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PbWO4晶体光学性能的结构效应
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摘要:本文针对人工合成 PbWO4晶体的结构特征 , 测试了晶体沿[ 100] 与[ 001] 方向的光学透射谱 、

发射光谱以及发光效率 ,详细地讨论了 PbWO4晶体显著的光学各向异性效应 , 并分析了其特点及

起因。
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Abstract:The transmittance spectra , radioluminescence spectra and luminescence efficiency

were measured along[ 100] and [ 001] directions of PbWO4 crystal.It was found that optical

anisotropy effect exists in this crystal.The origin and peculiarities of anisotropy effect were

discussed based on structure of PbWO4 crystal.
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1　引　言

自从 1994年西欧核子研究中心(CERN)选用 PbWO4晶体作为大型强子对撞机(LHC)上精

密电磁量能器(CMS)的探测材料后 ,PbWO4 晶体的研究工作进入了一个崭新的阶段 。这以后

的一段时期里 ,PbWO4晶体的研究在广度和深度方面都取得了令人瞩目的进展 。但研究工作

的焦点主要集中在晶体的制备 、发光性能与机制 、辐射损伤机理以及各种离子掺杂效应方

面
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。迄今为止 ,有关晶体结构与晶体光学性能之间关系的研究报道很少 ,对这方面的工作

也未深入展开。我们的研究工作表明 ,不但晶体的制备与其结构关系密切 ,而且晶体的光学性

能与结构更是紧密相关。晶体的结构特征不仅关系到晶体制备工艺条件的选择与优化 ,而且

也严重影响了晶体的基本光学性能 。

本文测定了 PbWO4晶体的光学透射谱 、发射光谱以及发光效率 ,观察到晶体光学性能具

有显著的各向异性效应 ,同时对影响晶体光学性能的结构因素进行了研究和讨论。
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2　人工合成 PbWO4晶体的结构特征

PbWO4晶体的结构现已被证实的有白钨矿(Scheelite),斜钨铅矿(Raspite)以及高压状态下

的晶体结构3种 。但基本公认的事实是 ,正常状态下人工合成的 PbWO4 晶体的结构为白钨矿

型。属体心四方结构 ,空间群 C
6
4h-I41/ a ,晶胞参数 a=b=0.5456(2)nm , c=1.2020(2)nm , z =

4。图 1给出了沿 b轴方向相邻排列的 3个 PbWO4 晶胞。从图中可以看出 ,整个晶体的结构

可以看作沿 c 轴规律排布的 Pb与W通过共用WO2-
4 四面体上的 O而形成的三维网络结构 。

不同的WO2-
4 四面体之间不直接相连 ,而是通过 Pb2+与 O2-的作用结合在一起 。Pb2+则与邻

近WO2-
4 上的8个O相互连接 ,构成不规则的 PbO8多面体。文献

[ 7]表明 ,WO2-
4 四面体实际上

沿 c 轴发生畸变 ,具有 D 2d对称性。

Fig.1　Structural diagram of scheelite-structured PbWO4 crystal

3　样品的制备与晶体光学性能的测试

3.1　样品制备

实验所用 PbWO4晶体采用 Bridgman法生长。通常晶体的光学质量会随晶体生长长度的

增加而有所下降 。为排除非结构因素对晶体质量的影响 ,测试样品的取样选在靠近籽晶端的

一侧。用 X射线定向仪精确定出晶体的(100)面(或(010)面)与(001)面后 ,对样品的六个面进

行光学抛光 ,制备样品的尺寸为25mm×25mm×25mm(图 2)。

Fig.2　Sample and transmittance spectra of PbWO4 crystal along[ 100] and [ 001] directions
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3.2　光学透射谱

采用日本岛津生产的 UV-2501型紫外-可见分光光度计 ,对 PbWO4 晶体样品沿[ 100]与

[ 001]通光方向上的透过率进行测试 。测量波段范围为 300-800nm 。分光光度计的步长为

2nm ,狭缝宽度为 5nm 。测试结果见图 2。

3.3　发射光谱

沿样品的[ 100]与[ 001]方向 ,测试了晶体的发射光谱。测试条件为:用 F30III-2型 X射线

源激发 ,用 44W平面光栅单色仪测得信号 。X 射线管的工作电压与电流分别为 80kV , 5mA 。

记录仪的扫描速度为 60mm/min ,测试结果见图 3。

Fig.3　Radioluminescence spectra of PbWO4 along [ 100] and [ 001] directions excited by X-ray

3.4　发光效率

为了能够定量地描述晶体沿[ 100]与[ 001]方向发光效率上的差异 ,我们测量了晶体在这

两个方向上的光输出 。结果列于表 1。

Table 1　Luminescence efficiency of PbWO4 crystal along [ 100] and [ 001] directions

Direction [ 100] [ 001]

Luminescence efficiency(p.e/MeV) 22.6 25.6

4　结果与讨论
晶体光学性能的测试结果表明 ,PbWO4 晶体的光学性能具有显著的各向异性效应 。晶体

沿[ 100]方向的透过率要明显高于[ 001]方向 ,尤其在短波部分(图 2)。通常透过率高的方向 ,

其发光效率也应该比较高 。但对 PbWO4晶体而言 ,[ 001]方向的发光效率却要比[ 100]方向高

10%。晶体的 X射线激发发射谱也充分证实了这一点(图 3)。发光强度[ 001]方向显著高于

[ 100]方向。下面 ,我们将结合晶体的结构特征与晶体光学特性来具体讨论造成上述现象的

原因 。

晶体的性质取决于晶体的结构。更确切地讲是决定于组成晶体结构的原子在空间的分

布。PbWO4 晶体为体心四方结构 ,单轴晶 ,负光性 ,为光性非均质体。当光射入 PbWO4 晶体

时 ,一般(平行于光轴-c 轴的入射光例外)要分成两束折射率不等的偏光:常光(o 光)与非常
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光(e 光)。对 o 光来讲 ,其一振动方向是永远与光轴垂直 ,各方向折射率不变。但对 e 光而

言 ,其振动方向包括在光轴和光波传播方向所构成的平面内 ,其折射率也要随振动方向不同而

改变 。对负光性晶体 PbWO4而言 , o光的折射率No 始终比e 光的折射率Ne 要大。因此 ,当光

沿不同方向通过 PbWO4晶体时 ,其折射率在空间的分布必然是不同的。根据文献
[ 8]报道 ,按

照公式:

Ts =(1+R)2 +R
2(1 -R)2 +……

=(1-R)/(1 +R)

R =(N -N air)
2/(N +N air)

2

(Ts 为理想透过率数值 , N 为晶体折射率 , N air为空气的折射率)

Fig.4　Theoretical transmittance curve of PbWO4

Fig.5　Structural projections of PbWO4 crystal along [ 100](a)and [ 001](b)directions
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我们计算了 PbWO4晶体[ 100]与[ 001]方向上的理论透过率曲线(图 4)。因为折射率数据的缘

故 ,对于晶体理论透过率的计算只能到 380nm 左右。由图 4可以看出 , [ 100] 方向的理想透过

率高于[ 001]方向。在短波部分 ,两个方向透过率间的差异有明显增加趋势 。这与我们在实验

中所测的结果(见图 2)是一致的。由此可见 ,PbWO4晶体沿不同通光方向透光性能的变化 ,正

是由于晶体结构的各向异性所造成的晶体光学折射率在空间的分布不同所致。

PbWO4晶体发射光谱的各向异性是由其发光机制与晶体的结构特征所共同决定的。在图

3中 ,我们明显地观察到[ 100]与[ 001]方向的发射峰峰位没有差异 ,均在 426nm ,且都为蓝发

光。分子轨道理论计算的结果[ 9]表明 , PbWO4 晶体的蓝发射起源于孤立WO2-
4 基团。受激时

电子从O的 2p(π)轨道跃迁到W的 5d(e)轨道 ,随后受激电子退激发回到 O的 2p(π)轨道而

发出蓝光。可见 ,PbWO4 晶体蓝发射的强弱与晶体中O离子与W离子的空间排布有关。而且

主要是与O离子有关。将 PbWO4晶体的晶胞沿[ 100]与[ 001]方向投影(见图5)。从图中可以

看出 , [ 001]方向的面网(图 5b)相对[ 100]方向面网(图 5a)有着更大的氧离子密度。即当X射

线沿[ 001]方向入射到晶体中时 ,在该方向能够获得较高的受激电子密度 ,因此晶体在[ 001]方

向上的发光效率自然也要比[ 100]方向高。尽管晶体在[ 100] 方向有较高的透过率 ,但综合发

射与透过的双重效应后 ,晶体在[ 001]方向的发光要比[ 100]方向强 。

5　结　论

PbWO4晶体的光学性能具有显著的结构依赖性。晶体沿[ 100]与[ 001]通光方向上折射率

的差异是造成这两个方向透过率明显不同的原因 。理论透过率曲线的计算结果充分地证实了

这一点 。晶体发射光谱的强弱取决于[ 100]与[ 001]方向上O离子分布的面网密度 ,[ 001]方向

上O离子的面网密度较大 ,因而在该方向上的受激电子密度就大 , 发光效率也就高 ,这是

PbWO4晶体的蓝发射机制所决定的 。
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