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BSO晶体生长固／液边界层结构的实时观测研究 
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摘 要 实时测量 BSO晶体水平区熔法生长过程中，研究固／液边界层以及边界层两侧的晶体和熔体的显微 

拉曼光谱，晶体生长固／液边界层以及边界层两侧的熔体和晶体的结构特征，生长基元结构从熔体结构经边 

界层过渡到晶体结构的变化过程。结果显示，BSO熔体中存在 Bi3 和[Si ]的键合结构；Bi3 分子基团 

在固／液边界层聚合形成[Bi()7]八面体单体、多聚体，与[SiO4]结构基团联结 ，在通过固磁 边界层时进入格 

位。 
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引 言 

长期以来，人们把对晶体生长机理研究的注意力放在界 

面结构模型的研究上。这些模型在研究晶体生长时，将晶体 

生长简化为离子晶体中的简单生长过程，往往把生长基元或 

是简化成质点，或是简化成圆球。这些模型可以定性地解释 
一 些生长现象。但是，这些模型所描述的晶体生长状况和实 

际晶体生长仍有很大差异。而直接观测晶体生长时溶液、熔 

体和晶体生长边界层的结构，可以为研究晶体生长机理提供 
一 个新途径。过去由于技术上的原因，对于晶体生长这个微 

观结构变化过程很难进行直接观测，尤其是高温熔体法生长 

的晶体。至于生长基元究竟是原子或分子以及它的结构形式 

如何，国内外的文献报道甚少l1]。如今，激光显微高温拉曼 

光谱法使这种直接观测成为可能。 

拉曼光谱法是研究物质结构的一种常用有效的分析方 

法。激光显微高温拉曼光谱仪配备空间分辨探测系统，运用 

自行设计制作的显微拉曼高温热台 J，实现了对晶体生长固 

／液边界层结构进行实时测量。作者选取 BSO晶体 作为研 

究对象，重点对晶体生长固／液边界层以及边界层两侧晶体 

和熔体的结构，进行了显微拉曼光谱测量。研究了晶体、固／ 

液边界层以及熔体的结构特征，得到了生长基元从熔体到生 

长边界层内以及最终联接到晶格上的结构变化过程。 

1 实验部分 

一 般熔体法晶体生长设备体积庞大，提拉法晶体生长在 

竖直方向进行，而激光显微拉曼光谱在竖直方向上进行信号 

采集。我们根据水平区熔法晶体生长原理，设计制作了具有 

三维温度梯度的显微高温热台 J。测量晶体生长固／液边界 

层的显微拉曼光谱时，样品放置在高温热台内。热台采用程 

序控温，可以实现晶体生长、熔化或处于动态平衡过程，实 

时测量时界面位置基本处于稳定状态，保证了显微高温拉曼 

光谱实时测量的顺利进行。 

激光显微高温拉曼光谱测量时，激发光源采用 Ar 一 

laser，激发波长为 488 nin，配备双联光栅和空间分辨探测系 

统 ]，光路采用背散射和共焦收集并聚焦至 J．Y．U1000型 

单色仪的入射狭缝上。单色仪最高分辨率 0．2 cln～，实验测 

量时采用积分时间2 s，步长2 cln一。出口狭缝的光谱信号则 

相应采用时间分辨探测方式采集。实验仪器设备光路示意图 

如图 1。 

BSO晶体一般沿[110]方向生长，因此我们选择[110]面 

来研究 t3,_qD晶体生长时固／液边界层的结构。将晶体切成 10 

into．×5 into．×1．6 into．的长方体块，放于高温热台的铂金舟 

(坩埚)内。程序控制加热功率，使晶体一端熔化，固／液界面 

出现在观察窗的合适位置。控制热台加热功率稳定，可实现 

晶体生长与熔化的动态平衡 ，以便对固液边界层实施显微拉 

曼光谱的观测。 

首先测量了晶体在常温下的拉曼光谱(见图2)，然后实 

时测量了晶体生长边界层以及边界层两侧的高温熔体和高温 

晶体的显微拉曼光谱，测量点位置以及对应于各个测量点的 

光谱分别示于图 3，图4。 
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Fig．1 Sketch of micro Raman instrument 

on solid-liquid measm~ng 

Raman shift／cm一 

Fig．2 Raman spectrum of Bil2SiCh0 at room temperature 

a b 

Fig．3 Measuring point and solid-liquid boundary 

layer position ofBSO crysta1．“o’’stands 

the beam focus size 

2 结果与讨论 

2．1 BSO晶体常温拉曼光谱与结构特征 

图2为BSO晶体常温下的拉曼光谱，由图2可知，BSO 

晶体中主要存在[SiO4]四面体和畸变的[Bi()7]八面体结构， 

图中箭头所示为[s10d]结构基团的振动模式，其余谱峰主要 

为[Bi()7]八面体结构基团的振动引起的_5 J。从图中可以看 

出，晶体中所有属于[Si0d]四面体结构基团的振动峰强度都 

比Bi—0键合组成的八面体结构基团振动谱峰弱，这是因为 

拉曼光谱的相对强度与晶体中结构含量相关，BSO晶体中 1 

个[S10d]四面体结构基团被 l2个[Bi—06]八面体结构基团 

紧紧包围，两种结构基团的摩尔含量比为 1：12。 

2．2 BSO晶体高温Raman特征 

图3为测量时激光光斑所在位置和晶体生长固／熔边界 

层位置的示意图。由于激光的热效应，激光光斑聚焦在晶体 

上，致使该区域温度升高，测量过程中边界层缓慢向晶体侧 

推进。 

图4为从晶体经过边界层到熔体的Raman光谱，与图3 

对应，谱线 C是固／液边界层的拉曼光谱，谱线n，b为边界 

层晶体侧拉曼光谱，d，e应为边界层熔体侧拉曼光谱。从晶 

体侧 n点往熔体侧e点推移过程中，随着测量点温度升高， 

离子平衡键距增大，离子间作用力减弱，并且平衡键距和键 

角呈现具有一定宽度的分布，在拉曼谱线中则表现为谱峰强 

度减弱，半高宽展宽。由于BSO晶体中 —0绝大部分以离 

子键结合，晶胞之间也是通过 B卜_()键合来相互连接成晶体 

结构的，当温度继续升高时，这种晶胞之间的Bi—0键合将 

首先受到破坏，也就是晶格大骨架受到破坏 ，在熔体中将只 

存在局域的B|__()键合基团以及 S—0的键合基团。 

2．3 熔体内的生长基元 

由图4中熔体侧 d，e拉曼谱线可知，[BiO7]八面体中 

的B卜_()离子键的对称伸缩和反对称伸缩振动的特征拉曼峰 

280，334，542 cin-。，在熔体中基本消失。Bi原子在晶格中 

的平动产生的拉曼峰48，58，68cm-。，到了熔体中这种晶格 

上 Bi原子长程有序振动已完全消失了。Bis04中 Bi—0一Bi 

键和()_一B—0 键弯曲振动以及 B|__()的伸缩振动联合峰 

88，132，146，168 cin～，在熔体里仍然可见。 
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Fig．4 Raman spectra oil boundary layer and 

crystal melt nearby 

n，b；High temperature crystal； 

c，Boundary layer；d，e，High tem perature melts 

[SiO4]中 —0共价键的拉曼振动谱峰，在熔体中仍然 

扫一sIl III∞A1 一∞篮 
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可见 208 tin-。一组平动峰和 [SiO4]中 Si—0对称伸缩， 

Si--O--Si，0一s卜_()的弯折的振动联合峰 (458，496 

tin )，但已因展宽而相连形成了两组包络峰。 

由此可见，在 BS0晶体高温熔体中，Bi、si、0是以 

B．3 04分子基团，[siO4]四面体的单体，多聚体的形式存在 

的。 

2．4 生长固／液边界层的结构 

由图4中谱线 C得出边界层附近拉曼光谱与微观结构变 

化特征如下。 

(1)在固／液边界层 C谱线，[sio,]中Si—0伸缩振动和 

Si----O--Si，()-一s卜_()的弯折振动以及[SiO4]平动(外振动) 

以两组包络峰的形式存在，说明[si04]结构基团在边界层存 

在。 

(2)固／液边界层的Bi3 04分子基团的 Bi—0键低波数的 

振动峰，相对熔体中有所增强。 

(3)相对熔体侧的 d，e谱线，固／液边界层 c谱线中， 

508，279 tinI1处出现属于[BiO7]的Bi—0伸缩振动的两个 

包络峰。与晶体侧对应的包络峰相比，508 tinI1位置偏向低 

波数。 

由此可见，BSO晶体在熔体中的 04分子基团，在固／ 

液边界层聚合形成[BiO7]八面体单体、多聚体，与[s104]结 

构基团联结，它们在通过固／液边界层时进入格位，形成晶 

胞。同时也说明边界层内结构与晶体结构和熔体内生长基元 

结构是不同的。 

CCD摄像观察到固／液边界层的厚度约10 ban，而显微探 

针的焦点激光束直径为 8 ban，测微平台的调整精度为 10 

ban，未能获得边界层内微结构变化的详细过程。如果缩小光 

束直径，提高测微平台调整精度，对于 BSO晶体的固／液边 

界层的微结构的变化可以得到一个更理想的结果。 

参 考 文 献 

[1] WANG Ji-yang，ZHAOShah-tong(t!继扬，赵珊茸)．CrystalMicmtopograpy(晶体形貌学)．Wuhan：ChineseGeoktgyUniversityPress(武汉： 

中国地质大学出版社)，2001． 

[2】 QIUHuai-li，WAN GAi—hua et at(仇怀利，王爱华等)．Journal ofSyntheticCrystals(人工晶体学报)，2002，31(6)：555． 

[3] WAN GTian-ji etat(王天及)．ChineseLaser(中国激光)，1983，11(8)：483． 

[4] YOU Jing—lin etat(尤静林)．OpticsApparatus(光学仪器)，1999，21(1)：21． 

[5] Venugopalan S，Ramdas A K．Phys．Rev．B，1972，5(10)：4065． 

[6] WojdowskiW．Phys．Stat．So1．(b)，1985，130(1)：121． 

[7] Yu G Zarem~i et a1．Opt．Speetrosc．，1983，54(3)：338． 

[8] BabonasGA et a1．Opt．Spectrosc．，1982，53(2)：211． 

[9] Steudner R，Zmija J．J．Phys．Chem．Solids，1985，46(7)：803． 

Structure Analysis on Growth Solid-Liquid Boundary Layer of BSO 
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Abstract The micro Raman spectra of solid-liquid botmdary layer．the melts and crystal side，were measured at real time，concerning 

BS0 crystal grown with zone-melting method．The structure characters in boundary layer，melts and crystal were analyzed．The pro— 

cess．of which the growth unit structure changed while they transited from melts through boundary layer to crystal 1attice，WaS aria— 

lyzed．The results showthat，there existsBi3 04 and[SiO,]bonding structure in themelts ofBS0 crysta1．whne in the solid-liquid 

Ixxmdary layer，the Bi1O4 molecular units converge into[BiOz]octah~ron monomer of polymer in form，the monomer or the polym er 

converge with the[Si04]structure units，then all these converged structure enter into crystal lattice sites． 

Keywords Real time；Solid—liquid boun&~-y layer；Structure；Micro high temperature Raman spectrum；BSO crystal 
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