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F/Cl 比对 PbFCl 晶体生长和发光性能的影响 
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摘 要: PbFCl 是一种具有双读出功能的闪烁晶体, 性能优异但制备困难。本研究通过调整 PbFCl 原料组份, 探索

F/Cl 摩尔比(F/Cl)对晶体生长、透光和发光性能的影响。实验结果表明, 原料配方中适量富 Cl 有利于生长出透明晶

体, 但会加剧解理。组分偏析会使晶胞参数略有改变, 而对物相没有影响。X 射线激发光谱发光峰位不随 F/Cl 比改

变而移动。透过光谱显示 PbCl2 组份增加, 紫外吸收边会从 300 nm 蓝移至 275 nm 附近, F/Cl 变化不引入新的吸收

峰, EWT 计算表明 F/Cl=1:1.25 时晶体的双读出性能最好。 
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Influence of F/Cl Ratio on the Crystal Growth and Luminescence Properties  
of PbFCl Crystals 
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Abstract: Lead fluoride chloride (PbFCl) crystal has been proposed for dual readout application as it has excellent 

properties. In this study, the PbFCl crystals were grown with different F/Cl ratios in the raw materials by modified 

Bridgman method. It is observed that excessive PbCl2 in the raw materials is helpful to grow transparent crystals, 

meanwhile it may enhance the cleavage. The excessive PbF2 or PbCl2 only modifies the cell parameters, not the phase 

of PbFCl crystal. The emission peaks in X-ray excited luminescence spectra do not depend on the F/Cl ratio in the raw 

materials. The UV cut-off edge of transmittance shifts from 300 nm to 275 nm when extra PbCl2 was added. According 

to the emission weighted transmittance of the samples, the crystals grown with F/Cl=1:1.25 in the raw materials show 

the best dual readout properties among all the samples. 
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为了提高强子量能器的能量分辨率, 由美国费

米国家实验室的 Para 等提出了均一强子量能器

(homogeneous hadronic calorimeter, HHCAL)的设计

概念, 用来探测微观粒子和微观物理现象, 该量能

器计划使用可同时探测闪烁光与切伦科夫光

(Cherenkov)的双读出辐射探测系统[1-2]。这个系统要

求所选用的辐射探测材料在高能射线辐照下可同时

出射切伦科夫光与闪烁光, 因此探测材料需要满足

以下要求: (1)紫外截止吸收边尽可能短, 至少要小

于 300 nm, 以保证出射切伦科夫光的强度; (2) 发
出的闪烁光波长要大于 400 nm, 以便从发光波长上

有效区分所探测到的切伦科夫光与闪烁光; (3) 发
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出的闪烁光衰减时间应该小于 1000 μs, 以利于闪

烁光的探测。同时为了减小量能器的尺寸并降低成

本 , 还要求探测材料密度高(>6.0 g/cm3)和价格低

(价格≤2 美元/cm3)。 
根据设计要求[1], 性能比较接近 HHCAL 要求

的候选晶体有 BGO、BSO、PbWO4、PbFCl 以及β-PbF2

等[3-6]。其中, 氟氯化铅(PbFCl)晶体不仅具有一定强

度的闪烁光、较高的密度、较短的吸收边和在大气

环境下稳定的物理化学性质, 而且生长成本较低, 
因而成为最具有竞争力的候选材料。然而, PbFCl 易
氧化和易解理给晶体生长和性能研究带来一定的困

难, 相关制备报道甚少[7-10]。 
陈建明等[11]研究表明, 原料中 PbF2 和 PbCl2 两

种组分在高温下的不一致挥发所造成的组分偏析对

晶体解理会产生不利影响。但其仅研究了组分偏 F
和偏 Cl的情况对晶体性能的影响, 并没有说明最适

合晶体生长的 F/Cl。另外, 陈建明获得的晶体质量

有限(存在杂质相), 晶体性能也有可能受到影响。本

工作系统地探索了不同F/Cl比与晶体生长和发光性

能的关系, 研究了不同 F/Cl 比对 PbFCl 晶体双读出

性能的影响。 

1  实验方法  

根据 PbF2-PbCl2 相图, PbFCl 晶体是 PbF2 和

PbCl2 摩尔比为 1:1 时所得到的化合物, 因为 PbFCl
晶体的熔点较低(609℃), 原料组分(尤其是 PbCl2 组

分)易分解挥发, 只能采用坩埚下降法生长。另外, 
PbFCl 属于双卤化物, 在生长过程中极易被 H2O 或

O2 等氧化, 因而生长过程中须采取防氧化措施。 
将 PbF2(99.99%)和 PbCl2(99.99%)原料在 80℃

下干燥 2 h 后, 按照表 1 配比分别称取原料, 置于玛

瑙研钵中, 边研磨边混合均匀。将混合后的原料和

脱氧剂加入铂金坩埚中, 压紧敦实后将坩埚封口。

具体生长条件参见文献[3]。 
样品的 XRD 测试采用的是德国 Bruker D8 

Advance X 射线衍射仪, 扫描步长 0.02°, 每步时间

0.12 s。X 射线激发光谱测试采用本实验室自己搭建

的仪器, X 射线管电压 75 kV, 3 mA, 光探测器为

Philips 公司生产的 XP2020 光电倍增管。透过光谱

测试用 SHIMADZU 2501PC 型分光光度计。以上测

试均在室温下进行。 
 

表 1  晶体生长原料配比 
Table 1  The F/Cl ratios in the raw materials 

 a b c d e f g 
F/Cl 1.05:1 1:1 1:1.1 1:1.2 1:1.25 1:1.3 1:1.4

2  实验结果和讨论 

2.1  晶体生长 
不同 F/Cl 比生长的晶体照片如图 1 所示, 所得

晶体最大尺寸约为 10 mm×10 mm×3 mm。从图 1
中可以看出, 当原料中 PbF2 组分过量时, 所得晶体

为乳白色不透明块状固体, 解理不发育; 当原料中

PbCl2 组分增多时, 在晶体的上部可得到透明晶体, 
而晶体//(001)面的解理加剧, 致使所得到的晶体由

块状变为板状, 最后成为片状。 
2.2  晶体结构 

以富 F 组分(F/Cl=1.05:1)和富 Cl 组分(F/Cl= 
1:1.4)两个样品为研究对象, 取晶体上端相同位置

部分研磨后分别测试其 XRD 图谱。与 PbFCl 晶体

的标准卡片(PDF 26-0311)对比, 可以发现其衍射谱

线和标准卡片一一对应, 说明在所研究的配比中无

论原料偏 F 还是偏 Cl, 都能得到具有单一结构的

PbFCl 相, 如图 2 所示。依据图 2 所计算的晶胞参

数(表 2)与 PDF 卡片中的晶胞参数一致, 可以推测, 
原料配比中偏离化学计量比的多余组分 PbCl2 或

PbF2并没有进入晶体内部, 或以第二相的形式产出,  

 

图 1  不同 F/Cl 比的 PbFCl 晶体照片 
Fig. 1  PbFCl crystals grown with different F/Cl ratios in the 
raw materials  
(a) F/Cl=1.05:1; (b) F/Cl=1:1; (c) F/Cl=1:1.1; (d) F/Cl=1:1.2;       
(e) F/Cl=1:1.25; (f) F/Cl=1:1.3; (g) F/Cl=1:1.4 

 

图 2  F/Cl 比 1.05:1(a)和 1:1.4(b)样品的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of PbFCl samples with F/Cl=1.05:1 (a) 
and F/Cl=1:1.4 (b) 
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表 2  不同 PbFCl 晶体的晶胞参数 
Table 2  The cell parameters of samples grown with dif-

ferent F/Cl ratios in the raw materials 

Samples a/nm c/nm V/ nm3 
F/Cl=1.05:1 0.41080 0.71881 0.1213040 
F/Cl=1:1.4 0.41040 0.72002 0.1212716 

PDF#26-0311 0.41104 0.72325 0.1221959 

 
而是有可能通过挥发或结晶过程的排杂作用而被驱

逐到毛坯的尾部或边缘, 所以对晶体本身并没有产

生明显的不利影响。 
已知PbFCl晶体的空间群为P4/nmm, 晶胞结构

如图 3 所示, 在垂直 c 轴的(001)层面上存在两层相

邻的 Cl-离子, 由于 Cl-离子带负电荷, 相邻的 Cl-离

子之间存在较大的库伦斥力, 导致晶体极易沿(001)
面完全解理。扫描电子显微镜下可以清楚看到

PbFCl 晶体的解理台阶(图 4), 高度发育的解理面极

易造成晶体沿解理面开裂, 这是获得大尺寸块状晶

体的主要障碍。 
当组分中 PbF2 组分偏多时, F-离子会占据 Cl-离

子的格位, F-–Cl-之间的库伦斥力比 Cl-–Cl-之间的库

伦斥力小得多, 因此晶体中 F-离子过量会削弱解理

的发育程度。而原料为富 Cl 组分时, Cl-格位完全由

Cl-离子占据, 解理较强。 
此外, 因 F-离子半径(0.136 nm)比 Cl-离子半径

(0.181 nm)小很多, 当PbF2组分过量, 部分F-占据晶

格中 Cl-的位置, 导致 c 轴方向晶胞参数略微减小, 
而 a 轴方向晶胞参数基本没有变化。 
2.3  X 射线激发光谱 

不同样品的 X 射线激发光谱如图 5 所示。从图

5 可以看出, 当 F/Cl≥1:1 时, 发光强度太弱, 与本

底接近而无法看出其峰位。当 F/Cl<1:1.1 时, X 射线

激发光谱的发光峰位位于 390 和 424 nm 附近, 继续 

 

图 3  PbFCl 晶体的结构示意图 
Fig. 3  The crystal structure of PbFCl crystal 

 

图 4  PbFCl 晶体解理面的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM image of cleavage plane in PbFCl crystal 

  

图 5  不同 PbFCl 样品的 X 射线激发光谱 
Fig. 5  XEL spectra of the PbFCl crystals grown with different 
F/Cl ratios in the raw materials 
 
减小 F/Cl 比, 没有出现新的发光峰, 只是发光强度

发生变化。当 F/Cl=1:1.2 时, 所制备的样品 X 射线

激发发光最强。这与文献[11]报道的配料偏 Cl 组分

时得到的晶体发射光谱发生红移有所不同, 这可能

与其制备晶体中存在少量 PbF2 或 PbCl2 杂相有关。 
关于 PbFCl 晶体的发光机理, 目前有两种解

释。一种是自陷激子(STE)发光: PbFCl 晶体中存在

两层相对的 Cl-离子, X 射线照射下, 两层相对的 Cl-

离子捕获一个空穴后形成 Vk 心( 2Cl− ), Vk 心再捕获

一个电子后形成两个 Cl-离子, 同时释放出一个光

子完成闪烁发光的过程。这种发光机制曾被广泛用

于解释 MFX(M=Ca、Sr、Ba; X=Cl、Br)类化合物的

发光现象。然而, 一般 STE 发光具有较长的衰减时

间和较大的斯托克斯位移(Stokes-shift), 这与 PbFCl
晶体较快的衰减时间和较小的斯托克斯位移不符合, 
因此 PbFCl 晶体的发光与 Pb2+离子有关的可能性更

大些。Liu 等[12-13]认为 Pb2+外层有两个 6s2 电子, 在
紫外线或 X 射线激发下, 电子从 1S0 态激发到 3P1 态

(6s2↔6s6p), 激发态电子在退激发过程中, 释放出
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多余的能量产生光子, 形成了紫外发射带。而蓝光

带的发射峰可能与 Pb2+靠近肖特基缺陷中电子的跃

迁有关。 
2.4  透光性能与发光强度 

取上述 7 个样品沿(001)面方向磨至 0.5 mm, 两
面抛光, 测试其透过光谱, 结果如图 6 所示。从图 6
可以看出, 晶体的透光性能与原料中 F/Cl 比存在很

强的依赖性。当原料中 F/Cl≥1:1 时, 样品或者完全

不透明, 透过率几乎为 0; 或者吸收边位于 320 nm
附近。当原料组分的 F/Cl=1:1.1 时, 得到的样品不

仅透过率明显提高, 而且吸收边紫移至 275 nm 附

近。随后继续增加 PbCl2 组分所占的比例, 吸收边不

再发生变化, 基本稳定在 275 nm, 当 F/Cl=1:1.25 时, 
700 nm处的透过率接近 80%, 随后随 F/Cl的减小而

下降。 
HHCAL 要求晶体具有双读出功能, 为了同时

比较晶体对闪烁光和切伦科夫光的透过情况, 本研

究引用发射权重透过率——EWT(emission weighted 
transmittance)这一参数来评价晶体的透过率与发光

的关系[14-15]:  

m

m

(λ) ( )d
EWT=

( )d

T E

E

λ λ

λ λ
∫
∫

          (1) 

式中 T(λ)为透过率, Em(λ)为发光强度。 
根据晶体的 X 射线激发光谱得到的闪烁光发光

强度和波长的关系 , 可以很容易计算闪烁发光的

EWT。 
根据弗兰克(Frank)和塔姆(Tamm)理论计算, 电

荷为 Z 的带电粒子在单位长度的介质中产生的切伦

科夫光的能量为:  
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图 6  不同 F/Cl 晶体的透过光谱(厚度 0.5 mm) 
Fig. 6  Transmittance of the PbFCl crystals grown with dif-
ferent F/Cl ratios in the raw materials (Thickness=0.5 mm) 

其中ω =2πc/λ是辐射频率, λ是波长, dW/dl表示粒子

在单位长度介质中所辐射的能量。如粒子穿过介质

的总长度为 l, 则它所辐射的总能量为:  
2

1

2 2 2 2d 1 1( ) 4π e sin d( )
d
W z
l

λ
λ λ

θ
λ λ

= ∫       (3) 

由于积分前面的是一个常数, 而常数对积分的

比值不产生影响, 因此切伦科夫光的强度和波长的

平方成反比。对公式(3)中的常数进行假定, 然后根

据公式(1), 分别计算不同样品切伦科夫光的 EWT。 
与透过率相比, EWT 更能充分说明晶体透过率

与发光强度的关系。不同样品的闪烁光和切伦科夫

光的 EWT 如图 7 所示 , 从图中可以看出 , 当
F/Cl=1:1.25 时, 晶体闪烁光的 EWT 和切伦科夫光

的 EWT 都最大, 说明此配方生长的晶体具有较强

的闪烁光和切伦科夫光透过能力。 

 
图 7  不同 F/Cl 样品闪烁光与切伦科夫光 EWT 
Fig. 7  EWT values of PbFCl crystals grown with different 
F/Cl ratios in the raw materials 

3  结论 

采用坩埚下降法生长了不同 F/Cl 比的 PbFCl 晶
体, 并对晶体的完整程度和晶体的发光性能进行了

比较研究, 发现在所研究的 F/Cl 比变化范围内均能

得到单一结构的 PbFCl 相晶体。只是富 F 原料不利

于生长出透明晶体, 而 PbCl2 组分过量会导致晶体

严重解理, 以致难以得到大块晶体。不同样品的 X
射线激发的发光峰位基本一致。通过闪烁光和切伦

科夫光的 EWT 计算, 证明 F/Cl=1:1.25 时晶体的双

读出性能比较符合 HHCAL 的要求, 是获得高质量

PbFCl 晶体的最佳 F/Cl。 
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