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中子探测用钾冰晶石型闪烁晶体研究进展

王晴晴 1,2，任国浩 2

(1. 上海大学材料学院，上海 200444；2. 中国科学院上海硅酸盐研究所，上海 201800)

摘 要：能够同时对中子和 Gamma射线进行分辨和探测是当今辐射探测技术的一个重要研究课题。在众多闪烁晶体材料中，

具有钾冰晶石结构的碱金属稀土卤化物是少数具备这种功能的材料之一。介绍了钾冰晶石型闪烁晶体 Cs2LiYCl6:Ce、
Cs2LiLaCl6:Ce、Cs2LiYBr6:Ce、Cs2LiLaBr6:Ce的研究进展，阐述了 Cs2LiYCl6:Ce晶体在热中子和 Gamma射线激发下的闪烁

性能、n/分辨能力和可能存在的 4 种闪烁机制。Radiation Monitoring Devices生长的 Cs2LiYCl6:Ce的 1 in晶体在 662 keV处

能量分辨率达到 3.6%，该晶体可望成为在混合场中同时对中子和 Gamma射线进行分辨和探测的实用晶体。
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Recent Development on Elpasolite Scintillation Crystals for Neutron Detection

WANG Qingqing1,2, REN Guohao2

(1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China;
2. Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China)

Abstract: The simultaneous detection and discrimination of neutron and gamma rays is an important research topic of the exsiting
radiation detection technology. A few of alkali rare earth halides with an elpasolite structure are regarded as one of materials that are
qualified for these functions among all scintillation crystals. In this review, recent development of elpasolite scintillation crystals, i.e.,
Ce-doped Cs2LiYCl6, Cs2LiLaCl6, Cs2LiYBr6, and Cs2LiLaBr6, were introduced The scintillation and n/ discrimination properties of
Cs2LiYCl6:Ce crystal excited with thermal neutron and Gamma-rays as well as the four types of luminescence mechanism for the
crystal were elaborated. The size and properties Cs2LiYCl6:Ce grown by the radiation monitoring devices are at the optimum level.
The energy resolution of its 1 inch crystal is 3.6% at 662 keV. It is indicated that Cs2LiYCl6:Ce could become one of the most
promising scintillators for the detection of both neutron and Gamma-ray in a complex radiation field.
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中子是一种电中性的高能粒子，因不能直接引

起物质电离而难以被探测到[1–2]。传统的中子探测材

料是 3He气体，但随着中子探测技术的迅速发展，
3He的资源供应已经无法满足需要，急需探索新的

中子探测材料。在候选的中子探测材料中，无机闪

烁晶体具有突出的优势。借助于晶体中的 6Li、10B

元素与中子之间的核反应而产生的次级带电粒子来

实现对中子的间接探测，是替代 3He气体探测器的

重要途径之一[3]。然而，由于几乎所有的中子信号

都伴随着γ射线背景，探测器须尽可能地具备区分γ

背景信号的能力[4]。随着中子探测在核能利用、军

备控制、反恐安检等领域的应用日益广泛，开发出

能同时探测或区分中子和Gamma射线的闪烁晶体，

引起了世界闪烁晶体界的广泛关注。

能够同时对中子和 Gamma 射线进行探测的闪

烁晶体是近 20年来辐射探测领域的重要研究课题，
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首先受到关注的是 LiBaF3:Ce 闪烁晶体[5–6]，其在

Gamma 射线和热中子激发下的快发光成分–芯价发

光和慢发光成分–激子发光存在显著地差别，能够明

显地区分出 Gamma 射线和热中子。但 LiBaF3:Ce

有 2 个显著的缺点：一是用作激活剂的 Ce 离子很

难固溶到 LiBaF3结构中；二是芯价发光峰和 Ce吸

收光谱重叠，因此，限制了其实际应用。文献[7]报

道了 LiCaAlF6:Ce的脉冲形状光谱(PSD，pulse shape

discrimination)能够显著区分γ射线和热中子，但此晶

体只有在高能 Gamma 射线背景下才能有效区分

Gamma射线和热中子，应用范围有限。目前，一种

新型的热中子和 Gamma 射线双读出闪烁晶体钾冰

晶石类闪烁晶体得到国际闪烁晶体界的普遍关

注[8–10]，特别是钾冰晶石型闪烁晶体 Cs2LiYCl6:Ce

具有高的光输出、快衰减和优异的热中子和 Gamma

射线甄别能力，已经成为第一个同时具备热中子和

Gamma射线双模量探测的闪烁晶体。围绕该晶体所

开展的生长、性能和应用研究已成为当前国际

Gamma射线和热中子探测领域的研究热点和前沿。

介 绍 了 铈 掺 杂 钾 冰 晶 石 型 闪 烁 体

Cs2LiYCl6:Ce(CLYC) 、 Cs2LiLaCl6:Ce(CLLC) 、

Cs2LiYBr6:Ce(CLYB)、Cs2LiLaBr6:Ce(CLLB)的晶体

结构、发光和闪烁机制及不同组分的闪烁晶体的闪

烁特性和研究进展。

1 钾冰晶石晶体结构

冰晶石(cryolite)原指自然界存在的具有假立方

体晶形的氟铝化钠，其化学式为 Na3AlF6。因无色

透明、形似冰块而得名。当其中的 2/3Na离子被 K

离子取代后，即形成所谓的钾冰晶石(elpasolite)。钾

冰晶石(K2NaAlF6)可视为冰晶石中十二配位的 Na

离子被较大的 K离子取代的产物[12,14]，该化合物的

通式可表示为[A+]2[B+][C3+][X－]6，A位一般被第一

主族的金属离子占据，如 K、Rb、Cs；B位是碱金

属离子，一般多为 Li离子；C位为正三价稀土离子

所占据；X位为卤素离子。但与冰晶石的单斜结构

不同，钾冰晶石型化合物属于立方晶系，空间群为

Fm 3 m，从晶体结构几何模型(图 1)方面分析，晶胞

尺寸应为 B–X、C–X键长之和，但实际晶胞尺寸还

受化合价的共价性和 A位离子半径的影响。立方钾

冰晶石型化合物的形成条件除了与 B位、C位和 X

位的半径比必须保证能形成稳定的 B(C)X6八面体

结构外，还与容许因子、电负性等因素[12]有关。B

位被 Li 离子占据的立方钾冰晶石型化合物通称为

Li 基钾冰晶石，其通式为 A2LiCX6，(A位为 Cs 和

Rb，C位为 Y、La、Ce和 Pr，X位为 Cl和 Br)。

图 1 钾冰晶石型结构化合物晶体结构示意图

Fig. 1 Schematic of elpasolite crystal structure

2 钾冰晶石类晶体的闪烁性能和发光

机理

Li基钾冰晶石系列闪烁体的闪烁性能如表 1所

示。从表 1可以看出，CLYC、CLYB、CLLC、CLLB

在中子激发下的光输出分别达到 70 000、90 000、

110 000、180 000光子/中子，而商用的中子探测闪

烁体 6LiI:Eu2+的光输出是 51 000[14]，钾冰晶石型闪

烁体具有较高的光输出。与 NaI(Tl)的能量分辨率

(6%~7%)相比，这 4 种钾冰晶型石闪烁体 CLYC、

CLYB、CLLC、CLLB 在 137Cs 的 662 keVGamma

射线激发下的能量分辨率都优于 5%，有较高的α/β

比率，特别是 CLYC和 CLLC晶体在γ射线激发下存

在衰减时间超短的快成分，而在热中子激发下却没

有此快成分发光，利用此差异，通过脉冲高度谱能

够有效的对热中子和γ射线进行区分。

2.1 发射光谱

Ce发光强度高、衰减时间短，以及发射峰波长

(420~440 nm)与传统的 PMT(光电倍增管)灵敏感知

的波段相匹配[15]，常作为卤化物和氧化物闪烁晶体

的激活离子。Ce离子作为钾冰晶石闪烁晶体的发光

中心，它占据化合物中三价稀土离子(如 Sc、Y、La、

Lu)的晶体学格位，发射峰为 Ce3+5d激发态向 2 个

分裂的自旋轨道 2F7/2和 2F5/2基态跃迁，有 2个明显

的强峰，理论上跃迁时间很快，约为 30 ns[16]，但实

际上，当高能离子被闪烁晶体吸收后，只有部分能

量被 Ce3+直接吸收，大部分能量是通过晶体中的自

陷激子(STE)和 Vk芯把能量传递给 Ce3+，从而延长
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了 Ce3+的发光衰减时间。在 CLYC、CLLC 中都观

察到衰减时间约为 1.4 ns的芯价发光(CVL)快分量，

并且 CVL成分只在γ射线激发下存在，中子辐照下

没有，因此，其脉冲形状光谱作为探测和区分γ射线

和热中子的依据[17–18]。Rb取代 Cs或 Br取代 Cl(见

表一)而形成的其它钾冰晶石化合物在γ射线激发下

并不存在 CVL[16]，Van Loef等认为只有芯带与价带

之间的能级差比价带与导带之间的能级差小时，价

带上的电子才会和芯带上的空穴复合发出荧光，即

芯价发光[17]。

表 1 几种钾冰晶石晶体的性质对比

Table 1 Scintillation properties of elpasolite crystals

Compound
Density/

(g·cm–3)
Zeff

Energy resolution

at 662 keV

Light yield

photo/n

Core to valence

luminescence (CVL)

Emission/

nm
α/β

Decay times/ns

Neutron Gamma rays

Cs2LiYCl6 3.31 46.4 3.6% 70 000 Yes
220–310

350–450
0.73 50,1 000 1.4, 50, 1 000

Cs2LiLaCl6 3.3 50.1 3.4% 110000 Yes
250–325

350–450
0.65 50, 450 1.6, 50, 450

Cs2LiYBr6 4.15 44.7 4.1% 90 000 No 350–450 0.78 70, 1 000 80, 1 000

Cs2LiLaBr6 4.2 47.7 2.9% 180 000 No 350–50 0.62 55, 270 55, 270

图 2为 CLYC的芯价发光光谱[19]。图 2有 2个

主要的发光成分，出现在 300 nm 的归因于芯价发

光，芯价发光的强度和晶体尺寸的增加成反比，这

可能是芯价发光成分被 Ce3+吸收导致的。位于

350~450 nm 范围的发光峰是 Ce3+d–f跃迁发光，随

着晶体尺寸的增加，自吸收效应导致发射峰逐渐向

长波长迁移。

图 2 Cs2LiYCl6:Ce的辐射发光光谱[19]

Fig. 2 Radioluminescence spectra of Cs2LiYCl6:Ce [19]

2.2 中子和 Gamma射线探测

一般的闪烁晶体主要用于对 X 射线和 Gamma

射线的探测，如 NaI(Tl)晶体，它因原子序数大、发

光效率高，能量分辨率较好，是应用最为广泛的

Gamma 射线探测材料[20–21]；LaBr3:Ce 晶体的光产

额、衰减时间和能量分辨率都优于 NaI(Tl)晶体，是

近年来发展起来的新型 Gamma 射线探测材料[22]。

但与 Gamma 射线探测不同，中子因穿透能力强而

难以直接捕获或探测，通常需要通过核反应实现对

热中子的间接探测。中子探测材料的主晶格必须含

有 Li、B、Cd或 Gd元素中的一种或几种[23]，这些

元素都有高的中子反应截面和低的γ射线敏感性。对

于 Li 基中子探测材料，6Li 元素的天然丰度只有

7.5%，通过提高材料中 6Li 同位素的丰度可增大总

的中子反应截面，从而能够提高热中子的探测效率。

由于大多数的中子信号都伴随着Gamma射线背景，

通常用α/β比值(每 MeV 能量的中子产生的光子数

与每MeV的γ射线产生的光子数之比)来表征闪烁体

对中子和 Gamma 射线的区分能力，比值越大，表

明区分能力越强[3]。锂基钾冰晶石型闪烁晶体因能

够同时探测 Gamma 射线和热中子，是目前研究最

受重视的中子和 Gamma 射线探测材料。

CLYC 是第一个实用的替换热中子探测和

Gamma射线探测的中子/Gamma射线双模量探测的

闪烁晶体。Combes等发现了 CLYC晶体[9]，但只研

究了热中子探测性能，通过 6Li 同位素与中子之间

的核反应：6
3Li+10n→3

1H+α+4.8 MeV，释放的能量

被探测到，能量光谱中全能峰的位置在 3.2~3.5

MeV，对热中子的探测性能优于 LiI[24]。Willian等

提出当把晶体中 6Li 的丰度增加到 95%时，中子探

测效率可提高 5~7倍[25]。此外，CLYC对于在探测

能量为 14~1 275 keV 的 Gamma 射线时，表现出优

异的线性一致性[26]。通过优化晶体的尺寸和掺杂浓

度，生长出的 CLYC 晶体能量分辨率已由原来 7%

提高到现在的 3.6%[27–28]。

CLYC可以用来探测高能中子(即快中子能量在

0.1~20 MeV)，通过核反应 35Cl(n，p)35S捕获快中子，

释放出与入射的快中子能量线性相关的质子，通过

探测释放出的质子来探测快中子光谱[29]。这就使得

CLYC有望成为热中子、快中子、γ射线探测为一体

的三模量探测材料[30–32]。
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2.3 时间响应光谱和 n/γ甄别技术

Gamma 射线和热中子与闪烁体反应产生的带

电粒子激发荧光光脉冲按照衰减时间不同，可划分

为快、慢 2种成分，衰减时间大约相差 1~2个数量

级，比例与入射粒子的质量和电荷有关，不同带电

粒子引起的输出脉冲波形不同。脉冲形状甄别技术

(PSD)已广泛应用于 n/γ鉴别等核科学领域，依据 2

种射线和粒子不同的荧光衰减时间，通过脉冲形状

分析技术区分 2类信号，实现 n/γ的鉴别。PSD性能

的优劣，可用品质因子 FOM(figure of merit)来衡量
[33]：

FOM=D/(Wn+Wg) (1)

其中：D表示热中子和 Gamma 射线最强峰对应的

坐标值之差；Wn、Wg分别表示热中子峰和 Gamma

射线峰的半高全宽(FWHM)。FOM值越大，说明该

无机闪烁晶体 n/γ分辨性能越好。钾冰晶石型闪烁晶

体在 Gamma 射线和带电粒子激发下的时间响应光

谱不同，此特性能够用来甄别 n/γ[34]。对于少数存在

芯价发光的钾冰晶石型闪烁晶体，CLYC 和 CLLC

因其在 Gamma 射线激发下存在芯价发光快分量，

而在热中子激发下只存在与 Gamma 射线激发下相

同的慢分量，因此能够明显的分辨γ射线和热中子。

图 3为 CLLC:0.1%Ce和 CLLC:5%Ce样品的时

间响应光谱[35]，计数的最大值处是归一化处理后的

结果。Gamma射线比中子入射有更快的上升和衰减

时间，这些差异成为粒子鉴别的依据。从图 3可以

发现，Ce浓度的提高，加快了上升和衰减时间，这

可能是由于能量从 STE 传递到发光中心 Ce的时间

减少引起的，但也造成 CVL发光强度的减弱，探索

一最佳的 Ce掺杂浓度，将是今后研究工作的重点。

图 3 Gamma 射线和中子激发下的 Cs2LiLaCl6:0.1%Ce 和

Cs2LiLaCl6:5%Ce的时间响应光谱[35]

Fig. 3 Averaged scintillation traces measured under gamma
ray and neutron irradiation with Cs2LiLaCl6:Ce
crystals[35]

而对于 CLYB闪烁体等大部分不存在芯价发光

的钾冰晶石型闪烁晶体[36]，依据其在γ射线和带电粒

子激发时，不同的荧光衰减时间及其快、慢成分含

量的差别，能够明显区分 2类信号。品质因子为 1.5

时，标志着通过脉冲形状甄别技术能够清晰地区

分 Gamma 射线和热中子，其值越大，区分能力越

强。

2.4 钾冰晶石类闪烁晶体的闪烁机制

钾冰晶石型闪烁晶体 Cs2LiC3+X–6:Ce 中的 C3+

位、X位分别被(La、Y)和(Cl、Br)替换后其结构并

未被改变，依然属于立方晶系的钾冰晶石化合物。

自 Combes 等发现 Cs2LiYCl6:Ce(CLYC)的闪烁性

能[9]，对于钾冰晶石类晶体的闪烁机理的研究也在

不断地深入[9,17,37–40]。影响闪烁晶体发光的因素很

多，如自由电子和空穴的重组而产生的无辐射电离、

自由电子或空穴迁移至发光中心 Ce3+处也可能不激

发光子发射、浓度猝灭效应、温度猝灭效应、自电

离猝灭效应等都会导致闪烁光输出的损失[37]。在

Ce3+掺杂的 CLYC钾冰晶石型闪烁晶体中，所吸收

的辐射能量由电子–空穴对转移至发光中心的机制

至少提出了 4种模型：

1) Ce3+直接捕获电子–空穴对发光[41]。

CLYC晶体受到电离辐射或高能粒子辐射后，

激发电子从价带跃迁到导带，一部分自由电子–空穴

对在扩散的过程中被 Ce3+捕获，导致 4f→5d激发，

电子–空穴对的弛豫激发 Ce3+5d→4f跃迁，迅速发

射荧光，衰减时间很短，约为 30 ns[37,39]。

2) Vk心和 Ce3+二元载体扩散时，Vk心捕获电子

激发 Ce3+发光

在卤化物闪烁晶体中，存在一种俘获空穴型色

心，即 Vk心，Vk心是一个自陷空穴局域在 2个相邻

卤素离子之间形成的一个色心[42]，2个相邻的卤素

离子在自陷空穴的作用下相互靠拢，形成一个双原

子的分子离子 X2–(X指卤素离子)，在 CLYC晶体中，

2 个 Cl–俘获价带上的空穴，形成 Vk心。热能化的

Vk心在晶体中不断地迁移，被 Ce3+捕获形成 Ce4+或

Ce3+–Vk电离能载体，Vk心再俘获自由电子，Vk心

上的空穴和自由电子复合，激发 Ce3+发光。这一过

程的余辉依赖于 Ce3+激发态和 Vk心的迁移速率，比

电子–空穴对的余辉要长[40]。

3) 自陷激子激发发光(self-trapped excition, STE)

Vk心在扩散的过程也可能先捕获导带上的电

子，所形成的电子–空穴对被称为自陷激子(STE)，

STE中电子–空穴对通过复合而发出荧光，衰减时间
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在 us 级，能量转移不存在热猝灭效应[39]，但 STE

发光峰会和 Ce3+发光峰重叠而较难区分[17]。STE也

可能通过辐射或自身的扩散作用，能量转移给激活

离子 Ce3+[17]。能量的扩散和 STE迁移的速率随着温

度的升高而加快，衰减时间和两者相关。STE发射

通常随着温度的升高而产生热淬灭现象，因此迁

移率与温度有关，并在某个适宜的温度下达到最

佳[43]。

4) 芯 价 发 光 或 俄 歇 发 光 (core-to-valence

luminescence, CVL)

对某些碱金属和碱土金属卤化物晶体，可用芯

带–价带跃迁机制(CVL)来解释其荧光快分量的产

生过程[41]。Ershovet[43]在研究 BaF2时，观察到衰减

时间为 0.8 ns的快衰减成分，其闪烁发光的机制曾

经引起众多学者的研究兴趣。当高能光子入射晶体

时，5pCs芯带的电子被激发到导带，产生的芯带空

穴存在时间极短，3pCl价带上的电子迅速和此空穴

复合发出荧光。CVL发光的特征是衰减时间短，为

ns量级(通常只有 0.6~3 ns 的超快荧光)，而且光输

出没有温度猝灭效应，但 CVL对光输出的贡献相对

较小，而且只有当芯带与价带之间的能级差比价

带与导带之间的能级差小时，才会存在芯价发光

现象[17]。

图 4为 Cs2LiYCl6、Cs2LiYBr6能带模型[17]，长

箭头代表 5pCs 芯价激发，短箭头代表芯价发光。

Cs2LiYBr6 不 存 在 芯 价 发 光 ， 这 可 能 是 因 为

Cs2LiYBr6 带隙 (5.7 eV)比 Cs2LiYCl6 窄 (6.8 eV)，

Cs2LiYBr6更易发生 Auger衰减或 CVL 更易猝灭。

在 CLYC中第 2种和第 3种闪烁发光对光输出的影

响最大，但 CVL发光现象能够定性区分 Gamma射

线和热中子。

图 4 Cs2LiYCl6、Cs2LiYBr6能带模型[17]

Fig. 4 Shematic diagram of energy bands of Cs2LiYCl6 and
Cs2LiYBr6[17]

Ce3+俘获电离能载体实现能量迁移的方式有多

种途径。各种闪烁机制同时发生且相互竞争，最终

导致电子从激发态跃迁到基态并发射出光子的过程

显得非常复杂，最终哪种机制占优势，以及存在何

种闪烁机理，将取决于温度、浓度以及化合物的种

类等。

3 晶体生长

大部分的钾冰晶石型闪烁晶体熔点较低(约为

1 000℃)，采用电阻丝加热，就能达到晶体生长所

需的温度，可以采用从熔体中生长单晶的方法，特

别适合用坩埚下降法进行生长。以石英玻璃为坩埚，

并在真空条件下密封，以实现钾冰晶石型闪烁晶体

的真空法生长。虽然钾冰晶石化合物 CLYC的结构

属于立方晶系，但它是一种不一致熔融化合物，在

晶体生长阶段，会分解为其它相的化合物，因此，

生长出的晶体内部有气泡、包裹物、裂纹等缺陷，

也限制了大尺寸 CLYC晶体的生长[45–46]。而且生长

钾冰晶石型化合物所用的卤化物原料和生长出的晶

体都极易潮解，为了避免配料过程中接触空气，配

料过程中所有操作都须在干燥手套箱内完成。生长

出的晶体必须封装，晶体加工包括切割、抛光、封

装，必须控制在无水环境下，以保证测试数据的稳

定性和准确性。目前，Radiation Monitoring Devices

公司采用坩埚下降法已经生长出 1.0、1.5、2.0 in等

不同规格的 CLYC晶体(见图 5)[27]，晶体无色透明，

在热中子和 662 keV的γ射线激发下，测得能量分辨

率最高可分别达 3.6%、4.3%[28]。

图 5 1.0、1.5、2.0 in的 Cs2LiYCl6:Ce晶体[27]

Fig. 5 Photoes of Cs2LiYCl6:Ce single crystals with size of
1.0, 1.5 and 2.0 in

4 结论与展望

锂基钾冰晶石型闪烁晶体光谱特性好、光输出
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高、衰减时间短，在 Gamma 射线探测方面，性能

优于传统的 NaI晶体，中子激发下的能量分辨率能

达到 2.9%，因此，是一种性能优异的中子和 Gamma

射线双读出材料，目前，RMD 公司已经能够实现

2 in的 CLYC晶体工业化生产和商业化应用。

但该类晶体都面临易潮解这一问题，增加了晶

体加工和生长的难度，如何改进钾冰晶石型闪烁晶

体的生长质量和化学稳定性，是钾冰晶石型闪烁晶

体成为优秀的双读出材料亟待解决的问题。钾冰晶

石型闪烁晶体是一种不一致熔融的闪烁晶体，在晶

体生长过程中，会分解为其它相的化合物，这是造

成晶体内部缺陷的主要原因，也限制了大尺寸单晶

的生长，因此，需要改进晶体生长方法，生长透明

度高，无缺陷、高质量的单晶。同时，可以通过共

掺杂 Cl和 Br，以及富集 6Li等来调整晶体生长原料

的成分，为晶体性能的优化和新型晶体的开发提供

可能。
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