仪，激发光源

为１５０ＷＸｅ灯，探测波长范围为２２０～７５０ｎｍ。Ｘ

射线激发发射谱选用Ｘ射线管电压为３０ｋＶ，管电

流为２０ｍＡ，单色仪器为ＳＢＰ３００，分辨率１ｎｍ，光

电倍增管探测范围１８５～８５０ｎｍ。

图１ Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体激发及发射谱

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｃｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｓ

３　结果和讨论

３．１　不同厚度样品的光谱性能

测量了不同厚度 （１，２，４，１０ｍｍ），相同摩尔分

数（０．５６％）Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的光谱性能。在光致激发

时，不同条件的Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体结果基本相同，典型

光致激发谱如图１所示。

不同厚度Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的透过性能有很大差

别。图２为相同摩尔分数，不同厚度的Ｃｅ∶ＹＡＰ晶

体样品的透过谱和发射谱。考虑到样品具有相同摩

尔分数和发光面积，光致荧光强度基本相同，本文对

样品在３００ｎｍ波长激发，３６５ｎｍ波长发射的光谱

作了归一化处理并与透过谱进行对比。随厚度增

加，晶体的透过边出现红移，并与发射峰的重叠程度

减小，说明自吸收随厚度增加而增强。图３为不同

厚度Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体样品的Ｘ射线激发发射谱，随样

品的厚度增加，Ｘ射线激发发射谱强度明显降低，且

峰位发生红移。

图２ 不同厚度Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体透过率和发射谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

Ｃｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图３ 不同厚度Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的Ｘ射线激发发射谱

Ｆｉｇ．３ ＸｒａｙｅｘｃｉｔｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ∶ＹＡＰ

ｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

把样品归一化后，３６５ｎｍ处的发射峰（犳ｅｍ）与

其透过谱（∑犜％）相乘并进行积分，可反映自吸收

对样品发光效率的影响。从表１可见不同样品的积

分值随厚度增加明显减小。同时列出了Ｘ射线激

发发射谱峰的面积值，由结果可见Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的

透过率变化（自吸收）与其在高能射线激发下的发光

强度具有直接的对应关系，表明抑制自吸收将能有

效提高Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的发光强度。

４６４３
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表１ 不同厚度Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体出光效率

Ｔａｂｌｅ１ＬｉｇｈｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｍｍ １ ２ ４ １０

∑犜％·犳ｅｍ ４２．２ ２８．２ ２２．３ １８．４

ＸＥＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ４．０５ ２．５８ １．５３ １．４２

３．２　不同摩尔分数样品的光谱性能

测量了相同厚度（０．８ｍｍ）不同摩尔分数

Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的光谱性能。不同摩尔分数Ｃｅ∶ＹＡＰ

晶体（０．１％，０．２％，０．３％，０．６％）的透过谱如图４

所示。随摩尔分数增加Ｃｅ∶ＹＡＰ的吸收边出现红

移，自吸收加强。

图４ 不同摩尔分数Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体透过率

Ｆｉｇ．４ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

３．３　不同气氛和温度退火样品的光谱性能

测量 了 相 同 厚 度 和 摩 尔 分 数 （０．３％）的

Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体在不同温度和气氛退火后的透过谱

（如图５所示）。提拉法生长的Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体氢气退

火后透过边蓝移，自吸收减弱，氧气退火则相反。并

且氢气退火温度越高自吸收越弱，但退火温度的上

限为１６００℃左右，１６００℃时晶体开始出现雾状，基

本无透过。

图５ 不同气氛退火Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的透过谱

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

３．４　讨论

从以上实验可知自吸收存在累积效应，随厚度、

摩尔分数增加而增加，而且在氧气气氛下退火后自

吸收增强，还原气氛下退火减弱。自吸收随Ｃｅ离

子摩尔分数增大而增强，与Ｃｅ离子存在明显的相

关性，说明如果存在杂质应为Ｃｅ原料附带。原料

ＣｅＯ２ 的纯度为９９．９９９％，且Ｃｅ离子熔体摩尔分数

仅为０．３ｃｍ－３，因此杂质含量为０．１×１０－６数量

级，影响基本可忽略。不同气氛退火引起的自吸收

效果相反，且与温度成同比关系，说明自吸收与离子

价态变化有关，而且最大可能为Ｃｅ离子本身，即氢

气退火Ｃｅ４＋转化成Ｃｅ３＋，自吸收减弱，反之氧气退

火则自吸收增强。

为了进一步了解自吸收峰的特性，分析了厚度

为０．１７ｍｍ的Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体在氧气退火前后的吸

收谱和差分吸收谱。从图６可见氧气退火后３００～

３５０ｎｍ波段吸收明显增强，而且差分吸收谱（如图７

所示）在２９５～３０９ｎｍ区间出现一个吸收增强的平

台，可以推测是Ｃｅ４＋离子引起的吸收峰。这个吸收

平台的存在直接导致了３００～３５０ｎｍ波段样品透

过率下降。

图６ 氧气退火前后Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体吸收谱

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｏｘｙｇｅｎａｎｎｅａｌｉｎｇ

图７ 氧气退火前后Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体差分吸收谱

Ｆｉｇ．７ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ∶ＹＡＰｃｒｙｓｔａｌ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｘｙｇｅｎａｎｎｅａｌｉｎｇ

可以认为Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体在２９５～３０９ｎｍ 的吸

收峰主要由Ｃｅ４＋离子与周围氧离子的电荷转移吸
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收（ＣＴＡ）引起。ＹＡＰ基质为畸变的钙钛矿结构，

Ｙ３＋周围有１２个氧原子，其中与８个氧原子的平均

配位距离２．２８×１０－１０ ｍ，与另外４个的平均距离

为３．１３×１０－１０ｍ，因此 Ｙ３＋的有效配位数为８
［１４］。

Ｃｅ离子进入格位后取代 Ｙ３＋离子，因此 Ｃｅ４＋离子

的实际配位数为８。Ｃｅ４＋离子在准八配位ＹＡＰ基

质中的电荷转移吸收波段的位置可根据电荷转移吸

收的经验公式得到［１５］

σ＝ χ（Ｘ）－χ（Ｍ［ ］）×３００００， （１）

其中σ表示的是电荷转移吸收波段的位置，单位为

ｃｍ －１；χ（Ｘ）和χ（Ｍ）则分别表示配位离子（Ｏ
２－）和

中心离子（Ｃｅ４＋）的光学电负性。常用的光学电负

性数据：χ（Ｏ
２－）＝３．２；χ（Ｃｅ

４＋）＝２．１。通过计算

可得

σ（Ｏ
２－
－Ｃｅ

４＋）＝３３０００ｃｍ－
１（λ＝３０３ｎｍ）

　　结果表明，计算值和实验值能很好地符合，进一

步证实了Ｃｅ４＋离子的存在及其对自吸收的影响。

在实际工作中，可以通过一定工艺的还原性退火，把

Ｃｅ４＋离子还原成Ｃｅ３＋离子，以及掺杂特定价态的离

子，通过电荷补偿机制抑制 Ｃｅ４＋ 离子，最终减弱

Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的自吸收，提高闪烁性能。

４　结　　论

为了深入了解Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体自吸收机理以提高

其闪烁性能，生长了不同掺杂摩尔分数的系列

Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体，并研究了不同厚度、不同掺杂摩尔分数

和不同退火条件对Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体自吸收的影响。实验

结果表明，一定程度的氢气退火和掺杂摩尔分数控制

能有效地使样品的吸收边蓝移，从而明显减少自吸

收。Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体的自吸收主要由Ｃｅ４＋离子和周围

氧离子的电荷转移吸收引起，通过分析吸收谱可知其

吸收峰在２９５～３１０ｎｍ范围。同时根据电荷转移吸

收理论可得其吸收峰在３０３ｎｍ左右，与实验结果基

本一致。根据所得结果，通过一定退火程序和特定价

态离子的掺杂抑制Ｃｅ４＋离子在晶体中的摩尔分数，

将能有效减少Ｃｅ∶ＹＡＰ晶体自吸收，从而最大程度提

高其闪烁性能。
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