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摘　要　对含有不同浓度Ｔｌ＋ 激活剂的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体进行了光吸收光谱和荧光光谱测量，以研究ＣｓＩ∶Ｔｌ的

光学吸收和发光特性。实验 观 察 到，在 紫 外 吸 收 谱 中 包 含 有 三 个 特 征 结 构 峰２９７，２７３和２４７ｎｍ，高 浓 度

Ｔｌ＋ 晶体的吸收结构峰比低浓度的峰明显加宽，其中Ａ吸收峰２９７ｎｍ红移２０ｎｍ。室温下不同能量紫外光

激发的荧光带形状相同，不受Ｔｌ＋ 浓度影响。分析认为，晶体中掺杂Ｔｌ＋ 后晶格畸变是导致吸收峰或荧光激

发峰变化的主要原因，但对发光带峰宽和峰位影响不明显。
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引　言

　　自从２０世 纪９０年 代 以 来，碘 化 铯（ＣｓＩ）晶 体 作 为 无 机

闪烁体越来越受 到 关 注［１］，已 经 在 高 能 物 理、核 安 全 检 测、

Ｘ射线断层成 像（ＸＣＴ）、紫 外 光 探 测 等 领 域 得 到 了 应 用［２］。

人们虽然对ＣｓＩ晶体（包括 掺 铊 晶 体ＣｓＩ∶Ｔｌ）的 几 个 主 要 发

光峰 有 了 一 定 的 认 识［３，４］，但 是 长 期 以 来ＣｓＩ晶 体 发 光 中 心

来源、发光机理、辐照损伤机理等一些 基 本 问 题 目 前 仍 不 是

十分清楚［３－６］。总结以往在实验上报道的内容，ＣｓＩ晶体发光

（发光组分、峰位和形状）和吸收特性 不 仅 与 晶 体 的 尺 寸、晶

体中杂质等有关［７－９］，还与温度、光照激发条件、射线辐照剂

量等也有关系［６，１０］。对这些问 题 的 探 索 仍 是ＣｓＩ晶 体 研 究 面

临的基本任务。用铊 离 子（Ｔｌ＋）激 活 的 晶 体ＣｓＩ∶Ｔｌ为 目 前

最常见的无机闪烁晶体。本文主要在室温下比较研究了不同

激活Ｔｌ＋ 离子浓度的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体光吸收特性及晶体发光特

性，并进行了分析探讨。

１　实　验

　　在实验中对多个批次的不同掺杂浓度的样品，进行了光

谱测试，本文主要报道了其中两种ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体ｂｃ和ｂｔ的

测量结果。晶体ｂｔ的Ｔｌ＋ 离子浓度为０．１ａｔ％（１　０００ｐｐｍ）；

晶体ｂｃ中混入有少量Ｔｌ＋，浓度约为１００ｐｐｍ。实验用的晶

体样品均切成１０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍ片状，打磨抛光，并用

无水乙醇清洗晶体表面。

采用Ｊｅｎａ　ＳＰＥＣＯＲＤ２１０型分光 光 度 计 测 量 晶 体 的 光 学

透过率谱和吸收谱。所有荧光光谱（ＰＬ）包括激发光谱（ＰＬＥ）

均采用ＪＹ　Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ１２型荧光光谱仪收集，激发源为Ｘｅ灯。

所有光谱在室温下测量。

２　实验结果与讨论

２．１　吸收和透射特性

不同Ｔｌ＋ 浓度的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体ｂｃ和ｂｔ透射谱［图１（ａ）］

表明，在可见和 近 红 外 范 围 内（波 长 大 约４００～１　１００ｎｍ范

围内）透过率在６０％以上；而在近紫外区（４００～２３０ｎｍ）内才

有明显的吸收。此吸收区与Ｔｌ＋ 有 关，三 个 典 型 的 吸 收 峰 位

于２９７，２７３和２４７ｎｍ［见 图１（ｂ）］。仔 细 分 析 吸 收 谱 发 现，

与晶体ｂｃ相比，ｂｔ的吸收谱展宽［图１（ｂ）］但 仍 可 清 晰 辨 认

出３１７和２７３ｎｍ吸收峰，以及２５０ｎｍ附近出现的平台。上

述三个吸 收 结 构 分 别 对 应 于 Ｔｌ＋ 的 Ａ 吸 收 带（Ｔｌ＋ １　Ｓ０→
３　Ｐ１）、荷电转移（ＣＴ）吸收峰（Ｉ－５ｐ→Ｔｌ＋６ｐ）和Ｔｌ＋ 诱导自陷

激子（ＳＴＥ）吸收峰（Ｔｌ＋－ＳＴＥ吸收峰）［１１］。对于Ａ吸收带，ｂｔ
中心位置相对于ｂｃ向长波方向移动２０ｎｍ，但其他吸收带的

中心位置没有变化。

２．２　发光特性

吸收谱［图１（ｂ）］已经表明，不同Ｔｌ＋ 浓度ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体

吸收谱存在差别。为了更好 地 了 解 它 们 的 荧 光 特 性，对Ｔｌ＋

含量不同的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体（ｂｃ和ｂｔ）进 行 了 三 维ＰＬ谱 测 量，

结果见图２（低Ｔｌ＋ 浓度晶体ｂｃ）和图３（高Ｔｌ＋ 浓度晶体ｂｔ）。

激发光波长（Ｅｘ）范 围２５０～３６０ｎｍ，发 射 光 波 长（Ｅｍ）范 围



４００～７００ｎｍ。三 维 图 清 晰 地 表 明 了ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体 在 ＵＶ激

发下得到中心位于５５０ｎｍ处的ＰＬ发光带；随ＵＶ激发光的

变 化，在２７０和２９７ｎｍ激发出现强度极大值。但是两种晶体

ｂｃ和ｂｔ三维图的形状存在差异。

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ＵＶ（１９０～４５０ｎｍ）

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌ　ＣｓＩ∶Ｔｌ　ｂｃ（ｓｏｌｉｄ
ｌｉｎｅ）ａｎｄ　ｂｔ（ｄａｓｈ　ｌｉｎｅ）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｃｏｎｔｏｕｒ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｏｗ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　Ｔｌ＋－ｄｏｐｅｄ　ＣｓＩ∶Ｔｌ
ｃｒｙｓｔａｌ　ｂｃ

　　在ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体 中 存 在 两 个 发 光 带５５０和４００ｎｍ，见

图２和图３，分别来自ＣｓＩ∶Ｔｌ的 特 征 峰 受 扰 自 陷 激 子 发 光

（Ｔｌ＋－ＳＴＥ）和Ｔｌ＋ 三重弛豫态 发 光（简 称Ｔｌ＋ 发 光），见 文 献

［１２］。仔细比较图２和 图３，发 现 两 样 品 的 主 发 光 带 随 发 射

波长Ｅｍ的变化形状类似，见图４曲线３和４。主发光带５５０
ｎｍ的荧光激发谱 中 出 现２个 明 显 的 特 征 峰 位 于２７２和２９７
ｎｍ（图４），分别与荷电转移吸收峰和Ａ吸收峰相对应。ｂｃ和

ｂｔ的荧光激发谱（图４）变化与相应吸收谱［图１（ｂ）］相同，即

ｂｃ的峰较尖锐，ｂｔ的低波长峰由２９７ｎｍ红移至３１７ｎｍ，其

他峰位并没有变化。

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｃｏｎｔｏｕｒ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　Ｔｌ＋－ｄｏｐｅｄ　ＣｓＩ∶Ｔｌ
ｃｒｙｓｔａｌ　ｂｔ

Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ（１，２）ｆｏｒ　Ｅｍ＝５５０ｎｍ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ａｎｄ　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ（３，４）ｆｏｒ　Ｅｘ＝２７２ｎｍ
ＵＶ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｏｗ　Ｔｌ＋－ｄｏｐｅｄ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｂｃ（１，３）

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈ　Ｔｌ＋－ｄｏｐｅｄ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｂｔ（２，４）

　　其他批次的晶体ａｃ和ａｔ重复测量 的 光 谱（谱 图 略）与 上

述结果类似。在光谱形状上，不同晶体ＰＬ发光光谱相同，但

吸收谱存在较大差异。

３　讨　论

　　结果显示，室温 下ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体 中Ｔｌ＋ 浓 度 增 加，三 个

特征吸收峰（荧光激发峰）明 显 宽 化，且 其 中 Ａ吸 收 峰 红 移。

本文 吸 收 谱 和 荧 光 激 发 谱 随 Ｔｌ＋ 浓 度 变 化 结 果 与 Ｋａｗａｉ
等［１１］观察到的Ｃｓ　Ｘ∶Ｔｌ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）晶体薄膜吸收谱随温
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度变化很类似。借鉴Ｋａｗａｉ等对其所观察结果的探究，本 文

认为高浓度Ｔｌ＋ 掺入ＣｓＩ晶体中，可 能 会 使 晶 格 发 生 不 同 程

度的畸变，缺陷增加，从 而 导 致 特 征 吸 收 峰 加 宽，以 及Ｔｌ＋

心受晶格影响导致Ａ吸收峰红移，然而其他峰没有移动。本

工作中两种不同晶体的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）峰（１１０）移 动１分

角度（谱图略）也证实了上述分析结果。

对于ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体发光，在 可 见 区 主 要 为Ｔｌ＋ 的 单 聚 体

（ｍｏｎｏｍｅｒ）发 光 中 心 发 光［３，４］。有 报 道［７，８］认 为 ＣｓＩ∶Ｔｌ晶

体，尤其是高掺杂晶 体 中，存 在 所 谓 的Ｔｌ二 聚 体（ｄｉｍｅｒ）发

光中 心，其 发 光 能 量（位 于２．７９，２．３７和２．１ｅＶ，即４４４，

５２３和５９０ｎｍ）略低于单聚体（３．１，２．５４和２．２５ｅＶ）［３，４］。显

然，ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体 的 发 光 是 复 杂、多 组 分 发 光 的 合 成 宽 带 发

光。其中的发光组分随掺杂Ｔｌ＋ 浓度、射线辐照强度（辐照损

伤）、温度等变化，从而使晶体的宽 发 光 带 峰 形 也 随 之 变 化。

我们 曾 经 研 究 过 ＣｓＩ∶Ｔｌ晶 体 的 Ｘ 射 线 辐 射 致 荧 光

（ＲＬ）［１０］，在室温以 下 随 温 度 升 高 主 发 光 带 宽 化、中 心 发 生

红移。在本工作中，室 温 下 ＵＶ激 发 能 量（不 同 吸 收 波 长）、

晶体中Ｔｌ＋ 浓度，对发光带展 宽 和 峰 位 无 明 显 影 响，这 可 能

与室温下缺陷中 心 之 间 的 热 激 发 弛 豫 转 移［１２］有 关，不 同 浓

度晶体中的相对发光组分并没有明显变化。

４　结　论

　　主要探究了不同激活离子Ｔｌ＋ 浓度的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体的光

谱特性。在紫外区出现明显 的 吸 收，低 浓 度Ｔｌ＋ 晶 体 的 吸 收

结构尖锐，三个典型的峰位于２９７，２７３和２４７ｎｍ；而对于高

Ｔｌ＋ 浓度的ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体，这些吸收结构叠加在强吸收带３４０

～２４０ｎｍ上，然而荧光主发光带形状变化不大。荧光的激发

特性与吸收特性相 同。分 析 认 为，在 晶 体 中 掺 杂Ｔｌ＋ 后，晶

格畸变导致吸收峰（荧光激发峰）宽化，而在室温下 ＵＶ光激

发ＣｓＩ∶Ｔｌ晶体发光的相对发光组分无明显变化。
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