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摘 要
:

对 P b F : 晶体在生长过程 中的失透以及晶体在加工和储运过程中发生的失透现象进

行了研究
,

认为晶体在生长过程中的失透是由于晶体生长时氧进人 P b F
Z
晶格中由八个氟原子

所构成的六面体的中心位置
,

而晶体在加工和储运过程中的失透则是 由于接触了水造成晶体表

面部分 P b F :

由立方相转变为斜方相小晶粒所致
.

关 镇 词
:

p b F :

晶体 ; B r
i d g m an

一

S t o e k b a r
g e r 法 ; 相变

中图分类号
:

0 782 文献标识码
:

A

1 引言

P b F : 晶体有立方相和斜方相两种变体
,

图 1 为 P b F : 晶体的相图 lI]
,

在低温 区域
,

P b F : 晶体为斜方相 (Q 相 )
,

在高温区域为立方相 , 相 )
.

但熔体法生长得到的都是立方相

晶体
,

这是因为 P b F :
的 口分 。 相变伴随着很大的体积收缩 s( % )

,

由此产生的 内应力阻碍

了相变的进一步进行 图
.

19 6 8 年
,

D all y 和 H o
fst 劝 et :

首先发现立方相 P b F : 晶体可用做 电

磁量能器用材料 阁
.

19 90 年
,

A dn er so n 证实了 P b F :
的光输出中没有闪烁光成分

,

P b F :
是

一种纯粹 的 e h e r e n k o v
发光体 [4 ]

.

P b F : 晶体具有密度高 ( 7
.

7 7 9 /
e m 3

)
,

平均原子序数大
,

辐

射长度短 (.0 9 c3 m )
,

透光 范围宽 (吸收边约为 2 50n m )
,

生产成本低等优点
,

比传统的铅玻

璃具有更强 的透紫外能力和抗辐照损伤能力
·

在德国 M IA N z 大学电子 回旋加速器 (M A M )I

进行 的 P A IU T Y vi 0 LAT oI N 实验 A 4 要用到 10 2 2 根大尺寸的 P b F : 晶体 s[]
.

由上海硅酸盐

研究所研制的具有强 C he er
n
ko

v
效应的 P b F : 晶体以其 良好的均一性和抗辐照性能被 M A M I

选用
.

但在生长过程以及随后的加工和储存过程中有时会 出现晶体失透现象
,

导致晶体透

光性能的降低
,

给晶体生长和晶体应用造成严重危害
,

本文将对这一失透现 象进行分析
.

2 实验

2
.

1 晶体生长

采用经上海硅酸盐研究所改进后 的 Br id grn an
一

S七oc kb al ge r
法来生长 P bF

: 晶体 (图 2 )
.

生

长装置包括三个部分
:

结晶炉
,

引下 系统和控温 系统
.

结晶炉的腔体被分为上炉腔和下炉

腔两个区域
,

中间由一块隔热板 隔开
.

上炉腔内安装有硅碳棒加热体
,

区内温度高于原料

的熔点
,

原料在该 区域内被熔 化为均匀的熔体
,

该区又称高温区
.

下炉腔不设加热体
,

区内

温度低于原料的熔点
,

该 区又称低温区
.

原料在高温 区和低温区之 间的 区域结晶
.

引下系

收稿 B期
:
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,
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:
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男
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统 由一个微型马达和若干组具有不同齿数和直径的齿轮所组成
.

采用上海德华仪表厂生产

的 T c w 一 31 温度程序控制调节器来控制温度
·

O口月,口Jù

P b F Z

( C u b i c )
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图 1 P b F :

晶体相图

F 19
.

1 P h as e d i a gr a m o f P b F Z e r y s t a l

图 2 晶体生长炉示意图

F i g
.

2 S e h e m a t ie o f t h e e r y s t a l gr o w t h fu
r n a e e

1
.

A l u m i n iu m b o a r d ; 2
.

R e fr a e t o yr t u b e : 3
.

C r u
-

e ib le ; 4
.

T h e r m o e o u P le ; 5
,

H e a t e r ; 6
.

I n s u l a t in g b r ie k ;

7
.

I n s u l a t i n g b o a r d ; 8
.

P e d e s t a l ; 9
.

L o w e r in g d o w n

m
e C h a n i s m

2
.

2 P b F Z
晶体在生长过程中的失透现象

由于 P b F Z 晶体在高温下与氧的作用
,

所 以生长 P b F : 的传统方法都是采用真空法
.

为

了摒弃真 空法生长技术
,

需要在原料 中加入合适的脱氧剂
,

并将铂增祸密封
,

但由于生长

过程中塔祸 内蒸气压 的存在
,

有些密封不严的柑祸 会被冲开
,

在这种情况 下生 长出来的晶

体则表现为陶瓷状乳 白色固体
,

失透现象从 底部到顶部逐渐加重
,

2
.

3 晶体与各种 溶剂的相互作用

实验 1 将得到的未氧化 P b F : 晶体加工得 到 4 个薄片
,

将其中 3 个薄片分别放在装有

水
,

无水酒精 (99
.

5% )
,

煤油的烧杯里
,

作用 h3 后
,

取出
,

用滤纸滤干
,

这样就可以 得到与

各种溶剂 作用前后的片状样品
.

实验 2 将得到的未氧化 P b F : 晶体磨成粉末
,

分成 4 份
,

其中 3 份分别放 在装有水
,

无

水酒精 ( 99
.

5%)
,

煤油的烧杯里
,

作用 h3 后
,

将 4 份晶体粉末均放在 7o5 C 的烘箱里烘千
,

这样就可 以得到与各种溶剂作用前后的粉状样品
.

2
.

4 测试

使用 日本岛津生产的 S h im a d z u U V 一 25 O I P C S p e e t r o p h o t o m e t e r 测量 晶体薄 片的透光性

能 使用 日本 R I G A K U 公司生产的 D /M A X 25 5叭
产

型 X R D 衍射仪来测量样 品的 X R D 图

谱 使用德国 C A R L ZEI S S 公司生产的 J E N A 偏光显微镜进行样 品的光学显微观察
.

使用

BI O 一R A D 公司生产的 F T S一 185 型红外光谱仪测量样品的红外透射光谱
.

3 结果和讨论

3
.

1 P b F Z晶体在高温下与氧的相互作用

将生长过程 中氧化的晶体按 图 3 所示切片
,

得到 7 个 20 m m x 2 0m m x l m m 的晶体薄片
,
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其中 7 为顶端
,

也是氧化最严重处
,

呈乳白色陶瓷状
,

1为底端
,

也是氧化最弱处
,

肉眼 已

经分辨不出其与未氧化晶片的差别
,

分别测量其可见光波段的透过率
,

测量结果如图 4 所
,

其中 8 为未被氧化的晶体同样厚度切 片的透射光谱
.

从图中可 以看出
,

与未氧 化晶体相
,

氧化后的晶体透过率降低
,

而且
,

从底端到顶端
,

透过率逐渐降低
.

从 图中还可以看
,

尽管 1 到 7 因为氧化程度不一在 可

示比到

趁
uo喇55喇的日与ól

见光波段的透过率相差很大
,

但吸收边

非常接近
,

约为 2 90n m
,

与未 氧化晶体

的吸收边相 比
,

吸收边红 移约 50 n m
.
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4 000 3 50 0 3 0 00 2 5 0 0 2 00 0 1 5 0 0 1 0 0 0 5 0 0

W a v e n u m b e CIF m
` ,

a4eo(/

图 5 氧化后 P b F
:

晶体 X R D 图样

F i g
.

5 X R D p a t t e r n o f p b F
Z e r y s t欲 aft

e r r e -

图 6 晶体切片 1
,
2

,
8 的红外透过光谱

F ig 6 I n fr ar e d t r a
sn m is s io n s p e e t r a o f e r y s t a l

ac t i n g w it h o x y g
e n s l ie e s o f l

,

2
,

8

图 5 为氧化后 P b F : 晶体的粉末 X R D 图样
,

从 图中可以看出
,

与氧作用 以后
,

P b F : 晶

体晶相没有发生改变
,

仍然为 尽P b F 2
.

图 6 为切片 1
,

2
,

8 的红外透过光谱
.

从图中可以

看 出
,

与可见光波段的透过率曲线不同
,

氧化后与未氧化的晶体切片在红外波段的透过率

曲线吸收边完全重合
,

在中红外波段均无 明显的吸收峰 (图中微弱的吸收峰为空气中的水蒸

汽和二氧化碳 所致 )
.

氧化前后 的晶片透过率略有差别
,

这是 由于表面的抛光 程度不 一样 引

起 的
,

与 氧的作用无关
.

3
.

2 P b F Z
晶体在常温下与不同溶剂的相互作用

实验 1 结果
:

图 7
,

8
,

9 分别为 P b F :
晶体薄片与水

,

酒精
,

煤油作用前后的透射光

谱
,

从图中可 以看到
,

水能 引起 晶体的失透
,

与无水酒精作用前后的样品其透过率有细微

的差别
,

而与煤油作用前后 的样 品的透过光谱重合的很好
.

实验 2 结果
:

图 10 为晶体粉末未与任何溶剂作用的 X R D 图样
,

图 n 为晶体粉末与水

作用以后的 X R D 图样
.

从图 中可以看到
,

在水的作用下
,

晶体发生 口升 a 相变
.

而与煤油

和酒精作用后的晶体粉末的 X R D 图样与图 10 完全一致
,

说明煤油和酒精不会诱发这种相



4 5 8 无 机 材 料 学 报 1 7 卷

00
ōU一U00内é自0642

刁 .

承ùUO一确的一E的u月ó卜

{{{ {{{ 一 【【【 {{{{{

门门门门]]]一一一一一 }}}
!!!

厂一门门厂了了二二二户户户户户户一 ~ ~嘴户 .归, 叫叫叫叫 〔 一 111

孑孑孑孑叮叮门门
{{{{{

门门门门门门
泞泞泞 /

...........

{{{ }}}}} 口口
产产产 {{{{{{{{{{{ }}} 门门口口口口
叮叮叮 }

.

::: 一斗一二一一口口门门]]]
尸尸尸尸

尸 2劣一一厂
`

}}}节节
,,,

门门
盯盯盯 { ///////////// 门门
曰曰曰

」」} }}}}}}}}}} {{{ ]]]
口口口

「 !!!

--- {{{ 口口
」」! }}} 口口

可可可可可可可可可可

一一一 一一一一一一一一

叮叮叮「「口口尸尸尸 「「「「尸尸尸
:

}}}
叮叮叮「「门门二二三三三三 }}} }}} ( 一 }}} {

’’

..................... 卫 JJJ

厅厅厅口口可可rrr 「「「「厂厂「「「「
l

}}}

厂厂厂仄仄「「「「「「「
{{{ {{{

「「「厂厂厂厂厂厂厂厂厂 { }}}

门门门「「「「「 厂厂厂厂 {{{
厂厂厂!!!厂厂厂厂厂厂厂厂 { i 一一

口口口!!!厂厂厂
{{{{{{{{{ !!!!!

厂厂厂iii厂厂厂 {
····

{{{{{
口口口rrr「「叮叮 !!! 曰曰曰 」」」

自é.日n甘ēé八éù目ēé.UOL工4气t
J .

%工uo一的s一ujsu曰,1

2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 D0 7 0 0 8 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0

W
a v . l e n g t h ln m W a v e le n g th l n m

图 7 P b F :
晶体与水作用前后的透射光谱
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图 8 P b F : 晶体与酒精作用前后的透射光谱
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图 9 P b F
Z
晶体与煤油作用前后的透射光谱

F ig
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9 rT
a n s m i s s i o n s P e e t r a o f P b F Z e r y s t a l

b e fo r e a i z
d

a ft e r r e a e t i n g w i t h k e r o s e n e

1
.

B e
fo

r e ; 2
.

A ft e r

变
.

由此
,

可以初步得出一个结论
,

P b F Z

晶体在 加工和储运 的过 程中发生的失透现

象是 由于晶体在水 的作用下表面发生了相

变所致
.

由于无水 酒精中不可避免 的有少

量水的存在
,

也会 造成与酒精作用后样 品

在透过率上细微的改变
.

为了进一步核 实

这个结论
,

笔者 用偏光 显微镜观察与水作

用前后的晶体薄片
,

发 现未与任何溶剂 作

用的晶体薄片在正交偏振光下是完全消光

的
,

这与立方相的 P b F : 晶体是光性均质体

这个 事实是 符合 的
.

而与水 作用后的晶体

薄片在正交偏振光下不完全 消光
,

这是 由
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于 晶体表面生成 了一层斜方相 P b F : 晶体的薄膜
,

且 晶粒取向杂乱无章
,

这样
,

无论晶体旋

转到哪个角度
,

总会有一些 晶粒取向处于不完全消光位
,

从整体上表现出没 有完全消光
.
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4 讨论

因氧化污染而导致晶体失透的现象不仅存在于 P b F :
中

,

而且在其它氟化物 (如 M g F Z ,

L a F 3
等 ) 中也很普遍 e[]

.

过去
,

这种失透现象被解释为氟化物水等含氧杂质作用
,

形成了氧

化物或氟 氧化物
,

如
:

L a F 3 + H Z O 升 L a O F + ZH F

L aF
3 + H Z O 一 L a ZO s + ZH F

但对生长过程中失透的 P b F : 样品所进行的 X R D 分析结果看
,

其衍射线中既没有 P b O
,

也没有 P b 0 F
,

而 仍然是 庄P b F : ,

说明虽然晶体失透了
,

但其结构仍未发生变化
,

在红外

光谱图中也找 不到与铅氧键或氟氧键有关的任何吸收现象
.

另一方面
,

从其形成过程看
,

这种失透又的确是与氧的作用有关
,

是氧的作用导致了晶体失透
.

因此我们推测
,

O 虽进

入 P b F : 晶格内部
,

但并未参与与其它原子 的成键
,

而很可能是 以游离氧的形式进入 P b F Z

晶格
.

考虑到 P b F Z 的萤石结构特点
,

体心位置存在一个体积较大的由八个氟原子围成的六

面体空腔
,

该空腔为 O 的进入提供了有利的场所
.

因此我们认为 是 0 进入 P b F : 晶格的体

心位置造成了 P b F : 晶体透光率的降低和吸收边的红移
.

P b F : 晶体在加工和储运的过程中发生的失透现象是 由于晶体接触了水
,

表面发 生了相

变所致
,

原来平整光滑的表面上 生成许多斜方 P b F : 的微小晶粒
,

它们的存在阻止了光线的

透过
.

相变的原动力在于 压 P b F :
是高温相

,

它在常温 下处于介稳 态
,

虽然可以在常温下保

存下来
,

但不稳定
.

在一定的条件下
,

它会 自动地 向处于较低能态 的低温相 a 相转变
.

至

于为什么水能诱发这种相变的发生
,

而酒精和煤油不 能
,

还有待进 一步的研究
.

通过在加

工和储运的环节避免晶体与水的接触
,

能够有效地避免晶体失透现象的发生
.
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