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掺杂钨酸铅闪烁晶体 的闪 烁光学性质研究 
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摘要：利用多坩埚温度梯度法生长 了PbWO 和 BaF ：PbWO 晶体，研究了PbWO 、退火 PbWO 和 BaF2：PbWO 晶体 

的透过光谱和 x射线激发光谱，结果发现这些光谱性质与晶体的组成和生长工艺密切相关，其 中退火的影响较复 

杂．高温退火的PbWO 晶体的透过光谱在360nm以上波段有较好的透过率，但是在320～36Onto波段透过率反而略 

有降低；380nm以上波段的x射线激发光谱光谱强度较高，320～380nm波段光谱强度却略有降低．掺杂的离子改 

善 了晶体的透过率和 x射线激发发光光谱强度．利用晶体的生长工艺和组成与缺陷以及晶体光学性质之间的关系 

解释了这些现象产生的原因．BaF，：PbWO 掺杂晶体的 x射线激发光谱的波形和发光峰强度均发生了很大程度的 

改变，与 F一离子掺杂引发晶体[WO ] 四面体基团畸变而产生的新的发光中心有关． 
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Abstract：PbWO4 and BaF2：PbWO4 were grown by multi—crucible temperature gradient system．The transmittance spectra 

and x—ray excited luminescence spectra of as·grown PbWO4，annealed PbWO4 an d annealed BaF2：PbW04 were studied． 

The results reveal that these properties are related to the composition and growth arts of the crystals．The facts are compli— 

cared for the crystals annealing．In the wavelength range above 360rim，the transmittance for the annealed crystal is better 

than that of the as·grown crystal，while it is a little weaker than that of the as—grown crystal in the wavelength range of 320 

～ 360nm．For the x-ray excited luminescence spectra．the spectrum intensity of the annealed crystal is higher than that of 

as—grown crystal in the wavelength range above 38Ohm，while it is a little weaker than that of as—grown crystal in the wave- 

length range of 320～380nm．The doping ions improve the transmittance and the x-ray excited luminescence spectrum 

intensity．These phenomena ale explained based on the relations of the defect，crystal growth arts and the optical properties 

Of these crystals．For the BaF2：PbWO4 crystal，it’S peak shape and intensity of x—ray excited luminescence spectrum are 

evidently changed than PbWO4 crysta1．The phenomenon may relate to the fact that[WO4 2-tetrahedron of the crystal is 

degenerated when it is doped with F～ions，and the degeneration will induce a new luminescent center． 

Key words：scintillation crystal；temperature gradient technique；transmission spectrum；degeneration；x—ray excited lumi- 

nescence spectrum 
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建造 LHC—ECAL量能器的关键功能材料．PWO晶体 

密度大、辐射长度短、抗辐照性能强、化学性能稳定、 

价格比较便宜，是 CERN材料专家组选择其作为电磁 

量能器探测元件的功能材料的主要依据⋯．目前闪烁 

晶体已开始用于新兴的医疗设备行业．对幅照光源的 

探测是当前研究的活跃领域_2t3 J．利用闪烁晶体构成 

的正电子断层扫描成像系统(简称 PET)在癌症的早 

期诊断中有巨大的应用前景，已被美国列为当代世界 

高科技九大明星之一．国际国内在用于 PET的闪烁 

晶体的研究中投入了极大的力度 j，日本滨松光子学 

株式会社已试验将 PWO晶体引入到 PET系统中，这 
一 方向的发展将会为 PWO晶体带来新的机遇，使闪 

烁晶体领域的研究成为热点 ． 

PWO晶体的闪烁发光光产额低，限制了其应用． 

研究表明F一离子掺杂能够显著提高晶体光产额，有 

望达到PET的使用要求 ．但是氟化物的熔点较低， 

在 PWO晶体生长温度饱和蒸气压大，使其容易挥发， 

现有的提拉法和下降法 PWO晶体生长技术生长掺杂 

PWO晶体遇到困难，难以获得完整均匀掺杂的 PWO 

晶体．为此我们设计并建立了一种多坩埚温度梯度法 

晶体生长系统 J，利用该系统，生长了BaF，：PWO晶 

体，研究了晶体闪烁发光性能． 

1 实验过程 

将纯度为99．999％的 PbO、WO 和 BaF2固态粉 

末在 200~C干燥器中烘4h以去除其中的结晶水，然 

后按照化学计量比称取 PbO和 WO ，经充分混合后 

在我们特别设计的一种密闭原料预处理炉中预先熔 

化，然后转移到预先留有 <001>取向的PWO籽晶 

的生长坩埚中，冷却至室温后转移到多坩埚温度梯 

度生长炉中进行晶体生长，生长速率为 1mm／h．生 

长获得的晶体在950℃大气气氛中退火 lOh，获得无 

色透明的 PWO晶体．生长 BaF，掺杂钨酸铅晶体时， 

按照重量比为2000ppm的比例称取烘干后的 BaF ， 

随PbO和 WO 预熔法原料转人生长坩埚中后，在多 

坩埚温度梯度生长炉 中生长晶体，生长速率为 

0．7mm／h．生长获得的晶体在 750qC退火 10h，获得 

无色透明的BaF，：PWO晶体．将生长获得的晶体切 

割抛光后 获得 10×10×150mm 的样 品．利 用 

D／MAX—B型粉末 x衍射仪测量 了 PWO晶体和 

BaF，：PWO晶体的x射线衍射图． 

用专门配有大尺寸样品室 Varian Cary 4000可 

见光双光束双单色仪分光光度计分别测量了未退 

火、经过良好退火的 PWO晶体和经过 良好退火的 

BaF2：PWO晶体光学透射谱．用 Hamamatsu R2059— 

0l射线激发发光光谱仪测量了上述三种样品的 x． 

射线激发发光光谱． 

2 实验结果及分析 

自然界中PWO晶体存在四方 Scheelite结构(与 

Stolzite同构)和单斜Raspite结构两种结构，其中人工 

合成的PWO晶体为 Scheelite结构 J．图 1是未掺杂 

PWO晶体和 BaF，：PWO晶体的XRD图，图中特征峰 

十分明显，与Scheelite结构 PWO晶体标准谱完全吻 

合，表明生长获得的晶体是 PWO晶体．图中两种晶体 

的特征峰仅在少数特征峰的衍射强度上有些差别，表 

明BaF，：PWO晶体结构与未掺杂 PWO晶体结构相 

同，掺杂离子并未引起掺杂晶体结构改变，这与 Ba 

和Pb“、F一和 O 离子半径相近有关． 

图2是 没有 退火和退火 的 PWO晶体 以及 

BaF，：PWO晶体样品沿 c轴方向的透过光谱图．图 

中在约 890nm出现的尖峰是测量仪器更换探测器 

造成的．从图2可以看出没有退火的PWO晶体的最 

大透过率为70％，吸收边在 325～380nm范围，吸收 

边陡峭，吸收截止波长发生在 325nm．退火的本征 

PWO晶体最大透过率为 74％，吸收边在 330— 

380nm范围，吸收边较陡峭，吸收截至波长发生在 

330nm．经过退火的 BaF，：PWO晶体样品的透过光 

谱图的最大透过率为 76％，吸收边在 320～380nm 

范围，吸收边陡峭，吸收截止波长发生在320nm． 

PWO晶体中V啪+缺陷和 V。一缺陷分别在300 
— 360nm波段和 410—435nm波段有吸收峰，减少 

这两种缺陷浓度有利于提高晶体在可见光区光的透 

过率．图2的结果表明，退火后的PWO晶体在 A= 

1 

l 

l 

1 

j 1 

图1 未掺杂 PbWO 晶体和 BaF2：Pbw0 晶体的粉末 X射线 

衍射图 
Fig．1 The x—ray powder diffraction of as‘grown PbWOd crystal 

and BaF2：PbWO4 crystal grown  by multi—crucible system 
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360nm波长以上的光透过率和最大透过率均优于未 

退火的 PWO晶体，光透过性能优于没有退火 的 

PWO晶体，说明退火减少了 PWO晶体中的热应力 

和缺陷，提高了晶体的光学质量．图 2的结果还表 

明，退火 PWO晶体在 320～360nm波段的透过率较 

未退火 PWO晶体的透过率低，且截止波长较之略 

长，这种反常情况与晶体中的 V咖+缺陷有关，由于 

PWO晶体生长时 PbO的挥发，未退火 晶体 中的 

Pb 空位浓度较高，晶体在高温退火时，部分 V + 

缺陷形成了 V附+缺陷，产生光吸收，导致晶体在该 

波段的透过率降低．BaF2的掺杂提高了晶体的整体 

透过率，截止波长与退火后的 PWO晶体相同，较未 

退火的 PWO晶体相 比发生 了蓝移．这种结果 与 

Ba 一掺杂后减少晶体 V附+缺陷浓度有关，Ba 的 

掺人补偿 了晶体 中的 Pb 空位，减少 了晶体 中 

V ，+缺陷浓度，降低了 V +缺陷的光吸收，提高了 

晶体在该波段的透过率．F一离子的掺入除了取代 

O 格位外，还能对晶体中的 V 一缺陷进行补偿，降 

低其浓度，减少晶体在410—435nm波段的光吸收， 

提高透过率．因此，改进晶体 的生长工艺，减少了 

Vm+缺陷和 V。．缺陷的浓度，能够改善晶体的光透 

过性能． 

图3是未退火、退火 PWO晶体和退火 BaF ： 

PWO晶体沿 c一轴方向的x射线激发发光光谱图．由 

图可以看出，退火和没有退火的 PWO晶体的激发 

光谱的峰值均位于420nm附近，在 460nm左右有一 

个拉宽的肩，且波峰在长波边较宽，这个较宽的峰被 

认为是位于420nm和460nm两个峰峰值叠加的结 

果 ’m J．退火 PWO晶体的 XEL光谱强度略高于未 

2／nm 

图2 没有退火和退火的 PWO晶体以及 BaF2：PWO晶体样 

品沿 c轴的透过光谱图 
Fig．2 Transmittance comparisons of as—grown PWO，annealed 

PWO and annealed BaF2：PWO samples along c—axis 

退火 PWO晶体，且提高部分在 380nm以上的波段， 

在 360nm以下波段，光谱强度还略低．这种现象与 

退火对晶体中缺陷浓度特别是在这个波段有明显光 

吸收的 V ，+缺陷和 V。．缺陷浓度的影响有关，退火 

有利于减少晶体中的整体缺陷包括 V。一缺陷浓度， 

在发光强度不变的情况下对提高 XEL光谱强度有 

利，导致晶体在 380nm以上的波段有较高的光谱强 

度．但是高温退火导致晶体中 V蹦+缺陷浓度增加， 

增强了晶体在 320～360nm波段的光吸收，导致晶 

体在这个波段的光谱强度降低． 

BaF2：PWO晶体的 x射线激发发光光谱的峰强 

度明显高于 PWO晶体，其峰值出现在 430nm左右， 

较 PWO晶体的 XEL峰值略长，发生轻微红移，同时 

其发光峰波形较对称，与 PWO晶体发光峰波形产 

生了明显的区别．这种变化与晶体的缺陷浓度的变 

化以及晶体发光基团的变化有关．从晶体的缺陷来 

考虑，退火降低了晶体缺陷，提高了透光率，有利于 

增强光谱强度．同时在 BaF ：PWO晶体中，Ba 掺 

杂对晶体中 Pb 空位进行了补偿，抑制了 V啮+缺 

陷的产生，不会出现高温退火导致 V +缺陷浓度增 

加从而降低晶体在 320～360nm波段光强度的现 

象，在整个可见光波段提高了晶体光谱强度．晶体发 

光峰值的位移及波形的变化应该与晶体的发光中心 

变化有关．掺人 F一离子取代 O 格位后，部分晶体 

的阴离子团由[WO ] 一钨氧四面体变成[WO F]一 

四面体，F一离子的半径为0．136nm，较 O 离子半径 

0．144nm略短，[WO F]～四面体发生轻微的畸变． 

在乌克兰国家科学院晶体研究所Puzkoff．V．M院士 

钨酸铅项 目组的帮助下，我们用密度泛函理论分析 

了PWO晶体和BaF ：PWO晶体的价带和导带的电 

子态密度结构．与 PWO晶体相 比较，BaF ：PWO晶 

体的价带和导带的电子态密度结构均发生了变化． 

在价带，由于 F一离子的掺人，处于价带底部的w原 

子的5P简并轨道分裂，电子能级升高，部分出现在 

价带的中部和顶部，导致价带顶部的电子态密度增 

加，顶部增加部分的电子态波函数主要由 F一的2p 

与 w的5p以及少量的O卜的2p轨道波函数组成． 

晶体的蓝光发光主要由价带顶部与导带底部的价带 

跃迁产生，价带顶部电子态密度的增加会使这部分 

跃迁的几率增加，提高晶体蓝光发光强度．在导带， 

F一离子的掺入导致部分由 O 的 3s轨道组成的导 

带底部出现部分 F一的3s轨道，F一的3s轨道能级较 

O 一的3s轨道能级略低，使导带底部能级下移近 

0．1eV，并且使价带底部的电子态密度增加，这种底 
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图 3 未退火 PWO和退火 PWO以及退火 BaF2：PWO晶体 

沿 C轴的X射线激发发光光谱 
Fig．3 X—ray excited luminescence spectra of as—grown PW O． 

annealed PWO and BaF2：PWO crystals along c—axis 

部电子态密度的增加导致与蓝光发光的电子跃迁几 

率增加 提高了晶体蓝光发光强度．同时导带底部下 

移0．1ev，导致晶体的 AEg减少近0．teV，使晶体蓝 

光发光峰值较未掺杂 PWO晶体红移 10nm左右．因 

此，可以认为 F一离子的掺入使晶体出现了新的发光 

中心，该发光中心与发[WO F]一四面体有关．分析 

结果与 PWO晶体中掺杂 PbF 导致晶体中产生新发 

光中心的说法 相一致．因此，BaF ：PWO晶体中 

F一的掺杂使晶体钨氧四面体畸变，可能改变了晶体 

的价带和导带的电子态密度结构，引起蓝光发光几 

率增加． 

3 结语 

用拥有自主知识产权的多坩埚温梯法晶体生长 

系统生长了 PWO和 BaF ：PWO晶体，研究了晶体 

的透过光谱和x射线激发发光光谱等光学性质，发 

现晶体的光学性质与晶体中 V ，+缺陷和 V。一缺陷 

密切相关，其分别在 300～360nm波段 和 410～ 

435nm波段的吸收峰决定了这两种缺陷浓度的高低 

对晶体的蓝光光谱强度有明显影响，它们的浓度与 

晶体生长工艺有密切关系．晶体的高温退火技术能 

减少晶体的整体缺陷特别是 V 一缺陷浓度，提高晶 

体光透过性能，有助于X射线激发发光光谱强度的 

提高．但是高温退火会导致晶体中 V附+缺陷浓度增 

加，使晶体在 360nm以下波段光透过率减少，不利 

于晶体的x．射线激发发光光谱在这个波段强度的 

提高．利用晶体阳离子掺杂技术可以有效减少晶体 

中Pb 空位浓度，抑制晶体中V ∞+缺陷的产生．这 

种较低 V 磁+缺陷浓度的掺杂晶体在 360nm以下波 

段具有良好的透过率，有助于提高这个波段其 x射 

线激发发光光谱强度．晶体的阴离子掺杂技术有利 

于减少 晶体 中 V 一缺陷浓度，提高晶体在 410— 

435nm波段的透过滤，并有利于提高晶体的 x一射线 

激发发光光谱强度．F一离子的掺杂导致晶体蓝光活 

性中心[WO ] 钨氧四面体部分畸变成[WO，F]一 

四面体，使晶体阴离子团的价带和导带电子态密度 

结构发生变化，使价带顶部和导带底部的与晶体蓝 

光发光有关的电子态密度增加，蓝光发光几率增加， 

并且导带底部能级下移，导致 AEg减少近0．1eV，使 

晶体蓝光发光峰红移约 lOnm．这些说明了 F一离子 

掺杂使晶体产生了新的发光峰．如此改进有利于增 

加晶体的蓝光快分量的光产额，从而提高晶体的闪 

烁发光性能． 
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