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`
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(中国科学院土海硅酸盐研 究所 上 海
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摘 要

本文首次报道了用增涡下降技术生长钨酸铅 ( P w o) 晶体 ; 研究了提拉和柑涡下降两

种技术生长 P w o 晶体 的组份挥发
,

得到的结果是 P b o 的挥发速率高于 w 0
3 ,

并对一组

晶体不同部位的 X 射线发光性能作了研究
.

关 键 词 钨酸铅晶体
,

钳涡下降技术
,

组份挥发
,

x 线发光性能

1 引言

P b w o ;
( P w o) 化合物虽然早在 19 4 8 年 【` ] 就被研究

,

但作为闪烁材料
,

由于它在室温下

的发光产额低
,

而没有受到人们的重视
.

近年来
,

因高能物理实验需要很大体积的晶体来建

立电磁量能器
,

而现有的闪烁材料中
,

或因衰减常数大
,

如 B G O
,

或因辐射长度长
,

如 eC F 3

而不能令人满意
,

P W O 晶体具有高密度
、

快速衰减和高抗辐照等特性而被看好
.

特别是
1 9 9 4 年西欧核子研究中心选用 p W O 作为大型强子对撞机 ( L ar g e H a d r o n e o l l id e r ,

L H C )精密

电磁量能器的探测材料 周
,

这使 P w o 晶体引起许多高能工作者的注 目
,

不少作者对 P w o

晶体的发光性能和机理作了大量探讨 【3 一刀,

虽有多种解释
,

但有一共同的认识是
: P w o 晶

体的发光特性对它们的制作条件非常灵敏
,

甚至生长和处理条件的微小不同将引起发射谱

和 吸收谱有不可忽视的变化
.

尽管 P w O 晶体的生长研究进展很快
,

特别是俄罗斯 已能生长 功3 2 x 2 2 0 m m 的大晶

体
,

但到 目前为止他们都是采用提拉方法研制
,

我们首先采用增祸下降方法成功地生长出
2 5 x 2 5 x 2 5 0

~ 大晶体
;
研究了 P w o 晶体使用柑祸下降法和提拉法两种生长方法组份的挥

发以及组份对晶体性能的影响
.

2 晶体生长

生长 P w O 晶体的原料是采用 4 N 高纯的 P b O 和 w o 3
按化学组份精确称量配比

,

仔细

混合均匀
,

然后置于铂增祸中熔融
,

并快速冷却成 P W O 多晶料
.

采用钳竭下降和提拉两种

方法沿 < 10 0 > 或 < 00 1 > 方向生长晶体
.

2
.

1 柑涡下降方法生长

采用如图 1 所示的炉子结构
,

以硅碳棒或硅铜棒电阻加热
,

由 D W K 一 7 02 精密温度控制

仪和 P叮tP
一

10 % lR
、
热电偶控制炉温

,

在生长界面附近的温度梯度为 20 一 30
O

C /
。 m

.

晶体生长

用铂钳竭 的形状和大小与所要求的晶体形状大小一致
,

装有籽晶和原料的铂增祸被安装在

一耐火材料的引下管内
,

铂琳祸与引下管壁之问用耐火材料粉末填充
,

由小电机按要求的
.

1 9 9 6 年 1 月 25 日收到初稿
,

3 月 ” 日收到修改稿



3 期 廖晶莹等 : 钨酸铅晶体生长及其组份挥发 2 8 7

速度带动引下管支撑架连续稳定下降
,

当熔融的熔体以此速率经过生长温度点时
,

就不断

结晶形成单晶
,

晶体的生长速度一般 < l m m / h
,

西欧 L H C 要求晶体的长度为 2 30
~

.

我们

首先采用钳涡下降法成功地生长了优质大晶体
,

表 1 列出了一些晶体的性能
,

表 1 一些 P w o 晶体的光产额

T a b l e 1 T h e il g h t y i e l d o f s o m e P W O e r y s t al s

C r y s t al

N o
.

D i m e n s i o n / m m M
e t h o d o f U n i fo r m i t y %

1 9 O X 2 6 X 2 6

w r a P P l ll g

1 la y e r o
f

t e 且o n 1 2 0

L
.

Y
.

p
.

e
.

/ M
e

V

2 1 0 X 2 3 又 2 3

2 3 0 X 2 3 X 1 9

i d e m

i d e m

1 0
.

0

1 5
.

0

.2 2 提拉方法生长

采 用中频感应加热
,

称重和计算机

程序控制晶体整个生长过程
,

盛料容器为

帕7 x 50 m m 的铂金增祸
,

晶体的生长速率

为 4~ 6m m / h
,

转速为 30 一 50 r
/

n五n
.

在大气

环境下生长
,

得到 价2 5 x 5 0
、

功4 0 x 70 和

沪30 x 10 0

~ 各种尺寸的晶体
.

3 P w o 晶体生长的组份挥发

众所周知
,

使用提拉技术在大气环境

下生长两元氧化物晶体常出现化学组份变

化
,

这种变化除了与它们相图的特性有关

外
,

还与两种氧化物的不同挥发速率息息

相关
,

x
.

D a fn e i [s] 和 M
.

v
.

K o r z l、 111 [9 ] 等认为

在 P W O 晶体的生长过程中
,

熔体中的 W 0 3

具有高的挥发速率
,

为了弥补这一现象
,

往

往在使用 的起始原料中富含 W O 3
.

为了正

确了解 P W O 晶体生长过程熔体组份的挥

发
,

对两种方法生长 P W O 晶体的情况作了

深入的研究
.

.3 1 样品制备
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图 1 增涡下降生长 P w o 晶体装置示意图
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1 柑塌下降法生长晶体样品

将上述制备好的多晶原料装入预备有籽晶的铂琳祸 中
,

然后封闭增塌
,

按增涡下降方

法的工艺条件生长了 25 x 25 x 2 5 0 1

~ 晶体
,

分析样品分别取自接近晶种端的晶体 N 0
.

1 和与

N o
.

1 相距 13 0 m m 处晶体 N o
.

2
.

3
.

1
.

2 提拉法生长晶体样品

使用与钳涡下降法一样配制的原料 8 0 09
,

在大气环境中生长 沪2 5 x 6 0

~ 晶体
,

取晶体的

扩大部位 N .o 3 和 晶体的尾端 N .o 4
,

柑祸中的余料 N .o 5 和 附着于生长炉壁上的挥发物 N .o 6

作为分析样品
.
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3. 2分析方法和结果

采用荷兰菲利普公司的P w1 40 0型 x射线荧光光谱仪定量分析上述样品组份
,

所得结

果列于表 2 中
:

表 2 P w o 样品组分的 x 射线荧光分析结果

T a b l
e Z X

一 r a y fl ` J r e s e e n e e a n a l y s i s d a t a o f P W O s a m P l e e o m P o s i t i o n

S a m P l e

N o
.

S a m p le e o
m p o s i t i o n / w t %

P b o WO
3

P b / W a t o

而
e

r a t i o

0
.

9 9 9 9

0
.

9 9 9 7

0
.

9 9 1 4

0
.

9 8 8 1

0
.

9 5 5 9

2
.
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从表 2 可以看到
,

所有的 P w o 晶体都或多或少地缺 P b
,

采用提拉法从化学计量配比原

料中生长的晶体扩大部位就出现 P b 缺少
,

尾部缺得更多
,

增祸中的急冷料更明显地缺 P b,

而挥发物中 P b O 的含量却大大高于 P W O 的化学计量比
.

由实验结果清楚地看到
,

在大气

环境中以提拉技术生长 P w O 晶体时
,

P b o 的挥发速率比 w O 3
高

,

而不是如 1
.

D iaf en i 等

所说的是 W 0 3
挥发速率大

.

从 N o
.

1和 N .o 2 的数值可看出
,

采用增竭下降技术生长晶体的组份仅略微缺 P b
,

与化学

组份相当接近
,

而且晶体不同部位组份变化很小
,

因此采用这种方法生长晶体对组份的均

匀性是十分有利的
.

3
.

3 晶体组份对性能影响
P w o 晶体的发光机制相当复杂

,

也有许多种解释
,

eL co q 等 l[ 0] 从许多作者的分析中

综合了 P w O 晶体在光子激发下出现闪烁是由于 P b Z+ 离子敏化 w o 履
一
心和 (w o 3 + F ) 心发

光产生的
,

图 2 为 P w o 能量传输过程示意图
,

一个蓝光发光带与晶体中固有的 w o 遗
一 心有

关
;
两个绿光发光带与 (w O 3十 F ) 心有关

;
发射谱位置随激发波长的不同而有变动

,

图 3 为

P w O 激发和发射谱
.

P w o 的 7 射线激发发光从 3 40 ~ 5 8 0n m 之间展示了宽阔而复杂的发

光带
,

发射谱峰值在 4 60 ~ 5 2 ll0 m 之间变化
,

发射谱的形状与晶体中 W 的含量直接有关
.

表 3 P w o 晶体不同部位 x 射线发光峰值波长

T a bl e 3 X
一 r a y l u

而 n e s e e n e e p e a k w a v e l e n g t h o f P W O e r y s t al s fo r t h e id 爪
r e n t P o s i t i o sn

C r y s t al

N o
.

G r o w t h

m
e t h

o d

D i m e n s
i

o n / m m X
一 r

叮 l u m i n e s e e n e e P e a k

w
.

1
.

o f d i ffe
r e n t P o s

i t i o n /n m

B r id g m a n

i d e
m

i d e m

C z o e h r a l s k i

2 2 0 X 2 6 X 2 6

2 3 5 x 2 3 x 2 3

1 6 8 X 2 3 X 2 0

4 5 X 2 2 X 2 2

H e a d

5 0 2
.

0

5 0 3
.

9

5 0 3
.

7

5 1 1
.

8

M i d d le

5 0 7
.

3

5 0 6
.

0

5 0 4
.

8

5 1 2
.

0

aT il

5 0 9
.

3

5 0 8
.

2

5 0 6
.

3

5 1 2
.

3

SQ
甘,曰4

,d弓J4
,
1

琳涡下降法生长 P w O 晶体
,

由于 tP 柑祸的密闭较好
,

限制了熔体的挥发
,

使晶体组

份偏离很小
,

但由于这种技术生长 晶体速度慢
、

周期长
,

因此对于长 晶体的头部和尾部
,

组份不可避免地总有些差异
,

我们对一批使用 同样原料及热处理工艺的增祸下降法和提拉
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法生长 晶体的头中尾三部位测试 X射线发光谱
,

所得结果列于表 3
.

由表 3 的数据看出
,

从

晶体的头部到尾部的 x 射线发光谱峰值位置有向长波移动的趋势
,

提拉法生长晶体比下降

法缺 P b 严重
,

其峰值位置向长波移动得更多
.
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图 2 P w o 晶体能量传输过程示意图

图 3 在室温下 P w o 晶体发光和激光光谱
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入L = 6 5 On m
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.

6
.

久
e 二 c = 3 2 5 x

im
: 7

.

由于 P w O 的发光机制较复杂
,

w 和 P b 离子都参与发光
,

件十分灵敏
,

本文只初步分析了组份一个因素
,

有关其它 因素
,

的影响和 W 或 P b 缺少对发光机制的影响还有待更深入地研究
.

久
e x 。

= 2 7 5

mn
: 5

.

入
e x e

= 3 0 8

mn
;

e x e
= 3 5 O l u l l

发光性能对晶体的制备条

如杂质
、

结构缺陷等对性能

4 结论

1
.

采用提拉技术在大气环境中生长 P W O 晶体时
,

熔体中 P b O 的挥发速率比 w 0 3
高

,

这与 P b o 的熔点比 W O 3
低是一致的

2
.

首创用琳涡下降技术成功地生长了 25 x 25 x 25 0 m m 大尺寸优质 P W O 晶体
,

此方法有

效地控制了 P b O 组份 的挥发
,

使晶体组份偏离十分小
,

它无疑是生长大尺寸
、

优质
、

低成

本 P w O 晶体最可取的方法
.

3
.

P w O 晶体中 P b 组份缺少能使 x 射线发光谱峰值朝长波移动
.

致谢 作者对沈定中
、

邓群同志在 P W O 晶体性能测试方面做了大量工作表示感谢
.
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o f P b O 15 1一i g h e r t h a n t l l a t o f W O 3
.

F u r t l一e r t h e X
一 r a y l u x币 n e s e e l i e e P r o p e r t ie s w e r e i n v e s t i g a t e d

o f d i价
r e n t P o s i t i o n s o f P W O e r y s t a ls

.

K e y w o r d s l e a d t u l i g s t a t e e r y s t a l
,

B r i d g m a l i t e e l一zi o l o g y
, e o m p o s i t i o n e v a p o r a t e d

,

X
一 r叮 l u

而
-

n e s c c n c e P r 0 P c r t y


