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应用高温拉曼光谱研究了 *+,-.) 熔体中的生长基元 /通过对不同温度下 *+,-.) 晶体拉曼光谱和熔点温度附

近熔体高温拉曼光谱的研究，发现 *+,-.) 熔体中存在 *+# 0 阳离子和［,-.) ］# 1 阴离子生长基元 / 进一步讨论了

*+,-.) 晶体生长基元和各个低指数晶面间的相互作用，解释了晶体的生长习性和枝晶生长的原因，并指出：

*+,-.) 晶体生长的最佳籽晶取向是平行于其｛!%!｝面所围成的棱锥表面的方向 /
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! = 引 言

钼酸铅（*+,-.)）晶体，由于其重要的声光特性

而被广泛的研究［!］/另外，它还可以用作原子能装置

中的低温闪烁体 / ?@->AB79CD8 法（?E 法）是 *+,-.) 单

晶生长中普遍使用的方法［#，$］/然而，各种缺陷，包括

色心、条纹、包裹物、枝晶、裂痕、亚晶粒等，经常出现

在 *+,-.) 晶体中［)］/这些问题都与 *+,-.) 晶体的

生长习性有关 /对晶体生长习性进行基础性研究将

有助于揭示影响 *+,-.) 晶体质量的因素，提高高

质量 *+,-.) 单晶生长的工艺水平 /根据 F-GG;B［$］和

H7D7G- 等人［)］的实验结果，籽晶取向对 *+,-.) 晶体

质量有非常重要的作用 / *+,-.) 晶体属于四方晶

系，其热膨胀系数关于 ! 轴对称 / 一般来说，! 轴方

向被认为是生长大尺寸无开裂 *+,-.) 晶体的最佳

提拉方向 /然而，在采用该籽晶方向生长的过程中，

随着晶体质量的增加，籽晶容易沿 ! 轴断裂，枝晶

也容易产生 / 一些较为详细的研究表明，与 ! 轴呈

大约 $%I夹角的方向是生长高质量 *+,-.) 晶体的

最佳籽晶取向［$］/本文将重点探讨晶体生长习性和

籽晶取向的关系 /

拉曼光谱测定法是应用最广泛的一种探究熔体

显微结构的方法［(，3］/本文用高温显微拉曼光谱测定

法研究了不同温度下 *+,-.) 晶体的拉曼光谱和

*+,-.) 熔体中的生长基元 / 讨论了 *+,-.) 晶体生

长基元和各个低指数晶面间的相互作用，以及晶体

的生长习性 /

# = 实 验

实验中所用的 *+,-.) 单晶采用 ?E 法生长 /从
晶体粗坯中切割尺寸为 ( 66 J !% 66 J !=# 66 的

*+,-.) 晶体样品，将该样品置于比其尺寸稍大的白

金舟内，放入我们自行研制的微晶生长装置［&，’］内加

热 /用 *KL*K5MA 热电偶和温度控制仪（精度 %=!N）控

制温度 /拉曼光谱测量使用的是上海大学钢铁冶金

重点实验室的 O-+8G P’Q-G R!%%% 型显微高温拉曼光

谱仪 / ST：PUV 的倍频光（($# G6）激光器（!(% 6W）

作为激发光源，光路采用背向散射配置，以 X??Y（强

电荷耦合装置）为探测器 /光谱仪精度为 # >61 !，实

验研究的光谱范围 !%%%—(% >61 ! /
我们测量了 *+,-.) 晶体常温、高温及其熔体

的拉曼光谱（如图 !、图 #、图 $）/
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图 ! "#$%&’ 晶体常温拉曼光谱

图 ( "#$%&’ 晶体高温拉曼光谱

)* 结果和讨论

"#$%&’ 晶体的每个晶胞含有两个分子，具有

点群对称 !’" 和空间群对称 !+
’" ,它的基本结构单元

是 "#( - 阳离子和［$%&’］( . 基团 ,根据理论分析的结

果，"#$%&’ 晶体具有 (’ 种光学振动模式（)#$ - /%$

- /&$ - ’#’ - ’&’ - )%’，其中，& 表示的振动模式

是双重简并的）和两种声学振动模式（ #’ - &’ ）, 光

图 ) "#$%&’ 熔体拉曼光谱

学振动模式中，有 !) 个拉曼活性模式（)#$ - /%$ -
/&$）（见表 !）,由于［$%&’］( . 基团和其余部分晶格

的弱耦合作用，可以将 "#$%&’ 晶体的振动模式分

为内振动模式和外振动模式 ,内振动模式对应于具

有固定质心的［$%&’］( . 基团的内部振动；外振动模

式对应于 "#( - 阳离子和刚性［$%&’ ］( . 基团的运

动［0，!1］,按照商群分析结果，一个具有 () 对称的自

由［$%&’］( . 基团有 ’ 个内振动模式 *!（#!），*(（&），

*)（+(），*’（+(），一个自由转动模式 * 2（+!）和一个

平移模式 * 3（+(）（见表 !）,
当一个自由［$%&’ ］( . 基团置于 "#$%&’ 晶体

中，其 () 对称性将转化为 ,’ * 每个晶胞中的两个

［$%&’］( . 基团也进一步转化为 !’" 对称性 , 这些对

称性的转化使得一些自由［$%&’ ］( . 基团的简并振

动模式发生分裂，例如，在 "#$%&’ 晶体中，两个自

由［$%&’］( . 基团的六重简并模式 *)（(+( ）分裂为

*)（#’），*)（%$），*)（&$）和 *)（&’）,其他模式的情况

见表 !* 我们获得的室温下 "#$%&’ 晶体拉曼光谱

（如图 !）中，包含 / 个内振动模式拉曼峰（45( 67. !，

551 67. !，5’+ 67. !，)/( 67. !和 )(1 67. !）和 + 个外

振动模式拉曼峰（!5( 67. !，!+4 67. !，!1+ 67. !，

!1( 67. !，5’ 67. !和 +’ 67. !）,该实验结果与已报道

的室温 "#$%&’ 晶体拉曼光谱［0，!1］相符合 ,
不同温度下的 "#$%&’ 晶体拉曼光谱（如图 (），

随温度的增加，所有拉曼谱峰展宽 ,外振动模式谱峰

明显移向较低频率 ,该温度依赖性是由于 "#$%&’ 晶

体内部振动的非谐振性所致［!!—!)］,值得注意的是 +118
时的拉曼谱线，由于两个 *) 峰（*)（%$）和 *)（&$））的合
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表 ! "#$%&’ 晶体拉曼振动模式和频移解析

振动模式和对称性

自由［$%&’］( )

基团（!"）

晶格中的四面体

（#’$）

拉曼频移*+,) !

内模：
%!（(&!）-）

&’ ./(

() 禁止

&) 拉曼非活性

%0（(*(）
(’ //1

+’ /’2

+) 拉曼非活性

&) 拉曼非活性

(’ —

%’（(*(）
+’ 03(

+) 拉曼非活性

() 禁止

%(（(+）
&’ 0(1

(’ —

&) 拉曼非活性

() 禁止

转动 %4（(*!）
&’ !2.

+’ !/(

+) 拉曼非活性

外模：

(’ !12

+’ !1(

*
+) 拉曼非活性

&) 拉曼非活性

+’ /’

(’ 2’

-）“(”表示每个晶胞中含有 ( 个［$%&’］( ) 基团 5

图 ’ "#$%&’ 晶体结构（-）和典型枝晶示意图（#）

并，外振动模式仅包含 ’ 个谱峰，这与自由［$%&’］( )

基团的拉曼光谱非常相似 5 上述结果证明："#$%&’

晶体内自由［$%&’ ］( ) 基团的点对称性随温度的升

高而增加［!1］5处于熔点温度（!1236）附近的 "#$%&’

熔体拉曼光谱（如图 0）5 由于在熔体状态下长程有

序的晶格结构遭到破坏，外振动模式谱峰难以辨别 5
%!（&!），%(（+），%0（*(）和 %’（*(）四个振动模式谱峰

进一步展宽，%!（&!）和 %(（+）谱峰分别与 %0（*(）和

%’（*(）谱峰交叠 5 该 "#$%&’ 熔体拉曼光谱是典型

的自由［$%&’］( ) 基团拉曼光谱 5这充分说明 "#$%&’

熔体中存在自由的［$%&’］( ) 基团 5
789: 等人分析了用 ;7 法生长的 "#$%&’ 单晶

中的亚晶粒，发现在 "#$%&’ 晶体生长过程中经常

发生枝晶生长和小面生长［!’］，并且枝晶仅在十个低

指数结晶面上出现，即 ( 个｛11!｝面和 . 个｛!1!｝面 5
枝晶中的典型结晶学方位，如图 ’［!’］所示 5下面我们

将重点讨论晶体生长的习性，解释枝晶生长的原因 5
按照晶体生长习性的 "<; 模型［!3—(1］，晶面的相

对生长速率与吸附能（当厚度为 "$,- 的生长薄片结

合到由 $=>>84 指数 $,- 确定的晶面时，所释放的能

量）成比例 5生长基元和不同晶面间的相互作用对吸

附能具有明显影响 5相互作用越强，吸附能就越大，

从而相应的晶面生长越快 5 "#$%&’ 晶体中，不同晶

面具有不同的极性，例如，只包含 "#( ? 或［$%&’ ］( )

的面（平行于｛!1!｝面，法向为 @ !1! A 方向）的极性

最强，而｛11!｝面为中性（如图 ’）5 由前面的讨论我

们知道："#$%&’ 熔体中的生长基元是 "#( ? 阳离子和

［$%&’］( ) 基团 5当熔体中的 "#( ? 阳离子和［$%&’］( )

基团向晶面上结合时，由于静电作用，它们将分别优

先结合到包含［$%&’］( ) 基团和 "#( ? 阳离子的晶面

上 5结果，"#$%&’ 晶体呈现沿 @ !1! A 方向生长的习

性，这也是枝晶在该方向（如 . 和 / 轴，沿 .，/ 轴方

向生长可视为两个 @ !1! A 方向生长的叠加）生长和

堆叠的原因 5该结果与 789: 等人的结论［!’］一致 5
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!"法晶体生长过程中，晶体#熔体边界层内的

组分过冷和温度振荡会导致枝晶生长，进而导致晶

体缺陷和多晶的形成 $ 因为 !" 法晶体生长是晶体

沿籽晶方向的强迫生长，所以，如果选取籽晶方向垂

直于枝晶生长的方向，枝晶生长将被有效的抑制 $对
%&’()* 晶体生长而言，枝晶有沿 + ,-, . 方向生长

的趋势，因此，籽晶取向应该是平行于其｛,-,｝面所

围成的棱锥表面的方向（如图 /），它们与 ! 轴夹角

在 0*1,23（!"#$ ）到 401453（!"#% ）范 围 内 $
67&879:7; 等人［0］和 <(==>9 等人［4］关于 %&’()* 晶体

生长籽晶取向的结论是与 ! 轴夹角大约在 0-3到 4-3
之间，与我们的结果符合 $

* 1 结 论

我们获得了不同温度下 %&’()* 晶体和熔体的

高温拉曼光谱 $分析表明：随温度的增加，所有拉曼

谱峰展宽，外振动模式谱峰明显移向较低频率 $通过

研究 %&’()* 熔体的拉曼光谱，我们发现：%&’()* 熔

体中存在自由的［’()*］0 ? 基团，并且进一步研究了

以 %&0 @ 阳离子和［’()* ］0 ? 基团作为生长基元的

图 / ［--,］方向和籽晶取向的关系

%&’()* 晶体生长习性 $最终我们提出：%&’()* 晶体

生长的最佳籽晶取向是平行于其｛,-,｝面所围成的

棱锥表面的方向 $
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