
第 21 卷 第 4 期
1 9 9 7年 8月

无 机 材 料 学 报

J
o u r n日 o f I n o r g a n i e

M a t e r i la s

V 6 1
.

1 2
,

N o
.

4

A u g
. ,

1 9 9 7

P b F : 晶体发光性能的研究历史和现状
`
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(中国科学院上海硅酸盐研究所 土 海 20 18 0 0)

摘 要

本文阐述了 P b F :

可用作闪烁晶体的许多优点
,

并对其发光性能的研究历史
,

特别是

它在低温
、

相变和掺杂条件下的发光特征作了评述
,

报道了 P b F : 晶体发光性能的最新研

究进展
,

明确了目前存在的问题及今后应注意的几个研究方向
.
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,
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1 引言

用于电磁量能器的闪烁晶体是人类观测微观粒子的眼睛
.

高能物理发展至今
,

需要建

造超高能量和高亮度的粒子加速器
.

工作在这些加速器上的电磁量能器必须具有很高的能

量分辨率和时间分辨率
.

因此
,

新一代的电磁量能器要求闪烁晶体 【习:
( l) 对所测粒子有较

强的阻止能力
.

表现为较大的吸收系数
、

较短的辐射长度和 M iol er e
半径

.

通常
,

只有那些

原子序数较大
、

质点排列紧密的材料才有较强的阻止本领
,

( 2 ) 发光效率高
,

不会使所测信

表 1 典型无机闪烁晶体的特性 ls]
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号淹没在光 电倍增管的噪声中
,

这就要求闪烁晶体的光产额要高
.

( 3 ) 光衰减时间短
,

以

利于时间分辨率的提高
·

( 4 ) 闪烁体对 自身所发出的光要有尽可能高的透过率
·

( 5 ) 闪烁

体的发射光谱与光电倍增管的光谱响应要匹配
,

以获得高的光 电子产额
·

( 6) 硬度适当
,

无解理
,

便于切割和抛光
·

( 7 ) 化学稳定性好
,

不潮解
·

( s) 辐射硬度高
,

且辐照后的恢复

能力强
·

(0) 晶体生长的成本低
,

价格便宜
·

就 目前所掌握的情况看
,

能同时满足上述要求

的闪烁晶体几乎没有
.

例如 N al ( lT ) 虽然具有很高的光产额 ( 3 8 0 0 0一 6 8 0 0师
.

/ M
c

v)
,

但衰减时

间长 ( 0
.

2拼 s
)

、

密度低
,

且易潮解
·

B G O (B i ; G e 3 O : 2
) 虽然密度大 (7

.

19 /
e

m
3
)

,

但衰减时间长

( 0
.

3 l’s )
.

B a F :
的优点是存在快分量 ( 0

.

6 115 )
,

其主要缺点是快分量的发光峰在 2 2 0n m
,

光 电倍

,
1 9 96 年 6 月 10 日收到初稿

,
8 月 29 日收到修改稿
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增管接收困难
,

且密度也不高
.

因此
,

几十年来
,

国 内外的科学家们一直在致力于寻找新一

代性能优 良的闪烁晶体
,

以期最大限度地满足上述要求
.

而在众多的候选晶体中
,

目前最

引人注目的是密度高
、

熔点低
、

价格便宜的铅基化合物
,

如 P b F : 、
P b w o ;

等 z[]
.

表 l 列出

了几种高密度闪烁晶体的物理性能
,

从中不难看出
,

P b F :
的许多物理性质优于现有的闪烁

晶体
,

因而是一个很有研究价值的晶体材料
.

2 P b F :
的晶体结构与多晶转变

P b 原子的电子构 型为 x[ E」4 fl
峨 s dl O

s6
“ 6 p 2

.

电负性为 1
.

55
,

失去 6 p 2
轨道上的两个电子

后
,

成为二价铅离子 P b “ 十
.

F 原子的电子构型为 田e] sZ
2 2 p ”

.

元素的电负性为 4
.

10 e V
.

很容易

获得一个电子
,

成为一价负离子 F一 根据二者的电负性差值
,

可知 P b 一 F 之间的化学键中
,

离子键所占的份额约为 70 %
,

应为离子晶格
.

bP F :
晶体有两种结构 (表 朴 一是立方结构 (尽 P b F Z

)
,

又称高温相
,

另一种是斜方结构

(。
一

P b F Z
)

,

又称低温相
·

在常压下
,

随着温度的升高
,

会发生如下的相变过程
:

“ 一

P b F :

一 口
一

bP F :

一 熔体

转变的温度与压力和试验条件有关
,

对于无应力颗粒
,

常压下 。 一

P b F :

一 尽 bP F :
的相变温

度为 3 3 o8 C
,

相变的热晗 (△ H ) 为 16 3 9 ) ll/ lo lM[
.

粒径越小
,

转变温度越低
,

当粉磨 26 1,
后

,

相

变温度下降到 2 9 5 O

C
,

热烙为 8 9 0 ) /
11 、 0 1[` o ]

一般情况下
,

相变温度的变化范围为 2 5 0 ~ 3 4 0 o

C
,

从开始相变到相变结束的温度问隔为 40
“

C
.

按照相变的热力学分类
,

这种伴随有体积和热

烙突变的相变属于一级相变
,

且为不可逆相变
·

当熔体冷却时
,

只能从中结晶出尽 P b F Z ,

而

从尽 P b F :

一
。 一

lP, F:
的相转变通常必须在高温高压条件下刁能实现

,

而且转变的速度非常

缓慢
.

表 2 两种晶型氟化铅的一般物理性质
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3 p b F :

的物理性质

从表 1和表 2 可以看出
,

P b F :
最突出的性质是它的高密度

,

这使它对高能粒子有很强

的阻止能力
.

其较短的辐射长度只相当于 B G o 的 83 %
、

铅玻璃的 37 %
.

M iol er e
半径只相当

于 B G O 的 82 %
.

如 能用作闪烁晶体
,

便可大大降低量能器的体积和造价
.
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纯 P b F :
晶体是无色透明的

,

透光范围可延仲到紫外 ( 2 45 115 )
,

透光率可达 80 % 以上 【1 1〕
.

折射率较高 (图 l)
,

当带电粒子在晶体中的运动速度大于光在其中的传播速度 (c/ n) 时
,

很

容易产生 C he er n k vo 辐射
,

强度和 角度都

随材料折射率 的增加而增大
,

因此 P b F Z

贝田斜刃74

xOPU一O>ùùO门七心匕

晶体可用作 C h e r e n ko v
探测器

.

P b F :
的

莫 氏 硬度 为 一 3 ,

抗 压强度为 2 0 ok g / c1 价
,

( n l) 解理很 弱
,

这对于 晶体的加工及以

后的使用都十分有利
.

它在水中的溶解度

为 6
·

4 x l o一 2 9 / 1 0 0 9 w a t e r ,

这个值只相 当于

B a F :
的 50 %

、

IL F 的 25 %
,

所以它不吸潮
,

在空气中十分稳定
,

P b F :
的熔点很低

,

所

用的原料价格便宜
,

从而有利于降低能耗

和 成本
.

山此可见
,

P b F :
诸多优越的物理性

质使它有足够的潜力成为 闪烁晶体的候选

者
.

但问题在于
,

时至今 日还没有在室温下

发现它有明显的闪烁光
,

这是 P b F :
用作闪

烁晶体的主要障碍
.

及均 粼城) 从幻 O )〕

W
a v e }e n g th 1 n m

一

份寸 ;
弓

勿汉) 凌U

图 1 p b F Z

晶体的光折射率图 (Zo
O

C )[
7

]

F i g
.

1 R
e

fr
a e t i

v e
1

1一
d

e x o
f P b F

Z e r y s t al a t

2 0
o

C

4 P b F :

发光性能的研究历史和现状

.4 1 月
一

P b F Z
在低温下的发光性能

尽 P b F :
最早是作为一种快离子导体而受到人们的重视 la[ 】

.

一直到 19 6 8年才发现尽 P b F Z

是一种很好的 lC
、cr e

llk vo 材料 【l刃
.

而对其发光性能 的研究则始于七十年代
,

最初是在 4
.

2 K

的液氦温度下发现
,

当激发光的能量为 5
.

6 9c v 时
,

口
一

P b F :
发出能量为 .3 9 e8 v 的紫外光

,

当

温度升高到 2 0一 3 o K 时便迅速拌灭 [` 5 ]
.

后来
,

L iidj a 和 P l
e

k l , a : , o v 又发现
,

除了这个峰值能

量为 4
.

o e V 的紫外光之外
,

月
一

P b F :
还有一个能量相对较弱的发光带 ( 2

.

25 e

v)
,

光淬灭温度为
2 0~ 4 o K [` 6 ]

.

1 0 9 0 年
,

D
.

F
.

A l、 d c r S O : ,
等发现在液氦温度下

,

尽 P b F :
存在三个发光带

; 2 5 5
、

30 3 和 5 2 ll5 m
,

这三个带的衰减曲线都是指数型
,

其中 3 0 ll3 m 发光带的寿命是 2 14 邵
,

2 8 5n m

和 5 25 n m 的衰减时间分别是 80 115 和 61 l0t
s

.

当温度上升到 20 K 时
,

这三个带的强度和衰减

时间同步减小 【1刀
.

在室温下仍然没有闪烁光
,

而且
,

就这三个发光带而言
,

它们的衰减时

间全是慢分量
,

这与铅的其它 卤化物 ( P b 1C 2 和 P b Br
Z
) 中存在快分量的现象正好相反 〔` 5 , 1 5]

.

这种变化可能与尽 P b F :
中 P b “ 十 的高度局部对称 ( P b Z + 在 尽 P b F :

中的局部对称是 O h
,

而在
p b C I: 中的对称则是 C s

) 及激子的强 自定域 (
a , : t o 一

lo e a l i s a t i o ,、
) 作用有关

·

虽然关于纯 p b F Z

晶体低温下发光峰的个数和能量
,

各方面的报道不完全相同
,

但有两点是一致的 : 一是都肯

定存在一个发射能量约为 4
.

c0 v( 3 10 川哟 的紫外发光峰
,

二是纯 P b F :
晶体的所有发光峰仅

存在于低温下
,

当温度上升到 40 K 时均完全碎灭
·

对于这个能量为 4
.

oc v (3 10 n
m ) 的紫外发

光峰
,

一般认为它起源于晶格中 P b “ + 离子的
3
IP 、 ` S 。

跃迁
,

而辐射能量较低 ( 2
.

25 ~ 3
.

2 e v )

的蓝色发光峰则被认为是 lP )F :
晶体中两个相邻氟离子之间形成的自陷空穴 (竹 心) 所引

起
.

当被束缚的电子在光激发下进入导带
,

导带电子与 竹 心复合时
,

将产生 竹 + e
的复合

发光
.

但 NI K L 则认为这些偏 离主发光带 的次要发光带仍与 lP
) “ 十 离子的发光有关

,

只是当

它受到半径不同于 lP 〕“ 十 和 F 一

的杂质离子的干扰时产生一定程度的紫移或红移
.

.4 2 。 一

P b F :
的发光性能
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D e r e n z o 5
.

E
.

在 1 9 9 0年首次使用 2 2 k V 的同步加速器 x
一 r叮 激发 P b F :

粉末晶体
,

第一

次发现 。 一

P b F :
在室温下不但有闪烁光

,

而且是快分量 【101
.

尽管发光强度很弱 (约为 B G o

的 0
.

1% )
,

但却开劈了探索 P b F :
发光性能的新途径

·

俄罗斯固体物理研究所的科学家们在研究了低温下 P b F :
的闪烁光在室温下的碎灭机

制后
,

提出了 。 一

P b F :
的闪烁性能将优于 尽 P b F :

的论断
,

从而开始了尽 P b F :

一
。 一

bP F :
的

相变研究 0z[ ]
.

然而
,

尽管 。 一

P b F :
在室温下可以存在

,

但由于 a 相的密度高于 刀相的密度
,

相变时伴随有巨大的体积收缩 (士 10 % )
,

很容易造成大量密集的微裂纹和机械应力
,

从而使

晶体的透射率大大降低
.

为解决这个问题
,

他们设计了一种塑性形变工艺
,

在确保晶体透射

率不变的同时诱发 。 一

P b F :
的生长

.

经过这种改进
,

他们不仅获得了 。 一

P b F Z ,

而且在室温下

观测到它的闪烁光
.

其光谱范围是 4 50 川 n
,

衰减时间 < 2 0 sn
,

只是光产额不高
.

这可能与相变

过程中 。 一

P b F :
的转化率 ( < 1% ) 太低有关

.

与此同时
,

他们还对立方相和斜方相 P b F :
单晶

的光谱特征做了对比 (表 3)
,

发现 。 一

P b F :
的发光特征明显不同于 庄 P b F Z ,

而且从 P b Br
:
到

表 3 卤化铅的光谱参数【“ `】
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图 Z x 射线激发 尽 p b F Z : G o l (0
.

1 5 % ) 晶体

在室温下的发射光谱

F i g
.
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一
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C h a n n e ! n U m b e r s

图 3 口
一

p b F Z : G d (0
·

1 5 % ) 晶体的 , 射线 (
’ 3 7 C s

源 )脉冲高度谱

F i g
·

3 T IL e p ,: ls e
l
` e

ig l
` t s P e e t r ,、 i u o f口

一

P b F Z : G d

( 0
.

1 5 % )
e r y s t己 c x e i t e d b y ,

一 r a y (
` “ 7 C s

)

lP 〕 F Z ,

S ot k e s
位移逐渐增加

,

从而把 。 一

P b F :
在室温下的发光机理归因于其中的本征结构缺



4 期 任国浩等 : P b F :

晶体发光性能的研究历史和现状 4 6 7

陷所产生的局部发光中心所致
,

如点缺陷 ( P b 空位
,

P b 和 F 的双空位及间隙 P b 离子 )
、

位

错或大量电子
一

空穴对 卿 ]
.

也可能与某些发光中心的共振激发 (er so n
an ce ex

c i t a it on ) 有关
·

然而在 1 9 9 3 年
,

美国 eF
r

而 国家加速器实验室的 D
.

F
.

A n d er so
n
等也对 。 一

P b F :
的发光

性能进行了测试
,

却没有发现 a
一

P b F :
的闪烁效应 阳】

.

他们所用的样品是由美国工业材料技

术公司提供的
,

是在 Zka t m
.

的压力和 540
O

c 的温度下通过立方 * 斜方转变而得到的转化

率达 99 % 以上的 a
一

P b F Z ,

从这些材料中所测量到 的光输出是如此之弱
,

以致很难区分它究

竟是闪烁光或 lC le er llk vo 光
.

看来
,

a
一

P b F :
晶体在室温下是否具有闪烁性或这种闪烁性在

何种条件下才出现等问题还有待进一步澄清
.

.4 3 掺杂 P b F :
的发光性能

寻找 P b F :
发光性能的另外一条途径是采用掺杂法

.

美国 O p t vo ac 公司和我所的科学家

们分别在 尽 P b F :
中掺入稀土元素 s : n

、

C e 、
T : n

、
E r 、

H o 、
N d

、

Y b 和过渡元素 C o 、

C : 、

C u
等

,

以期获得较好的发光效果
.

但测试结果表明
,

无论用何种辐射源激发
,

均没

有探测到强度高于 lC le r e

llk vo 光的闪烁信号
.

后来又把掺有上述元素的尽 P b F :
晶体转变成

。 一

P b F Z ,

但仍然没有探测 到来 自电离辐射的闪烁光 阳 ]
.

一直到 最近
,

当我们用特制的
、

氟

化程度达 99
.

99 % 的 。 一

P b F :
粉末作原料

,

以稀土元素 G d 为激活剂
,

利用 下降法
,

生长出了

大尺寸的掺杂立方 P b F : 晶体 阳 ]
,

在其 x 光荧光光谱图中
,

发现两个强度较大
、

波长分别

为 3 12
n

m 和 2 7 ll7 m 的发光峰 (图 2 )
,

据光谱学研究
,

它们与 P b F :
的基质晶格没有直接的关

系
,

而是分别起源于 G d +3 的
“ 乃 、 “ S 和 “ 乃 、 “ S 跃迁

.

经美国 Br oo kll va en 国家实验室

用
1 37 C s

作激发源进行测试
,

获得了光产额为 6.P e
.

/ M e v 的闪烁光 (图 3 )
,

这 比纯 P b F :
的

lC le r el l
ko

v
光高出 6 倍多

,

而且是快分量
.

这是到 目前为止所获得的唯一一个在室温下具有

闪烁性的 尽 P b F :
晶体

,

它标志着对 P b F : 晶体发光性能的研究遇到一个新的转机
·

.4 4 P b F Z
的辐照损伤

闪烁晶体在经受高能粒子的照射后透射率和光产额下降的现象叫辐照损伤
,

与此相对
,

晶体抵抗辐照损伤的能力叫辐照硬度 (
r a id a it ol 、 l l a r d n cs s

)
.

它是衡量闪烁晶体质量优劣的另

一个重要指标
·

C
.

L
.

w o o d y 分别用
“ 。 C o

的 7 射线
、

强子
、

中子等对 P b F :
晶体进行不同剂

量的照射
,

发现当辐照剂量低于 3 0 k r
ad 时

,

晶体的辐照损伤非常轻微
,

只有当辐照剂量高

达 I M
r
ad 时

,

才会造成比较严重的损伤 【2习
.

它的辐照硬度至少 比铅玻璃高 5 00 倍 v1[
.

据研

究
,

对 P b F :
的辐照损伤除了可以通过掺入少量添加剂来增强其辐照硬度外 娜 ]

,

还可以采

用退火或光漂白的方法使辐照损伤得到相当程度的恢复
.

其中光照法的恢复效果要 比退火

法好
.

曾用 3 6 5n m 的紫外光对辐照剂量高达 3 x 10 5 r
ad 的 P b F :

晶体照射 10 m in
,

样品的透射

率不仅能够完全恢复
,

甚至能超出辐照前的透射率
.

而退火法则容易使晶体中产生一些不

利于透光性的变化
,

使恢复效果变差
.

总的说来
,

影响 P b F :
辐照硬度的因素主要有两个 :

一是原料的纯度
,

二是晶体生长的工艺过程
.

如果能减少晶体中的杂质浓度和缺陷浓度
,

P b F :
晶体的辐照硬度还有可能得 到进一步的提高

.

5 存在的问题及解决这些问题的途径

综上所述
,

P b F :
晶体是一种性能优越的 闪烁晶体候选者

.

如今
,

生长大尺寸 P b F :
晶

体的工艺技术已基本掌握
,

P b F :
晶体的室温闪烁性能也已出现

,

剩下的问题主要是如何进

一步提高它在室温下的光产额以及与此有关的发光机理研究
.

为了解决这些问题
,

我们建

议开展以下几方面的研究工作
:

( l) 深入探索 P b F :
的发光机理和光碎灭机理

;
( 2 ) 研究不同激活剂对 P b F :

的掺杂效

果
; (3 ) 设法强化它的 lC , er n k vo 光

;
(4 ) 研究 P b F :

的两种不同晶体结构与其发光性能之
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间的关系
.
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