
半导体工业和光学技术等领域常常用到单晶
材料，通常是由固态、液态（熔体或溶液）
或气态生长而得。最常用的方法是液态法。
本章主要介绍单晶的材料的制备方法。
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第七章 单晶材料及其制备
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单晶是指由结构基元 (原子、原子团、

离子等) 在三维空间按长程有序排列而成的

固态物质，或者说是由结构基元在三维空

间内呈周期性排列而成的固态物质。

单晶的有序排列结构决定了它们具有一

些特性，包括：均匀性、各向异性、自限

性、对称性、最小内能性等。



7.1  从天然晶体到人工晶体
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自然界的晶体 (矿物) 以其美丽、规则的外形，

早就引起了人们的注意。人类很早就利用某些天然

矿物晶体具有瑰丽多彩的颜色等特性来制作饰物。

天然宝石实际上就是符合工艺美术要求的稀少
的矿物单晶体。

钻石、宝石、金刚石，“石”说明了其天然性

宝石的制作：他山之石，可以攻玉



2009-12-10刘晓瑭 4

宝石的概念和内容是随时代而异的。

通常把色彩艳丽、透明度高、硬度大、化学性

质稳定或具有某些特殊光学效应，经过加工琢磨

可作贵重首饰或装饰品的天然矿物称为天然宝石。

由于宝石出产稀少。价格昂贵，人们用各种方

法培养或者合成出某些天然晶体矿物的人工合

成体。这些原来只是在科学技术领域或工农业生

产中为人类服务的材料，如今也成为人们瞩目的

人工装饰品。

还有一类宝石如珍珠、珊瑚、琥珀等是由某种

生物作用形成的，称为生物宝石。
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金刚石居宝石之冠，也就是人们通常所说的钻石，

其价格是黄金的几百倍，一般都被视为国家珍藏。

印度是世界上金刚石开采和加工最早的国家，现

在仍然是世界上最大的钻石加工中心和钻石出口国。

每年印度要向世界市场提供约两亿颗小钻石，占世

界总供应量的 75%。

美国和日本是世界上最大的两个钻石销售市场。

我国金刚石产量不大，主要产地分布在山东和辽

宁。

我国发现的158.7860 克拉的特大金刚石。在世界

上列第 14 位。被命名为“常林钻石”。



宝石的重量单位
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 宝石的重量单位为 “克拉” (carat)。
“克拉”一词源自

希腊语，原指生长

于地中海沿岸的一

种豆角树，这种树

结的豆荚长约15 
cm，其中的豆仁

重量几乎完全相等。

当时人们就用这种

豆仁作为测量贵重

微小物品的砝码。

1 克拉 = 200 mg。约 1/142 盎司

 由克拉派生出表示黄金成色的
单位“开” (Karat)，一般取其
第一个字母“K”作为黄金制品
纯度的单位。

常见的有 14 K (含金量58.33%)、18 K
(含金量75%)、22 K (含金量91.67%)、24 
K (含金量99.99%) 等。其余部分用银或
铜配。



2009-12-10刘晓瑭 7

随着生产和科学技术的发展，天然单晶
已经不能满足人们的需要

钟表业提出了对红宝石的大量需求

机械加工业提出了对金刚石的需求

光学工业提出了对冰州石的需求

电子工业提出了对半导体单晶的需求

超声和压电技术需要大量的压电水晶
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于是单晶材料的历史就进入了人工制备
的阶段。

现在，凡是自然界存在的天然矿物单晶几

乎都可以用人工方法制备，而且其质量大

大超过天然晶体

目前工业使用的金刚石将近一半是人工合

成的
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人工合成宝石：合成刚玉
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 刚玉即为氧化铝。红宝石和蓝宝石都属于刚玉。刚玉

是人类最早实现人工合成的晶体宝石材料。

 1891年，法国人用氢氧焰产生的高温将掺有少量铬的

Al2O3 粉末熔融，冷却后便得到了红宝石。

 若在Al2O3 粉末中加入少量钛，采用同样的方法则可

以得到蓝宝石。

 如果在合成红宝石的原料中加入 0.1 ~ 0.3%的TiO2，

得到的晶体再经过适当的高温处理，便会得到所谓的

星光宝石。
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人工合成宝石：合成立方氧化锆
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立方相ZrO2的折射率在 2.15 ~ 2.23之间，硬

度为 7.8 ~ 8.2。这些参数接近于天然金刚石的

参数，很难用肉眼将其与金刚石区分开，即

便是一个职业的珠宝商也难以鉴定，因而是

公认的最佳代用宝石。

前苏联、美国、瑞士和日本都能生产立方

ZrO2宝石材料。

我国已有单位采用高频坩埚法制出了大块的

立方 ZrO2 晶体，用它琢磨成戒指光灿夺目。



人工合成宝石：合成翡翠
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翡翠的分子式是 NaAlSi2O6。优质的翡翠能保

持 3000 年以上而不会发生变形，除了作为装

饰品外，还是贵重的雕刻材料。

一般人们认为翡翠是绿色的。其实不然。红

的为翡，绿的则为翠。只是人们平时见到的

绿翠居多，红翡很少而已。

 1984 年 12 月，美国通用公司宣布合成了世界

上第一块人工翡翠。
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将与天然翡翠成分相同的
原料粉末混合后，在
1500°C 高温炉中加热熔融，

然后将熔体从炉中取出急
冷成玻璃态，再将玻璃态
粉碎，置于合成金刚石的
压机中的小型压力腔内，
加热到 1500°C，并外加
122.5 GPa 的高压，就得
到了白色的翡翠结晶。

http://museum.pku.edu.cn/exp/mineral/mineral/mineral_picture/Jadeite.jpg�


7.2 单晶材料的制备方法
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单晶材料的制备也称为晶体的生长，是将物

质的非晶态、多晶态或能够形成该物质的反应物

通过一定的物理或化学的手段转变为单晶的过程。

单晶的制备方法通常可以分为气相生长、溶

液生长、熔体生长和固相生长等四大类。其中溶

液生长历史最为悠久、应用也最为广泛。
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我国很早就已经有了采用蒸发法从过饱和溶
液中生长食盐晶体的记录。



7.2.1 溶液法生长单晶
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结晶物质 A 的晶体和溶液在温度 T 下达到固－液
平衡时，其平衡常数为

K′ = [A]晶体/[A]溶液

注意晶体的平衡浓度 [A]晶体 在一定的温

度下为常数，因此在[A]溶液 在一定的温

度下也是一个常数，即该温度下的饱和

浓度。
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 在一定温度下，只有溶液的浓度大于该温度下的

平衡浓度 (即饱和浓度) 时，晶体才会生长。这是

溶液法制备单晶体的必要条件。

 溶液浓度大于饱和浓度的现象称为过饱和，过饱

和的程度称为过饱和度。过饱和度是溶液法生长

单晶的驱动力。

 饱和浓度与温度有关，因此通过改变温度可以使

饱和溶液变为过饱和溶液。一般情况下，饱和浓

度随温度的升高而增大，但是在个别情况下，饱

和浓度也可能随温度的升高而降低 (如LiIO3)。
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溶液法生长晶体的关键在于把溶液状态控制在
亚稳定区内，避免其进入不稳定区和稳定区。
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变温法分为降温法
和升温法两种：在
晶体生长过程中通
过逐渐改变温度，
使析出的溶质不断
地在籽晶上生长

变温法
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 技术关键在于：溶液要充分过热或过冷，以消

除微晶；找准饱和点；高精度控温

 为了提高晶体的完整性，温度变化的速率不能

太快，因此该方法较为花费时间。

 变温法适用于溶解度及其温度系数都比较大的

物质，并需要一定的温度区间：温度上限由于

蒸发量过大不能太高，下限太低则对晶体生长

不利。比较合适的起始温度为50 ~ 60°C，变温

区间以15 ~ 20°C为宜。
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蒸发法

蒸发法制备单晶体的基本原理是将溶

剂不断蒸发掉，从而使溶液保持过饱和
状态，使晶体不断生长。

蒸发法比较适合于溶解度较大而溶解
度温度系数较小或者为负值的物质。

蒸发法生长晶体是在恒温下进行的。
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流动法
温变法和蒸发法在晶体的生长过程中，溶质逐渐减少，使得

所得到的晶体尺寸受到限制。 用流动法则可以得到尺寸更大的

晶体。
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流动法的特点是将溶液配制、过热处理、单晶生

长等操作过程分别在整个装置的不同部位进行，构

成了一个连续的流程

该方法的优点是：恒温生长、晶体均匀性好，并

可以生长特大尺寸晶体，适用于溶解度及其温度系

数都比较大的物质，也可以用于生长溶解度温度系

数小于零的物质晶体。

国际上已经采用这一方法制备出了尺寸达到米级

的非线性光学晶体磷酸二氢钾 (KH2PO4)
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前面所述几种方法中应注意

晶体在溶液中最好能做到既能自转又能公转，以

避免晶体发育不良；

正确调整溶液的酸碱度 (pH值)，使晶体发育完美

晶体生长速率不能过快，随时防止除晶体以外的

地方出现成核现象



凝胶法制备单晶体
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基本原理：以凝胶 (通常为硅胶) 作为

扩散和支持介质，使一些在溶液中进
行的化学反应通过凝胶扩散缓慢进行。

一般作法：使两种物质的溶液通过凝
胶相遇，经化学反应后生成结晶物质，
继而在凝胶中成核并长大。
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凝胶法适用于生长溶解度十分小的难溶物质的晶
体。由于是在室温下进行的，因此也适用于生长对
热很敏感 (如分解温度低或在熔点下有相变) 的物质
的晶体。

由于凝胶使扩散介质，又是支持介质，凝胶的支

持重量有限，因此生长出来的单晶体尺寸较小，通
常为毫米级。

设备简单，环境条件相对比较稳定。

应用之一：研究人体中结石形成的病理



水热法制备单晶体
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晶体的水热生

长法是一种在

高温高压下的

过饱和水溶液

中进行结晶的

方法。

下部高温区溶解
培养料，高温饱
和溶液向上部低
温区扩散，结晶。
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水热法主要用于制备水晶, 此后也逐渐
应用制备其它晶体。

水晶：石英晶体

水晶常压下不溶于水，在高温下存在有多种多

形体转变，熔体冷却凝固时又形成石英玻璃，

因此无法用其它方法合成，只能用水热法生长。

电子工业发展需要大量的压电水晶，因此水热

法也随之发展起来。
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水热法的优点

水热法可以用于生长

 由于存在形变或形成玻璃体，在熔点处不稳定

的结晶相；

 在接近熔点时蒸汽压高的材料或要发生分解的

材料；

 要求比熔体生长的晶体有更高完美性的优质大

晶体或在理想配比困难时要更好控制成分的材

料
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水热法的缺点

需要特殊的高压釜和安全保护措施 (水热法制

备单晶的典型条件是：300 ~ 700 °C ；压力500 
~ 3000大气压 )；

需要适当大小的优质籽晶，虽然质量在以后的

生长过程中可能得到改善；

整个生长过程不能观察，生长一定尺寸的晶体

所需时间较长。



7.2.2 熔体生长法制备单晶体
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 从熔体中生长晶体的方法是目前所有晶体生长方
法中用得最多也是最重要的一类

 基本原理：将结晶物质加热到熔点以上熔化，然
后在一定的温度梯度下进行冷却，使熔体逐渐凝固
成晶体

 注意：物质的熔化必须是同组成熔化，即熔化时
物质不会分解成其它物质

 熔体生长时的结晶驱动力是过冷度，起主要作用
的过程是热量输运过程；而溶液生长时的结晶驱动
力是过饱和度，起主要作用的过程是质量输运过程。
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晶体提拉法

基本操作流程

原料加热熔化

引入籽晶

旋转并升降提拉杆，
同时缓慢降温
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几种重要的提拉法制备单晶的技术

 晶体直径的自动控制技术

 上称重和下称重

 液封提拉技术

 用于制备易挥发的物质

 导模技术
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用这种方法可以生长片状、带状、管
状、纤维状以及其它形状的异形晶体。
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提拉法的主要优点

在晶体的生长过程中，可以方便地观察晶体的

生长状况；

晶体在熔体的自由表面处生长，而不与坩埚相

接触，可以减少晶体的应力并防止坩埚壁上的

寄生成核；

可以方便地使用定向籽晶得到完整的具有所需

取向的晶体。

能够以较快的速度生长质量较高的晶体。



2009-12-10刘晓瑭 39

晶体泡生法

基本操作流程

 熔体过热处理后降温至比
熔点略高；

 将籽晶浸入熔体并使其微
熔；

 通过降低炉温或冷却籽晶
杆，使籽晶周围熔体过冷，
晶体生长开始；

 控制温度使晶体继续生长，
待其达到所需尺寸时将其提
出液面，停止生长。
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坩埚移动法

让坩埚通过一个温度逐渐降低温度梯
度区，使熔体在坩埚中冷却而凝固。
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 坩埚移动法主要用于生长碱金属和碱土金
属的卤化物晶体。

 对于挥发性材料，要使用密闭坩埚

 最大优点是能够制造大直径的晶体

 主要缺点是晶体和坩埚壁接触容易产生应
力或寄生成核，生长过程也不能直接观察
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水平区熔法

基本操作流程

 将结晶物质在坩埚中制成料锭；

 使坩埚一端移向高温区域，形成熔体；

 坩埚继续移动，移出高温区的熔体形成晶体，进入
高温区的料锭熔化为熔体

(物理提纯)
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关于坩埚

上述几种熔体方法都需要使用坩埚。作为坩埚材料，
应该具备如下一些条件：

 熔点比工作温度高200°C以上

 不与熔体、气氛及环境材料起化学反应，也不
与熔体互溶

 有良好的机械加工性能和抗热震性能

 坩埚材料与结晶物质热膨胀系数相当

常用的坩埚材料：铂、铱、钼、石墨、石英以及
其它高熔点氧化物。

钼和石墨易于氧化，铱轻微氧化
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三种无需坩埚的熔体生长法
浮区法 (区熔)

基座法 (提拉)
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焰熔法 (火焰法)

振动器 (7) 使粉料以一定的速率

自上而下通过氢氧焰产生的高
温区 (5)，粉体熔化后落在籽晶
(3) 上形成液层，籽晶向下移动
而使液层结晶。

该法主要用于生产宝石。



7.2.3 熔盐法制备单晶体
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溶液法：要求结晶物质具有较高溶解度

熔体法：要求结晶物质具有较低熔点

微溶或难溶的高熔点物质怎么办？

采用溶盐法
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熔盐法基本原理

将结晶物质在高温下溶解于低熔点的助熔剂溶
液内，形成均匀的饱和溶液，然后通过缓慢降
温或其它方法进入过饱和状态使晶体析出。

A物质
的熔点

A固相与
B液相的
混合物

B固相与A
液相的混

合物

在这一组成点上 A 
物质的熔点降低了。

B物质
的熔点

两种物质组
成的溶液

A固相与B固相的混合物



2009-12-10刘晓瑭 48

熔盐法的一些基本特点

原理与溶液法相似，状态又象高温熔体。与溶

液法相比，提高了溶解度；与熔体法相比，降

低了生长温度

该法适用性强，几乎对所有材料都适用

对于生长高熔点和非同成分熔化的化合物晶体，

有明显的优越性

设备简单，是一种很方便的晶体生长技术

生长周期较长，晶体一般较小，适合于研究用
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助熔剂的选择依据

对晶体材料具有足够的溶解能力，在生长温度

范围内，溶解度要有足够大的变化，以便获得

足够高的晶体产量

在尽可能宽的温度范围内，所要生长的晶体是

唯一的稳定相，助熔剂在晶体中的固溶度应尽

可能小

具有尽可能小的粘度，以使溶质晶体有较快的

生长速度
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具有尽可能低的熔点和尽可能高的沸点，

以便选择方便的和较宽的生长温度范围

具有尽可能小的挥发性、腐蚀性和毒性，

并不与坩埚反应

易溶于对晶体无腐蚀作用的溶剂中，以

便容易将晶体从助熔剂中分离出来

价格便宜
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 实际上使用的助熔剂往往很难同时满足上

述所有要求

 近年来倾向于使用复合助熔剂，使各种成

分取长补短

 由于复合助熔剂中存在有复杂的化学反应，

可能会导致沉淀物的相组成复杂化

 相图对于助熔剂的选择十分重要

几个值得注意的问题
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无籽晶缓冷法 (自发结晶)

加速旋转坩
埚和底部加
冷阱，以改
善成核的均
匀性。
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顶部籽晶法

相当于熔盐法
和熔体法的结
合，可以克服
自发成核、晶
核数目太多的
缺点。
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晶体和残余物溶液的分离

1. 倒转法

2. 倾斜法



5.2.4 气相法和固相法制备单晶体
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气相
 蒸发－凝聚、化学气相沉积

 古代的炼丹就是一种气相沉积技术

 固相
 重结晶、退玻璃化、多形体相转变



5.3 晶体形成的科学
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相变过程和结晶的驱动力

成核

生长
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相变过程和结晶的驱动力

气相生长：当蒸气压达到饱和状态时，
体系才能由气相转变为晶相。衡量相
变驱动力大小的量是体系蒸气压的过
饱和度

熔体生长：液－固相变的驱动力是过
冷度

溶液生长：液－固相变的驱动力是过
饱和度
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 成 核

 均匀成核：没有外来质点或表面存在的影

响，在一个体系中各个地方成核的概率均相
等

 非均匀成核：在实际的晶体生长系统中，

经常有不均匀部位存在，因而影响成核过程，
导致了非均匀成核。

与均匀成核相比，非均匀成核由于母相中已经
存在有某种不均匀性，有效地降低了成核时
地表面能势垒，因此，成核时的过饱和度要
小得多。
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均匀成核

在临界过饱和度前后，晶核形成数量急剧
变化。这是制备晶体和制备粉体的分界线。
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非均匀成核

 α为原始不均匀部位，β为晶相

一般假定晶体形状为球冠形。

能否成核主要取决于润湿关系，润湿角
越小，越容易成核。

θγγγ αββα cos+= ss
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理想完整晶体生长
的界面过程
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理想不完整晶体生长的界面过程
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Frank 理论：如果在原子级光滑面上有露头的螺形
位错，提供了台阶OA，由于台阶各部分在生长过

程中线速度相同，而角速度不同，使得台阶在运动
过程中绕O点旋转，形状不断变化，直至形成角速

度保持恒定的螺线为止。此后生长过程就由这一稳
定的台阶绕螺位错露头点不断旋转使晶面沿其法向
法向不断增长。



2009-12-10刘晓瑭 64

晶体生长理论要点

热力学：相变驱动力、均匀成核和非均
匀成核

动力学：成核速率的计算、各种界面上
晶体的生长动力学

晶体生长形态学
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