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白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体的
光吸收边及其起因*
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(中国科学院上海硅酸盐研究所中试基地 , 上海 201800)

摘　要　比较了一些白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体 (如未掺杂的 CaWO4、 PbWO4、 CaMoO4、 Pb-

MoO4晶体 )的透射光谱 , 发现这些晶体的光吸收边的相对位置用普遍认同的观点 , 即白钨矿结构

的钨、 钼酸盐晶体的光吸收边起源于具有 Td对称性的 W(Mo ) O2-
4 基团内的电子从 t1轨道向 2e轨

道的转移激发 , 不能给出圆满阐释 , 而应代之以新的观点。作者认为这类晶体的光吸收边可能起

因于 D2d对称的 W(M o) O2-
4 基团内的电子从 1a2轨道向 2b1轨道的转移激发 , 并借助于离子极化的

模型对这些未掺杂晶体以及分别掺 La、 Mo和 Nb的 PbWO4晶体的光吸收边的相对位置进行了定

性解释。
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1　引　　言
白钨矿结构 (空间群为 C64h - I41 /a )的钨、 钼酸盐晶体具有较高的密度 , 对高能粒子和高

能射线有较高的阻止本领 , 作为核辐射探测材料受到人们的重视。已有文献表明 , 具有此类

结构的 CaWO4 (简称 CWO )、 PbWO4 (简称 PWO)、 NaBi( WO4 )2、 CaMoO4 (简称 CMO )和

PbMoO4 (简称 PMO )晶体等大多是较好的闪烁体或 X射线发光体
[1～ 3 ] , 其中 PWO晶体已被

确定为即将建造的大型强子对撞机 ( LHC)的精密电磁量能器 ( ECAL)的首选闪烁晶体。

透光率作为闪烁晶体的一项参数 , 是不应被忽视的。闪烁晶体应具有较高的透光率 , 尤

其要求在其自身发光的波长范围内应有较高的透光率 , 因为这一波长范围内的透光率的高低

直接影响其光输出的大小。对于自身光输出就较低的晶体 , 透光率便成为一项十分重要的参

数。

尽管 PWO已被确定为 LHC-ECAL的首选闪烁晶体 , 实际上其闪烁性能并非全优 ,如光

输出较低便是其闪烁性能中的一个弱项。虽然采用雪崩二极管 ( APD)可以对此不足加以适当

的弥补 , 但是实际生长的大尺寸 PWO晶体的光输出往往仍然偏低 , 不能实际应用。其中一

个重要的原因是实际生长的晶体在 450 nm以下 ( PWO晶体的发射光谱范围为 350 nm～ 550

nm )的透光率较低。



为提高 PWO晶体的透光率 , 提高其光输出 , 研究其光透射边沿或光吸收边的变化特性

和内在本质是必要的。为此 , 本文比较了同为白钨矿结构的 CWO、 PWO、 CMO和 PMO等

晶体以及分别掺 La3+ 、 Nb5+ 和 Mo6+ 的 PWO晶体的透射光谱 , 发现它们的光吸收边的相对

位置用普遍认同的 X O
2-
4 (X = W

6+
、 Mo

6+
)基团在 Td对称性下的 MO轨道能级无法给出圆

满阐释。为此 , 作者应用群论和晶体场理论对白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体的光吸收的起因

进行了分析研究。

2　实验与结果
未掺杂的 PWO晶体系采用纯度不低于 99. 99%的 PbO和 WO3粉末为原料。掺杂的

PWO晶体则再添加纯度为 99. 99%的相应氧化物 ( Nb2O5、 La2O3和 MoO3 )粉末 , 按一定的重

量百分比称量 , 经混合均匀后装入 Pt坩埚 , 在改进的下降炉内以适当的工艺条件沿 a轴生长

而成。 PMO晶体是用提拉法沿 a轴生长的 , 所用的原料 ( PbO和 MoO3粉末 ) , 其纯度也不

低于

Fig. 1 Transmission spectra of undoped PMO, PWO

and CWO crys tals and the PWO crys tals

doped with calcium , lan thanum , niobium and

molybdenum respect ively

99. 99%。

各样品的透光厚度均为 2 mm , 并都经过研

磨和抛光 , 其透射光谱采用日本 Shimadzu公司

生产的 UV -265型紫外 -可见分光光度计测定 , 狭

缝宽度为 2 nm。图 1为未掺杂的 PWO晶体和未

掺杂的 PMO晶体 , 以及掺 La的 PWO晶体 (简

记为 La PWO )、 掺 Nb的 PWO (简记为 Nb 

PWO)晶体和掺 Mo的 PWO晶体 (简记为 Mo 

PWO )的透射光谱。光吸收边即本征光吸收的起

始波长位置 , 它在透射光谱中表现为透光率开始

陡然下降时的波长位置。表 1列出了从图 1得出的有关晶体的光吸收边以及文献报道的某些

也具有白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体的光吸收边。

Table 1. Optical abso rption edges ( O AEs) of some undoped and doped scheelite-st ructured

tung state and mo lybdate crystals

c rysta ls CWO PWO CMO PMO La PWONb PWOMo PWO

OAEs /nm ～ 300[4 ] ～ 320 ～ 340 [5] ～ 410 318 ～ 360 ～ 375

doping conventra tion

/mole%
0. 1 0. 15 0. 1

3　讨　　论
白钨矿结构晶体 ( M eXO4 )属体心四方单胞 , 空间群为 C

6
4h - I41 /a , 晶体结构如图 2( a)所

示。在该类结构中 X 是 O
2-
四配位的 , X O

2-
4 四面体呈孤岛状分布于晶体中 , Me( Me= Ca、

Pb等 )是 O
2-八配位的 , 且 8个 O

2-分别来自于八个 X O2-
4 四面体基团 , 各离子的配位情况示

于图 2(b)。

白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体的光吸收和光发射 , 普遍地认为是缘于 W(M o) O
2-
4 基团

内的电子转移
[6～ 8 ]

, 即由 O的 2p轨道向 W的 5d空轨道 ( Mo的 4d空轨道 )转移。能级模型
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　 Fig. 2 Schematic diagrams of ( a) th e crys tallographic uni t cell and ( b ) the ionic coordination in scheeli te-struc-

tured crystal MeXO4

则是 Kebabciog lu等
[9 ]由 SCCC ( self-consistent cha rg e and config ation)方法计算得到的

W(Mo ) O
2-
4 的分子轨道能级 , 示于图 3( a) , 其中已填充的最高轨道 t1主要由 O的 2p轨道构

成 , 未填充的空

　 Fig. 3 Scheme of MO levels of W( MO)O
2-
4 g roup

[ ( a): Td symmetry; (b ) D2d symmetry ] in

scheeli te-structu red tungs tate and molyb-

date crys tals

轨道 2e和 4t2主要由 W的 5d空轨道 ( Mo的 4d空轨

道 )构成。图中表明 , W ( Mo ) O
2-
4 基团的基态组态为

( 1t 2 ) 6 ( 1a1 ) 2 ( 1e) 4 ( 2t 2 ) 6 ( 2a1 ) 2 ( 3t2 ) 6 ( t1 ) 6 ,

第一激发组态为

( 1t2 ) 6 ( 1a1 ) 2 ( 1e ) 4 ( 2t2 ) 6 ( 2a1 ) 2 ( 3t 2 ) 6 ( t1 ) 5 ( 2e ) 1 ,

第二激发组态为

( 1t2 )
6
( 1a1 )

2
( 1e )

4
( 2t 2 )

6
( 2a1 )

2
( 3t2 )

6
( t1 )

5
( 4t2 )

1
。

电子在 ( t1 )
6
和 ( t1 )

5
( 2e1 )

1
之间的转移即产生通常的

光吸收和光发射 [考虑轨道电子之间的相互作用后 ,

图 3(a )所示的各能级将进一步分裂
[8 ] , 但因无碍于

本文所要论述的问题而不再深入讨论 ] , 这已为许多

学者所认同。对单个此类晶体而言 , 此模型可较好

地解释有关的现象 , 但是若用来阐释同为白钨矿结

构的各钨、 钼酸盐晶体光吸收边的相对位置时却遇

到了困难 , 如不能解释为什么 PWO晶体的吸收边

波长比 PMO晶体的短 , 而比 CWO晶体的长。

由于第一激发组态与第二激发组态之间的能量差即 2e与 4t 2轨道能量之差 , 也即为分裂

能 Δ的大小直接影响着晶体的光学吸收边位置。Δ越大则吸收边所处的波长越短 , 反之亦然。

晶体中由于离子之间存在相互作用 , Δ的大小不仅与 W (M o ) O
2-
4 基团内中心离子 W

6+

( M o6+ )有关 ,而且与跟 O2-相连接的 Me2+有关。Δ的变化情况可采用离子极化的观点进行定

性推断。

阳离子的极化力大小可以用 z
* 2

/rph
[ 10]
来近似量度 , 其中 z

*
为有效核电荷数 , rph为物理

半径 (考虑阴离子配位数 ) , 表 2列出了一些阳离子的极化力数据 , 尽管数据定量上存在一定

的误差 (缘于 z
* ) ,但可定性地说明问题。对于 CWO晶体和 PWO晶体而言 , 有相同的 WO

2-
4

基团 , 所不同的只是与 WO
2-
4 基团中的 O

2-
键联的+ 2价阳离子 , 前者为极化力较弱的 Ca

2+

而后者为极化力较强的 Pb2+ , 因此对 W6+ 中心离子而言 , O2-配体在 CWO晶体中形成的静
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电场较在 PWO晶体中形成的静电场强 , 从而使 W
6+
在 CaWO4晶体中的 5d轨道分裂能 Δ较

在 PWO晶体中的大 , 即 CWO晶体中的 2e轨道能级较 PWO晶体中的 2e轨道能级低 , 于是

将电子从 t1轨道激发到 2e轨道所需要能量对 CWO晶体较小而对 PWO晶体较大 ,也就是说 ,

CWO晶体的吸收边波长应较 PWO晶体的长 , 这与实验结果相勃。而对 PWO晶体和 PMO

晶体而言 , 所不同的只是 XO
2-
4 基团的中心离子不同 , 前者为极化力较强的 W

6+
, 后者为极

化力较弱的 Mo
6+
。显然 , 在 O

2-
配体静电场作用下 W

6+
的 5d轨道较 Mo

6+
的 4d轨道分裂更

甚 , 因此 PWO晶体的吸收边波长应比 PMO晶体的更长 , 这同样也与实验结果相反。表明采

用与 Td相关的 MO能级图来解释白钨矿结构的钨、钼酸盐晶体的光学吸收边是行不通的。

Table 2. Pola riza tion o f some ca tions z
* 2 /rph

Ca2+ Pb2+ La3+ W6+ Mo6+ Nd5+

z* /e 3. 2 4. 8 4. 2 8. 1 6. 9 6. 2

rph 1. 26 1. 43 1. 300 0. 56 0. 55 0. 62

z* 2 /rph 8. 1 16 13. 6 117 86. 8 62

　　 No te: Effectiv e nuclea r charg es z* ( unit: e) ar e obtained by using Slate r′s rule, and physical radiirph a re

fr om R. D. Schannon′s paper , Acta Cry stallography , 1976, A32∶ 751

实际上 , 白钨矿结构中的 W(Mo ) O
2-
4 基团并非规则的正四面体结构 , 而是沿 c轴稍微压

缩了的畸变四面体 , 严格地讲 , 对称性应为 D2d点群而非 Td点群。尽管 W(Mo ) O
2-
4 四面体畸

变较小 , 但却改变了电子跃迁的选律和数目。若考虑 W(M o) O
2-
4 基团的实际对称性 D2d , 则

图 3( a)所示的某些简并轨道将进一步分裂
[7 ]
, 示于图 3( b)。此时 W(Mo ) O

2-
4 的基态组态为

( 1e ) 4 ( 1b2 ) 2 ( 1a1 ) 2 ( 2a1 ) 2 ( 1b1 ) 2 ( 2b2 ) 2 ( 2e) 4 ( 3a1 ) 2 ( 3e) 4 ( 3b2 ) 2 ( 4e ) 4 ( 1a2 ) 2 ,

第一激发组态为

( 1e ) 4 ( 1b2 ) 2 ( 1a1 ) 2 ( 2a1 ) 2 ( 1b1 ) 2 ( 2b2 ) 2 ( 2e) 4 ( 3a1 ) 2 ( 3e) 4 ( 3b2 ) 2 ( 4e ) 4 ( 1a2 )1 ( 4a2 ) 1 ,

第二激发组态为

( 1e)
4
( 1b2 )

2
( 1a1 )

2
( 2a1 )

2
( 1b1 )

2
( 2b2 )

2
( 2e )

4
( 3a1 )

2
( 3e )

4
( 3b2 )

2
( 4e )

4
( 1a2 )

1
( 2b1 )

1
。

利用群论知识 , 很容易推断 , 电子从基态组态向第一激发组态的跃迁是电偶极禁戒的 , 而向

第二激发组态的跃迁是电偶极容许的 , 换言之 , 此类晶体的光吸收边位置是由 1a2轨道与 2b1

轨道之间的能量差决定的 , 对应于电子从基态组态向第二激发组态的跃迁。

采用在 D2d对称性下的 MO轨道能级图可较好地解释白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体光吸

收边的相对位置。由于 Ca
2+ 的极化力较 Pb

2+ 的极化力弱 , WO
2-
4 基团的 2b1轨道能级在 CWO

晶体中较在 PWO晶体中高 , 所以 CWO晶体的光吸收边波长较 PWO晶体的短 , 这与实验测

定的结果一致。对于 PWO晶体和 PMO晶体 , 由于 W
6+
的极化力较 Mo

6+
的极化力强 , 2b1轨

道能级在 PWO晶体中较在 PWO晶体中高 , 所以 PWO晶体的光吸收边波长较 PMO晶体的

短 , 与实验结果相符。同理 , 也可说明 CMO晶体的光吸收边波长较 PMO晶体的短。

掺杂的 PWO晶体的光吸收边也可给出与实验结果相洽的解释。 Mo PWO晶体的光吸

收边介于 PWO晶体与 PMO晶体的光吸收边之间 , 容易理解 , 不再赘述。对 La PWO晶体

和 Nb PWO晶体的光吸收边位置的阐释除考虑取代离子的极化力外 , 还应考虑派生的点缺

陷的作用。极化力较 Pb2+ 弱的 La3+ 取代 Pb2+ 后将使晶体的光吸收边稍稍紫移 , 紫移的主要

原因是 La3+ 的非等价取代所派生出的无极化能力的 Pb2+ 空位 ( Vph )的作用 [11 ]。 Nb5+的极化

力弱于 W6+ , 所以 Nb PWO晶体的光吸收边波长较 PWO晶体的长。
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弄清了白钨矿结构的钨、 钼酸盐晶体光吸收边的真正起因 , 可以通过掺杂的办法来缩短

PWO晶体的光吸收边 , 提高其近紫外区的透光率。具体的方法有两种: 1) 掺入极化力较

Pb
2+ 弱且取代占据 Pb

2+格位的金属阳离子 , 如 Ln
3+ 等 ; 2)掺入极化力较 W

6+ 强且取代占据

W
6+ 格位的金属阳离子 , 如 Re

7+ 等。

结　论　 1) PbWO4晶体的光吸收边位于 320 nm附近 , PbMoO4晶体的光吸收边位于 410

nm附近 , La掺杂使 PbWO4晶体的光吸收边向短波长方向移动 , 而 Nb、 Mo掺杂 PbWO4晶

体的光吸收边向长波长方向移动。

2)采用 W(M o) O2-
4 基团在 Td对称性下的 MO轨道能级难以解释白钨矿结构的钨、 钼

酸盐晶体的光吸收 , 而应采用在 D2d对称性下的 MO轨道能级来解释 , 其光吸收边起源于 D2d

对称的 W(Mo ) O
2-
4 基团内的电子从 1a2轨道向 2b1轨道的转移激发。

3)从通过提高透光率来增加 PWO晶体的光输出的角度 , 应掺入极化力较 Pb
2+
弱且取

代占据 Pb
2+ 格位的金属阳离子 , 或掺入极化力较 W

6+ 强且取代占据 W
6+ 格位的金属阳离子。

感谢沈炳孚先生提供 PbMoO4晶体 , 感谢徐宏祥先生、 樊红女士和陆丽雅女士对样品进

行加工 , 感谢谢幼玉教授在透射光谱的测定中提供便利。
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Optical Absorption Edges and their Origin of

Scheel ite-Structured Tungstate andMolybdate Crystals

Zhang Mingrong　　 Li Peijun　　 Hu Guanqin　　 Yin Zhiw en
( Shanghai Institute of Ceramics, The Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800)

( Receiv ed 5 October 1997; r ev ised 21 Novem ber 1997)

Abstract　 The transmission spectra and optical absorption edges ( O AEs ) of some

scheelite-st ructured crys tals, such as undoped CaWO4 , PbWO4 , CaMoO4 and Pb-

MoO4 crystals, w ere comparativ ely s tudied. It w as found that the relative location of

their OAEs can not be explained from a widely-adopted viewpoint that the O AEs o-

riginate from electron transfer from t1 orbital to 2e orbital of W( Mo) O
2-
4 g roup with Td

symmetry. But it can be explained with the electron transfer from 1a2 orbital to 2b1 or-

bital within the W (M o)O
2-
4 g roup with D2d symmetry. The OAEs of the above-men-

tioned crystals and the PbWO4 crystals doped with lanthanum, niobium and molybde-

num respectively w ere interpreted briefly from the present viewpoint and the ion-po-

larization model.
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