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大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体发光均匀性的研究

谢建军 ,袁　晖 ,廖晶莹 ,杨培志 ,沈炳孚 ,殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 ,上海 200050)

摘要:报道了用改进的 Bridgm an法生长的大尺寸 PbWO4:(M o, Y)晶体发光均匀性的表征研究。通过对大尺寸的

PbWO4 :(Mo, Y)晶体不同部位的透射光谱 、X射线激发发射光谱 、光产额和抗辐照损伤能力等光学和闪烁性能的
测试 , 结果表明在实验所涉及的掺杂浓度范围 , Mo、Y双掺杂能显著改善 PbWO4晶体的发光均匀性 ,增强其抗辐照

损伤能力。
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Study on the Lum inescence Uniform ity of Large Size PbWO 4:(Mo, Y)Crystal
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Abstract:The lum inescence uniform ity of large-size PbWO 4:(Mo, Y) and pure PbWO4 cry sta ls g rown by

modified B ridgm anme thod w as investigated th rough charac te riza tion on the op tica l transm ittance, X-ray
excited lum inescence, light y ie ld and irradia tion damage a t different distance from seed end face of large

cry sta ls. F rom the measu ring results of the sequen tial distance from seed end o f large crysta l samp les it

can be conc luded tha t large-size modified B ridgman grow n PbWO 4:(Mo, Y) crystal has an exce llen t

lum inescence uniform ity and rad iation ha rdness.
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1　引　言

早在 20世纪 40年代人们就开始研究钨酸铅晶体 (PWO),但由于温度猝灭 ,其在常温下的发光效率非
常低(仅占 N aI:T l的 0. 2 ～ 0. 3 %),因此当时并未引起人们的重视。直到 20世纪 90年代初 ,特别是在 1994

年后 ,由于它被欧洲核子研究中心 (CERN)选作大型强子对撞机 (LHC)中电磁量能器 (ECAL)用的闪烁材
料 ,一系列针对 PWO晶体的广泛而深入的研究工作才相继展开 。 PWO晶体由于具有高密度 ( ～ 8. 3g /

cm
3
)、短的辐照长度 ( ～ 0. 89cm)和快的衰减时间 (90%的发光衰减时间小于 20ns)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
[ 1]

。但由于 LHC的实验背景是辐照剂量高达 10M rad的恶劣环境 ,因
此对 PWO晶体的辐照硬度及其它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 PWO晶体 ,无论是用坩埚下降法(B ridgman)或用提拉法 (C zoch ra lsk i)生长 ,由于熔体长时间处于高温下 ,
PbO组分与WO 3相比因熔点低而过量挥发

[ 2]
,致使生长的 PWO晶体出现化学计量比偏差和发光性能的不
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均匀 ,从而使纯 PWO晶体中在发光性能及抗辐照损伤性能方面都难以达到 CMS实验的要求 ,因此各国科学

家们纷纷通过不同的方法手段来改善 PWO晶体的性能
[ 3, 4]

,其中异价离子的掺杂改性在改善 PWO晶体的

性能方面具有比较明显的效果 。自从 Kobayashi等人在 1997年首先提出了用 La
3+
离子掺杂 PWO晶体能明

显改善其光学和闪烁性能后
[ 5]

,通过引入异价离子来掺杂改性成为 PWO晶体研究中的热点之一
[ 6, 7]

。但由

于大多数异价掺杂离子在 PWO晶体中沿生长方向的有效分凝系数常常较大地偏离 1的缘故 ,因而使得大尺

寸的 PWO晶体在不同部位的光学和闪烁性能也存在较大的差异 。为了能够得到掺杂离子分布相对一致 、

发光均匀性较好的大尺寸 PWO晶体 ,在选择掺杂离子时就要求其有效分凝系数接近 1。文献 [ 7, 8]报道

M o、Y离子在 PWO晶体中的有效分凝系数接近 1,因此在理论上用它们掺杂将会有利于改善大尺寸 PWO晶

体的发光均匀性 。

本文报导用改进的 B ridgman法 ,沿 <001>方向生长了 Mo、Y掺杂量均为 10
- 4
原子分数的大尺寸 PWO:

(Mo, Y)晶体 ( ～ 25×25 ×250mm
3
)。从宏观上看 ,用改进的 B ridgman法生长的大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体

除了顶端大约 50mm长度范围呈浅黄色 ,其余部分皆无色 、透明 ,没有气泡 、包裹物和散射颗粒等。

2　实验方法

2. 1　晶体生长与样品制备

PWO晶体是 PbO-WO3二元系中的稳定化学晶体 ,属四方晶系 ,一致熔融化合物 ,熔点为 1123℃,故可采

用坩埚下降法(B ridgm an)和提拉法(C zochra lski)从 PWO熔体中生长 ,本文测试实验所用的 PWO:(M o, Y)

和纯 PWO晶体样品是采用改进的 B ridgman法同炉生长 ,详细的生长工艺参数见文献 [ 9] 。原料 PbO和

WO 3的纯度分别为 5N和 4N ,按化学计量比 X(PbO):X(WO
3
) =1:1称量 PbO和 WO3 。 PWO:(Mo, Y)晶体中掺

杂剂以纯度为 4N的M oO3和 Y2O 3形式引入 ,Mo和 Y的掺杂浓度均为 10
-4
原子分数 。将上述配料在玛瑙研

钵中充分研磨混合后装入已预置晶种的铂金坩埚中 ,用改进的 B ridgman法 ,沿 <001>方向生长得到尺寸大

致为 25 ×25 ×250mm
3
的 PWO:(Mo, Y)毛坯晶体。

将上述毛坯晶体进行切割 、六面抛光加工处理得到一根尺寸大致为 23 ×23 ×210mm
3
的 PWO:(Mo, Y)

晶体 ,依次对该大尺寸晶体横向不同部位的透射光谱 、X-ray激发发射光谱 、光产额和抗辐照损伤能力等光学

和闪烁性能进行了表征。

图 1　光产额均匀性测试示意图

F ig. 1　Schem atic d iag ram o f the ligh t y ie ld unifo rm ity

m easurem en t for la rge size PWO:(M o, Y) cry sta l

The la rge size PWO:(Mo, Y):23×23×210mm3

2. 2　性能测试方法

透射光谱的测试采用 SHMAZU-2501型分光光度计 ,

精度为 ±0. 002abs、狭缝宽度为 5nm;X射线激发发射光谱

在组装仪器上测量 , X射线管的工作电压为 80kV ,电流为

4mA ,测量波长范围为 220 ～ 700nm ,信号记录量程为 0 ～

1mV;光产额的均匀性测试在组装仪器上进行 ,图 1为其

测试示意图 。光产额测量时使用 QVT多道分析谱仪 ,
137
C s

为激发源 ,晶体籽晶端端面涂抹硅油后与 Philip2262B光

电倍增管耦合 ,其余部分用 Tyvek纸包裹 , 环境温度为

20℃;晶体样品的抗辐照损伤能力均匀性实验步骤为:辐

照前→测试 (晶体横向不同部位的透射光谱和光产额 )→
60
Co辐照(3500rad /h ×24h)→测试。

3　结果与讨论

晶体样品的透射光谱的均匀性如图 2所示 ,由图可见:大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体在距籽晶端面不同距

离时的同一波长的横向透过率都基本一致 ,图 2中插图是大尺寸 PWO:(Mo, Y)和纯 PWO晶体在距籽晶端

面 15mm、105mm、195mm时的横向透射光谱 ,可以看出纯 PWO晶体在头尾两端的横向透射光谱存在一定的
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差异 ,并且在 350 ～ 450nm存在一定的吸收 。而 PWO:(Mo, Y)晶体的三条透射光谱曲线几乎完全重合成一

条曲线 ,且吸收截止更加陡直 ,说明大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体具有非常好的光学均匀性 。大尺寸 PWO:

(Mo, Y)的 X射线激发发射光谱的均匀性在图 3给出 。从图中可见大尺寸 PWO:(M o, Y)样品在两端和中间

段的 X射线激发谱形状一致 ,发光峰都是在 350 ～ 550 nm范围的带峰 ,强度也基本相同。而纯 PWO晶体在

头尾两端的 X射线激发谱形状与强度上都存在一定的差异。

大尺寸 PWO:(Mo, Y)与纯 PWO晶体样品上不同位置所测的辐照诱导吸收系数及光产额的测试结果见图

4和表 1。辐照诱导吸收系数定义为:μirra =(1 /d)in(T0 /Tirra ),其中 d为测试晶体透过率 T0 (辐照前)和 Tir ra (辐

照后 )时的横向厚度。光产额的均匀性定义为:ULY =(LYmax - LYm in ) /LYaverag e ×100%,其中 LYmax和 LYmin为在

大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体样品上各个不同位置所测光产额的最大值和最小值 , LYaverag e为平均值 。

从图 4和表 1可以看出 ,在相同的辐照条件下 ,大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体在两端和中间部位的辐照诱

导吸收系数除了在顶端稍大 ,但也都均小于 1. 5m
-1

,而纯 PWO晶体头尾两端的辐照诱导吸收系数相差较

大 ,最高接近 6. 0m
- 1

;辐照前后 PWO:(Mo, Y)晶体不同位置所测的光产额的均匀性分别为 5. 8 %和 8.

2%,光产额的平均损伤大致在 21. 1 %,只是在顶端部位的光产额损伤稍大于其它部位 ,但均符合 CERN的

CMS实验对大尺寸 PWO晶体的性能指标要求 ,而纯 PWO晶体由于经辐照后严重变色出现几乎测不出光产

额的情况 ,说明纯 PWO晶体的抗辐照损伤能力较差 。
表 1　大尺寸 PWO:(Mo, Y)和纯 PWO晶体光产额均匀性和光产额辐照损伤测试结果

Tab le 1　L ight yield (LY) un iform ity of large PWO:(M o, Y) and pure PWO crystals be fore and after irrad iation

at 200ns gate w id th and 60Co irrad iat ion at the dose rate 3500 rad /h for 24h

D is tan ce from seed end face (mm) LY0(p. e. M eV - 1) LYi rra. (p. e. M eV - 1) LY
loss

(%)

15 14. 2 11. 5 18. 7

45 14. 2 11. 4 19. 6

75 13. 8 10. 9 21. 0

105 13. 9 11. 0 21. 0

135 13. 4 10. 6 21. 1

165 13. 7 10. 8 21. 2

195 13. 9 10. 6 23. 6

15(pure PWO) 12 - 100

195(pure PWO) 11. 4 - 100

　　LY0:light yie ld before irradiation;LY i rra;ligh t yield after irradiation;LY loss =(LY0 - LY irra) /LY0
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图 4　大尺寸 PWO:(M o, Y)和纯 PWO晶体在离籽

晶端端面不同距离的辐照诱导吸收系数

F ig. 4　The unifo rm ity o f irradia tion induced abso rp tion

oe ffic ien t o f la rge size PWO:(M o, Y) and pure PWO cry sta ls

at 60C o irradiation at the do se rate 3500 rad /h fo r 24h

　　一般认为 ,在 PWO晶体生长过程中 ,即使严格控制原

料纯度和 PWO的化学计量比 ,但由于熔体长时间处于高

温下 , PbO组分因熔点低而过量挥发
[ 2]

,致使 PWO晶体中

出现 PbO和WO 3的化学计量比偏离 1∶1的比例 ,在 PWO

晶体中产生自由的铅空位 (VPb )和氧空位 (VO ),从而造成

纯 PWO晶体在 350 ～ 420nm附近的吸收
[ 10, 11]

和发光性能

的不均匀 ,影响其在 CMS实验中的实际使用。但是在本文

PWO晶体生长实验中引入了 MoO 3、Y2O3掺杂剂后 , PWO:

(Mo, Y)晶体的透射光谱与 PWO:(Sb, Y)晶体相似 ,在 330

～ 420 nm范围内的吸收带消失
[ 12]

。其光学性能和抗辐照

能力明显提高 ,均匀性也得到改善 。说明在 Mo、Y低掺杂

量情况下 , Mo可能主要是与 Y掺杂离子起着完全相类似

的作用 ,即在 PWO晶体的生长过程中 ,有效分凝系数接近

1的 Mo、Y掺杂原子主要以 Mo
6+

、Y
3+
离子形式孤立而均

匀地占据因 PbO挥发而出现的约 10
-4
原子分数浓度的

VPb
[ 3]

,形成 [
2

(r
3+
Pb )

 
- V

’ ’
Pb ]和 [ V

’ ’
Pb - (M o

6 +
Pb )

    
-

V
’ ’
Pb ]偶极缺陷簇 ,通过这种方式束缚了 PWO晶体中的自由 VPb和 VO ,进而有效地抑制作为 VPb局域电荷不平

衡补偿的 Pb
3+
和 O

-
等色心的产生 ,或抑制缺陷簇 [ O

3 -
2 - VPb - VO - VPb - O

3 -
2 ]和 [ O

3 -
2 -VPb -O

3 -
2 ]的形

成
[ 10, 11]

,减小 PWO晶体吸收光谱在 350 ～ 420 nm范围的吸收 ,从而提高 PWO晶体的抗辐照损伤能力 ,改善

PWO晶体的均匀性 。

4　结　论

通过测试比较用改进的 B ridgman法生长的大尺寸 PWO:(Mo, Y)晶体从籽晶端到顶端不同部位的光学

和闪烁性能 ,说明 Mo、Y的低浓度协同掺杂有利于 PWO:(Mo, Y)晶体的发光均匀性的改善和提高。
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