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cI 复合基质晶体生长
‘

林碧洲 许承芜 郑继展

(华侨大学物化所
,

泉州 3 6 2 0 11 )

摘要 运用相变动力学和相变热力学的基本原理
,

分析
、

讨论复合基质晶体生长的难易程度
、

生产

界面与组分过冷的关系等间题
,

给出了 K
,

N a l一 工

a 复合基质晶体生长的研究结果
.

关桂词 晶体生长
,

晶体复合材料
,

基质
,

掺杂

分类号 0 78

F才型色心激光具有波长可调谐范围宽
、

线宽窄等特性
,

在近红外领域中具有诱人的应用

前景
.

利用阴
、

阳离子扰动效应
,

在单一基质碱卤晶体中掺杂可提高激光工作心的稳定性
,

并

在一定范围内调整色心的吸收光谱特性
,

扩展激活心的波长发射范围
〔”

.

针对可供有效选用

的碱卤化物基质晶体种数少
,

文〔幻提出了复合基质类 F才型色心晶体研究的新方向
.

这种复

合基质 F犷型色心晶体具有更宽的波长可调谐范围
.

与单一基质色心晶体一样
,

复合基质 F才

型色心晶体的制备也需经过晶体生长
、

赋色
、

热处理
、

光聚集转型等步骤
.

其中
,

晶体生长是关

键
.

晶体质量的好坏直接关系到 晶体后续处理条件的控制
,

对色心的有效形成
、

色心的稳定性

和重现性等有着重要的影响
.

本文从相变热 力学
、

相变动力学的基本原理出发
,

分析
、

讨论提

拉法生长复合基质晶体的一些基本问题
,

报道了在 K CI
一

N a CI 体系上取得的一些研究结果
.

1 复合基质晶体生长的难易程度

本质而言
,

复合基质晶体生长与掺杂晶体生长的结晶过程是相同的
.

那就是在一定驱动

力下
,

熔体以某一确定的速度自发地从液相转变为固相
,

掺质 (或复合组分 )以某一确定的比例

进入晶体
.

两者不同之处在于前者属大组分复合结晶过程
,

后者则属微量掺杂结 晶过程
.

衡

量晶体生长难易程度的经验尺度
,

是保证晶体质量前提下许可生长速度的大小
.

许可生长速

度越大
,

晶体生长越容易
;
反之

,

越困难
.

在提拉法晶体生长中
,

对晶体的许可生长速度起限制作用的有熔体的热量输运和溶质 (掺

杂体系的掺质
,

复合体系的少数组元 )的输运过程
、

掺杂离子进入晶格的方式和途径
、

复合基质

组元的复合形式和晶格占位机制等因素
.

通常
,

溶质输运过程对晶体的许可生长速度的限制

起着主要作用
.

为得到质量好的晶体
,

必须避免出现组分过冷现象
.

理论和实验研究表明
,

抑

制组分过冷现象的临界条件为
‘3 ,

丛 > (丛 ) m
,

C。
,

1 一 k
。 、 .

~ - 二二
一一 又-

.

一石一 一

一
一.

)左
. rf ,

上沪L 花 。
(l)

V V

.
19 94

一

01
一

21 收到 . 国家自然科学荃金资助项 目



华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 1 9 9 4 年

式中
,

G
L

为生长的 固液界面前沿熔体中的温度梯度
, v
为晶体生长速度

,

下标
。
表示临界值

,

二L
为相图中液相线斜率

,

C . 为熔体中溶质浓度
,

D L
为溶质在熔体中的扩散系数

,
k
。

为溶质平

衡分配系数 (可由图 l给出)
,

k.f
‘
为溶质有效分配系数

.

kef
‘
与固液

界面生长层的厚度
,

氏有关
,

并随着液流速度增大而减小
.

在提

拉法中
,

通常采用 强液流条件
.

此时
,

灿
, ~ k

。
.

对同一种晶体
,

G
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‘誉)c 与 C 一成 正 比
·

即溶质浓度越大
,

越难生长出质量好的晶

体
.

这一点
,

我们在掺杂晶体
、

K CI
一

N a
CI 和 K B r 一K CI 复合基质的

晶体生长中都得到了证实
.

为了便于衡量不同种晶体生长的难易程度
,

文〔4〕利用结晶
_
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过程中物质的供求关系给出了 (犷)c 的半定量表达式

k o< 1

星

介OC
L

cL C L /如

工

一

鄂q 一 C 一’ (2 ) 图 1 二元体系部分相图甄
。

式中幼 为过冷度
,

是晶体生长得以进行的驱动力
,

C
L ,

Cs 的物理意义见图 2 所示
,

S 为固相供

应率
.

有 「
一

一一

-
- 一

.

一一- 一
~

S 三三
C

L
一 C。 △6

亡〔二几 = △6 + m L (c . 一 c s )
’ (3 )

a.

对某一确定组分熔体的晶体生长而言
,

m L
可认为是常数

.

由式

(2) 可知
,

在其它条件相同下
,

C L 一Cs 值越大
,

生长过程中越容易

出现组分过冷现象
,

要生长 出质量好的晶体就越困难
.

这与文

〔5〕利用固液界面生长层溶质的浓度变化
,

所得的结论是一致的
.

为实现基质的有效复合和获得质量好的复合基质晶体材料
,

才才叮叮叮叮叮叮叮叮叮叮叮了了
} }}}

丫丫丫,,,一 }}}}}

}}}}}}}}}
C L C s

图 2 二元休系相图

复合基质体系一般选用固液相均完全互溶的热 力学体系
,

如 K CI
一
N a

CI 体系 (图 3 )
,

K Br
一

KCI

体系 (图 4 )等
.

比较图 3
, 4 ,

不难发现
:

对相同的 C
L ,

K C I
一

N a C I体

脚油888 0 5亡亡

飞飞岁于于
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一一 固相相

... lll

000000
�

已月了6

p、勺

系的液相线斜率 m
L

大于 K B r 一K CI 体

系的 m
L ;
在相同的 △0 下

,

对相同的

C
。 ,

KC I
一

N a C I 体系 C : 一cs 差值也大

于 K B r 一K CI 体系 c
L
一C s

差值
.

由式

( 3 )可知
,

K C I
一

N aC I 复合基质晶体生

长较 K B r 一KCI 复合基质晶体生长困

难
.

我们的实验研究也证实了这一

点
.

K B r 一K CI 体系几乎可以任意组

分 比生长出质量的 K
二
N a卜

二

Cl 复合

基质晶体
,

而 K CI
一

N a CI 体系只有在

内才较容易生长出质量好的晶体
.
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N a C I 0
.

2 0
.

4 0
.
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.

8 K C ! KC I 0
.

2 0
。

4 0
.

6 0
.

8 KBr

图 3

K C I
:

KC I
一

N aC I 体系相图

N a C I> 2 2
,
3 和 N a C I

图 4 K B r 一K CI 体系相图

K C I> 9
‘

l 的组合比范围

2 生长界面与组分过冷

生长着的固液界面有凸形
、

凹形和平坦形三种
.

界面的形状除与熔体组元晶格占位机制
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,

a 复合基质晶体生长

及进入晶格的方式和途径有关外
,

主要与生长系统的热量传输和物质传输有关
.

从分凝效应
、

避免热应力和减少生长缺陷等角度看
,

平坦界面最为理想
.

事实上
,

要在较大范围获得并保持

平坦界面生长是有困难的
.

也就是说
,

平坦界面稳定性较差
.

凸界面具有较好的稳定性和排

除缺陷的能力
; 凹界面生长则容易产生缺陷并使之延续

,

因而增加了晶体的应力
.

实际晶体生

长通常采用微凸面生长
.

忽略动力学效应
,

界面温度等于与固溶体共存的熔体的凝固点
,

不

考虑 Gi b bs
一

T ho m so n
效应

,

从相图分析可知
,

凝固点与溶质的浓度有关
.

对分凝系数 k笋 1 的

生长系统
,

固相成分不同于熔体的成分
.

由于输运的滞后
,

必然造成界面溶质的偏聚
,

使界面

熔体的浓度不相等
,

因而生长界面不是等温面
.

对图 3
, 4 的提拉法生长体系而言

,

溶质偏聚的

结果使界面层溶质的浓度 中心大
,

并随经向
r
增大而减少至 C L

.

相应的凝固点 0m 中心低
,

并

随径向往外越来越高
,

见图 5 所示
.

即使是溶质输运也无法改变这种溶质浓度的不均匀性
.

伙 IC
L (r , , 0 ) r , < r :

C ‘(r Z , 0 )
芝 }

r , < r ,

勺含 .

cs (r一 , 0 )

C s (r Z , 0 ) 熔体
夕(r Z , 0 )

晶体

, 尹

爵矛,

口(r 一
, 0 )

组分过冷区

熔体

0 占
e

0 占
e

l. / m m L / m m

溶质边界层的浓度分布 (b )边界层凝固点分布以及组分过冷区的形成

图 5 边界层的浓度分布与组分过冷

竺(a)

研究表明
〔3〕 ,

溶质边界层厚度取决于熔体的粘滞系数 y
,

扩散系数 D
L

和转速 。
.

即

氏 一 1
.

6 y , 1 6 D
L , / 3。一 , / 2

.

(4 )

从图 5( 为便于说明
,

图中的浓度和凝固点差异作了放大 )不难看出
,

克服组分过冷所需的

临界温度梯度 G
L ,

处在中心区域的要比外层的大
.

由节 1 分析知道
,

中心区域 比其外层区域

更容易产生组分过冷
.

实验发现
,

当掺杂晶体掺杂浓度达到某一极限值时
,

总是从中心部分首

先发生晶体偏析现象 “〕
.

在复合基质晶体中的析晶现象
,

同样也是首先在中心区域开始的
.

3 K
x

N a l一 x

cl 复合基质晶体生长

系统的温场
、

转速
、

拉速等是晶体生长的工艺参数
.

其中
,

系统的温场及其控制是提拉法

晶体生长的关键工艺参数
.

由节 1 知
,

要克服组分过冷现象
,

G 口v 要大于 (G口v)
‘ .

大温度梯

度有利于提高晶体的许可生长速度
.

从图 5 也可看出
,

增大温梯有利于克服组分过冷现象
.

此外
,

较大的正温梯还有利于界面的稳定性
,

有利于晶体生长的人工控制
.

当然
,

太大的温梯

将不利于提高晶体的质量
.

由式 (5) 可见
,

转速的大小及其稳定情况决定了晶体生长界面层的

厚度及界面稳定程度
.

界面的形状及其稳定情况
,

关系到晶体生长的人工控制程度
,

关系到生

长的晶体中溶质的分布情况
.

拉速则直接表现为晶体的生长速度
,

其大小应控制在由式 (l) 决

定的许可生长速度范围之内
.

在现有的实验条件下
〔。 ,

我们利用籽晶杆水冷
,

通过 晶体导热
、

表面散热等办法
,

建立了一
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个径向轴对称均匀分布
、

轴向具有较大正温梯的温度场
,

转速控制在 15 ~ 1 7 r ·

, in 一 ‘范 围
,

提

拉速度在 2~ 4 m m
·

h 一 ‘内
,

生长出复合比例为 O< x < 0
.

1 和 0
.

88 <
x
< 1 的质量好的 K

x

N a 卜
:

cl 复合基质单晶
.

当 0
.

1 <
x < 0

.

88 时
,

尽管在高温下容易生长出外观完整的均匀透明晶体
,

但在室温下却呈晶内雾状颗粒分布状或整块晶体呈乳白色
,

甚至出现肉眼都能观察到的析晶

现象
.

这个实验结果可由前两节和文〔5〕关于晶体中组织变化的分析得到解释
.

实验观察到
,

复合基质晶体较纯组元晶体或微量掺杂晶体硬而脆
、

解理面不光滑
.

此现象

的原因是复合基质晶体中的化学应力较后者大
.

化学应力的本质是晶体中化学缺陷引起的晶

体晶格场的变化
.

在图 5 中
,

生长界面熔体的溶质径向分布呈不均匀
.

同时
,

在生长中随着熔

体液面的下降
,

熔体中溶质含量也在不断变化
,

引起了轴向溶质浓度的不断变化
.

这种熔体溶

质分布的不均匀性
,

必然造成晶体化学成分的不均匀性而产生了化学应力
.

复合基质中少数

组元的浓度大于单一基质中掺杂浓度
,

也就具有更大的化学应力
.

4 结束语

复合基质晶体生长较单一基质晶体生长难
.

必须严格控制其生长工艺参数才能生长出质

量好的晶体
.

晶体生长的难易程度取决于 m : ,

(C : 一 C : )因素
.

文中对结晶过程的相变分析不

仅适用于固液相完全互溶体系的复合基质晶体生长
,

而且适用于不同热力学性质掺杂体系的

晶体生长
.

同时
,

对多元体系晶体生长的相变过程分析具有参考价值
.
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