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(57)摘要

本发明公开了一种高温高压下合成氟碳钆

矿单晶的方法，涉及稀土矿技术领域。本发明以

GdCl3、NaF和NaHCO3为原料，在预定压力下进行

阶段式升温反应，得到的氟碳钆矿单晶为纯净

物，化学稳定性好，解决了目前氟碳钆矿单晶生

长困难的技术难题。另外，本发明的方法具有操

作过程简单、条件容易控制等优势。
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1.一种合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，包括以下步骤：

将GdCl3、NaF和NaHCO3按照化学反应摩尔剂量比混合，在压力条件下，将得到的混合物

在第一温度、第二温度和第三温度下分别保温45min，之后在第四温度下保温80‑100h，得到

所述氟碳钆矿单晶；

所述第一温度为150‑200℃，所述第二温度为350‑400℃，所述第三温度为550‑600℃；

所述第四温度为700‑800℃。

2.根据权利要求1所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，所述压力条件的压力

值为2.0GPa。

3.根据权利要求1所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，常压下，以0.5GPa/

30min的升压速率将压力升至预设压力值。

4.根据权利要求1所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，所述GdCl3、NaF和

NaHCO3的纯度均>99.99％。

5.根据权利要求1所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，控制升温速率为20

℃/min，使温度从第一温度依次升温至第二温度、第三温度、第四温度。

6.根据权利要求1所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，所述混合物的保温过

程在大腔体压机中进行。

7.根据权利要求6所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，混合物置于高温高压

合成组装块中；所述高温高压合成组装块包括作为传压介质的叶蜡石、作为加热炉的石墨

管以及控温用热电偶。

8.根据权利要求7所述的合成氟碳钆矿单晶的方法，其特征在于，所述热电偶为K型热

电偶。
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一种高温高压下合成氟碳钆矿单晶的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及稀土矿技术领域，特别是涉及一种高温高压下合成氟碳钆矿单晶的方

法。

背景技术

[0002] 稀土有优异的光、电、磁等物理化学特性，可与其他材料合成各种性能优异、品种

繁多的新型高性能复合材料，被广泛应用于国防工业、电子产业、新能源等领域，是一类重

要的关键性战略资源，被誉为新材料的“宝库”。

[0003] 全球稀土资源储量丰富，已查明资源储量超过2亿吨。然而，全球的稀土资源主要

以轻稀土为主，中重稀土是稀缺的宝贵资源。

[0004] 氟碳铈矿，即稀土氟碳酸盐(REFCO3)，是最具商业价值的稀土矿物之一。氟碳铈矿

含有四种主要的轻稀土元素：镧、铈、镨和钕，约占氟碳铈矿稀土含量的98％，还有少量的

中、重稀土元素钐、铕、钆和钇。因此，研究中、重稀土端元氟碳铈矿热力学性质及热稳定性，

对厘清中、重稀土端元氟碳铈矿的形成条件、天然复杂组分的氟碳铈矿热力学性质极为重

要，同时也是判断中、重稀土能否结晶成矿不可或缺的基础。

[0005] 前人的研究大多围绕轻稀土氟碳铈矿展开研究，但自然界中重稀土氟碳铈矿很少

产出的原因并未有较完整的解释。同时高温合成的稀土氟碳酸盐，特别是中、重稀土端元氟

碳铈矿的合成方法，以及合成产物的粒径、形貌以及表征等都没有详细的说明。同时，中、重

稀土端元氟碳铈矿的热力学数据也不完整，标准熵、标准生成焓、标准生成吉布斯函数等重

要数据较为缺乏，其热稳定性研究也相对较少，需要更多实验来检验，以获得中、重稀土端

元氟碳铈矿的稳定温压范围。

[0006] 钆在地壳中的含量为0.000636％，主要存在于独居石和氟碳铈矿中。钆在医疗、工

业、核能等领域广泛应用。因此，探索人工合成高纯度氟碳铈矿(钆)单晶的方法是进一步深

入研究氟碳铈矿(钆)的晶体结构特征以及中稀土氟碳酸盐矿物形成机制的重要前提和基

础。

发明内容

[0007] 本发明的目的是提供一种高温高压下合成氟碳钆矿单晶的方法，以解决上述现有

技术存在的问题，以解决目前中稀土氟碳铈矿单晶生长困难的技术难题，同时，该方法具有

操作简单、条件易控制等特点。

[0008] 为实现上述目的，本发明提供了如下方案：

[0009] 本发明提供一种合成氟碳钆矿单晶的方法，包括以下步骤：

[0010] 将GdCl3、NaF和NaHCO3按照化学反应摩尔剂量比混合，在压力条件下，将得到的混

合物在第一温度、第二温度和第三温度下分别保温45min，之后在第四温度下保温80‑100h，

得到所述氟碳钆矿单晶；

[0011] 所述第一温度为150‑200℃，所述第二温度为350‑400℃，所述第三温度为550‑600
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℃；所述第四温度为700‑800℃。

[0012] 进一步地，所述压力条件的压力值为2.0GPa。

[0013] 进一步地，常压下，以0.5GPa/30min的升压速率将压力升至预设压力值。

[0014] 进一步地，所述GdCl3、NaF和NaHCO3的摩尔比为1:1:1。

[0015] 进一步地，所述GdCl3、NaF和NaHCO3的纯度等级为分析纯及以上。

[0016] 进一步地，所述GdCl3、NaF和NaHCO3的纯度均>99.99％。

[0017] 进一步地，控制升温速率为20℃/min，使温度从第一温度依次升温至第二温度、第

三温度、第四温度。

[0018] 进一步地，所述混合物的保温过程在大腔体压机中进行。

[0019] 进一步地，混合物置于高温高压合成组装块中；所述高温高压合成组装块包括作

为传压介质的叶蜡石、作为加热炉的石墨管以及控温用热电偶。

[0020] 进一步地，所述热电偶为K型热电偶。

[0021] 本发明中，氟碳钆矿为重稀土氟碳铈矿(钆)。

[0022] 本发明结合地球化学、结晶学与矿物学等相关学科知识背景，即在地球内部氧化

还原条件下缓慢形成氟碳铈矿(钆)的原理，在高温高压条件下模拟中稀土氟碳铈矿单晶的

形成过程，本发明采用大腔体压机设备，涉及的主要化学反应方程式为：

[0023] GdCl3+NaF+2NaHCO3→Gd(CO3)F+3NaCl+H2O+CO2
[0024] 本发明公开了以下技术效果：

[0025] 本发明合成方法具有操作简单、温度和压力条件容易控制等优势，并且获得的氟

碳铈矿(钆)单晶样品具有纯度高、结晶度好以及化学稳定性好等诸多特点，解决了目前人

工合成氟碳铈矿(钆)单晶方法所欠缺的技术难题。同时，获取的氟碳铈矿(钆)单晶样品的

矿物晶体结构数据，也为模拟中稀土氟碳铈矿的化学稳定性和中稀土氟碳酸盐矿物的形成

机制研究工作提供了保障。

附图说明

[0026] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例中所

需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施

例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获

得其他的附图。

[0027] 图1为本发明高温高压样品合成组装的一种情况示意图；

[0028] 图2为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)单晶样品显微照片图；

[0029] 图3为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)单晶样品的拉曼图谱；

[0030] 图4为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)单晶样品的同步辐射单晶衍射图谱。

具体实施方式

[0031] 现详细说明本发明的多种示例性实施方式，该详细说明不应认为是对本发明的限

制，而应理解为是对本发明的某些方面、特性和实施方案的更详细的描述。

[0032] 应理解本发明中所述的术语仅仅是为描述特别的实施方式，并非用于限制本发

明。另外，对于本发明中的数值范围，应理解为还具体公开了该范围的上限和下限之间的每
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个中间值。在任何陈述值或陈述范围内的中间值以及任何其他陈述值或在所述范围内的中

间值之间的每个较小的范围也包括在本发明内。这些较小范围的上限和下限可独立地包括

或排除在范围内。

[0033] 除非另有说明，否则本文使用的所有技术和科学术语具有本发明所述领域的常规

技术人员通常理解的相同含义。虽然本发明仅描述了优选的方法和材料，但是在本发明的

实施或测试中也可以使用与本文所述相似或等同的任何方法和材料。本说明书中提到的所

有文献通过引用并入，用以公开和描述与所述文献相关的方法和/或材料。在与任何并入的

文献冲突时，以本说明书的内容为准。

[0034] 在不背离本发明的范围或精神的情况下，可对本发明说明书的具体实施方式做多

种改进和变化，这对本领域技术人员而言是显而易见的。由本发明的说明书得到的其他实

施方式对技术人员而言是显而易见的。本发明说明书和实施例仅是示例性的。

[0035] 关于本文中所使用的“包含”、“包括”、“具有”、“含有”等等，均为开放性的用语，即

意指包含但不限于。

[0036] 本发明高温高压合成氟碳钆矿，包括如下步骤：

[0037] 步骤1，使用GdCl3、NaF、NaHCO3粉末作为起始原料，按化学计量摩尔比1：1：1在玛瑙

研钵中充分研磨混合均匀；

[0038] 步骤2，使用压片机将混合物粉末压制成型，然后将压制成型后的样品填充于铂金

样品管中，两端使用焊枪密封；

[0039] 步骤3，将铂金样品管组装于高温高压合成组装块中；

[0040] 步骤4，将高温高压合成组装块置于六面顶大压机中进行高温高压反应，高温高压

反应过程为：

[0041] 常压下，以0.5GPa/30min的升压速率，将压力升高到预设最高压力(2.0GPa)，然后

阶梯加温：以20℃/min的升温速率，将温度分别升至200℃、400℃、600℃和最高温度(700‑

800℃)，在200℃、400℃、600℃温度下分别保温45min，在最高温度下反应80‑100h。

[0042] 步骤5，将反应后的样品取出，使用金刚石切刀打开铂金样品管，得到氟碳铈矿

(钆)单晶。

[0043] 步骤5得到的氟碳铈矿(钆)单晶是单一物相，无杂质相。

[0044] 本发明制备得到的氟碳铈矿(钆)单晶为六方晶系结构，空间群为P‑62c，晶胞参数

晶体呈现短柱状，平均尺寸30μm，

最大尺寸60μm。

[0045] 其中，步骤3中将铂金样品管组装于高温高压合成组装块的操作为：

[0046] 在车床上将叶蜡石块中心钻一个孔，然后将石墨加热管塞入孔中，接着将氧化铝

绝缘管塞入石墨加热管中，接着将铂金样品管塞入氧化铝绝缘管的中间，最后在石墨加热

管上下两端用叶蜡石堵头密封。

[0047] 该高温高压合成组装块内放置有热电偶。高温高压时，样品腔体内的温度采用K型

热电偶来进行标定。K型热电偶作为一种温度传感器，K型热电偶通常和显示仪表，记录仪表

和电子调节器配套使用。K型热电偶可以直接测量各种生产中从0℃到1300℃范围的液体蒸

汽和气体介质以及固体的表面温度。正极(KP)的名义化学成分为：Ni:Cr＝90:10，负极(KN)

的名义化学成分为：Ni:Si＝97:3，其使用温度为‑200℃～1300℃。K型热电偶具有线性度
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好，热电动势较大，灵敏度高，稳定性和均匀性较好，抗氧化性能强，价格便宜等优点，被广

泛使用。将每一组K型热电偶对称放置在样品腔外壁(氧化铝绝缘管外壁)的中间，即实现样

品腔内的温度标定。

[0048] 本发明的高温高压组装块中，叶蜡石作传压介质，石墨管作加热炉，热电偶作控温

装置。

[0049] 高温高压组装块涉及到的尺寸可根据装在铂金样品管中的样品的尺寸来具体确

定，图1为本发明高温高压样品合成组装的一种情况示意图。本发明高温高压组装块的优点

是：①使用热电偶控温，加热系统通过热电偶反馈的温度调节加热功率，从而改变温度，该

方法可以实现对温度的即时监控，适用于对温度测量精度要求高的实验；②叶蜡石作为传

压介质，具有很好的传压性、机械加工性、耐热保温性和绝缘性；③石墨管作为加热炉，温度

均匀性高。

[0050] 下面结合实施例对本发明进行进一步详细的说明。

[0051] 本发明实施例中：GdCl3粉末纯度>99.99％、NaF粉末纯度>99.99％、NaHCO3粉末纯

度>99.99％。

[0052] 实施例1

[0053] (1)以GdCl3、NaF和NaHCO3粉末按化学计量摩尔比1：1：1配料研磨混合均匀作为起

始原料；

[0054] (2)使用粉末压片机将混合物粉末压制成圆柱体(Φ5mm×5mm)，将样品塞入Φ

5mm、壁厚0.1mm的铂金管中，两端使用焊枪密封；

[0055] (3)将铂金样品管组装于高温高压合成组装块中：

[0056] ①32.5mm×32.5mm×32.5mm的叶蜡石块中心打直径为12mm的圆形通孔；

[0057] ②叶蜡石块的圆形通孔里面套一个外径为12mm，内径为10mm的石墨加热管；

[0058] ③在石墨加热管内放置一个外径为10mm，内径为5mm的氧化铝绝缘管；

[0059] ④氧化铝绝缘管中间放置铂金样品管，上下为用直径为5mm的叶蜡石堵头进行密

封；

[0060] (4)将高温高压合成组装块放入六面顶大压机中进行高温高压反应，(反应过程通

过热电偶控温)：常压下，以0 .5GPa/30min的升压速率，将压力升高到预设最高压力

(2.0GPa)，然后阶梯加温：以20℃/min的升温速率，将温度分别升至200℃、400℃、600℃和

最高温度(700℃)，在200℃、400℃、600℃温度下分别保温45min，在最高温度下反应100h。

[0061] (5)高温高压反应完成后，将得到的样品取出，使用金刚石切刀打开铂金样品管，

将样品自然风干后，在体视显微镜下取出氟碳铈矿(钆)单晶。

[0062] 实施例1得到的氟碳铈矿(钆)单晶为六方晶系结构，空间群为P‑62c，晶胞参数

晶体呈现短柱状，平均尺寸30μ

m，最大尺寸60μm。

[0063] 图2为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)单晶样品显微照片图；

[0064] 图3为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)的拉曼图谱；

[0065] 图4为实施例1合成的重稀土氟碳铈矿(钆)的同步辐射单晶衍射图谱。

[0066] 实施例2

[0067] (1)以GdCl3、NaF和NaHCO3粉末按化学计量摩尔比1：1：1配料研磨混合均匀作为起
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始原料；

[0068] (2)使用粉末压片机将混合物粉末压制成圆柱体(Φ5mm×5mm)，将样品塞入Φ

5mm、壁厚0.1mm的铂金管中，两端使用焊枪密封；

[0069] (3)将铂金样品管组装于高温高压合成组装块中：

[0070] ①32.5mm×32.5mm×32.5mm的叶蜡石块中心打直径为12mm的圆形通孔；

[0071] ②叶蜡石块的圆形通孔里面套一个外径为12mm，内径为10mm的石墨加热管；

[0072] ③在石墨加热管内放置一个外径为10mm，内径为5mm的氧化铝绝缘管；

[0073] ④氧化铝绝缘管中间放置铂金样品管，上下为用直径为5mm的叶蜡石堵头进行密

封；

[0074] (4)将高温高压合成组装块放入六面顶大压机中进行高温高压反应，(反应过程通

过热电偶控温)：常压下，以0 .5GPa/30min的升压速率，将压力升高到预设最高压力

(2.0GPa)，然后阶梯加温：以20℃/min的升温速率，将温度分别升至200℃、400℃、600℃和

最高温度(750℃)，在200℃、400℃、600℃温度下分别保温45min，在最高温度下反应90h。

[0075] (5)高温高压反应完成后，将得到的样品取出，使用金刚石切刀打开铂金样品管，

将样品自然风干后，在体视显微镜下取出氟碳铈矿(钆)单晶。

[0076] 实施例3

[0077] (1)以GdCl3、NaF和NaHCO3粉末按化学计量摩尔比1：1：1配料研磨混合均匀作为起

始原料；

[0078] (2)使用粉末压片机将混合物粉末压制成圆柱体(Φ5mm×5mm)，将样品塞入Φ

5mm、壁厚0.1mm的铂金管中，两端使用焊枪密封；

[0079] (3)将铂金样品管组装于高温高压合成组装块中：

[0080] ①32.5mm×32.5mm×32.5mm的叶蜡石块中心打直径为12mm的圆形通孔；

[0081] ②叶蜡石块的圆形通孔里面套一个外径为12mm，内径为10mm的石墨加热管；

[0082] ③在石墨加热管内放置一个外径为10mm，内径为5mm的氧化铝绝缘管；

[0083] ④氧化铝绝缘管中间放置铂金样品管，上下为用直径为5mm的叶蜡石堵头进行密

封；

[0084] (4)将高温高压合成组装块放入六面顶大压机中进行高温高压反应，(反应过程通

过热电偶控温)：常压下，以0 .5GPa/30min的升压速率，将压力升高到预设最高压力

(2.0GPa)，然后阶梯加温：以20℃/min的升温速率，将温度分别升至200℃、400℃、600℃和

最高温度(800℃)，在200℃、400℃、600℃温度下分别保温45min，在最高温度下反应100h。

[0085] (5)高温高压反应完成后，将得到的样品取出，使用金刚石切刀打开铂金样品管，

将样品自然风干后，在体视显微镜下取出氟碳铈矿(钆)单晶。

[0086] 对比例1

[0087] 与实施例1不同之处仅在于，不采用阶段式升温方式，步骤(4)的高温高压反应过

程为：

[0088] 在700℃、压力为2.0GPa下，反应100h。

[0089] 结果显示，铂金样品管内的粉末样品固结成块状，并未形成单晶样品，并且块状样

品也并非是氟碳铈矿(钆)，不采用阶段式升温方式无法合成氟碳铈矿(钆)单晶样品。

[0090] 以上所述的实施例仅是对本发明的优选方式进行描述，并非对本发明的范围进行
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限定，在不脱离本发明设计精神的前提下，本领域普通技术人员对本发明的技术方案做出

的各种变形和改进，均应落入本发明权利要求书确定的保护范围内。
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图1
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图2

图3
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图4
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