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摘 要

测定了三种类型稀土钦酸盐的比重
、

显微硬度
、

熔点
、

晶格常数和折光率等物理性质
。

随着稀土

原子序数的增加
,

由于 “ 钢系收缩 ” 现象
,

故 , 立方化合物的晶格 常数下降
,

三种类型化合物的比

重
、

显微硬度和熔点均提高
。

同时
,

同类型化合物的双折 射率向等轴 晶系 单一折光率 趋近
,

说明其

结构对称性 向立方变化
。

探讨 了所研究的五个系统的相关 系和从轻稀土到重稀土形成钦酸盐能力降低的规律性
。

认为这些

规律性同稀土氧化物的相似性和性质的递变性以及 和 的化学性质
、

阳离子半径
、

键性等有

关
。

比较和讨论了
一 , 系统和

一

系统烧绿石固溶体的形成
,

认为烧绿石 固溶体的形

成条件和稳定范围同金属离子半径大小及其氧化物的结构有密切关系
。

同时
,

确 定 了 了。 十 了 ‘ 十 荃

为 一 系统形成 型 固溶体的最大半径 比界限
。

在上文 ‘ ’中
,

我们研究了 一 系统的相关系
,

并提出了 一 、

和 一 三个系统的推测相图
。

此外
,

我们还测定了几种类型稀土钦酸盐的某些

物理性质
。

在本文中
,

我们试图对 一 系统的相关系和稀土钦酸盐的某些物理性质
,

进行一些规律性的探讨
。

一
、 一 系统相关系的影响因素

综合我们工作的结果
,

可把 一
系统相关系示意于图

。

由图可见
, 一 。

系统都能形成稀土钦酸盐
,

但从轻稀土到重稀土由形成分子比
、

和 三种化合物
,

到只形成一种结构的固溶体
。

这种相关系的特点同 性质以及
。

本身性质的相似性与

递变性有密切关系
。

是两性氧化物
,

虽然酸
、

碱性均弱
,

但它遇到碱性的 时
,

以

酸性出现而形成稀土钦酸盐
。

同时键 一 的离子性 表 相当强的 同键 一

的共价性已比较强的 容易成盐也是很 自然的
。

这时 聚合形成某种复合离子 基团

钦酸根
,

而
。

的离解提供了钦酸盐中的阳离子
。

但随着铜系元素原子序数的增加
,

年 月 日收到
。
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表 五个只 和 的键性
’

氧 化 物
、

键的离子性
,

十

半径变小
, 一 键的共价性逐渐增强

,

它离解以提供阳离子而形成多种结构钦 酸 盐 的
, 能力也随之减弱

。

十

仗﹄卜峪博二

,自口

。﹃一叱
月型

色

卜刀一”国
‘

立方固溶体
训协

曰

︵邺︶喇升伟褪

,龟
一

, , 二 二

尸型固溶体

同属于铜亚族的 和
,

由

于轻稀土性质的相似性
,

都同

形成同类型的 三种 化合物
。

可预

料
,

其他轻稀土 氧化物同 的

系统也会有相似的相关系
。

。一 系统相关系的特

点是一方面 化合物已经消失
,

而
,

化合物开始不一致熔融 另

一方面出现组成范围狭窄
、

温度范

围不大的立方固溶体
。

可以说
,

它

是从轻稀土的化合物系统到重稀土

的固溶体系统之间的过渡系统
。

这

种过渡性同 本身 的中稀土性质

有关
。

从此系统中分子比 和

化合物的结构也可看出相关系的这

种过渡性
。

保持着同 和

的 钦酸盐相似的结构
,

而 则

和重稀土系统的
,

具有相同的烧

绿石型结构
。

到了重稀土
,

随着成盐能力的

减弱
,

生成有限固溶体系统
。

虽然

半径逐渐向
‘

趋近
,

但仍有

⋯⋯、、
恤

型

十

尸型固溶体

·

“ 一一肯一猫六节粼一湍一谕一扇尸喻

一
分子

图 一 系统相关系示意图
注 纵座标 。 ”十上方为

”十 , 十

大的差别
, ’

埃 和
屯十

埃 半径相差 同时 和 以 型立方

结构存在
,

同四方金红石结构的 差别也较大
,

所以它们和 都不直接互相溶解
,

在

这两个系统中靠近纯组元都形成两相区
。

但当生成 烧绿石晶相后情况就不同了
。

在
一 分系统中

,

型体心立方结构同烧绿石型面心立方结构和
,

型立方结构

有着密切联系
,

也即
。
和 二 都可看成是 萤石型 的阴离子缺位结构

,

这给

形成烧绿石型固溶体提供了结构因素
。

同时
,

和
‘

平均 离子半径 的差别也比较小
,

’

半径 同 中的阳离子平均半径 以及
十

同

中的阳离子平均半径
,

分别相差 与
。

这给 溶入 中形成烧绿

石固溶体提供了有利的尺寸因素
。

所以在 一 和 一 系统中都出现有限烧
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绿石型固溶体区
。

二
、

稀土钦酸盐物理性质的递变规律性

我们测定 了 一 埃
、 一 士 埃 与 一 士

埃 的晶格常数
。

显然随着稀土元素原子序数的增加
,

由于 “ 铜系收缩 ” 现象
, ’十

离

子半径逐渐缩小
, 一 ,

的晶格常数也逐渐变小
〔 ”

。

研究结果表明
,

这种 “ 铜系收缩 ” 现

象明显地反映在
。 、

主 和 , , ·

三种类型稀土钦酸盐某些物理性质的有

。

犷
,矛八﹃﹄

兴倒帜﹀侧妇兴宾

规律地变化特征上
。

具有相同

结构的同分子比的钦酸盐
,

随

着稀土原子序数的增加
,

其相

应的 光线条都向高角度 低

值 位移
。

具有烧绿石结构的

化合物的晶格常数分

别为
, 士

,

士
,

士 埃

三种类型化合物的粉末比重如

图
,

这些都显示了由于 “ 铜

系收缩
” 引起的规 律 性 的 变

化
。

三种稀土钦酸盐的折光率

随
’

半径变化 的 曲线示于

图
。

很明显
,

随着 “ 锢系收

缩 ” ,

表现出稀土钦酸盐逐渐

向等轴晶系 单一折光率 趋

近的倾向
,

也即结构从低对称

向高对称的变化规律
。

三种稀土钦酸盐的熔化温

度
、

显微硬度分别示于表
。

随着 “ 铜系收缩 ” ,

同类型化

合物结构对称性的提高 以及

随着
’

半径的减小
, ’

离

子同
。

」八面体 的结合力

的增强
,

也即键强的增强
,

都

使熔化温度和显微硬度依次提

筒
。

小

一 ⋯
。

干肠抖
几

,

,

。

泊一勺︸

”十 半径 埃

一图 稀土钦酸盐的粉末比重随
“

半径的变化

”

‘

”

下
‘

下
’

‘

’

““

下
’

。

’

“

丁
沈 一

。

图

笋
三三

尸
山孟,白口

—
—
— , 刁

哥米劣

”夕

二红一

一
一

谈 杆
,

,

。

“ 半径 埃

稀土钦酸盐的折光率随
十

半径的变化
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稀土钦酸盐的熔化温度和显微硬度

组 成
硬 度
公斤 毫米

组 成 熔
。

。 点 、
翼斤 ,毫声

。

了

,

·

·

注 除了 为分解温度外
,

都为完全熔化温度
。

三
、

烧绿石 相的形成及其固溶体的稳定范围

烧绿石 相的形成同离子尺寸大小有密切关系
。

按文献“ ’,

对于 要
十 十

烧绿石

相
, ‘ 十

正好
, ‘十

大约处于临界尺寸
, ‘十

和
‘

均太小
。

可见 一 系统是容易形成

型相的
。

对于 化合物
,

已知 从
’干

埃一
’
开始是烧绿石结构 ‘“ ’。

但对于 固溶体
,

则是在更小的离子半径的系统中出现
。

根据我们的结果
, “

埃 可 形成
, 二

卜
二

卜令口令 《 《 固溶体
。

在 和 。 之间 有
、 、

、

及
。

已知 埃 的系统不形成 型 固溶体
。 、

和

更接近于
,

而与 差得较大
,

可推测它们的系统也能形成 尸型固溶体
。

我们对

用电熔法制备后经 以上淬火的
·

主 和
。 ·

主 两个样品
,

以及对

用共沉淀法制备后经高温淬火的
。 · ’ 、 ·

和 。·

样品
,

进行 射线晶相鉴定
,

结果证明都是面心立方烧绿石固溶体
。

对 一

系统没有进行研究
,

故我们取
’

半径
,

即
,

十
《 作为 一 系

统形成 尸 型固溶体的最大半径比界限
。

同时可预料
,

介于 。和 之间的乞 和 也能形成

型固溶体 ‘ ’。

把 一 。

同 一 系统的 尸 型固溶体稳定范围作比较 见图
,

可以看出
,

只和重稀上形成固溶体
,

其最大半径比界限为《
。

而 则同较轻稀土形成 型

固溶体
,

,

十
是其稳定的最小半径比界限

。

若 一 系统的 型固溶体也有此

下限的二
,

则最小的 一 系统也将生成 ”型固溶体
,

因

爷
一 ,

· ,

按文献 〔’ 】

。

即是 型固溶体
。

已知
, ,

不形成化合物“ ’, 一 系统也不存在

了

化合物及其固溶体
‘ 。 ’,

因 和 的半径都为 埃
,

其

临界值
。

犷

了 十

,

小于

按文献 【‘ ’,

烧绿石型 相的形成要求结构中的 具有较小尺寸和高电荷的阳
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离子以形成
。

八面体 而要求 是具有较大尺寸和低电荷的阳离子以填隙八面体网络的孔

洞
。

显然
, ‘

比 “ 小
,

其对 一的极化力比
‘十

为大
,

故 主 八面体比 小
,

所以

在由八面体公共顶点而连成的 「
。

〕
一
网络中

,

其孔洞的空间比在
。

〕
二

中的为小
。

故

作为 的 执 ,

要求较小的
‘ ,

曰 巧

而
‘十

则要求较大的
’ ,

与其形

成烧绿石结构
。

从组成看
, 。一 系统

中烧绿石固溶体的组成 范 围 较 之

系统更靠近 一边
,

但向

一边 附近的组成并

不形成固溶体 而在 系统中
,

在 两旁 则形成 几乎相等

组成范围的烧绿石固溶体 图
。

这种差别可解释如下 在结构上
,

型
,

和 尸 型结构更相似
,

故

和
。

在
,

中的溶

解能力比轻稀土氧化物 高温为六

方 型 在 中的溶解能力

大
。

而四方金红石和立方 型结构

差别大
,

它们不互相溶 解 是 很 自

然的 对于具有歪扭 结构 的

则可 在 中 溶解
。

在 我们所 研究 的 一 和
一 系统中

,

从
了

到
。 ·

形成 型固溶体
,

可见烧绿石相可从阳离子总数 与 一
分子

一 和 一 〔’心 ’系统烧绿石 固

溶体范围的比较
,

稳定到六
。

也即“ 二 一 。卜二口书 。 ‘
铆 ,一

阴离子总数 之比
,

即从

固溶体所容许的氧缺位程度比起 固溶体者要大
。

四
、

结 论

测定了三种类型稀土钦酸盐的比重
、

显微硬度
、

熔点
、

晶格常数和 折光率等物理性

质
。

随着稀土原子序数增加
,

由于 “ 斓系收缩 ” 现象
,

故 立方化合物的晶格常数逐渐下

降
,

三种类型化合物的比重
、

显微硬度和熔点均提高
。

同时
,

同类型化合物的双折射率向等

轴晶系 单一折光率 趋近
,

说明其结构对称性向立方变化
。

探讨了所研究的五个系统的相关系和从轻稀土到重稀土形成钦酸盐能力 降 低 的 规律

性
。

认为这些相关系的规律性同稀土氧化物的相似性和性质的递变性以及 和 的化
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学性质
、

阳离子半径
、

键性等有关
。

比较和讨论了 一 系统和 一 系统烧绿石固溶体的形成
,

认为烧绿石

固溶体的形成条件和稳定范围同金属离子半径大小及其氧化物的结构有密切关系
。

同时确定

了
犷 ,

《 为 一 系统形成 型固溶体的最大半径比界限
。
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