
!!!!!!

!!!!!!
"

""

"
实验技术

# 国家自然科学基金（批准号：!"""#"$%）资助项目

#"""&"’&"$收到初稿，#"""&"’&#(修回

金属片加热区熔法单晶生长及应用#

倪代秦 宋有庭 张树玉 吴 星 陆坤权
（中国科学院物理研究所 凝聚态物理中心 北京 $"""’"）

摘 要 在比较现有的各种熔体生长方法的基础上，针对氧化物晶体生长的特点，提出了适合均匀生长非固液同

成份氧化物晶体的金属片加热区熔法)对该方法的装置、优缺点以及国内外研究现状作了详细的介绍)报道并讨论了

应用铂片加热区熔法生长化学计量比铌酸锂晶体的试验及结果)
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$ 引言

从熔体中生长晶体的方法大致可以分为正常凝

固法（以提拉法为代表，还包括泡生法、坩埚下降法、

冷坩锅法等）和逐区熔化法（以区熔法为代表，还包

括焰熔法、基座法等）两大类)用这两类方法生长的

晶体中溶质浓度分布曲线如图$所示9图中，!"A为

初始熔体中的溶质浓度；:"是平衡分凝系数，为固

&液两相平衡时固相（晶体）中的溶质浓度!2与液

相（熔体）中的溶质浓度!A之比：:"W!2／!A9图中

以常见的:"$$为例9
正常凝固法对于生长固液同成份（:"W$）的晶

体来说是很有效、也很成功的；但是对于掺杂晶体、

固溶体系以及其他非固液同成份（:"%$）的晶体生

长来说，正常凝固时由于溶质分凝作用，晶体的成份

将沿生长轴向不断变化，见图$9成份分布不均将使

晶体的性能和可用性受到损害9因此，固溶体系和分

凝系数较小的掺杂晶体等非固液同成份的晶体生长

一直是正常凝固法难以解决的问题9
与正常凝固法相比，区熔法可以较好地利用溶

质分凝效应，很容易生长出成份分布均匀的晶体，见

图$9
区熔法获得熔区的传统方式主要有感应加热和

电子轰击等9由于氧化物材料的电导率和热导率大

都比较小，因此无法像生长金属及半导体单晶那样

用电子轰击或感应加热等方法来获得高温熔区9长
期以来，氧化物晶体生长主要还是依赖提拉法和熔

盐法9
$(’"年前后，科学家利用椭球反射聚焦的原

理，将卤钨灯或氙灯的光能会聚到椭球的焦点，得到

·!X$·%"卷（#""$年）%期



图! 正常凝固法与区熔法生长的晶体中溶质浓度分布对比

能够熔化料棒的高温区，制成了光聚焦加热浮区区

熔法 晶 体 生 长 设 备，成 功 地 长 出 了 如 "#$%&’!(、

)*+,’#等用其他方法难以生长的氧化物晶体［!］!但

是，这种方法也有一些先天不足之处：（!）由于是利

用聚焦加热，焦点不可能很大，因此无法生长大直径

单晶（一般仅限于!&—-..）；（(）所形成高温区的

温度分布对晶体生长来说很不理想：光斑内外温差

太大，高温区横/纵向比值太小，不利于熔区稳定；

（#）温场分布调节不便!这些固有缺陷，严重地限制

了光聚焦加热浮区法的使用范围，使它只能生长供

研究用的小样品!
金属片加热区熔法利用贵金属薄片通电加热产

生高温区，是一种适于区熔生长氧化物晶体的方法!

( 金属片加热区熔法

金属片加热区熔法实验装置如图(所示，由水

平地夹持在水冷电极之间、中心打孔的贵金属加热

片通电产生高温，熔化同轴、垂直地分列在加热片上

下两侧的料棒和籽晶的端部，形成稳定的熔区，分别

控制料棒和籽晶一边自转一边朝籽晶一侧同向运

动，从而逐渐熔化料棒，并使籽晶长成晶体!为了调

整生长区的温场，并为长成的晶体退火，可以在晶体

外围加一个独立控制的后热器!
与其他熔体生长方法相比，金属片加热区熔法

具有下列独特的优点：

（!）继承了区熔法有效利用溶质分凝的优点，

而且熔区可以控制得很薄，更有利于长出成份分布

均匀的非固液同成份晶体0
（(）可以通过改变加热片形状以及打孔等方式

来调整横向温场，通过后热器来调整纵向温场0调节

方 便、灵活，而且幅度可以很大，有利于提高晶体质

图( 金属片加热区熔法晶体生长装置示意图

量0
（#）加热片的尺寸没有原则上的限制，有可能生

长大尺寸的晶体0
（1）熔区高径比小，而且有加热片支撑熔体，因

此熔区稳定性比浮区法高得多0
（&）晶体可以从加热片向上提拉生长，也可以向

下提拉生长0后者有助于避免熔体组份挥发产生的

气泡长入晶体内部0
（2）提拉法生长晶体时，坩埚中的全部原料自始

至终都处于熔融状态，而且为了确保结晶界面的温

度（即材料的熔点）以及结晶所必需的温度梯度，坩

埚本身的温度必须比结晶点温度高很多（对于感应

加热提拉法，通常要高!&3—(&34）0这样，对某些

在高温熔融状态下容易挥发、变价或相变的材料就

会带来严重的问题，难以长成高质量的晶体0而用金

属片加热区熔法生长时，绝大部分原料绝大多数时

间里均处于固体状态，材料从熔化到结晶处于熔融

状态的时间比提拉法短得多；而且由于加热片处在

熔区中心，直接发热传给熔体，因此，加热片的工作

温度仅需略高于原料熔点，不用过热很多0这样，原

料的挥发、变价及相变等问题相应要小得多，有利于

长出高质量的这类“难长的晶体”0
（5）加热片比坩埚要少用很多贵金属；由于加热

片处在熔区中心，直接发热传给熔体，因此热效率很

高，有利于节能降耗；原料棒除靠近夹持端的最后一

小段之外，绝大部分都可用于生长晶体，因此原料利

用率很高0总之，本方法装备及运行成本低廉0
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金属片加热区熔法的缺点主要有：

（!）最高工作温度受加热片材料熔点的限制（例

如，铂金!"#$%，铂铑合金!$"&%，铱’()(%，钨

*(!&%等）+
（’）尽管贵金属的惰性相当强，但是加热片毕竟

直接与熔体接触，因此不如无坩埚的浮区法那样纯

净+然而金属片加热区熔法对熔体的污染并不比提

拉法更严重+
迄今为止，国内尚未见到或听说有使用金属片

加热区熔法生长晶体的报道或消息+
国外的有关文献也不多，大致情况如下：

!$#)年，英国的,+-.//01［’］首次报道用)&2
!&2!（单 位：33，下 同）的 铱 片 加 热 区 熔 生 长

4.56(789*:晶体（熔点!#’&%）+他希望能用这种

方法精确控制生长界面的形状，从而确保长成晶体

的光学均匀性和一致性+结果长出了!#2!’&的

4.56(789*:晶体+晶体直径均匀、光学质量和激光

性能均不亚于提拉法生长的同种晶体+!$#$年，日

本的;+<=>0等人用与,+-.//01相同的方法生长

了?@6( 晶体［*］+"&年代，法国的A+BCD//0>和4+
BEFD1等人［(］在用GD’46*做助熔剂生长4.46*（方

解石）晶体时，为了解决晶体与助熔剂的分离问题，

以铂金作加热片，采用移动熔剂区熔法在!—’.>3
的46’气氛中长出了!’&2#&的4.46*晶体+与天

然方解石相比，除锂含量略高之外，其他杂质含量都

更低；透光曲线一致，但前者的透光起始波长更短+
H&年代，印度的<+I.F.1D/J.3K等人［)］用铂片加热

区熔法生长了GD’46* 和 89B6* 等晶体+$&年代

初，德国的L+6=9EME1NEF等人用铂片加热移动熔

剂区熔法生长出了!!&2!#的!OB.B’6(（BB6）［#］

和!!’2!(的IP74.46*晶体+
总之，上述作者们都用金属片加热区熔法先后

长出过质量还不错的晶体+这说明用这种方法生长

晶体是可行的+

* 金属片加热区熔法的应用

从前面的分析中可以看出：金属片加热区熔法

最显著的特点就是熔区可以控制得很薄，这对于生

长成份分布均匀的非固液同成份晶体是非常有利

的+利用这个特点，我们进行了化学计量比铌酸锂晶

体生长试验+
铌酸锂（GD8P6*，简称G8）是一种重要的压电、

铁电和电光晶体，广泛应用于声表面波、滤波器、光

波导、Q开关、电光调制、激光倍频、光参量振荡等方

面［"］+
GD8P6*的部分相图［H］如图*所示+其固液同成

份点在GD’6R30FS(HT#R处，而不是化学计量比

的)&R30F+

图* GD’6O8P’6)体系部分相图［H］

在G8晶体中，GD:和8P):具有类似的离子半

径和 晶 格 环 境（都 处 在 畸 变 的 氧 八 面 体 中），但

8P):—6’O键要比GD:—6’O键强得多，因此，G8
晶体有缺锂的倾向+目前用提拉法大量生长并广泛

应用的固液同成份G8晶体中锂铌摩尔比［GD］7
［8P］S(HT#7)!T(+由于严重缺锂，晶体中形成大量

的本征缺陷以平衡电荷+这样，对晶体的很多性能造

成不良影响，例如：抗光损伤阈值、居里温度、相位匹

配角及温度、光折变灵敏度等等+如果能够生长出高

锂含量，最好是化学计量比的G8（即［GD］7［8P］S
!7!，简称!7!G8）晶体，就能够大大减少、以至彻底

消除上述本征缺陷，从而改善晶体的性能+
从G8相图上看，!7!G8是典型的固溶体系氧

化物晶体，其熔点约!’(&%，非常适合用铂片加热

区熔法在空气中生长+
我们用GD’46* 和8P’6) 高纯试剂作原料，按

化学计量比配料，混匀之后于!!&&%预烧!&U，反

应生成GD8P6*，将反应产物球磨、烘干之后装入

!!)2’&&的乳胶袋中，以’&&<I.等静压成型，将

压好的料棒以!!)&%2!&U烧结，即成结实的料棒+
铂金 加 热 片 和 后 热 器 的 温 度 分 别 设 定 为

!’H&%和!!)&%，料棒进给速度为&T(33／U+!轴

定向籽晶提拉速度为!T)33／U，料棒和籽晶分别以

*&CV3的速度反向自转+熔区厚度约!—’33，晶体

直径约!*33+生长结束后，先把晶体拉离加热片，

然后拉脱料棒+长成的晶体在后热器中!’个小时降
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到室温!

图" 金属片加热区熔法生长的#$%&’(晶体照片

图"是我们用金属片加热区熔法生长的一块

#$%&’(晶体的照片!晶体尺寸为!)(*+(，呈淡黄

色透明，没有宏观缺陷!
图+是化学计量比#$%&’(原料棒第一次（曲

线)）和第二次（曲线,）生长的晶体中轴向成份分布

曲线!第一次生长时，料棒从头至尾整体成份都是

)-)#%；第二次生长时，虽然上次没有熔化的料棒本

体成份仍然是)-)#%，但是，上次用过之后凝固的

料棒端部由于晶体生长的排杂作用，锂浓度［#$］!
+./012，相当于预加了一层富锂的熔剂层!

图+ 金属片加热区熔法生长的#$%&’(晶体成份分布曲线

（料棒成份：)-)#%；籽晶成份：#$"3/012#%）

)不加熔剂层直接生长；,预加富锂熔剂层生长

从图(的#$%&’(相图中可以看出，用化学计

量比的原料生长#$%&’(晶体时，平衡分凝系数!.
"#4／##")，熔体结晶时将排拒多余的锂，因此，

熔体中的锂浓度［#$］将逐渐升高（沿液相线右移），

相应地，结晶固相中的［#$］也将沿固相线逐渐靠近

+./012!由于供给的原料中［#$］始终为+./012，

因此熔体的［#$］不可能无限制地升高!当进入熔体

（料棒熔化）和离开熔体（结晶及挥发）的锂数量相等

时，熔体的成份就不再变化!这时，生长出来的晶体

成份也就趋于稳定!这就是我们在图+中看到的情

形!
如果没有挥发损失，晶体趋于稳定的成份应该

就等于料棒的成份（)-)#%）!但是，#$,’组份的挥

发温 度 约)...5，而 #$%&’( 晶 体 生 长 温 度 约

),".5，因此，晶体生长时锂有挥发损失!所以，虽然

我们用的原料成份是化学计量比的，但是，图+中曲

线)和曲线,最终趋于稳定的 成 份 都 是［#$］6
"78+/012!由此可以估算，如果要生长出［#$］占

+./012的化学计量比#$%&’( 晶体，配料时应使

［#$］占+.8+/012!
比较图+中的两条曲线可以看出：同样的籽晶、

同样的料棒本体成份，预加富锂的熔剂层生长出来

的晶体中成份分布（曲线,）要比不加熔剂层直接生

长的（曲线)）均匀得多，而且更快地达到稳定值!预
加富锂熔剂层的作用实际上就是提高了开始结晶时

液相中的［#$］，从而使最初结晶的固相中［#$］更接

近稳定值，并缩短了趋稳时间!
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