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利用正电子湮没寿命谱（()*）和+射线电子能谱（+(,）研究了掺镧所引起的(-./%晶体缺陷的变化0结果

表明：掺镧后，(-./%晶体中的正电子捕获中心铅空位（!(-）浓度增加，并进一步诱导低价氧浓度的增加0讨论了

掺12的作用机制，认为掺12将抑制晶体中的氧空位，增加铅空位浓度0
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& 引 言

作为一种新型闪烁晶体，钨酸铅（(-./%）因其

高密度、短辐照长度和快发光衰减时间［&］等特点，

被正在建造的欧洲核子研究中心（789:）大型强子

对撞机（1;7）选为电磁量能器材料［!］0由于1;7
的实验背景辐照水平剂量预计!为&"<=2>，中子

为&"&’—&"&%中子／平方厘米·年［’］，对(-./%晶体

的抗辐照损伤能力提出了很高的要求，而目前所生

长的纯(-./%晶体难以达到要求0(-./%晶体以

(-/和./’为生长原料，由于在生长过程中(-/
较./’容易挥发［%］，(-./%晶体中存在一定的铅

空位（!(-）和氧空位（!/）0:?@A等［$］认为作为(-
空位的电荷补偿，(-./%晶体中应存在(-’B和/C

缺陷，并把可表征(-./%透光性能和抗辐照损伤

性能的’$"DE和%!"DE的吸收带分别归因于这两

种缺陷0近年来的研究表明［4—5］：通过掺入12’B等

三价离子可以提高(-./%晶体的透射率和抗辐照

损伤性能0因此，以12’B为代表的三价离子在(-F
./%晶体中的作用机制成为近年来研究的热点0

62GG2=H等［3］研究掺镧(-./%晶体*,1谱后认为

12’B将占据(-!B的亚格位，引入的过量正电荷使

(-’B和/C浓度得到抑制，因而有利于提高(-./%
晶体的透射率和抗辐照损伤能力0但这一解释未考

虑到掺12对铅空位浓度及由此引起的晶体缺陷的

变化0因此，要了解12’B在(-./%晶体中的具体作

用机制，还需要从微观角度研究掺12所引起(-F
./%晶体缺陷的变化0本文利用正电子湮没寿命谱

和+射线电子能谱研究了掺12引起(-./%晶体

中缺陷的变化，得出掺12引起(-./%晶体铅空位

浓度及其诱导低价氧浓度增加的实验结论0

! 样品准备

本文实验所用的(-./%晶体由上海硅酸盐研

究所提供，其生长方法是 <H>?I?J>6=?>KE2D法，所

有晶体均两面抛光0用于透射谱测试的样品尺寸为

&"EEL&"EEL!"EE，用于正电子湮没寿命谱和

+(,测试的样品尺寸为&"EEL&"EEL!EE0掺

12样品中的12量为!""MME0

’ 实验测试与结果

()* 透射谱测量

透射谱由NOF’4$型紫外—可见光—红外透射光谱
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仪测得，入射光波长范围为!"#$%—&’#$%(由测

试结果（图!）可以看出，在测试范围内，掺镧)*+
,-.晶体的透射率明显好于未掺杂晶体(

图! 掺/0和未掺杂)*,-.晶体透射谱

曲线!为掺镧)*,-.样品；曲线"为未搀杂)*,-.样品

!"# 正电子湮没寿命谱测量

正电子湮没寿命谱是研究材料中缺陷变化的有

效手段(实验在-1234快+快符合系统上进行(用’#56
源对谱仪的分辨率进行定标，采用双高斯拟合得到

其分辨函数为77’87&（&98!:），;<<89"（!78":）；

正电子源是将77=05>水溶液滴在!8!%?／4%7 的

@A>01膜上并覆盖同样的膜构成，考虑到源效应的

影响，实验中通过标准BC片正电子湮没寿命谱的测

量，获得寿命谱中含有寿命和强度分别为;"#DE
（’8!:）和!’##DE（!87:）的两种源成分，其影响在

具体实验的数据处理中予以扣除(
表!给出了)*,-.晶体正电子湮没寿命谱的

实验结果(表中!为缺陷对正电子的捕获率，由式!

#$7（"%!! %"%!7 ）求得&"!#
!

#F’!
，其中#F为正电

表! 正电子湮没寿命测试结果

样品 "!／DE "7／DE $!／: $7／: !／DEG! !7

未掺杂)*,-. !&;(#H!(’ ;’;(’H!.(& &7(7H!(7 !9(&H!(7 #(#.& !(!;<
掺镧)*,-. !9!(7H!(& ;.<(’H!’(9 ’’(<H!(! ;;(<H!(! #(#"" !(7&!

子在)*,-.晶体中的自由湮没率，与缺陷无关("7
反映了正电子在)*,-.晶体缺陷中的湮没寿命，$7
为缺陷寿命所占成分()*,-. 晶体中存在()*和

(-为主的缺陷，由于()*显局部负电性，而正电子

较易在负电中心湮没，因此"7将主要反映()*的变

化(由表!可以看出，相对于未掺杂晶体，掺/0后

"7变小，且$7增大，意味着正电子的捕获中心浓度

增加，即暗示()*浓度增加(

!"! $%&测试

由于铅空位的存在可使晶格中的邻近氧离子显

示出低价态，如G!价［.］，因此研究)*,-.晶体中

氧无素价态的变化，有助于了解晶体中铅空位浓度

的变化(通过I)B的测量可以获得)*,-.晶体中

氧价态变化的信息(实验在JK@L#谱仪上进行，

采用;##,@?)$I射线源，采用5!E定标，分析室

真空度为!#G""(
对)*,-.样品的-!E束缚能谱进行测量，并对

能谱进行三高斯解谱（图7，图;）(
由解谱结果（表7）可以看出，两种)*,-.晶体

-!E谱的三个峰位（)30M!，)30M7，)30M;）比较接

近()30M;高能峰可能是样品表面吸附氧，这与文

献中 吸 附 氧 峰 位<;78’3J相 近［"］()30M!低 能 峰

图7 未掺杂)*,-.晶体I)B测试结果

图; 掺镧)*,-.晶体I)B测试结果
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表! "#$三高斯解谱结果

样品
峰位／%& 强度／’

#%()* #%()! #%()+ !,%()* !,%()! !,%()+

未掺杂#-./0 1!23* 1+4351 1+!3!6 643*5 !43+5 6301

掺镧#-./0 1!235* 1+432+ 1+!315 103!7 +*316 **300

含量较高，可以认为这是#-./0晶体规则./!80 中

/!8的/*9光电子束缚能峰:而#%()!束缚能峰略高

于#%()*，从"#$化学位移来看，出现了略被氧化

的氧:由表!可以看出掺镧晶体中的低价氧含量相

对于未掺杂晶体有明显的提高:

0 讨 论

通过正电子湮没的实验结果可以看出，掺镧后

正电子的捕获中心浓度增大，即意味着负电性空位

增加，暗示#-空位浓度增大:/*9的"#$测试结果

显示掺镧后受"#-诱导的低价氧浓度增加，也进一

步表明了掺镧后#-./0晶体中#-空位浓度增加:
由透射谱的测试结果可以看出，掺镧样品的光

吸收明显低于未掺杂样品:掺;(后晶体中的#-空

位浓度 增 加，并 诱 导 低 价 氧 缺 陷 浓 度 增 加:因 此

<=)>等［1］解释#-./0晶体吸收带的观点难以解释

我们的实验结果:廖晶莹等［*4］发现富氧气氛退火有

利于#-./0晶体透射性能和抗辐照损伤能力，说

明了氧空位对#-./0晶体的透射性能和辐照损伤

性能的影响:我们注意到，;(以;(!/+的形式掺入

晶体生长原料：#-/?./+中，;(!/+的氧含量大于

#-/的氧含量，相当于在晶体生长过程中加入过量

的/，使晶体中的"/得到抑制:因此我们认为#-@
./0晶体的透射性能和辐照损伤与"/ 有密切的

关系:

［*］ A:B:CDE，F:G:H(#$%&’，()*&’!+,$-’%+./#$0’，!"#$
（*227），+*2:

［!］ IJK,(LMHEJN$J>%NJ=OP%LDN=L(>#QJ,J9(>，IRA<／;SII20@

+5，;SII／#*，*220:
［+］ "=@T=U%NV，CD=@W%NB=N，12)-+%&23!+2-4%+5*/%$#-5%&,，%&

（*226），002（=NID=N%9%）［冯锡淇、殷之文，无机材料学报，%&
（*226），002］:

［0］ X:H:R,%>-(EK，Y:ZN(-(#$%&’，12)-+%&236-7,$%&8-29$0，

%#’（*226），0!7:
［1］ H:<=)>，Y:<=M9LD#$%&’，12)-+%&23:;;&5#.<07,5*,，’&

（*226），1615:
［7］ H:YJ-([(9D=，B:\9E)=#$%&’，()*&’!+,$-’%+./#$0’，!"((

（*225），!7*:
［6］ H:YJ-([(9D=，B:\9E)=#$%&’，()*&’!+,$-’%+./#$0’，!)*)

（*225），*02:
［5］ $:X(LL(QJ，#:XJD(L%)#$%&’，<07,’=$%$’=2&’（%）%$*（*226），

A1:
［2］ BJNV@]=%IE=，"=(J@[ENB(NV，ID(J@W(NV;=E，12)-+%&23!+>

,$-)?#+$%&:+%&7,5,，%+（*227），*6（=NID=N%9%）［崔涌杰、杨晓

云、刘朝旺，分析测试学报，%+（*227），*6（=NID=N%9%）］:
［*4］ =̂NV@[=NV;=(J，X=NV@_E$D%N#$%&’，12)-+%&23!+2-4%+5*/%>

$#-5%&,，%)（*226），+1!（=NID=N%9%）［廖晶莹、沈炳孚等，无机材

料学报，%)（*226），+1!］:
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