
第 12 卷 第 4期
1 9 9 7 年 s 月

无 机 材 料 学 报
J o u r x l己 o f 1 1一 o r g a i一

i
e
M a t e r

i al s

V b l
.

1 2
,

N o
.

4

A u g
. ,

1 9 9 7

钨酸铅 P b W O ; 闪烁晶体缺陷研究进展
’
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(中国科学院上海硅酸盐研 究所无机功能材料开放实验室 上海 2 0 0 0 50)

摘 要

本文介绍近年来钨酸铅晶体缺陷研究方面的进展
,

这些结果表明了在钨酸铅 晶体闪

烁性能研究中考虑晶体缺陷影响的重要性
.

根据钨酸铅晶体的特点
,

就闪烁性能与非化学

计量配比
、

晶体结构 / 多型性
、

杂质效应以及氧组份等因素的关系进行了简略的讨论
.

关 键

1 引言

词 P b w O ;

晶体
,

晶体缺陷
,

闪烁性能

将于 21 世纪初在欧洲核子研究中心 C E R N 建成的大型强子对撞机 L H C 将是一台超高

能量
、

高流强的质子 一 质子对撞机
.

它对于使用于其上的探测器有极高的要求
,

包括抗辐

照 ( I OM
r a d 和 10 ` 4

中子 /
e n 飞2

) 和快速 ( 6 oM H z
相互作用速率或分辨时间 < Z o n s

)川
.

目前
,

钨

酸铅晶体 ( P bw O ; ,

以下简称 P W O ) 的综合性能使它成为新一代高分辨率 电磁量能器用闪

烁晶体性能和价格的良好折衷 比 3 }
,

是 L H c 最有希望的候选者 4[]
.

因此
,

最近几年
,

特别

是 19 94 年以来
,

有关各国对 P w O 进行了较大规模的集中研究
,

主要 目标是全面改进 P W O

的 闪烁性能和 制备方法
.

固体性能大体上可分为两类
:
一类是非结构敏感的

,

同一材料不 同样品的测量结果差

别不大
; 另一类是结构敏感的

,

同一材料的不 同样品问往往差异很大 s[]
.

闪烁晶体种类繁

多
,

其结构敏感性问题在以往大量文献中
,

除掺杂剂和原料沾污问题外
,

并未给予足够的

注意 网
.

近年来
,

很多研究工作表明闪烁性能的结构敏感性因材料而异
,

如 sC l 晶体可以经

受热锻或挤压等加工处理
,

晶格虽因此经受严重畸变而其闪烁性能改变甚少
;
相反

,

另一

些材料的闪烁性能则显示明显 的结构敏感性
.

至少
,

在 P W O 上所进行的大量研究已清楚地

显示这一点
.

P w O 是众多二价金属钨酸盐中的一种
,

但其闪烁性能显著不同于其它钨酸

盐晶体
,

并呈现更为丰富 的缺陷现象
·

本文简要介绍近年来 P w O 晶体缺陷 (包括杂质 ) 研

究方面的进展
,

并结合钨酸铅晶体结构 的多型性
、

非化学计量配比和组份元素的可变价态

等特点
,

对 P w O 闪烁性能与晶体缺陷的关系作简略的讨论
.

至于 P w O 的闪烁性能及与其

它材料的比较
,

已在另一篇综述中详细介绍 v[]
,

这里略而不提
.

2 P bW O 4
晶体的发光机制

自 rK 龟
e r
于 19 4 8 年首次报道 P w O 晶体的发光现象以来

,

已对它进行了广泛的研究
l[ 一 1 3 ]

.

虽然对发光机制尚未形成一致的看法
,

但主要的实验结果可归纳如下 :

1
.

至少存在一个蓝发光带
、

二个红光带和位于黄绿区的二个大部重叠的发光带
,

P w O

的激发和发射谱见图 1 ; 2
.

所有的发光带在高温下热淬灭
; 3

.

绿发光带有偏振性
,

而蓝光

*
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是非偏振的
; 4

.

所有样品在脉冲 x 射线激发下具有快的衰减特性
,

特别是峰值在 4 3 0n m
,

F w H M (半高宽 ) 为 0
.

sc v 的蓝发光带
,

衰减常数仅为 3~ 5 115
.
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图

F i g

P w o 晶体在 300 K 下的激发谱和发射谱

P W O e x e i t a t i o i i a i l ol l u i一l
i
i l e s e e l i e e s p e e t r a

a t T = 3 0 0 K

E x d t a t i o n fo r : 1 : 久一= 4 2 O i u n ; 2 :

人一= 6 5伍 u i i ; L l u i山一e s e e i i e e
fo

r : 4 :

人
e x c

= 3 0 8l u i i : 6 : 入
e x c

= 3 2 5 z u i i : 7 : 人
e

G r
as

s e :
等在对 P W O 和

久一= 5 0伍 u i i ; 3 :

久
e x c

= 2 7 5 i u i i ; 5 :

x c
= 3 5伍 u i i

图 2 P w O 的反射率
F i g

.

2 P b W O ; r e
fl

e e t i
v
i t y

(
1
)

4 0 0 1 11 11 e x e i t a t i o i i s p e e t
即

1 1; ( 2 ) M e
as ur

e d a 七

r o o i i i t e i i甲 e r a t世
e 111 t l i e 4 、 1 5 0 e V p l i o t o n 巴i e r g y

r e g i o i i , t o `己 P bw o ; a b s o
印 t i o i i :

(3 ) A i i d p ar t ial

P b a b s o
印 t io i i ;

(4 ) C al o il a 七e d fr ol
i i a t o i i近e d a t a

P b M
o O ;

的发光进行重新研究后
,

首先提出 P W O 中的蓝绿发

光是由 w o 遗
一
型或 P b

一

w o ;
型激子的本征发光产生 的

.

B els k y 等以真空 紫外
、

x 射线同

步辐射和 7 射线激发时问分辨谱研究 P w O 中快发光带的性质 l[’ ]
,

观察到 P w O 在光子能

量从 .4 4~ 8
.

o c v 范 围 内的激发效率随光子能量的增加而降低
,

如 图 2 所示
.

这一类型的激发

谱称为
“

激子型
”

ls[
,

1 61
,

以区别于
“

电子 一 空穴型
”

(即激发效率随光子能量的增加而增

加 )
.

前者强烈依赖于电子与空穴 问的距离
,

而后者仅稍微与此有关
.

由于 电子和空穴间的

平均距离随它们初始能量的增加而增加
,

4
.

4 ~ se V 区间内激发效率的迅速下降表明它们属

于激子型激发机制
.

大多数钨酸盐在室温下显示强的蓝绿色发光
,

衰减常数为微秒量级
,

而 P w o 为明显的

例外
,

室温发光具有快速发光分量
.

eB ls k y 注意到 P w o 的反射谱与其它二价金属钨酸盐

的主要差别是在 4
.

1 c7 v 的强峰 11 7 ]
,

它与 P b 离子的 s6 一 6P 跃迁相联系 l[ 3 ]
,

而且具有意外

高的振子强度
,

因此
,

其反向跃迁 6p 一 s6 应该是容许跃迁
,

且辐射时问为几个纳秒
.

只要

弛豫过程中所产生的 P b抖 激发态粒子数与其它类型的激发态 (如 w +6 的 d5 态 ) 相 比足够

高
,

就能观察到该快发射带
.

因此
,

P w o 中可能存在几种发光中心
: P b 离子激发 (可能

也包含 w o 遗
一
波函数 ) 的弛豫态

,

它似乎是一种弛豫的 rF e
llk el 激子 (激子内空穴位置至电

子位置的点阵矢量趋于零 )
;

w o 遗
一
络合离子 (分子激子 ) 的弛豫态

,

它对应于衰减常数为

20 ~ 40 115 的发光带
;
此外

,

还应提到本征 w 0 3
缺陷 (含氧空位的 w 嗽

一
络合离子 )

,

红光可

能与此缺陷有关
.

N cd cl’ k 0
等提出了类似的激子发光机制 〔15]

.

G or
o ill n k 根据 P w O 与 C a

w o ;
等发光性质的相似性提出 P w O 的绿色发光中心来 自孤

立的 WO 3
基团 (w o ; + 氧空位 Vo )

,

但不同于 P bM
o O ; ,

其绿色发光有强烈的偏振性 lz[ .]

K or
: hi k 从 P w O 的结构分析数据证实 P w o 中同时存在铅空位 外

l ,

和氧空位 Vo
.

他认为 Vo

与绿色发光关 系密切
.

Vo 分别处 于 lP ) 和 W 离子之问或仅与 W 离子邻接
,

二种情况下的

缺陷都具有 c 3
对称轴

,

但结构不等同
,

分别对应二种 w 0 3
基团

.

对 P w O 绿色发光的偏振

特性测量也显示 P w o 中二个重叠的绿光带是 由二种空间非等效的 (w 0 3 + F ) 心产生的 〔20]
.

他提出存在二种典型的点阵缺陷
,

因生长气氛的不同而分别为 F 心 (Vo )+ Ze
) 和空穴心 ( 0

-
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和 p b 3+ ) I
`” 〕

.

如果把上述二文 (【12〕和 【2 0」) 进行比较
,

不难发现 K o r z l , i k 的发光中心模型与 G r o e n i n k

的并无实质性的差别
·

不 同的是前者以 (W O 3+ F ) 心取代了 w O 3 心
·

问题是在平衡状况下
P w o 中是否可能存在 F 心 ? 甚至少量离化 F 十 心 【2?0] 实际上

,

F 或 F 十 心只有在辐照或还

原条件下得以形成
,

晶体在平衡状态下似乎不可能 自发出现 F 或 F + 心作为电荷补偿者
,

何

况 P WO 中的 Vo 本身是作为 外
b
的电荷补偿者而存在的

,

无需另作补偿
.

看来 K or hz ik 的

(w O 3 + F ) 心模型是值得商榷的
.
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图 3 用 X c

CI 准分子激光和 N :

激光激发的 P w o 发光谱

F i g
.

3 L ;巧 e r e x e i t e d p l一o t o l l l i l i
i
z一e s e e i l e e o

f P bW O ;

19 0 5 年在 C E R N 的 E e A L w e e k 和 e r y s t al C l e a r e o l l a b o r a t i o n
会议上

,

对 p w o 晶体中

发现的超慢发光分量 (S
u
cP

r s lo w co m oP llc n
t) 进行了很多讨论 【“ ` , 2 “】

.

测量表明
,

P w o 中除

几纳秒和几十纳秒的快发光分量外
,

还存在着微秒乃至毫秒量级的发光分量
,

图 3 为准分

子激光激发的 P w O 发光衰减 (取自文献 {23 」)
.

事实上
,

超慢发光分量可存在于每一根 P w O

晶体中
,

只是在总发光中所占的比例不同而已
.

另外
,

无论是蓝光或绿光均存在超慢发光

分量
,

但主要存在于绿光中
.

绿光区的超慢发光分量较蓝光常高出几倍
,

由此使光产额得

以数倍甚至上百倍地提高 al[ ]
.

iN kl 等认为 P w O 中存在不同的复合机制 : 蓝 区发光中心的

辐射复合可视为最简单的情况 一 自由载流子复合 【2刃 ;
而绿光分量不寻常的增加表明存在

着十分有效的输运机制把电子和空穴带至发光中心
,

并局域于该处
,

在该处的复合可能是

自由载流子在点阵缺陷处的复合 【“ 5】
.

3 晶体结构和多型性

二价钨酸盐晶体 M
e
w o ;

按照 M护+ 离子半径的大小
,

存在两种结构变体 : S t ol izt
e ,

白

钨矿型
,

14 1
a/

,

此
.

和腼
p iet

,

黑钨矿型
,

尸 2 c/
,

殊
,

列于表 a1[ 司
.

对于 P w O
,

二种结构

类型都存在
: 四方 S t o l z i t e

(S
e l、 e e l i o e

) 和单斜 I` l s p i t e (wo l fr a ; 1 1 i t e )
.

迄今高温熔体生长的 p w o
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都属于S to l zi te
结构

,

而 R朋 p iet 结构仅在天然晶体中观察到 卿 }
.

曾试图用高温熔体生长和

从溶液低温生长 R as p it e
结构的 P w o 晶体

,

但未获成功 ss[ ]
.

这二种 P w o 晶体具有不同的

发光性质
·

如 S t o l z i t e
型 p w o 主发射峰在 4 0 0 ~ 4 4 0 ; 、

m
,

几比 p i t e
型则在 6 0 0~ 5 2 o n m [8

, 2 9 ] ;

前者的激子吸收峰在 2 4 0 ~ 2 5 0 1, m
,

而后者在 2 9 0~ 3 0 0 n
m [3 0 ]

.

表 1 不同钨酸盐的结构对比

T a b l e 1 S t r u e t u r e o f id ffe
r e n t t u n g s t a t e P h o s p h o r s

I o n : a d i u s

/人

0
.

5 5 < r < 0
.

9 7

0
.

9 9 < 了 < 1
.

3 4

W
o l fr a n it t e S e h e e il t e

(M g
,

F e ,

M
n

.

Z n ,

C d )W o
;

1
.

2 0

1
.

2 0

(C
a ,

S r ,

B a )W O ;

P bWO ;

P b W O

P WO 晶体结构的多型性可能对它的闪烁性能
,

甚至力学性能有重大影响
.

P W O 晶体
R as p it 。 和 st ol z it e

结构的原胞体积差异非常小
,

约 0
.

5%[
“ 刀

,

甚至可以把 R as p it 。
结构看作

为 tS ol z it e
结构的畸变 哪〕

.

因此
,

在晶体生长过程中或随后的各种处理过程中 (退火
、

加工

等 )
,

由于点阵的扰动 (组份变化
、

杂质引入等 ) P w O 晶体 ( S t ol izt e) 中可能形成一定浓度微

小尺寸的 R as iP et 结构的微区
,

以第二相存在于晶体中
.

虽未在此种 P w O 中观察到存在有

限尺度的 R as iP et 结构区
,

但却观察到新的 x 射线衍射反射谱
,

如图 4 所示
.

它们随角度的

变化表明存在厚度约 10 n m 量级的薄片包裹物 【3 1 ]
.

这些以薄片形包裹物形式存在的新相可

能通过感生新的静电场
.

隔离非平衡载流子或影响复合过程等方式影响 P W O 的闪烁性能
【3 1 ]
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2 8 / (

P w O 中第二相包裹物 x 射线衍射谱

F i g
.

4 X
一 r a y d i价

a e t i o i一 s p l i t ti x l g b y s e e o i一d a r y p l一a s e i x一e l u s i o n

(
a
) A L 5 1 , l

心 id flr
a e t i o : 、 二、

gl
e
(b ) A t b ig d iiff

.

aC 仁10 ` 1 田 ` g l e

如前所述
,

P w o 室温光产额 (YL ) 低
,

衰减常数 (司小
,

与其它二价钨酸盐形成鲜明对

照
.

但当温度低于 2 00 K
,

则两者的 YL 和 二
均十分接近

,

P W O 的 YL 和 二
的急剧减少发生

在 18 0一 250 K 之间
.

lK as se
n
推测 P w o 在此温度区 问内存在某种结构相变 c[]

.

这一假设似

乎已得到热膨胀
、

x 射线衍射
、

比热和 取
n la n

散射等一系列实验的证实
,

在相当接近的温

度区 间内都已观察到相关物理量的显著改变
.

见表 2
.

不过
,

这些工作都来 自同一研究所
.
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关于P W O中存在相变的观点尚未得到广泛认同
,

有待于更多的实验加以证实
.

虽然如此
,

与相变有关的一系列实验结果再次显示 了 P w o 晶体性能的结构敏感性
.

这对于晶体生长

和性能研究都是必须考虑的
.

表 2 钨酸盐晶体结构相变的实验手段和结果

aT b l e 2 E x p e r im e n t al m e t h o d a n d r e s u l t s
fo

r s t u d y o n s t r u e t u r e t r a n s fo r m a t i o n

i n P WO e r y s t al s

E x p e r i i l i e lt t al x x一e t l一o d

D il a t o i i i e t r y

C
一
P a r a i i i e t e r

S P e e i if e l、 e a t

R a i n a n s e a t t e r ii一g

eT
l n p e r a t u r e o f s t r u e t u r e t r a x、 s fo r i n a t i o n / K R e fe r e n e e

1 8 0 、 2 5 0

2 0 0 、 2 7 0

2 0 0 、 2 7 0

s i xi i i l a r r a x l g e

13 2」

祠|c[]【3 3」
,

P WO 晶体易于开裂
,

开裂不仅发生于 晶体生长和 随后的退火过程中
,

还会在抛光过程

中发生
.

P WO 晶体经表面研磨后
,

x 射线衍射谱出现一些额外的反射峰
,

它们与研磨面的

取 向
、

抛光剂及退火条件有关 呻1
.

这些反射峰的出现意味着在晶体表层形成新的晶相
,

同

时
,

该表面层以及邻近区域在激发条件下成为不发射任何萤光的
“

死层
” .

如果用化学抛光

进行表面处理则不发生上述情况 0[]
.

按照 lC 、 ia , g 所完成的 P b O
一

w O 3
系统的相关系研究

,

P w O 的高压相在大气压条件下仅仅能在低温下保持稳定 娜 ]
.

lK as se l ,
认为

,

考虑到上述相

关系外推直线的近似性
,

P W O 正常相到新相 (高压相 ) 的转变大约接近于 oo C[ 司
.

这样
,

由于切割
、

研磨等加工所感生的任何局部压力的增加
,

都可能诱发结构相变
,

导致局部体

积的改变而产生裂纹
.

除此之外
,

P w O 易于开裂的原因也可能与 P W O 晶体
a
轴和

C
轴

热膨胀系数的巨大差异有关
.

据测定
,

沿
a
轴的热膨胀系数为 1 00 x l 0一 7

/
“
C

,

而
C
轴高达

2 4 0 x 10 一 7
/

o

C [3 6 ]
.

最近
,

15 1, 11的研究表明 168 ]
,

p W O 的热膨胀系数 !1 0 0 ]和 [0 1 01方向的各

向异性值为 2
.

32
.

这样
,

晶体中任何局 部温度的快速变化
,

如晶体生 长后期的降温
、

退火或

因机械加工引起的局 部升温
,

都有可能诱发应力不均匀
,

导致裂纹产生
,

K or z ill k 对一在缺 P b 组份的熔体中以提拉法生长的 P w O 晶体进行了精密的 x 射线衍

射分析
,

包括衍射强度的重整化
,

得到了 P w O 晶体详尽的结构参数包括三种不同的 P b 位

置 : p b (: )
,

p b ( 2 ) 和 p b ( 3 )
,

一种 W 位置和二种氧位置 O ( l ) 和 O ( 2 ) ; 以及 p W O 中的原子
间距

:
w
一 2 0 (: )

,

w
一 2 0 ( 2 )

,

P b ( 1犷 50 ( : )
,

P , ) ( 2犷 5 0 ( 2 )
,

P b ( 3厂 4 0 ( 2 ) 和 p b ( 3 )一 O
澄

,
·

4 化学计量配比

非化学计量化合物中容许存在的组份偏离程度因材料而异
,

与组份中正负离子键离子

性 (% ) 的差异有关
·

以妮酸锉为例
,

iL
一
O 基本上是离子键

,

而 N b 一 O 则有很强的共价性
,

两

者离子性相差约 25 %
.

因此
,

{it] / [iz] +[ N I,] 可存在于很宽的范 围内 (50 %一 47 % )
,

且偏离仅存

在于缺 iL 一边 v3[ ]
.

对于 P w o
,

P b 一。 键的离子性百分数与 w
一 O 相差为 16 % (低于 P b M O O 4

的 20 % )
,

因此 P w o 中存在一定程度的非化学计量偏离
,

但在二价钨酸盐中并不突出
·

据 K las
s e , ,
报道

,

当组份 【W }/【w 」+ 【p l ,」从 5 0% 偏离超过 0
.

5%
,

在 p b 过量情况下
,

将生成
P b Z

W O S
和二种低共熔质

: P b Z
w O 。一1P

)

w o ;
和 P b o

一

P b Z
w O S

偏析
;
当 W 过量

,

则另一种低

共熔质 P bw o ; 一

w o 3
偏析 01[

.

另外
,

lP oO
一

w o 3
的相图也显示 P bw O ;

十分有限的固溶范围

郎】
.

因此
,

根据上述结果 P w o 组份的化学计量配比偏离仅存在于一个相当窄的范围内
,

即约

【W」/【p b」= 1士 0
.

0 0 5
,

对富 p l〕 情况 (W 缺失 )
,

[W」/【p b卜 0
.

9 9 5
,

或 【W」/ { lp b」+ [W l } = 4 9
.

8 7%
·

然而
,

朱人元等以 lP x E (质子感应 x 射线发射分析 )铡定了 P w O 长晶体 (全2 c1 m ) [w1 /少b」沿
长度方向 (晶体生长轴 ) 的变化情况

,

两端的变化总量超过 5%
,

而且从 【w l /少b] > l( 富 w ) 转
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变为 !w 」/ {P b」< 1 (富 P b )[ss ]
.

这样大的组份变化幅度是令人惊异的
,

看来需要进一步核实
·
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图 7 P w o 的激发谱
·

F i g
.

7 L E S
,
3 0 0 K

1
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l e i

3
.

0
.

3 % W O 3 e x e e s s

(3 OO K )

0
.

3 % P L O e x c e s s ,

非化学计量配 比作为高浓度的本征缺

陷会对晶体的物理和化学性质产生影响
.

仍

以典型的非化学计量化合物 LI N b O 3
为例

,

iL 组份的缺失一方面直接影响晶体的部分

性质如基本光吸收边
、

居里温度和二次谐

波产生的相匹配温度等 , ]
,

同时它还对晶

体中某些外来杂质的取代行为有重大影响
卜0]

.

估计类似的效应也可能存在于 P W O 晶

体中
.

一个显示化学计量配比影响的明显例

子是
:
一根提拉法生长的 1 c9 m 长 P w O 晶

体
,

沿生长方向选点测量其绿光和红光发

光强度的变化
,

观察到二者发光强 弱的逆

转
,

见图 少】
,

它起因于晶体生长过程中组

份不等量挥发造成晶体组份的持续变化
.

在 p w o 熔点 ( 1 1 2 3 O
C ) 附近

,

p b o 和 W O 3

的蒸汽压相差很大
,

图 6 为根据文献 [41 ]
、

阵2」的数据作出的 lP刃 和 w 0 3
蒸汽压的

温度关系在 P W O 熔点附近的蒸汽压都很高
.

由此可以理解
,

何以在提拉法生长的 P w O 晶

体中存在明显的组份变化
.

此外
,

图 7 显示 P w o 的 L E s( 发光激发谱 ) 随组份的变化
,

晶

体生长的原料分别为化学计量组份
、

富 w 组份 (w o 3
过量 0

.

3% ) 和 富 P b 组份 ( P b O 过量
0

.

3% ) 的粉体
·

它表明非化学计量 P w o 的激发谱明显 不同于化学计量晶体
,

在长波区出现

新的激发带
,

L E S 主峰也有移动
,

且 YL 提高了约 20 % ;
但当组份偏移进一步增加

,

则 YL
趋于减少 即 ]

.

关于 P w o 的缺陷结构迄今未见深入而系统的研究
,

亦即确定与组份缺失对应的电荷补
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偿机制
,

在缺铅情况 下 (【P b」/ [w }< l)
,

可能的补偿机制有
: P b 空位 玲

b 以氧空位 Vo 为补

偿或 外
b 以 P b+3 和 l / ZVo 为补偿

;
而在缺钨情况下 (【P b l/ [w 」> l)

,

情况也许更复杂
,

对于

w 空位 Vw 的电荷补偿除 vo
、

p b 3+ 外
,

也可能出现 P b岔(铅以 p b任+ 进入 w 位 )
.

N ik e l s k i [4 3 ]

在讨论 p b M
o O ;

缺陷结构时曾提出出现 p b M 。

(M
o
位 p b ) 的可能性

,

另外
,

N e im
a n
认为在

氧化条件下
,

P b+4 离子半径为 0
.

76 人
,

是可能进入 M
。
位的 (M o6 十 离子半径为 0

.

65 幻
.

相

似地
,

在 P w o 中 P b +4 进入 w 位也将是可能的 (w +6 离子半径为 0
.

64 初
.

但是所有这些都

有待实验的证实和缺陷化学计算
,

包括计算机模拟
.

5 杂质效应

掺杂常常能有效地改进闪烁晶体的性能
,

如 N al 和 c sl 掺 lT
,

氧化物晶体掺 c e[ 叫 和

iB ; G e3 O I :
掺 E u

哪 ] 等等
.

在一些情况下
,

掺杂甚至是必不可少的
·

因此
,

虽然对 P w O 的

集中研究只是近年来的事
,

但却已进行了多项掺杂试验
,

种类包括 N b
、

eF
、

E u 、

iB
、

Y b
、

N d
、

M g
、

c d
、

N a
等不 同价态和可变价态 的离子

,

主要研究工作集中于前苏联国

家
.

但这些工作存在二个问题
:
掺杂 晶体是在工厂生长 的

,

很多掺杂晶体 (除掺 iB 外 ) 都含

有一定数量的 N b Z o 梦
9 , ;

二是基本上未考虑掺杂 晶体的组份情况
,

这就使所得到的结果有

一定局限性
.

P w O 的掺杂始于 N :b P w O[ `” 6 ]
,

掺 N b 的想法可能是其他二价钨酸盐晶体

经验的延仲
.

K o r z l 、 i k 认为
,

N b 取代 w 而形成的 N I〕 0 3 + F + 心 与 W O 3 + F + 心发光性质相

似
,

因此能改进生长过程中因 w 组份缺失而造成的不均匀性 娜】
.

提拉法 P w o 晶体在接近

于空气的气氛 中生长 [’1
,

P b o 和 w o 3
蒸汽压的差异造成晶体中的组份偏离 (缺 w )

,

而

N b ZO S
极低的挥发率和 N b s十 相对小的离子半径使它容易进入 W 位

.

因此
,

掺 N b 能改进

提拉法 P w O 的纵向均匀性
,

同时
,

掺 N b .(0 01 % ) 也能稍稍改进 P W O 的辐照硬度 [’]
,

这种

改进可能与掺 N b 可以消除未掺杂晶体 35 0m n 处的吸收带有关 【l ”
, 4 71

.

掺 N b 对提高 YL 未出

现明显的效果
.

而 x 射线同步辐射激发下的时问分辨谱表 明 Nl
) : P W O 的发光强度低于未掺

杂样品
,

这可能与掺 N b 引起具有慢衰减常数的绿色发光成分的减少有关 【例
.

但是
,

对于掺
N b 引起的效应仍有些不清楚之处

;
例如 P b +3 问题

.

关于钨酸盐中存在 P b +3 离子
,

早就引

起注意 I任9 1
,

并被认为它是引起 P z) M o O 4 中 4 3 5 ; 、 11 ,
吸收带的原因 〔5 0 ]

.

相似的
,

P b 3+ 也被

认为是 p w o 中 4 3 0 :川 ,
吸收带和 6 5 0: 、 1 , 1

红光带的起因 [2 0 ]
.

有三篇文章讨论过掺 N b 和 P b 3+

的关系
,

它们来 自同一合作群体的不 同作者
,

但观点并不一致
:

eL co q 认为掺 N b 可阻止
P w o 中形成 P b+3 相关缺陷

,

并使红光带消失 冈 ; K or
z h ik 也认为掺 N b 可消除红光

,

但

对 4 3 o n
m 吸收带无作用

,

意味着 P b 3+
仍可存在于晶体中 [` 9 ] ;

而 D a if ; 、 e i 则认为掺 N b 能使

P b3 + 过剩
,

并对光产额有害 【5 `】
.

这一情况恰恰反 映了非化学计量化合物中杂质效应的复杂

性
,

必须同时考虑晶体本身的组份情况
.

如果试从缺陷化学角度加以考虑 : 在 P w O 缺 w

情况下
,

N b 容易进入 w 位
;
而在富 w 情况下

,

晶体中已有高浓度的 外
b
和 Vo 或 P b+3

,

N b 若进入 W 位能量上是不利的
.

相反
,

如 设想 N b s 十
进入 P b 位则对电荷平衡有利

,

且离

子半径
:
Nb

。 + = 0
.

70 入
,

而
了 ,1P 。 十

为 1
.

2。入
,

似乎并非不可能
.

除此之外
,

还应考虑氧组份的作

用
,

这将在第七节中另作讨论
.

文献 {19 1和 [52 」报道了 P W O 掺入 + 1
、

+ 2 和 + 3 价金属离子的研究结果
·

+ 3 价或可

变价态 + 2 、 十 3 杂质 (如 lE :
或 lY

)

) 的影 响与 P b +3 相似
,

同样引起 4 30 川11 带
,

并因在空气中

退火而增加
; lE :

掺入还导致 YL 下降
,

甚至低浓度也能抑制绿光成分
,

可能是由于 E u
的

f 、 d 跃迁与 P w o 的激发谱相重合
; + 1 价杂质

,

如 N : 、

导致红光带出现 【101
,

其作用可能

与缺 P b 的效果相似
; + 2 价杂质

,

如 M g Z十
也是个有争议的题 目

,

一种认为通过等价离子

掺杂改变 P w o 中激子激发机制
,

从而提高 YL [’s 】
,

但另一种认为 M g +2 的掺入弥补了 P b

的缺失
,

也就使相应的 v 。 浓度降低
,

导致 (w 0 3十 F ) 减少
,

从而使绿光分量降低
,

造成发
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光谱蓝移 ol[ 】
.

对于进一步的杂质效应研究
,

首先要求掺杂晶体有更纯的
“

本底
” ,

例如使用超纯原料

或再结晶料
,

其次应同时考虑晶体的非化学计量配比
,

包括氧组份的影响
,

此外
,

最近的研

究表明
,

P w o 中的 M
O
杂质可能是造成超慢发光分量的原因 即】

.

6 辐照损伤

L H C 装置是一台超高能
、

高流强的质子 一质子对撞机
,

亮度高达 10 3 4
/

c m Z .s 数量级
,

这意味着所使用的探测装置将经受大剂量辐照
,

而电磁量能器正好处于电磁级联簇射能量

淀积的最大区域
,

预计辐射水平可达 10 M r
ad 和 10 13 ~ 10 1 4

快中子 /
c m 2

.

年
,

并运行十年
l[, ” 4 ]

.

显然
,

对闪烁晶体的辐照硬度要求极高
.

闪烁晶体的辐照损伤可能会产生多种效应 :

辐照感应光吸收系数增加 (色心形成 )
、

辐照改变闪烁发光机制和辐照感生荧光等
.

对 P w O

晶体 已进行的辐照研究包括 丫射线
、

中子
、

电子束和质子束等
,

关于 P w o 的中子和质子

束辐照研究见文献 !55 }
、

【5 6」和 [5 7}
,

这里重点讨论 7 射线的辐照效应
,

不包括束流测试
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以下横向透射谱的三种类型
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9 R a d i a t i o x`

具有不同类型透射谱的 P WO 晶体的辐照损伤效应

d a l l i a g e e

cff
e t o x一 PW O

e r y s t ;
d

s
1
1:、 v

i
i一9 o

l i cff
r e l一t t r a x l s x z l is s

i
o i l

b
e
l
l a v

i
o r s

P w O 晶体经不同剂量的 年射线辐照后 (直至 IM r a
.l)

,

未发现发射光谱形状出现有意义

的改变
,

这意味着闪烁机制未因辐照而影响
.

(辐照仅导致光吸收系数的增加
,

也可表示为

光衰减长度的减少 【5 5]
.

不同的样品问差异很大
,

一些样品光吸收系数显著增加
,

导致 YL 下



4期 冯锡淇
、

殷之文 : 钨酸铅 P b w O ;

闪烁晶体缺陷研究进展 4 5 7

降 50 %
;
而另一些则变化甚少

.

前者随着辐照剂量的增加
,

损伤有饱和的趋势
.

辐照停止

后
,

逐渐 自行恢复
,

恢复时间亦因样品而异
,

从 7 天到 50 天不等 (室温 )呻】
.

对辐照损伤严重

的样品能观察到 4 2 0 n m 和 6 0 ll0 m 附近二个宽的吸收带 [’l
.

此外
,

损伤样品也显示出具有
“

热

漂白
”

而快速恢复 的能 力 呻〕
.

其他一些研究者
,

也得到 了与文献 a[]
、

[53 ]类似的结果
.

姗饰懒梢
P W O 固有

濒肤

一
74185

一
·

日。、狱

296
.
.-

`卫.

00

系时
,

A u
ffr ay 等根据对 10 0 根大尺寸晶体

测试的统计结果提出 【4 7
卜 在 5 00 n m 以 内

,

PW O 的光学透射谱可分为三类 : I 型的透

射边在 3 5ll0 m 到 4 00 n m 平滑地增加
,

意味

着在 35 0川u 附近存在一本征吸收带
,

见 图

s( a)
,

111 型的透射边斜率在 3 50 n m 附近十

分陡峭
,

不存在 3 5 0 : 1: , ,
吸收带

,

如图 s (
e
)

,

而 n 型透射边的行为随晶体生长轴 上的位

置而变化
,

即介于 (动 和 (c) 之问
.

上文提

到的 4 30 lll n 吸收带与透射边类型无关
.

测试

结果表明
,

辐照硬度 R H 与透射边类型关系

密切
,

I 型晶体辐照后损伤严重
,

m 型晶体

则辐照效应很弱
,

而 n 型 晶体的辐照损伤沿

晶体生长轴方向是梯度分布的
,

见 图 9
.

不

过所谓 35 ll0 m 带
,

只是根据透射曲线所作的

定性估计
,

迄今未见 以吸收谱形式表示 的特

征吸收带
.

所以 I 型和 m 型的差别
,

似乎也

可以看作为吸收边的移动
.

类似的移动也存

在于三种不同组份的 P w O 晶体中 (化学计

量
、

富 P b
、

富 w ) [
2 0 ]

,

如 图 一。 所示
.

同时
,

K o r z l , ik 也认为 3 5 0 , 1: ,、
吸收带可能与 外

,,

有

关 lo[ 】
.

但是
,

关于三种类型透射边 (或吸收

边 ) 的起因 目前很难下结论
,

只有期待今后

对 I 型和 m 型更系统地比较和表征
.

4 00 50 0 60 0

入 / n Jl l

图 10 从三种不同熔体中生长的 P WO 晶体

的吸收谱
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T = 3 0 0 K

与上述看法不同
,

lK 朗
s。 认为大剂量辐照 能在 P w O 中产生新的结构缺陷 (点缺陷及

其复合缺陷) [
6 ]

.

根据之一
,

5 1川 , 、 ; r : ` k 观察到大剂量 丫射线辐照 ( 1一 l o M r a d ) 弓l起 P w o 激发

光谱有意义的改变
,

如图 n 所示
,

特别是这种改变与晶体组份变化所引起的作用相似 3z[ 】
.

此外
,

这一看法似乎还得 到红外谱测量结果的支持
.

B a llz el l
vo 研究了大剂量 (射线辐照

( 1 0
7 r
ad ) 对红外反射谱的影 响 【50]

,

观察到 P w o 经辐照后
,

与 w o ; 四面体离子运动对应的

声子模未受扰动
,

而出现了一些新的低能局域模
,

分别在 1 30
、

85 和 6 0cl l l 一 1 ,

如图 12 所

示
.

这被认为是由辐照引起的 lP
〕

离子的移动
,

造成局部对称性的破坏
,

导致产生新的振动

模
,

上述结果对 P w O 的辐照硬度是至关重要的
,

因为这意味着大剂量辐照可能影响闪烁机

制
.

但仍有一些问题不清楚
,

如上述效应是否对所有的 P WO 晶体均存在
,

抑或只是个别晶

体 ? 以及它的恢复特性等等
.

因此
,

更详尽的研究是必要的
.

至于杂质与辐照损伤的关系
,

迄今为止
,

除掺 N b 存在一定的作用外
,

其他不同价态的

杂质包括变价稀土 lE : 、

lY
。
等

,

并未显示 明确的对应关系
,

对 P W O 中微量杂质的定量分析
G D M s (G l o w D i s e l , a r g e

M
;访 5 s P c e t r o s e o x

)
y ) 也证实了这一点 [5 8 ]

.

这是否问接表明与非化学计

量配比有关的缺陷 (包括氧亚点阵 ) 可能对 P w o 的辐照硬度 比杂质有更大的影响 ? 朱人元

认为 P W O 晶体本身是抗辐照的
,

或者说能够做到抗辐照
,

已有一些样品 显示 良好的抗辐照
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一二 图 12 , 射线辐照对 PW O发射谱的影响
,

E 上 C
,

30 0 K
.

虚线和实线分别表示辐照 ( 10
7

ar a) 前后的

发射谱
.

实线表示辐照前后光学传导率之差
,

显

示辐照感生局域声子模
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图 13 以 a 参数表示 P w o 闪烁衰减过程中的超慢分量

F i g
.

1 3 P a r a i一i e t r i
z :一t i

o i一 o
f t l` e s l l p e r s l o w e o x l l P o xl e i一乞 1

1一 t l一e s e i i一 ti l l
a ti o i一

d
e e a y o

f P bW O
;

性能
;
包括 甲 射线辐照 【5 5] 和 64 M c v

质子束辐照 哪 ]
.

B ar ys cll ck y 也认为 P w O 晶体本身的特

点使它具有抗辐照能力 阁
.

最近一项研究结果对改进 P w o 的辐照硬度颇有启迪 : A u ffr ay 在

对一根以 rB i d ge m
a n
法生长的 2 1。 m 长晶体进行的测试时发现

,

该晶体经 5 00 G y ( 5
x 10 4 r a d )7

射线辐照后
,

YL 的下降仅约 15 %
,

恢复也较快
;
同时

,

该样品存在较大 比例的超慢发光分

量
,

a 系数高达 55 %[ o6 (]
。 系数 : 超慢发光分量与总发光强度之 比 【2 1]

,

见图 1 3 ) 另外
,

还

应指出
,

P w O 的热释光 ( T S L ) 测量表明
,

低温 (2 20 ~ 3 50 K ) T SL 强度大致与 a 系数成正比
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回 j
,

这可能意味着在具有高的超慢发光分量的 P w o 晶体中存在着高浓度的陷阱中心
·

在

对超慢发光分量的研究中
,

已经观察到它与退火处理有密切的关系
.

上述结果也许暗示了

氧组份对 P W O 辐照硬度的影响
.

7 P w O 的氧组份

在第四节中仅仅讨论了 P w O 中的 !w 」/【P b l 比
·

其实
,

对应的氧组份同样存在组份偏

离
,

亦即 10] / !w 」+[ P b」的变化
,

以 P b M O O ;
为例

,

关于它的非化学计量配 比和缺陷结构已

进行了广泛的研究
.

P b M
O O 任

晶体生长和退火过程中的氧分压对它的电学和光学性质有显

著影响 阳〕
.

虽然 P w o 尚未见类似的系统研究
,

但大量实验结果显示
,

P w O 的光学性质

与氧组份同样有密切的关系
.

例如对 P b M O O ; ,

人们知道只有在 1 0一 ” ~ 1 0一 4
无氧压下才

能生长出无色透明的晶体 啤〕
,

相似地对于 P w o
,

在 iA 气氛下能够生长出无色晶体
,

而

在含氧气氛中长出的晶体呈淡黄色 【咧
;
不仅如此

,

晶体生长后的退火处理
,

不同气氛会对
P WO 产生很大的影响

.

殷之文等对 P W O 晶体的退火研究表明
,

退火不仅能有效改进 P WO

的加工性能
,

而且能明显改变闪烁性能
,

如 YL 和发射光谱 64[ 】
.

相似地
,

由于切割
、

研磨或

抛光引起的闪烁性能的退化可以通过在空气中退火 (> 6 5 o0 C
,

几小时 )而得以恢复
,

而且退

火效果强烈依赖于环境气氛中的氧分压
:
氧分压减少导致晶体中出现某些暗线或暗斑

;
反

之
,

增加氧含量则晶体重归透明 01[
.

这一现象可用晶体中氧的扩散加以解释
:
低氧分压或真

空
,

晶体中的氧向外扩散
,

导致氧化铅或氧化钨偏析
,

在缺陷或位错处淀积
;
氧分压增加则

暗线或暗斑消失 01[
.

在离子电导率的测量中还发现
,

P w o 中氧的迁移率是高度各 向异性

的
,

垂直于四方轴方向的迁移率是平行该轴方向的十倍 0[]
.

这种强烈的各向异性对 P w O 晶

体生长和退火过程的影响是不可忽视的
.

K or llz ik 也观察到 P W O 在空气中退火 ( 800 K
,

72 11) 导致短波区光吸收明显增加
,

这反映出 P b+3 浓度的增加 【“ 0] (也有看法认为氧退火感生

的 4 30 lll n 吸收带是 由于局 域于氧离子位置上 的空穴所产生的 【65 )]
.

而真空退火不仅能消除
4 3 ll0 m 吸收带

,

也能抑制 350 川u 吸 收带 【叫
.

此外
,

研究结果也证实
,

退火处理对衰减常数

和辐照硬度也有很大影响 困】
.

但这方面的工作无论是实验细节和作用机制都有很多不清楚

的地方
.

但是无疑氧组份在其中起重要作用
.

P W O 中的氧组份之所以扮演一个活跃的角

色
,

归根结底
,

可能与 P W O 晶体本身的特点有关
:
一是 P W O 的非化学计量配比的倾向

,

氧离子作为电荷补偿者直接参与电荷平衡过程
;
其次

,

P w O 组份中的 P b 和 w 离子都具

有可变价态性质
,

再加以氧离子在晶体中的高扩散速率
,

因此环境气氛可以直接影响 PWO

的电荷平衡机制
.

以缺 P b 组份的 P w O 晶体为例
,

lP 〕
空位 外

,,

能以氧空位 Vo 作 电荷补

偿
: P b圣士

二

(外
b
)
“

w
6 + O遗二

二

(Vo );
.

对这种补偿机制或可称为氧空位模型
.

如果在氧分压高的环境下进行热处理
,

氧空位难以形成
.

由于 P b 的可变价性
,

则可以有另

一种电荷补偿机制
: P b 空位以形成新的 P b +3 作为电荷补偿 ` P “ :士

二

(外 l,) 竺/3” b盆岛
3
W+6 O遗一

式中 P b+3 为处于正常点阵位置上的三价 P b离子
,

可称为 P b+3 模型
.

在此情形下氧亚

点阵保持不变
.

显然
,

作为结果
,

晶体的电学和光学性质将产生相应的变化
.

由此可见
,

P w O 中的氧组份在缺陷研究中也是不容忽视的重要因素
.

自 kr 她 e :
首次报道 P w o 的发光现象以来已有近半个世纪

,

但较多的集中研究却只是

最近几年的事
.

这些研究清楚的表明 P w O 发光性质的结构敏感性
,

以及 由于它结构和组份

的特点而引起的丰富 的缺陷现象
.

然而
,

这些工作的绝大多数是由从事闪烁材料研究的人

员完成的
,

真正涉及缺陷物理和缺陷化学的研究工作尚不多见
.

一些与缺陷有关的重要问

题如结构相变
、

超慢分量
、

退火效应和辐照损伤机理等远未清楚
.

因此更深入细致的研究
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是十分必要的
.
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