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技术多柑锅

生长报化钙晶体的研究

吕志新 刘占国 王立华
/

摘要
0
用1 #∃ % & ∋ 2 3 一

( )∗ + , −2# & .# 技术多柑祸生长氟化钙晶体
,

在合理的温场条

件下
,

成功地生长出质优量多的不同直径的晶体
。

成品率高于单增祸生汁之
,

达 4 5
。

对批

量生产
,

缩短生长周期
,

提高经济效益
,

具有明显的价值
。

6利用多增祸可以生长不 同 形

状的异形体晶体7

前 言

近年来
,

随着科学技术的发展
,

推动着晶体材料不断地向前发展
,

大尺寸氟化物 68 2 9 : ,

1 2 9 0 ,

; & 9 0
等7 的需要量 日益增多

,

从低吸收系数
,

好的质量因数考虑
,

高质量的氟化

钙
,

氟化钡晶体是激光窗口很有竞争能力的良好材料
,

为此我们研制出直径价� < ∋ ∋ 的氟化钙

晶体和功�   ∋ ∋ 的氟化钡晶体
。

一些光学仪器对小尺寸的氟化物晶体需要量 日逐增大
。

仍用

原有单钳祸大尺寸生长晶体
,

从时间
,

经济效益来考虑就完全不适宜了
,

必须重新考虑生长

方法
,

来满足国内外市场的需要
,

这就是采用多琳祸生长氟化物的出发点
。

下面分几个方面

加以论述
。

二
、

熔融凝固法生长晶体的物理基础

随着光学材料生长习性的不同
,

所采用的生长方法也不同
。

氟化物晶体多采用熔融凝固

法
。

我们所熟知的属于这类方法的有提拉法 6: ∗ + = #2 >? ,∃ 方法7 和增堤下降法 61 #∃ % & ∋ 2 3

方法7 我们生长大尺寸氟化物晶体采用后面方法
。

同样 ,仁长小尺寸 6功∀  ∋ ∋ 以下7 多琳锅

也用 1 #∃ % & ∋ 2 3 7 方法
,

在整个晶体生长过程中
,

晶体 ≅

一溶体系统中的溶质总量是 不 变

的
。

在这样系统中生长的晶体属于单组分固一液平衡中生 长
。

在固一液平衡时
,

只要两相共

存
,

熔化温度不变
,

在固体的熔点以上 6过热7
,

使 固体表面不熔化是不可能的
。

但是
,

低于

凝 固点很多度 6过冷 7
,

使一个清洁的液体不凝固却是相当容易的
。

不过倘若有籽 晶过冷度不

大即可引起晶体生长
。

因之过冷是晶体生长所必需的
。

对熔态单相过渡到生长晶态
,

其键关

问题是如何控制结 晶潜热的传输
。

控制生长界面的过冷度
。

从观察晶体的各种缺陷现象
,

也

能概括出其缺陷只有通过 固液界面才能生成到晶体中去
。

因此利用使熔体中的一个位置 6特

别提到一个位置
,

多位置不利于形成单晶体7
,

比其他区域过冷的方法
,

就可在那位置理想地

开始生长
。

这一起始位置上 的成核
,

提供了一颗晶体
。

所有其后生长都沉积到这颗晶体上
,

注
0
参加这项工作的人员还有苏焕义

、

孙文涛
、

崔凤柱
、

高元禄
/



使晶体逐渐长大
。

1 #∃ % & ∋ 2 3 一

(切 + , −2# & .# 技术就是基于这种原理
。

三
、

1 #∃% & ∋ 2 3 一 ?)∗ + ,− 2 # & . #技术用于多增塌生长晶体

利用自制的真空结晶炉
,

采用1 #∃ % & ∋ 2 3 一
( )∗ + , −2# & .# 技术用不同直径的柑祸生长 了

8 2 9
0

晶体炉内温场结构大致分为三个地段区
。

上炉腔区为加热区
,

应高于晶体材料的结 晶

点
。

但应控制不致使熔液发生强烈的挥发
。

下炉腔区的温度应低于结晶点
,

但不致于使单晶体

炸裂
,

熔液 的结晶应在上下两炉腔温度梯度很大的隔热水平面上进行
。

通过缓慢地移动下降支

撑板上的多增祸
,

而使增祸中的熔液结晶生长
。

我们生长 8 2 9
0

晶体使
/

用的多为天然莹石原

料
,

因此由于杂质的存在产生组分过冷而使生长界面不平坦
,

形成胞状组织或者过渡性的形

貌是能被观察到的
。

这指在提高原料的纯度上
。

在不掺杂晶体的生长中应侧重在界面附近的

, 温度梯度上
。

它直接决定了熔体的过冷度
。

加热结晶炉如下图 � 所示
。
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图 � � 一保温层 ϑ Κ 一多增偶 ϑ Λ 一加热体 , Μ 一上炉腔 6加热区7

! 一钳塌支撑板 ϑ ∀ 一隔热板 ϑ 4 一密封圈 , < 一下炉腔

� 一下降机构 ϑ � 一炉底座 , �� 一电极 ϑ �Κ 一炉底 ϑ �Λ 一炉 盖

四
、

生长参数的考虑

。 从本质上看
,

1一( 技术是借助在一个温度梯度内进行结晶
,

从而在单一的固一液界面

上成核
。

为避免除在琳祸尖端形成新晶核
,

避免生长面的不稳定性
,

就必须避免在熔体中造

成过冷区的扩大
。

必须消除由于固化过程中产生的潜热
,

使其通过传导进人固体而不传导到

液体中去
。

6即单向均匀排热7

从结晶化热的关系式中
0



一 Κ < 一
Ν ‘几 Ο ‘

0 一 Ν %望二鱼

式中
0

了—
晶体的生长速度

Π
—每单位体积内固体的潜热

Χ

—
固体的密度

‘Θ
,

Ο ‘
0 ,

‘Θ
0

Ο ‘
0

—为固相
、

液相温度梯度

Ν
。 ,

Ν
0

—
固相

,

液相热传导率

看到
,

由于液相温度梯度不能为零

% Θ 。

Ο ‘
二 6因为其他因素在材料一定时

,

,

予获得大的生长速度
,

就必须提高固相的温度梯度

均为常数 7 假如我们要求 % Θ
0

Ο %Ρ Σ 。则为了 Γ Σ  

期的缩短和晶体的质量
,

生长小尺寸晶体可比生长大尺寸晶体 要 快 些
,

一 般 Λ ∋ ∋ Ο = 为

宜
。

温度梯度为Λ 一Μ ℃ Ο+ ∋
。

五
、

多增塌的各种形式

多钳祸 6或模芯多孔7 大致有下列几种形式 ,

6 � 7 大增祸内装多孔模芯
0

其示意图图 Κ
。

月明喇祝

图 Κ

图中 6 � 7 为大琳祸
,

6 Κ 7 为模芯有五个孔 6也可以有其他形状的孔
,

如方孔菱形等7 直径

可以不同
。

模芯底部与外大增涡内锥相同
。

这种结构由于外部有大柑祸
,

相当增 加 一 保 温

层
。

提高热惰性
。

但直径方向增加孔数受到限制
。

此结构由于有锥部中间处孔易 于 生 长单

晶
。

6 Κ 7 大柑祸内装多孔模芯及料斗
0

其示意图图 Λ
。

图 中 6 � 7 为 料 斗 盖
, 6 Κ 7 料

斗
ϑ 6 Λ 7 大堵祸 , 6 Μ 7 模芯

。

这种结构为平底增祸 6也可锥底7
,

对形成单 晶不利
,

由于加料

斗
,

可以生长高度要求大的晶体
,

加外大增涡的目的
,

防止模芯因石墨质量不好在高温时渗

料
。



一 Κ � 一

Τ
图 Λ

6 Λ 7 大钳祸内装独立小柑祸
0

其示意图 Μ 如下
,

图中 6 � 7 为大钳祸 6 Κ 7 为独立的

四个小柑祸
。

图 Μ 图中 6 � 7 一大柑祸 , 6 Κ 7 一小柑拐

此种结构
,

可以设计内装各种孔径的小增祸
。

相同7
。

其缺点也是由于有大琳祸
,

限制增加孔

径及柑祸数
。

由于各增祸有独立钳涡盖
,

可以

装人不同质级的原料进行生长晶体
。

6 Μ 7 无外增祸的分立小钳祸
0

其示意图

如下
,

图 ! 6 � 7 为一种直径的钳塌
。

6 Κ 7 为

形成单晶相对容 易
。

6小钳塌底部与大钳祸锥形

‘�户护一占�

底托
。

 ! ∀ 又一种直径的小堆祸
。

这种结构相

对有大增祸而言
。

增加柑祸数
。

径向温度分布

比较均匀
。

形成单晶也比较容易
。

易于更换增

祸
。

与上三种形式比较
,

这种结构好
。

我们对

四种形式都作过实验
,

决定选择这种
。
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六
、

主电路供电系统及控温系统

在生长晶体时
,

要求对影响晶体质量的各

‘ 种参数进行严格的控制
,

其中供电系统的稳定

及温度的精密度的控制是十分重要的因素
。

在

主电路方面
,

我们对比三相
,

单相 供 电 的 优
一

劣
,

我们选择了单相  ! ) ∗ + ∀ 交流调压电路
。

图 , 图中  − ∀ 为一种直径增揭 .

 / ∀ 为底托
,  ! ∀ 为又一种

直径的小堆祸
。

控温系统用国内常用的0 1 2 一3 4/ 精密控温仪再加上程序给定器实现升降恒温的自动控制
。



控制精度 � Μ   ℃ 士。
/

! ℃
。

用较使用耐久的钨徕热偶提取信号
。

其线路图如图 ∀ 所示
。

由于

Υ ς Θ 一 4 Κ 精密控温仪是在低功率情况下
,

使用 �   Ω ( 8 Ξ
,

单相交流调压系统
。

对使用

Κ   Ω 以上大 ( 8Ξ
,

需要增加展宽线路
。

为了保护电路在 高温时不发生损坏
,

而设置电流过

流继电器装置
。

用石墨加热器
,

提供 Κ , Ψ Ω 的输出功率
。

见图 ∀
。
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图 ∀ 真空结晶炉主电路供电系统及控温电路

七
、

实验结果及图片

根据多次实验统计检测
,

晶体投料 Λ
/

?, & ,

合格晶体毛坯 Κ
/

Μ! , &
。

可回收料头 6作为结

晶料下次实验仍可用7 ∗
/

4Κ , &
,

挥发掉。
/

ΛΛ , & 原料
。

如此晶体成品率达 4 5
。

晶体透过率用样品∀ ∋ ∋ 厚检测
,

透过率达�Λ 5
。

用氦氖激光器检查光散射
,

都在 Κ 级以上个别的有轻光柱
。

均匀性退火前为 Λ 级
,

退火后可达 Κ 级
。

晶体完整性方面
0

位错密度 6� � � 7 解理面为 Κ Ρ � 
Μ

Ο+ ∋
“。

晶体中无云层
,

气抱等宏观

图 4 8 2 [ 0

晶体
,

厚∀ ∋ ∋
,

最高透过率 �Λ 5



一 Λ � 一

缺陷
。

每只晶体
,

单晶率达< 5
。

6大部分为单晶7
。

有关曲线
,

图片附在下面
0

透过率曲线图 4

图 &

∴ 、
、

激光照射下的散射照片

讨 论

‘ 用多琳祸生长不同直径的小尺寸晶体是有效的方法
。

不但提高了晶体质量成 品 率
,

而

与从单柑涡生长大尺寸晶体中挑选小尺寸晶体相比
,

从时间和经济效益上看
,

都是合得来的

对批量生产是有明显效果的
。

用多增塌生长晶体
,

由于晶体尺寸小
,

可以加快升温速度和缩短生长时间
,

这又比用单

柑塌生长来得优越
。

整个生长周期短
,

用电用水少
,

对节省能源无疑是有益
。



Λ Κ

图� 干涉图案 6退火前7 图�� 位错蚀坑 6�� �7 石

在生长过程中一定要严格注意炉内真空度的变化
。

真空度下降明显的会造成晶体内部的

缺陷
。

目前我们采用双机械泵交换使用抽炉内气体
。

由于使用磁力阀控制
,

在换泵时会有气

体进入炉中
,

明显观察到真空的下降
。

为此在生长阶段尽量不换泵
。

保持炉内真空 度 的 稳

定
。

晶体的检测工作由杨凤兰
、

崔承甲同志完成
。

电控工作由武长举
、

董秀淑同 志 协 助 完

成
。

石墨加工由林万生同志完成
。
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