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摘 要: 硼酸盐晶体结构类型多样，物理和化学性质优良，在国民经济的许多部门应用广泛。随着人们对晶

体认识的深入，晶体结构与性能关系的重要性愈加明显。量子化学计算在晶体研究中有重要的地位，但化

学键分析方法简便，能定量表述晶体结构与性能关系，特别是在复杂体系研究中有其优势。简述了复杂体

系的化学键介电理论，分析了硼酸盐晶体结构与性质关系的研究方法，展望了硼酸盐晶体的价键理论研究

前景。
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1 引 言

硼酸盐在现代无机盐工业中占有重要的地

位，在国民经济众多部门、国防工业和高新技术

产业中有着广泛的应用［1 － 2］。硼酸盐晶体具有

结构类型多样、透光范围宽、在紫外波段有高透

射比及高光损伤阈值、热及化学稳定性好等许

多优良的物理化学性能，因而在新型功能晶体

材料，特别是非线性光学材料开发中有极重要

的应用［3 － 4］。该类材料晶体结构中扭曲的环状

硼氧阴离子基团具有非对称性的电子分布特

征，因而有较大的倍频效应，这说明硼酸盐晶体

的微观结构与其性能存在某种联系。运用化学

键的修正键电荷模型，薛冬峰和张思远［5 － 6］定

量表征了这种关系。他们对几种典型的复杂结

构硼酸盐晶体进行的验证表明，晶体结构中的

敏感格位对非线性光学性质有重大影响。晶体

的性质用化学键介电理论定量表达的还有穆斯

堡尔同质异能移和硬度。这些研究表明化学键

理论是处理复杂体系的结构与性能关系的有力

工具。应用这种理论和方法研究复杂体系的硼

酸盐晶体结构与性质，能定量描述两者之间的

关系，从而为硼资源的综合利用和硼产品的开

发提供有益帮助。

2 复杂体系的化学键介电理论基
础

海特勒和伦敦应用量子力学理论成功解释

氢分子的化学键本质后，美国化学家鲍林和德

国物理学家斯莱特把这种电子对成键理论推广

到多种单质和化合物中，建立了现代价键理论。
随后鲍林继续进行化学键本质的研究并运用化

学键理论阐述物质结构信息［7］，对晶体化学键

及晶体结构给出了定性的描述方法，为晶体化

学的研究提供了原理和方法。晶体中的化学键

性质与结构对晶体的性质和结构分析具有重要
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作用，化学键把晶体微观结构与宏观性质联系

起来，为研究这两者的关系提供了可行的途径。
为了定量研究这种关系，Phillips 和 Van Vecht-
en 提出了化学键的介电理论( P-V 理论) ，并成

功应用于 ANB8-N型的半导体晶体性质的定量计

算［8］。随后 Levine［9］把介电理论推广到 AmBn

型晶体的化学键研究中( P-V-L 理论) ，但在实

际研究中多元素和复杂结构的晶体体系很常

见，为此建立处理复杂体系的化学键理论和方

法就显得尤为必要。
张思远［10］应用 P-V-L 理论的思想和方法，

给出了复杂晶体体系的分解方案和计算方法。
张思远等把它应用于复杂晶体的物理性质的定

量计算并取得了重要的研究成果，晶体化学键

理论因而有了很大的突破［11 － 12］，把这种研究复

杂晶体体系的化学键介电理论称为 P-V-L-X 理

论［13］。就目前而言，把复杂体系化学键分解为

单键的化学键介电理论方案是探究复杂晶体体

系结构 与 性 质 间 的 定 量 关 系 非 常 有 效 的 方

法［14 － 15］，有其理论基础［15 － 17］。
根据鲍林第二规则( 电价规则) ，晶体中原

子的键价将分配在它所连结的各个化学键上，

并且原子的键价因化学键的键长而作不均匀的

分配，一个化学键的键长与键价的关系为:

Sij =
rij
R( )

0

－ N

。 ( 1)

其中，rij是两个离子 i，j 间的键长，sij 是键价，R0

是键价 sij = 1 时的单价键长，N 为 4 至 8 的正

数，决定反变曲线的斜率，是每个化学键所特有

的参数，一般根据氧化态确定的精确实验键长

数据拟合得到。成键的两个相邻离子间的空间

距离与其相互作用的键价有定量的关系，并且

一个离子与多个近邻的异号离子成键，中心离

子的电价 w 与其最近邻的异号离子数 v( 配位

数) 的作用可表示为:

S =∑
i
Si =∑i

wi

vi
。 ( 2)

即键价和规则，w /v 是作为静电键的量度，S 是

中心离子的电价，Si 是第 i 种异号离子到中心

离子的静电键强度。
晶体的结构是由离子及相互作用的化学键

组成，如果把相同对称性晶格位置和相同键长

的两个成键离子组成的化学键归为一类化学

键，那么每类化学键具有相应的性质、空间构型

和元素比，并且可表示成一种类似二元结构的

化学子式，称为键子式。晶体的化学式由这些

键子式之和表示，晶体可看成是各类化学键的

集合体，晶体的宏观性质可看作是所有键子式

表示的化学键的总作用效果。对于多元复杂晶

体可将其分解成多个二元结构来进行分析，以

下是具体的分解方法。
设一个多元晶体的分子式为 AaBbCc…，其

中 A，B，C，…为不同元素或同一元素的不同格

位，a，b，c，…表示相应元素的个数，任一类的化

学键 A-B，我们称作 μ 键，其键子式为［16］:

N( B － A)·a
N[ ]

cA
A N( A － B)·b

N[ ]
cB

B。 ( 3)

N( B － A) 为 A 离子的配位体中包含 B 离子的

数目，N( A － B) 为 B 离子的配体中包含 A 离子

的个数。NcA和 NcB 分别为 A 离子和 B 离子的

最近邻配位数。
由键子式的电中性及每个离子在各个键上

的总电荷等于晶体中离子的化合价之规则，可

求得各类键中的阴阳离子有效电荷数、有效价

电子数及键的有效价电子密度。
P-V-L 理论把 μ 键的成键分子轨道和反键

分子轨道之间的平均能量间隔 Eμ
g 分为同极能

隙 Eμ
h 和异极能隙 Cμ 两部分［16］:

( Eμ
g ) 2 = ( Eμ

h ) 2 + ( Cμ ) 2， ( 4)

Eμ
h =

39. 74
( dμ ) 2. 48， ( 5)

Cμ = 14. 4bμ·［( Zμ
A ) * + ΔZμ

A － n ( Zμ
B ) * ］·

exp( － kμs·rμ0 )

rμ0
。 ( 6)

其中，dμ 为 μ类化学键的键长，bμ 为 μ类化学键

的结构因子，( Zμ
A ) * 和( Zμ

B ) * 分别是 μ 键的 A、

B 离子的价电子数，△Zμ
A 为 3d 电子层对价电子

的影响因子，exp( － kμs·rμ0 ) 为 Thomas-Fermi 屏

蔽因子，rμ0 为 μ 键的平均半径。

任一 μ键A-B的离子性 f μ
i 和共价性 f μ

c 由同

极能隙和异极能隙表示［16］:

f μ
i =

( Cμ ) 2

( Eμ
g ) 2， ( 7)
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f μ
c =

( Eμ
h ) 2

( Eμ
g ) 2。 ( 8)

根据 P-V 理论，任何一类化学键的极化率

χ μ 与其介电常数 ε μ的关系为［16］:

ε μ = 1 + 4πχ μ， ( 9)

χ μ =
( Ω μ

p ) 2

4π( Eμ
g ) 2， ( 10)

( Ω μ
p ) 2 =

4π( Nμ
e ) * e2DμAμ

m 。 ( 11)

Ω μ
p 是 μ 类化学键的等离子频率，( Nμ

e ) * 为

μ 类化学键的有效电子密度，Dμ 为含有 d 电子

元素的校正因子，Aμ 为 Penn 校正因子，m 为电

子的质量。
如 果 已 知 晶 体 的 详 细 结 构 ，通 过 对 复

杂 体 系 的 分 解就可求得晶体中各类化学键的

参数，如离子性、极化率等。以此为基础，探究

晶体的性质如非线性光学、硬度和穆斯堡尔同

质异能移等与其结构的关系都取得了很好的成

果［15］。

3 硼酸盐晶体结构与性能分析

硼原子电子排布为缺电子结构，在硼酸盐

晶体中硼与氧原子有两种键合方式，平面三角

形的 sp2 杂 化 ［BO3］ 和 四 面 体 的 sp3 杂 化

［BO4］。这两种硼氧聚阴离子基团再经缩合或

多聚作用，形成岛状孤立、一维无穷链状、二

维无穷层状和三维无穷骨架状结构［18］，这正

是硼 酸 盐 晶 体 结 构 类 型 丰 富 多 样 的 原 因

( 表 1) 。

随着实验设备和技术水平的提高、量子化

学理论的发展和高性能计算的应用，硼酸盐晶

体微观结构的研究时有报道［22 － 24］。国外这方

面的研究采用当今先进的实验手段( 如高场强

固体核磁共振实验) 结合量化计算软件的高性

能计算，对实验结果和理论计算值进行对比分

析［22 － 26］。如 Hansen 等［22］通过使用密度泛函

理论计算( Wien2k 软件实现) 结合固体核磁共

振谱实验的方法，对几个典型硼酸盐矿物晶体

进行了分析，发现［BO3］三 角 形 原 子 基 团 和

［BO4］正四面体原子基团中由理论计算的11 B

电场梯度张量与一个由实验11 B 魔角转动核磁

共振( MAS NMR) 谱中心或卫星峰转移决定的

四极矩偶合张量有可信的线性相关性。但对计

算和实验结果的物理意义进行分析及晶体结构

与性质关系的研究则不多见。

对于量子化学计算结果，晶体能带结构图

中的带宽反映了某原子的原子轨道在周期方向

上的成键强度; 态密度图中的曲线起伏反映能

带的宽度，其共振位置反映原子间的成键情况;

原子布 居 和 键 布 居 值 可 定 量 表 示 成 键 的 强

弱［27］。对于复杂体系不便进行能带分析，态密

度图虽可反映原子间的成键情况，但成键强弱

的定量描述还需进行布居分析。例如钠硼解石

( NaCaB5O6 ( OH) 6·5H2O) 是一种结构复杂的

硼酸盐晶体，纤维状，沿长轴方向透光性好，硼

氧原子团单元由三个四配位的硼氧四面体和两

个三配位的硼氧三角形构成( 图 1) 。用基于密

度泛函理论的 CASTEP 软件计算四配位的硼原

子差分电子密度如图 2，不难发现量子化学理

论计算和分析过程复杂，且计算结果反映的是

微观的局部信息，没有把晶体宏观性质与微观

结构联系起来。由式( 1) ～ ( 4) 、式( 8) ～ ( 11)

则可简捷地由晶体结构数据得出复杂体系的化
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学键信息并能表述其宏观性质。例如这种方法

成功解释了硼酸盐晶体的非线性性质［28］，研究

发现［BO3］原子团的非线性光学性质贡献比

［BO4］原子团大，存在孤立的［BO3］原子团的

晶体结构则表现出最好的非线性光学性质，而

环状B-O键结构对硼酸盐的非线性光学性质有

不利影响［6］。

图 1 钠硼解石中的硼氧原子团

Fig. 1 B-O atom cluster in ulexite

图 2 钠硼解石中 B 位点的差分电子密度图［4］

Fig. 2 Electron difference density map at B site in ul-
exite

4 研究展望

1) 随着人们对晶体认识的深入，晶体微观

结构与性能关系的重要性不言而喻。硼酸盐因

其晶体结构种类繁多且具有许多优良的物理和

化学性质，是极好的研究对象。如于大秋［29］系

统研究了大量的硼酸盐晶体中 B-O 键参数，得

到相关的影响因子，并对含不同聚阴离子基团

的晶体结构给出了参考键参数。这对硼酸盐的

非线性光学性质研究提供了有用的参数。应用

化学键介电理论和方法研究硼酸盐晶体结构与

性能关系，获得系统而科学的硼酸盐晶体结构

的认识，对硼酸盐晶体的性质作出解释还需大

量的工作。
2) 晶体化学键方法简单、直观，从晶体的

化学键入手，依据晶体结构的实验数据进行计

算，比量子化学第一性原理的从头算或密度泛

函理论计算更简便。目前复杂晶体体系的物理

性质研究采用化学键理论和方法具有明显的优

势，它把晶体的微观结构与宏观性质联系在一

起，能够对新型晶体材料的设计、合成和改性提

供有益的理论指导。
3) 除了新材料的开发，在硼矿资源的开采

和综合利用、硼酸盐原料的深加工等方面，掌握

其微观结构与性质的关系能为这些科研和生产

活动提供有益的指导和启发作用。随着前期富

硼矿的粗放式开采将近结束，贫矿的综合利用

问题变得越发迫切［30］。如硼产品的深加工过

程中，要根据硼酸盐的不同性质来决定不同的

目标产品及生产方案［30］，而晶体的性质是由其

内部微观结构贡献的宏观表现，弄清两者的关

系对正确设计生产方案有很好的指导作用。
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Valence Bond Theory Research for the Relationship of Borate
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Abstract: Because of its various crystal structure types，excellent physical and chemical properties，borate
is widely used in many sectors of national economy. With the in-depth understanding of the crystal，the
importance of the realtionship between crystal structure and properties is self-evident. Though quantum
chemical calculations with an important role in the study of crystal，chemical bond analysis method has its
advantages for the simplicity and can quantitatively describe the realtionship between crystal and proper-
ties，especially in the study of complex systems. This study has been made a simple description of complex
system’s dielectric chemical bond theory，analyzed the research methods of the relationship between the
borate crystal structure and properties，and done an outlook in the study of borate crystals’valence bond
theory.
Key words: Borate; Complex system; Valence bond theory
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