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些铌酸盐晶体具有优良的非线性光学性质，它们在激光倍频、电光调制、参量振荡、实时 

垒息存贮等领域均具有潜在的广泛的应用前景，因此新铌酸盐晶体的人工合成、结构及I生能研 

究工作受到了重视 ，吴伯麟等曾报道了在 K O Cr⋯O Nb O。体系中存在一种新结构 型化台 

物K CrNb⋯O 通过进一步研究．我们在 K O-ZrO：NDzO 系统中发现并合成了一种新化合 

物K EZr zNb一一O 并利用 熔剂法获得了合适的单晶体 

l 实验部分 

将摩尔比为 3：2：7的分析纯 K CO 、ZrO 、Nb O 的混合料 ，充分研磨，混台均匀后放人 

铂坩埚中，加热至 1200℃，保温 48小时进行高温固相反应 ，可以获得纯的化合物多晶体 通过 

加八一定量的以 KzCOs与 B o 为主的助熔剂，升温至 11 60C，恒温 6小时 ，待原料充分熔化 

后，再 以j C·h。。的速率降温至 900℃，停炉，样品随炉冷却到室温，取出用热水浸泡除去助熔 

荆．即可得到淡黄色的六方片状的单晶体 晶体尺寸可达 2×2×0．4 rail2。。整个合成实验的气 

氛均为空气 。 

使用 SX一40型扫描电镜(SEM)、体视显微镜及偏光显微镜，对晶体的形态及光学性质进行 

了研究 使用比重瓶法测定了化合物晶体的密度，所用介质为乙醇。同时研究了晶体在几种不 

同溶剂中的溶解性。 

采 用化学分析法及 电子探针元素定量分析法(EPMA)分别测定了化合物的成份，所用仪 

器为JCXA一733型电子探针徽区分析仪，同时测定了化合物单晶样品中各元素的面分布 使用 

TAS一1 00热分析仪 (DTA)研究了化合物的热性质。 

固相反应产物的 X射线衍射物相分析在 Rigaku D／MAX—RB型 X射线衍射仪进行 ，条件 

为：Cul~~t辐射，石墨单色器，工作电压 40kV，工作电流 1 50mA，步长 0．01。 选择合适的单晶体， 

用 Rigaku RASA-5RP强功率转靶四圆单晶衍射仪进行了初步的晶体结构分析。 
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2 结果与讨论 

该化合物晶体淡黄色透明．难溶于水、盐酸、硫酸及硝酸，说明该化合物在酸性环境中比较 

稳定。该化合物可溶于热的浓硫酸与硫酸铵的混合液 ．同时可熔融于 KOH及NaOH中 

将 固相的反应得到的化合物多晶体和通过助熔剂法稳定生长出的单晶体．分别经化学分 

析及电子探针(EPMA)定量分析 ．化学分析中Zr、Nb采用重量法进行测定 ，K采用原子吸收光 

谱法进行测定。综合测试结果(见表 】]．可以确定该化合物的化学式为K~．ZrzNb⋯O：。其中 的 

含量仅在极小范围内(化学分析误差范围)波动，从而确定这是一种成分确定的化合物，该结果 

已为结构分析结果所证实。 

表 1 化合物的成分定量分析结果 

Treble 1 Results of Quanlitative Analysis 0t E1枷 en 

在晶体的 TEM分析中，未观察到出溶物和胶体分散物。EPMA元素面分布测试显示，在化 

合物晶体的表面和断面上 K、Zr、Nb均匀分布。体视显微镜及偏光显微镜观察显示．该化合物 

晶体为均一的物相，晶体形态为六方薄片状，平行消光．～轴晶负光性 ．其红光折射率均大于 

2．2 0 

差热分析(DTA)及淬冷实验表明，该化合物为一致熔化台物 ，熔点为 1 230 C，晶体的生成 

温度范围为 950一l230℃。 

x射线四圆单晶衍射仪测得 K zr Nbl O— 

晶体为六方晶系．空间群 P6 ／ ，晶胞参数 

一 0．9l607(4)nm ，c— 1．2l 336(8)nm ． = 

0．88182 ilm ，z—l，理论密度 4．499 g／cm 与 

比重瓶法所测得密度 4．490 g／cm 相一致。其 

结构与新化合物 KeCrNb ⋯0 极为相似 ，可以 

看成由两种ENbO ：八面体组成(见图 ])。一种 

[Nbo ]的每一个八面体均与另外两个 八面体 

共边．形成六个八面体组成 的六元环，环 中相 

邻的八面体以相互错开半个八面体高的形式 

共边，环内由 1 2配位的 K 段 另外一种EN~O,I 

八面体相连，整个结构由这种八面体六元环沿 

图 1 KsZr~Nbl⋯O 的晶体结构沿 C轴投影 
Fig 1 Projection ofKIZr~Nb⋯O 2 a]ong(axis 

c轴共顶角堆积而成。单胞中十二个ENbO ]八面体有 1／6的铌被 Zr“取代形成两个[zro ]八 

面体 ，因此可将 K6Zr2Nb O 表示为结晶化学式 K (Zr2Nb-一)0‰ 

在上述晶胞参数基础上，对其 x射线粉晶衍射谱进行指标化 ，仅 001及 柚f当 l为奇数时 

消光，全部衍射线均可被较好地指标，从而进一步证实由固相反应所得产物是 KeZr zNb aO 的 

纯相。给出了指标的x射线粉晶衍射数据列于表 2，该x射线粉晶衍射数据经单晶硅粉内标校 
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THE SYNTHESIS OF A NEW  NIOBATE COMPOUND K6Zr2Nbl 4O42 

FANG Liang ZHAN G Hui W U B0 “n YUAN Run Zhang 

(St~e Kq L曲沂d of 嘏 ec】n挂灿弹 f岍 M曲 吐B匙 dh噼 

ProLO ng， Unw~rmly n 咖 ， 420070) 

A new niobate compound b】tot2 was synthesized by solid state reac~on for the first time
． 

The chemical compositions，crystal sttnctnte，optical property，solubility，density and melting point of 

the new compound were characterized by EPM A ，TEM ．XRD ，DTA and so on
． K 6Zr2NhldOd 2 crystal 

lizes the hexagonal system with unit cell parameters = 0．91 607(4)nm ，c— 1．21136(8)nHl and 

space group P63／mc~n(193)，z—1． 

Kewvord*： niobate K2O ZrO：Nb：O 5 system flux method 
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