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,北 京 )
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摘 要

本文用差热分析
、

x 射线物相分析及点阵常数的精确测定等方法
,

研究了新化合

物 sr
Z
c

a

w o 。

的相变
,

证 明该化合物在 8 60 ℃ 士 5℃ 存在一级位移型相变
.

低温相
a -

S几 C a

WO 。

属正 交晶系
,

空间群为 p 二二 : ,

室温时 点阵常数为
a
一 8

.

2 0 3 3 入
, b一 5

.

7 6 7 6 入
,

。
一 5

.

84 8 9 入
.

测量密度 D , 一 5
`

98 1克 /厘米
3 ,

单位晶胞内具有 2 个化学式量
.

高温

相户 rS 声
a

w 0 6

属于立方晶系
,

空间群为 F , 3 , ,

在 90 0℃ 时的点阵常数为 。 一 8
.

3 08 入
,

z

~ 4
.

本文还用 x 射线多晶衍射方法分别测定了上述
a 一 rS

Z

aC w o 6

及 户 S几aC w O 6

的

晶体结构
,

并讨论 了结构的特征及相变的可能性
.

高压钠灯灯丝表面涂层的材料
,

一般用 aB
Z

aC w o 。 ,

但它有一重要弱点
,

就是钡原子易于蒸

发
,

灯的使用寿命不长
.

而在这种材料中掺人少量 rS O
,

相应地减少部分 B a o
,

结果减少了钡原子

的蒸发速率
,

使灯泡壁不易变黑
,

从而延长了灯的使用寿命
.

于是
,

我们在研究这种新涂层时
,

合成了一种新化合物—
S几 C a

w O ` .

为了弄清其在涂层中的作用
,

本文对 rS
Z
C a

WO 6

的相变及

其高温相和低温相的晶体结构进行了研究
.

一
、

实 验 方 法

1
.

样品制备
用国产分析纯的 w o 3 , s r C O 3

和 e a C O 3

为原料
,

按w o 。 : Sr
C O 3 : C a

C O 3
~ l : 2 : l 的克分子比

配制
,

经固态烧结法
〔月

( 15 0 0℃ ,

恒温 5 小时 )
,

合成了新化合物 rS
Z
C

a

w O ` .

2
.

晶面间距 d 值和衍射强度的测定

试样是用固态烧结合成的多晶体
.

rS
ZC a

w O `

低温相的 x 射线粉末衍射数据是用 G iu in er -

d。
w olf f 单色聚焦透射式照相机摄谱

,

C u K
。

辐射
,

加 iS 作内标校正 衍 射 角 日 值
,

测 量 了

6 < 4 2 。
的全部衍射线条的位置

,

同时用日本的 R U一 1 0 0 0 转动靶 x 射线发生器
,

电流为 3 50 毫

安
,

电压为 42
.

5 千伏
, C OK

。

辐射
,

eF 滤波片 ; 半径为 3 35 毫米的 SG 一 g R 测角仪
,

狭缝系统 :

l / 2
,

l / 2
,

0
.

3 毫米
,

转速为 l “

/分 ( Ze)
.

收集了 日 < 5 0 。

的全部衍射线条的强度和角度数据
.

衍射线条的 d 值主要根据照相底片测得的数据
,

而衍射强度数据则是根据衍射仪的结果 (列于

表 1 中 )
.

衍射仪的数据除个别线条重叠严重和极少数几条弱线 (相对强度 < 2 )不能分辨外
,

本文于 19 82 年 1 月 14 日收到
.
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。 一 s r
Z

Ca WO
。

观察的晶面间距 d 值和强度同计算的晶面间距 d 值和强度的比较 (室温
,

oC K
。

力友 l d 计算 I计算 l ) 序号 I计算 l ) I 观察
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1
.

7 4 0 8

1
.

6 8 4 [

1
.
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1
.
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1
.
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1
.
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1
.
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1
.

6 15 2

1
.

6 12 2

1
.
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1
.

6 06 5

1
.
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1
.
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1
.
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1
.

5 7 8 〔

1
.

5 7 6 5

1
.
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1
.

5 3 0 5

1
.
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1
.
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1
.
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1
.
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1
.

46 2 2

1
.
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1 斗斗19

1
.

43 9 5
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4 3 0 9

1
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4 2 6 0

1
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1
.

4 1 7 4

1
.
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1
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1
.
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1
.

3 8 8 8

1
.

3 8 5 4

1
.
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1
.
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1
.
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1
.

3 7 2 4

} 1
.

5 8 4 9

}1
.

57 6 2
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。

斗6 7 4 19 1
.
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.
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其余所有衍射线条均与照片测量的数据 + 分一致
.

衍射线条的相对强度是用求积仪记录的
.

个别重叠严重的线条和少数几条弱线的相对强度
,

参考了用显微光度计测量照片上衍射线条

的强度
.

rzS ca w 0 6

高温相的研究是在 G lu in er 一

eL nn ` 单色聚焦透射式高温 x 射线照 相机上 进 行

的
, c o K

。

辐射
,

试样用 N i 箔包封
,

用 iN 的衍射线作内标进行校正
.

9 00 ℃ 时的衍射强度数据

表 2 月一 sr
Z

aC W O
。

观察的晶面间距 d 值和强度同计算的晶面间距 d 值和强度的比较 ( 90 。℃ ,
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是根据高温衍射仪的结果 (列于表 2中 )
.

3
.

差热分析

在相变的研究中
,

差热分析是用国产 C R一 G 型高温微差热分析仪
.

升
、

降温速率为 10 ℃ /

分
,

测量精度为 士 5℃
.

相变点取开始发生热效应时所对应的温度
.

二
、

相 变

1
.

相变的发现

所合成的新化合物 S几 aC w o `

经差热分析
,

得到升
、

降温差热分析曲线如图

图 1 差热分析曲线

从图 1中可以看到
, 8 60 ℃ 有一个热峰

,

升温吸热
,

降温时放热
,

反复升降温重复性很好
,

差热分析后
,

试样没有熔化
,

也没有失重
,

差热分析前后的 X 射线物相是一样的
.

因此可以肯

定 8 60 ℃ 的热峰是一个可逆相变热峰
.

相变温度为 8 60 ℃ 士 5℃
.

2
.

X 射线物相分析

我们拍摄了 s几 aC w o 。 的高温 ( 9 00 ℃ ) 和室温的 x 射线粉末衍射照片 (见图 2 .)

从图 2 可以看到
,

高温的衍射花样和室温的衍射花样不同
,

高温照片上的一条线在室温的

照片上大多数都劈裂成二条甚致于三条线
.

除此之外
,

在室温照片上还多出一些弱线条
.

经

X 射线晶体学研究确定
:

图 Z X 射线粉末衍射花样

(中间一横线为测量时划 )

一 8 一s r 二 C a WO
。

9 0 0℃ C o K
。 ,

b B a ,
C a w o

。
室温 C o

凡
, e

.

“ 一 s r : C a 、 v o
`

室温 C o K
。 .
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s r
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C a wO
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的相变和晶体结构

1 ( )z r S c a wo。
的室温相是属正交晶系

,

空间群为 尸二 , 2
.

室温下的点阵常数为
:

a 正
~ 8

.

2 0 3 3入
, 右正 一 5

.

76 7 6入
, : 二

= ,
.

8 4 8 9入
.

测量密度 D , 一 5
.

9 81 克 /厘米
多, 二 ~ 2

,

计算密度 D
:

一 .5 94 1 克 /厘米
3

(见第四部分 )
.

( 2 ) sr
Zc a

w o 。
的高温相是面心立方结构

,

空间群为 F , 3 0
.

90 。℃ 时的点阵常数为
!
~

8
.

30 8入
, / 一 4

,

计算密度 D
,

一 5
.

7 34 克 /厘米
“
(见第三部分 )

.

说明 s o C a

w 0 6 在不 同温度下具有不同的晶体结构
,

也就是说随温度的变化会发生相变
.

3
.

点阵常数随温度的变化

我们测量了 s几ca w o ` 的点阵常数随温度的变化 (见图 3 )
.

由图 3 可见
,

在 86 。℃ 时
,

正交相的 。 轴等于
`
轴

,

同时 了丽丁落奚一
二正 一 4 立 ,

说明在

86 0℃ 发生由正交相直接向立方相的转变
,

而没有观察到经过四方相的过渡
.

另一方面
,

在

8 6 0℃ 时点阵常数 红 到 红 的变化有一转折点
,

同时体积 v 也有一转 折 点
.

进一 步证实

:rS ca w o `

发生相变的温度是在 8 60 ℃
.

也就是说
,

从室温至 8 60 ℃ 是低温相
,

属正交晶系
,

我们

称它为 a 一 S几C a

w o `
.

在 8 60 ℃ 至熔点之间是高温相
,

是面心立方结构
,

命名为 户 rS
Z

aC w o ` .

在 86 0℃ 时的点阵常数为 红 ~ 8
.

3 03 入
.

高温相点阵和低温相点阵的相互关系如图 4 所示
,

它们之间在相变点时的点阵变换如下
:

a 立 ~ a 正 ,

瓦 ~ b
正 + c 正 ,

c 立 一 一 b正 + c 正 ;

a 正 ~ a 立
,

b
一合

( b
·

一
,

,

( l )

( 2 )
;

`

`.里.健..了

几 -

一瓦 + “ 立 ,`

其中 b正 ~ ` 二 ,

心 ~ b二 ~ q
.

b `

人)
.

卯

(入)

.8叨

华
b下

蒸乒委
~ 了 } 厂

刚匕 ,I ( A
3

)

0 , , 口 . -口口 甘

护」.8 30 2 90

8
.

20 2 80

OOO
’’

、、

、、、
OOO

阳2川州( 10
一 ` /

。
c )
5 0

叠

图 3 s r : c a
w o -

月们0 6 00 800 100 0

T (
。 C )

的点阵常数随温度的变化 图 4 :sr ca w o
`

高温相点阵和低温相点阵的相互关系
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当由正交相变为立方相时
,

晶胞加大一倍
,

可由计算密度看到
, s几ca w o ` 在 9 00 ℃ 时的计

算 密度近似地等于室温的密度 (但略小一些
,

这是由于体积稍微膨胀所致 )
.

而这时单胞所含

化学式量为 4 ,

正好等于室温时单胞所含化学式量的二倍
,

充分证实了上面的论述
.

当低温相

是体心正交时
,

则可以直接相变成高温相的面心立方
,

这可由图 4 看出
.

这一相变是可逆的
,

且属于一级位移型相变
.

4
.

S r Z
C a

WO
。
的热膨胀

根据 s r Z C a

w o 6

随温度变化有结构变化的特性
,

我们对 sr
Zc :

w o 6

晶体热膨胀系数及其各

向异性进行了研究
.

由于用单色聚焦照相机照相
,

衍射线条十分清晰
,

经 iN 线校正后 ( iN 的膨胀系数采用文

献 [ 2] 的数据 )
,

衍射角测量的准确度可达 士 0
.

0 1 0
.

“ 一 sr
Z
c

a

w o 6

的点阵常数的计算
,

是选取

高角度的四条线
,

三条线一组
,

循环编成四组
,

联立求解
,

然后将四组 红
、

久 和
` 正
取算术平均

值
.

月
一 s几 C a

w o 。
的点阵常数

,

是选取六条线
,

算 出
“
值

,

取算术平均值
.

这样得出的点阵常

数其误差小于 士 。
.

。 0 2入
.

图 3 是 。 一 s o w o `
的点阵常数

。 正 ,

b 正 , ` 正 ,

了石奚
一

平万夏
,

单胞体积 v

以及沿 x ,
y

, z
轴的线膨胀系数

“ 二
,

及线膨胀系数
a 。 随温度的变化

.

a ; 芷 ,

ac 正 和 户 sr
Z

ca w 0 6

的点阵常数
: 。 ,

上 单胞体积 V 立

从图 3 可见
, a 一 sr

Z
C

a

w 0 6

的点阵常数随温度升高而增大
,

开始时速度较快
,

以后逐渐减

慢
,

到相变点时趋于零
.

而 户 s几 c a

w o 6

的点阵常数则一直增大较快
.

然而线膨胀系数在
“ 一 sr

ZC a w O 6

中
,

随温度升高直线地减小 (
“ 乡二 稍微偏离直线 )

,

到相变点时趋于零
.

且 嘟正 随

温度的改变其变化较大
,

aa 正 次之
,

ac 正 最小
.

在 户 rzS C
a

w o 。
时

,

aa
立 则随温度的升高直线地

增大
.

“ 一
sr 声

a

W O `
在不同方向的线膨胀系数之所以有差异

,

我们认为是与它的结构特性密切

相关
.

a 一 sr 刃 a w o ` 是 由 户 sr
Z

ca w o `
畸变而成

,

在三个方向上的畸变度是不相同的
,

膨胀系

数在 8 60 ℃ 有转折点 ,

也说明相变的存在
.

三
、

月
一 S rZ C a

WO 6

晶体结构的测定

图 2a 是 价 sr 声
a

w O 6 在 9 00 ℃ 时的 x 射线粉末衍射花样
,

衍射线条很少
,

用 H es s 一 IL sP o1[

法川 很容易地就能判断出它属立方晶系
,

可用点阵常数
口

~ 8
.

3 08 入 赋予全部衍射线条以面

指数 (从O (见表 2 )
.

从所标定的面指数看出
,

只出现 h ,

友
, l 都只等于奇数或都只等于偶数

的线条
,

因此是面心立方
,

可以从 B叱 C a w o 尸 的 x 射线粉末衍射花样看出 (见图 Z b )
,

它们的

衍射花样是一样的
.

只是线条位置有一相对位移
,

线条的相对强度相近
.

可以初步确定它的

空间群亦为 F , m3
.

用下列各原子位置计算的相对强度和观察的相对强度符合 得很好 (见表 2 )
,

计算 强度

经 尸L 因子
,

多重因子
、

比例因子和温度因子修正
,

其中温度因子 B 一 l 入
’ .

偏差因子 R ~

乞 11
计
扩玩

,
} /艺 z计算 ~ 10

.

3%
,

八个 sr 离子分布在 8 (
c
) 等效位置

:

1 1 1
.

1 3 3
.

3 1 3
.

3 3 1
.

百丁万
,

丁百 万
,

丁丁丁
,

丁丁丁
,

3 3 3
.

1 1 3

—
,

4 斗 斗 4 4 斗

1 3 1
.

3 1 1

— 一一
,

— —4 4 4 4 4 4
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四个C
a

离子分布在4 ( b )等效位置
:

0 0 生; 生0 0

2 2

四个w 离子分布在 斗(
a

)等效位置:

1 1 1

2 2 2

n à
i一2

八曰

1 一21 一2
O

` _ _1
U U U三 一

2

生 。生
2 2

0
i一2

二十四个氧离子分布在2 斗(
e

)等效位置
:

1
.

1

一 汁
.

X— U妥
2 2

1 一2
0

1 1
才 U U三 劣 — —2 2

生 十

2

1 一z
X

1 一2
00

x o +
X

1
.

1
一一 ,

—2 2

1
一

工 十 二 o

2 2

0 o x ; 0
1 1

— — X ,

2 2

1

2

o 工 十 二 ;

2

X十
1一
,1

1一2

八曰
i一2

X

1一1 2ū2牙 0 0 ; 牙
1 1

.

,

2 2

1

)
一 x o

0 牙 O ;
0 生 一

二

生 ;

2 2

0 0 牙; 0
1 1

— — 一
X ,

2 2

生 、 上 ; 生 生 一 二 叱

2 2 2 2

生 。 上 一 二 ; 三 生 元
2 2 2 2

其中参数
x 一 o

·

2 3
.

户 sr 声 a w o `
的晶体结构如图 5

.

由图 5 可见
,

吞
一
sr

Z
C a w 0 6

的晶体结构是由 w o 护 基团堆

砌成面心立方的框架
,

aC +2 离子位于 w o护基 团堆砌成的正八面体的 中心
, S+r

,

离 子 位 于

w o护 基团堆砌成的正四面体空位中
.

W O护基团是由 6 个 0 一 2

组成正八面体
,

w +6 离子位

于其中心
.

同 B
a

刃
a

w o 。

的晶体结构相同
,

只是 B +a
2

离子的位置为 s +r
2

离子所 占据
.

9 00 ℃

时
,

w o护八面体堆砌成的正八面体和正四面体的棱长均为 5
.

87 入
,

正八面体内空位的
“
最短

直径
”
距离为 1

.

85 入
,

正四面体内空位的
“
最短直径

”
距离为 3

.

24 入
.

正八面体和正四面体相

间地紧密堆积
.

O 一 * 。 一

:正八面体

O 一 c护

O 一 sr ”
令

。 一 。 丁’ ` 一 ” `”

图 5 月一 s r Z C a WO
。

的晶体结构
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四
、

a 一 s rZ C a

w O 6

晶体结构的测定

用 H es
s一

IL sP on 分析法
,

定出 a 一
sr

Z

aC w O 6

属正交晶系
,

点阵常数经修正后为
:

。
一 8

.

2 0 3 3

入
, 吞一 ,

.

夕6夕`入
, `

一 ,
.

5斗5 9

入
,

其误差小于 士 0
.

0 01 入
.

用带温度计的比重瓶测得密度为 D , ~ 5
.

98
,

克 /厘米
” ,

误 差 小 于

士 0
.

01
.

算 出每单胞含化学式量
。
一 2 ,

计算密度 D
二

一 5
.

94
,

克 /厘米
3

和测量值十分一致
.

用

上述点阵常数可将 6 角为 4 2 。

( c
u K

。

辐射 ) 内的所有衍射线条进行指数标定 (见表 1)
.

“ 一
sr

Zc a

w 0 6

晶体经测定
,

具有压电效应
.

因此其结构是不具对称中心的
.

从已标定的晶面

指数可以看到
,

凡 h o o
、

0左。 和 0 0 2的线条
,

只出现 h
,

友或 z = Z n

(
。 一 l

,

2 , 3 ,

一 ) 的线条
,

而

它们等于奇数的线没有观察到 (由于线条数 目太少
,

不足以证明是否是系统消光 )
,

除此之外
,

没有任何消光
,

因此是简单格子
,

可能的空间群为 钱
2内 ,

氏
二 2

和 几
2 2

三个
.

先观察气举
: ,

这个

空间群只有一组 4 (
a

) 等效点系
,

然而 w +6 和 c a 十 ,

离子均各只有两个
,

因而不可能占据 4 个
“

位置
.

这个空间群可以初步排除
.

然后用氏
, 2

空间群进行试算
.

我们注意到凡强线
,

其 h + 友+ l 都等于 2 。
(偶数 )

,

而且大部分都是 人 十 左十 l 一 2n 的

线条
.

只出现少数几条 h + 天+ l ~ 2n + 1 (奇数 ) 的弱线 (相对强度小于 5 )
.

因此可以认

为它具有鹰体心格子的特征
.

根据 w o 护基团一般的结构特性是 6 个 。 一 ,

构成八面体
,

w 札

在氧八面体的中心
.

因此
,

此鹰体心正交结构的角顶和体心位置由 w o 护八面体占据
,

即 Zw 十“

分别占据 l (
a
) 和 1 ( d ) 等效位置

:

o 。 万 和 生 生
之

.

2 2

考虑到 a 一 sr
Z

aC w O `
是 由高温 价 sr

Z
C

a

w 0 6

畸变而成的
,

因此 C +a
,

和 s +r
,

离子应该基 本 上

保持位于由 w o护所组成的八面体和四面体空位中
,

所以 Zca
十2

分别占据 l ( b) 和 1 ( c) 等效位

置 :

1 了~ 1
U — Z 个日 — U Z 。

2 2

4 rS 十 2

分别 占据 2(
e

) 和 2 ( f ) 等效位置
:

二 o : , 、 o : 和 二
生

。 ,

; 生
二

.

2 2

12 0 一 ,

则分别占据 2 ( g )
, 2 ( g )

,

2 ( h )
, 2 ( h )

, 2 (
e

) 和 2 ( f ) 等效位置 :

0 Y z , 0 歹
。 ; O Y 之 ,

o 夕
z
;

合
Y Z ,

合
歹

之 `

含
Y 。

X 。 · , 、 。 · 和 ·

合
一 `

1
_

万 y “

1

万
万

·

用电子计算机尝试了各种可能的结构模型
,

最后获得一个比较合理的结构
.

其原子坐标

列于表 3 中
.

观察强度和计算强度的比较见表 1
.

计算强度是经过温度因子 ( B 一 0
.

8入
2

)
、
p L 因子

,

多

重因子和比例因子修正的
.

偏差因子 R 一 10
.

2多
.

从表 1 可以看出
,

计算强度和观察强度符

合得很好
.
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一r s
Z C“

WO
。

的相交和晶体结构 l 9

表 3a一

所
Z C o

w o
`

各原 价坐标

.` ~~ ~` , 门~ 目~ ~ ~

一一
l

一
— — j

—一— —
{一

——
一 一

———
—

O
n曰n1OU,ú勺z,jú工护八日

一、八日一、一nù1卜了,̀闷
产

J

qú、一
....

……
自口n曰né八曰nU内lJó日lnn]U门曰nù11口n曰n曰e ,日n曰一、

.

…
nU川nIJ八IJZW

十
”

ZC
a + 2 ::

4 S r + z
0

.

2 6

0
.

2 5

0
.

0 0

0
.

0 0

0
.

5 0

0
。

5 0

0
。

23

0
.

2 7

O
。

O( )

0
.

5 0

0
.

0 0

0
.

5 0

0
。

2 3

0
.

7 7

0
.

2 7

O
。

2 7

0
.

0 0

0
。

5 0

::
0

.

7 4

0
.

夕5
、

: ;;
1 2 0 一 z

〔)
.

多O : ):

0
。

73

0
.

7 3

0
.

0 0

0
.

5 0

门é八曰八曰éO
门川口é尸、一二

.

…
门nén曰né

”二ù今八曰1
1公曰,勺了,̀ù乡U二

.一,n曰
`
111,,ù一了q

...

……
门UCllC曰八曰n曰八UnUn

表 斗 。 一 S r Z

瓜WO
。

的原子间距

键 长

O曰公曰00, .`一勺尸Jllq111.0/勺乙
.

…
,j,j性j,、

s r i

一 6 0

S r :

一 6 0

S r 3

一 6 0

S r ;

一 6 0

C a一 6 0

C a

一 60

认
尸

一 60

、 V一 6 0

O一O

0 一O

0 一O

0 一 O

O 一 O

O一O

0 一O

0 一 O

O一 O

O一 0

0 一O

2
.

8 2 2

2
.

8 4 8

2
.

7 6 0

2
.

8 7 7

2
.

2 18

2
.

2 18

l
。

8 8 9

l
。

8 8 9

3
。

15 8

3
.

1 5 8

2
.

6 5 3

2
.

6 5 3

2
。

6 9 0

3
.

7 7 9

2
。

6 7 0

3
。

1 1 5

3
.

1 1 5

2
.

9 9 8

3
.

29 1

2
.

6 70

2
。

6 7 0

2
。

8斗8

2
。

8 4 8

2
.

7 6 0

2
.

8 7 7

2
。

2 1 8

2
。

2 1 8

1
.

8 8 7

l
。

8 8 9

3
.

1 1 5

3
.

1 1 5

2
.

69 0

3
.

7 79

2
.

6夕0

2
。

6 9 0

2
。

9 9 8

2
。

6
`
士8

2
。

6 4 3

2
.

8 7丁

2
`

8 7 1

2
.

2 1 8

2
。

2 1 8

l
。

8 89

1
.

8 89

2
.

9 9 8

2
.

6了0

3
.

7 7 9

2
.

6 9 0

2
.

6 5 3

2
.

6 5 3

3
。

9 18

3
。

2 9 1

3
。

2 9 1

2
。

6 43

2
.

8 85

2
.

8 7 7

2
.

8 9 8

2
。

2 3 4

2
。

2 18

l
。

8 8 9

l
。

8 8 9

2
.

8 8 5

2
.

8 8 2

2
。

8 7 1

2
.

7 6 0

2
。

2 1 8

2
.

23 4

l
。

8 87

1
.

8 87

3
.

13 2

3
.

13 2

2
。

8 9 8

2
.

夕6 0

2
。

2 3 4

2
。

2 3 4

1
.

8 8 9

l
。

8 8 7

2
。

9 9 8

2
。

6 7 0

2
。

6 7 0

2
.

9 9 8

2 6 7 0

2
.

67 0

2
。

6 7 0

2
。

9 9 8

2
.

6 7 0

2
。

6 7 0

2
.

9 9 8

, ,乃乙

0 一O

3
。

9 18

2
.

6 7 0

.

7 7 4

。

6 7 0

2
。

9梦8

3
.

9 1 8

2
.

6 7 0

3
.

7 7 4

2
.

6 70

2
。

6 7 0

部分键长列于表 4 (只列出最近邻的键长 )中
,

它们基本上符合一般钨酸盐的键长
.

“ 一

sr
Zc a W O 6

的晶体结构见图 6
.

由键长和图 6 可见
,

W o护八面体有微小的畸变
,

在 x 一 。

的 yz 平面上
,

w o护八面体和 aC +2 离子沿 “ 方向移动了 0
.

05 周期
,

相当于移动了 认 2 9入
.

在

y 一 0 的 xz 平面上
,

两个 s +r
2

离子沿着 x
方向相向地各移动了 .0 01 周期

,

相 当于各移动 了

0
.

0 8入
.

而在 名 一 0 的 xy 平面上的两个 s +r
,

离子
,

则沿着 z 方向同向地移动了 .0 01 周期
,

相

当于移动了 0
.

0 6入
.

从 上述情况可以看出
,

b 轴减小
, ` 轴增大

, `

轴变化很小
,

即 y
, 二

方向

畸变度大
,

而 x 方向畸变度小
.

c +a
2

离子位于畸变的 w o 护八面体堆砌成的畸变的八面体空

位中
,

而 S+r
,

离子则位于畸变的 w o 护八面体堆砌成的畸变的四面体空位中
.

畸变的八面体
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O一。 变的 w。梦八面体

O一以
,

. 一 s+ar
令

。
一。 一 ’ 一 ’ ”

图 6 。 一 s r : C a

w o
。

的晶体结构

空位最短的
“

直径
” 距离为 1

.

80 入
,

畸变的四面体空位平均的
“
直径

” 距离为 3
.

04 入
.

五
、

讨 论

s r : e a w o `
的高温相同 B

a : e a w o `
的晶体结构同晶型

,

在室温至熔点之间 B为 C a

W O ` 不

发生相变
,

保持面心立方结构不变
.

而 s几 C a
w o `

由高温冷却时
,

在 8 60 ℃ 由面心立方转变成

膺体心正交结构 (氏
。
户

.

s r 和 B a

在元素周期表中是同族的
,

其化学性质相似
,

在晶体结构中

占据相同的等效位置
,

最大的差别就是离子半径不相同
,

s +r
,

和 aB +2 都是位于 4 个 w o护八

面体堆砌成的四面体空位中
.

假定 w o护八面体在这两种晶体结构 中是一样大的
,

则由它们

堆砌成的正四面体的空位也是一样大
,

由于 B+a
2

离子大于 s +r
2

离子
, B +a

2

离子位于其中恰好

合适 (因为 B匆 ca WO’ 的面心立方结构在室温是稳定存在的 )
,

则对于 s +r
二

离子来说四面体的

空位就偏大
,
s +r

,

离子在其中就有活动的余地
,

随温度冷却
, s +r

2

离子移动到一恰当位置
,

使化

合物的自由能降低
.

由于 s +r
2

离子的移动
,

使得 W O护八面体发生微小的畸变和移动
,

因而发

生了由面心立方结构向鹰体心正交结构的转变
,

此时的温度恰好在 8 60 ℃
.

这一分析同计算

sr
Z

aC w O 6

室温相结构的衍射线条的强度时
,

调整各离子的坐标参数一致
.

作者在此对肖楠
、

易孙圣
、

王朝果和陈锦等同志的帮助
,

一并致谢
.
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