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2001-2010年十年化学赛题重组卷5

晶体结构

· 竞赛时间3小时。迟到超过30分钟者不能进考场。开始考试后1小时内不得离场。时间到，把试卷（背面前上）放在桌面上，立即起立撤离考场。

· 试卷装订成册，不得拆散。所有解答必须写在站定的方框内，不得用铅笔填写。草稿纸在最后一页。不得持有任何其他纸张。

· 姓名、报名号和所属学校必须写在首页左侧指定位置，写在其他地方者按废卷论。

· 允许使用非编程计算器以及直尺等文具。
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2004年7月德俄两国化学家共同宣布，在高压下氮气会发生聚合得到高聚氮，这种高聚氮的N－N键的键能为160kJ/mol（N2的键能为942kJ/mol），晶体结构如图所示。在这种晶体中，每个氮原子的配位数为 3  ；按键型分类时，属于原子晶体。这种固体的可能潜在应用是炸药（或高能材料），这是因为：高聚氮分解成N2释放大量能量（各1分）。

2005年第2题（12分）

为纪念1905年爱因斯坦连续发表6篇论文导致物理学大变革100周年，今年被定为国际物理年。本题涉及的“热电效应”机理也是爱因斯坦首先阐释的，即他提出的被后人称为“爱因斯坦振荡器”的独立振荡原子与温度关系的模型。
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1．左上图是热电效应之一的图解。给出图中所有英文单词（或词组）及物理学符号的意义，并为此图写一篇不超过200字（包括标点符号等）的说明文。

[image: image25.wmf]
2． 右上图是化学家合成的能实现热电效应的一种晶体的晶胞模型。图中的大原子是稀土原子，如镧；小原子是周期系第五主族元素，如锑；中等大小的原子是周期系VIII 族元素，如铁。按如上结构图写出这种热电晶体的化学式。给出计算过程。提示：晶胞的6个面的原子数相同。设晶体中锑的氧化态为－1，镧的氧化态为＋3，问：铁的平均氧化态多大？

[image: image26.wmf]
2001年第5题（5分）今年3月发现硼化镁在39K呈超导性，可能是人类对超导认识的新里程碑。在硼化镁晶体的理想模型中，镁原子和硼原子是分层排布的，像维夫饼干，一层镁一层硼地相间，图5－1是该晶体微观空间中取出的部分原子沿C轴方向的投影，白球是镁原子投影，黑球是硼原子投影，图中的硼原子和镁原子投影在同一平面上。

5－1 由图5－1可确定硼化镁的化学式为：MgB2 （2分）（注：给出最简式才得分）。

5－2 在图5－l右边的方框里画出硼化镁的一个晶胞的透视图，标出该晶胞内面、棱、顶角上可能存在的所有硼原子和镁原子（镁原子用大白球，硼原子用小黑球表示）。

[image: image27.wmf][image: image3.png]



图5－1硼化镁的晶体结构示意图

（注：任何能准确表达出Mg︰B＝1︰2的晶胞都得满分，但所取晶胞应满足晶胞是晶体微观空间基本平移单位的定义，例如晶胞的顶角应完全相同等。）
2001年第11题（10分）研究离子晶体，常考察以一个离子为中心时，其周围不同距离的离子对它的吸引或排斥的静电作用力。设氯化钠晶体中钠离子跟离它最近的氯离子之间的距离为d，以钠离子为中心，则：

11－1 第二层离子有 12个，离中心离子的距离为 
[image: image4.wmf]d
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 d，它们是钠 (各1分，总3分)离子。

11－2 已知在晶体中Na＋离子的半径为116pm，Cl－离子的半径为167pm，它们在晶体中是紧密接触的。求离子占据整个晶体空间的百分数。

[image: image28.wmf]
11－3 纳米材料的表面原子占总原子数的比例极大，这是它的许多特殊性质的原因，假设某氯化钠纳米颗粒的大小和形状恰等于氯化钠晶胞的大小和形状，求这种纳米颗粒的表面原子占总原子数的百分比。

[image: image29.wmf]
[image: image30.wmf]11－4 假设某氯化钠颗粒形状为立方体，边长为氯化钠晶胞边长的10倍，试估算表面原子占总原子数的百分比。

2003年第6题（12分）

2003年3月日本筑波材料科学国家实验室一个研究小组发现首例带结晶水的晶体在5K下呈现超导性。据报道，该晶体的化学式为Na0.35CoO2·1.3H2O，具有……－CoO2－H2O－Na－H2O－CoO2－H2O－Na－H2O－……层状结构；在以“CoO2”为最简式表示的二维结构中，钴原子和氧原子呈周期性排列，钴原子被4个氧原子包围，Co－O键等长。
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1．钴原子的平均氧化态为＋3.65（1分；不写“＋”给0.5分）。

2．以●代表氧原子，以●代表钴原子，画出CoO2层的结构，用粗线画出两种二维晶胞。可资参考的范例是：石墨的二维晶胞是右图中用粗线围拢的平行四边形。
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3．据报道，该晶体是以Na0.7CoO2为起始物，先跟溴反应，然后用水洗涤而得到的。写出起始物和溴的反应方程式。

[image: image33.jpg]



2004年第13题（9分）

88.1克某过渡金属元素M同134.4升（已换算成标准状况）一氧化碳完全反应生成反磁性四配位络合物。该配合物在一定条件下跟氧反应生成与NaCl属同一晶型的氧化物。

1．推断该金属是什么；
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2．在一定温度下MO可在三氧化二铝表面自发地分散并形成“单分子层”。理论上可以计算单层分散量，实验上亦能测定。(a)说明MO在三氧化二铝表面能自发分散的主要原因。(b)三氧化二铝表面上铝离子的配位是不饱和的。MO中的氧离子在三氧化二铝表面上形成密置单层。画出此模型的图形；计算MO在三氧化二铝（比表面为178 m2/g）表面上的最大单层分散量（g/m2）（氧离子的半径为140 pm）。
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2006年第 8 题 （9分）  超硬材料氮化铂是近年来的一个研究热点。它是在高温、超高压条件下合成的（50GPa、2000K）。由于相对于铂，氮原子的电子太少，衍射强度太弱，单靠X-射线衍射实验难以确定氮化铂晶体中氮原子数和原子坐标，2004年以来，先后提出过氮化铂的晶体结构有闪锌矿型、岩盐型（NaCl）和萤石型，2006年4月11日又有人认为氮化铂的晶胞如下图所示（图中的白球表示氮原子，为便于观察，该图省略了一些氮原子）。结构分析证实，氮是四配位的，而铂是六配位的；Pt—N键长均为209.6pm，N—N键长均为142.0 pm（对比：N2分子的键长为110.0pm）。
[image: image5.emf]

 备用图[image: image6.emf]


8-1  氮化铂的上述四种立方晶体在结构上有什么共同点？
[image: image36.png]


    

        铂原子面心立方最密堆积。                         （2分）
8-2  分别给出上述四种氮化铂结构的化学式。
    

       依次为PtN、PtN、PtN2、PtN2                      （2分）

8-3  试在图上挑选一个氮原子，不添加原子，用粗线画出所选氮原子的配位多面体。
[image: image7.emf]

     （3分）  
8-4请在本题的附图上添加六个氮原子（添加的氮请尽可能靠前）。
[image: image8.emf]

（2分）
2006年第11题（11分） 磷化硼是一种受到高度关注的耐磨涂料，它可用作金属的表面保护层。磷化硼可由三溴化硼和三溴化磷在氢气中高温反应合成。
11-1.写出合成磷化硼的化学反应方程式。
            

        BBr3＋PBr3＋3H2＝BP＋6HBr                            （1分）
11-2.分别画出三溴化硼分子和三溴化磷分子的结构。
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  (画不画磷上的孤对电子不影响得分）   

           平面三角形                   三角锥         （2分）
11-3   磷化硼晶体中磷原子作立方最密堆积，硼原子填入四面体空隙中。画出磷化硼的正当晶胞示意图。
        [image: image11.emf]

( 注：填入另外四个四面体空隙也可，但不能一层空一层填）

                            （2分）
11-4已知磷化硼的晶胞参数a = 478 pm，计算晶体中硼原子和磷原子的核间距（dB-P）。
	dB-P＝
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	或  dB-P＝
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	( 2分)


11-5   画出磷化硼正当晶胞沿着体对角线方向的投影（用实线圆圈表示P原子的投影，用虚线圆圈表示B原子的投影）。
[image: image14.emf]

    ( 4分)
2008年第5题 (5分) 1963年在格陵兰Ika峡湾发现一种水合碳酸钙矿物ikaite。它形成于冷的海水中，温度达到8oC即分解为方解石和水。1994年的文献指出：该矿物晶体中的Ca2+ 离子被氧原子包围，其中2个氧原子来自同一个碳酸根离子，其余6个氧原子来自6个水分子。它的单斜晶胞的参数为：a = 887 pm, b = 823 pm, c = 1102 pm, β = 110.2°，密度d = 1.83 g cm(3，Z = 4。

5-1  通过计算得出这种晶体的化学式。                                    

ikaite晶胞体积：

V = abc sinβ = (8.87 ( 8.23 ( 11.02 ( 10-24 cm3) ( sin110.2° = 7.55 ( 10-22 cm3   （0.5分）
设晶胞中含有n个水分子，晶胞的质量：m = 4 ( (100 + 18 n) / NA  (g)     （0.5分）  

晶体密度：d = m/V = 4 ( (100 + 18 n) / ( 6.02 ( 1023 ( 7.55 ( 10-22)（g cm(3）= 1.83 g cm-3
 100 + 18 n = 208     n = 6                                   (0.5分)
该晶体的化学式为 CaCO3 ( 6H2O                                      (0.5分)
算出6个水分子，未写化学式，得1.5分。

5-2  研究了这种晶体在加压下受热膨胀体积增大的情形，并与冰及钙离子配位数也是8的二水合石膏晶体(gypsum)作了对比，结果如下图所示（纵坐标为相对体积）：
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为什么选取冰和二水合石膏作对比？实验结果说明什么？  
Ikaite在冷水中形成，而且含有大量结晶水，分解温度又接近冰的熔点，可能与冰的结构有相似性，故选取冰作参比物；                          (0.5分)
石膏是带结晶水的钙的含氧酸盐，而且钙的配位数也是8，可能与ikaite结构相似，故选取石膏作参比物。                                      (0.5分)
实验结果说明ikaite的结构跟冰相似。                         (1分) 

实验结果，说明含水的摩尔分数越大膨胀越大, 可以得0.5分。

5-3   这种晶体属于哪种类型的晶体？简述理由。 

     晶体类型：分子晶体。         (0.5分)答混合型晶体不得分。
     理由：晶体分解温度接近冰的熔点，体积随温度的变化趋势也接近冰，可认为晶体中的化学微粒是CaCO3 ( 6H2O，它们以分子间作用力（氢键和范德华力）构成晶体。

       (0.5分)

2008年第8题 (9分) 由烷基镁热分解制得镁的氢化物。实验测定，该氢化物中氢的质量分数为7.6%，氢的密度为0.101 g cm3，镁和氢的核间距为194.8 pm。已知氢原子的共价半径为37pm，Mg2+ 的离子半径为72 pm。
8-1 写出该氢化物中氢的存在形式，并简述理由。                  

H(                                                                (1分)
镁-氢间距离为194.8 pm，Mg2+离子半径为72 pm，则氢的半径为194.8 pm－72 pm ＝123 pm。此值远大于氢原子的共价半径, 这说明H原子以H 离子的形式存在。(1分)

8-2 将上述氢化物与金属镍在一定条件下用球磨机研磨，可制得化学式为Mg2NiH4的化合物。X-射线衍射分析表明，该化合物的立方晶胞的面心和顶点均被镍原子占据，所有镁原子的配位数都相等。推断镁原子在Mg2NiH4晶胞中的位置(写出推理过程)。       
Mg原子与Ni原子数之比为2 : 1，故每个晶胞中含8个镁原子。所有镁原子的配位数相等，它们只能填入由镍原子形成的四面体空隙。                      (3分)
镁原子的位置用下列坐标参数表示也得3分：
1(4, 1(4, 1(4； 1(4, 1(4, 3(4； 3(4, 3(4, 1(4； 3(4, 3(4, 3(4；

1(4, 3(4, 1(4； 1(4, 3(4, 3(4； 3(4, 1(4, 1(4； 3(4, 1(4, 3(4。

      坐标错一组，扣0.5分，不得负分。

其他答案不得分。

8-3 实验测定，上述Mg2NiH4晶体的晶胞参数为646.5 pm，计算该晶体中镁和镍的核间距。已知镁和镍的原子半径分别为159.9 pm和124.6 pm。              

镁镍间的距离为
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                      (2分)
算式及答案皆正确（包括单位）得2分； 算式对但结果错；只得1分；结果中数对但单位错，得1.5分。用原子半径相加计算镁-镍间的距离，不得分。

8-4 若以材料中氢的密度与液态氢密度之比定义储氢材料的储氢能力，计算Mg2NiH4的储氢能力（假定氢可全部放出；液氢的密度为0.0708 g cm3）。

储氢能力＝晶体的密度×氢的质量分数÷液氢密度
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              (2分)
     = 1.40

= 1.4 
   算法及结果皆正确得2分；算法（式）正确但结果错得1分；无过程不得分。
只有结果但无算式，不得分。

氢的原子量取1不取1.008，算出结果1.39，只得1.5分。

2010年第3题  ( 7分) 早在19世纪人们就用金属硼化物和碳反应得到了碳化硼。它是迄今已知的除金刚石和氮化硼外最硬的固体。1930年确定了它的理想化学式。左下图是2007年发表的一篇研究论文给出的碳化硼晶胞简图。
3-1 该图给出了晶胞中的所有原子，除“三原子”（中心原子和与其相连的2个原子）外，晶胞的其余原子都是B12多面体中的1个原子，B12多面体的其他原子都不在晶胞内，均未画出。图中原子旁的短棍表示该原子与其他原子相连。若上述“三原子”都是碳原子，写出碳化硼的化学式。

3-2该图有什么旋转轴？有无对称中心和镜面？若有，指出个数及它们在图中的位置（未指出位置不得分）。

3-3 该晶胞的形状属于国际晶体学联合会在1983年定义的布拉维系七种晶胞中的哪一种？（注：国际晶体学联合会已于2002年改称Bravais systems为lattice systems, 后者尚无中文译名。）
	标准答案是菱方或“菱面体”(rhombohedral)，

答“三方”(trigonal)，虽不符合国际晶体学联合会的推荐性规定，但考虑到国内许多教科书的现状,仍给0.5分。只答“素晶胞”不得分，答“菱方素晶胞”不扣分。                                                     （1分）
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有一根3重旋转轴（过上述“三原子”的直线）。     （1分）


有对称中心，在晶胞中心。                        （1分）


有 3个镜面。镜面之一垂直于纸面并通过上述“三原子”；3个


镜面的面间角为60o，其交线为三重轴。            （1.5分）


有3根2重旋转轴，通过镜面角平分面，与三重轴垂直，交点为


对称中心（1.5分）      （共计5分）





B4C  或CB4   答B12C3得0.5分。                （1分）








gypsum





ice





ikaite








  (a)主要原因是混乱度（熵）增加了（从表面化学键角度讨论焓变、熵变和自由能变化也可）。（1分）


(b)氧离子在氧化铝表面作密置单层排列，镍离子有规律地填入三角形空隙（图）。


�（密置层1分，填隙1分，共2分）


1个“NiO”截面：(2rO2－)2sin120°＝(2×140×10－12m)2sin120°＝6.79×10－20m2（2分）


1m2Al2O3表面可铺NiO数：1m2/6.79×10－20m2＝1.47×1019（1分）


相当于：74.7g·mol－1×1.47×1019m－2÷6.022×1023 mol－1＝1.82×10－3g(NiO)/m2(Al2O3)


（1分）（共4分）


（将1个“NiO”截面算成6.78×10－20 m2，相应的1m2Al2O3表面可铺NiO数为1.48×1019，不扣分)。


 











   （88.1g/MM）︰（134.4L/22.4L·mol－1）＝1︰4（1分）


MM＝58.7g·mol－1   M是 Ni  （1分）      （共2分）








    Na0.7CoO2＋0.35/2Br2＝Na0.35CoO2＋0.35NaBr（2分，未配平不给分。）





��     （或�或�）


（画出1种晶胞给6分，画出2种晶胞给9分）


（画成不符合化学式者如：�，不是同一形状平行四边形的最小体积者以及不符合平移特征的图形均不得分。）











计算分两个步骤：


步骤一：计算表面原子数。可用n＝2、3的晶胞聚合体建立模型，得出计算公式，用以计算n＝10。例如，计算公式为：


[8]＋[(n－1)×12]＋[n×12]＋[(n－1)2×6]＋[n2x6]＋[(n－1)×n×2×6]


   顶角  棱上棱交点  棱上棱心  面上棱交点 面上面心   面上棱心


n＝10，表面原子总数为2402                      （2分）


步骤二：计算晶胞聚合体总原子数：


n3×8＋[8] ×7/8＋[(n－1)×12]×3/4＋[n×12]×3/4＋[(n－1)2×6]/2＋[n2×6]/2＋[(n－1)×n×2×6]/2


＝8000＋7  ＋   81    ＋    90   ＋    243    ＋   300   ＋   540


＝9261                            （2分）


表面原子占总原子数的百分数： (2402/9261)×100%＝26% （1分）  （总5分）


（注：本题计算较复杂，若应试者用其他方法估算得出的数值在26% 左右2个百分点以内可得3分，3个百分点以内可得2分，其估算公式可不同于标准答案，但其运算应无误。本题要求作估算，故标准答案仅取整数，取更多位数不扣分。）








表面原子为8(顶角)＋6(面心) ＋12(棱中心)＝26����


总原子数为 8(顶角)＋6(面心)＋12(棱中心)+1(体心)＝27


表面原子占总原子数  26/27×100%＝96 %（1分）


注：26和27均为整数值，比值26/27是循环小数0.962, 取多少位小数需根据实际应用而定, 本题未明确应用场合，无论应试者给出多少位数字都应按正确结果论。











晶胞体积V＝[2×(116pm＋167pm)]3＝181×106pm3    


离子体积 v＝4x (4/3)π(116pm)3＋4x (4/3)π(167pm)3＝104×106 pm3


 	  v/V＝57.5% （1分）（有效数字错误扣1分,V和v的计算结果可取4位，其中最后1位为保留数字，不扣分。）











��


 a = b ≠ c，c轴向上（3分） 














a＝b≠c，c轴向上





化学式：LaFe4Sb12（2分）（写La2Fe8Sb24扣1分） 铁的氧化态：9/4＝2.25（1分）








晶胞里有2个La原子（处于晶胞的顶角和体心）；有8个Fe原子（处于锑形成的八面体的中心）；锑八面体是共顶角相连的，平均每个八面体有6/2＝3个锑原子，晶胞中共有8个八面体，8×3＝24个锑原子；即：La2Fe8Sb24。（3分，其他合理过程也可）








input：输入      hot：热（端）   cold：冷（端）   heat flow：热流    I：电流强度


 n：n型半导体   p：p型半导体   i＋：正电流（各0.25分）


向热电材料构成的半导体的n－p结的远端输入外电流，半导体发生空穴导电，电流流经n－p结时发生复合，外电流输入的能量转化为热流，使n－p结的温度越来越低，而其远端的温度越来越高，即有类似冰箱制冷的效应。（4分）
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