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通过透射光谱、光产额（)*）和光致发光等发光性能测试，研究了 +，* 双掺钨酸铅（,-./’，简称 ,./）晶体的发

光性能，并利用热释光曲线和正电子湮没寿命谱对 +，* 双掺 ,./ 晶体中的缺陷种类和变化进行了分析 0 结果表

明：与未掺杂晶体相比，双掺样品在 1%$ 23 附近的透过率大大提高，吸收边向短波方向移动约 1$ 23，光致发光谱中

出现位于 1%$ 23 的发光峰，双掺样品的 )*（!$$ 24 内）为未掺杂 ,./ 的 #56 倍左右 0 晶体中主要存在的缺陷为

（./1）7 和（./’）1 7 ，对双掺晶体进行 ($$ 8真空气氛下退火发现：晶体中（./1 ）7 和（./’ ）1 7 缺陷浓度增加；而

($$ 8空气气氛下退火则有利于填补氧空位，并将（./1 ）7 和（./’ ）1 7 氧化为正常的钨酸根阴离子基团，从而改善

晶体的发光性能 0 这一实验结果对提高 ,./ 晶体的 )* 提供了新的思路 0
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! 5 引 言

钨酸铅（,-./’，简称 ,./）晶体由于具有高密

度（95#9 EFD31）、短辐照长度（$59& D3）、快衰减时间

（&$G的发光衰减时间小于 #$ 24）和低成本等特点

被认为是最具发展潜力的闪烁晶体之一［!］0 但由

于其发光效率较低（室温下光产额（)*）为 :>’HI1/!#

（:H/）的15(G［#］），使得 ,./ 晶体的应用主要局限

于高能物理研究领域 0 如何提高 ,./ 晶体的 )* 以

拓宽其应用领域，尤其是在正电子发射断层扫描［1］

（,;J）等医学成像方面的应用已成为近来 ,./ 晶

体研究的热点 0
目前 常 用 于 提 高 ,./ 晶 体 )* 的 方 法 是 在

,./ 基质中引入掺杂离子形成新的发光中心［’］0这
种发光中心的第一激发态辐射跃迁态能量稍低于

./#7
’ 的零声子转变能（约为 151% IK），使得与掺杂

离子有关的发光位于蓝光波段，而通常掺杂离子在

,./ 晶体中的浓度很低，这使得与掺杂离子相关的

发光中心直接受到激发的概率很小，因此掺杂 ,./

的发光效率取决于 ./#7
’ 第一激发态无辐射损耗的

再次分配 0 若能将这种无辐射损耗部分全部转移到

与掺杂剂有关的发光中心使之发光，则可以提高

,./ 晶体的 )*0 早期的掺杂集中于 ,./ 的 ,- 位、

. 位或两种位置的阳离子掺杂，其中 LB 离子是研

究最 多 的 掺 杂 离 子 之 一 0 研 究 表 明：单 掺 LB 离

子［%，(］对 ,./ 晶体 )* 的增强是由于 LB/# 7
’ 对绿发

光的贡献，它可以提高 ,./ 的绿发光成分，但使得

,./ 发 光 主 峰 红 移 至 %$$ 23 附 近，同 时 抑 制 了

,./发光中的快成分，产生非常慢的衰减成分（几

十毫秒或更长）和余辉，这对其应用是十分不利的 0
为了抑制慢成分并同时提高 ,./ 晶体的 )*，人们

又对 ,./ 晶体进行了 LB 离子与其他阳离子共掺

杂的研究，发现 LB 离子分别与 )=［(］，*［6，9］，M-［&］等

离子共掺杂能提高 ,./ 晶体的 )*，但 )* 增加大多

为慢分量为主的绿发光成分，发光峰也出现红移现

象 0 而 LB，NO，P- 三掺杂 ,./［1］（发光峰位于 %$$
23 附近，时间门宽为 !$$$ 24，晶体厚度为 # D3）的

)* 则达到 :H/ 晶体的 &G（光电子数为 66FLIK）左

右，但可惜的是其发光衰减快分量（!$$ 24 内）大约
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只占发光总量的 !"#，还不能用于 $%&’
对 $() 晶体进行阴离子掺杂的研究表明：* 离

子单掺［+"］可以将 $() 晶体的 ,-（+""" ./ 内）提高

到未掺杂 $() 晶体的 01! 倍左右，但遗憾的是发光

主峰红移至 23" .4 附近，+"" ./ 内的快分量仅占发

光总量（+""" ./ 内）的 22#，而且晶体的均匀性较

差 ’ 而研究发现 56 离子与 - 离子共掺杂能明显抑

制 $() 晶体发光中的慢分量［7］，这是一个十分重要

的信息，它为我们在提高 $() 晶体 ,- 的同时增加

快分量比例提供了实验基础 ’ 本文报道了 *，- 双掺

$() 晶体的发光性能和 ,- 测量结果，分析了晶体

在紫外光激发下产生新发光峰的起源，并结合热释

光曲线和正电子湮没寿命谱对晶体中的微观缺陷进

行了讨论 ’

0 1 实 验

实验中所用 $() 晶体样品是由纯度为 88188#
的 $9) 与 (): 按 + ; + 化学计量比均匀混合后采用

改进 的 坩 埚 下 降 法 生 长［++］，掺 杂 离 子 以 -0): 和

$9*0 形式掺入，掺杂剂摩尔浓度分别为 +1" < +"= 2

和 >1" < +"= 2，晶体结晶良好，经 0"" ?空气退火 +"
@ 以消除内应力 ’

用于透射光谱、,-、紫外激发发射光谱和正电

子湮没寿命谱测试的样品尺寸为 02 44 < 02 44 <
0" 44，六面抛光 ’ 用于热释光实验的样品加工成 +"
44 < +" 44 < + 44 的薄片，两面抛光，先后经 !"" ?
真空和空气条件下退火处理，退火前后测试其热释

光曲线 ’
透射光谱是在岛津 A@B4CDEF GH$IJ0>"+ 型分光

光度计［++］上测量，精度为 K "1""0，狭缝的光谱宽度

为 > .4’ 利用 LH& 模式多道分析谱仪测量 ,-［+0］，

激发源为+:7I/，将晶体一端与 $@BMBN00!0 型光电倍增

管耦合，其余部分用 &OPQR 纸包裹，测试环境温度为

0" ? ’ 紫外激发发射谱利用 $QSRB.J%M4QS ,AJ>> 型荧

光光谱仪测试，TQ 灯作为激发源 ’ 样品热释光曲线

是由样品经紫外线高压汞灯辐照 +> 4B. 后，于 *UJ
207V 型热释光仪上测得，测试升温速率为 0 ?W/，线

性升温区间为 0"—:"" ? ’ 正电子湮没寿命谱［+:］测

定采用脉冲 T 射线激发产生荧光的相关单光子计

测法测定，光电倍增管型号为 X!::+，环境温度为

0" ? ’

: 1 实验结果

!"#" 透射光谱测量

由透射光谱（图 +）可以看出，*= ，-:Y 双掺 $()
样品的透过率明显优于未掺杂 $() 晶体，晶体短波

范围内的透过率显著提高，透过曲线的截止波长向

短波方向移动约 :" .4，而且形状更为陡峭 ’

图 + *，- 双掺 $() 晶体的透射光谱

!"$" %& 测量

对样品在不同时间门宽内进行 ,- 的测试，结

果如表 + 所列 ’ 纯 $() 在 +"" ./ 内 ,- 的光电子数

为 +81+W5QH，占发光总量（+""" ./ 内）的 3218#，而

*，- 双掺晶体的 ,- 的光电子数为 >"13W5QH，占总

,-（+""" ./ 内）的 3"12# ’ 结果表明：*，- 双掺样品

比未掺杂样品具有高的 ,-（+"" ./ 内约为 017 倍），

虽然发光快分量比例略有降低，但增加的 ,- 仍在

可用的快分量范围内 ’

表 + 不同时间门宽内 *，- 双掺 $() 晶体的 ,- 结果（单位：5QH= +）

样品 >" ./ +"" ./ 0"" ./ >"" ./ +""" ./

$() +318 +81+ 0"13 0+10 001>

$()：*，- 2>1" >"13 >013 !01" !:10

!"!" 光致发光谱测试

利用波长为 07> .4 的紫外光对样品激发，所测

量到的发射光谱如图 0 所示 ’ 由图 0 可见，未掺杂

$() 样品发射谱主峰为 20" .4，次主峰为 2"> .4，

另外存在 28" .4 附近的绿光发光峰 ’从图 0 还可看
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出，!，" 双掺样品的蓝光发射强度明显高于未掺杂

#$% 样品，发射光谱包含峰值分别位于 &’(，&)( 和

*+( ,- 附近的发光峰，使得发射光谱极不对称，其中

位于 &’( ,- 附近新发光主峰对应的激发谱峰值位

于 +(’ ,- 附近 .

图+ 纯#$%和!，"双 掺#$%晶 体 的 光 致 发 光 谱 曲 线 !
为 双掺#$%晶体的激发谱，对应发射波长为&’(,-；曲线 "
和曲线 # 分别为双掺 #$% 和纯 #$% 晶体的发射谱，对应激发

波长为 +/’ ,-

!"#" 热释光测试

未掺杂 #$% 晶体经紫外光辐照后，在升温过程

中出现三个发光峰（图 &），发光峰位置大致为 $0 1
2( 3，$+ 1 04( 3，$& 5 &(( 3，与 6789 等［0*］的报道

相符，但未见 ’( 3附近的发光峰 .该现象在坩埚下

降法生长的纯 #$% 晶体也曾出现过［0’］，可能是由

于生长方法不同而引起 . 而 #$%：!，" 样品仅出现

2( 和 04( 3附近的发光峰，并且 04( 3附近发光峰

较弱 .当 #$%：!，" 样品经 4(( 3真空退火，2( 3附

近的发光峰消失，而 04( 3附近的发光显著增强，并

且出现新的位于 +4( 3附近的发光峰 . 当样品再经

4(( 3空气退火后，2( 3附近的热释光峰重新出现，

而 04( 3附近的热释光峰消失 .

!"$" 正电子湮没寿命测量

正电子湮没寿命谱能够提供有关物质结构的重

要信息，是研究材料中缺陷变化的有效手段之一 .
图 * 给出了 #$% 晶体的正电子寿命谱，由图谱可以

看出，双掺样品的主要发光成分的荧光寿命仍在实

用要求的快衰减时间范围内，但荧光寿命比未掺杂

样品稍长 . 对图 * 所得谱线拟合，解谱得到的寿命

图& 纯#$%和!，"双 掺#$%晶 体 的 热 释 光 曲 线 曲 线 !
为纯 #$% 晶体，曲线 " 为 !:" 掺杂 #$% 晶体，曲线 # 为 4(( 3
真空退火后的!，"双掺晶体，曲线 %为4((3空气退火后的

!，" 双掺晶体

成分与其相对强度的结果如表 + 所列，其中!0 表示

晶体中自由正电子的寿命，!+表示正电子在 #$% 晶

体缺陷中的湮没寿命，"0，"+ 分别表示!0，!+ 所占比

率 . 由表 + 可以看出，与未掺杂 #$% 样品比较，双

掺样品!+增大、"+ 变小，说明缺陷对正电子的俘获

能力减弱、缺陷态寿命变长，表明双掺样品中负电中

心浓度减小 .

图 * 纯 #$% 和 !，" 双掺 #$% 晶体的荧光寿命谱

表 + 正电子湮没寿命谱解谱结果

样品 !0 :,; !+ :,; "0 :< "+ :<

#$% *=+0 0+=+ ’(=’ *)=’

#$%：!，" /=’2 &/=* 4(=( *(=(

)*)0* 期 叶崇志等：!，" 双掺钨酸铅晶体的发光性能和微观缺陷



!" 讨 论

从 #$% 样品的透过率曲线、&’ 数据和紫外激

发发射谱来看，相对于未掺杂样品，(，’ 双掺杂在

#$% 晶体中引入了掺杂离子形成新的发光中心，该

发光中心发光峰位于 )*+ ,- 附近 . 由于该发光峰在

以往的文献中未曾见过报道，而且 ’ 离子对 #$%
晶格的贡献也限于影响其吸收、辐照硬度和 &’ 快

慢成分的比例，不能在 #$% 晶体中形成新的发光中

心，因此我们将该发光峰归因于 ( 离子对晶体的贡

献 . 而对 #$% 晶体的电子结构计算［/0"/1］也表明，%
在 #$% 晶 体 的 发 光 中 扮 演 极 其 重 要 的 角 色，

（$%!）2 3 基团的最高占据态由 % 轨道的 24（!）组

成，这样当 (3 掺入后，由于 (3 和 %23 具有相近的电

子构型和几乎相同的离子半径（(3 半径为 /")0 ,-，

%23 半径为 /"!! ,-［/+］），(3 可以进入 % 格位替代

%23 ，使得 (3 的 24 轨道和 %23 的 24 轨道强烈杂化，

形成新的缺陷中心（$%)(）3 ，该缺陷中心的结构可

看作（$%!）2 3 的微小畸变，由此产生 )*+ ,- 附近的

发光峰 . &56 等［/+］报道过 #$%：( 晶体的 7 射线激

发发射谱，其发光主峰位于 !8+ ,- 附近，但存在 )80
,- 附近新的发光峰，这一峰位与 )*+ ,- 附近的发

光峰相近，造成的差异可能是激发能量和生长工艺

的差异引起的 . 对比单掺 ( 的 #$% 晶体发光的快

慢成分比例，(，’ 双掺的 #$% 快分量所占发光总量

的比例比报道的单掺 ( 的快分量所占比例高出近一

倍，这可能与 ’ 离子的引入有关 . 三价离子 ’)9 可

进入 #: 空位 !;#:，抑制由 !;#: 诱导产生的 #:) 9 引起

的慢发光成分（主要为红光），使得发光快分量比例

相应增加［/8］.而 <5=> 等［1］在研究 ?@，’ 双掺 #$% 晶

体时也发现 ’ 离子能有效地抑制 ?@ 离子引起的发

光慢衰减成分，加速发光衰减过程 . 因此，对于 (，’
双掺 #$% 晶体，’ 离子的主要贡献在于抑制 ( 离子

引起的发光慢衰减成分，从而加快了 #$% 晶体的发

光衰减 .
从 #$% 样品的热释光实验结果可以看出，#$%

晶体热释光曲线中 /0+ A附近的热释光峰在晶体的

发光和缺陷方面起着很重要的作用 . (，’ 双掺使得

这一峰强度大大减弱，真空退火使该峰显著加强，而

经 0++ A空气退火后该峰消失 . 我们将这一结果与

&BC6DB 等［/E］对 #$% 晶体的电子自旋共振分析结果

比较发现，/0+ A 附近的发光峰对应于晶体中 与

$*9 相关联的缺陷，其主要的存在形式为（$%) ）3 ，

（$%!）) 3 或其他缺陷与它们结合成的缺陷簇 . 这种

缺陷大多存在于坩埚下降法生长的 #$% 晶体中 .
在提拉法生长 #$% 晶体的过程中，由于高温下 #:%
和 $%) 挥发速率的差异，使得以化学计量比生长的

#$%晶 体 缺 #:，考 虑 到 生 长 气 氛 大 多 为 空 气 气

氛［2+"2/］，晶体在提拉过程中实际上是晶体在空气中

进行高温自退火的过程，即为空气中的 % 补充晶体

中 % 空位 !··
% 并对 $ 离子进行氧化，因此提拉法生

长的 #$% 晶 体 中 ! ··
% 的 浓 度 很 小，缺 陷 主 要 为

!;#: . 而下降法生长 #$% 晶体，由于原料密闭于铂

金坩埚内，晶体生长处于一个低氧浓度的气氛，而且

熔体位于晶体的上方，使得晶体生长处于一个相对

还原缺氧的环境 .因此坩埚下降法生长的 #$% 晶体

中缺陷以 !··
% 为主，!;#:浓度很小，$ 离子易被还原

至低价态，（$%)）3 ，（$%!）) 3 正是 #$% 晶体在缺氧

状态下形成 ! ··
% 和 $ 离子被还原的产物 . 因此可

以认为这两类缺陷在退火中发生的变化过程，实际

上是环境中的 % 与晶格 % 之间相互交换并对 $ 离

子氧化和还原的过程 . 当样品在真空中退火，晶格

% 逸出，$09 被还原；而在空气中退火，空气中的 %
填补 !··

% ，$*9 被氧化，其作用机理可以表示为

!% 9 /
2 %2 !"!% 9 %3 9 F!"%23

% 9 2F，（/）

（$%!）
)3 9 /

2 %2 !"（$%!）
23 9 %3 ， （2）

（$%)）3 9 %3!"（$%!）23 . （)）

考虑到 (，’ 离子的作用，(3 可能进入 ! ··
% 与

（$%)）3 形成（$%)(）2 3 稳定结构，但是由于对 ( 离

子在晶体中含量的检测缺乏有力的工具，以致 ( 离

子在晶体中的状态和含量仍不清楚，只能从电荷补

偿的角度推测 (3 在晶体中可能与（$%)）3 相结合 .
而 ’)9 则 可 能 与（ $%! ）) 3 作 用 可 形 成［ ’)9 G

（$%!）) 3 ］稳定缺陷簇结构，类似的［&B) 9 G（$%!）) 3 ］

缺陷簇在 &B 掺杂 #$% 的研究中曾有过报道［22］.
#$% 晶体正电子湮没寿命谱反映的是晶体中

负电中心所引起的缺陷的浓度和其对正电子束缚的

能力 . 而下降法生长的 #$% 晶体中可能存在的负

电中心主要有（$%!）) 3 和 !;#:两种 . 由以上分析可

知，利用坩埚下降法在低氧浓度下生长的 #$% 晶体

中 !;#:浓度很低，负电中心的形成主要是由于晶体

生长处于一种相对还原环境而引起的，因此正电子
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湮没寿命谱反映的应该是（!"#）$ % 的变化信息 & 相

对于未掺杂 ’!" 晶体，掺杂 ’!" 晶体中由于部分

（!"#）
$ % 与 ($) 相互作用形成稳定的缺陷簇结构使

得有效（!"#）$ % 浓度减小，从而对晶体中正电子的

俘获能力减弱，使得缺陷态寿命变长 &
利用热释光和正电子湮没寿命实验对 ’!" 晶

体内由缺氧引起的与 !*) 有关的缺陷变化研究表

明：+，( 双掺晶体中主要存在（!"$）% 和（!"#）$ % 缺

陷态，,-. / 附 近 的 热 释 光 峰 对 应 于 缺 陷 态

（!"$）
% ，-.. /真空退火使得（!"$ ）% 浓度显著增

加，而-.. / 空气中退火可以有效补偿 ! ··
" ，抑制

（!"$ ）% 的 浓 度 & 晶 体 中 的 负 电 中 心 主 要 为

（!"#）
$ % ，( 离子的引入能与之形成［($) 0（!"#）$ % ］

稳定的缺陷簇结构而降低其对正电子的束缚能力，

从而改善晶体的发光性能 &

* 1 结 论

通过研究 +，( 双掺 ’!" 晶体的发光性能和微

观缺陷，发现 +，( 离子对晶体发光的贡献各不相

同 & + 离子掺杂在 ’!" 晶体中引入了掺杂离子形成

新的发光中心，其发光峰位于 $*. 23 附近，显著地

提高了 ’!" 晶体的 4(，并使得 ’!" 晶体吸收边向

短波方向移动约 $. 23& 而 ( 离子掺入可能有效地

束缚了 !5’6和（!"#）$ % ，占据了导带底位置，敏化阴

离子基团的蓝发光，提高了快分量的比例，使得双掺

’!" 晶体 4( 快分量（,.. 27 内）达到未掺杂 ’!" 晶

体的 819 倍 &这一实验结果为提高 ’!" 晶体 4( 的

研究提供了新的思路 &
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