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Bridgman法生长的 PbWO4晶体的腐蚀观察

宫　波 ,沈定中 ,张海斌 ,史宏声 ,任国浩 ,殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 ,上海 200050)

摘要:利用光学显微镜观察了 Bridgman法生长的 PbWO4晶体(001)晶面的腐蚀形貌 , 讨论了位错蚀坑的形态特征 ,
分布规律以及与晶体结晶习性的关系 ,同时还观察了亚晶界的形态 ,初步探讨了位错与亚晶界的成因。
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Observation of the Etching Morphology of

PbWO4 Crystal Grown by Bridgman Method
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Abstract:Etching morphology of (001)faces of PbWO4 crystal grown by Bridgman method was observed by

using optical microscope.Morphological features and distribution regularity of dislocations were discussed.The

relation between features of etch pit and crystallization habit of crystal was revealed.Respectively , the

formations of dislocation and sub-grain boundary were also studied in this paper.
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1　引　言

PbWO4晶体是近年来倍受关注的一种性能优良的闪烁晶体
[ 1 , 2] 。不但在核物理方面有所应用 ,而且在

核医学方面也有潜在的应用前景。

PbWO4晶体的闪烁性能与晶体的质量息息相关。无论是晶体的透过率 ,还是晶体的发光性能以及辐照

硬度 ,均受晶体中不同类型缺陷的影响。目前 PbWO4 晶体的缺陷研究主要集中于点缺陷
[ 3-5](氧空位 、铅空

位以及它们的缔合体)和体缺陷[ 6 , 7](气泡和包裹体等散射颗粒)方面 ,有关晶体的线缺陷(如位错 、亚晶界)

的研究工作鲜见报道。仅N .Senguttuvan等[ 8]曾对Czochralski法生长的 PbWO4晶体中的亚晶界做过粗略的描

述 ,但却没有提及晶体中的位错 ,同时也未述及亚晶界的性质及成因。本文采用化学腐蚀法 , 首次对

Bridgman法生长的 PbWO4晶体(001)晶面的腐蚀形貌进行了仔细的观察 ,详细叙述了位错蚀坑的形态特征 、

分布规律 ,并讨论了位错蚀坑与晶体结晶习性的关系。在此基础上 ,我们分析了亚晶界的形态 ,并对晶体中

位错与亚晶界的成因做了初步探讨 。
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2　实验过程

PbWO4晶体采用 Bridgman法沿[ 001]方向生长。出炉后的毛胚晶体先定向 ,然后在晶体的籽晶端与尾端

沿(001)面分别切割出厚度为 2 ～ 3mm的晶片若干 ,将晶片细磨 ,抛光成镜面 。使用 2M 的 NaOH溶液在室温

下对(001)晶片进行腐蚀 ,腐蚀时间为 25min。借助 OlympusBX60光学显微镜观察(001)晶片的腐蚀形貌 。

3　结果和讨论

使用光学显微镜 ,观察了腐蚀后的 PbWO4 晶体(001)晶片 ,发现晶片表面分布有一定形态特征的腐蚀

坑。为证实观察到的腐蚀坑即为晶体中存在的位错 ,根据位错不能终止在晶格中间 ,但可以终止在晶体表面

的特性 ,将观察后的晶片重新细磨抛光 ,并在相同的条件下再次腐蚀后得到的腐蚀形貌与先前观察到的几乎

没有区别 。这表明晶片表面得到的腐蚀坑确为位错在晶体表面的露头点。同时 ,还观察到亚晶界的存在 。

3.1　位错蚀坑

图1(a)与(b)分别是 PbWO4晶体生长初期(籽晶端)及生长末期(尾端)(001)晶片的腐蚀形貌 。典型的

位错蚀坑为较规则的四方锥。由最初毛胚晶体的定向结果 ,容易测出四方锥的边棱与晶体的 a 、b轴间夹角

约为 45°,其四次对称轴与晶体的 c 轴平行。根据晶体腐蚀过程是晶体生长逆过程的原则 ,生长速率较慢 ,容

易显露的晶面 ,其腐蚀速率也应是较慢的 ,且容易在晶体腐蚀形貌中被观察到 。从晶体结晶化学角度分析 ,

对于白钨矿型的 PbWO4晶体 ,其各族晶面的显露难易同[ WO4]
2-四面体的结晶方位与 Pb2+联结的稳定性相

关。PbWO4晶体属于四方空间群 I41/ a ,晶体中[WO4]
2-四面体与 Pb2+均以 c 轴成四次螺旋排列。[ WO4]

2-

四面体的一个面平行(001)面 ,四次倒转轴指向(100)面 ,同时一条棱平行(001)面(见图 2[ 9])。根据仲维卓提

出的负离子配位多面体生长基元理论模型
[ 10]

,参照[ WO4]
2-
四面体的结晶方位 ,可知白钨矿型的 PbWO4 晶体

易显露的晶面有(101)、(111)、(313)、(131)与(001),结合腐蚀坑与晶体结晶学轴 a 、b 、c 的方位关系 ,分析认

为 ,PbWO4 晶体(001)晶片上观察到的蚀坑腐蚀面所对应的晶面有可能为(111)、(111)、(111)和(1 11)面 。图

3给出了(001)晶片腐蚀坑可能的结晶学方位示意图。

Fig.1　(a)Etch pits on the initial part of crystal ,(b)etch pits on the final part of cry stal

由图 1(a)与(b)的比较 ,可以观察到 Bridgman法生长的 PbWO4 晶体中位错的分布在晶体不同生长部位

是不同的。晶体生长后期的位错密度明显高于生长初期。即使同一晶片的不同区域 ,位错的分布也是不均

匀的 。仔细观察位错蚀坑的形态细节 ,发现个别蚀坑的尖底并不完全位于四方锥的中心 ,而是存在一个很小

的位移 ,严重者腐蚀坑的边棱会发生大小和取向的变形 ,尤其在晶体生长的后期部分 ,更容易观察到这类腐

蚀坑的存在。这很可能是由于 PbWO4晶体生长过程中的排杂效应 ,使得晶体生长末端杂质含量高于生长初

期。杂质在位错附近富集 ,导致晶格发生轻微畸变 ,从而使位错蚀坑的形态偏离正常的四方锥 。对于 PbWO4

晶体的(001)晶片 ,即便对腐蚀条件严格控制 ,也极易产生一些不规则的腐蚀线 ,这些腐蚀线交织在一起 ,形

成了可以辨别的腐蚀网络 ,组成了位错蚀坑的背景图案。通常认为这种现象的出现是由于腐蚀液与晶体间

存在较强的化学作用所致 。
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Fig.2　The orientations of [ WO4]
2- tetrahedral

in the scheelite-structured PbWO4 crystal

Fig.3　Schematic diagram of etch pit on(001)face

　　此外 ,对(001)晶片反复腐蚀 ,发现位错蚀坑的位置与形貌与最初观察到的几乎没有差别 。这表明

PbWO4晶体(001)晶片的位错为直线位错 ,且位错走向与晶体生长方向平行 。

3.2　亚晶界

亚晶界是 Bridgman法生长的 PbWO4晶体中常见的缺陷 ,甚至在阳光下凭借肉眼就能直接从加工抛光好

的块状晶体中观察到 ,表现为在透明晶体中交错分布的“水波纹” 。通过化学腐蚀 ,则能更为直观地对亚晶界

进行观察分析。图 4(a)与(b)是 PbWO4 晶体(001)晶片上亚晶界的腐蚀形貌。图 4(a)中的晶片定向基本准

确 ,位错蚀坑形貌较为规则。从图中可以清楚地观察到位错紧密排列形成亚晶界的情形 。亚晶界在晶体中

发生了近似90°的扭折。图 4(b)中的晶片稍偏离(001)面 ,亚晶界周围的位错蚀坑均成为变形规律完全一致

的四方锥 。亚晶界的分布没有规律性也无方向性 。组成亚晶界的位错排列则是有密有疏 。亚晶界两侧区域

的晶体取向差异一般可通过界面两边的位错蚀坑的取向来粗略观察 。在图 4(a)与(b)中 ,位错蚀坑的这种

取向差异很难分辨出 ,这表明亚晶界两侧区域的晶体取向差异是很小的。

Fig.4　Sub-grain boundaries on the(001)face

3.3　位错 、亚晶界的形成

Bridgman法生长的 PbWO4晶体中位错的产生主要是通过以下几个途径:首先是籽晶中位错的延伸 。由

于受生长方法限制 ,Bridgman法无法像 Czochralski 法那样通过籽晶的缩颈来减少籽晶中位错的影响 。籽晶

中的位错很容易全部延伸到晶体中。晶体生长初期(见图 1(a))所观察到的位错主要就是来自于籽晶。其

次 ,晶体中存在的应力是位错增殖的重要原因 。PbWO4晶体中的应力主要有热应力 、机械应力与化学应力。

热应力主要源于晶体生长与降温过程中生长设备内的温度梯度 。弹性应力则是晶体热膨胀系数的各向异性

(α[ 001] =2.95×10
-5
/ ℃;α[ 100] =1.28×10

-5
/ ℃)以及与生长坩埚(铂金 , αPt =1.02×10

-5
/ ℃)间热膨胀性能

[ 11]
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的不同所造成的 。此外 ,由于晶体中各处组分分布的不均匀性以及杂质分凝或偏析在晶体内部造成的化学

应力 ,也是位错成核的一个重要原因。

亚晶界的形成则主要与晶体内部的应力场有关。应力的产生不但可以促使位错的大量增殖 ,应力间的

交互作用还可使位错发生滑移 、攀移 ,不在同一滑移面内的位错最终要终止于平衡位置 ,从而形成我们所观

察到的不同形态的亚晶界(见图4)。

4　结　论

Bridgman法生长的 PbWO4晶体(001)晶片的腐蚀形貌观察结果表明 ,位错蚀坑在(001)晶片上的腐蚀形

态为四方锥 。由晶体结晶习性以及蚀坑边棱与晶体结晶学轴间的方位关系 ,可初步推断蚀坑各腐蚀面很可

能为(111)、(111)、(111)和(1 11)面 。亚晶界在晶体(001)晶片上的分布没有规律性。晶体中的位错既源于

籽晶中位错的延伸 ,又因晶体内的热应力 、机械应力与化学应力而增殖。亚晶界的形成与晶体内的应力分布

有密切关系。由此可见 ,只有通过优化生长工艺条件 ,包括提高原料的纯度 ,挑选优质的籽晶 ,在保证适宜的

生长梯度前提下 ,加强生长设备的保温性能 ,选择合理的降温程序以及退火工艺 ,才有可能减少晶体内位错

与亚晶界的产生 ,从而提高晶体的完整性。
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