
光 学 用 途 的 单 晶 培 养法

目前最主要的 是用熔融培养法 制备单 晶
。

此外气相培养法获得重要性
。

在所 有方

法 才 面培养参数将 向着高温 和 高压 延伸
。

�
�

绪 言

具有特殊光学 �电的和磁的 �特性�参阅

表� 的物质单 晶最近年代中在科学和技术上

日益获得较大的重要性
,

并且早己成为无数

设备和技术装置上不可缺少的组成部分
。

例

如
,

它们在光学和电气工业上用 来 制 造 透

镜
、

棱镜
、

窗 �紫外
、

可见
、

红外 �
、

激 光

器
、

电光学的结构元件
、

闪烁器
、

剂量计
、

光导器件
、

单色光器等
。

为制造这种单晶有

各种不同的方法
�

熔融培养法
、

溶液培养法

和气相培养法
仁‘一 ‘, 。 为特种物质采用哪 种 方

法
,

依这种物质的物理和化学性质与单晶提

出的技术及性质上的要求而转变
。

一般为了

满楚最高的要求
,

采用的培养方法特别需要

适应物质的独特性质
。

因此拟制许多的培养

方法
,

由于其它新物质的需要使这些方法持

续发展下去
。

因为在单晶合成过程中不总能

认识到影响晶体生长的所有因素 �最主要在

新物质的情况下不能�
,

干是实施一种培养总

同时是一种技术
、

科学和艺术
。

从许多熟识的培养方法中本文只讨论制

造光学单晶用的最主要的一些方法
。

在所有

这些方法中为培养好的单晶必须完成一定的

培养技术的先决条件
,

本文简短提出其中的

几种条件
。

于化学纯度
、

无应力
,

和晶格结构无缺陷的

苛刻要求
,

屑质晶体 �内部结构有一定杂质

�客相� 的单晶 �主晶体 �
,

以产生一定的物

理特性� 除此之外还提 出关于掺杂质种类
、

结构与分布的均匀性的特殊要求
。

最大纯度的要求使化学工业面临 日益增

多的提供最纯的化学材料问题
。

可是所供的

纯度往往没有满足所提 出的要求
,

所以在大

多数情况下
,

首要任务在于制造 最 纯 的 原

料
。

对此采用各种不同的提纯方法
,

诸如通

过再结晶提纯
,

通过分馏高真空异华提纯或

区域提纯
。

通过很小的生长速度可以使单晶尽量无

缺陷的晶格结构的要求得到满足
。

这 自然意

味着生长时间长
,

然而这种时间不总是可以

忍受的
,

所以必须酌量取得 最佳的 生 长 速

度
。

无缺陷
、

无应力以及客相均匀分布 �在

主晶体 内� 通过进行实验与技巧达到
。

�
�

从熔融中培养的方法

熔融培养方法是制造单晶采用最多的方

法
。

在这里将介绍四种不同的主 要 装 置 于

下
。

� � 引 上 法 � �
�

�
�

�

�
�

培养技术的先决条件

为了大多数的使用 目的
,

对单晶提 出关

这种引上法是来 自 � � � � � � �� � �� 。 �

� � �� � � 〔� ’,
他们同时独立地拟制类似的熔融

·

培养方法
,

在用这些方法的情况下物质在器

皿中熔化
,

借助冷却的种晶使成结晶并从器



皿中拉出来
。

图 � 表示 出这种方法的现代变

种
。

培养装置是由一个电加热的管式炉 �硅

线石 �� �����
� � ��� 管 � � � � �� � �铝炽热丝 �

组成的
,

为了热绝缘把这个管子 放 在 � � �

中
。

钳祸用来作为培养器皿
,

视培养物质
,

这种增祸可以是贵金属
,

卜

刚玉或者石英玻璃

的
。

柑祸立在一个陶瓷的竖式圆柱上
,

放在熔

炉的均匀温度场内
。

熔炉的温度用 � � � � � ��

温差电偶测量
,

利用电子调整器和半导体开

关元件进行温度调整
。

往炉子内部矗立一个

重直可移动的水冷却的晶种杆
,

把种晶固定

在其末端
。
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图 � 仿照 � 。� � � �与� � ��� � �� � 的 引上高真

空装置

� 一水冷却的晶体夹 �带有晶种 �
,

� 一旋转装

置
,

� 一升降装置
,

� 一照明和观察用的窗户
,

� 一水冷却上层封闭板
,

� 一辐射反射器��
。 ,

� � � �
,

� 一石墨加热元件
,

� 一培养增祸 �石

墨或者铱�
,

� 一支座
,

� �一柑祸的立管 �石墨

或者烧结的刚玉�
,

� 一水冷却
、

真空密封
、

绝

缘电流引线
,

�� 一高真空旋转入口
,

�� 一双壁
,

水冷却容受器 �内直径为� �� 毫米
、

高度为�� 。

毫米�
,

�� 一高真空泵的连接件
,

�� 一水冷却的

层板
,

�� 一旋转入 口
,

� �一压力的连接件
,

�� 一

温差电偶
。

图 � 仿照� � � � � �  �

� �� � � �� � � � 与� � � � �
�

的引上培养装置
�

一水冷却的晶体杆
。

� 一升降装置
,

。

一配

衡体
,

� 一熔融增祸
, �

一热丝螺旋
,

�一调

整用的温差电偶
,

� 一温度控制用的温差电偶
,

� 一铝箱
�

� 一� � � �作绝热用的�
,

实施引上培养法以对 � �
�� 培养为例进

行简短的说明
。

为 了培养在正常大气下在刚

玉柑祸中熔化
,

使达到超过熔化点 � � � � 二

�� � ℃ � � �� ℃
,

并为消除所有余核而在这种

温度上保留一定的时间
。

然后温 度 下 降 到

� � � ℃ 并借功一个冷却的 � � � �种晶进行 接

种 �参阅图 � �
。

晶种进一步通过炉 子温 度

� � 熔体温度 � 很慢而连续地下降而长成单

晶
。

如果单晶达到所希望的直径
,

种晶夹就

均匀地以约为 � 毫米 �小时速度 向上 拉 出
,

在那种情况下单晶以与拉的相反方向继续生

长直到 � � � �熔体消耗尽为止
。

在拉的时候

炉子温度在某种环境下 同时很小 地 继 续 下

降
。

慢的温度下降与拉上的速度相当于慢的

生长速度
。

这个速度在 � 一�� 毫米 � 小时
。

长成的单晶由晶体夹取出并约在室温下冷却

� � 小时
。

按照炉温分布 单 晶具 有 圆 形 底

面 〔’,的圆柱体 �参阅图� � �
。

按照引上法在研究实验室制备直径与高

度约至 � 厘米的晶体
,

在工业实验室制备约

为�� 厘米直径和高度的单晶
。

培养另一种物质通常必须变化所述的培

一 � � 一



表
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压力窗
,

光学结构元件

激光晶体

光学结构元件 (紫外)

激光晶体

激光晶体

电光学的结构元件
,

乐晶

闪烁晶体(刀
,

丫)
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、

可见
、

红外)

激光晶体

激光晶体

闪烁晶体

激光晶体

光学结构元件 (红外 )
,

半导体

光学结构元件 (红外)
,

半导体

半导体

光学结构元件 (红外)

闪烁晶体(a
,

刀
.
下)

光学结构元件 (红外)

闪烁晶体(
a ,

刀
,

v

)

电光学结构元件

半导体

半导体

半导体

半导沐

光学结构元件 (红外)

光学结构元件 (红外)

光学结构元件 (红外)

闪烁晶体(v )

N K

N K

3 l



质 途 培 养 方 法
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电光学结构元件

电光学结构元件

激光晶体

光学结构元件 (紫外
、

可见
,

红外)
X 射线单色器

闪烁晶体(n)

压晶

电光学结构元件

激光晶体

激光晶体

光学结构元件 (紫外)

压力窗

光学结构元件 (紫外
、

可见
、

红外)

光学结构元件 (红外)
.
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,

下)

偏光镜晶体 (方解石代用品)

光学结构元件 (紫外)
,

电光学结构元件
压晶

,

X 射线单色器

压晶

紫外滤光器

光学结构元件 (红外)

光学结构元件
,

压晶
,

X 射线单色器

光学结构元件 (紫外)

激光晶体

光学结构元件

激光晶体

光学结构元件 (红外)
.
半导体

光学结构元件 (红外)

光学结构元件 (红外)
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表的注解
:

第1 行
: O 一掺杂质

,

S E 二稀土元素
.

第2 行
: a ~ a射线

,

刀一刀射线
,

下= y 射线
,

n 一中子
.

第 3 行
: B S二徐冷法

,

C T R 一化学传输作用培养法
,

C
z

= 引上法
,

D ~ 本身蒸气培养法
,

H 二水

热培养法
,

K 一冷却培养法
,

N
K = 引上法

,

T D = 温差法
,

V d 二气相培养法
,

V
n

= 火焰

熔滴法
。
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作条件
。

于是有用旋转的冷却接头
,

旋转增

涡
、

炉子上的冷却旋管等进行工作
。

图 2表

示在保护气体或高真空条件下培养对氧敏感

的物质 (例如氟化物) 用的引上装置
。

装置

是由一个双壁的
、

水冷却的
、

真空密封的容

器组成的
,

在这个容器里以辐射金属板围绕

着双线的石墨螺旋线作为加热元件
,

并且用

石墨制的增祸
。

温度可以达到200 0℃以上
。

引上法的优点
:
从过热的液体熔融物中

晶体从上到下生长并且不接触增祸的壁
。

藉

此大大地避免了杂质和 应力
。

按照这种方法

培养的晶体种类是碱金属卤化物
、

碱土金属

卤化物等 (参阅表)
。

b ) 引上法 (C z)

这种方法与 N a eken 一K y r o p o u l
o s 方法

相近
,

最初是 C
z
oc h
ral ski 拉单晶练发展起

来的
。

方法逐渐多次地变化并适应当时的培

养需要
,

特别对激光与半导体晶体的培养适

合
。

它是 目前最重要培养方法之一
。

在使用

加热装置下它的工作方法一般不用种晶的冷

却
,

与 N aeken一K y r o 夕o u lo s 方法相反加热

不太超过柑涡的高度
。

图 3表示这种引上装置

的示意图
,

例如当前为培养高熔融体的氧化

物所常用的
。

沙�性

竭酮琴
墓墓墓
黄黄

或或或象象

图 3 C zoe五ra lsk i一培养装置【川

1 一晶种夹
,

2 一晶种
,

3 一减少结构缺陷用

的颈
. 4 一生长的晶体

,

5 一柑拐
. 6 一烧结

一 的氧化镁
,

7 一陶瓷的防护增锅
,

8 一高频加

热用的水冷却的螺旋铜管
,

9 一柑祸座
.
10 一

熔融中的对流
.
11 一拉的方向

。

此法的工作方法以红宝石培养为例来描

述
。

红宝石是 A 1
20 3单晶

,

这些单晶掺上少

量 C r
ZO 3 〔一般为 0

.
1% 克分子) 作为激光

晶体使用
。

A l

:

0

3

的熔化点为 Zo50 oc.
。

在培

养红宝石的情况柑祸是由铱作成的
,

在培养

低熔点氧化物的情况增祸也可由铬或者由贵

金属合金作成 (增塌直径大约 3 一 8 厘米)
。

它在大多数情况是 由高频振荡器加热
,

并以

螺旋管来水冷却 (参看图 3 )
。

作高温测量并

调节温度精确到 士 2 ℃
。

在培养时把高纯度 A 1
2O 3(C r) 原料在

增祸中熔化并且保持在熔化点之上的温度一

段时间内以消灭种晶
。

然后夹在种晶钢夹上

的
、

定向切割的A 1
2O :种晶慢慢下沉并接触

熔融体
。

熔化温度是这样来调整的
,

即种晶

部分地熔化开
,

以便得到一个清洁的
,

无缺

陷的表面
。

之后熔融体的温度慢慢下降直到

开始种晶延伸生长为止
。

延伸生长的晶体要

缓慢而均匀地向上拉
,

其时种晶夹和种晶围

绕着自身的轴转动
。

在生长到约为10 一20 毫

米长度之后熔体的温度又上升
,

使种晶的直

径缩到 2一 3 毫米 (参阅图 3 )
。

由此达到种

晶中含有的结构缺陷大部分被排除
。

现在人

们才让种晶生
一

长成晶体
。

于是熔体的温度只

应稍微超过熔化物的熔化点
。

此外
,

引上的

速度必须小到使在晶体与熔融体之间附着力

作用没有被抵消
。

在培养红宝石的情况下 引

上速度在 5 与 25 毫米/小时之间
。

晶体夹的

旋转速度在10 一60 转/分
。

按照引上法拉制的激光器用的红宝石单

晶f
‘, , ,

直径达25 毫米和长度达600 毫米
。

为了培养各种不同的物质
,

用各种各样

的方式修改本文所述的方法
。

例如在图 2 上

示出的装置却是一般的结构
,

它还允许在保

护气体和高真空下按 照 引 上 法 来 进 行 培

养
。

这种方法的优 点与 N
aoken一K y r o p o u -

1二 方法相似
。

按照这种方法拉成的物质除

刚玉以外还有尖晶石
、

钨酸盐
、

祝 酸 盐 等

(参阅表)
。
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徐冷法 (B S )

徐冷法这种晶体培养方法 是 由 B ridg一

m
a n [, 3

与St
oekbargerl, ‘〕拟制的

。

这些方法

在图 4大概地表示出来
。

石石石

A B

图 4 带有温度梯度的S toekbarger 培养炉

(A )与B 于
rd g m a n 培养炉(B )

明
。

培养时
,

要这样放下炉子
,

即钳祸处在

最热的炉区
。

炉子的温度大约在 C
aF : 熔化

点(
= 1405℃ )之上50 ℃

,

并在这种温度上停

留一段时间
。

然后用马达以 5 一15 毫米/小

时的速度 (与掺杂有关) 往上移动炉子
,

因

此在柑祸的底层上开始生长晶体
。

培养出来

的单晶具有柑祸的圆柱形并可以容易地从这

些钳祸中移出来
,

因为石墨不能被 C aF :弄

湿并且具有一种比 C
aF : 小的热膨胀系数

。

在高真空 (约为10
一 “

毛) 培养时采用图

s b 的装置
。

对氧敏感的晶体 (如氟化物激

光晶体) 培养应极其重视无氧的程度
,

所以

在高真空中培养
。

本装置是一个 V ZA 钢的

水冷却真空密封的容器 (底板与钟罩)
。

在图
a
一熔融体

,

b 一白金圈
,

琳祸底
,

热绝缘
,

e 一加热线圈
,

c 一单晶
,

d 一

f一热电偶
,

g 一

h 一柑祸的 运 动 方 向
,

I 一下炉

(T 一T
,

)

,

I 一上炉 (T 一T
3
)

,

T

。

一熔化温

度(T
:
> T

,

>
T

:

)

。

两种方法的原理在于
:
物质在柑祸中熔

化并通过柑祸从高温炉区转移到低温炉区而

结晶
。

S to

c
k b

a r
g

e r

对此采用两部炉 (图 4

A )
。

B
r
i d m

a n

采用一部炉 (图 4 B )
。

为了能

产生单晶
,

柑祸必须采用特种形状以分出种

晶 (参阅图 S
C );一般它是造成圆柱形

,

其

底层缩成圆锥形并窄成毛细管
。

图 4 上的示意装置是以多种变型综合出

来的
。

图 5 示出为在保护气体或者精真空(或

高真空) 培养对氧和湿气敏感物质的单晶用

的两种现代化的 B
rid gm an一S t o e k b a r g e r 培

养设备
。

在精真空 (约 10 一 “毛 ) 下培养时采用图

s a 的装置
。

垂直立着的
、

密封的烧结刚玉

管用来作为容器
,

这个管子用回转泵排除空

气并用铭炉加热
。

铭炉为在底下末端造成强

烈的温度梯度而具有一个水冷却的圈并可以

利用马达在垂直方向运动
。

在培养如碱土氟

化物的时候增祸 (图 S
C )是用石墨作成的

。

它放在容器 中的石墨立管之上
。

以 C aF : 的培养为例对进行培 养 作 说

………………………
匡匡匡匡匡lllllllll
仁仁二二二二

111人一一一一

图 5 按照 R eeke
r.L iebertz与 L eek ebuseh 川 ]作

的引上培养装置与培养柑祸
a
) 在精真空中培养用的装置

。

1 一底板
,

2 一烧结的 刚 玉 管; 3 一水 冷

却
、

真空密封的凸缘; 4 一石墨增锅; 5 一

石墨立管; 6 一立管座; 7 佬炉; 8升 降 机

构; 9 一水冷却; 10 一铭加热线圈
,

11 一热

电偶
。

b
) 在高真空中培养用的装置

。

1 一水冷却

的底板; 2 一水冷却的容器 ; 3一钨炉; 4

一M 。一辐射板; 5 一炉座; 6 一电流引线;

7一石墨柑锅; 8 一石墨立管; 9 一柑祸上

升与下降用的轴 ; 10 一导向轴; n 一高真空

旋转人 口 ; 12 一热电偶
。

c

) 石墨琳祸



的装置上烧结刚玉管用来作加热炉
,

这

个管用钨丝包上
。

在另一种装置上如同图 2

的装置
,

同样根据 B
ridgm a n一S t o e k b a r g e r

原理工作的
,

采用石墨旋管或别种 加热元件
。

为 了热绝缘加热元件用辐射反射器 (M 。一 ,

W

一
N i一金属薄板) 包 围着

。

以类似于在精真空中所介绍的培养方法

(图 s a ) 来进行培养
。

差异却仅在于
:
在

装置 (图 s b ) 中把柑祸支持在石墨棒上
,

以升降轴并用真空密封的旋转方法放下来
。

借助本法培养出许多晶体种类
,

特别是

碱金属卤化物 (纯的或含有稀土元素) 或者

掺钢的碱土氟化物
、

葱等 (参阅表与图13)
。

用此法在研究实验室生长直径为 2 厘米

和长度为10 厘米的单晶
,

而在工业实验室生

长直径达20 厘米与长度为25 厘米的晶体
。

这种方法的优点
:
可以培养 许 多 的 物

质
,

没有大的技术困难
。

方法的缺点
:
需用

很纯的原料
,

种晶择取不完全可靠
,

晶体由

于与琳塌的接触往往包含有许多缺陷与应力

或者由于采用增祸材料或不利的膨胀系数在

取出时有破坏柑祸的危险
。

‘月6 、安N e
u h a u s

,

B
r e n u e r ,

K i h
a r

t
z

与

L iebertz[‘卜, 8 ] 作成的培养装置与 在

用N e
u haus[

4〕火焰熔滴法时种晶的抽

取与接种(b)
。

a 一振子 ; b 一物质容器 ; C 一喷灯; d 一

喷灯的尖端; e 一晶体的载体; f一电马达;

g 一齿轮传动; h 一培养灯泡
。

d ) 火焰熔滴法 (V n )

火 焰熔滴法或者火焰熔融法是一种不用

钳塌的方法
,

这种方法是V
er
ne ui ll

’5] 拟制的

并为刚玉
、

红宝石
、

蓝宝石与尖晶石的合成

显出其优点
。

原来的
、

由 V er ne ui l 设计 的

装置不断地逐步得到改进
。

图 6 是拿新的培

养装置作为例子
,

此外还有在用火焰熔滴法

时种晶抽取与接种
。

火焰熔滴法的工作方法

拿一种红宝石的培养作为例子来介绍
。

装置 (图 6 ) 由一个 圆柱形的 外 壳 组

成
,

这个外壳往下成漏斗形
。

在漏斗的末端

上装着一个氢氧喷灯
。

物质的容器在外壳 内
,

其底层形成筛子
。

为了保证均匀与固定地输

送物质
,

借助一个在搅拌强度方面可调节的

电振子把它搅拌
。

氧气通过外壳输送
,

而氢气直接输送到

喷灯
。

氢气与氧气在喷灯的尖端混合并且以

火焰温度均为2100℃燃烧
。

火焰温度是由三

个串联的气压减压器调节的并且保持非常稳

定
。

为了使温度进一步保持稳定
,

火焰空间

用带有可见窗的陶瓷管包围起来
。

通过容器

的搅拌很细的培养原料 (一20 微米) 淀积到

喷灯的中心氧气输送管
,

被氧流一齐送走
,

通过热的火焰并在具有预先定向的刚玉种 晶

上凝固 (在培养激光晶体情况下)
,

这种刚玉

晶种 固定在烧结刚玉棒上
。

最热的火焰部分

接触晶种并熔化粉末
,

以致在晶体表面上形

成薄的熔融体层
。

通过适 当的火焰引导
,

物

质的输送与降落
,

这样就生长出晶种
,

并始

终有一层薄的熔融层保持在生长表面上
。

如

果不用种晶
。

刀卜末必须进行种晶抽取 (参看

图 6 b )
。

于是借助该装置在刚玉载体上生长

烧结的圆锥体并通过熔化而使圆锥体 尖端变

狭窄
,

让它仅有一个单独种晶 能够 继 续 生

长
。

第二步是通过温度慢慢的上升与物质输

送强制种 晶作横向生长 (广阔喷射)
,

直至其

直径约达 2 一 3 厘米: 这时人们可以在尽量

今代
;1勺r口了诵6奋Cd乃已口一一



的计划发展起来的
,

在那种情况下严格控制

全部的培养参数并马上通过光电管 (对准晶

体熔融体相界) 记录所出现的生长中最小的

不均匀性并通过伺服马达校正
。

火焰法的各

种发展与 自动化发展已导致使用最现代装置

制备出来的单晶质量 可 与 按C
z
oc h
ral 一s

ki

方法培养 出来的单晶质量相比较
。

4

.

溶 液 培 养 法

图 7 根据R ec ker 与 A ck er 与作成的致冷培

养装置

稳定的条件下 (火焰温 度
、

物 质 输 送
、

降

落) 继续以纵向生长晶体
,

直到其达到所生

长的长度 (一般是在 50 与30 0毫米之间) 为

止
。

生长速度约在 10 毫米/小时
,

生长时间

各按晶体长度是在 4 与25 小时之间
。

培养体

显现出成圆形的生长形状
。

在图13 上表示按

火焰法培养的红宝石晶体
。

这种方法的优点是不用柑祸
,

可以培养

耐高热材料而且技术开支较小
。

方法本身的

缺点有
: 1 ) 粉末输送

、

火焰引导与晶体降

落的准确一致是特别 困难
,

并在大的程度上

是与实验员的技术熟练有关的
。

2 ) 由于制

备方式粗糙
,

在生长时与生长后快冷却
,

晶

体内具有大的温度差异
,

因而晶体总表现出

强的内应力
。

为 了清除这些缺点
,

最近几年人们企图对

于均匀与固定的物质输送与火焰温度作装置

上的改进以及通过生产自动化使生长的晶体

质量改进
。

现代的发展有三个锥与多锥的喷

灯 (通过几个同心管输送喷气)
,

附加的高频

感应加热装置
、

带有高频加热的等离子流的

喷灯与利用聚焦热辐射(太阳
、

炭弧或者氨灯)

的加热装置[13]
。

自动时培养装置是按照 确 定

凡是将待培养的物质在第二种物质中溶

解并通过冷却或者去除溶剂而结晶成单晶形

状的方法都可以算为溶液培养法
,

溶剂可以

是水
、

有机物质
、

熔融体等
。

在此只对一种
“
简单

”
溶液培养 (即在正常压力下从冷的

乃至微温的溶液培养)
,

与水热培养
,

即在压

力容器中进行从热水溶液在超临界状态中培

养
。

这些方法对于因其有一定的特性 (多晶

形
、

分解等) 而不能从其熔融体中培养的物

质特别适用
。

a

) 冷却培养 (通过一种饱和溶液的冷

却的培养) 对具有在热溶剂中有高溶解度与

大的溶解度温度系数的晶体是适用的
。

图 7

表示用冷却培养法的实验结晶器示意图
。

结晶器有一个恒温器皿
,

这个器皿用水

注满并通过浸液恒温器节制
。

温度用接触温

度计或电阻温度计进行测量并用机械或 电子

方法按预先给定的程序下降
。

恒温器皿中装

有饱和溶液的培养器皿
。 ‘

溶液将由搅拌器和

搅拌装置连续地搅动
。

冷却培养的例子是酒石酸钾钠
。

为此
,

制备成在30 ℃饱和的酒石酸钾钠溶液
,

细心

地过滤
,

注人预先加热的生长器皿并经过轻

加温作消除晶核的处理
。

然后把紧粘在铂丝

或贝纶线
、

预先加温的
、

毫米大的晶种放入

饱和溶液中
。

在此之后溶液的温度慢慢地下

降 ( 2 ℃ /天)
。

晶种相应地结为大的单晶
。

这种单晶在图13 表示出
。

按类似的方法可把

磷酸二氢按 (A D P ) 与磷酸二氢 钾 (K D P)

的大单晶培养出来 (参阅表)
。
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〕
) 蒸发培养法

蒸发培养法
,

即通过去除溶剂的培养
,

这将对具有高溶解度但仅有很小的溶解度温

度系数的物质适用
。

图 8 表示蒸发培养采用

的装置简图
。

本装置相同于冷却培养 用 的 装 置 (图

7 ) ,

唯有生长器皿的盖子有所不同
。

它的内

部是圆锥形的并含有一个承受蒸发和凝固在

盖上的溶剂的槽
。

此外
,

为了较好凝结
,

用

水冷却它
。

溶剂把槽注满后
,

继续凝结的溶

剂就漫过槽边缘流回溶液
。

借助一个小泵持

续地从槽中抽出溶剂并借此使得悬浮晶种生

长
。

在培养时保持系统的温度不变
。

例如
,

用蒸发培养法在温度为 80 一85 ℃

时培养出重要的压晶 Li
ZS O 4

·

H

2

0

。

富富富
歇歇歇

蔺蔺
---

娜娜易易

c) 温差法

温差法是最普通的溶液培养法
。

其工作

方式表示在图 9 上
。

在器皿 n 中 (图 9 ) 制

备饱和的溶液
:
它流入器皿 nI 并将在那 儿过

热
,

即欠饱和
,

离此它将被抽送到特制的生

长器皿 I中 并 以较饱和温度稍低 的 温 度 冷

却
。

藉此使它过饱和
,

因此于器皿 工之内的

种晶上生长
。

生长是在常温下进行的
。

然后

图 9 按 W
a Iker与K

oh m an 的温差法 (K
ra-

ge 卜Fi
n ck e原理) 培养用的

、

带有三个

器皿的培养装置
。

1 一培养器皿
,

I 二饱和器
,

I 端立热

器
,

1 二带有晶体类与搅拌器的转动轴
,

2 ~ 1 与 I 之间溢流
,

3 一搅拌器
,

4
~

过滤器
,

5
~ I 与 I 之间连接管

.
6 一

沉淀物
,

7 一加热装置 (分开调整)
,

8 一 I 与 I之间连接管
,

9 ~ 水泵
。

变为饱和
。

许多晶体按这种方法培养
,

例如

A thy len d iam m in ta rtrat (E D T ) ,

A D P 与

K D P (参阅前表)
。

BBBBBBBBBBB

阵阵阵阵
成成

逐逐逐逐逐

后后后

夔夔夔
皿皿皿皿

加加 一们 妇 , 一一 一 一月, r . 自 一 一 沪一 ,
{ 护门刀 月产 , ,“ 尸尸

图 8 R eck 。r和 A ck e
r
的蒸发培养法用的装置

L 二溶液
,

B 一恒温池
,

K 一晶体
,

R 一搅拌

器
,

U ~ 溢流槽
,

M ~ 小型泵
,

D 一盖冷却
,

T 二接触温度计
,

H 二加热装置
,

欠饱和溶液向器皿 11 流回去
,

在那儿它重新

d ) 水热培养法

在培养方法中
,

水热培养法适用于这样

一些物质
,

它们在低温 (鉴100 ℃ ) 和 低 压

(鉴 1大气压 ) 下溶解度太小
,

而在高温和

高压下却具有足够的水溶性
。

需要的高温与

高压要求在对气体密封的耐 压 器 皿 (压 热

器) 中工作
。

虽然许多天然矿物是由于水热

而形成
,

但是这种方法在技术应用方面还受

限制
。

虽然如此
,

对深
一 石英的合成具有重

要意义
。

利用这种合成介绍本方法
。

图 10 表

示培养石英晶体用的高压热器的例子
。

图 10 的压热器是 由一个垂直安置
、

密封

的紧闭
、

里面用稀有金属 (银
、

金
、

铂) 衬

上的抗腐蚀的营子组成的
。

这将从外面用一

个炉 子加热
,

因此压热器的下部 是 在 约 为

40 0℃温度
,

上部在约为38 0℃温度
。

粒状石

英原料在压热器下部的三分之一处
,

一个或

者较多的种晶板在上面的三分之一处
,

并固

定在一个架子上
。

压热器装有一定份量的水
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图丈。 按照W a 1k
e
与B
ueh ler的石英培养荆的

压热器

尺寸
: 2
.
40 米高

,

9

.

5 厘米直径

图12 按 K al di s
、

借助炉中温度梯度化学 运

送反应培养用的生长器皿

a ~ 石英玻璃管
、

b ~ 晶种
, c 一石英

玻璃器
、

d 一生长器皿的熔化
,

e 二原

料
,

f 一石英玻璃的生长器皿
,

1 与 2

二熔化
,
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目前为工业制造石英单晶采 用 的 压 热

器
,

其直径呈 1 米
,

长度鉴 3一 4 米
。

其中

挂起几百个表面尺寸约为 4
x s 厘米

,

其厚

度为 3毫米的晶种板
。

每个长成的石英单晶

长度约为 10 一20 厘米与重量约为0
.
5一 1公

斤
。

用水热培养法 也 可 培 养 纯 绿 宝 石
,

A I P O

、 ,

磷灰石
,

云母和红宝石等小单晶
。

5

.

气 相 培 养 法

图11 借助在炉 (a) 中的温度分布的 N eu h
a
tts

与R ec k。
r
的汽相亡b) 培养装置

Q 一石英圆柱体
,

H

l

~
H

。二加热元件
,

R
二 陶瓷管

,

A = 间隔环
,

F ~ 窗
,

W
二

车
,

G 二传动装置
,

S 二石英保护管
,

K 二夹子
,

Z ~ 培养器皿
、

( 装满程度80 % )
,

水在给定的温度下产生约

为 1000 巴压强
。

为了较好地溶解石英将 加

些 N
aZC o 3+ N aO H ,

为了减少核形成将加

些油酸钠 (在给定条件之下石英的溶解度约

为 1
.
59/100 毫升 H

20 )
。

压热器中的温度差

(△ T约为 20 ℃ ) 引起对流
,

饱和着51 0
:
的

溶液从40 0
“

的压热器下部向上流
,

这里将成

当需要培养的物质是多形的
、

在熔化时

分解或者具有其它特性
,

这种特性使其不能

用熔化或溶液法进行培养时
,

一般可采气相

法
。

这种方法原则上分为两组
:
从 自身蒸气

中培养与通过化学输送反应的培养
。

a
) 从自身蒸气中培养

这种方法中普通用一只排除空气的培养

器皿经过温度梯度而运动
,

因此
,

在半个培

养器皿中的原物质蒸发
,

而在另一半冷却的

培养器皿中结晶
。

培养可以在垂直或水平位

置上进行
。

将 以电光学感兴趣的C
u C I为例介

绍培养的方式 (熔点422 ℃
,

转化点40 7℃)
。

图n 表示 C
u C I培养用的装置

。
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培养炉由三个加热螺管组成
,

其温度通

过热电偶测量并分别通过成套设备控制
。

炉

中的温度分布在炉上面以图标志出来
。

为了

热绝缘
,

加热元件用一个两面封闭的陶瓷管

包着
,

管子中部开 一个窗以便观察情况
。

炉

子固定在车子上
,

这个车将可用 电 动 机 以

。
.
1和 1毫米/时之间的固定速度推动

。

在炉

子里面引人一个封闭的石英保护管
,

这个管

子接到高真空泵处并将培养器皿包在里面
。

培养器皿由一只一头封闭的石英玻璃管和一

个特殊的种晶端组成 (种晶端为毛细管十球

形加宽区十收缩部分) 以便选择种晶并生长

单晶
、

管内的C
u C I原料是棒形的

。

在培养的时候防护管以及培养器皿将抽

空( 2
x lo一 6毛)

,

然后炉子以约为 0
.2毫米/

小时速度 (生长速度) 移过培养器皿
。

C
u

CI

锭的前部到达炉子的最热区时
,

C
u

C I 就蒸

发并在冷毛细管中结晶(T < 407 ℃ )
。

通常
,

在这里形成较多的小晶体
,

这些小 晶 体 经

过毛细管进人球形加宽区
,

然后经过收缩进

人特殊的生长区生长
。

在此进行重复的种晶

选择
,

因此
,

一般只有一个小晶体侵人生
一

长

区并生长成单晶
。

在培养时必须注意到
,

炉

中的温度分布要严格地保持稳定
,

而生长区

的温度始终处在 C uC I的转化温度之下
。

用气相培养法可以培养出很清洁
,

无缺

l名和无应力的晶体
。

方法的缺点是 由于要求

最精确的温度调节与对单晶生长控制晶种产

生的
。

用这种方法还可培养的晶体有 M gF
: ,

M

n
F

Z ,

C
a

F

Z ,

L I F

,

C d S 等 (参阅表)
。

被

培养单晶直径为 1至 2 厘米
,

而 长 度 约 为

3 一 5 厘米的数量级
。

体
。

培养既可以用水平安置
,

同样也可用垂

直安置进行
。

图12 示出在一个直立炉的温度

场中的生长器皿的例子
,

在那里器皿上面的

温度比下面低
。

这种装置已成功地用来培养 厘 米 大 的

Z nS 与Zos
e
单晶

,

它不象在培养 C
uC I时进

行种晶挑选
,

而是以接种种晶来工作的
,

这种

种 晶适当地放在生长器皿的上端 (图12)
。

把

碘用作输送剂
,

把碘与原料一起装在预先抽

空的安瓶内
。

碘在温度 T : 在装 有 原 材 料

(Zns e)的生长器皿中反应
,

反应式为

Z n s e(f)+ JZ(g)= Z nJ Z(g)+ l/Z S
e Z(:,

反应产物输送到器皿的上面冷却部分
,

在那里当温度 T ,
( T

:

<
T

:
) 时

,

反应反过

来
,

在种晶的单晶上生长
。

因为在这种情况

下供应物质减少
,

而单晶生长
,

必须把培养

器皿慢慢地抬高
,

以便保持温度条件不变
。

在 Z
nse一培养时供应物质与生长的晶体之间

的温差△ P 为 二 S C
。

当在生长器皿中产生

适当的温度过程的时候
,

这个△ T 能提高约

7。℃
。

生长速度是很小的
。

在从30 至40 天的

b ) 化学输送反应培养法

用化学输送反应法进行培养类似气相培

养
,

然而在此培养器皿中的物质输送需要输

送剂
,

输送剂一般在培养器皿的较热部分与

原材料反应成为气相
,

将传送到器皿较冷的

部分并在这里形成所须培养的物质
,

然后又

分解
。

这种方法特别适用于培养半 导 体 晶

图13 在波恩矿物学研究所生长的单晶

生长时间内形成尺寸为20
x 15 x 15 毫米的晶

体
。

在一般地介绍气相培养中所述优点和缺

点都适用 ; 在用化学输送反应培养时特别有

附加缺点
,

反应产物将可能夹人新生长的晶

体中并由此使单晶污损
。

6

.

结 论

本文介绍 了从熔化中
、

溶液中与蒸气中
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培养光学和半导体晶体的各种晶 体 培 养 方

法
。

所附表格给出有关主要作为单晶培养物

质 ( 十掺杂)
,

其应用 目的及其制备所用培养

方法的一览表
。

图 13 示出一些按照各种方法

制备的单晶
。

正如表格指出
,

目前主要应用熔化培养

方法
。

然而特别是对半导体的培养
,

气相培

养方法逐渐获得较大注意
。

各种方法的未来

展望都趋向于培养参数扩充到高温和高压方
.

面
。

在此特别提 出目前经常提到的金刚石合

成法
。
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