
命'l 1强、 吃 ‘
第 14卷第 3 期

。-ot ￥<(;."‘ τ ~， 

|E 号?zyl-43jB03)4 晶体的生长及性质
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提要 ‘研究了助熔剂法合成 Er01liY"1>-"，A1a (BOa) 4 (EY AB) 晶体的工艺;对该体系

的物J相进、行了差热，和 x-射，线分析， 、 确定了 KllMoa01s及 EYAB 相的生成温度得到

不同组成的 EYAB 晶体;观察了晶体故陷，测定了晶体学参数及热稳定性二
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Growth and properties of Erx Y 1-xA13 (803) 4 crystals 
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Abstra号t;1. 'Ehe ,growth . toohnique of slngle cfystals ' Er .. Y气..A1:i (BOp).4 (EYAB) ~rom a 

区28。可呵。03 flu严呵s hvestig?td.TK phases of EYAB aad k2M0301oqompounds 斗ave been 

a且alysed wit与?如 method? of 、 TGAI 〈Thermogravimetrio analysis〉 a卫d. DTA (differential 
thermal a且alysis)aftc1 X-r泣y diffraction. The defects in the crystals have bee旷 oòserved. The 

structure and the thermostability of the crystals were measured as well. 

稀土铝砌酸盐[REA1a (BO~) 4J 具有小的

荧光浓度猝灭效应，是一种较好的发光基质。

铝棚酸钦[NdAla (80a) 4] 作为激光工作物质

已有报道口耐。

-般地助熔剂法生长铝珊酸盐晶体是以

MoOa 和 K2S04 为助熔剂，先在 60000 预处

理，冷却后与溶质混合，再次升温合成晶体。

工艺复杂，生长周期在 10 天以上。

我们选用 K!jMoa010-B20 a- PbF II 为助熔

剂，首先对反应物及溶剂分别进行物相分析。

确定了 Er"Y 1_",A1s (BOa) 4相的生成温度。观

察到对晶体生长起关键作用的 KllMoa010 化
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合物的生成与升温速率无关，只与转相温度

有关。因此简化了工艺，生长周期缩、短到

4"，5 天，合成了: ErO.5 Y o.5A1a (BOra)矗晶体线
度为 15x4x4mjm。

二实 验 1

(1) 用丹东 Y-2 型 X 射线衍射仪对溶

质和溶剂的物相进行分析，测定晶体参数;

。)用日本理学差热仪作溶质和溶剂的

差重和差热分析:

(3) 用 WZT-761 精密数字程序控制仪

控温，硅碳管炉合成晶体:

收稿日期: 1986 年 1 月 3 日.
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(4) 用偏光显微镜观察晶体的缺陷，

三、结果和讨论

1. 物相分析

(a) 助熔剂

铝跚酸盐在 K2Mos010 中有较大的溶解
度。只有该化合物在体系中是主要成分2 才

有利于晶体的成接和生长。所以我们首先

确定在 MoOs+K!l80公与 B!lOs 和 PbF!l体系

中不同温度下的产物。加入 B!jOs 和 PbF!l

可增大溶解度，并有利于控制晶体的成核数

目。

将助熔剂 MoOs 和五280公以 3:1 (克分

子比)混合，在不同温度下进行灼烧，然后作

x-射线分析物相，观察到 52800 时 MoOs 谱

线减弱3 同时出现 KaMos010 的谱线;当温度
升到 88000 以上，反应产物主要是 K!jMos010J
反应方程如下:

K !j80, +4MoOa 三哩主导 K!jMo会01s+80a↑
K !l80, +2MoOs + KaMo会0111

三哩:32LM08010+SOs↑
这表明 MoOs 与 K!j80公配比为 3:1是适

宜的3 大于该比例p 则形成 KaMo毡01SJ 小于

该比例形成 K!lMo!j07J 两者都会严重影响晶

体的生长凶。

(b) 溶质

把溶质 Y203、 EraOs、Al!jOs 和 B!jOs 以

一定配比混合3 在不同温度灼烧，冷却后 x

射线衍射物相分析表明低于 95400 主要是

(Y, Er)BOa 和少量的 Al!lB，09; 在 100100

时主要是(YJ Er)BOs 和少量的 ErcYl_cAls

(BOa)，;当 104900 时是以铝跚酸 ErcYl_"，Als

(BOsλ 为主和少量的YBOs。这表明 Er..Y1_ø
Als (BOs) ，相转变温度为""，，104900。

(功差重和差热分析

将溶质为 Y!lOs: Er 20S: A1!lOs: BllOS (其

克分子比为 0.5:0.5:3:10) 与溶剂 K!l80，+ 

MoOs+PbF!l(克分子比为 1:3:1) 混合，溶质

的浓度为 20w北笋，取上述样品 20.2皿gJ 升

温速率为 1000/min，通入空气速度为 50ml/

min 进行差重和差热分析。

首先样品失去吸附水和 B!lOs 所含结晶

水，在 10800 和 1440。有两个吸热峰。当

48300时可能是由于BsOs 与 Ka80"MoOs 发

生共熔3 出现一个吸热峰。温度升至 645 ，...，

83600 时3 助熔剂发生反应3 生成多铝酸盐3

放出 80sJ 差重曲线上出现失重。 83600 为

KllMoa01o 的转相温度。温度升至 120000 时

由于放出 80s 和民Os、Pb凡的挥友，样品仅

剩 11. 1mg，为原重的 54.9%。在降温过程

中J PbF2 和过量的 BllOa 继续挥发p 有利于

Er..Y1_",Ala (BOa)，晶体成核和生长。大约降

至 85800 和 41000 剩余的 PbF!l和 BS03 凝

固，依次有两个放热峰。

2. 晶体合成

根据物相分析的结果，将溶质和溶剂按

一定配比混合。我们采用了二种升温程序:

(a) 先在 60000 预热两小时。使 MoOa 转化

为多锢酸盐，然后升至 120000，我们称之为

两步法;但)不经低温 6∞。C 处理3 一步升温

至 120000，我们称之为一步法。然后用同样

的程序降温.二种方法得到同样晶形完整的

EYAB 晶体。这说明在体系中，起决定作用

的KaMos010 的形成与升温程序无关，只与转

相温度有关。比较两种合成晶体的工艺，表

明一步法即简化了工艺，又缩短了晶体生长

的周期。

8. 晶体的外形与缺陪

合成的晶体 Er.Y l-",Ala (BOs) ， 呈六角

棱柱形(见图 1 中 (α) 和 (b)) ， 图 1 中 (c) 晶体

是在瑞揭底部成核，晶面发育受到增塌壁的

阻碍3 脱化为五角棱柱形。偏光显微镜下观

察，晶体的主要缺陷有包裹物、生长条纹和枝

蔓状生长(图 2 中J (α) 、 (b) 和 (c) ) 。缺陷的成 ，

因很复杂，包裹物和生长条纹主要是由于晶

体生长过快或者温度波动造成的，而技蔓状
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(a) (b) 

(0) 

图 1 Er.. Y 1_..A13( BOa)4 晶体外形照片

(α) 包裹物 (b) 校蔓状生长

(c) 生长条纹

图 2 Er..Y1_"Ala(BOaλ 晶体缺陷

生长则是助熔剂法生长晶体常见的缺陷。

..晶体参敢

对 ErO.6Yo.4A1s (BOs) ，晶体粉末进行了
晶体结构分析p为六方晶系3 空间群为 RSî)，晶

胞参数α。=飞).926n皿，co-O.718nm，与 YAls

·习，
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(BOs)i5l (粉末)和 ErA1s (B03) , (粉末)的构

型相同，晶胞参数相近，其密度 4.18g/oms

与计算值 4.2?g/oms 相近。

5. 热稳定性

ErO.6 Yo..A1a (B03认晶体粉末以 2000/

min 的升温速率进行差热分析(见图功，从

120200 开始失重。股热峰在 127900，为不可

逆分解反应，可能是由于四珊酸盐分解为偏

砌酸盐所致。
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图 3 ErO.6 Yo.4Ala (BOa)4 晶体的差热分析
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