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PbWO4 :(Sb , Y)晶体的发光和闪烁性能研究
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摘要:本文报道了用多坩埚下降法生长的大尺寸 PbWO4 :(Sb, Y)晶体的光谱和闪烁性能。基于透射光谱 、X射线

激发的发射谱 、紫外激发及其发射谱 、光产额和超短脉冲 X射线激发荧光寿命等方面的测试 ,讨论了 Sb, Y双掺杂

对 PbWO 4晶体的光谱和闪烁性能的作用。结果表明:Sb, Y双掺杂能显著改善 PbWO4晶体的光谱性能和闪烁性

能 , 使 PbWO4晶体在短波方向的透过率明显提高;对于尺寸为 23×23×20mm3的掺杂晶体样品 ,光产额最大值大

约为 50 p. e. M/ eV, 约为 BGO光产额的 6. 0%;发光成份中有 1. 9ns和 15. 8ns两个衰减时间常数的快成份。
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Abstract:Th is pape r presen ts the lum inescence and scintillation properties studies on doubly-doped

PbWO4 :(Sb, Y) crystals. Based on the resu lts of measuring their transm ission spectra, X-ray excited

lum inescence spectra, photo lum inescence spectra, light y ield and lum inescence decay time, the

in fluences o f combined dopingw ith Sb and Y dopants on the optica l and scintillation properties o fPbWO 4

cry sta ls have been discussed. The resu lts show that doping PbWO 4 crysta ls w ith Sb and Y can improve

the light yie ld and spectroscop ic properties. The m aximum light y ie ld o f 50 p. e. M/ eV (abou t 6% o f

light yie ld in BGO) was obta ined in PbWO4 :(Sb, Y) crystal w ith bia lkali photomultiplie r for a fixed

condition of the crsy ta l size of 23 ×23 ×20mm
3
and the ga te w id th o f 200ns. The Sb and Y co-doped

PbWO4 crystal p resents a faster decay component (τ1 =1. 9ns, τ2 =15. 8ns) than the undoped PbWO 4

(τ1 =2. 7ns, τ2 =9. 6ns, τ3 =37. 0ns).

Key words:PbWO4 :(Sb, Y);ligh t y ield;spectroscopic property;scin tillation property

1　引　言

早在 20世纪 40年代人们就开始研究钨酸铅 (PWO)晶体
[ 1]

,但由于温度猝灭 ,使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
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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 (约 8. 3g /

cm
3
)、短的辐照长度 (约 0. 89cm)、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
[ 2, 3]

。目前由于其光产额低 , PWO晶体的应用主要局限于高能物理实验

方面 ,但医疗界专家认为:(1)随着光电倍增管技术的发展 ,如果能将 PWO晶体的光产额提高 5倍以上 ,达

到锗酸铋(BGO)晶体的 10%左右;(2)同时保持改性的 PWO晶体的发光衰减曲线中的快成份为主要发光成

份 ,但可允许有少许几百纳秒内的慢衰减成份 ,那么 PWO晶体就可应用于诸如正电子断层扫描 (PET)等低

能领域的医学成像技术中 ,从而降低目前临床医用 PET设备的体积和成本。鉴于此 ,近年来一些科学家纷

纷对 PWO晶体进行了掺杂改性研究 ,以期获得可应用于 PET装置的 PWO晶体
[ 4-7]

。

在各种离子的掺杂改性研究中 ,人们发现通过 Y掺杂能显著改善 PWO晶体的辐照硬度和适当提高光

产额 ,而且由于其有效分凝系数接近 1,使大尺寸 PWO晶体中的发光性能比较均匀
[ 7-8]

。 Sb掺杂能显著提高

PWO晶体的光产额 ,但 Sb掺杂 PWO晶体的性能不稳定 ,辐照硬度低
[ 9]

。本文报道了用多坩埚下降法生长

的大尺寸 PWO:(Sb , Y)晶体的部分光谱特性和闪烁性能 。

2　实验和结果

2. 1　样品制备

晶体生长采用高纯WO3 (纯度 99. 99%)和 PbO(纯度 99. 999%)粉末为原料 , Sb和 Y离子的掺杂采用

纯度为 99. 99%的 Sb2O 3和 Y2O 3粉末 , Sb和 Y的掺杂浓度约分别为 5 ×10
- 4
和 1 ×10

-4
原子分数 。大尺寸

PWO:(Sb, Y)晶体的生长采用改进的多坩埚下降法 ,晶种的取向为 <001 >,详细的生长工艺参数见文献

[ 10] 。性能测试样品均切自晶体毛坯的相同部位 ,用于光产额和荧光寿命测试的样品尺寸为 23 ×23 ×

20mm
3
(厚度 20mm为 c轴方向 ),光谱性能测试的样品尺寸为 23×23 ×2mm

3
(厚度 2mm为 c轴方向 ),所有

样品均六面抛光 。

2. 2　性能测试

图 1　发光衰减时间测量装置图

Fig. 1　The setup for lum inescence decay t im em easurement

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射线激发的发射谱在

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;紫外激发及其发射光谱测试采用 Perkin-E lme r LS-55

荧光光谱仪 ,用 Xe灯作为激发源;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 QVT多道分析谱仪 ,
137
C s为激发源 ,晶体一端面与

Philip2262B光电倍增管耦合 ,其余部分用 Tyvek纸包裹 ,测

试环境温度为 20℃;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 R6331,脉冲 X

射线宽度为 113ps,测试环境温度为 20℃,实验装置如图 1

所示。

2. 2. 1　透射光谱

晶体的透射光谱如图 2所示 ,由图可见:PWO:(Sb, Y)

晶体在 360nm的透过率超过 70%, 420nm的透过率接近于 75%, Sb , Y双掺杂显著改善了 PWO晶体在 325

～ 700nm范围内的透过率 ,特别是与纯 PWO晶体相比 , 325 ～ 420nm范围内的吸收带消失 ,截止波长向短波

方向移动。
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2. 2. 2　激发和发射光谱

图 3为 PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体的 X射线激发的发射光谱 。 PWO:(Sb , Y)和纯 PWO晶体样品的

发光主峰都位于 400 ～ 450nm的蓝光区 , Sb, Y双掺杂显著提高了 PWO晶体的发光强度 ,但对晶体发射光谱

的形状无改变 ,最大发射峰都在大约 420nm。

根据图 3中 X射线激发发射谱的提示 ,对 PWO:(Sb, Y)晶体进行了紫外激发发射谱的测试 ,测试结果如图

4所示。由图 4插图可知 ,在最大发射为 400nm时 , PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体样品的激发谱都具有相同的激

发峰 ,峰值为 236nm和 320nm ,但 PWO:(Sb, Y)晶体样品具有更高的激发强度 ,表明 PWO:(Sb, Y)晶体对激发

光具有更高的吸收效率。在最大发射为其它波长时 ,并没有显示新的激发峰。图 4中(a)为 PWO:(Sb, Y)和纯

PWO晶体在 236nm紫外光激发的发射谱 ,谱中存在 405nm附近的主峰和 380nm附近的次峰 , (b)为 320nm紫

外光激发的发射谱 ,发射谱中存在 400nm附近的主峰和 435nm附近的次峰 ,可见在相同波长的紫外光激发下 ,

PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体样品的发射谱相似 ,只是 PWO:(Sb, Y)晶体的发射强度更大。

2. 2. 3　晶体的光产额和荧光寿命

　　表 1为 PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体在 200ns的积分时间门宽范围内沿 <001 >方向的光产额 。从表 1

可以看出 , PWO:(Sb, Y)晶体的光产额明显高于纯 PWO晶体的光产额 ,高达 2倍以上 ,约达到了 BGO晶体

的 6. 0%左右。
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表 1　PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体的光产额

Tab le 1　The ligh t yie ld of PWO:(Sb, Y) and pure PWO crysta ls

Pu re PWO PWO:(Sb, Y) S ize(mm)

Ligh t yield (p. e. M/ eV) 23 50 23×23×20

BGO as 100 2. 8% 6. 0%

图 5为 PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体的发光衰减曲线 。从衰减曲线图及其高斯解谱结果表 2中可知 ,

PWO:(Sb, Y)晶体的发光成份全是快成份 ,衰减时间常数分别为 1. 9ns和 15. 8ns,与纯 PWO晶体相比 ,

PWO:(Sb, Y)晶体的发光更多是在快衰减范围内 。

表 2　PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体的衰减特性

Tab le 2　The re su lts ofm easured decay tim e of pure PWO and PWO:(Sb, Y) crystals

Sam p les τ1 /n s I 1 /% τ2 /ns I 2 /% τ3 /ns I 3 /%

Pu re PWO 2. 7 18. 3 9. 6 57. 2 37 24. 5

PWO:(Sb, Y) 1. 9 33. 2 15. 8 66. 8

3　讨　论
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
[ 11]

,致使 PWO晶体中出现铅空位 VPb和氧空位 VO ,但 PWO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 O2扩散进入 PWO晶体 ,填补了一部分氧空位 VO ,使得

[VPb ] >[ VO ] ,因而导致缺铅 PWO晶体中局域电荷的不平衡
[ 12]

。为了维持 PWO晶体的电中性 ,在自由铅空位

VPb周围就会诱导产生 Pb
3+
和 O

-
色心

[ 13]
,或形成缺陷簇 [O 2

3-
-VPb -VO -VPb -O2

3-
]和 [O2

3-
-VPb -O2

3-
]

[ 14]
,

它们分别对应着 PWO晶体中 350nm和 420nm附近的吸收带 。因此 ,纯 PWO晶体在 350 ～ 420nm范围内一般

都存在明显吸收 。

在本文实验中引入了 Sb2O3 , Y2O 3掺杂剂后 , PWO:(Sb, Y)晶体在 350 ～ 420nm范围内的吸收带消失。

与纯 PWO晶体相比 , PWO:(Sb, Y)晶体的 X射线激发的发射谱 、紫外激发和发射谱的谱形相似 ,但是强度

明显提高 ,说明 Sb , Y双掺杂虽没改变 PWO晶体的发光特点 ,但能提高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 Sb2O3 、Y2O3为掺杂物的 PWO:(Sb, Y)晶体中 , Sb、Y主要以 Sb
3 +

、

Y
3+
的形式存在 ,但由于 PWO晶体的高温生长环境 ,并且生长坩埚的不完全密封 ,因此 Sb

3 +
也有可能部分被

氧化为 Sb
5+

,在 PWO晶体中将会有 Sb
5+
的形式存在 。 Sb

3+
的离子半径为 0. 092nm ,电负性为 1. 8;Y

3+
离子

半径为 0. 097nm ,电负性为 1. 2;Sb
5 +
的离子半径为 0. 062 nm ,电负性为 1. 9;而 Pb

2+
的离子半径为 0. 120nm ,

电负性为 1. 6;W
6+
的离子半径为 0. 06nm ,电负性为 1. 7。从价态 、离子半径和电负性的比较而言 , Sb

3 +
、Y

3+

在 PWO晶体中倾向于占据 Pb
2+
格位 ,而 Sb

5+
倾向于占据W

6+
格位 ,但由于 Sb

3+
、Y

3+
和 Pb

2+
的离子半径存

在较大的差异 , Sb
3 +

、Y
3+
并不能稳定地占据 Pb

2+
格位 ,在生长过程中它们不可能排斥 Pb

2+
并占据其位置 ,而

只会占据因 PbO挥发形成的铅空位 VPb ,形成 [ 2(Sb
3+
Pb )

 
- V”Pb ]和 [ 2(Y

3+
Pb )

 
- V”Pb ]偶极缺陷簇 ,而 Sb

5+

则可能同 PWO:Nb晶体中 Nb
5 +
占据 W

6 +
格位类似

[ 15]
,形成 [ 2(Sb

5+
w )

 
-V”O ]偶极缺陷簇 ,通过这两种方

式束缚了 PWO晶体中自由 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 ,提高 PWO晶体在近紫外到蓝光区的透过率和发光强度。

4　结　论

通过比较 PWO:(Sb, Y)和纯 PWO晶体的透射光谱 、激发发射谱 、光产额和衰减时间 ,发现 Sb, Y双掺杂

能显著改善 PWO晶体的光谱性能和闪烁性能 ,提高 PWO晶体在 350nm ～ 420nm的透过率。 PWO:(Sb, Y)

晶体的光产额为纯 PWO晶体的 2倍以上 ,约达 BGO的 6. 0%;发光成份为 1. 9ns和 15. 8ns两个衰减常数的

快成份组成 ,比纯 PWO晶体的发光衰减更快。这说明 Sb、Y掺杂体系是一种有效的掺杂体系 ,能改善 PWO

晶体的性能 。进一步优化生长工艺参数 ,可望获得具有更高光产额的 PWO晶体。
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