
第 12 卷 第 2 期

1 9 9 8 年 4 月

材 料 研

C H I N E S E J O U R N A L O F

究 学 报

M A T E R I A L S R E S E A R C H

V o
l

.

1 2 N
o

.

2

A p r
i l 1 9 9 8

闪烁晶体 P b W O 4
的研究现状

张 明荣 李培俊 殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要 综述新型闪烁晶体 P b W 0 4

( P WO ) 的研究现状
.

着重评论其中的不同发光表现
、

透射光谱

和抗辐照损伤的个体差异
、

晶体结构和组分挥发等
,

同时剖析了颇具代表性的几种绿发光的机制
.

关键词 钨酸铅 闪烁特性 发光机理

分类号 0 7 3 7

C U R R E N T S T A T U S O F

一 A N E VV T Y P E O F

R & D O N P b V VO 4 C R Y S T A L

H E A …V Y S C I N T I L L A T O R

Z H A N G M in g r o n g
*

L l P e ij u n Y I N Z h i w e n

( S h a n 夕h a 乞nI s 艺乞t o t e of C e二。 乞e s ,

hT
e

hC 乞n e s e A e a d e二 y of S e 乞e n e o s ,

S h a n 夕h a 乞忍0 1 8 0 0 )

A B S T R A C T I n t h e Pa P e r ,

t h e s t a t u s o f R& D o n P bW O 4 s in g le e r y s t a l
,

a n e w t y p e o f h e a v y

s e in t il la t o r ,

15 r e v i e w e d
.

S o m e P r o b le m s e m e r g e d f r o m R& D p e r io d
,

s u e h a s t he d iv e r s ity o f I u m i n e s e e n e e

b e ha v io r s ,

t h e P e e u ! ia r ity o f t r a n s m is s io n s p e e t r a a n d r a d ia t io n r e s i s t iv ify
, e ry s t a llo g r a p h ie s t r u e t u r e

m o d if ie a t io n a n d t he v a P o r iz a t io n o f c o n s t it u e n t s o f P b O a n d W O 3 a r e of e u s e d
.

A d d it io n a l ly
,

s e v e r a l

p ro p o s e d m e e ha n is m o n g r e e n lu m in e s c e n e e o f t h e e r y s t a l a r e d is c u s s e d
.

K E Y W O R D S f e a d t u n g s t a t e , s e in t il la t i n g P r o P e rt ie s
,

I u m in e s e e n e e m e e h a n is m

欧洲核子研究中心 ( C E R N ) 正在筹建大型强子对撞机 ( L H c)
.

对用于其紧凑型 拼 子螺线

管 (C M s) 探测器的核心一电磁量能器 ( E C A L ) 的闪烁晶体提出了很高的要求
:

( l) 密度大于

S M .g m 一 ” ; ( 2 ) 辐照长度小于 cZ m ; (3 ) 50 ns 以下的闪烁衰减成分不低于 80 % ; (4 ) 在 0
.

I M G y 的 :

射线辐照下
,

光产额的减少量在 10 % 以内 ; (5 ) 光 电子产额不低于 10 M
e V 一 `

.

现有的闪烁晶体

都存在着一些问题
,

不能满足要求 ll, Z j
,

如 N :al IT 只有光产额符合要求
,

B G o 的衰减时间过

长 ; P b F Z : G d +3 和 C d F :
的光产额太低 ; c d w o ; 和 z n

w o ; 的抗辐照能力太差
.

因此
,

近年来

又发掘了一些具有潜在应用价值的材料 (表 1)
.

其中
,

掺 C e
的 G A P ( G d 1A 0 3

)
、

L s o ( L u Z is o s
)

和 G S O ( G d Z S IO S
) 晶体的生长温度太高 : C e F 3 以及掺 C e

的 L IY b F 4 和 B a y b Z F S 须在真空中

生长
,

都难以大批量生产
.

P w o 晶体尽管光输出稍低
,

但可用新的雪崩管 (A P D ) 弥补
,

况且

其体积最小
,

原料便宜
,

生长温度较低
,

勿需隔绝空气生长
,

因而可批量生产
.

P w o 因兼具
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表 1 某些具有应用潜力的高密度晶体的闪烁特性
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优异的闪烁性能和低廉的成本
,

己被确定为 L H c 中 c M s 一 E c A L 的首选闪烁晶体 s[]
.

4 0 年代末以来 [4 一 7 ]
,

对 P w o 的研究主要是其光致发光特性
.

1 9 9 0 年
,

s
.

E D e r e n z o
等 [吕

发现粉末状 P W O 具有闪烁性能 P w o 晶体才引起重视
,

迄今已取得重大进展 冷 `叫

1 P W O 晶体的发光特性和闪烁特性

L l 发光光谱

w
.

va
n L o o !5 ] 研究了 P w o 晶体在 s o K 的光致发光

,

发现激发能量低于 3
.

9 5 e V (3 1 4 n m ) 时

发射光谱主峰波长为 5 40
n m ( 2

.

30 e
v)

,

以绿光和红光为主
,

蓝光极少 ; 激发能量较高时
,

蓝光

增强
,

红光减弱
,

发光主峰蓝移 在 3
.

9 5 e V ( 3 14 n m ) 和 4
.

0 7 e V ( 3 0 5 n m ) 光激发下
,

晶体都发

绿光
,

主峰波长分别为 5 40 和 5 20 n o l ; 而 4
.

26 e V (2 91 n m ) 光激发的发射光谱次峰也在 52 0 n m
.

据此
,

w
.

va
n L oo 认为绿发射由两个谱带构成

,

且有
一

偏振性
.

与 w
.

va n L oO 不同
.

D
.

L IA OO 等

报道 阵` } 的 P w o 晶体的发射光谱仅由两个谱带构成
,

峰值为 43 0 和 50 0 n m
.

M
.

iN kl 等
` “
在

4
.

2 K 下用波长不同的光激发
,

也得到两个主峰波长为 4 25 和 s l sn m 的蓝发光带和绿发光带
.

尽管室温下 P W O 晶体的发光严重拌灭
,

强度较弱
,

但因为是实际使用温度
,

所以室温发

光特性十分重要
.

众多研究结果表明
,

P W O 晶体的室温发光不仅强度较弱
,

谱形也与低温下

不同
,

显示出温度对 P W O 晶体发光 有显著影响
.

文献 }13 一 1 5 ]报道了 P W O 晶体在 3 00 K 时

的光致发光
,

所得激发光谱都为双峰带谱
,

主峰为 3O 7n m
,

次峰则随监测波长的不同而从 3 1 7n m

变化到 3 2 2n ;m 发射光谱为单峰带谱或双峰带谱
,

其中
,

3 2 5n m 激发所得为双峰带谱 (主峰

4 6 On m
,

次峰 4 5 On m )
,

长
、

短波长边分别拖至 4 0 0 和 SO 0 n m (图 l a
)

.

与 M
.

V
,

K o r z h ik 等的报道不

同
,

M
.

K 0 b a y as hi 等 饰
,

’ 7 } 也以 3 2 5n m 激发
,

但得到的却是单峰 ( 4 4 On m ) 带谱
.

长波边只拖至

6 0 0 n m (见图 l b )
.

s
.

G
.

N ed el
’
k。
等 [` ” } 得到的 P w O 晶体的室温光致发光谱更为复杂

.

他们认为
、

P W O 晶体

的室温发光遍及可见光区
,

绿色
、

黄色和红色发射都至少有两个谱带
,

而且所有发光对应的激

发光谱也都是双峰带谱
.
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F i g
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l

s
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.
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一
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一
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,

5
一
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入
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v e
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图 2

F i g
.

2

在氧含壁不同的气氛中退 火的 P 、V O 晶

体的 X 射线致发射光谱

X S L s P e e t r a o
f P认

厂

0
e r y s t a

l
s a n -

n e a l
e

d i n d i ffe
r e n t o x y g e n 一 e o n t e n t a t -

r , l o s P h
e r e s

绿发光表现似乎更活跃
.

s
.

z
.

s h m u ar k 等 !` ” } 研究了从 P b o w 0 3 配比不同的熔体中生长

的 P W O 晶体
,

发现绿发射 (5 00 n m ) 的激发谱不尽相同
,

P b / W = 1 时激发主峰为 3 0 7n m : P b/ 认
-

偏离 1 时激发主峰都是 3 12n m
,

w 过量时
,

在 33 0ll m 处还出现 一个次峰
.

殷之文等 !2 。
·

2 ` } 发现
.

随着退火气氛中的氧增加
,

P W O 晶体的蓝发光减弱而绿发光增强
,

主峰红移 ( 见图 2 )
.

显示出

P W O 晶体的发光与晶体本征缺陷密切相关
.

大尺寸 P W O 晶体的不同部位的发光也有所不同
.

P
.

L ec o q 与 M
.

v
.

K or
z ih k 等 {` “

·

’ 5 } 发现
.

提拉法生长的晶体从顶部到底部绿发光逐渐减弱而红发光却逐渐增强
.

作者采用 F降法生长的

多数晶体的发光主峰从底部到顶部也呈现不同程度的红移
,

只是红移量很小 冲2 !
.

这可能与某些

杂质沿晶体生长方向的规律性分布和 (或) 氧作用时间有关
.

.1 2 透射光谱

文献 !16
,

17
,

23 一 25] 报道 了 P W O 晶体的透射光谱
,

但它们却不尽相同
.

5 0 0n m 以下的透

射光谱差异明显
.

根据谱形可分为三类 阳 } :

第一类的透射边缘 ( < 4 0 0n m ) 随波长增大缓慢地增

加
,

3 5 0 n m 左右存在吸收带 ; 第二类随波长增大
,

透射边缘迅速增加
,

较第 一类陡峭得多
.

似

乎不存在 3 5 0n m 吸收带 ; 第三类的透射曲线在 4 10 一 4 3 o n m 处 有一沟谷或 平台
.

此类晶体往

往呈浅黄色
.

沟谷或平台也常存在于第一
、

二类中
,

也就是说
,

< 4 0 0 n m 的透射边缘的陡峭程

度与 4 10 一 4 3 0 n m 处的沟谷或平台没有直接关联
.

M
.

iN kl 等 !洲 认为
,

4 2 0n m 吸收带源于晶

体中的空穴陷阱 O 一 ,

并认为无论 + 1 价或 + 3 价阳离子 占据 P b “ + 格位
,

还是 N b歼 占据 w
6 -

格位
,

都使晶体产生 0 一
缺陷

.

出现 4 2 0n m 吸收带
.

与此不同
,

A
.

N A n n en ko
V
等 30[ { 却认为

42 0n m 吸收带源于电子陷阱 P b “ + ,

而不是空穴陷阱 O 一 ,

O 一 只是 3 5 0n m 吸收带的根源
.
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除 P W O 晶体的透射光谱形状外
,

截止透

射波长 (吸收边 )的变化也值得注意
.

通常
,

本征

吸收边是最短的
,

但缺陷往往使吸收边红 移
.

从报道的以及作者测得的众多 P W O 晶体的透

射光谱来看
,

其截止波长并不固定
,

而是在 3 15

一 3 5 0 n m 范围内变化
.

目前
,

尚不清楚是哪些

因素或缺陷使 P W O 晶体的吸收边移动
.

L 3 衰减时间

P W O 晶体的发光衰减是非指数的
.

最初研

究 P W O 晶体的闪烁特性时
,

由于采用 500 ns

以内的时间门 ( t im e g at e
)

,

所以拟合所得的衰

减时间都很短 ( < 30 sn )
.

采用长时间门后
,

发现

了慢分量 ( > 1娜 ) 存在
,

M
.

iN kl 等 l[ 2 ] 甚至观

测到 m s
级的超慢分量

.

E
.

A u
ffr ay 等 阳 ] 发现

,

不同波长发射也是

非指数衰减的
.

A
.

N
.

B el sk y 降` l 指出
:
不论什么

波长的发光都既有快分量又有慢分量
.

蓝发光

的衰减较快
,

绿发光的衰减较慢
,

超慢分量主

要是绿发光的贡献 (图 3 )
.

慢分量和超慢分量

的存在降低能量分辨率
.

所以应抑制绿发光以

提高 P W O 晶体的时间分辨率
.

L 4 光输出
G

.

A
.

A l e x e e v
等 [3 2 ] 和 I

.

D a if n e i 等 [3 3 { 研究了 P w o 晶体的发光强度随温度的变化
,

发现

在室温附近
,

每升高 1
“

C 光输出约下降 2%
,

显示出很强的温度拌灭
.

w
.

va
n L Oo 际到 研究了

P w o 晶体蓝
、

绿两种发射的强度对温度的依赖关系
,

但计算结果与实验结果差异较大
.

看来
,

要很好地解释发光的温度依赖性
,

须弄清发光机理
.

强的温度碎灭使得 P W O 晶体的室温光输出较低
.

因此有人否定 P W O 晶体可以实际应

用 哪 }
.

s
.

E
.

D er
e n oz 等发现 P w o 的闪烁特性时

,

光输出仅为 B G O 的 3
.

6 %
.

但制成晶体后其光

输出有所增加
.

尔后
,

通过提高原料纯度和优化生长条件
,

光输出又有了提高
.

M .V B el vo 等

zs[ ] 测得 P w o 晶体的最大光输出为 B G o 的 6
.

4 %
.

大 P w O 晶体因集光效应差和蓝发光的再吸

收
,

其光输出比小晶体小
,

但可用雪崩管 ( A P D ) 弥补光输出的不足
,

所以仍可使用
.

当然
,

在

增加快衰减发光分量
、

减少慢衰减发光分量的同时提高光输出
,

还是很受欢迎的
.

L S 辐照性能

闪烁晶体的辐照损伤主要表现为透光率下降和光输出减少
.

小 P W O 晶体的抗辐照损伤能

力较强
,

经 0
.

I M G y 的 7 辐照后其光输出仅下降几个百分点
,

大 P W O 晶体的辐照损伤较为严

重
,

且不同部位的损伤程度不一
,

黄色晶体尤为突出
.

在透射光谱上
,

P WO 晶体的 守 辐照损伤主要表现为 4 20 和 600
n m 附近透光率下降

.

它的

透射光谱类型与其抗辐照能力似乎存在对应关系
.

E
.

A u
ffr ay 等

L ` 3 ] 认为
,

具有第一类透射光谱

的晶体受辐照后呈灰色
,

在 4 20 和 6 0 0n m 处出现新的吸收带 ; 而具有第三类透射光谱的晶体不
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但透光率较高
,

抗辐照能力也较强
,

剂量达 0
.

1 M G y 时辐照损伤趋于饱和
.

我们的工作表明
,

在富氧气氛中退火的 P W O 晶体的抗辐照损伤能力较高
,

反映在透射光谱上是 3 5 0n m 处透光率

较未退火晶体增加
,

而 4 2 0n m 处透光率却较未退火晶体下降
.

提高大晶体的抗辐照损伤能力是 P w O 晶体能否用于 L H C 等装置中的关键
.

高密度的 P w O

晶体本身是抗辐照损伤的
,

或者是可以做到抗辐照损伤的
.

实际生长的晶体却不尽如意
,

原因

可能是存在某些可辐照诱导色心缺陷
.

为消除这类缺陷
,

可采用高纯原料
,

优化生长工艺和后

期退火以提高晶体的完整性
,

或通过掺杂抑制这类缺陷的产生
,

如掺 N b Z o s l[ 4 } 或 L a Z o 3
娜 }

.

1
.

6 快恢复 (几
s t r e c o v e r y )

辐照损伤的恢复时间是使用闪烁晶体时必须考虑的问题
.

恢复太快或太慢都不行
.

通常
.

恢复的快慢与辐照诱导色心的稳定时间有关
.

一般地
,

瞬态色心对应快恢复
,

亚稳态色心对应

慢恢复
.

色心弛豫时间愈长
,

损伤的恢复愈慢
.

需要防止 P w o 晶体的快恢复 咚7 ]
,

而提高抗辐

照损伤能力和抑制损伤快恢复似乎是一致的
,

但其机制 尚待研究
.

2 P WO 晶体的结构与组成

.2 1 相关系

目前
,

已经发现并得到公认的 P W O 晶体共有 I
、

H
、

I n 型三种结构
.

1 型即钨铅矿

( st ol izt
e
)

,

与白钨矿 (
s
hc ee h t e

) 属同种结构
,

既存在自然界中又可人工合成
.

H 型即斜钨铅矿

(
r
as p iet )

,

与黑钨矿 (w ol fr a m it e
) 同结构

,

仅存在于 自然界中
,

目前还不能人工合成
.

H 型在被

加热至一 4 0 o0 C 便不可逆地转变为 I 型
.

1 型在高压下可转变为 I H 型
.

L L 丫 C ha gn ss[] 测定了 I 型和 H l 型 P w o 间的相关系
,

所得二相线为明显的直线 (图 4 )

若此直线可外延至常压低温
,

则预示着 H I 型 P w O 也能在常压下稳定存在
,

只不过稳定温度较

低罢了
.

换言之
,

I 型在低温下也可能 自发地转化为 I H 型
.

1 型在低温下的结构相变
,

似乎已

为 N
.

V
.

K las se
n
等的低温热膨胀

、

比热
、

X 射线衍射以及 aR m an 散射等实验所证实
,

相变的温

度在 200 一 2 50 K 范围内 l`”
,

侧
.

不过
,

对应的相变产物是否为 I n 型 P w o 尚未肯定
.

最近
,

M :v K or hz ik 等 lls ,40 }对从富 w 熔体中提拉生长的 P w o 晶体进行了精密的 x 射

线衍射分析
,

指出 I 型 P W O 结构虽与 sc h ee h et 结构有关
,

但并不等同
,

其单胞应为简单四方

而非体心四方
,

空间群为 D遗
、
一 p 4 /

n n e
( N o

.

12 5 )
,

结构参数为 [4 ` ]:
单胞尺寸

a 。 = 6。 = o
.

7 7 24 n m
,

co = 1 2 0 9 n m
,

含 s 个 P b W O 4 ,

其中 P b 占据三种对称性格位 一 Z a ,

Z b和 4 e ,

占有率分别为 0
.

5
、

1

和 ;1 W 占据全部 f8 格位 ; O 分为两组占据一般位置 ( 16 K )
,

其分数坐标 (
x ,

y
, :

) 分别为 (.0 0 37
,

0
.

1 8 1
,

0
.

0 8 6 ) 和 (0
.

6 5 3
,

0
.

0 9 5
,

0
.

0 9 5 )
,

占有率分别为 一和 0
.

8
.

2
.

2 组分的挥发和化学计量的偏离

或许是因为合成便利和纯度易于保证
,

生长 P w o 晶体通常采用 P b o 和 w o 3
为原料

.

从

公认的高温 (6 0 0 一 1 2 O0
o

C ) 常压下 p b o
一

W O 3
相图 (图 5 ) 可知

,

p W O 晶体是 p b o 与 W O 3

的摩尔比为 :1 1 的化学计量化合物
.

但要使晶体有这样的计量比或各部位的组成均匀一致
,

却

非易事
,

原因是 P b O 和 W O 3
的高温挥发性差异很大

.

由于普遍认为 W O 3
更易挥发

,

所以在

配料中总是富 w 0 3 l[ 4 ,41 }
.

冯锡淇根据有关文献作出的 P b o 和 w 0 3
的蒸汽压 一 温度曲线 [`。 }

表明
,

在相同温度下 WO 3
的蒸汽压比 P b O 高

,

即 W O 3 比 P b O 更易挥发
.

但令人不解的是温

度低于 i 4 0 0
0

C 时
,

W O 3
的蒸汽压就 已达 i o l

.

3 k p a ,

而此时离 W O 3
的沸点 ( 1 6 7 0

O

C ) 甚远
,
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.

, 。
C

图 4 1型和 11 1型 P w o 晶体的相关系

F ig
.

4 P h as
e r e la t io n s b e t w

e e n t y p e
1

a n d 1 11

P W O e r y s t a
l
s

心O

O
O/ (, n

6 0

m 以 )

8 0 w 0 3

图 5 P b O
一

W O
3
系统的相图

F i g
.

5 P h as
e r e la t i o n s i n P b O

一

WO
3 s y s t e m

甚至未到熔点 ( 14 73
O

)C
.

看来
,

w O 3 更易挥发的观点不大可信
.

也有文献 畔 ,43 ]指出
,

同一温

度下 P b o 的蒸汽压 比 w o 3
高

.

廖晶莹等 田 ] 用 x 射线荧光分析了提拉生长的 P w o 晶体
、

增

祸内剩余熔体和炉壁附着物
,

三者的结果一致
: P b o 比 w O 3

更易挥发
.

组分挥发使 P W O 晶体产生化学计量偏离
.

况且
,

作为离子晶体
,

容许 P W O 晶体在一定

范围内偏离化学计量
.

.A B
.

K u lak vo 等 t4 5 } 的研究表明
,

偏离范围很窄 (P b o 与 w o 3 之 比为

0
.

99 5 一 1
.

0 0 5 )
.

与此相反
,

M
.

v
.

K or hz ik 等却发现
,

从富 W 熔体中提拉生长的 P W O 晶体的组

成为 p b 7
W

S O 3 2 一二

(
x = 3

.

2 )
,

W O :
与 p b o 之 比为 1

.

14
,

偏离量已高达 0
.

14
.

P W O 的晶体结构
、

化学计量和组分挥发性
,

及其对晶体闪烁性能的影响有待深入研究
.

3 P W O 晶体的发光 (闪烁) 机理

研究表明
,

P W O 晶体的发光
,

(l) 至少包括一个蓝发光带和两个绿发光带 ; ( 2 ) 无论蓝发

光还是绿发光都存在严重的温度碎灭 ; (3 ) 绿发光有偏振性
,

而蓝发光无偏振性 ; ( 4 ) 蓝
、

绿发

光都既有快衰减分量又有慢衰减分量
,

而且绿发光的慢分量 比蓝发光的多
.

目前
,

对蓝发光起

源的看法 比较一致
,

即起源于与 P b Z+
相连的 W O岌

一
基团内的电荷转移跃迁

,

但对绿发光的起

源尚无一致看法
,

归纳起来
,

有三种代表性的观点
.

3
.

1 “ p b 3 + 一
W O爱

一 ”
的观点

w
.

va
n

oL
o 降 ” 4

洲 认为
: P W O 晶体在吸光时

,

具有部分 P b 轨道特征的电子向邻近的 W O互
-

基团转移
,

形成 (P b ” + 一W O理
一

) 激发态 ; 在退激发时
,

定域在 W O逮
一 上的电子与邻近 P b +3 上

的空穴 ( L o o
称为

e le e t r o n 一

h o l e
) 复合而发出绿光

.

在研究了晶体发光光谱及蓝
、

绿光强度的温度特性后
,

w
.

va n L oo 指出 : P W O 晶体的发

光由一个蓝带和两个衰减时间不同的绿带组成
.

并把后者的产生归结于两种核 自旋 (l) P b 同位

素的存在
.

自然界中 p b 有四种同位素
,

即 I = 1 / 2 的 Z o 7 p b (记为
` P b ) 和 了= o 的

2 0 4 P b
、 Z O 6 P b

以及
2 08 P b (通记为

’ ` P b )
.

w
.

va
n L oo 把 P w o 晶体的发光机理简略描述为

:
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2
一

) . 以 u e e m ls s 一o n

e x C i t e d s t a t e )

/
` 3

’

)

\

( W
g

` ,

一
” p b ’

`

)

! 丫 a s t g r e e n

r P b 2 . e m I S g l o n

l , 户b Z
`

1
( W o ` 3

-

s to w g r e e n

e m l S S 一o n

_ ,户匕3
`

)

w
.

va
n L oo 的模型

,

可以解释为什么存在两个温度特性和衰减时间都不相同的绿发光带
.

并从理论上说明了绿发光的偏振性
.

但将两个绿发光带归结 为核 自旋不同的两类 P b 同位素超

精细作用
,

难以让人信服
.

因为核 自旋引起的能级分裂只有 m e V 量级
,

导致的光谱位移仅为 0
.

1

~ 0
.

2

3
。

2

n m
.

这与实验结果不符
.

而且
,

该模型没有考虑缺陷在发光方面的影响
,

明显不妥
.

“ 局域结构畸变
”

以 N
.

v
.

K l as se n
为代表的学者 陈 ` ”

,

“ ’ ] 认为
.

绿发光是 I 型 P w o 晶体中局域结构畸变为

H 型 P W O 结构的结果
.

主要依据是
:

( l) 二价金属 的钨酸盐有两种结构变体 (表 2户
6 ]

.

它们的激发光谱和发射光谱存在明显差

别 [4
,

“
, 4 5 1

.

w a l fr a m i t e
类 (11 型 P w O ) 结构的 及W O 4 、

入Ig W O ; 、

M
n
W O 4

和 C d W O 4
的发光

都为蓝色带谱
,

主峰位于 4 0 0 一 4 4 0 , l m
,

相应的激发主峰位于 2 4 0 一 2 5 o n m 处 : 而 。 e h e e li t e
类 ( x

型 p W O )结构的 C a
W O 4 、

S r
W O ; 和 B a

W O ;
的发光都为绿色带谱

.

主峰为 5 0 0 一 5 2 On m 处
.

相应的激发主峰位于 290 一 3 00
n m 处

.

两类结构的钨酸盐的发光特点共存于 P W O 晶体中
.

表 2 + 2 价金属钨酸欲的结构
护

I ’a b le 2 S t r u e t u r e o
f

s o n i e t u n g s t a t e

( M
e

W O 4

) p h
o s p h

o r s

aR d i u s o f M
e Z + ( x o

.

l n m )

0
.

6 6 < r ( 0 9 7

、V
a

lfr a m i t e 一 t y P e s t r u e t u r e

(M g
,

eF
,

M n ,

z
n ,

C d )W O
4

S
e
h

e e li t e 一 t y P e s t r u e t u r e

0
.

9 9 < r ( 1 3 4

1
.

2 0 P b叭厂O

( C
a

.

S
r

.

B
a

)W O
4

P b W O
咦

(2 ) P W O 晶体的两种变体 (I
、

H 型 ) 的单胞体积相差仅约 。
.

5 %
,

可把 H 型视为 I 型的畸变

体
,

生长过程和随后的加工处理
,

如解理
、

切割
、

研磨和抛光等
,

可在 I 型晶体的局域内产生新

相
.

而 H 型的发光主峰为 5 20 n m
,

激发主峰位于 3 00 一 3 4 0n m 之间
,

与 I 型的光谱部分吻合
.

这种观点尚难让人完全接受
.

因为无论是从低温溶液中还是从高温熔体中生长出来的 P w o

晶体都是 I 型的
,

X
一 r

ay 结构分析并未 发现 H 型结构的包裹体
: 而切割

、

抛光
、

退火以及解理

等使晶体表面结构扰动所产生的新相是否为 H 型 P w O 并未确定
.

另外
,

表面结构的扰动未使

发射光谱出现大的变化
,

相应的激发光谱尽管变化较大
,

但是变化都出现在 < 3 2 0n m 波长的范

围内
,

与 11 型 P W O 晶体的激发光谱相迭甚少
.

3
.

3 “

W 0 3
缺陷

, ,

J
.

A
.

rG
o
en ih k 等 圈 最早提出绿发光是孤立的 w o 3 基团的贡献

.

据此可以解释绿发光的偏

振性
,

但不能说明绿发光为什么包含两个带
.

M
.

v
.

K or hz iil 等 扭” } 发展了这一观点
,

认为晶体
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中缺氧时便形成 W 0 3
缺陷

,

根据缺失的氧是与 P b Z + 和 w +6 相连
,

还是仅与 w
“ +
相连

,

又分

为两类缺陷
,

即 W O 3 加上两类 F 心
.

这模型似乎更合理
,

既可解释绿发光的偏振性
,

又可说明

两个相邻绿发光带的成因
.

两者产生差别的原因在于所依托的晶体结构不同
.

J
.

A
.

G or en i n k 选

定的结构即普遍认定的 I 型 P W O
,

空间群为 C复
h 一 14 1

a/ !州
.

而 M
.

V
.

K or hz ik 认为 I 型应为另

一种结构
,

空间群为 D遗
h 一 p 4 /

n n e
( N 。

.

1 2 5 ) [̀ o ]
.

_______

{{{{{
ù ·

E之O二认。
-Lua山

0
.

26 2 0

\\\
{

、

缨广广
///

袱袱
才才

1 “。 “ 。 ’ 7

从从
b Q n d

(W飞
.

厂)
’

( w 0 3 .

F )
` ’

图

F i g
.

6

A 1

6 P W O 晶体中的能量转移示意图

S
e

h
e
m

e o
f

e n e r g y t r a n s fe r
in P WO

e r y s t a
l

图 7

F i g
.

7

P WO 晶体中的 W O
4
基团 (单位

: n m

S
e

h
e
m a t i

e
d i

a g r a m o
f WO

4 g r o u p i n

P WO e r y s t a l (u n i t : n m )

.M V. K or hz ik 的模型及其给 出的 P w O 晶体中能量转移图 (图 6 ) 较好地解释部分实验现

象
,

已为一些学者所接受
.

但是
,

根据 I 型 P W O 晶体结构数据 (见 2
.

1 节 ) 计算可推知
:
在

M
.

V. K or hz ik 报道的 P W O 晶体结构 中
,

w o ;
并非立体的四面体构型

,

而是平面的四边形构

型
,

对称性为点群 C Z h
(图 7 )

,

无 C 3
对称操作

,

因而把具有 C 3
对称偏振性的两个绿发光归因于

W 0 3
加上两个 F 心便有失妥当

.

另外
,

P W O 晶体在氧分压较高的气氛中退火后
,

以绿发光为

主 ; 在氧分压较低的气氛中退火后却以蓝发光为主
,

这也是 M
.

V
.

K or hz ik 模型不能解释的
.

此外
,

还有一些学者持
“
激子

”

的观点 [’ ”
,

,s]
,

认为 P w o 晶体中的绿发光是激子复合所致
,

但绿发光中心结构的物理图象还不够清楚
.

P W O 晶体的发光很复杂
,

除蓝带为本征发光外
,

其余各带皆为非本征 (缺陷) 发光
,

与晶体

中缺陷的种类及浓度密切相关
.

P W O 晶体的诸多发光带
,

尤其是绿发光带对晶体的闪烁性能

(如光输出
、

衰减常数和抗辐照损伤能力等 ) 影响很大
.

弄清楚 P w O 晶体中各发光带
,

特别是

绿发光带的起源
,

对于获得稳定
、

均匀
、

性能高
、

尺寸大的 P W O 晶体十分重要
.

而研究 P W O

晶体的发光机理
,

尤其是其非本征发光 (如绿发光 ) 的机理
,

则必须进行相关缺陷 (如 P b 亚点阵

和 0 亚点阵的缺陷) 的研究
.
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