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基于组分Ca2Pr2Cu5O10三元
固溶区的范围和晶体结构

*
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(1.西南科技大学材料科学与工程学院,四川绵阳 621002;

2.中国科学院物理研究所,北京 100080;

3.中国科学院国际材料物理研究中心,辽宁沈阳 110016)

  摘要:利用X射线衍射分析和Rietveld结构精修方法研究了基于组分Ca2Pr2Cu5O10三元

固溶区的范围和晶体结构。根据X射线分析结果和相消失法,为了保持Ca2+xPr2-xCu5O10结
构单位晶胞中恒定的氧含量和电价平衡,基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶区的范围可确定

为:在Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区的富Ca区(Ca/Pr>1),其表达式仍可以表示为一般的化学计量

式Ca2+xPr2-xCu5O10(x=0.4,0.2,0);在富Pr区(Ca/Pr<1),其表达式为Ca1.7Pr2.2·Cu5O10、

Ca1.4Pr2.4Cu5O10,即:Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区范围从Ca2.4Pr1.6Cu5O10至Ca1.4Pr2.4·Cu5O10。研

究表明:基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶体晶体结构可以看作是正交晶系NaCuO2 型亚晶胞

的无公度相;Ca2.4Pr1.6Cu5O10亚晶胞的点阵常数为a0=0.28246(7)nm,b0=0.63693(1)nm,c0=
1.06794(1)nm;其正交超结构的点阵常数为a=5a0,b=b0,c=5c0。Ca2.4Pr1.6Cu5O10的结构也

可以用单斜超晶胞来表述,该单斜超晶胞的空间群为P21/c,Z=4,a=5a0,b=b0,c=c0/sinβ,β=
104.79°或136.60°,V=5a0b0c0。在基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶体晶体结构中,Ca
和Pr之间在一定范围内是可以相互替代的,而且它们在结构中的占位是无序的。

  关键词:Ca2Pr2Cu5O10;三元固溶区;X射线衍射;Rietveld结构精修;晶体结构
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1 引 言

  基于对R2O3-BaO-CuO体系的研究,人们发现了大量的具有超导性能的化合物,如超导转变温度

在90K左右的RBa2Cu3O7±δ化合物[1~12]。然而,PrBa2Cu3O7±δ化合物不具有超导性能。研究表明:在
PrBa2Cu3O7±δ晶体结构中,Ca对Pr的部分替代将对其电子输运性能产生非常显著的影响;在高压条件

下制备的Pr1-xCaxBa2Cu3O7 样品具有转变温度高达TC=97~115K的超导电性[13,14],这些结果表明,
Ca离子掺杂在高TC 氧化物超导体中起到了重要作用。为了进一步研究Ca离子在高TC 氧化物超导

体中的作用以及Pr与Ca的替代关系,作者利用X射线粉末衍射分析和Rietveld结构精修的方法研究

了基于组分Ca2Pr2Cu5O10三元固溶区的范围和晶体结构。

2 样品制备及XRD分析

2.1 样品制备

  样品采用标准的固相反应法制备。将稀土氧化物Pr6O11(纯度大于99.9%)在850℃进行预处理,
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以去处可能存在的氢氧化物。将CaCO3和CuO在105~110℃下干燥,以除去表面吸附水。然后,将
以上原料按化学配比称量、混合、研磨。研磨时将混合后的原料放在玛瑙研钵中,每次研磨不少于半小

时,以保证混合均匀。将研磨好的原料压制成直径为10mm、厚度为1~2mm的圆片,放在氧化铝坩

埚中,在900℃预烧24h,然后在950℃烧结48h。以上过程重复多次,直至烧结物衍射图谱不发生变

化为止。

2.2 粉末X射线衍射分析

  采用粉末X射线衍射仪法进行物相鉴定、点阵常数及晶体结构的测定[15~18]。粉末X射线衍射仪

为日本理学D/max-2500型转靶X射线衍射仪;工作条件为CuKα 线,管流250mA,管压50kV,石墨

单色器。用于物相鉴定的数据采用连续扫描方式,扫描速度为2θ=4°/min。用于结构精修和晶胞参数

测定的数据采用步进扫描的方式,步宽2θ=0.02°,时间参数为1秒/步。

3 实验结果及讨论

图1 基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶区样品的X射线衍射图谱

Fig.1 TheX-raypowderdiffractionpatternsof
solidsolutionbasedonCa2Pr2Cu5O10samples

3.1 XRD分析

  为 了 研 究 基 于 组 分

Ca2Pr2Cu5O10三元固溶区的范围

和晶 体 结 构,制 备 了 x=0.4,

0.2,0,- 0.2 和 - 0.4 的

Ca2+x·Pr2-xCu5O10系 列 样 品,
并 进 行 了 X 射 线 衍 射 分 析

(XRD),其结果列于图1。

  从图1可以看出,基于组分

Ca2Pr2Cu5O10的固溶区,其结构

比 较 复 杂,可 以 看 作 是 由 与

NaCuO2结构相同的正交亚晶胞

和一个由于Pr和Ca存在导致的

超结构组成的[19]。其中一套衍

射线随组分x 值的改变,其衍射

峰位置只发生非常小的改变,可
以用正交晶胞、空间群 Fmmm
对其进行指标化;但随着Pr含量

的增加,标记为“S”三套衍射线

的衍射位置发生了巨大的改变,

并且每套衍射线间的间距也随之减小,它们属于超结构衍射线。

3.2 Ca2Pr2Cu5O10固溶区的范围

  Ca2Pr2Cu5O10的晶体结构是NaCuO2 型结构,与Ca2R2Cu5O10(R=Y,Nd,Sm,Gd,Tm)同结构的

无公度相[19,20]。Davies[19]详细阐述了Ca2R2Cu5O10(R=Y,Nd,Gd)的结构特征,论述了其结构中非均

匀的正交亚晶胞和属于正交晶系或单斜晶系的超结构之间的关系。
根据X射线分析结果,在Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区的富Ca区(Ca/Pr>1),其表达式仍可以表示为

一般的化学计量式Ca2+xPr2-xCu5O10(x=0.4,0.2,0);在富Pr区(Ca/Pr<1),X射线粉末衍射分析结

果显示,Ca1.8Pr2.2Cu5O10样品含有两相:Ca2Pr2Cu5O10和非常少量的CaO;Ca1.6Pr2.4Cu5O10样品含有

三相:Ca2Pr2Cu5O10,非常少量的 CaO 和 Pr2CuO4。根据价健平衡原理和相消 失 法,为 了 保 持

Ca2+xPr2-xCu5O10结构单位晶胞中恒定的氧含量和电价平衡,作者确定Ca2+xPr2-xCu5O10富Pr区的表

达式 分 别 为 Ca1.7Pr2.2Cu5O10、Ca1.4Pr2.4Cu5O10,也 就 是 Ca2+xPr2-xCu5O10 固 溶 区 范 围 从
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Ca2.4Pr1.6·Cu5O10(部分Pr3+或/和Cu2+分别变为Pr4+ 或/和Cu3+)至Ca1.4Pr2.4Cu5O10(单位分子式

中氧的含量不超过10,并且Pr或Cu的电价不低于+3或+2价)。
如上所述,在Ca2+xPr2-xCu5O10(x=0.4,0.2,0)、Ca3y/2Pr(10-3y)/3Cu5O10(y=3.4/3,y=2.8/3)系

列样品的X射线衍射图谱中,随组分x或y 值的改变,其衍射峰位置只发生非常小的改变的一套衍射

线,可以用正交晶胞、空间群Fmmm 对其进行指标化;但随着Pr含量的增加,标记为“S”三套衍射线的

衍射位置发生了巨大的改变,并且每套衍射线间的间距也随之减小。这些衍射线不能用常规方法进行

指标化,但它们可以用亚晶胞的晶胞参数和分数 Miller指数对h和l进行指标。根据Davies的结构模

型[19],位于2θ=30°的第一对衍射线可以指标为(1-δh,1,1-δl)和 (1-δh,1,1+δl);位于2θ=38°的第

二对衍射线可以指标为(1-δh,1,3-δl)和 (1-δh,1,3+δl);位于2θ=51°的第三对衍射线可以指标为

(1-δh,3,1-δl)和 (1-δh,3,1+δl)。不同组分样品中这些衍射线的位置可以用来计算其δh和δl
δl=(c2/4)(1/d2(1-δh,1,1+δl)-1/d2(1-δh,1,1-δl))

或者

δl=(c2/12)(1/d2(1-δh,1,3+δl)-1/d2(1-δh,1,3-δl))

δh可以利用超结构线的位置计算。该固溶区不同组分样品的亚晶胞参数和δh、δl均列于表1。

表1 基于组分Ca2Pr2Cu5O10的固溶区亚晶胞和超晶胞的晶胞参数

Table1 LatticeparametersofsubcellandsupercellforCa2+xPr2-xCu5O10solidsolution

Parameter
Composition

Ca2.4Pr1.6Cu5O10 Ca2.2Pr1.8Cu5O10 Ca2Pr2Cu5O10 Ca1.7Pr2.2Cu5O10 Ca1.4Pr2.4Cu5O*10

Orth.
Subcell

a0/(nm)

b0/(nm)

c0/(nm)

V0/(nm3)

δh
δl

0.28246(7)

0.63693(5)

1.06794(4)

0.19213
0.2
0.2

0.28252(7)

0.6381(1)

1.0698(1)

0.19286
0.2
0.185

0.28257(7)

0.6392(1)

1.0718(1)

0.19359
0.2
0.15

0.28176(7)

0.6390(1)

1.0718(1)

0.19297
0.2
0.1

0.28143(7)

0.6392(1)

1.0720(1)

0.19284
0.2
0

Orth.
supercell

a/(nm)

b/(nm)

c/(nm)

V/(nm3)

5a0
b0
5c0
25V0

5a0
b0
5.4c0
27V0

5a0
b0
6.67c0
33.3V0

5a0
b0
10c0
50V0

5a0
b0
c0
5V0

Monoc.
supercell

a/(nm)

b/(nm)

c/(nm)A
    B

β/(°)A
   B

V/(nm3)

1.4123(2)

0.63693(5)

1.1045(1)

1.5543(1)

104.79(1)

136.60(1)

0.96061(5V0)

1.4126(4)

0.6381(1)

1.1012(2)

1.5715(2)

103.73(1)

137.10(1)

0.96425(5V0)

1.4129(4)

0.6392(1)

1.0925(2)

1.6096(1)

101.18(1)

138.25(1)

0.96794(5V0)

1.4088(4)

0.6390(1)

1.0807(2)

1.6602(1)

97.35(1)

139.79(1)

0.96488(5V0)

1.4071(4)

0.6392(1)

1.0720(2)

90

0.96418(5V0)

  Note:*Inthegeneralitmustbeexpressedasorthorhombicsupercellwhosevolumeofunitcellissametooneof

     monoclinicsupercell.

为了证实以上所述的指标化结果和晶胞参数的合理性,作者利用电子衍射方法对几个样品进行了

研究。图2为Ca2.4Pr1.6Cu5O10样品亚晶胞沿[010]方向的电子衍射图。图中平行四边形A和B分别

代表倒易正交亚晶胞、倒易单斜超晶胞。
对于正交亚晶胞,在每一个基本衍射点周围存在有若干个超结构衍射点;它们均可以用空间群为

Fmmm 的亚晶胞的晶胞参数和分数Miller指数来指标。对于h0,k0,l0=n+1和h0,k0,l0=2n的分数

Miller指数分别为(h0±nδh,k0,l0±nδl)和(h0±2nδh,k0,l0±2nδl);这里h0,k0,l0 是亚晶胞的 Miller
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指数,对于Ca2.4Pr1.6Cu5O10样品,δh=0.2,δl=0.2。例如,围绕在透射电子束(000)周围的超结构卫星

斑点对应于(±2δh,0,±2δl),也就是(±0.4,0,±0.4);围绕在基本衍射斑点(202)周围的超结构卫星

点对应于(2±2δh,0,2±2δl)。由图2获得的亚晶胞轴率c0/a0 和δh、δl值与由X射线衍射获得的结果

是一致的。以上结果表明,表2中的正交亚晶胞的指标化结果是正确的(衍射强度小于2% 的未列出)。

表2 样品X射线衍射强度和面间距的实验值和计算值表

Table2 TheobservedandcalculatedspacingsdanddiffractionintensitiesCa2.4Pr1.6Cu5O10

No. dcalc dobs Iobs Icalc
Subcell
(hkl)

Orthorhombic
supercell(hkl)

Monoclinicsupercell(hkl)

A B

1 3.184 3.184 4 5 (020) (020) (020) (020)

2 3.008 3.006 13 23 (0.810.8) (414) (410) (414)

3 2.916 2.914 13 15 (0.811.2) (416) (412) (412)

4 2.735 2.735 100 100 (022) (0210) (022) (022)

5 2.670 2.669 24 25 (004) (0020) (004) (004)

6 2.509 2.509 12 13 (111) (515) (510),(512) (513),(515)

7 2.399 2.397 8 11 (0.832.8) (4114) (412) (416)

8 2.266 2.266 9 6 (0.813.2) (4116) (414) (410)

9 2.090 2.090 27 18 (113) (5115) (512),(514) (511),(517)

10 2.046 2.046 2 6 (024) (0220) (024) (024)

11 1.802 1.802 10 10 (0.830.8) (434) (414),(430) (418),(434)

12 1.782 1.782 8 4 (0.831.2) (436) (432) (432)

13 1.710 1.709 3 2 (0.815.2) (4126) (416) (412)

14 1.704 1.704 2 0.6 (105) (5025) (506),(506),(315) (808)

15 1.676 1.676 5 7 (131) (535) (530),(532) (533),(535)

16 1.646 1.645 15 4 (115) (5125) (514),(516),(432) (511),(516),(436)

17 1.592 1.592 10 10 (040) (040) (040) (040)

18 1.554 1.553 12 13 (026) (0230) (026) (026)

19 1.532 1.532 7 0.4 (133) (5315) (532),(534) (531),537)

图2 Ca2.4Pr1.6Cu5O10样品沿[010]方向的电子衍射图

Fig.2 The[010]electrondiffractionpatterncollected
fromCa2.4Pr1.6Cu5O10

  从图2可以看出,单斜超晶胞存在两种选择:
“A”和“B”。“A”和“B”具有相同的单位晶胞体积,
不同的β 角。其中,单斜超晶胞“A”:β=180-
tan-1[cδh/(aδl)],单 斜 超 晶 胞 “B”:β=180-
tan-1[cδh/a(1-δl)]。

与亚晶胞点阵常数有关,其中amon=asub/h,bmon
=bsub,cmon=csub/sinβ。所以衍射线都可以用单斜

超晶胞进行指标,单斜超晶胞的点阵常数列于表1。
从表1可以看出,随Pr含量的增加,亚晶胞的参数

δh 保 持 常 数 (0.2),但 δl 降 低。对 于 组 分 为

Ca2.4Pr1.4Cu5O10的样品,相对于其它样品中出现

的、三对分离的超结构衍射线分别合并为一条衍射

线,因此,其δl=0,β=90°。

  在Ca2Pr2Cu5O10固溶区范围内,亚晶胞点阵常

数a0、b0、c0 和V0 随组分的变化列于图3。从图3

03         高  压  物  理  学  报             第18卷 



图3 基于组分Ca2Pr2Cu5O10的固溶区亚晶胞的

晶胞常数随Pr含量的变化

Fig.3 Varationofsubcelllatticeparameters
ofsolidsolutionbasedonCa2Pr2Cu5O10

sampleswithPrcontent

可以看出,在富Ca区,随Ca含量的增加,点阵常数

a0、b0、c0 和晶胞体积V0 减小;在富Pr区,随Pr含

量的增加,点阵常数b0 和c0 基本保持不变,但a0 减

小;晶胞体积在理想成分Ca2Pr2Cu5O10处达到最大

值。在表达式为 Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区富 Ca
区,由于Ca2+对Pr3+的代替,因电价平衡的作用导

致在Ca2+xPr2-xCu5O10中形成 Cu3+ 或 Pr4+ 的存

在;由于Cu3+ 和Pr4+ 的离子半径比Cu2+ 和Pr3+

小,所以随Cu3+和Pr4+的含量的增大,晶胞体积随

之减小。在表达式为Ca3y/2Pr(10-3y)/3Cu5O10的固溶

区富Pr区,随Pr含量增加,晶胞体积也呈现出减小

的趋势。这是因为随Pr含量的增加,单位晶胞中

(Ca+Pr)总量减小,由于电价平衡的作用,必定造

成单位晶胞中Ca的部分空缺,从而导致晶胞体积

的减小。

3.3 基于组分Ca2Pr2Cu5O10三元固溶体的

晶体结构

  Ca2.4Pr1.6Cu5O10样品的X射线衍射数据列于

表2。从表2可以看出,只有符合条件:(h0l),l=
2n;(0k0),k=2n才发生衍射,因此根据这些系统消

光规律,其空间群是P21/c;作者用图2中单斜超晶

胞“B”来表述Ca2.4Pr1.6Cu5O10的晶体结构,其晶胞

参数为a=1.41230(4)nm,b=0.63693(5)nm,c=
1.55430(4)nm,β=136.60(1)°。

图4 Ca2.4Pr1.6Cu5O10样品X射线衍射的观察值(上)、

计算值(中)和它们的差值(下)

Fig.4 Theobserved(upper),calculated(middle)and
difference(onbottom)X-raydiffractionpatterns

forsampleCa2.4Pr1.6Cu5O10

Ca2.4Pr1.6Cu5O10 晶 体 结 构 与

Ca2Y2Cu5O10 是 同 型 结 构[19]。 在

Ca2.4Pr1.6Cu5O10晶体结构中,单位晶

胞中Z=4,也就是说单位晶胞中含有

9.6Ca+6.4Pr+20Cu+40O。假设

结构中Ca和Pr原子占位是无序分布

的,那么,16(Ca+Pr)、20Cu和40O
分别占据P21/c空间群中的44(e),

54(e)和104(e)等效点。作者利用

DBWS-9411程序对Ca2.4Pr1.6Cu5O10
晶体结构进行结构精修[21]。结构精

修的 初 始 原 子 参 数 参 考 文 献[19]

Ca2Y2Cu5O5 结构的理想位置。图4
的精修结果显示出实验值与理想计算

值之间非常吻合,其 R-P=4.16%,

R-WP=5.36%。结构精修的详细原

子参数列于表3。晶体结构沿b轴的

投影图列于图5。
氧离子分别占据y=0和y=1/2

平面,铜离子稍稍偏离y=0和y=
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1/2平面。每个铜离子与四个氧离子配位并形成无限的、沿x轴延伸的[CuO4/2]链。(Ca,Pr)离子位于

在[CuO4/2]链间的y≈1/4和y≈3/4平面上。(Ca,Pr)和6个氧离子组成畸变的八面体。因此,

Ca2.4Pr1.6Cu5O10晶体结构可以看作是由(Ca,Pr)离子层连接[CuO4/2]链而组成的、共边的、一维无限延

伸的链。
表3 Ca2.4Pr1.6Cu5O10(空间群P21/c)的原子参数

Table3 AtomicparametersofCa2.4Pr1.6Cu5O10(spacegroupP21/c)

Atom Position x y z Occupancy
Cu(1) 4e 0.3544(4) 0.5137(1) 0.7581(4) 1
Cu(2) 4e 0.4401(3) 0.0030(2) 0.7390(4) 1
Cu(3) 4e 0.7605(0) 0.4857(6) 0.7488(5) 1
Cu(4) 4e 0.8555(3) 0.0096(1) 0.7547(2) 1
Cu(5) 4e 0.9421(5) 0.4726(1) 0.7499(1) 1
Pr(1) 4e 0.4344(1) -0.7494(1) 0.5047(4) 0.4
Ca(1) 4e 0.4344(1) -0.7494(1) 0.5047(4) 0.6
Pr(2) 4e -0.6290(3) 0.7611(1) -0.9881(1) 0.4
Ca(2) 4e -0.6290(3) 0.7611(1) -0.9881(1) 0.6
Pr(3) 4e 0.8799(1) -0.7563(3) 0.9933(2) 0.4
Ca(3) 4e 0.8799(1) -0.7563(3) 0.9933(2) 0.6
Pr(4) 4e -0.1783(0) 0.7466(6) 0.0092(1) 0.4
Ca(4) 4e -0.1783(0) 0.7466(6) 0.0092(1) 0.6
O(1) 4e 0.0500 0.5000 0.3750 1
O(2) 4e 0.1500 0.0000 0.3750 1
O(3) 4e 0.2500 0.5000 0.3750 1
O(4) 4e 0.3500 0.0000 0.3750 1
O(5) 4e 0.4500 0.5000 0.3750 1
O(6) 4e 0.5500 0.0000 0.3750 1
O(7) 4e 0.6500 0.5000 0.3750 1
O(8) 4e 0.7500 0.0000 0.3750 1
O(9) 4e 0.8500 0.5000 0.3750 1
O(10) 4e 0.9500 0.0000 0.3750 1

  表4给出了阳离子与氧离子之间的键长。根据表4数据,利用Brown价键理论计算了(Ca,Pr)和

Cu的化合价分别为2.910~2.952和1.955~2.027。其值接近于正常值,表明Ca2.4Pr1.6Cu5O10结构精

修结果是可信的。

图5 晶体结构沿b轴的投影图

Fig.5 CrystalstructureofCa2.4Pr1.6Cu5O10inprojectionalonethebaxis
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表4 Ca2.4Pr1.6Cu5O10结构中阳离子与氧之间的键长(D,nm)和化合价(F)

Table4 Selecteddistance(D,nm)andvalence(F)betweencationandoxygeninCa2.4Pr1.6Cu5O10structure

Atom O(1) O(2) O(3) O(4) O(5) O(6) O(7) O(8) O(9) O(10) ∑

Cu(1)
D
F

1.865
0.605

1.909
0.537

2.026
0.391

1.985
0.437 1.970

Cu(2)
D
F

2.015
0.403

1.876
0.587

2.037
0.380

1.853
0.625 1.995

Cu(3)
D
F

1.862
0.610

2.058
0.359

2.074
0.344

1.841
0.645 1.958

Cu(4)
D
F
1.892
0.562

1.961
0.467

1.997
0.423

1.928
0.510 1.962

Cu(5)
D
F
2.031
0.386

2.034
0.383

1.872
0.594

1.873
0.592 1.955

Pr(1)

Ca(1)
D
F

2.396
0.388

2.131,2.654
1.000,0.193

2.161,2.698
0.731,0.171

2.344
0.446 2.929

Pr(2)

Ca(2)
D
F

2.798
0.163

2.116
0.826

2.543
0.261

2.310
0.489

2.166
0.721

2.341
0.450 2.926

Pr(3)

Ca(3)
D
F
2.153
0.747

2.879
0.105

2.767
0.142

2.124
0.808

2.175
0.704

2.341
0.450 2.956

Pr(4)

Ca(4)
D
F
2.218
0.627

2.175
0.704

2.200
0.658

2.235
0.597

2.656
0.192

2.736
0.155 2.934

∑ 2.32 1.82 2.41 2.22 2.15 2.29 2.02 2.38 1.84 1.84

4 结 论

  根据以上研究,可以得到以下结论:
(1)根据X射线分析结果和相消失法,为了保持Ca2+xPr2-xCu5O10结构单位晶胞中恒定的氧含量

和电价平衡,基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶区的范围可确定为:在Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区的富

Ca区(Ca/Pr>1),其表达式仍可以表示为一般的化学计量式Ca2+xPr2-xCu5O10(x=0.4,0.2,0);在富

Pr区(Ca/Pr<1),其表达式为Ca1.7Pr2.2Cu5O10、Ca1.4Pr2.4Cu5O10,即:Ca2+xPr2-xCu5O10固溶区范围从

Ca2.4Pr1.6Cu5O10(部分Pr3+或/和Cu2+分别变为Pr4+或/和Cu3+)至Ca1.4Pr2.4Cu5O10(单位分子式中

氧的含量不超过10,并且Pr或Cu的电价不低于+3或+2价)。
(2)基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶体晶体结构,可以看作是正交晶系NaCuO2 型亚晶胞的无

公度相;Ca2.4Pr1.6Cu5O10亚晶胞的点阵常数为a0=0.28246(7)nm,b0=0.63693(1)nm,c0=
1.06794(1)nm;其正交超结构的点阵常数为a=5a0,b=b0,c=5c0。Ca2.4Pr1.6Cu5O10的结构也可以用

单斜超晶胞来表述,该单斜超晶胞的空间群为P21/c,Z=4,a=5a0,b=b0,c=c0/sinβ,β=104.79°或
136.60°,V=5a0b0c0。

(3)在基于组分Ca2Pr2Cu5O10的三元固溶体的晶体结构中,Ca和Pr之间在一定范围内是可以相

互替代的,而且它们在结构中的占位是无序的。
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TheExtentandCrystalStructureoftheSolidSolution
BasedonCa2Pr2Cu5O10

SONGGong-Bao1,2,HANCang-Qiong2,LIANGJing-Kui2,3,RAOGuang-Hui2

(1.SchoolofMaterialScienceandEngineering,SouthwestUniversity
ofScienceandTechnology,Mianyang,621002,China;

2.InstituteofPhysicsandCenterforCondensedMatterPhysics,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China;

3.InternationalCenterforMaterialsPhysics,

ChineseAcademyofSciences,Shenyang110016,China)

Abstract:TheextentandcrystalstructureofthesolidsolutionbasedonCa2Pr2Cu5O10werestudiedby
X-raydiffractioncombinedwithRietveldstructurerefinement.Accordingtotheprincipleofvalence
neutralizationandthedisappearing-phasemethod,intheCa-richregion(i.e.Ca/Pr>1)thecomposi-
tionofsolidsolutioncanbeexpressedasthegeneralstoichiometryCa2+xPr2-xCu5O10,andinthePr-
richregion(i.e.Ca/Pr<1)asCa1.7Pr2.2Cu5O10、Ca1.4Pr2.4Cu5O10,i.e.,thesolidsolubilityofthe
Ca2Pr2Cu5O10-basedsolidsolutioncanbedeterminedasfromCa2.4Pr1.6Cu5O10toCa1.4Pr2.4Cu5O10.
ThecrystalstructureofCa2Pr2Cu5O10basedsolidsolutionisanincommensuratephasebasedonthe
orthorhombicNaCuO2-typesubcell.ThelatticeparametersofCa2.4Pr1.6Cu5O10subcellarea0=
0.28246(7)nm,b0=0.63693(1)nm,c0=1.06794(1)nm,anditsorthorhombicsuperstructureiswith
a=5a0,b=b0,c=5c0.TheCa2.4Pr1.6Cu5O10structureisalsodeterminedbyusingamonoclinicsuper-
cellwithspacegroupP21/c,Z=4,a=5a0,b=b0,c=c0/sinβandβ=104.79°or136.60°,V=
5a0b0c0.InthestructureofthesolidsolutionbasedonCa2Pr2Cu5O10,themutualsubstitutionbe-
tweenPrandCaispossibleinsomebound.Furthermore,theyaredistributeddisorderlyinthestruc-
ture.
Keywords:Ca2Pr2Cu5O10;ternarysolidsolution;X-raydiffraction,Rietveldrefinement;crystalstructure
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