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前 言

焰熔法生长激光红 宝石 所用的氛化 铝 原杆
,

要求纯 度高
,

粉料疏松
,

颗粒度均匀
。

目前均用多次再结 晶提纯 的硫酸侣按〔A l: (N H 4 )
:

(S 0 4 ) 4 ·

2 4H
:
O 〕加入少量激活 剂 (孰

化铬 )
,

在适 当的温度下焙烧成氧化铝粉料
。

激光红 宝石 炉料的制备分为二个过程
,

即

硫酸铝按 ( 也称 铝按矾 ) 的提纯 及 炉料的焙烧
。

在 本文 中
,

为了解激 光红 宝石 时原杆纯

度 的要求
,

初 步做 了一些掺杂实验
。

一
、

铝 按 矶 的 提 纯

铝钱矾中的A 1
2
O

。

只 占其全量的1 1
.

25 %
,

所以铝按矾的纯度应比要求A 1
2

0
3

的纯度高一

个数量级
。

铝按矾是使用A l
:

(S O 、)
3

和 (N H 4 )
:
5 0 4

按一定化学 当量比配成所需要温度的饱和

水溶液
,

过沪后让它 自然冷却结晶
,

经多次再结晶提纯
,

即能达到要求的纯度
。

在结晶过程中
,

饱和溶液的配制
,

PH 值的调节
,

过沪方法
,

冷却速度
,

结晶方式都与矾

的纯度有一定的关系
。

我们一般是配制60
— 80 ℃的矾饱和溶液

,

过沪后
,

让母液自然冷却

以达到提纯的目的
。

除 K
:
O杂质外

,

一般杂质如N a 、

F e 、

C a 、

M g
、

Si 等在三至四次重结晶

后
,

矾中含量均能达到所要求的纯度
。

K
:
O是红宝石晶体中的一个有害杂质

,

在提纯过程 中又较难用再结晶法去除
。

当溶液的

PH 值为2
.

8 4时
,

用同样的原料
,

同样的结 晶条件
,

以不同的结晶次数所得到的按明矾经分析

后
,
A l

:
0

3

中K
Z
O 的含量都为0

.

0 13 % 左右
,

反复再结晶也末能提高纯度
。

用N H 4 O H 溶液调节

饱和液使PH ~ 4 时
,

结晶后的矾中K
:
O 含量就降到 0

.

0 0 0 7% (以 A I
:
O

。

中含量计算 )【‘!
。

如果

在 铝钱矾饱和溶液中添加过量的 ( N H 4 )
:
5 0 4 时

,
K

Z
O杂质的去除率也有所提高

。

我们认为
,
K

Z
O去除率的提高

,

一方面是 PH 值对钾明矾 〔K
Z
SO 4 ·

A 1
2

(S 0 4 )
。 ·

24 H
2
0 〕

溶解度有一定的影响 ;另一方面
,

溶液中N H 4 +

浓度增大
,

K
+

与A 1
3 十

离子结合成钾明矾的机率

* 本文部分工作与上海市激光红宝石会战组同志共同完成
。

其余部分在上海光机所完成
。
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减少
,

提高了除钾的效果
。

向溶液中添加N H ‘O H 时
,

对K
Z
O 杂质的去除更为有效

。

由于加

人 N H 4 O H
,

部分溶液生成白色乳状物沉淀
,

使过沪产生困难
,

收率减少
,

因此
,

N H 4 O H

必须在较后的一次提纯中加入
,

业应在铝钱矾投入热蒸馏水之前就按经验数值预先加人
,

防

止母液产生局部PH 值过高而沉淀
。

如果在原始原料硫酸铝中
,

K
:
O 的含量己较低

,

就不必再
,

用N H 4 O H 调节PH 值而提纯
。

二
、

炉 料 的 焙 烧

激光红宝石中的激活剂是用特制的重铬酸按配制成一定浓度的溶液在铝铁矾 焙 烧 前 加

人
,

在 焙 烧 过 程中
,

因为矾先溶于本身的结晶水中而呈强烈佛腾的液体状态
,

当矾分解放出

N H
3

和5 0
。

后
,

C r :
O 。就均匀地 分布在

r
一 A l

:
0

3

粉料中
。

为了防止容器的沾污
,

我们选择了高纯氧化铝陶瓷增锅
,

放于刚玉砂的
“马福炉

”
炉膛

中焙烧
, r
一 A 12 O 。粉的纯度见表一

。

表
r
一 A 1

2
0

3

粉 中 的 杂 质 含 量

杂 质 名 称 M g O F e : O : G a : 0 3
M n O : T 10

2

含 量(% ) < 3 x 1 0
一 4

< 1 x 1 0
一 ”

< 3 K 1 0
一 4

< 3 火 1 0 ⋯
一
< 3 X 1 0

一 “

在炉料焙烧过程中
,

升温制度
,

焙烧温度及保温时间是很重要的
。

必须防止粉料中有
“欠

烧物
” 〔A I:

(S 0 4 )
3

〕的存在
,

也要避免大量的 a 一 A I
:
0

3

晶相形成
。

我们把矾放人 12 千瓦的
“马福炉

”
中

,

以 30 0一 4 00 ℃ // J
、

时的速度升温
,

在 1 0 5 0 ℃保温 2 小时
,

随后自然冷却至 2 00 ℃

左右取出炉外
,

冷至室温
,

过筛 ( 筛孔为 18 0 目 )
,

最后放于 2 00 ℃左右的烘箱内烘 1 2小时以

上
,

取出装瓶备用
。

炉料制备过程中
,

必须注意如下几点
:

1
、

在焙烧过程中应不间断地抽气
,

把矾所分解出来的气体不断抽出
,

这对减少
r一A 工

:
O

:

的吸咐是有益的
。

当 r
一 A 1

2
0

3

吸咐的气体 ( 5 0
3
) 超过 2 % 时

,

就会使粉料发粘
,

在晶体生

长过程中有
“塌料 ”

现象
。

除此外
,

还要注意炉内温度的均匀性
,

防止温度过高或过低现象
,

否则将使
“欠烧物

”

或 a
一 A l

:
0

3

相含量增大
,

影响粉料质量
。

2
、

升温制度是保证粉料疏松的一个重要方面
。

经实验表明
,

若把矾于20 0一 3 00 ℃下先

进行脱水【‘
一 2 !,

然后才升温至 10 5 o c 保温 2 小时
,

这种粉料的体积膨胀较少
,

料块不太疏松
,

容积比重大
,

使用于生长时发现粉料流动性差
,

下料比较难于控制
。

我们认为
:

将加激活剂

后的矾直接放人焙烧炉中
,

以 3 00 一 40 0℃ /小时的速度升温
,

在 10 5 0 ℃保温 2 小时后的粉料
,

其容积比重为 0
.

30 一 0
.

32 克 /c m “左右
,

这种 粉料基本上符合于生长工艺的要求
。

3
、 。一 A 1

2
O

。

的颗粒度比
r
一A 12 O

。

大
,

有大量的
a
一A l: 0

3

存在时
,

使粉 料 颗 粒度不

均
,

影响了晶体的质量
。

所以在选择焙烧温度及保温时间时
,

必须在 a一 A l: O
。

大量生成以前的

温度
,

但
一

也不能使温度偏低
,

温度低了
, “欠烧物

” 〔A l:
(S 0 4 )。〕的含量就要增多

,

这时
,

r
一 A 1

2
O

。

的颗粒度也较小
,

表面活性就增大了
,

这样
,

对粉料质量的影响更大
,

选择在 1 0 5 0 ℃
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保温 “小时
,

用油浸法测定折射率的变华得出粉料中
a一 A 几0

3

含量仅在 工一 “ % 左 右
,

6 00 一 10 0 0 ℃的灼烧减量< 1
.

5 %
,

这样的粉料在生长过程中下料是正常的
。

4
、 r
一A l

:
O

。

的表面具有强的吸咐性能
。

粉料在取出炉膛后及过筛中均在常温下暴露于

空气中
,

它的表面吸咐了约 2 一 3 % 的水份
,

有时更高些
,

使炉料流动性变坏
,

下料困难
,

影响晶体的正常生长
。

所以
,

过筛后在 2 00 ℃下烘 1 2小时以上是一个必要的过程
。

有的工厂

采取在较低温 度下恒温
,

也达到同样的效果 [“]
。

关于粉料的物理参数
,

目前还没有较可靠的指标来衡量优劣情况
,

我们的经验是
:

较好

的粉料
,

容积比重为 0
.

30 一 0
.

32 克 / 〔厘米〕
“; 2 00 ℃ 以下的灼减量 < 1

.

0 %
,

60 0一 1 0 0 0℃ 的

灼减量< 1
.

5 % , a
一A l: 0 3

含量 < 2 %
。

三
、

掺 杂 实 验 [4l

关 于原料纯度的要求
,

至今还没有统一的看法
,

特别是原料中哪些杂质对红宝石的生长

过程和质量有影响
,

还没有进行系统的研究
。

为初步了解杂质对红宝石质量的影响情况
,

我们

在原料中 (纯度见表二 ) 掺进了七种杂质
,

所得结果如下
:

l
、

掺人杂质对红宝石纯度的影响见表三
,

从表三可以看到
,

在一定的浓度范围内
,

加

人某些杂质业不影响宝石的纯度
。

除了 V
:
0 5
外

,

其它几种杂质都难于进人到宝石中
。

表 二 掺 杂 实 验 用 的 按 明 矾 杂 质 含 最林

杂 质 名 称 { N a 。O I K : O } C a O M g O M
n O : C u O

、
’

一

蓦万{ ⋯
「兰1 上处 、 / U 7 1

“ 2 “ ‘。
一 ‘

⋯
———一一 {

}

竺一
{

2 又 1 0
一 2 3 火 1 0

一 3

< 1 x 1 0
一 4

< 1 K 1 0
一 “

< 1 x 1 0
一 ”

杂 质 名 称 T 10 : F e : 0 3 5 10 : Pb o

量 (% ) 一 < 1 X 1 0
一 刁

未 检 出 5 X 1 0
一 4 1 1

.

0 火 1 0
一 3 9 x 1 0

一 4

表中杂质以 A l: 0 3
中的含量计算

。

表 三 掺 人 杂 质 对 红 宝 石 纯 度 的 影 响

杂 质 名 称 K 2 0 五工n 0 2 V : 0
5

C 认 O

原料中加人量 (% )

宝 石 中含 量(% )⋯一
扒

1 x 1 0
一 4 2 x 1 0

一 3 2 X 1 0
一 5

2
、

在红宝石原料中
,

如果含K
:
O > 0

.

04 % 时
,

在宝石中易于出现气泡
,

K
Z
O 含量更高

时
,

在宝石中心出现气泡成串现象
。

由于K : O 是较低沸点的杂质
,

虽然难 于进人宝石晶体中
,

但

易生成气泡也严重影响宝石质量
,

故一般要求氧化钾杂质在A l: O
。

中的含量要低于0
.

00 1 %
。

3
、

在红宝石中掺人N d : 0 3
时

,

生长过程中易于炸裂
,

业难于控制熔层
。

由顺磁共振实验
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得出
,

掺人N d “十时
,

把 C r “千

挤到某一类型晶面上
,

而N d ”+

占据另一层晶面 ( 都垂直子C 轴 )

出现特殊的C r “十

离子对谱
。

掺 N d “+

的红宝石晶格出现了缺陷
,

芷有色心存在
。

因此
,

企图

在红宝石中掺人N d “十 ,

若不改革工艺条件是有一定困难的
。

4
、

T IO
Z

杂质加人到激光红宝石中
,

缩短了C r “+

离子R 线的萤光寿命 (由 5 毫秒左右缩

短到 1 毫秒以下 )
,

但增强了它的萤光强度
,

T i杂质在宝石中起有 良好的作用
。

5
、

掺人其它杂质时
,

影响了C r “十

在红宝石中的浓度
。

除了K
:
O 以外

,

我们掺人的杂质

都使C r “十

离子浓度增高
,

影响顺序为
:

N d一C u
一 F e

一Ti 一M n ,
V 一 K

。

6
、

对掺有 K
:
O (0

.

0 5 %
, 0

.

0 2 % )
,

C u O (0
.

0 2 % )及 F e :
0

3
(0

.

0 2 % ) 与无掺杂的红宝

石做了静态激光效率的测定
,

还没有发现对静态激光效率有明显的影响〔4 〕
。

从以上的结果可以看到
:

在原料中存在有某些杂质时
,

对生长宝石过程及质量方面是有

严重影响的
,

如 K
:
O 等

,

因此对它们的含量必须严加控 制
。

另一些杂质虽存在于原料中
,

但

在宝石结晶过程 中己被排除
,

业不影响宝石工艺的生长及质量
,

对这一类杂质含量可以 降倡

要求
,

如M n 、

F叭 C u 等 (但也应注意几个杂质同时存在时的复合作用 )
。

还有些杂质存在

于原料中
,

它不但没有起不良的影响
,

而且有可能改进宝石晶体的质量
,

它 或者起敏化作用
,

或者是改善了晶体的光学质量
,

如T i就可能是属于这一类的杂质
,

所 以在原料 中不但不必严力「

控制
,

在必要的时候还需另外加人
。

因此
,

无止境地或者无针对性地对原料要求提高纯度是不对的
,

因为在原料高纯度条件

下再提高一个数量级要付出巨大的代价
,

所以我们必须分别对待
,

对不同杂质纯度应提 出不

同的要求
。

我们一般采用铝钱矾原料的纯度见表四
,

用这种原料所烧结的宝石纯度见表五
,

我们认

为
。

这样的原料 纯度在 目前条件下 己符合要求
。

表 四 铝 按 矾 中 的 杂 质 含 里
,

.

以A 12 0 3 中杂质含量计算 )

杂质名称 K : O C a O M g O Fe : 0 3
5 10 2

M
n O :

G a : O :

一O

朽�一,生

a一
卜曰�1几

一OU

l|l、犯11
1

1

含量 ( % ) 1 火 1 0
一 3 5 x 1 0 一 3 5 x 1 0 二4 1 x 1 0 一 3 1 x 1 0 一 3 3 X 1 0

一 4 3 x 1 0 一 4

表 五 红 宝 石 中 杂 质 含 量

杂
一

质

⋯资
一

曰
一竺

一

,

训上
⋯
一

竺州
一

竺性
一

⋯一二
髓华

’

卜
< “ ‘0

一 ‘

⋯
< ’

.x
‘。

一 ‘

尸
“ ’0 一 ‘

尸“。
” ‘

一
< 5“。

一 “
.

⋯
二 <

{
‘ ’。

一“

⋯
< , ‘ ’。

‘ ”

结 束 语

1
、

K : O是红宝石中的有害杂质
,

用一般重结晶的方法难于去除钾杂质
,

用 N H 4 O H 调丰

矾溶液使PH提高或加入适 当量的 ( N H ; )
: 5 0 ‘

是去除钾杂质的有效方法
。

2
、

用本文的方法焙烧红宝石粉料
,

可 以满足生长工艺的要求
,

粉料的物理参数是
:
名
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积比重
: 0

.

30 一 0
.

32 克 / 〔厘米梦
, 2 00 ℃ 以 下 的灼烧减量 < 1 % , 60 0一 1 0 0 0℃ 的灼减量

< 1
.

5 % ; a一A I: 0 3 < 2 %
。

3
、

指出了激光红宝石对原料纯度要求的一些标准
,

提出了在 目前条件下
,

符合于激光

红宝石要求的铝按矾纯度
。
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