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·

学科进展与展望
·

晶体生长机理研究的新近发展

于锡玲

( 山东大学晶体材料国家重点实验室
,

济南 25 01 00 )

[摘 要」 综述 了近年来对二 维成核
、

位错生长
、

法向生长和三 维成核生长机理研 究的重要发展
,

并概述界面边界层调整结构和生长基元理论模型研究的最新成果
。

〔关键词 l 晶体
,

生长机理
,

边界层结构
,

生长基元

近十几年来
,

利用现代实验手段 和数值分析方

法
,

已研究了不同类型 的晶体生 长
:

包括离子 型晶

体
、

氢键有机 晶体
、

配位键半有机晶体和范德华尔力

键合的大分子晶体
。

这些研究的动力来 自于光 电子

技术
、

纳米技术
、

激光核聚变工程和超分子工程等对

单晶的需求
。

目前
,

在实验和理论 紧密结合的研究

中
,

从原子和分子 的水平 上
,

生动
、

鲜明地揭示了晶

体生长
、

界面结构和表 面形态的内在联系及其 与外

界条件相互作用的规律
。

实际晶体生长理论有突破

性进展
,

二维成核机制在 己知有限的晶体 中是 罕见

的
,

而当今在有机金属配合物和复杂大分子晶体生

长中
,

已成为普遍的机制
,

进而发展到准法向生长机

制 ; 位错生长机制从螺位错
、

刃型位错发展到层错和

孪晶生长机制 ;传统小分子晶体生长机制
,

包括少见

的粗糙面法 向生长机制
,

不仅在复杂大分子生长 中

都可观察到
,

而且
,

一种新的
、

独特的生长机制—三维成核生长机制在大分子中也被发现
。

这些研究

结果将冲击着各个不同领域
,

如
,

地球化学
、

结构生

物学
、

蛋白质晶体学和超分子工程 等
。

本文将概述

几种重要的生长机制和理论 模型近年来 的研究成

果
。

二维成核生长机制

早在 20 世纪 20 年代初
,

v ol m er[
’ 〕认为

:

结 晶质

点从溶液到达晶体表面上作横 向移动
,

并形成一个

吸附层
。

由于热力学涨落
,

层中质点作频繁的非弹

性碰撞
,

可形成二维晶体小岛
,

叫作二维晶核
。

这种

二维核一旦建立
,

新质点结合到小岛的台阶上
,

就不

会遇到任何能量上的困难
,

于是新层开始生长
。

20 世 纪 50 年 代 初
,

B u
ort

n ,

C ab er r a 和 F r a n k

(BC )F 对 二维成核 机制作 了普遍化 的处理川
。

在

BC F 形式及其后来的修正 中阐述
: 形成一个超过临

界半径的晶核
,

需要大的活化能
,

所以在低过饱和度

时
,

通过二维成核生长不大可能 l3[
。

用实验的方法

研究二维成核生长机制
,

只有在高纯体系和专 门控

制的条件下才有可能实现 ! 4 」
。

2 0 世纪 90 年代
,

在研究复杂 的生物大分子和

新的非线性光学材料
一

有机金属配合物晶体生长中
,

突破 了低过饱 和度下二维成核生长很难 实现的论

断
。

M all ik n
等人 [5 〕利用原 子力显微镜

,

实 时研究了

3 0 多种果浆蛋 白质 ( th au m at in)
、

过氧化氢酶
、

鸡蛋溶

菌酶和 20 多种染色体花叶病毒 ( S TM v )晶体生长
。

实验表明
,

无论在低或高过饱和度的条件下
,

都没有

观察到位错
,

二维成核生长是普遍的
。

作者及其合作者 t“ 〕用相衬一微分干涉显微术连

接全息图像分析系统
,

实时研究有机金属配合物 晶

体的界面动力学过程
。

发现 A TM B (二嗅三丙烯基

硫脉 )晶体生长是一种典型的多二维成核
一

层生长
-

准法向生长机制
,

并得出准法向生长的动力学规律
:

( l) 多二维成核
一

层 生长 : 晶体在小于临界过饱

和度时
,

不生长
,

也无 晶核形成 ; 当过饱和度等于或

大于临界过饱和度时
,

生长基元在光滑面的几个等

同的位置上
,

以近似相等的频率形成多个稳定的二
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维晶核小岛
。

随着过饱和度增大
,

这些小岛沿台阶

切向推移
,

且取向相同
。

如果相邻台阶相遇
,

它们可

以不留痕迹地合并形成新的结晶层
。

由于台阶的推

移速度慢
,

成核速率相对较快
,

旧层尚未铺满整个 晶

面
,

新层则不断出现
,

因此在晶面上出现规则的直台

阶列
。

直台阶列彼此近乎平行
,

且组成梯 队稳定地

前进
。

晶体是靠台阶列的横 向移动
,

逐层生长
。

这

种层生长的台阶棱边能很小
,

它可 以在很宽的过饱

和度范围内保持稳定的层
一

层生长
。

( 2) 准法向生长
:

当过饱和度增 大到某一值时
,

直台阶列断裂变成细小碎段
,

整个 晶面形成均匀 的

台阶扭折
。

这时
,

晶面任何位置都成为生长点
,

每个

点都沿晶面的法向推移
。

这种法向推移实质是微层

堆叠的整体表现
,

它不同于原子级粗糙面的法向生

长
,

因此
,

称其为准法向生长机制
。

准法向生长速度

比层生长速度快的多
,

而且晶体保持均一透明
。

欲

获得快速生长优质的单 晶体
,

应选择准法向生长条

件为宜
。

该研究论文获得国际著名晶体理论学家的

高度评价
,

并在新颖性及其对 晶体生长界影响方面

打 了两个 100 分
。

模型分析和计算机模拟 的基础上
,

提出
:

亚 台阶概

念
,

层错生长动力学规律和孪晶生长机制
。

由于层

错过程中
,

原子面位移距离不同
,

可产生不同类型的

台阶
。

台阶的高度小于面间距
,

被称为亚台阶 ;
高度

等于面间距的台阶则称为全台阶
。

这两类台阶都能

成为晶体生长 中永不消失 的台 阶源
。

通过数值计

算
,

得出了层错机制的单核模 型和多核模型的生 长

动力学规律
。

他指出
,

在任何过饱和度下
,

层错生长

机制总是优于二维成核机制
。

而在低过饱和度时
,

单核层错机制优先 ; 在高过饱和度时
,

多核层错机制

占优势
。

对实际晶体生长的孪晶缺陷进行分析
,

证

明孪晶在晶体生长中也能成为永不消失 的台阶源
。

总之
,

任何类型的位错
: 螺型位错

、

刃 型位错
、

层错和

孪晶都能成为永不消失的台阶源
。

从而
,

使位错生

长理论系统和完善化
。

2 位错生长机制

在实际晶体生长 中
,

常常远低于二维成核生长

所需临界过饱和度就可生长
。

其根本原因是实际晶

体总不是完美无缺的
。

19 49 年
,

F o nk 根据许多实验

提出螺位错生长机制 7jL
,

他指出 : 螺型位错在晶体表

面 上的露头点为该面提供一个无穷尽的台阶源
。

台

阶移动是绕位错出露点连续旋转
,

始终保 留在表面

上不会消失
,

因此
,

晶体 生长过程不再需要二维成

核
,

能够在非 常低 的过饱和度下生长
。

20 世纪 50

年代初
,

B C F 在 G i b b S ,

K o s s e l 和 F ar n k 理论 的基 础

上
,

从统计物理学的观点
,

提出二维成核和螺位错生

长的动力学理论
,

成为晶体生长科学发展史上 的一

个里程碑
。

20 世纪 80 年代
,

位错生长理论得到 了推广和

系统发展
。

c he m
o 、

等人风
9了把实际台阶运动的基本

参数和体扩散模型结合到螺旋生长的基本思想 中
,

使得位错 生 长理论得到推广
,

并提 出应 力场理论
。

他强调
,

实际上晶核被 弹性应力场区域包围着
。

当

过饱和度等于该区域的能量密度时
,

位错 周围的弹

性能很大
,

使得晶体的化学势明显升高
。

弹性能阻

碍台阶的生长
,

而促进台阶的溶解
。

首次阐明了晶

体生长和溶解的不对称性
。

阂乃本及其 合作者 [ “̀
,

` ’ 〕在对立方晶体结构的

3 法 向生长机制

在熔体和气相生长中
,

晶面往往是原子量级的

粗糙面
,

它是通过强烈的随机成核形成的
。

晶面上

所有位置都是生长点
,

每个点都沿晶面的法线方 向

连续生长
,

因此称为法向生长机制
。

该生长机制在

传统的水溶液晶体生长中很少见
,

然而
,

在当今的生

物大分子溶液晶体生长中
,

如 : 脱铁铁蛋 白
、

溶菌酶

和脱氧氢化酶晶体都可观察到法 向生长机制 仁’ 」。

4 三维成核生长机制

最近几年
,

M al ik n
等人图 利用原子力显微镜 和

近代干涉技术
,

实时研究蛋白质和病毒晶体生长
,

发

现了一种新的独特的生长机制

—
三维晶核直接进

人晶格
,

并完整无缺地沿台阶的切向和法 向迅速生

长
。

三维核在生长的界面上连续沉积和吸附
。

一 旦

被吸附
,

便迅速沿法 向发展为高的平地
。

该核与基

底晶格具有相同的取向
,

二者相互融合
,

一般不会造

成缺陷和不连续
。

但三维核的起源尚不清楚
,

有待

进一步研究
。

总之
,

上述几种生长理论都是从晶相界面结构

的观点出发阐明晶体生长机制
。

实际上
,

晶体生长

是一个复杂的界面相变过程
,

仅从晶相界面上理解

晶体生长机制是不够的
。

因为母相界面边界层的结

构和性质
,

对生长基元的形成和表面形态
,

包含对晶

体生长机制的影响起着关键的作用
。

由于研究界面

母相侧的结构难度较大
,

报道较少
,

尤其实时研究其

动态结构
,

则更加 困难
。

下面就将后者 的最新研究

结果进行概述
。
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5 界面边界层的结构和生长机制

晶体从溶液生长时
,

紧靠晶 /液界面的溶质浓度

发生剧变的流体层
,

被定义为 晶体生长边界层
。

边

界层的性质 由特征常数 B 表征
。

从界面到 l/ B 的

区域叫特征边界层 〔’ “ {
。

这个层 的结构和性质对晶

体生长机制起着 决定性作用
。

近一个世纪 以来
,

对

边界层的研究主要集 中在输运效应方面
,

而对层 内

微观结构报导很少
。

19 81 年 aL sr on 指 出
:

在靠近晶

体生长的表面存在半有序 的溶液层〔` , 〕
。

也有学者

假设界面流体相 中存在高度有序化
,

体溶液和界面

是两个不同的相
,

建立了界面键能和体键能之间几

个合适 的关系队〕。

作者及其合作 者采用激光全 息一拉 曼显微探

针 [ ’ 5 〕 ,

实时研究 了 K D P 型晶体 一水溶液界面边界

层的结构 [ ’ “
, ’ 7 〕 ,

揭示了层 内溶液结构调整的动力学

规律
:

( l) 在溶液晶体生长的特征边界层 内
,

不仅存

在着溶质浓度的急剧变化
,

而且存在着溶液结构的

明显改变
,

这种改变在不同的界面上有差异
。

( 2) 在

特征边界层 内
,

由于阳离子效应引起 阴离子基团 (含

离子聚集体 )的键角改变
,

基团内电子云密度重新分

布
,

基团骨架 的几何构型急速调整
,

调整的趋向是朝

着晶相结构单元 的几何构型靠近
,

且形成近晶有序

的液相结构
。

( 3) 在相 同的动力学条件下
,

界面边

界层的结构与体溶液或单独 的溶液结构不同
。

生

长基元是 由层内母相结构调整形成的
。

根据母相界面边界层 的动力学结构规律
,

可 以

阐明晶体生长机理
。

在低过饱和度下
,

边界层 内的

质量输运效应处于不稳定状态
,

对 K D P 一般是位错

生长机制 ; 当过饱和度增加时
,

二维成核和螺位错两

种类型的生长机制都可能发生
,

二维成核小岛可 以

发生在位错生长的台阶平台上
。

当过饱和度继续增

加至界面层 内的结构调整趋于稳定态时
,

位错 台阶

流生长向二维核
一

层生长转化
。

台阶相互作用
、

产生

聚并
,

台阶平台上的每个小 岛和台阶边缘都同时生

长
。

故生长速度明显加快
,

一般 比传统低过饱和度

生长快 10一 20 倍
,

且位错 密度小
,

晶体的光学均匀

性好
。

界面边界层的动力学理论也被大规模的快速

生长
、

优质大晶体的实践证实
。

20 世纪 60 年代
,

卡依谢夫等人
,

用毛细管进行

电结晶
,

晶体是二维成核层生长
,

每个层只有一个单

原子高度 ( 2
.

40 人)[
4 1

。

20 世纪 90 年代
,

在扫描隧道

显微镜下
,

沉积状态的 iS 生长
,

临界晶核仅 由一个

原子组成 七̀“ 〕
,

这都可以说 明生长基元是原子
。

用高

分辨率原子力显微镜观察 K D P 单分子层 ( 5入)台阶

的移动 L’ 9卫
,

可推断生长基元是单分子
。

仲维卓及其合作者从结 晶化学 的观点 出发
,

根

据晶体中配位多面体的结构单元与 晶体形态 的关

系
,

提出负离 子配位 多面体 为生 长基元 的理论模

型 〔20, 2, 〕。

他们认为
:

晶面的生长速度
、

显露程度
、

结

晶形态与生长基元的维度和生长基元往各面族上叠

合的稳定性及取向有关
。

并归纳如下规律
:

( l) 离子

型晶体按照鲍林规则
,

负离子配位多面体生长基元

相互以顶角相联最稳定
,

生长速度最快 ; 棱 相联次

之 ; 面相联稳定性最差
,

生长速度最慢
,

顽强显露
。

( 2) 过度金属化合物的配位多面体生长基元遵照晶

体场理论
。

八 面体 以棱相联最稳定
,

顶角相联稳定

性最差
。

( 3) 配位型晶体受分子轨道杂化制约
。

碳

S护杂化配位体的生长基元为 四面体
,

以顶角联结

最稳定
。

由于生长条件不同
,

则生长基元的维度不

同
,

而不同维度的生长基元
,

往晶体各面族上叠合的

速率和叠合的稳定性不同
,

直接影响着晶体各 面族

的生长速率比率
,

因此
,

表现出晶体形态的多变性
。

元如林等 [2 2〕根据负离子配位多面体生长基元

模型
,

提出钨酸铅 晶体的生长基元是钨氧四面体和

铅离子结合的不同几何形状的聚集体
。

棱锥体
、

四

方柱和四棱柱状生长基元是有利生长基元
。

在低受

限生长条件下
,

钨酸铅 晶粒 的生长形态是有利生长

基元几何构型的聚合
,

并与水热法实验结果一致
。

6 生长基 元与结晶形态

前面所论述 的晶体机理都离不开生长基元
,

它

是晶体生长的核心因子
。

因而
,

对晶体生长基元 的

研究引起科学家的极大兴趣
。

7 结束语

纵观晶体生长理论发展史
,

从 19 世纪中期 B ar
-

va i s 面网密度和 iG bb s 表 面能理论到 20 世纪 70 年

代周期键链理论 的发展
,

整整经历一个世纪
,

如果

说这是晶体生长理论的创 立时期
,

那 么
,

20 世纪 80

年代至今
,

就是一个迅速发展时期
。

我国的科学工

作者进行 了前沿 的
、

富有成效 的研究工作
,

为世界

晶体科学的发展作 出了卓著的贡献
。

展望未来
,

摆

在晶体生长研究者面前还有许多问题有待研究
。

晶

体生长机理的研究至今尚缺少统一的理论
。

仅从生

长基元说起
,

如
:

生长基元的起源
、

构造
、

在界面层的

存在形式等实验资料还十分贫乏
。

基元进入晶格座

位的历程
,

是经历吸附
,

表面扩散 ? 还是通过台阶流
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直接进人
,

至今仍在讨论中
。

要回答这些问题
,

不仅

要深人到晶体生长的微观反应过程
,

进行实时研究

和理论分析
,

还要加强国内外 的科技合作
,

以提高

研究速度和水平
。
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