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棱角对 NH4H2PO4 晶体 Z 切片薄表面层生长影响的研究 

程 高, 李明伟, 尹华伟 
(重庆大学 动力工程学院, 低品位能源利用技术及系统教育部重点实验室, 重庆 400044) 

摘 要: 本研究制备了具有不同形式棱角的 NH4H2PO4(ADP)晶体 Z 切片样品。通过实验, 观察不同 Z 切片薄表面层

形成及生长特性, 并计算了不同棱角情况下薄表面层的切向生长速度 V 及其动力学系数 β。结果表明, 正常棱角的

缺失, 影响 Z 切片对其原有形态的“判断”, 进而影响薄表面层的形成及生长; 薄表面层在正常棱角处相遇形成相

交角后, 将主要在相交角处形成并向棱边扩展生长, 表明棱角可能为薄表面层的主要生长源。此外, 计算结果显示, 

正常棱角处薄表面层切向生长的平均生长动力学系数 βn 为 131.8 μm/s, 远大于棱角缺失后薄表面层切向生长的平

均生长动力学系数 βa=11.6 μm/s, 即正常棱角缺失后, 薄表面层的切向生长速度将大大降低。 
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Effect of Edge Angles on Growth of Thin Surface Layer of Z-cut NH4H2PO4 Crystal 

CHENG Gao, LI Ming-Wei, YIN Hua-Wei 

(College of Power Engineering, Key Laboratory of Low-Grade Energy Utilization Technologies and Systems, Ministry of 
Education, Chongqing University, Chongqing 400044, China) 

Abstract: The Z-cut NH4H2PO4 (ADP) crystal plate samples with different types of edge angle were prepared. 

During crystal growth experiments, formation and growth characteristics of thin surface layers of different Z-cut 

plate samples were observed. Meanwhile, the tangential growth rate V and the corresponding kinetics coefficients β 

of thin surface layers were calculated in the present study. The results show that destruction of the normal angles 

has significantly influences on “judgment” of the original morphology of Z-cut plate, and further influence forma-

tion and growth of thin surface layers. When the thin surface layers meet with each other at normal edge angles, 

where the intersecting angles form, the thin surface layers generate mainly at intersecting angles and spread out 

along the edges. This phenomenon suggests that edge angles may be the main origin of thin surface layers. In addi-

tion, the average growth kinetics coefficient βn at normal angle is calculated to be 131.8 μm/s, much higher than 

11.6 μm/s[0] of βa at destroyed angle. These experimental and calculated results suggest that lack of normal angles 

remarkably decreases the tangential growth rate of thin surface layers. 
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磷酸二氢铵(ADP)晶体是磷酸二氢钾(KDP)类

晶体材料家族的重要成员 [1-2], 具有良好的非线性

光学性能, 又在光电领域有着广泛应用[3-4], 其高质

量的生长方法一直为国际相关领域所追求。但其生

长机理, 特别是棱角对其 Z 切片薄表面层形成及生

长的影响, 长期以来未能由实验所清晰揭示。 
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Z切片籽晶是目前生长KDP类晶体时广泛采用

的籽晶[5], 它能以薄表面层生长的方式恢复对其后

续生长至关重要的锥部形态[6]。在溶液法生长晶体

时常会出现特殊的悬垂薄表面层, 无晶体结构作为

基底[7]。另外, 当 KDP 类晶体偏离其理想结晶学形

态时, 也可诱发薄表面层生长[8], 并进而导致晶体

中出现“发丝状”液态包裹物缺陷[9]。进一步研究认

为, 该薄表面层生长所形成的液态包裹物可能为不

对称流体力学条件和非理想结晶学形态所诱发[10]。

但 ADP 晶体薄表面层的生长是否受非理想结晶学

形态所诱发以及如何诱发并不清楚。 

张炳楷等[11]研究了ADP生长过程, 发现Z切片

的完整性对其成锥影响较大 , 并提到切除四角后

ADP 晶体 Z 切片的成锥效率较差, 但限于当时的研

究条件未能分析成锥效率差的原因, 也未涉及棱角

在 Z 切片对其原有形态“判断”方面所起的作用。

近年来, 钟德高等[12-14]针对晶体薄表面层开展了切

向生长动力学研究, 定量分析了 Fe~(3+)、K4P2O7、

溶液 pH 及溶液流速对 Z 切片籽晶成锥过程中薄表

面层生长速度的影响, 肉眼观察到薄表面层最先形

成于晶体 Z 切片的四个棱角处[12], 但并未关注到棱

角对薄表面层生长速度的影响。由于他们对薄表面

层生长特性的研究只用肉眼观察, 没有借助显微镜

作实时观测, 因而未能探测到薄表面层形成的关键

阶段并揭示其形成机理。 

本研究探索了 ADP 晶体 Z 切片缺失不同棱角

的条件下, 薄表面层的形成及生长特性, 揭示了棱

角在 Z 切片对其原有形态“判断”中所起的作用, 分

析了棱角对薄表面层生长速度的影响机制。 

1  实验方法 

1.1  实验原料及溶液配制 

实验所用原料为特纯级 NH4H2PO4(上海国药集

团有限公司), 参考 ADP 溶液溶解度计算公式[15]: 

S=171+4.7T(g/kg 饱和溶液), 采用称重法[16]测量拟

合得出本次实验所用 ADP 原料的溶解度计算公式

为: S=0.096T2+3.368T+256.41(g/kg 饱和溶液)。根据

实验需要配制 30℃饱和溶液, 溶剂为去离子超纯水, 

采用孔径为 0.2 μm 超微滤膜过滤, 过滤后溶液放入

60℃水槽过热 24 h 后备用。 

1.2  样品制备 

采用降温法生长ADP晶体, 生长过程中粘结有

点籽晶的掣晶杆以 80 r/min 正反转, 水浴温控装置

精度为±0.1 , ℃ 最终获得尺寸约为 40 mm×35 mm× 

45 mm 的 ADP 晶体, 无宏观可见缺陷。使用金刚石

线切割机 (沈阳科晶自动化设备有限公司 ; STX- 

202A)对 ADP 晶体进行切割处理, 获得不同形状的

ADP 晶体 Z 切片样品, 切割后使用无水乙醇清洗 Z

切片表面残留的切割冷却油。 

1.3  显微实时观测实验 

显微实验样品同样由金刚石线切割机切割获

得。实验溶液为 31℃过饱和度为 3%的 ADP 溶液, 

实验中, 将样品置于装有生长溶液培养皿底部, 采

用空调调节房间温度, 恒温热台控制溶液温度; 通

过不断补充溶液保持过饱和度恒定; 利用尼康 90i 正

置光学显微镜对样品薄表面层的生长过程进行实时

观测, 选用 4 倍物镜, 观测范围为 1700 μm×1700 μm, 

显微实时观测装置如图 1 所示。  

2  结果与讨论   

2.1  缺失一条棱边 Z 切片的薄表面层生长特性 

ADP 晶体 Z 切片(100)面被完全切除, 如图 2(a)

所示。切割使棱边 CD 长度为棱边 AB 的一半, 棱边

AE 完全缺失, 切割形成的 BAD∠ 为非正常棱角, 

棱边 AD 为非正常晶体学棱边。将 Z 切片置于溶液

中, 当溶液温度降至饱和点以下后, 与正常 Z 切片

相同, 该 Z 切片(001)面会首先变模糊, 铺满小晶

锥。肉眼观察到 ,  薄表面层最先形成于正常棱角

ABC∠ 及 BCD∠ 处, 并很快延伸至棱边 AB、BC、

CD, 修复相应锥面形态。值得注意, 随着实验进行, 

棱边 AB 处薄表面层会出现如图 2(b)箭头所示的分

段生长现象, 即以棱边 AB 中点 F 为界, 棱边 BF 段

薄表面层推移速度明显快于 FA 段。分析认为, 造成

此现象的原因是棱角 BAE∠ 恢复之前, Z 切片根据

正常棱角及棱边情况“判断”FBCD 部分为正常 Z

切片, 从而以薄表面层快速生长的形式, 力图恢复 

 

图 1  显微实时观测装置简图 

Fig. 1  Schematic of experimental apparatus for the in-suit 
observation 
ST: Electronic hot plate; AM: Air lens; S1: Growth solution; S2: Crystal 
sample; MS: Optical microscope (Nikon 90i); CAM: Camera; CCD: 
Charge coupled device; CPU: Computer 
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图 2  缺失一条棱边 ADP 晶体 Z 切片薄表面层生长特性 

Fig. 2  Growth characteristics of thin surface layers of Z-cut ADP crystal plate after one edge being cut out 
(a) Schematic of ADP crystal sample before (ABCE) and after (ABCD) being cut out the edge AE; (b) Emergence of segmented growth of thin sur-

face layers along edge AB(indicated by the arrow) and CD; (c) (101) face starting formation by thin surface layer after edge AE regeneration;  
(d) Schematic of the segmented growth of thin layer along edge AB 

 

此部分锥面形态。待正常棱角 BAE∠ 恢复之后, Z

切片则对其原有形态有了重新“判断”, 使处于停

滞状态的 FA 段薄表面层开始迅速生长, 最终与 BF

段薄表面层共同完成恢复(0 1 1)锥面形态(图 2(c))。

同时, 棱角 BAE∠ 恢复后, 棱边AE也逐渐形成, 薄

表面层开始从已恢复棱边 AE 处形成, 恢复(101)锥

面形态(图 2(c)箭头所示)。看来, 若 BAE∠ 恢复较慢

或完全不恢复的情况下, 棱边AB处薄表面层会出现

更加明显的分段生长现象(图 2(d))。推测棱角作为相

邻柱面及晶棱联接的重要部分, 在 Z 切片对其原有

形态的“判断”中发挥“信息传导作用”, 可影响 Z

切片对其原有形态的“判断”, 进而影响薄表面层的

形成及生长。下面的实验进一步佐证了这一推断。 

2.2  缺失相交角 Z 切片的薄表面层生长特性 

如图 3(a)所示,  ADP晶体Z切片三个棱角被完

全切除, 只有棱角 CDE∠ 被完整保留。实验开始后, 

薄表面层最先形成于棱角 CDE∠ 处, 并很快由棱边

DE、DC 出发修复(011)及( 1 01)锥面(图 3(b))。实验

发现, ( 1 01)锥面修复完成后, 薄表面层会越过( 1 01)

锥面棱边倒悬推移, 修复以虚拟棱边 HE、HC 为棱

边的(0 1 1)及(101)锥面(图 3(c)箭头所示)。结合图 2

内容, 出现此现象可以认为是由于初始阶段 Z 切片

首先根据棱角及棱边的存在与否“判断”DEHC 部

分为正常 Z 切片, 将优先以薄表面层生长的形式恢

复 DEHC 的晶锥部分, 由于棱边 HE、HC 实际在 Z

切片中并不存在, 因此只能依靠由相邻锥面推移而

来的薄表面层以倒悬推移的方式协助修复此锥面形

态。理想生长情况下, 此样品最终会以薄表面层完

成 DEHC 部分的晶锥(图 3(d)), 但实验中随着被切

除棱角部分柱面形态的恢复(图 3(e)箭头所示), 图

3(c)箭头所示的薄表面层便停止生长, 取而代之的

是薄表面层将随着柱面形态的恢复继续扩展( 1 01)

及(011)锥面(图 3(f)箭头所示)。可见棱角在 Z 切片

对其原有形态“判断”中的“信息传导作用”, 影

响了薄表面层的生长取向, 而棱边的延伸使 Z 切片

对其形态的“判断”有所调整, 从而改变了薄表面

层的生长方向。 

此外, 由图 3 还可以看出, 失去正常棱角的独立

晶棱 AB、FG 处无薄表面层形成, 最终虽然(101)及

(0 1 1)锥面有所恢复, 但恢复速度极慢, 且主要依

靠(001)面小晶锥生长进行恢复, 类似于晶体正常生

长, 没有观察到明显的薄表面层形成。这意味着, 在

失去棱角的情况下, 即使有完整柱面存在, 独立晶

棱处仍不能以薄表面层快速生长的方式恢复晶体形

态, 表明棱角对薄表面层的形成有不可忽略的作用。 

2.3  无正常棱角 Z 切片的薄表面层生长特性 

ADP 晶体 Z 切片沿(100)面对角线 AB 切割, 最

终形成的样品如图 4(a)所示, 其上表面 ABCD 法线 
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图 3  缺失相交角∠ADP 晶体 Z 切片的薄表面层生长特性 

Fig. 3  Growth characteristics of thin surface layers of Z-cut ADP crystal plate without three normal angles 

(a) Schematic of ADP crystal sample, and the virtual edges HE, HC; (b) Thin surface layers generated from the normal angle CDE∠  and ( 1 01), 
while (011) face finished regeneration, with no thin surface layers forming along edge AB and GF where the normal edge angles lost; (c,d) Thin 

surface layers generated over the edge of ( 1 01) face helping to form (0 1 1) face, as indicated by arrows; (e) Formation of prismatic faces formed by 
thin layer; (f) The final regenerated formation 

 

图 4  无正常棱角 ADP∠ 晶体 Z 切片薄表面层生长特性 

Fig. 4  Growth characteristics of thin surface layers of Z-cut ADP crystal plate without normal angles 
(a) Schematic of the crystal sample; (b) (100) face restored by thin surface layers; (c) Schematic of crystal after restoration of prismatic faces; (d-f) 

Pyramidal faces rapid restoration by thin surface layers forming from each angle 
 

方向与 Z 轴呈一定角度。此时, 棱边 AD、BC 为独

立晶棱, 无正常棱角存在。  

由图 4(b)可以看出, 薄表面层首先由 AB 边形

成 , 并沿(100)面切向推移 , 恢复由于切割缺失的

(100)柱面, 最终形成如图 4(c)所示的柱面形态。观

察发现, 在图 4(c)所示的(100)及( 1 00)柱面恢复期

间, 独立棱边 AD、BC 处均无薄表面层生长。而随

着这两个柱面的修复完成, 棱角 DAF∠ 、 ADG∠ 及

FBC∠ 、 GCB∠ 逐渐形成, 直到此时, 薄表面层才

开始从这些棱角处形成(图 4(d)箭头所示)。观察图

4(d,e)薄表面层生长可发现, 棱角处薄表面层生长

明显较快, 且此时独立棱边 AD、BC 处也开始有明

显的薄表面层生长, 这是薄表面层在正常棱角处形

成后迅速向棱边推移的结果。反之, 若正常棱角持

续缺失, 对比实验 2 中的现象可知, 独立棱边处将

不会出现薄表面层生长, 最终锥面的恢复只能依靠

晶面小晶锥的生长, 类似于晶体的正常生长, 恢复

速度较慢。 
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综合以上三组实验不难发现, 造成此类现象主

要有两种原因: (1)晶体在以薄表面层形式对其进行

恢复时, 尤其在成锥过程中, 会首先对其原有形态

做出“判断”, 而棱角在此过程中的“信息传导作

用”可影响 Z 切片对其形态的“判断”, 进而影响

薄表面层的形成及生长; (2)棱角为薄表面层主要生

长源, 即薄表面层主要于棱角处形成, 并由棱角出

发向棱边推移, 从而造成远离正常棱角的棱边处薄

表面层生长缓慢的现象。 

2.4  显微实时观察 ADP 晶体 Z 切片 

为进一步探究 ADP 晶体 Z 切片棱角处薄表面

层的生长特性, 利用光学显微镜实时观测了棱角处

薄表面层形成及生长过程, 发现薄表面层在棱角处

的形成及生长可分为以下阶段(如图 5(a~f))。首先, 

极薄表面层在棱边出现, 并逐渐向棱角推移, 最终

来自相邻棱边的薄表面层在棱角处相交合并, 形成

相交角(图 5(c) 1)∠ 。相交角形成后, 薄表面层将以

较快速度在此处形成, 沿锥面切向方向生长, 并向

两棱边铺展生长(图 5(f)白色箭头)。图 6 为显微实时

观察图 2(a)中 FAD∠ 恢复部分 FAE∠ 后的薄表面层

形成及生长特性, 棱角 FAE∠ 部分恢复完成后, 同

样 , 薄表面层会首先在此处合并形成相交角 (图

6(a)), 随后, 薄表面层将主要在此相交角处以较快

速度形成, 并沿图 6(c,d)中白色箭头所示向棱边方

向推移。由 2.1 节结果可知, 此角恢复之前, 该处没

有明显的薄表面层形成(图 2(b)), 且靠近此角的棱

边处薄表面层生长速度较慢。综合以上现象, 不难

发现, 生长初始阶段, 来自相邻棱边的薄表面层首

先在棱角处合并形成相交角(如图 5(c)中 1∠ 及图

6(a)中 2), ∠ 随后薄表面层将主要从相交角处快速

形成并向两棱边推移, 这与前三组实验中肉眼所观

察到的现象相似。 

Ester等[17]利用AFM观察了KAP晶体的表面形

态, 并对晶面核分布进行观察, 他们认为边、角处二

维核较多, 并推测这是由于边、角处的过饱和度大

所致。前人关于生长台阶从棱边形成的研究中, 同

样倾向将此现象解释为边、角处过饱和度较大[18-19], 

这可能是影响薄表面层主要在棱边及棱角处形成的

原因之一。但本研究切除正常棱角之后, 依然有新

的边、角(非正常晶体学方向)产生, 即使此处有较大

过饱和度保证一定的生长驱动力, 薄表面层的生长

速度依然很慢, 可以基本排除过饱和度的影响。由

实验可以看出, 薄表面层的生长不同于台阶推移生

长, 其下方无晶体作为基底 , 相比正常晶体生长 , 

生长基元进入薄表面层的成键数目势必减少。而薄

表面层很容易在棱角处形成类似如图 5(c) 1∠ 及图

6(a)中 2∠ 的相交角, 相比于其它柱面棱边位置, 相

交角处化学键数目相对较多, 生长基元容易在此处

结合进入薄表面层, 从而薄表面层可在棱角处快速

形成, 并不断向棱边推移, 使棱角成为薄表面层的

主要生长源。反之, 若棱角缺失, 来自相邻棱边的薄

表面层将无法相交形成相交角, 也就缺失了薄表面

层的主要生长源, 棱边处薄表面层生长速度必然大

大降低, 这应该是张炳楷等 [11]提到的切除四角后 

 

图 5  光学显微镜实时观察 ADP 晶体 Z 切片棱角处薄表面层形成及生长过程 

Fig. 5  In-suit observation of formation and growth of thin surface layers originated from angles under optical microscope 
(a) Extreme thin surface layers formed at edges; (b,c) Thin surface layers spread to edge angle, and the intersecting angle 1 formed; (d-f) Thin surface 

layers continuously formed at the intersecting angle and spread to edge 
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图 6  FAE∠ 部分恢复后该处薄表面层生长特性 

Fig. 6  In-suit microscopic observation of the growth of thin surface layer at FAE after partly restored∠  
(a) Intersecting 2 formed at FAE; (b) Thin surface layers generated rapidly at intersecting 2; (c,d) Thin surface layers co∠ ∠ ∠ ntinuously spread to 

edge, as shown by white arrows 
 

ADP 晶体 Z 切片成锥效率较差的原因。此外, 来自

相邻棱边的薄表面层在棱角处的相交合并, 也是棱

角在 Z 切片对其整体形态的“判断”中“信息传导

作用”的微观体现, 决定了薄表面层的生长方向, 因

此形成了如实验 1、2 的薄表面层生长现象。 

2.5  薄表面层生长速度及相关动力学计算 

利用显微镜实时观测各种形式棱角处薄表面层

的生长速度, 并计算了相关动力学参数。显微实验

样品如图 7 所示, 与宏观实验中样品形状相似, 在

尺寸上按一定比例缩小。表 1 给出了不同棱角处薄

表面层生长速度(下标表示棱角位置), 可以看出 , 

正常棱角 1、2、5 处薄表面层的切向生长速度数量

级在 10-4 cm/s 左右, 与文献[11]中报道的 KDP 晶体

薄表面层切向生长速度处于同一数量级, 但在数值

上略微偏小, 这可能是由于文献[11]所述的实验中, 

溶液处于流动状态, 可加快溶液中的物质输运及结

晶反应热的释放, 更有助于晶体生长的进行, 因此

其测得的薄表面层切向生长速度相对较大。   

薄表面层的切向生长与晶面台阶推移具有一定

的相似性, 本研究采用台阶推移的动力学公式计算 

薄表面层切向生长的动力学系数。台阶切向速率 V

与动力学系数  的关系为: 

 eV C C   

其中, 是结晶物质的分子体积, ADP 晶体 1.07    
22 310 cm , 根据测得的 ADP 溶解度经验公式可知, 

31℃过饱和度为 3%时, 溶液的实际浓度 2.44C    

 

图 7  显微实验样品 

Fig. 7  Samples used in microscopic experiments and normal 
1, 2, 5, and angles with destroy∠ ∠ ∠  at different degrees ( 3, ∠

4 and 6∠ ∠ ) 

 
表 1  不同形式棱角处薄表面层切向生长速度 

Table 1  Tangental growth rate of thin surface layer at different angle types 

V1      

/(μm·s-1)       

V2      

/(μm·s-1)    
V3     

/(μm·s-1)     

V4      

/(μm·s-1)      

V5      

/(μm·s-1)      

V6       

/(μm·s-1)      

V3r      

/(μm·s-1)  

1.386    1.400    0.090     0.080     1.190      0.160     1.090    
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表 2  不同形式棱角处薄表面层生长动力学系数 

Table 2  Kinetic coefficients of thin surface layer at different angle types 

β1      
/(μm·s-1)     

β2     
/(μm·s-1)     

β3      
/(μm·s-1)    

β4     
/(μm·s-1)    

β5     
/(μm·s-1)     

β6       
/(μm·s-1)    

β3r         

/(μm·s-1)   

144.300  150.000   9.375   8.300   120.000   17.000    113.500  

 
21 310 cm , 平衡浓度 21 3

e 2.35 10 cmC   。计算得出

图 7 各位置处动力学系数  如表 2 所示。 

可以看出, 正常棱角∠1、∠2、∠5 处薄表面层

推移速度相差不大, 属于正常生长, 而非正常棱角

∠3、∠4、∠6 处薄表面层生长速度明显较慢。由

图 6 可知, ∠3 恢复正常形态后, 将不断有薄表面层

在此处形成, 生长速度也明显加快, 通过计算发现, 

∠3恢复后此处薄表面层的生长速度V3r与正常棱角

处基本一致。以上计算定量分析了棱角对薄表面层

生长的影响, 从计算结果来看, 棱角是否完整存在, 

对薄表面层生长速度有较大影响, 若棱角完整存在, 

薄表面层生长速度与文献报道结果基本相符, 反之, 

若棱角缺失, 薄表面层生长速度将大大降低, 但当

缺失的棱角恢复正常形态后, 该处薄表面层生长速

度也将随之提高, 恢复正常, 此结果与上文提出的

棱角为薄表面层主要生长源的结论相符。 

3  结论 

通过实验与显微实时观测结合的方式, 研究了

棱角对 ADP 晶体薄表面层形成及生长特性的影响, 

得出以下结论:  

1) 棱角完全缺失后, 薄表面层生长速度明显减

慢。薄表面层会首先在棱角形成相交角, 并不断从相

交角处向棱边推移, 棱角为薄表面层主要生长源。 

2) 棱角作为相邻棱边及晶面联接的重要部分, 

可在 Z 切片对其原有形态的“判断”中起“信息传

导作用”, 对薄表面层的生长取向有较大影响。 

3) 正常棱角处薄表面层的切向生长速度远大

于棱角完全缺失后棱边薄表面层的切向生长速度。

正常棱角处薄表面层切向生长的平均动力学系数为

βn=131.8 μm/s, 棱角完全缺失处薄表面层切向生长

的平均动力学系数为 βa=11.6 μm/s。 
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