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P b W O 4 晶体的热膨胀及柑涡下降技术生长

晶体开裂分析
`
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(中国科 学院上海硅酸盐研 究所 上海
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摘 要

本文报道了柑涡下降技术生长钨酸铅 (P w O ) 晶体的热膨胀系数测量结果
,

讨论了热

膨胀对晶体开裂的影响
.

同时探讨了克服晶体开裂的途径
.

由于生长时纵向温场效应以

及 (P w o) 晶体大的热膨胀系数和它的显著的各向异性而引起的应变是导致晶体开裂的重

要因素
.

关 键 词 钨酸铅晶体
,

柑涡下降技术
,

热膨胀系数
,

晶体开裂

1 引言

P b w o 、
( P w o ) 晶体具有高的密度

,

为 8
.

2 8 9 c/ m ” ,

辐射长度 比目前已知的闪烁晶体都

短
,

仅 0
.

89 c m
,

快的衰减时间
,

短于 10 0 115
,

7 射线激发的发光峰值波长在 4 60 ~ 5 2 0n m 之间
,

与光电倍增管和二极管的灵敏接收波长吻合
,

强的抗辐照能力
,

当经受 1 0 7 r
ad 辐照后透过

率仅减少百分之几 【卜 3 ]
,

不潮解
,

这些优越的闪烁性能使 P w o 晶体成为新一代大型强子对

撞机 ( L
a r g e H a d r o n C o ll id e r ,

L H C ) 电磁量能器的
、

很有前景的候选材料
,

P w O 属钨铅矿结构
,

空间群为呱
一 14

:
a/

,

熔点为 1 12 3o C
,

在 ( 101 )面有弱解理
,

晶体很

容易碎裂
,

严重地影响了晶体的质量和利用率
,

特别是 L H C 用的闪烁晶体长度要求 > 2 c3 巩
因此要得到优质大尺寸 L H C 用晶体

,

分析讨论晶体的开裂原因和克服途径是十分重要的
.

在晶体制备和处理过程中的热效应
,

生长工艺参数和晶体缺陷等因素因晶体开裂的影响曾

为一些作者作过研究 阵一 “ j
,

但他们都是针对用提拉方法生长的晶体
,

本文报道 P WO 晶体的

热膨胀测量结果
;
观察琳涡下降方法生长大尺寸 P W O 晶体过程中所遇到的有关晶体开裂

的一些现象
,

并分析讨论其原因及克服途径
.

2 晶体的热膨胀系数测量

使用德国 N e t z s e u G e r a t e b a u
的 4 o Z E型高温膨胀仪测量了 p W O 晶体

a
(或 b)和

e

轴向的热

膨胀系数
,

测量样品尺寸分别为 8
.

0 0 x 8
.

0 0 x 3 9
.

0 om m (
e x b x a

)和 s
.

oo x s
.

o o x s g
.

3 6
mrn (

a x b x e

)
,

测量沿
a 二 39

.

00
, c = 39

.

36
~ 长度方向上进行

,

温度范围为 20 ~ 8 0o0 C 之间
,

所得结果列于图
1 和表 L

从图 1和表 1 可见
,

P w o 晶体的热膨胀有如下特点
:

( l) 不论是 a( 或 的轴向还是
。
轴

向的热膨胀都是随温度升高而增大
,

而且升幅相当大
·

( 2 ) 不论是 a( 或 句轴向还是
。
轴向

的热膨胀系数值相当大
,

就是相对较低的 a 。

值也比铂金的大
·

(3 ) 热膨胀表现出显著的各

向异性
, 。 。

/ a
。

在 .2 4 倍左右
·

*
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表 1 P w o 晶体热序胀系数的测 t 结果
T a bl e 1 R e s u l t s o f m e as ur

em e n t o f t h e rm al e x P a
ns i o n e o e ffi e i e n t o f PW O e r y s t al

Te m p e r a tu r e r a n g e /
o

C D a t a o f d ieff
r e n t o ri e n ta t io n

a x 1 0一 6 e x 1 0一 6

2 0一 1 0 0 9
.

58 22
.

6 0

2 0一 2 00 9
.

9 1 2 3
.

7 0

2 0一 3 0 0 1 0
.

0 7 2 4
.

1 3

2 0一 4 0 0 1 0
.

2 7 2 4
.

7 3

2 0一 5 0 0 1 0
.

3 9 2 5
.

2 2

2 0一 6 0 0 1 0
.

6 2 2 5
.

6 9

2 0一 7 0 0 1 0
.

8 9 26
.

6 5

2 0一 8 0 0 1 1
.

0 9 2 7
.

1 7
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3 晶体的开裂规律

采用增祸 下降技术生长 P w O 晶体
,

常发现在晶体的表面有小 的裂缝
,

或在晶

体的头部或尾部引起开裂
,

或是整根晶体

严重开裂
.

实验发现 P W O 晶体的开裂与生

长方向有着密切的关系
,

当采用
c
轴或略

偏离
c
轴 向的籽晶进行生长时

,

晶体严重

开裂成大小不同的碎块
,

或沿 ( 0叫 晶面开

裂成许多片状
;
当采用

a
轴或偏离

a
轴一

小角度的籽晶进行生长时
,

晶体不容易开

裂
,

可获得 25 x 2 5 x 2 5 0m m 大尺寸完整优质

晶体
,

此外其它工艺参数
,

如晶体生长的温

均分布等对晶体开裂也有很大影响
.
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4 增涡下降技术生长 P W O 晶体开裂原因及克服途径

由于 L H C 用闪烁晶体要求大尺寸
、

大批量 ( 2
x 2 x 2 3 c m 尺寸

,

数量在 n 万根以上 )
、

高

质量
、

低成本
,

我们所采用的柑竭下降技术生长 P w O 晶体无疑是一种比提拉技术更有优势

的方法 闭
,

两种技术比较
,

在工艺上有着许多不同特点
,

为此对柑祸下降技术生长 P w o 晶

体的开裂原因和克服途径作如下讨论
.

.4 1 热效应

晶体生长
、

热处理和加工过程中受热效应
、

结构应力
、

化学应力和机械应力的影响可能

引起开裂
,

特别是高温难熔
、

范性形变范围很窄的氧化物晶体就更容易开裂
,

P w o 晶体的

热膨胀系数大
,

而且各方差异显著
,

即使在均匀性好的温场中也将形成热应变
,

更何况在

晶体生长时为了使熔体结晶
,

必然要建立一个有温度梯度的温场
,

因此晶体不同部位所处

的温度就有差异
,

温度的差异和热膨胀的各向异性都将导致热应变
,

当这个热应变引起晶

体的形变超过范性形变范 围时
,

晶体将产生开裂
,

因此引起 P W O 晶体开裂的诸多因素中
,

热应变是一个十分重要的原因
.

晶体生长过程中和生长结束后
,

由于温场不合理
,

温梯过

高
,

冷却速度过快都会使晶体产生热应变而引起形变
,

在增祸下降技术生长 PWO 晶体条件

下
,

温场分布沿横 向的温度梯度很小
,

晶体生长的固液界面几乎为平界面
;
沿纵向温度分
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布如图 2所示
.

另一方面随着晶体生长过程柑祸 向低温区移动
,

由晶体和柑祸传输掉的热

能渐多
,

往往使生长界面位置下移
,

纵向温梯变大
;
同时随着晶体熔体渐少

,

增祸顶部空位

渐多
,

即由铂增涡顶部传输掉的热能也渐多
,

生长将结束时
,

晶体顶端正处于高温梯区
.

因此使晶体底部和顶部所受热效应较大
,

当它们的形变超过范性形变时就会开裂
,

这是晶

体底部和顶部容易引起开裂现象的原因所在
.

即在增涡下降技术中
,

热应变主要是由于纵

向温场的不合理起主要作用
,

为了改善这种情况
,

在保证生长优质晶体的温场下要求温梯

!
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图 2 增锅下降炉子纵向温度分布示意图
F i g

.

2 eT m p e r a t u r e d is t r i b u t i
o n in t h e B r

i d g
-

m a n fu
r n a e e

尽可能小
,

并随着晶体生长适当地逐渐提

高炉温
,

以弥补热能传输的损失
.

.4 2 晶体生长取向

由于增竭下降技术中热应变主要来源

于纵向温场效应
,

当采用
。
轴生长 P WO 晶

体时
,

这时晶体热膨胀系数大的方向正好

与炉子温度变化大的方向一致
,

使晶体经

受大的热应变
,

引起纵向面严重的各向异

性收缩
,

晶体沿 (0 01 ) 晶面开裂成一片片或

粉碎性开裂
;
当采用 a( 或 句或偏离 a( 或 句

轴一小角度方向生长时
,

热膨胀系数最大

的
c
轴处于温度变化小的横截面上或其附

近
,

晶体所经受的热应变相对较小
,

引起开

裂也将减少
,

收到了好的效果
.

综上所述
,

采用柑祸下降技术生长 P w O 晶体时
,

选择适宜的
、

小温度梯度的温场分

布
,

生长过程逐渐升高炉温以弥补热能传输损失和选择
a
轴或略偏离

a
轴的生长方向是生

、

长无开裂优质大尺寸 P w O 晶体的关键
,

其次对晶种位置的放置
、

生长起始时的升温
、

升位

置的速率和生长结束后的降温速度都要适宜地控制
,

在生长后进行合理的热处理等
,

将可

使 P w o 晶体的开裂得到很大的改善
.
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