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摘 要 从扩散控制
,

成核撞制
,

位错控制和绘合控制等几个方面阐述 了自溶液中生长晶体的

晶体生长机理
.

关健词 晶体生长 机理

随着社会的发展
,

对材料的要求越来越高
,

某些特种材料对晶体生长的要求就很严格
.

晶

体生长是极为复杂的
,

研究其生长机理对于生产各种晶体显得尤为重要
.

人们对晶体的认识早

在几千年前便已开始 lj[
,

但是对晶体进行系统研究的时间并不长川
,

现有的关于晶体生长的理

论就很多
,

各具特色
,

人们一般将晶体生长理论归纳为扩散控制晶体生长
,

成核控制晶体生长
,

位错控制晶体生长和综合控制晶体生长等几类 3j[
,

下面
,

就晶体生长理论作一简单的介绍
.

扩散控制机理

从溶液相中生长出晶体
,

首要的问题是溶质必须从过饱和溶液中运送到晶体表面
,

并按照

晶体结构重排图
.

若这种运送受速率控制
,

则扩散和对流将会起重要的作用
.

当晶体粒度不大

于 1伽 时
,

在正常重力场或搅拌速率很低的情况下
,

晶体的生长机拜犷 为扩散控制机理
.

该机

理主要内容有以下几点
:

1 扩散方程
:

这是扩散控制机理理论中最主要的部分
.

iE n st ie n( 1 9 0 5) 给出的乞 咨
一

万时间
T

的关系为

入 = ( ZD T
)
` / 2

通过给定的假设
,

可得离子直径
: 一 `

= ZD / d
Z

= ( K T / n ) e x p (一 A ( ;
D

/ K T )

根据现象学的观点和 jF ck 第一或第二定律
,

并假设
:

( 1) 粒子间相互距离较远
; ( 2) 粒子近

似于球体并按球体处理
.

可得扩散方程式为卿
,

d e / d t = D [ d Z。 /d Z p + ( 2 / p ) d e / d p〕
K

,

N eu m an n( 1 9 3 9) 首先给出了晶体生长速率较慢 时的 ( 建立稳态速率较晶体生长速率为

快 )扩散方程式为

d r / d t = vj = vD ( d e / d p )
。一 r

一 vD ( C oo 一 ,

) / r

r = 〔Z D
,

( C , 一 s ) t ) 〕
` / ,

N iel se n ( 9] 6 1) 在不作定态假设的情况下
,

给出了扩散方程的
“
精确

”

解为
:

r = 〔ZD
,

( C 。 一 s ) t / q )二
` / 2
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2 热导
:

通常情况下
,

相变过程都有热量变化
,

从而在相变界面处引起局部温度的变化
,

则热导影

响下的扩散方程为
:

d r / d t 一 汀 ( e 。 一 e
r

) / r 三 入R T
Z

通 n ( C
r

/ S ) / L
Z r

( 1 一 C
r

/ C oo ) / (L n ( C
,

/ s ) ) = R T
Z

/ ( C oo D L
Z
)

对于室温下大部分水溶液中的电解质
,

有

入R T丫C 。 D L
Z

望 0
.

3 / C 、

该式表明
:

热导只有在 c ; 值在 0
.

3m of c/ 砰 或 3 00 m of / L 数量级的情况下才会具有重要作

用
,

这实际上是不可能的
,

因此热导作用可以忽略
.

3 扩散时序
:

通常为使讨论问题方便
,

都要从一个确定的时间开始
,

讨论一个确定的反应
,

这样就可以

使许多变量成为常数
,

精度大为提高且重现性良好
,

并能用一个常数有效地表示一个反应
.

这

个参数可被认为是无量纲时间的时序 I
D

.

它可表示一种反应的类型
,

对扩散控制的晶体生长
,

有

I

一丁
X一 / 3

( 1

一
)一` X

L
aM

e : 和 D i n eg ar ( 19 5 0) 用稳态法给出积分值为
:

I n
一 1 / Z L n

[ ( 1 一 a ) / ( 1 一 a ` / ,
)
’

] 一 3“ , tan
一 `

[ 3` / ,

/ ( 1 + Za 一 “ 3
)〕

4 不同浓度的两组分
:

对于扩散控制的晶体生长
,

若两种组分沉淀在一个固体混和物中
,

对每一单独组分都有

J ,
= D ,

( C罗 一 S
,
) / r

在假设每种粒子为单分散且为常数的情况下
,

有 s[]
:

d r / d t = 3 一 ` r , A , / 3 a 一 2 / 3d y /d t ~ v D C
r

A ( 1 一 y ) / r 1 A ` / 3y ` / 3

( y二 a / A )
.

且 t = K 。 ,

I D
( y )

K
o ,

= r荃/ ( 3vD
e Z A , / 3

)

I
。

即是扩散时序
·

成核控制机理

在晶体生长过程中
,

成核控制远不如扩散控制那么常见
.

但对于很小的晶体
,

可能不存在

位错或其它缺陷
,

生长是由分子或离子一层一层地沉积而得以实施
,

各层均由离子
、

分子或低

聚合度的基团沉积所成的
“

排
”

所组成
,

因此
,

对于成核控制的晶体生长
,

成核速率可看作是晶

体生长速率
.

当晶体的某一层长到足够大且达到一定边界时
,

由于来 自溶液中的离子在完整表面上不

能找到有效吸附点而使晶体的生长停止
,

对于单个表面晶核和溶液之间达成的不稳定状态
,

有

L ` ,

= 2日
` a ` a ,

/甲

△G “ = 日 a , Z a `

/印

A “ 一日
` 。 ` “ a ` 2

/甲
2

n “ = 日 a , Z a `

/甲
2



对表面成核的二维生长
,

d r `

/ d t = x w
( e `
一 s `

) vD / d

望 d Z n ( e `
一 s ` ) s

` / Z e x p (一 d
Z a / k T )

望 d
Z D ( e ,

一 s )

对于三维成核时表面晶核的形成速率
,

有

J
`

= (k T / h a `
) (甲 / 4欣 T n ` ’

)
` / , e x p仁一 (△ G占 + △ G ` ’

) / k T ]

里 ( D /d
`

) S一
` ’

( S = e /s )

成核控制晶体生长的时序为
:

I
p
一

丁
X

一 ( 1

一
)一` X

[ p = ( m + 2 ) / 3〕

其
“

精确
”

解形式与成核类型有关
.

位错控制机理

当溶液的饱和比小于 2 时
,

表面成核速率极低
,

如果每个表面晶核只能形成一个分子层
,

则晶体生长的实际速率只能是零
.

事实上
,

很多实验表明
,

即使在 s 一 1
.

01 的低饱和 比条件下
,

晶体都能很容易地进行生长
,

这不可能用表面成核机理来解释
.

1 9 4 9 年 rF an k 指出
,

在这种情

况下晶体的生长是由于表面绕着一个螺旋位错进行的缠绕生长
,

螺旋生长的势能可能要 比表

面成核生长的势能为大
,

但是
,

表面成核一旦达到层的边界就会失去活性
,

而螺旋位错生长却

可生长出成百万的层
.

位错 (也有称为
“

错位
”
的 )既可以自发地从表面晶核长出

,

也可能起源于早期生长过程中

的
“

错误
”
事件

.

在气体和液体中
,

由于晶体被具有高运动性的吸附层所包围
,

使得对螺旋位错

的动力学研究极为困难
;
在溶液中

,

吸附层虽然照样存在
,

但其运动性能大为降低
,

晶体生长主

要取决于通过扩散溶质自溶液进入位错点的速率
,

这使得动力学方程的推导更为方便
,

其生长

的一般动力学方程可以写成
:

d r / d t 一 常数
·

D k T e 6一
’

( I n s )
2

在高浓度时
,

大晶体的生长与未搅动层厚度 6 有关
,

晶体生长动力学方程可以写成
:

d r / d t = n v
( e 一 s ) / 6

若通过本体溶液的扩散为速率决定步骤
,

则晶体半径
r
或未搅拌层厚度 6 与生长速率有

关
,

这时
,

可将晶体生长速率方程近似写作
:

d r / d t = o v
( e 一 s ) ( 1 / r

+ 1 / 6 )

M
a r。

( 19 0 5 )
、

珑
v ies 和 N a n c o ll as ( 1 9 5 5 )发现

,

在接近平衡时
,

似乎是螺旋步骤控制了晶体

的生长
,

晶体生长 (中
、

强溶解性物质 )的速率通常正 比于 c( 一 s )
’ ,

并将其描述为晶体生长的二

级过程
,

经验方程式为

J = k ( e 一 s )
2

而与接近平衡时二级晶体生长反应的方程式
:

J = k ( e Z
一 5 2

) = k ( e
+

s ) ( e 一 s ) 幻 Z k s ( e 一 s )

有出入
.

综合控制机理

晶体生长事实上是极为复杂的过程
,

特别是 自溶液中的生长
,

一般情况下
,

控制晶体生长



的机理都不只一种
,

而是由以下几种机制的综合作用
,

控制着晶体的生长
:

1 单核层机理
:

d r / d t 一 [ 4伽
一 ’ s o

e 石 Z m

〕e m r ,

2 多核层机理
:

d r / d t ~ [o ( v s m e 石Zm
)
` / 3

〕e p

[ P = ( m + 2 ) / 3 ) j

3 扩散控制生长
: d r / dt ~ 〔D v 」er 一 `

众所周知
,

在化学反应中速率最慢的步骤为速率控制步骤
,

由于 C 和 r
的级数随上述三种

机理的序号下降
,

因此可以认为机理 1 对低值
r 和 C 最为重要

,

而机理 3 对高值
r 和 C

的作用

更为明显
.

对于机理 1和机理 2共同控制的晶体生长
,

A : r 3
= 〔8一 ` v Z s 一 m e黔]

e `一 m

对于机理 1和机理 3共同控制的晶体生长
,

’

B
: r ,

= [ 4一 ’ v Z s 一 m e黔〕e `一 ,

对于机理 2 和机理 3 共同控制的晶体生长
,

C
: r 3

= [
v Z s一 e黔 ]

e `

一

在 A 型机理控制的晶体生长中
,

几乎所有时间的晶体生长都为单核层机理所控制
;
在 B

型机理控制的晶体生长中
,

大多数时间控制晶体生长的机理为多核层机理
,

但在开始和终了时

的控制机理为单核层机理
;在 C 型机理控制的晶体生长中

,

大部分时间的控制机理为扩散控

制机理
,

但在终了时的控制机理总是表面反应
.

在上述几种情况下
,

表面反应都是反应开始时

的控制机理
,

但其控制期极为短暂
.

综合控制晶体生长的时序
:

当扩散和表面反应机理对速率的控制相匹配时
,

晶体表面附近的浓度 cl 介于本体溶液浓

度
C 和溶解度

S 之间
,

扩散速率决定于
c一 cl

,

表面反应速率决定于 cl
,

此时有
:

d r / d t =
v D ( e 一 e `

) r = vk 详
` p

t 一 K

可
d a / : 一

/ 3
(

一
) 〕 一 K

汀
d a /〔一 / 3

( 1

一
) P〕

N i e l s e n
仁1 9 5 9〕给出 P = 4 和 Q = 0

.

1 ~ 1 0 0 的数值结果
.

对于单核和多核层控制机理的晶体生长
· ,

有

对于同时扩散和传导
,

有
t 一 K故cD 式中

`。

一 {一
( 1

一
)一 F ( · )一 d a

K
P

= r荃/ 3 ( C
。
一 S ) D v

F ( a ) ~ ( l + A )
”

·

2 85
( 0 < A < 1 0 0 )

A 的物理意义在于与状况有关的代表物理参数的无量纲量
.

当然
,

控制晶体生长的机理决不止上述几种
,

各生长机理所表述的动力学方程也是有不足

之处
,

但这些机理的提出与完善对结晶学的发展无疑已取得了很大的推动作用
.

附 录

本文中出现的符号的物理意义 (文中未注明者 )

D :

扩散系数 d :

分子或平均离子直径



k
:

玻尔兹曼常数

T :

绝对温度
n :

分子或离子数

G :

焙
c :

浓度

p :

距离子中心的距离
J :

单位时间单位面积流量

J :

化学反应或相变速率
r :

球体半径

L
:

边长

a)
:

表面上每个分子的表面积

A :

表面积
s :
一 c /s

,

饱和比

s :

溶解度
x :

摩尔分数

沙
:
一 L

` 2 / 4 IA
,

无量纲几何因子
a 。反应进度
v :

分子或平均离子体积

甲 :

相变亲和力

了 :

边界力或自由能

_

L标
:

关 :

临界核尺寸

并
:

活化态
` :

表面

十
:

单核层生长

下标
:

0 : t = 0

1 : a 一 1

r : p = r

仁 ( 二 : O一 以 〕

D :

扩散控制生长

P
:

多核层生长

m :

单核层生长
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