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本文主要评述在现代对鲍林原理给予的量子理论解释和某些修正
,

简要讨论高

温高压下物质的某些品体化学行为与鲍林原理

关姗词
�
晶体化学 鲍林原理 解释与修正

引 台

在本世纪二十年代
,

物质结构的研究有两个显著的特点
。

一 方面
,

� 射线结构分析己

成为确定品体结构的有效手段
� 另一方面

, 」。� �年海特勒一伦敦在 �
�

的量子力学变分

处理使现代化学键理论进入了量子理论时代
,

但那时对晶体这祥复杂的体系进行量子理

论的处理还鞭 长莫及
,

这时鲍林提出了确定复杂离子品体结构的五条规则〔 ‘〕,

随 后 他

人把这些规则推广到具有共价键性的晶体中〔“�
。

鲍林规 则对晶体化学的发展起 了 重要

作用
,

例如
,

它对预测晶体结构的类型
,

晶体中离子的类质同象取代
,

固溶体和阳离子

的分布等都得到了显著的成功
。

但它们不能提供物质的 电子结构与影响 电子行为的许多

性质的信息
。

而自此 以后
,

各种固体谱学的仪器不断出现和改进
,

它们可 以提供晶体结

构中离子的占位
、

价态及成键本质的许多信息
。

高温高压合成实验 也为特殊条件下晶体

结构的转变和成键性能提供了新的 认识
,

特别是 从七十年代开始
,

随着晶体中成键的量

子理论研究和大型电子计算机的商品化
,

已能对晶体进行定量的量子理论处理
,

这些不

但对鲍林规则给予了量子理论的解释或修正
,

而且可进一步讨论晶体成键的本质与其品

体化学行为
、

形成条件和性能的关系 〔“〕
。

本文上要评价现代对鲍林原理给予的 量 子理

论解释或修正
,

简要讨沦高温高压下某些晶体的化学行为与鲍林原理
。

鲍林原理的量子理论解释或修正

一 配位多面体性质规则

每个阳离子周围形成一个阴离子的配位多面体
,

其半径之和决定了阴一阳离子之间

的间距
,

半径之 比决定 了阳离子的配位数
。

本文于� �� �年 �� 月�� 日收到
。
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鲍林 认为品体结构是 由阴离子呈等大球体的紧密堆积
,

而阳离子充填在其间隙中
,

得到四次与六次
,

六次与八次配位的边界方程分别为
�

下� � �勺
‘
� 一 � �丫

�

, 。 二 �丫 � 一 � �下
�

但事实上
,

对于实际的晶体结构
,

有许多违反这个原则
。

�
�

� �型化合物

对于� �型化合物
,

用 � � 。 � �� 。�
一
�� � � 执� 的经验品体半径投影在图 � 上

,

结果表明

在 �� 个化合物中就有 �� 个违反鲍林第一原理
。

而采用硬核厥势或密度函数鹰势可以得到

原子的厥势半径
,

把这些半径线性组合得到许多结构指数
,

如
�

‘仔‘��

夕下�
了、�硬‘、

或

�
� 念

� 二

� 鑫
“ �

二 卫� 十 丫注

� � 丫氛
一 下住

或 � ‘ 二 �护套

�丫俗� 以 � 一 �弓 � 下勃

�丫公一 � 套� � �夕早
一 �

�

公�

�
一 ‘十 �下言�

一 ‘

其中邑代表原子� 或 � � 丫
, 、

� � 分别为凉子
�和 �轨进的蟹势半径

� �
。

� �
二 、

丫“卜和 �
入

�

�
�

均为由腰势半径所构造的结构参数
。

用这些结构参数可以研究结构问题
,

造 沁� 护早
,
� 州�

”

结沟图 �见图 �
、

好 〔‘ ’ �勺
。

例女��

下分� 下矛图

� �

如果用 � ��� �和 ��
, � � � � 得出的原子质势半径构

,

这些图对于 入 � 型化 合物的结构分类 非 常

用 �
� � � 。�半径

用 � �
� � � 半径

� � � � 来

� � � �

� �
� �

�

表示在各种结构图呀

物是违反这种结构分类
。
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( 尖晶石结构 ) 型化合物

对 于具有尖晶石结构的矿物或无机化合物
,

其阳离子占位有许多不符合鲍林第一原

理
,

如尖晶石 ( M gA 1
2O ‘

)

、

铁尖晶石 ( F
eA I:O ; )

、

镁铬铁 矿 ( M g C
rO 今

)

、

亚 铁

铬铁矿(F
eC rZO 、

)

、

镁铁矿 (M gF
e ZO 、

)

、

磁铁矿(F
eF e:O 、

)

、

锰磁铁矿 (M
nF e:0 ‘

)

、

镍磁铁矿 ( N 万
。 2

0
‘

)

。

因为根据鲍林第一 原理
,

除A l
“ 十

以外
,

结构中其他阳 离
一

子均

应为六 次配位
,

但事实上
,

前面四个矿物具正尖品石结构
,

后面四个具反尖品石结构
,

每个结构中均有阳离子为四 次配位
。

一般对于过渡金属离子的化合物
,

这种结构可用品

体场理论解释
,

如铬铁矿
、

亚铁铬铁矿
、

磁铁 矿
、

锰 磁 铁 矿
、

镍 磁 铁 矿
。

因F 。 “
十 、

F
e “十 、

C
r “+

的八面体择位能分别为 3
.
9 、

。
、

46

.

7
K

c

/ 克分子
,

则铬铁矿中C
r“ 卜

强烈优

先于F
。“ ,

进入八面体场
,

形成正尖品石结构
,

磁铁矿中Fe
艺 小

优先于I
了e “ 十进入八而体场

,

形成反尖晶石结沟
,

但对某些 含过渡金属的尖品石结构与所有含非过渡金属元素的尖品

石结构
,

其阳离子 占位和结构类型用品体场理论也得不到解释
,

如尖晶 石 入J g八1
2
0

‘ 、

铁尖品石 F
e A I:O ;和镁铁矿 M g F

e:O ;
。

特别对于 F
eA I:O 、

奋
.
根据晶体场理论

,

它 应为

反尖品石结陶
,

但实际上为正尖晶石结构
,

对于M gA lo
、 ,

根据鲍林第一 原 理
,
人丁g

忍十

为六次配位
,

A l
。十为四次配 位

,

为反尖晶石结构
,

但事实上它为正尖品石 结 构
。

因 此

B 。 r d 。tt 提出用原
一

子赞势半径构造的结构参数为坐标作汽厂
6勺,

因此
,

具尖品石结构的化

合物可明确地分为正尖品石和反尖晶石两种结构类型
,

其 可靠性在洲 % 以上(
_
见}月 4 )

,

从图
_
上还可以看出

,

尖品石结沟中阳离子占位与X
“ 一

无关
,

即与配位体无关
,

主要由撰
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势半径 丫
, 、

丫p决定
,

即尖晶石结构中阳离子 的占位主要由其
、、

夕电子决定
,

而碧万外层 d

电子的关系小
; 在边界线上的化合物可以具有正

、

反尖品石结构
,

这时主要根据晶体场

理论预测其结构类型
。

由上面可知
,

用经验的离子半径和鲍林第一原理顶测结构中阳离子的配位数与占位

是不太可靠的
,

而用量子理论计算得出的鹰势半径作结构指数图
,

以此来预测结构中阳

离子的配位数与占位是非常可靠的
。

因此
,

量子理论计算不仅给出了离子半径定量的数

据
,

而且对鲍林第一原理赋予了量子理论的解释和修正
。
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在稳定的配位结构中
,

每个阴离子的电价等于或接近等于从邻近阳离子至该负离子

的各静电键的强度之和卜于别肠
·

其
’

松
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13 til-d e tt等用分子轨

道模型研究了硅酸盐的成键
,

为键长
、

键角
、

电荷密度分布
、

键的弹性等提供 了新的定

量解释〔7 ’ 吕〕,

对于第一
、 一

二周期的金属原 户
,

用Sh ::n二
n 一

}
〕
、 w :廿的晶体半径 和 鲍林

键强的数据
,

得到111 ( ll( X (:) ) ) 一111 ( S ) 的线性关系如图 而所示
; 而从分 子轨道理沦
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的计算得到两者的关 系见图5b
,

如果1n( S )、 1n( R ( X O )) 的关系用方程
:

In(S )= a + b ln (R (X O ) ) 表示
,

取 a = N in (R ) b = 一
N

则 In(S )= N In(R )一 N l
:
( R ( X O ) )

二
I
n
( R ( X O )/ R )

一人

即 S = (R (X O )/ 左)
一
x

( 其中 R
、

N 为常数)

用最小二垂祛拟合图 5 的结果
,

得到常数R 和N
,

则 S 与R (X O )的关系 曲线 如 图 6所

示
.
进一步计算得到X 。键的平均M

“
lli k

”“
键重餐集居数与鲍林键强呈线性关系 ( 见图

7 ), 即集居数增大
,

鲍林键强增大
。

由此可知
,

理论计算与缓典模型岭
果 铸 本 一
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致
,

理论计算的 S 与鲍林的 S 值相差在0
.
04 以内

,

且既使对 于共价晶体
,

分子轨道也可

以重现键长一键强的关系
。

因此
,

无论离子晶体还是共价晶体
,

都可用鲍林的静电价规

则
,

而分子轨道理论的计算结果为鲍林第二规则提供了量子力学的解释
。

三
.
共用几何要素规则与相邻多面体的规则

规则 3 : 在配位结构中
,

共棱
,

特别是

共面的存在减小了结构的稳定性
。

对于 电价

高
,

配位数小的阳离子或特别在半径比接近

多面体的稳定下限时
,

这种作用特别大
。

规则 4
:
在含有不同阳离子的结构中

,

价态高
、

配位数小的阳离子趋向于不共用多

面体的几何要素
。

这两条规则实际上相似
。

由图 8 可知
,

根据纯点电荷的马德隆模型
,

得到单位晶胞

中共棱的数 目与马德隆能量成正比
,

即共棱

数增加
,

马德隆能量增加
;
用共价能带模型

计算的结果也表明随单位晶胞 中共校数目的

增加
,

能带结构的能量增加
。

因此
,

量 子理

论的计算丧明了配位多面休共角顶最稳定
、

共棱次稳定
、

共面最不稳定的 本 质〔“勺
。

在

实际晶体结构中
,

大多数配位多面休以共角

顶联结
,

但 也有许多是以共棱
,

甚至共面联

结
,

例如金红石结构
,

沿C 轴方向八面体 共

棱
,

而各八面体之间以共角顶联结; 刚玉结
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g
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l
a

P
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p
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l
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t i
o n o

f X O b
o n

d

构中
,

A l
一
O 八面体在垂直C 轴的平 面上以共棱联结

,

而在平行C 轴方向共面联结
,

实际

.上:钊

厂飞
卜一

一
‘ . 一
声

】 今
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了口
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上金红石
,

刚玉等
一

l

一

分稳定
,

这是因为G ibbs 和 ro
s* 11 的分子轨道计算结果表明多面体

共棱
,

甚 至共面时
,

所共用的棱要变短
,

键角也要发生变化
。

也就是说
,

矿物晶体结构

中配泣多面体共恢一般不稳定
,

而必然要使配位多面体畸变
,

以保证整个体系的内能最

小
,

结钩鼓德定
,

如金红石中T i的位置群由于八面体共棱而由O
、
对称降低到 D

.、
对称

。

四
.
最简规则

:
晶体结构中组成基本不同的数 目尽可能最小

组分和结构都简单的品体一般符合鲍林第五规则
,

即所有同种离子处在相 同的结构

l亿段上
,

如石盐
,

所 有N
a
占位于 C 工的八面体中

,

闪锌矿 中所有 Z
n
占位于 S 的 四 面 体

,

{

, 。

坦对较复杂的品体
,

大多数不符合鲍林第五规则
,

例如B
aZ
孔

。
0

2

等
。

因 此 B卿
。:

汰为鲍林第五规则不适合用来分析品体结构
,

而用拓扑法分析品体结构的复杂性比较适

合创
。〕,

即钩造两个参数
。

I

七 =
( t

一 。
)/

t j
。 二

(
c 一 e

) /
t

J红中
c为单位品胞 中结品学上唯一的原子数

,

t 为单位品胞中拓扑学上的原子种类数
,

。为化合物中不 同的化学元索数 目
。

根据 参数对献
,
体结钩的复杂性

A
.
I:< 0

.
33 ,

为简单型化合物
,

如长O
: 、

入a CI
、

Z
n

s

。

”
.
0
.
3 3 < It < 0

.
66

,

为过渡型化合物
,

如硅酸盐矿物
。

C

.

I

t

少 。 66
,

为复杂型化 合物
,

如B
a :找

。
0

2 。

等
。

因此
,

鲍林第五规则对分析品体结构
,

特别是复杂晶体结构是不太合适的
。

高温高压
一

下的晶体化学与鲍林原理

彤响品体结钩的主要因素除 了化学成分外
,

还有形成的温度和压力
,

在高温 高压条

卜
‘

,

许多品体产生同质多相转变
,

如
:

.
5 1(J : (石 英)

3Okbar
,

1 0 0 0

9
%

高压

C
一 一卜 洛 IU

2又州们央少
80 k b a r

,
1 0 0 0 七

一 洲 %
~ 5 1()

:(斯了1
’

英 )

2 . M gS :O 。
C 项火辉石 )

一 1 5
.
2 %

去;:
::51。、

( 刀尖晶石 ) *
一

s
: 。
2
(斯石

_
英)

乙

协
1::s:。4 (:尖品石 ) 一

卜: 、。
:
(斯石英 ) 印饭

n/
、 M 、s :0

3
(认铁们

‘ 一 ‘
。

V
7 O

龚
少

;

,、-

典先
、-

M 廷S 王O :(钙认矿 )

3 ·

M
g

Z

S ‘。
斗
(

、
石 ,

宾气
一M g

之
S ‘0

4
(刀尖品石 ) {梦百)反

一 2
.
J %

真华二
一, 、: : S :0

3
(钙认矿 )弓

一

, , : 。(方镁石
lu 。

‘ 万O

下而简要 i寸沦与这些结沟转变 介关的 几个问题
。
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一 橄揽石与尖晶石结构的转变

在橄榄石结构中
,

O 为六方紧密堆积
。

在高温高压下
,

它转变为 O 呈立方紧密堆积

的尖晶石结构
。

在上面M 即S心
、

的三种同质多 阳变体中
,

配位多而体都是共角顶 或 共

棱
,

M 均为 6 次配位
,

5 1都为 4 次配位
,

即相变没有引起配位数的变 化
。

三种结构都含

有连续八而体链(A )
、

不连续八而体链( B )和不连续四面体链(C )
,

而结钩的差异在于

橄榄石由A B C B交替组成
,

刀尖晶石由A B A B C B C B单位重复
, 飞少尖晶石 由A B 和 B c 单

位交替组成〔“)
。

因此
,

结构中离子的占位与价态基本上可根据鲍林原理来预测
,

但三

种变体的结构转变还 与形成条件有关
,

鲍林原理不能说明其结构的差异
。

二
.
钙钦矿型结构

在高温高压条件下
,

许多
l
易体可 以具有钙认矿结钩八召O

。 ,

如C
oG eo :

、

G d F
o
O

。 、

M g
si o

。 、

F
e
S 旧

。 、

co

s i O

。 、

M I S 是0
3
等

。

其中B
一
0

。

八而体共角顶组成三维链
,

A 阳离

子 占位于切角八而体中
。

由此可知
,

5 1为 6 次配位
,

而 F e
、

C
。 、

N i

、

M g 等 为 12 次配

位
。

因此
,

晶体结构违反鲍林第一原理
,

但符合鲍林的静电价规则和多而体连接规则
。

由于半径小的离子占位于大的配位沐中
,

则结构畸变
,

畸变程度 随 R
、

/(
R
。 + R

。
) 的减

小而增大
。

但在高压下
,

O 的压缩性比阳离
一

子的大
,

则R 洲(R
B 十 R

。
) 增大

,

结构畸变减

小; 而温度升高
,

结沟中B O
。

八而体的倾斜与平移趋于 O
,

因此在高温高压下钙钦矿结

构的畸变比在lb、
、

25
℃时要小得多

。

且结构的畸变主要发生在 A 位置
,

B 位置的畸变

小
,

例如
,

C
a

F
e

O
。

结构中的 键 长 畸变 刀A = 9
.
4 ,

J
B 二 。

.
0 0 5 ; G d F o O

。

中的 刀人 =

2 8
.
1 3

,

J
B 二 0

.
0 3 2 ; 人丁9 5 10

。 ‘
一

f

,
的 J

A = 27
.
3 1 ,

万B = 0
.
22 6〔‘“,

。

对 于 G
oF eo 。

型 结

构
,

J
人
与允许因子toti

s. 二
(
、
气一 O 丫2(B

一
O )呈 正线性相关

,

而J
B随tob

, .

无规则地变化
,

证明结构的畸变主要在八
,

B 配位体的畸变小
。

对于含过度金属元素的钙钦矿结构
,

例如
: F esiO 。 、

C
o

s i O

。 、

N { S ; O

。

等
,

根据晶

体场理论
,

晶体场分裂参数 J 有
:,
刁八谊}体 二 Z J 立方八而体

,

则过渡金属元素在钙钦矿结

构中不稳定
,

它们趋向于分布到获得较大 C F S E 的结构位置
。 ‘

一般有

J 尖晶石》刀石盐) 刀个及t’l 矿 》J 耳钦汀

11刁时
,

刀CC 丫
一 5 = 厂

一 5 邝

成
FSE 二

I

〔
l厂 二

( C F S E 抓 从仃 一
C F S E 盐岩 ) /刀厂

1月此
,

由于C l矛S 士二的影}‘向
,

具有钙钦刁
“

结钩的M :5 10
。 、

l
了e

s { O
。 、

C
o

S 王J
。 、

N { 5 1 (〕
。

出现并稳定的压力逐渐增大
,

如 M gs iO
。 、

F
e
s i O

。

转变为钙认矿结钩 的 压 力 分 别 为

220 k飞〕a r
、

4 0 0
一
6 o o k b

a r ,

而C
os iO 。

下IIN IS :()
。

转变为钙认叮
‘

结构的压力大于600仁b
a ,

·

〔’ 。〕
。

三
.
商温离压下 S王的配位

大多数硅酸盐
,户的S呈为 4 次配 位

,

这符介鲍林原理
。

但在许多硅酸盐的高压变体
,

如 具金红石结构的5 10
。

( 斯石 英 )
,

具认铁矿和钙认矿结构的M 药{O
。 、

F
e

si O

3

和 具

锰钡矿结构的K 入巧王
。
O

。

中
,

5 1为 6 次配位
。

事实上
,

在高温高压下许多晶体结沟 的转

变最突出的扰是其5 1由 4 次配位转变为 6 次配 位
。

这是因为在高压 下
,

5 1
一
O 键 变长

、

变弱
,

从而5 1的 4 次配位相对于 6 次配位不稳定
。

S h tll
l

llo

n

等认为 6 次配位的 S呈同样可
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用鲍林键强和规则解释
,

当氧达到5 1上的键强增大
,

特别是超过 2 时
,

四面体的 5 1
一
O

键变长
、

变弱
,

直到达到一临界点
,

S 三形成 6 次配位
,

而键强和也 减 小 到 2
。

H
ill 等

( 198 1) 计算出S:(O H )
4(O H : ):能量最低时的5 1

一
O 键长为 1

.
75 入

,

与51为六次配位 的

斯石英 ( 1
.
78 入 )

,

具钙钦矿结构的M gsi O
。

( 1. 79 入 ) 中的Si
一
O 键长接 近

。

分 子 轨

道计算表明51为 4 次和 6 次配位时
,

有效电荷分别为1
.
4和。

.
74

,

而鲍林键强规则 得 Si

为 6 次配位时的 电荷为 0
.
94

。

斯石英的 电子密度图表明Si
一
O 间距小的 方 向 电子 密

_
度

大
、

成键峰的高度比a一石英中的小
。

分子轨道计算和 {石扑分析表明斯石英中满 足键强

和规则
,

即每个阳离子的键强和一定为 2
,

且理论和计算都表明斯石英 中 Si
一
O 成键具

明显的共价性
,

但 6 次配位的乳的共价性比 4 次配位的小
。

结 论

1. 鲍林第二
、

三
、

四规则在顶测品体结构时仍然有效
,

量子理论的计算结果对它

们给予了定量解释
。

2

.

鲍林第一
、

五规则对许多晶体结构的顶测是有效的
,

但对许多晶体结构是不适

合的
,

这两条规则可分别用量子的鹰势半径和拓扑分析的结果予以修正
。

3

。

一畔 、 一 声 、

许多品体在高温高压下具有特殊的化学行为
,

但其晶体结构仍然符 合 鲍林 第

四规则
。
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