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摘要　　以新化合物 Ba3BPO7为例 ,介绍了利用 X射线粉末衍射技术测定未知晶体

结构的方法.首先采用分峰的方法将粉末衍射数据还原为类似单晶的数据 ,然后利

用单晶结构分析的方法确定该化合物中钡 、磷和硼原子的位置 ,同时结合振动光谱分

析提供的硼和磷的配位多面体结构信息 ,确定了氧原子的位置 ,最后利用 Rietveld方

法进行了结构精修.

关键词　　X射线粉末衍射　晶体结构　重叠峰分离　Rietveld方法

1　概述

利用全自动 X射线四圆衍射仪收集衍射数据进行单晶结构分析的方法已经相当成熟 ,但

是合乎单晶结构分析用的单晶有时难以获得 ,且所发现的新材料通常是先获得多晶样品 ,仅仅

依靠单晶衍射进行结构测定 ,显然不能适应新材料研究快速发展的状况.

近年来 ,利用粉末衍射数据测定未知结构的方法获得了很大的成功 ,已有很多综述文

章[ 1 ,2] ,这种方法的关键在于正确地对粉末衍射图谱进行分峰 ,确定相应于每一个面指数(hkl)

衍射的强度 ,再利用单晶结构分析方法测定晶体结构.从复杂的氧化物到金属化合物 ,都可利

用此方法测定晶体结构.用这种方法测定的最复杂的结构
[ 3]
是用同步辐射和中子衍射相结合

的方法收集数据 ,测定了每个不对称单位中含 60个独立原子 ,原子参数有 178个的 La3Ti5Al15

O37的晶体结构.

2　实验方法

2.1　样品合成

通过对 BaO-B2O3-P2O5三元相图的研究
[ 4] ,发现了新型三元化合物 Ba3BPO7.样品采用标

准固态反应方法合成 ,按化学配比称量的原料 BaCO3 , H3BO3和NH4H2PO4经过研磨 、压片后在

(1 200±10)℃烧结 48 h ,即可获得 Ba3BPO7单相.

硼元素存在
10
B和

11
B两种同位素 ,在自然丰度的 H3BO3 中

10
B的摩尔含量为18.83%,本实

验中所用的同位素原料H3
10BO3 中

10B的含量为 89.99%.为了能够正确指认化合物 Ba3BPO7

的振 动光 谱 , 以便 获得正 确的 硼-氧 、磷-氧 多面 体的 结 构信 息 , 同 时 合成 了富
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含10B的同位素样品 Ba3
10BPO7.

2.2　X射线粉末衍射分析

用于结构分析的粉末衍射数据通过MAC Science M18AHF 转动靶 X射线衍射仪收集得到 ,

采用CuKα作为辐射源(50kV×200mA),并附有石墨单色器.采用阶梯扫描方式收集衍射数

据 ,步长 2θ为 0.02°,停留时间4 s ,2θ范围从 10°到 120°.

2.3　振动光谱分析

室温下的 Raman光谱在 SPEX-1403双单色 Raman谱仪上测定 ,使用 Ar离子激光器 ,光谱

分辨率为 2 cm-1 , 测定范围为 1 500 ～ 100cm-1.

红外透射光谱使用KBr基片 ,在PE-983 G红外谱仪上测定 ,光谱分辨率为 2cm
-1
, 测定范

围为 1 500 ～ 200cm-1.

3　晶体结构测定

3.1　X射线粉末衍射数据指标化

首先利用 TREOR[ 5] 程序对 Ba3BPO7 的 X 射线粉末衍射数据进行了指标化 , 然后用

PIRUM[ 6]程序对点阵常数进行了精修 ,因为点阵常数的精确测定对于重叠峰的正确分离是至

关重要的.对该化合物使用六方晶系指标化的结果表明 , a =0.549 03(4)nm , c=1.475 2(7)

nm , 品质因数M(20)=51 , F(20)=44 ,说明了该指标化结果的可靠性.表 1为化合物 Ba3BPO7

的粉末衍射图谱指标化结果.已知的硼磷酸钡化合物 BaBPO5 的测量密度约为 4 ～ 5 g/cm3[ 7] ,

因此可以推断该化合物的单胞中包含有两个化合式单位 ,即每个单胞中含有 6个 Ba ,2个 P , 2

个 B和14个O原子 ,其计算密度为 4.88 g/cm3.化合物 Ba3BPO7 二次谐波的分析表明该晶体

可能具有对称中心 ,或偏离对称中心很小.

表 1　化合物 Ba3BPO7的粉末衍射指标化结果

h k l d obs/ nm d cal/nm Iobs Ica l h k l dobs/ nm d cal/ nm Iobs Ical

0 0 2 0.736 91 0.737 21 9 9 2 0 4 0.199 77 0.199 82 31 41

1 0 0 0.475 13 0.475 72 4 3 1 0 7 0.192 63 0.192 66 21 19

1 0 1 0.452 09 0.452 74 57 55 0 0 8 0.184 41 0.184 40 7 4

1 0 2 0.399 39 0.399 64 24 23 1 1 6 0.183 09 0.183 15 22 20

1 0 3 0.341 65 0.341 81 99 100 1 2 1 0.178 34 0.178 39 11 12

1 0 4 0.291 36 0.291 41 86 86 1 2 2 0.174 59 0.174 60 7 9

1 1 0 0.274 45 0.274 52 100 95 1 2 3 0.168 74 0.168 79 12 14

1 1 2 0.257 15 0.257 27 2 2 1 2 4 0.161 53 0.161 55 18 27

1 0 5 0.250 61 0.250 69 5 6 3 0 0 0.158 48 0.158 49 14 14

0 0 6 0.245 84 0.245 86 24 19 2 0 7 0.157 64 0.157 70 8 9

2 0 0 0.237 56 0.237 74 3 1 1 0 9 0.154 95 0.154 96 2 3

2 0 1 0.234 69 0.234 71 15 16 1 1 8 0.153 04 0.153 07 12 14

2 0 2 0.226 19 0.226 27 22 22 2 2 0 0.137 25 0.137 26 12 13

1 1 4 0.220 16 0.220 21 8 4 2 1 7 0.136 72 0.136 74 10 14

2 0 3 0.213 97 0.214 03 30 36

3.2　振动光谱分析

振动光谱分析是测定无机阴离子集团配位多面体的重要手段.硼和磷原子可以与氧原子

形成许多不同的配位多面体结构 ,并且不同的配位多面体表现出不同的光谱振动模式 ,其结构
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信息可以通过与已报道的硼或磷的配位多面体的振动光谱比较获得[ 8～ 11] .从硼同位素偏离

的红外和 Raman光谱测定结果分析表明 ,在 Ba3BPO7 晶体结构中 P-O是 PO4 四配位基团 ,B-O

是 BO3三配位基团.

3.3　初始原子位置确定

如何对粉末衍射的图谱进行正确的分峰 ,是应用粉末衍射数据单晶结构分析法测定晶体

结构的关键问题.采用 2.4.2 Dec 93-ILLJRC版的 FULLProf程序
[ 12]
对 Ba3BPO7 的 X射线粉末

衍射图谱进行了分峰 ,同时获得了每一衍射线的结构振幅 F(hkl) .最小二乘方法修正的参

数包括背景参数 、点阵常数 、仪器零点和 Pseudo-Voigt峰形参数.在进行分峰时 ,三方和六方晶

系具有中心对称的空间群被逐一试过 ,结果表明对于六方晶系的空间群 ,收敛后的可信度因子

Rp≥18%,Rwp≥20%;而对于属于三方晶系的其他空间群 ,可信度因子 Rp≤10%, Rwp ≤12%.

因此 Ba3BPO7可能的空间群集中于 P3 , P3m1和 P31m 三种.由于空间群 P31m 的最小等效

点数为 3 ,显然该空间群与 Ba3BPO7 的单胞原子数不匹配.而 P3和 P3m1的多数等效点是一

致的 ,因此首先考虑具有较高对称性的 P3m1空间群.

通过分峰获得了 Ba3BPO7在10 ～ 120°范围内276条衍射线的结构振幅 ,将其作为初始的实

验结果输入 SHELXS-86的单晶结构解析程序
[ 13]
,表 2为由直接法产生的电子云密度峰值表 ,

根据强度这7个主峰可以分为两组 ,第 1组所包含的 3个强度较大的峰值1 ,2 ,3应为 6个钡原

子所占据 ,其等效点位置分别是 2(d)(z=0.096 2),2(d)(z =0.400 4)和 2(c)(z=0.246 2).

根据结构化学的知识 ,在一个稳定的晶体结构内阳离子与阴离子集团应该有序交错排列.因

此通过对第 2组峰值的仔细分析 ,可以确定磷原子应该占据 1(a)和 1(b)的位置(峰值 4和

6),而硼原子则位于 2(d)(z=0.755 9)(峰值 5)等效点处.

表2　直接法产生的 Ba3BPO7 电子云密度峰值表

位置坐标

z x y
峰值强度

峰值 1 0.333 3 0.666 7 0.096 2 595.0

峰值 2 0.333 3 0.666 7 0.400 4 551.0
峰值 3 0.000 0 0.000 0 0.246 2 370.0

峰值 4 0.000 0 0.000 0 0.500 0 220.0

峰值 5 0.333 3 0.666 7 0.755 9 178.0
峰值 6 0.000 0 0.000 0 0.000 0 167.0

峰值 7 0.000 0 0.000 0 0.070 3 103.0

随之进行的差值 Fourier合成却无法给出合理的氧原子位置 ,但是由于钡 、硼和磷原子的

位置已被初步确定 ,我们可以利用结构化学的知识对氧原子所能占据的等效点系加以分析 ,氧

离子最可能占据 6(i)等效点 ,然后根据报道的钡-氧 、硼-氧和磷-氧键长数据和键价理论 ,通过

求解二元二次方程组以初步确定氧原子的粗略位置.至此 , Ba3BPO7晶体中的所有原子位置

已被初步确定 ,在采用 LAZY程序[ 14]对该初始结构参数计算 X射线衍射数据时 ,计算值和实

验值之间虽然存在一些差异 ,但是基本正确 ,可以作为 Rietveld法修正结构的初始参数.

3.4　Rietveld法结构精修

根据上述初始结构模型 ,我们采用 Rietveld 法的 DBWS3.2s-PC-9005程序 ,对 X 精修了
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Ba3BPO737个结构参数.假设温度因子(B)为各向同性 ,在原子位置精修的初期为避免数据发

散 ,重原子钡和轻原子包括磷 、氧和硼的温度因子分别被固定为 0.005和 0.01 nm2.

表3列出 Ba3BPO7 晶体的精修结构参数 ,主要的原子间距离或夹角度数据列于表 4 ,与已

报道的硼酸盐和磷酸盐化合物中的结构参数一致.图 1是 Ba3BPO7 的粉末衍射图谱的实验值

与精修结果的比较.

图 1　Ba3BPO7 粉未衍射图谱的 Rietveld 精修结果

 为衍射峰位, +为观察值 ,实线为计算谱图 ,下面是它们的差值曲线

表 3　Ba3BPO7 晶体的精修结构参数
a)

原子 等效点位置 x y z 温度因子 B/ nm2

Ba(1) 2(c) 0 0 0.238 2(2) 0.008 5(4)
Ba(2) 2(d) 0.333 3 0.666 7 0.105 3(3) 0.004 5(4)
Ba(3) 2(d) 0.333 3 0.666 7 0.394 5(3) 0.003 0(4)
P(1) 1(a) 0 0 0 0.022 7(2)
P(2) 1(b) 0 0 0.5 0.021 5(2)
B 2(d) 0.333 3 0.666 7 0.727 7(40) 0.013 8(9)
O(1) 6(i) 0.529 1(10) 0.470 9(10) 0.253 1(19) 0.011 8(5)
O(2)＊ 6(i) 0.873 2(39) 0.126 8(39) 0.064 5(22) 0.031 5(5)
O(3)＊ 6(i) 0.143 3(41) 0.856 7(41) 0.562 6(20) 0.027 0(5)

　　a)表中带＊为 O(2)和 O(3)在 6(i)位置上的占有率为 2/ 3, 空间群为 P 3m1 , Z =2 , R p=11.57%, Rwp =13.52%,

R Expect=4.57%

表 4　Ba3BPO7晶体的主要原子间距/ nm和夹角/°数据
a)

原子间距或夹角 N ＊ 原子间距或夹角度 N＊

Ba(1)-O(1) 0.276 7(4) 6 P(1)-O(2) 0.1592(9) 4

-O(2) 0.286 2(7) 2 O(2)-O(2) 0.2203(15) 2
-O(3) 0.320 6(8) 2 O(2)-O(2) 0.2300(15)

Ba(2)-O(1) 0.286 9(4) 3 O(2)-P(1)-O(2) 87.56(7) 2
-O(2) 0.282 6(7) 4 O(2)-P(1)-O(2) 92.50(7)
-O(3) 0.314 7(7) 2

Ba(3)-O(1) 0.279 4(4) 3 P(2)-O(3) 0.1588(9) 4

-O(2) 0.283 3(8) 4 O(3)-O(3) 0.2243(17) 2
-O(3) 0.310 5(8) 2 O(3)-O(3) 0.2249(17) 2

B-O(1) 0.133 7(11) 3 O(3)-P(2)-O(3) 89.86(7)
O(1)-O(1) 0.226 3(7) 3 O(3)-P(2)-O(3) 90.16(7)

O(1)-B-O(1) 115.62(5)

　　a)表中 N ＊为等效键长的数目

174　　 中　　国　　科　　学　　(A　辑) 第 28卷



图 2　Ba3BPO7 的多面体结构排列示意图

Ba3BPO7 的单胞是一个沿 z 轴方向以 Ba(2)-Ba

(1)-Ba(3)-Ba(3)-Ba(1)-Ba(2)为序的 6层结构.如图

2所示 ,整个结构由沿(00z)方向交错排列的钡和磷氧

多面体 ,和沿(1/3 , 2/3 , z), (2/3 ,1/3 , z)方向交错排列

的两个钡氧和一个硼氧多面体组成.在(00z)方向 ,每

个钡氧多面体与三个 BO3多面体相连.而硼氧多面体

则在(1/3 ,2/3 , z)和(2/3 ,1/3 , z)方向上被两个相互连

接的钡氧多面体分离开来.所有多面体都是通过氧原

子共棱的.

3.5　基于键价(Bond Valence)理论的结构合理性验证

键价理论是一种可以预测晶体结构合理性的简单

有效的方法 ,它是在大量的晶体结构研究和结构化学

规律总结的基础上发展起来的.一个原子的电价分布

在它所参与的诸键上 ,使每个键均具有一定的键价 S ,

并符合加和规则 ,即每个原子所连接的诸键的键价之

和等于该原子的原子价 ,而键价与键长密切相关 ,根据

大量的离子化合物的结构资料 ,Brown 提出了键价与键

长的关系:

S =(R/ R0)
-N ,

或

S =exp[ -(R -R0)/B] ,

其中 R 为键长 , S 键价 , R0 为单价键长 , R0 和 N 或 B

是与原子种类 、价态有关的经验常数 ,这些参数可从文

献中查得.表 5给出了基于键价理论计算而得的化合

物Ba3BPO7 中各原子的键价和 ,可以看出它们基本上与各原子正常的原子价一致 ,因此化合物

Ba3BPO7 的晶体结构是合理的.

表 5　基于键价理论计算而得的化合物 Ba3BPO7 中各原子的键价和

原子种类 Ba(1) Ba(2) Ba(3) P(1) P(2) B O(1) O(2) O(3)

价键和 2.253 1.794 1.925 4.323 4.372 3.245 1.818 1.876 1.772

4　讨论

粉末衍射数据的分峰方法在对具有相同面间距的一组衍射面进行重叠峰分离时 ,由于没

有初始原子位置 ,只能简单地用均分的办法确定每一条衍射线的强度 ,这种近似的处理方式对

于某些空间群而言是可行的 ,但是对于另一些空间群则不合理 ,强度均分会使结构振幅产生错

误信息 ,从而在随后应用单晶结构分析法时会使某些轻原子位置的确定产生困难 ,严重者甚至

会导致整个晶体结构测定的失败.作者对每一种空间群具有相同面间距的衍射面强度均分的
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合理性进行了逐一讨论 ,如果仅考虑属于同一晶面族的具有相同面间距的晶面的分峰问题 ,对

于采用强度均分法不合理的空间群共有 57种 ,占总数的 25%.本文所测结构的空间群 P3m1

即属于这57种的空间群中 ,这也是用差值 Fourier合成法求解其结构失败的主要原因.此外由

于粉末衍射数据的准确性和完备性不够 ,以及该化合物中硼 、磷和氧原子的原子散射因数相

近 ,而与钡原子相差很大 ,因此只用 X 射线衍射难以奏效 ,必须在结构化学基本理论指导下 ,

借助于某些物理性能的测量 ,如2次谐波和振动光谱的分析 ,方能从粉末衍射图谱较快捷地确

定新材料的晶体结构 ,这一方法的基本步骤可以概括如下:

(1)粉末衍射数据图谱的指标化 ,晶系和点阵常数的确定;

(2)粉末衍射图谱的分峰 ,以获得每一衍射的结构振幅;

(3)从系统消光及其他物性测量推断可能的空间群;

(4)用单晶结构分析法求解相角问题 ,并借助结构化学的知识及其他物理手段确定原子

初始位置;

(5)用 Rietveld法精修结构.

致谢　10B同位素样品由原子能科学院林漳基教授提供 ,在此表示感谢.
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