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加定 中试基地

计算  一
山

」一
系化合物的声光品质因数 堂在 一 范 围

,
可 与

 
·

相比
,
故选择此系统作为开拓新声光材料的研究对象

。

用
一
射线相分析

、

电子探针
、

差热分析等手段
,
确定了一个新的化合物

,
其

组成为
· 二 ,

属
· 、一

膺二元

系中一稳定化合物
,

采用熔剂法生长了外形为六角形
、

探桔色的透 明片状单晶
。

用

透肘
、 。 , ,

照相及 四四衍射仪
,
对其结晶学特征进行了研究

。

关健词 新声光晶体 烧绿石 结晶学

自
,  

等〔’〕发现 壬
。

诗各体是 铁电体 了
’ 。

竺
,

引起了人们 刘
‘

通 式

为
。 。 一 , 二 、 、 、 、 、 、

和希土元素
,

‘ ’

王
十 、 〕 十 、 ‘ 、 ”十 、 、 、 、

等
, 、 、 、

或 这一类层

状化合物铁电性能研究的兴 趣
。

年有将  !
。

晶体 用于制备声光器体的报

道 〔“〕
。

我们用李德宇等提出的方法 〔“ 一 ”〕估算了
一 。一 系的声光品质因数

,

大部分组分区域的 吉分布在扭一 范围
,

其中已知的几种化合物  
·

。
· ‘ 。、

· 。 · 。

及  
· · 。

的 全分别为
、

和
,

较己经

得到实际应用的声光晶体
· 。

的品质因数估算值 吉 〔”〕为好
。

因此
,

从开

拓新声光品体的角度
,

有兴趣研究这一体系的相关系及结晶学问题
。

卞文于  年 月 日收列
、

本

本课题由中国科学院基金局给子的  一 年科学基金提供资助
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,

的熔齐」法生长及其结晶学研究

新化合物的组成

我们曾根据
一 一 系中有

·

至
。 ·

化合物的存在
,

选择了

在
一 。一 。

系中
‘ 。 。 一 。

组成截面上寻找新化合物
。

采用差热

分析
、 一

射线多晶衍射的方法
,

确定 了一组成为
, 。 , 。 , , 、

在 ℃熔融分解的化合物
,

我们也试 图用含 熔剂生长这
一

品体 〔’
、
〕
。

无 论是采用

三元熔剂  一  
一 占

或二元熔剂  
一

 和  
一 。 ,

稳定生长出的晶体经

电子探针及化学分析
,

其组分为
。 , 。 , 。

见表
,

符合  
· 。

王〔
。

膺二元体系中
· 。 ‘ 。 二 ,  

的比例关系
,

是一致熔化的

稳定化合物
。

从粉晶样品的差热分析 图
,

测 得 熔 点 为 ℃
,

析 晶 温 度 为

 ℃
。

单晶的熔剂法生长

一
、

原料的制备

以光谱纯 黄色
、

和高纯
。

粉末作为原料
,

按克分子比为

配成混合料
,

在玛瑙研钵中充分研细
、

混匀
,

再经玛瑙球磨棍匀
。

在 一
“

压力

下压成功 的小园片
,

在 沁℃保持 小时进行 固相反 应
,

这样 合成得到的
·

。 · 。

作为原料备用
。

二
、

熔剂与炉料的配制

使用光谱纯 黄色
、

及
。

粉末作为原料
,

按
‘ 。 。 二

, ‘

配成熔剂 二元熔剂则按  
。 二 1

.
1 7

:
0
.
3 5 或P bo

:P bF : =

1
.
17 , 1 ( , n o l e ) 配制 )

。

磨细棍匀后
,

将熔质(SP bO
·

理B i
Z
O

。 ·

3 N b

Z

O

S

) 与溶剂按 z
:

9 、

2
,
8 或2

.
5叮
.
5(重量比 )配比

,

经充分研磨棍 匀
,

即成为生长P b
3B i二

.
I
N b

Z
O

。
.
, 。

单品所用的炉料
。

表 1 化学成分定纽分析结果
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B i
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N b
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玉
’

1
9

.

1
D T A

o

f P b 日i
。 .

z
N b

:
O

、
.
2 5

三
、

单晶生长

将盛炉料的铂金增J禺 (有盖 )
,

置于铂金丝炉内恒温带处
,

按250 c /小时的速度升

温至 12 00 c
,

保温2
.
5小时
,

关 闭电源 自发冷却至室温
。

将盛熔块的铂金堪竭授入稀硝酸中
,

煮沸 3一 4 小时
,

沪去清液
,

经水洗后
,

在显

微镜下可挑选得到呈六角形
、

深桔色透明的片状单晶
。

X 一身寸线结晶学研究

由透射劳厄 ( 垂直解理方向为 3 m 对称 ) 及沿
a ( 或 b ) 轴方向零层 W

e iSSe llb
erg

照片测得该晶体属三方晶系
,

衍射群为D
3d二 3 m

。

用C A I〕
一

4 型 四I虱衍射仪测 得 晶 胞

参数为
: a = 7

‘

4 5 4 入
, 。 = , 6
.
2 7 7人

。

晶体的可 能 空 间 群 为 P 312
、

P 3 2 1

、

P 3
lT l

l

、

P 3 1
: n

、

P
3

一

: , 1 1 或P 3
一

] m

,

强衍射点符合R 3m
、

R
3 n 飞
或R 32

。

X

一

射线多品衍射图用直径为 100 m
nl
的G

;:In沈 r一壬la g g聚焦相机拍摄
,

严 格
一

单色化

C 。
k
“ ;

辐射(几
= 2
.
5 注0 5 , 8 2人)

,

加S是粉(25℃
, a = 5

.

4 3 0 5 8 0 ( 3 5 ) 人)作为内标
,

为避免双

层膜 底 片 可 能引起的衍射线重影
,

使用上海C T 单层膜底片
。

底片的测量在计算机控

制的L S
一

18 线性扫描系统 〔”〕
!
: 进行
,

用 P 工R U M 程序 〔‘“〕对晶胞参数进行最小二乘方修

正
,

其结果为
: 。 二 7

.
4 6 0 0 ( 8) 入

, 。 二
96

.
3 5 6( 13 ) 入

,

给出了指标的粉末衍射数 据列于

表 2
。

若将这一 化合物的化学式按化学计量比写成 P b
6 。

Bi

Z
N b

4 。
O

: 。 3 ,

则 由化合物的

密度测量 f尔lo
b
一 7
.969/cm 吕

( 比重瓶法 ) 及晶胞参数可计算得单位晶胞内化学式数 Z

= 1 。

若将这一化合物的晶胞参数 及空间群与P bQ
·

N b

Z

O

。

系若干化合物 〔“
“ ‘“〕比较

,

P b
。
B i

。
.
,
N b
:
0

。
.
, 。

一

与5P bo
·

Z N b

Z

O

S

较接近
,

仅前者空间群属P 格子
,

后者属 R格子
。

两化合物的多 粼
;
衍射图〔’“〕亦很类似

,

三根最强衍射的沂标有两根完全相同
,

但强度顺

序有差别
:
对 于前者这三根衍射线由强到弱的顺序为d (

:。 , 。
)
,
d
(
2 。 2 。

) 及
‘
l (

2 。 。” 对

l’’) 厉若
.
这

一

顺似为
、
l
( 。 : 、

)
,
d
(
: 。 , 。

)及d (
:。 : 。

)
。

因此
,
P b

。

川
。
.
,
N b
:
.

0
、
.
, 。

亦可能归

属 J
立

沿 C 抽方 向具有超点阵的新型烧绿石层状结构
。
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表 2 P b 3Bi
。
.
,
N b
,
0

、 .
, 5

粉末衍射图20 测t 值与计算值
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续表 2
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续表 2
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0
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0 1 0
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0
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0 1 4

O
。

0 3 1

0

。
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。
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.
0 1 4

一 0
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3吸5

5 9

n o t e M ( 2 0 ) = 9 ( M C F
.
J
.
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.
C
r了s t

.
1 ( 19 6 8 ) 1 0 8 )

F ( 2 0 ) 二 1 1 ( 1i’C F
.
J
.
A p p l

.
C r y s t

.
12 ( 19 79 )6 0

,

△2 0 = 2 0
ob ,
一 20

。 : 一。。

对于P b O
一
N b

Z
O

。

系化合物的烧绿石层状结沟
,

大阳离子 P b位 于 8配位 6 角复 锥

内
,

小阳离子N b为 6配位
,

成N b
一
O 八面体

。

沿着平行于层的方向观察
,

可以看到H T B

(类六方钨青铜结构 ) 层通过孤立的八面体层 (八面体不直接相连 )相互 连 结 起 来
。

图 2 P b ,
,

:

N b O

。 .
:

的烧绿石结构

F 19
.
2 C lilorite t了p e s tr u e t u r e

o f P b
l . 、

N b
:
0

。 .
:

图 3 P b 3B i。
.
:
N b

Z
O

S
.
, :
的光学

特征一轴品 ( 负光性 )

F 19
.
3 o p tica l eha raete rization of

I〕b
:
B i

。
.
z
N t

) :
0

。 .
1 、

m
o n o a x

i
a
l

e r } 5 t a l (
n e g a t i

v e
p h

o t o t r o P i
s
m )
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H T B 层 中A
、

B 离子的比例是 ]
: 3 , 孤立八面体层 中为 3

: 1 , 通常用 A
、

B

、

C 表

示等价的H T B层
,

用 a
、

b

、 。
表示孤立的八面体层

,
P b
:
.
S
N b
:
O

。
.
。

即属于A
a B b C 。

这一种烧绿石型结构 (见图 2 )
,

每一小层的高度~ 3
.
18入
,

亚晶胞 C
。〔’。相当于 3

小层组合的结果
,

即~ 9
.
5人

。

由此可见
,

P b

。

Bi

。
.
,
N b
Z
O

‘
.
, 。

晶胞沿
C
轴方向应是由30

小层组合而成
。

声光品质因数的计算

按照熔刘法生长的晶体的成分
,

用B
r记g m a n方法生 民出了尺

一

寸为功1
.
sc ;n
,
1 > Z
c
m

透明完整单晶 ( 结果将另行报道 )
,

偏光显微镜下观察到其光学特征为一轴晶
、

负光性

(见图 3 )
。 。 。 二 2

.
6 0 5
, n

。 “ 2
.
5 5 6
,

平均折射率厅
= 2
.
58 9
,

沿 C轴方向的声速测量值

V 〔。 。 ; 〕二 3 、 1 0
5 e m

/
s e e ,

若光弹分量用标量值 0
.
21〔5 〕, 则计算得 P b

。
B i

。
.
,
N b
Z
O

、
.
, 。

的M 全
= (M Z/M

:,
5 1 0
:
)
二 4 0
,

表明这种晶体是一种有实用前景的新声光材料
。

全占 论

1. 由熔剂法生 长的P b 3B i。
.
,
N b
Z
O

。
.
, 。

晶体是一致熔化的稳定化合物
,

熔 点 为

12 58 c
。

用B
ridgm a n 方法生长出 了尺寸适合于性能测试用的透明完整单晶

。

由测定的

平均射率 万
、

密度do
b, .
及 声速V 〔

。 。 , 〕值
,

计算得声光品质因数M 全= 40
,

表明P b
。

Bi

。
.
; -

N b
:
O

。
.
, 。

是有实际应用前景的新声光晶体
。

2

.

X

一

射线结晶学研究表明
,

P b

3

B 王
。
.
,
N 匕
:
O

。
.
, 。

晶体属新型烧绿石层状结构
,

洽
“
方向具有超点阵

、

由30 H T B 层的序列排列而成
。
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