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摘 要
:

报道了用改进的 B ir d g m a m 法生长的大尺寸 P b W O ; :

(S b
,

Y ) 晶体的光谱特性的表征

研究
.

通过对依次切自大尺寸 P b w 0 4 :

(S b
,

Y ) 毛坯晶体的籽晶端
、

中间部位和顶端三块晶体

(~ 23 m m x2 3 m m x2 0 m m) 的透射光谱
、

X 射线激发发射光谱
、

紫外激发与发射光谱
、

发光衰

减寿命
、

光产额和辐照损伤等方面的光谱性能测试
,

结果表明
,

S b
、

Y 双掺杂能显著改善

P b WO ; 晶体的光谱性能
,

使晶体在短波 3 30 ~ 4 2 0n m 范围的透过率明显提高
,

光产额增加
,

抗

辐照能力增强
.

但从籽晶端到顶端的性能存在一定的差异
,

说明大尺寸的 P b W O 4 :

(S b
,

Y ) 晶体

的均匀性还有待提高
.
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1 引言

早在上世纪 40 年代人们就开始研究钨酸铅 晶体 ( P w O) II]
,

但由于温度碎灭
,

使其在常

温下的发光效率非常低 (仅占 N :al IT 的 0
.

2% 、 0
.

3 % )
,

因此当时并未引起人们的重视
.

直到上

世纪 90 年代初
,

特别是在 19 94 年后
,

由于它被欧洲核子研究中心 (C E R N ) 选作 C M S 实验

中大型强子对撞机 (L H )C 中电磁量能器 ( E C A L ) 用 的闪烁材料
,

一 系列针对 P W O 晶体的

广泛而深入 的研究工作才相继展开
·

P W O 晶体由于具有高密度 (一 8 .3 9 /
c m ”

)
、

短 的辐照长

度 (、 0
.

89 c m )
、

快的衰减时间 (90 % 的发光衰减时间 < 20 sn ) 和价格低廉等特点而被认为是

最具发展潜力的闪烁晶体之一 比 3】
.

但由于 L H c 的实验背景是在辐照剂量高达 10 M r
ad 的

恶劣环境 l’]
,

因此对 P W O 晶体的辐照硬度及其他光学和闪烁性能的均匀性
、

稳定性提出了

很高的要求
,

而 目前所生长的纯 P W O 晶体在发光性能及抗辐照损伤性能方面都难以达到

C M S 实验的要求
,

因此
,

各国科学家们纷纷通过纯化 P b O 和 W O 3
原料

、

不 同气氛下高温

退火和异价离子掺杂改性等实验方法
,

来提高 P W O 晶体的辐照硬度及改善其光学和闪烁

性能的均匀性 {” 、 7 ]
.

其中最后一种方法在改善 P w O 晶体的性能方面具有比较 明显的效果
.

K ob ay as hi 等人在 1 9 9 7 年首先提出了用 L a ” + 离子掺杂 P w O 晶体能 明显改善其光学透过率

和辐 照硬度
,

此后通过 引入异价离子来掺杂改性成为 P w O 晶体研究中的热 点之一 阵 ”】
.

本文用改进的 B r i d g m a n
法

,

沿 < 0 0 1 > 方向生长出 T 大尺寸 p W O :
(S b

,

Y )晶体 (、 2 5 m m X

25 m m x2 6 0 m m)
.

通过对依次切 自上述大尺寸 P w :O ( sb
,

Y ) 晶体的籽 晶端
、

中间部位和顶端
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三块相同尺寸的方块晶体的透射光谱
、

X 射线激发发射谱
、

紫外激发与发射谱
、

发光衰减
、

光产额和辐照损伤等方面的性能测试
,

表 明了 bS
、

Y 双掺杂能明显改善大尺寸 P W O 晶体

的光谱特性
.

2 样品制备和实验方法

.2 1 样品制备

用改进的 Br idg m an 法生长
,

通过多次结晶
,

最后添加掺杂剂
,

得到了大尺寸的 P W:O (bS
,

Y )

晶体 (~ 25 m m x 2 5m m x 2 5 0m m )
.

晶体生长采用高纯 w O 3
(纯度 9 9

.

9 9% ) 和 p b o (纯度 9 9
.

9 9 9% )

粉末为原料
,

bS 和 Y 离子的掺杂以纯度为 99
.

99 % 的 S b Z O 3 和 Y Z O 3
粉末形式引入

,

bS 和 Y

离子掺杂浓度分别为 、 10 0 0 at
.

PP m
、

~ 100 at
.

p p m
.

选择晶种的取向为结晶学
c
轴方向

,

详细

的生长工艺参数见文献 【10]
.

从宏观上看
,

用改进的 Br id grn an 法生长 的大尺寸 P w :o ( S b
,

Y )

晶体在顶端约 50 m m 长度范围呈浅黄

S e e d

图 1

F i g
.

i n g o t
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大尺寸 P W:O ( P b
,

Y ) 晶体的切割示意图

1 C u t t in g i ll u s t r a t io n o f l a r
g e 一 s i z e P WO :

(S b
,

Y )

g r o w n by t h e m o d i if e d B r
i d g m a n m e t h o d

色
,

其余部分皆无色透明
,

没有气泡
、

包裹物和散射颗粒等
.

沿
c
轴方向

,

从上

述大尺寸 P w :o (S b
,

Y )毛坯晶体的籽晶

端
、

中间部位和顶端分别切割三块方块

晶体 1S
、

2S 和 5 3用于性能测试
.

样品均

六面抛光
,

尺寸为 23 m m x 2 3m m x Z o m m
,

大面垂直于
c
轴方向

.

晶体切割示意图

见 图 1
.

.2 2 性能测试

晶体透射光谱的测试采 用 S H M A Z U一2 5 01 型分光光度计
,

精度为 士 0
.

0 0 2 ab
s 、

狭缝宽

度为 sn ;m X 射激发发射光谱在组装仪器上 测量
,

X 射线管的工作电压为 8 k0 V
,

电流为

4 m A
,

测量波长范 围为 2 20 ~ 7 00
n m

,

信号记录量程为 0~ l m ;V 紫外激发及其发射光谱测试采

用 P er ik n 一 lE m er L S
一

55 荧光光谱仪
,

用 X e
灯作为激发源

;
荧光寿命的测量采用超短脉冲 X

射线激发荧光寿命谱仪测定
,

光 电倍增管型号为 R 63 31
,

脉冲 X 射线宽度为 1 13 sP
,

测试环境

温度为 2o0 ;C 光产额的测量在组装仪器上进行
,

仪器的工作原理 图参见文献 【10 }
.

光产额测

量时使用 Qv T 多道析谱仪
, ` ” 7

cs 为激发源
,

晶体一端面与 P hi h 2P 2 62 B 光电倍增管藕合
,

其余部分用 T y ve k 纸包裹
,

测试环境温度为 2o0 C ; 晶体样 品的辐照实验步骤为
:

辐照前 叶

测试 (晶体的透过谱和光产额)。
6 0 C o

辐照 (3 5 0 0 r a d / h x 2 4h )一 测试
,

3 实验结果和讨论

晶体样品辐照前的透射光谱比较如图 2 所示
,

由图可见
:

原来在纯 P W O 晶体中存在于

3 30 ~ 42 0 n m 范 围内的吸收带在 P w :O ( S b
,

Y ) 晶体中消失
,

掺杂 晶体的透过率明显提高
,

晶

体的吸收截止边向短波方向位移
,

并且更加陡直
.

图 3 为 P w :O (S b
,

Y ) 和纯 P w O 晶体样 品的 X 射线激发的发射光谱的比较结果
.

从图

中可见 p W O :
(S b

,

Y ) 和纯 p W O 晶体样品的发光谱峰都是位于 3 5 0~ 5 5 o n m 的带峰
,

S b
、

Y 协 同掺杂显著提高了 P W O 晶体的发光强度
.

根据图 3 中 X 射线激发发射谱的提示
,

对 P w :O (S b, Y )晶体进行了紫外激发与发射光谱的测试 (图 4 )
.

由图 4 中可以看出
,

在监测

4 2 0n m 波长发射和用 3 10n m 激发的情况下
,

lS
、

2S 和 3S 样品的紫外激发与发射光谱的形
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状都是一致的
,

激发谱的主峰在 ~ 31 0n m 左右
,

相比纯 P W O 晶体在 3 13 n m 的激发峰向短波

方向发生了蓝移
.

而 P w :o ( S b
,

Y ) 晶体样 品的发射光谱与纯 P w O 晶体相 比也发生 了较明
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图 2 P w O :

( S b
,

Y ) 和纯 P WO 晶体样品辐照前

的透过光谱

F ig
.

2 肠 a n s m is s i o n s p e e t r a o f P WO :
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P ur
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for
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图 3 p W O :

(S b
,

Y ) 和纯 p w o 晶体的 x 射线激

发的发射光谱

F i g
.

3 L u m i n e s e e n e e s p e ct
r a o f P WO :

( Sb
,

Y ) an d
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显 的变化
.

在 纯 P W O 晶体

中
,

3 10 n m 激发的发射光谱

是主峰在 4 2 0n m 左右的带峰
,

而 P w o :
( s b

,

Y ) 晶体样 品的发

射光谱是主峰位置在 4 4 0n m 左

右
,

在 4 00 和 5 0 0 n m 处有两个肩

峰的带峰
.

并且相比纯 P W O 晶

体样品
,

P w :O ( S b
, Y ) 晶体样 品

具有更高的激发和发射强度
.

图 5 和 表 1 给 出 了

p w o :
( S b

,

Y ) 和 纯 p W O 晶体

的发光衰减结果
.

表 1 中的数

据是根据图 5 中的发光衰减曲

线
,

用多指数曲线加 以拟合求

得
,

从表 1 中的拟合结果可知
,

P w O :
( S b

,

Y )和纯 p W O 晶体的

发光衰减都是由两个指数衰减

成分组成
,

并且 P W O :
(S b

,

Y )

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

W a v e le n g th 1 n m

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

W a v e le n g t h / n m

图 4 P w o :

(s b
,

Y ) 和纯 P w O 晶体的紫外激发和发射光谱

F ig
.

4 E x e i t at i o n an d e m is s i o n s p e e t r a o f P W O :

(S b
,

Y ) a n d p u r e

P WO e r y s t a ls

E x e it a t io n
fo

r P u r e P WO
,

5 1
,

5 2 a n d 5 3 : 人
e m = 4 2 0 n m ; E m i s s io n fo r P u r e

P W O
,

5 1
,

5 2 a n d 5 3 : 入
e x

= 3 10 n m

晶体样 品 的第二衰减常数 几 和 平均衰减常数 < 二 >
a 、

都 比纯 P W O 晶体的大
,

说 明

P w o :
( s b

,

Y ) 晶体的发光组成中慢衰减成分有所增加
·

P w :O (bS
,

Y ) 和纯 P W O 晶体样 品辐照前后的光产额及辐照诱导吸收系数的结果见表 2

和图 6
.

辐照诱导吸收系数定义为
:
阴 rr 。 二 ( 1 /哟ln( 0T /不rr a

)
,

其中 d 为测试晶体透过率 0T (辐

照前 ) 和 界rr a

(辐照后 ) 时的样 品厚度
.

从表 2 可以看出
,

P w :O (s b
,

Y ) 晶体的光产额明显高

于纯 P W O 晶体的光产额
,

最高可达 2 倍以上
.

并且根据表 2 中辐照前后 的光产额的变化
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情况及图 6 的辐照诱导吸收系数 (脚rr a

) 曲线可知
,

的抗辐照能力
.

S b
、

Y 协同掺杂明显提高了 P W O 晶体

一般认为
,

在 P W O 晶体生长过程中
,

8 0 0 0

6 0 0 0

P U r e PW O

S 1

售
4 0 0 0

} 峨
.

0 「 11
.

口 f l恤

2 0 0 0

O匕巴止里二二」组日口
0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0

T im e 1 n s

图 5 P W O :

(S b
,

Y ) 和纯 P W O 晶体样品的发

光衷减曲线

F ig
.

5 L u m i n e s e e n e e d e e ay t i m e e ur
v e s o f

P W O :

( S b
,

Y ) a n d P u r e P WO c r y s t a l s

aln P le s

a t P u l s e d X
一 r

ay e x e it a t io n

即使严格控制原料纯度和 P W O 的化学计量

比
,

但由于熔体长时间处于高温下
,

P b O 组分

因熔点低而过量挥发 【“ l
,

致使 P W O 晶体中

出现铅空位 (玲
b
) 和氧空位 (Vo )

,

但 P W O 晶

体的生长又是在不完全密封的环境中进行
,

高

温时可能有外界 空气中的 O :
扩散进入 P W O

晶体
,

填补 了一部分氧空位 Vo
,

使得 [外 b } >

!Vo ]
,

因而导致缺铅 P W O 晶体中局域电荷的

不平衡 l[ 2 ]
.

为了维持 P w O 晶体的电中性
,

在

自由铅空位 外
b
周 围就会诱导 产生 P b +3 和

o 一
色心 ls[ ]

,

或形成缺陷簇 o[ 墓一饰 b 一 Vo -

玲
b 一 0呈

一

] 和 o[ 墓一 玲
b 一 O孟

一

l][
谧]

,

他们分别

对应着 P W O 晶体中 3 50 和 4 2 0 n m 附近的吸

收带
.

因此
,

纯 p W O 晶体在 3 3 0 、 4 2 0 n m 范

围内一般都存在明显吸收
.

表 1 P w o :

(s b, y )和纯 P w O 晶体的衰减特性

aT b l e 1 P a r a
m

e t e r s o f d e e

叮 t i m
e o f P W O :

( S b ,

Y ) a n d p u r e P W O e r y s t a l s a
m p l e s

S a m p l e 二:

/ n s 几 / n s < 二 >
a ,

1 1

/ % 12 /%

P u r e P 、 VO 3
.

8 1 5
.

9 1 1
.

8 3 3
.

5 66
.

5

5 1 1 0
.

8 6 3
.

4 3 3 4 5 6
.

9 4 3
.

1

5 2 1 1
.

3 69
.

8 3 6
.

6 5 6
.

7 4 3
.

3

5 3 1 0
.

1 35
.

3 1 6
.

7 73 7 2 6
.

3

T h e 乞t h d e e
盯

e o n s t a n t a n d i t s i n t e n s it y ( i n p e r e e n t a g e o f t h e t o t a l i n t e n s it y )
a r e d e n o t e d a s 几 a n d l `

,

r e s P e e t iv e l y
.

T h e a v e r a g e d e e
sy e o n s t a n t < 了 >

a v 15 g iv e n b y t h e

we ig h t e d s u
m

o f 爪 I￡

表 2 晶体样品辐照前后的光产额测试结果

吸 b le 2 L i g h t y i e l d ( L Y ) r e s u l t s o f P W O :

( S b
,

Y ) a n d p u r e p W O e r y s t a l s a
m p l e s b e fo r e a n d

a rt e r i r r a d i a t i o n a t Z o o n s

邵 t e w i d t h a n d 6 o e o i r r a d i a t i o n

a t t h e d o s e r
at

e 3 5 0 0 r a d / h fo r 2 4 h

C r y s t a l s a m p一e s 石0Y / p :e M e v 一 ` 石丫
r r a

/ p
.

e M e v 一 , 石 Y Ch a n g e /%

P u r e P W O 2 4
.

7 1 6
.

1 一 3
.

5

5 1 5 5
.

9 4 8 7 一 1 2 9

5 2 56
.

6 4 9
.

8 一 1 2
`

1

5 3 3 9
.

5 3 3
.

3 一 1 5
.

7

L yo
: L ig h t y i e ld b e

fo
r e i r r a d i at i o n ; L丫

r r 。 : L ig h t y ie ld a ft e r i r r a d i a t io n

在本文 P W O 晶体生长实验中引入 了 sb
Z O 3 、

Y Z O 3
掺杂剂后

,

P w :O (sb
,

Y ) 晶体在

33 0 ~ 4 2 0 n m 范围内的吸收带消失
.

与纯 P w o 晶体相 比
,

从大尺寸 P w :O (S b
,

Y ) 晶体的籽晶
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,

等
:

大尺寸 P W :O (S b
,

Y ) 晶体光谱特性的表征研究 10 9 3

端
、

中间部分和顶端切割的几块晶体的 X 射线激发 的发射光谱
、

紫外激发和发射光谱的强度

明显提高
,

但发光衰减常数增大
,

说 明 S b
、

Y 双掺杂对 P W O 晶体的发光特点有所影响
,

但能显著提高 P W O 晶体的激发效率和发光强度
,

特别是在近紫外区到 蓝光 区的短波发

射
.

在以 S b Z O 3 、

Y Z O 3
为

掺杂物的 P W:O (S b
,

Y ) 晶体

中
,

S b
、

Y 主要 以 S b 3+
、

Y +3 的形式存在
.

将 S b +3
、

Y +3 和 P b Z十 的价态
、

离子半

径和 电负性进行比较可知
,

S b 3+
、

Y 3+ 在 p W O 晶体中

倾向于占据 P b+2 格位
,

但由

于 S b 3+
、

Y 3+ 和 P b Z+ 的

离子半径存在较大的差异
,

S b +3
、

Y +3 并不 能稳定地

占据 P b +2 格位
,

在生 长过

程中它 们不 可 能排斥 P b +2

并占据其位置
,

而 只会 占据

因 P b O 挥发形成的 铅 空位

VP
b ,

形成 {2 (s b跳)一 哦1和

z([ Y乱)
’

一

哦!偶极缺陷簇
,

通

PPP U re PW OOOOO

}}}
一一

,

产火
毗毗毗
俩鲡鲡

r
.

三ó 巴芝

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0

SSS 22222 血 5 333

俩俩鲡
八八八
嘛鲡鲡

ù .

E、
.七谈

0 0 5 0 0

W a V 6 le n

6 0 0 7 0 0

g t h /n m

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0

W a v e le n g th / n m

图 6 P w o :

(s b
,

Y ) 和纯 P w O 晶体样品的辐照诱导吸收系数

F i g
.

6 I r r a d i a t io n in d u e e d a b s o r p t i
o n e o e iff e ie n t (户 i r r 。

) s p e e t r a o f

P w o :

(s b
,

Y ) a n d p ur e P w o c r y s t a l s a m p 一e s a t “ o C o i r r a d i a t i o n a t

t h e d o s e r a t e 3 5 00 r a d / h fo r
2 4 h

过这种方式束缚了 P W O 晶

体中的自由 饰
b 和 Vo

,

进而有效地抑 制作为 饰 b 局域电荷不平衡补偿的 P ba 十 和 0 一
等色

心的产生
,

提高 P W O 晶体在近紫外到 蓝光区的透过率和发光强度
,

增 强晶体的抗辐照损

伤能力
.

另外
,

由于 P W O 晶体的高温生长环境
,

并且生长增涡的不完全密封
,

因此 S b +3

也有可能部分被氧化为 S b +s
,

在 P W O 晶体中将会有 S b +s 的形式存在
.

从 S b +s 的离子半

径 (o
.

o 6 2 n m ) 和 W
6 + 的离子半径 (o

.

o 6n m ) 相比较而言
,

S b s + 倾向于 占据 W
6 + 格位

,

同
P w :O Nb 晶体中 N b歼 占据 w

6 十 格位类似 l[ 5 ]
,

形 成 [2 (S b淤 )
` 一
吧〕偶极缺陷簇

,

通过这种

方式进一步有效地抑制作为 岭
b 局域电荷不平衡补偿的 P b +3 和 O 一

等色 心的产生
,

改善

P W O 晶体的光谱性能
但是

,

我们也可 以从上述各项光谱性能的表征结果看出
,

切自大尺寸 P w :o (S b
,

Y ) 毛

坯晶体顶端的晶体样品 (S a) 的各项光谱性能比从毛坯晶体的籽晶端和中间部位所切下的晶

体样品 (1S 和 s2 ) 的性能稍差
,

这可能是由于在用改进的 B r id gm an 法生长 P W O 晶体的过

程中
,

一方面原料中一些分凝系数 < 1 的微量杂质富集到晶体的顶端
,

从而影响顶端晶体的

光谱性能
, 另一方面

,

由于 s b+3 离子在 P w o 晶体中的分凝系数远 < 110 】
,

因此在本论文实

验中 1 0 00 p p m 的高浓度掺杂下
,

S ba + 离子将大量集中在 P W:O (S b
,

Y ) 毛坯晶体的顶端
,

这样就有可 能在大尺寸 P W :O ( S b
,

Y ) 晶体的顶端发生类似于在 P w O 晶体中重掺 L护十 的情

况 l , “ ]
,

形成自补偿对
:

3[ (S b跳)
`

一 (S b犷 )
“ ` ,

J或 (Vo )
’

一 [( S b乱) 一 (S b犷)
“ `

J
,

此自补偿对可能

使 P w :O (S b ,Y ) 晶体顶端中产生更多的自由电子和空穴的无辐射复合方式
,

从而拟制了晶

体的发光和其他性能
.

因此与切 自毛坯晶体籽晶端
、

中间部位的方块晶体样品 1S 和 2S 相

比
,

顶端方块晶体样品 3S 的光谱性能稍差
.
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4 结论

通过测试 比较切 自大尺寸P w: O( s b
,

Y ) 毛坯晶体的籽 晶端
、

中间部位
、

顶端三块方块

晶体和纯 P W O 方块晶体的各项光谱性能
,

发现 bS
、

Y 双掺杂能显著改善 P W O 晶体的

光谱性能和 闪烁性能
,

提高 P W O 晶体的光产额和在 3 30 、 4 2 0n m 的透过率
.

但在大尺寸

P w :O ( S b
,

Y ) 晶体顶端部位的性能有别于 晶体其他部位
,

说明用改进的 B r id grn an 法生长 的

大尺寸 P W :O ( S b
,

Y ) 晶体的均匀性还有待进一步改善
·
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