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摘 要
:

用改进的垂直增祸下降法成功地生长了高质量的钨酸铅晶体
,

晶体毛坯的尺寸为

28 m m x2 8 m m x3 60 ~
,

晶体的生长工艺参数为
:

籽晶取向 [0 01]
,

下降速度 0 6、 1
.

。
~ / h

,

生长

界 面附近的温度梯度为 20 、 3 o0 C / c m
,

加工后的晶体成品在 42 0n m 附近 的透过率 > 60 % ; 在

3 6 0n m 附近的透过率 > 25%
.

晶体的光输出 > g p
.

e/ M e V
,

光伤 < 5%
.
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1 引言

为了寻找处于 中等质量范围的夸克玻色子 (iH gg
s B叱 on )

,

欧洲核子中心 (C E R N ) 于二十

世纪八十年代开始了建造大型强子对撞机 (L H C
一

L ar ge H a dr on C oll id er ) 的计划
,

这是一项跨

世纪的宏伟工程
.

工程的重要组成部分是建造一台具有极高探测精度的电磁量能器
.

钨酸

铅晶体由于具有高密度 (p二 8
.

2 8 9 /cm
”
)

、

短的辐射长度 (.0 8 c9 m )
、

短的衰减时间 ( < 10 0 sn )
、

高的辐照硬度 ( > 1沪 r
ad )和价格便宜等优点 l[, 2】而在众多闪烁晶体中脱颖而出

,

成为电磁量

能器首选的闪烁晶体
.

从而使古老的钨酸铅晶体 s[] 又重新焕发了青春
.

基于上述背景
,

目前国际上兴起了钨酸铅晶体的研究热潮
,

许多研究机构对钨酸铅晶

体进行了较大规模的研究
,

目的是全面改进其透过性能
、

闪烁性能
,

获得性能优异的钨酸铅

晶体
.

电磁量能器用 的钨酸铅 晶体
,

要求其在 3 00 ~ 8 00
n m 的透过率高

、

抗辐照性能优异
,

因此
,

晶体的生长难度大
,

生长工艺的改进和完善将直接影 响钨酸铅晶体的研究进展
,

但

目前对其生长工艺研究的报道较少
,

尤其是柑祸下降法生长工艺 [’, 5】
.

与引上法相 比
,

绪祸下降法具有如下优点
:

(l) 晶体的形状和尺寸随塔涡而定
,

适合生

长大尺寸或异型晶体
;

(2 ) 由于采用全封闭增祸进行生长
,

可防止熔体中各组分的挥发
,

同

时还可避免有害物质对周围环境的影响
;

(3 ) 由于一炉可同时生长几根或几十根不同规格

尺寸的晶体
,

因此适合于规模化晶体生长
;

(4 ) 操作工艺 比较简单
,

易于实现程序化和 自动

化
;

(句对生长组分易挥发的晶体而言
,

不需要连续加料也可获得较大尺寸均匀晶体
.

本文采用改进的垂直婚祸下降法
,

通过三价稀土离子掺杂
,

获得了大尺寸
、

高质量的钨

酸铅 晶体
.
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2 晶体生长

钨酸铅晶体的生长以 P b o
一

w 0 3 系统的相图 圈 为依据
,

由相图知 P b w o ;
是 同成分熔

融化合物
,

熔点为 1 12 o3 C
.

高温熔体生长的钨酸铅晶体属于双折射白钨矿型
,

四方 晶系
,

空

间群为 C复
、 一

14 1 /
。

·

晶体生长所用原料为 P b O
、

W O 3
高纯原料 (4 N )

,

整个 固相反应的化学方程式 如下
:

P bO + WO 3 = P bW O 4

配料前 先将原 料在 2 0 o0 C 的烘 箱中烘 1h0 以除 去其 中的水 分
,

生 长配料按上式 即

P b O
:

W 0 3 = :l1 (原子百分比 )进行
,

称量精度为 10 m g
.

掺杂剂为 Y 2 0 3 ,

掺杂量为 2 00 ~ 3 00 p p m
,

称量精度为 0
.

l m g
,

目的是补偿由于 P bO 的挥发而产生的铅空位
,

抑制钨酸铅晶体的辐照损

伤 {7 ]
,

改善晶体的性能
.

将称好的三种组分混合均匀
,

然后置于钳祸中熔融
,

并快速冷却成

多晶料
.

晶体生长 采用 改进的柑涡 下降法
,

炉子结 构如 图 1 所 示
.

以硅钥 棒作为发热体
,

用

tP /R
一

10 %助 热电偶测量温度
,

用德华 T CW
一31 型精密温度控制仪控制炉温

.

籽 晶取向为

0[叫
.

生长时钳祸的下降速度 0<
.

6砚
.

om m / h
,

炉子的温度梯度如图 2 所示
,

在生长界面 附近

的温度梯度为 20 ~ 3o0 C /
c m

.

过小的温度梯度将使晶体生长速度小于增涡下降速 度
,

固液界

面移 向低温区
,

生长界面呈
“

凹状
” ,

此时生长出来的晶体
,

含有较多的散射颗粒
,

如杂质

粒子和气泡等
;
过大的温度梯度会产生生长加速度

,

固液界面呈
“

凸状
” ,

其位置 向高温 区

上部移动
.

此 时生长出来的晶体透明度较差
,

含有大的气泡和云层
.
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图 1 采用改进的垂直 B
r
i d gm a n 法生长多根晶体的

炉子示意图
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2 PW O 晶体生长中的炉温分布曲线
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生长的晶体毛坯尺寸为 28 m m x 28 m m x 360 m m
,

由于生长过程中排杂的缘故
,

晶体 的顶

部略显发黄
,

下部和中间部分无色透明
.

按 CM S 的 L H C 要求
,

加工 后的全尺寸 P从
一

0 晶体

尺寸为
:

长度 2 3 0m m
,

大的端面 2 6m m x 2 6m m
,

小的端面 2 2 m m x 2 2m rn
,

这 一尺寸的晶体主要

用于 电磁量能器的桶体部分
.
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3 晶体的杂质分析和 x R D

晶体中的杂质含量不仅会影响晶体的质量
,

而且会影响晶体的透过率和 闪烁性能
.

钨酸

铅晶体的杂质分析采用辉光放电质谱仪 (G D M )S 分析
,

分析结果如表 1 所示
,

杂质离子
、

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 吕 0 9 0

2夕心

图 3 改进的垂直 B ir dg m an 法生长的 P W O 晶

体的 X RD

F i g
、

3 X R D o f P WO gr o w n 场 m o id if e d ve r t i e al

B r i dg m an 皿 e t h o d

尤其是低价阳离子的含量均在 l p p m 以

下
.

通常认为钨酸铅晶体中的一价阳离子

(如 N a +
、

K + 和 L i+ 等 )会导致 4 2 0 n m 的

吸收 sI[
,

从而使钨酸铅晶体产生严重的

辐照损伤 (正光伤 )
,

因此从原料开始
,

就

必须严格控制这些杂质离子的含量
.

在

生长过程中适当改变温度梯度
,

增加排杂

能力
,

可降低杂质离子的含量
.

分段测试

晶体中 Y +3 离子的浓度
,

结果显示掺杂

的 砂
+
离子在晶体均匀分布

,

其分凝系

数略 < 1
.

图 3 为晶体的 X R D
,

对比钨酸

铅晶体的粉末衍射 ( J c P D )S 卡片 0[]
,

证

实为纯的 白钨矿型的钨酸铅晶体结构
,

其中晶格常数
a = 0

.

5 4 6 3n m
: “ “ 1

·

ZO5 3n m
·

单胞体积为 o
.

3 5 9s i n m 3
.

表 1 P W O 晶体的 G D M S 分析结果

飞h b l e 1 G D M S an al yt i e r e s u l t s o f P W O e r y s t al
s

E l e m e n t
C o n e e nt r a t io n

/ p p m wt

C o n e e川 r a t i o n

/ p p m wt

C o n e e n t r a t i o n

P/ p m wt

< 0
.

0 1

< 0
.

0 1

< 0
.

0 1

cSITV< 0
.

0 1

.

00 5

.

00 5

nUCU<<

< 0
.

0 2 0 0 2

< 0
一

0 1

< .0 0 1

0
.

0 2

< 0
.

02

0
.

00 5

< 0
.

5

0
.

35

0
.

15

0
.

0 3

< 0
.

0 0 5

0
.

03

< 0
.

0 1

0
.

13

0
.

0 3

< 0
.

0 1

< 0
.

05

< 0
.

05

< 0
.

0 05

seBruRsrBIoM纯aBdGuEbYeaCT

0
.

1

0
.

4 6

0
.

0 3
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4 晶体的性能

4
.

1 透过光谱

晶体的透过光谱是衡量 晶体闪烁性能的重要参数之一
,

钨酸铅晶体的透过率在一定程

度上反映其发光性能 与晶体的辐照硬度有着密切联系
.

按 电磁量能器要求
,

钨酸铅晶体

在 360 、 6 5 0 n m 间应具有高的透过率
,

具体指标如下
;

对于长度为 230 m m 的晶体
,

其纵 向透

过率在 3 6 0 n m 应 > 25 %
,

在 4 20 n m 应 > 55 %
,

在 6 20n m 的透过率应 > 65 %
.

透过光谱的测量在

SH工M A D z U U v P C 25 01 分光光度计上进行
.

采用改进的柑祸下降法生长的全尺寸钨酸铅晶

体 ( 23 m m ) 的纵向透过率如图 4 所示
,

在 3 6 0 n m 的透过率 > 30 %
,

在 4 2 0n m 处 > 55 %
.

用 守射

线辐照后
,

晶体在 3 6 0n m 的透过率不变
,

在 4 2 0n m 处的透过率约降低 5%
.

4
.

2 光产额和辐照损伤

L H C 装置是一台超高能
、

高流强的

质子
一

质子对撞机
,

亮度高达 10 ” 4
/
c m “

·

s

量 级
,

这意味着所使用的探测装置将经

受大剂量辐照
.

而电磁量能器正好处于

辐射能量淀积的最大区域
,

预计辐射水平

可达 10 、 l r a d 或 1 0 , “ 、 10` 4
快中子 /

e m Z
·

年
,

并运行十年
.

显然
,

对钨酸铅晶体的

辐 照硬度要求极高
.

实验 中光产额的测

量 装置见文献 110 ]
,

以 “ 。 C 。
为激发源

,

剂量率为 3 5 r
ad / h

,

辐照时间为 70 h
,

测量

辐 照前后光产额的变化
,

结果如表 2 所

不
·

- 一 . 卜- B e fo r e l r ar d la t改o n

- , 卜~ A几e r 一厅 a d一a r生o n

4 0 0 50 0 6 0 0

W a v e le n

hgt /em
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l
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中之卜

图 4 垂直 rB id gm an 法生长的全尺寸 P WO 晶

体的纵向透过率
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一 s i

z e PWO e r y s t a l s gr
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-

e a l B r
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表 2 全尺寸 P W O 晶体辐照前后光产额的变化

T a b l e 2 C h a n g e s o f li g h t y i e l d ( L Y ) o f fu ll
一 s i z e P W O b

e
of

r e a n d a ft e r i r r a d i a t i o n

I
r r a id a t io n

P从
,

O LY af t e r
i
r r a d i t io n

D o s e

/
r a d

r a

t,e
h 一

山

rI r a d ia t i o n

t im e /h

L八
尸

b e of r e ir r a d i t i o n

/p
.

e
.

(、 l e \尸 )
一 `

( l o o n s ) /p
.

e
.

(、 I e \
’

)
一 `

(1 0 o -sn )

L i g h t 1
0 5 5

/%

F
l i
l l
一 s i z e 3 5 1 1

.

4

5 结论

综上所述
,

用改进的垂 直 Br id gm an 法生长工艺 生长钨酸铅 晶体
,

通过三价稀土离子

(Y +3 ) 掺杂
,

采用合适的工艺参数
,

获得了高质量的钨酸铅晶体
.

加工后的全尺寸钨酸铅晶

体在 4 2 0n m 附近 的透过率 > 60 % ; 在 3 6 0n m 附近的透过率 > 25 %
.

晶体的光输出 > 9
,

光伤

< 5哭
.

所有性能指标均能满足大型强子对撞机中的 电磁量能器的要求
.
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