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摘  要：大尺寸功能晶体氧化物广泛应用于军事、高端制造、医疗等领域。熔体的结构和性质对于生长大尺寸高质量的功能

晶体而言十分关键。本文综述了氧化铝、钇铝石榴石、铌酸锂等典型氧化物晶体的熔体结构特征。研究表明这几种熔体中都

存在几种由金属阳离子与氧离子配位形成的不同多面体结构基元，这些结构基元的配位数、键长、空间结构以及各种基元数

量的相对占比与晶体中的存在显著差异，并且结构基元的种类和占比与温度具有一定关联关系。在熔体中，这些结构基元相

互连接形成网状结构，阴阳离子都可以作为节点在熔体中连接结构基元多面体。相变和熔体结构动态转变反映了晶体生长的

热力学和动力学过程，揭示结构相变和熔体的结构演变动力学过程将有助于从深层次理解大尺寸晶体的实际生长机理。在生

长界面处诱导形成特定熔体结构基元，构筑长程、均一的介尺度化学键合结构，有助于实现高品质大尺寸晶体生长。 
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Recent Advances and Perspectives on Melt Structures of Large-Size Functional Oxide 
Crystals 
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Abstract: The structure of melt is very important for the growth of high-quality large-size functional oxides, which are such materials 
widely used in military, high-tech manufacturing, and medical treatment. The structures for three typical functional oxide melts, such 
as oxide alumina, yttrium aluminum garnet, and lithium niobate have been reviewed in this paper. Several coordination units formed 
by cations and anions exist in each melt, and the coordination number, bond length, spatial structure and the percentage of various 
coordination units in the melts are obviously different from those in the corresponding crystals. The properties of these structure units 
are dependent on temperature. The coordination units connected with each other by the nodes. Both the cations and anions in the 
melts can be acted as nodes to connect the coordination units (polyhedron) in the melts. Phase transition is the kinetic process of melt 
structure transformation. Therefore, in addition to the melt structure, revealing the melt structure evolution kinetic process will help to 
understand the growth mechanism of large-sized crystals from a deep level. 
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大尺寸晶体材料已被广泛应用于军事、空间探

测、激光、通讯等重要领域。近年来，随着高新技

术的飞速发展，获取大尺寸、高品质晶体材料已成

为制约相关行业发展的瓶颈，例如上海超强超短激

光实验装置需要钛宝石晶体，“悟空”号暗物质粒子

探测卫星、医疗影像设备需要闪烁晶体，半导体器 
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件、集成电路需要硅单晶。随着晶体尺寸增加，晶

体的品质和均匀性问题更加突出，直接影响器件的

可靠性、耐久性[1]。晶体生长过程涉及多重物理和

化学问题，大尺寸晶体的生长更涉及到不同尺度上

的相变、界面变化、缺陷形成与增殖机理。熔体法

是生长大尺寸功能晶体的常用方法，例如提拉法[1]、

泡生法[2‒3]、坩埚下降法[4]和微下拉法[5‒6]等。从高

温熔体到晶体的相变过程与熔体结构密切相关，功

能晶体的品质也受熔体结构的影响[7‒11]。 
在结晶过程中，晶体和熔体的界面附近存在  

一个固‒液生长边界层，熔体在该区域中完成向晶体

的转变[7‒8]。在生长边界层内熔体结构基元转成与晶

体单胞结构一致的生长基元，在晶体的周期网格静

电场作用下，生长基元调整取向并与生长界面一致，

最后精确有序地叠合到晶体表面完成生长[11]。熔体

结构基元的演变在晶体生长过程中至关重要，因此，

清楚理解熔体中的结构是必要的。迄今，已有多种

氧化物功能晶体的熔体结构被研究和揭示，例如氧

化铝、钇铝石榴石、铌酸锂等。温度、容器类型、

加热时间、气氛等是影响熔体结构的主要外在因素。

基于无容器法的锥形喷嘴悬浮法[12‒13]、空气动力学

悬浮法[14‒15]，可以克服容器对熔体结构的影响，成

为研究高温熔体的方法。本综述主要总结氧化铝、

钇铝石榴石、铌酸锂等几种常见的大尺寸氧化物晶

体材料的熔体结构研究进展。这几种晶体具有重要

的商业价值，广泛应用于 LED、激光、滤波器、电

光调制器、核辐射探测、医疗影像等领域。 
本工作首先回顾了表征熔体结构的常用测量方

法和计算方法，其中包括 Raman、X 射线和中子衍

射测量结构因子的基本原理，计算熔体结构因子以

及配位数等的算法；其次综述了代表性功能晶体的

熔体结构，包含氧化铝、钇铝石榴石、铌酸锂等几

种熔体结构的研究进展。最后进行了结论与展望，

对了解熔体结构对提高熔体法生长晶体的质量具有

重要意义，进而有助于提高光学、声学、电学器件

的性能。 

1  研究方法 
1.1  结晶生长的化学键合理论与多尺度结晶 

结晶生长的化学键合理论是指利用三相区描

述晶体生长过程。三相区指的是生长体系中包含的

晶体、熔体、以及二者之间的过渡区域。在过渡相

区，结晶学结构和结晶环境共同决定生长界面处的

离子/分子排布，进一步决定化学键合模式。在结晶

过程中，结晶热力学和动力学之间存在着竞争和协

同的复杂作用，加剧了结晶过程的复杂程度。为了

深化对结晶过程的理解，找出关键影响因素，实现

高品质晶体的生长，需要分别从物理、化学、工程

学的角度出发研究结晶过程(图 1)。基于对熔体中生

长稀土晶体的热力学和动力学表达分析，利用结晶 

 
图 1  结晶生长的化学键合理论和大尺寸晶体材料[16] 

Fig. 1  Chemical bonding theory of single crystal growth and large-size crystal[16] 
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生长的化学键合理论确定与热力学相匹配的动力学

生长参数，本课题组实现了沿多个方向(例如[001]、
[010]、[110]等)提拉快速生长高品质、大尺寸稀土

激光晶体和闪烁晶体的目标[16]。 
多尺度结晶是指生长界面处溶液/熔体中晶体

组成之间不同聚集态的能量分布诱导的结晶过程

(图 1)。大尺寸晶体快速生长需要满足：在熔体‒晶
体生长界面处，微观上构筑长程、均一的化学键合

结构；宏观上实现各向同性的生长行为，最大限度

地暴露高指数晶面。 
1.2  实验方法 

总结构因子 S(Q)常用来表征熔体结构[17]，其中

第 1 个峰的位置反比于第 1 近邻之间距离。结构因

子的 Fourier 变换是对关联函数。第 1 个峰的位置为

第 1 近邻的距离。对第 1 个峰的区间积分可得原子

的配位数。总结构因子可以通过 X 射线或者中子衍

射实验获得。 
( )

( )
( ) ( )*

a2
11 1

S

c c Sα β β αβ
α β

ω ω
ω

=

 + − 

Q

Q Q
Q

  (1) 

其中： ( ) ( )2 *
a( ) c cα β β

α β

ω ω ω=Q Q Q 表示所有权

重因子的归一化系数；cα 表示某种物质中元素α 的

占比； ( )αω Q 是一个复数，在中子散射中与波矢 Q
无关；Sαβ 是 Faber-Ziman 结构因子。偏对关联函数

( )g rαβ ，又名径向分布函数，是 Faber-Ziman 结构

因子的 Fourier 变换。总的对关联函数是总结构因子 
S(Q)的 Fourier 变换。在对关联函数 ( )g rαβ 中，第    
1 个峰的位置表示α 和 β  2 种原子之间的距离，该

距离也等于键长。基于 ( )g rαβ ，通过在第 1 近邻范

围内积分可计算α 原子配位的 β 原子数 nβ ， 

( )cut 2

0
4π d

r
n r g r rβ αβρ=                    (2) 

其中：ρ 是 β 原子的密度； cutr 是 ( )g rαβ 中第 1 极小 

值对应的位置。除了键长外，配位数是另一个描述

原子配位环境的重要参数，它在晶体熔化前后有明

显的变化[18‒19]，在大部分氧化物的熔体中，阳离子

的配位数比在相应晶体中阳离子的配位数低[20]。 
除了 X 射线和中子衍射之外，分子振动光谱也

是表征熔体结构的常用方法之一(图 2)[22‒27]。尤静林

团队开发了高温Raman光谱技术[26‒27]，对Bi4Ge3O12

和 PbWO4 等功能晶体的高温熔体结构进行了研究，

填补了国内高温 Raman 光谱技术的空白。以团簇为

例，对拉曼光谱原理进行说明。当团簇与频率为 v0

的入射光相互作用时，吸收 1 个能量为 ΔE 的光子，

团簇由初始的基态 E0 跃迁至激发态 E2。通常情况

下，大部分团簇通过释放能量 ΔE 回到基态，因而

出射光子的频率与入射光子的频率相同。这个过程

称为 Rayleigh 散射。然而，在团簇从激发态 E2跃迁

到基态 E0 的过程中，团簇有一定概率跃迁至能量

较低的激发态 E1，因此出射光将损失 hΔv 的能量，

出射光子的频率相对于入射光子频率将降低 Δv，这 

 
图 2  原位分子振动光谱研究结晶结构动态演变[21] 

Fig. 2  Dynamic evolution of crystal structure detected by in-situ molecular vibration spectroscopy[21] 
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一过程对应的是 Stokes 散射。在某些情况下，入射

光还没有与团簇发生作用时，团簇已经处在激发态

E1，在入射光的激发下吸收 ΔE*的能量跃迁至更高

的激发态 E2，这些团簇再回到基态 E0时，释放的能

量将大于 ΔE*，出射光的频率大于入射光的频率。

这一过程称为反 Stokes 散射。因为处在激发态的团

簇数量稀少，发生反 Stokes 散射的概率低，Raman
光谱信号弱。因此，在实际运用过程中一般利用

Stokes 散射来探测团簇结构。 
结合实验手段探测化学键的变化是理解成核生

长的关键(如图 3 所示)。成核过程的模型可包含 2 个

基本假设：熵变化近似和化学键软化。化学键软化

是指 2 个原子间的化学键强度减弱，强度比 2 个原

子间正常化学键的强度弱，但这 2 个原子之间是有

相互作用的。第 1 个假设是在单个小尺寸团簇组合

成更大的团簇时，熵变可以忽略不计。这意味着当

团簇组合在一起时，整个系统的能量来自形成化学

键释放的能量。因此，可以用键能来描述系统的能

量变化。第 2 个假设中，具有相似谐振状态的离子

组合形成团簇，且团簇结构因化学键软化而动态变

化。不同的化学键是区分系统状态的关键。通过软

化学键形成的团簇属于无定形的状态。当尺寸足够

大时，软键转化为硬键，导致体系能量锐减，最后

形成具有晶体结构的晶核。 
在宏观尺度，界面熔体性质的探测是调控晶体

生长的基础[29‒31]。如图 4 所示，基于界面相本征电

动势原位探测晶体生长界面复杂波动。基于界面相

本征电动势的原位探测方法，揭示了其多种电动势

构成和定量关系。原位探测由加热功率、熔体受   
迫‒自然耦合对流、晶体旋转等引发的界面波动轨 

 
图 3  成核过程中的化学键变化：软键到硬键转变[28] 

Fig. 3  Changes for chemical bond during the nucleation: a transition from soft bond to hard bond[28] 

 
(a) Schematic diagram of device for tests                   (b) Relationship among temperature, GEMF and pulling rate 

图 4  熔体‒晶体界面相本征电动势原位探测[29‒31] 
Fig. 4  In-situ detection of intrinsic electromotive potential in melt‒crystal interface[29‒31] 
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迹，揭示生长条纹和组分不均的形成过程，并通过

晶体表面形貌验证探测精度。探测的内容一般包括，

1) 通过原位探测晶体生长过程中边界层温度的时

空轨迹；2) 在边界层模型中揭示界面处相变的热

动力学过程；3) 原位、定量描绘界面热流量与质

量输运。 
1.3  计算模拟方法 

在计算模拟方面，偏对关联函数 ( )g rαβ 可以直

接根据式(3)计算，其中： Nα 和 Nβ 代表元素α 和 
β 对应的原子数[32]。基于配位数的计算，不同类型

的配位结构基元和网状结构可以计算和分析[33‒36]。 
通过对 ( )g rαβ 进行 Fourier 逆变换可得到熔体结构 
因子，可直接与实验观测结果进行对比。这是检验

原子力场准确性的常用结构参量之一。更进一步，

结构基元的具体结构特征可以根据式(4)计算氧离

子‒阳离子‒氧离子之间角度𝜃的分布进行表征。式 
(4)中：N 为总的阳离子数；n 为第 j 个阳离子的近

邻氧离子数；n𝜃(cos 𝜃)表示第 j 个结构基元中夹角

(氧离子‒阳离子‒氧离子)的余弦值等于 cos 𝜃的氧

离子数。 

( ) ( )
i i j

V
g r

N Nαβ
α β

δ
≠

= − ijr r              (3) 

( ) ( )
1

cos1cos
N

j

n
p

N n
θ θ

θ
=

=                  (4) 

在固液界面附近，由于受到晶体场的影响，从

熔体到晶体，熔体逐渐呈现出有序的状态。结构序

参量可以表征这部分熔体有序度，其计算方式可以

分为 3 种。第 1 种是与理想晶格位置为参考进行计 
算，如式(5)所示，其中 *

ijr 为理想晶格的外延位置。 

第 2 种是依赖于晶体具体结构的结构序参量计   
算[37]，如式(6)所示，其中波矢个数 Nq 的选择需满 
足 ( )exp 1i ⋅ =q r ，在 FCC 晶体中 Nq=6。第 3 类则能 
满足不同类型的晶格结构[38]，如式(7)所示，其中 A

为近邻原子间的 Voronoi 多边形的总面积，A(f)为
Thiessen 多边形中分割第 i 个原子与其近邻 j 原子所

在面的面积。Ylm为球谐函数，其阶数的选取以能明

显区分晶体和熔体为准则。 

( ) ( )21
j

i
N

φ = − *
ij ijr r                     (5) 

( ) ( )
2

1 1 expi i
N Z

ψ = ⋅
r qq

q r              (6) 

( )
( )

( ) ( )lm lm ,ij ij
f F i

A f
q i Y

A
θ φ

∈

=               (7) 

2  代表性氧化物晶体的熔体结构性质 
2.1  氧化铝(Al2O3)晶体 

提拉法生长的大尺寸氧化铝晶体如图 5a 所示，

在生长过程中，熔体在宏观上呈现出了明显的液流

线(图 5b)，而微观上熔体中包含多种结构基元。实

验[39‒40]测得铝‒氧键长约为 1.7 Å，计算模拟的结  
果[41]与实验结果一致。在微观上，氧化铝熔体结构

随温度变化不明显 [13, 42‒43]，铝离子的配位数在

4.2~4.5 之间[13, 39, 42, 44‒45]，具体的结果与熔体密度以

及温度有一定关系。实验和模拟统计的键长和配位

数是多种 AlOn 结构基元的平均结果(AlOn表示 1 个

铝离子与 n 个氧离子配位形成的结构基元)。研究结

果表明[42]，如图 5c 所示，熔体中存在 AlO3、AlO4、 
AlO5、AlO6 这几种结构基元，其中 AlO4 为四面体

结构，AlO6 为八面体结构，AlO5 为五面体(其结构

与存在 1 个氧空位的八面体相似)。在不同的 AlOn

结构基元中，Al—O 键长不尽相同[46]。偏对关联函 
数 ( )g rαβ 的第 1 个峰对应的位置是键长，在 AlO4、 
 

 

图 5  (a) 提拉法生长的氧化铝晶体，(b) 提拉法中熔体液流

线，(c) 熔体中 AlO3、AlO4、AlO5、AlO6配位结构示

意图及 AlO4和 AlO5之间的连接方式 
Fig. 5  (a) Alumina crystal grown by Czochralski method. (b) 

Line of melt flow. (c) Diagram of structure units, such as 
AlO3, AlO4, AlO5, AlO6, in the melt and the connected 
ways between the structure unit AlO4 and AlO5 



第 51 卷第 2 期 刘  锋 等：大尺寸氧化物功能晶体的熔体结构研究进展 · 337 · 

AlO5 和 AlO6 3 种结构基元中 Al—O 键长分别为

1.76、1.80、1.86 Å，这反映出随着配位数的增加，

Al—O 键长变长。这些结果与 NMR 检测的结果相

同[44, 47]。从 AlO4 到 AlO6，Al—O 键长伸长了 5.7%。

在碱金属元素氧化物[48]和二氧化硅[49]中也有键长

随配位数变化的特征。 
在熔体中，如图 6 所示，AlO4 和 AlO5 结构基

元占主导，总和超过 80%，其中 AlO4和 AlO5在数

量上的比例为 2:1[14, 42‒43]，这反映出从熔体结晶生

长成α -Al2O3 晶体时，铝离子的配位结构从四面体

转变为八面体结构[50]，除此以外熔体中还存在少量

的 AlO3 和 AlO6 配位结构[14]。氧化铝的无定形结构

与熔体相似，其中 AlO4和 AlO5 也占主导，二者共

占比 95%以上，剩余部分是 AlO6配位结构[51]。不同

之处在于无定形氧化铝中不存在 AlO3配位结构[51]。

研究表明，如图 6 所示，这些结构基元在熔体中的

占比与温度有关。随温度的升高，低配位结构基元

(n≤4)比例增大，高配位结构基元比例减少，整体

的增减比例在 10%以内[42]。 

 
图 6  氧化铝熔体中，不同 AlOn (n=2, 3, 4, 5, 6)配位结构所

占比例随温度的变化趋势[42]，该图是分子动力学模拟

的结果 
Fig. 6  Percentage of various AlOn (n=2, 3, 4, 5, 6) in the 

melted Al2O3 at four different temperatures[42], which 
is a results of molecular dynamic simulations 

 
在氧化铝的熔体中，AlO4 结构基元是最稳定

的，这一点可以从 AlO4 的占比看出。结构上的研究

表征发现，在 Al—O 的对关联函数中，第 1 个极小

值接近于零，这说明 AlO4 结构基元中铝氧键长热涨

落范围很小，即 AlO4 结构基元中 Al—O 键在热力

学上对应的势能面非常陡峭。然而，对于 AlO5 和

AlO6 结构基元而言，在对关联函数中第 1 极小值远

比 AlO4 中的大。这说明 AlO4 结构基元中 Al—O 键

最为坚硬[46]，这是 AlO4 结构稳定的一种表现。通

过对铝离子配位数随时间变化的统计，在动力学上

对 AlOn 结构基元的研究表明，熔体中存在 2 种铝离

子。第 1 种铝离子与周边环境交换氧原子的频率较

高，例如，AlO5 和 AlO6 两种结构基元。另外一种

则频率较低，例如 AlO4 结构基元。相对而言，在

动力学上 AlO4 也比其他结构基元稳定。在结构和动

力学两方面，AlO4 结构基元相对于其他结构基元更

稳定。 
在熔体中这些结构基元单体是相互连接的，且

熔体的结构与熔体结晶路径的选择有关。在氧化铝

熔体中，超过 80%的 AlOn多面体是通过共用顶角氧

原子连接在一起，其他的主要以共边的方式连    
接[14]。平均每个氧离子连接 3 个或 3 个以上的多面

体[14, 39]。如图 5c 所示，其中大部分氧离子是以连接

2 个 AlO4 和 1 个 AlO5 结构基元或 1 个 AlO4 和 2 个

AlO5结构基元的方式连接 3 个多面体[14]。在晶体生长

实验中，根据冷却速率，氧化铝熔体存在 3 种可能的

相变方向[13, 52‒53]：1) 冷却速率为 1~100 K/s，只有α 相

的氧化铝形成；2) 冷却速率为 100~105 K/s，形成 γ
相氧化铝；3) 冷却速率大于 105 K/s 时，形成无定

形结构。研究表明，在结构上，氧化铝熔体结构与γ
相氧化铝晶体结构相似，这是氧化铝熔体在固化过

程中出现相选择的原因。由此可见，熔体结构与晶

体结构的相似性对于熔体固化过程中新相的形成意

义重大。选择合适降温速率，调控熔体结构，使其

更有利于晶体生长，这将有可能提高晶体生长速度

和质量。 
最近的研究表明，氧化铝的熔体是不均匀的[35, 46]，

在结构和动力学上都有体现。这些 AlOn 结构基元以

一种特殊的网络结构连接在一起，在熔体中以 AlOn

结构基元为单元在不同区域形成团簇，其中以 AlO4

结构基元为单元形成的团簇最大，其次是以 AlO5

结构基元为单元形成的团簇，以 AlO6 结构基元为单

元形成的团簇最小。这些团簇在熔体中占据各自的

空间位置，因此，熔体在结构上呈现出不均匀性。

熔体在动力学上的不均匀性可以基于离子扩散来理

解。在动力学上，熔体中原子的扩散可以分为 3 个

阶段[35, 54‒56]。如图 7 所示，第 1 阶段称为“弹道”阶
段，该阶段是惯性驱使原子进行短距离扩散。第 2 个
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阶段是亚扩散阶段，这是由于中心原子被周围原子

包裹，形成笼子效应，该阶段原子的扩散能力有限。

第 3 个阶段是原子实际的扩散，该阶段是笼子中心

的原子通过周围原子的协作运动被释放而形成的扩

散，可用 Arrhenius 关系描述该激活过程。Mahin 
Hemmati 等[46]的研究工作表明，AlO4 结构基元与周

围环境交换氧原子的频率比 AlO5和 AlO6 结构基元

的低，AlO4结构基元中铝离子突破笼子的几率相对

较小。因此，在动力学上 AlO4 的扩散较慢。由于熔

体结构上具有非均匀性，由不同结构基元组成的团

簇具有不同的扩散能力，因此，在动力学上熔体也

具有非均匀性[46]。从根本原因来看，动力学上的非

均匀性起源于结构上的非均匀性。 

 

图 7  氧化铝熔体中，铝离子和氧原子的均方位移随时间的

变化关系[35] 
Fig. 7  Function of mean square displacement as time for the 

aluminum and oxygen ions in the melt of Al2O3 at the  
2 500 K[35] 

 
除了温度以外，压强是改变物质结构的另一重

要因素。目前，已有理论模拟对高压下的氧化铝熔

体结构开展了研究[34, 57‒60]。高压下的结构相对于常

压下的来说十分不同，最主要的特征是体现在 Al
的 O 配位数方面，在常压下以 AlOn (n<5)的结构基

元为主，在高压下则以 AlOn (n>5)的结构基元为主[57]。

如图 8a 所示，随着压强的增加，AlO4 结构基元的

占比快速下降。在 10 GPa 左右 AlO5结构基元的占

比达到最大值，再增加压强 AlO5 结构基元占比减

少，AlO6 结构基元占比增加。在高压下，AlO7 和

AlO8 结构基元也随之产生，并且随着压强的增加其

占比逐渐增加。在熔体中氧离子连接各个结构基元，

OAln 的改变反映的是网状结构中连接方式的转变。

如图 8b 所示，在常压下以 OAl3 和 OAl4 结构基元为

主导，但在高压下变为以 OAl4 和 OAl5 结构基元为

主导。另外，在这个转变过程中，Al 的 O、O 的

Al 以及 Al 的 Al 配位数随着压强的增加而增加。然

而 O 的 O 配位数随着压强的增加而减少。Al—O、

Al—Al、O—O 3 种原子对之间的距离在高压下减少。 

 
(a) Al—O 

 

(b) O—Al 

图 8  温度为 3 000 K，不同配位结构 AlOn (n=3、4、5、6、
7、8)和 OAln (n=2、3、4、5、6)所占摩尔分数随压强

的变化[57] 
Fig. 8  Molar fraction of different coordination species AlOn 

(n=3, 4, 5, 6, 7, 8) and OAln (n=2, 3, 4, 5, 6) in liquid 
Al2O3 as a function of pressure at 3 000 K[57] 

 
2.2  钇铝石榴石(Y3Al5O12)晶体 

Y3Al5O12 (YAG)是一种人工晶体，是固体激光

和辐射探测领域的关键材料。提拉法是生长大尺

寸 YAG 单晶的主要方法[61‒62]。在生长过程中需要

精确调控熔体结构，因此 YAG 熔体结构成为了关键

研究对象。 
首先就结晶过程而言，将结晶热力学和结晶动

力考虑在同一尺度区间时，导致多个晶面的暴露。

以 YAG 晶体为例，首先利用结晶生长的化学键合理

论计算 YAG 晶体的热力学形态。YAG 属于立方晶

系，石榴石结构，Y3+处于由 O2‒组成的畸变正方体
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的中心，配位数为 8，Al3+占据 2 种格位。一种是与

6 个O2‒构成正八面体中心(16a 格位)；另一种是与 4 个

O2‒构成正四面体中心(24d 格位)。其中，16a 格位占

比 40%，24d 格位占比 60%，AlO4 和 AlO6 相互连

结构成石榴石结构骨架。如图 9a 所示，YAG 晶体

在热力学上倾向于暴露(110)、(111)、(100)表面，呈

现截顶 12 面体几何外形。当晶体沿[111]方向提拉生

长时，晶体沿径向的生长界面由 6 个等效的( 011 )面

围成。动力学上，为了降低两相邻表面交界处的能

量，垂直于[ 1 12 ]方向的表面暴露。动力学计算结

果表明，当晶体沿[111]方向提拉生长时，晶体沿径

向的生长界面倾向于呈现截顶六边形。晶体的实际

生长环境以及 YAG 晶体如图 9b 所示。在微观尺度，

如图 9c 所示，晶体生长过程实际就是熔体的结构向

晶体结构转变的过程。然而，明确这些微观结构，需

要在原子分子尺度进行实验表征和计算模拟研究。 

 

图 9  (a) 径向生长方向上高指数晶面的暴露情况，(b) 熔体‒晶体共存，Yb:YAG 晶体 φ 3″ Yb:YAG 晶体(等径长度 120 mm，

全长 220 mm)，(c) YAG 熔体‒晶体界面中熔体的相转变示意图[63] 
Fig. 9  (a) High index crystal plane exposed in radial growth direction. (b) Coexistence system for melt‒crystal and the photograph of 

ϕ 3″ YAG single crystal via Cz method, total length of ϕ 3″ YAG achieves 220 mm, and diameter of equivalent-diameter section 
is 120 mm. (c) Schematic diagram of phase transition of melt in YAG melt‒crystal interface[63] 
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YAG 晶体的熔点为 2 240 K，在熔点附近，温

度对熔体中键长的影响较小。Richard Weber 等[64]

对温度在 1 768 到 2 227 K 范围内的过冷 YAG 熔体

结构进行了研究。Al—O 和 Y—O 键长分别约为

1.75~1.80 Å 和 2.24~2.28 Å，这 2 个键长都比晶体中

的长，考虑误差的影响，不同温度下的键长相等。

Hennet 等研究了温度为 2 373 K 的熔体[65]，X 射线

和中子衍射测得的总结构因子 S(Q)如图 10a 所示。

在 X 射线散射结果中，第 1 个峰的位置在 2.13 Å‒1

的位置，中子散射研究表明，第 1 个峰的位置在   
2.1 Å‒1 的位置。这第 1 个峰是由 Al—Al、Al—Y、

和 Y—Y 3 种离子对贡献的。第 2 个峰是 O—O 离

子对贡献的。在图 10b 中，第 1 个峰和第 2 个峰的

位置分别在 1.76 和 2.22 Å 的位置，对应于 Al—O
和 Y—O 键的键长，这与 Cristiglio 等[66]的结果是相

同的。综合以上实验，表明在不同温度测得的键长

基本相同，即温度对键长的影响较小。 
配位数是反映熔体中离子近邻化学环境的基本

参数，从实验和模拟 2 个方面获得的 YAG 熔体中配

位数基本一致。Richard Weber 等[64]的研究结果表明

在 YAG 熔体中铝离子和钇离子的配位数分别为 4
和 6，这意味着熔体中主要存在 2 种多面体，即 AlO4

和 YO6。根据化学计量比，平均 1 个氧离子至少连

接 3 个多面体。Hennet 等[65]从中子散射获得的 Al 的
O 配位数为 4.1±0.5，从 X 射线获得的 Al 的 O 配位

数为 4.2±0.5。Cristiglio 等[66‒67]结合实验和计算模拟

对 2 220 K 下的 YAG 熔体进行了研究。在实验上测

得 Al 的 O 配位数为 4.1±0.5，通过计算模拟获得的

Al 的 O 配位数为 4.3±0.5。在实验上测得 Y 的 O 配

位数为 5.47±0.5，通过计算模拟获得的 Y 的 O 配位数

为 6.5±1。在配位数方面，实验和模拟的结果基本一

致，这说明当前势模型对 YAG 熔体有较准确的描述。 

 
(a)                                                          (b) 

图 10  (a) 通过 X 射线和中子散射测得温度为 2 373 K 下的 YAG 熔体中的总散射结构因子 S(Q)，(b) 与 X 射线和中子散射

相对应的对关联函数 g(r)[65]  
Fig. 10  (a) Total structure factor S(Q) for liquid YAG at 2 373 K obtained by X-ray and neutron scattering. (b) Pair correlation 

functions g(r) corresponding the X-ray and neutron scattering. In order to be clear, the line have been shifted up in (a) and 
(b)[65] 

 

与氧化铝熔体类似，YAG 熔体也是由大量结构

基元多面体无序聚集而成，聚集方式与熔体结构相

变有关。就结构基元而言，在熔融态的 YAG 中不仅

只存在 AlO4，还存在多种 Al—O 配位结构[67]，例

如 AlO3 (占比 3.6%)、AlO4 (占比 65%)和 AlO5 (占比

28.2%)。Richard Weber[64]的结果表明，在 YAG 熔体

中不仅只存在 YO6 结构基元，还存在其他的结构基

元，例如 YO5 (占比 12.8%)、YO6 (占比 36.6%)、YO7 

(占比 34.4%)和 YO8 (占比 13.7%)。这些结构基元之

间通过以共角或共边的方式共享氧原子相互连接成

网状结构，这一点与氧化铝熔体中的结构特征相同。

这些结构基元的连接方式能改变熔体自身物性。这

被认为是 Y2O3‒Al2O3 体系中[68‒69]，存在液液相变的

根本原因，其中一个为低密度相，另一个为高密度

相。简单的近邻结构不能区分这两相的差异，这    
2 个相中的 Al—O 键长是相同的，Y—O 键也是如

此。这 2 个液相的不同之处在于第 2 近邻，即

Al—Al、Al—Y 以及 Y—Y 之间的距离存在差异。

研究表明，在高密度熔体中，Y—O 多面体结构基

元(YO7 和 YO8)偏向于形成不连续的网络，其中 YO8

与 AlO4 共用顶点的氧原子。而 AlO4四面体偏向通

过 Al—O 骨架聚集在一起。在低密度熔体中，Y—O
多面体结构基元相对高密度体系中的更孤立，与

AlO4 共边。YO8 主要以共角的方式与其他 Y—O 多
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面体结构基元相联。 
2.3  铌酸锂(LiNbO3)晶体 

LiNbO3 晶体属于三方晶系，顺电相和铁电相的

空间群分别为R3c和 R3c。在晶体中氧八面体形成

的空隙分别被 Li、Nb 和空位占据[70‒71]。结合理论

计算和实验研究揭示了近化学计量比和同成分铌酸

锂晶体的缺陷模型[72]。在同成分铌酸锂中，NbLi
4+

缺陷最稳定，与 VLi
‒共存。高温 Raman 结果表明近

化学计量比铌酸锂半峰宽增加幅度小于同成分铌酸

锂，因此近化学计量比铌酸锂中晶格缺陷较少。同

成分铌酸锂中的局域结构(点缺陷、缺陷簇)更易受

到高温影响，容易造成器件的高温损伤。在高温条

件下 LiNbO3晶体 Raman 结果显示 Nb—O 和 Li—O
键都被软化，而同成分和近化学计量比 LiNbO3 的

Nb—O 化学键随温度的变化不同[72]。与之相反，原

位 Raman 研究证明结晶过程存在软化学键转化为

硬化学键，导致体系能量锐减，最后形成具有晶体

结构的低能量晶核[28,73]。根据殷绍唐提出晶体生长

边界层理论[74]，如图 11 所示，铌酸锂的结晶过程

大致可以认为是 NbO3 三角基元在边界层内通过共

用 1 个氧原子聚合形成链状 NbO4 基团，该链状结

构中的端基氧与锂离子键链形成铌酸锂晶体。 
在微结构方面，通过高温 X 射线和中子实验，

Andonov[18‒19, 75]等研究了铌酸锂的熔体结构，研究

发现在 1 573 K 的条件下，O—O、Li—O、Nb—O
之间的距离分别为 2.88、2.16 Å 和 1.94 Å[75]，其中

铌氧之间的距离略小于顺电相中的距离(1.99 Å)[76]。

在 1 573 K 的温度下，氧离子周围的氧离子配位数，

锂离子周围的氧离子配位数，铌离子周围的氧离子

配位数分别为 7.6、2.7、6.0。大部分锂离子形成    
3 配位结构，铌离子则形成六配位的八面体结构。

对于理想铌酸锂晶体，在[001]方向上，锂离子和

铌离子占据的配位环境都是氧离子形成的八面体

结构[77‒79]。相对于铌酸锂晶体，熔体中锂离子的配

位环境发生巨大改变。在熔体中锂离子起到了连接

铌氧八面体结构的作用，而丧失了原有的八面体结

构[18‒19]。在氧化铝和钇铝石榴石的熔体中，连接各

个多面体结构基元的是氧原子，而在铌酸锂中锂离

子是连接节点。这可能是因为铌离子比锂离子具有

更高的价态，铌氧之间的相互作用比锂氧之间的强，

氧更倾向与铌离子形成配位结构。 
铌酸锂熔体结构在熔点附近变化较大，其主要

原因是结构基元聚合形成不同尺寸的团簇，这种结 

 
图 11  (a)铌酸锂熔体、(b)晶体及(c)铌酸锂的生长边界层模型 
Fig. 11  Melt (a), crystal of lithium niobate (b) and the model 

of growth solid-liquid boundary layer for lithium 
niobate (c)  

 
构的变化在熔体的黏度上有所体现。熔体中 Nb—O
结构基元的回转半径的大小不受温度影响，而这些结

构基元聚集形成的团簇的尺寸易受温度的影响[19]。

在高温区，熔体中仅存在铌氧八面体结构基元的单

体结构基元，而在 1 700 K，熔体中出现铌氧结构基

元的二聚体团簇。当温度低于 1 670 K 时，熔体中

出现以 3 或 4 个结构基元形成的链状团簇，以及由

更多结构基元形成的块状团簇。研究表明，在熔点    
1 526 K 附近铌酸锂的黏度很高，但在温度高于    
1 553 K 时，熔体的黏度急剧下降[80]。在降温过程

中，随着温度低于 1 550 K 时，熔体的黏度急剧增

加。研究学者们认为，在熔点附近，铌酸锂熔体黏

度随温度的快速变化是熔体内部微观团簇和宏观团

簇的形成所导致[19, 81‒82]。图 12 中展示了在熔点附

近的铌酸锂熔体中，扭曲的 NbO6 结构基元中第 1
近邻范围内不同铌氧键[83]。这些结构来源于有着强

烈排斥的阳离子八面体结构基元组成的团簇。

Reverse Monte Carlo (RMC)模拟结果也表明在熔点

附近铌与铌之间空间结构关系发生了变化，这是在

熔点附近铌酸锂熔体的黏度出现反常行为的原因。 
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Note: EDXD is energy discrete X-ray diffraction; ADXD is angular discrete 

X-ray diffraction. 

图 12  温度为 1 550 K 时，铌酸锂中的径向分布函数[83] 
Fig. 12  Radial distribution function in lithium niobate at     

1 550 K[83] 
 
目前，由于铌酸锂熔体本身的复杂性，其结构

仍然有待研究。Uda 等[84‒85]研究发现铌酸锂熔体中

存在解离和离子反应： 
2LiNbO3↔Li2O+Nb2O5                   (8) 
Li2O↔Li++LiO‒                         (9) 
Nb2O5↔Nb2O4VO

2++O2‒                 (10) 
在熔体中存在 Li+、LiO‒、Nb2O4

2+和 O2‒等离子，

使得熔体具有导电性，固‒液界面电场也将影响生长

界面处基团结构动态变化。根据高温 Raman 实验，

Voron’ko 等[86]发现，铌酸锂从晶体变为熔体，铌配

位的氧原子数从 6 变为 4。 

3  结论与展望 
伴随实验技术和理论计算模拟能力的快速提

升，熔体结构性质研究已经取得了较快进展。在本

文综述的氧化铝、钇铝石榴石、铌酸锂晶体的 3 种

熔体中都存在几种金属离子与氧离子形成的多面体

状结构基元。这些结构基元相互连接形成网络，其

中阳离子和阴离子都可以作为连接多面体的节点。

连接在一起的结构基元部分形成了团簇，这可能是

熔体黏度随温度降低而增加的根本原因。不同的连

接方式将形成不同的熔体结构，从而影响熔体固化

过程中相变路径的选择。 

由于现有实验条件和原子相互作用模型的限

制，对熔体结构的研究仍有以下不足： 
1) 目前 YAG 和铌酸锂熔体中的结构基元种类

仍有待确定，这些结构基元的连接方式有何特征，

以及不同温度下熔体结构特征如何演变仍不清晰。 
2) 能精确描述熔体结构的原子间相互作用模

型较少。结合机器学习方法，基于数据训练，构建

精准力场是准确描述晶体生长的有力方法之一。 
3) 原子分子尺度下的界面结构模型仍有待研

究。生长边界层模型已经描绘了结构基元在生长边

界层内从熔体演化成晶体的物理图像。该过程中的

核心是熔体结构基元的重排。由于在熔体中这些结

构基元相互关联，如果其中单个结构基元发生转变，

那么其近邻结构基元也会做相应的调整。这调整的动

力学过程直接影响了结构基于取向调整的速率。因

此，在动力学上建立熔体结构演化模型将是必要的。 
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