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摘要
�
首次报道了 �� � �

� �

�� 的光谱特性
,

包括透射谱和 � � 灯光源激发的发射谱与激发

谱
�

掺 � � 具有增强绿光带
、

抑制红光带并大幅度提高光产额的效果
�

通过与空气退火 �� �

发光的比较
,

对绿光带的起因
、

� �掺杂的作用也进行了简要的讨论
�

关 扭 词
� � �� �

�
晶体 � 发光性能 � 晶体缺陷� � � 掺杂

中图分类号
� � ���

十
�

� 文献标识码
� �

� 引 言

自 �� � 年 � � � � � � 首次报道 � �� �
�

晶体 �以下简称 � � � �的发光现象以来
,

对这种

重闪烁 晶体的研究 已有半个世纪
�

然而对 � � � 真正较大规模的集中研究却只是最近几

年
,

尤其是 ���� 年以来的事情
�

这是因为作为新一代高分辨率电磁量能器用闪烁晶体
,

� � � 在 高能物理 领域有着广阔的应用前景
�

将于 �� 世纪 初在欧州核子研究中心

�� � � � �建成的大型强子对撞机 �� � � �将是一台超高能量
、

高流强的质子
一

质子对撞机
,

它
·

对于探测器的要求极高
,

包括抗辐照 ���� �� � 和 ���
‘

中子�� �
�
�和快速 ��� � �

�
相互

作用速率或分辨时间 � ���� �
�

而 � � � 以其
“

重
”
�密度大

,

�一 �
�

�� �� �
,
�

, “

廉
”
�成本

低 �
, “

快
”
�衰减快

,

快 发光成分衰减时 间为纳秒量级 �的优点成为 � �  首选的探测材

料
�

随着对 � � � 研究的深入
,

如何改善 � � � 的闪烁性能
,

特别是克服其光产额低 �仅

为 � � � 的 � �
,

� � �
�
� �的 。

�

� � �的缺点
,

抑制慢发光成分在整个光输出中的比例
,

增

强抗辐照能力等
,

成为当前 �� � 研究的重点和难点
�

由于 �� � 的结构敏感性
,

以及缺

陷对其闪烁性能的显著影响
,

使得通过适当的掺杂
、

退火等手段来控制缺陷
、

改善其闪

烁性能成为 �� � 研究的主要方法之一��, 幻
�

所要报道的锑掺杂钨酸铅 �� �� �
� �
� � �

,

其光产额与未掺杂 � � � 相 比有显著提高

�约三倍 �
,

并且
,

被认为与缺陷相关的红光带得到有效抑制
�

通过与含氧气氛退火 �� �

发射谱的比较
,

把 � � 杂质对 � � � 发光的影响与铅空位缺陷 � � � 、 氧空位缺陷 �
�
的作

用联系了起来
,

对绿光带的起因提供了可能的解释
�

� 实 验

研究所用的晶体样品未掺杂 �� � �作对 比用 �和 � �� �
‘ �
� � ���� �� � � �均用 � � �� �

�
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掺 � � 对 ��� �
�

晶体发光性能的改善

� � � 方法在相同条件下生长而成
,

所用原料 � ��
、

� �
。

和 � �
�
�

。

的纯度是 ��
�

�� � 或光

谱纯
,

生长过程在空气中进行
�

所用样品都是尺寸为 �� 火 �� 火 �� �
、

双面抛光的片状晶

体
�

透射谱用 � ��  �� �� 公司的透射谱仪测得
,

发射谱与激发谱均由用 � � 灯作为激发光

源的 日立 �� � ! ∀ � ��� �� 荧光分光光度计测得
�

样 品的空气退火在实验室退火炉中进

行
,

��� ℃恒温 � 小时
�

� 结果与讨论

�
�

� 透射谱

如图 �所示
,

未退火时
,

两块样品的透

射谱截止波长均在 ���� �
,

未掺杂样品的透

射谱明显大于掺 � � 样品
�

与纯 � � � 样品

相 比
,

掺杂的 样 品 吸收 边 更 陡
,

说 明 在 言
��� � � 至 ��� � � 的上段

,

纯 � � � 样品有更 遭
多的吸收

,

我们将在该样品的激发谱上看到 摹
�

这个波段范围的激发对其红光发射贡献很

大
�

掺 �� 样品在可见光区的低透射度势必

将会影响其在实际应用中的光传输效率
�

�
,

� 发射谱与激发谱

未退火时两块样品的发射谱用高斯分布
拟合分解为几个子带 �如图 �

、

图 �所示
,

两 图 �

图的纵坐标强度值可以相互 比较 �
�

未退火
�

�

�
�

� � �
�
�

, 、,

� 二…
、 � � � � 、

�
�

�
一 ‘

二
‘

一 �

�� �
�

�

时纯 �� � 样品的发光较弱 �图 � 实线 �
,

除 一
了 ��� � � 的蓝带本征发射以外

,

大部分发

一一
� � ����

产产� � 自� 阳� 口晌, 尹� � � � 一一一��� 内尸一一 ���

了了
一 “

一
碗

’

““

纯 �� � 样 品 �一�和 � �� �
。 �

�一 �的透射谱

� � � � � � �� � �� � � � � � �� � � � �� �

� � � �一 �
� � � � �� �

� � � � �
�

�� 样 品

� � �� � � �

光 位于 �� ��  以上 的红带
,

该红带 至少 由两个相 互重 叠 的发射带 (峰值在 650 和

78Onm )组成
,

强度最大值在 740n m 附近
,

直到 soon m 发光强度还高于蓝带的峰值强度
.

而掺 Sb 样 品 (图 3 实线)发光强度大幅度提高
,

,

且峰值在 525n m
,
.

是一个半高宽为

ZO0n m 的宽发射带
.
在 380 ~ 7oon m 范围对两样品的发射谱求积分强度

,

发现掺 Sb 样品

的光产额是未掺杂样品的 3
.
3 倍
.

纯 PW O 样品的发射谱(图 2) 至少含有三个子带
,

子带 的中心分别位于 430
、

6
50

、

7 8 o
n

m 附近
.
P b W O

: S b 样品的发射谱(图 3)由中心位于 45 0
、

5 1 5

、

6 0 0
n

m 三个子带组

成
.
相比之下

,

未掺杂样品的发射分布于红带和蓝带
,

且红带包含 了 650n m (红光 )和

780n m (近红外)两个子带
,

贡献了其总光产额的 82 %
,

而绿带的贡献则可以忽略
.
掺 Sb

以后
,

51 5n
m 的绿带占了总光产额的 50 %

,

且 450n m 附近的蓝带光产额也比未掺杂样

品 43onm 的蓝带光产额提高了 1
.
6 倍

,

而 6oon m 红带的光产额只有未掺杂样品红带(包

括 650 和 78 0n m 两个子带)光产额的 90 %
,

考虑到掺 Sb 样品的红带峰值向短波方向移

动
,

掺 Sb 对于红带的抑制作用还会更显著
.
从发光性能看

,

未掺杂 PW O 样品的发光并
.

不理想
,

然而格同制备条件下
,

掺 Sb 使得 PW O 的发光有了显著改善
,

它使得绿带发光

大大加强
,

同时有效地抑制了来自于缺陷且衰减时间较慢的红带发射
,

不仅光产额增
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图 2 纯 PW O 样品发射谱(人
二

= 3 1 0
n

m ) 及其

多峰拟合 (一实验值
,

一拟合值)

Fig.2 T he em ission speetra (人二

= 3 1 0
n
m )

o
f

u n
d
o
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.

图 3 P bW ();
: Sb 样 品发射谱(人

二

= 3 1
0n

m )

及其多峰拟 合 (一实验值
,

一拟合

值)

Fig.3 T he em ission speetra (标 = 3lonm )
of

P bW O ,
S b

a n
d i t s

m
u

l
t i
一
P
e a

k f i
t e u r v e

( d
a s

h
e
d l i

n e
)

.

加
,

而且发光的快成分也相对增多
.

图 4 是纯 PW O 样品 67o
n m 发射的激发谱(曲线

a)和 Pb W O
: S b 样品 650n m 发射

的激发谱 (曲线 b) 的对 比
.
除了 317n m 的主激发峰外

,

曲线
a
在 370nm 附近还有一个激

发带
,

半宽约 50
n m ,

在 44O
nm 左右也有些弱峰结构

.
37onm 的激发带可以解释纯 P W O

样品透射谱上升段的吸收
.
P bw O

: S b 样品的激发谱上除 310
nm 的主激发峰外

,

贡献

突出的激发带在 430n m 附近
,

它与发射谱的蓝带部分重叠
,

不利于蓝带的进一步增强
.

空气退火后两块样品的光产额都有大幅

度的增加
,

它们的发射谱如图 5 所示
.
退火

后掺 Sb 样品的发射谱形 (图 5 曲线 b) 与退

火前相似
,

但峰值强度提高了约一倍
,

半宽

为 18onm
.
未掺杂样 品的发射谱形(图 5 曲

线 a) 也与之相似
,

是一个半宽 17O
nm

,

峰值

位于 525n m 的绿带
,

出乎意料 的是 其发光

强度超过 了退火后的掺 Sb 样品
.
比较退火

后两块样品 525
n m 发射的激发谱(图 6 曲线

a ,

b )

,

3 0 3
n

m 的主峰与 26onm 的次峰都出

现 了
,

突出的差别在于纯 PW O 样品 3o3
n m

主峰之后非常平坦
,

而 Pb W O
: S b 样品则 图 4

在 360
nm 出现一个小台阶

.
从 P bW O

:Sb

样品 650n m 发射的激发谱上 (图 6 曲线
。
)可 Fi g. 4

以看出 340n m 以上 的长波激发 主要对红光

发射有贡献
.

403020

.
二
.

,、势一巨。-三

250 300 3 5 0 4加 450 500

未退 火时的激 发谱 (a) P W O (编 -

670nm ); (b ) P W O
: Sb (编

1= 650nm )
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n s
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e e
t
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e

fo

r e a

i

r

( 人m 一 67 0 n ln )
;
( b ) P W O

a n n e a l
-

:
S b (凡纳

= 6 5 0 n m )
.



第 4 期 陈永虎等
:
掺 Sb 对 P bw o

‘
晶体发光性能的改善

沁亡oo/�一一自

比�卜仁如
·

�

0
通
�

‘
.
目、七�吕‘脚。l

;
.

之沙一巨。妇‘一

上二2oo 500 600
W山州e叩th/Iun W ‘司

e
卿h/ nm

图 5 空气退火后的发射谱 (a) P W ()(人
:
~

310n m ) ; (b ) P b W ()
: S b (人

二

= 3 0 3
n

m )

F i g

.
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i
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p
e e t r a a

f
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i
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l i
n

g

(

a

) P
W O (凡

二

= 3 1 0

nm

)

;

( b ) P b W O

:

S b

(儿
:
= 30 3

nm
)
.

图 6 空气退火后的激发谱(a) P W O (ha 一

5 25n m ) ; ( b ) P bW O
: S b ( 浇阶 =

5 2 5 n m )
;
(
e
) P b W O

:
S b (人. = 650n m )

F ig
.
6 T he exeita tion spee tra after air an n ealing

(a) P W O (人
m = 52 5nm ); (b ) P b W O

: S b

(心
,

= 5 2 5 n
m )

;
(

e

) P b
W

O

:

S b ( 凡m =

650n m )
.

P W O 晶体在制备过程 中
,

由于 P bO 和 W O
3
两种组分蒸汽压不同

,

挥发程度也不

同
,

据廖晶莹等[aJ X 射线荧光分析的结果
,

P b O 比 W O
3
更易挥发

,

因此可以认为氧空位

缺陷V
。、

铅空位缺陷V 、都是 PW O 晶体中的主要缺陷
,

且从电荷平衡的观点
,

V
O

与 V Pb

正好相互补偿
.
空气退火的作用是使 V

O
减少

,

并且多余的氧还有可能以间隙氧 0
1
的形

式进入 P W O 的晶格中
,

绿光 的增强则很可能就是 W O
S
卜 (W O

;“一
+ O

‘
) 的贡献 (有关分

析将另文发表 )
.
退火前后激发谱的变化说明 320

nm 以上的激发峰以及红光的发射是跟

V o及与 V
o
有关的缺陷密切相关

.
对于 P bW O

4 : S b
,

S b 的外层电子构型为 4d
‘o
s
s 2

5 p
“ ,

故Sb3+ 离子最易形成
,

其离子半径为 0
.
076n m

,

S b

’+

很可能占据 Pb 格位(P b
“十
离子半径

为 0
.
12 nm )S bPb 3+

,

这是主要形式
.
另一方面

,

S b 与 N
、

P 是同族元素
,

可以有十5 价存

在
,

在空气气氛的生长条件下
,

掺杂原料 Sb
ZO 3中的 Sb

“+

容易被氧化成 Sb
S十 . 而 Sb

s+
的

离子半径为
.
0
.
062n m

,

比 W 6+ 的离子半径 0
.
o64n m 略小

,

因此 Sb 取代 W 占据 W 格位

Sb
w s+ 也是一种可能存在的形式

.
从电荷补偿的观点来看

,

S b Pb
3 十

代替 V
O 补偿了 V

Pb ,

而

Sb ws+ 需要 Sb、3+ 或 V
O
来补偿

,

但总的效果是 V
o
减少 了

,

且 V o 集中分布于 Sb 取代 W

后的 SbO
;3一
根团附近

,

这相当于转移了可能存在于 W O
4“一根团中的 V

O ,

有利于 (W O
‘
卜

+ O
‘
) 的存在

,

绿光的增强则与之相关
.
空气退火后

,

S b
w

s +

的存在却限制 了 0
1
的进一步

增长
,

因此掺 Sb 样品的发射增长反而不如未掺杂样品
.
不过实际应用时是对尺寸为 20

X 20 X 30 om m 量级的大块晶棒进行退火
,

而我们是对 lm m 厚度的片状 晶体直接退火
,

故大块晶棒在退火中气氛(O
:)的作用效果不会如此显著

,

而 Sb 掺杂则是一种均匀分布

的体效应
,

因而用 Sb 掺杂抑制氧空位
、

改善 PW O 的发光仍然是一种有效方案
,

这已被

实验证实
.

以上的讨论主要是基于已有实验基础上的分析
,

实验结果使我们倾向于认为绿光可
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能与(W O
‘2一

+ 0
1
) 有关

,

S b 以 SbPb “+
形式为主掺入 P W O 的同时

,

还可能有 Sbw
s+
的形

式存在
.

4 结 论

通过对 P bW O
4 : S b 的光谱特性的研究

,

我们看到 S b 掺杂显著地改善了 P W O 的光

输出
.
通过 SbPb 3+ 对 V

O
的抑制作用

,

大幅度增强绿光的同时还有效抑制 了红光
.
认为

Sb 很可能以 Sb Pb
3十 和 Sb w

s+
的两种形式掺入 PW O

.
关于 Sb 的作用机理还在进一步研究

之中
.
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简 讯 第三届全国稀土发光材料科学

学术研讨会在杭州召开

由中国稀土学会发光专业委员会和中国物理学会发光分科学会共同主办
,

并由浙江

大学
、

杭州大明荧光材料有限公司
、

中科院激发态物理开放研究实验室和中科院稀土化

学与物理开放实验室共同承办的第三届全国稀土发光材料科学学术研讨会于 1999 年 n

月 1~ 5 日在杭州召开
,

会议取得圆满成功
.

这是一次全国性重要学术会议
,

也是本世纪最后一次稀土发光材料交流合作 的盛

会
,

它将起到承上启下的作用
.
本次会议达到预期的目的和效果

,

交流国内近年来在这

一领域中基础研究
、

高新技术和开发应用等方面取得的科研成果和重大进展
,

回顾 20 世

纪稀土发光材料中一些重大科技成就史
,

展望下世纪初的发展
,

以促进我国稀土发光和

激光材料科研和应用的发展
.

出席本次会议的代表包括许多青年学者和研究生
,

共 120 名
,

涉及 57 个大学院校
、

科研和工厂企业等单位
.
会议收到论文 60 多篇

,

有 45 篇论文在会上报告并进行充分交

流
.
论文涉及稀土离子的光学光谱

、

晶场理论和能量传递
,

显示和照明等用途发光材料
,

稀土非线性晶体
、

稀土闪烁体
、

稀土光学玻璃的荧光性质
,

新材料的新合成方法
,

稀土

掺杂有机聚合物
,

纳米材料等
.
本次会议还邀请一些知名专家进行专题报告

.
徐叙璐院

士就发光学的发展作了重要讲话
,

指出了稀土发光材料研究的国际前沿和热点
,

肯定 了

我国稀土发光的科研和应用的成就
,

明确了下世纪初的发展方向
.

本次会议将科研与应用密切结合
,

专门召开 了
: (l) 稀土三基色灯用荧光粉技术和

市场动态分析会
; (2 ) 稀土三基色灯用荧光粉国家标准修订的预备会

,

成立了修订灯用

稀土荧光粉国家标准工作小组
.

经稀土发光专业委员会讨论决定
,

第四届全国稀土发光材料科学学术研讨会将于

2002 年在宁夏召开
,

并由宁夏石嘴山市北大化学工业有限公司承办
.

(刘南下 )


