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摘 要
:

概要介绍了纯钨酸铅晶体和不同掺杂钨酸铅晶体发光光谱及辐照性能的研究结果
.

测量了晶体的光致发光和辐射激发发光光谱
,

比较了辐照诱导色心的密度和辐射发光光谱之间

的关系
.

详细分析了钨酸铅晶体辐照诱导色心密度的分布
,

根据辐照诱导色心模型
,

计算了色

心的能量及分布
.
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1 引言

由于钨酸铅闪烁晶体 ( PW O ) 的高密度和快衰减时间
,

它被西欧核子中心的 C o m p ac t

M uo
n
oS le on 记 (C M s) 实验选中

,

用于建造西欧大型强子对撞机 (L H )C 中的精密电磁量能器

( E C A训 11
.

然而
,

由于晶体在 C M S 实验中将受到辐照损伤 冈
,

因此
,

在过去的几年里
,

对钨

酸铅 晶体进行了大规模的集中研究 la 一 5]
.

根据我们以前对钨酸铅 晶体的研究发现
,

尽管大

部分钨酸铅晶体在辐照环境下都会有不可忽视的辐照损伤
,

但是钨酸铅 晶体的闪烁发光机

理并没有因辐照而改变
,

即发光产额的下降仅仅是由于辐照诱导色 心所造成的吸收而引起

的 15]
.

按照色心动力学模型 l0]
,

由于观测到钨酸铅晶体在辐照后的恢复行为
,

钨酸铅 晶体的

辐照损伤程度是与辐照剂量率有关的
,

这被后来的实验测量进一步证实 s[]
.

因为透过率的降低
,

或辐照诱导色心密度的增加可以通过光监控系统来测量
,

因此
,

我们可以利用晶体透过率数据的变化来估计晶体发光产额的变化
.

这样在 L H C 内部就可以

使用一光监控系统来实现 实时校正
,

从而可以用钨酸铅 晶体来建造精密电磁量能器
.

本文

介绍了纯钨酸铅晶体和不 同掺杂钨酸铅晶体的研究结果
,

其中包括晶体的光致发光光谱和

辐射激发发光光谱
,

辐照诱导色 心密度
.

2 光致发光和辐射激发发光光谱

表 1 列 出了六对不同类型钨酸铅 晶体样品的光致发光和辐射激发发光光谱波峰处的波

长
.

除 SI C 2 74 晶体样 品是长方体外
,

其它所有晶体都是 C M S 用锥体形的全尺寸晶体
.

同

时表中也 列出 了晶体的收到 日期和 晶体中掺质的掺量
.

SI C 标注的 晶体是上海硅酸盐研

收稿 日期
:

2 0 0 0一 0 6 一 2 8
,

收到修改稿日期
:

2 0 0 0一 0 8一 1 5

差金项 目
;

国家 白然科学基金重点项目 (5 9 9 3 2 0 0 2 )

作者简介
:

曲向东 ( 19 7 3一 )
,

男
,

博士研究生
.
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究所用 B ri dg m na 方法生长的钨酸铅晶体样 品
·

B T C P 标注的晶体是由俄罗斯 B og or o di t ks

Te
c h n o 一C h e m ie a l p lna t 使用 C z o e h r a l ski 方法生长的钨酸铅 晶体样品

.

表 1 钨酸铅晶体样品
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钨酸铅晶体的光致发光光谱是使用 iH t ac hi 的 F一 500 荧光光谱仪进行测量的
,

测量装

置图如图 1 所示
.

一束紫外激发光打在晶体样品裸露的表面上
,

晶体光致发光谱穿过一单

色仪
,

由一光电倍增管 ( P M T ) 测量
.

用于测量辐射激发发光光谱的装置图如图 2 所示
,

测

量过程中
,

晶体样品用 T y ve k 包裹
,

以剂量率为 1 0 0 0 r
ad / h 的

“ ” C O
为辐照源

,

晶体辐射激

发发光光谱
,

经过透镜聚焦后
,

由 P M T 测量
.
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图 1 光致发光光谱测量装置图

F i g
.

1 S e h e m a t ie o f s e t u p u s e d t o m e as u r e

p h o t o l u m i n e s e e n e e

图 2 辐射激发发光光谱测量装置图

F ig
.

2 S e h e m a t ie o f s e t u p u s e d t o m e as u r e

r a d io l u m i n e s e e n e e

纯 晶体 ( S I C
一 2 10 )

、

掺 L a 晶体 (B T C p 一 19 7 1)
、

Y / S b 双掺晶体 (S I C一 5 3 0 1) 和掺 Y 晶体

(SI C一 5 4 12 ) 的光致发光 (图中实线 ) 和辐射激发发光光谱 (图中虚线 ) 如图 3 所示
·

所有光谱

都经过单色仪效率和 P M T 量子效率校准
.

从图中可以看出
,

与晶体的光致发光光谱峰值比

较
,

晶体的辐射激发发光光谱峰值 向红光方向偏移了 (
“

红移
”

) 了 15 ~ 2 5n m
.

这种
“

红移
”
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现象可用钨酸铅 晶体内部吸收来解释
:

这是因为钨酸铅晶体对短波的吸收要 比对长波的吸

收强
.

改变晶体在光致发光光谱测量装置中的方位
,

当光致发光穿过晶体样品时
,

就有相

同的
“

红移
”

现象
,

从而进一步证实了这种解释
.
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图 3 四种不同钨酸铅晶体的光致发光 (实线) 图 4 样品 SI C一 274 的光致发光 (实线) 和辐

和辐射激发发光光谱 (虚线 ) 射激发发光 (虚线) 的光谱

F ig
.

3 C o m p a r i s o n o f p h o t o (s o li d ) a n d F i g
·

4 C o m p a r
is o n o f p h o t o (s o l id ) a n d : a -

r a d io (d a s h e d ) lu m i n e s e e n e e S p e e t r a 肠r fo u : d i o (d a s h e d ) l u m i n e s e e n e e s p e e t r a 伪 : a s b
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然而
,

掺 S b 晶体 (SI C一2 74 ) 所表现的光致发光和辐射激发发光光谱却明显 不同
.

掺 S b

晶体的光致发光 (图中实线 ) 和辐射激发发光光谱 (图中虚线) 如图 4 所示
.

与晶体的辐射激

发发光光谱值 比较
,

掺 bS 晶体的光致发光光谱峰值向红 光方向偏移了 (
“

红移
”

) 了 60n .m

这种
“

红移
”

现象的产生可能是由于紫外光光子的能量不足以激发掺 bS 晶体中的闪烁发光

中心而造成的
.

同样
,

掺 S b 晶体的 X 射线激发发光光谱峰值与其辐射激发发光光谱峰值一

致的现象
,

也进一步证实了这种解释
.

由于采用图 1 光谱测量装置所测定的钨酸铅晶体的光致发光光谱没有晶体本身内部吸

收的影响
,

可以将其视为晶体本征的发光光谱
.

而辐射激发发光光谱却是晶体本征的发光

光谱与晶体本身内部吸收两种效应综合的结果
,

其中晶体本身内部的吸收效应是与晶体的

长度 (即光程 ) 有关
·

但是对钨酸铅 晶体的光监控
,

经过 P M T 量子效率加权后的辐射激发发

光光谱更切合 L H C 使用实际
.

这是因为在实际的 L H C 测量中
,

晶体的闪烁光是穿过晶体后

到达光 电倍增管的
·

对表 1 中其它同类掺杂样 品的测量获得 了一致的结果
·

Y /N b 双掺晶

体与掺 L a 晶体的光致发光光谱相同
.
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3 辐照诱导色心

钨酸铅 晶体在受到辐照时将产生色心
,

同时在室温下
,

辐照诱导所产生的色心也会湮

灭
.

晶体在辐照时
,

色心的产生和湮灭过程同时存在
,

因此
,

在一定的辐照剂量率下
,

晶体

中的色心密度将达到平衡
.

假设色心的湮灭速率正 比于一常数
a 、 ,

色心的生成速率正 比于一

常数 b` 和辐照剂量率 (R )
,

则 当色心的产生和湮灭过程同时存在时
,

色心密度的变化可以表

示为 l0] :

dD =

艺{
a `D ` + (D 全

,̀ 一 D 、
)b

` R }d `

落= 1

( 1)

式中 D `
对应于 晶体中色 心 乞的密度

,

对所有的色心求和
·

式 ( l) 的解为
:

( 2 )
、卜」R

ln

十a一e
0

-

乞

D+
R十a一e

一
,上

11一RD一乙R一+
r, t

。

艺=i1一一D

式中 D矛
u
对应于色心 艺总的陷阱密度

,

D P是 色心 坛的初始密度
·

平衡状态时色心 的密度

(D
e q
) 因而与辐照剂量率 (卿 有关

:

D
e q = (3 )
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图 5 纯 晶体 SI C一 2 10 的辐照诱导色心密度 图 6 掺 S b 晶体 SI C 一2 75 的辐照诱导色心密度

F i g
.

5 R a d i a t i o n i n d u e e d e o lo r e e n t e r d e n s i t y F i g
.
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图 5、 10 给 出了六种不同钨酸铅 晶体在不 同辐照剂量率下达到平衡状态时辐照色 心密
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图 5、 10 给 出了六种不同钨酸铅 晶体在不 同辐照剂量率下达到平衡状态时辐照色 心密
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系数
,

是根据下式计算得到的
:

D = l/ L A eL
q 一 l/ L A L be fo r 。

(4 )

式中 L A L 是根据文献 【10 」中式 1
,

用晶体纵向透过率计算得到 的光衰减长度
,

下标 eq 和

b e fo r e
分别代表平衡态和辐照前

.

所有晶体的辐照诱导色 心密度都可以分解成为以光子能

量为单位
、

以高斯曲线形式分布的两种色心的加和 (实线 )
:

D =

艺人
“

云= 1

些苏己
(5 )

式中 E ` 、
二`
和 A `

分别代表色心 坛的能量
,

宽度和幅度
,

E 为光子能量
.

从图中可以看出
,

两种色 心的高斯拟合可以很好地描述辐照诱导色 心密度
.

表 2 晶体的辐照诱导色心

l b b l e 2 S u m m
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E :
/内

(e V / e V )

A全 A全 A笠 A舒 A全 A全 A ; A全

/m 一 `
/m

一 `
/m

一 ` /m
一 `

E Z

/ a Z

(e V /e V ) /m 一 `

加
一 `

/m
一 ` /m 一 `

S
一

16 7

S
一

2 1 0

S
一

2 7 4

S
一

2 7 5

B
一
1 9 6 5

B
一

19 7 1

B
一

2 13 3

0
.

2 3

0
.

2 0

0
.

3 3

0
.

2 2

0
.

0 0

0
.

0 1

0
.

0 0

0
.

0 1

0
.

0 0

0
.

0 0

0
.

0 0

0
.

0 0

0
.

3 9 0
.

4 7

0
.

2 1 0
.

2 2

0
.

3 8

0
.

2 4

0
.

0 4

0
.

0 6

0
.

0 4

0
.

0 3

0
.

0 4

0
.

0 0

0
.

0 4

0
.

0 3

0
.

0 5

0
.

12

0
.

0 5
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B
一

2 1 6 2

S
一

5 3 0 1

S
一

5 3 47

S
一

5 3 92

S
一

5 4 1 2

0
.

05

0
.

06

0
.

07

0
.

03

0
.

06

0
.

0 4

0
.

06

0
.

1 1

0
.

0 7

0
.

10

0
.

0 6

3
.

4 5 / 0
.

50 0
.

99 0名8 1
.

0 7

3
.

4 5 / 0
.

50 0
.

9 1 0 9 1 0
.

9 3

3
.

5 1 / 0
.

2 5 0
.

88 一 0
.

9 0

3
.

5 1 / 0
.

2 5 0
.

40 一 0滩 1

3
.

0 7 / 0
.

7 6 0注 0 0
.

2 2 0
.

4 6

3
.

0 7 /0
.

7 6 0
.

2 6 0
.

6 9 1
.

1 6

3
.

0 7 /0
.

76 0 10 0
.

13 0
.

2 0

3
.

0 7 /0
.

76 0
.

10 0
.

19 0
.

3 0

3
.

0 7 /0
.

76 0
.

10 0
.

2 2 0
.

3 5

3
.

0 7 /0 7 6 0
.

1 0 0注 3 0
.

14

3 0 7 /0
.

76 0
.

10 0
.

18 0
.

2 9

3
.

0 7 /0
.

76 0注 0 0
.

15 0
.

19

0
.

23

0
.

30

0
.

4 2

0
.

38

0
.

37

0
.

24

表 2 中列 出了表 1中所有 12 个晶体样品的拟合结果
,

表中 S 和 B 分别代表 SI C 和 B T C .P

从表中可以看出
,

对应于同一类的两个晶体样品
,

拟合结果是一致的
.

同时可以发现
,

所有

掺杂三价离子 (L
a ,

Y /N b
,

Y / bS
,

Y ) 的样品具有两类共同的辐照诱导色心
,

能量相同
,

宽度也

相同
.

一分布较宽的色 心位于 4 00n m (3
.

0 e7 v) 的波长附近
,

宽度为 0
.

7e6 V
.

另一分布较窄的

色 心位于 5 4 0 n m (2
.

3 e0 v) 波长附近
,

宽度为 0
.

19 e V
.

而纯钨酸铅晶体和掺 sb 的钨酸铅晶体中

的辐照诱导色心却非常不同
.

同时我们也可以发现
,

这两类色心的峰值正好分布于 晶体辐

射激发发光光谱峰值的两侧
,

并具有不 同的损伤和湮灭常数
.

4 结论

系统测量了六种钨酸铅晶体 (纯 晶体
,

掺 L a ,

掺 bS
,

双掺 Y /N b
,

双掺 Y /bS 和掺 Y 晶体)

的光致发光和辐射激发发光光谱
,

辐照诱导色 心
.

研究发现
,

所有掺杂三价离子
,

aL
,

Y /N b
,



4 期 曲向东
,

等
:

钨酸铅晶体的发光光谱及辐照诱导色心的研究 6 0 7

Y / S b 和 Y 的钨酸铅 晶体样品都具有峰值为 4 2 0n m 的本征发光 光谱
.

由于 晶体的内吸收
,

这些 晶体的辐射激发发光光谱
“

红移
”

了 15 ~ 25 n m
.

掺 bS 晶体的光致发光和辐射激发发光

光谱却明显不 同
,

是其光致发光光谱峰值
“

红移
”

了 60n m
.

这种
“

红移
”

现象的产生是 由于

紫外光光子的能量不足以激发掺 S b 晶体中的闪烁发光中心而造成的
.

所有晶体样品的辐照

诱导 色心密度都可以分解为两种色心
.

所有掺杂三价离子的钨酸铅晶体样 品都具有两个峰

值分别在 4 00 和 5 40n m 的辐照诱导色 心
.

纯晶体的辐照诱导色心峰值位于 3 60 和 5 3 0 n m
,

掺

S b 晶体的辐照诱导色心峰值位于 3 50 和 4 30n m
.

两类色 心的峰值分布于晶体辐射激发发光

光谱峰值的两侧
,

且具有不同的损伤和恢复常数
.

参考文献

【1」C o m p ac t M u o n S o l e n o id eT
e h n ie a l P r o p o s a l

,

C E R N / L H C C 94
一

38
,

L H C C / p l
.

1 9 94
.

【2」C M S C o ll a b o r a t i o n ,

T h e E l e e t r o m a g n e t i e C a lo r
im e t e r

eT
e h n ie a l D e s i g n R e p o r t

,

C E R N / L H C C 9 7 -

33
.

【31 C h e n H F
, 。 t a l

.

肠
e l

.

玩 s t r
.

a o d M e t h
. ,

19 98
,

A 4 1 4 :
14 9一 1 55

.

[4」L e e o q p
, e t a l

.

而
e l

.

nI s忿:
.

a o d M e 云h
. ,

199 8
,

A 4 0 3
: 3 02一3 1 2 ; 瓜

e l
.

nI
s t r

.

a o d M
e th

.

,

199 8
,

A

4 0 2 : 75一 84 ; 刃u e l
.

爪 s t r
.

a ” d M e t h
. ,

199 5
,

A 3 6 5 :
29 1一 2 98

.

!5」K o b叮as h i M
, e t a l

.

瓜
e l

.

nI s t r
.

a o d M。 艺h
. ,

19 9 8
,

A 4 0 6 : 44 2一 4 50 ;
瓶

e l
.

nI
s t :

.

a n d eM
th

. ,

19 95
,

A 4 0 4 :
14 9一 1 56 ; 刃 u e l

.

nI
s亡r

.

a 几 d M 。亡h
. ,

19 9 7
,

A 3 9 9
:

26 1一 2 68 ; 刃 u e l
.

nI
s t r

.

a n d M
o th

.

,

19 96
,

A

3 7 3
: 33 3一 3 46

.

【6」K o r z h ik M
, e t a l

.

R a d
.

M e a o
.

19 98
,

2 9 ( 1 )
:

27一3 0 ; J
.

A l lo
.

臼 OC呷
.

,

199 6
,

2 3 8
: 4 6一5 1 ; p h v s

.

S t a t
.

5 0 1
. ,

199 6
, a 1 5 6

:
4 9 3一 5 04 a ” d hP 夕5

.

5云a t
.

5 0 1
. ,

199 6
, a 1 5 4

: 7 79一 78 8
.

【7」N i k l M
, e云 a l

.

p h , 5
.

S t a亡
.

5 0 1
. ,

19 97
, a 1 6 4 : R g一 R 10 ; J

.

A尹夕1
.

p h夕5
. ,

19 97
,

8 2 (1 1 )
: 57 5 8一 57 6 2 ;

A p夕1
.

P h夕。
.

L e t云
. ,

19 9 7
,

7 1 ( 2 6 )
: 37 55一 37 60 ; p h夕5

.

S t a t
.

5 0 1
. ,

19 96
,

b 1 9 6 : K 7一 K 1 0 a o d P h夕3
.

S t a t
.

5 0 1
. ,

1 99 6
,

b 1 9 5
: 3 1 1一 32 3

.

18 1 Z h u R Y
, e t a l

.

脚
e l

.

nI s t r
.

a o d M e t h
. ,

199 8
,

A 4 1 3 :
29 7一 3 1 1 ; 工召召刀 外

“ 。 5
.

而
e l

.

S e `
. ,

19 98
,

N S
一

4 5 : 68 6一 6 9 1 ; 工召刀召 乃 u 几 5
.

万u e l
.

S e坛
. ,

19 97
,

N S
一
4 4 :

4 68一4 7 6 ; 万 u e l
.

nI
s t r

.

a几 d M e th
. ,

19 96
,

A

3 7 6
: 31 9一 33 4 ; 工召召召

一

N U C L
一

S
,

19 96
,

V 4 3 : 15 85一 15 92
.

【9」M a D
,

Z h u R Y
.

而
e l

.

nI s t r
.

a o d M e 亡h
. ,

19 9 3
,

A 3 3 2 : 1 1 3一 1 2 0
.

【101 z h u R Y
, e云 a l

.

而
e l

.

nI
s t r

.

a n d M e忿h
. ,

1 9 96
,

A 3 7 6 : 3 1 9一 33 4
.



6 0 8 无 机 材 料 学 报 16卷

L u m i n e s e e n e e S P e e t r a a n d R a d i a t i o n I n d u e e d C o l o r C e n t e r s fo r L e a d

T t i n g s t a t e C r y s t a l s

Q U X ian g
一

D o n g l ,

Z H A N G L i
一

uY
a n Z ,

Z H U R e n 一

uY
a n Z ,

L I A O J i n 片Y i n g `
,

Y I N Zh i
一

We
n `

( 1
,

Sh a n g h a i I n s t i t u t e o f C e r a m i e s ,

C h i n e s e A e a d e l n y o f S e i e n e e s ,

S h a n g h a i 2 00 0 50
,

C h in a ; 2
.

C a li fo r n ia

I n s t i t u t e o f eT
e h n o l o g y

,

P as a d e n a ,

C A 9 1 1 2 5
,

U S A )

A b s t r a e t : T h e l u m in e s e e n e e s P e e t r a a n d r a d i a t i o n in d u e e d e o l o r e e n t e r s o f u n d o P e d an d var i o u s

d o P e d l e ad t u n g s t at
e e yr s t al s w e r e s t u d i e d

.

T h e r
ad iat i o n in d u e e d e o lo r e e n t e r s i n a l l s

am
p l e s

(
e x e l u d i n g t h e u n d o p e d an d S b d o p e d s

am
p le s

) m盯 b e d e e o m p o s e d int o t w o k i n d s o f e o l o r e e nt e r s

P e a ke d a t 4 0 0 an d 5 0 0 n m
, r e s P e e t ive ly

.

oF
r u n d o P e d s a m P le s ,

t h e P e
ak

s o f r a d iat i o n i n d u e e d

e o lo r e e n t e r s ar e
at 3 60 a n d 5 3 0 n m

, a n d t h o s e o f S b d o P e d s a m P l e s a r e at 3 50 a n d 4 3 0 n m
.

T h e s e

t w o k i n d s o f e o l o r e e n t e r s a r e l o e
at

e d a t t w o s id e s o f t h e l u m i n e s e e n e e s P e e t r a a n d w i t h d i ffe
r e nt

d a m ag
e a n d r e e o v e r y e o n s t a n t s

.

K
e y w o r d s l e a d t u n g s t at e ; e o l o r e e n t e r ; l u m i n e s e e n e e s P e e t r a


