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大尺寸氟化铅晶体的生长

沈定中 袁湘龙 张黎星 邓 群 李培俊 殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所 )

摘 要 描述 了不用高真空 条件
,

在通常的 B ir d g m an
一

S t oc k b
a

gr
e r

炉中
,

用高温下的反应方法
,

消除了原料及生长炉 内残

存的 0 “ 一及 O H 一
,

生长 出优质
、

大尺 寸的 夕一 P b F Z晶体
。

在晶体生 长时
,

出现的 主要问题是在晶体中的针状结构及 开裂
,

但

可通过控制工艺条件来解决
。

关锐词 晶体生长
,

立方相氟化铅
,

缺陷

1 引 言

氟化铅 (P b F
Z
) 晶体不是立方相 ( 空 间群 为 O补一 F m 3 m

,

通常称 为 月相 ) 就是斜方相

(空间群为 D胳一 P m bn
,

通常称为
a
相 ) 结构

,

在约 6 10 K 时
,

由斜方相转变到立方相 〔 ’」。

在常

压下
,

一般最容易得到 月
一 P b F

Z
(高温相 ) 晶体

,

其密度为 7
.

77 9 c/ m
, ,

熔点为 8 55 C
,

折射率

为 1
.

8 2
。

由于 P b
’ +
较易极化

,

因此 口
一 P b F

Z

晶体是较好的离子导体
。

转变为超离子态的温度 T
。

、

70 o K
,

此时约有 40 %的氟离子在负离子亚点阵中离开了它们的正常位置
,

活化能 E
。

一 ( 0
.

64

士 0
.

0 3 ) e V [ 2」
。

自19 8 9年 A n d e r s o n
等人 [3 〕指出 月

一 p b F
Z

晶体是稳定的 e h e r e n k o v
辐射器以来

,

引起 了高

能物理学家们的重视
。

口一 P b F
Z

晶体的最大特点是密度高
、

辐射长度短 ( 0
.

93
c m )

,

比最紧密的

闪烁体 B G O 还要短 15 % ; M ol ier e
半径小 ( 2

.

cZ m )
,

比通常使用的 B G O 还小
,

并且在簇射周

围的软粒子
,

在 P b F
Z

晶体中基本上不产生 C h er en kvo 光
,

所以实际上 M ol i e r e 半径更小
。

它是

优 良的 C h er en k o v
材料

,

是电磁量能器用晶体的优秀候选者
,

并且在粒子多重性很高的重离

子反应中
,

P b F
Z

晶体也是很有吸引力的候选者
,

也适合于在高功率二氧化碳激光系统中作反

射器或抗反射器用材料
。

生长大尺寸氟化物晶体一般均 采用 B ir d g m a n
方 法

。

生长晶体在高真空 (约 1
.

33 x 1 0 一 `

P a ) 条件下在石墨增涡中进行
。

在生长氟化物晶体时
,

多采用添加还原剂来净化残留在原料及
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气体中的 0
2 一 ,

O H
一 。

由于氟化铅易于分解及与 0
2一

有很强 的结合能力
,

所以生长氟化物晶体

时常常采用氟化铅作为脱氧剂
。

这样
,

生长大尺寸氟化铅 晶体 比生长一般氟化物晶体难度更

大
。

O tP vo
a 。
等公司均是在通气氛的情况下生长氟化铅晶体的川

,

可见对气氛与原料中阴离子

的净化是极其重视的
。

本工作采用与通常不同的工艺途径
,

在简化了的工艺条件 中生长大尺寸 月
一 P b F

Z
(简称

P b F
Z
) 晶体

。

2 晶体生长

用特制的近 99
.

99 %的氟化程度较高的
a 一 P b F

Z

作为生长 P b F
Z

晶体用原料
。

在制造原料的

过程中往往会生成含水氟化铅 P b F
Z ·

x ( H
2
0 )

,

其 中 x 值愈小
,

则原料的氟化程度愈高
,

原料

质量也愈好
。

在特制的原料中
,

虽然 x 《 1
,

但用通常的 (约 100 C ) 烘干方法只能脱去原料中

的水份
,

而无法排除 x ( H
2
0 )

,

这样在特制 的原料 中也存在着 O H
一 ,

0
2一

的污染
。

为了消除各种

阴离子的污染
,

使用了一种代号为 70 3的试剂
,

使其在晶体生长的高温条件下与阴离子反应
,

以达到排除在原料与环境 中所有存在的 O H
一

及 0
2 一

的目的
。

晶体生长使用传统的
、

通常的
、

非真空 Br 记 g m a n
方法

,

整个晶体生长过程在密闭状态下

进行
。

炉温控制在 1 0 4 0 ℃左右
,

温度控制采用 W J
一
70 2温度控制仪

。

文献 [ 5 ] 的作者指出
,

氟化铅晶体的生长速率逐渐地随时间增加
,

认为 P b F
Z

晶体的生长

机制基本是受控的体扩散生长机制
,

其中 ( 1 0 0) 面的生长较活跃
。

在我们的 Br 记g m an 方法中
,

P b F
Z

很容易 自发成核生长出大单晶
,

晶体 生长速率灵敏地受纵 向温度的制约
。

在热平衡条件

下
,

晶体的生长速率与温度梯度成正 比
,

较大的生长温度梯度还可以抑制组分的过冷
。

然而生

长的温度梯度过大
,

如约 50
`

C c/ m
,

则使生长的晶体在短距离内经受很大的温差
,

就会造成 比

较大的热应力
,

同时晶体的实际生长速度大大加快
,

可快至 0
.

5倍 以上
。

综合了各种因素后
,

选

取约 25 一 30
`

C /
c m 的温度梯度

,

相应的生长速率约为 1
.

6 m m h/
。

并且在炉子的底部安装了辅

助加热器
,

其一可提高低温区的温度来达到控制温度梯度的目的
;
其二利用它对晶体进行后

期退火
,

以进一步减少晶体中的热应力
。

3 结 果

3
.

1 典型大尺寸晶体的透射率

刀一 P b F
Z

晶体是 C h e
er

n k o v
材料

,

所以通常用光透射率的特性来表征 P b F
Z

晶体的质量
。

使

用 日本岛津生产的 U V 一 2 6 5 S p e e t r o p h o t o m e t e r 测量光透射率
,

长度超过 z 4 om m 的晶体是在

插入程长扩展到 28 o m m 的自制测试盒 内完成的
。

用上述方法生长 出了尺寸大于 30 m m x 30 m m 只 20 0 m m 的 P b F
Z

晶体
,

宏观上晶体呈水一

样无色透 明
。

无宏观包裹体的典型的光透射率曲线如图 1所示
,

此晶体尺寸为 30 m m x 30 m m X

Z O4 m m (
” 1晶体 )

。

图中曲线 1
,

2分别为离晶体端面 cZ m 处横 向光透射率
,

其中曲线 1为结晶的

始端
; 曲线 2为结晶的末端

; 它们的光程 L 一 30 m m
。

曲线 3为纵 向透射率曲线
,

光程 L 一 20 4 m m
。

3
.

2 晶体 中的宏观缺陷

P b F
Z

晶体最常见的宏观缺陷发生在晶体的生长后期
,

在晶体中出现针状结构
,

在显微镜

下可清楚地看到这些 白色的
、

不透 明芯
。

为了测定这些不透 明芯缺陷的性质
,

在岛津生产的
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度梯度过大等
,

最后导致晶体开裂
。

晶体开裂现象很多
,

如解理
、

多晶开裂
、

体内开裂等
。

在

P b F
Z

晶体开裂时
,

无明显解理现象
,

最常 见的现象是产生微裂纹
。

图 4给出了这种微裂纹的显

微照片
,

图中箭头所指即为微裂纹
。

这种微裂纹往往先产生在表面
,

一但研磨加工
,

经常会使

裂纹层层深入
,

致使晶体尺寸愈磨愈小
,

严重影响晶体的成品率
。

4 讨 论

4
.

1 原料纯度对透光率的影响

为了进一步了解原料对晶体透光率的影响
,

用上试一厂生产的编号为 86 一 05 一01 的光谱纯

P b F
Z

原料生长了尺寸为 笋23 m m x 54 m m 的 P b F
Z

晶体
。

其纵 向的透射率 ( L 一 54 m m ) 示于图 5

中
。

由图可见
,

在测量波段范围内基本无 明显吸收峰
,

仅在 2 9 0n m 处可 以看到一点吸收的痕

迹
。

卜
十ì卜卜
:
óì一óì卜óóó·仁.卜卜…n()0hJ峪,勺

\卜or-u团l任团u门ì卜

但由图 1中
“ 1晶体的曲线 1

,

2可见
,

位于结 晶始

端 的横 向透射率曲线 1
,

在 2 9 0n m 处有 明显 的吸收

峰
; 而位于末端的曲线 2

,

主要在 2 50 一 3 5 0n m 波长范

围内形成了一个吸收带
,

这里涉及到杂质的分凝问

题
。

在一维坐标中
,

晶体 内任意一点 ( Z ) 的杂质浓度

可表示为
:

C ( Z ) = K
o C 。

( l 一 g )
K 。 一 ’

式中 K
。

为杂质分凝系数
; C 。

为初始杂质浓度
; g 为凝

固分数
。

从图 1中曲线 1
,

2可知
,

在 P b F
Z

晶体中引起约在

2 9 0n m 处吸收的杂质的分凝系数 K
。

镇 1 ; 而引起整个

紫外带吸收的其它杂质的分凝系数小于 1
,

即晶体中

上部的杂质浓度大于底部的杂质浓度
。

然而图 5中的

,、

!
.

/
` 」 L , _ 二 _

_

_
上

_
_ _ _

图 5 用光谱纯原料 生长 P b F 晶体的透射率

F 19
.

5 1
’
r a n s m i s s io n o f P b F : e r y s t a l g r o w n

b y s p e e p u r e m a t e r ia l

透射率曲线表 明
:

在 54 m m 的透光长度范围内无明显吸收现象
,

说明提高晶体的质量必须进一

步纯化我们特制的 P b F
Z

原料
。

将特制原料 9 3一 1与编号为 86
一 ()5 一 01 的光谱纯料以及一块 2 1 Cm 长的 P b F

Z

晶体的两端取样

进行了全分析
,

结果均列入表 1中
。

表 l 原料与晶体全分析结果

T a b le 1 l m P u r i ty m a s s e o n t e n t s o f P b F
: r a w m a t e r i a l a n d e r y s t a l 火 10

`

%

S a m p l e A I
:
( )

3
C

a
( ) S r ( ) M g ( ) M n O aB ( ) F e Z

( ) C o ZO
3

N IO S n O

8 6一0 5一 0 1

9 3
一 l

10

1 0

2 0

3 0

93 2 0 5一 6

(
e r y s t a l )

1弘〕 t t o m 5 5

T o P 1 0

由表 1的分析结果表 明
:

特制的 P b F
Z

原料纯度 已接近光谱纯原料
,

但是 C a
与 B a 的含量
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要比光谱纯高
。

由此结果可以认为
,

在 2 9 o n m 附近

的吸收带正是由于 C a ,

B a
等杂质离子含量 高所引

起的
。

4
.

2 消除针状结构

当 P b F
Z

晶体 中存在包裹体时
,

由图 3可 见明显

影响晶体的透 射率
。

将图 3所示晶体切下来的一段

两端抛光后
,

得 出 L 一 21 m m 的晶体透射率结果示

于图 6中
。

由图可见
,

确实没有增加新的吸收峰
,

但

整个波段上透光率较低
,

用 H e 一 N e
激光通过它时

也可看到明显的散射光
,

所以这些包裹体实际上在

晶体中起着光散射作用
。

用电子探针对针状结构 内

声 加

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6() 0 7 (川

图 6 内含针状结构的 P b F
:

晶体的透射率

F 19
.

6 T r a n s m is s io n o
f P b F

Z e r y s t a l f
u
ll

o
f

n e e d le
一
li k

e t e x t u r e ( L = 2 1m m )

的包裹体芯分析结果表明
:

无 明显重于钠元素的其它成份存在
,

但包裹体内存在着浓度颇高

的亮点又提示着有重元素存在
,

所以在包裹体内的白色斑点只有可能是 P b 离子
。

由于氟与氧

的原子序数仅差 1
,

所以很难分清铅的化合物性质
。

在晶体生长过程中发现
,

P b F
Z

原料的氟化

程度越差越有可能在晶体中形成针状结构缺陷
,

严重时会使整根晶体中都布满针状结构
,

所

以可以认为这种包裹体是原料 中带入的
,

它们在生长的高温条件下
,

是 尚未被还原的多余的

铅及其与氧的化合物
。

4
.

3 工艺条件对大尺寸晶体质量的影响

在特制的原料中
,

包裹体内的杂质可以通过改进工艺条件来减少
、

以至完全消除宏观的

包裹体
。

对包裹体影响最灵敏的工艺条件是生长速率与温度梯度
。

以加工后的长度为 2 c0 m 的

晶体为准
,

在实验中的大致关系如表 2所示
。

显而易见
,

P b F
Z

晶体的质量— 透射率与晶体的

工艺条件有着直接的关系
。

表 2 热应力
、

针状结构与工艺条件的关系

T a b l e 2 R e l a t i o n s h i P be t w e e n t h e r m
o 一 s t r e s s , n 七 e d le

一
t e x t u r e a n d t e c h n i q u e c o n d i t i o n s
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r a t e
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、
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d
e g r e e

N e e d l e
一 t e x t u r e d l s t r ib u t l o n

2 2

4 0

l ig h t
, n o n 一 s p li t

M e d i u m
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e a s i ly

s P l i r

A b o u t l / 3

N o n e

2 2

4 O

R
a r e ly

s p l一t

H e a v y
,
e a s i e s r s P l i r

F u l l

< l / 10

决定晶体成品率的一个重要因素是晶体的机械加工性能
。

首要问题是减少热应力
,

消除微

裂纹
,

这与晶体的生长速率
、

温度梯度又有密切关系
,

基本统计规律亦示于表 2中
。

由表 2的结果可以看 出
:

梯度增大
、

下降速率减少对排杂有利
,

但梯度小
,

生长慢对减少

晶体中的热应力有利
。

综合上述因素
,

并考虑成品率与成本后
,

取温度梯度为 25 一 30 ℃ c/ m
,

下

降速率为 1
.

6m m h/
。

4
.

4 氟化铅晶体的吸收边

图 7给出了文献 [ 3〕作者所使用的 P b F
Z

晶体的透射率图
,

该文作者认为 Pb F
:

晶体的吸收

边在 2 8 o n m
。

由我们的讨论可知
,

阳离子杂质的存在主要在紫外区域引起较强的吸收与散射
。

6 7 1



同时众所周知
,

在氟化物晶体中其它阴离子的存

在
,

如 0
, 一 ,

会使晶体在紫外区域引起更强烈的吸

收
,

氧含量超过 1 0一 “

量级时
,

会使晶体着色或呈乳

白色
。

图 7中 P b F
Z

晶体的吸收边 向长 波长方向移

动
,

可能由于某些阳离子与阴离子的同时存在而

引起较大吸收的结果
。

由我们的结果 可知
,

P b F Z

晶体的吸收边不应在 2 8 0 n m 处
,

应该是在 2 4 5n m

处
。

】
.

0

P b F Z B e s t s a m P 、e ( 2 4 e m )

0 8

0 6

K E K [ e s t ( 1 3 3 e m )

B N L r e s z ( 1 3 4
e rn )

0
.
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l
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吐 ] 1 1 . 七 .
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r 月 1 1 }

,乙八曰00

5 结 论 2 0 0 30 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0

只/ n m

生长大尺寸 P b F
Z

晶体所使用的方法是通常

的非真空 Br 记g m an 方法
,

此方法应用高温下的化 图 7

学反应脱氧
,

达到用简单的 Br id g m a 。
法代替高真 iF .g 7

空条件下
、

设备复杂的 B ir d g m a n
法

。

使用的原料

是特制的纯度近 99
.

99 %氟化较完全的原料
。

生长

出了无色透明
、

无包裹体的
、

宏观完整的
、

尺寸大

文献 「3」中的 P b F Z

晶体的透射率曲线

T r a n s m i s s io n a s a
f
u n e t io n o

f w
a v e le n g t h

o
f t h

e
b
e s t s a

m p l
e a n d o

f t h
e e r y s t a

l
s

u s e d i n t h e B N L t e s t a n d i n t h e K E K

t e s t { 3 飞

于 30 m m X 30 m m X Z o o m m 的 P b F
Z

晶体
。

晶体中的针状结构实际上是铅 及其与氧的化合物有

关的包裹体
。

大尺寸 P b F
Z

晶体可以通过控制工艺条件
,

主要是温度梯度和生长速率
,

达到提高

质量和减少热应力的 目的
。

同时
,

确认 月
一 P b F

:

晶体的吸收边为 2 4 5n m
。
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