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选取了’()晶体的（##$），（$$#），（#$#）和（$##）四个面为研究对象，分析讨论了’()晶体的表面扩散螺位错
生长机制，发现生长基元的脱水化进入表面层过程与表面扩散过程相比，前者在’()晶体的生长过程中起着更重
要的作用；同时，在较高的相对过饱和度下，观察到了’()自然结晶体的两种简单晶形*
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$ 引 言

晶体生长动力学研究一直受到晶体生长理论工

作者的重视，人们先后发现了螺位错生长机制（由

./0123，4560705和80539提出，简称.48）［$］、二维
成核生长机制、层错生长机制［!］，还发现了台阶生

长速率与过饱和度的非线性关系［&］，和光诱导结

晶［%］等*4:0;<12==70<23等人近几年对表面成核生长
理论进行了修改［"］，>70<?:/073等人$++,年提出
了对.48理论的修正［@］；仲维卓等人提出了负离子
基团生长理论［A］，于锡玲等人提出了准法向生长机

制［,］*在这些相关现象与生长机制中，当晶体从溶
液中生长时.48螺位错生长是易观察到的主要生
长机制*本文以商业化应用于红外探测的热释电晶
体材料硫酸三甘氨酸（（B-!4-!4CC-）&-!)C%，

’()）晶体为对象，研究了其晶体的动力学生长过
程，在较大过饱和度范围考察了.48表面扩散螺位
错生长机制*
’()晶体属单斜晶系，在室温下的空间群为

!!$（"D#E+%!3F，#D$E!@%3F，$D#E"A&3F，!
D$$#G!&H）［+］，居里点温度%+I以上其空间群为

!!$／%，我们选取居里点以下进行动力学试验*
’()晶体通常采用缓慢降温法生长，可以呈现出比
较多的晶面［$#］，为了比较全面地反映晶体的生长动

力学过程，试验中分别观测了这许多晶面中（$##），
（#$#），（$$#），（##$）晶面的生长，讨论了其晶体表面

扩散螺位错生长机制，计算了台阶动力学系数、台阶

棱边能、激活自由能、表面扩散系数等*在动力学试
验的同时，观测了晶体的结晶习性，在高的过饱和度

时显微观察到了两种简单生长形态*

! 实 验

’()原料是由甘氨酸和硫酸合成，合成温度控
制在@#I以下，此温度以上会导致’()分解*甘氨
酸和硫酸原料中主要杂质87的总含量约为$#
JJF，K6约为$$JJF，合成’()后经过重结晶，生
长出的晶体经光谱法原子吸收分析知杂质87含量
为!EAJJF，K6含量小于$JJF*’()溶液的J-值
调为!，过低的J-值会产生非铁电相硫酸二甘氨
酸*
动力学实验通常是用很小的自然结晶体，当利

用光学显微镜观测晶体面的生长速率时，一般取与

水平面垂直的晶面，亦即与物镜的观察方向平行的

晶面，而不与水平面垂直的结晶面则不能用显微镜

直接观测*而我们选取的为四个重要晶面（$##），
（#$#），（$$#）和（##$），在生长槽底部’()自然结晶
体的这四个面都不与水平面垂直，不能用上述方法

以显微镜直接观测其生长速率*我们采用较大尺寸
的晶体通过L射线定向仪定向，将四个面的样品切
成小的长方体，使被测晶体的晶面垂直于水平面，以

便于生长速率的测量*
加工好的样品放入玻璃生长槽的底部*玻璃生
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长槽为双层，其温度可以由循环水控制，同时，玻璃

生长槽放置在显微镜上部的恒温箱内!生长动力学
观测的显微镜为倒置式相差显微镜，试验中还有一

""#相机与相差显微镜相连接，以利于图像的纪录
和大屏幕观察!

$ 生长多形性

‘形’可泛指晶体形态和晶体结构，而这里‘生长

多形性’指由于生长条件等外部原因改变而导致的

多种晶形（单形或聚形），区别于晶体结构的同分异

构等!%&’晶体掺杂后物性会改变，其晶形也会有
不同程度的变化，这类工作近期仍有报道［()，((］!本
文利用非掺杂的纯%&’溶液，在较大的过饱和度下
观测其生长形态变化；开始，自然结晶体的晶形会

有四对面（)()）和（)()），（(()）和（(()），（(()）和
（(()），（))(）和（))(），见图(；也会有三对面的晶
形，即由｛(()｝，｛(()｝和｛))(｝单形组成，可呈现棒状
或针状晶体，见图*，呈现的单形｛(()｝，｛(()｝和
｛))(｝示于图*（+），随着晶体的长大，晶体生长会由
动力学控制转变为体扩散控制，生长速率减慢，其他

晶面会逐渐呈现出来!

图(（,）%&’片状自然结晶照片，其晶形有四对面 （+）%&’晶体含有四对面晶形的简图

图*（,）%&’棒状自然结晶体照片，其晶形有$对晶面 （+）%&’含有$对晶面的晶形简图

在实验中观察到（())）晶面的生长速率随过饱
和度增加的很快，在过饱和度大于-.时，（())）面
开始变小，并逐渐消失!这是由于高过饱和度下不同
晶面的生长速率差通常会大于低过饱和度下的生长

速率差而致!

从图*可知，针状晶体尖端方向为［))(］，故
（))(）面的生长速率应为针状晶体横向的（(()）面生
长速率的数倍，这与实验测得的（))(）面生长速率小
于（(()）面的生长速率的结果不相符!由于棒状结晶
一旦被发现后，尖端方向生长速率与横向（(()）面的
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生长速率相比反而变得非常慢，这个（!!"）面的相对
高生长速率未能被测量到，此现象还有待进一步研

究#

$ 动力学结果与分析

四个重要晶面（"!!），（!"!），（""!），（!!"）在不
同的过饱和度下的生长速率由相差显微镜测量获

得，每个实验点的数据是几个测量值的平均，其动力

学数据示于图%#从图中可知，提供的相对过饱和度
已近&!’，而文献报道的是在较小过饱和度下的动
力学数据，如()*++等是在居里点以下进行的,-.
动力学实验，所提供的相对过饱和度小于/’［"&］#
我们的动力学实验是在较大的相对过饱和度范围研

究,-.晶体生长动力学规律和012螺位错生长机
制#
理想的012螺位错法向生长速率方程为［"］

!"#（!&／!"）3456（!"／!）， （"）

#""73#$$%!"／&， （&）

!""89/%’／()*&(， （%）
其中#为扭折延迟因子、"73为台阶延迟因子、$为
吸附层的厚度、$ 为分子体积、%!为溶液浓度、&
为生长单元的大小、%为棱边自由能、(为生长螺旋
耦合数、’为初级台阶的高度、&+为表面平均迁移、

*为温度、"为台阶动力学系数，它可表示为

""（&)*／+）):;［,!-<)6／)*］， （$）
其中+为普朗克常数，!-<)6为脱水化激活自由能，
其值越大晶体生长所需克服的势垒越大，越不利于

生长；而脱吸附自由能!-<)4<+可由下式给出，

!-<)4<+,!-<)6")*=5（%+／%>）， （/）
其中，%+为吸附层内单位体积的生长单元数，为便
于理论计算，可近似地取为溶液和晶体中生长单元

浓度%>和%?的平均值#
利用（"）式将动力学数据进行了拟合，相应曲线

示于图%，可见012生长速率方程可以较好地拟合
四个面的晶体生长动力学数据，,-.晶体的生长在
大的过饱和度范围仍符合012表面扩散螺位错生
长机制#从012理论，可知当!!!"时，!"#（!&／

!"），即符合抛物线率，当!#!"时，!"#!，为延长
线经过原点的直线，即符合线性率#从图%可见，
（"!!），（!"!），（!!"）三个面在我们实验的相对过饱
和度范围不存在延长线经过原点的线性区，而（""!）
面相应曲线后面部分的线性延长线趋于原点，出现

了基本符合线性率的部分#根据.@54A4B4的多机
制生长理论［"%］，在较高的过饱和度溶液晶体生长也

会出现连续生长机制，如果假设,-.晶体某晶面存
在连续生长，那么（""!）面是这四个面中的易呈现连
续生长的晶面，但我们还未能从实验上完全证实#另
外文献报道 ,-.晶体的动力学数据有离散现
象［"&］，（!"!）面的动力学数据也呈现类似情况，特别
是相对过饱和度为C9&’时，生长速率降低，离拟合
曲线较远，我们不能否认，这是原料中不可能完全除

掉的杂质的可能影响，但杂质对生长的影响仍无统

一的解释，尚需做许多工作#

图% ,-.晶体（!!"），（""!），（!"!）和（"!!）面的动力学数据，

及其拟合曲线（!为生长速率，!为相对过饱和度）

012生长速率方程不但较好地拟合了,-.晶
体的动力学数据，同时可以计算出晶体生长的表面

扩散参数，从而可以较深入地了解,-.晶体的微观
生长机理#在相关参数的理论计算时，将#，"73和(
取为"#&的大小近似为!9/5D，$近似为初级台阶
的高度’，而’ 可分别取为晶面的面间距’!!"E
!9/%C5D，’"!!E!9FF%5D，’""!E!9C&$5D，
（’!"!）／&E!9G%&5D.其他基本计算参数为：晶体
密度"E"9G8H"!%IA／D%，摩尔质量 / E%&%
DJ=K"，*"%"$L，$E%9"CH"!K&FD%，%!EC9&H
"!&GDK%#012生长速率方程的拟合参数#，!"和
由（&）式得出的台阶动力学系数列入表"中#由（$）
和（/）式还可以近似计算出激活能!-<)4<+和!-<)6，
结果也在表"中给出#
棱边自由能%也是晶体生长动力学的一个重

要参数，如果获得棱边能的值，还可以进一步计算出

表面平均迁移、表面扩散激活能、和表面扩散系数，
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表! 拟合参数!，!!，台阶动力学系数"和激活能!""#$，!""#%"&

参数 单位
’()晶体的晶面

（**!） （!!*） （*!*） （!**）

! +／& ,-./!*01!-2/!*03!-1/!*034-./!*03

!! ,-1/!*022-5/!*021-4/!*02 *-25

" +／& !-5/!*036-3/!*034-5/!*03!-,/!*04

!""#$ 78／+2 43 4, 42 4!

!""#%"& 78／+2 45 41 44 4,

因棱边自由能的值尚无法精确理论计算，这里可由

下面两式粗略地估算［!,］：

#／#$%2-.2&*-2129:!&， （3）

#／#$%（!／"）9:（’;／(&）， （1）
其中!&为溶质浓度，(&为饱和溶液活度，’;为固
体中分子浓度，通过（3）和（1）式的计算，得到的两个
近似棱边能值列入表2<利用棱边能的近似值，和由

=>?表面扩散螺位错生长理论得出［!］

!""#%"&&!""@AA%2#$9:（$&／)）， （.）

*&%（#$／+）)2#BC（&!""@AA／#$）， （5）
可以计算得到!""@AA，表面扩散系数*&，$&三个参
数<式中!""@AA为表面层内生长单元从一个平衡位
置扩散到另一个平衡位置的激活能，它表征生长单

元在晶体表面扩散的难易程度<三个参数的计算值
被列入表2<从表2可看出四个面的微观生长参数
值及其差别<
因为表2中给出了与用两种方法得到的棱边能

近似值相应的两套表面扩散参数值，故同时可以看

出棱边能值的大小对相应参数的影响<棱边能越小，
平均迁移$&越小，小的棱边能应利于晶体的生长<

表2 棱边能、表面扩散激活能、表面扩散系数和

表面平均迁移的近似计算值

参数 单位
’()晶体的晶面

（**!） （!!*） （*!*） （!**）

#／#$ !-!*-,3!-!*-,3!-!*-,3!-!*-,3

!""@AA 78／+2 6* 64 23 6* 25 66 64 65

*&/!*0!2 +2／& !5 6-6 !3. 25 ,! 1-2 .-5 !-4

$&／) 224 56 63. !4, !,2 3* 63 !4

从表!可知四个面的!""#$从大到小的顺序为
（**!），（!!*），（*!*），（!**），上面已提到!""#$越小
晶体生长单元所需克服的脱水化势垒越小，易生长，

从图6中可以看出当过饱和度较大时，晶体生长速
率由小到大的顺序也的确为（**!），（!!*），（*!*），

（!**）<但是，当过饱和度较小时，却不是这个顺序，

!""#$小的（!**）面反而有相对低的生长速率，而其
他三个面除个别点外仍符合以上规律，可见=>?表
面扩散螺位错生长机制尚不能全面解释’()的晶
体生长行为<
表面扩散激活能!""@AA越大，表面扩散势垒越

大，越不利于生长单元扩散到扭折位置，即不利于生

长<从表2中可知，表面扩散势垒大的面（如（!**））
反而有大的生长速率，可见与脱水化势垒!""#$相
比，!""#$更能决定晶体的生长速率，或者说，晶体生
长过程主要由进入表面扩散层的脱水化过程控制，

而进入表面扩散层后的表面扩散过程处于次要的地

位<在较大的过饱和度下，除（**!）面外，其他三个面
相应的表面平均迁移$&减小的顺序为生长速率增
长的顺序（!!*），（*!*），（!**）<
通常台阶内总是有足够高的扭折密度，即设在

台阶上（不是两相邻台阶间的台阶面）的表面分子排

列是粗糙化的，进一步可设台阶上的平均扭折间距

小于!*)，从表中可看到，四个面的平均迁移均大于

!*)，这正好意味着’()晶体四个面的生长单元在
台阶里无扩散，即在台阶上无需扩散可达到扭折位

置，扩散只是在相邻台阶间的光滑平台上进行的<

4 结 论

!-过饱和度较大时，’()自然结晶呈现出较少
的晶面，实验中显微观察到了自然结晶体的两种简

单晶形<
2-利用在较大过饱和度范围’()晶体的生
长，考察了=>?表面扩散螺位错生长机制<结果表
明表面扩散势垒!""@AA与脱水化势垒!""#$相比，

!""#$更能决定晶体的生长速率，或者说，晶体生长
过程主要由进入表面扩散层的脱水化过程控制，而

进入表面扩散层后的表面扩散过程处于次要的地

位<
6-在较高过饱和度时，（!**）面有最大的生长
速率<同时发现较高过饱和度时棒状自然结晶的生
长方向为［**!］，这意味着（**!）面有时会有最大的
生长速率<
,-通过棱边能的计算，获得了表面平均迁移、
表面扩散系数和表面扩散激活能等重要的晶体生长

参数<

31.! 物 理 学 报 ,5卷



［!］ "#$#%&’()*，+#,-.’/’-，0#,#0’-*1，!"#$%&’()*%+,-%
.,/%0,)1,)，!"#$（!23!），422#

［4］ +-56./*75*8，2%3’-*4%5’,64"，%"&（!229），!:;#
［9］ <#<#,=/’*)>，?#+#@-A=1)>5B=，2%3’-*4%5’,64"，&#
（!2CD），9C2#

［;］ E#"-*8，F#7-(A&G-74($%，2%8,)93’-*4%.,$#1*，""’—

"$(（!22C），D4C#
［3］ H#,=’5A()II/’A/*，7#@#,=’5A()II/’A/*，2%3’-*4%5’,64"，

%"%（!224），J:C#
［J］ ,#<#K/’AB=&’/*，7#@#?/LA，M#7-’AB=*/’74($%，2%3’-*4%

5’,64"，%&&（!22C），!!#
［D］ "/56N&)O=)*8，P&6A=/*Q&-，2%3"#)%37’(:#/.,/%，"$
（!223），;J;（5*,=5*/A/）［仲维卓、华素坤，硅酸盐学报，"$
（!223），;J;］#

［C］ R#?#E&，E#P&*74($%，2%3’-*4%5’,64"，%&"（!22D），

;4C#

［2］ M#75(A&5，S#+-1-T&’-：0/’’)/U/B(’5BA：+)*6)V5G/A（?%*/W

A/’5/A）（PX’5*8/’6K/’U-8，%/’U5*，!2C4），!／!J.，X#449#
［!:］ O=-)6L-*8?5，H56T5*O=/*8，E&*6V5-,=/，2%.-)4"74#/

3’-*4%，"&（!222），J4（5*,=5*/A/）［李兆阳、郑吉民、车云
霞，人工晶体学报，"&（!222），J4］#

［!!］ R56T5*"-*8，,=&*6U5*O=-*874($%，2%.-)4"74#/3’-*4%，"#
（!223），4C;（5*,=5*/A/）［王希敏、张春林等，人工晶体学

报，"#（!223），4C;］#
［!4］ Y#<#@/5AA，@#?#$’)/A，S#S#<*G/’A)*，2%3’-*4%5’,64"，

&#（!2CD），D#
［!9］ Z#P&*-8-W-，;<$$%=#)7’($%，%(#（!2C!），C!#
［!;］ H#,=’5A()II/’A/*，S#@)A(’&X，7#@#,=’5A()II/’A/*，2%3’-*4%

5’,64"，%%$（!22!），322#

)*+,-.+)!/*-01)230/.40-325+4!67
+8-9!,:75998+506*-01)24:,2!65+4!

P[+Y<6?Z<+\ E[RZ6?Z+\ "<+\E<+ \[]Z+\6MZ<+
（.4(47>7-0(?,’(4,’-,@3’-*4($=(47’#($*，."()1,)AB)#C7’*#4-，2#)() 43:!::，3"#)(）

（@/B/5>/G!0/.’&-’L4:::；’/>5A/GT-*&AB’5X(’/B/5>/G49<X’5U4:::）

<%PM@<,M
0)&’I-B/A)IM\PB’LA(-UW/’/B=)A/*()A(&GL(=/8’)W(=15*/(5BA#%,0AX5’-U8’)W(=T/B=-*5ATI)’(=/A&’I-B/

G5II&A5)*T)G/UW-A-*-ULN/G&A5*8(=/15*/(5BG-(-)I(=/I)&’I-B/A#"/I)&*G5(5AT)’/5TX)’(-*((=-((=/8’)W(=&*5(A
/*(/’(=/A&’I-B/U-L/’()8’)W-I(/’)>/’B)T5*8(=/G/=LG’-(5)*-B(5>-(5)*/*/’8L，(=-*(=/X’)B/AA)IA&’I-B/G5II&A5)*#
MW)A5TXU/B’LA(-UI)’TA)IM\PAX)*(-*/)&A*&BU/-(5)*B’LA(-UAW/’/-UA)).A/’>/G#

;<=>?@AB：M\PB’LA(-U，8’)W(=X)ULT)’X=5AT，A&’I-B/G5II&A5)*
3!,,：C:!:Q

! ’̂)_/B(A&XX)’(/G.L(=/+-(5)*-U+-(&’-UPB5/*B/0)&*G-(5)*)I,=5*-（\’-*(+)#32C94:C:，32C49::9）#

DDC!2期 孙大亮等：M\P晶体生长多形性和其表面扩散生长机制


