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摘  要   氟化铅晶体是一种性能优异的 ≤«̈ µ̈±®²√辐射材料 o在实验高能物理领域被用作 ≤«̈ µ̈±®²√探测器 o有广泛

的应用前景 q但传统的生长方法不仅生长成本高 o而且晶体性能差 o难以满足实用要求 q文章介绍的掺脱氧剂非真空

生长新技术既摆脱了真空法中设备投资大和工艺复杂的缺点 o而且生长出的晶体性能优越 o其透光率 !吸收边 !透光

均匀性 !能量分辨率和抗辐照损伤能力均可满足实用要求 o处于世界领先水平 q

关键词   氟化铅 o≤«̈ µ̈±®²√效应 o晶体生长 o非真空

ΝΕ Ω ΓΡ ΟΩΤΗ ΜΕΤΗΟ∆ ΦΟΡ ΛΕΑ∆ ΦΛΥΟΡΙ∆Ε ΧΡΨΣΤΑΛ ΩΙΤΗ

ΣΤΡ ΟΝΓ ΧΗΕΡΕΝΚΟς ΕΦΦΕΧΤ

≥�∞�⁄¬±ª2�«²±ª  � ∞��∏²2�¤²
k Σηανγηαι Ινστιτυτε οφ ΧεραµιχσoΧηινεσε Αχαδεµψοφ ΣχιενχεσoΣηανγηαι  usssxs oΧηιναl

Αβστραχτ   �̈¤§©̄∏²µ¬§̈k°¥ƒul¦µ¼¶·¤̄ ¬¶¤³µ²°¬¶¬±ªµ¤§¬¤·¬²± °¤·̈µ¬¤̄ ©²µ∏¶̈ ¬± ≤«̈µ̈±®²√ §̈·̈¦·²µ¶¬± «¬ª« ±̈̈ µª¼

³«¼¶¬¦¶ ¬̈³̈µ¬°̈ ±·¶q×µ¤§¬·¬²±¤̄ ¼̄·«¬¶¦µ¼¶·¤̄ ¬¶ªµ²º±¬±√¤¦∏∏°oº«¬¦«¬¶±²·²±̄¼ ¬̈³̈ ±¶¬√̈ ¥∏·¤̄¶²¦¤∏¶̈¶§̈©̈¦·¶¬±

·«̈ ¦µ¼¶·¤̄ q×«̈ ±̈ º °̈ ·«²§³µ̈¶̈±·̈§¬±·«¬¶³¤³̈µo¤°²§¬©¬̈§±²±2√¤¦∏∏° �µ¬§ª̈ °¤± °̈ ·«²§o¬¶¶∏¬·¤¥̄¨©²µªµ²º¬±ª

¯̈ ¤§©̄∏²µ¬§̈ ¦µ¼¶·¤̄¶º¬·« ¤̄µª̈ ¶¬½̈ ¤±§ ¬̈¦̈¯̄ ±̈·́ ∏¤̄¬·¼q×«̈ ¦µ¼¶·¤̄ ¦«¤µ¤¦·̈µ¬¶·¬¦¶¶∏¦«¤¶·µ¤±¶°¬¶¶¬²±o¦∏·2²©© §̈ª̈ o

²³·¬¦¤̄ ∏±¬©²µ°¬·¼o ±̈̈ µª¼ µ̈¶²̄∏·¬²± ¤±§µ¤§¬¤·¬²± «¤µ§±̈ ¶¶o¦¤± ¤̄¯ °̈ ·̈·«̈ ±̈ §̈¶²©¤³³̄¬¦¤·¬²±q

Κεψ ωορδσ   ¯̈ ¤§©̄∏²µ¬§̈ o≤«̈µ̈±®²√ µ¤§¬¤·¬²±o¦µ¼¶·¤̄ ªµ²º·«o±²±2√¤¦∏∏°

3  国家自然科学基金k批准号 }x|uzusztl资助项目

usss p s{ p u|收到初稿 ousst p sv p st修回

t  ≤«̈µ̈±®²√效应与 ≤«̈µ̈±®²√探测器

t|vw年 o苏联物理学家 ≤«̈µ̈±®²√在研究铀盐在

Χ射线照射下出现的荧光现象时发现 o放在强放射

源附近的透明物体会出现微弱的淡蓝色可见光 q后

经仔细研究 o肯定了这种发光现象与荧光现象及韧

致辐射在发光机理上存在着本质上的区别 q他在对

这一现象做了进一步的实验研究后指出 }当快速运

动的带电粒子穿过透明介质k其折射率为 νl时 o只

要粒子速度kϖl大于光在其中的传播速度 χΠνkχ为

光在真空中的传播速度l o则会在与入射粒子成 Η

角的方向上发出微弱的可见光 q这种光被后人称之

为 ≤«̈µ̈±®²√辐射≈t 
q随着 us世纪 ws年代采用的光

电倍增管闪烁探测技术的发展以及随后高能加速器

的建成 o≤«̈µ̈±®²√ 辐射才被广泛用来探测高能粒

子 qt|xx 年在发现反质子的实验中 o首次实现了

≤«̈µ̈±®²√辐射探测器 qt|zw年 o丁肇中小组在 ���

实验室发现能量为 v1t�̈ ∂ 的 �粒子所用的双臂谱

仪中也采用了 y个大型的气体阈式 ≤«̈µ̈±®²√辐射

探测器 q近年来 o随着实验高能物理和高能加速器的

迅速发展 o≤«̈µ̈±®²√辐射探测器正日益成为高能物

理实验中必不可少的探测设备 q

≤«̈µ̈±®²√辐射探测器对辐射体的要求是 }ktl

辐射长度小 o使辐射体尺寸做得较小 o从而可以降低

量能器的造价和体积 ~kul没有闪烁荧光 o因为闪烁

荧光比 ≤«̈µ̈±®²√辐射光强几十倍 o有荧光就无法探

测到 ≤«̈µ̈±®²√辐射光 ~kvl折射率 ν要大 oν越大光

输出就大 o平均光子数多 o光子数的涨落就小 o这样

粒子探测器的能量分辨率就比较好 ~kwl对≤«̈µ̈±®²√

辐射光的透明度要高 o由于 ≤«̈µ̈±®²√辐射出的短波
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长光子强度比长波长大得多 o所以 o如果辐射体对短

波长光的透明度好 o就能收集到更多的光子数 q

传统的 ≤«̈µ̈±®²√辐射体是光学铅玻璃 o但铅玻

璃的密度较小 o辐射长度较大 o透光能力差 o产生

≤«̈µ̈±®²√辐射所需要的临界能量高k见表 tl q

表 t  铅玻璃与氟化铅晶体的物理性质

折射率
密度

ΠkªΠ¦°vl

辐射长度

Π¦°

�²̄¬̈µ̈半

径Π¦°

临界能量

Π� ∂̈

ƒ p u t1yu v1yt v1uu tz1v

≥ƒ p x t1yz w1s{ u1xw v1z tx1{

≥ƒ p y t1{t x1us t1y| u1z tu1y

°�p tuv t1zv w1zs u1ts

Βp °¥ƒu
≈u  t1{u z1zz s1|v u1uu |1sw

  • ¬̄̄¬¤°¶kt|xzl和 ⁄¤̄ ¼̄kt|y{l曾经预言≈v 
o在探

测高能量的 Χ射线 !电子和正电子时 o最理想的

≤«̈µ̈±®²√辐射体应该是一种透明的/铅砖0 o而最接

近这一理想的材料是立方氟化铅晶体 q由于氟化铅

晶体具有密度高 !辐射长度短 !平均原子序数大以及

透紫外能力强等特点 o可望成为理想的 ≤«̈µ̈±®²√辐

射体 o获得比较高的能量分辨率 q但在当时 o生长氟

化铅晶体的透明度较差 o晶体尺寸也不够大 o难以捕

捉到更多的光电子 o测得的能量分辨率超出 vs h o

光产额只有 s1z³q̈ qΠ� ∂̈ q

u  氟化物晶体的一般生长方法

在生长氟化物晶体时 o普遍面临的一个十分重

要而又难以解决的问题是如何防止和克服原料及晶

体生长过程中的氧化污染问题 q所谓氧化污染 o是指

存在于原料或生长系统内部的水分 !氧气或氧化物

杂质在高温下与氟化物反应生成氧化物 !氟氧化物

或氢氧化物≈w 
q例如 o在有水存在的环境中 o氟化镧

会发生如下变化 }

�¤ƒv n �u � � �¤�ƒ n u�ƒ

u�¤�ƒ n �u � � �¤u �v n u�ƒ

实验研究表明 o当系统中存在少量氧化物杂质

时 o轻则引起晶体对某一波长的选择性吸收 o导致晶

体着色和透光率的降低 ~重则使晶体完全失透 o变成

乳白色陶瓷状致密体 o无法实现光的发射和透过 q

为防止氟化物晶体在生长过程中遭受氧化污

染 o传统的生长方法有 }

ktl真空法 o即通过对生长系统连续不断地抽真

空来创造一个无氧环境 o以此来克服氧对晶体的污

染 q该方法不仅设备投资大 o技术复杂 o生产成本高 o

而且在抽真空的同时 o很容易把原料在高温下容易

挥发的组分带到大气中 o这一方面破坏了原料中各

组分之间的化学计量比 o另一方面抽出的各种有害

气体也对设备 !人体和周围环境造成危害 q

kul气体保护法 o先对系统抽真空 o然后再充入

惰性气体 q该法虽然有利于防止组分的挥发和有害

组分对周围环境的污染 o但充入的惰性气体必须满

足很高的纯度要求 o否则带入的杂质将会对晶体构

成二次污染 q

kvl反应气氛处理法kµ̈¤¦·¬√̈ ¤·°²¶³«̈µ̈ ³µ²¦̈¶¶2

¬±ªo简称 � �°l o它是以除氧为目的 o利用 � �°试剂

在高温下分解出的自由基卤原子与含氧阴离子反

应 o把氧化物杂质转化成挥发性化合物并通入载气

排出系统 q该法要求必须有 � �°试剂和 � �°载气 q

对于某个具体的生长体系 o要选择一个合适的 � �°

剂并非一件很容易的事 o通常需做大量的实验探索 o

有时甚至需要几种试剂联合使用 q在碱土化合物晶

体的制备过程中 o常用的 � �°试剂有 ≤ƒw o≥ƒw o�ƒv

和 �ƒ ∀能用作 � �°载气的气体有 �¨气和 �µ气 ∀

但其中常含有 ≤�u o�u o�u 和 �u �等活性气体 o它们

一旦进入反应系统 o则很容易生成 �≤�
p

v o≤̄ �
p

v o

��
p

u o和 ��
p

v 等含氧阴离子或离子团 o从而影响到

晶体质量 q因此在使用前必须对惰性气体进行严格

的净化或提纯 q

v  掺脱氧剂非真空坩埚下降法生长氟化铅

晶体

311  原料的合成

以市售醋酸铅和碳酸铵为原料 o分别在经两次

蒸馏的去离子水中进行 v ) w次重结晶 o然后放在聚

乙烯塑料容器中进行反应 o生成白色碳酸铅

k°¥≤�vl沉淀 }

°¥k≤���lu n k��wlu ≤�v � °¥≤�v n u��w ≤���

再用纯度为 ||1|| h的 �ƒ 溶液与 °¥≤�v 粉末

反应 o生成氟化铅k°¥ƒul白色粉末 }

°¥≤�v n u�ƒ � °¥ƒu n ≤�u { n �u � {

合成出的氟化铅粉末经 ÷� ⁄分析 o确定为斜方

氟化铅结构k又称 Αp °¥ƒul q在扫描电子显微镜下

可以看出 o斜方氟化铅微晶的形态呈短柱状 q差热分

析表明 o当温度加热到 vyx ε 时 o差热曲线上出现一

个非常明显的吸热谷k见图 tl o对比该吸热谷出现

前后样品的 ÷� ⁄图可以确定 o这是氟化铅晶体由斜

方向立方结构发生相转变k即 Αp °¥ƒu ψΒp °¥ƒul的
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图 t  斜方氟化铅晶体的差热k⁄×�l和热重k×�l曲线
 

温度 q当加热到 y{x ε 时 o晶体完全熔融 q

312  晶体生长

以铂坩埚作为生长晶体的坩埚 o以一种纯度很

高 !还原能力很强的化学试剂为脱氧剂 q将 Αp °¥ƒu

原料与脱氧剂按一定的比例充分混合均匀 o然后装

进铂坩埚中 q将坩埚口部密封严实 o再置于高温炉内

k见图 ul q按照一定的升温程序把炉温升到高于

Αp °¥ƒu熔点以上的温度 o保温足够的时间 o使原料

完全熔化成熔体 q在高温条件下 o脱氧剂与坩埚内部

的原料和空气中的含氧杂质发生反应 o使其不能参

与晶体生长过程 o从而在坩埚内部这个有限的空间

内创造一个小的无氧环境 o实现氟化铅晶体的非真

空生长 q开启引下装置 o按照 t°°Π«的下降速度使

坩埚缓慢 !匀速地经过结晶区 ) ) ) 隔热板 o隔热板处

的温度梯度始终保持在 vx ) ws ε Π¦°q待晶体生长到

预定的尺寸后 o关闭引下装置并把炉温缓慢降低到

室温 o然后取出坩埚及其中的晶体毛坯 q晶体毛坯经

过切割 !研磨和抛光后即得到所需要形状和尺寸的

晶体 q

经 ÷ 射线粉末衍射分析 o确定所生长的氟化铅

晶体为单一的立方结构 o空间群为 ƒ°v°k图 vl q以

单晶硅作内标测得其晶胞参数为 x1|v¿� q

w  晶体性能

411  透光率

由于 ≤«̈µ̈±®²√辐射的大部分光为连续的可见

光 o波长为 Κ至 Κn §Κ之间的 ≤«̈µ̈±®²√ 光子数

k§Νl与波长kΚl的关系为

§ΝΩ§ΚΠΚu o

上式说明辐射能量随 Κ的减小而很快地增大 o波长

图 u  

k¤l氟化铅晶体生长装置示意图 ~k¥l温度曲线

kt 炉盖 ~u陶瓷管 ~v铂金坩埚 ~w 控制热电偶 ~x加热元件 ~

y耐火材料 ~z 隔热板 ~{支架 ~|齿轮驱动的引下装置l
 

图 v  立方氟化铅晶体的粉末 ÷ 射线衍射图
 

较短的紫光和紫外光能量最强 q因此 ≤«̈µ̈±®²√辐射

体在短波区的截止波长越短或透光率越高 o就能接

收到更多的光子 o获得更强的 ≤«̈µ̈±®²√信号 q因此 o

透光范围是评价 ≤«̈µ̈±®²√辐射体的一个非常重要

的性能指标 q

图 w给出了来自美国 �³·²√¤¦公司 !德国 �²µ·«

公司和中国科学院上海硅酸盐研究所k≥�≤≤�≥l生长

的氟化铅晶体的透光率曲线 o从中可以看出 o�²µ·«

公司的晶体有比较短的吸收边 o约为 uxs±° o但在
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uxs ) vss±°波段的透光率较低 ~�³·²√¤¦公司的晶体

的吸收边较长 o约为 uzx±° ~≥�≤≤�≥的晶体的吸收边

介于上述两者之间 o约为 uxu ) uys±° o但在 uxx )

vss±°波段有比较高的透光率 q

图 w  三个不同厂家生长的氟化铅晶体的透光率曲线kΛ� t Ξsl

k ) ) ) 为中国科学院上海硅酸盐研究所 ~p # p # p #为德国

�²µ·«公司 ~22222为美国 �³·²√¤¦公司l
 

再从晶体的透光率均匀性来看 o图 x给出了垂

直于晶体轴向在 y个不同位置所测得的透光率曲

线 o美国 �³·²√¤¦和德国 �²µ·«晶体的紫外透光率从

结晶开始端向结束端均有不同程度的降低 q例如 o

vss±°处的下降速度分别为 u1w hΠ¦°和 t1x hΠ¦°q

而 ≥�≤≤�≥晶体则可基本保持不变 q由于在用作探测

器时 o晶体透光率的空间均匀性具有决定性的作用 o

而我所生长的氟化铅晶体在透光率和均匀性方面均

处于领先地位 o这自然归因于我们使用的独特的晶

体生长方法 q

图 x  三个不同厂家生长的氟化铅晶体的透光率均匀性比较

k¤l美国 �³·²√¤¦公司的典型晶体 ~k¥l德国 �²µ·«公司的典型

晶体 ~k¦l中国科学院上海硅酸盐研究所的典型晶体
 

412  能量分辨率

德国 �¤¬±½大学对我们生长的氟化铅晶体进行

了束流测试 o结果表明 o当电子束的能量为 {xx� ∂̈

时 o晶体的能量分辨率为 v1x h ~当电子束的能量为

wxs� ∂̈ 和 zsx� ∂̈ 时 o晶体的能量分辨率为 v1u h q

此外 o还用来自液氢靶的散射粒子测得当弹性电子

的能量为 zvw� ∂̈ 时的能量分辨率为 v1z h q而以往

的氟化铅晶体只有在 �̈ ∂ 量级以上的能量激发下

才能获得这么高的能量分辨率k见表 ul q

表 u  氟化铅晶体的能量分辨率

生产者 晶体尺寸Π°° 能量 分辨率Πh

�°×�∂ �≤≈z  ut ≅ ut ≅ t{y

t�̈ ∂ x1|

u�̈ ∂ w1t

v�̈ ∂ v1w

w�̈ ∂ v1w

≥�≤≤�≥ vs ≅ vs ≅ t{x1w

{xx� ∂̈ v1x

zvw� ∂̈ v1z

wxs ) zsx� ∂̈ v1u

美国 �µ²²®«¤√̈ ±国家实验室的 �±§̈µ¶²±等曾对

一个尺寸为 <w1w ≅ tv1w¦°的氟化铅晶体进行了束

流测试 o测得的光产额为 ttss³q̈ qΠ�̈ ∂ o能量分辨率

为 z1u h q与此同样 o日本高能物理研究所k�∞�l的

� q�²¥¤¼¤¶«¬等在同样条件下对一个类似尺寸k <w1v

≅ tv1v¦°l的氟化铅晶体进行了束流测试 o测得的光

产额和能量分辨率分别为 tvss³q̈ qΠ�̈ ∂ 和 x1v h q

�¤¤¶认为 o这是迄今为止 o在他们所测试的氟

化铅晶体中获得的最佳能量分辨率 q

413  抗辐照损伤能力

在实验高能物理领域 o随着所研究粒子的能量

不断提高 o高能粒子对辐射体的辐照损伤作用也越

来越强 o因辐照而造成的晶体缺陷使辐射体的透光

率和光产额大大降低 o进而影响到量能器的能量分

辨率 q因此 o近年来对用于建造高能物理电磁量能器

的 ≤«̈µ̈±®²√辐射体在抗辐照强度方面有严格的规

定 q目前国内外评价晶体抗辐照强度普遍采用的方

法有两种 }一是测量晶体在辐照前后光输出的变化 o

二是测量其透光率的变化≈{ 
q这里 o我们以ys

≤²为激

发源 o以剂量为 ts®µ¤§的 Χ射线辐照氟化铅晶体k晶

体尺寸为 vs ≅ vs ≅ t{x1w°°l o辐照前后的透光率曲

线示于图 y q由图 y可见 o氟化铅晶体被辐照之后 o

wss ) {ss±°波段内晶体的透光率几乎没有任何明

显变化 o只有在 uys ) wss±°波段有较大的下降 o其

中以 u{s±°处降低幅度最大 o约为 { h ) ts h q但在

用 vyx±°的紫外光漂白之后 o晶体的透光率得到明

显恢复 o除了 u{s±°处的透光率恢复程度较低k比辐

#||w#vs卷 kusst年l {期



图 y  氟化铅晶体被 ts®µ¤§的 Χ射线辐照前后

和被 vyx±°光漂白前后的透射光谱

kt为辐照之前 ~u为用 ts®µ¤§的 Χ射线辐照之后 ~

v为退火之前 ~w为用 vyx±°光漂白之后l
 

照前大约低 t h ) u h l之外 o总体上可以与辐照之

前晶体的透光率曲线相重合 q这说明 o至少在 ts®µ¤§

的能量之内 o氟化铅晶体有比较强的抗辐照强度 q这

个性质对于高能环境和高速固定靶实验具有特别重

要的意义 q因为像超级超导对撞机k≥≥≤l和大型强子

对撞机k��≤l这样的超高能量加速器所发出的高能

粒子对探测器的辐照损伤作用相当大 o只有抗辐照

能力很强的材料才能用于这类加速器上 q
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第 11届国际 Ξ射线吸收精细结构会议(ΞΑΦΣ11)简讯

  usss年 z月 uy日至 vt日 o第 tt届国际 ÷ 射线

吸收精细结构会议k÷�ƒ≥ttl在日本 �®²隆重举行 o

来自世界各地的与会专家和学者将近 wss人 q会议

期间介绍并交流了 ÷�ƒ≥研究的最新成果和进展 o

明确了 ÷�ƒ≥领域今后的发展趋势和方向 q为期 y

天的会议取得了圆满成功 q

这次会议的主要参加国家有日本kt|z人l !美

国kwv人l !德国kuy人l !法国kt|人l !中国kt{人 o

其中台湾 z人l !俄罗斯ktw人l !韩国kts人l !意大

利k{人l !印度k{人l !瑞典kz人l !英国kz人l q会议

交流论文总数为 xtw篇 o其中大会报告 x篇 !口头报

告 tuu篇 !墙报 v{z篇 q我国学者与会论文 uv篇 o其

中 x篇论文被安排为口头报告 o与前几届国际 ÷�ƒ≥

会议相比 o我国加参会议的人数和论文数量都显著

增加 o说明我国学者的研究水平有明显的提高并得

到国际同行的重视≈t 
q

÷�ƒ≥技术是一种利用同步辐射光源的新兴重

要实验手段 o在物理 !化学 !材料科学 !生命科学和环

境科学等各个学科领域已得到广泛的应用 q在过去

的 us多年中 o÷�ƒ≥技术解决了许多科学上的重要

问题≈u ov 
q尤其是最近 ts年 o÷�ƒ≥在理论方面取得

重大进展 o先后提出了多重散射理论和可分离近似

的路径算法等≈w 
q在这次会议上 o华盛顿大学的 �12

�1 � «̈µ做了题为/ ÷�ƒ≥理论 !数据分析方面的进展

和我们面临的挑战0的大会报告 o他概括地介绍了

÷�ƒ≥理论在过去不同阶段所取得的进展 q目前正是

÷�ƒ≥实验技术蓬勃发展的重要时期 o预计在未来的

科学研究中将发挥愈来愈重要的作用 q最近几年 o随

着第三代同步辐射光源的出现以及多种插入件的利

用 o高亮度的 ÷ 射线光源使 ÷�ƒ≥技术在实验上取

得许多重大的进展和突破 q在 ÷�ƒ≥信号的探测方

法上 o出现了 ÷ �≤⁄o÷�≤⁄o�÷�ƒ≥ o÷∞≥等新方法 q

÷射线磁圆二色谱k÷ �≤⁄l具有元素特征并定量确

定其自旋及轨道磁距 o能够用于研究材料中原子的

电子结构 o考察半导体材料和生物样品中原子的电

子结构受环境的影响 q�1ƒ²±·¤¬±̈ 作了 / 纳秒分辨

÷ �≤⁄研究磁性纳米体系特定元素动力学0的大会

报告 o他们利用 °§和 ƒ¨的 �吸收边的 ÷��∞≥ 和

÷ �≤⁄研究 °§p ƒ¨多层膜 o可以得到 °§p ƒ¨界面

的精确信息以及与 ƒ¨近邻的 °§原子的诱导磁性 o

在 w个原子层以下 oƒ¨原子的结构和磁性与其体相

材料相差很大 q在高灵敏度方面 o�¼¤±¤ª¬等在 ≥³µ¬±ª

p {的 ��p ts÷�光束线上使用波荡器插入件 o其同

k下转第 xsx页l
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