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摘　要:在室温至 150 ℃范围测量了纯 PWO4 晶体和掺镧 ( La) PWO4 晶体的频域介电谱, 发现两种样品的介电

弛豫都不是德拜型的, 晶体中的空位和杂质形成的二和三级结构使得频域介电谱和样品的热力学历史有关。
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1　闪烁晶体

有些晶体在γ光子或其它基本粒子的入射作用

下会闪烁发光, 称为闪烁晶体。PbWO4 ( PWO) 闪

烁晶体已被欧洲核子研究中心 ( CERN) 选用于大

型强子对撞机 ( LHC) 测量高能质子—质子对撞时

产生的辐射能量
[ 1]
。因此近年出现了对 PWO 单晶

的大量研究, 因为辐射强度高达 10 Mrad级, 晶体

易受损伤使透明度降低而影响测量;故常在生长人

工晶体时掺入 La, Gd, Sb, Y, Nb 等杂质以改善

其性能 。天然的 PWO具有黑钨矿 ( Wolframite) 结

构, 空间群为 C
4
2h 。人工生长的 PWO 具白钨矿

(Stolzite) 结构, 空间群为 C
6
4h 。在技术应用的 PWO

结构中存在两种类型沿主轴方向略为压扁了的

(WO4 )
-2
四面体, Pb

+2
离子填充于各四面体之间较

大的空间, 其近邻由不全等距的 8个氧所包围, 每

晶胞有 4倍于分子式包含的原子, 生长一个  32

mm长 220 mm的晶体费时约 140 h 。因生长过程中

铅容易挥发, 故晶体中出现许多 Pb
+2
空位 。为了

电荷补偿, 还形成了 O
-2
空位, 在温度较高时空气

中的氧容易进入晶体占据这种空位或成为填隙原

子, 故可出现离子导电
[ 2]
。

PWO晶体结构本身已经很复杂, 加上大量的

缺陷和掺杂会形成局部或微区的畸变。故晶体不能

认为是理想的一级结构而应视为具有二级或三级结

构;它提供了介电谱研究的一个特殊典型例子。这

种复杂结构是提供闪烁发光中心所必需的, 介电谱

研究有助于查明闪烁发光的机理。在本文实验中具

有烧银电极的单晶样品都浸在 100 cs的硅油中, 以

防止空气中的氧进入晶体改变其化学组份 。

2　纯 PWO单晶的频域介电谱

晶片厚 0.33 mm, 电极面积 0.75 cm
2
;C0 =

2.22 pF。因为样品的电容量太小, 当频率低于 2

kHz时已超出测量仪器HP4192A的量程 。故图 1只

给出 2 000 ～ 1 MHz范围的一些复相对介电常数的

测量结果 。在 26, 105, 150 ℃三个恒温点上, 测

点都很好地分布在复平面的一段圆弧上。图中的点

划线还标出了3个弧的圆心。

图 1　PWO 晶体的 Cole_Cole图

Fig.1　Cole_Cole plot of PWO crystal

　　图 1的实验结果表明复介电常数ε
＊
=ε′-iε″

可用经验公式描述为
[ 3]

,

ε
＊
-εh =

εl -εh
1 +( iωτ)

1-α ( 1)

εl 和εh 为圆弧在低频和高频端交于实轴ε′上的值,

ω为角频率;1 τ等于ε″极大点相应的角频率, 此
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点即为图1中点划线与圆弧的交点, α表征着εh 点

上的半径与ε′轴的交角为απ 2, 0≤α≤1。当 α=0

时, 式 ( 1) 给出德拜型介电弛豫规律。此时出现

在 (ε′, ε″) 平面上的测点恰好给出一个半圆周,

圆心落在实轴上 。不同温度下实验给出的圆弧的圆

心都不在实轴上而有 α>0, 表明样品的介电弛豫

都不是德拜型的 。故不能应用德拜理论提供的公式

来分析晶体中缺陷跨越位垒产生电位移运动的规

律。从等效电路可以看出
[ 3]

, 此时样品中的交流电

导率 σ
＊
也是个复数;它和复 ε

＊
事实上无法分开 。

能同时提供复 ε
＊
和复 σ

＊
效应的只有氧原子;它以

缺位或填隙的方式出现于晶体 。两种情况下的跨越

位垒运动都可以产生传导电流和位移电流。

3　掺镧 PWO 单晶

图2示出恒温于 70, 110, 130, 150 ℃时掺镧

PWO单晶的一些频域介电谱测量结果 。晶片厚

2.085 mm, 面积 2.06 cm
2
, C0 =0.875 pF。因为

La
3+
离子半径和电价均接近于 Pa

2+
离子, 故 La 原

子进入晶体后以 La
3+
状态占据 Pa

2+
空位

[ 2]
。掺杂

的配方量为168×10
-6
。

图 2　PWO:La晶体的 Cole_Cole图

Fig.2　Cole_Cole plot of PWO:La crystal

因为掺杂量很少, 故图 2的结果中基本部分定

性地仍保持了图 1无掺杂晶体的介电谱特点;即测

点分布在 (ε′, ε″) 平面的一段圆弧上, 且圆心在

实 ε′轴之下。La
3+
杂质的出现使介电谱的低频端增

加了新的部分。130 ℃的测量结果 (黑线) 最为典

型, 它可分解为式子 ( 1) 类型的两个项之和 。两

个项各给出的圆弧的圆心均不在实 ε′轴上 。温度

低于 70 ℃时, 测点分布远小于 1 4个圆周, 无法

定出圆弧;故在图 2中没有给出 。

图2的测量由室温开始连续升温, 在每个测点

上恒温约 5 min。测完不同频率上的电容和损耗角

后再继续升温。全部测量持续了约 7 h。实验表明,

纯 PWO和掺杂晶体在升温和降温过程中测出的复

介电常数并不相同 。一个样品在室温测出结果后,

即使浸入硅油中使之与空气隔离, 但若经加热后再

冷却至相同的室温, 这时的频域介电谱也和原来的

不一样 。这表明单晶样品具有历史记忆效应, 即其

频域介电谱和样品的热力学历史有关 。频域测量是

一种动态方法。和样品的历史有关的过程属于非马

尔可夫过程 。

4　结果与讨论

因为所用样品电容量太小, 故图 1和图 2只能

给出频率高于2 kHz的测量结果。通常对闪烁晶体

的研究侧重于光学方法 。发光是晶体中缺陷近邻局

域电子态的跃迁。介电谱涉及的是晶体中缺陷的体

积效应, 特别是低频和超低频介电谱 。晶体的离子

导电如何使电导率成为怎样的复数是一个有趣的新

问题。频域方法在原理上决定了不可能将样品的复

介电常数和复电导率分开。但时域方法中的随机弛

豫和自由弛豫恰好将电导效应和介电效应分开

了
[ 4]
;在自由弛豫时域介电谱测量中不出现电导效

应 。因此, 改用时域方法研究闪烁晶体将具有重要

意义 。PWO的一级结构为理想完整的白钨矿型结

构 。晶体中出现空位或杂质时, 就不再是整体均匀

的一级结构;可描述为一级结构的拓扑形变, 属二

级结构 。晶体中某些局域微区存在的空位和杂质还

可因其具有相互作用而组成团簇。例如 Pb
2+
空位

可以吸引邻近的O
2-
空位, 两个 La

3+
杂质离子可以

吸引一个 Pb
2+
空位等等 。从而形成另一种一级和

二级结构。晶体中聚集了不同的二级结构而形成三

级结构 。二级和三级结构产生的效应属于慢效

应
[ 4]
。实验观察到样品的历史记忆效应正是来自没

有唯一热平衡态的二级和三级结构。
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Abstract:Two polypyridyl nickel ( Ⅱ) complexes [ Ni ( phen) 2IP]
2+

and [Ni ( phen) 2PIP]
2+

were synthesized and

characterized by EA and MS_FAB.The DNA_binding of both complexes have been investigated by electronic absorption

spectroscopy, fluorescence spectroscopy, and viscosity measurements.The results indicate that both complexes bind to

DNA by intercalation, and the complexes exhibit different DNA_binding affinity due to the different planarity of IP and

PIP.
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Abstract:Frequency domain dielectric spectra of pure and La doped PWO4 crystals have been measured from room

temperature to 150 ℃.Both dielectric relaxations of the two samples are non_Debye.Two and three order structures

related to defects and impurities make dielectric spectroscopy change along with the thermal dynamical history of the given

sample.
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