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下降法生长的 PbWO4晶体中黄色芯

的形成及消除＊

张明荣　胡关钦　李培俊　徐力　殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 ,上海 201800)

提要:本文报道了以WO 3 和 PbO 粉末为原料采用改进的 Bridgman 法长的 PbWO4 晶体中的黄色

芯。借助于电子探针和 X 射线粉末衍射仪对黄色芯进行了研究 , 发现黄色芯主要为 Pb2OW 5 和

WO3 颗粒。分析了产生黄色芯的原因 ,提出了消除此种宏观缺陷的一些措施。
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Abstract

In present paper , the yellow inclusions w hich often exist in the PbWO4 crystals grown

from the mix ture of PbO and WO3 powders by Bridgman method are reported.It was

found by means of electron microprobe and X-ray powder dif f ractometer that they

mainly consist of Pb2WO5 or WO3 g rains.Their formation cause and some elimination

measures w ere suggested.
Key word:　PbWO4 cry stal ,Bridgman method , inclusions , scintillation crystal

1　引　　言
PbWO4(PWO)晶体因其优异的闪烁性能(抗 10M rad级的γ辐照能力和数 10ns闪烁衰减

常数)和低廉的成本而颇受人们重视 ,欧洲核子研究中心(CERN)已将其作为建造大型强子对
撞机(LHC)的精密电磁量能器(ECAL)的首选闪烁晶体

[ 1]
。目前 ,世界有关国家的一些研究

单位正在大规模地开展 PWO晶体的 R&D工作 ,以其生长出性能优异的大尺寸 PWO晶体 。
PWO晶体生长用的原料既可以是 PbO和WO3混合粉末 ,也可以是由 PbO 和WO3 预先合
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成的 PbOW4 多晶粉末 ,但绝大多数生长者都采用 PbO 和 WO3 粉末原料直接生长 PWO 晶

体[ 2-4] 。PWO 晶体的生长方法既可以采用提拉法(Czochralski法),又可以采用坩埚下降法

(Bridgman法)。文献表明 ,采用Czochralski法生长的大尺寸 PWO 晶体的纵向透光均匀性和

发光均匀性较差 ,而且不同晶体之间也存在较大差异[ 3] 。我们也以 PbO和WO3粉末为原料 ,

采用改进的 Bridgman法生长大尺寸 PWO晶体。由于有效地抑制了组分的不等量挥发损失 ,

生长出的晶体具有较好的纵向均匀性[ 5] ,克服了 Czochralski法固有缺点。不过 ,采用改进的

Bridgman法从 PbO 和WO3混合粉末原料中生长的 PWO 晶体常常出现黄色芯 。由于黄色芯

的存在不仅降低了晶体的透光率和光产额 ,而且容易导致晶体开裂[ 6] ,因而必须消除 。本文

对黄色芯及其成因进行了剖析 ,并提出了消除这类缺陷的一些措施。

2　黄色芯的形成特点

黄色芯只出现在生长初期 ,即在熔化线附近。它一般呈条形状 ,沿纵向分布 ,长约几 mm

到 2 ～ 3cm ,直径大小从零点几 mm 到 2mm 不等 。黄色芯从晶种顶部穿过熔化线伸入生长的

晶体 ,并逐渐消失 ,晶体在生长后期时无肉眼可见的芯 。图 1给出了 1#PWO 晶体中的黄色芯

的二次电子形貌象 ,它们表明黄色芯内分布着许多大小不等的颗粒。

Fig.1 Secondary electron micrographs(SEM)of a yellow inclusion in No.1 PWO crystal

3　黄色芯的成因分析

宏观完整生长是获得高质量单晶体的首要条件 。为防止晶体生长时出现宏观缺陷 ,必须

了解芯的组成与形成机理。因黄色芯的量较少 ,我们采用日本岛津株式会社生产的 EPMA-

8705型电子探针微分析仪对黄色芯进行了微区成分分析 。仪器工作电压和电流分别为 20kV

和 45mA 。对 4块 PWO晶体(1# 、2# 、3#和 4#)内的黄色芯所做的微区分析结果表明 ,黄色芯

内的颗粒按 Pb/W 数据(mol比)可分为 3类:(1)Pb/W≈2.0(例如图 1a 中大颗粒),(2)Pb/W

≈1.0(例如图 1b中小颗粒),(3)Pb/W≈0。其典型的 X射线能量散射谱(EDS 谱)分别示于

图 2a、2b和 2c。第一类颗粒和第三类颗粒不共存于同一条黄色芯内。在熔化线上下位于同一
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条黄色芯内的的颗粒具有相近的 Pb/W值。第二类颗粒一般与第一类颗粒或第三类颗粒共存。

Fig.2 Typical energy dispersion spectra(EDS)of some yellow inclusions in PbWO4 crystals

将多块晶体中的黄色芯富集起来 ,用日本理学 D/Max-Ⅲ型 X 射线粉末衍射仪测定富集

物的 X射线粉末衍射图(示于图 3),采用 Cu 靶(Kα线)和 Ni滤波器 ,X射线管的工作电压和

电流分别为 40kV 和 100mA 。对富集物进行物相分析 ,发现图 3所示的 XRD线可归属于 3种

化合物:PbWO4(JCPDS:No.19-708)、Pb2WO5(JCPDS:No.37-306)和 WO3(JCPDS:No.32-

1395)。它们的 Pb/W值与电子探针微区分析所得的 3种颗粒的结果相吻合。

Fig.3 XRD Pattern of yellow inclusions in PbWO4 crystals

由于 3种化合物中 PWO 颗粒为白色 ,而

Pb2WO5 颗粒和WO3 颗粒都呈黄色 ,所以我们

认为 PWO晶体中的黄色芯为混杂有 PWO 晶

粒的 Pb2WO5 颗粒或 WO3 颗粒 。为什么采用

下降法从 PbO/WO3 =1.00(mole比)的混合原

料中生长的 PWO 晶体会出现上述组成的黄色

芯呢 ?为什么黄色芯也存在于熔化线下方的无

色透明的籽晶中呢?

我们认为 ,导致黄色芯的产生原因是局部

熔体的组成过大地偏离了 PWO 晶体的化学计

量(PbO∶WO3=1∶1)。而与此有关的工艺因素

有二:(1)两种原料研磨混合得不很均匀;(2)坩

埚下降前混合原料的熔化保温的时间过短。由于下降法中不存在强迫对流 ,熔体组分是否均
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匀主要决定于原料混合的均匀程度 。倘若下降炉炉膛的构造产生了区域熔化现象 ,即整个原

料柱未能都处于熔融状态时 ,原料混合的不均匀性便会继续存在于熔体中 。

F ig.4 Phase relationship of PbO and WO3 system

从 PbO-WO3 系统的相图
[ 7](见图 4)可以

看出 ,局部熔体的组成偏离化学计量比 ,无论是

Pb/W>1还是 Pb/W<1 ,都会使其凝固点低于
纯 PWO晶体的熔点(1123℃), 这种熔体我们
称之为低熔点熔体。低熔点熔体的存在将使与

其接触的固-液界面成为凹向熔体的胞状界
面[ 8] 。随着坩埚的下降 ,低熔点熔体附近的胞

状界面上的凸缘被拉长 ,凸缘之间的沟槽(凹
坑)变深变窄直至消失 。沟槽内的低熔点熔体
冷凝后便成为条状黄色芯。在坩埚下降前晶种

熔化线处 ,未被分散开的 PbO或 WO3 颗粒与

PbWO4也形成低熔点熔体 ,并侵蚀晶种形成凹

坑(蚀坑),蚀坑内的低熔点熔体(PbO+PbWO4

或WO3 +PbWO4)的组成(即 PbO/PbWO4 或

WO3/PbWO4的比值)随着侵蚀深度的不断增

加而不断改变 ,直至蚀坑下缘温度等于低共熔体的固-液平衡温度。当坩埚下降时蚀坑变窄 ,

并被向上拉长即穿过熔化线朝上延伸 ,冷凝后便成为贯穿熔化线的黄色芯 。由于 PbO 颗粒较

大 ,熔点低(887℃),所以由 PbO产生的蚀坑通常较深 。一般地 ,那些贯穿熔化线且在熔化线
下具有较长尺寸的黄色芯 ,多为混杂有 PWO晶粒的 Pb2WO5颗粒。

4　黄色芯的消除

黄色芯的形成是熔体局部严重偏离化学计量所致 。因此 ,防止黄色芯产生的最有效的办

法是采用单一组分的 PWO 多晶原料。然而 ,有时基于生产工艺和成本的考虑 ,又必须采用
PbO和WO3 粉末原料来生长 PWO 晶体 。在晶体生长过程中应做到以下几点:(1)配料准确 ,
使原料混合物在总体上满足化学计量(Pb/W 偏离量小于±0.001);(2)充分研磨原料 ,将颗粒

度控制在 100目以内 ,以使 PbO和WO3 粉末充分混合;(3)坩埚下降前的保温阶段不宜太短 。
此外 ,还需控制接种处 ,即熔化线附近的固-界面的温度梯度 ,使其不低于某个定值 ,这可

以通过特定的炉膛结构来实现 。另外 ,还须控制坩埚下降速度 ,使晶体生长速度不致于太快。
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