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用高温晶体生长实时观察装置，发现了 ()*+ 晶体生长形态随着生长体系过饱和度的增大从六方形态逐渐向

三角形态过渡，然后又从三角形态逐渐向六方枝蔓晶形态过渡的过程 ,通过 ()*+ 生长溶液高温拉曼谱的测试结

果，证明了溶液中存在［*+-］- . 三角形、［)/+0］1 . 四面体生长基元 ,运用负离子配位多面体生长基元理论模型，分析

了 ()*+ 晶体上述生长形态演化的机理 ,发现 ()*+ 的生长形态是由其内部结构和生长基元共同决定的，在不同过

饱和度溶液中，()*+ 生长基元的种类和维度将会发生变化，由此相应引起了 ()*+ 的生长形态从六方形态到三角

形态，又从三角形态向六方枝蔓晶形态的演变过程 ,
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$ I 引 言

()*+（(")/"*"+3）晶体是一种用于紫外区的激

光倍频晶体，是在 $’’0 年由中、日两个研究小组几

乎同时发现的［$，"］，其紫外截止吸收边为 $%#@;，是

JK：L)M 激光器实现四倍频、五倍频输出的理想材

料［-］,()*+ 晶体具有双折射率!! 大小适中、无光

折变效应、透光范围宽且不潮解、物化性能稳定、机

械加工性能优良等诸多优异性能［0］,最近，()*+ 晶

体的生长虽然有些进步，但 " 轴方向厚度仍然难以

满足实际应用的需要，且晶体透明性差、存在助熔剂

包裹物和云层等诸多缺陷 ,晶体生长中，还存在着相

当的困难，这些问题主要是因为缺乏对晶体生长机

理的了解 ,以往的关于 ()*+ 的报道大都讨论了晶

体的生长工艺和性能，但对晶体的生长机理讨论甚

少［1］,作者用高温晶体生长实时观察装置，拍摄到

()*+晶体生长中形态的演化过程，并结合 ()*+
晶体的高温拉曼谱，用负离子配位多面体生长基元

理论模型分析了 ()*+ 晶体形态变化的机理 ,

" I 实 验

’()(!"#$ 晶体生长的实时观察

晶体生长是在高温溶液三维实时观察装置中进

行，装置结构见文献［&］, 原料为 ()*+（(")/"*"+3 ）

晶体粉末，加入少量 J<2/ 作为助熔剂，混合均匀后，

放在实时观察装置的炉圈上，然后缓慢升温，直至充

分熔化，最后缓慢降温，当温度降至 %’#N左右，在

炉圈中心晶体成核，出现一六边形的 ()*+ 单晶颗

粒，见图 $（<）,当温度继续降低时，单晶颗粒的形态

开始向三角形过渡，见图 $（O），最终形成三角形态

的 ()*+ 晶体颗粒，见图 $（H）和图 "（<）, 当继续降

温时，三角形的顶端出现了六边形的枝蔓晶，见图

"（O）和（H）,

’(’(!"#$ 晶体高温拉曼谱

把 "I$ , 中配好的 ()*+ 和 J<2/ 混合物放入

4GO=@ L’PG@ Q$### 型高温拉曼谱仪的坩锅中，然后

开始升温，原料充分熔化后缓慢降温，测试不同温度
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图 ! "#$% 晶体生长形态演化第一阶段

图 & "#$% 晶体生长形态演化第 & 阶段

下的拉曼谱，结果如图 ’ 所示 (

图 ’ "#$% 晶体生长溶液高温拉曼谱

’) 结果和讨论

用高温晶体生长实时观察装置，发现了 "#$%
晶体一些有趣的生长形态变化过程，我们把这个过

程分为两个阶段 (第一阶段，晶体从六边形态向三角

形态过渡，见图 !；第二阶段，晶体从三角形态向六

边形枝蔓晶形态过渡，见图 & (
关于 "#$% 晶体形态变化的机理，目前尚未见

报道，本文用负离子配位多面体生长基元理论模

型［*，+］讨论 "#$% 图 !，& 所示的生长形态演化过程 (
根据高温拉曼谱的测试结果，"#$% 晶体生长

体系中主要的生长基元有［$%’］’ , 三角形、［#-%.］/ ,

四面体和［$&%/］. , 二联分子，如图 ’ 所示 (图中位于

’+012, ! 的 峰 是［$&%/ ］. , 二 联 分 子 的 振 动 峰，

+0012, !处是［#-%. ］/ , 四面体生长基元的振动峰，

*/012, ! 和 !.*012, ! 处是［$%’ ］’ , 三角形生长基元

的振动峰 (
晶体的每个结构单元都对应于一个单形 (比如，

$—%’ 三角形结构单元，三角形的顶端是负电性，三

角形 的 边 是 正 电 性［+］，如 图 .（3）所 示 ( 又 因 为

［$%’］’ , 三角形生长基元整体是负电性的，所以当

［$%’］’ , 三角形生长基元往面族（!0!0）叠合的时候

受到静电力的排斥，不利于（!0!0）面族的生长，生长

速率慢 (相反，生长基元往面族（0!!0）叠合的时候，

受静电力的吸引，利于（0!!0）面族的生长，生长速率

快 (所以，对［$%’］’ , 三角形生长基元来说，（0!!0）面

族最终消失，（!0!0）面族最终显露，故知，$—%’ 三

角形结构单元对应的单形是（!0!0）），见图 .（3）(
同样的道理，当［#-%.］/ , 四面体生长基元往面

族（!0!0）叠合的时候受到静电力的吸引，有利于

（!0!0）面族的生长，生长速率快 ( 生长基元往面族

（0!!0））叠 合 的 时 候，受 静 电 力 的 排 斥，不 利 于

（0!!0）面族的生长，生长速率慢 ( 所以，对［#-%. ］/ ,

四面体生长基元来说，（!0!0）面族最终消失，（0!!0）
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面族最终显露，也就是说，!"—#$ 四面体结构单元

对应的单形是（%&&%），见图 $（’）(

图 $ （’）!"—#$ 四面体，（)）*—#+ 三角形结构单元对应的单形

!"—#$ 四面体和 *—#+ 三角形所对应的单形

同为三角形，但单形方位不同，相差 +%,角三方晶形

颠倒，见图 $ (
晶体的形态是由结构单元的单形和其对应的生

长基元共同决定的，但同一晶体生长基元在不同的

条件下其种类和维度是不同的，所以其单形也将发

生变化，晶体的形态也随之发生变化［-］(
当 .!*# 晶体生长体系过饱和度较低时，虽然

［*/#0］$ 1 二联分子的特征拉曼峰也出现了（见图 +
曲线 &），但重要的谱峰为［!"#$］0 1 四面体和［*#+］+ 1

三角形生长基元的特征拉曼峰，说明当生长体系的

过饱和度较低时，［!"#$］0 1 四面体和［*#+］+ 1 三角形

两生长基元是共存的，而且两生长基元往（&%&%）面

族和（%&&%）面族叠合的速率相等 (所以，.!*# 晶体

这时的生长形态也应该由两生长基元的单形共同决

定［&%］(［!"#$］0 1 四面体和［*#+］+ 1 三角形生长基元的

单形都为三角，只是角度相差 +%,，所以两单形交叉

的区域是正六边形态的，其结构图如图 0（’）所示 (
以上就是 .!*# 晶体在过饱和度较低时，晶体成六

方形态的原因，见图 &（’）(

图 0 .!*# 晶体六方、三方、枝蔓晶形态结构图

在图 + 曲线 & 中，2&%341 & 的谱峰也是［*#+ ］+ 1

三角形生长基元的特征峰，但当生长体系的过饱和

度稍大的时候，位于 5%%341 &的［!"#$］0 1 四面体生长

基元的特征峰与［*#+ ］+ 1 三角形生长基元 2&%341 &

的谱峰合为一峰，见图 + 曲线 / (说明体系的过饱和

度在 增 大 的 过 程 中，两 生 长 基 元 发 生 了 竞 争，

［!"#$］0 1 四面体生长基元的谱峰在减弱，［*#+］+ 1 三

角形生长基元的谱峰却没有太大变化，最终当体系

稳定时，生长基元主要以［*#+］+ 1 三角形生长基元为

主，这时 .!*# 晶体的形态由［*#+］+ 1 三角形生长基

元的单形决定，即晶体成三角形态，其结构图见图 0
（)）(两基元竞争的结果，就是 .!*# 晶体的生长形

态逐渐从六方形态向三角形态过渡，见图 & (
但 当 体 系 的 过 饱 和 度 继 续 增 大 时，位 于

5%%341 &的［!6#$ ］0 1 四面体生长基元的特 征 峰 与

［*#+］+ 1 三角形生长基元 2&%341 & 的谱峰几乎完全

消失（见图 +（曲线 +）），这可能是因为体系的生长基

元聚集为维度更大的生长基元，从而使维度较小的

生长 基 元 的 谱 峰 消 失 ( 这 时 位 于 &$2%341 & 的

［*#+］+ 1 三角形生长基元的谱峰偏移至 &0/%341 &，

主要的谱峰变为［*/#0］$ 1 二联分子的 +5%341 & 的拉

曼峰了 (说明 .!*# 晶体生长体系在过饱和度较大

时，主要的生长基元是［*/#0］$ 1 二联分子 (
［*/#0］$ 1 二联分子的结构具有二次对称性，如

图 7 所示，所以它的电性也具有二次对称性，也就是

说二联分子往（&%&%）面族上叠合的速率和往（%&&%）

面族上叠合的速率相当［&&］，结果是两面族同时显露

成六边形态 (这时，前面三角形态顶点部分变为新的

生长界面，［*/#0］$ 1 二联分子往新界面上叠合，所以

形成了六方形态的枝蔓晶，其结构见图 0（3）( 这就

是晶体生长形态从三角形态向六方枝蔓晶形态过渡

的原因，见图 / (
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图 ! ［"#$%］& ’ 二联分子结构图

&( 结 论

用高温晶体生长实时观察装置，发现了 )*"$

晶体生长形态随着生长体系过饱和度的增大从六方

形态逐渐向三角形态过渡，然后又从三角形态逐渐

向六方枝蔓晶过渡的过程 +根据负离子配位多面体

生长基元理论模型和 )*"$ 晶体高温拉曼谱的测试

结果，当生长体系过饱和度较低时，［*,$&］% ’ 四面体

和［"$-］- ’ 三角形两生长基元共存，两基元的单形的

交叉区域为六边形态，所以决定了晶体的生长形态

为六方形态 + 当生长体系的过饱和度继续增大时，

［*,$&］% ’ 四面体生长基元逐渐减少，最终［"$-］- ’ 三

角形生长基元成为生长体系的主要生长基元，所以

)*"$ 晶体的生长形态主要由［"$- ］- ’ 三角形生长

基元的单形决定，呈三方形态 +当生长体系的过饱和

度继续增大时，［"$-］- ’ 三角形生长基元聚合为维度

更大的［"#$%］& ’ 二联分子生长基元，因为二联分子

具有二次对称的结构特点，所以它的单形呈六方形

态 +由此，原来三角形晶体的顶点部分成为新的生长

界面，二联分子往新的界面上叠合而形成六方形态

的枝蔓晶 +
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