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用水溶液生长晶体的方法生长出了不同掺杂的 ’(（)*+）" 晶体 ,用电子探针研究了杂质在晶体中的分布情况 ,
结果表明，杂质在晶体中存在扇形分凝，其中 -.在｛!##｝扇形区的含量大于｛!!!｝扇形区，而 /0的分凝情况相反，在
｛!!!｝扇形区的含量大于｛!##｝扇形区 , 用高分辨 1射线衍射摇摆曲线技术研究了纯的、掺 -.的和掺 /0的’(（)*+）"

晶体的完整性情况，并用 1射线衍射动力学理论计算了完整 ’(（)*+）" 晶体的高分辨 1射线衍射摇摆曲线 , 结果表

明纯 ’(（)*+）" 晶体的完整性很高，在扇形区内的摇摆曲线与理论计算结果很接近，但在扇形区的边界由于应力的

存在而使得完整性有所降低 , 掺杂会降低 ’(（)*+）" 晶体的质量，并使得晶体完整性在不同的生长扇形区不一致 ,
掺 -.的 ’(（)*+）" 晶体，其结构完整性在｛!!!｝生长扇形区比｛!##｝生长扇形区高，而掺 /0的 ’(（)*+）" 晶体则相反，

｛!##｝生长扇形区的质量高于｛!!!｝生长扇形区，这与它们的扇形分凝特征一致 ,
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! 引 言

杂质在各种晶体材料中或多或少地存在，因此

杂质对晶体生长过程、晶体结构及晶体性能的影响

不可避免 , 杂质的来源主要有两个，一个是制备晶
体原材料的有限纯度，另一个是为了改善晶体的性

能而有意添加的 , 杂质对晶体生长过程往往起着非
常重要的作用，会影响晶体生长的热力学和动力学

过程，如会影响晶体生长的速率［!—+］，尤其是在低的

驱动力时，某些杂质的存在，将会导致晶体生长的完

全停止，这就是所谓的晶体生长“死区”现象［%］，要恢

复晶体的生长，必须增大晶体生长的驱动力 , 目前，
对杂质在晶体生长过程中的动力学效应研究较多，

包括理论［5，2］和实验研究［4—!#］,
微量杂质在晶体中的分布往往并不均匀，如常

见的晶体生长杂质条纹等 , 晶体中成分的不均匀分
布，将导致晶体结构和性能的不均匀性 , 对于从水
溶液中生长的晶体，杂质在不同的生长扇形区中（如

图 !）的分布略有差别 , 这就是所谓的扇形分

凝［!!，!"］，扇形分凝现象在天然矿物晶体和人工合成

晶体中普遍存在［!+—!2］, 杂质在晶体生长不同扇形
区的成分差异，已为许多实验所证实［!4—!&］, 对于这
种微量杂质对晶体结构完整性的影响研究较少 , 由
于杂质在不同扇形区的成分差异通常较小，用常规

的 1射线衍射难以达到研究晶体结构完整性的目
的 , 有研究者曾用 1射线形貌术研究过 73/晶体
的完整性与杂质扇形分凝的关系［"#，"!］, 由于高分辨
1射线衍射对 1射线入射束的角度发散和能量色散
都采取了限制措施，使得入射到样品上的 1射线束
集中在很小的能量和角度范围 ,另外，高分辨 1射
线衍射仪采用精度和分辨率很高的测角仪，这两个

条件就使得高分辨 1射线衍射仪可以用来研究晶
体中的微小变化 , 在高分辨 1射线衍射的各种方法
中，应用最广泛的是测量高分辨 1射线摇摆曲线的
方法，通过摇摆曲线的半高宽和摇摆曲线的形状来

研究晶体的完整性 ,
本文将利用高分辨 1射线衍射研究掺 -." 8 或

/0" 8对 ’(（)*+）" 晶体结构完整性的影响，晶体采用

水溶液方法生长 , 结合晶体的成分分布对晶体的完
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整性加以分析 !

图 " 单晶中理想生长扇形示意图

# 实 验

! "# 晶体生长

掺 $%# & 或 ’(# & 的 )*（+,-）# 晶体是在纯的

)*（+,-）#籽晶上用水溶液方法生长的 ! 籽晶是在

)*（+,-）#的过饱和溶液中通过自发形核并长大的方

式获得 ! 因为 )*（+,-）# 的溶解度随温度的变化非

常平缓，因而纯的和掺杂的 )*（+,-）# 晶体都采用溶

剂蒸发法生长，具体的生长工艺为蒸发溶剂的温度

固定在 ./0，蒸发速率约为 1 !12—13#456，晶体生长
时间为 /—#16! 实验中所采用的原材料为分析纯的
)*（+,-）#（773/8）粉末，溶液经 .—9!:的沙芯漏斗
过滤 ! $%# & 或 ’(# & 杂质用分析纯的 $%（+,-）#

（773/8）或 ’(（+,-）#（773/8）引入 ! 水浴的控温精
度为 ; 131#0 ! 生长的晶体外形如图 #（%）所示，由
｛"""｝和｛"11｝面组成的多面体，为进行成分和结构
完整性的分析，将晶体按图 #（(）所示方式沿（""1）
面解剖并抛光 !

! "! 微区成分分析

取出晶体后，平行一定晶面将晶体切开，抛光，

镀上 <膜，用电子探针（=’>? @A?2211B）照取背散
射电子（$)=）图像 ! 在背散射电子图像中，图像的亮
度代表原子序数的大小，图像越亮，则原子序数越

大［##］，因此，用此测试方法能定性测出微区成分的

差别 ! 为了证实定性的结果，用探针定量测试成分，
电子光斑的大小为 "1!:，测试电压和电流的大小分

图 # （%）)*（+,-）# 晶体生长外形图，晶体表面

由｛"""｝和｛"11｝面构成，（(）晶体沿（"11）剖面图

!为进行 A射线高分辨衍射测量的位置

别为 #1CD和 #1E?，测试时间大于 /1F!

图 - 高分辨 A射线衍射几何光路图

! "$ 高分辨 A射线衍射实验

高分辨 A射线衍射是在 ’GHIIHJ A’’K*L多功能 A
射线衍射仪上进行的 ! 实验中采用 <M!"辐射，-CN
大焦点 A射线封闭管 ! 实验中所用功率为 .1CD O
-1:?，探测器为正比计数器 ! 所用单色器为 PK 单
晶，采用（##1）多次对称衍射，其衍射几何排列为
（ &，Q，Q，&）方式，应用这种单色器既解决了 A
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射线束的能量分散问题，又解决了角度发散问

题［!"，!#］$ 样品台可以沿 ! 和 " 方向平移 $ 为研究晶
体不同部位的结构完整性，我们用铅皮自制了一个

约!%&’((的入射狭逢来限制 )射线在晶体上的照
射面积 $ 实验衍射光路如图 "所示 $ 样品在完成成
分分析测试后，重新抛光以去除表面 *膜及电子辐
照损伤层 $ 样品采用（##%）对称衍射，测定了样品不
同区域的摇摆曲线 $

" 实验结果

! "# 杂质的分布

图 #（+）和图 ’（+）分别为掺 ,+! - 和 ./! - 的
01（23"）!晶体的电子探针背散射电子图像，显示出

样品中 ,+! -和 ./! -在不同区域的分布，图中不同的

衬度表示该掺杂离子的含量不同，由于 ,+! -和 ./! -

的原子序数比 01! -高，因而颜色越浅的区域，表示杂
质的含量越高 $ 从图中可以看出 ,+! - 在｛4%%｝扇形
区的含量比｛444｝扇形区高，而 ./! -则相反，在｛444｝
扇形区富集较多 $ 因此，,+! -和 ./! -在 01（23"）! 晶

体中存在明显的扇形分凝 $
为进一步分析不同区域的成分的差异，对样品

进行了定量分析，图 #（+）中的直线表示 ,+! -成分定
量测量的迹线，图 ’（+）中的点表示进行 ./! -定量分
析测量的具体位置 $ 掺 ,+! - 和 ./! - 样品定量分析
的结果分别示于图 #（/）和图 ’（/）$ 定量分析在各
区的平均含量列于表 4中 $ 定量分析的结果进一步
肯定了定性分析中得到的 ,+! - 和 ./! - 在 01（23"）!

晶体中存在扇形分凝的结论 $ ,+! -在不同晶面扇形
区域内，成分相差约 4’5，./! - 的成分差异超过
!%5 $

（+）面分布定性分布
（/）定量分布，测量位置为图（+）中所示的迹线

图 # ,+! -在 01（23"）! 晶体中分布的电子探针结果

（+）面分布定性分布

（/）定量分布，测量位置为图（+）中所示的点

图 ’ ./! -在 01（23"）! 晶体中分布的电子探针结果
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表 ! "#$ %和 &’$ %杂质在 ()（*+,）$ 晶体不同区域的平均分布，以及

高分辨 -射线衍射摇摆曲线的半峰宽（（../）对称衍射，01!!! 辐射）

区域
掺 "#$ % 掺 &’$ %

""#，2 34567（8） "&’，2 34567（8）

籽晶 /9/!. /9//:; / /9//;;

｛!!!｝扇形区 /9/<= /9/$=. /9/<; /9/$/!

｛!//｝扇形区 /9/;= /9/.!, /9/:: /9/!.=

! "# 晶体结构完整性

01!!! 的波长为 /9!:./:，()（*+,）$ 晶体的晶格

常数 # > /9;;=!?@，根据 ")#AA公式可计算出（../）
衍射的 ")#AA角为 ,,9:<8B 图 <为纯 ()（*+,）$ 晶体

在扇形区内和扇形区边界的高分辨 -射线衍射摇
摆曲线，其半峰宽分别为 /9//:,8和 /9//<!8B 图 ;和
图 =分别为掺 "#$ %和 &’$ %的 ()（*+,）$ 晶体的高分

辨 - 射线衍射摇摆曲线 B 测量的区域包括籽晶、
｛!!!｝和｛!//｝扇形区［见图 $（’）圆点示意的位置］B
摇摆曲线半高宽的值列于表 ! B 从图中可以明显看
出，对于相同掺杂的样品不同区域的摇摆曲线的形

状有所差别，籽晶区域的摇摆曲线峰较窄，并且形状

较为对称，与纯 ()（*+,）$ 晶体较为接近 B 而其他区
域的摇摆曲线峰则较宽，形状与纯 ()（*+,）$ 晶体的

摇摆曲线相差也较大 B 由于所有的测量都是在相同
的 -射线功率下进行的，可认为 -射线的入射强度
恒定 B 比较不同区域衍射峰的最大强度可看出，随
杂质的增加，衍射峰降低 B

图 < 纯 ()（*+,）$ 晶体在扇形区内和扇形区边界的高分辨 -

射线衍射实验摇摆曲线和动力学理论计算的完整晶体的摇摆

曲线

由表 !可以看出，对于同一样品，由于其在不
同区域的杂质含量的差异，导致摇摆曲线半高宽的

图 ; 掺 "#的 ()（*+,）$ 晶体在不同区域的高分辨 -射线衍射

实验摇摆曲线

图 = 掺 &’的 ()（*+,）$ 晶体在不同区域的高分辨 -射线衍射

实验摇摆曲线

差异，随杂质含量的增加，峰变得更宽，因而晶体的

质量相对较差 B 比较 "#$ %与 &’$ %的影响可知，"#$ %

对晶体质量的影响更大 B 这与 "#（*+,）$ 的晶格常

数 # > /9=!!= ?@，大于 &’（*+,）$ 的晶格常数 # >
/9;=:C ?@有关 B

. 分析讨论

$ "% &’（()!）# 晶体高分辨 *射线衍射理论摇摆曲
线的计算

要用摇摆曲线及其半高宽对实验晶体的质量评

价，需先计算理想晶体的摇摆曲线及其半高宽 B *
射线动力学衍射理论确定半导体材料及其薄膜结构

的应用非常广泛和成功［$,—$;］B 其主要过程是从高
木方程组出发：

D"
!
#$/

#!/
>"/ $/ % %"!&$&， （!）
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!!
!
"!"

"!"
"（"# $#"）!" % #""!#， （&）

式中 !# 和 !" 分别为入射波和衍射波的振幅，!# 和

!" 分别为入射波和衍射波的单位矢量，!为 ’射线

波长，# 为偏振因子，"#，""，"!" 为极化率，与结构
因子的关系为

"$ " $
%(!&

!&
’$， $ " #，"，!"， （)）

& 为单胞体积，%( 为电子经典半径，’$ 为结构因子 *

#" " &#$+!,&$， （-）

#$为与严格 ./011角$的偏离 * 设

( " #"" 2 3%" 3， ) " #"!" 2 3%" 3，

* " 4
& %# 2 3%"" 3（"# 2%# %"# 2 3%" 3 $#" 2 3%" 3），

（5）
式中%# 和%" 分别为入射束和衍射束的方向余弦 *
对于半无限厚晶体，如一般单晶材料，由（4）和

（&）式可推出反射束和入射束的振幅比［&6］

+ " %#

%""

!"

!#
" $ * % ,+!1,（78（,））( )( ，（9）

式中 , " *& $" ()，+!1,（78（,））为 , 虚部的符号 *
样品的反射率为 - " 3 + 3 &，与单色器的反射曲

线进行卷积，就可求出样品的高分辨 ’ 射线摇摆
曲线 *

-（&）"
#

:

$:
-(（#）-*（# %&）;#

#
:

$:
-(（#）;#

* （<）

=/（>?)）& 晶体属于 ./)
$
结构，为简单立方体，晶格

常数为 #@<<64,8，每个单胞包含 -个 =/原子，6个 >
原子和 &-个 ?原子，分别位于 /，0，1 位置 * 由这
些晶体学参数可以计算晶体在（--#）衍射时的结构
因子，进而利用（9）和（<）式计算出理想晶体的摇摆
曲线，半峰宽为 #@##))A * 结果示于图 9 *
比较图 9 的理论计算曲线和纯 =/（>?)）& 晶体

的实验曲线可以看出，两者符合较好，实验曲线比理

论曲线略宽，说明晶体的质量较高 *

! "# 生长条件对晶体质量的影响

比较掺 .0& %和 BC& %的 =/（>?)）& 晶体样品籽晶

区域的摇摆曲线与理论曲线，可以看出籽晶衍射曲

线的衍射峰有不同程度的宽化，这主要是由于籽晶

的生长过程差异造成的 * 通过自发形核生长的籽

晶，由于早期形成的晶核是在驱动力较大的条件下

生长的，生长速度较快，因而其质量相对较差 *而稍
晚形成的晶核，由于早期晶核的生长，使得溶液的过

饱和度有所下降，生长速度也下降，从而使得稍晚出

现的晶核长成的籽晶质量较高，造成了不同的籽晶

晶体质量的差异 *

! "$ 杂质对晶体质量的影响

杂质原子不管以何种方式（间隙或替换）进入晶

格后，都会引起晶格畸变，而且由于杂质的扇形分凝

效应，使得不同扇形区域内杂质含量出现差异，这种

差异促使应力在扇形区的边界更加明显 * 即使对于
纯 =/（>?)）& 晶体，尽管其溶液经过多次结晶提纯，

仍然有微量杂质残留并且在生长过程中出现扇形分

凝 * 由于扇形分凝效应使得在扇形的边界出现较大
的应力而使其摇摆曲线宽化，参见图 9 所示的纯
=/（>?)）&晶体扇形区内及扇形区边界的摇摆曲线 *
由图 9 可以看出在扇形区边界晶体完整性有所
降低 *
由晶体生长和结构分析可知［&D］，=/（>?)）& 与

.0（>?)）& 或 BC（>?)）&可形成单相无限固溶体，且晶

格常数遵循 E(10/; 定律，但成分离纯硝酸盐越远，
则结构完整性越差，出现镶嵌结构 * 由此可知，.0
或 BC离子可以取代 =/离子而进入晶格的 -/ 位置 *
由于 .0 或 BC 的离子半径大于 =/，因而会引起
=/（>?)）&晶体的局部畸变而出现应力 * .0 和 BC 的
影响可以由以下加以比较，假设少量的 .0或 BC都
是替代 =/而进入晶格，由其引起的平均应变为

#/( )/ .0
"

/.0（>?)）&
$ /=/（>?)）&

/.0（>?)）&

2 " #@#-)2，（6）

#/( )/ BC
"

/BC（>?)）&
$ /=/（>?)）&

/=/（>?)）&

2 " #@#42 * （D）

因此，相比之下 .0的影响更大，这与实验结果一致 *

5 结 论

用电子探针研究 .0或 BC 离子在 =/（>?)）& 晶

体中的分布表明，杂质在晶体内的分布并不均匀，存

在杂质的扇形分凝 * .0在（4##）生长扇形区的含量
要大于（444）扇形区，而 BC则相反，在（444）生长扇
形区的含量要大于（4##）扇形区 *
虽然纯 =/（>?)）& 晶体的完整性很高，高分辨 ’
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射线衍射摇摆曲线与理论计算的结果很接近，但由

于受到微量杂质的影响，其各处的晶体的质量并不

完全相同，相比之下，在生长扇形区内部的晶体质量

要高于扇形区边界区 !
高分辨 "射线衍射实验表明，掺杂对 #$（%&’）(

晶体的完整性有较大影响，会造成晶体质量在晶体

不同部位的差异，掺 )*的 #$（%&’）( 晶体在（+++）生
长扇形区的质量要高于（+,,）扇形区，而掺 -.则相
反，（+,,）生长扇形区的质量要高于（+++）扇形区，这
与其各自的成分扇形分凝特征一致 !
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