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, , ,

摘 要

本文通过 和 研究了
一

二元系稳定相平衡和亚稳定相平衡
,

并绘制

了该系统完整的相图
,

发现在稳定相图富 一侧存在包晶反应 什 , ,

包晶

等温线大约在
, , 确定为近一致熔融化合物

,

并且用淬火微结构的方法确定

了包晶反应的液相线 在
一

系统的亚稳定相平衡中研究了它的析晶行为
,

亚稳定相

冷却时在 左右析晶

一

系统
,

相关系
,

稳定相平衡
,

亚稳定相平衡词号键类关分

引言

, 。 恤 相 作为一种重要的光折变材料
,

由于响应速度快
、

灵敏度高 ,
,

己引

起各国科学家的极大重视 此外
,

它还具有电光
、

光 电导
、

压电
、

声光
、

旋光及法拉第等效

应
,

是一种有前途的多功能光信息材料
,

因此对 。 组成附近 一 的

相关系有细致而深入的研究 川 近年来 作为闪烁晶体 的最佳替代品已

引起了广泛的兴趣
,

这不仅是 由于用价格便宜的 替代昂贵的 可以大大降低原料

的成本
,

而且 具有优 良的闪烁特性
,

它的衰减常数为
,

仅为 的
,

光产额为 的 圈
,

高度的机械和化学稳定性以及优 良的发光特性使得

晶体成为有发展前途的闪烁体之一 除此之外
,

晶体还具有 电光
、

热

释光等性能 圈 另一种晶体 具有介电
、

热电以及非线性光学等性质
,

它的非中心对

称的晶体结构使其有可能具有铁电性质 但是对
一

系统中 相 和

相 组成附近的区域基本上还缺乏详细的研究
,

有关 和 的晶

体生长和性质的报道也不多见 这样
, 一

系统完整相关系的建立和析晶行为的研

究对发展该系统中的新功能晶体材料具有迫切而现实的科学意义 本文研究了
一

系统大部分区域 一 相关系和析晶行为
,

并结合前人的结果 ’ 给出该系统

完整的相图
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实验方法

样品制备

用 和 为原料
,

射线物相分析表明 粉末为多晶态 主要是
。 相

,

粉末为无定形态
,

在 范围内按 的摩尔 比
,

组成

间隔约为 称量配置了 个重约 的样品 每个样品先倒入 乙醇湿混
,

红外灯下烘干后再干混 以确保研磨充分

相变温度测定

用 一 型综合热分析仪进行差热分析
,

铂金增祸盛样品
,

为参 比物
,

空气

气氛下升温和冷却速率均为
,

测温精度为 士
,

相变温度取发生热效应的峰值

所对应的温度

选择部分样品加热熔化后淬火
、

随炉 自然冷却或进行 固相反应
,

然后做差热分析 以便

和上述样品的差热结果对 比
,

相组成测定

用 一 型 射线粉末衍射分析仪进行物相分析
·

根据差热分析的结果
,

将样品加热到拟定的温度保温 、
,

淬火后用 进行物相

分析

实验结果和讨论

相关系

图 是部分典型组成样品的 曲线
,

包括加热曲线和冷却曲线

图 中的曲线 是 , 。 晶体样品 含 的 曲线 由于 。

是一致熔融化合物
,

因此在它的加热曲线上只有一个位于 的熔化峰 但它的冷却 曲

线在
“

和 附近出现两个析晶峰
,

这表 明在实验温度下
,

熔体冷却时 。相

不能 自发成核析晶而析出了亚稳相

曲线 是含 样品 加热到
,

熔化后淬火形成玻璃态 的 曲

线 加热时在 主要形成
,

然后于 熔化 冷却时于 附近析出单

一的亚稳相
·

曲线 是含 样品 未经热处理的原始氧化物的机械混合物 的 曲

线 升温 曲线上 出现的吸热峰对应于原始氧化物合成 和 。 ,

随后

经过
“

的吸热峰
,

样品主要为 , 相
,

最后在 出现一个很大的熔化峰 若

将该样品预先在 附近进行 固相反应
,

它的 升温曲线上只在 出现一个熔

化峰
,

这表 明 是一致熔融或近一致熔融化合物 然而熔体冷却时 相和
。一样不能 自发成核析晶

,

经很大的过冷度后于 左右析出亚稳相

曲线 是含 样 品 未经热处理的原始氧化物的机械混合物 的 曲

线 它除了在 无吸热峰以外
,

其余的与曲线 相同 需要说明的是
,

曲线 在

的吸热峰并不代表液相线的温度
,

由于 含量高
,

体系冷却时容易形成过冷液体
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一 玻璃体
,

因此用差热分析无法测出液相线 在这种情况下
,

只能通过观察淬火结构来确

定液相线的位置

一 一

厂一

几几从︹曰毛二介“”州曰
︼口广

二﹂。一一以

,

图 不同组成样品的 曲线

稳定相平衡

由于硅酸盐体系强烈的过冷现象
,

绘制稳定相 图只采用 升温 曲线的数据
,

而亚

稳定相图采用冷却 曲线的数据 综合样品的 和 的结果
,

可 以得到
一

一 二元系稳定和亚稳定相平衡图
,

再结合文献 ’的结果
,

就得到 了
一

系统完整的相图
,

如图 所示 图中实线代表稳定相平衡
,

虚线代表亚稳定相平

衡
,

其中的点划线表示未确定的边界线

从图 可 以看到
一

系统在稳定相平衡中存在两个低共熔反应和一个包晶反

应 一个低共熔反应位于 和 , 。之间
,

反应为 什 。 ,

其中低共熔

点在 附近
,

低共熔温度为 另一个低共熔反应位于 。和

之 旬
,

反应为 什
,

其中低共熔点在 附近
,

低共熔温度

大约在 包晶反应位于组份 的右侧
,

介于 、 和 之间
,

反应为
十 什

,

其中包晶等温线大约在
,

而包晶点处在近包晶等温线的一

端 由于该系统熔体强烈的过冷现象
,

包晶反应液相线的实际位置无法通过 来确定

采用淬火微结构法测定了至 区域的包晶反应液相线的位置
,

而 以
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上 区域的液相线可以类推得出

从图 还可以看出 。和 均为稳定化合物
, 。在 一致熔

融
,

而通过淬火微结构法可以确定 在 近一致熔融 是亚稳定化

合物
,

仅存在于亚稳定相平衡图中

若将
一

系统相图和
一

系统相图 作比较
,

可以看到两者在富

一侧很类似
,

但在富 一侧差异很大 在两个系统中均存在 。 。 ,

和 化合物
,

而且两者互为同形体 在
一

系统中还存在 相 化合物
,

但
一

系统中却没有发现 相

这种现象归因于 和 在熔点
、

密度等性质上的 巨大差异所造成的系统不同的结构

与特性
,

这在富 一侧表现得尤为突出
·

亚稳定相平衡

在
一

系统的亚稳定

相平衡 中 见 图
, 、

区域形成具有极小值
,

的互溶体系
,

占
一

和 少量的 形成 了 占相 固溶

体
·

此后在 占相 含

与 之间存在一个包晶反应

占相
,

包晶等温线大

约在 超过 的

区域可能存在一个低共熔反应
,

这有待于实验的进一步验证 从

该亚稳定相 图中可以探知

系统的析晶行为

当系统从熔体开始冷却时
,

含

有少于 的样品主要析

出 占相固溶体
·

含
一

的样品首先析出 相
,

若继

续冷却
,

在
“

附近还会析出

占相
,

形成 占相和 相的混

合物 含量在 附近

的样品则在 析 出单一的亚

稳定相 进一步提高

的含量 超过
,

则析

‘

一 , 。 ℃
乙 七 砂户一

,

刃, 一‘
,

,

一一叫
, ‘ 一 了厂 一

。脚巴。已。一

竺二咋﹁山
诸。访召口

,,产、、飞

、

、

‘

、

琳 一 口户

℃,一址一闰

一, 】
一

图
一

系统的相图
一

晶样品中除了 。以外还出现毕
记

了 ‘
·

从上述的实验结果可以看
’

灵
‘ ‘ ·

尸一若传气
,二 赞

· ·

一
· 卜 · , ,·

一
。·

出
,

尽管 是亚稳定相
,

但
在

一

系统广泛 区域内的熔体冷却时均析出该相
,

并且在室温下也可稳定存在

这是由于在我们的实验温度区域
,

熔体中含有 」四面体的聚合物链和 」基元层
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,

这种结构与亚稳相 。 的 的结构 , 〕非常类似
,

因此析晶时容易析出

结论

一

系统中存在三个化合物 稳定化合物 。 在 一致熔融
,

稳定

化合物 在 近一致熔融
,

亚稳定化合物 大约在 析晶

在
一

系统相图富 一侧有一个包晶反应
,

包晶

等温线大约在
,

包晶点处在近包晶等温线的一端
一

系统的析晶行为随着 含量的增加
,

其熔体冷却时依次析出 占相 一 占

相 升 一
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