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助熔剂法生长 KTP 晶体的物理化学过程 (1)
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提要:本文深入研究了 KTP 晶体在不同磷酸盐助熔剂中的溶解过程、 溶解度

和 当 体生长亚稳区的变化情况。结合溶液成份分析，讨论了各种变化规律和不同磷

酸盐助熔剂对 KTP 晶体生长习性的影响。
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Abstract: Some careful researches have been made 0n the dissolution processes of K'rp 
crystals in phosphate fluxes, and their variations in the solubility and substabilit y reg ions 

for crystal growth. Compared with the resu1ts of phosphate ,composition analysis, the varying 

rules shown in various processes, and the dependen~ of various factors on each other ha ve 

been further studied. Different phosphate fluxes and their ∞mposition effects 0且 KTP crystal 

growth habit have also been discus如d. ，

引

以磷酸盐助熔剂法生长 KTP 晶体，是

目前获得优质 KTP 晶体的主要方法[1-3J 但

是现有的报道极少涉及 KTP 晶体生长的物

理化学过程。

本文采用高温热台显微装置和光学法，

对不同磷酸盐中 KTP 晶体生长的物理化学

过程进行详尽的研究，并结合成份分析结果

进行讨论，以期为晶体生长的实践提供理论
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依据。

…·、
实验方法

实验所用的 KTP 及多磷酸盐助熔剂，

均由 Ti02 (光谱纯)、 KH2PO会 (分析纯)和

K2HP04 (分析纯)通过高温熔融合成。 磷酸

盐助熔剂 Ks、 K6 和 Ks 分别由 K2HP041

KH2PO全 =2:1， 1:1, 1:2 (摩尔比)的混合磷

酸盐通过高温脱水反应后制成。
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为了测定 KTP 在助熔剂中的浴解~ 及

自发成核过饱和度， 必须准确测定溶液的饱

和温度。为此z 我们建立了一套高温热台实验

装置， 利用扩散层的光学效应，测定溶液饱和

温度 Tf10 同时，借助晶体双折射产生的色

偏振现象p 测定溶液自发成核温度 TN[4J。 通

过 1、 TN 的测定p 就能得到晶体溶解度和自

发成核过饱和度数据。

用这套装置，绪合二次曝光及显微测距

技术，对晶面法向生长速度也进行了测定[óJ。

对溶液磷酸盐成份的定量测定，是用纸。

包谱分离法和 751 型分光光度计来进行的[UJ。

三、结果与讨论
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3.1. 原料的差热分析及溶液的成份蛮 20 

化

KTP 晶体的助熔剂法生长3 是采用

Ti02 与 KH2P04 和 K2HP04 按一定的比例

高温熔融后进行生长。 对于生长原料进行

差热分析，结果表明不同配比得到的热分析

结果是类似的。图 1 给出了按 KH2PO乌垒:

K2HPO乌垒 3H2叩2ρ川O

差热分析结果。其中各吸热峰分别表示

Kj!HPO乌佳旷.3H2ρO 脱水过程 (ο1 峰)沁;两种磷酸

盐缩合成多磷酸盐的反应 (σ2) 3 峰);吸热峰

4 则表示 'l'iρO2 溶解过程的热效应。
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图 1 . Ti02 溶解于磷酸盐之差热及热失重曲线

对于不同溶剂、不同溶解度的溶液进行

的成份分析表明，随着 Krl'P 晶体(或 TiOll)

。 8 l~ 16 0 
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(b) Ti02 溶解于 K6 熔剂

图 2 KTP 及 Ti02 溶解于 K6 熔剂

过程中的成份变化

的溶解，磷酸盐溶液的成份将发生变化。图

2(的、 (b) 给出了K6 熔剂中的这种变化，它说

明了 KTP 与 TiOj!的溶解是一个化学反应

过程。磷酸盐成份分析结果还表明，在同一条

件下， 多磷酸盐在熔液中的含量总是 Ks>

K6>K5) 正磷酸盐含量正好与该次序相反。

3.2 磷酸盐助熔剂中 KTP 晶体的溶

解度

我们分别以 Kõ、 K6 和 Ks 为助熔齐IL 测

定 KTP在其中的溶解度，结果如图 3 所示。

用计算机拟合实验数据，得出溶解度曲

线方程为

o(g区TP/100g.)

=α。+αlT十a2T2+αST3十向T会 ·

+αõTõ+α6TG (1) 
由熔剂决定的方程系数示于表 1。

图 4 表示 KTP 溶解度变化率 (dc/dT)
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表 1 KTP 溶解度方程系数

助熔剂 。。 a1X 102 α2 X104 as X 107 α4 X 1010 a5 X 1013 α6 X 1016 主H 线标准差 S

K5 一 64 . 2是 7.608 4.254 -8.915 9.10 一 8.68 4 .80 2. 90 
• 

K6 一 87.63 22.28 一 O.垂201 -0.7372 0. 497 2 .38 2. 20 1.20 

K自 -0.8696 一 7.52 1.017 1.333 - 1.330 -0.728 0.888 1.20 -
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图 3 KTP 在不同磷酸盐中的溶解度曲线

l-KTP 在 K5 熔剂中 2一在 K6 熔剂中;

3一在 Ks 熔剂中
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图 4 不同磷酸盐中 KTP 溶解度温度系数变化

l-K5 溶剂 2-Ks 溶剂 3-Ks 溶剂

与温度关系。

从图 3、 4 可见p 一定范围内 KTP 在 K5

助熔剂中的溶解度不但最大p 而且随温度的

增高迅速增加 K6 助熔剂的变化情况次之;

Ks 助熔剂溶解度较小且变化较缓慢。

为了研究熔瓶中磷酸盐成份对 KTP 溶

解度的影响p 我们选择多种不同成分的混合

磷酸盐作熔剂，固定 Ts -9600C， 测应不同磷
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酸盐成份含量的变化对 KTP溶解度的影响。

结果发现，随着正磷酸盐在混合磷酸盐中含

量 (P1 %)的增长， KTP的溶解能力线性增加，
如图 5所示。 但若固定 KTP 在磷酸盐中的

溶解度 (0 =63 .8gKTP/ l00 gl3)， 则随着正磷

酸盐含量的增加，溶液饱和温度将单调下降，

结果如图 6 所示。 而对于其它任何磷酸盐成

份，都得不出类似的结果。
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图 5 溶液正磷酸盐含量与 KTP 溶解度的

关系 (T. 固定〉

:凡eC)
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图 6 溶液正磷酸盐含量与饱和点的关系(0 固定〉

因此可得出结论，混合磷酸盐助熔剂中，

正磷酸盐对 KTP 的溶解起着重要作用。 对

于 Ti02 的溶解也有相同的结论。 对照溶解

度曲线和成份分析结果，容易看出 ， Kõ 溶液

之庇以具有较大的溶解度与溶解度变化率，



是因为含较多正磷酸酸盐的缘故。

3.3 KTP-硝酸盐i窑液的稳定性

KPT-磷酸盐熔液的亚稳区，是由 KTP
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(α) KTP 在 K5 熔剂中
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(b) KTP 在Ka熔剂中
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(0) KTP 在 Ka 熔剂中

图 7 KTP 磷酸盐熔剂中的亚稳区

实践:溶解度曲线;虚线:过溶解度曲线

榕解度曲线与过溶解度曲线决定的m。 我们

利用光学法E气测得不同体系过溶解度曲线，

示于图町的、 (b) 、 (0) 。由图中两种曲线，进

而得出不同熔剂中白发成核过冷度及过饱和

度的关系，如图 8、 9 所示。

将这些结果与成份分析结果综合考虑，

可认为同一种溶液体系其饱和温度降低时，

亚稳区较大，溶液稳定较好:对于不同种溶液

来说p 一定温度和成份范围内，正磷酸盐含量

较多的体系较不稳定。

3.4 KTP 晶体的结晶习性

KTP 晶体属于正交晶系p 空间群为

P"2.aCSJ 。 用 X 射线定向和用双圈测角仪测

定晶面，结果表明p 实际的 KTP 晶体是由板

面{10町、棱方柱{101}、双面{210}、 {21町、

{Ol1}和 {OI1}组成的聚形。 RTP 形貌及各
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晶面取向如图 10 所示。

在 KTP 晶体生长过程中，熔液成份变

化是复杂的，不同磷酸盐助熔剂对生长动力

学的影响有明显的差异p 致使不同磷酸盐中

生长出来的 KTP 晶体p 显现出不同的结晶

习性。

我们利用热台显微镜装置y 对晶体各晶

面法向生长速度进行了测量。然后分别把各

晶面和各稀酸盐助熔剂测得的不同浓度条件

下及其一定过冷度范围 (150C< 1JT..;;;; 1500 C) 

(101) 

图 10 KTP 外形

表 2 不同磷酸盐中 KTP 晶体生长习性

/; 
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内的生民速度取平均p 使得到 KTP在不同

磷酸盐中的生长习性(设 Rlω=1"各晶面生

长速率与 R100 的相对值)。结果如 表 2所

示。根据表 2 并结合成份变化规律2 我们得出

随着熔剂中正磷酸盐含量的增加，各非 (100)

面生长速率与 (100) 面生长速率之比也增加。

这种变化趋势p 经研究表明是由生长基元随

着磷酸盐成份的变化，产生不同层度的聚合

所导致的。按 KTP 各晶面强键链结构分布

特点，链状生长基元较不易在 (100) 面上生

长2 并且随着生长基元链长度的增加3 这种生

长相对更困难。而正磷酸盐含量愈多，生长

基元也就愈趋于聚合成长链。 因此p 随体系

中正磷酸盐的增多p 非 (100) 面与 (100) 面的

生长速度的差别将更明显 。
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