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的晶体结构
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,

晶体属六方品体系
,

空间群为 刀 � �
一尸�� � 晶胞参

数
� 二 理

�

� � � �� �几
�

� � � ,
�

� ����入
,

� � 一
。

由 �� � �� � 四园衍射仪收集到 � � � � 个

独立衍射强度
,

用 � � � � � 一
邝 程序中的直接法解得 晶体结构

,

全矩阵最小二乘方法

修正结构参数
,

最后得到偏离因子 �
二 �

�

�� � � 未校正 吸收 �
,

全部计算在 ��  !

� �� �
一

�� �微处理机 上完成 二录胞中 � �� 的�原子位于四面体内
,

形 成〔�
� � �〕‘

�

团
,

另外 ��’�的�原子
,

连结�� 个�原 子形成〔�
� �

�

〕
门

中性团
�

由 对 称 面 联 系 的

〔� � � 。
〕
。
团的�与�原子之间借助范德华键键合

,

结构士的这一特点
,

与 翻酸铝钡

钦晶体垂直� 轴方向有明显解理性质完成 一 致
�

这 一 晶 体 的 结构 式 可 表 示 为

� � � � � � �。� � 一 二
〔�

�
�

�
〕
。
〔�

� � ‘ , 二 十
� �

� 二
� � 〕

关� 润
�

二
趁 � 体化攀 � 休绝构

在研究 �
� �

一
�
�
�

� 一 � � �� � � � �
。
�� 

�
”鹰三元系的析品关系时

,

发现 了 组 分 为

� �
�
�

。
·
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�
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·
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。

的新晶体 � ‘�
。

研究这一新晶体的晶体结构
,

对 于了解以

� � 为基质的化合物的 晶体化学及其与品体荧光光谱特性的关系
、

探索新的微型激光型

工作介质均有实际意义
。

实 验

� �
�
�

�
·

� � �
·

� �
�
�

�
·

��
�
�

�

品体呈乳白色
,

有云母状光泽
,

解理明显
。

在 �� �� � �

四园衍射仪上收集�
一
射线衍射强度数据

,
、肠�

。
� 石墨单色器 � 之� �

�

� � � � �入
,
� 角范

围
� �

�

� �一� �
�

� � �
“

�
。

独立区的衍射点数为� �  ! ,

其中可观察点���
“
�� �� ��

“ ��数为

�� ��
,

未校正吸收
。

由
�
方向的零层�

� �, , �
��

�
�� 照片

,

可以看出晶体属�� � � � 点群
。

衍射无系统消光
,

可能的空间群为� � � �
,
�石��

,

巧 � �
,
� � � �或� � � � � �

。

由� ��, � �

统计法得到比例因子� � �
�

��
,

晶体的各向同性温度因子 � � 。
�

� �� 人
� �

,

将经过 ��
�

因子校正的强度处理为近似绝对标度
,

从而得到适合结构分析用的�
。 ,

试 � �以及规一

化结构因子 �
。

丰文于 �” �年 � 月 � 日收到
,
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根据实验规一化结构因 子的分布
,

结构为非中心对称〔“勺
。

由于。 、

�轴较短
,

估计

与
。
轴垂直方向具有 � 次轴的尸� � � 及尸� �� 空间群的可能性不大� 均

,

这一推测为以后的

结构分析所证实
,

并确定了这一晶体的空间群为 � 会
‘
一� � � �

,

结晶, 学数据列于表 �
。

班 � 结 � 学橄姗
� � � �� 一 �

� � � � � ��� � � � � � �� � � ��

。子� � � �� � � �� � � � �� 丫� � � �
·

� � �
·

人� � �
·

� � � �

��� �  一 � � � � � � � � �一 �石� �

� “ �
�

� � � � � �入
,
� � � �

�

� � � � �入
犷 � 叹� �

�

� 土足
�

,
� � ��� � , 。 � � � �

�

�

� � 二 �
�

�了�厂
� �

飞 ,

� � 二 �
�

� � � � � �
’

� � �
,

� � � � � � 二 滚� �
�

以 � � �
,

� � � 二 了。
�

� � � ��
一 ‘

结构分析和修正

使用 ��  � � 一�� 程序系统中的直接 法

解得结构
。

� 个 � 图中以 � ��� 为 。
�

� �� 的最

合理
,

它给出了明显可辨的 � �
,
� � 及 � �

的位置
,

在上述� 图的等效点系���� 位置上

均有重峰出现
,

由于单位晶胞内�弘原子数为

� ,

在结构分析的最初阶段
,

它曾作为�
�原

子占据的
�

位置
,

但在以后的分析中被证实为

O 原子
。

其余原子的位置 由差值F
。u r i 。: 合成

确定
,

结合箭
,
体化学

_
L 的合理性导出了B

。

及

0 4原子的位置
。

用全矩阵最小二乘 方 修 正

全部 原子的坐标参数
、

齐向异性热参数及部

分原子的占有率
。

对于 107 4个反射得偏离因

子

R 二 万 {}F
。 一 F

。

1

.
, / 万 1厂

。

】
= 8
.
50%

,

刀
, 二

刃研
’卫
!} F

。

}
一

} F
。

} {
/ 刃于尸 )尸

。

卜 8
.85% ,

牙 = 0
.
2087, ‘厂2 ( I

宇。
)
。

1 个B
a原子及 2 个

了
\l 原子统计 分 布 在

等效点系 (Z
e )及(39)位置上

,

即 Ba及 、、l原

子的位置有统计缺位
,

占有率< 1
,

通过比

较不 同方案的 R
一

因子及
【
}占体化学合理性(原

子间距离
,

粗模型的构建 和电价平衡等因素)

的考虑得出了这一结论
。

阳离子的这种统计

缺位
,

是 E 图解析中的一个困难
。

因此
,

无

机材料品体结构分析过程中常见的对 X 一

射

线的高吸收伽R )> 50c m
一 ‘ 、

统计缺 位
、

超
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2弓

晶格
、

畴对衍射强度的影响 以及组分中重原子的比例过高等问题
,

均有可能严重影响结

构分析进程
,

从解析角度看
,

无机材料晶体结构的复杂性
,

不能单纯 以独立 区原子数来

图 2 B a
一

O 半立方八面体层沿Z
。

方向的投影

P roj
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全部结构计算用S H E L X
一
76 程序系统并在SO R D C P /M

一

68 K 微处理机上完成
,

最

后得到的原子坐标参数列于表( 2 )
。

衰 2 . 子 坐 标

T able 2 A tom ie C oord in ates

ato口

0 ,

0 0 0 0 ( 0 )

0

。

0 0 0 0
(

0
)

0

.

6 1 2 6
(

2 4
)

0

。

3 3 3 3 ( 0 )

0

。

3 3 3 3
(

0
)

0

。

3 3 3 3 ( 0 )

0

。

3
3 3 3

(
0

)

0

。

4 0 3 9
(

3 2
)

0

。

3 3 3 3 ( 0 )

0

。

3
7 0 6

(
6 9

)

0

。
4 2 0 0 ( 2 舀)

0
。

0 0 0 0 ( 0 )

0

。

0 0 0 0 ( 0 )

0

.

0 0 0 0 ( 0 )

0

.

0 0 0 0 ( 0 )

0

.

6 6 6 了( 0 )

0
。

6 6 6 了( 0 )

0 。

6 6 6 7 ( 0 )

0

。

6
6 6 7

(
0

)

0

.

0 0 0 0
(

0
)

0

。

6 6 6 7 ( 0 )

0

。

0 0 0 0 ( 0 )

0

。

0 0 0 0
(

0
)

0

。

0 0 0 0 ( 0 )

0

。

6 8 5 3 ( l )

0

.

8 6 2 2 ( 2 )

0

.

5 0 0 0 ( 0 )

0

.

2 2 9 2 ( 8 )

0

。

3 9 4 4 ( 1 0 )

0

.

0 4 5 8 ( 4 0 )

0

。

1 7 1 8
( 5 )

0

.

2 4 9 7
(

7
)

0

。

4 3 2 8 ( 5 )

0

。

0 4 2 4
(

3 3
)

0

。

3 7 1 8 ( 4 )

0

。

5 0 0 0 ( 0 )

NdBa
AI BIBZB301020304饥o6

结构的描述与讨论

翻酸铝钡钦的结构示于图( 1 )
。

N d 原子位于 6 配位的三方柱内
,

沿 。
轴方向

,

两

N d 一O 层之间以B
一
O 层及A 卜O 层柑嵌

。

A l 原 子位于 5 配位的半八面体内
,

A l
一
O 半八面

体之间共棱
,

沿(ab )平面方向形成无限延伸的网面
,

A l
一
O 网面层沿

c
轴方向上

、

下分别

与 B
一
O 四面体形成的六角环网面连结

。

B
a 原子位于九顶点多面体空隙内

,

为半立方八

面体
。

每个B
a一

O 多面体与邻近 6 个B
a一

O 多面体共棱
,

形成连续的 B
a 一

O 多面体层
,

见

图 2
,

全部结构图按〔8 〕在S O R D P L 200 绘图上完成
,

但用多面体方式描述
,

X
。

及Z0

为 P L O T O 程序定义的方向
。

单位晶胞内12 个B原子分布在 3 套(4h )等效点系位置上
,

其中2/ 3的B原子成四 面体

配泣
,

每个 B
一
O 四画沐与邻近 3 个 B

一
O 四面体共顶点

,

形成六角环并沿(ab )平面延伸

( 见图 3 )
,

其结构式为〔B
:0 5〕

毛 一 ,

晶胞中另外1/3的B 原子虽然亦位于等效点系(4 h )

位置上
,

但是它的配 位致为 3
,

偏 离三角形配 位的氧原子平面0
.
8人

。

这种 B
一
O 团与邻

近的 3 个B
一
O 团共顶点

,

形成沿 (砂)平面延伸的六角环面网层
,

其结构式为〔B
:O ;〕

。 ,

由位于C
二
O 处两个B 原予之间的距离为2

.
28入

,

大于平均的B
一
B 键长 1

.
60 一2

.
01 入c

礴〕
。

两〔B
:O 。

〕
。

面网层之间主要是由范悠华力键 合
,

结构上的这一特点
,

与晶体垂直
。
轴方

向有明显 解理 性 质完全一致
。

对 于标号为O
‘

的氧原予
,

是 4 个O 分布在等效点系( 6i )

位置上
,

统计来看(6口位置有 2个 O 缺位
,

因此
,

〔B :0
3
〕
“

团实际是有O 统计缺位
、

带

正 电的二B
:O ‘ 十 口

〕团 ( 门 丧示(6￡)位置上的O 缺位 )
。

I N d

:

B
a
A I

:

〔B
:0 5〕爱

一

妥是带负电的

结沟层
,

淮侧解理应沿二B
:O : , 口〕层之间进行比较吝易

。

晶沐的结沟式可表示为 N d
:B ‘
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结构中〔仑
Z
O
J
〕团在固态情况下的这个键合方式未见报道

,

而且B处于两种不同的结

晶化学状态
: 2,/3 的B配位数为 4

,

大于价电子数
,

有明显离子键性质
,
〔B
:
0
5
〕
‘ 一

作为

阴离子团与其他阳离子连结
; 1/‘3 的B 处于 3 配位的〔B

:
0
3
〕
”

中性基团中
,

借助范德华力

与其他阳离子键合
,

这与硅酸盐矿物中发现的 T i具有类似的作用 〔5 〕
。

由(00 1) 对称面联系的两B
a一

O 层之间这部分含硼结构
,

是月J f
o urie r技术结合结晶

化学考虑
,

建立 了〔B
:0 3〕“

。

为了时这部分结构模型提供佐证
,

在高分辨电子显微镜下

拍摄了晶格像照片 ( 图 4 )
,

照片上可明显辨认出B
a与B a之间有原子 分 布 的 直 观 证

明
,

但分辨还不足以辨认 出原子层数
。

原子间距离列于表 3
。

N d

一
O 距离为2

.
45 6及2

.
388 入

,

在合理范围内
,

按 BR O W N

的键价 ( B
ond 一v a

l
e o c 。

) 理论〔“ , , 。计算
,

取 6 配位时N d 的键 价之和于
=;.7, 偏 离

N d 的氧化态量( 十 3 )为。
.
3 ,

按〔6 〕计算
,

对N d离子的允许值为 0
.
55

,

可以认为实际

所得的偏离是满意的
。

另外
,

有 6 个O 与N d的距离为3
.
006 及 3

.
166 人

,

它们对 N d的健

价贡献仅为0
.
08 8及0

.
057,

小于键价的极小值S
o
i.( 二 。

.
14 )

,

因此
,

可以认为这 6 个O

离子基本不与N d键合
.
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裹 3 旅子间距离(.入)

T able3 B ond L en gths and B ond A n gles of A tom s

X d一O
: 3 X Z 。

4 5 6 ( 0 )

一0
5 3 x Z 。

3 8 8 ( 0 )

B

a

ee
o

i

一O
‘

6 X Z
。

7
6

9

3
又 2

.
9 1 8

A l一0
J 4x 1.840( 9 )

一0
。

1

.

7 6 9 ( 1 1 )

0

。

一A I一0
J 106 .2 ( 3 )”

B
i

一0
1 1 .430(2砚)

一O
: 3 x l 。

4 8 0 ( 1 0 )

0

:

一B
i
一0

1 110 .2( 9 )“

O
:

一B
i
一O

J尹
1 0 9

.

2 ( i )

。

B
刀

一O
J 1.453(29)

一0
5 3 x 1.450(10)

O 、

一B
:
一0

: 112.4( 9 )“

0
,

一B
z
一0

5产
1 0 6 ( 0 )

。

B
:

一0
. 3x 1.447(14 )

B 。

一B
;
一0

‘尸
1 1 9

.

7 ( 8 )

。

B
:

一B
:了

2
.
2 8 ( 2 0 )

O
:

一0
,

0
2

一O
;尸

0
5

一0
、夕

0
1

一0
‘

0
‘

一O
‘ 尹

0
1

一0
1产

O
J

一 O
。

O 一O
。 尸

0
3

一0
。矛

O
;一 0

2

0 2一 0
2产

3
。

0 4 2 ( 1 9 )

3

。

1 9 7
(

2 5
)

3

。
3 2 2 ( 2 0 )

3
。

5 3 4 ( 2 0 )

2

。

9 3 1
(

5 5
)

2

.

6
3

7 (
0

)

2

.

8
8 了( 6 )

2
.
35 4 (2 7 )

2
。

6 3
7 (

0
)

3
x

2

。

3 8 6 ( 1 8 )

3 x 2

.

4 0 5 ( 8 )

0

3

一 0
、

0
、

一0
5

3 x 2 。

4 3 8 ( 1 5 )

3 x 2

。

3 6 9 ( 5 )

O

;

一0
:产

3 x 2
.
5 0 2 ( 2 2 )

B
a 一

O 距离为2
.
76 9和2

.
9 18 A

,

在合理的范围内
。

B
a

的键价之和为2
.
16。

人1
一
O 距 离为 1

.
76 9和1

.
8.10 A

,

其键价和为 3
.
10

。

硼氧四面体中B
一
O 距离为 1

.
4 30一

1
.
480凡

。

其键价和为 3
.
0 5或3

.
00。

上述阳离子键价的计算结果
,

表明了所得结构模型的正确性
。

. 附
:
伍柏牧

、

窦士奇
、

王佩玲同志收集了X
一

射线衍射强度数据
,

温树林
、

冯景伟同志拍摄了高

分辨率电镜晶格像照片并作了解析
,

作者一并致谢
,
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