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锌铊共掺碘化钠晶体的生长及闪烁性能
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摘要： 采用坩埚下降法生长了 NaI∶Zn（0，0.05%，0.08%，0.4%），Tl（0.18%）晶体。对晶体样品进行了 X 射线粉

末衍射、电感耦合等离子体发射光谱以及紫外可见近红外透射光谱测试。结果表明，生长的晶体具有单一的

物相，Zn 和 Tl离子掺杂并没有改变 NaI 的晶体结构；随着 Zn 掺杂浓度的增加，晶体内的 Zn2+离子浓度增加、Tl+

离子浓度下降；晶体透过率随 Zn 掺杂浓度的增加呈现先增大后减小的趋势，Zn 掺杂浓度为 0.08% 时，样品的

透过率最高，且所有样品在 350~700 nm 波段的透过率均高于 70%。经过切割、打磨、抛光、封装等工序将 NaI∶
Zn，Tl晶体封装成辐射探测元件。闪烁性能测试结果表明，在 137Cs放射源激发下，Zn 掺量为 0.05%、0.08% 时的

NaI∶Zn，Tl 晶体的能量分辨率≤6.80%，光输出相对于 NaI∶Tl 晶体增加 6%~10%，这有利于 NaI 晶体在高能粒子

探测领域的进一步应用。

关 键 词： 碘化钠晶体； Zn 掺杂； 坩埚下降法； 晶体生长； 透过率； 能量分辨率； 相对光输出

中图分类号： O482. 31   文献标识码： A   DOI： 10. 37188/CJL. 20230171

Growth and Scintillation Properties of Zinc and Thallium-codoped 
Sodium Iodide Crystals

TIAN Dongsheng1，2， ZHANG Bin3， YIN Zurong1， LI Maolin1， XU Wusheng3*， 
ZHANG Zhenxi1， JIA Yongchao4*， XU Zhaopeng1*

（1.  The Key Laboratory for Special Fiber and Fiber Sensor of Hebei Province， School of Information Science and Engineering， 

Yanshan University， Qinhuangdao 066004， China；

2.  The Key Laboratory for Microstructural Material Physics of Hebei Province， School of Science， Yanshan University， 

Qinhuangdao 066004， China；

3.  Qinhuangdao Intrinsic Crystal Technology Co. ， Ltd. ， Qinhuangdao 066000， China；

4.  School of Environmental and Chemical Engineering， Yanshan University， Qinhuangdao 066004， China）

* Corresponding Authors， E-mail： wusheng. xu@icc-crystal. com； yongchao. jia@ysu. edu. cn； xuzhaopeng1@163. com

Abstract： NaI∶Zn（0， 0. 05%， 0. 08%， 0. 4%），Tl（0. 18%） crystals were grown using Bridgman method respec⁃
tively.  The crystal samples were tested by X-ray powder diffraction， inductively coupled plasma emission spectra， 
and ultraviolet-visible near-infrared transmission spectra.  The results show that the grown crystals have a single phase， 
and the crystal structure of NaI does not change with Zn and Tl ions doping.  As the doping concentration of Zn in⁃
creases， the concentration of Zn2+ ions in the crystal increases， while the concentration of Tl+ ions decreases.  The 
transmittance shows a trend of firstly increasing and then decreasing with the increase of Zn doping concentration.  
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When the doping concentration of Zn is 0. 08%， the transmittance of the sample is the highest.  The transmittance of 
all the NaI∶Zn，Tl crystals is higher than 70% in the 350-700 nm wavelength range.  After cutting， polishing， and 
packaging processes， NaI∶Zn，Tl crystals were enveloped into radiation detection components.  The scintillation per⁃
formance test results showed that under the excitation of a 137Cs radiation source， the energy resolution of NaI∶Zn，Tl 
crystals with Zn doping of 0. 05% and 0. 08% were less than 6. 80%， and the light output increased 6%-10% com⁃
pared with that of NaI∶Tl crystal.  This is conducive to the further application of NaI crystals in the field of high-ener⁃
gy particle detection.

Key words： sodium iodide crystal； Zn2+ doped； Bridgman method； crystal growth； transmittance； energy resolu⁃
tion； relative light output

1　引　　言

闪烁探测器是一种将高能射线或高能粒子转

换成低能光子的探测装置，被广泛应用于核医学

成像、国土安全、深空深海探索、高能物理等领

域 [1]。铊激活碘化钠（NaI∶Tl）晶体以其高光输出、

快衰减时间、良好的机械强度和温度稳定性以及

低成本等优点 [2-5]，成为目前最广泛使用的闪烁晶

体 [6-9]，并且被公认为是评价其他闪烁晶体闪烁性

能的标准 [10]。有研究表明 Tl、In、Eu 掺杂都能在

NaI 晶体中产生新的发光中心，其中 Tl 掺杂由于

同时具有俘获电子和空穴的能力而成为更高效率

的激活剂 [11-12]。与此同时，理论估计 [13]表明，这种

闪烁体的光输出和能量分辨率都远未达到极限。

因此，如何进一步提高 NaI 闪烁性能是闪烁材料

研究领域的一个重要科学挑战，集中在晶体生长

过程的优化或向熔体中添加杂质元素。如果激发

剂（Tl）的浓度是最佳的，根据能带理论，我们可以

尝试通过共掺和使用更多激发来实现更高的闪烁

效率。

目前，研究人员已经测试了周期表的部分元

素，以确定能否提高能量传递和闪烁效率 [14-15]。发

现 Mn、Pb、Ag、氧化物、硫族元素和卤族元素对

NaI晶体的性能影响很小 [15]。除去 Tl掺杂之外，碱

土金属元素与 Tl共掺或者多掺对 NaI 晶体的闪烁

性能有很大的提升。如 Yang 等的研究发现 Sr2+和

Ca2+与 Tl 共掺虽然使光输出降低了 15%，但是能

量分辨率提升到 5. 3%，衰减时间减少到 170 ns[16]。

Khodyuk 等发现碱土金属元素 Ba 和 Eu 共掺可以

同时提高 NaI∶Tl 晶体的光输出和能量分辨率 [17]。

Zn 位于元素周期表中第Ⅳ周期、第ⅡB族，和 Ca 同

周期，可推测 Zn 共掺对 NaI∶Tl晶体性能有积极影

响，但相关工作却鲜有报道。

本文通过坩埚下降法（Bridgman 法）制备了

NaI∶Tl 晶体以及 NaI∶Zn,Tl 晶体，并对晶体样品进

行了 X 射线粉末衍射（XRD）、电感耦合等离子体

发射光谱（ICP-OES）和紫外可见近红外（UV-VIS-

NIR）透 射 光 谱 测 试 ；利 用 多 道 能 谱 测 试 设 备

（MCA）对晶体的闪烁性能进行了测试。

2　实　　验

2. 1　样品制备

采用 Bridgman 法 [18]生长 NaI∶Tl晶体以及 NaI∶
Zn,Tl晶体。激活剂 Tl的掺杂浓度为 0. 18%（摩尔

分数，下同），Zn 的掺杂浓度为 0. 05%、0. 08% 以

及 0. 4%。按照设定比例称取掺杂料，用混料机进

行充分混合后，采用自发形核技术进行晶体生长。

NaI∶Zn, Tl 晶体生长的工艺参数为：温度梯度 ~
9. 5 ℃/cm，生长速率 1. 5 mm/h，在该条件下得到

了无明显杂质、条纹、气泡、云层且没有开裂等宏

观缺陷的 NaI 晶体。如图 1 所示，其尺寸为 φ50 
mm×100 mm。

为降低热应力，设置退火速率为 6. 5 ℃/h，将
退火后的单晶体在室温下取出。经切割、打磨、抛

光等工序制备成 φ44. 5 mm×11 mm（测试透过率）

以及 φ38. 2 mm×29 mm 晶体块（测试闪烁性能）。

NaI∶Zn, Tl晶体测试样品由于易潮解的特性，封装

工序在含水量<10-6（1 ppm）的手套箱中进行。将

图 1　下降法生长的 NaI∶Zn，Tl晶体

Fig.1　NaI∶Zn，Tl crystal grown by Bridgman method
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φ38. 2 mm×29 mm 晶体块放在具有 φ40 mm×32 
mm 单出光面的不锈钢封装盒中进行封装，出光

面通过硅油与 Hamamatsu R2059 光电倍增管耦

合，测试透过率和能量分辨率所制备的器件如图

2 所示。

2. 2　样品表征

在手套箱中，从 NaI∶Zn, Tl 晶体上取一小块

样品并研磨成粉末，加入一定量的硅粉内标物，放

在样品架中并用无明显衍射峰的有机膜密封后，

置于日本理学 SmartLab SE 型 X 射线粉末衍射仪

中对样品进行测试。测试条件为：室温，辐射源

Cu (Kα)，管电流 40 mA，管电压 40 kV，扫描范围为

20°~80°，扫描速度为 10（°）/min。
在手套箱中，对NaI∶Zn, Tl晶体进行取样、称重，

制成一定浓度的溶液，采用德国斯派克 SPECTRO 
ARCOS型电感耦合等离子发射光谱仪进行了元素含

量的测试。测试条件为：电压 3 470 V，阳极电流

0. 608 A，等离子体流量 0. 5 L/min，辅助流量为 0. 5 
L/min，雾化器流量为12. 5 L/min，进样延迟为30 s。

利用日本岛津 UV3600 PLUS 型紫外-可见-近

红外分光光度计对封装后的 NaI∶Zn,Tl 晶体的透

射光谱进行测试，测试波长范围 250~700 nm。采

用 DHN-B022 多道能谱测试仪测试 NaI∶Zn,Tl 晶
体的闪烁性能，在测试中使用活度为 0. 8 μCi、能
量为 662 keV 的 137Cs放射源。

3　结果与讨论

3. 1　X射线粉末衍射分析

X 射线粉末衍射是研究晶体物相和结构的一

种主要方法，NaI∶Zn, Tl晶体的 X 射线粉末衍射测

试结果如图 3 所示。

与标准卡片 (CSD 78-0604)相比，衍射峰位置

和相对强度基本一致，无其他杂相峰出现。说明

Zn 和 Tl 离子掺杂并没有改变晶体结构。测试样

品与标准 NaI 晶体的匹配率因数 [19]FOM 值为 0. 7，
空间群为 Fm-3m(225)。采用 Rietveld 方法对晶体

结构进行了精化修正，以 PearsonⅦ函数为峰形函

数，修正了包括峰宽函数、峰形参数、歪斜因子、择

优取向、晶粒尺寸和温度因子等参数。精修得到

的 加 权 拟 合 因 子 Rwp<0. 110 4，期 望 因 子 Rexp<
0. 099 2，精修后的 NaI∶Zn,Tl 晶体的晶胞参数和

体积见表 1。

从表 1 中可以看出，随着 Zn 掺杂浓度增加，

晶体的晶胞体积增加，有研究结果 [20]提出异价离

子掺杂并未因为杂质离子半径大而导致晶格体积

增加，反而由于电荷之间更强的相互作用，导致晶

格体积向相反方向变化。异价离子 Zn2+在进入晶

体后取代一个 Na+离子，+2 价的 Zn 对周围的电荷

（a） （b）

图 2　NaI∶Zn，Tl 晶体测试器件。  （a）测试透过率器件；

（b）测试能谱图器件。

Fig.2　Devices of NaI∶Zn，Tl crystal for test. （a）Device to 
test transmission spectra. （b）Device to test energy 
spectra.
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图 3　NaI∶Zn，Tl晶体的 XRD 图

Fig.3　XRD of NaI∶Zn，Tl crystals

表 1　NaI∶Zn，Tl晶体的晶格常数和体积

Tab. 1　Lattice constants and volumes of NaI∶Zn，Tl crystals
样品

NaI∶Tl
NaI∶Zn0. 05， Tl0. 18

NaI∶Zn0. 08， Tl0. 18

NaI∶Zn0. 4， Tl0. 18

晶格常数/nm　a=b=c

0. 647 0
0. 647 1
0. 647 7
0. 648 7

晶格体积/nm3

0. 270 84
0. 271 05
0. 271 73
0. 272 97

∆V/nm3

0
0. 000 21
0. 000 68
0. 001 24

密度/（g·cm-3）

3. 675 0
3. 672 2
3. 663 0
3. 646 3
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产生更强的相互作用，从而导致晶格常数增加，晶

体体积变大。

3. 2　电感耦合等离子发射光谱分析

掺杂离子在晶体中的含量直接影响其在晶体

中的占位进而影响基质材料的性能。Tl离子作为

激活剂掺入 NaI晶体中可形成发光中心 [12]，因此其

含量是决定NaI晶体光输出的一个重要参量，NaI∶Zn, 
Tl 晶体中，Zn 和 Tl 离子浓度的测试结果如表 2
所示。

从表 2 中可以看出，随着 Zn 掺杂浓度增加，

生长的 NaI∶Zn, Tl晶体中的 Zn2+浓度依次增加，而

相对应的 Tl+浓度降低。这是由于 Zn2+离子半径

（72 pm）小于 Na+ 半径（102 pm），而 Tl+ 离子（159 
pm）半径大于 Na+半径，在共掺杂时 Zn2+会更容易

占据晶体中的缺陷位置，使掺入的 Tl+浓度降低。

3. 3　紫外⁃可见透射光谱分析

晶体透过率是光子入射到晶体时，透过晶体

的辐射能量与入射到晶体上的总辐射能量之比。

紫外-可见透射光谱测试结果如图 4 所示。

从图 4 中可以看出，截止吸收边基本一致，说

明 Zn2+掺杂并未影响 NaI 晶体的带隙结构；随着

Zn2+掺杂浓度的增加，透过率呈现先增大后减小

的趋势，Zn2+掺杂浓度为 0. 08% 时，样品的透过率

最高。这是由于 NaI∶Tl 晶体中存在肖特基缺

陷 [21]，低浓度 Zn2+掺杂会减少肖特基缺陷，抑制由

肖特基缺陷引起的光吸收，提高了透过率。当

Zn2+掺杂浓度升高时，新缺陷产生的光损耗超过

肖特基缺陷减少引起的透过率提高效果，晶体透

过率反而又有所降低。

在 350~700 nm 之间，样品的透过率均高于

70%，说明晶体具有良好的透过率，光学均匀性

高。同时晶体在 250~300 nm 波段有一个透过峰，

主要是由于 Tl+在 300 nm 附近有一个强吸收带 [15]

形成。

3. 4　闪烁性能

能量分辨率是表征闪烁晶体辐射探测器分辨

最小粒子能量之间差距的参数；相对光输出是晶

体将高能粒子转化为可见光的能力大小的指标，

为测试样品与 NaI∶Tl 样品光输出的比值得到的

相对值。通过获取 137Cs 源发出的 662 keV 伽马射

线的能谱图，采用高斯函数拟合出 662 keV 对应

的高斯峰，通过该高斯峰所在的通道数来表征晶

体光输出大小。在同样的实验条件下获取 NaI∶
Tl 晶体能谱图中高斯峰对应的通道数，两者之比

为晶体的相对光输出。将上述高斯峰的半高宽

（FWHM）除以其所在的通道数即可获得晶体的能

量分辨率 [22]。NaI∶Zn,Tl晶体的能谱图测试结果如

图 5 所示。

NaI∶Zn,Tl 晶体的能量分辨率及相对光输出

计算结果如表 3 所示。

从表 3 中可以看出，在 137Cs 放射源激发下，Zn
掺量为 0. 05%、0. 08% 时的 NaI∶Zn,Tl 晶体的能量

分辨率均小于 NaI∶Tl，光输出相对于 NaI∶Tl 晶体

增加了 6%~10%。其中 Zn 的掺杂浓度在 0. 4% 时

表 2　NaI∶Zn，Tl晶体中的 Zn和 Tl离子浓度

Tab. 2　Element’s concentration in NaI∶Zn，Tl crystals
样品

NaI∶Tl0. 18

NaI∶Zn0. 05， Tl0. 18

NaI∶Zn0. 08， Tl0. 18

NaI∶Zn0. 4， Tl0. 18

掺杂元素浓度/%
Zn
0

0. 013 6
0. 016 8
0. 021 8

Tl
0. 048 0
0. 038 0
0. 037 5
0. 029 8

400 550
λ/nm

Tra
nsm

itta
nce
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NaI∶Zn0.05, Tl0.18

450 500350300250 600 650 700
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90

100
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40
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0

NaI∶Zn0.08, Tl0.18NaI∶Zn0.40, Tl0.18NaI∶Tl0.18

图 4　NaI∶Zn，Tl晶体的 UV-Vis透射光谱

Fig.4　The UV-Vis transmittance spectra of NaI∶Zn，Tl crys⁃
tals
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4002000 600 800

2000
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NaI∶Zn0.08, Tl0.18NaI∶Zn0.40, Tl0.18NaI∶Tl0.183000

4000

图 5　NaI∶Zn，Tl晶体能谱

Fig.5　Energy spectra of NaI∶Zn，Tl crystals
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相 对 光 输 出 最 高 达 到 1. 14，而 Zn 掺 杂 浓 度 在

0. 05% 时能量分辨率最优。

根据 Su的实验结果[23]，NaI∶Tl晶体中，Tl离子的

浓度在 0. 022%~0. 073%之间时具有较稳定的光输

出，在 0. 01%~0. 11% 之间能量分辨率不超过 8%，

具有较好的能量分辨率。本文中所测试的 NaI∶Zn, 
Tl晶体中Tl离子的浓度均在该范围内。

根据 Adhikari等的研究 [24]，Tl作为激活剂掺入

NaI 晶体中，既可以俘获空穴形成 Tl+
Na，也可以俘

获电子形成 Tl-
Na，从而在禁带中形成新的激发态

能级，晶体在被辐照以后电子退激发出光子。当

NaI∶Tl 与 Zn2+共掺杂时，TlNa 和 ZnNa 由于电负性不

同而结合在一起，形成了中性缺陷复合体 Tl-
Na+ 

Zn+
Na（即 Tl0 + Zn2+），即受主 -复合体（Donor-com⁃

plex，DX）中心。DX 中心与 Tl0 都能提高 NaI∶Tl晶

体的闪烁性能，但 DX 中心与 Tl0 结合导致产生新

激发态的 Tl0 数量减少。在掺杂浓度较低时，DX
中心与 Tl0 共同作用提升了 NaI∶Tl 晶体的闪烁性

能。但随着 Zn2+掺杂浓度的进一步增加，Tl+浓度

下降，同时 DX 中心与 Tl0 结合导致 Tl0 减少从而又

导致晶体的能量分辨率增加。

4　结　　论

本文通过坩埚下降法制备出无明显杂质、开

裂、气泡、云层等宏观缺陷的 NaI∶Zn,Tl晶体，晶体的

尺寸为 φ50 mm×100 mm。在 137Cs 放射源激发下，

Zn掺量为 0. 05%、0. 08% 时的 NaI∶Zn, Tl晶体的能

量分辨率分别为 6. 78%、6. 80%，光输出相对于 NaI∶  
Tl 晶体增加了 6%~10%。闪烁性能的提升以及低

廉的成本将有助于 NaI∶Zn, Tl晶体在石油测井、安

检、工业及医疗 CT、环境检测等领域得到更广泛的

应用。下一步，可通过晶体生长工艺参数的优化使

掺杂离子在 NaI晶体中均匀分布，同时进行共掺杂

的工作，进一步提升 NaI∶Tl晶体的闪烁性能。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230171.
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