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应用光学显微镜
、

扫描电镜
、

电子探针
、

X 光衍射分析
、

原子吸收分光光 度计 等
,

对 B G O 大单晶生长

中最常出现并严重影响晶体光学质量的宏观缺陷进行了研究
。
观察表明

,

晶体生长过程中
,

r随生长条件的变

化
,

这些宏观缺陷的形貌特征是不同的
。

本文对这些宏观缺陷的形成机理和克服方法进行了探讨
,

并在 实践

中得到良好效果
。

关健词
: B G O 晶体 ; 晶体 生长 ; 缺 陷 ; 布里奇曼生长 法

引 言

1 9 7 3 年 w eb er 〔` 〕
发现 iB

、 G ae o : 2
(下简称 B G O )晶体的闪烁性能以来

, 已在不少领域得

到广泛应用
。

19 85 年西欧核子研究 巾心 (C E R N )以丁肇中为首的 L E P 3

合作组计划用 B G O

建造大型量能器
,

与上海硅酸盐研究所协商并签署合同于 1 9 8 8 年 6 月前 由该所向 C E R N

提供 7 8 4 0 根规格 为 2 x 2 x 2 4 x 3 x 3 c m
“
的 B G O 大单晶

,

从此 B G O 晶体在高能物理领域

开创了广泛的应 甲前景
。

对于 B G o 的缺陷已有人作过一些研究 〔 2 一 ` ’ ,

但均 局 限于实验室

阶段提拉法生长实例
。

本文着重结合下降法生长 B G O 大单晶的中间 实验实际
,

针对晶体

中容易发生且严重影响晶体质量的宏观缺陷进行探讨
。

二
、

实 验 观 察

1
.

生长条件

原料按 B G O 化学计量称量混匀
,

铸锭
。

然后装入铂柑锅
,

置 于 自制的下降法生长炉

中
。

待熔料接种后
,

以一 定速度下降
,

生长方向为 ( 1的 )
。

控制温度波动在士 。
.

5℃内
。

2
·

晶体中的三种宏观缺陷

( 1) 突然断 电引起炉膛急速降温
、

重新升温生长后
,

在晶体的垂直方向上就会出现一

灰黑层
,

如图 1
。

另外
,

若工艺条件掌握不好时
,

在晶种熔化线上方也会出 现厚约 2~ 3 c m

的灰黑层
。

( 2) 生长工艺技术指标合理且原料杂质含量较少
,

可以长出透明无散射的晶体
。

杂质

* ~

1 9 8 9年 1 2月 1 日收到
,

1 9 9 0年 3 月1 6 日修回
。

二 参加本工作的还有华素坤
,

赵元龙
,

徐力
,

潘志雷等同志
。
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图 1
.

灰黑层晶体
F ig

.

1
.

C r y s t a l w i t h a d a r k 一e o l o u r e d l a r e r

图 2 晶体中的生长云层 ( a) 仄瓢问 佘从 、 u ,

F i g
.

2
.

C r y s r a l s w i t h s r o w t h s t r i a t l o n s ( a ) a n d w i t h l o n g it u d i n a 】 s t r i P e s ( b )

含量较高
,

且温度控制偏低
,

晶体上就出现淡黄色的生长云层
。

有时还观察到沿生长方向

伸展的发散束状的纵向条纹 (图 2 )
。

( 3) 生长过程机械振动引起散射层
。

以上三种宏观缺陷都会引起光散射和吸收
,

严重降低晶体的光透过率
。

3
.

实验方法

将晶体样品沿生长方向或垂直生长方向 分 另lJ切 片抛光
。

在 C ar l ez i ss 光学显微镜
、

sB

3 00 型扫描电镜下观察
,

并在 J C x A 型 电子探针仪作背散射 电子成份
、

x 射线面扫描及探

针分析
。

灰黑层晶体样品经 H CI 加热处理溶去 B G O
,

过滤后将残渣进行x 射线衍射分析
。

将原料
、

·

晶体及晶体尾部急冷
,

熔体用原子吸收分光光度计进行杂质分析
。

三
、

实 验 结 果

1
.

晶休灰黑层包裹体形态

如图 3 所示
,

在透光显微镜下观察
,

晶体灰黑层 由许多规则和不规则形状的包裹体组

成
。

三角形
、

四方形等包裹体分布在灰黑层的上部
,

而不规则形状包裹体分布在中下部
。

在底层它们相互联结成珊瑚状 ( 图 4 )
。

在反光显微镜下观察
,

它们都呈亮黄色
。

图 5 为抛

灰黑层晶体的透光显微照片 ( x 6 0 0)

rT a sn m it t in g m i e r o P h o t o g r a P h o f t h e

灰黑层底部珊瑚状包裹体 ( x 2 0 0 0)

C o r自l一 l i k e in e l u s l o n s i n t h e b o t ot m

d a r k一 e o l o u r e d I a y e r in e r y s t a l ( x 6 0 0 ) d ar k一 e o l ou r e d la y e r in c r y s t a l ( x 2 0 0 0 )
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光晶片经 H IC 腐蚀并蒸金后
,

在扫描电镜下观察到的包裹体形貌
。

包裹体周围 B G o 基 体

被 H cl 腐蚀后呈现出小丘形貌
,

而未教腐蚀的包裹体显露出三个锥面
。

锥 的 顶面上有一

些文象腐蚀坑
。

背散射电子成份表明灰黑层包裹体 比 周围 B G o 基体有更高的平均原子序

数 (图 6 a)
。

x 射线面扫描 (P
t

.

L a) 测定结果表明
,

这些包裹体主要 为 R 元素 (图 6 b)
。

电子

探针及残渣 x 光衍射分析表明灰黑层包裹体除

tP 以外还含有少量的 iB
: 0 : 。

2
.

原 料不纯
,

控温偏低形成的生长云层
,

在光学显微镜下观察
,

是一些沿生长方向延伸

的瓢状包裹体 (图 7 )
。

其扫描电镜形貌
,

背散

射电子成份像及 x 射线扫描如图 8
、

9
。

电子探

针分析表明
,

这种散射颗粒含有较多 M g
、

C “ 、

is
、

A l 等杂质
。

在透光显微镜下观察纵向条纹 为 2一 5 协m

图 5 灰黑层晶体包裹体的
s E M 图象 ( x 理0 0 0 0 )

F i g
.

5
.

S E M i m a g e a t h i g h

m a g n i f i e a t i o n o f t h e in lC us i o n s

in th e d a r k一 e o l o u r e d I a y e r o f

e t y s t a l ( X 4 0 0 0 0 )

的圆柱形
,

长度有时达 1 0 c m 以上
。

这些条纹

在横截面上分布不均匀
,

一般丛集在某一局部

部位 上
。

条纹一直伸展到晶体顶部
,

有的延伸

终止于晶体侧面
。

图 6 灰黑层包裹体的电子探针背散射电子成份像 ( a) 及 x 射线面扫描 ( tP
,

L a) b( ) ( x 2 0 0 0)

F i g
.

6
.

B a
kC

s e a t t e r in g e l e e t r o n m ie r o p or b e i m a g e o f in e l u s i o n s i n

t h
e d a r k一 e o l o u r e d la y e r ( a )

, a n d X 一 r a y a r e a s e a n n i n g ( P t
,

L a ) ( b ) ( x 2 0 0 0 )

生长云层中的包裹体 ( x 6 0 0) 图 8 生长云层中包裹体的扫描电镜照片 ( x 2 0 0 0)

I n e hi s i o n s i n g r

ow t h

s t r
i a t i o n ( 火 6 0 0 )

F ig
.

8
.

S E M m i e r o P h o t o g r a P h o f t h e

in e lu s i o n i n g r

ow t h s t r i a t i o n ( 又
、

2 0 0 0 0 )

7g

图iF
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( a ) B a e k s e a 七t e r i n g ( b ) x 一厂a y a r 已畜 日c 吞n n 反n g ( C我
,

火
t

)
、

_
_

_
_

图
_

g 生俘云层中包裹体竺电矛探针图象 `务
`肋空,

_

全
,

19
·

9
·

封e c t r o n m l c r o Pr o b e
皿绍

e o r j n c坦 s 幻n s l n s r o w t n s t r 坦 t l o n 丈x 1 0 0 0 少

F i g
.

1 0
·

10 振动产生的散射颗粒的 S E M 图像

亚M 加
a g e o f in e l u s io n s d u e t o v i b r a t in g

3
.

生长过程震动所产生的散射层
,

在扫描电镜下观察其 散射 颗粒 呈椭圆形
,

气

边界较

光滑
,

互相不连结 (图 1 0 )
。

电子探针分析表明在散射颗粒中台有较多的 A l
。

四
、

讨 论

1
,

舀体灰摄层形成原因
·

和消除方法

从以上实验结果确定
, 断电降温在晶体巾所产生

一

灰黑层散射 颗 粒 是 R 包裹体
。

为

了解释以上结果可作以下讨论
。

生长用的铂增垠于高温下在 B G O 熔体中有一定的溶解度
,

熔体长期对流腐蚀作用
,

会使 tP 从浴锅表面不断进入熔体
,

最后达到 饱 和平衡状态
,

铂

增祸腐蚀严重时
,

甚至会穿孔致漏
。

温反
` 对溶解度 、 的影响可 以用下式表示

:

戈 c 二 凡+ B t + C扩 +
· ·

一 (1 )

从表 1可知 tP 的分凝系数 K < o1 晶体正常生长时
,

除 1 X 1 0 “ 污

%的 tP 进入晶体外
,

其余的 R 不断从结晶界面排斥出来
,

浓缩到乘叮余卜
i

乙熔体甲
。

当发生瞬间断电急速降温时
,

tP 在熔体中的溶解度 “ 也随之降低
,

使熔体趋于饱和状态
。

从成…
「

核速率 了的关系式
: 〔。 ’ 。

I = 叽、 N
*

xe (P 一 刁G c/’ R T )
e x (P 』U / K丁 )

-
、

(2 )
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J

_ 4 _
。

J G
。 = 一毛一 兀R

. Z a ( 3 )

一
“

3
-

一
“ 一 ” 一 ’

R
。 二 a U / R T In (

“ e

/
x 。

) ( 4 )

式中 J G
。

为达到临界晶核尺寸时的 自由能变化
, R

。

为核的临界半径
、 “ :

为溶液浓度
,

二。

为平衡时浓度
。

」G
。

随饱和度增加而减少
,

而且又在对数项丙
,

所以 核化 速率 I 对过

饱和度极为敏感
。

当过饱和度较小时
,

核化速率几乎为零
。

当它 达 到某 一临界值时
,

核

化速率突然变得很大
。

此时的过饱和度为临界过饱和度
,

相当于体系的亚稳态遭破坏
。

在

不稳定区
,

即使无晶核
,

tP 也能自发析晶
,

迅速脱溶 沉 淀
,

互 相连接成滴状
,

珊瑚状的

tP 包裹体
。

由于 tP 的比重为 2 1 9 c/ m
“ 、

大于 B G O 比重
,

所 以这些包裹体沉到熔体的底部
,

,

密集于结晶界面上方
。

而在亚稳态
,

过冷度较小
,

不能自发结晶
,

R 析晶速度较慢
,

容易

成为有规则的外形
。

tP 为立方面心晶体结构
,

根 据 布 喇菲法则
,

出现在晶体形态 中的单

形比重依次为 { 1 1 1 }
、

{ 1。。卜 { n o }
,

则 tP 包裹体的外形较多的表现为正四面体
,

正方体
。

在
一

切片抛光面上则表现为三角形
、

四方形等
。

根据晶体生长粗糙突变界面模型
,

大多数金

属的杰克逊因子
a < 2 ,

界面呈粗糙面状态
,

析晶生长速度快
,

常出现枝蔓状
,

容易把杂质

包容进去
。

图 5 中三角锥顶抛光面上的文象形貌
,

可能就是被 R 析晶时包容进去的 iB
Z O 3 。

经酸处理去除后显现出的腐蚀坑
。

T a b l6

表 1 杂质含盆分析结果

A n ia y s i : r翻 u l t s f o r i m p u r it y e o n t e n t s

I m p u r i t y ( x 1 0
一 sw t % )
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兰:生

根据灰黑层包裹体形成机理
,

我们通过三条途径加以克服
:

( l ) 晶体生长过程中遇到某些外来物体
,

晶面会有一种排斥外来异物的力量
,

这点已

被许多实验所证实 【7一 g 〕
。

这种力量称为结晶压力 7r
。

x aH M OB
一M 。
油 koB 提出

【̀ 。 ,:

北 = 一 J T O / T o v M (5 )

式中 」丁为过冷度
, T o

为熔点的绝对温度
。

v M
为晶体摩尔体积

,

O 为摩尔析晶潜热
`

式中表明结晶压力与过冷度成正比
。

图 n 表示 H和 K 两根晶体从
a
下降到 b 相同的距离

、

由于 H 有较大的熔体温度梯度
,

就产生了更大的过冷度 J T
。

因此如能 在 生长界面前熔体

中造成较大的温度梯度
,

就能产生较大的结晶压力来消除灰黑层
。

在我们的实验中
,

当梯

度达到 66 ℃ /
c m 时

,

在熔化线上方不存在灰黑层
,

包裹体都被排到晶体的侧面
。

当熔体梯

度只有 10 ℃ /
C m 时

,

在熔化线界面上方产生了 2
,

一 3 c m 厚的灰黑层
。

在掺 sC l 的碘化蛇晶

体生长中
,

也存在对梯度敏感现象 〔 ’ ` ’
。

( 2) 根据式 ( 1 )
,

R 的溶解度随 才升高而增大
,

有可能将灰黑层重 新 送入高温区
,

使

包裹体重新溶解
,

通过对流扩散均匀地稀释到整个熔体中
,

从而消除灰黑层
。

消 除灰黑层

后的晶体在 4 20 n m 的透光率提高了 35 % (图 12)
。 卜

一 、
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图 n 示意图表明较大的温度梯

度造成较大过冷度 乙T

F i g
.

1 1
.

S e h e m a t i e m a P s h ow i n g t h a t

t h e g r e a t e r t h e t e m P e r a t u r e g r a d i e n t
,

t h e g r e a t e r t h e s u P e cr o o l in g 乙T

图 12 灰黑层消除前后晶体的透光率
F ig

.

1 2
.

C o m P a r i s o n b e t w e en s P e e t r al

t r a n s m i s s io n s o f c r y s ta l s

1
.

C
r y s 七a l w i七h a d a r k

一 e o l o u r e d l a y e r

2
.

C
r y s t a l a f t e r e

l i m i n a t i n g

d a r
k c o l o u r e d l a y e r

( 3) 防止在晶体中出现含铂的灰黑层
,

最重要的一点是在整个晶体生长过程中保持稳

定均衡的温度分布场
,

使温度场的波动始终 < 0
.

5℃的范围
。

换句 话说 就是要绝对避免由

于断 电或其它原因使炉子温度场产生大幅度变动的种种因素
,

一旦发生这种情况
,

那就得

采用升温措施使这段灰黑层晶体重熔后重新生长
。

2
.

组分过冷傲射颗较及纵向条纹形成机理及消除方法

比较图 5 ~ 6
、

8一 9 ,

可 以看到生长云层散射颗粒和灰黑层 中的包裹体有着完全不同的

特征形貌
。

其形成机理也不同
。

从表 1 可以看到晶体尾部熔体中的 M g
、

A l
、

C a 、

iS 等杂

质离子浓度均比晶体中浓度高
,

其杂质的分凝系数 K < 1
。

在晶 体生长 过程中
,

这些杂质

离子通过固液界面排泄到熔体
。

由于所排泄的杂质来不及均匀地扩散到整个熔体中去
,

而

在固液界面前沿形成了狭窄的过冷区
。

生长界面的稳定性遭破坏
,

形成胞状界面
。

在垂直

生长方向切片上
,

我们确实观察到了这种胞状组织
。

由于生长界面上浓度起伏
,

往往在某

些部位生长较快
,

在这些部位不仅向前排泄杂质
,

而且向四周排泄杂质
。

从而增加了侧面

的杂质浓度
,

更加加剧了组分过冷
。

当温度波动
,

生长速度快时
,

四周饱含杂质的熔体就

有可能包裹在晶体内
,

成为散射颗粒
。

纵向条纹起因有两种
。

一是起始于晶种
:

在垂直生长方向的抛光切片上
、

在晶种相应

部位观察到小角晶界组织 (图 1 3)
。

我们认为小角晶界可以看作是一 列 等 距排列的刃型位

错所组成
,

这些位错在晶体退火或冷却过程中往往会获得足够的热激发而发生 移 动 而 形

成小角晶界 6[]
。

在生长界面上露头的位错
,

随生长界面的推移
,

位错线必将沿着使生长层

弹性能为极小的方向延伸「’ “ ]
。

在生长初期
,

整个熔体的杂质含量 不高
,

肉眼不一定能观

察到纵向条纹的存在
。

但随着生长界面不断推移
,

剩余熔体中的杂质含量成倍增加
,

从界

面上排泄出的杂质就容易在晶格失配的缺陷部位浓集
〔` 3 ’ ,

从而形 成纵向条纹
。

纵向条纹

另一个起因是来自于组分过冷滴状包裹体 (图 14 右下部 )
。

由于 B G O 熔体比容小于晶体
,

随温度降低包容在晶体内的包裹体体积要增大
,

在晶体内造成应力
。

有可能是这种应力形

成新的位错
,

然后小角晶界发展延伸
,

熔质在晶界部位浓集
,

而发展成宏观的纵 向条纹
。

为了消除生长云层和纵 向条纹
,

必须严格选择 原 料 和 防止配料
、

装祸等过程中引入

ca
、

M g
、

is
、

lA 等杂质
。

在热区适当提高熔体温度梯度
,

选 择 合适的生长速度
,

消除引

起组份过冷条件 〔` “ ’
。

另外必须挑选优良无缺陷的晶体作为籽晶
。
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.

震动所产生的散射颖粒
,

电子探针分析表 明含有较多的 A I ,

这可能是细磨抛光过

程嵌入的磨料
。

我们推断这些散射颗粒是气泡
。

在晶体正常生长情况下
,

一般只能在晶体

表面观察到气泡
。

有可能是由于震动
,

柑锅相对位置迅速变化
,

局部范围快速生长
,

来不

及排斥到晶体侧面的气泡被封闭在晶体内形成散射颗粒
。

引 下管大小不均和隔板相摩擦
,

机械传动故障
、

变速等意外振动均会引起这种

散射层
,

都应加以避免
。

图 13 籽晶上的小角晶界

组织 ( x 4 0 0 0 0 )

F i g
.

1 3
.

L ow
一 a n g l e s r a in b o

mt d a r y

i n t h e e r y s t a l s e e d ( 又 4 0 0 0 0 )

图 14 B G O 晶体中纵向条纹

方向 ( 1 0 0 ) ( x 3 0 0 )

F i g
.

2 4
,

L o飞 i t u d i n a l s t r i P e s in B G O

e r y s t a l
,

o r ie n ta t i on ( 1 0 0 ) ( x 3 0 0 )

结 论

B G O 的宏观缺陷随成因机理不同而有不同的形貌
。

晶体灰黑层
,

其散射颗粒是 tP 包

裹物
,

可以通过增大生长界面结晶压力
,

重熔处理加以消除
。

生长云层中的散射颗粒是由

于组分过冷而包容在晶体内的熔体
。

纵向条纹则是由于小角晶界随生长界面的推移延伸
、

杂质填充而形成
。

对于这些缺陷应提高原料纯度
,

调整温场
,

挑选籽晶加 以克服
。

感谢钱惠君
、

播东生
、

徐月英
、

吴兴风等同 志 为 本 工作做了电子探针
、

扫描电镜
、

X 一光晶衍射
、

原子吸收分光光度计分析工作
。

今 考 文 欲

[ 1 」 W e b
e r ,

M
.

J
.

e t a l
. :

J
.

A P P I
.

P h y s
. ,

4 4
,

1 9 7 3 : 5 4 9 6

〔 2 〕 B a nr e s ,

R
.

G
.

L
.

: J
.

C r y s t a l G r

ow t h
,

6 9
,

2 9 5理
:

2 4 5

〔 3 〕 H o r o w i t z ,

J
.

A
.

e t a l
.

:
J

.

C r y s t a l G r o w t h
,

7 8
,

1 9 8 6
:

1 2 1

〔 4 二蔡起善等
:

压电和声光
,

6
,

拍82
: 3 8

[ 5 〕 F a n S h i ji
, e t a l

. : “
I n t e r n

.

W o r k s h oP on B i s

mu
th G e r m a n a t e ” ,

P r in e e t o n U n i v
.

D e P t
。 o f

hP
y s ie s ,

E d i to r :

C
.

Ne w m a n H o 】m e s
.

N o v
.

2 9 8 2 : 2 0 3

〔 6 〕 张克从
、

张乐德
: 《 晶体生长

》 ,

科学出版社
,

1 9 5 1 : 6 5
、

5 2
、

2 2 9

[ 7 〕 林成天等
:

硅酸盐学报
,

( z ) 1 9 8 4 : 1 3 7

〔 8 〕 B o ll i n g
,

G
.

F
.

e t a l
. :

J C r y s t a J G r o w t h
,

56
,

2 9了1 : 1 0

〔 9 」 U h l m a n n ,

D
.

R
.

e t a l
.

:
J

.

A Pp l
.

P h y s
. ,

3 5
,

2 9 6 4 : 2 9 5 6

仁1 0〕 四川大学物理系教材
: 《
晶体学 》 ,

四川大学编印
,

1 9 7 5 : 4 0 2

〔 1 1〕 林檐达等
: 《
第 7 届

、

第四届全国激光晶体学术会议论文集
, ,

激光与 红 外 编 辑 部
,

九江
,

1 9 8 6 : D i o



3身8 无 机 材 料 学 报 6卷

仁1 2〕 阂乃本
: 《晶体生长的物理基础

》 ,

上海科学技术出版社
,

1 9昭
: 2 0 3

,
4 59

〔2 3〕 仲维卓
: 《
人工水晶》 ,

科学出版社
,

1 9 5 5 : 2 1 0

S t u d ie s
on t he M a e r o - D e fe e t s in B G O S i n g le C r y s t a l s

Y落件 Z人玄w e n X u e Z 几云乙云n H u G “ a n叮东n X i e Y o u 夕u

国u w 己宕t a n g W
a
略 X 名口。 % i a 声宝 G u P e艺x 艺凡

( S ha n g ha i I sn t iut t e o f C e r a m ics
,

A e a d em i a S in i e a )

A b s t班 e t

D i什 e er n t t y eP s of m a e r o 一d e

feC
t s u s u a l l y a P P e a r i n t h e l a r g e s i z e B G O e r y s t a l s

g r o w n
.

I t e a n s e ir o u s l l y a ff e e t t h e o P t i e a l P or P e r t y o f t h e e r y s t a l
.

I n t h i s P aP
e r ,

o P t i e a l m i e r o s e o p y
,

S E M
, e le e t r o n m i e r o P r o be a n a l y s i s

,

X 一 r a y d i ff ar e t i o n e t e w e er

u s e d t o s t ud y t he
a p eP a r a n e e a n d m e e h a n i s m o f f o r m a t i o n o f t he s e d i f f e r e n t t y P e s o f

m a e r o 一d e f e e t s T h e m e ht o d s f o r e l i m i n a t i o n o f t h e s e d七f e e t s w e er a l s o d i s e u s s ed
.

K e y w o r d s : B G O e yr s t a l ; C r y s t a l g r

ow t h : D e f e e t s : B r i d g m a n g r o w th m e t h o d


