
第二章第二章..材料的结构材料的结构

§§22..常见的晶体结构常见的晶体结构

一一..晶体化学基本原理晶体化学基本原理

1.1.原子半径与离子半径原子半径与离子半径

有效半径：有效半径：

晶体结构中原子或离子处于相接触时的晶体结构中原子或离子处于相接触时的

半径；原子或离子间的静电引力和斥力达到半径；原子或离子间的静电引力和斥力达到

平衡。平衡。



2.2.球体紧密堆积原理球体紧密堆积原理

共价晶体：共价晶体：

金属晶体：金属晶体：

离子晶体：离子晶体：正负离子相接触的中心距，即为正负离子半径正负离子相接触的中心距，即为正负离子半径

和。和。

相邻键合的中心距，即是两原子共价半径之和。相邻键合的中心距，即是两原子共价半径之和。

相邻原子中心距的一半，即是金属原子半径。相邻原子中心距的一半，即是金属原子半径。

等大球体的紧密堆积等大球体的紧密堆积

两种空隙：两种空隙：

连续穿透两层的空隙连续穿透两层的空隙

未穿透两层的空隙未穿透两层的空隙

两层两层



球体的两种紧密堆积方式球体的两种紧密堆积方式
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六方紧密堆积六方紧密堆积 面心立方紧密堆积面心立方紧密堆积

形成两种空隙形成两种空隙：：八面体空隙，四面体空隙八面体空隙，四面体空隙



四面体空隙四面体空隙 八面体空隙八面体空隙

不等大球体的紧密堆积不等大球体的紧密堆积

如离子晶体：负离子半径大于正离子半如离子晶体：负离子半径大于正离子半

径，负离子作紧密堆积，正离子填充于其空隙径，负离子作紧密堆积，正离子填充于其空隙

中。中。





Crystal StructuresCrystal Structures

1.1.CloseClose--packed crystal structurespacked crystal structures

1.1  The packing of equal1.1  The packing of equal--sized spheressized spheres

能量最低原则：球体堆积密度愈大，系统内能愈小能量最低原则：球体堆积密度愈大，系统内能愈小



密堆积的形式密堆积的形式

六方密堆积六方密堆积
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密堆积的空隙密堆积的空隙

四面体空隙四面体空隙

三顶一三顶一

二垂直二二垂直二

八面体空隙八面体空隙

一四一一四一

上三下三上三下三

空隙数目：

nn 2
4

8
=

×

空隙数目：

n×6/6 = n



例：例：NaClNaCl晶体中，晶体中，NaNa++周围有周围有66个个ClCl--，即，即CN=6CN=6

半径对配位数的影响：半径对配位数的影响：

（（11））..正负离子半径与配位数的关系正负离子半径与配位数的关系

一个原子或离子邻近周围的原子或异号离一个原子或离子邻近周围的原子或异号离

子的个数称为原子或离子的配位数：子的个数称为原子或离子的配位数：CNCN

3.3.原子和离子的配位数原子和离子的配位数

CN         CN         负离子多面体负离子多面体 半径比：半径比：RR++/R/R--

2              2              哑铃型哑铃型 00~0.155~0.155
3              3              三角形三角形 0.155~0.2250.155~0.225
4              4              四面体四面体 0.2250.225~0.414~0.414
6              6              八面体八面体 0.4140.414~0.732~0.732
8              8              立方体立方体 0.7320.732~1~1



说明：说明：a.a.离子半径比数值大配位数大；离子半径比数值大配位数大；

b.b.负负相离，正负相接最稳定。负负相离，正负相接最稳定。

（（22））. . 八面体中离子半八面体中离子半

径比对晶体稳定性影响。径比对晶体稳定性影响。



临界半径比的计算：临界半径比的计算：

密堆积的负离子恰好互相接触，并与中心的正离密堆积的负离子恰好互相接触，并与中心的正离

子也恰好接触的条件下，正离子半径与负离子半径之子也恰好接触的条件下，正离子半径与负离子半径之

比。比。

例：例：

(1).(1).四面体形：四面体形：rr++/r/r--

如图，求紧密堆积时可容纳的最大正离子半如图，求紧密堆积时可容纳的最大正离子半

径与负离子半径之比，负离子是互相接触的，正径与负离子半径之比，负离子是互相接触的，正

负离子也是互相接触的。负离子也是互相接触的。
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(2).(2).立方体形：立方体形：rr++/r/r--

DDCC

AA BB
cc
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(101)(101)面通过正离子中心，负离子在面通过正离子中心，负离子在ABAB上相接触，上相接触，

沿对角线方向沿对角线方向BDBD不接触。不接触。

BDBD22==（（2R2R--））
22++（（2R2R--））

22;; BDBD22+AB+AB22=AD=AD22;;

22（（2R2R--））
22++（（2R2R--））

22=[2(R=[2(R+++R+R--)])]22;;
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配位数不是绝对的，还受温度，压力，极化配位数不是绝对的，还受温度，压力，极化

等情况的影响。等情况的影响。

4.4.离子的极化离子的极化

在离子紧密堆积时，带电荷的离子所产生的在离子紧密堆积时，带电荷的离子所产生的

电场，对另一离子的电子云发生作用，使其离子电场，对另一离子的电子云发生作用，使其离子

的大小和形状发生变化，即为极化现象。的大小和形状发生变化，即为极化现象。
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如图中极化使原来带负电荷离子电子云发生变如图中极化使原来带负电荷离子电子云发生变

形，并使正负电荷中心分离，产生诱导偶极矩。形，并使正负电荷中心分离，产生诱导偶极矩。

极化率：每个离子自身被极化的难易程度；极化率：每个离子自身被极化的难易程度；

极化力：极化其它离子的能力。极化力：极化其它离子的能力。



正离子半径小，电价高，极化力表现突出，正离子半径小，电价高，极化力表现突出，

如如 NaNa++,1.07;Mg,1.07;Mg2+2+,0.66;Al,0.66;Al3+3+,0.47.,0.47.

负离子半径大，电价小的极化率突出，也即容负离子半径大，电价小的极化率突出，也即容

易被正离子极化易被正离子极化,,

如如 BrBr--,1.88;I,1.88;I--,2.13;Al,2.13;Al3+3+..

极化对晶体结构的影响：极化对晶体结构的影响：



CN=6CN=6：：0.4140.414~0.732~0.732

AgClAgCl AgBrAgBr AgIAgI

配位数配位数 6                 6                    46                 6                    4
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++ --
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++++--

四配位：立方四配位：立方ZnSZnS

rr++ /r/r-- 1.23/1.72     1.23/1.88      1.23/2.131.23/1.72     1.23/1.88      1.23/2.13
=0.715=0.715 =0.654=0.654 =0.577=0.577



极化降低了离子配位数；极化降低了离子配位数；

极化导致键型从离子键过渡到共价键。极化导致键型从离子键过渡到共价键。

5.5.结晶化学定律结晶化学定律

哥希密特定律：晶体的结构取决于质点的数量关系，哥希密特定律：晶体的结构取决于质点的数量关系，

大小关系与极化性能。大小关系与极化性能。

质点的数量关系，如：质点的数量关系，如：

TiOTiO22:AX:AX22型化合物，金红石型结构型化合物，金红石型结构 1:21:2

AlAl22OO33:A:A22XX33型化合物，刚玉型结构型化合物，刚玉型结构 2:32:3



其中其中Ti:OTi:O为为11：：2,  2,  Al:OAl:O（（22：：33），质点的数量在），质点的数量在

此的体现不同，大小关系是指离子半径比，因此此的体现不同，大小关系是指离子半径比，因此

影响到配位数，极化性能主要也是影响配位数。影响到配位数，极化性能主要也是影响配位数。

例：求面心立方密堆积的空间利用率：例：求面心立方密堆积的空间利用率：

aa

4r4r

解：解：(1).(1).求求V V cc，，

(4r)(4r)22=a=a22+a+a22→→16r16r22=2a=2a22,,即即 ra 22=

V V cc=a=a33=(              )=(              )33==r22 3216 r



(2).(2).求求V V bb，，

VVbb=N*V=N*V，， N=1/2*6+1/8*8=4N=1/2*6+1/8*8=4

VVbb=4*4/3=4*4/3ллrr33=16/3=16/3ллrr33

(3).(3).
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二二..典型金属的晶体结构典型金属的晶体结构

1.1.原子紧密堆积方式原子紧密堆积方式

面心立方结构：面心立方结构：属于面心立方紧密堆积属于面心立方紧密堆积

ABCABCABCABCABCABC…………：：Al,Ni,AgAl,Ni,Ag等等

密排六方结构：密排六方结构：属于六方紧密堆积属于六方紧密堆积

ABABABABABAB…………：：Be,Mg,ZnBe,Mg,Zn等等



立方体心结构：立方体心结构：属于体心立方紧密堆积属于体心立方紧密堆积

Nb,Mo,CrNb,Mo,Cr等等

2.2.原子的配位数与空隙原子的配位数与空隙

a.a.配位数配位数 面心立方结构面心立方结构 1212

密排六方结构密排六方结构 1212

立方体心结构立方体心结构 88

b.b.空隙空隙((间隙间隙))

面心立方结构面心立方结构

nn个八面体空隙：个八面体空隙：rrbb/r/raa=0.225=0.225

2n2n个四面体空隙：个四面体空隙：rrbb/r/raa=0.414=0.414



密排六方结构密排六方结构

2n2n个四面体空隙：个四面体空隙：rrbb/r/raa=0.225=0.225

nn个八面体空隙：个八面体空隙：rrbb/r/raa=0.414=0.414

体心立方结构体心立方结构
四面体空隙：四面体空隙：rrbb/r/raa=0.29=0.29

八面体空隙：八面体空隙：rrbb/r/raa=0.15=0.15

rraa：金属半径原子；：金属半径原子；rrbb：空隙半径。：空隙半径。

3.3.点阵常数与原子半径之间关系点阵常数与原子半径之间关系

晶胞晶胞33个棱边长度（个棱边长度（a,b,ca,b,c))称为点阵常数或晶格称为点阵常数或晶格

常数。常数。



4.4.一个晶胞占有的原子数目一个晶胞占有的原子数目

面心立方结构面心立方结构:  4:  4

密排六方结构密排六方结构:  2:  2

立方体心结构立方体心结构:  2:  2
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5.5.堆积系数堆积系数(K)(K) K=V/VK=V/V00

VV：一个晶胞中原子所占的体积：一个晶胞中原子所占的体积

VV00：一个晶胞的体积：一个晶胞的体积



三三..共价晶体结构共价晶体结构

元素周期表中元素周期表中IVIV，，VV，，VIVI族元素，许多无机非族元素，许多无机非

金属材料和聚合物都是共价键结合。共价晶体的共金属材料和聚合物都是共价键结合。共价晶体的共

同特点是配位数服从同特点是配位数服从88--NN法则，就是说结构中每个法则，就是说结构中每个

原子可形成原子可形成88--NN个键。共价晶体最典型的代表即为个键。共价晶体最典型的代表即为

金刚石结构。金刚石结构。

金金
刚刚
石石
结结
构构

金刚石结构中每个碳原子具金刚石结构中每个碳原子具

有有44个等距离个等距离(0.154nm)(0.154nm)的最近的最近

邻原子，全部按共价键结合，符邻原子，全部按共价键结合，符

合合88--NN规则。晶体结构属于规则。晶体结构属于



复杂的面心立方结构，碳原子除按通常的复杂的面心立方结构，碳原子除按通常的fccfcc排列外，立方体排列外，立方体

内还有内还有44个原子：个原子：
4
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4
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4
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4
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4
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4
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4
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4
3,

4
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4
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相当于晶体内其中四个四面体间隙的位置。故晶胞内共含相当于晶体内其中四个四面体间隙的位置。故晶胞内共含88个个

原子。原子。



a.a.定义：定义：两离子从远处向一起靠拢时斥力与引力两离子从远处向一起靠拢时斥力与引力

平衡时的半径。平衡时的半径。

（（11））..晶体半径：晶体半径： −+ +=
ClNa
rrr0

b.b.测定方法：测定方法：

d
x

=θsin θsin•= dx

λθ ndx =•== sin22光程差

四四..离子晶体结构离子晶体结构

dd

xx
θθ

θθ

布拉格定律



LindeLinde 19201920年测得年测得NaClNaCl型结构的化合物的型结构的化合物的
晶胞参数晶胞参数a/2a/2

MgOMgO 0.210          0.210          MnOMnO 0.2240.224

MgSMgS 0.260          0.260          MnSMnS 0.2590.259

MgSeMgSe 0.273          0.273          MnSeMnSe 0.2730.273

a/2a/2（（nmnm）） a/2a/2（（nmnm））
++

++++

++ --

--

--

--

-- a/2a/2

aa

可以看出可以看出SS化物和化物和SeSe化物中负离子已经互相接触化物中负离子已经互相接触
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例题：测得例题：测得BeOBeO，，AlAl22OO33，，BeAlBeAl22OO44摩尔体积分别为摩尔体积分别为

8.44cm8.44cm33，，26.0cm26.0cm33，，34.6cm34.6cm33，请推出氧的离子，请推出氧的离子

半径半径((已知氧堆积方式为面心立方堆积已知氧堆积方式为面心立方堆积))

解：解：(1).(1).体积为体积为1:3:41:3:4，符合氧含量比，说明氧基本，符合氧含量比，说明氧基本

符合密堆积方式，而符合密堆积方式，而BeBe，，AlAl填充在空隙中；填充在空隙中；

(2).(2). ( ) ( ) ( )33222 22:晶胞体积,22,22 raVraarr ====+

(3).(3).每个每个OO的容积：每个晶胞中所含氧离子的个的容积：每个晶胞中所含氧离子的个

数：数： ( ) 33
2422

4
1

4
1 rrVVo ===1/2*6+1/8*8=41/2*6+1/8*8=4，故，故



(4).(4).氧离子半径：氧离子半径：

nmr
rcmVNV oN

135.0:
,2410022.644.8, 3233

=
××=•=

得

由
aarr

五五..常见无机化合物晶体结构常见无机化合物晶体结构

1.1.NaClNaCl型结构型结构 立方晶系：立方晶系：F F m3mm3m

面心立方面心立方

垂直垂直aa有一对称面有一对称面

沿沿a+b+ca+b+c有一有一33次轴次轴

垂直垂直a+ba+b有一对称面有一对称面



配位数配位数 Na: CN=6,  Na: CN=6,  ClCl: CN=6: CN=6

分子数分子数 Na:Na:¼¼*12+1=4,Cl:1/8*8+1/2*6=4*12+1=4,Cl:1/8*8+1/2*6=4，即，即Z=4Z=4

堆积方式：堆积方式：ABCABCABCABC，立方密堆积，，立方密堆积，

晶胞参数：晶胞参数：a=0.564nm.a=0.564nm.

2
1

2
1

ClCl:: [[000]],[[      0]],[[0      ]][[000]],[[      0]],[[0      ]]，，[[      0]][[      0]]
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2
1

2
1

2
1

Na:Na:在棱心位置在棱心位置，， [[00  ]],[[  00]],[[0  0]],[[00  ]],[[  00]],[[0  0]],

[[      ]][[      ]]



解题：解题：((a).NaCla).NaCl的分子量为的分子量为M=58.5g/molM=58.5g/mol

每个每个NaClNaCl分子重分子重58.5/58.5/（（6.026.02××10102323)=9.7176)=9.7176××1010--2323gg

晶胞容积：晶胞容积：VcVc=0.564=0.56433=5.64=5.6433××1010--2424cmcm33

每个晶胞的重量：每个晶胞的重量：W=4W=4××9.7176*109.7176*10--2323gg

密度：密度：p=W/V=4*9.7176p=W/V=4*9.7176××1010--2323/(5.64/(5.6433××1010--2424))

=2.167g/cm=2.167g/cm33

例题：（例题：（a).a).求求NaClNaCl晶体的理论密度；晶体的理论密度；(b).(b).画出画出(111)(111)

面原子排布；面原子排布；(c).(c).指出四面体空隙的位置。指出四面体空隙的位置。

四面体空隙四面体空隙

；△；△



空间群：空间群：P P m3mm3m，立方晶系，立方晶系

空间群国际符号中规定三个空间群国际符号中规定三个

位的方向位的方向

P P m3mm3m

PP：简单格子：简单格子

垂直于垂直于aa有一对称面有一对称面mm

通过中心原子的平面通过中心原子的平面

沿沿a+b+ca+b+c方向有方向有
一一33次轴次轴[111][111]

垂直（垂直（a+ba+b))
有一对称面有一对称面

CsICsI：闪烁晶体：闪烁晶体

非体心立方结构非体心立方结构

标高：标高：ClCl--[[0[[0，，00，，0]]0]]

CsCs++[[1/2[[1/2，，1/21/2，，1/2]]1/2]]

配位数：配位数：88 rr++/ r/ r--=0.96=0.96
分子数分子数 :Z=1:Z=1





3.3.ββ--ZnSZnS和和αα--ZnSZnS型结构型结构

(1).(1).ββ--ZnSZnS((闪锌矿闪锌矿))



ββ--ZnSZnS:: 立方晶系立方晶系 mF 34

面心立方面心立方

沿沿aa有一四次有一四次倒倒转轴转轴

沿沿aa++b+cb+c有一有一33次轴次轴

垂直于垂直于((a+ba+b))有一对称面有一对称面

AA’’→→DD；；CC’’→→BB；；

BB’’→→AA；；DD’’→→CC

(1).(1).倒转轴倒转轴

先旋转先旋转9090°°，，ABCDABCD→→

AA’’BB’’CC’’DD’’,,再反映再反映

aa

AA

DD

BB
CC

BB’’

CC’’

AA’’

DD’’

44



(2).4(2).4的位置及表示的位置及表示

(3).3(3).3次轴次轴a+b+ca+b+c，从，从ZnZn看正为三次轴，看正为三次轴，SS原子同原子同

NaClNaCl中的中的ClCl

mm垂直于垂直于a+ba+b



00

5050
00

00

00

00

5050

5050

5050

7575

7575

2525

2525aa
bb

a+ba+b

bb---------- b/2b/2；； cc…………c/2c/2

(4).(4).投影图：投影图：

a.a.以晶轴全高为以晶轴全高为100100；；

b.b.确定投影面确定投影面(001);(001);

c.c.对称关系：对称关系：

对称面：对称面：————

轴滑移面：轴滑移面：aa----------

a/2a/2；；

对面滑移面对面滑移面nn：：

（（a+b)/2a+b)/2或（或（a+c)/2a+c)/2，，(a+b+c)/2(a+b+c)/2



金刚石滑移面金刚石滑移面dd：：

（（a+b)/4a+b)/4或（或（a+c)/4a+c)/4，，(b+c)/4(b+c)/4

(5).(5).多面体图多面体图

(111)(111)面面



金刚石结构金刚石结构

点群：m3m

空间群：Oh
7＝F d3m(227)

ZnS
S―C, 
Zn―C

同型结构：

硅Si,锗Ge



Zn---Si

S－－Si

Zn－O－S



(0,0,5/8)(0,0,5/8)

(2/3,1/3,1/8)(2/3,1/3,1/8)

(2/3,1/3,1/2)(2/3,1/3,1/2) (0,0,0)(0,0,0)

(2).(2).αα--ZnSZnS((纤锌矿纤锌矿))

(a).(a).空间群：空间群：

mcPC V 3
4
6 6−

沿沿CC轴有一轴有一6633轴轴

垂直垂直aa有一个对称面有一个对称面

垂直垂直(2a+b)(2a+b)有一有一cc向滑移面向滑移面

螺旋轴：螺旋轴：2211，，3311，，3322；；4411，，4422，，4433；；6611，，6622，，6633，，6644，，6655。。

原始格子



CC

2a+b,[210],[1010]2a+b,[210],[1010]

mm

44

(0,0,5/8)(0,0,5/8)

(0,0,0)(0,0,0)

(2/3,1/3,1/2)(2/3,1/3,1/2)
(2/3,1/3,1/8)(2/3,1/3,1/8)

(1,0,0)(1,0,0)

6633

(b).(b).堆积方式：堆积方式：ABABABAB型型

(c).(c).配位体：配位体：ZnZn填充四面体空隙一半填充四面体空隙一半

(d).(d).分子数：分子数：Zn 1/3Zn 1/3××4+1/64+1/6××2+1=22+1=2，，

S 1/6S 1/6××4+1/124+1/12××4+1  Z=24+1  Z=2





8.8.碳化硅碳化硅::SiCSiC

莫氏硬度：莫氏硬度：99，热导率高，能带间隙宽，电子饱，热导率高，能带间隙宽，电子饱

和速度和击穿电压高，是制作高功率、高频率和高温和速度和击穿电压高，是制作高功率、高频率和高温

器件的三高材料，也是制作发蓝光的发光管和激光器器件的三高材料，也是制作发蓝光的发光管和激光器

的重要材料。的重要材料。

C C C C 

C C 

C C 

SiSi

反平行反平行平行平行



结构复杂，有多种同质异构体，但是基本结构结构复杂，有多种同质异构体，但是基本结构

是由是由SiSi--CC四面体堆积而成。有平行结合和反平行结四面体堆积而成。有平行结合和反平行结

合。假设四面体尖角向上的取向以合。假设四面体尖角向上的取向以aa表示，向下以表示，向下以bb

表示，则平行堆积和反平行堆积分别表示为：表示，则平行堆积和反平行堆积分别表示为：aaaa和和

bbbb。常见结构有：。常见结构有：

熔点：熔点：27002700℃℃，蒸汽压很高，单晶生长采用，蒸汽压很高，单晶生长采用

籽晶升华法。籽晶升华法。



常见结构有：常见结构有：

αα--型：型：

6H 6H aaabbbaaabbb HH表示六方晶格，表示六方晶格，

15R 15R aaabbaaabb RR表示菱形六面体晶格，表示菱形六面体晶格，

4H 4H aabbaabb，，

2H 2H abab 纤锌矿型纤锌矿型

ββ--型：型：3C 3C aaaaaa CC表示面心立方晶格，闪锌矿型表示面心立方晶格，闪锌矿型



SiCSiC单晶性能单晶性能

材料特性材料特性 3C3C--SiC  SiC  6H6H--SiC SiC 

禁带宽度禁带宽度//eVeV 2.2             2.92.2             2.9

电子迁移率电子迁移率/cm/cm22(Vs)(Vs)--11 10001000 600600

空穴迁移率空穴迁移率/cm/cm22(Vs)(Vs)--11 40 40 4040

介电常数介电常数 9.7     9.7     9.79.7



(e).(e).同型结构：同型结构：ZnOZnO，，BeOBeO，，AlNAlN

陶瓷，熔点陶瓷，熔点25002500℃℃以上，导热系数为以上，导热系数为AlAl22OO33的的

1515~~2020倍，对辐射稳定，核反应堆材料。倍，对辐射稳定，核反应堆材料。

4.4.CaFCaF22((萤石）型结构萤石）型结构 a.a.立方晶系立方晶系

空间群空间群F F m3mm3m



b.b.配位数配位数 CaCa2+2+：：CN=8CN=8，，FF--：：CN=4CN=4。。 填满填满全部全部四面体空隙四面体空隙

c.c.性质性质：在：在{111}{111}面上有同号离子层，故呈八面体解面上有同号离子层，故呈八面体解

理，即解理后呈八面体理，即解理后呈八面体

CaCa2+2+离子坐标：离子坐标：
2
1

2
10,

2
10

2
1,0

2
1

2
1,000

FF--离子坐标：离子坐标：
4
1

4
1

4
3,

4
1

4
3

4
1,

4
3

4
1

4
1,

4
3

4
3

4
3,

4
3

4
3

4
1,

4
3

4
1

4
3,

4
1

4
3

4
3,

4
1

4
1

4
1



5.5.TiOTiO22((金红石）型结构金红石）型结构

四方晶系，方位：四方晶系，方位：cc，，aa，，a+ba+b

空间群：空间群：
nm

m
PD h

214
4

4
=

u

u

b

a



TiTi4+4+ AA：（：（00，，00，，00），（），（1/21/2，，1/21/2，，1/21/2））

OO22-- BB：（：（uu，，uu，，00），（），（11--uu，，11--uu，，00））, , 

（（1/2+u1/2+u，，1/21/2--uu，，1/21/2），），

（（1/21/2--uu，，1/2+u1/2+u，，1/21/2））

原子分子数坐标：原子分子数坐标：

UU为结构参数，不同化合物值不同，金红石为结构参数，不同化合物值不同，金红石u=0.31u=0.31





6.Ca6.CaTiOTiO33((钙钛矿）型结构钙钛矿）型结构

a.a.立方晶系，空间群：立方晶系，空间群：P P m3mm3m Z=1   O:1/2Z=1   O:1/2××6=36=3

b.b.配位数配位数 TiTi4+4+ CN=6CN=6 436.0
140.0
061.0:4 ==

−

++

r
rTi



c.c.结构特点：形成八面体链结构特点：形成八面体链

d.d.结构稳定性：结构稳定性：

,3/26/44 ==+TiS 6/112/22 ==+CaS

对于一个氧来说：与两个对于一个氧来说：与两个TiTi相联，与相联，与44个个CaCa相联相联

2
3
2

3
4

6
14

3
2242 24

2
0 =+=×+×=+×== ++∑−

CaTi
i i

i SS
CN
ZZ

对氧，正负电荷是平衡的，结构是稳定的。对氧，正负电荷是平衡的，结构是稳定的。

CaCa2+2+ CN=(1/2CN=(1/2××3)3)××8=12  8=12  96.0
140.0
134.0:2 ==

−

++

r
rCa

静电键强度
i

i
i CN

ZS ＝
配位数

化合价
=



6.6.鲍林鲍林((PaulingPauling))规则：规则：

(1).(1).适用范围：离子晶体，对共价键并具有部分离适用范围：离子晶体，对共价键并具有部分离

子键的晶体；不适用共价键晶体。子键的晶体；不适用共价键晶体。

(2).(2).内容：内容：

第一规则第一规则 ：：a.a.位置位置 正负离子构成多面体，正离子正负离子构成多面体，正离子

在中央，负离子占据角顶；在中央，负离子占据角顶；

b.b.长度长度 正负离子间距为离子半径之和；正负离子间距为离子半径之和；

c.c.配位数配位数 正离子配位数取决于正离子配位数取决于RR++/R/R--，，

与价数无关。与价数无关。



第二规则第二规则 ：：静电价规则，用于判定晶体稳定性静电价规则，用于判定晶体稳定性

负离子的电价基本等于相邻正离子分配给这个负离子的电价基本等于相邻正离子分配给这个

负离子的静电键强度的总和：负离子的静电键强度的总和：
∑

+
− =Σ=

i i

i
ii n

ZSZ

静电键强度静电键强度：： SS==电价电价//配位数配位数 即，即，SS=Z=Z++/n/n

第三规则：第三规则：共顶，共棱，共面规则共顶，共棱，共面规则

共用棱特别是共用面，降低结构稳定性，在高电共用棱特别是共用面，降低结构稳定性，在高电

价低配位数的正离子时，该效应明显。价低配位数的正离子时，该效应明显。



公用顶点数的增加，使两个多面体中心的正离公用顶点数的增加，使两个多面体中心的正离

子间距离缩短，斥力增加，结构稳定性变差。子间距离缩短，斥力增加，结构稳定性变差。
如四面体：如四面体：

11 0.580.58 0.330.33第四规则：第四规则：

晶体中有一种以上正离子，则高电价正离子的低配位晶体中有一种以上正离子，则高电价正离子的低配位

数多面体之间存在尽可能彼此互不结合的趋势，即正离子数多面体之间存在尽可能彼此互不结合的趋势，即正离子

尽可能远离。尽可能远离。

第五规则：第五规则：节省规则即同一结构中相同离子配位关节省规则即同一结构中相同离子配位关

系尽可能相同。系尽可能相同。



容忍因子容忍因子 tt (2RA+2Ro)2=2a2

2RB＋2RO＝a

B

A

RA+RO=t    (RB+RO)2

t=0.77-1.10

KNbO3,BaTiO3,

YAlO3（YAP）

LaMnO3（CMR）



a
2
2

a
2
2



非正八面体间隙 非正四面体间隙Ro<Rt

a
2
1

a
2
3



cR 37.7.方解石：属三方晶系，空间群方解石：属三方晶系，空间群

CaCOCaCO33双折射现象与微观结构的关系双折射现象与微观结构的关系

a.a.双折射现象双折射现象



b.b.惠更斯原理在双折射现象中的应用惠更斯原理在双折射现象中的应用

oo光速度在各方向上是相同的，所以在晶体中光速度在各方向上是相同的，所以在晶体中

任一点所引起的子波波阵面为球面。任一点所引起的子波波阵面为球面。ee光速度在各光速度在各

方向上是不同的，所以在同一点引起的子波波阵面方向上是不同的，所以在同一点引起的子波波阵面

是一旋转椭球面。是一旋转椭球面。

自然光自然光 各向异各向异
性媒质性媒质

遵守折射遵守折射
定律定律 oo

不遵守折不遵守折
射定律射定律 ee

两个像两个像



FF

oo

DD

CC

AA

EE

ee

ii

光轴光轴
ee

oo

ACAC为入射波波阵面，当为入射波波阵面，当CC传到传到DD时，由时，由AA所示所示

的两个子波：波阵面，一个球形，一个椭球形。的两个子波：波阵面，一个球形，一个椭球形。DFDF

为为ee光新波阵面，造成折射率不同。光新波阵面，造成折射率不同。
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