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提 要

本文用粉末固态烧结法
、

水溶液蒸发法和熔融法对 ����
�一����

系统可能存在的二元化合

物进行合成
�

二元化合物 ��
����

�

�
�

属单斜晶系�简单单斜布喇菲点阵
� 。 二 ��

�

���入
，

‘ 一 ��
�

的�入
， ‘ 一 �

�

�书 入
，
月二 ��。 。 ��’ ， 名 一 �， 并确定其存在的成份范围和条件

�

同时

测定了 ���仇
一���

�

系统平衡态与降温时亚稳态的相图
�

一
、

引 言

����
。
有四个相卜

�」，其中
�一����

。
的空间群为 尸司

‘ ，
�，， 具有优良的非线性光学和压

电性能
，

是良好的激光倍频材料和高效的超声换能探头材料��，助〕， 目前能够用水溶 液 法

生长出大块光学品位高的优质单晶体 ‘加 ，，，，� ���
。

至少存在五个相
，
室温下的空间 群 为

��
，

它除了具有良好的非线性光学性能外
，
还表现出很强的压电效应和电光效应 。 卜

，
火但

目前还不能生长出大块的优质单晶体
�

����
�

与 ���
。

所有相的 点 群都 不 相 同
，

同时

��十 与 �十 的离子半径相差很大
，
因而形成固溶体显然是很困难的

�

文献 汇���与 ����

分别对 ����
一����一�必 系统在 ��℃ 与 ��℃ 的溶解度进行了测量 ，

但他们关于化合物

��
�����

�

�
�

衍射数据的报道是相互矛盾的
�

同时
，
����

�一
���

，
二元系的相图和二元化合

物的相变及其性能
，

还未见有人探讨过
�

因而我们对 ����
�一
���

，
二元系进行了进一步的

研究
�

本文用粉末烧结
、

水溶液蒸发
、

高温熔融等方法合成了 ���。 厂���，
二元系所可能存

在的二元化合物
，
用 �射线衍射进行物相分析

，
用微差热分析法和高温衍射研究其相图和

相变
�

二
、

样品的制备及 � 射线物相分析

为了探索 ����
�一
���

，
系统可能存在新相的合成条件

，
我们分别用固态粉末烧结法

、

水溶液蒸发法及熔融法合成试样
�

�
�

固态烧结法 我们将 ����
�， ����

分别研细
，
用 ��� 目筛网过筛

，

按不同成份配比

经均匀混合后
，

分别把试样压成圆饼
�

考虑到在 ���℃
一

与���℃ ，
����

。
与 ��。 �

要发生

� ��丁�年 �� 月 �。 日收到�����年 �� 月�� 日收到修改稿
�

�� ��四川大学物理系学生
， ��肠 年毕业实践参加过此项工作

�
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，
膊二元系相图

相变
，
为了比较 ����

�
与 ���

，
的不同物相对合成二元化合物的影响

，
将试样置于高纯

��
二
� 增祸中

，

分别于 ��� 士�℃ 烧结 �� 小时和 ��� 小时
，
及 ��� 士�℃ 烧结 ���小时

�

考虑到碘酸盐容易分解和挥发
，

我们还分别将试样在敞口和密封在未抽真空的玻璃

管中加以比较
�

烧结前后的称量结果表明
� 无论是封口还是敞口烧结

，
在上述烧结温度

和时间的条件下
，
试样的失重均不超过 �并

，
烧结后的样品用 �射线物相分析也无差异

�

试样表面略呈咖啡色
，
它表明可能有微量碘的析出

，
但在 �������

一

�� �����单色聚焦透射

式照片上没有观察到
�

�
�

水溶液蒸发法 为了探讨新相用水溶液法生长的可能性
，
我们将在 ���℃ 烧结的

试样和按相同配比成份的 ����
�，

��� 分别溶于去离子的蒸馏水中
，
在 ��一��℃ 的烘箱

中
，

慢蒸发烘干
，
在 ��一�� ���多��� 的成份范围内所得到的样品为无色透明小晶体的

丛生
。

�
�

熔触合成法 为了探明在熔态 ���
，
与 ����

，
相互作用的情况

，
将二者按不同配比

混料压饼后密封在未抽真空的玻璃管中
，
加热至熔化

，
其熔化温度随 ���

。
含量的增加而

升高
�

在样品熔化 �一�� 分钟后
，
由空气淬火而获得试样

�

用这种方法获得的试样呈深

黄色
，

同时其表层气孔多
，
这可能由于熔化所需的温度高

，
致使出现化学分解

，
因而产生气

抱所致
�

用上述三种方法所获得的试样
，
用 �������

一

�� ����� 单色聚焦透射式照相机进行物

相分析
， ���

。

辐射
，
样品厚度约为线吸收系数的倒数

，
所得结果列于表 �中

�

表 � ����
�一����

厦二元系不同合成条件所形成的相组分

成成 份份 固态粉末烧结结
�

水溶液蒸发发 熔 融 法法

���������
�������������������������������������������������������������������

粉粉粉末压饼 ���℃ 烧结结 粉末压饼饼 ���℃ 烧结合合 按不同配比的的的
���������������������������℃ 烧结结 成好的样品品 原料溶于水水水

������ 小时时 ���小时时 ���小时时时时时

����� 卢卢 月月 优优 众众 比比 口口

����� 月� ��� 月� ��� � 十 ��� 众 十 ��� “ � ��� � � � 十 ���

������ 户� ��� 召� ��� “ 十 � 十 ��� 交 � ��� “ � ��� “ 十 � 十 ���

������ � � 月月 � � 月月 � 十 � 十 ��� � � ““ � � 仪仪 “ � � 十 ���

������ � � 月月 � � 口口 � � � � ��� � 十 ““ � � ��� � 十 “ 十 ���

������ � � 月月 � � 月月 � � 以 � ��� � � 优优 � 十 优优 � � � 十 ���

������ ��� ��� � 十 “ � ��� ��� ��� � 十 ���

������ ��� ��� � 十 � 十 ��� ��� ��� � 十 ““

������ ��� ��� � � “ 十 ��� ��� ��� ���

������ � 十 ��� � 十 ��� ��� � � ��� � 十 �����

斗斗��� � 十 ��� � 十 ��� ��� � � ��� � � �����

������ � 十 ��� � 十 ����� � 十 ��� � � �����

������ � 十 ��� � 十 ����� � 十 ��� � � �����

������ � 十 ��� � � ����� � 十 ��� � � �����

������ � 十 ��� � 十 ����� � 十 ��� � � �����

������ ��� ����� ��� �����

������� ��� ����� ��� �����

注 � � 表示 �一����
�，
空间群 ��

��舀表示 拼����石空间群 ��
�

�川 � 表示这个系统所形成的新相
，
按其存

在的成份范围
，
可用化学式 玩��幻��

�

来表示�� 表示 习�
�，
属畸变的钙钦矿型结构

�
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从表 �可以得出如下结论 �

�
�

用固态粉末混匀压饼烧结时
，

从不同温度
、

不同时间的烧结中可以看出� ���℃ 烧
结 �� 小时

，
其反应已足达到平衡 �而 ���℃ 烧结 ���小时 ，

其反应并未达到平衡
，
只部分

形成新相 �几�����
��

这足以说明
� 无论是 ，�����， 还是 户����

�
与 ��� 的高温三

角相或是单斜相烧结时都生成同一新相 ��
������

��

根据 �
�

射线相 消失法观察结果
，

�几����
�

�
，
单相范围的成份约为 ��一�����多

�

根据不同成份的 �认���。
�

�
�

的面间距 己

值相差极小的情况来判断
，
��不��。

�

�
，
只存在于理想成份附近的窄小区域内

�

同时
，
实

验表明� ���� 含量偏多
，

则较容易形成新相
�

�
�

水溶液蒸发烘干后的试样进行物相分析
，
从所得结果中可以看出� 无论是用所形

成的二元化合物 ��不����
�
溶于水中

，
还是用 ����

，
和 ��� 按相同的化学配比溶于水

中
，
二者蒸发烘干后

，
同一成份所得结果相同

�

这表明新相在水溶液中的状态与 ����
�

和

���
，
在水溶液中的状态相同亏即同样是以 ��

十 ，

��
，

��犷离子形式存在于水中的
�

所以也

可以把 �几����
�

�
，
看成是离子晶体

�

预计在水溶液体系中 ��
�����

�

�
�

的溶解度最小
，

结合力最强
�

因而可以采用水溶液法生长 �几�����
。

单晶体
�

�
�

熔融急速冷却的样品
，

经 � 射线分析结果表明� 在这种情况下只能获得少量的

��
������

�
相或根本得不到 �几����

，
化合物

�

与固态烧结情况相同
，

��� 含量偏少
，

则较容易形成 ��
�������

��

从这一结果可以认为
� 从熔态用提拉法生长 �几�以�

�

�
�

晶

体是存在困难的
�

�
�

无论是封管固态烧结
，
还是敞口在 ���℃ 或 ���℃ 的固态烧结 ，

其失重都不超过

�多
，
同时从它与水溶液蒸发法所得结果相同这一情况来看

，
����

�����
�

体系在熔点以下

长时间烧结
，

并未发生分解现象
�

三
、

����
�一����

膺二元系相图

����
一
���

�

二元系相图用国产 ��一� 型微差热分析仪测量
�

�一���� 电偶
，
�� 柑

璃
，
��

�

仇 作为中性体
，
升降温速度分别采用过 ��℃�分 ，

��℃�分 ，
弓℃�分 ， �℃�分

�

结果

表明� 升温速度对所得结果影响不大
�

当降温速度慢于 �℃�分 ，
第二次升温所得结果可

基本上重复第一次的结果
�

但如果降温速度快于 �℃�分时 ，
则第一次升温所得结果与以

后各次所得结果不同
，
同时相变点温度比以后各次都高

，
而以后各次升降温所得结果则基

本上相同
�

差热分析后的样品经 �射线物相分析表明� 降温速度快于 �℃�分时
，
大部分

样品都包含有 �����， ���
， �������

�

�
，
三个相或 �����， ��马 两个相

，
这说明它们未达

到平衡状态
�

同时各个相的含量与降温速度和样品成份有关
�

降温愈快
，
试样中 ���

。
含

量愈多时
，
形成二元化合物 ��不����

，
愈困难

，
愈不容易达到平衡

�

图 �是 ����
�一����

二元系相图
，
是用固态烧结法和水溶液蒸发法所得样品第一次升

温时的结果
�

每一成份取三次以上测量结果的平均值
，

其准确度为士�℃
�

我们认为
�
第

一次升温所得的结果可表示 ����犷���
�

二元系接近平衡态的相图
�

考虑到升温过程可

能存在过热现象
，
因而所测得的相变点可能略为偏高

�

还必须指出� 对于用水溶液蒸发法所得的含 ��几 超过 �����多的试样
，

当第一次升
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一
����，

鹰二元系相图

温时
，
在 ���℃ 上下有一微小的先收热后放热的热效应 ，

用固态烧结法所得试样则没有这

种现象
�

估计这可能是由于水溶液蒸发法所得样品中残存有微量的 ����
，
与 ���

�

�也

︵驴︶卜

�

许是量微
，
在 �射线物相分析中没有发现�

，

升温到 ���℃ 上下起反应所致
�

这个热效应

并不意味着是 �几���。
�

�
�

的相变
，
因而在相

图中没有标出
。

从图 �可见
� 这个系统所形成的二元化

合物 ��
����。

�

�
�

是包晶反应的产物
�

液相与

���， 形成包晶反应
，
包 晶反应 的温度 为

���℃
�

�������
�
�
，
与 ���� 形成共晶反应

，

共晶线温度为 ���℃
�

我们用 �������
一

����召

高温透射单色聚焦照相机对 ��不��。
�

�
，
的

相变问题进行了研究
，

其升温速度约 为 �
�

�

℃�分
，

照相底片的走速为 ��一��二��小时
�

光源用 ��一����转动靶 �射线机
，
管压 ��

��
，
管流 ��� ��

，
���

。

辐射
�

所得结果表

明� 在固态不发生任何相变
，
它一直稳定存

在于包晶反应温度 ���℃ 以下
�

如试样熔化

后再降温凝固
，
如同 ��������

，

则所得结果十

分复杂
，
它与降温速度以及熔解温度等热经

历有关
�

拍拍拍拍拍拍拍拍拍拍拍拍拍拍一一一一 “ “ 十�������������������������������������一一一 ����� ���
��������� ���

‘

�性护护
��������� ���

」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」」 若
��

，
�卜卜

����， �� �� 团 �� 呱��，
图 � �����一��� 。

赓二元系平衡态相图

�’—���� 夕�一一巧℃���三斜��’ ，

一
����

���一��℃ �二 单斜� �
，，‘

�
����

熔点—���℃ ��娜 三角

我们还用 ��一�� 型热分析仪的热天平测量了 �场���炳�
�

的热失重
�

结果表明
，
在

包晶反应温度以下观察不到热失重现象
，
在包晶反应温度才观察到微量损失

，

并随温度的

升高而失重逐渐增加
，

当温度升至 ��� ℃时 ，

其重量损失可达到 多多
�

二元化合物 ��
������

，
的面间距 �值

，

文献 ���� 与 ����所报道的结果存在明显的

矛盾
�

由于 ��苏��仇�
。
从水溶液中自发结晶所得的多系孪生晶体

，
我们用半径为 �����

的 ��
一�� 测角仪对�几�����

�

晶体进行 �射线粉末衍射分析
， ��凡 辐射

，

�� 滤波片
，
光

源是 ��一����转靶�射线机
，

输出功率为
�����

，
�����

�

狭缝系统为 �当�� 在��一���
“

时使用�一���
” ，
�����

“ ，
�

�

��二����为 �一��
。
时

，

使用�����
� ，
���‘�

“ ，
�

�

�，���因而具有

较高的分辨率和灵敏度
�

用 ����
���

一

�� ���任 单色聚焦相机照相
，
在所观察到的衍射角

范围内
，
所得的结果与衍射仪所得的结果相同

�

图 �是 ��不����
，
用 ������

�一

�� �����相

机所摄的室温照片
�

一择拜终、‘介于戴终熬燕墉
� ��

�

���入
，
石� ��

，

。��入
， ‘ � �

�

���入
，
夕�

图 � �������
，
�
�
的室温 ��������� �����衍射照片

�� 傅正民同志曾提供过用单晶侧得的点阵常数
�
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���
“

��
，，
可以指标化全部衍射线

，
与 �耘������

，
的点阵常数 相近叫

�

对于大部分衍

射线 ��护 � 的计算值与实验观察值的差异不超过 �
�

����
，

对于个别衍射线也没超过

�
�

����，
可以认为衍射线的计算值与观察值是符合得很好的

�

因此 �耘����
�

�
，
晶体属单

斜晶系
�

由于衍射线的重叠
，
难以确定其空间群

�

从衍射线的消光规律来看
，
它是简单单

斜布喇菲点阵
�

用比重瓶测得 ��不����
�

的密度为 �
�

�� ���砂
，
所以每个单胞含有四个

化合式量
�

根据我们所得的结果
，

文献 〔���所列的面间距 �值显然是错误的
�

文献 ����所报道

����� �� �� ��� 即 ����

图 � �订��一

���
，
质二元系冷却过程的亚稳相图

的 ��
����。

�

�
�
的面间距数据也是不正确的

，

它

不但分辨率与灵敏度差
，
同时其所分析的试样

，

我们认为可能是二相的混合物
�

特别是 ��

�
�

��入的那条衍射线
，
显然不是 ��苏���

�

�
，
所

应有的衍射线
�

关于 ����
�
的相变

，

我们已进行过研究
〔�� �

虽然升温过程在固态有两个相 变热效应
，
即

���℃ ���℃
� � �

�
。 一一丁妥 了一六舟 夕

，
但由于 丫相是亚稳相

，
因

收热 放热
· ，

一一
， �

�

一
，� … ，

�

而在图 �
，
����

�������

二元系平衡态相图上虽

有热效应而没有标出
�

我们用微差 热分析和 高温衍射 研究 了

����

的相变
，
在差热分析曲线上发现在 �斗℃ 与

���℃有两个可逆的一级相变点 ， ���℃ 的相变

���
︵尸︶卜

点是以前用热学分析法所没有发现的���一��， ’��
�

在 �������
一

��
��已 高温单色透射聚焦照片

上也能观察到部分衍射线—由畸变的钙钦矿型结构而产生的劈裂线
，
当温度超过 ��℃

时
，
特别是高角度劈裂线变得明锐而清晰

�

当温度超过 ���℃ 时 ，
有部分劈裂双线又合为

��叭 ���叭
一条

�

这都表明��� 的结构随温度而变化
�

即�� 专三 �。 舀经导 ���
�

图 �是降温冷却时所得的结果
，

它表示 ����
一
���

。
二元系从熔态冷却时的亚稳态相

图
，
属共晶体系

�

亚稳态的液相线
、

固相线和共晶线远比平衡态的低
�

亚稳态共晶线温度

为 ���℃
�

图中的 占相是 ����
�

从熔态凝固时所形成的一组不同于 �，
夕

， � 相的亚稳态

新相���
�

在相同的情况下
，

生成含 ���
，
的 ����

，
亚稳固溶体

，
比生成含 ����

�

的 ��� 亚稳

固溶体容易
�

对于含 ���
�
超过 ����多 的所有试样

，
升温熔化温度超过 ���℃ ，

熔化后

冷却均在 斗��℃ 观察到有一放热峰，
同时冷却至室温没有其他任何热效应

�

我们认为在

这种情况下试样发生分解
，
这一点已被熔化后残留物的 �射线物相分析所证实

�

因而无

法测定含 ���
�

量超过 �� ���多试样降温时的亚稳凝固点
，
在图 �中用虚线延伸以示之

�

但如果升温超过包晶反应温度 ���℃ ，
低于 ���℃ 即行降温

，
则包括 �� ���多���试样

，

都可以观察到亚稳态共晶反应温度 ���℃ 的热效应
�

后记 最近我们读到关于 ����
·

�����
�
晶体结构的报道����

， �几�����
�

�
，
属单斜晶

系
， 。

一 �
�

��土 �
�

��入
， 占� ��

�

��士 �
�

��入
， ‘ 一 ��

�

��士 �
�

��入
， 了 一 ���士 �

。 ，

每单胞

含四个化合式量
，
其空间群为 ��

，
��

，

作者用单晶
，
根据 ��� 个非零的衍射数据

，
测定了



� 期 梁敬魁等
� ����

�一

���
，
鹰二元系相图

������������一�������一��一��一一 闷��������卜��������旧�����

一
全部的原子位置

，
左 � 。

�

��，�

�������
�

�
，
与 �几������

，
的 �������

一

�。 �
���� 单色聚焦粉末衍射照片衍射线一一

对应
，
点阵常数相近

，
足见它们是属于同晶型的结构 � �、�����。 必然也是 ��

�

�
� ，

具有

对称中心
�
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