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摘 要

研究
、 、 、 、 一 , 系统的相关系

。

得出
,

在 一 和
一 系统中都存在着分子比为

、

以均为一致熔 和 不一致熔 三个化合物 , 同分子

比的化合物结构相似
。

在 , 一 系统中
,

化合物不存在
,

只形成 不一致熔 和 一

致熔 两个化合物
。

在 。 一 和 , 一 系统中
,

只形成面心立方烧绿石型有限固溶体 ,

组成范围约 一 分子
,

其通式为凡
二 卜 卜争口争 。‘ 二‘

。

此固溶体仅在高

温时才连续
,

低温时出现两个面心立方相共存区
。

在用熔融淬火的方法侧定液
、

固相线的基础上
,

提出了
一 、

叭
一

和 刃
三个系统的推侧相图

。

一 己 合、 仁

随着现代科学技米的迅猛发展
,

对于高温材料和电学
、

光学等功能材料的要求越来越迫

切
。

具有高熔点的钢系元素氧化物 和第四族元素氧化物 是具有这方 面 性

质的有希望的材料
。

它们之间相关系的研究可以为选择和制备高温材料及其他功能材料提供

有用的资料
。

近年来 , 一 系统的某些化合物有可能被应用而受到重视
,

如 夕几 , 可

能用作激光的调制材料 ‘ ’, , 用于磁致冷 【 ’。

我国稀土矿藏很丰富
,

为了更有效地

利用稀土资源为社会主义四个现代化建设服务
,

对稀土化合物进行深人研究具有现实意义
。

从结晶化学观点看
,

锢系氧化物本身性质的相似性和递变性将有助于探讨氧化物之间相互作

用的规律性
,

所以对 一 系统的研究也具有理论上的意义
。 , ‘

关于
, 一 系统相关系的研究已有一些报导

,

至今为止可归纳为两方面 。 一是合成

一些稀土钦酸盐
,

并测定它们的结构和某些性质 ‘卜 ’, 二是提出某些推测相图
,

已报导的

有 一 , ‘ ’、 , , 一 ‘ ’和 。一 「吕。 ’系统的相图
。

从已报导的工作可知
,

年 月 日收到
。

本文为 年完成的研究生论文工作的主要结果
。
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, , 一 系统相关系尚有许多争议之处
,

而且 一 、 。 , , 一 ,

和 一

系统的相关系还未有人研究
。

为此将我们以前的工作结果重新整理发表
。

二
、

实 验

全部研究都采用国产原料
,

其纯度为 加
、 ,

一
、 ,

总量
、 ,

总量
、

总量
, ,

, , 。

采用氧化物混合后电弧熔融和氢氧化物共沉淀两种方法配制样品
。

经 一
‘

予烧

一小时的
,

和 粉末在分析天平上按一定配比称重
。

混合粉末在玛瑙研钵中干混二小

时或用无水酒精湿混一个半小时
,

然后加人少量糊精溶液制成小棒
。

小棒干燥后干
’

缎

烧二小时作为测定熔化温度的样品 , 淬火用的样品则用小棒经电弧熔成的熔块
。

共沉淀法是先把
,

粉末溶解于 ‘ 的盐酸中使成 水溶液
。

液态 用滴定管一

滴一滴地滴入备有冰浴并不断搅拌的蒸馏水中
,

经铺有纸浆的密滤纸 过 滤
,

获 得 澄 清 的

水溶液
,

再经化学分析测定准确浓度
。

然后按不同的组成配成混合溶液
,

稍热后用过

量的氨水将稀土和钦的氢氧化物共沉淀
。

共沉淀物经过滤
、

供干
、

研细
、

予烧
、

再研

成粉末
,

随后于 吨 厘米 压力下压成小圆片
。

圆片于 , 锻烧二小时以得到初步烧结

的试片
,

用它作为高温淬火的样品
。

这两种方法制备的样品经化学分析
,

其组成同配制组成相符合
。

以下的淬火实验在竖式铂铭丝炉中进行
。

高于 的实验在具有氢气气氛的微

型钨丝炉 ‘ , ’
中进行

。

用熔融法测定液相线和固相线
,

以开始出现液相的温度作为固相线温

度
,

完全熔化的温度作为液相线的温度
。

相鉴定的方法采用 射线分析和显微镜观察
。

用直

径 毫米的照相机
, 、

和 。作辐射靶
,

以不对称法拍摄狄拜 射线谱
。

三
、

实 验 结 果

, 一 , 、 一 和 一 系统

对淬火后的样品进行粉末 射线谱分析和显微镜观察
,

确定这三个系统存在如表 所列

的三种类型钦酸盐
。

表 中
,

除了
,

的狄拜图明显可用立方烧绿石结构指标化 表 外
,

这三种类

型化合物的 射线谱都很复杂
,

而且 由于吸收强
、

背底黑
,

很难指标化
。

但是它们都有本身

的特征线条
,

而对应于相同分子比的化合物
,

射线谱都很相似
,

只是从 到
,

相应的

线条向高角度略有位移 图
,

同 等人 ‘ 二“ ’的面间距数据比较也颇接近
。

配合显微

镜金相观察的结果
,

确认这些化合物的存在
,

而且同分子比的化合物结构相似
。

对这三个系统用共沉淀法制备的各组成的烧结圆片
,

测定了介电常数
,

结果示于图
。

从图可见
, 。

和两个
·

化合物都具有最低转折点
, ,

有最高转折点
。

从介电常数与组成的关系也证明表 化合物的存在和 夕
·

北合物的不存在
。

测定了
, 一 系统某些组成的熔化温度

,

结合上述相鉴定结果
,

根 据 , 同
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。

。

‘

,

·

一一

,

二
, , ,

呼呼 ” ” ”
’

” 甘 ””

⋯
,

, , , 二 ⋯

夕夕夕

,

二
二 , ,

, 二

⋯ ⋯⋯
二

, 二 , ⋯卜‘ ⋯⋯

⋯ ⋯
, 二 二 ,

⋯⋯ ,

”
’

,

⋯⋯
, 二 ⋯ ⋯

, ⋯⋯
,,

⋯ ⋯⋯

一

。 。

埃

图 三种稀土钦酸盐 射线面间距的比较

表 稀土钦酸盐类型

熔 点 熔 融 状 况

。

。

。

一 致 熔

一 致 熔

分解熔融

正交 , ,

正交 〕

单斜‘ “ 卫‘

,

,

一 致 熔

一 致 熔

一 致 熔

单斜 汇盯 ,

单斜 ” ,

立方

·

, ,

·

, 申

分解熔融

分解熔融

未知

未知

为分解温度
。

己翌狱冲
, 巴 , 边 笼

,
’

必 色一吐
重量

﹄,曰勺‘盆,曰的‘

橄秘却令

图 一 系统烧结圆片的介电常数随组成的变化
注 介电常数值均未进行气孔率的校正
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,

的面 ’距

埃

表

乙 埃 。

。

。

。

。

。

。

。

。

,上︸人孟,曰八八几注

盛

, ,

︹︸﹄内匕‘上,二

,二

能“

印
。

。

。

。

名

。

。

,

。

。

。

口 士

, 性质的相似性
,

我们提出了 一 系统的推测相图 图
。

在 一 系统中
,

等人
’, ’

发现在约 分子 宜 组成范围内出

现面心立方固溶体
,

其稳定温度范围在 一
。

我们在这区域内配制了组成为

分子 即 重量 和 分 子 即
·

的两个样品
,

于

淬火后可用面心立方结构来对它们的狄拜图进行指标化 表
,

并测得晶格常数分别为
。

埃 分子 和
。

埃 分子
。

对此固溶体区我们没有

进一步研究
。

一
、、

一

卿
仇

℃
,

爪 液相

液相

相液,

创
浦

液相

丁 士

倾咨
盗江

’

卜君一之
川卜勺乙

重量

一

图 一 系统的推测相图

注 横坐标下的比值为分子比

此外
,

我们还发现
,

于
’

保温半小时后淬火的样品其狄拜图同
’

淬火者

完全不同
,

它的结构未测
。

这同文献 ‘ ’, ’认为的
,

在
’

有可逆相转变的结果一致
。
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表
。一 条统立方固溶体的面向距

分子 分子

耳 埃 埃

中强强中勇强强强强

一甘一乙护一匕

中强强中弱强强强强

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

很强 急
。

。

。

。

。

。

。

很强川姗

。 埃

据报导
’ ’ 、 ’ 。

和
。
也有如 正交 低温 同 月六方 高温 的相转变

。

一 和 一 系统

实验结果表明
,

这两个系统高温时都从
,

向纯
,

一边约至
·

形成

面心立方烧绿石型有限固溶体区
。

烧绿石 马 , ,

型结构 的 空 间群为 二一 。孟
,

,

同萤石 型结构 饥一 兔, 有密切联系
。

二者同为面心立方
,

而烧绿石结构相当于缺 氧离子
,

晶胞体积增加 倍的萤石结构
。

这种结构上的类似和差

异使得二种结构在 射线谱上的主要衍射线条相似
,

但在烧绿石型结构的 射线谱上出现不

能用萤石型结构来指标化的弱衍射线条
,

它们的特殊衍射条件为 介 乙 十 ‘二 ’,

如
、 、 ,

钾等、

拢烧绿石固溶体的狄拜图就出现这种附加弱线条
,

且随着

含量增多
,

这种附加弱线条逐渐减少
,

强度也逐渐减弱 图
。

到了
· ,

一‘

’ ‘朗 ‘藻袭毖 ‘岌岌

下
,

一

率
一

嚣 ,晕 ,

淤氰藉藉
”

’

闷 的
‘ ’

必
” ’

翔翔
众众 绝 泞 沪 卜 口口

厂厂

甲
,

一

早 看,苹 ,

养
一

蒲里里

产产

二
’

一 州州

一一甲
一

「平
一

, · 曰
一 ’

”
, ’’

户户 气洲闪 兰兰一 , 吸 , , 日, 饭 任

幸幸手熊 早钾军箱黔黔

。

埃

一
图 一 系统烧绿石固溶体的 射线面间距
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几乎只剩下面心立方萤石型结构的衍射线条
。

根据附加弱线条的逐渐变化
,

我们 认为 这是

在烧绿石 ,
中溶解而形成

, 二
卜

,

卜于口备 。《 《 分子式的烧绿石

固溶体区
。

它也可能存在由烧绿石向萤石结构的有序一无序转变
。

测得此固溶体区的晶格常

数和粉末比重
,

随着组成向
,

变化
,

都呈直线下降 图
,

而

折光率则直线上升 图
、 。

岛握枉卑咯

。

︸,‘,人

弱︶翻秘卑哈

。

纯

叭 分子

一

’‘“’“‘‘

二粤冬重丝

分子

图
, 一 ,

系统立方固溶体
的晶格常数随组成的变化

图
, 一 系统立方相的晶格常数随

组成的变化

‘

甘甘八勺厅才汾来国袱侧公
盆兴侧、帜侧妇

《重盆

一 戳 ” 童皿

一图 了 一 系统立方固溶体的
粉末比重随组成的变化

图 一 系统立方固溶体的粉末
比重随组成的变化

从约
·

宜 到纯 之间形成 。和面心立方固溶体两相区
。

而从 ,

到 之间
,

形成烧绿石 , 和金红石 两相区
。

役有发现 在 , 乃 ,
中的溶

解
。
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。

。

。

。

锌米辐

﹄“甘几

铸群布

。

。

丈里
重蚤

图 一
系统立方固溶体的

折光率随组成的变化

图 一 系统立方固溶体的 折

光率随组成的变化

对于
, 一 系统

,

烧绿石固溶体区只在高于 时才连续
,

低于此温度存在着

两种面心立方相共存的狭窄 约 重量 的两相区
。

对于 一 系统
,

此两相区变

得更窄 约 重量
,

而且在
·

以下出现
。

在两相区组成的 射线谱上可明显看到两

相线条的分离
,

但是附加弱线条的分离不清晰
。

除了可能是烧绿石和萤石两相共存之外
,

我

们认为也可能是两个烧绿石相共存区
,

只是附加弱线条太弱
,

肉眼辨别不出其分离
。

在一个

固溶体区中存在着同结构的两相区的情况不独在此两系 统 中 出 现
,

在文 献“ ’所 报 导 的
。一 和 。一 等系统中也发现有两个体心立方相共存的相区

。

显然
,

在前面三个系统中存在的 ‘ ,

化合物这里已成为固溶体
,

但 ,

仍保持着有序烧绿石结构
。

我们测定了这两个系统的液
、

固相线
,

综合上面结果
,

认为这两个系统的相图如图
、

所示
。

液相 型 、 液相 ‘

尸型固溶体

匕 一 一 一 一 ‘ 二卜
℃ ℃

舀
益
润

。
液相 ℃

尸型 ⋯固蚕体 液相

型 刃 。十 尸型固溶俐 介导
尸一 万

。

汁为
二黔

,

﹁人

⋯
甲‘

分子

图 , 一 系统的推测相图
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、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、

“““ 。, ’、、、、、、、、、、

一

”
心心心

。 。
, 能毕

型 , ,

博博’ 卿尸尸型固料

⋯⋯⋯⋯

⋯⋯⋯⋯
图 一 系统的推测相图

表
。

和
·

面间距的比较

, · ‘

。 埃

·

埃 埃 埃

很弱

弱弱中中

中弱中中

弱弱弱弱中中弱中弱中中

弱中中强

强弱中杨中中

弱

中

强

很弱

中

很弱

强

弱

中

弱

中

中

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

很弱

弱

。

。

。

。

。

。

。

中

很肠

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

主
。

艺

。

。

此外
,

在 一 系统中
,

在含 重量 相当于
·

的 组 成

于 保温半小时后淬火的样品中
,

曾发现过有如
, ’

时的高温相相似 的狄

拜图
,

测了它们的面间距
,

见表
。

但它不易被重复
,

而且在它附近的组成于 和 少

仍都呈烧绿石固溶体
。

我们认为这可能是在过量 存在下才能出现
‘ ’的 。 。

高温

介稳相
。

在 一 系统中
,

此介稳相没有被发现
。



© 1994-2013 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

、 、 、 、 一 系统相关系和结晶化学规律性的研究

四
、

结 论

研究
、 、 、 、

卜 系统的相关系
。

得出
,

在 一

和 一 系统中都存在着分子比为
、

均为一致熔 和 不一致熔 三个

化合物
,

同分子比的化合物结构相似
。

在 一 系统中
,

化合物消失
,

只形成

不一致熔 和 , 一致熔 两个化合物
。

在
, 一 和 一乃 系统中

,

只形

成面心立方烧绿石型有限固溶体
,

组成范围约 一 分 子
,

其通式 为
, 一 ,

。卜 令口宁 《 《
。

此固溶体仅在高温时才连续
,

低温时出现两个面心立方相共存

区
。

在用熔融淬火的方法测定液
、

固相线的基础上
,

提出了 。一 、 。 。一 和
一

三个系统的推测相图
。
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