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提要
:

虽然 BC F 理论在晶体的气相生长中得到了许多实验事实的验证
,

但是在晶体的水溶液生长

中还没有得到实验的定量验证
。

本文介绍了通过实时观察水溶液中 C” I:
晶体生长台阶的运动过程

去研究晶体生长机制的方法
。

实验结果表明台阶列的间距比它的高度要大得多
。

在现有的各种晶体

表面的显微手段中
,

位相差显微镜是实时观察研究水溶液中台阶运动的非常有力的工具
.

利用显徽

镜和摄像机
,

录像机相连结
,

可以方便地进行晶体生长动力学过程的实验研究
.
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l 引 言

四十多年前
,

B ur t on 等人〔 ’ 〕建立 了晶体生长的 cB F 理论
。

它运用 了理论物理的概念
、

方

法和结果
,

处理了晶体生长的基本过程
,

提 出了稀薄环境相 中晶体生长 的螺位错生长理论
,

为研究晶体生长的机制提供了一个基础理论
。

晶体的螺位错生长机制主要是指稀薄环境相的晶体生长中
,

平坦面上的螺位错的位错

线露头处会形成一系列台阶组成的生长蜷线
,

此台阶列的高度等于伯格斯矢量垂直于晶体

表面的分量
,

台阶列在平坦面上能够不断运动
,

使晶体不断厚化生长
,

晶面的厚化速率可以

归结为式 ( 1)
:

R = C ( a Z

/久 ) at n h ( a e

/ a )

R = aC
,

/ ac a 《 a 。

( l )

R一 〔妙 a 》 ac

式中 R为晶面的生长速率
, a
为环境相的过饱和度

,

巩 为一常数
。

B c F 理论建立以后
,

人们就开始验证这种螺位错生长理论
,

并且很快观察到 了螺位错生

长蜷线
,

如天然绿柱石 2[]
,

以及 is c 晶体 .3[
`〕 ,

赤铁矿晶体〔5〕等一些气相生长的晶体表面上观

察到了生长蜷线
,

这些生长蜷线的存在表明了晶体的螺位错生长事实
。

另一方面
,

晶体的生

长速率和环境相的过饱和度之间的关系式 ( 1 )
,

在气相生长中得到了许多实验的验证
,

但在

水溶液生长中还缺少足够的实验事实来验证这一关系
,

即 cB F 理论在水溶液生长过程中还

没有得到比较好的实验来定量地验证
。

要验证 BC F 理论在水溶液中成立与否
,

克服 玫nn
e m a
等通过称量 晶体的重量变化来研

究晶体生长动力学过程的实验 6j[ 的局限性
,

一个比较有效的方法是直接观察水溶液中晶体

生长的台阶运动过程
,

通过直接测出台阶运动的速度来得到晶面的厚化速率和溶液的过饱

和度之间的关系
,

就可以比较准确地验证关系式 ( 1 )
,

判断 BC F 理论在晶体的水溶液生长中

是否成立
。

本文主要讨论了台阶运动的基本特点
,

和根据这些基本特点来选择合适的显微观察手

段进行实时观察研究水溶液中晶体生长的动力学过程
,

关于全体实验装置和实验结果川将

另文发表
。

2 台阶运动的方式

按照 B CF 理论
,

在稀薄环境相中平坦面的晶体生长过程是
,

结晶分子首先从环境相向

晶体生长的固液表面扩散
,

然后在晶体表面上吸附
,

被吸附的结晶分子通过在晶面上的扩散

向台阶方向运动
,

在台阶上结晶分子与扭折结合形成晶体分子
。

在这一系列过程中
,

结晶分

子在晶体表面上的扩散过程相对比较缓慢
,

是整个 晶体生长过程的律速过程
,

故 cB F 理论

实质上是晶体生长的表面扩散模型
。

在晶体生长过程中
,

结晶分子在晶体表面上与台阶上的
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扭折结合
,

使台阶不断运动
。

这种台阶运动方式的实验观察和测量
,

是研究晶体生长动力学

的一种非常有效的方法
,

从实验中得到 R a( )关系是验证 B C F 理论在水溶液中成立与否的关

键
。

晶体表面可以形成单分子高度的台阶
,

也可以形成多分子高度的台阶
,

对于由位错所引

起的台阶
,

如晶体表面的由螺位错所形成的生长台阶螺蜷线
,

其台阶高度和伯格斯矢量垂直

于晶体表面的分量 (练 )相同
。

溶液中晶体生长时
,

由于溶质的对流
,

浓度分布不均匀
,

或者某

种杂质的吸附
,

以及晶核间的相互碰撞
,

都可能在晶体上产生应力
,

这种应力超过某一极限

时
,

就会在晶体内产生各种位错
,

由于不同应力可以形成不同大小的 阮
,

所以由螺位错形成

的生长台阶
,

可以具有不同的台阶高度
。

另一方面
,

对于一列相同间距的单分子高度台阶列
,

在晶体生长时的共同向前运动的过程中
,

由于吸附在一台阶上的某种杂质对台阶列 的运动

有较大的阻碍
,

而改变台阶运动的方式
,

使台阶列中某一部分聚合变厚
,

这就是所谓的台阶

聚并 b( un hc i n g )
。

台阶聚并也可以形成不同高度的台阶
。

为了观察水溶液中晶体表面台阶的运动过程
,

笔者对许多离子晶体的水溶液生长过程

的观察过程进行了比较对比
,

对 dC I
Z 、

p b I
Z 、

N a c l o 3 、

Na C I
、

N H ; C I
、

aB ( N o 3
)

2

晶体的水溶液生长

过程
,

从实时观察系统的可行性和台阶运动观察的难易程度这二个方面出发
,

最后选择了

cd I
Z

晶体的水溶液生长过程作为台阶运动的实时观察对象
,

来研究晶体的水溶液生长的动

力学过程
,

以验证 B C F 理论在晶体的水溶液生长过程中是否成立
。

3 台阶的基本特点

为了深入研究台阶的运动方式
,

我们首先对 dC 12

晶体在水溶液生长过程中台阶列 的高

度 h( )和 间距 l( )进行了观察和测量
,

对台阶列的高度和间距的测量方法是突然 中止正在进

行晶体生长的 cd I Z

晶体
,

将其取出
,

除去晶体表面的溶液
,

在保留完好的螺位错形成的生长

蜷线处
,

测量台阶列的高度和间距
。

台阶的高度用二光束干涉方法进行测量
,

产生干涉条纹

时
,

有下述关系
:

耐 = N (久/ 2 ) N 一 l
,

2
,

… … ( 2 )

式中
兀

为介质的折射率
,

t 为晶面和参考面之间的距离
,

久为干涉时所用的单色光的波长
,

N

为干涉级数
。

具体测量是利用和显微镜相联结的非接触干涉装置— M ihc els on 干涉仪
。

调整 M ihc el
-

so n
干涉仪中参考镜的位置

、

角度
,

使通过参考镜的光束和晶面上反射的光束产生干涉
,

然后

进一步调整参考镜的位置和角度
,

使干涉条纹和台阶的取向保持一致
,

这样就可以根据二干

涉条纹中间台阶的个数
,

计算出每个台阶的高度
。

在空气中测量 dC I
Z

晶体的台阶高度
, 二

一 1
,

对于二干涉条纹中同一螺位错的 。 个具有相同台阶高度的台阶列
,

由式 ( 2) 进一步可得到

台阶的高度 h( ) 为

h = 久 / Zm ( 3 )

图 1是台阶列中台阶高度测量的一例
。
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扭折结合
,

使台阶不断运动
。

这种台阶运动方式的实验观察和测量
,

是研究晶体生长动力学

的一种非常有效的方法
,

从实验中得到 R a( )关系是验证 B C F 理论在水溶液中成立与否的关

键
。

晶体表面可以形成单分子高度的台阶
,

也可以形成多分子高度的台阶
,

对于由位错所引

起的台阶
,

如晶体表面的由螺位错所形成的生长台阶螺蜷线
,

其台阶高度和伯格斯矢量垂直

于晶体表面的分量 (练 )相同
。

溶液中晶体生长时
,

由于溶质的对流
,

浓度分布不均匀
,

或者某

种杂质的吸附
,

以及晶核间的相互碰撞
,

都可能在晶体上产生应力
,

这种应力超过某一极限

时
,

就会在晶体内产生各种位错
,

由于不同应力可以形成不同大小的 阮
,

所以由螺位错形成

的生长台阶
,

可以具有不同的台阶高度
。

另一方面
,

对于一列相同间距的单分子高度台阶列
,

在晶体生长时的共同向前运动的过程中
,

由于吸附在一台阶上的某种杂质对台阶列 的运动

有较大的阻碍
,

而改变台阶运动的方式
,

使台阶列中某一部分聚合变厚
,

这就是所谓的台阶

聚并 b( un hc i n g )
。

台阶聚并也可以形成不同高度的台阶
。

为了观察水溶液中晶体表面台阶的运动过程
,

笔者对许多离子晶体的水溶液生长过程

的观察过程进行了比较对比
,

对 dC I
Z 、

p b I
Z 、

N a c l o 3 、

Na C I
、

N H ; C I
、

aB ( N o 3
)

2

晶体的水溶液生长

过程
,

从实时观察系统的可行性和台阶运动观察的难易程度这二个方面出发
,

最后选择了

cd I
Z

晶体的水溶液生长过程作为台阶运动的实时观察对象
,

来研究晶体的水溶液生长的动

力学过程
,

以验证 B C F 理论在晶体的水溶液生长过程中是否成立
。

3 台阶的基本特点

为了深入研究台阶的运动方式
,

我们首先对 dC 12

晶体在水溶液生长过程中台阶列 的高

度 h( )和 间距 l( )进行了观察和测量
,

对台阶列的高度和间距的测量方法是突然 中止正在进

行晶体生长的 cd I Z

晶体
,

将其取出
,

除去晶体表面的溶液
,

在保留完好的螺位错形成的生长

蜷线处
,

测量台阶列的高度和间距
。

台阶的高度用二光束干涉方法进行测量
,

产生干涉条纹

时
,

有下述关系
:

耐 = N (久/ 2 ) N 一 l
,

2
,

… … ( 2 )

式中
兀

为介质的折射率
,

t 为晶面和参考面之间的距离
,

久为干涉时所用的单色光的波长
,

N

为干涉级数
。

具体测量是利用和显微镜相联结的非接触干涉装置— M ihc els on 干涉仪
。

调整 M ihc el
-

so n
干涉仪中参考镜的位置

、

角度
,

使通过参考镜的光束和晶面上反射的光束产生干涉
,

然后

进一步调整参考镜的位置和角度
,

使干涉条纹和台阶的取向保持一致
,

这样就可以根据二干

涉条纹中间台阶的个数
,

计算出每个台阶的高度
。

在空气中测量 dC I
Z

晶体的台阶高度
, 二

一 1
,

对于二干涉条纹中同一螺位错的 。 个具有相同台阶高度的台阶列
,

由式 ( 2) 进一步可得到

台阶的高度 h( ) 为

h = 久 / Zm ( 3 )

图 1是台阶列中台阶高度测量的一例
。
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将 由台阶引起的极小位相差转变成光的强度变化
,

以光的对比度形式表现出台阶的结构
,

图

2列出了几种显微镜的检测极限
。

从图 2可知微分干涉显微镜也适宜于进行晶体表面台阶运

动的实时观察研究
。
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晶体的水溶液生长过程的实时观察研究
,

我们选用了透过型 IM T 一 2 0 1y m uP
“ 系

统显微镜
,

它即可以进行位相差显微观察
,

也可以进行微分干涉观察
。

进行位相差显微观察

时
,

常用 P cs lP an 1 0
一

P L 和 L 、 v c p p la n4 0 x 一

PL 物镜
,

低倍的 P c S lP an l o x 一

PL 物镜的开 口数比较

小 ( N
.

A
.

0
.

1 3 )
,

常用来进行大范围的搜索观察
。

L w c D lP an 4 Ox 一

P L 物镜的开 口数 ( N
.

A ) 为 .0

6 0
,

其横向分辨率 ( d) 为
,

己幻 0
.

6 0 (久/鹅m o ) = 0
.

6 0几/ N
.

月
.

、 久 ( 4 )

式中 久为观察光 的波长
,

而其纵向分辨率
,

由于表面溶液的存在
,

观察到的 “ 12

晶体的台阶

高度为 0
.

7n m 左右
,

这一高度大约相当于 份 12

晶体最常见的 4H 多形体的一个晶胞高度 c(
。

一 0
.

6 8 4n m )
。

图 3是利用 IM T
一

2 o ly m p us 系统显微镜对 份1 2

晶体的台阶进行观察的一例
。

利用摄像机
,

录像机
,

电视监视器和 I M T 一

20 1y m p us 系统显微镜相连接组成的观察系

统
,

便可以方便地对创 1
2

晶体的生长过程进行观察
、

记录
,

测量出 cd I Z

晶体表面的生长台阶

的运动速度和过饱和度之间的关系
,

进一步研究水溶液中晶体生长的动力学机制
,

用来检验
B c F 理论在晶体的水溶液生长中成立与否

。

实验中采用 s o N Y 公司的 M v A 一

BI 摄像机和 U -

m at ic 高清晰度磁带的录像机
,

关于 c id
Z

晶体的水溶液生长机制的研究结果闭
,

将另文发表
。

5 结 论

研究水溶液中晶体的生长动力学过程
,

检验 BC F 理论在晶体的水溶液生长中是否成

立
,

笔者对水溶液生长过程中
,

C dI
Z

晶体的台阶的运动方式进行了实时观察研究
。

虽然现在

对晶体表面的显微手段比较多
,

但是从水溶液中台阶列的特点出发
,

对台阶运动进行实时观
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将 由台阶引起的极小位相差转变成光的强度变化
,

以光的对比度形式表现出台阶的结构
,

图

2列出了几种显微镜的检测极限
。

从图 2可知微分干涉显微镜也适宜于进行晶体表面台阶运

动的实时观察研究
。
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