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　　摘　要：根据实验获得的亚稳区范围为指导，采用籽晶溶液降温法进行对４Ｎ，Ｎ二甲胺基４’Ｎ’甲基氮杂

芪的对甲苯磺酸盐（ＤＡＳＴ）晶体的生长，获得了２颗尺寸较大的ＤＡＳＴ晶体。Ｘ线衍射（ＸＲＤ）图谱分析发现有较

强的（００４）面和（００６）面的特征峰，光致发光谱（ＰＬ）测试发现５７３．５ｎｍ处存在 Ｎ（ＣＨ３）２ 基团产生的特征峰，

６０１．６ｎｍ处存在二甲胺基和磺酸盐基分子间电荷转移过程产生的特征峰，６４７ｎｍ存在由烯双键产生的特征峰，通

过晶体的ＸＲＤ、ＰＬ光谱测试，证实了实验制备的晶体为ＤＡＳＴ晶体。同时，还测试了晶体的维氏硬度，以及使用

原子力显微镜（ＡＦＭ）及微分干涉显微镜对晶体的表面形貌进行了观测。
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０　引言

有机非线性晶体４Ｎ，Ｎ二甲胺基４’Ｎ’甲基

氮杂芪的对甲苯磺酸盐（ＤＡＳＴ）因其具有高的非线

性系数、光电系数及较低的介电常数［１３］，是迄今效

率最高的太赫兹非线性晶体［４］，可用于太赫兹发射

源与检测器。１９８９年，Ｍａｒｄｅｒ等在《Ｓｃｉｅｎｃｅ》期刊

上首次报道了具有二阶非线性光学特性的ＤＡＳＴ

晶体［５］。

ＤＡＳＴ晶体属于有机吡啶盐类晶体，生长有机

晶体一般采用溶液法进行，由于ＤＡＳＴ甲醇溶液体

系亚稳区狭窄导致溶液过饱和度不稳定［６］，而且各

文献报道的亚稳区范围略有不同，使得生长形状完

整高质量的ＤＡＳＴ晶体很难。因此，我们通过实验

测定了ＤＡＳＴ甲醇体系的亚稳区范围，并以此为指

导进行了籽晶溶液降温法晶体的生长。ＤＡＳＴ晶

体属于硬度低的材料，其硬度值到底是多少鲜有报

道，我们通过实验测定了ＤＡＳＴ晶体维氏硬度值，

还进行了晶体表征及表面形貌的观测。

１　实验

１．１　犇犃犛犜晶体生长

实验采用籽晶溶液降温法生长有机ＤＡＳＴ晶

体，晶体生长是在ＤＡＳＴ甲醇溶液体系亚稳区范围

内进行的。实验首先测定了不同浓度下ＤＡＳＴ甲

醇体系的溶解温度和结晶温度，从而得到ＤＡＳＴ甲

醇溶液体系的亚稳区曲线（见图１）。根据实验得到

的亚稳区开展了 ＤＡＳＴ 晶体的生长实验，配制



６００ｍＬ浓度为３０ｇ／Ｌ的ＤＡＳＴ甲醇溶液，籽晶尺

寸为１ｍｍ×１ｍｍ×（０．３～０．５）ｍｍ和３ｍｍ×

３ｍｍ×（０．３～０．５）ｍｍ，在适当温度放入籽晶，实

验降温曲线如图２所示，降温速率０．１１７℃／ｈ。

图１　ＤＡＳＴ甲醇溶液体系的亚稳区曲线

图２　籽晶溶液降温法生长ＤＡＳＴ晶体降温曲线

１．２　犇犃犛犜晶体测试

将实验制备的ＤＡＳＴ晶体进行（００１）面的原子

力显微镜（ＡＦＭ）和微分干涉显微镜表面形貌测试、

维氏硬度测试、Ｘ线衍射（ＸＲＤ）和ＰＬ测试。ＸＲＤ

扫描范围为１０°～８０°，波长λ＝０．１５４０６ｎｍ，步宽为

０．０２（°）／ｍｉｎ。ＰＬ谱用拉曼（Ｒａｍａｎ）测试仪进行

测量，激光器波长为５１４ｎｍ。

２　实验结果与讨论

采用籽晶溶液降温法生长 ＤＡＳＴ晶体（见图

３），晶体在１２０℃干燥３０ｍｉｎ，获得ＤＡＳＴ晶体的

尺寸约为１２．５ｍｍ×１２ｍｍ×（１～２）ｍｍ和１２ｍｍ

×１１ｍｍ×（３～５）ｍｍ，由图可知，ＤＡＳＴ晶体表面

有少量的吸水变色和裂纹，这可能是由于晶体从生

长溶液中取出时吸收了空气的水分而变色，裂纹可

能是由于晶体的生长速率过快导致的。

图３　籽晶溶液降温法生长的ＤＡＳＴ晶体照片

２．１　维氏硬度测试

对ＤＡＳＴ晶体进行了维氏硬度测试，测试结果

如表 １ 所示。ＤＡＳＴ 晶体的 维氏硬 度值 仅为

２２．８７，ＤＡＳＴ晶体属于硬度低，脆性大的晶体材料。

表１　ＤＡＳＴ晶体维氏硬度测试结果

维氏硬度／ＭＰａ 平均值／ＭＰａ

２２．５ ２３．７ ２２．４ ２２．８７

２．２　犡犚犇测试

ＤＡＳＴ晶体（００１）面的 ＸＲＤ测试图如图４所

示，按照文献［７］中数据计算出的理论值，对比ＸＲＤ

测试结果（见表２），ＸＲＤ测试图中出现了较强的

（００４）面峰，同时还存在（００６）面峰，由此可初步证实

所制备的晶体为ＤＡＳＴ晶体。表中，θｃａｌ为计算值，

θｅｘｐ为理论值。

图４　ＤＡＳＴ晶体的ＸＲＤ图

表２　ＸＲＤ测试结果与理论值对比表

２θｃａｌ／（°） ２θｅｘｐ／（°） 晶面

１９．８６ １９．７６ （００４）

２９．９９ ２９．９４ （００６）

２．３　犘犔测试

经测试软件数据分析，ＰＬ谱中存在３个明显的

峰值（见图５），与文献［８］报道基本一致。５７３．５ｎｍ

是由ＤＡＳＴ晶体中 Ｎ（ＣＨ３）２ 基团产生的特征峰。

６０１．６ｎｍ处的峰是由另一个声色团（磺酸盐基团）

中扭曲的分子间电荷转移过程时产生的特征峰，该

分子中的电子激发形成中等极性的状态，这个极性

激发态经历了一个从供体分子（二甲胺基）到受体分

子（磺酸盐基团）间的电子转移，受体分子是通过自

图５　ＤＡＳＴ晶体的ＰＬ谱图
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由旋转的单键连接的，这里的电子转移发生在具有

离子相互作用的二甲胺基和磺酸盐基两个分子之

间。６４７ｎｍ处是由烯双键产生的特征峰。

２．４　犇犃犛犜晶体表面形貌

ＤＡＳＴ晶体（００１）晶面的微分干涉显微镜显微

形貌如图６所示，由图可知，晶体表面有类似生长台

阶的表面缺陷，这可以用二维成核理论解释［９］，假设

若干个二维的核子同时存在，然后在当前层面的横

向生长完成前形成新的层面，然后生长小丘在之前

的（００１）面上发展开来
［１０］，由于高的溶质传递，生长

速度的波动导致了生色团和甲苯磺酸盐的不规则堆

积，而甲苯磺酸盐导致了如生长层般的表面缺陷，图

７为ＤＡＳＴ晶体（００１）面的ＡＦＭ形貌，由图可看出

生长层形貌［１１］的存在。由于ＤＡＳＴ晶体表面缺陷

的存在，直接影响到其测试及应用性能，因而对

ＤＡＳＴ晶体进行表面加工很必要。

图６　ＤＡＳＴ晶体（００１）晶面的微分干涉显微形貌（×１００倍）

图７　ＤＡＳＴ晶体（００１）面的ＡＦＭ形貌

３　结束语

通过籽晶溶液降温法进行 ＤＡＳＴ 晶体的生

长，可获得较大尺寸的ＤＡＳＴ晶体，实验获得晶体

尺寸为１２．５ｍｍ×１２ｍｍ×（１～２）ｍｍ和１２ｍｍ×

１１ｍｍ×（３～５）ｍｍ。ＤＡＳＴ 晶体的（００１）面的

ＡＦＭ和微分干涉显微形貌显示，晶体表面存在有

类似生长层的表面缺陷。ＤＡＳＴ晶体维氏硬度值仅

为２２．８７，这为今后晶体的加工工艺提供了指导。
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