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通过透射光谱、* 射线激发发射光谱（+,-）的测试，研究了 ./012345 法生长的几种不同 6 $ 价离子掺杂钨酸铅

晶体的发光性能，并利用正电子湮没寿命谱（789）和 * 光电子能谱（+7,）的实验手段，对不同钨酸铅晶体的微观缺

陷进行研究 :实验表明，不同的 6 $ 价离子掺杂，对钨酸铅晶体发光性能的改善不同，并使得晶体中正电子俘获中心

和低价氧的浓度发生不同变化 :其中掺镧晶体的正电子俘获中心和低价氧浓度均上升，而掺钇和掺铋晶体的正电

子俘获中心和低价氧浓度均下降，掺锑晶体则出现了正电子俘获中心浓度上升、低价氧浓度下降的情况 :提出 6 $
价离子在钨酸铅晶体中的掺杂作用机理并不相同，晶体中 -4$ 6 将替代 7;# 6 的格位，<$ 6 和 .0$ 6 将占据铅空位，而锑

可以以 ,;$ 6 替代 7;# 6 格位和 ,;’ 6 替代 =>6 格位的两种形式存在 :
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! P 引 言

钨酸铅（7;=Q(，7=Q）作为一种新型闪烁晶体，

被欧洲核子研究中心（RFAE）选为正在建造的大型

强子对撞机（-SR）的电磁量能器（FR8-）材料［!］以

来，世界各国的专家学者对其进行了大量研究，其中

比较突出的问题表现在多年来所获得的 7=Q 晶体

其发光及抗辐照损伤性能往往还不能满足实际需

要 :近年来的研究表明［#］：通过掺杂可以提高 7=Q
晶体的发光和抗辐照损伤性能 : !&&? 年 TK;4U4MN0
等［#］提出掺入三价稀土离子 -4$ 6 能够提高 7=Q 晶

体近紫外区的光学透过率及辐照硬度，从而使 6 $
价离子的掺杂研究引起了广泛关注 :在 7=Q 晶体的

掺杂实验中，对 6 $ 价离子掺杂的研究是最多的，已

经生长并且性能得到研究的就有 C1$ 6［$—’］，E1$ 6［>］，

RL$ 6［?］， ,O$ 6［(，)］， -4$ 6［#，(，&—!$］， ,;$ 6［!(，!’］，

<$6［(，)，!!，!$，!’］等离子掺杂的 7=Q 晶体 :
已有的大量研究主要集中在，不同的晶体生长

单位，采用不同的晶体生长方法长出不同的 6 $ 价

离子掺杂 7=Q 晶体，并进行了发光、抗辐照损伤性

能等方面的测试 :这些研究结果有助于我们了解 6 $
价离子掺杂对 7=Q 晶体性能的影响，但从某种程度

上讲，也反映出对于 6 $ 价离子掺杂 7=Q 晶体鲜有

具有可比性的系统研究 : RV, 合作组已经注意到这

个问题，在 RV, 报告（#%%%W%%#）中给出了对采用

RXKON/4GMI0 方法生长的 -H$ 6 ，<$6 ，C1$ 6 ，,O$ 6 这几种

三价离子掺杂 7=Q 晶体系统研究的报告［!>］:同时，

在对 6 $ 价离子掺杂 7=Q 晶体的研究中人们也逐

渐发现，虽然大部分 6 $ 价离子掺杂，能够优化 7=Q
晶体的光学性能，提高 7=Q 晶体的生长质量，但是

不同的 6 $ 价掺杂离子，它们的掺杂作用机制可能

并不相同，这需要进一步的研究 :
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对 ! " 价离子掺杂作用机制的认识最初是基于

补偿 #$% 晶体中存在的阳离子空位 &由于晶体生长

过程中 #’% 比 $%" 更容易挥发，#$% 晶体中存在

铅空位（ !#’）与氧空位（ !%）两种最为基本的点缺

陷［()］的观点已被普遍接受 &其中 !#’诱导的 #’" ! 与

%* 空穴及其相关缺陷是晶体 "+,-. 和 /0,-. 吸收

带的根源［(1］，而 ! " 价离子占据 #’ 格位引入正电中

心可替代 #’" ! 与 %* 空穴对 !#’进行电荷补偿，进而

能够抑制 "+,-. 和 /0,-. 吸收带、提高晶体的抗辐

照性能 &这一观点似乎得到一些实验的证实 &韩宝国

等研究［(0］掺入 23" ! ，4’" ! ，5"! ，67" ! 等 ! " 价离子

#$% 晶体的介电谱时发现，晶体中存在典型的介电

弛豫峰，并认为该峰是由［0（"" !
#’ ）· * !”#’］（" 8 23，

4’，5，67）型偶极缺陷引起的 &而最近 29［("］对 23" ! 和

5"! 掺杂 #$% 晶体的介电谱进行了深入研究，发现

除了典型的介电弛豫峰外还存在另外一个弱弛豫

峰，而该弱弛豫峰与晶体中的氧间隙离子相对应；并

根据 23" ! 和 5"! 掺杂后晶体电导率分别出现增加和

减少的两种情况，认为晶体中不同的 ! " 价离子可

能占据不同的晶格位置，23" ! 取代的是 #’0 ! ，而 5"!

则占据氧间隙位置 &
由此看来，! " 价离子掺杂的作用机理确实并

不相同 &我们认为了解 ! " 价掺杂离子在 #$% 晶体

中的占位情况是研究 #$% 晶体掺杂作用机理等需

要解决的首要问题，它对于改善 #$% 晶体的发光和

抗辐射性能具有十分重要的意义 &我们有针对性地

选取四种不同的 ! " 价离子掺杂 #$% 晶体，对上述

问题进行实验探索 &

0 : 实 验

利用透射光谱、; 射线激发发射光谱（<42）、正

电子湮没寿命谱（#=>）和 ; 光电子能谱（<#4）的测

试手段，对 ! " 价离子掺杂 #$% 晶体的发光性能和

微观缺陷进行了具体研究 &
实验所用的 #$% 晶体由中国科学院上海硅酸

盐研究所提供 & 采用纯度为 ??:??@的 #’% 和 $%"

粉末，按照 #’%A$%" 8 (A( 的摩尔比配制原料生长，

生长方法是改进的布里奇曼（BC79D9E7 FG97H.3-）法 &
掺杂晶体样品中掺杂离子均以三价氧化物的形式引

入，其中 23，5，F9，4’ 的含量分别为 0,, II.，(0,
II.，/,, II. 和 (,,, II.，四种掺杂离子的掺杂含

量，主要是考虑了不同掺杂剂具有不同的分凝系数 &

用于 <42，#=> 和 <#4 测试的样品尺寸均为 (,.. J
(,.. J 0..，用 于 透 射 光 谱 测 试 的 样 品 尺 寸 为

(,.. J (,.. J 0,..&所有晶体均六面抛光，晶体的

完整性良好，生长中严格控制了其中的缺陷和杂质

含量 &

" : 结果与讨论

!"#" 主要实验结果

":(:(: 透射光谱测量

采用日本岛津生产的 KLM"N+ 型 KLMLO4MOP 分

光光度计测得晶体的光学透过率 &透射光谱的测量

范围为 ",,—1,,-.，扫描速度为慢速（(1,-.Q.9-），

仪器分辨率达到 ,:(-.&

图 ( ! " 价掺杂 #$% 晶体透射光谱

由透射光谱图（图 ( 所示）可以看出，掺入 23" ! ，

5"! ，4’" ! 样品的透射光谱明显优于未掺杂晶体，

#$% 晶体的透射率得到改善：在一定程度上可以消

除紫外到蓝光区的吸收，晶体在 "+,—/0,-. 波段范

围内的透过率提高显著，晶体透过曲线的截止波长

向短波方向移动且形状陡立 &比较而言，23" ! 掺杂与

5"! 掺杂 #$% 晶体的透射光谱基本一致，掺镧略好

于掺钇样品，而掺锑样品在 "N+—/1,-. 波段内的透

射性能略差于掺镧和掺钇晶体 &
F9" ! 掺杂晶体的透射曲线形状明显不同于前面

提到的这三种掺杂晶体，吸收边附近的透射率有一

定程度的改善，"+,-. 吸收带得到一定程度的抑制，

而波长大于 /(+-. 的透过率却低于未掺杂晶体 &
" :(:0: <42 测量

<42 实验采用中国科学院上海硅酸盐研究所研

制的 ; 射线激发荧光光谱仪测定，该装置主要由

R",!M0 型 ; 射线激发源和光谱的分光检测两个部
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分构成 ! " 射线管为 # 靶，它的工作电压和电流分别

为 $%&’ 和 ()*! 仪器的分光部分采用国产的 ((#
平面光栅单色仪，仪器分辨率达到 %+,-)!探测器采

用 .(/0 型侧窗式光电倍增管，工作电压为 1&’，记

录仪 的 扫 描 速 度 为 02)3)4-，测 量 的 波 长 范 围 为

5%%—6%%-)!测量时晶体用 789:;- 包裹，仅露出一个

出光面对准单色仪的入光孔 !

图 5 < , 价掺杂 =#> 发射光谱

=#> 晶体的发射光谱如图 5 所示，未掺杂 =#>
晶体的发射谱主峰为 ((/-)，次主峰在 (%/-) 左右；

发光强度最高 !不同掺杂 =#> 晶体发光强度出现不

同程度的降低，同时掺杂引起晶体光谱谱形和发光

峰位发生变化，出现了明显的双峰结构谱形，发射谱

主峰普遍蓝移，快慢成分比得到提高，晶体的发光性

能得到改善 !
其中，?@, < 掺杂与 A,< 掺杂 =#> 晶体的发射谱

谱形基本一致，只是掺镧晶体的发射峰在 ,B%-) 和

(1/-) 处，掺 钇 晶 体 的 发 射 谱 峰 约 为 ,B/-) 和

(5/-)并且发光强度略低于掺镧晶体 ! 掺锑样品与

?@, < 掺杂和 A,< 掺杂的发射谱谱形相近，发射光谱

峰位在 ,$/-) 和 (,/-) 处，但发光强度明显高于掺

镧、掺钇晶体，仅次于未掺杂 =#> 晶体 !掺铋样品的

发射光谱强度很低，在 ,B/-) 和 (,%-) 附近出现发

光峰，发光主要为蓝光带 !
, +1+,+ =*7 测量

=*7 实验在美国 CDED >FG82 公司的快H快符合

系统上进行 !用0%I; 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 51(JK（61+/L），

,%1JK（5$+/L）! 正电子源是将 55 M@I: 水溶液滴在

1+1)N32)5 的 OP:@F 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 Q4 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 ,B%JK（15+5L）和 10%%JK（%+,L）的两种源成分，

其影响在具体实验的数据处理中予以扣除 !
正电子湮没寿命谱能够提供十分有用的有关物

质相结构的信息，是研究材料中缺陷变化的有效手

段［1B］!当材料中存在正离子空位缺陷时由于带有等

效负电荷，便能够吸引正电子，使正电子不再自由扩

散，而是被束缚在缺陷中湮没，这就是所谓正电子俘

获现象 !缺陷中平均电子密度较低，于是正电子寿命

就较长 !测量的正电子寿命能反映材料中缺陷的大

小和种类［5%］!另一方面，若缺陷浓度越高，则正电子

被俘获的概率越大，相应地长寿命成分在寿命谱中

所占的相对强度也越大，于是长寿命成分的相对强

度能反映缺陷的浓度 !
表 1 给出了 =#> 晶体正电子湮没寿命谱的实

验结果 !表中!为缺陷对正电子的俘获率，由! R

!5（"1
S 1 S"5

S 1）求得 !"1 R
1

#9 <!
，其中#9 为正电子

在 =#> 晶体中的自由湮没率，与缺陷无关 !"5 反映

了正电子在 =#> 晶体缺陷中的湮没寿命，!5 为缺

陷寿命所占成分 !

表 1 正电子湮没寿命测试结果

样品 $
5 "1 3JK "5 3JK !1 3L !5 3L !3JKS 1

=#> 1+%B1 160 ,0$ 6/+% 5/+% %+%6(

=#>T?@ 1+%$( 16% ,/, 05+6 ,6+, %+11,

=#>TA 1+15/ 1B/ (%5 60+, 5,+6 %+%0,

=#>T U4 1+%/5 1B, ,$, 60+( 5,+0 %+%01

=#>T QV 1+1%$ 106 ,0% 01+6 ,$+, %+155

由表 1 可以看出，相对于未掺杂 =#> 晶体而

言，掺镧样品!变大，"5 变小，且 !5 变大，意味着缺

陷对正电子的俘获能力增强，缺陷态寿命变短，反映

缺陷浓度的长寿命成分的相对强度有所增加，即暗

示 ?@, < 掺杂 =#> 晶体中的负电中心浓度增加 !同样

可以了解其他 < , 价离子掺杂 =#> 晶体中负电中

心浓度的变化情况 !
掺锑样品和掺镧样品的!变大，"5 变小，且 !5

变大，暗示掺镧、掺锑 =#> 晶体中的负电中心浓度

增加 !掺钇样品和掺铋样品的!变小，"5 变大，且 !5
变小，暗示掺钇、掺铋 =#> 晶体中的负电中心浓度

减少 !
, +1+(+ W=Q 测试

W=Q 实验在英国 ’D 公司 OXI.>?*U OYXX 多功

能表面分析仪上进行，采用 1/&’，,%%# ON "!" 射

线源（15/,+08’），分析室真空度达 1+,, Z 1%S 6 =@!测
试结果采用 I1K（峰位 5$(+08’）定标，对 =#> 样品的

/(/5 期 梁 玲等：< , 价离子掺杂钨酸铅晶体发光性能和微观缺陷的研究



!"#束缚能谱进行记录，并用 !$%&%’ 软件对该能谱

进行三高斯解谱 (
由局域电荷补偿机理，)*! 晶体中负电中心的

存在可能使其邻近的氧离子显示出低价态，即可能

存在低价氧［!+ !（ + , - ! - .）］［,"］( 因此研究 )*!
晶体中氧元素价态的变化，有助于了解晶体中缺陷

态浓度的变化 (通过 /)0 的测量可以获得 )*! 晶体

中氧价态变化的信息 (

（1）未掺杂 )*! （2）)*!341

（5）)*!36 （7）)*!389

（:）)*!3 02
图 ; )*! 样品 !"#的 /)0 解谱结果

解谱结果（图 ; 所示）得到的 )*! 晶体 !"0光电

子能谱中含有三个峰位 (文献调研得到表面吸附氧

峰位为 <;,=>:?［,,］，因此 ):1@ ; 高能峰是样品表面

吸附氧；):1@" 低能峰含量较高，可以认为是 )*! 晶

体规则（*!A ）, + 根团中氧的 !"# 光电子束缚能峰；

):1@ , 束缚能峰略高于 ):1@ "，可以认为它是略被

氧化的氧，即低价氧 (

>A< 物 理 学 报 <; 卷



表 ! "#$ 样品 $%&的 ’"( 谱解谱结果比较

样品
结合能峰位)*+ 峰面积百分比),

"*-. % "*-. ! "*-. / !% !! !/

"#$ 0!123 0/%24 0/!25 6023 %62! 627

"#$89- 0!126 0/%2/ 0/!21 5625 %12% %/2!

"#$8: 0/727 0/%26 0/!21 6!2! %420 %/2/

"#$8 ;< 0!123 0/%2/ 0/!20 632% %!25 12/

"#$8 (= 0!121 0/%25 0/!26 6027 %/23 %%2%

由表 ! 可以看出："#$ 晶体 $%& 谱的三个峰位

（"*-. %，"*-. !，"*-. /）比较接近，位于 0/7*+ 附近；

掺镧样品中的低价氧含量相对于未掺杂晶体略有升

高，而掺钇、掺铋、掺锑样品中的低价氧含量相对于

未掺杂晶体均略有降低 >

!"#" 实验结果分析

实验室常规生长的 "#$ 晶体，由于熔体化学计

量比的偏离，在生成态的 "#$ 晶体中，存在一定数

量的 ""=和 "$，并且 ""= ? "$
［%6］> 部分 ""= 和 "$ 能

够相互补偿，多余的 ""= 将导致晶体中负电荷的富

集，正电子湮没实验结果中正电子俘获中心浓度的

变化信息将主要反映晶体中 ""= 的变化信息 > 为了

维持晶体的电荷平衡，晶体中除存在 ""=@"$ 空位对

外， ""= 的 存 在 可 能 会 诱 导 低 价 氧

［$A #（ A ! B # B 7）］的出现，$%&的 ’"( 测量结果可以

直接获得 "#$ 晶体中氧价态的变化信息 >比较 C /
价离子掺杂 "#$ 晶体与未掺杂晶体的正电子湮没

实验结果和 $%& 的 ’"( 分析结果，发现掺镧样品的

""=浓度上升，低价氧浓度上升；掺钇样品和掺铋样

品的 ""= 浓度下降，低价氧浓度下降；掺锑样品的

""=浓度上升，低价氧浓度下降 >
四种掺杂离子中，镧和钇的价态稳定在 C / 价，

而铋和锑则存在 C / 价和 C 0 价两种价态 >其中，镧

和钇分别位于元素周期表第六周期和第五周期的

!;主 族，外 层 电 子 构 型 分 别 为［’*0D%5&!］和

［EF4D%0&!］>变价元素铋和锑分别位于元素周期表第

六周期和第五周期的"G 主族，外层电子构型为

［’*5&!5H/］和［EF0&!0H/］，作为氮族元素的铋和锑主

要氧化数为 C / 和 C 0，原子容易失去 / 个 H 电子或

是失去 / 个 H 电子再加上 ! 个 & 电子 > ;< 原子的 4I
和 0D 能级均被填满，5& 电子具有较强的穿透能力，

所以 4I 和 0D 电子对 5& 电子的屏蔽作用相对较小，

5& 电子成为“惰性电子对”不易参加成键，所以 ;< 常

因失去 / 个 H 电子显 C / 价，形成 C / 氧化态的倾向

也最大 >另外明显的“惰性电子对”效应使得氧化态

为 C 0 的 ;< 非常不稳定，容易得电子而还原成 C /
价 >而锑元素具有 (=!$/，(=!$0 和 (=!$4 三种氧化

物［!/］，其中本身是一种混合氧化物的 (=!$4（通常看

作锑酸之锑酸盐，其中一个原子为 C / 价，另一个为

C 0 价，可在空气中将 (=!$/ 或 (=!$0 加热制得）是

三种氧化物中最为稳定的 >事实上 (= 的三氧化物主

要是以 (=4 为基础的 (=4$5 形式存在的分子结晶，

高于 34/E 时会转化为含有一个长链的大分子［!4］，

所以在掺锑 "#$ 晶体的生长过程中，以三氧化物形

式引入的掺杂物，将受热分解形成相对稳定的混合

氧化物 (=!$4，锑原子将具有 C / 和 C 0 两种价态 >所
以同是可变价元素的铋和锑，在生成态的 "#$ 晶体

中，铋将以 C / 价形式出现，而锑可能出现 C / 和 C 0
两种价态 >

表 / 掺杂离子的离子半径和元素电负性

元素 "=! C #5 C 9-/ C :/ C ;</ C ;<0 C (=/ C (=0 C

离子半径)JK 72%! 7275 72%7 72%7 72%% 7276 7271 7275

电负性 %237 %267 %2%% %2!7 !27! %217

如表 /［!0］所示，考虑到 9-/ C ，:/C ，;</ C ，(=/ C 和

"=! C 以及 (=0 C 和 #5C 的价态、电负性和离子半径的

关系，那 么 三 价 掺 杂 离 子 在 "#$ 晶 体 中 是 替 代

"=! C 格位，还是因为价态、离子半径和电负性的差

异，更多的是占据晶体生长过程中因铅挥发形成的

""=呢？对于掺锑 "#$ 晶体，是否还存在 (=0 C 替代

#5C 格位的可能呢？若以 "#$ 晶体中的主要缺陷

类型为依据，再佐以正电子湮没实验和 $%&的 ’"( 实

验结果分析，可以对不同掺杂 "#$ 晶体的微观缺陷

进行研究 >
9-/ C 对 ""=的占据导致晶体中 ""=浓度减少，与

正电子湮没实验得到的结果不符，再来考虑 9-/ C 替

代正常的 "=! C 格位的情况，9-/ C 替代 "=! C 格位会产

生正电荷过剩，这将导致 ""= 增加，而 ""= 浓度的增

加使其诱导的低价氧也将增多，所以根据掺镧 "#$
晶体的正电子湮没实验结果和 $%&的 ’"( 分析结果，

可以认为掺镧 "#$ 晶体中 9-/ C 将替代 "=! C 的格

位，而不是 9-/ C 占据铅空位 ""= >
而掺钇和掺铋 "#$ 晶体的正电子湮没实验结

果和 $%&的 ’"( 分析结果与之相反，所以可以认为这

两种掺杂晶体中，:/C 和 ;</ C 将占据 ""=，而不是替
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代 !"# $ 的格位 %
锑有可能以 &"’ $ 的形式取代晶体中的 ()$ 而

占据其位置，即 &"’ $ 替代 ()$ 格位形成 &"’ $( % 而

&"’ $( 的存在可能使得晶体内部分（(*+）# , 根团被替

换成（&"*+）- , ，（&"*- $ *, ）# , ，（&"*- $ !*）, ，（&"*-

$ .$ ）# , ，（&"*- $ .）- , 的形式 % 但分析发现，只有

（&"*- $ !*）, 相对于（(*+ ）# , 表现出正电性，可诱

导 !!"浓度上升，（&"*- $ !*）, 的局域正电性还可诱

导低价氧浓度下降 %所以根据正电子湮没实验结果

和 */0的 1!& 分析结果，掺锑 !(* 晶体中 &"’ $ 可以

替代 ()$ 格位并使得晶体内部分（(*+）# , 根团形成

（&"*- $ !*）, %若 &" 以 &"- $ 的形式同时存在于晶体

中，&"- $ 对 !!" 的占据会导致晶体中 !!" 的浓度减

小，所以如果存在 &"- $ 的话，它将替代正常的 !"# $

格位，而 &"- $!" 的相对正电性与（&"*- $ !*）, 同样可

诱导低价氧的浓度下降 %故可以认为晶体中有 &"- $!"
存在的可能 %

利用正电子湮没寿命谱和 2 射线光电子能谱研

究了 $ - 价离子掺杂 !(* 晶体缺陷的变化 %实验结

果表明不同的掺杂离子导致晶体中的正电子俘获中

心浓度和低价氧浓度发生了不同变化 %所以对于不

同的三价稀土离子掺杂，需要从微观角度来研究掺

杂离子引起晶体内部缺陷的变化及其在晶体中的不

同作用机理 %

+ 3 结 论

$ - 价离子掺杂 !(* 晶体中，掺镧、掺钇、掺锑

均能有效地改善 !(* 晶体的透射曲线和发光性能 %
其中掺镧和掺钇对晶体透过率和 2 射线激发发射谱

的改善效果比较接近 %而掺铋对透过率的改善仅局

限在吸收边附近，同时晶体的发光效率较低 %
利用正电子湮没寿命谱和 2 射线光电子能谱对

不同掺杂的 !(* 晶体内缺陷的变化进行了较为深

入的研究 %实验结果表明掺镧样品的 !!"浓度上升，

低价氧浓度上升；掺钇样品和掺铋样品的 !!" 浓度

下降，低价氧浓度下降；掺锑样品的 !!" 浓度上升，

低价氧浓度下降 %根据这一实验结果和对 !(* 晶体

中主要缺陷类型的分析，可以得出：$ - 价离子在

!(* 晶体中的掺杂作用机理并不相同，晶体中 45- $

将替代 !"# $ 的格位，6-$ 和 78- $ 将占据 !!"，而锑可

以以 &"- $ 替代 !"# $ 格位和 &"’ $ 替代 ()$ 格位的两

种形式存在 %
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