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ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ. Ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｒａｃｅ ＭｇＯ ｄｏｐｉｎｇ ｉｓ ａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇａｌｌｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ ｇａｒｎｅｔꎻ ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇꎻ ｌｉｇｈｔ ｙｉｅｌｄꎻ ｔｉｍｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

１　 引　 　 言

闪烁体是一种将高能射线(Ｘ 射线、γ 射线)
或高能粒子(α 粒子、β 粒子等)能量转换为紫外￣
可见荧光脉冲的能量转化介质ꎬ已被广泛应用于

高能物理、核医学成像、安全检查、无损探伤、地质

勘探和环境监测等领域[１]ꎮ 铈离子掺杂的镓铝

酸钆石榴石晶体(简称 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ)具有光产额高

(最高可达(７. ４ ± ０. ７４) × １０８ ｌｘ / ＭｅＶ((７. ４ ±
０. ７４) × １０４ ｐｈ / ＭｅＶ)) [２]、能量分辨率高、衰减

快、频谱匹配能力良好、不潮解和无本底辐射

等[３]优点ꎬ已成为闪烁晶体领域的研究热点ꎮ
ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 单晶的生长温度高ꎬ导致对生长温

度敏感的反格位缺陷的浓度高ꎬ而反格位缺陷的

存在会引起光产额的降低及闪烁时间性能的恶

化ꎮ 通过适当的离子共掺杂取代来调整基质材料

的“能隙工程”和“缺陷工程”ꎬ是目前提升石榴石

晶体闪烁性能的有效方法之一[４￣５]ꎮ 随着核医学

成像技术的发展ꎬ为进一步提供精确飞行时间

(Ｔｉｍｅ ｏｆ ｆｌｉｇｈｔꎬＴＯＦ)信息ꎬ要求闪烁体具有快衰

减和高光产额[６]ꎮ Ｍｅｎｇ 等[７] 通过提拉法生长了

Ｃａ 浓度为 ０. １％ ~０. ４％ 的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体ꎬ随着

Ｃａ 浓度的增加ꎬ衰减时间得到改善ꎮ Ｗａｎｇ 等[８]

在 ＧＬｕＧＡＧ∶ Ｃｅ 陶瓷中加入 Ｍｇ２ ＋ ꎬ有效地加速了

ＧＬｕＧＡＧ∶ Ｃｅ 陶瓷的闪烁衰减ꎬ但以牺牲光产额为

代价ꎮ 目 前ꎬ Ｋａｍａｄａ 等[９] 对 Ｍｇ２ ＋ 共 掺 杂 的

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 开展了广泛研究ꎬ时间分辨率最快可达

到 １６６ ｐｓꎻ但是ꎬ对于 Ｍｇ２ ＋ 共掺杂对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶

体透过率、自吸收及发光中心激发态的退激发跃

迁几率等尚缺乏系统的研究ꎮ 国内对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ
Ｍｇ 的研究则主要集中在陶瓷方面ꎬ对于晶体的研

究未见报道ꎮ
ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体中 Ｃｅ 离子的有效分凝系数低

至０. ４[１０]ꎬ且晶体生长时 Ｇａ２Ｏ３存在挥发[１１]ꎬ组分

易偏析、晶体易开裂ꎬ且生长大尺寸、高品质的晶

体较难ꎮ 经晶体生长工艺优化ꎬ 本文生长了

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体ꎬ并着重对比分

析了微量Ｍｇ２ ＋ 添加对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体光学和闪烁

性能的影响ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

晶体生长所用原料 Ｇｄ２Ｏ３、 Ａｌ２Ｏ３、 Ｇａ２Ｏ３、
ＣｅＯ２、ＭｇＯ 纯度均为 ９９. ９９％ ꎮ 将原料分别置于

马弗炉中ꎬ在 ８００ ℃ 下煅烧 １２ ｈꎬ以去除原料中

的部分杂质和水分ꎮ 按化学计量式 Ｃｅ０. ０３ Ｇｄ２. ９７ ￣
Ａｌ２. ３Ｇａ２. ７Ｏ１２和 Ｃｅ０. ０３Ｍｇ０. ００３Ｇｄ２. ９６７Ａｌ２. ３Ｇａ２. ７Ｏ１２ 配

料ꎬ原料混合均匀后采用冷等静压压制成块ꎮ 晶

体生长采用中频感应加热提拉法ꎬ所用铱坩埚大

小为 ϕ１２０ ｍｍ × １２０ ｍｍꎬ中频频率约为 ８ ｋＨｚꎮ
晶体生长过程中ꎬ拉速为 ０. ５ ~ ２ ｍｍ / ｈꎬ转速为

５ ~ １３ ｒ / ｍｉｎꎬ生长气氛采用高纯的氮氧混合气

体ꎬ氧气含量体积分数为 ５％ ꎮ 晶体生长经过升

温、接种、放肩、等径生长、收尾和降温过程ꎬ最终

生长出 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体ꎬ晶体光

学质量良好、无肉眼可见明显的宏观缺陷(图 １)ꎮ
从所得晶体中切出尺寸分别为 ２ ｍｍ × ２ ｍｍ × ３
ｍｍ、２ ｍｍ × ２ ｍｍ × １０ ｍｍ、１０ ｍｍ × １０ ｍｍ × ２
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ｍｍ、１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ、３０ ｍｍ ×１５ ｍｍ ×１０
ｍｍ 的样品ꎬ六面抛光后分别用于透过率、Ｘ 射线

激发发射(ＸＥＬ)谱、多道能谱及时间分辨率等

测试ꎮ
２. ２　 样品表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｄ/ ＭＡＸ￣２２５５０Ｖ
型 Ｘ 射线衍射仪对晶体进行物相分析ꎬ测试条件

为:Ｃｕ￣Ｋα 射线ꎬ电压和电流分别为 ４０ ｋＶ 和 ４０
ｍＡꎬ扫面范围为 １０° ~ ８０°ꎬ扫描速度 ５(°) / ｍｉｎꎮ
采用 ＨＶＳ￣５Ｚ / ＬＣＤ 型数字式维氏硬度计测试样

品维氏硬度ꎬ加载的压力为 ０. ３ ｋｇꎬ保持 １５ ｓ 测

试ꎮ 晶体透过率通过日立公司生产的 Ｕ￣３９００Ｈ
型紫外分光光度计进行表征ꎬ测试波长范围为

２００ ~ ８００ ｎｍꎬ扫描速度 ６００ ｎｍ / ｍｉｎꎬ狭缝宽度 ２
ｎｍꎮ 采用 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ ＬＳ５５ 型荧光光谱仪表征

晶体的光致发光谱(ＰＬ)ꎬ激发波长为 ４５０ ｎｍꎬ测
试波长范围为 ４７０ ~ ８７０ ｎｍꎮ 用上海硅酸盐研究

所自主搭建的 Ｘ 射线激发光谱仪测试样品的

ＸＥＬ 谱ꎬＸ 射线管的电压为 ５０ ｋＶꎬ电流为 ２０ ｍＡꎮ
采用美国 ＯＲＴＥＣ 公司生产的 ｄｉｇｉＢＡＳＥ 型多道能

谱仪对晶体光输出及能量分辨率进行表征ꎬ光电

倍增管(Ｒ８７８ 型)与晶体间采用空气耦合ꎬ除耦

合面以外其余晶体表面包覆有反射层(Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｓｐｅｃｕｌａｒ ｒｅｆｌｅｃｔｏｒꎬＥＳＲ)ꎬ采用能量为 ６６２ ｋｅＶ 的 γ
射线激发( １３７Ｃｓ 放射源)样品ꎬ电压为 － １ ０００ Ｖꎬ
时间门宽分别为０. ７５ μｓ 和 ２. ００ μｓꎮ 通过模拟

衰减器连接到 ＣＡＥＮ 数字转换器 ＤＴ５７２０Ａ 的

Ｈａｍａｍａｔｓｕ Ｒ２０５９ ＰＭＴꎬ表征晶体的光产额ꎬ采
用１３７Ｃｓ 作为放射源ꎬ积分时间 １. ５ μｓꎮ 衰减时间

在上海硅酸盐研究所自主搭建的设备上进行测

试ꎬ１３７Ｃｓ 为放射源ꎬ光电倍增管型号为 Ｈａｍａｔｓｕ
Ｒ６２３１￣１００ꎮ 符合时间分辨率 ( Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎꎬＣＴＲ)测试通过折射率 ｎ ＝ １. ４１ 的光

学油脂层耦合到 ＨＰＫ １３３６０ ３０５０ＰＥ 硅光电倍

增管(ＳｉＰＭ)ꎬ两个 ＳｉＰＭ 的信号被分成两部分ꎬ
一部分输入放大器ꎬ用于测量沉积的能量(光峰

谱)ꎬ另一部分输入 ＮＩＮＯ 芯片以获得事件时间

戳ꎮ 仅选择光峰事件(５１１ ｋｅＶ)来确定 ＣＴＲꎬ并
且用已知时间分辨率的参考晶体 ＬＹＳＯ(尺寸为

２ ｍｍ × ２ ｍｍ × ３ ｍｍ)校正结果值ꎮ ＰＬ 谱、光产

额和 ＣＴＲ 在欧洲核子研究中心 ( ＣＥＲＮꎬ ＥＰ ＿
ＣＭＸ ｇｒｏｕｐ)测试ꎬ数据误差为 ５％ ꎮ 所有测试均

在室温下进行ꎮ

３　 结果与讨论

图 １ 为生长的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶

体毛坯ꎬ尺寸分别为 ϕ５３ ｍｍ × ２３０ ｍｍ、ϕ３１. ５
ｍｍ × ８５ ｍｍꎮ 晶体呈黄色ꎬ表面光滑透明ꎬ完整ꎮ
切开晶体后ꎬ内部通透ꎬ用 ３００ ｍＷ 绿光激光照

射ꎬ没有发现明显的宏观缺陷ꎬ晶体质量良好ꎮ

（a） （b）

图 １　 晶体照片ꎮ (ａ) ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎻ(ｂ) ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈｏｔｏ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ(ａ) ａｎｄ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ(ｂ)

３. １　 Ｘ 射线衍射晶体结构分析

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体研磨成粉末

后测试的 ＸＲＤ 谱如图 ２ 所示ꎮ 所有样品的 ＸＲＤ
图谱都能与 Ｇｄ３Ｇａ２Ａｌ３Ｏ１２ 的标准 ＰＤＦ 卡片＃４６￣
０４４８ 中的衍射峰一一对应ꎬ说明微量 ＭｇＯ 共掺

杂没有改变晶体结构且未引入杂相ꎮ
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图 ２　 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品的粉末 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ ａｎｄ
ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ ｓａｍｐｌｅ

３. ２　 硬度分析

硬度是衡量材料机械加工性能好坏的重要指

标ꎬ测试硬度可以为后续晶体加工和实际使用提

供有益的数据参考ꎮ 硬度取决于离子的排列及其

间的结合力ꎬ它随着微结构的改变而变化ꎮ 维氏

硬度具有较高精度、高重复性、测量范围宽广的特

点ꎬ因此被用于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体机械硬度的表征ꎮ
每个晶面上随机选取 ５ 个不同测试点来测试其维

氏硬度ꎬ如表 １ 所示ꎮ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
的维氏硬度平均值分别为 １ ４３０ ｋｇ / ｍｍ２ 和１ ４２０. ４
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ｋｇ / ｍｍ２ꎬ即 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的硬度略微大于 ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇꎬ表明掺杂 Ｍｇ２ ＋ 未对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的硬度产

生较大影响ꎮ
表 １　 ＧＡＧＧ∶Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ＣｅꎬＭｇ 样品的维氏硬度

Ｔａｂ. １　 Ｖｉｃｋｅｒｓ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ａｎｄ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
ｓａｍｐｌｅｓ ｋｇｍｍ － ２

Ｓａｍｐｌｅ １ ２ ３ ４ ５ Ｍｅａｎ

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ １ ３５８ １ ４５４ １ ４２９ １ ４８０ １ ４２９ １ ４３０

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ １ ４８０ １ ４５４ １ ４０５ １ ４０５ １ ３２８ １ ４２０. ４

３. ２　 透过光谱分析

图 ３(ａ)为 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体

在 ２００ ~ ８００ ｎｍ 的透过率曲线ꎬ尺寸为 １０ ｍｍ ×
１０ ｍｍ × １０ ｍｍꎮ 该波段范围内主要的吸收带分

别位于 ~ ３５０ ｎｍ 和 ~ ４５０ ｎｍꎬ分别对应于 Ｃｅ３ ＋

的 ４ｆ→５ｄ２ 和 ４ｆ→５ｄ１ 跃迁[１２] ꎮ 由于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ
电子态无外层电子屏蔽ꎬ受晶场影响较大ꎬ因此

其吸收带较宽[１３] ꎮ 在 ５４０ ｎｍ 处ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 透

过率为７６. ５％ꎬＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的透过率为 ８０. ４％ꎬ略
高于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎮ 文献[８]报道ꎬＧＬｕＧＡＧ∶ Ｃｅ 和

ＧＬｕＧＡＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 陶瓷在大于 ５４０ ｎｍ 波段透过

率约为 ８０％ ꎬ可以添加多达 ０. ３％的 Ｍｇꎬ而不会

明显降低光学陶瓷的透明度ꎮ 在发射峰值波长

５３５ ｎｍ 附近ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体

的透过率约为 ８２％ [１４] ꎬ高于本文ꎬ这可能是由

于本 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 测试样品中存在裂纹以及表面

抛光质量存在差异造成光的散射程度不同所导

致的ꎮ
为探究 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的自吸收ꎬ进一步测

量了不同厚度 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体的透过谱ꎮ 图

３(ｂ)是样品尺寸为 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ × ２ ｍｍ 和

３０ ｍｍ × １５ ｍｍ × １０ ｍｍ 的 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品

透过率曲线ꎬＬ 为测试光束通过晶体的厚度ꎮ 从

图中看出ꎬ不同厚度样品在 ３５０ ｎｍ 和 ４５０ ｎｍ 处

吸收峰位置及峰形完全一致ꎮ 此外ꎬ位于 ２７０ ｎｍ
和 ３１０ ｎｍ 处的小吸收峰分别是由 Ｇｄ３ ＋ 的８Ｓ７ / ２→
６ ＩＪ和８Ｓ７ / ２→６ＰＪ 跃迁引起的[１５]ꎮ 随着样品厚度的

增加ꎬ沿光路方向 Ｇｄ３ ＋ 离子数增多ꎬ导致该吸

收峰增强ꎮ 在 ５４０ ｎｍ 处ꎬＬ 为 ２ꎬ１０ꎬ１５ꎬ３０ ｍｍꎬ
样品的透过率值分别为 ８１％ 、８０. １％ 、７９. ８％ 、
７８. ６％ ꎻ样品厚度分别增加了 ４ 倍、６. ５ 倍、１４ 倍ꎬ
对应的透过率值降低了 １. １１％ 、１. ４８％ 、２. ９６％ ꎮ
图 ３(ｂ)显示ꎬ随着样品厚度的增加ꎬ在 ３８５ ｎｍ 处

峰的半高全宽分别为 ４４. １５ꎬ２１. ２８ꎬ１７. ４９ꎬ１２. ７２
ｎｍꎬ吸收边明显红移ꎬ说明自吸收随厚度增加而

增强ꎮ
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图 ３　 (ａ)ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品的透过谱ꎻ(ｂ)
不同厚度的 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品透过谱ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ( ａ) Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ａｎｄ ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ ｓａｍｐｌｅｓ. (ｂ)Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ.

３. ３　 光致发光光谱及 Ｘ 射线激发发射谱分析

图 ４ 为样品的光致发光光谱ꎬ图 ４(ａ)为归一

化后的光谱ꎬ图 ４(ｂ)为短波长端放大图谱ꎮ 从图

４(ａ)中可以看出ꎬ各样品的 ＰＬ 发射带均位于 ４７０ ~
７５０ ｎｍ 之间ꎬ对应于 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ１→４ｆ 跃迁[１６]ꎬ且
样品的发射峰位于 ５４０ ｎｍ 左右ꎮ 图 ４(ｂ)中ꎬＧＡＧＧ∶
Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 尺寸为 ２ ｍｍ × ２ ｍｍ × １０ ｍｍ
和 １０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ 的样品相较于 ２ ｍｍ ×
２ ｍｍ ×３ ｍｍ 的样品ꎬ短波长一侧均出现红移ꎬ这
可能是由晶体的自吸收造成的ꎮ

图 ５ ( ａ) 为 ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ 与 ＧＡＧＧ ∶ ＣｅꎬＭｇ 的

ＸＥＬ 谱ꎬ样品尺寸为 １０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×１０ ｍｍꎮ 可

见光波段发射峰波长 ~ ５４０ ｎｍꎬ由两个常见的跃

迁 ５ｄ１→４ｆ( ２Ｆ５ / ２)和 ５ｄ１→４ｆ( ２Ｆ７ / ２)组成[１７]ꎮ 该

发射峰的短波截止边为 ~ ４８０ ｎｍꎬ与 ４ｆ→５ｄ１ 跃

迁对应的吸收峰重叠小ꎬ表明 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体的

自吸收程度较小ꎬ因此其光产额受晶体尺寸影响

小[１３]ꎮ 该发射峰与 Ｓｉ 基光电二极管的接收波长
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匹配良好ꎬ有较高的量子效率ꎬ符合新型光电探测

器对闪烁体发光波长灵敏度匹配的要求[１８]ꎮ
ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的 ＸＥＬ 谱具有相同

的发射峰位置和形状ꎬ但 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的峰值强

度相对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 降低了５６％ ꎮ Ｍｇ２ ＋ 共掺杂降低

了 Ｃｅ３ ＋ 的发射强度ꎬ这是由于引入 Ｍｇ２ ＋ ꎬ电荷补

偿效应使 Ｃｅ３ ＋ 转变成稳定的 Ｃｅ４ ＋ ꎬ减少了 Ｃｅ３ ＋

活性中心的数量ꎮ
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图 ４　 (ａ)样品的光致发光光谱ꎻ(ｂ)样品的短波长端光

致发光光谱放大ꎮ

Ｆｉｇ. ４ 　 ( ａ) Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ. ( ｂ)

Ｚｏｏｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ￣ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ｅｎｄ.

通过对 ＸＥＬ 谱进行高斯函数(Ｇａｕｓｓｉａｎ)拟

合ꎬ以进一步研究分析 Ｍｇ２ ＋ 对晶体发光峰位的影

响ꎬ如图 ５(ｂ)和 ５(ｃ)所示ꎮ 表 ２ 列出了样品高

斯函数拟合 Ｐｅａｋ１ 与 Ｐｅａｋ２ 结果ꎮ 从表 ２ 中可以

看出ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 中两个子发射峰分别位于２. ３２
ｅＶ(５３５ ｎｍ)与 ２. １４ ｅＶ(５８０ ｎｍ)ꎬ两峰积分面积

比为 ２. ５１ꎻＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的发射峰可拟合为 ２. ２６
ｅＶ(５４７ ｎｍ)与 ２. ０５ ｅＶ(６０４ ｎｍ)ꎬ两峰积分面积

之比为 ０. ８５ꎮ 其中ꎬ位于 ５３５ ｎｍ 与 ５４７ ｎｍ 附近

的发射峰对应于 Ｃｅ３ ＋ 的激发态 ５ｄ１ 能级向基

态２Ｆ５ / ２的辐射跃迁ꎻ位于 ５８０ ｎｍ 与 ６０４ ｎｍ 附近

的发射峰对应于 Ｃｅ３ ＋ 的激发态 ５ｄ１ 能级向基

态２Ｆ７ / ２的辐射跃迁ꎮ 根据以上结果可知ꎬＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ 相比于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ其 ５ｄ１ →２Ｆ５ / ２ 及 ５ｄ１ →
２Ｆ７ / ２发射峰分别红移 １２ ｎｍ 和 ２４ ｎｍꎻ且 ＧＡＧＧ∶
Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的２Ｆ５ / ２与

２Ｆ７ / ２能级差分别为

１ ４５２ ｃｍ － １和 １ ６９４ ｃｍ － １ꎮ 结合 ＰＬ 谱(图 ４(ａ))
和 ＸＥＬ 谱(图 ５(ａ))ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的发射峰为５４０
ｎｍ ꎬＭｇ２ ＋ 的引入对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 基质的发射峰位置

没有影响ꎻ然而ꎬ通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体的 ＸＥＬ 谱后(图 ５(ｂ)、(ｃ))ꎬ
Ｍｇ２ ＋ 的引入对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的发射峰位置产生了红

移ꎬ可知Ｍｇ２ ＋ 的引入对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 发光中心铈离子

的发射峰位置影响小ꎬ需要借助 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合才

能看出ꎮ 红移的原因可能是由于 Ｍｇ２ ＋ 的引入ꎬ
Ｃｅ４ ＋ 的绝对浓度增加ꎬＣｅ４ ＋ 的吸收是由于电荷转

移 Ｏ２ － →Ｃｅ４ ＋ ꎬ其位置与 Ｃｅ３ ＋ 相比较ꎬ通常位于

长波区[１９￣２１]ꎻ同时ꎬ两发射峰积分面积比变化说

明 Ｍｇ２ ＋ 的引入改变了 Ｃｅ３ ＋ 的 ５ｄ１激发态向２Ｆ５ / ２
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图 ５　 ( ａ) ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品的 ＸＥＬ 谱ꎻ
(ｂ) ~ (ｃ)ＸＥＬ 谱的 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ( ａ) ＸＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ａｎｄ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
ｓａｍｐｌｅｓ. (ｂ) － (ｃ)Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＸＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ.

表 ２ 　 ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品 ＸＥＬ 谱的

Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合数据

Ｔａｂ. ２　 ＸＥＬ ｓｐｅｃｔｒａｌ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔａ ｏｆ ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ａｎｄ
ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　
Ｐｅａｋ１ /
ｎｍ

Ｐｅａｋ２ /
ｎｍ

Ｒａｔｉｏ
(Ｐｅａｋ２ /
Ｐｅａｋ１)

Ｒ２

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ５３５ ５８０ ２. ５１ ０. ９９

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ ５４７ ６０４ ０. ８５ ０. ９９
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和２Ｆ７ / ２跃迁几率分布ꎬ使 Ｃｅ３ ＋ 的激发态电子 ５ｄ１→
２Ｆ５ / ２能级跃迁的量子效率远大于 ５ｄ１→２Ｆ７ / ２能级跃

迁ꎮ 孙等[２２]在 Ｃｅ∶ Ｌｉ６Ｌｕ１ － ｘＳｃｘ(ＢＯ３) ３ 闪烁体(０≤
ｘ≤０. ３０)ＸＥＬ 的 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合中有同样的发现ꎮ
３. ４　 闪烁特性

光产额是表征闪烁晶体性能的重要参数ꎮ 图

６ 为 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍ 样品在 ６６２ ｋｅＶ( １３７Ｃｓ)
的 γ 射线激发下的多道能谱ꎮ 表 ３ 列出了对应

的测试结果ꎮ 表 ３ 中比值(Ｒａｔｉｏ)为同一样品在

成形时间(Ｓｈａｐｉｎｇ ｔｉｍｅ)分别为 ０. ７５ μｓ 及 ２ μｓ
下全能峰峰位 Ｐｅａｋ(光输出)的比值ꎮ ２ ｍｍ × ２
ｍｍ ×１０ ｍｍ 的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 与 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 能量

分辨率分别为 ６. １８％ ＠ ６６２ ｋｅＶ、７. １８％ ＠ ６６２
ｋｅＶ(成形时间 ２. ０ μｓ)ꎬ可以看出引入 Ｍｇ２ ＋ 后晶

体的能量分辨率略有变差ꎮ 本实验所得晶体能量

分辨率均优于文献报道的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ０. １％Ｍｇ 能

量分辨率 ７. ６％ ＠ ６６２ ｋｅＶ(２ ｍｍ × ２ ｍｍ × １０
ｍｍ) [１４]以及 ９. ５％ ＠ ６６２ ｋｅＶ(５ ｍｍ × ５ ｍｍ × ５
ｍｍ) [１５]ꎮ 随着成形时间从 ０. ７５ μｓ 增加到 ２. ００

μｓꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 样品在３种尺寸对应的全能峰道数

值增加的幅度均比 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 多 ２％ ꎬ因此

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品的比值全部大于 ＧＡＧＧ ∶
Ｃｅꎮ 以上结果初步表明 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 闪烁发

光中的快分量占比高于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ衰减时间

有所加快ꎮ
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图 ６　 ２ ｍｍ × ２ ｍｍ ×３ ｍｍ 样品的多道能谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｍｕｌｔｉ￣ｃｈａｎｎｅｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２ ｍｍ × ２ ｍｍ ×３ ｍｍ
ｓａｍｐｌｅｓ

表 ３　 ＧＡＧＧ 晶体样品的光输出及能量分辨率

Ｔａｂ. ３　 Ｌｉｇｈｔ ｏｕｔｐｕｔ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＧＡＧＧ ｃｒｙｓｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓｉｚｅ Ｓｈａｐｉｎｇ ｔｉｍｅ / μｓ
ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ

Ｐｅａｋ Ｒａｔｉｏ Ｅ. Ｒ　 Ｐｅａｋ Ｒａｔｉｏ Ｅ. Ｒ　

２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍ
０. ７５

２. ００

６４３

７５７
８４. ９４％

６. ５９％

６. １８％

５１７

５９４
８７. ０４％

７. １３％

７. １８％

２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×１０ ｍｍ
０. ７５

２. ００

５７６

６７８
８４. ９６％

６. ０９％

６. ６９％

４８８

５６９
８５. ７６％

６. ９２％

７. ０２％

１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ ×１０ ｍｍ
０. ７５

２. ００

５４１

６４４
８４. ０１％

６. ４７％

６. ２０％

４５０

５２４
８５. ８８％

７. ０６％

６. ９１％

表 ４ 列出了样品的光产额ꎬ ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ 和

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的光产额分别高达 ５. ８ × １０８ ｌｘ /
ＭｅＶ(５８ ０００ ｐｈ / ＭｅＶ)和 ４. １５ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶ(４１ ５００
ｐｈ / ＭｅＶ)ꎮ 尺寸为 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍ 和 ２ ｍｍ ×
２ ｍｍ × １０ ｍｍ 的 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 相较于 ＧＡＧＧ∶
Ｃｅꎬ其光产额分别降低了 ２８. ４％ 和 ２６. ３％ ꎮ
Ｍｇ２ ＋ 掺杂引入的缺陷会捕获陷于浅电子陷阱中

的电子ꎬ浅电子陷阱中的电子与价带顶自由空穴

无辐射复合ꎬ降低了 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的发光强度ꎬ进而

降低光产额[２３]ꎮ 随着样品尺寸的增大ꎬ晶体的光

产额有所下降ꎬ晶体自吸收是造成这一现象的根

本原因ꎮ 随样品尺寸增大ꎬＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 光产额

降低的幅度小于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ这可能是由于 ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ 在发光波长区间具有相对更高的透过率

(图 ３(ａ))、自吸收程度小于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 所致ꎮ 虽然

引入 Ｍｇ２ ＋ 后 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体的光产额降低了

一些ꎬ但 ２ ｍｍ × ２ ｍｍ × １０ ｍｍ 样品的光产额仍

高达 ３. ０５ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶ(３０ ５００ ｐｈ / ＭｅＶ)ꎬ高于相

同尺寸 ＬＹＳＯ∶ Ｃｅ 晶体的１. ９ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶ(１９ ０００
ｐｈ / ＭｅＶ) [２４]ꎬ表现出优异的光产额性能ꎮ

图 ７ 为在１３７ Ｃｓ(６６２ ｋｅＶ)激发下ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ
和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体的闪烁衰减时间曲线ꎬ样品

尺寸为 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍꎮ 对衰减曲线采用双

指数方程 ｙ ＝ ｙ０ ＋ Ａ１ｅｘｐ( － ｔ / τ１) ＋ Ａ２ｅｘｐ( － ｔ / τ２)
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表 ４　 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍ 和 ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×１０ ｍｍ 样品的光产额

Ｔａｂ. ４　 Ｌｉｇｈｔ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ２ ｍｍ × ２ ｍｍ ×３ ｍｍ ａｎｄ ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×１０ ｍｍ ｓａｍｐｌｅｓ

ｌｘＭｅＶ － １(ｐｈＭｅＶ － １)

　 Ｓａｍｐｌｅ ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×３ ｍｍ ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×１０ ｍｍ Ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｚｅｓ

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ５. ８ × １０８(５８ ０００) ４. １４ × １０８(４１ ４００) ０. ７１４

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ ４. １５ × １０８(４１ ５００) ３. ０５ × １０８(３０ ５００) ０. ７３５

Ｒａｔｉｏ ＬＹＣｅꎬＭｇ / Ｃｅ ０. ７１６ ０. ７３７
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图 ７　 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 样品的闪烁衰减曲线

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｄｅｃａｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ ａｎｄ
ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ５　 ２ ｍｍ × ２ ｍｍ × ３ ｍｍ 样品的符合时间分辨率

(ＣＴＲ)
Ｔａｂ. ５　 Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ(ＣＴＲ) ｏｆ ２ ｍｍ ×２ ｍｍ ×

３ ｍｍ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＣＴＲ(ＦＷＨＭ) / ｐｓ

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ ２７３

ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ １４６

进行拟合ꎬ从而获得衰减时间分量ꎮ 经拟合发现

ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 闪烁衰减时间快慢分量及其占比分别

为１２６ ｎｓ(８１. ４％ )及 ６２５ ｎｓ(１８. ６％ )ꎻＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ
Ｍｇ 闪烁衰减时间快慢分量及其占比则分别为 ８９
ｎｓ(５１. ３％ )和 ２９５ ｎｓ(４８. ７％ )ꎮ 从表 ５ 中可以看

出ꎬＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的 ＣＴＲ 为２７３ ｐｓꎬ而 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
的 ＣＴＲ 大为改善达 １４６ ｐｓꎮ 文献报道的 ＧＡＧＧ∶
Ｃｅꎬ０. １％Ｍｇꎬ２ ｍｍ × ２ ｍｍ × １０ ｍｍ 样品的衰减

时间 ７３ ｎｓ (７１％ )、２７５ ｎｓ (２９％ ) [１４]ꎻ５ ｍｍ × ５
ｍｍ ×５ ｍｍ 样品的衰减时间 ４７ ｎｓ(８３％ )、１７４ ｎｓ
(１７％ )ꎻ时间分辨率为 ３１０ ｐｓ[１５]ꎮ 文献中的晶

体在衰减时间方面优于本实验ꎬ但时间分辨率

本实验更胜一筹ꎬ测试结果可能与晶体尺寸以

及测试方法有关ꎮ Ｍｇ２ ＋ 掺杂后的 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
晶体相较于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 晶体衰减时间变快ꎬ其原

因为 Ｍｇ２ ＋ 与 Ｇｄ３ ＋ 的价态不同ꎬ由于电荷补偿效

应ꎬ促使部分 Ｃｅ３ ＋ 转化成 Ｃｅ４ ＋ ꎬＣｅ４ ＋ 可直接从导

带捕获电子后形成激发态的 Ｃｅ３ ＋ ꎬ处于激发态

的 Ｃｅ３ ＋ 通过辐射跃迁的方式发光ꎬ这个过程比

Ｃｅ３ ＋ 先从价带捕获一个空穴形成 Ｃｅ４ ＋ 、再捕获电

子后发光少一个步骤ꎬ而且 Ｃｅ４ ＋ 能够降低电子陷

阱俘获几率ꎬ从而有效缩短衰减时间[４]ꎮ 基于以

上分析ꎬ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 拥有较高光产额(４. １５ ×
１０８ ｌｘ / ＭｅＶ(４１ ５００ ｐｈ / ＭｅＶ))与较好的时间分辨

率(１４６ ｐｓ)ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用提拉法生长了 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ 晶体ꎮ 晶体无开裂、气泡及包裹物等宏

观缺陷ꎮ 从 ＸＲＤ 图谱看出ꎬ微量 Ｍｇ 共掺杂没

有改变晶体结构且未引入杂相ꎮ 维氏硬度测试

结果表明ꎬＭｇ２ ＋ 掺杂未对 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 的硬度产生

较大影响ꎮ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 晶体的透过率在 ５４０
ｎｍ 为 ８０. ４％ ꎬ接近理论透过率ꎬ但吸收边出现

一定的红移ꎮ ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 的 ＸＥＬ 峰值强度相

较 ＧＡＧＧ ∶ Ｃｅ 降低 了 ５６％ ꎬ降 低 的 原 因 在 于

Ｍｇ２ ＋ 的引入ꎬ激活剂 Ｃｅ３ ＋ 依靠电荷补偿效应生

成稳定的 Ｃｅ４ ＋ ꎬ降低了 Ｃｅ３ ＋ 的活性中心数量ꎮ
ＸＥＬ 和 ＰＬ 谱显示 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 和 ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ
晶体的主发射峰波长 ~ ５４０ ｎｍꎮ 通过对 ＸＥＬ 谱

进行 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟 合ꎬ 发 现 引 入 微 量 的 ＭｇＯꎬ
ＧＡＧＧ∶ ＣｅꎬＭｇ 相对于 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅꎬ其 ５ｄ１ →２Ｆ５ / ２

及 ５ｄ１→２Ｆ７ / ２子发射峰红移 １２ ~ ２４ ｎｍꎮ ＧＡＧＧ∶
ＣｅꎬＭｇ 相比 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 光产额约降低２８％ ꎬ降至

４. １５ × １０８ ｌｘ / ＭｅＶ(４１ ５００ ｐｈ / ＭｅＶ)ꎬ但时间分

辨率改善了 ４６. ５％ ꎬ达 １４６ ｐｓꎮ 表明 Ｍｇ２ ＋ 掺杂

的 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ 作为快衰减闪烁晶体非常具有竞

争力ꎬ有望用于 ＴＯＦ 电离辐射探测器中ꎮ 通过

合适的离子掺杂等方法进一步提升 ＧＡＧＧ∶ Ｃｅ
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晶体的衰减时间和能量分辨率是接下来本实验
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