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皱 氟 酸 拢 的 晶 体 桔 构
丫

沈家树 洪蕊玉 袁 全 施开良 梁学海

(化学系 ) ( 中国抖学院 中南化学研 完所 )

1 9 2 9年 P
.

B
.

S a r k e r 和 N
.

Ra y 〔 ’ 〕提出 B e F ; =与 5 0 ; = 虽然由不同族元素构成的

负离子团
,

但是具有相同的原子数目和外层的电子数目
,

及相似的离子半 径
r 。 = 二

1
.

4 0久
、

r , 一 = 1
.

3 6久
、

r s + 6 二 0
.

2 9久
、

r f + 2 = 0
.

3 1久〔
2 〕 ,

构成几何构型相同的离子团
,

所似披氟酸盐与对应的硫酸盐具有相似的桔构及化学性厦
。 1 9 3 1年 N

.

N
.

R
a y 〔 3 ’

合

成了 T 12 B e F ; ,

并名1lJ定克分子 体积与 T i Z S O 4的很相近
。

1 9 4 4年 P
、

L
、

M u k l a r一
i

e e 〔 4 ’

指出 B e F 4二的 R b
、

1T
、

K
、

N H 4盐与对应硫酸盐是同晶的
。

木文的工作是合 成 1T
2 B e F ; 、

化学分析
。

然后从晶体外形
、

光性及侧角数据决定

了 晶系
、

郸:率及点群
。

从 X 射楼粉末图等确定了 1T
2 B e F ; 、

K
Z S O 4和 ,1r

2 5 0 ; 是同晶粘

构
。
用 X射筱迎摆法及推森堡法定出晶胞参数及空简群

。
因为 1T

2 S O 4
的晶体粘构物尚

未 8ljJ 定故似 K ZS O ; 〔 5〕为参考豁算了桔构因子及电子云密度投影图
,

确定了 T 12 B e F 4

晶胞中原子的坐标
。

一 T 12 B e F 4 的 合 成

我们用 B e 5 O
;

.

4 H ZO 为原料
,

用 N H 4O 日沉淀为 B e( O H ) : ,

洗滁数次除去大部分

S ( )
l “ ;
再用 H N O 3

滚解 B e ( O H ) 2 ,

加入 B a ( N ( ) s
)

2 ,

除净 5 0 4 = ,

把 滤液加 N H ; O 日得

到 B e ( O H ) : 。

把 B e ( O H ) 2
加入 J卜算量口

、

40 形日F 中
,

再加入补算量的 N H 4 O H
,

丫}
_

水

浴上蒸发即得 〔NI J; ) Z B e F ; 。

重 拮 晶二次后
,

担化学分析披
、

氟
、

负均符合化学式

( N H
;

)
2 }3e F 4 。

T 12 B e F 4的合 成按 N
、

R a y 〔 “ ’ 的方祛
,

把 T i ZC O 3与等当量 ( N H ; ) Z I3e F ;
在水溶液

中舰合
,

在水浴 上 蒸干
。

然后重桔晶数次
,

即得 T 12 B e F ; 晶 体
。

按重路酸蛇沉锭

法 〔 “ J
分析 lT

.

T I理流含量 8 2
.

伪厂
、

实尉含量 8 2
.

5 4拓
.

少

协:文付于 1 9 6 3年全国物质拮构学术报告会 (长春 )宜萧
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二 晶体外形
、

光性及晶面角测量

披氟酸蛇是无色透明长柱状 晶体
,

延长方向为 b朝
,

存在着棱形柱及板面
。

从

晶体的光性干涉图找到属负光性的二翰晶
。

晶体外形如图 1 。

侧得晶面角如表 1 ,

投影图如图 2
。

川洲沙
匕

曰曰曰J !l么111|1|1.

图 1 T l
:

B
e F 4的晶体外形 图 2 T l ,

B
e F 4品体的极射投影图

表 1 1T 2 B e
F 4的晶面角

晶 面 角

从而确定正交 品系的帕率为 :al
) :c

= 1
.

81 0 : 1 : 1
.

33 0 从晶体的侧角豁果

能明与 1T 2 5 O 4
的品面分布及品而角很

相近
。

T 12 S O ; 的翰率为歇 :b c = :1 80 :0

1
.

3 1 9 〔 7 〕
亦与 T 12 I弓e F ; 的非

`

i泞相 近
。

三 X射桂衍射藉的摄取

505015155
内03八06631匀ū勺33

品 面

a : b

b
。

e

c : d

d : e

P :
f

f : 拜

g :
1
、

1 二 (三

晶面指标

( 0 0 1 ) :
( 1 0 1 )

( 1 0 1 ) : ( 10 0 )

( 10 0 )
: ( 10 1 )

( 1 0 1 ) :
( 0 0 1 )

( 0 0 1 ) : ( 2 0 1 )

( 2 0 1 ) : ( 1 0 0 )

( 1 0 0 ) : ( 10」)

( 3 1 0 ) : ( 1 0 0 )

5 6
0
2 5

,

5 3
0

10
,

3 1
0

0 夕

为 了靓明同晶桔构
,

我俏摄取 了

T 12 B e F ; , `

r 12 5 o ; 及 K Z S O ; 的 粉 末

图
.

桔果筱条分布是相似的
。

首先考虑到 K 2 5 0 4的原子排布
,

K Z S O ;
的空简群属则昊一 P

晶胞中有 4 个 K Z S ol
。
每个 K

Z S O 4
的 K

、
S 和 2 个 O 都坐在垂 政于

2 -

n

2 一 2 1

1】】 是l

b 翰十及令高度的
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对称面上
。

Y 坐标只能是幸及母
。

另外二 个 O 在对称面的二边
。

因为 S 与 O 是正

四面体配位
,

S一 O 简距为 1
.

5碱
。

故这二个 O 的 Y坐标也应欲是肯定的
。

所 似原子

位置参数主要在于平行 A 及 C 翰的对称面上的改变
。

如果取垂直 b 翰的投影图
,

lHJ 最为有利
。

此外晶体的延长方向是 b 朝
,
摄藉时定向也此较方便

.

所以我俏首 先 摄 了沿 b 朝的趣摆图
.

相机道径 60 m m
,

姻摆 1 5
。 、

所用X射修

为 eF K
。 ·

再沿 b 勃应用积分式推森堡法摄取了 ho l 的衍射图
·

相机直径 5 .7 3 m m ,

迥摆 2 00
“ ,

所用 X 射接为 C O K。 。

此 外 用 粉 末 法 摄了 多 张粉末图
。

相机迫径

为 g o m m及 5 7
.

3 m m
,

所用 x 射接为 F e K
。
及 C o K

。 ·

四 衍射图的指标化及强度测定

从 b 勒迥摆图及 h ol 雄森堡图找到正交 晶胞的参数
:

a “ 1 0
.

6 7土 0
.

02久

b =- 5
.

8 8士0
.

0 2云

c ` 7
.

9 0土0
.

0 2云

从密度 p = 6
.

6 50 克 l厘米
”及以 上 晶 胞 参数算得晶胞中包含 4 个 1T

2 B e F 4 。

与

K Z S O
4 的情况相 l司

。

指标化后从消光现象靓实了 1T
2 B e F 4与 K

Z S O 4同属空尚群 D {盆一 P
2 一 2 1 2 1

】11 n a

从 X 射接拮 构 分 析 得 到 朝 率 :a :b c = 1
.

81 5 : 1 : 1
.

34 1 与晶体外形侧角所得

勒率 :a :b c == 1
.

81 :0 1 : 1
.

33 0是一致的
。

再应用 巳 知晶胞参数对粉末汰衍射图进行了指标化 〔 8 〕
.

因为衍射角较大时麟

条的指标重 迭 太 多
,

毅差蛟大
。

故以后应用于强度蔚算时只限于衍射角较小的耗

条
。

此外
,
我俏也对部分迥摆图进行了指标化

.

所得衍射图用光度补侧定了相对强度
。
因为

’

lr
Z B e F ; 的吸收系数很大召 “ 1 9 0 0

。

故对砚察强度进行了吸收因子及温度因子的校正 〔 9 ’ 。

蔚算吸收因子时应用 户 R “ 5 0
,

~
,

g葱, ` 2 0

针算温度因子时应用 e’ 万 -及万一
一

从比较法求得 B 二 0
.

3t ,” 〕。

雄森堡图我们补算 了拮构因子拜与次察值此校
,

黯果如表 2
。

迥摆图及粉末图

蔚算了衍射强度和观察强度作此蛟
,

拮果如表 3 及表 4 。

五 桔 构 分 析

锰于被氟酸蛇与硫酸铆属相同的构型
,

估补它俏的原子位置是相似的
。

故初步
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〔

飘探时我佣参考了 硫 酸 挪 的 原子位置
〔咤〕 ,

考虑到蛇与卿离子半径的不同勺计 =

1
.

4 4入
、 。

·

兀+ 二 1
.

3 3入
。

此外从 ( N 日4 ) Z B e F 4拮构
( 2 〕中得到 B e一 F

,

样}j趾为 1
.

6 1入
。

故

对 1T 2 B e F ; 晶胞中原子位置作了一定的估针
,

进而尉算粘构因子
。

再进行傅里叶粽合
,

补算平行 b 朝的 电子云将 度 投 影 图
,

得 到 与 假 定 桔

构近似的原子坐标
。

再用所得原子坐如
、
补算 粘 构 因 子

。

桔 果 改 变 3 个 符 号
。

如表 2 。

表 2 桔构因子 110 1的观察值 ( 上万 ) 和针算值 ( 下方

814177

一
一。

一
钩。

一
一

叮̀产99一一匕
曰土

, -,二一一ó

认…小 …小 …
4

l

}一 {一…一 }一}一1 1 一 J 3 6 ) 一 1 5。

0 1 } 八 } 。 。 l 。 ! 。 ,

} I
U

}
` 。

}
”

}
。 。

.

} 一 i 一 } 一 ] 1 0 0 1 一l } , } ! l

1
0

1
8

{
一 2 6

{
一 , 0 0

{
` 7

n } 2 2 } 3 5 { 3 2 } 一 } 52
乙 1 1 .1 1 1

1 1 5

2 1

一 2 3

一 1 7 { 一 4 3 }一 67 1 一 3 1一 6 8

1 7

一 3 3

26

一 4 1

nOD35 45

一 7 0

13

一 4 2

8336
一o

4 5

一 2 3

4 6

一 6 7

1 3

一 13

2 8

一 4 1

0曰163A
占左ō6

闷1二4
.

43
月任,上月任

4761一8

4八O23

7 6

一 7 9

19

一 3 8 一 14

5 4

一 6 8 一 4

3 5

一 6 7

3 3

一 2 7 一 2 一 3

1 3

一 1 9

1 1

一 1

375919191833盯印

八0
9

J土刁土
25

一 2 1

,占
.

在一b7

8945月性J怪22

4 6

一 8 8

3 4

一 3 0 一 3

29

一 33

2 5

一 3 5

2 3

一 7 0

一 2 5

1 6

一 3 2

221321636一6

1 6

一 15

30402434

69
J土298

J住6

再次进行沿 b 翰的电子云密度投影图的舒算
,

拮果如图 3
.

在图 4 巾示出了相

应的原子
。
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图 3 T I , B e F 4沿 b轴的电子云密度投影图

ǎ闷色昌一丁J

到̀佳,入J尸厂

② 队 31/ 0 。。
介

,
叮

图 4 IT
:

B
e F 4 原子分布沿 b轴投影示意图

从投影图得到原子坐标
,

如表 5
。

B e 一 F 的键长为 1
.

61 盈与破氟酸旅中 I处 一 F

键长相同
。

披虱简有电子云交盖
,

歌明 B e 一 F 峨共价鳃粘合
。

而敛的电 了 云 比较

集中
,
规明存在毙离子

。

在硫酸卿中 K
、

S
、

O 在对称面上排成一直播 而 跳奴酸蛇

中在对称面 仁 lT
、

B e
、

F之简成 1 6 5
。

角
.

我们对迥摆图中部分衍射点的强度与舒算强 度 作 此 较
,

桔 果 是 符 合 的
。

如表 3
。

表 3

h k 1 1 13 11 4 2 15

迥摆图的观察强度与针算强度

3 1 5 5 15 6 15 7 15

观察 2 0 2 5 25 3 5 1 5 2 5 5

衬算 18 3 3 1 4 1 7 2 0 3 0 3

8 1 5 1 2 2 2 2 2 3 2 3 72 4

3 0 2 5 25 3 5 5

2 4 2 4 2 2 1 4 9

为 了进一步确定原子的 Y坐标
,

我俏对粉末图中衍射角较小的楼条进行强度补

算
。

箭算强度均铿过劳楞次 ( L or en tz ) 极化因子
、

等同面数
、

吸收因子及温度因子
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的校正
。

与观察强度作此较
,

桔果基本符合
。

因为粉末换条重盛救多
,

而引
_

积 分张

度侧量不易
,

准确性较差
。

桔果如表 4
。

表 4

1 1 1 0 0 2

粉末图的舒算强度与观察强度的比较

h k l 2 10 1 0 2 2 1 1 3 0 1 2 0 2 1 12

OA
ù

67
八0
624

I舒算

别舒算

9 7 2 4

、 、

一
- -

~

一— 一 /

1 0 3

观察

3 1 3

\ ~ 一~ 一一一 /

16

3 0

刃巴
~
二

h k l 1 2 1 1 0 3 4 0 0

`

翻
·

算

甲 I

“ 舒算

俪察

0 2 0 2 12 3 11

5 1 4 8 1

\ 一一一~ 一~ 2 /

7 4 4 1

\ ~ 一一
~

、
一一

一
/

3 0 2 4 0 1 4 10

2 2 18 6 1

\
~

一
一~ 一

一一
`

/

10 1

84

2
内O口勺月性1 0 0

10 0

h k l

I针算

班针算

饭察

一

止兰一…
.

竺兰些
~

兰生里生…
-

翌竺
一

里旦一兰竺一竺
2 8 } 9 6 5 1 2 } 3 1 5 3 5 3 9

…火

一
…\

-

-
- -

-

一

一
2 8

…
” 2

…
9 2

” ` … 4 0

1
” `

从似土豁算确定 了披氟酸毙晶体桔构的原子坐标
。

如表 5
。

表 5 原 子 坐 标

粉…
T ,

”

…
B e

{
F`

}
F·

1
Ful

}

等效点数 W y e k o f f能号 点对称性 j

T 11 0
.

4 1 8 0
.

2 5 0 0
.

6 6 3

0
。

6 9 5 0
.

2 5 0 0
.

0 0 0

0
.

2 5 0 0
.

2 5 0

及
0

.

2 5 0 0
.

0 4 8

0
.

2 5 0 0 3 4 3

0
.

0 3 1 0
_

3 0 5

00
1勺302Od

月任性月月住úhOC
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晶胞中的原子排布示意于图 5
。

六 精 输

图 5 T l , B e F 4的品体桔构

从晶体外形
、

光性
、

晶而角侧量
、

X

射麟迥摆
、

雄森堡
、

粉末等方 法 确 定了

T 12 B e F ;
与 K

ZS O ;
是同晶

,

同属 空 简群

~
, 。 一 2

,
2

,
2

, _ _ , _ , . ,

~
, 二 、 _

。
D 王凳一 p 等 号 等

。
晶胞中 4 个T 12B e F ; 。

口
,

n n l a ~ “
卜 ` 沪

~
’

a 二 10
.

6 7久
,

b = 5
.

s a久
, e 二 7

.

9 0云
。

从 电子云密度沿 b 瓤投影图得到 T 12 B e F 4
的原

子坐标
。

B e 一 F 周距 1
.

6球
,

其简以共价键枯合
。

摘 耍

由披氟酸旅加碳酸蛇得到 T 12 B e F ; 。

晶体外形及光学砚象浅明属正交晶系
。

从推森堡
、

趣摆及粉末认 X射修衍射甜确定空固群为 D孤
~ 2 一 2 -

一 尸 一 一
鱼

d

a = 10
.

6 7久
,

b = 5
.

8 8久
, e = 7

.

9 0入
。

晶胞中包含 4 个 T 12 B e F ; 。

由于皱氟酸蛇与硫酸挪同 晶
,

从硫酸卿的原子仁置再似离子半释等关 系 推 侧

了皱氟酸蛇的原子位置
。

进而补算桔构因子及沿 b 翰电子云密度投影
。

机 据 所 得

原子位置
,

再修正了桔构因子符 号及电子云密度沿 b 勒投影
。

所得原子位截征实 了

似」几的估舒
。

再对迥摆图及粉末图强度作尉算值与朋察值的此较
,

亦是符合的
。

进

一步靓明推断的粘构模型是正确的
。

B e 一 F 键长为 ]
_

.

6 1久与破蔽酸拉中 B e 一 F 键长相同
。

B e 一 F i司以共价健粘合
.
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