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提 熟 安康矿是在陕西省安康石梯重晶石矿床中发现的一种新矿物
。

分子式近于 、
·

。 二 。 ,

沿 轴具一维无公度调制结构
,

调制波向量为 三
。

安康矿的乎均结构与锰

钡矿是等结构
。

空间群为 加
, , 久

, 二 。

平均结构的强度数据收集

是在 正 衍射仪上进行的
。 二 个独立的衍射点

。

安康矿的超晶胞是将其亚 晶胞加

大 倍而获得的
,

空间群
,

又 , 。 久
, 。

用 的 东
型衍射仪收集了 个独立的衍射点

,

其中包括主衍射点及卫星衍射点
。

对于 个可观察点经

结构修正后 因子为。
。

在四方往孔道中测得了 原子的占位及位移
。

测定表明安康矿属占

位调制及位移调制的复合型无公度调制
,

而且沿 轴方向为方波调制
。

一 己 毛梦
、 砂 卜 刁

安康矿是我国发现的一种柱红石类新矿物 〔
‘ 。

它具有锰钡 矿 型 结 构
,

其 化 学 式为
。 。 “ 。 , 。。

对该矿物的研究导致了一维无公度调制结构的发现卿
。

吴晓京等

农 安康矿电子探针分析橄妇
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用透射电子显微镜对其无公度调制机理进行了研究〔
。 一 等根据电子衍射数据

用高维空间的直接法对其晶体结构进行了探索帅
。

对不同类型的无公度相的研究表明
,

无公度调制结构往往是具有该物相基本结构的整体

或局部通过不同形式的无公度平移操作而构成的
。

因此
,

为了进行结构研究
,

笔者在原有平

均结构初步测定的基础上
,

对其平均结构进行了精测
。

并且
,

根据精测的平均结构数据
,

用

加大安康矿晶胞尺寸的方法测定了近似的一维无公度晶体结构
,

其目的在于确定 原子在

四方孔道中的占位和排列
,

探索无公度调制产生的原因
。

为了使所测定的样品的晶体结构数据与其化学成分严格相符
,

笔者对于供结构测定的样

品重新进行了细致的电子探针分析
,

其结果如表 所示
。

本次晶体结构测定采用其平均值作为计算依据
,

即 了, , , 。

二
、

安康矿平均晶体结构的测定

对大小为 ”的安康矿单晶体
,

在 一 型单晶四圆衍射仪上用

射线收集其主衍射点
。

在
。

毛
。

范围内收集了 个独立的衍射
,

对强度进行了 及

吸收校正
。

测定的亚晶胞参数为 二 入
,

入
, ,

空间群为 ,
。

用

。方法及直接法求出晶胞中各原子的坐标并用最小二乘 法对原子坐标及各向同性温

度因子进行了修正
,

最终的偏离因子
。

表 列出了安康矿平均结构中的原子坐标及

各向同性温度因子
。

表 安康矿平均结构中的原子坐标及热振动参数

从
。

台 们

⋯
。 比 的口以】 泣阮欧加。 加 比

‘

二份 旧
劝 ‘

原 子 占位率 丫 》 平均

。 。 。

。 。 。

。 。 。

。 。 。

如果安康矿不具有无公度调制结构
,

则 原子的
, ,

的分数坐标显然应是
, ,

即国际表中所标出的 对称符号的 位置
。

但经反复的计算及修正表明 原 子位

置必须偏离。
, ,

时才能得到最佳的及值
。

经修正后 原子的位置是 。
, , 。

它

不在由氧原子组成的四方柱配位多面体的中心
,

而是沿四次轴位移了 入
。

在孔道中两

个 原子之间的距离是 入 图
。

。 入这个数值远小于两个 原子半径之和
,

显然说 明了两个相 邻的 亚晶 胞中具该

坐标值的 原子不能同时被占据
。

基于这种结晶化学上的考虑
,

必须认为在相邻的两个亚

晶胞中其中一个 原子存在空位
。

因而平均结构的计算已经把这种结构中的空位型调制的事

实初步地揭示了出来
。

平均结构的测定表明安康矿属锰钡矿结构 图
。

两个 一八面体 共棱联结成双八
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面体
,

并在平行 轴方向上共棱联结成双链
,

四组双链相互共角顶形成近于四方柱形状的四

方孔道
。

孔道的直径为 几
,

大阳离子 就充填在该四方孔道中
。

这种开阔的孔道为

原子的移动提供了有利条件
。

另从前面列 出的化学成分 的分析结果来看 表
,

安康矿平均

结构的每个晶胞中 原子数不够
,

因此
,

原子空位的存在与化学分析结果是吻合的
。

空

亘 人户生里里里里里里里里里里里里里里尸尸尸
产

」」
口口口口 而

件件

曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰曰
卜准二二二二二二二二二二二二二二洲洲洲

户 ,

之之 匆匆

目目 二二二 愁愁
甲 —刁刁’

蕊人人

一一乡址址址址

图 安康矿平均结构的四方孔道中 原子的位置

一

图 安康矿的平均结构沿 的投影
一 一

、‘ 川

廿 加 三 飞毋 段 七 即吕加

位导致了 原子偏离特殊位置的移动
,

从而形成了无公度调制结构
。

但从平均结构计算中

显示的 原子在孔道中的位移情况是极为粗略的
,

为此需要用超结构测定的方法对它进行

进一步描述
。

三
、

安康矿超结构的测定

一 衍射空间的调制波矢 的描述

安康矿的一维无公度调制的特点已进行了详细的论述 〔“
, ”, 。 从拍摄的电子衍射图 见后

面图版中照片 及 射线衍射照片来看
,

其倒易空间的衍射波矢量具有如下特点

在 方向上存在着一维无公度调制
。

反映在衍射图上是具有两套衍射 强 度十分悬殊

的衍射点
,

即主衍射点及卫星衍射点
,

这两类衍射可由
、 、

及 四个基矢的整系数的

线性组合来表示

人 哪

这里
, ,

为任意整数
,

, 为小整数
,

其中
犷

, 的衍射点称为主衍射点
,

即图 中的强衍射点
。

, 今 。的衍射点称为相应 的主衍射

点的 级卫星点
,

即图 中的弱衍射点
。

在该电子衍射图中最多能观察到水 的三级卫星点
。
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脚
、

砚口卜﹄

根据 厂“川提出的超空间群理论
,

安康矿的衍射图经四指数的指标化
,

可得

出其四维点群 布拉维类 为 ’甲
,

由于其三维亚结构的空间群 为 娜 ,

因此
,

可以

得出其超空间群为 ’份
。

射线结晶学及电子显微学研究均表明安康矿在 及 方向均未发现无公度调制及

晶胞加倍现象
。

以上研究仅对安康矿的晶格而言
。

实际上如将 等人的超空间群理论用于无公度

相的晶体结构解析则会遇到一系列的理论及计算方面的困难〔
, 〕。 因此

,

笔者采用 射线测定

其晶体结构时将它按超结构即有公度调制来进行解析
。

具体的方法是将亚晶胞沿 轴方向扩

大 倍成为超晶胞
,

也就是说将衍射图沿 方向按 倍分层
,

则主衍射点及卫星点均能落在

层线上
。

从而有可能收集到所有的衍射点的强度
。

实际上将无公度调制结构按超结构来解析的

方法已为许多学者所采用
。

如 等卿采用这种方法测定了 。 , 的

超结构
。

二 超结构测定
。

实验方法及数据处理

所测晶体的大小为 的单晶体
,

在 一 ,

班 四圆单晶

衍射仪上对其进行了强度数据收集
,

采用 。射线
,

石墨单色器
, 一。联合扫描方式

,

扫

描常数 △“
,

扫描速度
’

分
,

背景扫描时间为 秒
,

采用每收集 个衍射

点后收集 个参考点作为标准来检验数据的可靠性
。

在
’ ’

范围内的 球中

共收集 个衍射
,

将 叫 的衍射点视为不可观察点去掉后
,

参与结构解析和修
一 弓

丝

鉴 巴

训咧成励贻酬中 备 窄
。 ‘ 。

幼
一

皿
。

图 安康矿的 射线粉末衍射图

哪
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正的独立衍射点为 个
。

测得的超晶胞的晶体学参数为‘ 人
, 。

入
,

入
”, , , 。 , , 。 川

, ,

空 ’群为 。
。

按超晶胞可对粉末图所有的衍射线指标化 见图 及表
。

匕 表 安康矿的卜射线粉晶衍射数据
从 一 饭

久
。。 亚晶胞胞 超晶胞胞

。。

入 。。 亚晶胞胞

左 友 力左

。 。

。 一 。

。 一

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。

一 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

。 。

卜
,

一勺

石一

结构解析

结构解析是采用 一 。吧
,

在 日本富士通小型计算机
, 一 上进行的

。

采用帕特逊 法首先探索了重原子 的位置
。

按三维帕特逊函数 提供的峰表

及超晶胞中 原子的数目
。

原子应占据在 , 空间群中 符号为
、 、 、

这

四个对称位置上
。

将
、

及 原子投入后经修正得到了 套 的初步原子坐标
,

见

表
。

当超晶胞中所有的原子位置被确定后
,

笔者期望通过常用晶体结构参数的最小二乘修正

的方法来降低 因子及精化原子坐标
。

但计算表明
,

对于 原子来说
,

无论是坐标参数
、

占

位度及热振动参数的修正均不能达到降低 因子的目的
。

这就表明用最小二乘 修正的数学方

法无法找到 原子在四方孔道中正确位移方向及距离
。

为此笔者提出了 原子在 四 方孔道

中微小位移 么 的设置方案
。

该方案是这样设定的 以表 中 套 原子坐标为基堆
,

给每个坐标引入一个微小的位

移量氏
,

即对表 中每个 值分别加或减一个
二
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表 安康矿超结构中 套‘的初步原子坐标
从

。

印 沁 艘 一

姻
。 一即 印 比 。‘ ‘注

。 一 。 一
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。 。

沙
。

一 于
。 。

⋯⋯
。

一 古

。

一 沙
。 。

⋯⋯
。

一 古
。 ,

。

此时 原子位置由 套演化为 套 括弧内为原子序号
。

各原子的位置 如 图 所

不
。

在同一套设定方案中
,

各原子的位移量 是一个定值
。

该数值是考虑了历次亚晶胞的结

构解析时 原子的位移量并经反复多次的设定方案的计算后给出的
。

本次计算 中 古 最后设

定为
,

相当于 入
。

。

岛龄
曲

卜
, , ‘

, , 名

一一 翻
二下一

一

一 万一一 一一厂一丁 尸 一 一 吮一一一一一一一一 月
·

,

‘

气 , , 、哭

一一。 。
’ ’

一 肠 邓 盯 邓 如
牡 几

图 安康矿的孔道中 与空位 。 的排列

亚晶胞中 原子的位置 , 套 原子在超晶胞孔道中完全有 序 超 晶胞中 套部分

。

,

户 ,

占位的 原子 , 与空位在超晶胞两个孔道中的排列
健 如

众 】 , 爪 ,

魏 , ” 确
即
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投入 套 原子后
,

首先修正了 的占位率
。

此 时 二
。

然后在固定 的占位

率的情况下对所有原子进行了坐标参数及热振动参数的修正
,

最终
,

瓜
。

如将 套位置中 原子占位率大于 的认为有原子占据
,

小于 的位置认为是空位
,

计算表明只有 套位置上有 原子的占据
。

表 列出了该 套 原子的 坐 标
、

占位率及各

向同性温度因子
。

表 列出了安康矿超结构中所有 原子 即 套
,

包括占位率小于 。 的

的占位率
。

和 的原子坐标及热振动参数见表
。

安康矿超结构中 一 及 一 键长

见表 和表
。

气 ‘
丧 安康矿超结构中 原子坐标

、

占位率 及热振动今数

从 压 二
,

闷 哪 内
毗 饭 。卜 。口
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表 ‘ 安康矿超结构中 二原子的占位率
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裹 了 安康矿超结构中
、

的原子坐标
、

占位率 犷 及各向同性温度因子
从 遗 , 。心。 扭。 加 加 加 比 ”

二 山出叮 七 ‘如

原 子 尺 一甲

、了、 ,了

、尹、少、矛,么月一﹄匕‘任几、了气了、了、了、

、少、产、产、,尹、
夕、产︸甘,二二,︸了、了、、

‘、‘、了‘、

了

孟

工

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

,

。

。

。

。

。

。

。

甘
月

今占内材,孟﹃匕,山土,山,﹃

⋯
八︵八“”

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。 ·

。

。 」

。

。

了
·

。

、

。 ·

。 ,

。

·

。

。

。

。

。

。 ·

。

。 ·

。

,

。

。

。

。

。

。

‘护、产、产‘、尹、了、夕、少、少、,、、户、,产、夕、少
龟,护、,产、户、产、刀产
‘产、
护、少、产、了、了、尹
‘

、矛、,护、、、产、,、月︸、,︸、、,,曰力‘九﹃匕,‘,山︸合,臼,自通通任厅矛月︸﹄匀通‘”。口厅了。口,,曰口了。口冰︸了﹄吕
亨、

‘
,矛、产,、、、了、矛‘、矛、了、了、了、了性了、了气了几尸、、了、了、了、‘、‘了、
‘‘了‘了、了、、产、、了飞户‘了、了‘、

月任,‘二,且八内九﹄八,妇,‘,曰,山勺自

⋯
八八

八︸
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表 安康矿超结构中日厄一 锐长 久

介从 旧厄 , ‘时 谊 曲妞 朋
。 又 坛 奴 , 成 朋‘ ‘

一

一

。 一

一

一

。

。

。

又

一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

一

一

。

。

。

一

一

一

一

一

一

。

了

。

习 一

一

一

,

一

一

。

。

。

又

盛

一

一

,

一

一

。

。

。

表 , 安康矿超结构中 一。健长 又
从 , 一 川 扭加 加 加助 。

又 加 ,

晰二加 峨“心赶

飞
·

了 一

丁 一

三 ·

平 均

。

。

。

一

孟一

一

丁 ,

一

一

平 均
一

一

一

丁 一

一

一

平 均
一

一

丁 一

主 一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

一

一

一

一

一

平 均
一

一

一

一

一

卜

平 均
一

一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

平 均

。

一

一

一

一

一

二 一 连

一

一

一

一

一

一

平 均
一

一

二 一

一

一

一

平 均
一

一

一

一

一

一

平 均
一

一

一

一

一

一

。

。

。

。

〔
。

。

。

。

。

。

习

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

、少、,夕、,产、,产、,子口叮‘弓‘︵吕心户‘、矛户‘、了、子
‘、

、少、户、刀、夕、产、、产口口工才六护、子‘、了‘、了护飞护、

、少、产、产、刀产、少、产甘,上,目月了即了、了、矛、飞了‘、百、

,‘,曰任︸﹄﹄﹄廿︸艺︸丹工‘,几甘‘们︸甘口八甘甘︸吕

⋯⋯
,﹄,二,二几‘,上几,二

、尹、、了、产、夕、夕门了一﹄叮‘曰
沙、了、了气了‘了、了、

斑只︸任,二任只八”甘甘︸

⋯
‘曰月︸司上,山
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续表

平 均
一

一

一

一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

平 均
一

一

一

一

一

一

。

。

。

。

。

。

。

平 均
一

一

一

一

二 一

一

。

。

。

。

。

。

。

图 安康矿超结构沿 轴的投影

图例中的数字代表原子的序号

扮 孟 刀 甘 托 即 功

安康矿超结构沿 轴的投

影如图 所示
。

超结构中

一 八面体的联结方式与 平均

结构 完全一致
。

即 一

八面体双链以共角顶方式彼此

联结成四方孔道
。

八面体略有

变形
。

各变形八面体中

一 的平均 键长变化 范 围 为

一 入
。

计 算 表 明
,

和 在八面体中的占位是无

序的
。

在四方孔道中 原子的

排列如 图 所示
。

的位置

有两种情况 一是位于对称中

心
。

如原点
, ,

及

孔道中心
, , 。

它
们均与 个氧相配位

,

其中与

位于同一平面上的 个 氧

的距离为 一 入
,

与另

外 个氧的距离为 入 , 另

一种情况是位于四次旋转轴上

的 原子
,

计算表明
,

这些

原子沿孔道发生了位移 女口

图 了的
, , , ,

等
。

因而使其配位多面体变得更不规则 个长的

一 距离为 一 入
,

四个短的 一 距离为 一 入
,

还有 个 一 键长为

一 几
。

孔道中相邻 原子的距离一般大于 入
。
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‘ 飞

急卜卜

备备已已名名名名名」」一
争争夕夕

〔〔〔、‘ 』』 之之

邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑邑
益益益鳃鳃界界界

,,

嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴嘴

〕〕〕 二 , 曰曰尹尹

乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍乍
百百

,,

「二
。

喇喇喇喇卿卿
之之

峨峨峨益 石石二蔺蔺 钾钾

卜卜

歹歹歹歹琴琴琴
三三三三缆缆
牌牌牌石石园园

护护

之之里里里 ‘‘

呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀呀 ,,

妥妥妥万万 竺」」
‘

万万万万万万万万万万万万万万万万

气气
尸 , , ,

性性

国国园园园,,,
护 口口

‘‘‘‘

训训
人人人人人人

入入入入勿勿了了
夕夕夕声声声声声声声声声声声声声 一 ,,囚囚

二
、、

二二二二 ,,,

国国国国国乙乙
日日日日日日日

之之、、

蔓蔓
嫂嫂嫂
又又又、、
露露露之之之之之
。

口口阅 , , 巴巴 , 二二 , ,

尸尸

火火火火火火火火火火火火火火火火火火勇勇勇网网网
‘‘ 汽汽户户

。

琴琴琴疑疑
只只

、、、、‘ 几几

型型型髦髦
月 ,,

。。。 互互

」」,

跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳跳

、、、、
」」

岛岛岛云
芍芍芍

山山山

一 ,, 一一 日日日

为为为到到到二二尸‘‘‘‘
从从从肇肇肇二二芬尸尸尸尸
毛毛叮叮驾驾

图 安康矿四方孔道中 原子的分布
, ,

孔道 , , ,

孔道
。 对 廿 对 坛 切

一 一 , 。 , 。 一

四
、

讨论

调制结构是指晶体在生长过程中由于温度
、

压力
、

成分等条件的改变而引起的晶体平移

周期方面的一种变化
。

这种变化使得原来的晶体基本结构周期 即晶胞 无法描述其平移对

称特点
,

需要在基本周期上叠加一个明显增大的周期
,

当被叠加的调制周期与原来的基本周

期不可通约时
,

则就产生了无公度调制结构
。

对于无公度相晶体衍射空间的倒易矢量的描述
,

及 等人已提出了附加

维的理论〔“
一“〕,

即采用如下公式

名方
二

为整数

利用该表达式可对卫星点加以指标
,

从而确定 的即维数在三维以上 的结 晶学点群
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及超空间群
。

在安康矿的 射线衍射及电子衍射研究中
,

笔者已完成了四维空间中倒易点阵

的描述及测定工作饥 〕
。

对于无公度相的正空间的晶体结构的测定显然要比其倒易点阵的描述困难得多
。

为了对

它进行精确的测定和描述
,

一个迫切需要解决的问题是对无公度调制结构进行正确的分类
。

等人 〔欢曾将无公度调制划分成位移调制
、

占位调制及复合调制三种类型
。

但对于准

晶体来说显然不属于上述三种类型中的一种
,

因此被看作是一种新的类型
。

笔者在准晶体研

究中曾提出了按照平移对称操作的特征来划分无公度相的观点
。

并指出准晶体是以放大 或

缩小 这种具分数维性质的平移为特征的
。

对于非准晶体的无公度相的调制结构来说
,

重

要的是对其调制波形态及参数进行描述
。

如在辉锑锡铅矿研究中发 现 它 是 由方铅矿结构层

层 及二硫锡矿结构层 层 的错配而形成的正弦波的调制结构
。

其波长为 入
,

振幅为 入
,

波形如图 所示
。

图 辉锑锡铅矿及安康矿无公度调制波形态示意图

辉锑锡铅矿
,

横波调制
,

调制波为正弦波
,

波长盯入
,

振幅 几 ,

安康矿
,

纵波调制
,

调制波为方波
,

波长 入
,

振幅。 久
。 日 七 如 协

《
·

, ”
, ,

久
,

几,

门
, ,

,

, 几
,

入

对于安康矿来说
,

原子的空位是形成无公度调制的主要因素
。

空位 的 产生造 成了相

邻 原子间的微小位移
,

从而形成了空位一位移型调制 或称占位 一 位移 型调制
。

其调制

波形态如图 所示
。

图中竖的直线分隔表示了亚晶胞 的 个 分 隔
。

实线表示 原子

的占据
,

虚线表示空位
。

原子在各亚晶胞中的位移量并非是一个 连续的 变 量
,

而是一个

恒定值
。

因此它属于一种方波调制
。

波的振动方向与孔道的延长方向一致
,

故为纵波调制
。

该周期序列可用增加维数或晶胞倍数的方法进行更准确的描述
。

安康矿的无公度调制结构的研究表明
,

对于非准晶体的一般调制结构而言
,

其无公度平

移可能不是晶胞级别的
,

而仅仅是晶胞中的某些部分 如个别原子
。

对于无公度调制的这

种成因机制的分析将大大简化计算工作量
,

从而使复杂结构获得合理的解析成为可能
。

施倪承
、

阂乐泉
、

沈步明
,

准晶体的晶胞构成及准晶格的推导
。

中国科学 待刊
。

汪苏
、

马品生
、

郭可信
,

辉锑锡铅矿族矿物的透射电镜研究
。

中国科学 待刊
。
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