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掺碳钛宝石晶体定向开裂的机理研究*
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采用下降法生长技术,沿 a向 [112̄0]生长的掺碳钛宝石晶体,在切割等加工过程中掺碳钛宝石晶体经常发生定

向开裂的现象.本文对掺碳钛宝石晶体的定向开裂特征和机理进行了分析与研究,发现定向裂纹是在基质氧化铝晶

格的 (1̄100)面上发源,并且沿着 [0001]晶向即 c轴方向扩展.采用晶体结构可视化软件 (Crystalmaker)模拟得出,基

质氧化铝晶格原子在 (1̄100)面上的原子排列最为稀疏,并且在 (1̄100)晶面上,垂直 [0001]晶向相邻原子间距最大,

在应力作用下晶格 (1̄100) [0001]系统的开裂强度最低. 采用光学显微镜、扫描电镜 (SEM)和电子探针等仪器和手

段,发现在开裂的掺碳钛宝石晶体中沉积了不规则的碳包裹物,降温过程中包裹物的热膨胀失配引起巨大的内应力,

使得裂纹在晶体最薄弱的系统 (1̄100) [0001]面上发源并扩展,导致晶体的宏观定向开裂. 该研究对优质钛宝石晶体

的生长具有重要的理论和现实意义.
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1 引 言

上世纪 80 年代初, 固体可调谐激光器发展迅

猛, 钛宝石、金绿宝石等可调谐激光器先后出现,

其中尤为突出的是钛宝石,钛宝石是继 Nb:YAG之

后影响最为深远的激光晶体之一,由于钛宝石激光

器具有调谐范围宽、转换效率高、寿命长和具有

多种抽运源等诸多优点,故被广泛地应用于环境污

染监测、军事应用、瞬态光学、激光光谱、激光

化学、激光遥感、激光雷达学等领域,受到各国普

遍重视 [1−3].

但是, 钛宝石晶体中的钛原子的电子组态为:

1s22s22p63s23p63d24s2,在生长过程中是变价的,可

以形成 Ti+, Ti2+, Ti3+ 和 Ti4+ 等离子价态 [4], 而

激活离子只有 Ti3+(3d1)和 Ti2+(3d2), 对于激光晶

体钛宝石而言, 发挥作用的是 Ti3+ 离子, 其能级

结构简单, 没有激发态吸收. 而 Ti4+ 的存在会导

致 Ti3+-Ti4+ 离子对的残余红外吸收,大大降低了

钛宝石晶体的品质因素 FOM值,严重降低了其激

光性能. 因而要生长出高质量的钛宝石激光晶体,

必须抑制 Ti4+ 的形成, 而促进 Ti4+ 向 Ti3+ 的转

化 [5−7]. 目前解决生长钛宝石晶体的技术国内外

研究学者多是采用还原气氛的导模法, 下降法等

生长技术,以及热交换法技术 [8−11],由于石墨发热

体在晶体生长过程中, 创造了还原气氛, 使得 Ti4+

向 Ti3+ 离子的转化. 实际上,在钛宝石晶体生长的

温度下, 氧化铝熔体是处于一种氧化-还原平衡状

态,会对钛的氧化状态产生更直接的影响 [12],故钛

的价态不可能简单地完全由生长气氛所控制.

我们提出在生长原料里面掺入一定含量的石

墨碳, 在掺碳钛宝石生长过程中, 由于石墨碳在氧
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化铝熔体发挥着直接的还原作用, 在可以显著促

进 Ti4+ 向 Ti3+ 离子的转化,从而减小晶体的红外

残余吸收, 提高钛宝石晶体质量标准的 FOM 值.

但是如果掺碳量不适当也带来了另一个现实问题,

那就是掺碳钛宝石晶体在切割等加工过程中, 容

易发生定向开裂现象, 从而导致晶体的大量损失,

本文研究了掺碳钛宝石晶体定向开裂的特征和机

理,对优质钛宝石晶体的生长具有重要的理论和现

实意义.

2 实 验

本实验采用坩埚垂直下降法生长技术, 生

长掺碳钛宝石晶体的工艺包括: 在下降炉内钼

坩埚的籽晶槽内放入 a 轴 [112̄0] 方向的白宝石

优质籽晶, 原料采用高纯 α-Al2O3(99.99%) 粉末

和 0.3 at%TiO2(99.99%) 粉末, 及 1500 ppm 石墨

碳 (99.99%)粉末均匀混合后,用 1—3 t/cm2(吨/平方

厘米)的等静压锻压成块,在真空中 1700—1800 ◦C

预烧后装入钼坩埚中, 一起置于下降炉的坩埚架

上, 调节钼坩埚和石墨发热体的距离, 保证中心

重合, 系统密闭, 抽真空至 5 × 10−4 Pa 以上, 升

温至 1500—1600 ◦C. 充入高纯氩气至压力为正

压 10—20 kPa,继续升温至熔融,恒温 1—3 h,待原

料完成熔化以及籽晶完成接种后, 启动坩埚下降

装置,即进行晶体生长,坩埚下降速率控制为 0.1—

2 mm/h,晶体生长结束后,以 20—45 ◦C/h的速率将

炉温降至室温, 取出掺碳钛宝石晶体, 其生长参数

根据所处的生长阶段特点进行相应调整.

3 结果与讨论

3.1 裂纹的宏观形貌

掺碳钛宝石晶体在切割过程中出现开裂现象

是掺碳钛宝石晶体的主要问题, 如图 1(a), 为本实

验采用下降法生长技术的掺碳钛宝石开裂样品.

在加工切割成晶片的过程中, 由于其内部累积的

应力释放, 晶片出现裂纹和裂纹扩展现象. 晶体裂

纹的特征是: 其裂纹在一特定晶面上发源, 并沿

着特定方向扩展.定向技术分析表明: 其裂纹是在

晶面 (1̄100) (垂直于 a 面和 c 面) 上发源, 并且沿

着 [0001]晶向即 c轴方向扩展 (如图 1(a)所示),即

裂纹在 (1̄100) [0001]系统上起源并扩展的,图 1(b)

为裂纹特征示意图.

图 1 (a)掺碳钛宝石晶体裂纹形貌特征; (b)裂纹特征示意图

3.2 裂纹的起源晶面

掺碳钛宝石基质结构属三方晶系, 空间群

为 R3C-D6
3d, 具有 α-Al2O3 单晶结构. 在掺碳钛

宝石晶体结构中 Ti3+ 取代部分的三角对称中心位

置上的 Al3+,周围有六个最邻近的氧离子配位,其

中 Al3+ 占据 2/3 的氧八面体空隙, 氧原子在 c 面

上为六方密排结构,其排列规律为 ABABAB· · · 类
型,其晶格原子排列示意图,如图 2(a)所示.

对下降法生长掺碳钛宝石晶体的开裂特征分

析发现: 其裂纹均发源于晶格的 (1̄100)面上,并且

沿着 [0001] 晶向扩展. 晶体的开裂特征与其晶体

内部微观结构密切相关. 为此, 我们采用晶格分析

软件 Crystalmaker 来研究掺碳钛宝石基质 —– 氧
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化铝晶格的原子排列特征. 其中模拟参数为: Al3+

半径为 0.53 Å, O2− 半径为 1.21 Å, 空间群类型

为 R3C-D6
3d (No. 167),晶胞参数为: a = 4.7607 Å,

b = 4.7607 Å, c = 12.9947 Å. 图 2(b) 为 Crystal-

maker模拟的氧化铝晶格原子空间结构示意图,其

中六配位的 Al占据 2/3的氧八面体空隙.

图 2 (a)掺碳钛宝石晶体原子排列示意图; (b)氧化铝晶格 Crystalmaker模拟图

图 3 氧化铝晶格原子在不同晶面上排布特征 (Crystalmaker模拟图) (a) c面 (0001)原子排布特征; (b) (1̄100)面原子排布特征

图 3 为基质氧化铝晶格原子在 (0001)

和 (1̄100) 面上的排列特征, 图 3(a) 可见氧

原子 (红球) 在 (0001) 面上呈六方密排结构,

其 中: Al3+ 的半 径 为 0.53 Å, O2− 的半 径

为 1.21 Å, 氧原子在 (0001) 面上的相互间距分

别为 0.447 Å和 0.104 Å, 图 3(a) 可发现, 氧原子

在 (0001) 面上排列相对致密. 而原子在 (1̄100) 面

上的排布却不同,图 3(b)所示, 其中氧原子的相互

间距分别为: 远距离: 1.536 Å和 1.371 Å; 近距离:

0.201 Å和 0.306 Å.相比我们发现,氧原子在 (1̄100)

面上的排列比 (0001)面上相对稀疏.

晶体原子的排列具有完整性和规则性, 晶体

要发生开裂必须克服原子结合力, 分析晶体的

开裂现象我们应从晶体原子的结合力入手. 根

据 Orowan[13] 提出的以正弦曲线来近似原子间

约束力随原子间的距离变化曲线,和分开单位面积

的原子平面所做的功就是等于产生两个单位面积

新表面所需的表面能,基于这个理论得出晶体的临

界拉应力: 即晶体的开裂强度 σth为

σth =

√
Ers
a

, (1)

其中, E 为弹性模量; rs 为断裂表面能; a为平衡原
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子间距; 可以发现晶体的开裂强度只与其弹性模

量,断裂表面能,和原子间距相关.即当晶体内部出

现的内应力集中而超过某个系统的开裂强度 σth

时, 裂纹将会在晶面的这个系统在上发源并扩展.

可见晶体的开裂强度 σth, 在晶体表面能 rs 弱的

晶面上, 其开裂强度较低. 而相对于原子排列致密

的晶面,原子排列稀疏晶面其表面能 rs 也更低,根

据 Crystalmaker模拟结果,可以发现基质氧化铝晶

格原子在 (1̄100)面上排列稀疏,所以裂纹选择在开

裂强度低的 (1̄100)晶面上发源.

3.3 裂纹的扩展晶向

掺碳钛宝石晶体在切割等加工过程中开裂的

另外一个特征是,即起源在 (1̄100)晶面的裂纹是沿

着特定的 [0001]晶向扩展的. 为此我们采用 Crys-

talmaker 软件研究了氧化铝晶格原子在 (1̄100) 晶

面上的排列规律,如图 4所示.

图 4 氧化铝晶格原子在 (1̄100)晶面上不同晶向的原子排布特征 (a)箭头为 [112̄0]方向; (b)箭头为 [0001]方向

图 4(a) 氧化铝晶格原子在 (1̄100) 晶面上沿

着 [112̄0]晶向的排列特征,我们发现,在 (1̄100)晶

面上垂直 [112̄0]晶向的相邻原子排列紧密,其氧原

子之间的相互间距分别仅为: 0.201 Å和 0.306 Å;

图 4(b) 为氧化铝晶格原子在 (1̄100) 晶面上沿

着 [0001] 晶向的排列特征, 在 (1̄100) 晶面上垂

直 [0001] 晶向的相邻原子排列却相对疏松, 其原

子间距分别为: 1.536 Å和 1.371 Å.我们根据开裂强

度 (1) 式, 原子间距 a 越大, 其开裂强度 σth 越低.

故起源在 (1̄100)晶面上的裂纹会沿着 [0001]晶向

上扩展.

3.4 裂纹起源的应力分析

晶体在生长阶段或者后加工过程中, 如果晶

体内部出现内应力, 并且当内应力超过晶体薄弱

系统的开裂强度临界点的时候, 裂纹才会在晶体

这个系统上发源, 并且沿着薄弱的方向扩展导致

晶体宏观开裂. 引起晶体出现内应力的因素很

多: 比如温度不均、降温过快、固溶缺陷、包裹

物缺陷等, 其中包裹物缺陷被认为是掺杂晶体出

现内应力的主要因素. 本研究采用光学显微镜、

扫描电子显微镜 (SEM), 电子探针等测试技术, 对

引起掺碳钛宝石晶体裂纹起源并扩展的应力做

了深入的研究. 通过光学显微镜形貌观察发现,

在开裂晶体的内部存在着分布不均的大小包裹

物, 尤其是结晶后期包裹物分散在晶体的边缘部

分, 呈褐色混浊粒状分布, 并且在其周围出现裂纹

的起源, 定向技术分析表明, 其裂纹均发生在晶格

的 (1̄100)晶面上,并且沿着 [0001]晶向扩展,如图 5

所示.

采用电子显微镜和电子探针技术进一步观察

包裹物和其元素成分分析, 如图 6, 为电子扫描显

微镜下微小包裹物形貌. 并且对图所示的位置做

电子探针元素成分分析,结果如表 1 所示, 可以看

出包裹物区域 1和区域 2的成分以 C元素为主, O

和 Al元素为次,以及少量的Mo, Si和 Fe, Ca等,包

裹物中都不含掺杂的 Ti 元素. 而完整区域 3 的成

份却是 0.33 at%Ti 和 0.16 at%C 的氧化铝, 不含其

它杂质元素. 包裹物成分与完整区成分相比较, 我

们发现包裹物中均含有大量的 C元素.很显然,这

是由于在晶体生长的中后期,掺入的碳由于分凝作

用, 在生长界面碳发生富集, 碳富集使得其浓度过

高而导致组分偏析在晶体内部形成碳包裹物,同时

碳包裹物中还存在微量的Mo, Si, Fe, Ca等元素,其

中 Mo 元素杂质是由于高温下钼坩埚的部分挥发
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所致. 而少量的 Si, Fe, Ca 是由于氧化铝原料的不

纯而引入的. 晶体在生长过程的中后期,这些杂质

元素由于分凝作用使得其在熔体中的浓度升高,而

这个时候温场的波动、降温的不均、生长速率的

改变,均会加剧组分在熔体波动最大的区域过冷而

形成包裹物.

图 5 掺碳钛宝石包裹物形貌和裂纹的起源 (箭头方向为 [0001]晶向方向)

图 6 掺碳钛宝石晶体包裹物在扫描电子显微镜下的形貌 (区域 1和区域 2均为包裹物区域,区域 3为晶体区域)

表 1 包裹物区域与完整区域的能谱分析元素成分

区域 1/at% 区域 2/at% 区域 3/at%

C 71.27 69.82 0.16

O 16.04 17.24 59.11

Al 10.23 9.61 40.42

Si 0.59 0.65

Ca 0.66 0.71

Fe 0.73 1.28

Mo 0.47 0.69

Ti 0.33

在掺碳钛宝石晶体中这些包裹物在晶体的降

温过程中, 由于热膨胀系数的失配, 导致晶体内部

产生巨大的内应力,使得晶体在后切割等加工过程

中发生应力释放,当包裹物产生的内应力超过晶格

最薄弱系统 (1̄100) [0001]的开裂强度 σth 时候,裂

纹将在晶格的 (1̄100)晶面上起源,并且沿着 [0001]

晶向不断扩展,从而导致掺碳钛宝石晶体的宏观加

工定向开裂.

4 结 论

采用下降法技术生长的掺碳钛宝石晶体,经常

在晶体切割等加工过程中发生定向开裂现象,经分

析和研究表明: 裂纹是在发源在基质氧化铝晶格

的 (1̄100)晶面上,并且沿着 [0001]晶向扩展.我们

采用模拟软件 Crystalmaker 对基质氧化铝晶格原
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子排列的模拟结果发现, 在晶格 (1̄100) 晶面上原

子排列稀疏、表面能较低,故开裂强度低导致裂纹

选择在 (1̄100)晶面上起源;同时,氧化铝晶格原子

在 (1̄100)晶面上垂直 [0001]晶向相邻原子间距最

大,故沿着 [0001]晶向原子开裂强度 σth低,导致起

源在 (1̄100)晶面的裂纹在 [0001]晶向上扩展.光学

显微镜、扫描电子显微镜对裂纹起源并扩展的应

力分析发现,开裂掺碳钛宝石晶体内部由于掺入的

碳发生组分偏析而出现碳包裹物,这些包裹物由于

与基体热膨胀系数的失配,在降温过程中导致巨大

的弹性内应力的集中,切割等加工过程应力释放使

得裂纹起源于这些包裹物周围,并且裂纹在晶格开

裂强度最低的系统 (1̄100) [0001]上起源和扩展,而

导致晶体在加工过程中的宏观定向开裂.
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Abstract

Directional cracking in Ti,C:sapphire crystals grown along [11−20] by Vertical Bridgman method often occurs in the cutting and

processing process. In this work, we discuss the characteristic and mechanism of directional cracking of Ti,C:sapphire, and find that

directional cracking originates from (−1100) lattice plane and spreads along [0001] orientation. Through the Crystalmaker Simulation

software, we find that atomic arrangement on (−1100) lattice plane is the most sparse and adjacent atomic spacing is the largest along

vertical [0001] direction, so in the system (−1100) [0001] of lattice has a minimum cracking strength. Irregular carbon inclusions

in the cracked Ti,C:sapphire are observed with optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffractometry.

These inclusions cause great internal stress in the cooling process due to thermal expansion mismatch and cracking originating from

and spreading in the weak system (−1100) [0001] of lattice. As a consequence, macroscopic directional cracking is observed in the

Ti,C:sapphire. The study has important theoretical and practical significance for growing high-quality Ti,C:sapphire crystal.

Keywords: Ti,C:apphire crystal, carbon inclusion, directional cracking
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