
摘 要

本文对PWO晶体czochrals虹与改进的Bridgman法生长所遇到的问题和掺

Y“与掺PbF2的PWO晶体做了研究。首先比较了两种晶体生长方法的不同特点，

分析了Czochralski法晶体生长时出现扭曲的原因。界面形状及其稳定性是决定

晶体质量的关键因素。同时研究了晶体转动速率和提拉速率对晶体光学性能的影

响。文中提出光散射中心是存在于PWO晶体中的一类较为严重的宏观缺陷。根

据电子探针微区成分分析，确定PWO晶体中的光散射中心有三种类型：气态包

裹物、固态包裹物和微空洞。绝大多数固态包裹物的成分为残留的w03和因局

部的PbO过剩而形成的Pb：w05颗粒，主要存在于籽晶熔化线附近。而晶体开裂

的主要原因是PWO晶体在生长时存在较强的热应力。通过对晶体严格进行C轴

方向的定向生长，同时改进晶体生长工艺，可以减小晶体应力并解决晶体的开

裂。本文还对改进的Bfidgman法生长的Y*掺杂PWO晶体进行了研究。大尺寸

的Y：PWO晶体沿生长方向不同部位的发光峰位十分稳定，基本都位于425nm，

发射峰强度彼此接近，发光均匀性较好。同时，观察到晶体的发光仅有蓝光而没

有绿光。PbF2掺杂显著提高了PWO晶体350nm的透过率和光输出。但是，晶体

发光不均匀；靠近籽晶端部分，以蓝发光为主，光输出中快成分的比例高，光输

出相对低。晶体末端以绿发光为主，光输出大，慢成分比例高。沿晶体生长方向，

发光主峰向长波方向移动。

关键词：PWO晶体； 晶体生长； 掺杂效应； 闪烁性能



Abstract

Abstract

This dissertation was devoted to study defects and doping effects in PWO

crystals grown by Czoehralski and modified Bridgman methods。Two dopants Y“and

PbF2 were introduced into PWO crystals during growth process．

We compared the two methods of crystal growth and analyzed reasons for

deformation of crystal grown by Czochralski method，Some important factors related

to crystal quality and scintillation performance were investigated，such as shape and

stability of solid-melt interface，rotation rate and pulling rate of seed,etc。Light

scattering center is serious黻8程。scopi。defect,which can be classified into three

types：gaseous inclusions，solid inclusions and tiny voids basing on the observation of

EPM．Solid inclusions are mainly W03 and Pb2W05 particles near the melting line of

seed。As the case in other crystals thermal stress induced by temperature gradient in

growth furnace is the key item to explain PWO crystals cracking．This problem was

solved by using C-axis oriented seed and optimizing parameters of growth process．

Y“一doped PWO crystal shows consistent emission along crystal length．which

the blue peak locamd at 425nm dominated the emission．So mosf of the scintillation

堍ht is fast component．
It was shown that Pb毪doping can markedly improve the transmittance at 350rim

and emission intensity．But the emission is un-uniform．Seed part emit纽ster blue

component and the light output is relatively low while the top part mainly emit slow

green luminescence．The emission peak s撼蠡s to longer wavelength along the growth

direction．

KEY WORDS：PWO crystal； crystal growth；doping effects t scintillation

performance
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第1章绪论

1．1钨酸铅晶体研制背景

闪烁现象是据莱魑物质在带怒粒子或高能瓣线蛇作髯下发出脉冲瓣蠊毙鳇

现象，这些能够发出闪烁光的物体称为闪烁体。闪烁体可汉爝做阂烁计数器来探

测高速带电粒子、Y殿X光子、中予等辐射粒子的数量，也可以做成电磁擞能器

来探测遨些粒子弱裁鬃及方患。将阂炼鑫体与光瞧跨璞管或二极警藕合键戏瓣邀

磁量能器是高能物理、核物理帮桉鼷学领域中的霪要探测手段【lt 21。粒子探测器

所用的闪烁体必须满足以下的主要骚求[31：

(1)对所测敢糖予爨有较强瓣阻止戆力，淡蕊先有较大瓣吸收系数、较短

的辐射长度帮较小的荬来尔半径，通常只有那燕原子序数较大、原子排列紧密的

材料才会有较强的阻止本领；

(2)发毙效率藏，不会使簌浏的信号淹没凌笼电蘩增警戆曝声孛；

(3)发光衰减时阙短，以利予提高时间分辨率；

(4)在发光波段街较高的透过率；

(5)发射光谱譬毙毫倍增管数必谱响应要黩酝，戳获褥蹇鹃毙电子产壤；

(6)良好的热机性能；

(7)化学稳定憔好，不潮解；

(8)辐懿硬度蠢，显锾照爱敷诙复麓力强；

(9)晶体生产的成本低，价格便宜。

欧洲梭子研究中心(CERN)的太型强子对撼机(LHC)对用于建造其紧凑

型鼙子螺线管(CMS)探测器豹闲烁鑫髂提爨了缀离匏要求；(I)密度大予5

g／e费；(2)辐照长度小于2 cm；(3)50 ns以下韵闪烁衰减成分不低于80％；(4)

0．1MGy的Y射线辐照下光产额的减少量在lO％以内；(5)光电予产额不低于lO

P。e。／鼙e￥。瑷有懿耀烁器落黎存褒麓一些囊透，苓蕤溃是要袋，舞NaI：TI哭有

光产额符合要求，BGO的衰减时间过长，CdW04和ZnW04的抗辐照能力蒺。

为此，20世纪90年代初，以欧洲核予研究中心(CERN)的Crystal Clear

Cooperation(篾蠡cIeC)奎缀为核心静疆究饕髂，对一些亵密凌继台勃送行了

闪烁性熊方面的系统研究，发现了一些具有潜在成用价值的材料(见表1-1)。
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表1一l某些高密度晶体的闪烁特性

Table 1—1 Scintillation characteristic of sose high density crystal

晶体 CeF3 PWO GAP：Ce LSO：Ce GSO：Ce LiYbF4：Ce

密度(g／cm3) 6．16 8．28 7．5 7．41 6．7l 6．09

辐射长度(cm) 1_68 O．87 1．1 1．14 1．39 1．56

Moliere半径(cm) 2．63 2．19 2．3 2．3 2．42 2．70

发射峰值(nm) 300，340 420，530 340 440 450 450

相对光输出
4～5 0．5 75 20

(％Nal：T1)

辐照硬度(kGy) >10 >i0 研究中 >103 103 102

熔点(℃) 1443 1123 1850 2300 2170 850

其中，掺ce的GAP(GdAl0。)、LSO(Lu2SiC)5)和GSO(Gd2Si05)晶体

的生长温度太高，CeF3以及掺ce的LiYbl：4须在真空中生长，都难以大批量生产。

钨酸铅晶体(Pbw04简称PWO)尽管光输出稍低，但可用新的雪崩管(APD)

弥补，况且其体积最小，原料便宜，生长温度较低，勿需隔绝空气生长，因而可

进行大批量生产。在综合考虑了CMS实验可接受的闪烁性能指标、晶体生长的

可能成本以及CMS实验经费等多种因素的基础上，1994年PWO晶体被确定为

CMS实验首选闪烁晶体。为此，欧洲核子研究中心分别与俄罗斯和中国合作，

选定俄罗斯的Bogoroditsk技术化工厂(BTCP)，中国的上海硅酸盐所(SIC)和

北京玻璃研究院(BGRI)研制CMS实验用大尺寸的PWO晶体。

对PWO晶体，俄罗斯早在20世纪80年代就开展了有关生长和光电性能方

面的研究，而我国尚属空白。因此，鉴于中国和俄罗斯之间存在竞争，而我国又

处于落后状态，北京玻璃研究院和上海硅酸盐所进行互补性合作，成立了晶体合

作组，共同开展大尺寸PWO闪烁晶体的研究和开发。几年来，我们以提拉法和

铂坩埚大气下降法为主研究生长PWO闪烁晶体，在原料制备和处理，晶体生长

和工艺优化，晶体退火工艺和效应，晶体加工工艺，晶体性能表征，晶体缺陷和

效应，以及晶体掺杂改性研究等方面开展了大量细致的研究探索工作。

1．2研究现状

1．2．1 PW0晶体的结构“1



PWO晶体存在三种结构变体：一种是钨铅矿(Stolzite)，自钨矿(Sheelite)

型；一种是斜钨铅矿(Raspite)，黑钨矿(Wolframite)型。另一种是高压下的钨

酸铅晶体，分别记为I，II，Ⅲ型晶体，目前的结果表明：从高温熔体生长的

PWO都属于Stolzite结构，而Raspite结构仅在天然晶体中观测到。

Stolzite的PWO与CaW04(SheelRe)具有相同的晶体结构，结晶成正方晶

系(其Bravais格子是体心正方，a=b≠c，0【=p：Y=90。)，属C4h6空间群，每个晶

胞中含有四个分子，晶格参数为：a=b=5．456A，c=12．02A，如图1-1所示。

图1-1 PWO晶胞结构图

Pb“和W042’均沿c轴成四次螺旋轴排列，而在c轴方向上Pb2+和W042．贝Ⅱ

相间分布，w042‘四面体的短轴均与c轴平行，Pb2+离子和w“离子的位置对称

性都是s·。W042裉团在晶体中的结构为沿四次倒转轴方向被压扁了的短轴四面

体，分子点群对称性从自由状态时的Td对称性下降到D2d对称性，其中w—O间

距为1．79／1．，0—w—O的夹角为113。17’和107。15，(若在正四面体中则所有的

0一w一0夹角均为109。28’)。Pb2+离子则是被八个氧离子所包围(配位数为8)，
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分别属于八个不同的W042根团，这八个氧离子分成两组，每缎四个，形成两神

鎏蘧豹、互裾贯穿豹嚣嚣薄。

PWO晶体的Raspite和Stolzite结构的原胞体积相差非常小，约为O．5％，

甚至可以搬Raspite结枣句看{乍是Stolzite结构的嚷变。Raspite的PWO晶体属单斜

晶系，空润群为(鬈(P2／c)，晶稳参数为：a=b=13．555A，c=5．561A，13=107437’。

其中七个02一离子围绕Pb“离子构成Pb-O七面体。由于W042”四面体的畸变程度

比在Stolzite中的大，因此w“离予除了与其周围的四个02‘璃予链接外，还与它

弱强的勇两个较远的02’连接，形成w-o-，℃嚣体，两个籀邻瀚W06，＼蘧体沿c

轴方向拥有共同的两个02‘离子，形成平行于[010】方向的链，而在具有Scheelite

结构的PWO晶体中，甄个相邻的w042摄团没鸯公共的原子。在Raspite攫结构

孛，W与其最近邻豹六个0原予麴阅距如下；2，17、l。92、1．97、2。07、l。70、

1．83JL，w—w间距为3．24A(小于在Stolzite相中W—w间距烧4．05]O，Pb与其

周围的七个O原子间躐分别为2．65、2。77、2．31、2+68、2．85、2。51、2．47轰。当

从Raspite狸不可逆域转变为Stolzite耜对，O藏-7的位移量较小，丽Pb和w原

子的位移煅则相对较大一些。

{。2．2发光耩瞧

PWO晶体发光研究早在40年代就开始了，然而至今对黢光中心起源问题

巍未有统～的认识，毽主要的实验结果可归纳如下【640l：

(1)至少存在一个蘸光发射带和一个位于黄绿区的发光带，PWO晶体典裂的

激发发射谱示于图1．2；

国瑟蠢豹发竞繁建薅逯下熬淬芡；

(3)绿光有偏振性，而蓝光是非偏振的；

(4)所露样晶在脓掉x射线激发下爨有快斡衰减特性，特别是峰馕在430nm，

FWHM(半高宽)为0。5eV的蓝光，衰减常数仅为3-5ns。
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圈1-2 PWO晶体在300K下的激发谱秘发射谱

Fig．1-2 PWO excitation and luminescence spectra at T=300K

Excitation for： 1。 ^p420nm；2． ^2--500rim；3．^3=650nm：lunline辩ence for：

4．^exc=275nm；5．^exc------=308mn；6。^exc,=325nm；7．X exc=350nm

以下列举了不同作者对发光机制的～些看法。

(1)GBIas,辩等【il】诀势PWO鑫髂鹣蘸建孛心是鹣氛(蓬毙是羚2+6p一酝豹

跃迁)或是W042棚(W-O间的电荷迁移过程)，黄光中心为Pb2+一W042‘(其中
的W042裉团被高浓度的Pb2+所包围)，黄光是电子从Pb2+6s轨道跃迂到w042’

牵W 5d空辘遂。建{}]豹主要蒎握是在臻究Cal。Pb蕊l。豫氇薅系孛发理，蔽立

的Pb“离子的激发波长<250hm，发射程紫外区，随潜Pb2+离子浓度的增加，激

发波长和发射波长都往长波方向移动；孤立的W042搬团的激发波长在254nm，

发射波长在400hm，当鑫钵巾W0421豹浓旋增太瓣，发瓣波长选定长波方枣移动；

只宥体系中同时存在P铲和WO．2一时，才观测到黄光。

(2)wvan Loo等【12】认为蓝光中心照孤立的W042⋯掇团，蓝光是谈W042"t勾部

黪跃迂逵袋懿，受激薅毫孑麸0夔2P辕遴转移蘩w貔朝空鞔遵，簸磊受激毫

予退激发而回剿0的2P轨道而发出蓝光。而绿光中心是Pb。—W043+(例如可能

熄在W042’上策缚着一个电子，同时在英邻近的Pb2+上束缚着一个窆穴)，由于

鹣“蠢嚣类嚣链素(竣童麓分裘蔻0露1／2)，嚣j毫逵袋瑟类不强豹缭毙孛心，薤、



绿光中心问有能量传递。

f31 J．A．Groenink等f131认为(a)蓝光中心是通常的W042冲艮团，也含有pb2+

的作用(因为Pb“的自旋一轨道耦合作用很强，导致能级分裂增大)，在一个适当

的温度下，蓝光的激发能可以发生迁移，使衰减时间变短；(b)绿光中心是与氧

空位相联系的某种中心，可能是W03，因为W03具有三角结构(是一种强晶场)，

因此沿w03的三次轴发射的荧光是偏振光，实验上观测到绿光是偏振光；(c)

在室温下，有能量从蓝光中心迁移至绿光中心，因此蓝光的猝灭是通过晶格向绿

光中心传递能量，而绿光的猝灭可能是W03内的无辐射过程。

(4)P．Lecoq等【14l认为PWO晶体的闪烁发光是Pb2十敏化规则的W042’(蓝光

中心)和非规则的(w03+F)心(绿光中心)的结果，绿光中心是自由载流子的

有效陷阱。因为几乎所有的钨酸盐都有420nm的发光，所以他们认为蓝光中心

是w042。，而在室温下PWO晶体的蓝光强度远低于其他钨酸盐的，他们推测PWO

晶体中的温度猝灭效应使蓝光具有快的衰减时间，Pb“在其中所起的作用不可忽

略，但需要知道Pb“起的作用：是增强了温度猝灭还是提高了蓝光的跃迁几率。

(5)A．N．Belsky等【15】以真空紫外、x射线同步辐射和Y射线激发时间分辨光谱

来研究PWO中快发光带的性质，并测量了4-150eV范围内的激发谱和反射谱，

认为快发光带的激发属于激子型，这是因为观察到入射光子能量在4．4_8．0eV范

围内时，激发效率随光子能量的增加而降低。他们认为PWO中存在两种类型的

激子，一种主要与02有关，另一种主要与Pb2+有关，Pb“对发光中心的形成起

重要的作用；由于pb2+6s-6p的跃迁几率很大(他们认为这一跃迁导致反射光谱

在4．17eV处有一很强的峰)，所以当Pb“激子处于稳态而W042馓子处在亚稳态

时，可以存在快的发光成分。他们认为PWO晶体中的快发光不是由于热猝灭造

成的，而是pb2*6s--6p的跃迁，当温度达到220K时，恰好可以激活快发光成分；

当Pb“被直接激发，或者由一个快电子激发Pb“6s--6p跃迁时，可以得到4_5ns

的快成分，低的发光效率是由于pb2+周围存在有缺陷(如w03)竞争激发能，

常规的W042擞子由于热猝灭导致发光衰减在20--40ns。

(6)M．Nikl等【16】在选择性紫外光激发带间跃迁和Y射线激发下都观察到PWO

晶体的发光中存在慢成分，在很低的温度下蓝、绿光都是单指数衰减的。他们得

到发光衰减时间随温度上升呈单调递减的关系，从蓝、绿光中都存在的ms量级



的非指数嶷减过程彳导委n相关的中心能俘获自由载流子，蓝、绿光中心的复合机制

不同，蘩党中心可熊楚最篾萃懿羹盎鼗滚子懿篾会，瑟绿必中心蔻缺疆，枣在套

效的传输机制使电子戚空穴到达绿光中心并成为局域的，因此在绿光中心出现较

强的复合过程。

国K。Orzbick[17】等大诀羹蘩必孛心受W042"基鏊，缀必中心(W03+F1)、

(W03+F2)是由受激的Pb2+离子敏化的，由于PWO晶体鲻构的特殊性以及氧

化物晶体中常存在氧缺位，PWO晶体生长过程中更易挥发而嫩现阳离子空像V玮

荬孛缭必戳及复毙戆怒禹蘩与蚨淤态紧密穗关。裰据菠映失熬鬣是与珀“释翟尹

相连，还是只与w“相连，分为两类缺陷Fl和F2。晶体中的铅缺位影响辫晶体

的发光强度和光输出。

殴上对PWO鑫体孛发竞中心麓讨论是不阉作者根据各巍鹣实验绥巢撼出的

想法。认为蓝光中心怒W042报团的主要依据魑不同的钨酸盐中都有蓝色发光，

面这些鹤酸盐的共同点是具有W瓴2+。因此，PWO晶体中驰蘸光作为本镊发光

或者是亭|乏源于墩子酌发光，或者跫来源于本薤欲鹣豹发光。试为绿光中心燕W03

或(w缟+F)心的依据是绿光为偏振光，而W03恰好具备近似的C3对称性．。

慰PWO所进霉孵大量磅究已经清楚遮显示潦其闵烁洼姥爨有鹱显赘续鞠敏

感性，鏊现出丰富的缺陷现象。这熬缺陷或者作为发光中心，斌者作为猝灭中心，

或者作为陷阱，它们的浓度分布是密切相关的。以下是不同作者对PWO晶体中

霹链存摆的熹缺陷翡讨论。

1．2．3缺陷研究

(1)壤鑫莹等【蜷l魄较了鼹两秘誉阕方法生长PWO磊傣避程孛敕维分撵发运

题。他们观察至4在晶体生长过程中PbO的挥发率离于w03的，用x身于线荧光分

析表明：用坩埚下降法和提拉法生长的晶体都或多戚少地缺锵；采用下降法生长

的晶体仪瞧徽缺锤，繇体不匿部馒敬缀分变他缀小；露在大气环壤孛露提撼法生

长的晶体缺铅较严重。他们认为镄窝位增加使x射线激发豹发射峰值向长波方

向移动。

(2)Baoguo Hart簿㈣褒察到凌较气孛逶犬霹缓耀显逮箍麓紫羚区懿透瓣搴，

但退火时间过长会导致透射率的下降，在退火过稷中w比Pb更易挥发。因此他
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们认为～定时间内的邋火可以使增加的钨空位平衡生长过程出现的铅空位，从而

撩裁了鹣3+器O一熬浓浚，镬紫癸送豹透遗搴淫麓，{}|；pba+；iX{l O+豹存在导致螽薅

对九<450nm范围内酌光吸收增强，退火时间过长则会使样品激面受到损伤而导

致透射章下降。

0)W．Van Loo等淤l溺量了雳掇控法生长静PWO鑫{搴豹魄学栏蔟，认淹巍温

度比较低(400—500K)时主要是可移动的离子参与导电，主援的离子性缺陷是

v。和V孙，缺陷通过氧的次晶格进行移动；在高溅下则是电子鼯电性占优势，当

氧努匿较镊瓣，主要豹载流子是窀予，两当氧分聪骏离霹，主簧豹载流子是颦穴。

(4)对于PWO晶体中红光带的超源问题，P．Lecoq等【14】对一根提拉法生长的

19era的PWO晶体沿艇长方向选点测量绿光和缎光强度的变化，褒察到二卷发

光强度变化静趋势稳蔽，绿先中心主簧分毒在晶体的籽晶璃，蕊红光中心翼{j主要

分布在晶体的末端，他们认为在生长过程中W03比PbO易挥发，造成晶体的尾

部缺W严繁，在晶体中掺入Nb“(W以减少w空使)后，红光带消失了，镌ff】

认为是翻必Nbs+抑割了确辫的存在，所以绿光中，0是(Wth+F)心。

(5)对PWO在200-250K范围内出现的发光强度、衰减时间随温度的反常变

他，以及发光衰减中菇巍酶慢成分等阕题，有不少{乍老(铡热文献[211、}22l等)

认为是因为从陷阱中释放出来的电予被发光中心所俘获而参与发光过程的结果，

即认为在PWO晶体中桴在陷阱，而凰在相应的溆度区间也测剿了热释光谱。不

霹样品溅戮匏热释光谗(食有不只一令热释光峰)菸不黎相弱，}￡较一致黪结果

是认为热释光的主要成分是绿光，蘸光主要在低溆热释光中出现，几乎所有的热

释光峰都伴随有热释电导峰。到目前为止还没有者到令人信服的对构成陷阱的缺

陷类型验谬论，毽毒一赢霹鞋肯定；缝在PWO鑫髂孛形成陷瓣熙缺翳不只一秘，

在蓝光、绿光中心都可以发生复合发光过程，但它们的机理并不相同。

(6)不少PWO晶体样品在420rim或350nm处有明显的吸收峰，这对快成

分茨发光强度豹撵毫不筏。不少终蠹帮发褒蠲巍羧法在大气黪琴凌孛生长豢俸，

随着熔体使用次数的增多(即熔体保持熔融状态的时间越长)，从中生长出来的

晶体的颜叔逐渐加深，即420nm吸收带的吸收加强。s．C．Sabharwel等【231认为该

啜蔽豢是盘予臻离德攀谤量跑造成瓣，氇在这耱程罄毽鑫钵中热入一定会爨豹

PbO粉末，重新结晶得剿了无色晶体。L_L．Nagornaya等{21】测量了从富Pb原料中



生长出来的晶体的透射光谱，观察到这种晶体虽然在420nm的透射率提高了，

但在350-400nm范围的透射率却下降得很厉害，而从控制氧含量气氛中生长出

来的晶体在紫外区有非常高的透射率。M．Nikl等【24】观察到掺心和未掺杂的

PbW04样品在空气中退火后，在350-420nm区间的透射率都下降了，掺K+样品

下降得最多，在真空中退火可以减弱这一范围的吸收，他们认为420nm吸收带

是处在正常格位上的氧离子俘获一个空穴形成的空穴中心O+造成的：因为站

取代Pb“后，可以由n【)或O。来达到电中性条件，在空气中退火会使O扩散进

入晶体中，减少了v0的浓度并有效地增加了。冲心的浓度，420nm的吸收带

起源于电子陷阱O一，无论+1价或+3价阳离子占据Pb2+还是占据w“格位都使晶

体产生O一缺陷，而350nm的吸收带则起源于Pb*。A．N．Annenkov等㈣认为420nm

吸收带的强度与晶体的生长条件和原料的纯度有关，当原料经过提纯、再结晶、

或真空退火后，该带的强度会降低，可能是由Pb*造成的，而350nm的吸收带

是O‘中心造成的。M．Kobayashi等瞄】观察到掺入少量的La”可以使PbW04晶体

在320--450nm范围内的透射率得到提高，他们认为是由于生长出的晶体一般缺

铅，而Pb“引起350nm带的吸收，O。引起420nm带的吸收，掺入的La3+进入铅

空位，可以抑制Pb“和O。的存在，使350rim和420rim带的吸收减弱。上述观点

的基本出发点是一致的，即认为晶体中存在大量的铅空位，作为负电中心的铅空

位(vPb)将诱导正电中心Pb孙或0。空穴心的产生，它们是存在近紫外区域的350，

420nm吸收带的结构起因，分歧在于350，420nm吸收带的归属。

从现有的实验结果来看，氧空位(~b)和铅空位(vpb)是PWO中的两种缺陷，

但是缺少对其缺陷结构的深入而系统的研究，不同作者提出的与组分缺失对应的

电荷补偿机制还有待实验的证实。在PWO晶体中，氧扮演着一个活跃的角色。

大量的实验结果显示：PWO晶体的光学性质与氧组分的增减有密切的关系，无

论是在晶体生长过程还是在后期进行的退火处理，气氛中的氧分压不同会导致

PWO晶体的性能发生很大的改变。

1．2．4闪烁性能改进探索

(1)掺杂离子对晶体闪烁性能的影响

PWO晶体相对较低的光产额是其作为闪烁晶体应用时最为不利的因素，目

前普遍认为提高光产额的有效途径是增加绿发光中心对发光的贡献和提高蓝发
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光中心的作用，同时抑制420mn吸收带。自1995年以来，PWO晶体的光产额

有了稳定的提高，这主要是通过有效的掺质作用使晶体的透光率提高的缘故。以

下列举不同掺杂离子对晶体闪烁性能的影响。

1)K、Na、Mg掺杂的晶体其紫外可见吸收谱很相近，和未掺杂的PWO晶

体吸收边相比，晶体吸收边紫移，移动程度随掺杂量增加而增大。另外，这些离

子的掺入还加重了晶体在420nm附近的吸收，吸收程度随掺杂量增加而增大。K、

Na、Mg离子构型都属于稳定组态，因此晶体在420nm的吸收峰不是上述离子本

身的电子跃迁引起的，而是由于这些离子的引入派生的点缺陷导致的。在发光方

面，这三种离子的掺入，导致晶体的蓝光成分降低，并向短波方向移动，绿光成

分增强，晶体总的发光强度明显减弱‘271。
‘

2)自1997年起，发现掺入La203可改善PWO晶体的透光性能，提高晶体

的抗辐照强度达106Gy，抑制或减少晶体中的生长云层，导致电子陷阱的氧空位

的减少也被认为与LazO，相关，高掺La抖晶体优于低掺La“晶体。掺La“使晶体

熔点升高，并将掺La：03提高晶体的透光性能归因于La20，的加入使熔体组份过

热，抑制了局部熔体偏w或偏Pb造成的过冷现象，掺La203晶体的发光强度弱

于未掺杂的晶体，并随掺杂量的增加，晶体的发光越弱。同时，掺Lu3+，Y3+，

Gd*也被发现具有相同的功效，Nikl等人认为Lu3+，Y“，Gd“掺杂能有效的抑

制PWO晶体结构中深能级陷阱，特别是Gd“掺杂引起了广泛的关注田1。

3)A．Annenkovl291对掺T b“离子进行了较为细致的研究，他认为T b3+浓

度在200ppm时，5D3—7FL6跃迁引起的蓝光发射占主导地位，有效的提高了PWO

晶体的光产额，但当T矿浓度达到500ppm时，快发光减弱，5D4—?Fo_跃迁引

起的绿发光增强，同时W042-本征发光被抑制，此时，快发光成份减弱。因此，

较低浓度的Tb“的掺入，可以有效的提高PWO晶体的光产额。但NiKl等人130]

指出T b3+在室温下主要是5D4二7Fo_“能级跃迁引起的发光位于543nm，衰减时间

是O．65ms。而文献[31】中说，掺n“：PWO晶体在室温下中只存在衰减时间为

lns的快成份，这主要是因为n*的掺入使绿发光中心淬灭，但同时，与未掺杂

的PWO晶体相比，它的光产额并没有得到提高。同是该文作者认为掺Tb3+的机

制和掺La“的机制相类似。

4)目前，众多学者做了PWO晶体的掺杂研究I”-3s]，包括n“，Zr4+，Ce“，
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Mn“，P一等离子，以期获得较好的闪烁性能，但是测试表明，这几种离子的掺

杂效果不如目前俄罗斯所采用的Y“，Nb5+双掺。因此掺杂提高晶体闪烁性能的

研究，还有待进一步进行。

(2)退火对刚0晶体闪烁性能的影响

退火处理是改进晶体质量的重要手段。退火对PWO晶体宏观性能的作用，

如消除内部应力和由于缺氧引起的局部还原微粒己十分清楚。但是退火对PWO

晶体闪烁性能的影响，包括实验结果，则存在较大的分歧。如Nt,'kl等人p9】对未

掺杂的PWO晶体进行富氧退火后(高于600"C，12h)，观察到350nm--500nm波

段范围光吸收增加，并经真空退火得到恢复。

如果在氧分压高的环境下进行热处理，氧空位难以形成，由于Pb的可变价

性，则可以有另一种电荷补偿机制，即形成新的Pb“补偿Pb空位：

Pb“1．xⅣPb)”邶Pb“2螂w“024。其中Pb3+为处于正常点阵位置上的三价Pb离子，

这种补偿机制称为Pb“模型。这种情况下，氧亚点阵保持不变[40l。显然，由于补

偿方式的不同，晶体的电学和光学性质将产生相应的变化，由此可见，PWO中

的氧组份在晶体的闪烁性能研究中是不容忽视的重要因素。另一方面，通过对

PWO晶体退火效应的系统研究，可能了解晶体中色心的产生和转换过程。为提

高PWO晶体光输出和抗辐照能力提供重要的参考途径。同时，紫外光辐照与Y

射线辐照对PWO晶体的作用效果在某些方面是相同的，所以研究晶体中固有色

心或退火引入色心随温度变化规律及其与紫外光辐照诱导产生色心的关系，可以

了解退火及辐照对晶体中色心影响的规律。

1．3本文研究方案

本选题是在研发用于LHC工程的大尺寸PWO晶体的基础上，致力于提高

PWO晶体的光输出，以扩展PWO晶体的应用领域。同时本选题也是北京市自

然科学基金资助项目。

1．3．1总体思路

在现有工作的基础上，从温场、生长工艺和掺杂等方面探索改进PWO光输

出及其它闪烁性能的途径。主要的工作有：

(1)改变生长参数和生长方法，优化生长工艺；



(2)进行系列掺杂实验，研究掺杂效应。

1．3．2实验方案及技术路线

(1)掺杂离子的选择

选择掺杂离子时应考虑以下几个影响因素：

1)离子掺入后不应影响PWO晶体的透过率，不引起晶体在可见波段即工

作波段的额外的光吸收，因此不能选择色素离子。若离子的电子结构每一个轨道

上都有两个电子，它们的自旋是相反的，这样的离子不是色素离子。

2)掺杂离子与被取代的离子半径匹配，不应相差太大，最好可满足类质同

象条件。

(2)晶体生长

采用提拉法和大气下降法两种方法进行晶体生长实验。大气下降炉按实验需

要自己搭建，采用硅碳棒或硅钼棒作为加热体。提拉生长选用中频感应炉，控制

系统采用EUR0818温度程序控制调节器，可以根据晶体生长的需要，设计不同

的升温，降温程序，温度波动在0．1度范围内。坩埚为铂金坩埚，具体尺寸为o

80minx 60ram。保温系统为我们自己设计加工的氧化铝砖保温罩。提拉法是一种自

由生长晶体的方法，生长层很薄，基本是按籽晶的结构、组分长成晶体，所以能

够获得结构完整性好、杂质含量少的晶体。由于熔体中存在自然对流，所以所生

长的晶体的组分沿生长方向的分布是相当均匀的。同时由于提拉法便于观察、易

于控制、原料用量小等特点，所以更加适合于研究实验。 晶体生长分为引晶、

放肩、等径生长和降温几个过程。

(13)综合实验

1)掺质含量分析

掺质离子并不都能在晶体生长过程中进入晶体点阵，成为晶体的一部分，一

般以分凝系数K来表示掺质离子进入晶格的难易程度，为了计算各掺质离子的K

值，用等离子发射光谱测定晶体中各掺质离子的实际含量。

2)透过率

作为闪烁体，一般应具有较高的透过率，尤其在其自身发光的波长位置透过

率要尽可能的高，因为这一波长的透光率高低影响着晶体光输出的大小。同时对

PWO而言，在350rim和420nm的透过率与抗辐照性能和光产额相关。样品的透
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射光谱采用Hitachi U，3210分光光度计测量，扫描范围为190nm--800nm。

3)毙袭鸯垂魏光簸逡

遴避发黔毙灌霹黻裙梦蘩瑟菇薅熬毙输凄(又馥麓燕产颧)壤凝。紫岁}激发

光谱测试仪器为LS。50B荧光光谱仪。

毙产羧装冢在一次鞠濂遂程孛产垒戆免子数嚣与楚戆懿绞京鞫舞嚣中撰煲

豹麓羹之托(p．e／MeV)，爱浃了瓣繇蕊体翡发炎激率，是表馥暴体瓣烁整黢熬鬟

爱指标。

4>壤照疆度

磁巍綮乡}激毙辐照辩PWO藻体毙耱密熬瓣镌。采麓漆分予激先f波长蕊

248nm)辐照PWO晶体，以探索紫外激光辐照释y射线辐照之间的相关性。

-l毒。
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第2章PWO晶体的生长

从熔体中生长晶体的方法肖多种，辩掇拉法(Czochralsld法)，掰埚下降法

(Bridgman-Stockbarger法)，焰熔法(Vemeuil法)，泡生法(Kyropoule法)，区

熔法等。其中，捺拉法韶坩塌下降法是从爝体中批量生长大尺寸晶体的嚣种主要

方法。

从实验研究的角度而言，提拉法是最常用的方法。很多实用的晶体都是用提

越浚毒9备魏。英将点是：(1)程生长过程中可以直接飘察照体生长熬特况，可以

遴行实时控制；(2)晶体不接触坩埚，圭肄螨对晶体不产生应力作瘸，减少晶体酶

内应力，同时可防止了寄生晶桉的产生；(3)可以通过缡颈降低晶体的位错密度；

(4)提拉法是～糖骞杰生长照髂豹方法，生长层缀薄，基奉是按籽菇熬结构、

缀分长成晶体，所以能够获褥结构完整健好、杂质含量少的晶体。扇子熔体中存

在自然对流，．1i旰以所生长的晶体的组分沿生长方向的分布是相当均匀的。但是一

台旋控炉子一次只能生长一壤毛坯，生妖成本媚对较窝。在PWO的掇控生长孛，

我们发现在靠j琏籽晶的部分Pb：W非常接邋于1：1，随着络体中Pb的挥发，Pb：W

开始小于I，即从晶体的籽晶端到末端，V曲逐渐增多。同时因为猩晶体生长过

援孛鑫薅与堪塌焦不接皴，掰叛不会在鑫髂中产生内疲力。

从生产的角度而言，对于熔点不太高(如1400℃以下)的氧化物晶体如果

采用铂坩埚大气下降炉生长，则较为合适。因为：(1)缴长用的下降炉造价较低；

(2)遥遂诿节炉趋足寸菰及麴热元舞靛瓣疆、卡墨砖貔大枣囊形状，遥择徐瀑

隔热砖等，可以调节和控制濑度梯度；(3)铂易于加王成型，可制成备种形状和

大小的坩埚，可方便地生长嬲特定截面形状(方形或圆形)的晶体壤坯，减少了

螽髂耱工露懿嚣麓损耗；(4)～台炉子霹敖爱多殳枣蕊，一次生长多羧螽薅，嚣

而晶体生长的成本相对较低。同时，Bridgman方法是一种强追生长晶体的方法。

由于坩埚是密封的，并且整个坩埚基本被原料填满(内龆含有的空气很少)，因

魏掰鸯懿蒙瓣舔参与了鑫髂鹃生长，孙撵发褥多，餐怒因茺生长袋骏霉，形成

层错和发生结构畸变的可能性增大。另外，熔体在整个熔化、结晶过程中是静止

的，没有自然对流发生，仅纛热扩散来达劁熔体组分分布均匀，因此容易因原料

串鹣不驾匀蔼逑成舞生长静藤俸静缝分淤生长方蠢豹不游匀分鑫。懿袋§≥僳涯醒



料(多晶料)组分分布是均匀的，那么用Bridgman方法生长出来的晶体对化学

计量比的偏离较小。熔体从高温区下降到低温结晶区的过程也是一个排杂过程，

即从晶体的头部到尾部，杂质逐渐增多。因为生长成的晶体一般都将受到坩埚壁

的约束，所以降温过程会造成晶体中的应力。因此，用Bddgman方法生长的晶

体的性能比较容易受到生长过程的干扰。袭2-1列出了晶体提拉法和坩埚下降法

的比较。

表2—1晶体提拉法和坩埚下降法的比较表

table 2-1 Compare Czochralski with Bddgman

项目 提拉法 真空下降法 大气下降法

造价 高 高 低

国 生产(加工) 周期较长 周期较长 周期较短

产 铂、铱、石墨、石 铂、石英、石墨、铱、
常用坩埚 铂、石英

炉 英 铝

子 最高使用炉温 2000℃ 2000℃ 1400℃

单炉产量 1栅炉次 6根／炉次 20根以上，炉次

生 真空，也可充入惰性
生长气氛 空气，He，At,H2，N2 空气

长 气体

条 生长控制 可实时控制 不能实时控制 不能实时控制

件 生长速度 较快 较慢 较慢

与

过 可否直接观察 可以 不可以 不可以

程

综上特点，我们决定先用提拉法生长结构完整的晶体以用做籽晶，再用下降

法进行较大规模的晶体生长试验。
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2．1提拉法晶体生长

2．1．1提拉炉简介

晶体生长所用提拉炉，可常压下或在O．05Mpa／cm3正压下工作。采用中频感

应加热，最高熔炼温度为1600。C。炉温由铂铑(10％)．铂丝热电偶测定，控

制系统采用EUR0818温度程序控制调节器控制炉温。单晶炉籽晶杆的升降速率

为0．2—10mm／h，籽晶杆在炉内的总行程为600mm。 图2-1为提拉单晶炉炉体结

构。

1、籽晶杆2、上保温3、感应圈

4、蚀Q管 5、Pt坩埚6、支撑体

7、保温罩8观察窗口

图2-1提拉单晶炉炉体结构

Fig．2-1 Configuration of the pumng J‘drnace

2．1．2刚。昌体的生长参数

PWO晶体生长使用铂金坩埚，原料由PbO和W03按化学计量比配制，将

原料混合均匀后置于坩埚中，然后将坩埚及原料放入单晶炉内生长。单晶炉的各

项工艺参数控制为：表头控制温度为1250。C；籽晶杆旋转速度为30r／min，籽晶

杆提拉速度为2mm／hr；晶体直径控制在30mm，总长度约为50mm：生长气氛为

空气，炉腔压力为常压。

2．1．3影响晶体生长界面及扭曲的因素

在上述工艺条件下，所生长晶体存在的突出问题是：晶体容易偏心生长，晶

体扭曲，容易开裂。图2-2为一扭曲开裂晶体的照片，由于晶体扭曲，晶体直径

已不能准确地控制在30mm。在晶体生长初期，扭曲还不是很严重，随着生长的



避行，晶体翘曲开始加剧，而且还出现开裂。经过长H寸间的细致观察，我们发现

晶体扭曲开裂与生长界面联系在一起，扭曲开裂晶体的生长界面彼往是凹面。圈

2-2中绘鑫了1澈鏊鑫傣懿照片。

圈2-2一扭曲开裂的PW0晶体

Fig。2-2 OnePWOcrystalwithdistortionand emze

界面形状及其稳定性照决定晶体质嫩的关键因素之～。凹形界蹰生长时，晶

髂瓣近戆鑫然瓣滚交褥紊魏，磊落豹塞稷交褥难戳羧键。霹葬重，蠢予溜形雾瑟中

心处的应力邋大于晶体周边的应力，应力集中将促谶位错的形成和迁移，凹形界

黼生长时将会照著增加晶体中的位错密度，使晶体中柱易出现各种宏观缺艏并极

荔开裘。凸形赛嚣生长辩，爨俸壹径容荔羟麓，赛瑟墩缀稳定，藤嚣遮着凸雾露

的推移有淘汰原有位错的作用，但是凸澎界面生长会出现结晶小面与等温面生长

熬存的情况。闲此，保持警界面生长是最重要理想的。

影嘀鑫舔嶷长赛瑟形状翡重要嚣索之～是磊俸转渤邃率，摄羧法生长晶体

时，坩埚内的熔体中存在两种形式的对流：自然对流靼强迫对流。一般来说，浮

力产生的向心自然对流倾向于界面凸向熔体，随着自然对流的加强，晶体界面有
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从凹面变为平面再变为凸面的趋势，而晶体旋转产生的强迫对流将灼热的熔体输

送到晶体下方，等温面向上移动，倾向于使界面凹向熔体，随着强制对流的加强，

界面有从凸面变为平面再变为凹面的趋势。当自然对流占优势时，生长面为凸界

面，当强制对流足以压倒自然对流时，凸界面将变为平界面甚至凹界面。从下籽

晶到晶体生长完毕的整个过程，由于熔体逐渐减少，自然对流由强变弱，而晶体

旋转产生的强制对流由弱转强，因此，在生长过程中往往出现强制对流压倒自然

对流的突变，生长界面也可能由凸面变为凹面，或者由微凹面变得更凹，在生长

后期，晶体直径变得更难控制，晶体也更易开裂，图2—2所示的晶体照片也证明

了这一点。强制对流由晶体旋转引起，降低晶体转速可以使晶体更趋凸面生长。

影响晶体生长界面形状的另一个重要因素是晶体中的径向温度分布。径向温

度分布影响着晶体与环境之间的热交换，如果坩埚内熔体表面附近的温度分布是

轴心处温度高，边缘温度低，生长时表现为周围的气氛冷却晶体，生长界面倾向

于凹面。如果轴心温度低，边缘温度高，生长时表现为周围的气氛加热晶体，生

长界面倾向于凸面。坩埚内边缘温度高出轴心温度越多，环境向晶体传输的热量

越多，晶体更多地通过晶籽散热，生长界面越倾向于凸面。

图2．3是工艺调整后所提拉晶体的照片。该晶体提拉时籽晶转速为25r／min，

籽晶杆提拉速率为3mm／hr。从图中可看出，通过工艺调整，晶体的生长界面从

凹面变为凸面，晶体直径得到有效控制，长度达到90ram，不扭曲，也不开裂。



图2-3工艺调整后提拉的PW0晶体

Fig．2-3 The pulling crystal after adjusting techniques

2_1．4提拉速度对昌体光学性能的影响

加大cz法生长PWO晶体时的提拉速度，可以提高晶体的生长效率，及时

为改进的下降法生长大尺寸PWO晶体提供晶种。晶体生长时提拉速度的加大必

须考虑到晶体的质量，如果提拉速度太大，生长出的晶体各种缺陷过多，当它作

为晶种，其缺陷会延伸并最终影响大尺寸晶体的质量。

-19．
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图2-4 PWO晶体在不同拉速下的透过率曲线

Fig．2-4 The transmission curves of PWO crystals with different pulling rate

单晶炉的籽晶杆升降速度为0．2．10mm／hr，图2—3所示晶体的提拉速度已经

从原来的2mm／hr加大到3mm／hr，但在保证晶体质量的前提下提拉速度为多大才

较合适是值得探讨的。图2．4是一根提拉晶体沿生长轴方向不同部位的透过率曲

线，透光光程为10ram。该晶体在不同的生长阶段采用了不同的提拉速度，前半

段30mm的提拉速度为3mm／hr，后半段30ram的提拉速度为8mm／hr。图示结果

表明，提拉速度为3mm／hr时，晶体依然能保持较好的光学透过率，不存在明显

吸收带，而提拉速度为8mm／hr，晶体的光学透过率明显下降。

从宏观上看，在不同的提拉速度下，晶体的质量也存在着明显的差异，前半

段晶体本底好，未见明显散射，后半段却存在大量宏观缺陷，散射较为严重

以上结果及分析表明，加大提拉速度，晶体存在大量宏观缺陷，散射较为严

重，为保证提拉晶体的光学质量，晶体的提拉速度应在3mm／hr左右。

2．2铂坩埚大气下降法晶体生长

坩埚下降炉一般由5个部分构成：(1)炉体，包括上部的炉芯和外壳，下部

的支撑架；(2)坩埚的支撑结构；(3)导引坩埚下降的机电装置；(4)电加热部

分及其控制系统；(5)炉温的测量及控制部分。
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2．2．1生长炉的设计和建造

生长炉炉芯腔体的结构、尺寸，加热元件及其安放位置，至关重要，决定着

温场的分布。卡口砖的形状、尺寸对温场也有影响。此外，建造炉芯的材料，如

保温砖、隔热砖、保温棉、以及高温粘结剂等，也必须根据生长炉的最高使用温

度来加以选择。

坩埚下降炉生长大尺寸晶体的炉子较大， 我们设计和制造的用于“CMS实

验用钨酸铅闪烁晶体的研究”项目的铂坩埚大气下降炉其外形尺寸达110x 200

×350cm3，目前国内尚没有厂家专门生产。图2—5是我们设计和建造的可同时生

长28根CMS实验用PWO晶体毛坯的铂坩埚大气下降炉。图2-6是我们设计和

建造的可同时生长28根CMS实验用PWO晶体毛坯的铂坩埚大气下降炉温场曲

线。

图2-5铂坩埚大气下降炉结构图

Fig．2-5 Schematic drawing of the Bddgman apparatus

．21．
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图2-6铂坩埚大气下降炉温场曲线

Fig．2-6 Temperature CUI'Ve of Bridgman f'urnacg

2．2．2坩埚的支撑结构图

图2．7是坩埚的支撑结构图

图2—7坩埚的支撑结构图

Fig．2-7 Schematic drawing of uphold for the crucible

．22．
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2．2．3生长炉的电学控制系统

生长炉的电学控制分为下降机构的自动控制部分以及炉温的测量与控制部

分。

图2-8生长炉的电学控制系统示意图

Fig．2-8 Schematic drawing of the electronic controlling system

在温度的测定与控制方面，我们摒弃了国内晶体生长单位通常采用的702

可控硅控制系统，而采用了自动化程度更高，控温更为精确的英国EUR0818程

序控制器，实现温度的直接测量和数字显示。采用铂(90％)姥(10％)一铂热

电偶进行温度的测定，控温精度达到O．2"C。

在下降速度的测定与控制方面，采用多组齿轮组合和微型步进马达，通过加

工的特种转换工件，实现了对下降机构的机电自动控制，下降速率的可变范围为

0．08—4毫米／，J、时。

2．2．4晶体的生长

下降法生长晶体，不便于直接观察。晶体生长情况的好坏，需要等到生长完

毕晶体从坩埚中取出后才能知道。下降法生长晶体用的铂坩埚，一方面作为在整

个生长过程中充当盛装高温熔体(12004C以上)的容器，另一方面又与由熔体定

向凝固而成的晶体存在应力作用，所以铂坩埚的厚度、内表面的平整度以及坩埚

的焊接质量影响着晶体生长的质量和成败。

通过多次试验，我们摸索出了一整套铂坩埚加工的工序工艺，可制作厚度

大于0．1mm，直径为10—65mm，长度最大可达600ram的铂坩埚，完全满足大尺

寸PWO晶体对生长坩埚的要求。不仅如此，我们还可加工了其它形状(方形、



北京工业大学理学硕士学位论文

异型)和大小的铂坩埚，满足其它尺寸的PWO晶体以及其它晶体(如锗酸铋晶

体、碘化铯晶体)生长的需要。

(1)生长过程

图2-9是PbO．W03二元体系相图。

图2·9 PbO-W03二兀体系相图

Fig．2-9 Phase correction in PbO—W03 system

4N的PbO与4N的W03按化学计量比1：1称取，选用的掺杂剂为光谱纯的

Y20，，称好后将初始原料经过充分混合均匀后经高温烧结，得到多晶料，放入生

长用的坩埚中，同时坩埚周围用氧化铝粉填充，再将氧化铝管放置在引下装置上，

先升至生长炉内适当位置，然后升温化料，炉膛的温度控制在1250℃。待料完

全熔化，上摇坩埚接种后，引下装置开始以0．5mm／hr速度下降，梯度区内固液

界面外的纵向温度梯度保持在30---40。C／era，晶体长至220 mm长度时，下降装

置停止下降， 同时生长炉以40℃／hr速率降温。

(2)接种对晶体生长的影响

接种是晶体生长中的重要工艺过程，在坩埚下降过程中，由于无法象提拉法

那样观察到籽晶与熔体的界面，因此接种过程只能依靠氧化铝管内事先已安装好

的测温热电偶所指示的温度来进行，大尺寸的晶体接种温度更高，因为晶体在熔
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化中所需的热量多，相应的熔料温度就高，如果熔料温度过高，则籽晶极易被熔

化掉，导致生长完全失败。因为坩埚下降法中，熔体的对流性差，因此熔料时需

要保温一定的时间，如果保温时间不够，则容易在籽晶接种区附近形成未熔化完

全的固态色芯，这些色芯是应力相对集中的区域，部分的晶体开裂正是源于这类

固态色芯，并在晶体内延伸。造成晶体开裂的最要的因素是晶体生长时的温度梯

度，横向温度变化较小，因此纵向梯度是晶体生长的主要因素，实验中发现，如

果纵向温度梯度过大，晶体沿生长方向产生的热应力就大，容易使晶体在垂直生

长方向发生开裂，但如果纵向温度梯度过小，不但会使晶体显示轻微的黄色，而

且还会经常出现组分过冷现象。在晶体中形成典型的胞状结构，在激光的照射下，

明显可以观察到大量的散射颗粒，保持稳定的固液界面可有效的消除生长过程中

的组分过冷。

(3)籽晶定向熔结

PWO晶体的下降生长，需要籽晶。由于籽晶生长过程中一直处于熔体下方，

因此籽晶包覆和熔接的好坏影响着晶体的生长成败。如果籽晶包覆得不好，熔体

就可能沿着铂坩埚内壁流下，而使籽晶开裂，甚至完全熔化掉。如果籽晶熔接得

不好即接种温度控制的不合适时，则籽晶将全部熔掉—熔接过头(接种温度过高)

或者籽晶未熔(未接上)，接种温度过低，那么籽晶便失去了其应起的作用，从

而导致晶体生长失败。

籽晶熔接的好坏除了与接种的温度有关外，还与炉膛的纵向温度梯度的大小

以及坩埚下降前的保持时间长短也有关系。纵向温梯太小，保持时间过长，籽晶

也可能熔按过度；相反，纵向温梯太大，保持时间过长，籽晶则可能接不上。他

们都会使晶体生长失败。

在充分考虑以上问题的基础上，我们通过几年来的实验研究，成功设计和建

造了可一次生长24根满尺寸的钨酸铅晶体毛坯的大型铂坩埚大气下降炉。同时，

较成功地摸索出了一整套生长高质量大尺寸钨酸铅晶体的工艺，晶体生长成品率

最高可达80％以上。图2．10是我们生长的部分PWO晶体。
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图2．加坩埚下降法生长的PWO晶体

Fig．2—10 The PWO crystal growing by Bridgmn

2．2．5下降法生长昌体光散射中心

(1)光散射中心的构成与特征

含有散射中心PWO晶体突出的特点是晶体中出现发朦现象。用氦．氖离子激

光束照射晶体时，可以看到晶体中烟雾状的光柱，而没有光散射中心的晶体是看

不到光柱的。当肉眼能够看到晶体中雾珠状的包裹物时，可以看到激光光路中“雨

点状”散射中心。经过高温退火后的发朦晶体常常出现雾芯，沿晶体的轴向呈近

似圆柱状，激光照射时也有烟雾状光柱，我们称之为散射雾芯。根据显微观察，

PWO晶体的光散射中心由气态包裹物和固态包裹物构成，并以气态包裹物为主。

气态包裹物俗称气泡，沿晶体生长轴方向呈串珠状分布。晶体籽晶端无气泡或气

泡少而小，晶体的中部气泡小且分布均匀，使晶体明显发朦，晶体末端气泡增多

变大并沿生长方向呈束状分布，基至肉眼可观察到。发育在PWO晶体末端的气

泡常常呈黄色，使晶体看上去发黄。在籽晶部分，气泡的分布自下而上由多变少、

由大变小，并时常在接种线附近生成异常的空洞。对有芯的晶体用高倍显微镜及

透射电镜观察，在晶体中发现大量不规则的类似于固态的包裹物，但是，电子探

针微区成份分析表明，这些包裹物的成份与基体成分相同，具有明显的凹坑特性。
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对该晶体进行高温退火后再用显微镜进行观察，发现原来不规则的包裹物变成了

圆形并增大了许多倍，显示出典型的气泡特征。因此我们认为：气态包裹物是导

致PWO晶体发朦的主要原因。

固态包裹物主要存在于籽晶熔化线附近，呈黄色或黄绿色。固态包裹物的成

分往往与气泡分布一致，向上呈喷泉状撒开。多数情况下，这些固态包裹物很快

过渡成气态包裹物并常常延伸至晶体的下端，形成晶体下端的光散射中心。

籽晶熔化线附近的黄色、黄绿色包裹物的电子探针微区成分分析结果表明，

黄色包裹物的氧化钨含量高，大约是PbO的2．4倍，而黄色包裹物中的氧化钨

含量比PbO高5倍多，并含有杂质成分。虽然包裹物中的主要元素都是Pb和w，

但是它们在不同的包裹物中韵含量差别很大。

将籽晶附近的固态包裹物收集起来，碾成粉末，测定其X-射线粉末衍射图，

鉴定出PWO晶体中的黄色及黄绿色包裹物的主要物相还是PbW04，同时，还有

W03和Pb2W05。

(2)光散射中心的形成

在下降法生长晶体的过程中，在物料熔化阶段，由于生长炉的高温区位于坩

埚的中部，这个部位的多晶体料首先熔化成熔体，对其下的多晶料形成了盖层，

导致原料中大量的气体被封闭起来。这样，形成的熔体中必然含有大量的气体。

在熔体保温阶段，熔体中的气泡开始向上运移，由于外部压力的减小而逐步由小

气泡变成大气泡。熔体开始结晶时，气泡位于固—液界面的上方或稍远离固一液

界面。如果气泡向上运移的速度为V1，固液界面运移的速度为v2，则当V2≤V1

时，晶体中不易形成气态包裹物：反之，晶体结晶时，则会把气泡捕捉进来，形

成晶体中的气态包裹物。由于PWO熔体中W—0之间为共价键结合，当熔体中

的PbO相对W03的过量挥发而低于化学计量比时，很容易形成W—旺_W网络。

网络的聚合度越大，熔体的粘度越高，过高的粘度很容易降低气泡向上运移的速

度。我们曾做过几次实验，来研究V1和v2的相对运移速度。从熔体结晶开始，

坩埚每下降一段距离后，停降保温4小时，然后继续下降生长。如此反复3次，

最后生长的晶体中有三处无气泡或气泡相对较多的层，这三个层的厚度一般在

卜3nml。从实验中可以看出，气泡的运移速度是很慢的，远远低于固液界面的运

移速度，造成这一现象的原因除了与熔体的粘度有关外，还与固墩界面的温度

-27-
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梯度以及坩埚内熔体温度在晶体生长过程中逐渐降低而导致的晶体生长速率过

快有关。

存在于PWO晶体中的固态包裹物主要是偏离PWO化学计量配比的中间反

应物，如(Pb2W05)和没有彻底完成固相反应的残余物，如W03或PbO；其次

是晶体结晶过程中排杂作用形成的杂质聚合物，如A1203、CaO和FeO等。在固

相反应阶段，熔点低的PbO(870℃)与熔点高的W03(1417℃)首先通过界面

进行固相反应来生成PbW04。局部PbO的过剩会导致Pb2W05形成以及没有参

加固相反应的PbO残留，而少量的PbO的过量和过量的W03反应则形成PbW04

和W03组合。我们对黄色及黄绿化色包裹物进行的成分分析表明，w03的含量

远高于PbO的含量，而物相分析则表明其主要物相是w03、Pb2W05和PbW04。

(3)光散射中心的消除

我们认为，导致黄色芯的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：W03=1：1)。而与此有关的工艺因素有二：(1)两种原料研

磨混合得不够均匀：(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。

从PbO-W03二元体系的相图可以看出，局部熔体的组成偏离化学计量比，无

论是Pb／W>l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一

液界面成为凹向熔体的胞状界面随着坩埚的下降，低熔点熔体附近的胞状界面上

的凸缘被拉，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

W 0 3颗粒与PbW04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+PbW04或W03+PbW04)的组成(即PbO／PbW04或

w03／PbWOa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，冷凝后成为贯穿熔化线的黄色芯。由于PbO颗粒较大，熔点低

(887。C)，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
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线下具有较长尺寸的黄色芯，多为混杂谢PbW04晶粒的Pb2W05颗粒。

黄色芯的形成是熔体厨部严重偏离化学计量所致。因此，防止黄色芯产生的

袋毒效獒办法楚采震萃一缀分数PWO多器覆辩。然嚣，畜露基予生产工艺露成

本的考虑，又必须采用PbO和W03粉米原料来生长PWO晶体。在晶体生长过

程中应做到以下几点：

1)、酝瓣准确，搜藤籽混合蘩袭憨体上满是豫警诗量； 2>、充分骚蘑，

将颗粒度控制在100目以内，以使PbO和W03粉束充分混合：3)、下降前

保温阶段不镦太短；4)、控制接种处，即熔化线附避的温度梯度，使其不低于菜

个特定氇，这胃羧逶遂特定的炉筵结构寐实瑷；5>、羧裁瑶璃下醛速度，使鑫体

生长速度不致于太快。

2．2．6晶体湃裂

PWO赫体的开裘形态嚣晶静方向麓异丽不圊。这与晶俸热褫髋能的各f每露

性有关。在改进Bridgman法生长过程中，晶体的生长是在密封坩埚中进行的，

赫体和熔体鲶在一定温度梯度豹涅场中。最{搴在下醛j妻程孛由予掰处湛度的交

纯，必然因膨胀或收缩产垒热应力；同时，晶体也因濑度的梯度分布不同部位的

热应力出不同，因此晶体备个方向上膨胀系数的差异谯晶体温度交化时导致晶体

痰帮热痤力的差异是影响菇传开裂豹熏鬻因素。PWO鑫体无论8方超还是c方

向的膨胀系数德都相当大，且两者褶麓较大，(ccc，伐。)一2．4。晶体降温过程中，

沿c方向产生的热应变大于a方向的热腹变，当热应变引起晶体的形变超过形变

范围对，晶体褥产生开裂。溷越，在同捞熬涅场中，鼹传沿c方匙拜裂熬可悲瞧

大于沿a方向湃裂的可能性。当然，从搬本上PWO晶体的开裂与其结构特点裔

荚，图2—11怒PWO晶体结构的a方向投影图。从c方向来看，鼎体是由一个

个叛子层堆积疆残，郄W-Pb屡彝。鼷。交鹭2。ll中嚣戳看，鑫髂中存在秀类

暇子层堆积：正离子层与负离子层相邻，即w二Pb屠和O层相邻：负离子层和受

离子层相邻，即O层和O层相邻。由于负离子层和负离子层之间存在强的静电

蓐力，鑫薅褰翳从秀负裹予层之闼开裂，帮e方岛羚袋。事实上，PWO鑫终确

炭存在着001解理面。同时，负离子层岛负离子层之阍也是杂质正离子富集的_蛾

方，当其中杂质离子浓度越大时，晶格产生的畸变也容易使晶体从该处开裂。
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图2～11 PWO晶体结构沿a方向的投影图

Fig．2-11 Projection of the PWO StFuctUFe along a axis

综上所述，PWO晶体容易从c方向开裂。为避免开裂，应该采用c向或偏c

向生长晶体，这样可将晶体开裂的延伸限制在晶体的侧面，也就是晶体倾向于横

向层状或斜向开裂，而不是纵向开裂波及整根晶体。

2．3本章小结

(1)．分析比较了提拉法晶体生长和下降法晶体生长的各自特点后，决定用

提拉法生长结构完整的晶体以用做籽晶，再用下降法进行较大规模的晶体生长试

验的方案。

(2)．界面形状及其稳定性是决定晶体质量的关键因素之一。而晶体转动速

率和晶体中的径向温度温度分布是影响晶体界面稳定性的重要因素。

(3)．通过工艺调整，晶体提拉时籽晶转速为25r／mhl，籽晶杆提拉速率为

3mm／hr时，晶体的生长界面从凹面变为凸面，晶体直径得到有效控制，生长所

得的PWO晶体不扭曲，也不开裂。
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(4)．PWO晶体的光散射中心由气杰包裹物和圃淼包裹物构成，并以气态包

凝物为主。黄色及黄绿色的固态包裹物的主要物相运感PbWO。，l阉时，还有还

骞残蟹靛W侥帮因局舔PbO蓬蓑瑟形藏弱Pb2WOs鬏粒。

(5)．在同样的温场中，晶体沿c方向开裂的可熊性大于沿a方向开裂的可

熊性。

，31．



北京工业大学理学硕士学位论文

第3章PWO晶体Y，0。掺杂效应

3．1掺杂剂的选择

在晶体生长中，通过采取有效的工艺措施，可以消除晶体的宏观缺陷，这仅

仅解决了晶体的“本底”问题。对于纯PWO晶体来说，其光学透过率、光输出

和辐射硬度三项重要指标还是难以达到使用要求。350hm透过率很低几乎是所有

纯PWO晶体的共性，而辐射损伤严重更是纯PWO晶体中存在的突出问题。PWO

晶体是结构敏感型的晶体，影响PWO晶体的光学透过率和辐照硬度的根本原因

是晶体中存在工艺上无法根除的微观点缺陷，如Pb、O空位以及由它们形成或

诱导的各种缔合缺陷t4”。选择一种既能补铅又能补氧的掺杂剂也许是消除PWO

晶体中Pb、O空位的途径之一。为此，人们进行了大量的掺杂实验，研究较多

的掺入物质是La203【42-441，它的掺入可将La3+引入Pb2+格位消除铅空位并抑制诱

导色心的产生，能有效地提高晶体的透过率和抗辐照能力，但它会降低晶体的光

产额。 做为新的尝试，我们选择了Yz03和PbF：作为掺杂剂，探索通过掺杂改

善PWO晶体综合性能的途径。

掺杂的目的有三：(1)提高PWO晶体350nm和420nm的光学透过率，以

便得到较高的光输出；(2)消除导致晶体辐照损伤的结构点缺陷来提高晶体的辐

照硬度；(3)通过掺杂降低晶体中Pb、O空位浓度，降低微空洞成核几率，并

解决晶体光散射朦芯问题。

大景研究已经表明，具有较强绿光的PWO晶体不适合高能物理应用，因为

发光衰减中存在很强的慢分量[45-47】，因此，只有发蓝光的晶体才能使用。由于

PWO晶体中的蓝光属于本征发光H8删，所以我们选择的掺杂离子应有效补充晶

体中的Pb，O空位而不能损害晶体的本征发光，同时也不能产生绿光。在试用

掺杂剂前，首先要对掺杂离子进行电子结构分析，避免掺入色素离子。如果离子

中电子自旋都已配对并且也没有内组态电子跃迁的话，这样的离子一般都是没有

颜色的。表3-1列出了这些掺杂剂离子的电子结构，从中可以分析出这些离子不

是色素离子，也不会有导致晶体着色和损害晶体光输出的电子吸收跃迁。



袭3．1掺杂剂离子的电子结构特征与离子颜色

Table 3-1The electronconfigurationandcolorofdopingions

与离子的电子结构有
原予序数 离子 离子的颜色

关的电予结构特征

39 Y3+ [Kr]4d05sO／d8 无色

9 F [He]2s22p6／s2p6 无色

Y孙褰子没寿4f滚子，宅窝轴3÷秽)及df众满豹Lu“◇妁等三份爨±离子
一样都肖封闭的壳层，故受外界的电场、磁场和配位场等影响较小，加之，眩又是

无色的离子，具有光举惰性。

3．2 Y及Y2仉的性质

在蠢素周翅表中，Y位于第五瘸麓ⅢB族，愿子序数为∞，原子量88．90，

Y豹活泼性接近子碱主金璃，在空气中Y能迅遗缝氧纯。表3-2列出了Y、Pb、

w和O簿原子构型、瓴化性、离子半径和电负饿。

在驻体生长实验中，采露Y黪戴纯耪Y203终为掺杂刹。Y2魄分子量势225．84，

为白色结涵粉末，立方晶系；密度4．849／cm3，纯度为光谱缝；熔点为2415 4C，

沸点为4300℃。

表3-2 Y、帕、W和O替原子构型、氧化健、离子半径和电负性

Table 3-2 The properties of the Y、Pb、W and 0

元素 原子的魄予拯燮 氧健态 酝位鼗 襄意簪 电受蛙

Y [Krl4d15s2 +3 八配位 11．Ohm 1．20

Pb [Xe]4f145d106s26p2 +2 八配位 13．7rim 1，60

W [Xe]4f145sZ5p65d46s2 ÷6 翻配谴 5，0rim 2。lO

O [I-Ie]2sZ'2p4 ．2 三配位 12．8rim 3．50
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3．3 Y3+在晶体中的分配系数

在晶体生长中，为了使晶体获得所需要的物理性能，我们有意识地加入某些

微量元素，掺入的微量元素称为溶质。除此之外，各种因素进入原料中的杂质以

及某种原料称量过量或某种原料挥发量过多而导致的熔体组分过量，这些也可称

为溶质。

微量的溶质对晶体生长和晶体性能影响极大。我们主要关注两个问题，其一

是在恒定的生长速率下溶质在晶体中沿晶体生长方向的分布规律。其二是反过来

溶质是如何影响晶体的生长过程的。

熔体结晶过程是由液相向固相转变的过程，可以近似地认为：在一定的温度

下，当熔体结晶速度非常缓慢时，固、液两相处于热力学平衡状态。当溶质的浓

度远小于溶剂的浓度时，则溶质在固、液两相中的化学位相等。由此可以推出，

溶质在固、液两相中的浓度(准确的应称为活度)比为k=CdG，k称之为平衡分

配系数。在一定的温度和压力下，它可视为常数。

采用坩埚下降法生长PWO晶体，是典型的溶质保守系统，即在生长的全过

程中溶质的数量基本上不增加也不减少，溶质总量保持守恒。若晶体生长速度非

常缓慢，可以把生长过程近似地看作热力学平衡过程。固溶体(晶体)中任意点

(Z)的浓度Cs(Z)与溶液的初始浓度G之间存在如下关系：

cs(z)=kc?(卜z／L)“1 (3．1)

式中，k为分凝系数；L为晶体长度；C。o为熔体中溶质的初始浓度；z为测量样

品在晶体中所处部位距晶种的距离；C(Z)为当生长界面移至z时凝固的晶体中

溶质的平衡浓度。图3-1是r+在晶体中沿生长方向的浓度分布。



第3章PWO晶体Y203掺杂效应
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图3-1 Y3+在晶体中沿生长方向的浓度分布

Fig．3-1 Variation of P+ion concentration along the growth direction

3．4 晶体生长原料的控制

晶体中的杂质含量不仅会影响晶体的性能，而且会影响晶体的透过率和闪烁

性能。PWO晶体的杂质分析采用辉光放电质谱仪(GDMS)，分析结果如表3-3

所示，杂质离子尤其是低价阳离子的含量均在Ippm以下，通常认为钨酸铅晶体

中的一价阳离子(如Na+、K+和Li+等)会导致420nm的吸收，从而使PWO晶

体产生严重的辐照损伤，因而从原料开始就必须严格控制这些杂质离子的含量。

在原料制备阶段，有效的控制Mo等有害离子的含量，可以明显的降低晶体发光

中慢分量的比例。另外，在生长过程中适当改变温度梯度，增加排杂能力，也可

降低杂质离子的含量。表3-3 GDMS数据显示，我们所用的原料具有很高的纯

度。

譬工Ⅱ肇jⅡo口g口。98；沁



3．5

表3-3 PWO纯晶体中杂质元素GDMS分析结果

l曲le 3-3 The GD^《S result of the Pure PWO crystal

Element执n㈣橱∞ Eleme鼬 Co聃∞w蝴蜘4璐㈣触 Concentration

mm呐 ／即m蝌，黼神
黼 甜,01 8c 《诬泌 g# 《OIDl

Be 《轨∞鑫 謦 《咎+瓣箍f <臻糟l

髂 《O脚 V 《0，∞5 Ra 《O．01

F《q。02 Cr 稚．嬲 斯 n．005

Na 0、l Mn《冉-0l Bi 《瓶S

b壤<O．Ol 巍0。耱赫o e。躺

At 0．0l Co<O．00S 瓤0．辐
辙 删．0l 惭 瑚．02 B^ O∞3

p a．02 l》n O．2 ad <a-005

$ n《球赫《0．Oi 最q 《m獬

CX 《§．01 G魏 <氛蠡落‘￥亳 <守．005

K 0．13 Ge O．1 0k O，钓

Cn n．03 A#0。4蓐1‰ 《l

Y”：PW0晶体在室温下的闪烁特性

3。5。1透党性能

采用Hitachi U．3210分光光度紫岁}—可冤一红辨分光光瘦计测褥晶体的光举透

过率。透身寸光谱的测量范围为190．800ran。分光光度计的步长为2nm，狭缝宽度

为5珏趣．圈3～2是Y拜：PWO龋体和纯PWO晶诲透过攀比较曲线。

．36．



图3．2 Y8+：PWO和纯PWO晶体轴向透过率的比较

a：纯PWO b：Y3+：PWO

Fig．3-2 Transmissionofy3"．doped crystal comparedwithpure crystal

a：pure PWO b：P+：PWO

与纯PWO晶体相比，Y3+：PWO晶体在光学透过率上具有几个显著的特点：

(1)是晶体整体透过率得到明显改善；(2)350hm、420nm透过率显著提高；(3)

沿生长方向的光学透过率更加均匀。

同时，我们测量了晶体横向不同位置在不同波段的透过率，对PWO晶体而

言，360nm和420nm处的透过率是衡量晶体光学性能的两个重要指标。这是由

于420nm恰处于晶体蓝光发射的波长位置，该波长处透过率直接影响到晶体的

发光效率，进而影响到晶体的能量分辨率。而360岫处的透过率则与晶体的辐

照硬度相关。如图3．3所示，晶体的透光性能一致性较好。



4 8 12 16 20
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图3-3沿晶体生长方向不同部位透过率

Fig．3-3 Transmission in different part along the length direction

3．5．2发光特性

我们对Y”：PWO晶体进行了紫外激发发射谱测量，所用装置为Hitachi 4500

荧光光谱仪。装置结构如图3—4所示，一束紫外激发光打在晶体样品裸露的表面

上，晶体光致发光经单色仪分光，由光电倍增管(PMT)测量。

图3—4光致发光光谱测量装置图

Fig．3-4 Schematic of setup used to measure photo luminescence

y+：PWO晶体光致发光结果示于图3—4，从图中可以看出，Y”：PWO晶体的

发光峰位十分稳定，基本都位于425nm，不同部位的晶体发光一致性好。同时说

明晶体的均匀性较好。

一零一卜一再mLo>∞cⅢ．IlL



图3-5沿晶体生长方向不同部位的晶体发射光谱

Fig．3-5 The excitated-emission spectra ofr+-doped crystal along different part

3．5．3光输出

测量光产额的装置如图3-6所示。实验采用的光电倍增管型号为XP2262B，

其主要特点在于它不仅对PWO的发射谱有良好的光谱响应，而且对PMT热发射

产生的单光电子谱具有很好的分辨本领。

．39．



图3-6测量光产额的装置

Fig．3-6 The Schematic drawing for test output light

表3—4列出了Y”：PWO的光输出情况。从表中可以看出，掺Y”晶体的光输

出明显高于纯PWO晶体，同时，晶体发光的快分量比例明显提高。

表3-4 P+：PWO与纯PWO晶体光产额比较

Table 3-4 Compared the light output ofYa*-doped crystal and pure PWO crystal

掺P+浓度 光产额
编号 尺寸

(ppm) LY．@looons LY．@200∞／L．Y．@looou5L．Y．@200∞

440 20×20X 160 n0Ⅱe 5．10 6．02 84．71％

1023 26×26×230 10 8，50 9t20 92．39％

471 30×30×243 20 10-3 10．89 94．58％

473 26×26×230 30 14．37 14．95 96．12％

823 26×26×230 30 17．12 17．19 99．65％

824 22×22×230 30 16．68 16．94 99．59％

826 22×22X230 30 15．56 15．94 97．61％

1035 27×27×230 50 10．23 1L38 89．98％

测定全尺寸Y”：PWO晶体光输出均匀性，结果如图3．7所示。从图中可看出，

Y”：PWO晶体的光输出均匀性较好，这与Y”在PWO晶体中的分布均匀有关。

●

●

●

Distallce from PMT．m

图3．7 F+：PWO晶体光输出的均匀性

Fig．3-7 Light output uniformity of the F+：PWO crystal

．们．
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3．5．4讨论

如前所述，PWO晶体中的铅缺位是晶体缺陷的主要根源。在PWO晶体中掺

入Y：0，，也就是要克服和弥补晶体中的铅缺位。从而能够较好地提高PWO晶体

的透过率和光输出等各项性能，其作用机理可通过下面的缺陷反应方程式来讨论

3v；+3Vo。+匕D3—+2％+3Do+唁 (3—2)

2吒：+2％’+E03—+2YA+200+0；(3_3)

(3-2)、(3．3)式表明，PWO晶体中的Pb空位主要由0空位来补偿。如果

Y20，的掺入使晶体中的0空位全部得到补偿的话，那么，根据晶体电荷平衡的

要求，将会残存一定浓度的Pb空位，如(3．2)式；如果Y203的掺入将晶体中

的Pb、0空位全部补偿了的话，由于电荷平衡的需要，晶体中应该存在一定浓

度的间隙氧离子，如(3-3)式。但由于阴离子02一的半径较大，在晶体中难以

进入间隙位置形成间隙0”离子。Y：PWO晶体的光学透过率测量结果已经表明，

晶体横向透过曲线显示微弱的420nm吸收，而轴向透过曲线则显示明显的420nm

吸收，所以缺陷方程式(3—3)的可能性不大，V20，掺杂提高晶体闪烁性能的作

用机理主要表现为(3-2)式。

根据缺陷方程式(3—2)，Y203掺杂补偿了晶体中的Pb、0空位，从而提高

了晶体350nm和420hm透过率。但是，由于晶体中尚存在一定浓度的Pb空位，

所以晶体中仍然存在微弱的420nm吸收。

3．6本章小结

(1)．与纯PWO晶体相比，r+：PWO晶体在光学透过率得到明显改善；

350nm、420hm透过率显著提高；沿生长方向的光学透过率更加均匀。

(2)．y+：PWO晶体的发光峰位十分稳定，基本都位于425nm，不同部位的晶

体发光一致性好。晶体的均匀性较好。

(1)．Y”：PWO晶体的光输出明显高于纯PWO晶体，同时，晶体发光的快

分量比例明显提高。
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第4章PWO晶体阴离子掺杂效应

为了提高PWO晶体的综合性能，国内外学者进行的大量实验，基本上都是

基于阳离子掺杂的。事实上，作为一种含氧盐晶体，PWO晶体中同样存在着氧

空位及其诱导色心。晶体的闪烁性能也与其中的氧元素密切相关，在氧位置上引

入杂质离子也应该起到影响晶体性能的作用。考虑到掺入+3价离子的出发点是

它的掺入可在晶体中和Pb2+位置形成正电中心，补偿缺铅导致的局域电荷不平

衡，我们选用的阴离子为同样可在晶体中氧位置形成正电中心的一价阴离子。

我们选择PbF2作为掺杂剂，目的是探索阴离子杂质F-j时PWO晶体性能的影

响，希望将氟离子引入氧位来消除空位抑制诱导缺陷的产生而改善晶体性能。

4．1 F和PbF。的性质

在元素周期表中，F位于第二周期VII族，原子序数9，原子量18．9984。在

所有的元素中，F的电负性最大，离子半径又小，它与正离子之间的吸引力远超

过了离子极化作用的影响。表4-1列出了F、Pb、W和O等原子的电子构型、氧

化态、配位数、离子半径和电负性。

表4-1 Pb、W、O、F的电子构型及晶体化学性质

Table 4-1 The electron configuration andchemical properties of Pb、W、O、F

元素 原子的电子构型 氧化态 配位数 离子半径(I十 l电负性

Pb (Xe)4f145d106s26p2 +2 8 13．7rim 1．6

W [Xe)4f145s25p65d46s2 +6 d 5．0rim 2．1

O [He)2sZ2p* 一2 3 12．8nm 3．5

F CHe)2sV ．1 3 12．2am 4．0

掺杂剂PbF2为白色结晶粉末，熔点8224C，接近PbO的熔点886 4C，沸点

12926C；它有两种结构：立方晶系和斜方晶系。前者密度为7．779／cm3(10℃)，后

者密度为8．4379／era3(10℃)。
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4．2 PWO：(PbF2)晶体在室温下的闪烁特性

4．2．1透光特性

将PWO：(PbF2)晶体毛坯加工成20t20+50(mm)的长方体，将其六面细磨抛光

后，测量光学透过率。图4-1列出了透过曲线，其中a曲线：PWO：(PbF2)n是体长

轴方向横向测量晶体两端的透过率情况；b曲线：无色透明纯PWO晶体透过率。

通过比较透过率曲线可以看出，在330．450nm波段范围内，曲线a高于纯PWO

晶体的透过率(曲线b)，看来存在于纯PWO晶体中的350nm和420nm吸收在

PWO：(PbF2)晶体中己基本消除。这是PWO晶体掺入PbF2所表现出来的掺杂效

应之一。
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图4-1 PWO：(Pbr2)*n纯PWO晶体透过率曲线

Fig．4．1 Trausm／ssion of PWO：tPbF2)crystal and pure crystal

4．2．2发光特性

PWO：(PbF2)晶体的紫外发射谱如图4—2。激发峰位于320hm，发射峰位于

510nm。与纯PWO晶体的激发发射谱(图中虚线)对比，发射峰向长波方向移动，

发光强度增强，特别是绿光。
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图4．2 PbF2：PWO晶体的紫外发射谱

Fig．4-2 Emission spectra of PbF2：PWO crystal

4．2．3光输出

将晶体末端(简称LD)端面与光电倍增管耦合，放射源置于晶体的籽晶端，

时间门宽在200ns内的光输出为16．80pe／MEV，时间门宽在1000ns内的光输出

为31．23pe／MEV，发光快分量(200ns内1占总光输出(1000ns内)的53．79％。见

表4．1。

表4．1 PWO：(PbF2)晶体光产额数据

光产额

编号 尺寸 掺质
L．Y．@200∞ LY．@looon8 LY．@200皿／LY．@1000Ⅱs

422 23×33×60 Ⅱ0Ⅱe 8．01 8．68 92．28％

0031 23×23×60 PbF2 16．80 3L23 53．79％

4．3 PWO：(PbF2)晶体的辐照损伤

4．3．1光输出

用60Co Y射线对晶体进行辐照，剂量率35rad／h，辐照时间为72小时。对靠

近籽晶端(简称SD)的晶体光输出测量结果显示，光输出基本没有降低，如图4—3，

说明该部分晶体具有良好的抗辐照损伤能力。



第4章PWO闪烁晶体阴离子掺杂效应

茎
囊

萋
薹

Integrated Time(Ⅱs)

图4-3 PWO：(VbV￡l晶体籽晶端辐照后光产额

Fig．4-3“ghl output after radiation for

SD PWO：febF2)crystal

Integrated Time(ns)

图4—4 PWO：(PbF句晶体末端辐照后光产额

Fig．44 Light output after radiation。for

LDPWO：(PbF曲crystal

对晶体末端光输出测量结果显示，这部分晶体的光输出明显降低，如图4—4。

说明晶体末端辐照损伤严重。由于籽晶以蓝光为主，末端以绿光为主，辐照对绿

光中心的破坏作用较大，而对蓝光中心则影响不大。

4．3．2透过率

测量晶体两端辐照前后的横向光学透过率，结果表明，晶体辐照后透过率没

有降低反而略有增加。晶体末端测量结果显示：在波长小于410nm范围内，辐

照前后的透过率没有变化；从410rim至800nm波段范围内，辐照后的透过率随

着波长的增加而增加(图4．5)。靠近籽晶端测量结果显示：从340nm至800nm

波段范围内，辐照后的透过率也随着波长的增加而增加(图4-6)。

雌怠誊麓蜂¨《蘩兰嚣
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图4—5 PWO：(PbF2)晶体末端辐照后透过率

Fig．4-5 Transmission before and after

irradiation L．D end

Wavela删h／M

图4-6 PWO：(PbF2)晶体籽晶端辐照后透过率

Fig．4_6 Transmission before and after

irradiation S．D end

4．4讨论

4．4．1消色作用和透光特性的讨论

与纯PWO晶体和其他掺杂PWO晶体比较，掺杂PbF2的PWO晶体显得“特

别白”。我们知道，晶体着色主要起因于晶体中的W03过量。那么，为什么掺杂

PbF2晶体会显得“特别白”呢?我们可以从下面化学反应过程中分析其原因：

1份W03与2份PbF2在空气流下共同加热数小时后，即有WOF4的升化物形成。

掺入PbF2能起到减少晶体中w“离子的浓度和补PbO的作用。由于PWO晶体

中存在的Pb、O空位是导致晶体着色和350nm透过率低的原因，所以掺杂PbF2

既起到了消色作用也起到了提高350nm透过率的作用。这是晶体显得“特别白”

并且350nm透过率得以显著提高的关键原因。

4．4．2发光特性的讨论

F-离子半径为12．2nm，02。离子半径为12．8rim。 F、O离子类型相同，PWO

熔体中又缺乏O、Pb组分，所以F在晶体中可以占据O空位也可以置换O。由

于F一、02一离子的电价不同，F_替代02翦有助于降低因晶体中Pb空位导致的01

和Pb“浓度，从而提高晶体420nm透过率；如果F补偿02’空位或代替O，将会
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增加缺陷发光中-tl,的浓度，导致晶体绿光和红光的增强。

丈帮分F离子鞋WOF4舅华物影式逸出熔髂，实嚣逡入熬搀孛夔F离予是缀

少的。容易理解，晶体中有限的F离子的浓度沿晶体生长方向墩应是逐渐增加的。

通过F取代O或占据O空位，使究攘的W04基团(蓝发光之起源)的浓度沿晶

髂生长方彝逐滚降繇，因瑟使晶傣夔发光特毪瀣鑫落生长方舞氇呈惑箨毪交纯；

蓝光逐渐减弱，绿光剡逐渐增强，主发射峰向长波方向迁移如果晶体中缺Pb就

会削弱晶体的蓝光和绿光强度，从而降低光输出。PbF2掺杂提高了晶体发光强度

窝光耱爨，英愿因可熊蹙透过减少熔薅中w“褰予浓疫瑟褪对≥}了＆＆离予f＆2+)

之缘故。

4。5本睾小结

综上所述，PWO晶体中掺入PbF2可产生如下效应：

(1)、良好的消敢效应，即晶体显得“特别岛”；

(2>、显著提蠢-j-350rim(420nm)透遵攀；

(3)、晶体靠近籽晶端以发蓝光为主，靠近末端以发绿光为主，发光峰位沿

晶体生长方向向长波避移；

(4)、末端发光强度大，蠢输出裔，发光蠼成分}￡铡嵩；蘸体籽晶端发光强

度相对涞端小，光输出相对低，发光快成分比例商；

(5)、辐照最，黠体籽晶端必输出基本不变，晶体末端搬输出降低。假是，

晶体懿透过率蚜有港翩，蔼虽薅着波长翡增加Jfi露逐渐稽翔。
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结论

通过本论文的研究工作，我们认识到：

1．提拉法生长PWO晶体时，发生扭曲、开裂与生长界面有关，当生长界

面为凹界面时，晶体易发生扭曲和开裂。通过调整晶体生长工艺参数，使生长界

面为凸界面时，可避免晶体的扭曲和开裂。

2．存在于PWO晶体中的光散射中心由固态包裹物、气态包裹物和微空洞

构成，并以微空洞和气态包裹物为主。晶体中存在的散射雾芯主要由微空洞构成。

固态包裹物成分为残留的w03和因局部PbO过剩而形成的Pb2W03颗粒以及由

杂质富积形成的低共熔点化合物。

3．在提拉法生长过程中出现固．液界面翻转现象，即凹界面．平界面．凸界面。

因此，当生长炉结构和坩埚下降速度保持不变时，初始固．液界面的确定十分重

要。

4．Y203掺杂能显著提高PWO的光学性能：350nm透过率显著提高；激发

峰位于330．336nm，发射峰位于425nm，仅有蓝光发射；光输出中快成分比例高；

晶体经辐照后，蓝光发射机制不发生改变，并且没有余辉。

5．Y：0，掺杂显著提高了晶体发光和透光的均匀性，这与Y“在晶体中均匀

分布有关，其平衡分配系数接近于1。

6．PbF2掺杂显著提高了PWO晶体350hm的透过率和光输出。但是，晶体

发光不均匀；靠近籽晶端部分，以蓝光为主，光输出中快成分的比例高，光输出

相对低。晶体末端以绿光为主，光输出大，慢成分比例高。沿晶体生长方向，发

光主峰向长波方向移动。

7．掺杂PbF2晶体经过辐照后，晶体的光输出降低而透过率几乎无变化。晶

体籽晶端辐照损伤较小或基本没有辐照损伤，而晶体末端辐照损伤较大。其中，

光输出中的慢成分降低较多，即缺陷发光中心的辐照损伤较大。
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