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,
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某些无水翻酸盐具有熔点高
、

耐潮解
、

损伤闭值高
、

光学透过波段好等优点
,

在材

料科学领域中一直受到人们的注视
。

陈创天〔‘勺等首次得到新型紫外倍频材料一低温 相

偏翻酸钡
。

之后 〔约
,

又合成了具有倍频效应的晶体材料 � 一� �� � � �
。 。

以� 王� �
�

为一个成分的双金属正确酸盐的合成 已有 很 多 报道
,

�� 卜几� �
� 〔“,

,

� �� � ��
� ,

� �� � ��
� �。

,
� �� � �� 。�”〕 ,

它们是由� �� �
�

和另一个二价金属氧化物

在高温下反应而制得
。

�� �
� � �

�

的合成至今未见报道
,

我们用�� � �
�

和 � � �在等摩尔比
,

�� �℃ 以 固相反

应方式合成了�� �
� � �

� ,

用�
一
射线物相分析和红外光谱加以表征

,

根据差热分析和 �
�

射线物相分析结果初步给出�� � �
� 一
� � �二元体系相图

。

实 验

� �� � ��
�

的合成
�
用分析纯 �

�
� �

。

和 ��
�
� �

�

组分摩尔比 � � � ,

以固相反应方式按

文献〔“, 的步骤合成�� � �
� ,

熔点�� � 士 � ℃
。

再以�� � �
�

与分析纯�
� �按不同摩尔比配

料在玛瑙研钵中仔细研磨混匀后
,

压片
,

置铂金增竭内
,

在 � �� ℃ 灼烧� �小时
,

自然冷

却后再重复以上操作 � 一 � 次
,

直到每个样品的�
一
射线衍射谱线不变为止

。

需 要指 出

的是
,

对于�� � �
� � � � � � � � �的试样如果升沮速度过快造成组份偏离

,

得不 到 纯 净 的

�� �
� � �

�

时
,

应根据差热分析结果补充加入低含量组份
,

直 至 得 到 �� �
� � �

�

单 相为

止
。

样品的 �
一
射线物相分析采用日本理学电机株式会社制 � � �

� � 一 �� � �� � � 转 动 靶

本文� ��  年 � 月 � �日收到
。

�

现在厦门感光材料有限公司研究所
。

� ‘

中国科技大学 �� 届毕业生
,

现在北京钢铁学院
。



托 � 无 机
�

化 学 � 卷

�
一

射线衍射仪
、

� � �
。

辐射
、

�� � �
、

�� � �
。

差热分析使用国产 �。
二一 � 型差热分析仪

,

以铂增涡为容器
, � 一� �

�
�

�

为中性体
。

测温
、

示差和控温用铂一铂锗热电偶
,

升温速度

�� ℃ � � ��
,

测温精度 士 � ℃
。

采用 �
� �� �� 一� �� � � � �� 型红外分光光度计

,
� � � 压片进

行红外光谱扫描
。

结 果 与 讨 论

按��� �
� 一� � �不同克分子百分含量配制七个样品

,

分别在加热条件下进行固相反

应
,

直到体系达成平衡
,

从图 � 所示�
一

射线衍射的结果可见
,

�� ��
�

的特征衍 射 谱线

强度随着样品中�
� � 含量的增加而减少

,

当� � �含量增大到�� �
� �� 时

,

�� � �
�

和 � � �

各自的特征衍射谱线同时消失
,

产生了新相
。

当� � � 含量继续增加时得到新 相 和 � � �

的混合衍射谱线
,

随着 �
� � 含量增加

,

新相衍射谱线强度逐渐减少
。

因此
,

可以认为在

� �� �
� �
� � � 二

川摩尔比时
,

得到一个单相�� �
� ��

。 。

该样 品的差热曲线上只 有 一 个

吸热峰
,

熔点温 度�� �
二 �� � 士 � ℃

。

由图 � �样品的配料编号同图 � � 中的红外光谱可见
,

随着样品中�
� � 含量增加

,
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LI B O
:
特征吸收峰慢慢消失

,

到样品( d )
,

LI
C

a
B O

3

红外光谱中吸收峰
, : 二 9 50

, , :
二

75 0
, v 。“ 1 2 0 0 , v .
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一 ’
最清楚

。

之后
,

C
a

O 含量继续增加
,

L I C
a

B O
3

的吸收峰

强度逐渐减小
,

由此可见
,

红外光谱结果表明
,

所得新化合物LI C
aB O 3的主要 红 外特

征吸收峰与文献报导关于 B O 票
一

所具有基本振动频率
, , , , : , , 。,

和 , ‘

的数值 相 吻

合
。

班 1 LI B O
Z一

C
a
O 休系组成

、

相和转安点组度

T able L IB O :一 C
a
O S y

s
t e m C

o
m p o s

i t i
o n ,

P h
a s e a n

d T
r a n s

i t i
o n

T
e

m P
e r a t

u r e

e o
m p o s

i t i
o n s u

b
s t a n e e

t
r a n s

i t i
o n

t
e

m P
e r a t u r e , ℃

弛
rem arks

m 0 1%
L iB O :

P ha se T x T : T

1 100 : L IB O
,

8 4 7

2
!

9 0 } 犷 :共~ 孟六 1 68 6
{ L l七a 0 U 3 一

万
l
二三三…二亘三…巫二
i “o

一
’
d e m

}
“8 5

二{
75
…一几a‘一…二巫二

6 . 71 idem ‘

6 8 6

o
n

l
y

o n e
t

r
a

n
s

i
t

i
o n

t
e

m
P

.

7 5 7 8 1 2

7 8 5

月了�
O

75一阳

725

only one transition tem p
.

7 66
。

6 i d
e

m 6 8 3 7 5 5

8
6 0 记

e m 6 86 80 0

9 50 L iC a B 0 3

C a O +

L iC a B O

9 15 o n ly o n e tra n s itio n tem p
.

4 0 9 11
o n ly o n e t ra n s itio n to m p

·

3 i d
e

m 9 1 1 1 1 6 0

i d
e

m
9 1 2

1 2
6

0

i d

e

m 9 1 2

1 O i d

e

m 9 1 2

0 C
a

o

o
n

l
y

o n
e

t
r

a n s
i
t

i
o n

t
e

rn
P

。

d
e t d

.

o w i
n g t o t h

e r e s t
r

i
e t i

o n

o
f

e x P t

.

e o n

d i t i
o n s

m
e

l t i
n g P o

i
n t

u n a
b l

e
t o

b

e

d
e t

e r

m i
n e

d

33.一30一20

10一n一12一13一14一15

根据表 l示出的差热分析
、

X

一

射线物相分析结果初步绘制出该体系的相 图
,

从 图

3 可见
,

该体系中存在一个稳定的固液同成分化合物L IC
aB O 3,

它出现 在 含 50 m ol %

L IB O Z, m p
=

9 1 5 士 5 ℃ , 和二个低共熔混合物
,

分别在含4om
ol% L IB O

Z ,
9 1 1 士 5 ℃

和71m ol % L IB O
:,

6
86 士 5 ℃

。

位于富LI BO
:
一边的两相区中757 士 5 ℃处存在有 一平

衡线
,

我们对 LI B O
:
含量为90 m nl % 样品分别在720 ℃和 800 ℃进行淬火处理

。

从X 一
射线衍
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射分析结果发现
,

7
20 ℃淬火的样品与原来固相反应合成的该样品相同

,

而80 0℃淬火样

品则含有多量的玻璃体
,

所以该平衡线可以看作是熔体从有序结构的晶体向无序玻璃态

的转变
。

A

.

D A V I D
〔7 〕研制的硼酸钙铿玻璃的成份是在含 78

.
7m ol % LI B O

:
处

,

这也说

明在富L IB O
:
一边易于生成玻璃体

。
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