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晶 型 和 键 型 的 过 渡

—
A B O ; 型和 A BO ; 型晶体

杨 频
(山西大学化学系)

在前文川我们曾用表征晶体极性
、

金属

性和几何因素的三个独立参数
,

研究了某些

单质和简单二元晶体的晶型和键型的规律变

化
.

目前
,

具有特殊效应的技术物理晶体的

开发
,

正从简单物系向复杂物系发展
.

本文

将研究某些三元晶体的规律变化
,

试图为寻

找具有特定性能的材料提供线索
.

三元晶体远较二元晶体复杂
.

对于 AB q

型晶体
,

表征其几何因素
、

极性和金属性的三

个参数特作如下规定 :

l( ) 以容忍 因 子 , ~ ( R
, + R 。

)/ 斌万
x ( R

, 十 R 。
) 2[] 表征离子堆积的几何因素

.

( 2 ) 以电负性力标
『3]
之差 △ y , 。

与 △ y oB

之比 △ y 初 /△ y oB 表征晶体的极化特性 ; 因

为在 A一 O一 B 键中
, A 和 B 彼此存在着反极

化效应
,

即 A 一。 键与 B 一。 键的极化程度是

此增彼减
.

( 3 ) 金属性指标 万脂是 指 A
、
B 和 。 三

元素的平均主量子数与平均族数之比
.

其他

规定同二元化合物
, 1] .

分化合物 ;含有三角锥形络离子的有
: K cl o

3

型 (心 )
、

N a e lo
3

型 ( O )
、

K B r o ,

型 (甲 ) 等晶

△ y 才口

△ y 刀。
> 10 的典型离子晶体

,

如碱金

属硝酸盐
,

均未绘人图中
.

( 2 ) c 区 :
此类系 A 一 。 键离子性较弱

、

A一 0 键和 B 一 。 键极性较为接近 的化 合 物
.

包括
: L I Io ,

型 ( O )
、

A g B r o ,

型 ( 口 )
,

以及一

部分 A 为重金属的方解石型
、

eF IT O ,

型 ( + )

和部分 c a IT O 3

型 ( O )晶体
.

( 3 ) M区 : 此类绘人图中的主要是呈现

金属性的某些 ca iT 0 3

型化合物 ;典型金属键

的三元合金均末绘人图中
.

对于 A Bo ;

型晶体
,

决定其结构型 式的

几何因素可 用 尺 ,

/天
。
/尺

,
/尺

。 ,

即 几 /尺
: 〔, ,

来表示
.

实际上
, R韶 R 。

值愈小
, R ,

/ R
。

值

愈大
,

则 A 的配位数愈高
.

其他规定与 A B o 3

型相同
.

以 石/ g 为 纵 坐 标
、 △ y 刁。

.

△ Y B o

R 才

以 浏 , 为纵坐标
, ,

煞丝 为横坐标
,

将

Q Y a o

标
,

将 A Bq 型晶体
〔̀

,

’ ]
绘入图 2

.

分区如下
:

就为横 坐

其晶型键型

人BO ,

型晶体
【.4 ”
绘人图 1

.

其晶型
、

键型分区

如下
:

(l ) I 区 :
此类系 BO ,

基团以共价键紧

密结合
,

形成一个独立单元
,

而在 A一。 键中

是离子性占优势的化合物
.

其中
,

含有平面

三角形络离子的有 : 属于正交晶系的纹石型

(令 ) ; 属于三方晶系的方解石型 ( 介 )的大部

( 1) 1区 : 此类系含有电价较低的紧密

的正四面体型络离子的化合物
.

主要有正交

晶系的 B a s o ;

型 ( o )和 e a SO ;

型 ( O ) 两种
.

宝荟嚣
·

瓮
> , 0 的化合物均未绘入图中

·

( 2 ) c 区 : 此类系 A一 O 键离子 性较弱
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图 1 A BO
3

型晶体按化学键型的分区

的晶体
.

主 要是 B P O ;

型 ( + ) 和 AI P o 4

型

( x )
.

它们都含有电价较高的正四面体形络

离子
.

由于 A 一 0 键的共价性较高
,

A一 0 键

与 B 一 。 键趋于均匀化
,

因而分立的络离子基

团已很不明显
.

此区还存在一个明显的过渡型 晶体 区
.

主要表现 为离子 键一共 价键 间 过 渡的 有 :

I n P o ;

型 (心 )
、
e e P o ;

型 ( 0 )
、

Z r s iO ;

型 ( Q )

等
,

其比重较小 ; 主要表现为共价键
一
金属健

间过渡的有
: e r v o ;

型 (甲 )
、
SbT a o ;

型 (△ )
、

F e w o 。

型 ( ` )和 e a
w o ;

型 ( . ) 等
.

它们大

都含有扁四方四面体形络离子
,

化合物组成

均含有过渡金属
,

且 A 和 B 中至少有一个是

第五或第六周期元素
,

其比重较大
.

( 3 ) M区 : 绘入图中的主要是呈现金属

性的某些 aC w O ;

型晶体
.

典型的金属 键 三

元合金均未绘入
.

三元晶体的键型分区虽然不及二元晶体

清楚
,

但仍可看出类似的规律分布
.

如
,

在

图 1 和图 2 中 : I 区呈现明显的离子性 ; M

一
呼9 1

-
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图 2 AB O .

型晶体按化学键型的分区

区呈现金属性 ; C区不少化合物呈现一定的

共价键特性
,

但由于小 0 键和 B 一 。 锤键性

的均匀化而表现为复杂的过渡性质
.

许多

技术物理晶体存在于此区
.

主要的 A B q 型

三元化合物半 导体
,

分布在 图 1横轴 。 <

△ Y
, 。 _ _ ~ , _ ,J : 、 I_ . * _ 石 _ . _

一 ~ 一t 二二二
一 d旦 < .2 5和纵轴 1

.

0 < 二
~

< 1
.

3 如形文
△ y B口

一
’ 一

’

一 岔
-

-

一
中

.

如 aL c or
,

就是新开发的一种电阻加热

材料
,

温度可达 1 8 0 0℃ ; 而具有金属光泽的

钠钨青铜则是熟知的半导体
.

主 要的 A B .O

型三元化合物半导体分 布在图 2 横轴 。 <

△ Y , Q
.

玉丝

乙 y 刀 0 R a

< 5 和纵轴 1
.

0 < 二 < 1
.

3矩形
玄

之中
.

如 gMw o ; 、 C a W O 。 、

Y V O 。

等是典型的

荧光半导体材料
.

在图 1 和图 2 中还注出了主要的
、

具有

激光
、

声光
、

铁电
、

电光和非线性光学效应等技

术物理晶体
.

它们大都分布在横轴 0
.

5一 3
.

0

( A BO ,

型 ) 和 2
.

0 ~ 6
.

0 ( A B o
;

型 ) 的共价键
-

离子键过渡区
.

有趣的是
,

已知 A Bq 型激

光晶体的大部分都落在图 2 中的 一条直线

(斜线 )上
.

在图 1 中亦存在类似的
“

斜线方

向
”
分布规律

.

为了更清楚地显示在各图中不同系列化

合物的分布规律
,

特将图 1 中某些系列 的

A BO ,

型化合物择要绘出如图 3
.

可以看到
,
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图 3 A BO ,

型晶体按化合物系列的分布规律

晶型 ( CN )竺
了

勺 C叮 iO ,( 12 /6 ) 1
·

3

下下下下
CCCCCCC

区区区区

的条条直线都交于原点
.

看来这种与周期系

有关的分布规律是由于键性的递变引起的
.

图 4 和 图 5示 出 ABO
3

型 和 A BO ;

型 化

合物的晶型随键性递变的逐渐过渡
.

需要指出
,

为了使图清晰
,

绘人图 1 和图

2 的晶体
,

只是相应类型化合物总数中很小

的一部分
.

如在 A Bq 型晶体中
,

仅钙钦矿

型晶体已知的就有上千种
〔6] .

但是
,

图 1 和图

2 的晶体分布规律是有代表性的
.

未绘入的

相应类型晶体
,

都可很方便地按照它们各自

的特定参数
,

在图中找到其确定的位置
.
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