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前!言

晶体学是一门研究晶体的自然科学!它涉及晶体的发生和生长!以及晶体的外部形态"内
部结构"物理性质和化学性质等诸方面#
晶体学的早期是依附在矿物学上面的!其历史可以追溯到有文字记载以前#那时主要由

于矿物晶体瑰丽的色彩和特别的多面体外形引起了人们的注意!成为人们观察和研究的对象#
人们对晶体一般规律的探索也是从研究晶体外形开始的!!$世纪中叶!面角守恒定律的发现
可以说是晶体学作为一门正式科学的标志!该定律是丹麦学者斯丹诺$-B8CDE<:+6=?C!!3#%%

!3%3&!33&年提出的!他找出了晶体复杂外形中的规律性!从而奠定了几何晶体学的基础#其
后!随着!%’!年整数定律$阿羽依!F=?GH<:6IEJK!!$)#%!%""&"!%’/%!%’&年晶带定律$魏
斯!15LB:6BE?+EM<=DN=B::!!$%’%!%/3&的发现以及晶体外形对称理论的进展和晶体测角术
的广泛应用!至!&世纪下半叶!几何晶体学发展到了相当高的程度#几乎同时!关于晶体内部
构造的理论也取得了很大的进展!如!)种空间格子$布拉维!O<P<:6=,LEQEB:!!%!!%!%3#&和

"#’种空间群$费德洛夫!R’()*’+(,-*./012345/)/0!!%/#%!&!&’圣佛利斯!OL65<LSCLB6@
+85T?UDB=:!!%/#%!&"%&的推导!使得晶体构造的几何理论也近乎成熟#!&!"年!德国人劳厄
$SEVQC?WE<=!!%$&%!&3’&首次成功进行了晶体的X射线衍射实验#劳厄实验的成功起了
划时代的作用!它不仅揭示了晶体内部的周期性结构!证实了晶体构造的几何理论!而且也开
拓了晶体结构学研究的新领域#在此之后!英国的布拉格$NBDDBEMWEYL=?8=,LEPP!!%&’%

!&$!&和俄国的乌尔夫$6)17819:/)/0128;<=’!!%3#%!&"/&也相继推导出了晶体X射线衍
射的基本方程%%%乌尔夫.布拉格公式!并测量了大量的晶体结构#如果说"#’种空间群确定
了晶体结构的数学基础!那么X射线衍射实验则是晶体结构方法学的基础#至此!晶体学研
究完成了从表面到内部"从理论到实验的跨越!成为了一门严谨的科学#
在对晶体形态和结构认识深入的基础上!人们开始探索晶体的化学组成与形态和结构之

间的关系!这便是晶体化学的萌芽#挪威的戈尔特施密特$ZB86CLSCLB6@[CD>:85MB>6!

!%%%%!&)$&和鲍林$WB?<:1ELD2E<DB?P!!&’!%!&&)&是近代晶体化学的奠基人!他们提出的
一系列原理对晶体化学发展起到了极大的推动作用#事实上!X射线晶体结构分析也将物理
学推向了晶体研究的前沿!其后的晶体物理学"固体物理学$后扩大为凝聚态物理学&都是在晶
体结构分析基础上发展壮大的#
从晶体学的发展历史不难看出!晶体学经历了由表及里"由浅至深"由宏观到微观的过程!

至今已经发展成为一门以晶体为实际基础!且具有高度理论性和严密逻辑性的现代科学#
晶体学以及矿物学是地质学和地球化学专业的入门必修课程!也是其他地学课程!诸如岩

石学"矿床学"地球化学"构造地质学"地层古生物学"宝石学"地貌学等的先行课程#课程的一
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些基本知识!如晶体化学"晶体结构及其表达和分析等!也是无机化学"固体物理学和材料学
等相关学科所必需的基础知识#在知识和信息日益膨胀的今天!各个学科更广泛深入的交叉
和融合已经势在必行#事实上!晶体学和矿物学已经和材料"化学"物理等相关基础和应用学
科建立了密不可分的联系#例如在人工无机材料领域!新材料的合成及其结构分析!都建立在
晶体学知识的基础之上#因此!本教材比较着重知识的基础性"系统性和通用性!编者的初衷
是让本书不仅可作为高等院校地学类本科教材!也可作相关专业$物理"化学"材料"冶金等%晶
体学内容方面的教学参考书#
基于上述考虑!在本教材编写过程中!在以下几方面进行重点改进&
$!%对一些基本概念进行描述时!尽量多使用通俗的数学语言!这样可以使概念的描述更

加准确#如在对晶体的基本性质’’’均一性进行介绍的时候!就用!$"%"!$"#"$%来代替
以往的文字描述(又如针对对称操作的表达!便引入)对称操作矩阵*的内容#

$"%针对比较抽象的内容$如对称"单形"晶体结构描述等%所附的插图!制作了准确和立
体感较强的图片!以便学生更好地理解和掌握#例如!在#"种点群的图片中!可以清楚观察到
点群中对称元素的空间分布及其相互之间的关系(书中涉及的矿物的晶体结构!都是根据实际
结构数据利用计算机绘制的立体图形(单形和实际晶体的形态!也是利用计算机绘制的#

$#%引入了新的知识点和科研成果#如非常实用的晶体结构的描述及其表达!这在以往
的教科书中是比较薄弱的#本书中不仅强调了这一内容!而且还介绍了国际化标准的1*\文
件格式!这对从事结构研究非常有价值(又如晶体的相变"结构在温度压力下的变化等部分内
容!也引入了最新的国外研究成果#

$)%与传统教材相比!重新编排了有关章节并强调了某些知识点#这主要是考虑知识的
连续性和循序渐进的需要#如在介绍空间格子的时候!以具体实例!先从一维情况谈起!然后
再过渡到二维"三维和空间格子(又如介绍空间群之前!增加了二维空间群的内容!同时也扩充
了空间群的内容!以便读者能更好地理解这个重要且实用的概念#
此外!在每一章最后!还列有对正文补充的思考题!有的难度还比较大!在附录)中可以查

看简略的答案#另外!附录!为涉及教学内容的实习指导!附录"和附录#给出了重要的图"
表和公式以及主题词索引!以便读者快速查找相关内容#
本书为)北京大学国家地质学基础科学研究和教学人才培养基地*系列教材之一!也是北

京大学主干基础课)结晶学与矿物学*的使用教材#它的编写和出版得到了北京大学地球与空
间科学学院以及地质学系教学主管部门领导的关心和督促!同时北京大学出版社也给予了大
力支持#曹正民教授和鲁安怀教授审阅了书稿的内容并提出了宝贵的修改意见#刘迎新同志
协助制作了部分插图#在编写过程中还参阅和引用了国内外有关教材和书籍$见主要参考书
目%的部分内容#在此一并表示感谢！
由于编者时间和水平所限!书中难免存在缺点和错误!恳请专家和读者予以批评指正#

秦!善

"’’)年3月"’日于北京大学
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晶!!体

!"!!晶体的概念

晶体!#$%&’()"是其内部质点!原子#离子或分子"在三维空间成周期性重复排列的固体$
这种质点在三维空间周期性的重复排列也称为格子构造%所以也可以说%晶体是具有格子构造
的固体$

图!"!!!"石英的形态!具有规则的

凸几何多面体外形

在晶体的这一定义中%格子构造是一个重要的基本概
念%随后几节将详细解释$至于说晶体是一类固体%这主
要是相对液体和气体而言的$自然界中绝大多数固体物
质均是晶体%如日常生活见到的食盐#冰糖%建筑用的岩
石#砂子#水泥以及金属器材等%都是晶体$实际上%不论
是何种物质%只要是晶体%则它们都有着共同的规律和基
本特性%并据此可以与气体#液体以及非晶态固体!非晶质
体"相区别$
图!*!表示的是!*石英!!*+,($’-"晶体的外表形态%可

以看出%!*石英具有规则的凸几何多面体外形$而在其内
部%!个./01周围规则排列0个234%且这种排列具有严格
的周期性%如图!*3所示%图中线条框出的菱形区域就是一
个最小的重复单位$如果!*石英柱体的宽度为!#5%那么
在其内部某一个方向上%这种周期就有36!78 个之多$从
这个角度%把这种大范围的周期性的规则排列叫做长程有序
!)9:;*$(:;<9$=<$"$
再来考察./23 玻璃的平面结构%如图!*>$玻璃虽然也是固体%但不是晶体$在其内部

./01和234的排列并不像!*石英那样是长程有序的%尽管!个./01周围也排列0个234%但这
只是局部范围的%只是在原子近邻具有周期性%这类现象称为短程有序!&?9$’*$(:;<9$=<$"$
至于液体和气体%前者只具有短程有序%而后者既无长程有序%也无短程有序$除此之外%

玻璃#液体和气体也没有一定的外表形态%这一点也与晶体有本质的差别$
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图!"#!!"石英的内部结构

大球代表./01!小球代表234

图!"$!%&’#玻璃的内部结构

大球代表./01!小球代表234

非晶质体":9:*#$%&’()#与晶体在性质上是截然不同的两类物体!指的是其内部质点在三
维空间排列不具有周期性的固体$这里只是狭义地引入这个概念!即非晶质体是一类固体!而
不包括其他的液体%气体等物质态$由于非晶质体不具有空间格子构造!所以其基本性质也与
晶体有显著的差别$上述晶体的一些基本性质都是非晶质体所没有的!如非晶质体不具有规
则的几何外形%没有对称性%没有异向性%对@射线不能产生衍射等$上面提到的玻璃便是一
个典型的非晶质体的例子$
然而!非晶质体和晶体在一定条件下可以相互转化$由于非晶质体是一种没有达到内能

最小的不稳定物体!因此!它必然要向取得内能最小的结晶状态转化!最终成为稳定的晶体$
非晶质体到晶体这种转变大多是自发进行的$例如!火山作用可形成的非晶岩石&&&火山玻
璃!在自然条件下可以转变为晶质态!这种作用也称为晶化作用或脱玻璃化作用$与这一作用
相反!一些含放射性元素的晶体!由于受放射性元素发生蜕变时释放出来的能量的影响!使原
晶体的格子构造遭到破坏变为非晶质体!这种作用称为变生非晶质化或玻璃化作用$

!"3!晶体点阵

晶体内部最基本的特征是具有格子构造!即晶体内部的质点"原子%离子或分子#在三维空
间呈周期性排列$为了便于研究!这种质点排列的周期性!可以抽象成只有数学意义的周期性
的图形!称为点阵")(’’/#<#!也叫空间点阵"&A(#<)(’’/#<#$空间点阵中的每一个点称为阵点
")(’’/#<A9/:’#或结点":9=<#!阵点的环境和性质是完全相同的!它不同于质点!质点仅代表结
构中具体的原子%离子或分子$
为了更清楚地理解空间点阵的概念!下面用简单的图形!先从图形的一维和二维周期性谈

起!然后引申到三维图形$为了和空间点阵比较!在!B>节还引入了倒易点阵"$<#/A$9#())(’*
’/#<#的概念!此概念是晶体结构分析中一个非常重要的数学工具$
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!"""!!图案与点阵
质点在一个方向上等距离排列!叫行列"$9C#$图!*0是D(E)结构中沿!轴方向上质点

D(1和E)4排列的情况!即一个行列$可以看出!D(1和E)4是相间等距离排列的!D(1与D(1

以及E)4与E)4之间均相距""图!*0F#$如果把D(1抽象出来"图!*0G#并用一个几何点代
替!即用阵点代表质点D(1!那么就得到如图!*0E样的图形$可以理解!把E)4抽象为几何点
也可以得到完全相同的图形$此外!在D(1和E)4之间任取一点!则在行列两端一定能找到环
境与之相同的另外的点!因此也可以获得上述的图形$图!*0E便是几何抽象得到的结果$利
用类似的方法!对图!*H那样的周期性一维图形也可以进行抽象处理!也得到类似的图形$像
这样的在一条直线上等距离分布的无限点集!称为直线点阵$利用数学方法来处理!直线点阵
可描述为

!I#" "!*!#
其中"是单位平移矢量"基矢#%#$7!%!!%3!&!为任意整数%!是表示该直线点阵所有阵
点的一个集合$由于阵点可以通过平移而重合!故它也是一种平移群$

图!"(!)*+,中一维对称图案!-"以及)*.的直线排列!/"和抽象为直线点阵!+"

"是直线点阵的单位周期

图!"0!硅酸盐中%&#’四面体一维排列图案

同样的道理!可以定义面网":<’#即质点的面状分布!并引出平面点阵"平面上阵点周期分

布的无限点集#的概念$图!*JF是D(E)结构中平行&!平面的面网平面图!表示了 D(1和

E)4分布的情况$类似一维图形的处理方式!如果将D(1或者E)4连接起来!则得到图!*JG!

可以发现!连接D(1"实线#或者连接E)4"虚线#可以获得相同的图形!用几何点代替 D(1或

者E)4!则两者均为图!*8样的图形!即平面点阵!其中的"和#为两个直线方向上的几何点重
复周期$当然!以其他环境相同的任意点作为阵点!也可以得到相同的图形$对于平面点阵!
可视为直线点阵的组合$
平面点阵的数学表达为

!I#"1’# "!*3#
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图!"1!)*+,结构中的二维对称图形!-"以及连接)*.或+,2的相同的几何图形!/"

式中!是平面点阵的平移群!"和#是基矢"由"(#构成的四边形叫单位平行四边形"整个
平面点阵可看成是由单位平行四边形构成的!#和’为整数"称为平面阵点指数#

图!"3!平面点阵图形

将二维平面点阵推广到三维空间"就很容易得到所
谓的空间点阵#空间点阵就是三维空间周期性分布的无
限点集"即

!$#"(’#()$ $!*>%
式中!是空间点阵的平移群"#"’和) 为阵点指数"""#
和$是空间点阵的基矢"它们构成的"1#1$平行六面
体称为空间格子#由于点阵是周期性重复的"故整个空
间点阵可视为无数空间格子的集合#
图!*K表示的是D(E)三维晶体结构"利用上述处理

方法"以D(1$或E)4%为阵点"也可抽象出其相应的空间点阵来#图!*L所示的是一般形式的空
间点阵图形#

图!"4!)*+,的三维结构图 图!"5!空间点阵
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!""""!空间点阵的基本规律
对应于一种晶体结构!必定可以作出一个相应的空间点阵!而空间点阵中各个阵点在空间

分布的重复规律!也正好体现了相应结构中质点排列的重复规律"根据空间点阵的基本特性!
任一空间点阵均应具有如下的共同规律#

$!%分布在同一直线上的结点$阵点%构成一个行列"显然!由任意两个结点就可决定一
个行列"每一行列各自均有一最小重复周期!它等于行列上两个相邻结点间的距离!称为结点
间距$$9C*&A(#/:;%"在一个空间点阵中!可以有无穷多不同方向的行列!但相互平行的行列!
其结点间距必定相等&不相平行的行列!一般说其结点间距亦不相等"

$3%连接分布在同一平面内的结点则构成一个面网"显然!由任意两个相交的适当行列
就可决定一个面网"在一个空间点阵中!可以有无穷多不同方向的面网!但相互平行的面网!
其单位面积内的结点数’’’面网密度也必定相等!且任意两相邻面网间的垂直距离’’’面网
间距$/:’<$*A)(:($&A(#/:;%也必定相等"

图!"!6!点阵参数及其表达

$>%连接分布在三维空间内的结点就构成了空间点
阵"显然!由三个不共面的适当行列就可以决定一个空
间点阵"此时!空间点阵本身将被这三组相交行列划分
成一系列平行叠置的平行六面体!结点就分布在它们的
角顶上$图!*L%"每一平行六面体的三组棱长恰好就是
三个相应行列的结点间距"平行六面体的大小和形状可
由结点间距"!*!+及其相互之间的交角!!"!#表示!它
们被称为点阵参数$图!*!7%"
最后!仍然要强调指出!结点或阵点只是几何点!它

并不等于实在的质点&空间格子也只是一个几何图形!它
并不等于晶体内部包含了具体质点的格子构造"但格子

构造中具体质点在空间排列的规律性!则可由空间格子中结点在空间分布的规律性予以表征"
对一些很复杂的晶体结构!只要确定了阵点而抽象出空间点阵来!那么复杂晶体结构的重复规
律等就变得比较清晰了"

!"""#!空间点阵中结点、行列和面网的指标
空间点阵中!其结点(行列和面网$也称点阵点(点阵直线和点阵平面%可以通过一定的方

法以一定的符号形式把它们的位置或方位表示出来"这与0"H节所描述的晶面(晶棱等的符
号表示相近"
为了能确定符号!首先要在空间点阵中建立坐标系统"通常把坐标原点置于平行六面体

左侧后下方角顶处!以交于此角顶的三条棱分别作为&!!!,轴!以"!*!+作坐标轴上的度量单
位$图!*!7%"
对于空间点阵中的结点!其坐标的表示方法与空间解析几何中确定空间某点的坐标位置

的标记方法完全相同!表达形式为-./!如图!*!!所示"可以作从原点到该点的空间矢量!!
并用单位矢量"!#!$表示#

!$-"(.#(/$ $!*0%
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则结点的指标即为-./!图!*!!示出阵点3>!及其相应的矢量!!点坐标-./中的三个数

图!"!!!空间点阵中结点!行列的表示方法

箭头实线表示行列方向"圆圈代表结点

值可全为正值#如结点在坐标负方向时也可出
现负值!当在一个单位晶胞中确定具体质点的
坐标时$参见0"0节%"往往也用分数坐标!分
数坐标是将轴单位的长度当作一个单位时的坐

标!如在体心格子中"位于体心的结点的坐标
为&!’3"!’3"!’3!
行列符号与晶棱符号$参见0"H节%在表示

方法及形式上完全相同"即(-./)!如一行列
通过坐标原点"选一距原点距离最近的结点"其
坐标为-"."/"则此行列的符号就为(-./)"如
图!*!!之(3>!)!行列符号表示了一组互相平
行*取向相同的行列"其取向与矢量-"(.#(
/$平行!

至于面网符号"其与晶面符号的表示方法$见0"H节%及形式基本相同!但晶面符号仅仅
表示晶体外形上某一晶面的空间方位"而面网符号则表示一组互相平行且面网间距相等的面
网!在晶面符号$012%中"0"1"2之间是互质的"而在面网符号中"可以不互质!

图!"!#!平行于"6!6#晶面的面网符号

此外"一组互相平行的面网$012%"其面网间距用3012表示!当点阵参数""*"+"!"""#已知

时"3012值可以用下列公式算出&

3012 $4(03*3+3&/:3!(13"3+3&/:3"(2
3"3*3&/:3#(301"*+3$#9&!#9&"5#9&#%

!(312"3*+$#9&"#9&#5#9&!%(302"*
3+$#9&!#9&#5#9&"%)5

!’3 $!6H%

其中"4 $"*+$!4#9&3!5#9&3"5#9&
3#(3#9&!#9&"#9&#%

!’3!显然"随着不同晶系晶体$晶系
的划分见>7J节%点阵参数的不同"上式可以有相当程度地简化!当面网指标有公倍数时"即

$’0’1’2%"则表示3’0’1’2$!’
+3012!图!6!3中"3737$!3

+37!7"37>7$!>
+37!7等!

!">!倒易点阵

晶体是具有空间点阵的周期性结构"由晶体结构的周期性规律抽象出的点阵"称为晶体点
阵!倒易点阵也是一种点阵"它同样也从晶体点阵中抽象出来"并与晶体点阵有着某种关系!
如果晶体点阵的基矢为""#和$"那么晶体点阵就是由""#"$在三维空间平移组成!可以
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定义倒易点阵的基矢为""!#"和$"!规定两种点阵的基矢间存在如下关系"

!!!!!!!!

""#"I!!""##I7!""#$I7
#"#"I7!#"##I!!#"#$I7
$"#"I7!$"##I7!$"#$

#
$

%I!

$!*J%

则由""!#"和$"规定的点阵就是晶体点阵的倒易点阵!倒易点阵就由""!#"!$"平移而构
成&如果将晶体点阵称为正空间!则倒易点阵称为倒空间&这样定义的新点阵在晶体学上有
重要的意义!不仅可以方便地导出晶体几何学中一些主要的关系式!而且作为形象的数学工具
可方便表达单晶体@射线衍射和电子衍射的几何学!也可用之描述电子在晶体中的运动状态
或晶格的振动状态&
式$!*J%包含的晶体点阵和倒易点阵的关系有"
$!%""垂直于#$平面!#"垂直于"$面!$"垂直于"#面&
$3%设晶体点阵单位晶胞的体积为4!则单胞长度之间的关系为

"" $ $#8$%’4 $*+&/:!’4
#" $ $$8"%’4 $+"&/:"’4
$" $ $"8#%’4 $"*&/:#’

#

$

%4
$!68%

!!$>%单胞体积之间的关系为

4" $!’4 $"*+$!5#9&3!" 5#9&3"" 5#9&
3#" (3#9&!"#9&""#9&#"%

!’3 $!6K%

!!$0%晶轴夹角之间的关系如下"

#9&!" $#9&"#9&#5#9&!&/:"&/:#

#9&"" $
#9&##9&!5#9&"
&/:#&/:!

#9&#" $#9&!#9&"5#9&#&/:!&/:

#

$

%"

$!6L%

!!式$!*8%!$!*L%反映了晶体点阵和倒易点阵之间的晶胞参数之间的关系!其逆关系可通
过调换正空间和倒空间中的参数获得&这是一般情况的表达式!在某些特殊情况下$如!!"!#
等是一些特殊值%则可有不同程度的简化&
考虑两种基矢之间的定量关系!如果假设

"
#
&

’

$

%$
% (9)

""

#"

$

&

’

$

%
"

$!*!7%

式$!*!7%等式两边同乘以行矩阵("#$)!再结合式$!*J%和$!*8%!可导出

(9)$
!"3!!!"*#9&#!"+#9&"
*"#9&#!!!*3!!*+#9&!
+"#9&"!!+*#9&!!!+

&

’

$

%3

$!6!!%

式$!*!!%是一般情况下的表达式!同样!在某些特殊情况下也可以得到相应的简化&
倒易点阵与晶体点阵的关系由式$!*J%规定!即是说!倒易点阵中的一个阵点$结点%!代表
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的是正空间!!!晶体点阵中的一组互相平行的等距离的面网"对在倒易空间中任一矢量&#
如果记为

& $0"" (1#" (2$" $!*!3%
则其表示是与正空间中的一组面网$012%垂直&而& 的长度与正空间中面网间距3012成反比#
记为

:&:$!’3012 $!6!>%

!!图!*!>是一个通过原点垂直于#的二维平面点阵及其倒易点阵的例子"由图!*!>中可
以看出#""垂直于#$平面#其大小(""(%!’3!77&$"垂直于"#平面#($"(%!’377!"图中的
倒易点!73#就是代表了正空间中的一组平行的面网$!73%"

图!"!$!二维空间点阵和倒易点阵关系图

!"0!晶体的基本性质

晶体内部的周期性决定了晶体具有一些共有的性质#并且根据这些性质能与其他状态的
物体区分开来"这些性质主要包括以下几点(

!"均一性
指晶体在其任一部位上都具有相同性质的特性#即晶体内部任意两个部分的化学组成和

物理性质等是等同的"可以用数学公式来表示(设在晶体的&处和& (&;处取得小晶体#则

<$&%)<$&(&;% $!6!0%
此处<表示化学组成和性质等物理量度"如密度)比重)热导性)膨胀性等晶体本身性质#无
论块体大小都无例外地保持着它们各自的一致性#这就是晶体的均一性"

#"异向性
指晶体的性质因观测方向的不同而表现出差异的特性#即晶体的几何量度和物理性质与
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其方向性有关!设在晶体中任意取两个方向’! 和’3"则有

<#’!$*<#’3$ #!6!H$
即在不同方向上"晶体的几何量度和物理性质均有所差异!例如蓝晶石"在其#!77$面上沿,
方向的硬度为H"H"但垂直,方向"硬度则为J"H"故蓝晶石也称二硬石!蓝晶石的这种在不同
方向上有不同大小硬度的现象"就是晶体异向性这一性质的典型表现!

$"对称性
指晶体中的相同部分#如外形上的相同晶面%晶棱"内部结构中的相同面网%行列或原子%

离子等$或性质"能够在不同方向或位置上有规律地重复出现的特性!在式#!*!H$中 "如果

’!"’3"甚至’’ 的方向可由对称操作而重合"则有

<#’!$$<#’3$$ & $<#’’$ #!6!J$
即说明晶体的相同部分<是关于’!"’3"&"’’ 呈对称配置的!晶体内质点排列的周期重复本
身就是一种对称"这种对称是由晶体内能最小所促成的一种属于微观范畴的对称"即微观对
称!因此"从这个意义上来说"一切晶体都是具有对称性的!另外"晶体内质点排列的周期重
复性是因方向而异的"但并不排斥质点在某些特定方向上出现相同的排列情况!晶体中这种
相同情况的规律出现"可导致晶体外形#如晶面%晶棱%角顶$上呈有规律的重复"以及在一些晶
体本身的物理性质方面也呈现出规律性的重复!晶体的对称性是一个非常重要的概念"在随
后几章将详细讨论!

("自范性
或称为自限性"指晶体能自发地形成封闭的凸几何多面体外形的特性!凸几何多面体的

晶面数#<$%晶棱数#=$和顶点数#4$之间"符合欧拉定律’

<(4 $=(3 #!6!8$
对于晶体而言"其理想的外形都是几何上规则的!这是因为晶体是由格子构造组成"其内部质
点排列的规律性必然会体现在每一个面网上!而晶体的外表面实际上就是面网的外在体现"
显然也必将是规则的!

0"最小内能
指的是在相同热力学条件下"晶体与同种物质的非晶体相#非晶固体%液体%气体$相比较"

其内能最小"因而"晶体的结构也最稳定!所谓内能"包括质点的动能与势能#位能$!动能与
物体所处的热力学条件有关"因此它不是可比较量!可能用来比较内能大小的只有势能"势能
取决于质点间的距离与排列!晶体是具有格子构造的固体"其内部质点规律性的排列是质点
间的引力与斥力达到平衡的结果"无论使质点间的距离增大或缩小"即将导致质点的相对势能
的增加!非晶固体%液体%气体都是内部质点排列不规律的物质"因而它们的势能也比晶体大!
也就是说"在相同的热力学条件下"它们的内能部分比晶体大!
此外"晶体还具有固定的熔点"对@射线能产生衍射等特征!晶体所有的这些基本性质"

无一例外地源于其内部质点排列的周期性!

!"H!准晶体

晶体最基本的特点是具有周期性结构"即有平移对称性或具有点阵结构!由于这一特性"
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使得晶体中不允许存在五次或六次以上的对称轴!证明见>">节"#不论是在晶体的外形或者
内部都符合这种规律$从!LK0年起#人们发现一些物质#它们具有五次或六次以上的对称轴#
其质点的排列虽为长程有序#但不体现周期重复#即不存在格子构造#人们把这些物质称为准
晶体!+,(&/*#$%&’()"$起初#人们认为这种准晶体!具有长程定向有序而无周期平移序"是介于
晶态!具有长程有序与周期性"与非晶态!只有短程有序而无周期性"之间的一种新的物质态$
但37余年的深入研究表明#准晶虽无周期性#但有严格的位置序#即具有准点阵结构$它不是
非晶态#不是孪晶#而是一种特殊的晶体#或称为非周期性晶体$
关于准晶体的结构#已经有许多学者提出了不同的模型$目前多数人认为#在准晶体内

部#存在多级呈自相似的配位多面体#它们在三维空间作长程定向有序分布$它们具有晶体所
不能有的五次或六次以上的对称轴#如具有五次%八次%十次或十二次对称等$这突破了传统
的晶体对称定律$
图!*!0是一例在二维平面上具有准晶体结构的图形$可以看出&此图形具有五次对称’

中心小五角星和边缘大五角图形呈自相似性#即图形形状相同#但大小和方向不同$两者的准
周期直接受到自相似比例因子限定#在此图形中#自相似比例因子与(黄金中值)有关#为

!1!+H1!"*3$用通式表达则为
!(3#9&!>J7M*’" !!6!K"

此处’是图形旋转>J7M重复的次数$对于具有八%十和十二次对称的准晶平面图形而言#其自
相似比例因子也可由式!!*!K"给出$图!*!H表示的是一个具有五次对称准晶体的三维结构#
这就是著名的EJ7的结构$

图!"!(!具有五次对称的二维准晶图形 图!"!0!具有五次对称的+16的结构

准晶体的粒径很小#一般仅在微米级#天然产出的准晶体非常罕见$目前#已有学者对准
晶体的点群%单形等进行了推导#准晶物质的分类也有报道$准晶体的发现和研究#使晶体学
的内容更加扩展而丰富#对非传统周期性晶体的研究已成为晶体学中一个新的生长点$此外#
虽然目前对准晶体的实际应用还处于起步阶段#但其潜在的重要性以及可能的前景将是革命
性的$
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思!考!题

!*!!晶体和非晶体的根本区别是什么？各列举出若干种生活中常见的晶体和非晶体!

!*#!自范性"自限性#是晶体的基本性质!是否可以肯定$生长时能自发长成规则几何多面体外
形的固体都是晶体？为什么？

!*$!均一性和异向性皆是晶体的基本性质$这两者看起来似乎有点矛盾!如何理解这两个基本
性质？

!*(!如何根据晶体内部的质点在三维空间成周期性平移重复规则排列的特点$以解释晶体能够
对@射线产生衍射这一特性？

!60!晶体和非晶体之间可以相互转变"如玻璃化和脱玻化#$那么能否说$晶体和非晶体之间的
这种相互转变是可逆的？为什么？

!61!平面点阵可用式"!63#表达$即!$#" (’#!若令"$#方向的重复周期为"和*$试作出
阵点指数# I7$N!$N3以及’I7$N!$N3范围内的平面点阵图形!

!*3!空间点阵中的两个行列$如果其结点间距相等$那么是否说明此两行列必定是相互平行的？
为什么？

!*4!如图!*!J是绿柱石晶体沿,轴的投影平面图!试在此图中分别以质点 234%./01和G<31

为阵点$分别抽象出其一维和二维的点阵图形"注意等同点的识别#!

!*5!空间点阵是从实际的晶体结构中抽象出来的$它与晶体结构的关系可以表达为&晶体结构

I空间点阵1结构基元!那么图!*!J中$绿柱石的结构基元是什么？

图!"!1!绿柱石晶体结构沿’轴的投影 图!"!3!空间点阵垂直’方向的二维投影平面

!*!6!面网符号与晶面符号的区别在什么地方？

!*!!!图!*!8是一个空间点阵垂直,方向的二维投影平面$其中&和!轴正交$且重复周期分别
为"和*!试根据空间点阵与倒易点阵之间的关系$作出此图的二维倒易点阵图!

!*!#!准晶体与晶体的根本区别何在？如何理解晶体中的周期性以及准晶体中的’准周期(性？
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晶体的投影

顾名思义!晶体的投影就是把三维空间中的晶体投影在二维平面上!这涉及将构成晶
体立体形态的点"线"面"体等几何元素如何从三维空间按照一定规则投影到二维平面#本
章先介绍晶体面角守恒定理!然后对晶体的球面投影和球面坐标进行说明!在此基础上!讨论
晶体的极射赤平投影$&’<$<9;$(A?/#A$9O<#’/9:%以及乌尔夫网$P,)QQ:<’%!最后对其实际应
用进行简单的分析#在后面会看到!反映晶体对称特点的一些几何元素!如对称轴"对称面等!
也可以用同样的投影方法来进行处理#此投影方法在构造地质学"天文学等领域也有广泛的
应用#

3"!!面角守恒定律

面角守恒定律$)(C9Q#9:&’(:#%9Q(:;)<%是斯丹诺于!JJL年首先提出的!故亦称为斯丹
诺定律$)(C9Q.’<:9%#它的基本内容是&同种晶体之间!对应晶面间的夹角恒等#晶面夹角
是晶体的一种特有的常数#这里的夹角!一般指的是面角$/:’<$Q(#/()(:;)<%!即晶面法线之间
的夹角#
这一看似简单的定律的发现!却为结晶学的发展起了颇为深远的作用#它为研究复杂纷

纭的晶体形态!开辟了一条途径#以此定律为依据!通过对晶面间角度的测量和投影!可以揭
示晶体固有的对称性!绘制出理想的晶体形态图!从而为几何结晶学一系列规律的研究打下基
础!并为晶体内部结构的探索给予有益的启发#此外!这一定律还具有重要的实用意义#因
为!既然晶体的面角守恒!那么通过晶体测量$#$%&’();9:/95<’$%!测角%!就可鉴定晶体的种
别#
成分与结构相同的晶体!常常因生长环境条件变化的影响!而形成不同的外形!或者偏离

理想的形态而形成所谓的’歪晶(#图3*!是理想的!*石英形态!由六方柱")!7!7*和菱面体

*)!7!!*以及菱面体+)7!!!*组成!同一种形态中的晶面大小相同"形状也相同#而在图3*3的

!*石英外形中!虽然也是由同样的六方柱和两种菱面体构成!但由于晶面相对大小发生了改
变!使得其外表形态和理想形态差别很大!形成歪晶#但是!其相对的晶面之间的夹角却没有
改变#由于同种晶体的面角不变!那么通过晶体测角获得面角数据!再进行晶体的投影!就能
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去伪存真!保留下来的是受面角守恒定律支配的所有晶面在空间的对称配置以及许多在三维
晶体图像上不易测量的数据"如平面与平面或直线与直线间的交角#等$利用这些信息!还可
描绘出晶体的理想外形$
晶体测角的仪器有多种!至今仍在使用的有单圈测角仪%双圈测角仪等!虽然测量手续较

复杂!但精度可以高达!R$

图#"!!理想的!"石英形态 图#"#!!"石英的歪晶

3"3!晶体的球面投影及其坐标

晶体的球面投影"&A?<$/#()A$9O<#’/9:#是指各晶面之法线在球面上的投影$亦即设想以
晶体的中心为球心!任意长为半径!作一球面包围晶体&然后从球心"注意’不是从每个晶面本
身的中心出发#引各晶面的法线!延长后各自交球面于一点$如图3*>所示!将晶体置于投影
球中心!从球心引各个晶面的法线并和球面相交!与球面相交的这些点便是相应晶面在球面上
的投影点$晶体的球面投影点!消除了晶面大小%远近等影响因素!面角方位及其之间的关系
就被突出显示了出来$

图#"$!晶体球面投影原理图 图#"(!球面坐标及其表达

S!!球面上的这些投影点可以用球面坐标来定量描述$正如描述地球上任一地点的方位可以
用经纬度表达一样!球面坐标也采取类似的方法!两者只是在计数方法上有所不同$图360表
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示的是球面坐标及其表达!在球面坐标网中"与#纬度$相当的是极距角$"其计数从#北极$的

$$7M至#南极$的$$!K7M%与#经度$相当的是方位角%"习惯上设定#东方向$为%$7M"顺时针
绕一周为>J7M!由极距角$和方位角%构成的坐标系统也称为球面坐标系!图360中的9
点"便可以用极坐标&$"%’来精确表达!

37>!极射赤平投影和乌尔夫网

将立体的晶体球面投影转换至二维平面上有很多方法"在晶体学中最常用的是极射

图#"0!晶面(的极射赤平投影过程

赤平投影!其基本原理是(以赤道平面
为投影平面"以南极&或北极’为视点"
将球面上的各个点)线)面进行投影!
下面以图36H为例来说明具体的投影
过程!
图36H中"> 为某晶面的球面投

影"其极坐标为&$"%’!以南极?为视
点"连接>?"和赤道平面交于"点"那
么此"点就是晶面> 的极射赤平投影
点!如果晶面的球面投影在赤道平面
以下"那么此时的视点将是北极&@’!
在投影面上""点距离圆心的距离为

A8’(:&$*3’"其中A为基圆半径!所
谓基圆"就是球体切割赤道平面所得到的圆!
如果球面上点排列密集而接近于圆形弧线的话"那么这类弧线可以划分为两类(一类是所

谓的大圆"即此弧线所在平面经过了球心"或者说此圆弧构成的圆是以球体半径为半径的%另
外一类是小圆"其所在平面不经过球心"其半径小于球体的半径!小圆还可以细分为水平小
圆)直立小圆和任意小圆等!这些圆形弧线经极射赤平投影到赤道平面上的时候会有不同的
形状!
对大圆而言"直立大圆的投影结果是一条直线"该直线一定经过投影面的中心"表现为基

圆的直径%水平大圆实际上就是赤道平面与投影球的交线"它经极射赤平投影就是基圆本身%
而对倾斜大圆而言"其投影在赤道平面上为一条弧线"表现为以基圆直径为弦的一条弧"也称
为大圆弧!大圆的投影示意图见图36JF!
对小圆而言"水平小圆投影到赤道平面上仍然是一个圆"这样的圆以基圆的圆心为圆

心!如果多个小圆同时投影"则其结果就是一组同心圆"如图3*JG%直立小圆的投影为一段
圆弧"该类圆弧的位置和大小取决于直立小圆的大小和位置"图3*JE表示了一个直立小圆
的投影%对倾斜小圆"它的投影结果是一个椭圆"同样"倾斜小圆的位置决定了椭圆的位置"
如图3*JT!
将图3*J中的基圆拿出来"依据大圆和直立小圆投影的结果"并标示出适当的角度间

隔"那么这就是著名的乌尔夫网了"如图 3*8!此投影网格是俄罗斯晶体学家乌尔夫
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图#"1!大圆!-"和水平小圆!/"#直立小圆!+"及倾斜小圆!7"的极射赤平投影

!P,)QQ"!KJ>#!L3H$首先发明并使用的"故称之为乌尔夫网%

图#"3!乌尔夫网

从图3*8可以看出&乌尔夫网的网面相当于极射
赤平投影面%视点!球的南极?与北极@$投影于乌
尔夫网的中心%圆周为投影球上的水平大圆"即基
圆%两个直径为两个相互垂直且垂直于投影面的大
圆的投影%小圆弧相当于球面上垂直投影面的直立
小圆的投影%具有这样构成的乌尔夫网可以作为球
面坐标的量角规"它的基圆上的刻度可以用来度量
方位角%"旋转一周为>J7M’它的直径上的刻度可以
用来度量极距角$"从圆心为$$7M"至圆周为$$L7M’
它的大圆弧上的刻度可以用来度量晶面的面角%
实际上"只要是通过投影球心的任何平面"都可以

被选作投影平面"而此时的视点也要随之改变"只要是

该投影平面过球心的垂线与球面的交点就可以%

370!乌尔夫网的应用举例

首先选择一张半透明纸覆盖于乌尔夫网上"并描出基圆"并用符号(8)标出网的中心!即

球面?*@ 极的投影点$%选择横半径为零度子午面"在它和基圆交点处注明%$7M"这样就可
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以利用乌尔夫网在半透明纸上进行投影了!下面举出两个应用实例!
例!!根据晶体测量"已知一晶面9 的球面坐标"极距角$$>7M和方位角%$07M"作该晶

面9 的极射赤平投影!
如图36K所示"首先在基圆上从%$7M点开始顺时针数一角度%$07M"得到一点#图

36KF$"由此点与网中心点作连线"此线即为方位角%的子午面的投影!显然"欲求之投影点
必在此直线上"并距网中心#北极@ 的投影点$的角距为$!但是"乌尔夫网在这一方向并未绘
出直径"因此"必须使中心点不动"旋转透明纸"使纸上的中心与%的连线与网的横半径重合!
利用网的横半径上刻度"从网中心沿%直线量得一个角度$$>7M#图36KG$"这样就获得了极
坐标为#>7M"07M$晶面的极射赤平投影点9!

图#"4!利用乌尔夫网进行晶面) 的极射赤平投影示意图

例#!已知两晶面的球面坐标9 #$!"%!$和B#$3"%3$"求此两晶面的面角!

图#"5!晶面) 和*的球面投影示意图

图36L为该两晶面球面投影的示意图"9%B 为
该两晶面的球面投影点!C9 与CB 为该两晶面的
法线"其面角应为该两晶面的法线CB与C9 的夹角

,9CB"亦即球面上过9 和B 点的大圆上9 与B
点之间的弧角!
图36!7F为根据球面坐标所绘出的该两晶面的

赤平投影点9 和B#投影方法同例!$!然后中心不
动"旋转半透明纸"使 9 和B 点落于乌尔夫网的一
条大圆弧上#图36!7G$"在大圆上读得9 和B 点间的刻度"即为该两晶面的面角!
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图#"!6!晶面) 和*的极射赤平投影及其夹角计算

!!除上述两例之外!在晶体学上利用乌尔夫网还可以做多种图解计算!如求晶体常数和晶面
符号"根据晶带求可能晶面等#此外!乌尔夫网还被应用于晶体光学"岩石学"构造地质学等多
种学科中$在稍后的章节可以看到!对晶体对称元素%点"线"面等&的投影!也用到了极射赤平
投影的原理$

思!考!题

#6!!查资料!确定天安门的经纬度坐标$如果该数值代表一个晶面的球面坐标值!那么它在乌尔
夫网上的投影位置在哪里？

#6#!在晶体投影和作图过程中!衡量晶面夹角往往采用面角而非实际的夹角!这样处理的优点在
哪里？

#6$!晶体上一对相互平行的晶面!它们在极射赤平投影图上表现为什么关系？

#6(!讨论并说明!一个晶面在与赤道平面平行"斜交和垂直的时候!该晶面的投影点与投影基圆之
间的位置关系$

#60!某晶体两个晶面的极坐标为>%$$0HM!%$>HM&"D%$$JHM!%$!>HM&!请在乌尔夫网上投影这

图#"!!!磷灰石的形态

两个晶面$如果设极射赤平投影图的基圆半径为H#5!那么这两

个的晶面的投影点距基圆中心的距离是多少？%可将实际投影和

测量的结果与计算的结果作比较&

#61!如图36!!是磷灰石晶体!其相邻柱面#与# 之间的夹角为J7M!

柱面#与相邻的锥面A之间的夹角为07M$在乌尔夫网上投影其

所有的晶面!并求相邻锥面A之间的夹角$

#63!投影图中与某大圆上任一点间的角距均为L7M的点!称为该大圆的

极点#反之!该大圆则称为该投影点的极线大圆$试问’

%!&一个大圆及其极点分别代表空间的什么几何要素？

%3&如何在投影图上求出已知投影点的极线大圆？
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!提示"极射赤平投影图中的大圆在平面几何上仍是圆#而已知由三点即可确定一个圆$

#64!已知锡石!.:23$晶体的测角数据""!$$L7M77;#%$7M77;$##!$$L7M77;#%$0HM77;$#

E!$$>>MHH;#%$7M77;$#F!$$0>M>H;#%$0HM77;$%作出上述晶面的极射赤平投影#并从投影
图中求出"-##"-E#E-F#F-#的面角%

#65!已知晶面"的球面坐标$$L7M#%$HJM37;#作出平行"晶面的晶面投影点*和垂直"晶面的
晶面投影点+#并求出它们的球面坐标%
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!晶体的宏观对称

对称性是晶体的基本性质之一!一切晶体都是对称的"晶体的对称性首先最直观地表现
在它们的几何多面体外形上!但不同晶体的对称性往往又是互有差异的"因此!可以根据晶体
对称特点的差异来对晶体进行科学分类"此外!晶体的对称性不仅包含宏观几何意义上的对
称!而且也包含物理性质等宏观意义上的对称"对称性对于理解晶体的一系列性质和识别晶
体!以至对晶体的利用都具有重要的意义"
本章将只限于讨论晶体在宏观范畴内所表现的对称性!即晶体的宏观对称"

>"!!对称的概念

日常生活和自然界中的许多物体都具有对称性"例如!图>*!中所示的建筑物!沿着纸面
一分为二的话!左右两侧相等#又如图中的铅笔!围绕它的长轴也具有对称性"生活中类似的
例子比比皆是"在生物界具有对称性的物种也不少见!如蝴蝶$花朵等等也具有一定的对称性
%图>*!&"
从上述几个例子不难理解!一个对称的物体!其中一定包含若干等同的部分!并且等同部

分经过某种变换后可以重合在一起"如上例中建筑物和蝴蝶!其左右两侧等同!通过垂直纸面
的一个镜像反映!则两侧等同部分可以完全重合"铅笔和花朵则是围绕一个轴旋转!旋转一定
角度后!其等同部分重合"
由此可以给出所谓对称%&%55<’$%&的定义!即物体%或图形&中相同部分之间有规律的重

复"
对称的定义说明!对称的物体或图形!至少由两个或两个以上的等同部分组成!对称的物

体通过一定的对称操作%即所谓的’有规律(&后!各等同部分调换位置!整个物体恢复原状!分
辨不出操作前后的差别"例如上述的铅笔!沿其长轴旋转!可多次重复原来的形象#建筑物和
蝴蝶的左右两边可以通过中平面反映彼此重合"
值得说明的是!上述对称概念只是朴素的定义"实际上!对称不仅是自然科学最普遍和最

基本的概念之一!它也是建造大自然的一种神秘的密码!同时也是人类文明史上永恒的审美要
素"
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图$"!!对称的几个例子

>"3!晶体的对称

前面已经说明!对称是晶体最基本的性质之一!一切晶体都是对称的"但与生物或其他物
体的对称相比#如生物体的对称是为了适应生存!器物的对称是为了美观和实用等等$!晶体的
对称有着自己的特殊规律性"相比之下!晶体的对称具有如下几个特点%

#!$晶体对称的主要特征在于!晶体是由在三维空间规则重复排列的原子或原子基团组
成的!通过平移!可使之重复"这种规则的重复就是平移对称性的一种形式"所以说!从微观
角度!所有的晶体都是对称的"

#3$晶体的对称同时也受格子构造的限制!只有符合格子构造规律的对称才能在晶体上
出现!因此!晶体的对称是有一定限制的"例如晶体的轴对称便遵循&晶体对称定律’#见>">
节$"

#>$晶体的对称不仅仅体现在外形上!同时也体现在其物理性质上#如光学(力学和电学
性质等$"其对称不仅包含几何意义!也包含了物理意义"
正是由于以上的特点!所以晶体的对称性可以作为晶体分类的最根本的依据"在晶体学

中!无论在晶体的内部结构(外部形态或物理性质的研究中!晶体对称性都得到了极为广泛的
应用"

>">!晶体的宏观对称元素和对称操作

晶体的宏观对称主要表现在外部形态上!如晶体的晶面(晶棱和角顶作有规律的重复"要



! 晶体的宏观对称
3!!!!

使得对称图形中等同部分重复!就必须通过一定的操作!这种操作就称为对称操作"&%55<’$%
9A<$(’/9:#!或者说对称操作是能够使对称物体"或图形#中的等同部分作有规律重复的变换动
作$对称操作不改变物体等同部分内部任何两点间的距离!而使物体各等同部分调换位置后
能够恢复到原状$例如!欲使图>*!中蝴蝶左右的两个相等的部分重复!必须凭借一个镜面的
%反映&才能实现$这个操作是凭借了一个假想平面的%反映&’而要使得铅笔等同部分重合!则
要凭借一个旋转轴$将在进行对称操作中所凭借的辅助几何要素"点(线(面#称为对称元素
"&%55<’$%<)<5<:’#$宏观晶体外形中所可能出现的对称操作和对称元素共有五类)反伸操
作和对称心"#<:’<$9Q&%55<’$%#(反映操作和对称面"&%55<’$%A)(:<#(旋转操作和对称轴
"&%55<’$%(U/&#(旋转反伸操作和倒转轴"$9’9/:V<$&/9:(U/&#以及旋转反映操作和映转轴
"$9’9$<Q)<#’/9:(U/&#$后两者属于复合操作!下面详细讨论$
对称操作的本身意味着对应点进行坐标的变换$利用数学原理!可以对对称操作进行严

密的数学表达!这样在处理复杂对称问题的时候就简单化了$在一个固定的坐标系中!如果设
空间中的一点坐标为"&!!!,#!经过对称操作后变换到另外一点"G!H!I#!则普遍有

G$"!!&("!3!("!>,
H $"3!&("33!("3>,
I$">!&(">3!(">>
.
&

’ ,
! 或 !

G
H
&

’

$

%I
$&

&
!
&

’

$

%,

">6!#

其中

&$

"!!!"!3!"!>
"3!!"33!"3>
">!!">3!"

&

’

$

%>>

">63#

称为对称变换矩阵$对任一对称操作!都有惟一的对称变换矩阵与之对应$晶体宏观对称中
存在的对称元素及其相应的对称操作介绍如下$

#"#"!!对称心
对称心为一假想的几何点!相应的对称操作是对于这个点的反伸$这个对称操作的习惯

图$"#!由对称心联系起来的两个四面

体(+,-和(!+!,!-!

符号写作J!国际符号记为!$其含义是!如果通过此点
作任意直线!那么在此直线上距对称心等距离的两端!必
定可以找到相对应的点$也就是说!如果空间一点为
"&!!!,#!经过对称心的操作后!将变换到另外一点
"5&!5!!5,#!即

5&
5!
5

&

’

$

%,
$&

&
!
&

’

$

%,

">6>#

不难推导!其对称变换矩阵&可表达为

&$
5!!!7!!7
!7!5!!!7
!7!!7!5

&

’

$

%!

">60#

!!一个具有对称心的图形!其相对应的面(棱(角都体现
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为反向平行!如图>63中"C 为对称心"C>$C>!#CD$CD!#CJ$CJ!"三角形>DJ 和

>!D!J! 互为反向平行"显然"CK 和CK! 也是反向平行的!可以推论出"晶体中若存在对
称心"其晶面必然两两平行而且相等!这一点可以用作判别晶体或晶体模型有无对称心的依
据!

#"#""!对称面
对称面为一假想的平面"相应的对称操作为对此平面的反映!习惯符号为B"国际符号为

#!对称面将图形平分为互为镜像的两个相等部分!如果空间一点为$&"!",%"经过对称面
的操作后"视对称面#所包含的轴的不同"将变换到另外一点$&"!"5,%"此处假设的是#
包含了&"!轴"即#和&!平面一致!那么其矩阵表达为

!&
!!
5

&

’

$

%,
$&

&
!
&

’

$

%,

$>6H%

其对称变换矩阵可表达为

&$
! 7 !7
7 ! !7
7 7 5

&

’

$

%!

$>6J%

如果#和&,以及!,平面一致"那么相应的对称转换矩阵&则可分别表示为

! !7 7
7 5! 7
7 !

&

’

$

%7 !
! 以及 !

5! 7 7
!7 ! 7
!

&

’

$

%7 7 !

$>68%$>6K%

图$"$!相对于对称面*!四面体(+,-和

(!+!,!-! 互为镜像

!!例如"图>*>表示了一个具有对称面的图形"对
称面B$垂直纸面%把图形分成了互为镜像的两个部
分"四面体>DJK 与>!D!J!K! 互为镜像!晶体中
如存在对称面"则其往往垂直并平分晶面"或垂直晶
棱并通过它的中心"或包含晶棱!图>6!中的建筑物
和蝴蝶都具有对称面!
对称面是通过晶体中心的平面"在球面投影中它

与投影球面的交线为一大圆!因此"在赤平投影图上"
水平对称面投影为基圆"直立对称面投影为基圆的直
径线"倾斜对称面投影为以基圆直径为弦的大圆弧!

!!#"#"#!对称轴
对称轴为一假想的直线"相应的对称变换为围绕此直线的旋转"每转过一定角度"各等同

部分就发生一次重复!旋转一周重合的次数叫轴次"用’表示&整个物体复原需要的最小转
角则称为基转角!!由于任一物体旋转一周后必然复原"因此"轴次’必为正整数"而基转角
必须要能整除>J7M"而且有

’$>J7M!
$>6L%
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当!$>J7M时!’$!!为一次轴!国际符号为!"同理!可得二#三#四和六次轴!符号分别记为

3!>!0和J$对称轴的习惯符号用L’ 表示$
理想晶体不含五次和高于六次的对称轴!这是区别其他物质轴对称的特征$这样的特点

图$"(!晶体对称定律证明之图解

是由于晶体具有点阵结构的特性决定的!即所谓的
晶体对称定律%)(C9Q#$%&’()&%55<’$%&$具体表
述为’在晶体中!只可能出现轴次为一次#二次#三
次#四次和六次的对称轴!而不可能存在五次及高
于六次的对称轴$简单证明如下$
假设阵点>!#>3#>>#>0 相隔为"!有一’次轴

通过阵点$每个阵点的环境都是相同的!以"为半
径转动!角度%!$>J7M(’&!会得到另外的阵点$绕

>3 顺时针方向转!角得到阵点D!!绕>> 逆时针方向转!角得到阵点D3!如图>60$由格子
构造规律知!直线D!D3 平行于>!>0!且D!D3 长度为周期"的整数倍!记作#"!此处# 为整
数$故可以得出

"(3"#9&!$#" %>6!7&

#9&!$ %#5!&(3 %>6!!&

:%#5!&(3:/! %>6!3&

!!按照式%>*!3&的限制!可得出不同的#值和!角!如下表’

# > 3 ! 7 5!
#9&! ! !(3 7 5!(3 5!

! 7M J7M L7M !37M !K7M
’ ! J 0 > 3

满足式%>*!7&的!值只能是7M!J7M!L7M!!37M和!K7M$这就证明了点阵结构中旋转轴的轴次只
能是一次#二次#三次#四次和六次的对称轴$图>*H所示的就是分别具有二#三#四和六次对
称轴的图形!对称轴皆经过图形中心并垂直纸面$

图$"0!具有.#!.$!.( 和.1 对称轴的图形"从左至右#

对称轴的对称变换矩阵可以用一个通式表达!为

!#9&! &/:! 7
5&/:! #9&! 7
&

’

$

%7 7 !

%>6!>&
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其中!是不同轴次所旋转的角度!
一个晶体"可以没有对称轴"也可以有一个和若干个对称轴"且对称轴的数目也可以不同!

如果在对称轴方向上有不同轴次的对称轴"那么只取轴次最高的那一个!这一点也是初学者
容易混淆的问题!如图>*H中具有LJ 对称的图形"在六次轴方向上"同时也存在三次#二次和
一次轴"此时只取轴次最高#基转角最小的那一个"即LJ"其他皆可不考虑!另外"任何图形均
具有L!"它没有什么实际意义!因为图形围绕任一直线旋转>J7M以后"都可以恢复原状"即与
初始图形重合!

#"#"$!倒转轴
倒转轴亦称旋转反伸轴"又称反轴或反演轴$/:V<$&/9:(U/&%等"是一种复合的对称操作!

它的辅助几何要素有两个&一根假想的直线和此直线上的一个定点!相应的对称操作就是围
绕此直线旋转一定的角度及对于此定点的倒反$反伸%!
倒转轴同样遵循’晶体对称定律("即不存在有五次和高于六次的倒转轴"只有一#二#三#

四和六次"国际符号分别记为!"3">"0和J!习惯符号为L’M"’为轴次!既然倒转轴是一个点
$对称心%和直线$对称轴%的复合操作"显然"旋转反伸操作的对称变换矩阵为对称心变换矩阵
)式$>*0%*和对称轴变换矩阵)式$>*!>%*之积"为

5#9&! 5&/:! !7
!&/:! 5#9&! !7
7 7 5

&

’

$

%!

$>6!0%

!!以L0M 为例来说明具体的过程!图>*JF中的>DJK多面体称为四方四面体"是由>DJ#

DJK#>DK和>JK 四个等腰三角形面构成的封闭几何体"L0M 轴过>D 和JK 的中点!可以
看出"图>*JF中的>#D#J#K围绕L0M 轴旋转L7M后"分别到达>;#D;#J;#K;的位置$图>*JG%"
此时">;D;J;和DJK 这两个相同的面处于反向位置$图>*JE%"再经过中心点的反伸则两者可
以重合!同理"D;J;K;与>DK#>;D;K;与>JK#>;J;K;与>DJ皆重合"也即四方四面体经过

L0M 的旋转反伸以后"整个图形复原!其极射赤平投影见图>*JT!类似地"可以给出倒转轴

L!M"L3M"L>M 和LJM 的旋转反伸操作的过程其及极射赤平投影"见图>*8!

图$"1!具有.(/ 的四方四面体!-"及其对称操作过程!/#+"和极射赤平投影!7"

L!M 的相应的对称操作为旋转>J7M后再反伸!因为图形旋转>J7M后总会复原"也就是说等
于图形并没有旋转而单纯进行反伸"也即对称心!如图>*8F中"从点!直接反伸到点3"两者
重合!
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图$"3!倒转轴的对称操作图解及其极射赤平投影

F!L!M"G!L3M"E!L>M"T!L0M"W!LJM

L3M 相应的对称操作为旋转!K7M后反伸#如图>*8G中的点!$首先旋转!K7M到达某位置$
但此时L3M 的操作还没有完成$尚需要反伸操作$其反伸的结果是到达点3的位置#此时点!
和点3重合#由图中可以看出$凭借垂直L3M 的对称面的反映$也同样可以使点!与点3重合#
因此$有L3M$B#

L>M 相应的对称操作为旋转!37M后反伸#如图>*8E$点!绕L>M 旋转!37M再凭借L>M 轴上的
一点反伸获得点3#但此时操作没有完成$续之$从点3旋转!37M再反伸得点>$并依此类推直
至和初始点!重合$总共获得!$3$>$0$H$J共六个点#从极射赤平投影图看$这J个点相间分
布$点!$>$H和点3$0$J犹如对称心分别相连#其实际效果就是L> 和J作用的叠加$故可写
为L>M$L>(J#

L0M 的相应对称操作为旋转L7M后反伸$如图>*8T#其操作过程上面已经述及#L0M 不能用
任何其他简单的对称元素或它们的组合来代替#

LJM 相应的对称操作为旋转J7M后反伸#如图>*8W#从点!开始$绕LJM 旋转J7M后反伸$获
得点3"再从点3旋转J7M后反伸得点>$依此类推直至和初始点!重合#经LJM 作用$依次可获
得!$3$>$0$H$J六个点#上半球的三个点!$>$H和下半球的三个点3$0$J分别相对$呈镜像
关系#所以其实际效果就是L> 和B作用的叠加$故可写为LJM$L>(B#
这里再次强调$除了L0M 以外$其他的几个倒转轴可以用其他简单的对称元素或它们的组

合来代替$其间的关系为L!M$J$L3M$B$L>M$L>(J$LJM$L>(B#

#"#"%!映转轴
映转轴亦称旋转反映轴$也是一种复合的对称元素#它的辅助几何要素为一根假想的直

线和垂直于此线的一个平面"相应的对称操作就是围绕此直线旋转一定的角度及对于此平面
反映的复合#在晶体中$只能有一次%二次%三次%四次及六次的映转轴$也即映转轴同样遵循
&晶体对称定律’#习惯符号为L’F$’为轴次#旋转反映操作的对称变换矩阵为对称轴的变换
矩阵(式)>*!>*+与对称面的变换矩阵(式)>*J*或)>*8*或)>*K*+之乘积#映转轴也用可以用其
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他简单的对称元素或它们的组合来代替!其对称操作的图解过程见图>*K"

图$"4!映转轴的对称操作图解及其极射赤平投影

F#L!F$G#L3F$E#L>F$T#L0F$W#LJF

利用类似对倒转轴%L’M&对称操作的分析方法!也可以得到映转轴的特点’

L!F 相应的对称操作为旋转>J7M后再反映"如图>*KF!点!旋转>J7M后复原!再经过镜面
反映至点3!两者重合"相当于单纯的对称面的操作!有L!F$B"

L3F 相应的对称操作为旋转!K7M后反映"如图>*KG!点!首先旋转!K7M再凭借对称面反映
到达点3的位置!同样!点3再如此操作则和点!重合"所以L3F 的操作和对称心的结果相同!
即L3F$J"

L>F 相应的对称操作为旋转!37M后反映"如图>*KE!点!绕L>F 旋转!37M再反映得点3!点

3继续绕L>F 旋转!37M再反映得点>!((!依此类推还可得0!H!J共六个点"这J个点的分布
和LJM 导出的点的分布相同!上下各三个且两两相对"故也可视为L> 和B的作用之叠加!写
为L>F$L>(B"

L0F 相应的对称操作为旋转L7M后反映!如图>*KT"其操作过程与L0M 的相似!极射赤平投
影也形式相同!同样L0F 也不能用其他简单的对称元素或它们的组合来代替"

LJF 相应的对称操作为旋转J7M后反映"图>*KW中!从点!开始!类似的重复绕LJM 旋转J7M
后反伸!直至和原始点重合!可以同样获得!!3!>!0!H!J六个点"这J个点的分布与由于L>M 作
用导出的J个点的分布形式完全相同!所以也可以写成L> 和J的复合作用!即LJF$L>(J"
仔细比较图>*8和图>*K可以发现!倒转轴和映转轴所起的作用在形式上是完全相同的!

所不同的是导出的点的顺序存在差异"它们之间存在下列关系’

L!M $L3F $J!L3M $L!F $B!L>M $LJF $L>(J!L0M $L0F!LJM $L>F $L>(B
!!基于这种关系!在实际工作中!通常只考虑倒转轴%L’M&的情况!而一般不再讨论映转轴
%L’F&时的情形"上述的几种晶体宏观对称元素及其特点列示在表>*!中"
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表$"!!宏观晶体的对称元素

对称元素
对称轴

一次 二次 三次 四次 六次
对称心 对称面

倒转轴

三次 四次 六次

辅助几何要素 直线 点 平面 !直线和直线上的定点

对称变换 围绕直线的旋转 点的反伸 平面的反映 围绕直线的旋转及对于定

点的反伸

基转角!"M# >J7 !K7 !37 L7 J7 !37 L7 J7
习惯符号 L! L3 L> L0 LJ J B L>M L0M LJM
国际符号 ! 3 > 0 J ! # > 0 J
等效对称元素 L!M L3M L>(J L>(B

>"0!对称元素的组合

对于晶体而言$对称元素的存在往往不是孤立的%如果一个晶体的对称元素多于一种$那
么就涉及对称元素的组合问题%对称元素的组合不是任意的$必须符合对称元素的组合定律%
上面讨论的晶体宏观对称元素$都相交于晶体的中心$并且在进行对称操作的时候$中心这一
点是不移动的$各种对称操作构成的集合符合数学中的群的概念$所以对称元素的组合也叫点
群"A9/:’;$9,A#$也称对称型%
对称元素组合规律可以用最基本的数学关系式来描述%假设两个基转角分别为!和"的

对称轴以角度’斜交$则经过两者之交点必定有另外一种对称轴存在$它的基转角为($且与
两原始对称轴的交角为#;和#N%各个角度之间的关系可表述为

#9&"(!3#$#9&"!!3##9&""!3#5&/:"!!3#&/:""!3##9&’ ">6!H#

#9&#;$#9&
""!3#5#9&"!!3##9&"(!3#
&/:"!!3#&/:"(!3#

">6!J#

#9&#;$#9&
"!!3#5#9&""!3##9&"(!3#
&/:""!3#&/:"(!3#

">6!8#

!!根据上面三式可以推论$如果轴次分别为’和#的对称轴L’ 和L# 以角度’斜交$则围绕

L’ 必定有’个共点且对称分布的L#&同时$围绕L# 必定有#个共点且呈对称分布的L’&且任两
个相邻的L’ 和L# 之间的交角等于’%由于对称元素均可以表达为对称轴"包括倒转轴#的形
式$所以对称元素之间的组合规律就可以用上述的三个公式来描述%由于对称轴之间的垂直
与包含只是特殊的情况$如角度为7M$L7M等特殊角$故可以使得上述的表达更加简化%简化形
式的对称元素组合规律用实际例子解释如下$从中可以更清楚理解对称元素的组合规律%

"!#如果一个二次轴L3 垂直于’次轴L’$那么必定有’个L3 垂直于L’$且相邻的两个

L3 的夹角为L’ 的基转角的一半$即

L’’L301L’’L30 ">6!K#
例如$当’ $3$>$0$J时$分别有L3’L30 1L33L3">L3#$L>’L30 1L>>L3$L0’L30 1
L00L30$LJ’L301LJJL30%石英便是具有L>>L3 对称元素组合的晶体$如图>*L所示%

!!"3#如果有一个对称面B垂直偶次对称轴L’$则在其交点存在对称中心J$即

L’"偶#’B01L’BJ ">6!L#
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图$05!具有.$$.# 对称的石英晶体 图$0!6!具有.#*,对称的石膏晶体

’$3!0!J时!分别有L3"B01L3BJ!L0"B01L0BJ!LJ"B01LJBJ#图>6!7是具有

L3BJ对称的石膏晶体#

!!$>%如果对称面B包含对称轴L’!则必定有’个B 包含L’!即

L’"B&& 1L’’B $>637%
当’$3!>!0!J的时候!则有L3"B&&1L33B!L>"B&&1L>>B!L0"B&&1L00B!LJ"B&&1
LJJB#图>6!!是具有LJJB对称的红锌矿晶体#

!!$0%如果有一个二次轴L3 垂直于倒转轴L’M!或者有一个对称面B包含L’M!则当’为奇数
时!必有’个L3 垂直于L’M 和’个对称面包含L’M’当’为偶数时!必有’&3个L3 垂直于L’M 和

’&3个对称面包含L’M!也即

L’$奇%M "L301L’M’L3’B $>63!%

L’$偶%M "L301L’M’&3L3’&3B $>633%

’为奇数的情形只有’ $>!可以得L>M"L301L>M>L3>B!如方解石晶体就具有L>M>L3>B的组
合$图>6!3%’’为偶数时!分别有L0M"L301L0M3L33B!LJM"L301LJM>L3>B!图>6!>表示的是

L0M3L33B对称组合的黄铜矿晶体#

图$"!!!具有.11*对

称的红锌矿晶体

图$"!#!具有.$/$.#$*
对称组合的方解石晶体

图$"!$!具有.(/#.##*
对称组合的黄铜矿晶体
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>"H!晶体的>3种点群及其符号

在晶体外形中!表现出来的对称元素只有对称心"对称面以及轴次为!!3!>!0!J的对称轴
和倒转轴#映转轴$!与这些对称元素相应的对称操作都是点操作%当晶体具有一个以上的对
称元素时!这些对称元素一定要通过一个公共点!即晶体的中心%将所有可能的对称元素组合
加起来!总共有>3种类型!这>3种类型相应的对称操作群称为晶体学的>3种点群!也叫>3
种对称型%
点群的推导和证明可以用群论的原理和性质来进行!也可以用直观的方法#如上述的对称

元素组合定律$来进行%下面利用对称元素组合定律来推导>3种点群%为了推导的方便!把
高次轴#’23$不多于一个的组合称为F类组合!高次轴多于一个的组合称为G类组合%表

>*3给出的是利用对称元素组合规律推导的>3种点群的分布%

!8-类组合的推导
独立的宏观对称元素#参见表>6!$有如下!7种&L!!L3!L>!L0!LJ!J#$L!M$!B#$L3M$!

L>M#$L>(J$!L0M 和LJM#$L>(B$%在此考虑如下几种情况&
#!$对称元素单独存在%此时可能的组合为L!!L3!L>!L0!LJ!J!B!L>J!L0M 和

L>B%
#3$对称轴与对称轴的组合%由于F类组合高次轴不多于一个!所以只考虑L’ 和L3 的

组合%当L’ 和L3 平行!按照对称轴选取原则!只选取高次轴!所以这种情形没有意义’当L’

和L3 斜交!则会出现多个L’ 的情况!则不属于F类的组合%因此这里只考虑两者垂直的组
合%根据式#>*!K$!可推导出来的组合为L!(L3$L3!L3(L3$>L3!L>(L3$L>>L3!L0(

L3$L00L3!LJ(L3$LJJL3%根据式#>63!$!则有L!M(L3$L3BJ!L>M(L3$L>>L3>BJ%
根据式#>633$!则有L3M(L3$L33B!L0M(L3$L0M3L33B!LJM(L3$LJM>L3>B%

#>$对称轴L’ 与垂直于它的对称面的组合%依据式#>6!L$!则有L3(B$L3BJ!L0(B
$L0BJ!LJ(B$LJBJ%对于奇次轴L! 和L>!可得到L!(B$B和L>(B$LJM%

#0$对称轴L’ 与包含它的对称面的组合%式#>637$描述的是这种情况!所以有L!(B$
B!L3(B$L33B!L>(B$L>>B!L0(B$L00B!LJ(B$LJJB%

#H$对称轴L’ 与包含它的对称面以及垂直它的对称面的组合%此种情况下!由于垂直

L’ 的B 以及包含的B 之交线必定为垂直L’ 的L3!所以L’(B0(B))1L’(B0(B))(L30
1L’’L3#’(!$B%当’为偶数时!据式#>6!J$!还会派生出一个对称心来%故可有以下组合
产生&L!(B0(B))$L33B!L3(B0(B))$>L3>BJ!L>(B0(B))$L>>L30B$LJM>L3>B!

L0(B0(B))$L00L3HBJ!LJ(B0(B))$LJJL38BJ%

#8/类组合的推导
由于G类组合高次轴多于一个!而晶体中又不存在五次和高于六次的对称轴!根据对称

元素组合规律*式#>*!H$!式#>*!K$+!推导出来的组合形式只有>L30L> 和>L00L>JL3 两种%
两者对称元素的空间分布如图>6!0所示%可以把>L00L>JL3 看成是在>L30L> 基础上再增
加L3 的组合导致的结果%所以!可以把>L30L> 的组合视为G类组合的原始形式%此原始形
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式除了与L3 的组合外!再考虑与对称心"与包含的对称面以及与既有包含的对称面也有垂直

L3 的组 合 时!可 导 出 如 下 0 种 独 立 的 组 合#>L00L>JL3!>L30L>>BJ!>L0M0L>JB 和

>L00L>JL3LBJ$

图$0!(!$.#(.$!-"和$.((.$1.#!/"组合中对称元素的空间分布

这样!考虑F类和G类所有可能的组合!就可以得到可能的>3种组合!即>3种点群
%见表>*3&$值得说明的是!上述的这种推导点群的方式比较形象和直观!但欠严密$严密的
推导可利用群论来进行$感兴趣的读者可参考相关的书籍$

表$"#!晶体的$#种点群

点!!群

F类

L’ L’’L3 L’B0%J& L’’B’’ L’’L3%’(!&BJ L’M
L’%奇&M ’L3’B

L’%偶&M ’’3L3’’3B
L! L!M$J
L3 >L3 L3BJ L33B >L3>BJ L3M$B
L> L>>L3 L>>B L>M$L>J L>M>L3>B
L0 L00L3 L0BJ L00B L00L3HBJ L0M L0M3L33B
LJ LJJL3 LJBJ LJJB LJJL38BJ LJM$L>B LJM>L3>B

G类 >L30L> >L00L>JL3 >L30L>>BJ >L0M0L>JB >L00L>JL3LBJ

!!前面给出了对称元素的国际符号和习惯符号!对称元素还可以用图示的符号来表达%见表

8*!&$利用习惯符号的组合%如表>*3&来表示点群!没有考虑对称元素分布的方向性!但对于初
学者而言易于理解和接受$下面介绍的点群国际符号%也称 X<$5(::*Y(,;,/:符号!或 X*Y
符号&不是对称元素国际符号的简单叠加!而是更加简洁并且表示了对称元素的空间方位$圣
佛利斯%.#?Z:Q)/<&&符号也是一种常用的符号!简单表示了对称元素的组合方式$图>*!H将
每一种点群的对称元素进行了极射赤平投影!可以很清楚观察到对称元素之间的空间关系$
在晶体点群的国际记号中!用!!3!>!0!J分别表示相应轴次的旋转轴!若数字上方配一横

线!则表示倒转轴!晶体中存在的倒转轴有!!3!>!0和J$国际符号用# 表示对称面!当对称
面包含旋转轴时!例如包含一个三次旋转轴!则用>#表示(若对称面垂直于三次轴!则用>’#
表示$>3种点群完整形式和简化形式的国际符号见表>6>$关于点群国际符号中表示的方向
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图$"!0!$#种晶体点群的极射赤平投影
左上角为点群序号!左下角为国际符号
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问题的讨论!请参阅后面的章节"
圣佛利斯符号表示中!以大写字母O!C!J!K!?各代表四面体群#八面体群#回转群#双面

群和反群"小写字母中的M!F!.!0!3各代表对称心#对称面#通过主轴的对称面#与主轴垂直
的对称面!以及等分两个副轴的交角的对称镜面"其主要关系如下$

J’%’$!!3!>!0!J&表示对称轴L’

J’0表示L’ 与垂直的对称面B 的组合

J’.表示L’ 与平行的对称面B 的组合

K’%’$!!3!>!0!J&表示L’ 与垂直的L3 的组合

K’0表示L’’L3%’(!&BJ的组合

K’3表示对称轴#对称面和L3 的组合

O代表四面体中对称轴的组合

C代表八面体中对称轴的组合
表>*>给出了>3种点群的圣佛利斯符号!同时和习惯符号#国际符号列在同一表中!以便对比"

表$"$!点群的国际符号和圣佛利斯符号

点群编号 对称元素总和 完整形式的国际符号 简化形式的国际符号 圣佛利斯符号

! L! ! ! J!

3 J ! ! JM

> L3 3 3 J3

0 B # # J0

H L3BJ 3
# 3’# J30

J >L3 333 333 K3

8 L33B ##3 ##3%##& J3.

K >L3>BJ 3
#
3
#
3
# ### K30

L L0 0 0 J0

!7 L0M 0 0 ?0

!! L0BJ 0
# 0’# J00

!3 L00L3 033 033%03& K0

!> L00B 0## 0##%0#& J0.

!0 L0M3L33B 03# 03# K33

!H L00L3HBJ 0
#
3
#
3
# 0’### K00

!J L> > > J>

!8 L>J > > J>M

!K L>>L3 >3 >3 K>

!L L>>B ># ># J>.

37 L>>L3>BJ >3# ># K>3

3! LJ J J JJ
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续表

点群编号 对称元素总和 完整形式的国际符号 简化形式的国际符号 圣佛利斯符号

33 LJM J J J>0

3> LJBJ J
# J!# JJ0

30 LJJL3 J33 J33 KJ

3H LJJB J## J##"J## JJ.

3J LJM>L3>B J#3 J#3 K>0

38 LJJL38BJ J
#
3
#
3
# J!### KJ0

3K >L30L> 3> 3> O

3L >L30L>>BJ 3
#> #> O0

>7 >L00L>JL3 0>3 0>3"0># C

>! >L0M0L>JB 0># 0># O3

>3 >L00L>JL3LBJ 0
# >

3
# #># C0

>"J!晶体的对称分类

前面业已述及$正是由于晶体对称性的特点$对称元素及其组合可以作为晶体科学分类的
依据%此方式的晶体分类体系主要有以下项目&

"!#晶族"#$%&’()#(’<;9$%#%根据高次轴"轴次’23#的有无及多少将晶体划分为>个晶
族%即高级晶族"?/;?<$#(’<;9$%#’中级晶族"/:’<$5<=/(’<#(’<;9$%#和低级晶族")9C<$#(’<*
;9$%#%晶族是晶体分类中的第一级对称类别%

"3#晶系"#$%&’()&%&’<5#%根据对称轴或倒转轴轴次的高低以及它们数目的多少$总共
划分为如下8个晶系&等轴晶系"/&95<’$/#&%&’<5$亦称立方晶系#’六方晶系"?<U(;9:()&%&*
’<5#’四方晶系"’<’$(;9:()&%&’<5$亦称正方晶系#’三方晶系"’$/;9:()&%&’<5#’斜方晶系
"9$’?9$?95[/#&%&’<5$亦称正交晶系#’单斜晶系"59:9#)/:/#&%&’<5#和三斜晶系"’$/#)/:/#
&%&’<5#%晶系是最常用的对称级别%8个晶系分属于>个晶族%

">#晶类%指属于同一点群的晶体%晶体中存在>3种点群$亦即有>3个晶类$每一晶类都
有自己的名称%点群是晶体宏观对称性分类中的基本单元$分布在各个晶系和晶族之中%

>3种点群的上述分类及其划分依据$参见表>*0%
上述晶体的分类是依据对称元素的特点来进行的%由表>*0可以看出$晶族的划分是依

据点群中高次轴的多少来进行的&低级晶族没有高次轴$中级晶族有且只有惟一的一个高次
轴$而高级晶族晶体的点群包含的高次轴数目多于一个%
低级晶族包括了>个晶系&三斜’单斜和斜方晶系%它们的划分依据是&三斜晶系既没有

二次轴也没有对称面$所以只含有!和!两个点群(单斜晶系中$二次轴和对称面的数目不多
于一个$有>个点群$为3$# 和3!#(斜方晶系的特点是二次轴和对称面数目不少于>个$点
群为333$##3和###%
中级晶族也包含了>个晶系&三方’四方和六方晶系%其划分依据是$如果惟一的高次轴
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为三次轴!则属于三方晶系"同理!如惟一的高次轴是四次和六次轴!则分别属于四方和六方晶
系#三方晶系含有H个点群!为>!>!>3!># 和>#!其中的>#$L>>L3>BJ%可视为L>M 和与垂
直于它的L3 或平行于它的B之组合&参见式$>63!%’#四方和六方晶系各含有8个点群!它
们在写法上也相似$参见表>60%可以对应!只是要把0!J换个位置#但有一个不一致的地方
是(四方晶系的03#对应着六方晶系的J#3!这是因为点群国际符号中每一个位置均指向一
定的方向!而不同方向也分布着不同的对称元素#

表$"(!晶体的对称分类表

晶
族
晶
系

对 称 特 点
点!!群

习惯符号 国际符号
晶体实例

低
级

三
斜

单
斜

斜
方

无
高
次
轴

无L3 和B

L3 和B均不

多于一个

L3 和B的总

数不 少 于 >
个

所有的对称元素必

定相互垂直或平行

L! ! 高岭石

J ! 钙长石

L3 3 镁铅矾

B # 斜晶石

L3BJ 3)# 石膏

>L3 333 泻利盐

L33B ##3 异极矿

>L3>BJ ### 重晶石

中
级

三
方

四
方

六
方

必
定
有
且
只
有
一
个
高
次
轴

惟一的高次轴

为三次轴

惟一的高次轴

为四次轴

惟一的高次轴

为六次轴

除高次轴外!如有

其他对称元素存

在!它们必定与惟

一的高次轴垂直或

平行

L> > 细硫砷铅矿

L>J > 白云石

L>>L3 >3 !6石英

L>>B ># 电气石

L>>L3>BJ ># 方解石

L0 0 彩钼铅矿

L0M 0 砷硼钙石

L0BJ 0)# 白钨矿

L00L3 033 镍矾

L00B 0## 羟铜铅矿

L0M3L33B 03# 黄铜矿

L00L3HBJ 0)### 金红石

LJ J 霞石

LJM J 磷酸氢二银

LJBJ J)# 磷灰石

LJJL3 J33 "6石英

LJJB J## 红锌矿

LJM>L3>B J#3 蓝锥矿

LJJL38BJ J)### 绿柱石

高
级
等
轴

高
次
轴
多
于
一
个

必定有0个

L>

除0L> 外!必定还

有>个相互垂直的

二次轴或四次轴!

它们与每一个 L>

均以等角度相交

>L30L> 3> 香花石

>L30L>>BJ #> 黄铁矿

>L00L>JL3 0>3 赤铜矿

>L0M0L>JB 0># 黝铜矿

>L00L>JL3LBJ #># 方铅矿
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!!高级晶族!也就是等轴晶系!含H个点群!为3>!#>!0>3!0>#和#>#"H个点群皆含有0
个等角度相交的L>"
图>*!J!图>*33是按照8个晶系顺序!将>3种点群中对称元素的空间分布和相互关系

以立体图形方式表达出来!可以帮助理解各个点群的对称特点"图示中!L3!L>!L0 和LJ 分别
用直线联系起来的两个椭圆#三角形#四方形和六方形表示$L0M 和LJM 也是直线联系起来的两
个四方形和六方形!但其中心分别有一椭圆和三角形!以便和相应轴次的旋转轴区别$如果点
群具有对称心!则用一小球表示"

图$"!1!三斜晶系点群!!"! 图$0!3!单斜晶系点群!#"1"##1

图$0!4!斜方晶系点群!###"11#"111

图$0!5!三方晶系点群!$"$"$#"$1"$1
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图$0#6!四方晶系点群!("("(##"(#1"(11"(#1"(#111

图$0#!!六方晶系点群!1"1"1##"1#1"111"11#"1#111

图$0##!等轴晶系点群!#$"1$"($#"($1"1$1

!!在晶体学研究中!熟练地掌握上述的>个晶族"8个晶系">3种点群这一晶体分类体系及
其划分依据是十分必要的#此外!晶体的分类也可以依据其他标准来进行!例如按照晶体是否
具有压电性$晶体的此性质与是否具有对称心有关%"热电性$此性质与单向极轴有关%或者按
照在自然界矿物中出现的概率来分类等等#

>"8!准晶体的对称分类

与晶体相比较!准晶体不具有平移周期!但具有自相似性$放大或缩小%平移准周期#关于
准晶体的其他内容!这里不多作介绍!只是类似于晶体的对称分类!结合准晶体对称的特点!将
准晶体的对称分类体系罗列出来#目前推导的准晶体点群共3K种!单形03个!H个晶系#准
晶体的国际符号"圣佛利斯符号"晶系及晶族等特点见表>*H#
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表$"0!准晶体的对称分类表

国际符号 圣佛利斯符号 对称元素特点 晶!系 晶!族 !!!晶!类

H JH 五方单锥

H3 KH 五方偏方面体

H# JH. 有惟一的五次轴 五方 复五方柱

H KHM 五方反伸双锥

H# KH3 复五方偏三角面体

K JK 八方单锥

K3 KK 八方偏方面体

K## JK. 复八方单锥

K!# JK0 有惟一的八次轴 八方 八方双锥

K JKM 八方偏三角面体

K3# K03 复八方偏三角面体

K!### KK0 复八方双锥

!7 J!7
中级

十方单锥

!73 K!7 十方偏方面体

!7## J!7. 复十方单锥

!7!# J!70 有惟一的十次轴 十方 十方双锥

!7 JH0 五方双锥

!73# KH0 复五方双锥

!7!### K!70 复十方双锥

!3 J!3 十二方单锥

!33 K!3 十二方偏方面体

!3## J!3. 复十二方单锥

!3!# J!30 有惟一的十二次轴 十二方 十二方双锥

!3 J!3M 十二方偏三角面体

!33# KJ3 复十二方偏三角面体

!3!### K!30 复十二方双锥

H>3 H

#>H H0
有!7个三次轴 二十面体 高级

五角三重二十面体

六重二十面体

思!考!题

$6!!图>63>给出了几种正多边形"它们的对称性是什么样的？如果将每一个正多边形作为一个
基本单元"验证一下"哪些正多边形能没有空隙地排列并充满整个二维平面？哪些不能？
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图$"#$!几种正多边形图案

$6#!判定晶体!模型"是否有对称心的必要条件之一是晶面要成对平行#如图>630所示的方硼石
的晶面也是成对平行的$它有对称心吗？为什么？

图$"#(!方硼石的晶体形态

$6$!如果一空间点的坐标为!!$3$>"$经过对称轴的对称操作变换后
到达另外一点!&$!$,"#如果对称轴为二%三%四和六次$试分别
求出在不同对称轴作用下具体的!&$!$,"数值#!提示&根据对称
轴的对称变换矩阵式!>6!>"求解"

$6(!如果一空间点的坐标为!&$!$,"$经过LJM 的作用$它将变换到空
间另外一点!G$H$I"$试给出两者之间关系的表达式#!提示&根
据对称操作的对称变换矩阵来求解"

$60!晶体外形上的对称是其内部格子构造对称的外在反映#在空间
格子中$垂直任一L’!L!除外"必为一面网$且结点必绕L’ 连成正’边形分布#试根据面网
中所可能有的网格形状$证明晶体对称定律#

$61!对称组合定理有若干简化形式’式!>6!K")式!>633"($它们的逆定理都成立吗？请举例进行
验证#

$63!根据对称组合的基本定理’式!>6!H")式!>6!8"($如果设!$"$!K7M$’$0HM!皆为特殊的角
度值"$试求(及#;和#N#其结果相当于对称组合定理简化形式的哪一条？

$64!至少有一端通过晶棱中点的对称轴只能是几次对称轴？一对正六边形的平行晶面之中点连
线$可能是几次对称轴的方位？

$65!在只有一个高次轴的晶体中$能否有与高次轴斜交的B或L3存在？为什么？

$6!6!当’为奇数时$下列对称元素的组合所导致的结果是什么？!!"L’8J)!3"L’8B0)!>"

L’M8B3#

$6!!!具有L0的图形或物体$绕L0每转L7M即可复原一次$所以相对于起始方位而言$与L0 对应
的对称变换是PL7M$P!K7M$P387M$P>J7M$在此P 代表旋转)若P;代表反向旋转$则必有

P;!#L7M"$P!>J7M5#L7M"$其中#为整数$故L0 只包含0个对称变换#由此可知$一个

L0中必然包含了一个与它重合的L3在内!L! 不计"#试问&与LJ 重合而被包含的必然还
有什么对称元素？

$6!#!区别下列几组易于混淆的点群的国际符号$并作出其对称元素的极射赤平投影&3>与>3$

>#与#>$>#与>#$J*###与J#$0*###与####

$6!$!图>63H中的F!X均是立方体$但立方体面上的装饰花纹各不相同#如果不仅考虑到正六
面体本身$同时还考虑面上的花纹$则它们的面的对称性如何？各个立方体的点群分别是什
么？
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图$"#0!带装饰花纹的立方体

$6!(!对点群03#和J#3进行极射赤平投影!两者之间的差别在哪里？按照国际符号规定的方向
意义"参见表86H#!说明两种点群中二次轴和对称面与晶轴之间的关系$

$6!0!图>63J是三种晶体"F!G!E#晶面的极射赤平投影图!图中空心圆圈表示上半球的投影点!
实心小黑圆则表示下半球的投影点$试判断F!G!E各具有什么点群？属于什么晶系？

图$"#1!三种晶体的极射赤平投影

$6!1!总结晶体对称分类"晶族%晶系%晶类#的原则!熟记>3种点群的国际符号$
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!晶体定向和晶体学符号

晶体的凸几何多面体外形!是晶体的基本性质之一"各个晶面在空间的分布是用来确定
晶体宏观对称性的主要依据"对于具有相同点群的晶体而言!可以具有截然不同的几何多面
体外形"为了能定量标记和描述晶面在晶体上的空间分布!可以依据几何学原理在晶体上建
立一个三维坐标系!并以某种方式将坐标系中的平面#晶面$%直线#晶棱$等转换为简单的符号
形式!用以简单明确地描述晶体的具体形状或特意指出晶体上某一晶面或晶棱在空间的方位"
本章首先讨论坐标系建立的原则和晶体定向的概念!然后对各个晶系>3种点群的定向进行具
体的叙述!最后再引入描述晶面%晶棱等的晶体学符号"

0"!!晶体学坐标系和宏观晶体定向

在晶体中建立一个坐标系!原则上是要符合晶体的对称或和格子构造相一致"在晶体中
设置符合晶体对称特征或与格子参数相一致的坐标系!并将晶体按相应的空间取向关系作好
安置!就叫晶体定向##$%&’()9$/<:’(’/9:$"

图("!!结晶轴和轴角的规定

一个坐标系包括了坐标轴和轴单位两个基本参数"建
立坐标轴首先需在晶体中选择三根适当的直线作为结晶轴

##$%&’())9;$(A?/#(U/&$"结晶轴的选择原则有两点&其一是
要与晶体的对称特点相符合!例如对称轴的方向%平行于晶
棱的直线等等’其二是在满足上述条件基础上!尽量使得晶
轴之间夹角为L7M"结晶轴通常标记为&轴%!轴%,轴#或

G轴%H 轴%I轴$"各结晶轴的交点位于晶体的中心"习惯
上!将三个结晶轴的安置原则是&,轴上下直立!正端朝上’!
轴在左右方向!正端朝右’&轴则在前后方向!正端朝前"每

两个结晶轴正端之间的交角称为轴角#/:’<$(U/()(:;)<$!它们#见图0*!$是&

!$!-,!"$,-&!#$&-!
!!轴单位#(U/(),:/’=/&’(:#<$是指在结晶轴上度量距离时!用来作为长度计量单位的线段!
习惯上用"!*!+分别表示&轴%!轴%,轴的轴单位"轴单位代表的实际长度!理应是晶体的格
子构造中与三个晶轴相平行的三条行列上的结点间距"把&轴%!轴%,轴三个结晶轴之轴单
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位的连比记为"Q*Q+!称为轴率"(U/()$(’/9#!亦称轴单位比$轴率"Q*Q+和轴角!!"!#合
称为晶体几何常数"#$%&’()#9:&’(:’&#!它是表示晶体坐标系特征的一组参数!也是区别不同
矿物晶体的一组重要数据$

0"3!各晶系晶体的定向方法

如上所述!晶体一共有>3种点群!分属8个晶系$无论对哪一种点群的晶体!晶体定向都
要符合点群本身的对称特点$而晶体的外形正是对称特征的外在体现!所以根据晶体外形的
特点!可以合理确定宏观晶体的空间方位$在下面的叙述中!将分别对8个晶系的不同点群对
称元素的特点进行分析!确定其坐标轴$值得说明的是!对所有的点群均可以采用三轴定向的
方法!即所谓的米勒定向"Y/))<$%&9$/<:’(’/9:#$但对于三方和六方晶系的点群!由于对称上
的特殊性!通常引入一个附加的晶轴!称为四轴定向!也称布拉维定向"G$(V(/&%9$/<:’(’/9:#!
这样使得在描述三方和六方晶体时更加方便$

$"""!!晶体的三轴定向
晶体的三轴定向通常是选取三个不共面的晶轴&!!和,来进行晶体安置$主要适用于

等轴&四方&斜方&单斜和三斜诸晶系的晶体!综合分析的结果见表0*!$

图("#!具有1$1点群晶体的定向

!"等轴晶系晶体定向
等轴晶系共H个点群$其特点是每个点群都具有

0个L>!且除0L> 外!必定还有>个相互垂直的L3"点
群3>!#>#!或L0"点群0>3!#>##!或L0M"点群0>##!
对称元素空间分布见图>633$因此!对等轴晶系晶体
的定向!就是分别选取>个互相垂直的L3!或L0!或L0M
分别作为&!!和,轴$图063是具有#># 点群晶体
定向的实例$等轴晶系晶体的几何常数为"$*$+!!$"$#$L7M!显然!这样的定向完全符合
上述选取晶轴的原则$

图("$!具有(!111点群晶体的定向

#"四方晶系晶体定向
四方晶系共8个点群"图>*37#!其对称特点是每

个点群均具有一个L0!就选取此L0 作为,轴$对于
点群033!0’###!03# 而言!它们还具有两个相互垂
直的L3!可分别选作&和! 轴(对于点群0##!它没
有L3!但具有相互垂直的对称面B!把两个相互垂直
的B的法线选为& 和! 轴(但是对于点群0!0’# 和

0!它们既没有L3!也没有B!实际中通常选取两个均
垂直于,轴且本身之间亦相互垂直的适当晶棱方向
作为&和!轴$实例见图06>!其晶体的几何常数为

"$**+!!$"$#$L7M$
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表("!!各晶系晶体定向表

晶
族
晶
系
对称特点

点!群
习惯符号 国际符号

结晶轴的选择
晶轴的安置及晶体

几何常数

低
级

三
斜

单
斜

斜
方

无
高
次
轴

无L3 和B

L3 和 B 均
不多于一个

L3 和 B 的
总数不少于

>个

L!

J
!
!

L3

L3BJ
3
3!#

B #

>L3

>L3>BJ
333
###

L33B ##3

&$晶棱"!$晶棱"
,$晶棱

,直立"!左右朝右下倾"
&前后朝前下倾
"***+"!*"*#

!$L3

!$B0

&$晶棱",$晶
棱

!左右水平",直立"&前
后朝前下倾

"***+"!$#$L7M"

"2L7M

&$L3"!$L3",$L3

,$L3"&$B0"!$B0

&轴前后水平"!轴左右水
平",轴直立
"***+"!$"$#$L7M

中
级

三
方

四
方

六
方

必
定
有
且
只
有
一
个
高
次
轴

惟一的高次

轴为三次轴

惟一的高次

轴为四次轴

惟一的高次

轴为六次轴

L>>L3

L>>L3>BJ
>3
>#

L>>B >#

L>

L>J
>
>

,$L>

&$L3"!$L3"
-$L3

&$ B0"! $
B0"-$B0

&$晶棱"!$晶
棱"-$晶棱

L00L3

L00L3HBJ
033
0!###

,$L0"&$L3"!$L3

L0M3L33B 03# ,$L0M"&$L3"!$L3

L00B 0## ,$L0"&$B0"!$B0

L0

L0M
L0BJ

0
0
0!#

,$L0"&$晶棱"!$晶
棱

LJJL38BJ
LJJL3

J!###
J33

,$LJ"&$L3"!$L3"
-$L3

LJM>L3>B J#3
,$LJM"&$L3"!$L3"
-$L3

LJJB J##
,$LJ"&$B0"!$B0"
-$B0

LJBJ
LJ

LJM

J!#
J
J

,$LJ"&$晶棱"!$晶
棱"-$晶棱

,直立"!轴左右水平"&
轴水平前偏左>7M"-轴
水平前偏右>7M
"$**+"!$"$L7M"#$
!37M

,轴直立"&轴前后水平"
!轴左右水平
"$**+"!$"$#$L7M

,直立"!轴左右水平"&
轴水平前偏左>7M"-轴
水平前偏右>7M
"$**+"!$"$L7M"#$
!37M

高
级
等
轴

高
次
轴
多
于
一
个

必 定 有 0
个L>

>L00L>JL3

>L00L>JL3LBJ
0>3
#>#

&$L0"!$L0",$L0

>L0M0L>JB 0># &$L0M"!$L0M",$L0M

>L30L>

>L30L>>BJ
3>
#>

&$L3"!$L3",$L3

&轴前后水平"!轴左右
水平",轴直立
"$*$+"!$"$#$L7M
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$"斜方晶系晶体定向
斜方晶系有>个点群!其对称特点是在相互垂直的三个方向上均为L3 或B之法线所在

的方向"见图>6!K#$所以对具有333和###点群的晶体!选取三个相互垂直的L3 为&!!和

,轴%对点群##3!则以L3 为,轴!两个相互垂直的B之法线为&和!轴!如图060所示$斜
方晶系晶体的几何常数为"***+!!$"$#$L7M$

图("(!具有111点群晶体的定向 图("0!具有#!1点群晶体的定向

!!("单斜晶系晶体定向
单斜晶系仅>个点群!其对称特点是L3 和B的个数均不多于一个!而且当既有L3 又有

B时"亦即3&#点群#!B的法线方向与L3 正好平等"图>6!H#$因此!在这里可供选择作为结
晶轴的对称元素仅有一个!即以此惟一的L3 或B的法线为!轴!而&轴与,轴只能选择两个
适当的晶棱方向$图06H表示的是3&#对称晶体的定向$单斜晶系晶体的几何常数为"**
*+!!$#$L7M!"2L7M$

图("1!$1点群晶体的三轴定向图解

0"三斜晶系晶体的定向
三斜晶系只有!和!两个点群!在这

里没有合适的对称元素可供选择作为结

晶轴"图>*!J#$只有选择三个适当的晶
棱方向!即选择三个显著的!而且相互间
较接近于L7M的晶棱方向作为结晶轴$三
斜晶系的几何常数为"***+!!*"*#$
值得注意的是!对三方晶系的晶体!

虽然多数采用的定向原则与六方晶系相同"即四轴定向#!但也可以三轴定向"米勒定向#$图

0*J是点群>#三轴定向的图解!可以看出!&!!!,轴和L> 成等角度相交!而相互之间也以等
角度相交且不在同一平面上$这样的定向也同样符合选择晶轴的原则"即满足对称特点!尽量
使得晶轴正交#!获得的晶体几何常数为"$*$+!!$"$#*J7M*L7M*!7LM3KR!J\"当等于这
几个数值时!格子的对称性将转换为后面叙述的立方原始’立方面心和立方体心格子#$习惯
上!对三方晶系晶体以四轴的方式来定向$

$""""!晶体的四轴定向
晶体的四轴定向适用于六方晶系和三方晶系的晶体$它与三轴定向的不同之处在于!除

选择一个直立的结晶轴",轴#外!还要选择三个水平结晶轴"&!!!-轴#!且相互之间以!37M相
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交!图0*8"#
考虑三方和六方晶系对称的特点!图>*!L$图>*3!"$不难发现$每个点群具有惟一的高次

轴!三次或六次"$在垂直高次轴的平面上$有互呈!37M交角的L3 或B的法线$如选择高次轴
为,轴$相交!37M的L3 或B的法线为&$!$-轴$则完全符合晶体对称的特点#没有L3 或B
的三%六方点群$可以选择适当的显著晶棱方向作为水平结晶轴#三方和六方晶系晶体的四轴
定向结果见表06!#两个晶系晶体的几何常数均为"$**+$!$"IL7M$#I!37M#图0*K是点
群>#四轴定向的图解$可以与其三轴定向!图0*J"作一比较$从而可以理解其中的差别#

图("3!三方和六方晶系四轴定向水平轴的安置 图("4!$1点群晶体的四轴定向图解

!!实际上$四轴定向中的-轴是个附加轴$不是必需的#因为从数学角度来说$一个三维空
间坐标系$必须要而且也只需要三个变量来描述就可以了#

0">!晶体内部结构的空间划分和坐标系

$"#"!!空间格子的划分
上述的宏观晶体定向是基于晶体对称特点以及晶体外形进行的#无论是晶体的对称或是

图("5!二维平面上平行六面体的划分样式

晶体的外形$其本质和起源仍是晶体的格子构造$也就是说$上述的划分应该与格子构造相吻

合#那么从格子构造角度$晶体的坐标系划分又是
什么样的呢？

从格子构造规律!见!"3节"可知$平行六面体
是空间格子中的最小重复单位#整个晶体结构可视
为这种平行六面体在三维空间平行地%毫无间隙地
重复堆砌而成#对于每一种晶体结构而言$其结点
!相当点"的分布是客观存在的$但平行六面体的选
择却是人为的#同一种格子构造$其平行六面体的
选择可有多种方法$如图0*L所示的二维格子的划
分$可以有(!Q等不同的选择#三维格子的平行六
面体划分也是如此$然而要想划分出既可用来描述
晶体结构基元排列的周期性$又能适应阵点的对称
性的平行六面体单位$确实是有限的#因此$和宏观
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晶体坐标轴选择一样!选择平行六面体必须遵循一定的原则才能统一"
在晶体学中!平行六面体的选择原则如下#
$!%所选取的平行六面体应能反映结点分布固有的对称性&
$3%在上述前提下!所选取的平行六面体棱与棱之间的直角力求最多&
$>%在满足以上两条件的基础上!所选取的平行六面体的体积力求最小"
上述限定的条件实质上与前面所讲的晶体定向的原则!即尽量使"$*$+!!$"$#IL7M

是完全一致的"根据以上原则!分析图0*L所示的情况!显然按第Q种方法来选取平行六面体
才符合上述原则"按照原则选定的平行六面体!称为单位平行六面体$,:/’A($())<)<A/A<=9:%!
其形状和大小可以由点阵参数$"!*!+!!!"!#%来表征$参见图!*!7%"对应于实际晶体结构!这
种被选取的最小重复单位$平行六面体%被称为单位晶胞$,:/’#<))%"
单位平行六面体对称性符合空间点阵的对称性!选定了单位平行六面体!就确定了空间格

子的坐标系"根据上述平行六面体的选择原则!在空间点阵中!划分出的单位平行六面体的类
型只有8种!而这8种格子类型与8个晶系相对应!它们分属于各晶系中对称程度最高的那个
点群"这8个晶系的单位平行六面体的形状和点阵参数见图0*!7"

图("!6!各晶系单位平行六面体形状及点阵参数

F’立方格子!等轴晶系#"$*$+!!$"$#IL7M&

G’四方格子!四方晶系#"$**+!!$"$#$L7M&

E’六方格子!三方和六方晶系#"$**+!!$"$L7M!#I!37M&

T’菱面体格子!三方晶系菱面体格子#"$*$+!!$"$#*J7M*L7M*!7LM3KR!J\&

W’斜方格子!斜方晶系#"***+!!$"$#$L7M&

]’单斜格子!单斜晶系#"***+!!$#IL7M!"2L7M&

^’三斜格子!三斜晶系#"***+!!*"*#"

$"#""!!$种布拉维空间格子
上述的8种平行六面体$格子类型%的确定是考虑了格子的对称性!但没有考虑平行六面

体中结点的分布特点"一个平行六面体中结点的分布至多有四种类型$图0*!!%#
$!%原始格子$A$/5/’/V<)(’’/#<!符号B%"只在单位平行六面体的K个角顶上分布有结点
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图("!!!(种结点分布的格子类型

F!原始格子"G!J心格子"E!>心格子"T!D心格子"W!体心格子"]!面心格子

的空间格子"三方晶系菱面体格子#$?95[9?<=$())(’’/#<$也属于原始格子%但用符号P表示%
以表示与一般的原始格子的区别&

#3$体心格子#[9=%*#<:’<$<=)(’’/#<%符号R$&结点分布在K个角顶和体中心的单位平行
六面体&

#>$面心格子#Q(#<*#<:’<$<=)(’’/#<%符号<$&结点分布在角顶和J个面的中心的单位平
行六面体&

#0$底心格子#<:=*#<:’<$<=)(’’/#<$&结点分布在角顶和相对面的中心的单位平行六面
体&由于共有三组相对的面%故视分布结点的相对面在坐标系中的方位%分为J心格子#J6
#<:’<$<=)(’’/#<%符号J$’>心格子#>6#<:’<$<=)(’’/#<%符号>$和D心格子#D*#<:’<$<=)(’*
’/#<%符号D$%分别代表在#77!$%#!77$或#7!7$面的中心有结点存在#这几个面的符号所代表
的空间方位参见0"0节$&
综合考虑单位平行六面体的形状及结点的分布情况%在晶体结构中只可能出现!0种不同

类型的空间格子&这是由布拉维于!K0K年所最先推导出来的%故称为!0种布拉维格子%如表

0*3中所列&

图("!#!四方底心格子!虚线"转变为

四方原始格子!实线"的图示

既然平行六面体有前述的8种形状和0种结点分
布类型%为什么不是860I3K种空间格子而只有!0种
呢？这是因为某些类型的格子彼此重复并可转换%还有
一些不符合某晶系的对称特点而不能在该晶系中存在&
如图0*!3%虚线所示的是四方底心格子%可是考虑了格
子选择原则%即使得平行六面体体积最小后%则实际上
转变成了四方原始格子%如图中实线所示&此外%在等
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轴晶系中!若在立方格子中的一对面的中心安置结点!则不可能符合等轴晶系的0L> 的对称特
点!故不可能存在立方底心格子"以上表明#当去掉一些重复的$不可能存在的空间格子后!在
晶体结构中只可能有!0种空间格子!即!0种布拉维格子"
需要指出的是!六方格子的平行六面体是底面呈菱形的柱体!底面两交棱之间的角度是

J7M和!37M"这看起来虽然没有LJ!但将>个这样的柱体拼合在一起!便符合了六次对称的特
点"但这样拼合的结果就不再是平行六面体!作为单位平行六面体!只能选择上述的菱方柱为
平行六面体!其晶体几何常数为"$**+!!$"IL7M!#I!37M"

表("#!!(种布拉维空间格子

原始格子%B& 底心格子%J& 体心格子%R& 面心格子%<&

三
斜
晶
系

J$B R$B <$B

单
斜
晶
系

R$J <$J

斜
方
晶
系

四
方
晶
系

J$B <$R

三
方
晶
系

与本晶系对称不符 R$P <$P

六
方
晶
系

不符合六方对称 与空间格子的条件不符 与空间格子的条件不符

等
轴
晶
系

与本晶系对称不符

三方晶系的格子有两种!一种是三方原始格子!它在形式上与六方格子完全相同!即六方
格子可以视为底面为正三角形的两个三方柱体的拼合!从而满足三次对称的特点"另外一种
是菱面体格子!相当于立方体沿体对角线压缩!其晶体几何常数为"$*$+!!$"$#*J7M*
L7M*!7LM3KR!J\"
如果用%"0!#0!$0&和%"A!#A!$A&分别代表三方原始格子和三方菱面体格子的基矢!在数

学上两者可依据式%06!&和%063&进行转换#
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图("!$!六方原始格子!虚线"转变为

双重体心菱面体格子!实线"的图示

!"0"#0"$0#$
!! !7 !
5! !! !
!7 5

&

’

$

%! !

!"A"#A"$A# !06!#

或者

!!"A"#A"$A#$
3$> 5!$> 5!$>
!$> !!$> 53$>
!$> !!$> !!$

&

’

$

%>

!"0"#0"$0# !063#

还应指出"六方原始格子可以转换为具有双重体心的
菱面体格子"它的体积相当于六方原始格子的>倍!图

0*!>#%同样"三方菱面体格子也可转换为具有双重体心的
六方格子"它的体积相当于菱面体格子的>倍&显然"上

述转换后的格子都是不符合平行六面体选择原则的&

0"0!晶胞

布拉维格子的选定"就是在空间点阵中选择了一个晶体学坐标系&空间点阵实际上可以
从实际晶体结构中抽象出来&在晶体结构中"相当于对应空间格子中的单位平行六面体"称之
为单位晶胞&或者说"单位晶胞是能够充分反映整个晶体结构特征的最小结构单元&

图("!(!)*+,的单位晶胞

单位晶胞有两个要素’一个要素是晶胞的大小和
形状"它由晶胞参数!#<))A($(5<’<$&#""*"+"!"""#来
表征"在数值上与相应单位平行六面体的点阵参数一
致!参见图!*!7#%另一个要素是晶胞内部各个原子的
坐标位置"它由原子坐标参数!&"!",#表示&原子坐标
参数的意义是指"由晶胞原点指向原子!离子#的矢量

!用单位矢量""#"$表达"即! $&"(!#(,$&知道
了晶胞这两个基本要素"那么相应晶体的空间结构才
算完全知道&
图0*!0给出了D(E)的单位晶胞图形&实测的晶

胞参数为"I7"HJ0:5"其E)4和D(1的坐标参数为

D(1’7"7"7%!!$3"!$3"7%!!$3"7"!$3%!7"!$3"!$3
E)4’!$3"!$3"!$3%!7"7"!$3%!7"!$3"7%!!$3"7"7
由于单位晶胞是能够充分反映整个晶体结构特征的最小结构单元"显然"从一个晶胞出

发"就能借助于平移而重复出整个晶体结构来&因此"在描述晶体结构时"通常只需阐明单位
晶胞特征就可以了&

0"H!晶体学符号

这里所说的晶体学符号包括晶面(晶棱(晶带(单形(解理面(双晶面(双晶轴等符号&显
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然!只有在晶体定向以后!并且用晶轴及其轴单位标定!这类符号的确定才成为可能"在本节!
只讨论晶面#晶棱#晶带符号及其相关问题"单形符号在讨论宏观晶体外形$见第H章%的时候
介绍"至于解理面#双晶面#双晶轴等符号!这和晶面符号和晶棱符号的表达类似!将在相关章
节涉及的地方简单介绍"

$"%"!!晶面符号
所谓晶面符号$Q(#<&%5[9)%!就是根据晶面与晶轴的空间关系!用简单的数字符号形式

来表达晶面在晶体上方位的一种晶体学符号"晶面符号有多种不同的设计!目前国际上通常
采用的是米勒符号$Y/))<$&&&%5[9)%"晶面的米勒符号是由连写在一起的三个$三轴定向%或
四个$四轴定向%互质的小整数加小括弧后构成!其一般形式为$012%或$01M2%"其中的0!1!M!

2称为晶面指数$Q(#</:=/#<&%!它们分别与晶轴&!!!,或&!!!-!,的顺序相对应"

图("!0!求晶面符号之图解

晶体上任意一晶面的晶面指数!等于该晶面在晶轴上截距
系数的倒数比获得的互质整数"以三轴定向为例来说明如何求
解晶面指数"图0*!H中!晶面>DJ与晶轴&!!!,相交于>#

D#J三点!其在三轴上的截距分别为C>#CD和CJ"由于C>
$3"#CD$>*#CJ$J+$这里的"!*!+分别为晶轴&!!!,的轴单
位%!那么晶面在>个晶轴上的截距系数分别为3!>!J!则其倒
数比即为!’3_!’>_!’JI>_3_!"所以该晶面的晶面指数
为>!3!!!加上小括号!得到$>3!%!即获得该晶面的米勒符号"
关于晶面的米勒符号!要注意以下几个问题(
$!%晶面指数的排列顺序必须严格按晶轴&!!!,或&!!!

-!,$四轴定向%的顺序!不能颠倒)
$3%晶面符号的指数之间是比例关系!因此它只具有空间方位的意义而不能确定具体的

空间位置)
$>%0!1!2三个数是互质的!不能有公约数!且满足通过坐标原点的平面方程0&(1!(2,I7)
$0%由于截距值有正负之分$晶面与晶轴的正端或负端相交%!因此晶面指数也有正负之

分!写成晶面符号的形式时!将负号写在相应的晶面指数之上)
$H%如果晶面与某一晶轴平行!则其在该晶轴上的截距和截距系数视为无穷大!则相应的

晶面指数为7"

图("!1!证明2343/%6的关系之图解

至于四轴定向时的晶面符号!其原理和三轴定向
相同!只是多了一个对应于-轴的指数"这是基于三
方和六方晶系晶体的特殊对称特点而设置的"
上面提及!四轴定向中-轴可以视为一个非必要

轴"同理!四轴定向的晶面符号$01M2%中对应-轴的
晶面指数M也不是独立的参量"根据四轴定向三个水
平轴正端互成!37M交角的关系!三个指数之间应当存
在0(1(M$7的关系"简单证明如下"
图0*!J是包含三个水平轴的平面!>D是一晶面
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与该平面的交线!和&!!!-轴分别交于>"D"K点!截距依次为B!!B3 和B>#过D点作平行
于-轴的平行线交&轴于= 点#显然!4CD=为一等边三角形!则有CD$C=$D=$B3#由
于4>CK54>=D!有

>=
=D $

>C
CK
!! 即 !B!(B3B3 $B!B>

等式两边同除以B! 并化简!得到!B!
(!B3

5!B>
$7#

由于三方和六方晶系三个水平轴上的轴单位相同!根据晶面指数之规定!所以截距系数的
倒数存在0(1(M$7的关系#因此!按四轴定向在具体标定三方和六方晶系晶体的某一晶面
的晶面符号时!若前三个指数中有任意两个为已知!那么第三个可根据0(1(M$7的关系迅
速求出#
要注意的是!尽管指数M可以不参加运算!但不可将四轴定向的晶面符号$01M2%写成$012%

这样三轴定向的形式!这样会导致错误的理解#但有人写成$01&2%的形式!表明仍然是四轴
定向#
从理论上可以证明!晶面指数一般都是小的整数#证明这一点的就是所谓的整数定律

$)(C9QC?9)<:,5[<$&%!也叫有理指数定律#它的基本内容是’如果以平行于三根不共面晶
棱的直线作为坐标轴!则晶体上任意两晶面在三个坐标轴上所截截距的比值之比为一简单整
数比#简单说明如下#

图("!3!说明整数定律的示意图

由于晶面是面网!晶轴是行列!那么晶面截晶轴于
结点!或者晶面平移后截晶轴于结点#所以!若以晶轴
上的结点间距作为度量单位!则晶面在晶轴上截距系
数之比必为整数比#图0*!8表示的是一组面网!均截

&轴于"! 点!分别截!轴于*!!*3!(!*’ 点#从面网
密度来看!"!*!2"!*32(2"!*’!它们在&!!轴上的
截距系数之比分别为"!Q*!$!_!!"!Q*3$!_3!
(!"!Q*’$!_’#显然!面网密度越大!晶面在晶轴
上的截距系数越简单#由于晶体被面网密度较大的晶
面所包围$此规律称为)布拉维法则*!具体解释和说明

可参阅第!!章%!因此!晶面在晶轴上的截距系数之比为简单整数比!那么其倒数之比!也即晶
面指数!当然也为小的整数#

$"%""!晶棱符号
晶棱符号$<=;<&%5[9)%是表征晶棱$直线%方向的符号!以中括号中简单数字的形式

+-./,表示#它不涉及晶棱的具体位置!即所有平行的晶棱具有同一个晶棱符号#显然!晶棱
符号也可以用来表达晶体学中某一方向的量!诸如晶带轴"对称轴"双晶轴等#
确定晶棱符号的方法如下#
由于晶棱代表某一行列!所以将晶棱平移!总能使之通过晶轴的交点!即晶体中心$坐标轴

原点%#然后在其上任取坐标$&!!!,%!并以轴单位$&!!!,轴上的轴单位分别为"!*!+%来度
量!可以求得比值&-"Q!-*Q,-+$-Q.Q/!将此比值用中括号括起来!并改写成+-./,!即
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图("!4!求解晶棱符号示意图

是该晶棱的符号!-"."/称为晶棱指数!
例如图06!K"晶体的晶棱CB可以平移并经过晶轴交点"在

其上任意取一点9"则9 在&"!",轴上的长度分别为9P"9S
和9<"且分别为相应轴单位的!"3">倍!其比值为

-Q.Q/$9P" Q9S* Q9<+ $!""Q
3*
*Q

>+
+ $!Q3Q>

故而CB的晶棱符号为#!3>$!
四轴定向时"晶棱符号的表达也类似"只是要加上-轴的因

素!图06!L给出了三方和六方晶系晶体在三轴定向和四轴定
向时%垂直,轴&一些常见的晶面和晶棱%方向&符号"可对比其
中的差别!
应注意"与晶面指数的情况类似"晶棱指数的顺序严格按&"!",轴%在四轴定向情况下"

按&"!"-",轴&排列"不得颠倒’此外"晶棱指数也有正负之分"如为负值的时候"负号置于相
应指数之上!但是晶棱方向同时是指向两端的"也即原点反向两侧均代表同一晶棱"如#37!$

I#37!$!

图("!5!标定晶面和晶棱符号示意图

F(三轴坐标系’G(四轴坐标系

$"%"#!晶带和晶带符号
晶带%-9:<&的概念最初是从晶体外形上引出的"两个晶面相交为一晶棱"数个%三个以上&

晶面相交的棱彼此平行时"则谓此数个晶面构成一晶带!也即彼此间的交棱均相互平行的一
组晶面之组合称为晶带!
晶带的符号表达可以用晶带轴%-9:<(U/&&来表示!所谓晶带轴"是指用来表示晶带方向

的一根直线"它平行于该晶带中的所有晶面"也就是平行于该晶带中各个晶面的公共交棱方
向!它在晶体上方向可以用相应的晶棱符号来表示!此时"这一符号便称为晶带符号!因此"
晶带符号和晶棱符号在本质上并无不同!由于晶带表示的是一组晶面"所以在具体表述上"应
加上)晶带*一词"以便与晶棱区分!如)#!73$晶带*并不等于)#!73$*"前者表示一组晶面"而
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后者则表示一条晶棱!
图0*37F中"#!!7$"#!77$"#!!7$"#7!7$四个晶面的交棱相互平行"组成一个晶带"平行

于此组平行晶棱且过晶体中心的直线JJ;即可表达为此晶带的晶带轴!此组晶棱的符号"也
就是该晶带轴的符号"为%77!&晶带#或者%77!&晶带$!同理"还可以识别出晶带轴为DD;的晶
带%7!7&’晶带轴为>>;的晶带%!77&’晶带轴为KK;的晶带%!!7&等!图0*37G"是左面晶体及
其部分晶带的极射赤平投影!注意(晶带的投影不是以晶带轴本身的投影来代表的"而是以垂
直于晶带轴的一个平面的投影来表示的"后者在投影图中是一个大圆"晶带轴投影点距之为

L7M#即是该大圆之极点$!

图("#6!晶体的晶带!-"及其极射赤平投影!/"

实际上"图0*37中的晶带远不止列出的这几个!早在!L世纪初期"德国晶体学家魏斯
#P</&&$就发现了晶体外形的晶面与晶棱间相互依存的关系"即晶带定律#-9:<)(C$(两个晶
带相交的平面必为一可能晶面!晶体外形的这一规律乃由于其内部点阵结构所决定!因为晶
带轴为可能晶棱"亦即点阵直线"故两个相交的点阵直线必定能决定一个阵点平面"也即可能
的晶面!反之"两个阵点平面#可能晶面$的交线必平行于阵点直线#可能晶棱$"亦即决定了一
个晶带轴!
晶带定律也可以表述为(任一属于%-./&晶带的晶面#012$"必定有

0-(1.(2/ $7 #06>$
式#0*>$也称为晶带方程!
从解析几何中可知"三维空间的一般平面方程为

>&(D!(J,(K$7 #060$
其中系数>"D"J决定该平面的方向"常数项K 决定该平面至原点的距离!那么过坐标原点
且平行于#012$的平面方程则可以表达为

0&(1!(2,$7 #06H$
式#0*H$中&"!",为平面内任一点坐标#以各自轴单位为计量单位$!由于已知#012$晶面属于
%-./&晶带"故直线%-./&必位于式#0*H$所代表的平面内"那么直线上的一点必定能满足式
#0*H$"从而可以证明晶带方程是正确的!
晶带方程式#0*>$是一个非常有用的关系式"可以解决一系列实际问题!例如"已知两个
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晶面!求包含此两晶面的晶带符号"求同时属于某两个已知晶带晶面的晶面符号"判断某一已
知晶面是否属于某个已知的晶带等等#下面举例来说明#
例!$若已知属于同一晶带的两晶面为%0!1!2!&和%031323&!求晶带符号#
根据晶带方程0-(1.(2/$7!可以得出

0!-(1!.(2!/$7 %06J&

03-(13.(23/$7 %068&
联立式%0*J&和%0*8&解方程组!可得

’-./($-Q.Q/$ %1!235132!&Q%2!035230!&Q%0!135031!& %06K&
也可以二阶行列式来求得

’-./($-Q.Q/$
1! 2!
13 23

Q
2! 0!
23 03

Q
0! 1!
03 13

%06L&

!!在对式%0*L&计算时!也可以利用通俗好记的方法$首先将0!!1!!2! 和03!13!23 作上下两
排排列!并重写两次!用线段隔开!去掉头尾两行!将剩下的指数由)6*号连接!取对角二指数
的乘积之差!即得二阶行列式的值#所得三个差数之连比即-Q.Q/$’-./(!如下

0!
03

1!
13
8
2!
23
8
0!
03
8
1!
13

2!
23

’-./($-Q.Q/$%1!235132!&Q%2!035230!&Q%0!135031!&
%06!7&

例#$若已知两相交晶带’-!.!/!(和’-3.3/3(!求同时属于此两晶带的晶面指数%012&#
利用晶带定律表达式%06>&!则可写出

0-!(1.!(2/! $7 %06!!&

0-3(1.3(2/3 $7 %06!3&
联立解式%06!!&和%06!3&!可写出

-!
-3

.!

.3
8
/!
/3
8
-!
-3
8
.!
.3

/!
/3

%012&$0Q1Q2$%.!/35.3/!&Q%/!-35/3-!&Q%-!.35-3.!&
%06!>&

值得说明的是!式%06!7&上下两行可以互换位置!获得比值的绝对值不变!但晶带指数的
正负数刚好相反#前面已经说明!同一个晶带轴的符号!可以是’-./(!也可以是’-./(!两
者并无本质上的不同#此外!对于按照布拉维四轴定向的三方和六方晶系晶体!上述关系式也
均适用!只是在具体运算过程中!应将晶面符号中对应-轴的指数M暂时略去!在最终结果中!
根据0(1(M$7的关系再补上该指数"而对于晶带符号!则要始终撇开-轴!只用>个系数组
成的那种符号#

思!考!题

(*!!在选定坐标轴的时候!坐标系的原点可以不经过晶体的中心吗？为什么？

(*#!单斜晶系晶体定向的原则是什么？在单斜晶系所含的>个点群%3!#和3+#&中!常将L3 或

B之法线选作!轴!能将之选作&轴或,轴吗？

(*$!对三方晶系的晶体!既可以进行三轴定向也可以四轴定向!两种定向在几何常数上有什么差
别吗？
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(*(!若平面周期性图形是由图0*3!中F!X所示的单位重复堆砌而成!试问哪些单位是最小的
重复单位!哪些不是？对不是者!其最小单位是什么样的形状？"请注意!实心和空心圆点并
不是一类点#

图("#!!几种平面周期性图形的重复单位

(*0!在!0种布拉维空间格子中!为什么没有四方面心格子？按单位平行六面体的选择法则它应
改画成什么格子？请画图表示$此格子与原来的四方面心格子的平行六面体参数及体积间
的关系如何？

(*1!三方菱面体格子可以转换为六方格子!但这种转换是不符合格子的选取原则的$请问%这种
转换违背了格子选取原则的哪一条？

(*3!解释单位晶胞和平行六面体的异同$

(*4!设某一单斜晶系晶体上有一晶面!它在>个结晶轴上的截距之比为!_!_!$试问此晶面之
米勒符号是否即为"!!!#？如果此种情况分别出现于斜方&四方和等轴晶系晶体中!它们的晶
面米勒符号应分别写为什么？为什么？"指数值不能确定者可用字母代替!但相同指数须用
相同的字母表示#

(*5!有一斜方晶系的晶体!已知单位面"!!!#与&!!!,轴的截距比为!7H_!_373$今有>面与
晶轴截距比为778H_!_!7!’D面截距比为>_3_J7J’J面与&!!轴截距比为>_0!和,轴
平行$试求>!D!J面的米勒符号$

(*!6!举例说明晶面符号和面网符号"参见!"3节#之间的差别$

图("##!方解石晶体的形态

(*!!!如图0*33是方解石晶体"点群>##!它既可以三轴定向也可
以四轴定向!分别判定在两种定向情况下其菱面体晶面A的
晶面符号$

(*!#!晶棱方向和行列方向的规定有什么差别？(!!7)方向在斜方&
四方和等轴晶系晶体中各代表什么方向？"表示为与晶轴之
间的相对关系#

(*!$!表述晶带定律!并估算下列几组晶面所处的晶带%

!!!"!3>#与"7!!#’"37>#与"!!!#’"0!H#与"!!7#’"!!3#与"77!#$

(*!(!一个等轴晶系的晶体!其"!!!#面的坐标为$IH0M00R!%I0HM$
"!#请把"!!!#!"7!7#!"!77#!"77!#晶面投影在赤平投影图上’
"3#画出(!77)晶带和(7!7)晶带’
">#求出经过"!77#和"!!!#晶面的晶带符号(-./)’
"0#求出(.-/)和(!77)晶带交汇处晶面$
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(*!0!判断下列不同晶系晶体中若干组晶面与晶面!晶面与晶棱以及晶棱与晶棱之间的空间关系
"平行!斜交!垂直或特殊角度#$
"!#等轴!四方和斜方晶系$"77!#与%77!&’"7!7#与%7!7&’%!!7&与%77!&’"!!7#与"7!7#(

图("#$!文石的晶体形态

"3#单斜晶系$"77!#与%77!&’%!77&与%77!&’"77!#与"!77#’
"!77#与"7!7#(
">#三方!六方晶系$"!!37#与"777!#’"!!37#与%!!37&’"!7!7#
与"!7!!#)

(*!1!图0*3>是斜方晶系文石的形态’其晶面符号如图所示"晶体背
面的晶面符号在指数下加了下划线#)试将各个晶面进行投影
并回答下列问题$
"!#%77!&晶带包含的晶面(
"3#%!77&晶带包含的晶面(
">#%7!7&晶带包含的晶面(
"0#%!!7&晶带包含的晶面(
"H#晶面"77!#’"!!7#’"77!#和"!!7#是否属于一个晶带？
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!晶体的理想形态

晶体的基本性质之一是具有自范性!即具有自发地形成封闭的凸几何多面体外形的特性!
且几何多面体外形满足欧拉定律"见第!章#$从本质上讲!这是晶体内部质点在三维空间作
规则排列的结果!分布在晶体最外面的面网就形成了晶体的外表面!即作为晶面$依照晶体上
晶面的种类!可将晶体的理想形态分为两类%一类是由等大同形的一种晶面组成!称为单形&另
一类则由两种或两种以上的晶面组成!称为聚形!聚形是由单形聚合而成$如图H*!!F是立
方体单形!G为菱形十二面体单形!而E则是两者聚合在一起形成的聚形$

图0"!!晶体的单形!-"/#和聚形!+#

无论是在复杂的地质环境中!还是在实验室条件下形成的晶体!或多或少都会偏离理想形
态而形成歪晶!不管歪晶歪曲到何等复杂程度!但根据面角恒等定律!总是可以恢复出它的理
想形态的$因此!了解晶体的理想形态是研究实际晶体形态的基础$晶体形态的研究不仅是
鉴定矿物的一个重要标志!而且不同的形态特征往往有助于判断和确定矿物晶体的成因$

H"!!单形和单形符号

单形"&/5A)<Q9$5#的含义是%一个晶体中!彼此间能对称重复的一组晶面的组合!也就是
能借助于点群之全部对称元素的作用而相互联系起来的一组晶面的组合$
显然!由对称元素联系起来的这一组晶面!不仅形状和大小等同!而且其性质也是等同的

"诸如晶面的物理性质’晶面花纹等#$至于晶体上相互间不能对称重复的晶面!则分别属于不
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同的单形!图H*!中的菱形十二面体"它具有#>#对称"便是由!3个等同的面组成!如果以
其中任何一个晶面作为原始晶面"通过点群全部对称元素#>L00L>JL3LBJ$的作用"一定会导
出该单形的其他所有晶面来!这也是单形推导常用的方法!
单形的符号表示"就是单形符号#Q9$5&%5[9)$"简称形号!它是以简单的数字符号形式

来表征一个单形的所有晶面及其在晶体上取向的一种晶体学符号!单形符号的构成是"在同
一单形的各个晶面中"按一定的原则选择一个代表晶面"将它的晶面指数顺序连写而置于大括
号内"例如写成%012&"以代表整个单形!这个代表晶面的选择"视晶体对称性的高低而选择标
准稍有差异’在中(低级晶族的单形中"按)先上(次前(后右*的法则选择代表晶面+在高级晶族
中"则为)先前(次右(后上*的原则!
前(右(上的标准是"在三轴定向中"均以&轴(!轴和,轴正端所指的方向分别为前(右和

上+在四轴定向中"则以&轴正端和-轴负端间的分角线方向为前"右和上的标准不变!下面
举一例来说明这种选取原则!

图0"#!确定单形符号的图解

图H63是一个中级晶族四方晶系四方双锥单形"并标出了晶
轴位置和晶面符号!先考虑上端#,轴正端$"此端的晶面有0
个"分别是#!!!$"#!!!$以及#!!!$和#!!!$#后两者在背后$+再
考虑前端#&轴正端$"前端也有0个晶面"为#!!!$"#!!!$"#!!!$
和#!!!$!这样就剩下#!!!$和#!!!$两个晶面符合)先上(次前*!
最后考虑右端#!轴正端$的情况"在此端的0个晶面中"只有
#!!!$吻合)后右*!所以"此四方双锥的单形符号就写成%!!!&"
它实际代表的是四方双锥所具有的K个晶面!由此例不难看出"
选择代表晶面确定形号时"实际上是选择正指数最多的晶面!

H"3!单形的推导

单形的各个晶面既然可以通过点群所有对称元素的作用相

互重复"如果一个原始晶面通过点群中全部对称元素的作用"必
可以导出一个单形的全部晶面!可以设想"不同的点群可以导出
的单形类型是不同的"在同一点群中"原始晶面与对称元素的相对位置不同"也可以导出不同
的单形来!各单形中"凡晶面与对称元素间具有特殊关系#如垂直(平行或是与相同对称元素
以同样的角度相交$的单形称为特殊形#&A<#/()Q9$5$"否则叫一般形#;<:<$()Q9$5$!下面举
两例来说明如何利用对称元素与晶面关系来推导单形!
例!’推导中级晶族点群0,###可能的单形!
图H6>F绘出了点群0,###的极射赤平投影!分析此图可发现"L0"L3 和B将投影图基

圆分为K个相等的弧形三角形"每一等份的顶点皆由L0 和3个L3 组成!由于K个弧形三角
形的环境等同"所以只考虑一个弧形三角形中的情况就可反映对称元素和晶面的相对关系!
在一个弧形三角形中"放置原始晶面的位置最多有8种情形#图H*>G$"分别为’

("#012$"一般形"与三个晶轴斜交"晶面指数可变+

["#002$"&"!轴平分线上"与,轴斜交+
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图0"$!点群(!111的极射赤平投影"-#及

原始晶面置放的可能位置"/#

#"!072"#出露在L0 和L3 之间$

="!017"#与,轴平行#在&#!轴出露点之
间$

<"!!!7"#与,轴平行#且在&#!轴平分线
上$

Q"!!77"#&轴出露点$

;"!77!"#投影中心#也是,轴出露点%
在情形(中#晶面和对称元素!L00L3HBJ"

的关系是&与L0#L3 和B皆斜交%那么经过所
有对称元素作用后#可以产生其他!H个晶面#
分布在上半球的晶面分别是&原始晶面!012"#
以及!012"#!012"#!012"#!102"#!102"#!102"#

!102"#分布在下半球的晶面与上述K个晶面是相对应的#只是指数2皆为负值而已%这!J个
晶面组成了一个单形’’’复四方双锥(012)#如图H60所示%
在情形[中#原始晶面与&#!轴等角度相交#且位于L0 和L3 之间%显然#该晶面在&#!

轴上的指数是相同的%经过所有对称元素作用#可以共导出K个晶面&!002"#!002"#!002"#
!002"#以及下半球的0个晶面!002"#!002"#!002"#!002"%此K个晶面组成的单形叫四方
双锥(002)#如图H6H所示%

图0"(!点群(!111的复四方双锥单形$245%

"-#及其极射赤平投影"/#

图0"0!点群(!111的四方双锥单形$225%

"-#及其极射赤平投影"/#

!!同理不难推导#情形#的单形为四方双锥(072)$情形=为复四方柱(017)$情形<和Q均为
四方柱$情形;仅可推导出一对平行的面#其单形名称为平行双面%
例#&推导高级晶族点群#>#可能的单形%
首先将点群#>#进行极射赤平投影!图H6JF"%分析此图发现#对称面B将投影图分成

若干弧形三角形#每一弧形三角形皆由顶点为L0#L> 和L3 以及边为B构成%所以#只考虑一
个弧形三角形中晶面的分布状况#就可说明晶面与所有对称元素的交截关系%



! 晶体的理想形态
HL!!!

图0"1!点群1$1的极射赤平投影图!-"以及原始晶面置放的可能位置!/"

!!图H*JG中!将晶面与一个弧形三角形中对称元素的关系分了8个位置来考虑"
位置(的原始晶面符号为#012$!此晶面与所有对称元素呈一般关系%经过所有对称元素

对此面进行对称操作!可推导出共0K个其他晶面来!这0K个晶面构成的单形叫六八面体#图

H*8F$!按照单形命名的原则!形号写为&012’%其极射赤平投影见图H*8G%
同理!可以得出位置[的单形三角三八面体&002’(位置#的单形四角三八面体&011’(位

置=的单形八面体&!!!’(位置<的单形四六面体&017’(位置Q的单形菱形十二面体&!!7’以
及位置;的单形立方体&!77’%至于这些单形的名称及其几何特点!可参见H">节%

图0"3!点群1$1的六八面体单形#245$!-"及其极射赤平投影!/"

如果将>3种点群逐一进行类似的分析!最终可以推导出晶体中全部可能的单形%要注意
的是!对不同晶系的点群!原始晶面与对称元素的交截关系是不同的!因此!在投影网上其初始
位置的选择也有差异%这里总结如下"

#!$对低级晶族的点群!要考虑&012’!&712’!&072’!&017’!&!77’!&7!7’!&77!’)
#3$对四方晶系的点群!考虑&012’!&002’!&072’或&712’!&017’!&!!7’!&!77’!&77!’)
#>$对三(六方晶系点群!考虑&01M2’!&00302’或&31112’!&0702’或&7112’!&!!37’或

&3!!7’!&!7!7’或&7!!7’!&777!’)
#0$对高级晶族的点群!考虑&012’!&002’!&011’!&017’!&!!!’!&!!7’以及&!77’%
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H">!08种几何单形

依据上节的方法!对>3种点群逐一进行类似的分析!最终可以推导出晶体中全部可能的
单形!其总数为!0J种!按晶系分别列在表H*!!表H*8中!表中单形名称后括号里面的数字代
表该单形所含的晶面数目"
从表H*!!表H*8中可以看出!不同点群可以具有相同的单形!这是因为单形的名称是从

其几何学特征命名的"但是!它们之间具有的对称性却存在差异!这种差异会体现在晶面的性
质#如晶面花纹$蚀像等%上"例如!等轴晶系的H个点群中都可以推导出立方体&!77’来!但这
些立方体的对称性是不同的"图H*K用H种晶面花纹!示意其不同的对称性(F图中晶面只有

L3!立方体具有3>对称)G图中晶面具有L33B对称!但3B是平行于晶棱的!立方体具有#>
对称)E图中晶面只有L0 对称!立方体是0>3对称)T图中晶面具有L33B对称!立方体具有

0>#对称)W图中晶面具有L00B对称!立方体具有#># 对称"因此!从对称性的角度说!这

!0J种单形是晶体学上不同的单形"

图0"4!等轴晶系五个点群的立方体单形

晶面花纹示意其对称性

表0"!!三斜晶系之单形

单形符号

点 群
&012’ &712’ &072’ &017’ &!77’ &7!7’ &77!’

! L! 单面#!%

! J 平行双面#3%

表0"#!单斜晶系之单形

单形符号

点 群
&012’ &712’ &017’ &072’ &!77’ &77!’ &7!7’

3 L3 #轴%双面#3% 平行双面#3% 单面#!%

# B #反映%双面#3% 单面#!% 平行双面#3%

3*# L3BJ 斜方柱#0% 平行双面#3% 平行双面#3%
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表0"$!斜方晶系之单形

单形符号

点 群
!012" !712" !072" !017" !!77" !7!7" !77!"

333 >L3 斜方四面体#0$ 斜方柱#0$ 平行双面#3$

##3 L33B 斜方锥#0$ 双面#3$ 斜方柱#0$ 平行双面#3$ 单面#!$

### >L3>BJ 斜方双锥#K$ 斜方柱#0$ 平行双面#3$

表0"(!四方晶系之单形

单形符号

点 群
!012" !002"

!072"
!712"

!017" !!!7" !!77" !77!"

0 L0 四方锥#0$ 四方柱#0$ 单面#!$

0%# L0BJ 四方双锥#K$ 四方柱#0$
平行双面

#3$

0## L00B
复四方锥

#K$
四方锥#0$

复四方柱

#K$
四方柱

#0$
单面#!$

033 L00L3
四方偏方

面体#K$
四方双锥

#K$
复四方柱

#K$
四方柱

#0$
平行双面

#3$

0%### L00L3HBJ
复四方双

锥#!J$
四方双锥

#K$
复四方柱

#K$
四方柱

#0$
平行双面

#3$

0 L0M 四方四面体#0$ 四方柱#0$
平行双面

#3$

03# L0M3L33B
复四方偏三

角面体#K$
四方四面

体#0$
四方双锥

#K$
复四方柱

#K$
四方柱

#0$
四方柱

#0$
平行双面

#3$

表0"0!三方晶系之单形

单形符号

点 群
!01M2"

!00302"
!31112"

!0702"
!7112"

!01M7"
!!!37"
!3!!7"

!!7!7"
!7!!7"

!777!"

> L> 三方锥#>$ 三方柱#>$ 单面#!$

> L>J 菱面体#J$ 六方柱#J$
平行双面

#3$

># L>>B
复三方锥

#J$
六方锥

#J$
三方锥

#>$
复三方柱

#J$
六方柱

#J$
三方柱

#>$
单面#!$

>3 L>>L3
三方偏方

面体#J$
三方双锥

#J$
菱面体#J$

复三方柱

#J$
三方柱#>$六方柱#J$

平行双面

#3$

># L>>L3>BJ
复三方偏三

角面体#!3$
六方双锥

#!3$
菱面体#J$

复六方柱

#!3$
六方柱#J$六方柱#J$

平行双面

#3$
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表0"1!六方晶系之单形

单形符号

点 群
!01M2"

!00302"
!31112"

!0702"
!7112"

!01M7"
!!!37"
!3!!7"

!!7!7"
!7!!7"

!777!"

J LJ 六方锥#J$ 六方柱#J$ 单面#!$

J%# LJBJ 六方双锥#!3$ 六方柱#J$
平行双面

#3$

J## LJJB
复六方锥

#!3$
六方锥#J$

复六方柱

#!3$
六方柱#J$ 单面#!$

J33 LJJL3
六方偏方

面体#!3$
六方双锥#!3$

复六方柱

#!3$
六方柱#J$

平行双面

#3$

J%### LJJL38BJ
复六方双

锥#30$
六方双锥#!3$

复六方柱

#!3$
六方柱#J$

平行双面

#3$

J LJM 三方双锥#J$ 三方柱#>$
平行双面

#3$

J#3 LJM>L3>B
复三方双

锥#!3$
六方双锥

#!3$
三方双锥

#J$
复三方柱

#J$
六方柱#J$三方柱#>$

平行双面

#3$

表0"3!等轴晶系之单形

单形符号

点 群
!012"

!002"
022

!011"
021

!!!!" !017" !!!7" !!77"

3> >L30L>
五角三四

面体#!3$
四角三四

面体#!3$
三角三四

面体#!3$
四面体#0$

五角十二

面体#!3$
菱形十二

面体#!3$
立方体#J$

#> >L30L>>BJ
偏方复十

二面体#30$
三角三八

面体#30$
四角三八

面体#30$
八面体#K$

五角十二

面体#!3$
菱形十二

面体#!3$
立方体#J$

0># >L0M0L>JB
六四面体

#30$
四角三四

面体#!3$
三角三四

面体#!3$
四面体#0$

四六面体

#30$
菱形十二

面体#!3$
立方体#J$

0>3 >L00L>JL3
五角三八

面体#30$
三角三八

面体#30$
四角三八

面体#30$
八面体#K$

四六面体

#30$
菱形十二

面体#!3$
立方体#J$

#>#
>L00L>JL3

LBJ!!!
六八面体

#0K$
三角三八

面体#30$
四角三八

面体#30$
八面体#K$

四六面体

#30$
菱形十二

面体#!3$
立方体#J$

!!对于上述!0J种晶体学上不同的单形&如果撇开单形的对称性质&仅仅考虑其几何特性&
如单形的几何形状’组成单形的晶面数目’晶面之间的几何关系#垂直’平行’斜交$等&那么这

!0J种晶体学单形即可归并为08种几何性质不同的单形(在表H*!!表H*8中所列的单形名
称&便是依据单形的几何特征来命名的(

08种几何单形的几何特征按晶族列示在表H*K!表H*!7中(单形的几何特征主要从晶
面数目’晶面单独存在时的形状’晶面之间的几何关系’晶面与晶轴的关系以及过中心横截面
的形状来描述(
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表0"4!低级晶族单形的几何特征

名!!称
晶面

数目

单独存在时

晶面的形状
晶面间的几何关系 晶面与结晶轴间的关系

通过中心的

横切面形状

!"单面
A<=/9:

!

3"平行双面
A/:(#9/=

3 相互平行

>"双面
=95<或&A?<:9/=

3 相交

0"斜方柱
$?95[/#A$/&5

0
成对平行!所有交棱
也都互相平行

菱形

H"斜方锥
$?95[/#A%$(5/=

0 全部相交 交于,轴上一点 菱形

J"斜方双锥
$?95[/#=/A%$(5/=

K 不等边三角形
成对平行!恰似由上
下3个互成镜像关系
的菱方锥相合而成

每0个晶面的公共交点
均为结晶轴出露处

菱形

8"斜方四面体
$?95[/#’<’$(?<=$9:

0 不等边三角形
互不平行!恰似由3
个双面相合而成

每一交棱之中点为结晶

轴出露处
菱形

表0"5!中级晶族单形的几何特征

名!!称
晶面

数目

单独存在时

晶面的形状
晶面间的几何关系 晶面与结晶轴间的关系

通过中心的

横切面形状

单面 ! 垂直于,轴
平行双面 3 相互平行 垂直于,轴
K7四方柱
L7三方柱
!77六方柱
!!7复四方柱
!37复三方柱
!>7复六方柱

0
>
J
K
J
!3

所有交棱均相互平等"
除三方柱和复三方柱

外!晶面均成对平行
平行于,轴

四方形

三方形

六方形

复四方形

复三方形

复六方形

!07四方锥
!H7三方锥
!J7六方锥
!87复四方锥
!K7复三方锥
!L7复六方锥

0
>
J
K
J
!3

全部相交 交,轴于一点

四方形

三方形

六方形

复四方形

复三方形

复六方形

377四方双锥
3!7三方双锥
337六方双锥
3>7复四方双锥
307复三方双锥
3H7复六方双锥

K
J
!3
!J
!3
30

等腰三角形

等腰三角形

等腰三角形

不等边三角形

不等边三角形

不等边三角形

上下各半数晶面分别相

交于一点"恰似由上下3
个互成镜像关系的锥相

合而成"除三方双锥和
复三方双锥外!晶面均
成对平行

上下各交,轴于一点

四方形

三方形

六方形

复四方形

复三方形

复六方形

3J7四方偏方面体
387三方偏方面体
3K7六方偏方面体

K
J
!3

有两条邻边相

等的不等边四

边形

上下各半数晶面分别

相交于一点"恰似由3
个相应的锥上下相合

而成!且相互间绕,轴
错开一个任意角度"所
有晶面均互不平行

上下各交,轴于一点
复四方形

复三方形

复六方形
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续表

名!!称
晶面

数目

单独存在时

晶面的形状
晶面间的几何关系 晶面与结晶轴间的关系

通过中心的

横切面形状

3L7四方四面体 0 等腰三角形

上下各半数晶面分别

相交!恰似由3个双面
上下相合而成"且相互
间绕 , 轴 恰 好 错 开
L7M!所有晶面均互不
平行

上下两晶棱中点的连线

为,轴所在
四方形

>77菱面体 J 菱形

上下各半数晶面分别

相交!恰似由3个三方
锥上下相合而成"且相
互间绕,轴恰好错开
J7M!晶面成对平行

上下各交,轴于一点 六方形

>!7四方偏三角面体 K 不等边三角形

上下各半数晶面分别

相交!恰似由四方四面
体的每一晶面等分为

3个晶面而成!所有晶
面均互不平行

上下各交,轴于一点 复四方形

>37复三方偏三角面体 !3 不等边三角形

上下各半数晶面分别

相交!恰似由菱面体的
每一晶面等分为3个
晶面而成!晶面成对平
行

上下各交,轴于一点 复六方形

!!注#各单形的英文名称为#柱A$/&5$锥A%$(5/=$双锥=/A%$(5/=$偏方面体’$(A<-9?<=$9:$四面体’<’$(?<=$9:$菱面体
$?95[9?<=$9:$偏三角面体&#()<:9?<=$9:!各词头的英文形容词#四方’<’$(;9:()$三方’$/;9:()$六方?<U(;9:()$复四方
=/’<’$(;9:()$复三方=/’$/;9:()$复六方=/?<U(;9:()%但四方四面体也称’<’$(;9:()=/&A?<:9/="复三方偏三角面体也称?<U(*
;9:()&#()<:9?<=$9:%

表0"!6!高级晶族单形的几何特征

名!!称
晶面

数目

单独存在时

晶面的形状
晶面间的几何关系 晶面与结晶轴间的关系

>>"八面体
9#’(?<=$9:

K 成对平行
每对晶面均垂直于一个L>"
且在>个结晶轴上相截等长

>0"三角三八面体
’$/;9:()’$/&9#’(?<=$9:

>6K
I30

>H"四角三八面体
’<’$(;9:()’$/&9#’(?<=$9:

>6K
I30

>J"五角三八面体
A<:’(;9:()’$/&9#’(?<=$9:

>6K
I30

>8"六八面体
?<U9#’(?<=$9:

J6K
I0K

恰似由八面体

的每一晶面均

从中心&即 L>

出露处’凸起变
为>个相同晶
面而成

晶面成对

平!!行

晶面互不

平!!行

恰似由八面体的每一晶面均

从中心&即L> 出露处’凸起变
为J个相同晶面而成"晶面成
对平行

与3个结晶轴
相截等长"但与
另一个结晶轴

上的截距不相

等

每K个晶面
相聚交于结

晶轴上一点

每0个晶面
相聚交于结

晶轴上一点

与>个结晶轴相截均不等



! 晶体的理想形态
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续表

名!!称
晶面

数目

单独存在时

晶面的形状
晶面间的几何关系 晶面与结晶轴间的关系

>K"四面体
’<’$(?<=$9:

0 互不平行
每一晶面均垂直于一个L>!
且在>个结晶轴上相截等长

>L"三角三四面体
’$/;9:()’$/&’<’$(?<=$9:

>60
I!3

07"四角三四面体
’<’$(;9:()’$/&’<’$(?<=$9:

>60
I!3

0!"五角三四面体
A<:’(;9:()’$/&’<’$(?<=$9:

>60
I!3

03"六四面体
?<U’<’$(?<=$9:

J60
I30

恰似由四面体的每一晶面均

从中心"即L> 出露处#凸起变
为>个相同晶面而成!所有晶
面均互不平行

恰似由四面体的每一晶面均

从中心"即L> 出露处#凸起变
为J个相同晶面而成!所有晶
面均互不平行

与3个结晶轴
相截等长!但与
另一结晶轴上

的截距不相等

每3个晶面
相交于结晶

轴上一点

每0个晶面
相聚交于结

晶轴上一点

与>个结晶轴相截均不等长

0>"立方体
#,[<

J
成对平行!三对面之间均相互
正交

每对晶面均与一个结晶轴垂

直而与另3个结晶轴平行

00"四六面体
’<’$(?<U(?<=$9:

06J
I30

0H"五角十二面体
A<:’(;9:()=9=<#(?<=$9:

!3

恰似由立方体的每一晶面均

从中心"即四次轴出露处#凸
起变为0个相同晶面而成!所
有晶面均成对平行

恰似由立方体的每一晶面均

各自平行于一组晶棱方向凸

起变为3个相同晶面而成!所
有晶面均成对平行

与一个结晶轴

平行而与另 3
个结晶轴相截

不等长

每0个晶面
相聚交于结

晶轴上一点

每3个晶面
相交于结晶

轴上一点

0J"偏方复十二面体
=/=9=<#(?<=$9:

36!3
I30

恰似由五角十二面体的每一

晶面均一分为二而成!所有晶
面均成对平行

与>个结晶轴相截均不等长

08"菱形十二面体
$?95[/#=9=<#(?<=$9:

!3 成对平行
与一个结晶轴平行而与另3
个结晶轴相截等长

!!注$单形的英文名称除表中已列的外!还经常使用以下名称$三角三八面体’$/&9#’(?<=$9:%四角三八面体’$(A<-9?<*
=$9:%五角三八面体;%$9/=%三角三四面体’$/&’<’$(?<=$9:%四角三四面体=<)’9/==9=<#(?<=/9:%五角三四面体’<’($’9/=%立方
体?<U(?<=$9:%五角十二面体A%$/’9?<=$9:%偏方复二十面体=/A)9/=%菱形十二面体=9=<#(?<=$9:&

H"0!单形的命名

上面诸表中已经引入了08种几何单形的名称!它们的命名主要依据下列0个方面$
6 整个单形的形状!如三方柱’四方锥’六方双锥’立方体等%
6 单形横切面的形状!如斜方柱’三方锥’四方四面体等%
6 晶面的数目!如单面’双面’四面体’八面体等%
6 晶面的形状!如菱形十二面体’五角十二面体等&
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JJ!!!

此外!从不同的角度!还可以将08种单形划分为一般形与特殊形"开形和闭形等类型!这
也是常使用的名称!兹介绍如下#

!8一般形!9:;:<*,=><?"与特殊形!@A:B&*,=><?"
这是根据单形晶面与对称元素的相对位置来划分的#凡是单形晶面处于特殊位置!即晶

面垂直或平行于任何对称元素!或者与相同的对称元素以等角相交!则这种单形即称为特殊
形$反之!单形晶面处于一般位置!即不与任何对称元素垂直或平行%等轴晶系中的一般形有时
可平行于L> 的情况除外&!也不与相同的对称元素以等角相交!则这种单形称为一般形#显
然!一个点群中!只有一种一般形!其形号为’012(或者’01M2(#例如!>"J节所叙述的>3个晶
类!其名称就是以单形的一般形来命名的#

#8开形!>A:;=><?"和闭形!B,>@:C=><?"
这是根据单形的晶面是否可以自相闭合来划分的#凡是单形的晶面不能封闭一定空间者

称为开形!例如单面"平行双面"单锥以及柱类单形等$反之!凡是其晶面能够封闭一定空间者!
叫闭形!如双锥类以及等轴晶系的单形等#开形共有!8个!闭形有>7个#

$8定形!=&D:C=><?"和变形!E;=&D:C=><?"
一种单形!若其晶面间的角度为恒定者!则属于定形$反之!即为变形#属于定形者有单

面"平行双面"三方柱"四方柱"六方柱"四面体"立方体"八面体和菱形十二面体等L种单形!其
余单形皆为变形#在单形符号中!只要单形指数全为数字!如’!77(!’3!7(!’7!7(等!就是定
形$而指数含字母者!如’017(!’01M2(等!则是变形#

(8左形!,:=F"G*;C=><?"和右形!<&9GF"G*;C=><?"
一种单形!如果可以存在形状完全相同而空间取向彼此相反的两个形体!且相互之间不能

借助旋转但能凭借反映达到取向一致者!则两者互为左右形#其中一个为左形!则另外一个为
右形!反之亦然#晶体中只有那些仅含对称轴"不含对称面和对称心以及旋转反伸轴的单形和
聚形中才可能出现左"右形!计有)斜方四面体"三方偏方面体"四方偏方面体"六方偏方面体"
五角三四面体和五角三八面体J种#图H*L给出了五角三四面体和石英的左右形形态特征#

图0"5!五角三四面体!-"和石英!/"的左形和右形

另外!也可以单形之间的对称关系划分为正形和负形等!由于这个名称使用较少!实际意
义不大!这里不作介绍#08种单形%按照!8种开形和>7种闭形的类型&的立体形态及其极射
赤平投影!见图H*!7和图H*!!#



! 晶体的理想形态
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图0"!6!!3种开形的立体形态及其极射赤平投影
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图0"!!!$6种闭形的立体形态及其极射赤平投影



! 晶体的理想形态
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图0"!!!$6种闭形的立体形态及其极射赤平投影!续"

H"H!聚形

聚形!#95[/:(’/9:"就是两个或两个以上单形的聚合#
上述的!8种开形$其本身并不能构成封闭的凸几何多面体$可以想像$只有与其他单形聚

合在一起$才能封闭一定的空间#从这个角度$聚形的形成是必然的#对聚形而言$有多少种
单形相聚$其聚形上就会出现多少种不同的晶面#由于单形是由对称元素联系起来的一组晶
面$因此在聚形中$对于理想形态而言$同一单形晶面的大小和性质也完全相同$不同单形的晶
面则性质各异#一个聚形上出现的单形种类是有限的$如在单形推导过程中分析的那样$至多
能有8种#但出现单形的数目却没有一定限制$因为可以有一个或者多个同种单形相聚$只是
它们的空间方位不同而已#
单形的聚合不是任意的$必须是属于同一点群的单形方能相聚#换句话说$聚形的对称必

定归属于某个点群$因此$聚形中的每一单形的对称当然都与该聚形的对称一致#这是晶体的
内部结构所要求的#可以想像$点群为#># 的八面体单形$绝对不可能与对称性为0%###
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的四方柱相聚在一起!

图0"!#!四方柱和四方双锥聚形相聚示意图

在聚形中"各单形的晶面数目及晶面的相对
位置都没有改变#但由于单形彼此之间相互割
切"致使晶面的形状与原来在单形中相比"可能
会有所变化!因此"依据晶面的形状来判定组成
该聚形的单形的名称是不可靠的!如图H*!3"是
一个四方柱和四方双锥的聚形"其聚形形态与组
成之单形形态相比有较大的差别!
在分析聚形由何种单形所组成时可依据点

群$单形晶面的数目和相对位置$晶面符号以及
假想单形的晶面扩展相交以后设想单形的形状

等"进行综合分析!分析的步骤一般为%先找出
所有对称元素"确定点群$晶系和晶族#然后根据
原则进行晶体定向#确定单形的数目$每种单形
的晶面数及其与对称元素间的关系等"最终确定
出聚形所包含的单形!

思!考!题

0*!!一个晶体至少应由几个晶面组成？该晶体包含有什么样的单形？

0*#!能否说立方体是由三对平行双面所组成？为什么？

0*$!属于四方晶系的各种单形"除单面和平行双面外"为什么它们的晶面数目总是0"K或!J？在

其他晶系中是否也存在类似的规律？原因何在？

0*(!对用以构成单形符号的代表晶面的选择"确切地说"应选择该单形中负指数最少的晶面&四轴

定向者第三个指数不计’#相等情况下应尽可能选择2为正值者!在此前提下"对于中级晶族

晶体来说"还要尽可能满足07(1(#在高级晶族中"则要求尽可能满足07(1(72"至少应使2
为最小&在此"0"1"2分别代表晶面符号中的第一个$第二个和最后一个米勒指数’!这种选择

代表晶面的形象化法则不很严谨"因而出现个别例外"例如等轴晶系由&!!!’"&!!!’"&!!!’"

和&!!!’四个晶面组成的四面体单形"按(先前$次右$后上)法则应选&!!!’为代表晶面"但实

际上&!!!’才是其真正的代表晶面!不过一般情况下"它的选择结果与本题开始所述法则选

择的结果是一致的!其原因何在？

0*0!利用极射赤平投影的方法推导单形"首先要确定投影图中最小的重复单位并设置8个原始晶

面位置!试在点群###"0>#和J*###的投影图&图H6!>’中确定最小的重复单位"并标出

8个原始位置及其晶面符号!

0*1!图H*!0是三斜晶系锰斧石和三方晶系刚玉的晶体形态"试问"该两晶体各由几种单形构成？

能确定其单形符号吗？

0*3!如何区分下列几组单形%斜方柱和四方柱$斜方双锥和四方双锥$四方双锥和八面体$三方单

锥和四面体$三方双锥和菱面体$四方四面体和四方偏三角面体"以及菱形十二面体和五角十

二面体？



! 晶体的理想形态
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图0"!$!几种点群对称元素的极射赤平投影

图0"!(!锰斧石!-"和刚玉!/"的晶体形态

0*4!几何上的正五角十二面体与单形的五角十二面体
有何本质差别？

0*5!六方晶系中为什么可以出现三方柱!三方双锥等单
形？"提示#注意它们只出现在哪些点群中$

0*!6!为什么等轴晶系的单形都是闭形%而单斜和三斜
晶系的单形都是开形？

0*!!!单形有特殊形和一般形之区别"参见H"0节$%为
什么每一点群中的&012’或&01M2’单形都是一般
形%其原因何在？

0*!#!晶面与任何一个点群对称元素间的关系至多有8
种%能否说一个晶体至多只能有8种单形相聚而
成的聚形？为什么？

0*!$!能否存在由以下各组内的两个同种单形构成的完整聚形？如不能%其理由是什么？
"!$两个四方柱("3$两个菱面体(">$两个菱形十二面体("0$两个四面体)

图0"!0!三种单形立体图

F*四方双锥(G*八面体(E*四方双锥

0*!(!四方晶系共有8个点群%如果单形符号为&017’%
那么对应这8种点群%其单形名称分别是什么？
如果是在等轴晶系中"有H个点群$%则&017’又分
别代表什么单形？请分别说明)

0*!0!图H*!H表示了三种晶体的形态#F是四方双锥%G
是八面体%E也是四方双锥)F和E之间的差别
在于锥面和,轴的截距不同)由于四方双锥是变
形%可以想像%在F和E之间一定存在一个点%使
得此四方双锥与八面体在形态上完全相同)那么
能否说此时两者是等效的？
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!晶体的规则连生

无论是自然界天然产生的!还是实验室人工制备的晶体!一般都是多个晶体生长在一起"
不同单晶体接触的时候!可以是规则的并遵循某些规律#如规则连生$!但也可以是不规则的"
同种晶体可以规则连生在一起!不同晶体之间也可以规则的方式连生"晶体规则连生不仅可
以表现在外形上#如平行连生$!也可以体现在晶体的内部#如衍生$"晶体规则连生的产生!是
源于其内部结构上的相同#似$性!同时也体现在连生体的外形上!彼此之间也存在一定的几何
关系"本章所讨论的就是晶体规则连生在一起时的一些基本特征和概念"

J"!!平行连生

平行连生#A($())<);$9,A/:;$!或称平行连晶!是指由若干个同种的单晶体!按所有对应的

图1"!!卤钠石八面体晶体的平行连生体

晶体学方向#包括各个对应的晶体轴%对称元素%晶面
及晶棱的方向$全都相互平行的关系而组成的连生
体"
图J*!所示的是卤钠石#&,)A?9?()/’<$八面体晶

体的平行连生体"可以看出!不同的晶体个体!在外
表上均表现为对应的晶面%晶棱彼此平行!且单体之
间存在凹角"可以想像!如果较小的个体生长得更大
一些!那么就可能与较大的个体重合在一起"所以!
平行连生从外形来看是多晶体的连生!但它们的内部
格子构造却是平行而连续的!从这点来看它与单晶没
有什么差异!只是单个晶体生长不完全而已"

J"3!双晶

&"""!!双晶的概念
双晶#’C/:!’C/::<=#$%&’()!亦称孪晶$是指由两个互不平等的同种单体!彼此间按一定的

对称关系相互取向而组成的规则连生晶体"构成双晶单个晶体之间相应的晶体学方位!如对



! 晶体的规则连生
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称元素的空间方位以及晶面和晶棱方向等!并非完全平行!但它们可以借助于一定的对称操
作!如旋转"反映"反伸等!使个体之间能够彼此重合!或者达到晶体学取向一致#
图J*3是等轴晶系的氯铜银铅矿$[9)</’<%双晶实例!可以看出!大的个体以及小的个体之

间存在某种取向关系#

图1"#!氯铜银铅矿的贯穿双晶 图1"$!双晶的内部格子示意图

!!双晶与平行连生之间最根本的差别是双晶单体之间的内部格子不是连续的#图J*>所示
的是一例!在双晶的两个单体之间!犹如存在了一个对称面!通过面的反映!使得两者重合#

&""""!双晶要素
从图J*>不难理解!要想使得单体彼此重合或者平行!需要进行一定的操作!这些操作凭借

的几何元素$点"线"面等%!就是所谓的双晶要素#双晶要素$’C/:<)<5<:’%是用来表征双晶中单
体间对称取向关系的几何要素!也即是使得双晶相邻单体重合或者平行而进行操作时所凭借的
辅助几何图形$点"线"面%#双晶要素包括了双晶面"双晶轴和双晶中心#下面分别叙述#

!8双晶面!FH&;;&;9"A,*;:"
为一假想的平面!通过它的反映变换后!可使构成双晶的两个单体重合或达到彼此平行一

致的方位#图J*0F表示的是石膏接触双晶!灰色平面B就是双晶面#可以看出!通过双晶面
的反映!左右两个单体可以重合$图J*0G%#在实际双晶中!双晶面不可能是单体上的对称面!
因为双晶单体之间的格子不连续#但双晶面必定平行单体的实际晶面$或者可能晶面%!因为
双晶面也是沿着某面网分布的#在后者情况下!双晶面可以用晶面符号来表达#如图J*H的
情况!双晶面B平行于$!77%晶面#

图1"(!石膏接触双晶!-"及其双晶面!/"和双晶轴!+"
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图1"0!正长石的卡斯巴双晶

#8双晶轴!FH&;;&;9"*D&@"
为一假想直线!双晶中一单体围绕它旋转!K7M后!可与另一单

体重合或达到彼此平行一致的方位"同样考察图J*0!左侧的个体
围绕垂直于平面B的直线#图中用二次轴的符号标志$旋转!K7M
后!虽然不能和右侧的单体完全重合!但可与之处于平行的方位
#图J*0E$!也即类似平行连晶的情况"所以!垂直于双晶面B的
直线就是双晶轴"在实际双晶中!双晶轴常与结晶轴或奇次对称
轴的方向一致!并与晶体的一个实际的或可能的晶面垂直!因此!
常用与它垂直的晶面的晶面符号来表示"图J*0中的双晶轴垂直
于#!77$!故可以记为0#!77$"类似的例子如图J*H!正长石的卡
斯巴双晶!可以看出!绕,轴旋转!K7M两个个体也重合!此情况可
记为双晶轴平行于,"如果与某晶带轴平行的话!也可用晶带轴
的符号来表示"与双晶面的情况相似!双晶轴不可能平行于单晶
体上的偶次对称轴"

$8双晶中心!FH&;;&;9"B:;F:<"
为一假想的几何点!通过它的反伸变换后!构成双晶的两个单体可相互重合或达到彼此平

等一致的方位"双晶中心只有在没有对称心的晶体中出现!并且只在单晶个体没有偶次轴或
对称面情况下才有独立意义"故一般双晶的描述中也极少应用它"如果构成双晶的单晶体具
有对称心!则双晶中心和双晶面将同时存在!并互相垂直#如图J*0的石膏双晶!其点群为

3%#$&如果单晶体不具有对称心!则双晶轴或双晶面常单独存在!即使有时两者同时出现!但
必定互不垂直"
看起来双晶面’双晶轴和双晶中心的作用与对称面’二次对称轴和对称心的作用相同!但

前者是对不同单晶体之间而言的!而后者针对一个晶体的不同部分"此外!对双晶而言!可能
存在多个双晶面或多个双晶轴!但在描述的时候往往只描述其中的一个就可以了"如图J*H
正长石的卡斯巴双晶!双晶轴除了平行于,轴以外!在垂直于#7!7$面上也有另外一个双晶轴"
在双晶的描述中!除应用上述双晶要素外!还经常提到双晶接合面##95A9&/’/9:A)(:<或

#95A9&/’/9:&,$Q(#<$!这指的是双晶中相邻单体间彼此接合的实际界面!是属于两个个体的共
用面网!其两侧的单体晶格互不平行连续!两者的取向亦不一致"注意(双晶接合面不是一个
双晶要素!它只是描述双晶中单体之间的接触界面!并且不一定是一个平面!也可以是有一定
规律的折面"双晶接合面可与双晶面重合!如在石膏的双晶#图J*0$中两者皆平行于#!77$&
也可以不重合!如正长石的卡斯巴双晶#图J*H$!双晶面平行于#!77$而接合面平行于#7!7$"
双晶结合的规律称为双晶律#’C/:)(C$"双晶律可用双晶要素’接合面等表示"有时双

晶律也被赋予各种特殊的名称!有的以该双晶的特征矿物命名!如尖晶石律’云母律’钠长石律
等等!它们都是矿物的名称&有的以该双晶初次被发现的地点命名!如长石双晶的卡斯巴律#捷
克斯洛伐克的E($)&[(=$’曼尼巴律’巴温诺律!石英双晶的道芬律#法国的T(,A?/:<$’巴西律
等&有的以双晶的形态命名!如石膏的燕尾双晶’锡石的膝状双晶’方解石的蝴蝶双晶’十字石
的十字双晶等&有的则以双晶面或接合面的特征而命名!如正长石的底面双晶就是以#77!$为
双晶面及结合面的"
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&"""#!双晶类型
除了双晶律之外!人们还经常按照双晶单体间连接方式的不同而划分出不同的双晶类型"

在矿物学中常用的分类是#

!8简单双晶!@&?A,:FH&;"
由两个单体构成的双晶!其中又可分为接触双晶$#9:’(#’’C/:%和贯穿双晶$/:’<$A<:<*

’$(’<’C/:%"前者指两个单体间只以一个明显而规则的接合面相接触!如石膏的接触双晶$图

J*0%!接合面3$7!7%&后者指两个单体相互穿插!接合面常曲折而复杂!如图J*J所示的萤石
的贯穿双晶!双晶轴垂直于$!!!%"

图1"1!萤石的贯穿双晶 图1"3!钠长石的聚片双晶

#8反复双晶!<:A:*F:CFH&;或?E,F&A,:FH&;"
由两个以上的单体!彼此间按同一种双晶律多次反复出现而构成的双晶群组"其中又可

分为#聚片双晶$A9)%&%:’?<’/#’C/:%!即由若干单体按同一种双晶律组成!表现为一系列接触
双晶的聚合!所有接合面均相互平等!如图J*8为钠长石的聚片双晶!其接合面3$7!7%&轮式
双晶$#%#)/#’C/:!亦称环状双晶%!由两个以上的单体按同一种双晶律所组成!表现为若干组
接触双晶或贯穿双晶的组合!各接合面依次成等角度相交!双晶总体呈轮辐状或环状!环不一
定封闭"轮式双晶按其单体的个数!可分别称为三连晶’四连晶’六连晶等!如图J*K和J*L分
别表示金绿宝石和金红石的环状双晶!皆为六连晶!相当于单体依次分别以(77!)和(!77)为轴
旋转J7M接触而成"

图1"4!金绿宝石的环状双晶 图1"5!金红石的环状双晶
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图1"!6!钙十字沸石按两种双晶律

形成的贯穿双晶

$8复合双晶!B>?A>E;CFH&;"
由两个以上的单体彼此间按照不同的双晶律所组成

的双晶!如图J*!7所示的钙十字沸石双晶"便是由不同的
双晶律构成"其个体 F"G"E皆是由穿插双晶构成茅状形
态"它们之间又相互穿插"从而形成奇特的外形!F"G"E
内部的双晶面和F"G"E之间的双晶面并不相同!
此外"根据双晶形成的机理"通常可将双晶分为以下

三种不同的成因类型#生长双晶$;$9C’?’C/:%"即是在晶
体生长过程中形成的双晶&转变双晶$’$(:&Q9$5(’/9:
’C/:%"即在同质多像转变$见K">节%的过程中所产生的
双晶&机械双晶$见!7"0节%"即晶体在生成以后"由于受
到应力的作用而导致双晶的形成!
在识别双晶的时候"常依据下列标志#单晶为凸多面

体"而多数双晶有凹角&双晶的接合面可在晶体表面出露$称之为’缝合线(%"缝合线两侧的单
体在晶面花纹)性质等方面一般会有差异&单晶与双晶的对称性一般也不同!当然"利用显微
镜观察或者现代仪器进行分析"也能更准确地识别出双晶来!
双晶是晶体中的一种较为普通的现象!对于某些晶体来说也是很重要的一种性质"它在

矿物鉴定和某些晶体的研究中"都有重要的意义!如自然界矿物机械双晶的出现可以作为地
质构造变动的一个标志"因此"它还具有一定的地质学意义!此外"双晶的存在往往会影响到
某些矿物的工业利用"必须加以研究和消除!如!*石英"若具有双晶就不能作为压电材料&方
解石由于双晶的存在就会影响其在光学仪器中的应用&等等!因此双晶的研究在理论和实际
应用上都具有颇为重大的意义!不同晶系常见矿物晶体的双晶及其对称)双晶结合面等特征
列示于表J*!!

表1"!!一些常见矿物晶体的双晶及其特征

晶系
晶体名称

及其对称
单晶体形状

双!!晶

形!!状 双晶要素 双晶类型
双晶律或

双晶名称

三

!
斜

!!钠
!
长

!
石

!
J
!
!

!!

!!+3*77!+

!!*3*7!7+

!!#3*!!7+

!!,3*!!7+

!!&3*!7!+

!!T3*!!!+

双晶面3$7!7%
接合面3$7!7%

聚片双晶

双晶面3$7!7%
接合面3$7!7%

接触双晶

钠长石律
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续表

晶系
晶体名称

及其对称
单晶体形状

双!!晶

形!!状 双晶要素 双晶类型
双晶律或

双晶名称

单

!
!
斜

正

!
长

!
石

L3BJ
3!#

石膏

L3BJ
3!#

!!+3"77!#

!!*3"7!7#

!!#3"!!7#

!!&3"!7!#

!!!3"37!#

!!T3"!!!#

!!!
!!*3"7!7#
!!#3"!!7#
!!23"!!!#

双晶轴3,轴
接合面3$7!7%
为主

贯穿双晶 卡斯巴律

双晶面0$77!%
接合面3$!77%

接触双晶 曼尼巴律

双晶面0$73!%
接合面3$73!%

接触双晶 巴温诺律

双晶面3$!77%
接合面3$!77%

接触双晶 燕尾双晶

斜

!
方

文石

>L3>BJ
###

#"!!7#
1"7!!#!
*"7!7#!

双晶面3$!!7%
接合面3$!!7%

接触双晶

三

!
方

方

!
解

!
石

L>>L3>BJ
>#

!!A"!7!!#

-"3!>!#!

双晶面3$777!%
接合面3$777!%

接触双晶

双晶面3$!7!!%

接合面3$!7!!%
接触双晶 蝴蝶双晶

四

!
方

金红石

L00L3HBJ
0!###

""!77#
#"!!7#!
F"!!!#!
E"!7!#!

双晶面3$7!!%
接合面3$7!!%

接触双晶 膝状双晶
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续表

晶系
晶体名称

及其对称
单晶体形状

双!!晶!!

形!!状 双晶要素 双晶类型
双晶律或

双晶名称

等

!
轴

黄铁矿

>L30L>>BJ
#> E!3!7"

双晶面3#!!!$ 贯穿双晶 铁十字律

萤石

>L00L>JL3LBJ
#># "!!77"

双晶面3#!!!$ 贯穿双晶

J">!衍生

关于不同种类晶体之间的规则连生%在早些时期是用浮生#9V<$;$9C’?$和交生#/:’<$*
;$9C’?$这两个术语来描述的&浮生和交生虽然都是指两种不同的晶体以一定的晶体学取向
连生在一起#也有以浮生来描述同种晶体之间的生长关系$%但之间的差别可以理解为’浮生的
个体之间存在大小差别%且小晶体的形成晚于大晶体%两者生长关系表现在晶面上(而交生通
常指晶体个体的差异较小%且基本是同时形成%生长关系体现在内部&
如图J*!!%是一例赤铁矿与磁铁矿之间的附生关系&个体较小的赤铁矿以#777!$面附生

在个体较大的磁铁矿#!!!$晶面上&而图J*!3所示的则是一例交生的例子%长柱状的角闪石
穿插在普通辉石中%两者以#!77$和#!77$面接触而交生在一起&显然%无论是附生或者交生%
两种不同晶体相接触部分的晶格都具有某种相似性&

!!!图1"!!!赤铁矿以!666!"面附生在磁铁矿!!!!"面上 !!!图1"!#!角闪石和普通辉石的交生

!!!L88年%国际矿物协会和国际晶体学联合会对异种晶体之间的规则取向连生术语进行了
规范%这就是所谓的衍生#?<’<$9’(U%$现象&其要点如下’

!8拓扑衍生!F>A>F*DI"
拓扑衍生是由于晶体固态转变或化学反应所引起的两个或两个以上的异种晶体之间的相
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互取向衍生!这主要是从成因角度来考虑的!最常见的固态转变是同质多像转变"即化学组
成不变"但受压力#温度以及其他因素的影响"其结构可以发生改变!如板钛矿$‘/23"点群

###%晶体"可以局部转化为金红石$‘/23"点群0&###%"两者的,轴一致而构成拓扑衍生!
由出溶作用形成的’条纹长石(也是一种拓扑衍生!在高温条件下钾长石和钠长石形成固溶
体"温度降低时"钠长石就’出溶(出来"呈透镜状形态且通常以平行$77!%的方位和大的钾长石
晶体嵌生在一起"两者的,轴和$7!7%面均平行!方镁石和水镁石之间的相互取向连生则是由
化学反应形成的拓扑衍生实例"其中方镁石$Y;2%是由水镁石$Y;$2X%3%脱水后而形成!

图1"!$!碘化钠晶体以!!!!"面浮生

白云母!66!"面之上

#8体衍生!@I;F*DI"
即共晶格取向连生"指异种晶体之间"由于其三维

晶格之间的相似性而导致的相互取向连生!体衍生实
际上都出现在多型中"是一种常见的现象"一般需要通
过@射线衍射和透射电子显微镜等微观研究才能观察
到!

$8面衍生!:A&F*DI"
即共面网取向连生"指的是异种晶体之间存在性

质相近的某类面网"并沿此面网两者连生在一起!图

J*!>所示的浮生"便是一例典型的面衍生!其中等轴
晶系碘化钠晶体的$!!!%面网上"D(1按等边三角形网
格排列"间距为7"0LL:5)而单斜晶系白云母$77!%面
的a1也按等边三角形网格排列"间距为7"H!L:5!两
者的相似性使得它们可以呈面衍生体!

(8线衍生!?>;>F*DI"
即共行列取向连生!如果异种晶体之间存在性质相近的某类行列"那么它们之间有可能

沿此行列取向连生!但在实际晶体中"至今尚未发现有线衍生的实例!

思!考!题

1*!!图J*!0是赤铜矿的连生晶体"一个小的八面体晶体连生于一个立方体和八面体聚形的大晶
体上!试问这属于什么类型的连生晶体？为什么？

图1"!(!赤铜矿的连生晶体!-"及其顶视图!/"
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1*#!双晶要素!双晶面"双晶轴和双晶中心#与对称元素!对称面"对称轴和对称心#的异同点表现
在哪些方面？

1*$!请解释$
!!#双晶面不可能平行于单晶体中的对称面%
!3#双晶轴不可能平行于单晶体的偶次对称轴%
!>#双晶中心不可能与单晶体的对称中心并存&

1*(!斜长石!点群为!#的双晶可具有卡斯巴双晶律和钠长石双晶律’而正长石!点群为3(##双晶
虽也有卡斯巴双晶律’但却不具有钠长石双晶律’这是为什么？

1*0!从浮生和交生的涵义入手’叙述两者的异同&晶体的)衍生*描述的是什么？和浮生及交生有
什么不同？
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!
!晶体内部结构的微观对称和空间群

前面已讨论了晶体的基本性质和晶体外形等一系列宏观几何规律!晶体所以具有这些特
征的根本原因在于它内部的格子构造"只有用格子构造理论才能统一地解释它们!晶体内部
的微观对称有异于其宏观对称"只有在对晶体宏观和微观对称了解的基础之上"才能完整描述
晶体的结构!本章先介绍晶体内部的微观对称元素"然后引入二维空间群的概念"最后再着重
讨论空间群及其相关问题!空间群是一个非常重要的概念"它描述了晶体结构中的对称性"在
涉及晶体结构的计算#衍射等诸方面"是一项最基本的概念!

8"!!晶体内部的微观对称元素

晶体外形是有限图形"它的对称是宏观有限图形的对称$而晶体内部结构可以作为无限图
形来对待"它的对称属于微观无限图形的对称!这两者之间既互相联系又互有区别!首先"在
晶体结构中平行于任何一个对称元素有无穷多和它相同的对称元素$其次"在晶体结构中出现
了一种在晶体外形上不可能有的对称操作%%%平移操作"从而使得晶体内部结构除具有外形
上可能出现的那些对称元素之外"还出现了一些特有的对称元素&平移轴#螺旋轴和滑移面!
下面分别来说明!

图3"!!二次螺旋轴#!

’"!"!!平移轴
平移轴’’$(:&)(’/9:(U/&(为一直线"图形沿此直线移动一定距离"

可使等同部分重合"亦即整个图形复原!晶体结构沿着空间格子中的
任意一条行列移动一个或若干个结点间距"可使每一质点与其相同的
质点重合!因此"空间格子中的任一行列就是代表平移对称的平移轴!
空间格子即为晶体内部结构在三维空间呈平移对称规律的几何图形!
在平移这一对称变换中"能够使图形复原的最小平移距离"称为平移轴
的移距!显然"任何晶体结构中的任意行列方向皆是平移轴!

’"!""!螺旋轴
螺旋轴’&#$<C(U/&(为晶体结构中一条假想直线"当晶体结构围绕

此直线旋转一定角度"并平行此直线平移一定距离后"结构中的每一质
点都与其相同的质点重合"整个结构也自相重合!螺旋轴是一种复合
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对称元素!其辅助几何要素为一根假想的直线及与之平行的直线方向"相应的对称操作为围
绕此直线旋转一定的角度和沿此直线方向平移的联合"螺旋轴的国际符号一般写为’F!其中

’为轴次!F为小于’的正整数"螺旋轴’F的对称操作为旋转与平移的复合操作"
与宏观对称元素一样!由于受晶体点阵结构规律性的制约!所能出现的螺旋轴的轴次’只

可能为!!3!>!0!J等五种"相应的基转角为>J7M!!K7M!!37M!L7M!J7M"旋转后所平移的矢量"
#移动的距离*称为螺距$为#F%’$&6!6为与平移矢量"相平行的单位矢量!称为基矢"例如

3!#图86!$!3为轴次!最小基转角为!K7M!螺距*$#!%3$&U"也即沿着3! 轴旋转!K7M后!再
沿轴向移动!%3螺距"
根据螺旋轴的轴次和螺距!可分为3!!>!!>3!0!!03!0>!J!!J3!J>!J0!JH!共!!种螺旋轴"

宏观对称的对称轴#即F$’的情况$可以视为螺距*$7的同轴次的螺旋轴"螺旋轴据其旋转
的方向可有左旋螺旋轴#顺时针!左手系$和右旋螺旋轴#逆时针!右手系$及中性螺旋轴#顺’逆
时针旋转均可$之分"一般规定(对’F而言!若78F8’%3!采用右手系#包括>!!0!!J!!J3$!螺
距*$#F%’$&U)若’%38F8’!则采用左手系#包括>3!0>!J0!JH$!此时螺距*$#!4F%’$&U)
至于F$’%3!为中性螺旋轴!此时左手和右手系等效"不同轴次的螺旋轴的图示见图8*!!图

8*0"

图3"#!三次螺旋轴$! 和$# 图3"$!四次螺旋轴(!!(# 和($

’"!"#!滑移面
滑移面#;)/=<A)(:<$!亦称像移面!是晶体结构中一假想的平面!当结构沿此平面反映!并

平行此平面移动一定距离后!整个结构自相重合"滑移面也是一种复合的对称元素!其辅助几
何要素有两个(一个假想的平面和平行此平面的某一直线方向"相应的对称操作为对于此平
面的反映和沿此直线方向平移的联合!平移的距离称为移距"
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图3"(!六次螺旋轴1!!1#!1$!1( 和10

!!滑移面按其滑移的方向和移距!也即滑移矢量"可分为"#*#+#’#3五种#其中"#*#+为轴

图3"0!$滑移面的立体图解

向滑移#滑移矢量分别为"
3
##
3
#$
3
$’为对角线滑移#滑移矢量为!3

!"(#"#!3
!#($"#

!
3
!"($"或!3

!"(#($"$3为金刚石型滑移#它的滑移矢量

可为!
0
!"(#"#!0

!#($"#!0
!"($"或!0

!"(#($"等%

例如#图86H表示+滑移面的立体图解%从图中可见#图

形!这里用&逗号’表示"沿,方向移动!36
!6为单位矢量"后#再

相对于&,平面进行反映#可使得图中实心和空心的&逗号’重
合%其他滑移面#可依据类似的分析方法来理解%在分析时#
要注意不同滑移面所规定的滑移矢量(移距以及反映面皆有所
不同%各种滑移面在>个轴方向上滑移矢量见图8*JF#而它
们在平行和垂直投影面时的图示符号分别见图8*JG和图

8*JE%
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!!晶体微观对称元素也可用图示符号的方式给出!晶体中可能存在的对称元素及其图示符
号表示总结于表8*!中"

表3"!!晶体中可能存在的对称元素及其符号

对称元素类型 书写记号 图示记号

对称心 ! C

对称面 #
垂直纸面 在纸面内

滑移面

"!*!+

’

3

在纸面内滑移 箭头表示滑移方向

离开纸面滑移

旋转轴

3

>

0

J

螺旋轴

3!

>!!>3

0!!03!0>

J!!J3!J>!J0!JH

倒转轴

>

0

J
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图3"1!各种滑移面沿坐标轴的滑移矢量分布!-"以及滑移面在平行!/"和垂直!+"投影面时的图示符号

8"3!二维空间群

上面已经强调!空间群是一个非常重要的概念"为了更清楚地理解空间群的内涵!先从二
维空间群谈起"因为对一个三维的晶体结构而言!它在某一方向的投影!便是一个二维的结
构"此外!晶体结构的表面也是一个二维结构"也就是说!二维空间群可以视为三维空间群的
一个特殊情况"所谓二维空间群!就是指平面内图像所有对称元素的集合!也称为平面群"本
节先简单介绍在二维空间的对称元素#点群#晶系#点阵类型等!并与三维空间的情况相比较!
然后再讨论二维空间群的其他相关问题"
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’"""!!!(种二维点群

在三维空间!晶体中独立的对称元素有对称轴"!!3!>!0!J#$对称面"##$对称心"!#和倒
转轴">!0!J#!7种!其可能的组合共有>3种!即>3种点群%但在二维平面!对称心和倒转轴
显然已经不可能存在!所以对称元素只剩下J个!即!!3!>!0!J和对称面#%同样受格子构造
限制!二维空间的对称元素没有五次和高于六次的对称轴%利用点群的推导方法!能推导的二
维点群只有!7种!分别是!!3!>!0!J!!#!3##!>#!0##和J##%
根据这些对称元素的特点!将这!7种平面点群划分为0个晶系&单斜晶系"##!其特点是

没有高次轴和对称面!所以只包含!和3两个二维点群’正交晶系"T#!特点是有对称面但没有
高次轴!故正交晶系含有!# 和3## 两个二维点群’四方晶系"U#!特点是有四次轴!包含0!

0##两个二维点群’六方晶系"0#!特点是有>或者J!包含的二维点群有>!>#!J和J## 四
种%二维点群的极射赤平投影见图868!其晶系划分和点阵参数特征总结在表863中%

表3"#!二维点群!晶系和布拉维格子

晶!系 对称元素特征 点群符号 单胞参量 布拉维单胞

单斜# 有!或3 !!3 "**!#*L7M #)

正交T 有# !#!3## "**!#$L7M T)!T+

四方U 有0 0!0## "$*!#$L7M U)

六方0 有>或J >!>#!J!J## "$*!#$!37M 0)

图3"3!二维点群的对称元素及其极射赤平投影

’""""!%种二维布拉维点阵
二维情况下!晶轴只能取"和#!其夹角也只剩下一个#%根据晶轴选取原则"类似三维空

间#和二维点群的对称特点!可以划分出H种布拉维点阵%其符号与三维情况相似!只是习惯
上改写成小写字母%点阵类型见图86K!图中#)$T)$T+$U)$0)分别表示单斜原始$正交原
始$正交底心$四方原始和六方原始点阵%
各晶系的点阵参数特点见表863%
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图3"4!0种二维布拉维点阵类型

’7"7#!!’种二维空间群
二维周期性图形的对称操作有三类!第一类是点对称操作"具有周期性的平面图形的点对

称操作元素只可能是与此平面垂直的旋转轴#!"3">"0"J次轴$以及过这些轴的对称面#"它
们的组合便是上述的!7种平面点群%第二类是平移"用来描述图形的周期性&这和上节讨论
的平移轴相同%第三类是复合操作"即相对于某直线的反映以及沿此线平移半个周期这两种操
作&这种复合操作凭借的直线称为滑移线V"它类似于上述的轴向滑移面#""*"+滑移面$"但
反映是相对于直线"而非平面&其中第一类对称操作元素属于宏观性质的"而后两者则为图形
的微观对称所特有的&
在平面周期性图形中所有对称元素可能的组合"就是二维空间群&二维空间群只有!8

种"其序号’国际符号及其相应的二维点群’晶系和点阵等情况参见表86>&

表3"$!二维点群和二维空间群

晶系和

点阵符号
点群符号

二维空间群国际符号

完全的 简短的

二维空间群

序号

单斜 ! )! )! !

) 3 )3!! )3 3

正交

)"+

#

3##

)!#! )#
)!V! )V
+!#! +#
)3## )##

)3#V )#V
)3VV )VV
+3## +##

>

0

H

J

8

K

L

四方

)

0

0##

)0 )0

)0## )0#
)0V# )0V

!7

!!

!3

六方

)

>

>#

J

J##

)> )>
)>#! )>#!

)>!# )>!#
)J )J

)J## )J#

!>

!0

!H

!J

!8
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!!二维空间群国际符号中!第一个英文小写字母)或+代表格子类型!接着的第一个记号表
示垂直纸面方向投影的对称点!第二位记号表示纸面上从左至右"#方向或!轴方向#的对称
元素!第三位记号则指示的是由上到下""方向或&轴方向#的对称元素$
例如!第8号二维空间群)3#V!为正交晶系!点阵参数为"**!#$L7M$符号中的)表示

格子类型!为原始格子%3代表在垂直纸面有二次对称轴%# 表示在#方向存在对称面%而在"
方向存在滑移线V$图86L给出了该平面群的对称元素及其一般等效点系的排布情况!图中
实线代表对称面!虚线代表滑移线V$这里说的等效点系是指通过二维空间群中所有对称元
素联系起来的一组点的位置"与三维空间群中描述的相同!见87>节#$此例中!一般等效点的

坐标为&&!!%&!!%!35&
!!%!3(&

!!"&!!为小于!的正数#$

图3"5!二维空间群7#18的一般等效点系!-"和对称元素分布!/"

8">!空间群

在了解二维空间群的概念之后!对空间群"三维空间群#的理解就相对容易了$三维空间

的情况和二维的相比!要复杂许多$如前所述!二维空间的!7种点群’H种布拉维格子和!8
种二维空间群!在三维空间就分别增至>3种点群’!0种布拉维格子和3>7种空间群$本节着
重讨论空间群的基本概念及一些相关问题$

’"#"!!空间群的概念
在前面的章节叙述了晶体的宏观和微观对称元素$晶体外形的宏观对称包括了对称轴’

对称面和对称心!其相应的对称操作只有旋转’反映和反伸!对称元素均交于一点"晶体的中
心#!并且在进行对称操作时至少该点是不变的$因此!宏观对称元素的集合也称为点群$晶
体内部结构的对称被视为无限图形!除了具有宏观对称元素之外!还出现了平移轴’滑移面’螺
旋轴等包含平移操作的微观对称元素$所谓空间群"&A(#<;$9,A#就是晶体内部结构所有对
称元素的集合$空间群共有3>7种!它是由费德洛夫于!KL7年和圣佛利斯于!KL!年分别独
立推导出来的!故亦称为费德洛夫群或圣佛利斯群$3>7种空间群简略形式的国际符号以及
对应的点群符号列示在表8*0中$
对于晶体几何外形等有限图形!平移变换是不成立的!因而点群中所有对称元素只有方向
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上的意义!对于晶体结构这种无限图形而言"其平移因素的意义表现在两个方面#
$!%对任一晶体结构"总是有无限多方向不同的平移轴存在!平移轴使得晶体结构中的

其他所有对称元素在空间必然呈周期性的重复!所以"空间群中的每一种对称元素"其数量都
是无限的"它们不仅都有一定的方向"而且其中的每一个对称元素各自还有确定的位置"相互
间可以借助于平移轴的作用而重复!

$3%平移还可以与反映或旋转变换相结合"从而出现晶体外部对称上所不能存在的滑移
面和螺旋轴等微观对称元素!所以"晶体结构中可能出现的对称元素的种类远多于晶体几何
外形上可能存在的对称元素种类!从而"它们的组合&&&空间群的数目也将远多于点群数目"
从>3种点群增加为3>7种空间群$表8*0%!

表3"(!$#种点群及其对应的#$6种空间群的简略国际符号

序!号 点!群 空!间!群

! ! B!
3 ! B!
>!H 3 B3"B3!"J3
J!L # B#"B+"J#"J+
!7!!H 3’# B3’#"B3!’#"J3’#"B3’+"B3!’+"J3’+
!J!30 333 B333"B333!"B3!3!3"B3!3!3!"J333!"J333"<333"R333"R3!3!3!

3H!0J ##3 B##3"B#+3!"B++3"B#"3"B+"3!"B’+3"B#’3!"B*"3"B’"3!"B’’3"J##3"
J#+3!"J++3">##3">*#3">#"3">*"3"<##3"<333"R##3"R*"3"R#"3

08!80 ### B###"B’’’"B++#"B*"’"B##""B’’""B#’""B++""B*"#"B++’"B*+#"
B’’#"B##’"B*+’"B*+""B’#""J#+#"J#+""J###"J++#"J##""J++""
<###"<333"R###"R*"#"R*+""R##"

8H!K7 0 B0"B0!"B03"B0>"R0"R0!

K!!K3 0 B0"R0

K>!KK 0’# B0’#"B03’#"B0’’"B03’’"R0’#"R0!’"

KL!LK 033 B033"B03!3"B0!33"B0!3!3"B0333"B033!3"B0>33"B0>3!3"R033"R0!33

LL!!!7 0## B0##"B0*#"B03+#"B03’#"B0++"B0’+"B03#+"B03*+"R0##"R0+#"R0!#3"
R0!+3

!!!!!33 03# B03#"B03+"B03!#"B03!+"B0#3"B0+3"B0*3"B0’3"R0#3"R0+3"R03#"R033

!3>!!03 0’### B0’###"B0’#++"B0’’*#"B0’’’+"B0’#*#"B0’#’+"B0’’##"B0’’++"
B03’##+"B03’#+#" B03’’*+" B03’’’#" B03’#*+" B03’#’#" B03’’#+"
B03’’+#"R0’###"R0’#+#"R0!’"#3"R0!’"+3

!0>!!0J > B>"B>!"B>3"P>

!08!!0K > B>"P>

!0L!!HH >3 B>!3"B>3!"B>!!3"B>!3!"B>3!3"B>33!"P>3

!HJ!!J! ># B>#!"B>!#"B>+!"B>!+"P>#"P>+

!J3!!J8 ># B>!#"B>!+"B>#!"B>+!"P>#"P>+

!JK!!8> J BJ"BJ!"BJH"BJ3"BJ0"BJ>

!80 J BJ

!8H!!8J J’# BJ’#"BJ>’#
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续表

序!号!!点!群 空!间!群

!88!!K3 J33 BJ33!BJ!33!BJH33!BJ333!BJ033!BJ>33

!K>!!KJ J## BJ##!BJ++!BJ>+#!BJ>#+

!K8!!L7 J#3 BJ#3!BJ+3!BJ3#!BJ3+

!L!!!L0 J"### BJ"###!BJ"#++!BJ>"#+#!BJ>"##+

!LH!!LL 3> B3>!<3>!R3>!B3!>!R3!>

377!37J #> B#>!B’>!<#>!<3>!R#>!B">!R">

378!3!0 0>3 B0>3!B03>3!<0>3!<0!>3!R0>3!B0>>3!B0!>3!R0!>3

3!H!337 0># B0>#!<0>#!R0>#!B0>’!<0>+!R0>3

33!!3>7 #># B#>#!B’>’!B#>’!B’>#!<#>#!<#>+!<3>#!<3>+!R#>#!R">3

点群和空间群体现了晶体外形对称与内部结构对称的统一#空间群可看成是由两部分组
成的$一部分是晶体结构中所有平移轴的集合!即所谓的平移群%另一部分就是与点群相对应
的其他对称元素的集合!它们在空间的相互取向与点群中的情况完全一致!但每一方向上的同
种对称元素!为数均无限!它们的相对位置由平移群来规定%此外!与相应的点群比较!这些对
称元素可以仍然是对称面或对称轴!也可能已变成了滑移面或同轴次的螺旋轴#例如!对应晶
体外形L0 的方向!在内部结构中可能有0!0!!03 或0>#

’"#""!空间群的符号
常用两种记号来表示空间群!即国际符号和圣佛利斯符号#国际符号的优点是能直观地

看出空间格子类型以及对称元素的空间分布!但缺点是同一种空间群由于定向不同以及其他
因素可以写成不同的形式#如第J3号空间群!可以写为B’#"!也可表达为B*’#!两者之间
基矢的关系为&"!#!$’B’#"$ &$!"!#’B*’##圣佛利斯符号虽然不能看出格子类型和对称元
素的空间分布!但每一圣佛利斯符号只与一种空间群相对应#习惯上两者并用!中间用(5)隔
开!如KK305B++"#
空间群的圣佛利斯符号构成很简单!只是在点群的圣佛利斯符号的右上角加上序号就可

以了#这是因为属于同一点群的晶体可以分别隶属几个空间群#例如点群J3053"#!可以分
属J个空间群!其空间群的圣佛利斯符号就记为J!30!J330!J>30!J030!JH30!JJ30#
空间群的国际符号也包含了两个部分$前半部分是平移群的符号!即布拉维格子的符号!按

格子类型的不同而分别用字母B!P!R!J&>!D’!<等表示&字母含义见07>节’%后半部分则与其
相应点群的符号基本相同!只是要将某些宏观对称元素的符号换成相应的微观对称元素的符号#
空间群国际符号包含了点阵类型和对称元素及其分布等信息#以第J3号空间群K!J305B’#"为
例!其国际符号中的B代表原始格子!点群为斜方晶系的###!由于在*!77+方向有’滑移面,
*7!7+方向有对称面#,*77!+方向上存在"滑移面!故而点群符号###换成了’#"#
需要特别指出的是点群的国际符号所指示的方向意义#一般点群符号是由不超过>个的

字母记号构成!按顺序!且视晶系的不同!每个记号代表了各规定方向上的对称性轴&对称轴,
倒转轴,螺旋轴’!或与该方向垂直的对称性平面&对称面,滑移面’#当在同一个方向上同时有
对称性轴和与之垂直的对称性平面存在!则写成分号的形式!如0"#即代表该方向上有一L0!
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同时还有一个对称面与它垂直!各个晶系每个位置的记号所代表的方向"可参见表8*H!如
果晶体中与某一个位置相对应的方向上没有对称元素存在"则将该位空着"或用#!$来填补空
缺!各晶系空间群国际符号中的方向性规定与点群相同!

表3"0!点群国际符号中的方向性规定

晶系
>个位所表示的方向%依次列出&

单胞中>个矢量表示!!!!!!!!!!!!晶棱符号表示!

等轴 $ "(#($ "(# ’77!( ’!!!( ’!!7(

四方 $ " "(# ’77!( ’!77( ’!!7(

斜方 " # $ ’!77( ’7!7( ’77!(

单斜 # ’7!7(

三斜 任意方向 任意方向

三方和六方 $ " 3"(# ’77!( ’!77( ’3!7(

!!注)三方和六方晶系的晶棱符号表示是按三轴定向!

’"#"#!空间群的等效点系
等效点系%&<’9Q<+,/V()<:’A9&/’/9:&&是指晶体结构中由一原始点经空间群中所有对称

元素的作用所推导出来的规则点系"或简单说是空间群中对称元素联系起来的一套点集!这
些点所分布的空间位置称为等效位置%<+,/V()<:’A9&/’/9:&&!等效点系通常都只考虑在一个
单位晶胞范围内的情况"用分数坐标或者单胞中点集的图形表示!空间群等效点系的意义与

>3种点群对应的08种单形的意义一样!单形是认识晶体外形的基础"而等效点系则是认识
晶体结构中原子对称配置规律的基础!犹如单形可划分出一般形和特殊形那样"如果等效点
与某对称元素存在特定配置关系%如平行*垂直&"这样的等效点系称为特殊等效点系"否则为
一般等效点系!一个空间群有一套一般点系以及若干套特殊点系"分别给予不同的记号"如用

""*"+"3"E"W"V"+等小写字母表示!对等效点系的描述包括重复点数"魏科夫%P%#b9QQ&符
号*点位置上的对称性*点的坐标等内容!
重复点数就是单胞内含有的一般等效点系的等效点数目!点位置上的对称性是指该套等

效点系的等效点所处位置上环境的对称性!至于等效点的坐标是指对一个单位晶胞内等效点
的指标"它与前述的对空间格子中结点的指标方法基本相同"其坐标以轴单位%""*"+&的系数
形式给出!对可确定出坐标值的特殊点系"用分数*小数*7或!来表示,对不能确定值的一般
点系"则以&"!",表示!关于3>7种空间群的符号*对称性*等效点系及其坐标"以及投影的
对称性和可能出现的衍射等信息"在-晶体学国际表.%c:’<$:(’/9:()‘([)<&Q9$E$%&’())9;$(*

A?%&中均可查到!
在具体的晶体结构中"质点%原子*离子或分子&只能按等效点的位置分布!一般情况下"

每一种质点各自占据一组或几组等效位置"不同种的质点不能共同占据同一套等效位置!当
一晶体的宏观对称*物理性质及化学成分等已知"且已确定了其晶胞参数*空间群而需解析晶
体结构%即确定该晶体中各种质点的占位情况&或为了深入讨论晶体结构中质点的占位情况
时"就必须应用等效点系的理论和知识!等效点系从几何方面解决了晶体结构中质点在空间
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分布的规律性问题!
例如方解石"E(E2>#$其空间群为P>+$单胞分子数I$J$在单胞内含有>7个原子!E(%

E和2原子分别占据三种等效位置&J"位置7$7$!’0(J*位置7$7$7(!KE位置&$7$!’0
"&$773H8#!此处"$*$E为等效点系的魏科夫符号!虽然单胞内有>7个原子$但只知道上述

>个就足够了$其他38个原子的位置通过空间群对称元素的作用即可确定!这也说明$空间
群的对称性使得原本复杂的事物描述起来如此简单!附录!)实习指导*中的)实习七*给出了
金红石的空间群以及相关结构资料$可用来练习如何利用空间群给出的信息来解决晶体结构
问题!
晶体空间群的资料都汇编在由晶体学国际协会出版的+晶体学国际表,F卷中!在+晶体

学国际表,中$3>7种空间群从!!3>7是按顺序编号的!每一种空间群都有其特有的表达方
式$通常是占两页的篇幅$提供的信息包含空间群和相应点群的序号和符号%对称元素和一般
等效位置配置图%原点的对称性和通过原点的对称元素%不对称单元%等效点系等等!作为一
个例子$这里给出第J3号空间群K!J30-B’#"的等效点系列表"表86J#以及一般等效点系配
置和对称元素的投影"图86!7#!

表3"1!空间群-!1#2!*91"的等效点系

重复点数
魏科夫

符号

点位置上

的对称性
等效点的坐标

K 3 &$!$,(&(!3
$!$,(!3

(&$!(!3
$,(&(!3

$!(!3
$,(!3

(

&$!$,(&(!3
$!$,(!3

(&$!(!3
$,(&(!3

$!(!3
$,(!3

0 + # &$!0
$,(&(!3

$>
0
$,(!3

(&$>0
$,(&(!3

$!
0
$,(!3

0 * ! 7$7$!3
(!
3
$7$7(7$!3

$!
3
(!
3
$!
3
$7

0 " ! 7$7$7(!3
$7$!3

(7$!3
$7(!3

$!
3
$!
3

图3"!6!空间群-!1#2!*91"的一般等效点系"-#和对称元素投影"/#



! 晶体内部结构的微观对称和空间群
L>!!!

思!考!题

36!!列表对比二维和三维空间中的对称元素!点群!晶系!点阵!空间群"

36#!滑移线#V$与滑移面#"%*或+$之间的异同点是什么？

36$!作图推导平面群)3##的对称元素和一般等效点系"列表给出单胞中一般位置的对称性和
等效点的位置坐标"

图3"!!!平面群的一般等效位置配置图

36(!图86!!是某一平面群的一般等效点系配置图%试
根据此图确定含有什么对称元素%并在图中表示
出来"

360!无论是宏观还是微观对称元素%其对称操作皆可
视为空间点坐标的转换%因而也可以用矩阵的方
式表达和计算#>7>节给出了宏观对称操作的矩
阵表达%在二维平面中这种表达可以有很大的简
化$"试在图86!!中任意选择两点%给出它们之
间对称操作的矩阵表达"

361!滑移面所包含的平移对称变换%其平移距离必须
等于该方向行列结点间距的一半&而对于金刚石
型滑移面3而言%其平移距离应是单位晶胞的面

对角线或体对角线长度的!
0
%即!
0
#"(#$%!0

##($$%!0
#"($$或!0

#"(#($$等"这两者间

有无矛盾？由此推断%在具有B格子的晶体结构中能否有滑移面3存在？

363!解释下列空间群符号的含义’B#>#%R0(#+#%BJ>(##’%P>+%B*’#"

364!已知某种晶体的晶格常数为"***+%!$"$#$L7M%有相同的原子排列在下列位置’
#773L%7770%7733$%#5773L%57770%57733$%
#778L%770J%773K$%#773!%77H0%7783$%
#5773L%77H0%57733$%#773L%770J%7733$%
#773!%57770%7783$%#778L%7770%773K$"

试根据上述数据确定该晶体的空间群"
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!晶体结构及其变化

具体的晶体结构!是认识晶态物质的基础"在了解晶体物质组成基础上!只有再深入了解
晶体物质的结构!才能理解和分析晶体的物理和化学性质!才能谈及应用"本章将讨论晶体结
构的一些特征参数以及在不同条件下晶体结构的变化"

K"!!晶体结构参数及其表达

根据晶体结构周期性特点!在描述和表达一个晶体的结构时!主要是通过一些参数来体现
的"这些参数以晶体学语言体现!主要包括晶体的对称性#晶胞参数#晶胞内包含的分子数#晶
胞原子的坐标参数和热参数等!下面分别讨论"

!"晶体的对称性
晶体的对称性由空间群来表达"空间群中包含了晶体所属的晶系#所有对称元素等基本

信息"由于空间群包含了平移对称和点群对称两部分!所以一个晶体结构可以视为由原子构
成的若干平移格子相互叠加而成!而同种原子的格子则是由点群联系起来"在晶体的3>7个
空间群中!共分为8个晶系"晶系表达出晶体所具有的特征对称元素!而空间群表达了晶体
所具有的全部微观对称元素"例如 D(E)结构!其晶胞可视为由 D(1构成立方面心格子和

E)4构成的立方面心格子叠加而成"

#"晶胞
晶胞是组成一个晶体的最基本单位"晶胞可以有多种划分方式!不同方式的晶胞!其形

状#大小不同!当然其相应的原子坐标参数也不同!有时其微观对称元素的记号也不同"对一
个具有一定空间点阵类型的晶体而言!由于在晶胞选定上有了一些约定$见0">节%!所以晶胞
划分的结果基本是一致的"描述单位晶胞$也称为单胞%的参数为轴长"!*!+和轴角!!"和#
$参见0"0节%"

$"单胞分子数!d"
单胞内的分子数常以记号&I’表示"I的数值表示晶胞内含有的化学式的数量"由于晶

体可以由原子组成!也可以由离子或分子组成!有时由两种不同的分子组成 $例如有机晶体中
常常包含溶剂分子%!所以一般先写出晶体的化学式!代表晶体的组成!再用I表示单胞中包
含多少个化学式的数量"在实际计算中!需要考虑该晶胞与相邻晶胞共享原子的情况"如位
于角顶上的原子为K个晶胞所共有!所以平均一个晶胞只占用该原子的!(K"
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LH!!!

("原子坐标
单位晶胞内的原子坐标!&"!",#"表示了该晶体所含原子!离子$分子#在单胞中的具体位

置"其中的&"!",是晶轴指向%原子坐标通常以表格的形式给出"在形式上表现为小于!的
数%所以"知道坐标参数"那么原子或离子在单胞内的空间位置就可以很准确地确定%通过
原子坐标"可以绘制立体结构图或在某平面上的投影图%原子坐标可以因为原点选择的不同
而有所差异"但各个原子之间的相对值是不变的%

0"原子的热参数
晶胞内原子的热参数"则是度量原子!离子#随温度在平衡位置做振动的参量"用以表征单

胞内原子随温度变化时偏离原来位置的情况%原子在热振动时"由于各向异性使得原子变成
椭球体的形状"通常是用J个各向异性的原子的振动振幅X!!"X33"X>>"X!3"X!>"X3>来描述%
有时只考虑各向同性的热参数"此时热参数便简化为DIK"3+

3"其中+为等效的热运动振幅%
上述的晶系$空间群$晶胞参数$单胞内分子数以及原子坐标等"可以具体给出一个晶体结

构的几何特征%通过这些数据"可绘制直观的晶体结构图"也可以进行一系列晶体学计算"如
计算键长$键角$分子构型等%国际晶体学协会!’?<c:’<$:(’/9:()e:/9:9QE$%&’())9;$(A?%"

ceE$#在!LL!年制订了一种Ec]!’?<E$%&’())9;$(A?/#c:Q9$5(’/9:]/)<#格式的文件%作为国
际晶体学电子文件交换的标准格式"Ec]记录了一个晶体结构所含有的所有信息以及作者和
数据来源等"这些信息可以直接由众多晶体学软件直接读取并进行相关的结构图绘制和计算%
一些常见的晶体结构模拟$计算以及绘制相关结构图件的计算机软件大都支持该种格式的输
入和输出%下面以钙钛矿为例"来说明一个Ec]文件的基本内容"具体实例见表K*!%

表4"!! 钙钛矿!+*J&’$"的+KL文件内容

条!目 内!!容 含!义

E2f cE.TE9))<#’/9:E9=<J3!0L cE.T数据编号

DFYW E()#/,5’/’(:(’< 化学名称

YcDg h<$9V&b/’<*&%:’?<’/#(’!087a"3"H ĥ( 矿物名称

]2gY E(!‘/2>#IE(2>‘/ 化学式

‘c‘f 2$’?9$?95[/#A<$9V&b/’<E(‘/2>(:=E=‘/2>&&’$,#’,$<(:=&A(#< 来源文献题目

;$9,A

gW] F#’(E$%&’())9;$(A?/#(E!>L"!LK>4# 数据来源期刊

FE.EW0>!!LK8#!JJK4!J80 卷$年份$页码

Fe‘ .(&(b/."h$<C/’’E‘"G(&&iT 作者

EWff (IH">K7!7#[IH"003!7##I8"J07!!#L7"7L7"7L7"7 晶胞参数及单胞

jI33>"8TI0"7>dI0 体积$密度$分子数

.̂ g h[:5!J3#*9$’?9$?95[/# 空间群4晶系

EfF. 555!X<$5(::*Y(,;,/:#4 T3?!.#?9<:Q)/<&# 点群符号

FD@ FG@> 化合物类型

hFgY F’95＿＿D9 2U.’(’ P%#b ’@’ ’k’ ’d’ ’.2]’
E(!! 3"777 0# 47"77J8J!8# 7"7>J73!J# !(0
‘/!! 0"777 0[ 7 !(3 7 原子坐标
2!! 43"777 0# 7"78!0!># 7"0K>K!3# !(0 及其误差
2!3 43"777 K= 7"8!7K!3# 7"3KKK!3# 7"7>8!!3#
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续表

条!目 内!!容 含!义

‘] F’95 e!!"!# e!3"3# e!>"># e!!"3# e!!"># e!3">#

E(! 7"7788 7"778L 7"7788 47"77!> 7"7777 7"7777

!!# !!# !!# !!#

‘/! 7"77H3 7"770L 7"770L 7"7773 7"7777 7"7773

!!# !!# !!# !!# !!# !!#
温度因子

及其误差

2! 7"77K7 7"77K0 7"77>8 7"777! 7"7777 7"7777

!H# !H# !0# !0#

23 7"77J3 7"77H7 7"778K 47"7730 7"777L 47"777J

!># !># !># !3# !3# !3#

gjFf 7"73> g因子

!!对于一个具体的晶体结构"除了用上述的数据形式表达之外"往往用几何图形的方式来描
述"这样的结果更加直观和清楚$能见到的通常有以下几种方式%显示结构中原子或离子的堆
积情况&显示化学键的连接情况"以及显示配位多面体及其连接情况$图K*!表示的是一个单

图4"!!金刚石晶体结构的几种表达方式

胞金刚石结构的立体图形"其中图K*!F表
示的是 E 原子球的堆积"图 K*!G 是添
加上了E4E 共价键"图K*!E 则是利用
配位多面体的形式来表达金刚石的结构"
而图K*!T则是综合了化学键&球体堆积
和配位多面体的表达方式$
一般而言"利用球体的堆积来表示结

构似乎不太严格"因为原子或离子只有在
单独存在时才呈现球形"如果再考虑热振
动以及晶体内各向异性等因素"原子或离
子不会保持球形的形态$而利用配位多
面体来表达结构可以避免这种情况"同时
可以囊括原子或离子周围的各向异性情

况"更能反映晶体结构的实质"因而这种
表达应用也越来越广泛$事实上"人们往
往根据所强调的内容"侧重表达某些特

性"可以将球体&多面体或化学键表达在同一图中$目前"计算机技术的发展以及相应晶体学
软件的开发"使得晶体结构图的绘制是一个比较简单的事情"上述的各种表达也很容易实
现$!
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K"3!固溶体!类质同像和型变"晶变#

)"""!!固溶体的概念
固溶体"&9)/=&9),’/9:#$亦称固体溶液$指的是在固态条件下$一种晶态组分内%溶解&了

其他的晶态组分$由此所组成的!呈单一结晶相的均匀晶体’一般将含量高的组分看成是固态
的溶剂$其他则为溶质’固溶体的概念和溶液的概念类似$只是前者是固体而已’最简单的固
溶体的例子就是合金’两种晶体能以任意比例互相%溶解&并保持结构不变的固溶体$叫完全
固溶体’显然$完全固溶体的溶质和溶剂应具有相同的结构类型和化学键’例如橄榄石
"Y;$]<#3./20$可以看成是镁橄榄石Y;3./20 和铁橄榄石]<3./20 相互%溶解&而形成的一类
完全固溶体’当溶剂晶体只能有限%溶解&溶质晶体时$此时的固溶体称为不完全固溶体’例
如闪锌矿d:.可以%溶解&不超过3Jl的]<.分子$形成d:.*]<.不完全固溶体’
根据溶质在溶剂中所占据的结构位置$通常将固溶体分为两类(填隙固溶体"/:’<$&’/’/()

&9)/=&9),’/9:#和替换固溶体"&,[&’/’,’/9:&9)/=&9),’/9:#’填隙固溶体是指$作为溶质晶体中
的原子或者离子$充填在溶剂晶格内的间隙中所构成的固溶体’例如合金碳钢$就是E原子
充填在金属铁组成的晶格之内的间隙中’替换固溶体则是指$溶质晶体的原子"离子#占据了
溶剂晶体中对应的原子"离子#位置$就好像溶剂的质点被溶质的质点部分替代了一样’多数
固溶体属于后面的这种类型$如上述的橄榄石就是典型的替换型固溶体’此外$还有一种称为
缺位固溶体"95/&&/9:&9)/=&9),’/9:#的类型$实际上这是替换固溶体的一种特殊情况$即在质
点替代的时候$某些位置上并没有质点占据$而出现了空位’例如磁黄铁矿]<!4&.$其中的

]<31的位置具有空位’

)""""!类质同像
在理解了固溶体的概念之后$就很容易理解晶体的类质同像"/&959$A?/&5#’类质同像$

亦称同晶现象或同形现象$是指在确定的某种晶体的晶格中$本应全部由某种离子或原子占有
的等效位置$一部分被性质相似的他种离子或原子所替代占有$共同结晶成均匀的!单一相的
混合晶体"5/U<=#$%&’()$即类质同像混晶#$但不引起键性和晶体结构类型发生质变的现象’
显然$类质同像是属于替代型的固溶体’类质同像替代的前后$虽然键性和晶体结构没有发生
质变$但晶格常数一定会发生量的变化’如上述的d:.*]<.不完全固溶体$当]<31代替d:31

的量增加时$含铁闪锌矿的晶胞参数""7#将变大’类质同像是矿物学中一个普遍的现象$具有
很广泛的实际意义’要注意的是$类质同像化学式的书写有一定规范$需要将构成类质同像的
一组原子和离子写在小括号内$且用逗号隔开$按含量的高低顺序排列’如对于d:.*]<.的
类质同像$可写成"d:$]<#.$橄榄石则写成"Y;$]<#3./20’

!"类质同像的类型
类质同像类型的划分$可以从不同角度出发’如果根据类质同像替代的范围$可以划分出

完全和不完全类质同像系列两类’前者指两种组分之间可以任意比例替代$形成连续的系列$
相当于完全互溶的固溶体’其中两端的纯组分称为端元组分"<:=5<5[<$#$如橄榄石
"Y;$]<#3./20 之端元组分分别是镁橄榄石 Y;3./20 和铁橄榄石]<3./20’如果两种组分之
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间的替代只能在某有限的范围内!不能形成连续的系列!那么此时的类质同像就叫不完全类质
同像!它相当于不完全固溶体"上述的#d:!]<$.便是一例!其中的]<.不可超过3Jl!否则
就会导致晶体结构的改变"
如果从类质同像替代的离子电价是否相等的角度!则可以划分出等价类质同像#/&9V()<:’

/&959$A?/&5$和异价类质同像#?<’<$9V()<:’/&959$A?/&5$两类"等价类质同像指的是替代的
质点具有相等的电价!如前述橄榄石中的 Y;31%]<31!含铁闪锌矿中的d:31%]<31之间的替代等"
异价类质同像就是指相互替代质点的电价不等"如霓辉石#D(1!E(31$#]<>1!]<31$&./32J’中
的D(1%E(31以及]<>1%]<31之间的替代等"显然!在异价类质同像替代中!为了保持混晶的电
中性!替代和被替代的离子电荷总量是相等的"如在霓辉石中!存在]<31 1 E(319 ]<>1 1
D(1这样的替代!以保持电价平衡"保持替代前后电价平衡!可以是离子!也可以是空位"如
磁黄铁矿中!有>]<3193]<>11:#这里(:)代表空位$的替换!所以其化学式写成矿]<!4&.
#&的范围约为7!7"!8$的形式"绿柱石#G<31!E&1!f/1$>F)3&./J2!K’中的类质同像替代是
以G<319f/11E&1方式进行!虽然电价保持了平衡!但E&1的半径很大#六次配位时!E&1的
半径为!"J8m!而f/1的半径为7"8Jm$!原来G<31的位置已经容纳不下!而是位于了结构孔
道中"所以!绿柱石中的类质同像替代不是纯粹的替换固溶体!也包含了填隙固溶体"

#"影响类质同像的因素
从类质同像的概念中可以知道!类质同像替代的发生不是任意的!它需要一定的条件"除

了取决于代替质点本身的性质!如原子#离子$半径的大小%电价%离子类型%化学键性等内部原
因外!还与外部条件!如形成替代时的温度%压力以及介质条件等有关"兹分别阐述如下"

#!$原子#离子$半径的影响"显然!要使得类质同像发生而又保持晶格稳定!那么相互替
代的原子#离子$至少应是几何上相当的"事实上!经验表明!如果两种原子#离子或分子$的半
径差值小于!Hl!那么它们之间的类质同像就可能发生"对于离子类型和电价相同的质点!
它们之间的类质同像替代能力随着半径差别的减小而增加"若以A! 和A3 分别代表较大和较
小的离子半径!则一般有*

#A!4A3$+A38!7l!!Hl!一般形成完全类质同像系列,
#A!4A3$+A3I #!7l!37l$!3Hl!在高温下形成完全类质同像!温度下降时!固溶体

发生离溶,
#A!4A3$+A3 237l!3Hl!即使在高温下也只能形成不完全类质同像,而在低温时则不

发生类质同像"
在异价类质同像的情况下!类质同像代替的能力主要取决于电荷的平衡!而离子半径大小的影
响退居于次要地位"因此!对于异价类质同像替代!离子半径的限制不起主要作用"例如斜长
石是钠长石D(1&F)./>2K’和钙长石E(31&F)3./32K’相互替代组成的完全固溶体!替代的形
式为D(11./019E(311F)>1"其中四次配位F)>1和./01的半径分别为7">Lm和7"3Jm!
两者差值高达H7l!却仍可以发生类质同像替代"

#3$离子类型和化学键的影响"离子相互结合时的化学键与离子外层的电子构型有密切
关系"惰性气体型离子在化合物中一般为离子键结合!它们常见于卤化物%氧化物和含氧盐
中!而铜型离子在化合物中以共价键结合为主!它们常见于硫化物中"此两类离子的类型不
同!化学键也不同!显然它们之间的类质同像替代就不易实现"如六次配位的E(31和 X;31!
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半径分别为!"77m和!"73m!半径相近且电价相同!但由于离子类型不同!化学键性差异较
大!两者之间一般不出现类质同像替代"再如F)>1!在硅酸盐矿物中很常见!当以六次配位于
周围的234并以离子键结合时!常替代 Y;31#]<31#]<>1等!而在四次配位时!则通常只与

./01发生类质同像替代"如多硅白云母a$F)>1!Y;31!]<31%3$F)>1!./01%./>2!7$2X!]%3!
前面括号中的是六次配位!后面括号中的则是四次配位!两种替代均可以见到"这主要是由于
键性差别的影响"

$>%温度的影响"在外部条件中!温度对晶体结构的影响是非常显著的"例如原子在晶
格位置上的热振动会使其离开自身的平衡位置!当温度足够高时!还会导致晶体结构改变!甚
至晶体结构解体而成为熔体"显然!温度对类质同像的影响也是很明显的!温度的增高有利于
类质同像的产生"某些在常温下不能形成的类质同像!却在高温下可以形成&原来形成的不完
全类质同像!在高温下可能形成完全的类质同像"而温度降低则将限制类质同像的范围!甚至
可以使固溶体发生分离$这种由于温度降低而导致的单一结晶相固溶体分离成为两种结晶相
的作用称为离溶!<U&9),’/9:%"例如!钾长石 a’F)./>2K(和钠长石 D(’F)./>2K(在低温条件
下只是有限的不完全固溶体$称为碱性长石%!而在高温时$2!777n%则形成完全的固溶体系
列"而这种高温下形成的完全类质同像碱性长石!在温度降低时又会发生离溶!两者相互嵌
生!形成所谓的条纹长石$见J">节%"

$0%组分浓度的影响"在晶体形成过程中!如果一种组分的浓度过低!不足以形成本身独
立的化合物晶体时!往往会以类质同像的形式进入到类似化合物相应的晶格中"例如磷灰石
的化学式为E(H’h2H(>]!从岩浆熔体中形成磷灰石要求熔体中的E(2和h32H 等的浓度符合
一定的比例!若h32H 的浓度较大!而E(2的浓度相对不足!则.$#E<等元素就可以类质同像
的方式补偿!代替E(而进入磷灰石的晶格"因而磷灰石中常可聚集相当数量的稀有分散元
素"又如磁铁矿]<>20 中]<31_]<>1I!_3!当岩浆中]<31_]<>12!_3!即]<32> 的浓度
过低!而j32>#‘/23 的浓度又较高时!则后者可能进入晶格!形成钒钛磁铁矿]<31$]<>1!j!

‘/%320"
在影响类质同像的诸因素中!上述四种的影响最为显著"当然!其他因素!诸如压力#电

价#晶格特征等!也对类质同像有一定的影响"以压力的影响为例!一般而言!压力的影响与温
度的影响相反!压力的增加会使得晶格趋于更加紧密!导致类质同像能力的降低或致使固溶体
发生离溶"但目前人们对压力的认识远低于对温度的认识!压力对晶体结构变化和类质同像
替代影响的机理是个复杂的问题!尚有很多待研究的地方"

$"研究类质同像的意义
上面业已提及!类质同像是矿物中一个极为普遍的现象!它是引起矿物化学成分变化的一

个主要原因"地壳中有许多丰度很低的元素!其本身不形成独立矿物!主要是以类质同像混入
物的形式赋存于一定的矿物晶格中"例如铼$g<%元素!不以独立的矿物出现!而是经常以类
质同像的方式替代 Y9而赋存于辉钼矿中!g<的提取基本上是来自辉钼矿的综合利用"所
以!类质同像的研究有助于阐明矿床中元素赋存状态#寻找稀有分散元素#进行矿床的综合评
价"同时由于类质同像的形成与矿物晶体生成的物理化学条件关系密切!因而类质同像的研
究有助于了解成矿环境"如闪锌矿中铁含量的变化!反映了矿物形成条件的变化"此外!类质
同像替代所引起的矿物化学成分的规律变化!也必然会导致矿物的一系列物理性质$如颜色#
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光泽!条痕!折光率!比重!硬度!熔点等等"的规律变化#系统地研究这些规律变化及其相互关
系$有助于根据矿物物性的测定来确定矿物晶体组分的变化$乃至了解矿物晶体形成的物理化
学条件变化等#

)"""#!晶体的型变
类质同像的替代$只引起晶格常数或某些物理性质在量上的变化$晶体结构并不被破坏#

但类质同像只能在一定条件下产生$超越这些条件的范围将引起晶体结构的改变%型变"而形
成具有另一种结构类型的物质#将在化学式属于同一类型的化合物中$随着化学成分的规律
变化$而引起晶体结构类型有规律变化的现象称为型变%或晶变"现象#
晶体结构中$类质同像替代原子%离子"的半径差别是引起型变的最主要原因#例如钙钛

矿E(‘/2>$E(31的半径为!"77m$可以被.$31%半径为!"!Km"以类质同像的方式替代$且在
常温常压下稳定存在#虽然两离子半径差异稍大%为!Kl"$但可以形成完全的类质同像系
列$直至形成另外一个端元锶钛矿.$‘/2>#写成通式$为E(!4&.$&‘/2>%7/&/!"#在此完
全类质同像系列中$随着.$代替E(的量逐渐增加$化合物的结构也发生了改变&在7/&/
7"0H的范围内$固溶体E(!4&.$&‘/2> 是斜方晶系$空间群为B*’#’在7"0H/&/7"JH范围
内$结构转变为J#+#$仍属于斜方晶系’当&继续增加$在7"JH/&/7"L3范围时$结构转
变为四方晶系%空间群为R0(#+#"’当&27"L3的时候$则结构和锶钛矿端元的结构相同$为
等轴晶系的B#>#结构#由于E(319.$31的替代而导致上述的晶变$就是由于两者离子半径
之间的差异所导致的$且这几种空间群之间很相近$存在子群和母群的关系#该例也说明$类
质同像和型变现象体现了事物由量变到质变的规律#

K">! 晶体的相变

相%A?(&<"是一个热力学概念$指的是物质%聚集态"内部宏观物理性质和化学性质均匀连
续的部分#应用到晶体学中$相就是指具有稳定的化学组成和晶体结构的物质#晶体的相变
%A?(&<’$(:&/’/9:"指的是在化学组成不变的情况下$由于温度!压力以及其他化学或物理因素
的影响$使得晶体结构或者其宏观物理化学性质发生改变的现象#晶体的相变是在固态条件
下进行的$有可逆和不可逆之分#在有些文献中$相变一词的使用范围更宽泛一些$如上节提
及的E(‘/2> 和.$‘/2> 之间的型变$也被称为相变$但这里只作狭义的理解#本节着重讨论
晶体的结构相变类型以及不同类型相变的特点#

)"#"!!晶体相变的类型
晶体的基本性质之一是具有最小内能$稳定晶体结构内部的能量是最低的#从热力学角

度$自然界所有的自发过程$都向着自由能%Q$<<<:<$;%"减小的方向进行#晶体相变的过程也
不例外#一个体系或相的自由能%Y"可表示为

Y$Z5O? %K6!"
其中O为绝对温度$Z 和?分别为体系或相的焓%<:’?()A%"和熵%<:’?9A%"#那么自发过程中
自由能的改变量%#Y"可表达为

#Y$#Z5O#? %K63"
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式中!#Z 和#?分别为焓变和熵变"
常见矿物晶体的热力学参数##Z!#?等$可查阅专门书籍获得!因此利用式#K*3$可以

判断晶体相的稳定态"例如!方解石和文石的化学组成均为 E(E2>!在标准状态#3H n!

!"7!>6!7Hh($下!方解石的#YI4!3>0"JL8bi%59)!文石的#YI4!3>>"LJ0bi%59)"显
然!朝自由能降低的方向!方解石更加稳定!这就是为什么自然界中的文石会转化为方解石的
内在原因"
上述例子中!同种化学成分的物质!在不同的物理化学条件#温度&压力&介质$下形成不同

晶体结构的现象!称为同质多像#A9)%59$A?/&5$"这些不同结构的晶体!称为该成分的同质
多像变体!变体之间在固态条件下的相互转变!称为同质多像转变"
同质多像的每一种变体都有其稳定的热力学范围!也各具备自己特有的形态和物理性质"

由于物理化学条件的改变!同质多像各变体之间的转变就可能发生!相应地其结构和物理性质
将发生改变"如果转变前后晶体形态仍然保持原变体的形态!那么称之为副象#A($(A9$*

A?/&5$!这也是判断是否发生同质多像转变的证据之一"同质多像转变可分为可逆的#双向
的$和不可逆的#单向的$两种类型"如!*石英91"*石英的转变是在H8>n时瞬时完成的!而
且可逆’而E(E2> 的斜方变体文石!在温度升高时转变为三方晶系的变体方解石!但温度降低
则不再转变成文石!是不可逆的"由于同质多像转变与物理化学条件紧密相关!因此!可以用
它推测矿物晶体形成的外界条件"
从热力学角度!通常根据相变时热力学函数特征!将相变分为两类!即一级相变#Q/$&’9$*

=<$’$(:&/’/9:$和二级相变#&<#9:=9$=<$’$(:&/’/9:$"一级相变的特点是!在相变临界点!相
的自由能微商是不连续的!熵&焓和摩尔体积等函数出现跃变!其晶体结构也发生跃变"一级
相变往往是缓慢而不可逆的!它伴随化学键的破坏和重建!相变前后变体之间的对称性没有必
然联系"二级相变则是在相变临界点相的自由能微商连续变化!熵&焓和摩尔体积等函数以及
物理化学性质也连续变化!不涉及化学键的破坏和重建!只是原子或离子的位置稍有改变"二
级相变快速而可逆!通常变体之间的对称性存在某种(畸变)关系!或者相变前后的空间群存在
某种母群和子群的关系"关于相变的理论描述!可参见朗道#f(:=(,$理论!这是近年来才从
统计物理学引入到晶体相变中来的新内容"
从相变的晶体结构变化上看!相变分为两类!即位移型相变#=/&A)(#/V<A?(&<’$(:&/’/9:$

和重建型相变#$<#9:&’$,#’/V<A?(&<’$(:&/’/9:$"位移型相变指相变时原相中的化学键无须
打破!只是结构中原子或离子的位置稍有移动!新相的结构与原相结构有某种畸变关系"而重
建型相变则需要打破原相的化学键!原子或离子需进行重新组合!而使结构发生了重大变化"
显然!重建型相变与一级相变相似!而位移型相变相当于二级相变"

)"#""!温度导致的相变
晶体中原子的热运动#即在平衡位置上下振动$是晶体固有的性质"其振动的振幅是温度

的函数"当温度足够高时!原子会离开其平衡位置发生相变!甚至可以导致晶体结构的解体而
变成熔体"温度对相变的影响非常显著!一般体现在温度升高&新相的原子配位数减小&比重
降低&对称性增高等方面"
温度导致相变的例子很多"例如钙钛矿E(‘/2>!在常温常压下是斜方晶系晶体!结构为
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B*’#!随着温度的增加"在!>K7a时"相变为另外一个斜方晶体相J#+#!温度继续增加至

!H77a"转变为四方晶系晶体"空间群为R0##+#!到!HK7a时"则变成了等轴晶系的晶体"结
构为B#>#$温度的增加使得对称性也在增加$图K*3是这几种结构沿,轴的投影"可以看

图4"#!钙钛矿+*J&’$ 的不同结构相垂直

’轴的投影

出"随着温度的增加"使得E(31%234发生了
微小的位移而表现为 ‘/2J 八面体扭转"随
着‘/2J 八面体扭转的方向和程度的不同"
从而渐次相变为J#+#"R0##+# 和B#>#$
在此相变序列中"八面体扭转角度&减小’%

E(42键长&增加’以及晶胞参数&增加’的
变化都是连续的"且这几种空间群之间存在
着(畸变)的关系"也即 B*’#"J#+# 和

R0##+#皆是B#># 的子空间群$因此"该
序列相变属于位移型相变$
又如在./23 体系中"!6石英和"6石英间

的相转变是可逆的"其临界温度为H8>n$
其中!*石英的./424./键角为!00M&图

K*>F’"当加温至H8>n相变为"*石英时"2
34

的位置发生了微小位移"使得硅氧四面体转
动约!>M"从而使得./424./键角变为!K7M

&图K*>G’"对称性也从三方晶系的B>!3转变为六方晶系的BJ03$这是一种典型的可逆位移
型相变$但比较"6石英和"6方石英&是./23 的另外一个高温同质多像变体"等轴晶系"其临界
温度为!087n’的结构&图K*0’就可以发现"两者之间不能通过234的微小位移或硅氧四面体
的转动而相互转化"而必须打破./42键重新组合方能实现$显然"这一相变属于不可逆的
重建型相变$

图4"$!!"石英!-"和#"石英!/"的晶体结构

菱形框为单胞范围

图4"(!#"方石英的晶体结构

方形框为单胞范围
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)"#"#!压力导致的相变
一般情况下!压力对相变的影响与温度的影响相反"但由于实验技术条件和研究程度较

低!人们对压力的认识远远不及对温度的认识深刻"这里仅仅是提及一下这个重要且有待深
入的课题"

图4"0!-,#!%&’0"三种同质多像

变体的706相图

一般而言!压力的增高会使得发生相变的温度
上升"如常压下!6石英和"*石英的相变温度是

H8>n#当压力增加至7"3 ĥ(时!相变临界温度增
加到了J3Jn#压力为7"0 ĥ(时!相变温度则为

J8Ln"压力的增加!一般会导致相变向低对称方向
转变"如立方结构相的化合物E&G$!在压力达到

H> ĥ(时转变为四方晶系!其相变前后的体积仍是
连续的!所以它也属于二级相变"这样的例子还有

F)3$./2H%体系的同质多像变体等"图K*H是

F)3$./2H%三种同质多像变体&红柱石’蓝晶石和矽
线石(的)6U相图!三者各有其稳定的温度压力范
围!并且结构’比重和离子配位数等各不相同"
但对有些物质而言!其相变时对称性的改变呈

现复杂的趋势"例如!层状的钙钛矿型化合物

E(>Y:328!在常压下是四方对称!但随着压力的增
加!在!"> ĥ(左右时!发生对称性降低的相变!变

为斜方晶系#随着压力继续增加!在L"H ĥ(左右时!再次发生相变!但此时的相变却向高对
称方向变化!又变成了四方晶系"所以!关于压力对相变结构对称性的影响!还需要具体问题
具体分析"
研究压力导致的相变具有很重要的意义"例如!地表温压条件下形成的一些矿物!在随着

板片向地幔俯冲的过程中!由于要经受地球深部高温和高压的作用!这些矿物将会发生相变甚
至分解!这就会大大影响地球深部的物质组成"因此!对晶体和矿物高压相变的研究!也是了
解地幔物质组成’演化过程以及地幔性质的一个很重要的窗口"

)"#"$!有序!无序及其相变
有序*无序&9$=<$*=/&9$=<$(现象是指)晶体结构中!在可以被两种或两种以上不同质点&原

子’离子或空位(所占据的某种&或某几种(配位位置上!如果它们相互间的分布是任意的!即它
们占据任何一个该等同位置的概率都是相同的!则这种结构称为无序结构&=/&9$=<$<=&’$,#*
’,$<(#如果它们相互间的分布是有规律的!即两种原子和离子各自占据特定的位置!则这种结
构称为有序结构&9$=<$<=&’$,#’,$<(!也称超结构&&,A<$&’$,#’,$<(!这时所选取的晶胞称为超
晶胞"有序和无序实际上是晶体的两种状态"
例如!合金F,E,> 在>LHn以上是无序结构!F,和E,原子彼此任意地分布于立方面心

晶胞的角顶和面心位置!统计上F,原子占据任一位置的概率为!*0!而E,为>*0!空间群为

<#>#&图K*JF(#但若将其缓慢冷却!F,和E,原子在晶胞中的位置便发生分化!F,原子只
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占据晶胞的角顶!而E,原子占据晶胞面的中心"图K*JG#!两者分占两套等效位置!且空间群
变为了B#>#$

图4"1!-E+E$ 的高温有序结构!-"和低温无序结构!/"

再考察黄铜矿"E,]<.3#的例子$在高温"HH7n以上#时!黄铜矿具有闪锌矿"d:.#型结
构!即阳离子d:占据立方晶胞的角顶和面心!阴离子.呈四次配位!相间地分布于!%K晶胞
的中心$对高温黄铜矿而言!E,和]<离子在原来d:离子所占据的位置上彼此任意地分布!
阴离子.的位置不变"图K*8#!空间群为<0>#!晶胞参数"7IH"3Lm&但如果它的形成温度
在HH7n以下!则E,和]<离子将规律地相间分布!从而破坏立方对称!形成犹如两个闪锌矿
晶胞沿,轴重叠而成的四方晶胞"图K*K#!空间群则降低为四方晶系的R033!且晶胞参数也发
生改变!为"7IH"30m!+7I!7">7m$从这个实例可以看出!晶体结构从无序转变为有序!可
能使晶胞扩大!对称性一般也会降低!自然!其相应的物理性质也会产生某些变化$

图4"3!黄铜矿的高温无序结构 图4"4!黄铜矿的低温有序结构
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!!从有序态本身而言!可以分为长程有序和短程有序两大类"前者指结构中有关原子之间

图4"5!钾长石中的四连环

O!和O3代表不同的等效位置

的有序排布一直延伸到整个晶体范围的有序#后者指原
子间的有序排布只限于晶体中局部范围内的有序"
无序和有序是两个极端状态!在两者之间存在过渡

状态!或称之为部分有序!即部分质点占据特定的位置!
而另一部分质点则是在任意的位置上"结构有序的程
度可用有序度$=<;$<<9Q9$=<$%来衡量和计算!是用来表
征不同质点在同种配位位置中排布有序程度的参数"
有序度的计算随晶体结构和研究内容的差异可能有所

不同"下面以长石中 F)和./的有序*无序分布来说明
这些问题"
钾长石$aF)./>2K%中./和F)均占据四面体位置$O

位%!其中./_F)I>_!"在单胞内!J个O位中!F)占
据其中的0个!而./占据!3个"即在由O位组成的四连环中!F)只能占据其中的一个O位"
四连环的O位有两种不同的等效位置!O!和O3!它们相间分布$图K*L%"设U! 和U3 分别代表

F)在O!和O3位置的占位概率!则恒有

3U!(3U3 $! $K6>%

!!根据此占位情况!可以得到完全无序&完全有序和部分有序的结构"完全无序的时候!

U!IU3I7"3H!四连环中每一个O位都是化学等同的!即每一O位含有7"3H个F)和7"8H个

./!高温透长石便是这样的结构!对称性也最高!为单斜晶系的J3’#"完全有序的时候!只能
允许F)向一个O位$例如O!%集中!这样3个O!位就分化成3个非等同点位!如果用O!$9%
和O!$5%以及O3$9%和O3$5%来重新标记这0个O位的话!那么!完全有序时F)就占据

O!$9%位!其他>个点位O!$5%!O3$9%和O3$5%就被./占据"显然有序的结果使得对称性
降低!对应具体的长石为最大微斜长石!它属于三斜晶系"最大微斜长石中!占位率U!$9%I!!

U!$5%IU3$9%IU3$5%I7"如果占位率出现如下关系(

U!$9%2U!$5%2U3$9%$U3$5% $K60%
则结构属于部分有序的范畴!中间微斜长石就属于这样的结构"当然!有序程度就可根据占位
率来衡量了"有人还提出了一个描述长石有序度的公式(

?$
;
0

M$!
773H5UM

!7H
$K6H%

其中?为长石有序度!UM为第M种O 位上含F)的百分数"读者可以根据式$K*H%!自己验算上
述高温透长石和最大微斜长石的有序度分别为7和!"
有序*无序之间的相互转化也取决于外界物理化学条件的改变!如温度&压力&时间等等"

从上面的论述中不难看出!有序无序之间的转化!实际上也是一种相变"伴随有序度的不同!
有序*无序态晶体的物理性质也可产生连续的变化"因此!确定晶体结构的有序&无序!可以直
接测定质点的分布!如通过@射线衍射&电子衍射&红外等谱学研究方法!也可以通过测定其
物理性质!间接地推断有序*无序的情况!如光学性质&热参数测定等"矿物$如长石&辉石&角



晶体学基础

!7J!!

闪石等!的有序度的研究"已成为矿物学和理论岩石学的重要课题之一#此外"有序度的研究"
对材料的微观结构和性质的确定"也具有很重要的实际意义#

K"0!多型和多体

)"$"!!多型的概念及其特点
多型$A9)%’%A<!是指由同种化学成分所构成的晶体"当其晶体结构中的结构单位层相同"

但结构单位层之间的堆垛顺序或重复方式不同时"而形成的结构上不同的变体#多型出现在
广义的层状结构晶体中"同种物质的不同多型只是说明在结构层的堆积顺序上有所不同"也就
是说"多型的各个变体仅以堆积层的重复周期不同相区别"从这个角度"也可以说多型就是一
维的同质多像#

图4"!6!#&多型石墨的结构

结构单位层是构成层状结构晶体以及多型

的基本单元#它可以是单独的原子面"如石墨
中的单位层就是以六方环状的碳原子构成的面

所代表的#沿,轴堆垛时"如果周期为两层一
重复"那么就是3Z 多型石墨$图K*!7!%如果周
期是三层"则是>P多型石墨#更多的情况下"
结构单位层是以多原子$离子!构成的有一定厚
度的结构层#如云母中的结构层"就是以上下
两层硅氧四面体夹一层八面体构成的#
从几何角度考虑"在平行结构单位层内"同

一物质的各多型晶胞一般是对应相等的"或者
存在简单的几何关系%但在垂直结构单位层方

向上"各个多型的单胞高度是单位层高度的整数倍"此数值也同时反映了多型结构的重复周期
和重复层数#如上述石墨的3Z 和>P多型"其重复层数分别为3和>"沿堆垛方向单胞高度

+7 分别是J"87m和!7"7Hm"恰好是一个周期$>">Hm!的3倍和>倍#显然"这是由于石墨
内部的结构单位层都是相同的"仅仅是由于层的堆积顺序不同而造成的#同时"由于层的堆积
顺序不同"还导致了结构的对称性&&&空间群也不相同#但是由于单位层的相似性"多型之间
在外形和物理性质方面表现的差异性却不明显#目前所知的重复层数最多的多型是!*./E
$59/&&(:/’<"是一种金刚石的代用品!的一种"达HL0层"周期约为!H7:5#
在矿物学中"通常把多型的不同变体仍看成是同一个矿物种#书写时"在矿物种名之后加

上相应的多型符号"中间用横线相连#如石墨的3Z 多型和>P多型"可分别书写为石墨*3Z
和石墨*>P#表示多型的符号有多种"这里采用的多型符号是目前国际上常用的形式"它由一
个数字和一个字母组成#前面的数字表示多型变体单位晶胞内结构单位层的数目"即重复层
数"后面的大写斜体字母指示多型变体所属的晶系#如果有两个或两个以上的变体属于同一
个晶系"而且有相等的重复层数时"则在字母右下角再加下标以资区别"如白云母*39!’白云
母*393 等#斜体字母的含义为(J&等轴晶系’[或OU&四方晶系’Z&六方晶系’O&三方晶
系原始格子$即菱面体格子!’C或CA&斜方晶系’9&单斜晶系’>或O+&三斜晶系#



! 晶体结构及其变化
!78!!

对于不同多型的产生!可以归因于多种原因!诸如热力学因素"晶格振动"晶体生长时的位
错和堆垛层错等因素#多型现象在许多人工合成的晶体中和具有层状结构的矿物中都广泛被
发现!是层状结构晶体的一种普遍现象#因此!对物质多型的研究!在晶体学"矿物学"固体物
理学"冶金学和一些材料科学领域中!无论在理论上还是在实用上都具有重要的意义#

)"$""!多体的概念
矿物的多体性$A9)%&95(’/&5%是指!由两种$或两种以上%性质不同的结晶学模块$59*

=,)<%!按不同比例或堆垛顺序而构筑的结构和化学组成上不相同的晶体的特性#所谓结晶学
模块!是一相对独立的化学单元!具有稳定的化学组成和结构特征#作为一个完整的理论体
系!多体的概念是由i"G"‘?95A&9:于!L87年提出的#
自37世纪87年代以来!利用高分辨电镜!人们对链状硅酸盐矿物$辉石和闪石类%和层状

硅酸盐矿物$云母类%晶体结构中的相似性有了更加深刻的认识!并提出用辉石结构模块和云
母结构模块来构筑这类矿物结构的设想#根据这个设想!以一定方式连接这些模块!那么就可
构筑其他层状和链状硅酸盐矿物的结构#如直闪石的结构可以看成是一个辉石$h%和一个云
母$Y%模块构筑而成#这种设想也从实验结果中得到了证实#例如!镁川石$O/5’?95A&9:/’<%
的三链结构!便可解释为由两个 Y模块和一个h模块构筑的$如图K*!!%#其中的 Y 模块和

h模块就是多体$A9)%&95<%!它们共同构筑了一个多体系列$A9)%&95(’/#&<$/<&%#

图4"!!!镁川石的三链结构

所谓的云辉闪石$[/9A%$/[9)<&%类矿物就是基于上述的认识重新定义的!它是指在结构中
含有云母"辉石和角闪石结构模块的硅酸盐矿物#如闪川石$#?<&’<$/’<%!可以看成是一个双
链和一个三链结构的组合!构筑其结构的模块为 YYh&Yh#也有根据多体理论预测但尚未
发现的结构!如单链和双链的结构组合!它的构筑模块应该为 Yh&h#
多体理论和结晶学模块的划分!在晶体化学理论方面有独特的贡献#它不仅把多体作为

一个有机的整体来考虑!并揭示看起来结构和化学组成不一致矿物之间的内在联系!而且在系
统了解已知多体的基础上!还可以预测和发现新化合物的化学式"晶体结构和物理化学性质
等#

思!考!题

4*!!晶体学Ec]文件包含了众多的结构数据信息#对晶体结构图的绘制而言!哪些结构数据是必

需的？请予以说明#
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!7K!!

4*#!表K*!给出了钙钛矿!E(‘/2>"的Ec]文件#试利用表中给出的数据$绘制其晶体结构在&!
平面上的投影#

4*$!举例说明固溶体和类质同像这两个概念的差别#

4*(!一个二元完全类质同像系列$其端元组分是等结构的$如镁橄榄石 Y;3%./20&和铁橄榄石

]<3%./20&类质同像$两者结构均为B*’##而在钙钛矿E(‘/2>和锶钛矿.$‘/2> 之间$E(31

和.$31也可以相互替代$且存在连续的E(‘/2>*.$‘/2>固溶体$但前者的结构为B*’#$而后
者的结构却为B#>##如何解释这两种不同的现象？

4*0!在晶体相变的定义中$晶体结构或者其宏观物理化学性质发生改变均是相变的标志#请给出
几个晶体相变的具体实例#

4*1!对于钙钛矿E(‘/2>而言$一般认为$E(‘/2>的低压相为斜方晶系的B*’#结构$而在高压条
件下则变为等轴晶系的B#>##你认为压力是如何影响E(‘/2>的结构的？!提示’比较两种
结构的差异$从质点的位移方面讨论结构的变化"

4*3!实验和理论都已经证实$在地球深部的高温高压环境下$一些在地表稳定的矿物可以相变为
其高压相而稳定存在#如链状结构的辉石!Y;$]<"./2>$在地球深部则变为钙钛矿型结构#
从这个方面$谈谈对高压研究意义的认识#另外$再列举出其他类似的高压相变的例子#

4*4!有序*无序相变是一类典型的相变$受温度的影响比较明显#一般情况下$温度高趋向无序$
温度低则有利于有序#K">"0节给出的F,E,> 和黄铜矿!E,]<.3"都是如此#如何理解这样
的现象？

4*5!试对比一般所指的同质多像现象与有序*无序现象及多型性三者的主要异同#
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晶体化学基础

任一晶体都具有一定的化学组成和内部结构!研究晶体的结构与晶体的化学组成及其性
质之间的相互关系和规律的分支学科"称为晶体化学!化学组成是构成矿物晶体的物质内容"
而内部结构是使该晶体在一定条件下得以稳定存在的形式!两者之间的关系是内容与形式的
关系"存在着相互依存#相互制约的有机联系"并且是决定晶体外部形态和各项物理性质的内
在依据!这就是本章所要讨论的基本问题!
在本章中"将分别阐述组成矿物晶体的质点$原子#离子和分子%本身具有的某些特性"进

而讨论它们在组成晶体结构时的相互作用和规律"其中包括&离子类型#离子和原子的半径#离
子或原子相互结合时的堆积方式和配位形式#键和晶格类型等等!

L"!!原子结构和元素周期表

从本质上说"晶体的结构#物理性质以及化学性质等都和其组成原子的原子结构有关"而
原子结构则与原子核外的电子状态"尤其是外层电子状态有关!因此"讨论晶体"就不能回避
原子的结构问题!从目前的科学认识来看"原子是由运动着的粒子组成的复杂的微观体系"它
由带正电的原子核和绕核运动的带负电的电子组成!原子核是由数量不等的带正电荷的质子
和不带电荷的中子构成的"这些粒子的基本物理参数如表L*!所示!

表5*!!质子!中子和电子的基本物理常数

粒子 符号 质量’; 电荷量$静电单位% 相对电荷

质子 A !"J8>6!7430 0"K7>6!74!7 1!
中子 : !"J8H6!7430 7 7
电子 < L"!7L6!743K 0"K7>6!74!7 4!

!!原子的直径约在!74K#5数量级"原子核的直径仅仅为!74!3!!74!>#5左右"但原子的
质量却几乎都集中在原子核上"电子的质量仅仅为原子核质量的!’!K>J"但它却占据了几乎
整个原子空间!在原子序数为I的原子中"原子核正电荷相当于核外I个电子的负电荷"核
外电子围绕着原子核做圆周运动"晶体结构基元键合时"原子的核外电子起着重要的作用!

*"!"!!原子核外电子运动状态
早期的原子结构模型是玻尔$G9?$%在!L!>年提出的"其结构犹如行星的模型!这是在
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量子论基础之上发展起来的!主要要点为"
#!$原子中电子以圆形轨道围绕原子核运动%只能沿一些许可的轨道%不能有任意的轨

道!许可的轨道由在其上运动的电子的角动量来限制!角动量#.A只能取下式的值"

L$#.A$’03"!
#’$!%3%>%&$ #L6!$

式中%#为电子质量’A为圆形轨道半径’.为电子运动速度’0为普朗克常数’’为从!开始的
正整数%叫量子数!所以说%电子运动的轨道是由’所限制的一系列轨道!

#3$许可轨道都是稳定轨道%在许可轨道上运动的电子%不会放出或吸收能量!电子辐射
或吸收能量%表示稳定轨道间存在电子跃迁!

#>$稳定态电子运动遵循牛顿运动定律!
#0$在许可轨道上运动的电子具有一定的能量%电子跃迁的能量差服从下列关系"

=35=! $0, #L63$
根据此原子结构模型和牛顿运动学定律%电子总能量可表达为

=$53"
3#I3E0
’303

#L6>$

其中I为原子序数’’为量子数%取整数值’#为质量!此式说明电子运动的轨道和能量取决
于’!对于氢原子%其量子数’$!%最靠近原子核%轨道半径小%能量也最低!电子的能量也
叫能级%原子#以及离子和分子$最低能级叫基态!此时%氢原子的基态半径#或称G9?$半径$

为7"H3Lm%基态能量为5!>7J<j%基态电子运动速度为+H6!7J5(&!随着’的增大%轨道半
径就越大%同时能量也就越高!

!L!J年%电子运动的椭圆形轨道的概念被引入%从而玻尔的圆形轨道模型就成为这个修
正模型的一个特例!因此%描述电子的运动状态也引入了更多的参数!除了上述的量子数’
#称为主量子数$外%还有用来描述轨道椭圆度的角量子数2%描述电子轨道空间取向的磁量子
数#%以及描述电子自身旋转运动的自旋量子数F等!
对于电子的粒子性%其满足牛顿运动学定律%即电子的质量# 与其速度.的乘积为电子

所具有的动量)%即)$#.!而对于波动性的电子%和光子一样%则遵守)$0(-的规律%这里

-为电子表现波动时的波长!电子的粒子性与波动性#即波粒二象性$可通过下式联系起来"

#.$ 0-
#L60$

式子的左边#.为粒子的动量%它是描写粒子性的量’右边的波长是描写波动性的量!
实物粒子运动所表现的波叫德布罗意波!平常物体只看到粒子性%看不到波动性%是因为

波长太短%没有仪器能测出!由于电子运动具有波动性%因此描写电子的运动就要用描写波的
方法去反映它的规律!对于一个在空间传播的波%只能问这个波在何时何地点的振动大小或
强度如何%而不能问波在什么位置%因为它处在所传播的整个空间!以一定速度运动的电子%
它们的运动不服从牛顿力学%因此不能知道它的准确位置%只能知道它在某地点出现的概率!
利用量子力学的理论可以描述物质的微粒运动状态!用量子力学解决粒子的运动%首先

是写下基本的波函数)))薛定谔#.#?$Z=/:;<$$方程%解方程求波函数%再由波函数求出相应
的能量!
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*7!7"!量子数和轨道
在解氢原子的薛定谔方程时!可得到>个描述电子运动状态的量子数"’!2和##这>个

量子数本来是对合理解的限制参数!但通过和经典力学中的物理量对比!就可以确定它们的物
理意义#它们之间的取值范围和关系为

’$!!3!>!$

2$7!!!3!$!%’5!&

#$7!%!!%3!%>!$!%2
’称为主量子数!它决定体系的能量!也表示电子在空间运动时所占据的有效体积#通常用大
写字母S!L!9!@ 等主层符号来表示其轨道’2称为角量子数!它决定体系的角动量和电子云
形状!同时也标志着轨道的分层数%亚层轨道&!一般用小写字母F!)!3!W等来表示’# 是磁量
子数!它决定电子云的方向和轨道角动量在磁场方向的分量#量子数所表征的电子运动轨道
列示在表L63中#
由量子数’!2和# 所描述的是电子轨道运动的状态!所以薛定谔方程解出来的是电子轨

道运动的波函数#电子除了轨道运动外!还存在自旋运动!此运动也受一量子数限制!叫自旋
量子数F!其绝对值只允许为!(3!它标志着电子的自旋方向相反的运动状态#每一个特定的
原子轨道都可以用一套量子数’!2和# 来描述#例如!对’$3!2$!和#$7!就知道它是L
层上的)轨道!写作3)#

表5"#!量子数!9"5"1#所表征的原子轨道

主!层
主量子数%’& 壳层符号 轨道数

亚!层
角量子数%2& 轨道符号 轨道数

磁量子数%#&

! S ! 7 !F ! 7

3 L 0
7
!

3F
3)

!
>

7
5!!7!(!

> 9 L
7
!
3

>F
>)
>3

!
>
H

7
5!!7!(!

53!5!!7!(!!(3

0 @ !J

7
!
3
>

0F
0)
03
0W

!
>
H
8

7
5!!7!(!

53!5!!7!(!!(3
5>!53!5!!7!(!!(3!(>

$ $ $ $ $ $ $

*"!"#!原子的能级和原子的电子构型
前文提及主量子数’决定体系的能量!那是氢原子的结论的推广#实际上!在体系能量表

达式)式%L6>&*中还含有原子序数I项#随着原子序数增加!核外电子也增多!此时会产生所
谓的屏蔽效应和穿透效应!从而导致轨道能量与理论预测不一致的现象#总的来说!多电子原
子系统中原子轨道的能级主要取决于主量子数’!一般主量子数越大!能级越高!即
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=! 8=3 8=> 8 !

!! 如果主量子数相同"则轨道能级决定于角量子数2"即

=’F 8=’) 8=’3 8=’W 8 !

!! 但当’$>以后"由于屏蔽效应对外层轨道能级次序的影响"使得能量次序有颠倒的现象"如

=>32=0F"=032=HF"=0W2=H)等#从理论和实验的结果"可以归纳一个适合于大多数原子的
能级次序"为

=!F8=3F8=3) 8=>F8=>) 8=0F8=>3 8=0) 8=HF8=03 8 !

!!已经确定了在原子内电子的许可轨道和它们的能级"那么电子在这些轨道上是如何分布
的呢？从原子的光谱和元素性质的周期性变化来看"电子是按照一定规律进入各个能级轨道
的#这种规律不能从薛定谔方程得到"而是实验的结果#核外电子在各个轨道的排布遵循以
下三条规则$

%!&能量最低原理#电子在许可轨道上的排布是按照能级从低到高顺序填入的"在不违
背泡利不相容原理%下一条规则&前提下"电子排布尽可能使体系能量最低#

%3&泡利%h9,)/&不相容原理#同一原子的同一个轨道上最多只能为两个自旋方向相反的
或者成对的电子所占据#

%>&洪德%X,:=&定则#在主量子数’相同的)"3"!等能级相等的轨道中"电子尽可能
占据不同的轨道"且自旋相互平行#但在一定角量子数2的轨道上"全充满%)J"3!7"W!0&’半
充满%)>"3H"W8&和全空%)7"37"W7&轨道的状态也是稳定的"这可作为洪德定则的特例#
根据上述规则"不难写出所有元素的电子构型来#例如"对d:原子%I$>7&"就可以写

成$

!F%!
<

&3F%!

<

&3)%!

<

"!

<

"!

<

&>F%!

<

&>)%!

<

"!

<

"!

<

&>3%!

<

"!

<

"!

<

"!

<

"!

<

&0F%!

<

&
表L6>给出了周期表中的第一和第二周期!7种元素的电子构型#

表56$!第一!第二周期元素电子构型

元素
原子轨道

!F 3F 3)
电子构型

X = !F!

X< !

<

!F3

f/ !

<

= !F33F!

G< !

<

!

<

!F33F3

G !

<

!

<

= !F33F33)!

E !

<

!

<

= = !F33F33)3

D !

<

!

<

= = = !F33F33)>

2 !

<

!

<

!

<
= = !F33F33)0

] !

<

!

<

!

<

!

<

= !F33F33)H

D< !

<

!

<

!

<

!

<

!

<

!F33F33)J

*"!"$!原子的电子构型和周期表
元素的性质随原子序数的增加呈周期性变化"根据其变化规律排成了元素周期表#在了
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解了原子内电子层结构后!可以看出这种规律性正是原子结构有规则变化的结果"先考察电
子构型与周期表之间的关系!然后再讨论元素性质变化与电子层的关系"
第一周期有两种元素 X和 X<!它们的电子都占据!F轨道"!F轨道正好要两个电子排

满!而主量子数’$!时只有一个!F轨道!!F自成一组!所以第一周期只有两种元素"
第二周期从f/开始排布’$3电子层!它有3F和3)共0个轨道!共需K个电子才能排

满!所以第二周期共有K种元素"最后一个元素将0个轨道排满!为稀有气体D<"
第三周期排布’$>的电子层!’$>时有>F!>)和>3共L个轨道"但>3能级高于0F!它

属于上面一个能级组"这一周期只将>F和>)轨道排满为止!共需K个电子!所以第三周期也
是K种元素"
第四周期从第!L号元素a开始排’$0的轨道!这一能级组包括0F!0)和>3共L个轨

道"当37号元素E(原子排满0F后!从3!号元素.#起开始排>3!待>3排满后再排0)"填
充这L个轨道共需!K个电子!所以第四周期共有!K种元素"第五周期情况与第四周期相似!
电子填入HF!03!H)九个轨道!所以第五周期也有!K种元素"
第六周期从电子填入JF开始!顺序排H3!0W!J)!共!J个轨道!需>3个电子才能排满!所

以第六周期共有>3种元素"其中电子填充0W的元素为镧系元素!放在周期表的下方"从理
论上看!第七周期也应有>3种元素!其中排HW轨道的元素为锕系元素!也放在周期表的下方"
从LH号元素镅#F5$开始及以后的元素都是人造元素"再往后尚不清楚!所以第七周期为未
完成周期"
综合上述!可归纳为如下几点%
#!$元素所处的周期号数!等于电子的最高主量子数’"也可以说周期号数等于元素的原

子电子层数"
#3$每一周期所含的元素数等于排满相应的能级组中的轨道所需的电子数"
#>$每一周期的最后一个元素&&&稀有气体的最外层电子数都是K#第一周期除外$"因

此!常将K电子外层作为原子的稳定结构"
至今自然界元素和人造元素共达!!0种!并且还在不断地研究制造新元素"以后的元素!

原子核较重!具有放射性!稳定性差!有的存在时间很短"现在!人们正在研究这样一个问题%
即元素的数目究竟可能有多少？当然不能立即作出明确的回答"不过有人从理论上分析!预
言了第七周期以后的情况"例如用量子数来推测!如果第七周期和第六周期一样!也是>3种
元素!那么第八’九周期可能各有H7种元素"当然!随着电子数的增加!原子将变得更为复杂!
那么上述简单理论就不一定完全适用"随着科学的发展!今后人们将会制造出更多的新元素"
下面讨论族的划分和电子层结构的关系"周期表按纵行分为若干族!共有L个族!除零族

#惰性气体$和jccc族外!c!jcc族又分主副族"主副族的划分来源于短形式周期表的划分"
当人们认识了原子结构后!将周期表改成现在的长形式周期表!保留了主副族的名称"主族用
符号F标志!如cF!ccF!(!jccF等)副族用G标志!如cG!ccG!(!jccG等"
主族元素原子的最外层电子数与所属的族号相同!如碱金属最外层电子数为!#’F!$!属

cF族)jccF族卤素原子的最外层电子数都是8#’F3’)H$"cG族#铜族$和ccG族#锌族$元素
的原子最外层电子数分别为!和3!与族号相同"cccG!jccG族的族号等于最外层F电子数
加上次外层3电子数"jccc族和零族另当别论"
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!!0!!

各区元素在一般周期表中均已标明!如图L*!"将周期表分为碱金属#碱土金属#金属#过
渡金属#稀土#非金属#卤素和惰性气体等区域"在讨论元素及其化合物时!有时也将元素分为
主族元素#过渡元素#镧系和锕系元素四类"

图5"!!元素周期表

L"3!原子半径和离子半径

原子获得电子即为阴离子!失去外层电子就为阳离子"无论原子或离子都是由原子核和
核外电子组成的"原子和离子半径是晶体化学中的一项基本数据"按量子力学的观点!人们
不可能确切知道核外电子的运动状况$即同时知道电子的运动速度和位置%!但可以描述电子
运动时的概率分布密度$即电子云%"如果将电子云的分布空间$体积%视为球形的话!则球的
半径就是原子或离子的半径!这种理论上推引的半径叫理论半径"
对离子而言!根据离子最外层的电子构型!可以划分出三种基本类型!分别为&

!"惰性气体型离子
这类离子最外层电子层结构与惰性气体的最外层电子层结构相似!即具有K$F3)J%或

3$F3%个电子数"此类离子的半径较大!极化性能小!容易和氧结合形成氧化物或含氧盐特别
是硅酸盐!形成大部分的造岩矿物"此类元素称为’亲氧元素(或’亲石元素("

#"铜型离子
其最外层电子层结构与铜离子的相似!即具有!K个电子$F3)J3!7%的铜型结构!最外层

电子数为!K或者!K13"一般而言!这类离子半径较小!极化能力强!容易和.34结合形成
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硫化物等多数金属矿物晶体!所以此类元素也称为"亲硫元素#或者"亲铜元素#!

$"过渡型离子
离子的最外电子层具有K!!K个电子的过渡型结构!周期表中这些元素居于惰性气体

型和铜型离子之间的过渡位置$其离子半径和极化性质也介于两者之间!
在实际晶体结构中$呈格子状排列的原子或离子之间常保持一定的距离$也即各自占据一

个确定的空间%通常视为球形&$因此人们还可以通过实验的方法度量原子或离子半径!这种
以键长数据为基础$由实验方法得到的原子或离子半径称为原子或离子的有效半径!对应于
不同的化学键$也有离子半径’共价半径及金属原子半径的区别!同种元素的两个原子以共价
单键结合时$其核间距的一半称为该原子的共价半径!通常未加特别说明的原子半径即指原
子的共价半径(在金属单质晶格中$两相邻原子核间距离的一半称为该原子的金属半径(当两
原子间仅存在范德华力的作用时$相邻两原子核间距的一半就称为范德华半径!显然$具体的
原子或离子半径不是一个固定的数值$它与原子或离子在晶体结构中所处的环境%如配位数’
价态’化学键’电子自旋状态等&有关!元素的原子半径和共价半径见图L*3!元素的离子半
径%有效半径&见表L*0$这是一组非常经典的半径数据$详细标明了不同元素的离子半径以及
受离子价态’配位数’电子自旋态等因素影响的半径数据!

图5"#!元素的原子半径和共价半径
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!!J!!

表5"(!元素的离子半径!

元素 价态 配位数 有效半径!m
F# 1> jc !"33

F;

1!

cc 7"J8
cj !"77
j !"7L
jc !"!H
jcc !"33
jccc !"3K

13 jc 7"L0
1> jc 7"8H

F) 1>
cj 7">L
j 7"0K
jc 7"H>H

F5

13

1>

10

jcc !"3!
jccc !"3J
c@ !">!
jc 7"L8H
jccc !"7L
jc 7"KH
jccc 7"LH

F&
1>

1H

jc 7"HK
cj 7">>H
jc 7"0J

F’ 18 jc 7"J3

F,
1! jc !">8
1> jc 7"KH
1H jc 7"H8

G 1>
ccc 7"7!
cj 7"!!
jc 7"38

G( 13

jc !">H
jcc !">K
jccc !"03
c@ !"08
@ !"H3
@c !"H8
@cc !"J!

G< 13

ccc 7"!J

cj 7"38

j 7"0H

元素 价态 配位数 有效半径!m

G/
1>

1H

j 7"LJ
jc !"7>
jccc !"!8
jc 7"8J

Gb
1>

10

jc 7"LJ
jc 7"K>
jccc 7"L>

G$

4!
1>
1H

18

jc !"LJ
cj 7"HL
ccc 7">!
cj 7"3H
jc 7">L

E 10
ccc 47"7K
cj 7"!H
jc 7"!J

E( 13

jc !"77
jcc !"7J
jccc !"!3
c@ !"!K
@ !"3>
@cc !">0

E= 13

cj 7"8K
j 7"K8
jc 7"LH
jcc !"7>
jccc !"!7
@cc !">!

E<

1>

10

jc !"7!
jcc !"78
jccc !"!0>
c@ !"!LJ
@ !"3H
@cc !">0
jc 7"K8
jccc 7"L8
@ !"78
@cc !"!0

EQ
1>

10

jc 7"LH
jc 7"K3!
jccc 7"L3

元素 价态 配位数 有效半径!m

E)

4!
1H

18

jc !"K!
ccc 7"!3
cj 7"7K
jc 7"38

E5
1>

10

jc 7"L8
jc 7"KH
jccc 7"LH

E9

13

1>

10

cjX.$ 7"HK
j 7"J8

jcf.% 7"JH
jcX. 7"80H
jccc 7"L7
jcf. 7"H0H
jcX. 7"J!
cj 7"07
jcX. 7"H>

E$

13

1>

10

1H

1J

cjf. 7"8>
cjX. 7"K7
jc 7"J!H
cj 7"0!
jc 7"HH
cj 7">0H
jc 7"0L
jccc 7"H8
cj 7"3J
jc 7"00

E& 1!

jc !"J8
jccc !"80
c@ !"8K
@ !"K!
@c !"KH
@cc !"KK

E,

1!

13

1>

cc 7"0J
cj 7"J7
jc 7"88
cj 7"H8
j 7"JH
jc 7"8>
jcf. 7"H0

&!根据.?(::9:"!L8J#
$"%!表中 X.代表高自旋"f.代表低自旋#
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续表

元素 价态 配位数 有效半径!m

T%

13

1>

jc !"78
jcc !"!>
jccc !"!L
jc 7"L!3
jcc 7"L8
jccc !"738
c@ !"7K>

W$ 1>

jc 7"KL7
jcc 7"L0H
jccc !"770
c@ !"7J3

W,

13

1>

jc !"!8
jcc !"37
jccc !"3H
c@ !">7
@ !">H
jc 7"L08
jcc !"7!
jccc !"7JJ
c@ !"!37

]
4!

18

cc !"3KH
ccc !">7
cj !">!
jc !">>
jc 7"7K

]<

13

1>

10
1J

cjX. 7"J>
jcf. 7"J!
jcX. 7"8K
jcccX. 7"L3
cjX. 7"0L
j 7"HK

jcf. 7"HH
jcX. 7"J0H
jcccX. 7"8K
jc 7"HKH
cj 7"3H

]$ 1! jc !"K7

(̂ 1>
cj 7"08
j 7"HH
jc 7"J3

元素 价态 配位数 有效半径!m

=̂ 1>

jc 7"L>K
jcc !"77
jccc !"7H>
c@ !"!78

<̂
13

10

jc 7"8>
cj 7">L
jc 7"H>

X 1!
c 47">K
ccc 47"!K

XQ 10

cj 7"HK
jc 7"8!
jcc 7"8J
jccc 7"K>

X;

1!

13

ccc 7"L8
jc !"!L
cc 7"JL
cj 7"LJ
jc !"73
jccc !"!0

X9 1>

jc 7"L7!
jccc !"7!H
c@ !"783
@ !"!3

c

4!

1H

18

jc 3"37
ccc 7"00
jc 7"LH
cj 7"03
jc 7"H>

c: 1>
cj 7"J3
jc 7"K7
jccc 7"L3

c$
1> jc 7"JK
10 jc 7"J3H
1H jc 7"H8

a 1!

cj !">8
jc !">K
jcc !"0J
jccc !"H!
c@ !"HH
@ !"HL
@cc !"J0

元素 价态 配位数 有效半径!m

f( 1>

jc !"7>3
jcc !"!7
jccc !"!J
c@ !"3!J
@ !"38
@cc !">J

f/ 1!
cj 7"HL
jc 7"8J
jccc 7"L3

f, 1>
jc 7"KJ!
jccc 7"L88
c@ !"7>3

Y; 13

cj 7"H8
j 7"JJ
jc 7"83
jccc 7"KL

Y:

13

1>

10

1H
1J

18

cjX. 7"JJ
jX. 7"8H
jcf. 7"J8
jcX. 7"K>
jccX. 7"L7
jccc 7"LJ
j 7"HK

jcf. 7"HK
jcX. 7"J0H
cj 7">L
jc 7"H>
cj 7">>
cj 7"3HH
cj 7"3H
jc 7"0J

Y9

1>
10

1H

1J

jc 7"JL
jc 7"JH

cj 7"0J

jc 7"J!

cj 7"0!

j 7"H7

jc 7"HL

jcc 7"8>
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续表

元素 价态 配位数 有效半径!m

D

4> cj !"0J
1> jc 7"!J

1H
ccc 47"!70
jc 7"!>

D( 1!

cj 7"LL
j !"77
jc !"73
jcc !"!3
jccc !"!K
c@ !"30
@cc !">L

D[

1>

10

1H

jc 7"83
jc 7"JK
jccc 7"8L
cj 7"0K
jc 7"J0
jcc 7"JL
jccc 7"80

D=

13

1>

jccc !"3L
c@ !">H
jc 7"LK>
jccc !"!7L
c@ !"!J>
@cc !"38

D/

13

1>

10

cj 7"HH
j 7"J>
jc 7"JL
jcf. 7"HJ
jcX. 7"J7
jcf. 7"0K

D9 13 jc !"!

DA

13
1>

10

1H
1J
18

jc !"!7
jc !"7!
jc 7"K8
jccc 7"LK
jc 7"8H
jc 7"83
jc 7"8!

2 43

cc !">H
ccc !">J
cj !">K
jc !"07
jccc !"03

元素 价态 配位数 有效半径!m

2X 4!

cc !">3
ccc !">0
cj !">H
jc !">8

2&

10
1H

1J

18
1K

jc 7"J>
jc 7"H8H
j 7"0L
jc 7"H0H
jc 7"H3H
cj 7">L

h

1>

1H

jc 7"00
cj 7"!8
j 7"3L
jc 7">K

h(

1>

10

1H

jc !"70
jc 7"L7
jccc !"7!
jc 7"8K
jccc 7"L!
c@ 7"LH

h[

13

10

cj 7"LK
jc !"!L
jcc !"3>
jccc !"3L
c@ !">H
@ !"07
@c !"0H
@cc !"0L
cj 7"JH
j 7"8>
jc 7"88H
jccc 7"L0

h=

1! cc 7"HL
13 jc 7"KJ
1> jc 7"8J
10 jc 7"J!H

h5 1>
jc 7"L8
jccc !"7L>
c@ !"!00

h9
10

1J

jc 7"L0
jccc !"7K
jc 7"J8

元素 价态 配位数 有效半径!m

h$
1>

10

jc 7"LL
jccc !"!3J
c@ !"!8L
jc 7"KH
jccc 7"LJ

h’
13 jc 7"K7
10 jc 7"J3H
1H jc 7"H8

h,

1>

10

1H
1J

jc !"77
jc 7"KJ
jccc 7"LJ
jc 7"80
jc 7"8!

g( 13
jccc !"0K
@cc !"87

g[ 1!

jc !"H3
jcc !"HJ
jccc !"J!
c@ !"J>
@ !"JJ
@c !"JL
@cc !"83
@cj !"K>

g<

10
1H
1J

18

jc 7"J>
jc 7"HK
jc 7"HH
cj 7">K
jc 7"H>

g?

1> jc 7"JJH

10 jc 7"J7

1H jc 7"HH

g,

1> jc 7"JK

10 jc 7"J3

1H jc 7"HJH

18 cj 7">K

1K cj 7">J

.

43

10

1J

jc !"K0

jc 7">8

cj 7"!3

jc 7"3L
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续表

元素 价态 配位数 有效半径!m

.[
1>

1H

cj 7"8J
j 7"K7
jc 7"8J
jc 7"J7

.# 1>
jc 7"80H
jccc 7"K87

.<

43
10

1J

jc !"LK
jc 7"H7
cj 7"3K
jc 7"03

./ 10
cj 7"3J
jc 7"07

.5

13

1>

10

jcc !"33
jccc !"38
c@ !">3
jc 7"LHK
jcc !"73
jccc !"78L
c@ !"!>3
@cc !"30
cj 7"HH
j 7"J3
jc 7"JL
jcc 7"8H
jccc 7"K!

.$ 13

jc !"!K
jcc !"3!
jccc !"3J
c@ !">!
@ !">J
@cc !"00

‘(

1>
10

1H

jc 7"83
jc 7"JK
jc 7"J0
jcc 7"JL
jccc 7"80

‘[
1>

10

jc 7"L3>
jcc 7"LK
jccc !"707
c@ !"7LH
jc 7"8J
jccc 7"KK

元素 价态 配位数 有效半径!m

‘#

10
1H

18

jc 7"J0H
jc 7"J7
cj 7">8
jc 7"HJ

‘<

43

10

1J

jc 3"3!
ccc 7"H3
cj 7"JJ
jc 7"L8
cj 7"0>
jc 7"HJ

‘? 10

jc 7"L0
jccc !"7H
c@ !"7L
@ !"!>
@c !"!K
@cc !"3!

‘/

13
1>

10

jc 7"KJ
jc 7"J8
cj 7"03
j 7"H!
jc 7"J7H
jccc 7"80

‘)

1!

1>

jc !"H7
jccc !"HL
@cc !"87
cj 7"8H
jc 7"KKL
jccc 7"LK

‘5

13

1>

jc !"7>
jcc !"7L
jc 7"KK7
jccc 7"LL0
c@ !"7H3

e

1>

10

1H

jc !"73H
jc 7"KL
jcc 7"LH
jccc !"77
c@ !"7H
@cc !"!8

jc 7"8J

jcc 7"K0

元素 价态 配位数 有效半径!m

e 1J

cc 7"0H
cj 7"H3
jc 7"8>
jcc 7"K!
jccc 7"KJ

j

13
1>

10

1H

jc 7"8L
jc 7"J07
j 7"H>
jc 7"HK
jccc 7"83
cj 7">HH
j 7"0J
jc 7"H0

P

10
1H

1J

jc 7"JJ
jc 7"J3
cj 7"03
j 7"H!
jc 7"J7

@< 1K
cj 7"07
jc 7"0K

k 1>

jc 7"L7
jcc 7"LJ
jccc !"7!L
c@ !"78H

k[

13

1>

jc !"73
jcc !"7K
jccc !"!0
jc 7"KJK
jcc 7"L3H
jccc 7"LKH
c@ !"703

d: 13

cj 7"J7
j 7"JK
jc 7"80
jccc 7"L7

d$ 10

cj 7"HL

j 7"JJ

jc 7"83

jcc 7"8K

jccc 7"K0

c@ 7"KL
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!!总结起来!各种原子和离子半径有如下基本规律"
#!$对于同种元素的原子半径!其共价半径总是小于金属半径%
#3$对于同种元素的离子半径!阳离子的半径总是小于该元素的原子半径!且价态愈高!

半径愈小&而阴离子的半径总是大于该元素的原子半径!且负价愈高!半径愈大%当氧化态相
同时!离子半径随配位数的增高而增大%

#>$对于同一族元素!原子和离子半径随元素周期数的增加而增大&对同一周期的元素!
原子半径和阳离子半径随原子序数的增加而减小&而从周期表左上方到右下方的对角线方向
上!阳离子的半径彼此近于相等%

#0$在镧系和锕系元素中!元素的阳离子半径随原子序数增加而略有减小!即所谓的镧系
收缩和锕系收缩%且因受镧系收缩的影响!镧系以后的诸元素与同族中的上面一个元素相比!
半径差很小%

#H$一般情况下!阳离子半径都小于阴离子半径%大多数阳离子半径在7"H!!"3m的范
围内!而阴离子半径则在!"3!3"3m之间%
离子半径和原子半径在晶体化学研究方面具有很重要的意义%半径的大小!特别是相对

大小对晶体结构中质点的排列方式影响很大%弄清并熟悉这些数据及其变化规律!对于理解
和阐明矿物晶体结构类型的变化’晶体化学组成的变异以及有关物理性质的变化等都是非常
重要的%

L">!密堆积原理

原子和离子具有一定的有效半径!因而都可看成是具有一定大小的球体%同时!金属键和
离子键都没有方向性和饱和性!因而!从几何角度来看!金属原子之间或者离子之间的相互结
合!在形式上也可视为球体间的相互堆积%金属原子或离子相互结合时!要求彼此间的引力和
斥力达到平衡!使得彼此之间互相靠近而占有最小的空间!以便体系能量在最低状态%这在球
体堆积中就相当于要求球体间相互作最紧密堆积%所以!研究球体的密堆积将有助于理解具
体矿物的晶体结构%本节主要考虑等大球的最紧密堆积情况!这也是最简单的紧密堆积!然后
简单提及非等大球体的密堆积情况%

*"#"!!等大球的六方和立方密堆积
等大球体在一维方向#直线$上作最紧密排列时!必然是球体之间紧密相连!形成串珠状的

长链%在二维平面内作最紧密排列时!则只有一种形式!如图L*>F%如果标定中心球体为F
的话!此时每个球与周围的J个球相邻接触!每>个彼此相邻接触的球体之间存在呈弧线三角
形的空隙!其中半数空隙的尖角指向图的下方 #此种空隙中心的位置标记为G$!另半数空隙
的尖角指向上方 #标记为E$!两种空隙相间分布%
当两层最紧密排列的球体上下紧密叠置时!便形成球体在三维空间的最紧密堆积%此时!

上层中的每一个球体均与下层中的>个球体相邻接触!只有置于下层球的三角形空隙位置上
才是最紧密的%在图L*>G中!上层球的中心都落在尖角向下的三角形空隙G上%由于落在空
隙G处和E处结果是相同的!因此!两层球体的堆积方式也只有这样一种%
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图5"$!等大球密堆积的排列形式

F!一层等大球"G!两层等大球

图5"(!三层等大球密堆积时的两种排列形式

!!当继续堆积第三层球体时#就将有两种根本不同的堆积方式$一种是第三层球体落在未穿
透两层的空隙F的位置上#当垂直于紧密排列层观察时#此时第三层球的位置正好与第一层
球体的位置重叠#即重复第一层球的位置%图L*0F&"另一种方式是第三层球覆于第一层和第
二层球体重叠的三角形空隙之上#即不重复第一’二层球的位置%图L*0G&(
上述的前一种堆积方式#它是每两层就重复一次(再继续堆积时#第四层则可与第二

层的位置重复#第五层又与第三层重复#如此堆积#可以用 FGFG))的顺序来表示(其球
体在空间的分布与空间格子中的六方格子相对应#因此#这种最紧密堆积方式称为六方最
紧密堆积%?<U(;9:()#)9&<’A(#b/:;#缩写为?#A&#其最紧密排列层平行于%777!&#如图L*H所
示(上述的后一种堆积方式则是每三层重复一次#当堆积第四层时#与第一层重复#以后第
五层则与第二层重复#第六层又与第三层重复#如此等等#它可表示为 FGEFGE))的顺
序(其球体在空间的分布与空间格子中的立方面心格子相一致#因此这种最紧密堆积方式
称为立方最紧密堆积 %#,[/##)9&<&’A(#b/:;#缩写为##A&#其最紧密排列层平行于%!!!&#如
图L*J所示(
上述的六方和立方最紧密堆积是两种最基本的最紧密堆积方式#在金属和材料学中也称

为F!和F>型密堆积(除了上述的两种最紧密堆积外#还存在四层一重复%如FGFE))&’
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图5"0!等大球的六方最紧密堆积 图5"1!等大球的立方最紧密堆积

五层一重复!如FGEFE""#等多种形式$虽然从数学角度看%堆垛形式是无限多的%但均可
看成是?#A和##A的组合$常见的密堆积类型还有立方体心!F3型#和四面体型!金刚石型或

F0型#的密堆积%它们不属于&最紧密’堆积$不同典型密堆积的符号(配位数(空间利用率等
特征见表L*H$

表5*0!几种典型密堆积类型特征

名称 符号 单位球数 球心位置坐标 配位数 空间利用率 堆积矢量 对应晶体

立方密堆积 F! 0
7%7%7)7% !3

% !
3
)

!
3
%7%!3

)!
3
%!
3
%7

!3 80"7Hl *!!!+ E,(F,(h’

立方体心密堆积 F3 3 7%7%7)!3
%!
3
%!
3 K JK"73l *!!!+ !*]<(P(Y9

六方密堆积 F> 3 7%7%7)3>
%!
>
%!
3 !3 80"7Hl *77!+ 2&(Y;(d:

四面体型!金刚
石型#密堆积 F0 K

7%7%7)!3
%!
3
%7)

!
3
%7%!3

)7%!3
%!
3
)

!
0
%!
0
%!
0
)>
0
%>
0
%!
0
)

>
0
%!
0
%>
0
)!
0
%>
0
%>
0

0 >0"7!l *!!!+ 金刚石

*"#""!等大球密堆积的空隙
在等大球体的最紧密堆积中%球体间仍有空隙存在$按照空隙周围球体的分布情况%可将

空隙分成四面体空隙与八面体空隙两种类型$一类是处于0个球体包围之中的空隙%此0个
球体中心之连线恰好连成一个四面体的形状%故称为四面体空隙!’<’$(?<=$()V9/=#$另一类
是八面体空隙!9#’(?<=$()V9/=#%处于J个球体包围之中%此J个球体中心之连线恰好连成一
个八面体的形状$两者的几何特点见图L*8$
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图5"3!最紧密堆积中四面体空隙!-"和八面体空隙!/"

!!那么在等大球密堆积中有多少四面体和八面体空隙呢？在单层密堆积情况下!一个球与

J个其他球相毗邻!每个球周围有J个弧形三角形空隙!由于每>个球才能构成一个三角形空
隙!这样平均下来每个球只有两个空隙"故在单层堆积情况下!三角形空隙的数目是球的

3倍"在两层及更多层数堆积时连接组成空隙球体的中心!就可得到四面体和八面体空隙"无
论是六方FGFG##!或是立方FGEFGE##形式的密堆积!球体周围的四面体空隙和八面
体空隙的数目都是相同的!但空隙分布情况却有差别!如图L*K所示"即每一个球体周围有K个
四面体空隙和J个八面体空隙"由于每0个球构成一个四面体空隙!每J个球构成一个八面体
空隙!因此!当有’个等大球体作最紧密堆积时!就必定有’个八面体空隙与3’个四面体空隙"

! 图5"4!六方!-"和立方!/"最紧密堆积中四面体空隙和八面体空隙的分布

*"#"#!等大球密堆积的空间利用率
构成晶体的原子$离子或分子在整个晶体空间中占有的体积百分比叫空间利用率%U&"这

个概念可以表达原子$离子或分子在晶体结构中堆积的紧密程度"设密堆积的单胞体积为

47!原子%离子&半径为A!单胞中的分子数为I!则空间利用率U为

U$ I’0>"A% &> (47 %L6H&

!!下面考察一下F!!F0型密堆积的空间利用率的情况"根据表L*H中球体的位置坐标!
不难绘制出各种密堆积的立体图形"

%!&F!型%立方&密堆积的结构如图L6L所示!其单胞的分子数为I$0"由于密堆积是
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沿!!!!"方向进行的#故单胞边长为"$ +3 3A$所以有47$">$%+3 3A&>$ +!J 3A>$将47 带
入式%L6H&#得U$8077Hl$

%3&F3型%立方体心&密堆积的结构如图L6!7所示#其单胞的分子数为I$3$其密堆积

也是沿!!!!"方向进行的#故单胞边长"$0
+>
A$所以单胞体积47$">$J0

+38
A>$将47 带入式

%L6H&#得U$JK773l$

图5"5!-!型密堆积的单胞 图5"!6!-#型密堆积的单胞

!!%>&F>型%六方&密堆积的结构如图L6!!所示#其单胞的分子数为I$3$由于其密堆积
是沿!77!"方向进行的#故单胞边长"$3A$如果设单胞高度为+#由于六方密堆积中恒有+$

3
>+J"#所以单胞体积47$"’

+>
3"

’+$ +K 3A>$将47 带入式%L6H&#得U$8077Hl$

图5"!!!-$型密堆积的单胞 图5"!#!-(型密堆积的单胞

!!%0&F0型%四面体型&密堆积的结构如图L6!3所示$其单胞的分子数为I$K$由于其

密堆积是沿!!!!"方向进行的#故单胞边长"$K
+>
A$单胞体积47$">$H!3

+> >
A>$将47 带入式
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!L6H"#得U$>077!l$
上述数据反映了不同密堆积时的空间利用率#同时也反映了不同密堆积时空隙的大小$

可见#尽管都属于密堆积#但它们之间的差别还是比较大的$

*"#"$!密堆积的空间群
单层圆球作最紧密堆积时#在其弧形三角形空隙处的对称性为>##而垂直于球心处的对

称性为J##$在进行最紧密堆积过程中#必然将第二层圆球放在第一层圆球的三角形空隙
上$为了达到最紧密堆积的目的#放置第三层%第四层%&& 时也是如此$依此类推#不管堆积
了多少层#整个最紧密堆积至少有>#的对称性$除了三层最紧密堆积!具有0个>次轴的面
心立方"外#具有>#对称性的点群共有H种#即J’####J###>##>#和J#3$与此H种点群
同形的空间群共有30种#即

!!>#(!!!B>#!#B>+!#B>!##B>!+#P>##P>+
>#( B>!##B>!+#B>#!#B>+!#P>##P>+

J#3( BJ#3#BJ+3#BJ3##BJ3+
J##( BJ###BJ++#BJ>+##BJ>#+
J’###( BJ’####BJ’#++#BJ>’##+#BJ>’#+#

其中具有># 对称性的空间群共有8种!上述标有下划线的"#再加上立方面心密堆积的

<#>##总共有K种空间群#分别为

B>#!#P>##B>#!#P>##BJ#3#BJ>#+#BJ>’##+#<#>#
需要说明的是#在与J’### 同形的0个空间群中#BJ’### 和BJ>’##+都有># 对称

性#在密堆积为单层的时候为J次轴#但在多层堆积的时候不可能再有J次对称$因此

BJ’###不是密堆积的空间群#而BJ>’##+是六方密堆积FGFG&&的空间群$

上述K个空间群中#B>#!#BJ#3#BJ>’##+和<#># 在密堆积到K层的时候才出现#

B>#!和P>#是在堆积L层时才出现#BJ>#+是在!3层的时候才出现#而P># 空间群直到

3!层的时候才可能出现$

*"#"%!不等大球体堆积
在不等大球体进行堆积时#球体有大有小$此时可以看成是较大的一种球体成等大球体

密堆积#而较小的球体#视其本身的大小#可充填在密堆积的八面体空隙或四面体空隙中$例
如石盐!D(E)"的结构中#E)4的半径为!"K!m#而D(1的半径为!"73m#可视为E)4作立方最
紧密堆积#D(1充填所有八面体空隙$
如果四面体或八面体空隙容纳不下较小的球体#那么当小球充填空隙后#就会将包围空隙

的阴离子略微撑开一些#以完成不等大球体的密堆积$此时#大球的堆积方式将会有所改变#
只能是近似的最紧密堆积#甚至会出现某种变形$例如#金红石!‘/23"的结构!图L*!>"中#较
大的234只是作近似的立方最紧密堆积#而‘/01充填畸变了的八面体空隙!即与‘/01连接的J
个‘/42键长是不全相等的"$
一些离子结构的化合物#常可以视为阴离子作最紧密堆积%阳离子充填空隙的不等大球体

堆积的结构$
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图5"!$!金红石的晶体结构

L"0!配位数和配位多面体

在晶体结构中!一个原子或离子总是按某种方式与周围的原子或异号离子相邻结合"原
子间或异号离子间的这种相互配置关系!便是所谓的配位##99$=/:(’/9:$关系!它可以用配位
数和配位多面体来描述"
一个原子或离子的配位数##99$=/:(’/9::,5[<$!缩写为ED$是指!晶体结构中!在该原子

或离子的周围!与它直接相邻结合的原子个数或所有异号离子的个数"而配位多面体##99$*
=/:(’/9:A9)%?<=$9:$是指!在晶体结构中!与某一个阳离子#或中心原子$成配位关系而相邻结
合的各个阴离子#或周围的原子$!它们的中心连线所构成的多面体"阳离子#或中心原子$即
位于配位多面体的中心!与它配位的各个阴离子#或配位原子$的中心则位于配位多面体的角
顶上"例如在石盐#D(E)$的结构中!每个D(1的周围都有J个E)4与之相接触!D(1的配位数
即为J!连接这J个E)4中心!便构成八面体!这就是D(1的配位多面体"D(1位于八面体的中
心!而E)4则位于八面体的J个角顶上"
在晶体结构中!配位数的大小是由多种因素决定的"视结构中化学键的类型!最重要的影

响因素有质点的相对大小%堆积的紧密程度等等"
对金属晶体而言!同一种元素的原子以纯金属键结合并成最紧密堆积时!每个原子都与周

围的!3个原子相接触!显然!此时每个原子都具有最高的配位数!3"如自然铜%自然金等F!
型密堆积&如果金属原子不作最紧密堆积!则配位数就要减低!如!*]<的结构!是 F3型的立
方体心格子形式的堆积!其配位数为K"
对共价晶体而言!同一种元素的原子以共价键相结合时!由于共价键具有方向性和饱和

性!所以与之相接触的原子的数目仅取决于成键的个数!其配位数不受球体最紧密堆积规律的
支配"如金刚石#E$中碳原子形成0个共价键!配位数为0&而石墨#E$中碳原子形成>个共价
键!配位数则为>"
对离子晶体而言!其阳离子的配位数则主要决定于阴阳离子半径的相对大小"表L*J列

出了典型的阴%阳离子半径比与阳离子的配位数及其理想的配位多面体的几何形状"表中的
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各种比值!是在假定离子具有固定半径的条件下!用几何方法计算出来的"其数值是指示各种
配位数的稳定边界"今以配位数为J的情况说明如下"

表5*1!离子晶体中阴!阳离子半径比与阳离子的配位数!配位多面体之间的关系

A##A( 7 7"!HH 7"33H 7"0!0 7"8>3 !
阳离子配位数 3 > 0 J K !3

多面体的形状 哑铃状 等边三角形 四面体 八面体 立方体

截角立方体

$立方最紧
密堆积%

截顶的两个三

方双锥的聚形

$六方最紧密
堆积%

实例
方解石

E(E2>
闪锌矿

d:.
石盐

D(E)
萤石

E(]3
自然金F, 自然锇2&

!!注&A#!A(分别代表阳离子和阴离子的半径"

图L*!0表示一个配位八面体的横截面!位于配位多面体中心的阳离子充填于被分布在八
面体顶角上的J个阴离子围成的八面体空隙中!并与周围的J个阴离子均紧密接触"由图中

的直角三角形>DJ可以算出&A##A( +I 34!I7"0!0"此值应是阳离子作为六次配位的下限
值"如果A##A(87"0!0!就表明阳离子过小!不能同时与周围的J个阴离子都紧密接触!阳离
子有可能在其中移动!这样的结构显然是不稳定的"要保持阴’阳离子间紧密接触!该阳离子
只能存在于较八面体空隙为小的四面体空隙中"由此可见!作为六次配位的下限值7"0!0!同时
也是四次配位的上限值"同理!表中的其他值也是用类似的方法计算的"
表L*J所指示的配位多面体都是几何上规则的正多面体"其中配位数为!3的配位多面

体!即截角立方体和截顶两个三方双锥聚形!均很少见!如图L*!H"在实际晶体结构中!由于
阴离子的密堆积往往有多种形式的畸变!或者谈不上是密堆积!或者是由于其他键的存在!都
可以导致配位多面体形式的变化"例如!同样配位数为H!但配位多面体可以是四方单锥!也
可以是三方双锥"所以用多面体来表征结构中质点间的相互配置要比用配位数更能明确表达
结构的涵义"此外!即便是正多面体!也可以有一定的畸变"如金红石的结构$图L*!>%中

‘/01的配位八面体就不是正八面体!而是沿二次轴方向稍微压扁了的变形八面体"但习惯上
仍归之于八面体配位"

图5"!(!计算配位数为1时半径

!比值的几何图解

图5"!0!!#配位的截角立方体"-#和截顶

两个三方双锥聚形"/#的几何形状
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!!要说明一点!晶体是在一定的温度"压力及介质成分等外界因素条件下形成的!因此!结构
中原子或离子的配位数必然也要受影响#一般而言!同一种离子在高温下形成的结构中常呈
现较低的配位数$而在低温下形成时则呈现较高的配位数#如F)>1可有四次和六次两种配位
数!在高温下形成的长石等矿物中呈四次配位!而在低温下形成的高岭石等黏土矿物中则呈六
次配位#这意味着配位数有随温度升高而减小的倾向#对于压力来说!配位数则随压力增加
而增大#例如!辉石%Y;3./32J&在低压条件下形成时!其 Y;31为六次配位!./01为四次配位$

而在地幔下部的高压条件下!则结构转变为钙钛矿型的结构’’’其中的 Y;31为十二次配位!

./01为六次配位#

L"H!化学键和晶格类型

晶体结构中的原子%离子"分子&相互之间必须以一定的作用力相维系才能使它们处于平
衡位置!而形成稳定的格子构造#原子之间的这种维系力!称为键#当原子之间通过化学结合
力相维系时!一般就称为形成了化学键#但由于各原子得失电子的能力%电负性&不同!因而在
相互作用时可以形成不同的化学键#典型的化学键有三种(离子键"共价键和金属键#另外!
在分子之间还普遍存在着范德华力!这是一种非化学性的!且较弱的相互吸引作用!为和上述
典型化学键相区别!通常称为范德华键或分子键#另外!在某些化合物中!氢原子还能与分子
内或其他分子中的某些原子之间形成氢键!可以视之为介于典型化学键和分子键之间的一种
键型#值得注意的是!晶体中的化学键往往都或多或少具有过渡性质!即便像通常被认为是具
有典型离子键的D(E)晶体中!据测定仍含有少量的共价键成分#
晶体的键性不仅是决定晶体结构的重要因素!而且也直接影响着晶体的物理性质#具有

不同化学键的晶体!在晶体结构和物理性质上都有很大的差异#反之!各种晶体!其内部质点
间的键性相同时!在结构特征和物理性质方面常常表现出一系列的共同性#因此!通常根据晶
体中占主导地位的键的类型!将晶体结构划分为不同的晶格类型#本节主要讨论上述的各种
键型及其对应的晶格特征和相关的问题#

*"%"!!离子键和离子晶体
由静电引力%库仑引力&作用!正负离子之间相互吸引!但在足够近的时候产生排斥力!当

达平衡状态的时候!便是离子键#离子键无方向性!无饱和性!电负性差值较大#离子键强度
是用晶格能这个参数来表征的!定义为!59)正负离子从相互分离的气态合成!59)离子晶
体时所释放的能量#
以离子键为主要键性的晶体称为离子晶体#在离子晶体的晶格中!离子间的相互配置方

式!一方面取决于阳"阴离子的电价是否相等!另一方面取决于阳"阴离子的半径比值#通常阴
离子呈最紧密或近于最紧密堆积!阳离子充填其中的空隙!并具有较高的配位数#!L3K年!鲍
林%h(,)/:;&在总结大量实验数据的基础上!归纳和推引出关于离子晶体的五条规则#这些规
则在晶体化学中具重要的指导意义!也称为鲍林法则!它们是(

%!&围绕阳离子形成一个阴离子配位多面体!阴阳离子间距取决于它们的半径和!配位数
取决于其半径比%参见L"0节&#
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!3"在一个稳定的离子晶格中#每一阴离子的电价等于或近乎等于与其相邻的阳离子至
该阴离子的各静电键强度!?"的总和$所谓阳离子至阴离子的静电键强度!?"是指阳离子的
电荷!I"与其配位数!ED"之比$例如#硅酸盐中#./01和234成四面体配位时#./42的静电
键强度为0%0I!$如果两个硅氧四面体共角顶连接#则有一个234与两个./01配位$所以#

234的电价与两个./42的静电键强度是相等的$这符合鲍林法则#也是稳定的结构$但如

果是两个F)20 四面体共角顶#由于两个F)42的静电键强度为36!>%0"#则不符合鲍林法
则#也是不稳定的结构$

!>"在晶体结构中#当配位多面体共棱特别是共面时#会降低结构的稳定性$对于高电
价&低配位数的阳离子来说#这个效应尤为明显$这是因为配位多面体共棱和共面时#与其共
角顶时相比#其中心阳离子距离变小#斥力增加#从而稳定性降低$如两个配位四面体共角顶&
共棱和共面相连时#其中心阳离子间的距离之比为!_7"HK_7">>’而配位八面体则为

!_7"8!_7"HK$所以在实际晶体中#共棱相连的配位八面体少见!如金红石的 ‘/2J 八面
体"#共面的配位四面体几乎尚未发现$

!0"在含有多种阳离子的晶体结构中#电价高&配位数低的阳离子倾向于互不直接相连$
这一法则实际上是第三法则的推论$

!H"在晶体结构中#晶体化学上不同的结构组元的种数倾向于最小限度$这条法则意味
着#在一种晶体结构中#化学上相同的离子应该尽可能地具有等同的排列位置$例如镁橄榄石

Y;3(./20)#其结构中234呈六方密堆积#在每个234周围既有四面体空隙也有八面体空隙$

阳离子 Y;31既可充填上述两种空隙之中的一种#也可同时充填两种空隙$但事实上#./01只

充填于四面体空隙#而 Y;31只充填八面体空隙$它们之间只按特定的方式排列且贯穿于整
个晶体$
离子晶格中#质点间的电子密度很小#对光的吸收较少#易使光通过#从而导致晶体在物理

性质上表现为低的折射率和反射率&透明或半透明&具非金属光泽和不导电!但熔融或溶解后
可以导电"等特征$由于离子键的键强比较大#所以晶体的膨胀系数较小$但因为离子键强度
与电价的乘积成正比#与半径之和成反比#因此#晶体的机械稳定性&硬度和熔点等有很大的变
化范围$

*"%""!共价键和共价晶体
共价键的形成是由于原子在相互靠近时#原子轨道相互重叠#变成分子轨道#原子核之间

的电子云密度增加#电子云同时受到两核的吸引#因而使体系的能量降低$这种以共用电子对
的方式所成的键叫共价键$典型的共价键原子的外层电子构型为K或!K个电子#其电子云是
相互交叠的#电负性差值较小$共价键具有方向性和饱和性#其本质远比离子键复杂#需要用
一些量子力学理论&键价理论或分子轨道理论等进行解释$
在共价晶体中#由于共价键的方向性和饱和性#一般难以呈最紧密堆积#配位数也较低$

共价晶体中既无自由电子#又无离子#故一般为绝缘体’共价晶体对光具有较大折射系数及较
大的吸收系数’由于共价键强度很大#因而共价晶体很坚固#熔点和硬度也比较高’当共价晶体
中仅含有成双的电子时#这些晶体便不具有磁力矩#是抗磁性的#为磁场所排斥$金刚石是典
型的共价晶体#尽管其中的E原子排列并不紧密!空间利用率仅>0"7!l"#但由于坚强的键
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力!使得它是迄今发现的自然界中硬度最高的晶体"

*"%"#!金属键和金属晶体
在金属晶体中!金属原子失去其外层价电子而成为金属阳离子!阳离子如刚性球体般排列

在晶体中!电离下来的电子可在整个晶体范围内在阳离子堆积的空隙中#自由$地运行!称为自
由电子"阳离子之间固然相互排斥!但运动的自由电子能吸引晶体中所有的阳离子!把它们紧
紧地#结合$在一起!形成的键就称为金属键"解释金属晶体和金属键的性质!一般是采用经典的
#自由电子理论$和建立在量子力学之上的#能带理论$"
金属晶体与离子晶体的不同之处在于%离子晶体中有阴阳两种离子!而在金属晶体中却只

有阳离子!而阴离子的作用被自由电子所代替"金属键也不同于共价键!金属中的自由电子并
不像共价键那样仅被某些固定原子所占有!而是属于整个晶体中所有原子的!只不过在一瞬间
围绕某一原子运动而已"
根据上面的描述可以看出!金属键没有方向性和饱和性!所以!金属离子有排列方式简单&

重复周期短&配位数大和密度高等特征!其格子可看成是等大球密堆积而成"由于金属键是作
用在整个晶体中的!故虽然阳离子堆积层发生错动!但不至断裂"因此!金属一般有较好的延
展性和可塑性"还由于自由电子几乎可以吸收所有波长的可见光!随即又发射出来!因而使金
属具有通常所说的金属光泽且一般是不透明的"自由电子的弥散!也就导致了金属晶体具有
很高的电导率与热导率"

*"%"$!分子键和分子晶体
惰性气体以及一些共价键构成的分子均可以形成分子晶体"在这些物质的聚集态中!分

子与分子间存在着一种较弱的吸引力"如气体分子能够凝聚成液体和固体!主要依靠这种分
子间的作用力"这种分子间的作用力就是范德华力!其形成的键就称为分子键或范德华键"
分子键没有方向性和饱和性!这种键的键能大约只有几十个千焦’摩尔"与离子键&共价键和
金属键相比(这三种类型的化学键较强!键能约为!3H"0!H0>"0bi’59))!其键能要低!!3个
数量级"
对于分子键本质的认识!也是在量子力学的基础上发展并逐步深入的"由于分子键键力

较弱!它不会引起晶体内部原子电子运动状态的实质性改变"范德华力主要由三种力构成!分
别为静电力&诱导力和色散力"静电力也叫取向力!指的是发生在极性分子之间的吸引力*诱
导力指的是极性分子和非极性分子之间的吸引作用!因为非极性分子受极性分子偶极矩电场
的影响!也会发生极化作用*色散力可以看成是分子之间的瞬间偶极矩产生的吸引力"
通过分子间作用力而形成的晶体称为分子晶体"由于分子键极弱!因此!分子晶体一般具

有如下基本性质%低熔点&低硬度&大的热膨胀系数和大的压缩率&高的折射率和透明度&低的
导电率以及可以溶解于非极性溶剂等"分子晶体的光学和电学性质是和晶格内分子的性质相
适应的!这些特点都与分子键的特点有联系"

*"%"%!氢键和氢键型晶体
氢键是指有氢原子参与成键的一种特殊的化学键"它具有方向性和饱和性!性质介于共

价键和分子键之间!氢键的大小一般在0!"Kbi’59)以下!与分子键的数量级相当"
由于氢键的这些特点!它对氢键分子的性质可产生显著的影响"因为氢键的键能小!它的
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形成和破坏所需要的能量也不大!所以特别容易在常温下引起反应与变化"例如!对于具有氢
键结构的蛋白质来说!温度变化对其结构和性能有着十分灵敏的影响!这是因为氢键发生了变
化的缘故"氢键对物质的各种物理化学性质!诸如熔点#沸点#熔化热#气化热#蒸气压#溶解
度#粘度#表面张力#密度#AX#偶极矩#介电常数#居里温度#光谱振动频率等都有较大影响"
氢键晶体主要存在于一些有机化合物中!在矿物中只有冰和草酸铵石等个别晶体属氢键

型晶格"但含有氢键的矿物晶体却比较常见!如氢氧化物#层状硅酸盐矿物以及一些含水的矿
物等!均有氢键的存在"
此外!在含有氢键的化合物中!如果将氘$T%代替氢$X%!则可构成所谓的氘键"一些非

线性光学晶体$如aT3h20%与aX3h20 的不同之处就在于后者的X被T原子所置换!使其氢
键变成了氘键!使得晶体的电光系数增大#半波电压降低"又如!硫酸三甘肽$‘̂ .%晶体是目
前应用最广的热释电晶体!但缺点之一就是居里温度较低"如果将 ‘̂ .晶体中的 X原子用

T原子置换!就可提高该晶体的居里点!从原来的0Ln提高到J3n左右!这样就可提高该晶体
的应用范围"
最后还需要指出的是!在一些矿物的晶体结构中!基本上只存在某一种单一的键力"如

D(E)晶体结构中只有离子键!金刚石只有共价键!自然金只有金属键!惰性气体只有分子键等
等"把只有一种键型结合而成的化合物!称为单键型化合物"除具有单键型的晶体外!尚有许
多晶体中包含着多键型或处于中间过渡状态!例如存在于离子键与共价键之间#金属键与共价
键之间的化学键等!也还有许多晶体的化学键很难区分是属于何种键型"要想在键型间划分
出鲜明的界限是比较困难的!属于这类键型的键均称为中间型键或称为混合键"

图5"!1!闪锌矿的晶体结构

大球为.34!小球为d:31

例如!闪锌矿d:.$图L*!J%!若将这种晶体完全看
成是由d:31与.34通过离子键结合而成!是欠妥当的"
根据d:31与.34的半径之比$7"0K%!阳离子的配位数
应该为J!但实际上!无论是d:原子或.原子都是以
四面体配位的!其配位数均为0"原子间距的明显缩
短是因为d:原子与.原子之间共用了电子对的结果"

0个共用电子对分别朝向四面体顶角方向!而形成

0个共价键"这样!其键型应该既不纯属于离子键!也
不纯属于共价键"只有把它当做介于离子键与共价键
之间的中间型键才更为妥当"离子键与共价键共存于
同一晶体!可用离子极化来解释"由于离子极化的结
果!正#负离子的电子云相互穿插!从而形成了离子键
与共价键的中间过渡状态"
又如石墨$E%!是一例典型的共价键和金属键的混合键"石墨晶体属于层状结构!在其晶

体结构中$见图K*!7%!在碳原子层内!E4E间最短距离为!"03m!而层与层间距为>"!0m"
石墨层内具有良好的导电性!这证明有自由电子存在"但在垂直于层面的方向上!它是一种非
导体"这是由于在层内碳原子之间存在着共价键与金属键之间的中间型键!但在层与层之间!
则依靠分子键相连"所以层面间距很大!沿层面$777!%方向有很好的解理性!并易滑动"在垂
直于层面方向上表现出具有很大的热胀系数和压缩率等"
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对于中间型键的晶格类型的划分!主要依据该晶体中究竟以何种键型占主导地位来定"
占主导地位的键型所表现出的物理化学性质!就足以说明该晶体属于何种键型"例如在方解
石晶体结构中!E(31与E234> 间以离子键为主!在E234> 内则是共价键"由于方解石的一系列
主要性质都是由于E(31与E234> 之间的键性所决定的!故方解石晶体仍归属于离子晶体"

思!考!题

5*!!一个质子的质量约!"86!7430;!电子的质量与之相比可以忽略不计"试计算氢分子要以多
大的速度运动才能表现出波长为!7:5的波"

5*#!写出下列各原子和离子的电子层结构!并指出其未成对电子数"括号内的数字为原子序数"

!!!!!!!!!h#!H$%E(#37$%j#3>$%̂=#J0$%g<#8H$

‘/>1#33$%Y:31#3H$%̂(31#>!$%‘[01#JH$%h’31#8K$

5*$!对于同种元素而言!一般阳离子半径总是小于原子半径!且正电价越高!半径就越小&而阴离
子半径则总是大于原子半径!且负电价越高!半径就越大"但是否有可能出现其高价阳离子
的有效半径反而大于低价阳离子的例外情况？原因何在？

5*(!两层等大球密堆积时其方式只有一种!如图L*!8"试问!该图形中作最小重复的基本周期是
什么？画出其点阵构造图形"这是一个二维结构!还是三维结构？

图5"!3!两层等大球密堆积形式 图5"!4!-$型密堆积单胞

5*0!当有’个等大球体作最紧密堆积时!必定有’个八面体空隙与3’个四面体空隙"计算单层
等大球密堆积时每个球所均摊的弧形三角形空隙的数目"

5*1!与F!和F>型密堆积#如F,%2&$相比!F0型密堆积#如金刚石$的空间利用率仅为>0"7!l#前
两者为80"7Hl$!换言之!其堆积的紧密程度远低于前两者"但为什么金刚石的硬度却远大于
金属F,和2&？

5*3!在L">">节业已提及!等大球F>型#六方$密堆积中恒有+I3>+J"
!其中+和"为单胞的轴单

位"试参考密堆积图形!证明这一点"#提示’参考图L*!K!根据 F>型密堆积空隙数目和形

状来考虑"此轴率+("I3>+J
在金相学中是很有用的常数$

5*4!半径为A的等大球进行密堆积!若球体围成正三角形空隙%四面体空隙%立方体空隙时!分别
计算空隙中心至顶点的距离"
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5*5!若以八面体中相对角顶间的距离为!!试计算当两个配位八面体以& 共角顶!$ 共棱!% 共
面连接时!其两个中心阳离子间的最大距离分别是多少？

5*!6!离子晶体中!配位数和配位多面体之间有大致的对应关系!如表L*J所示"但表中给出的都
是正多面体"从几何角度!配位数为0!J!K和!3的配位多面体还可能有其他的形状"请给
出这几种配位多面体其他形状的图形来"

5*!!!已知共价键具有饱和性和方向性的特点!而离子键则没有"但为什么在一个离子晶格中!每
种离子都各有有限的配位数和特定取向的配位多面体连接方式？

5*!#!典型的化学键有三种#离子键$共价键和金属键!此外!还有范德华键%分子键&和氢键等"试
从键性特征分析具有上述键型晶体的物理性质特点"

5*!$!明确单键型$多键型和中间键型化合物的含义!并各列举若干实例"
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晶体物理学基础

晶体物理学是研究晶体各种物理性质及其与晶体化学组成!结构和晶体形成条件之间关
系的科学"早在远古时代#人们就知道利用高硬度的燧石来制作石器$我国四大发明之一指南
针是利用磁铁矿的磁性来制作的$!L世纪中叶偏光显微镜的使用也是从方解石具有高双折射
的特点而开始的"上述的硬度!磁性和双折射等#皆属于晶体的物理性质"而近数十年来#随
着科学技术的进步和需求的增加#晶体物理性质的研究和利用到达了一个新的阶段"由光!
声!电!热!磁!力等原因引起的晶体的各种物理效应已经广泛应用于国防!科技和生活的各个
方面"可见#晶体的物理性质及其应用已经和人类的活动密不可分了"
晶体的物理性质是晶体的化学组成和微观结构的宏观体现#因此#前面章节介绍的晶体的

对称!结构等相关知识是了解晶体物理性质的基础"本章着重介绍晶体的物理性质及相关知
识#一则为了更深入理解晶体物理性质的本质#二则为探索新型的晶体材料提供必要的基础知
识"本章首先引入物理性质的张量表达方式#然后对一些重要的物理性质%具有可张量表达
的&#包括电学!力学!磁学和热膨胀性进行较基础性的讨论"

!7"!!晶体物理性质的张量表示

描述物质的宏观物理性质涉及一些物理量"有些物理量%如质量!体积!密度等&#其数值

图!6"!!晶体中电场强度!:"与

电极化强度!*"具有不同的方向

与测量的方向无关#这样的量没有方向性#称为各向同
性量#也称为标量"以密度为例#由于材料不均匀#密
度可能会在不同点有不同的数值#即密度为点坐标
%&!#&3#&>&的函数#但各点的数值仍然是与方向无关
的"有些物理量%如电场强度:!电极化强度*等&#其
值不仅有一定大小#而且还具有一定的方向性"这些
有方向性的物理量#在直角坐标系中可用>个分量%如

=!#=3#=>#和B!#B3#B> 等&数值的大小来表示出其方
向性#其中每个分量仍是点坐标的函数#这类量被称为
矢量"如果某物理量既具有一定量值#又具有一定的
方向性#且在直角坐标系中#它们已不能只由>个分
量#而必须由更多分量的组合才能描述#那么这样的物
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理量就可以用张量来描述!实际上"标量和矢量可以视为张量的特例#$例如"如果某种材料受
到不均匀电场的作用"材料本身又不均匀"则各点的电场强度和电极化强度可能既有不同的方

向"也有不同的数值$再例如"晶体中的电极化率$就是一个张量"由于晶体的各向异性"在某
点的电极化强度*并不与该点的电场强度: 有相同的方向"如图!76!所示$在坐标系中"它
们之间的关系可写成如下形式%

B!$.7!/!!=!(/!3=3(/!>=>#

B3$.7!/3!=!(/33=3(/3>=>#

B>$.7!/>!=!(/>3=3(/>>=>#

!!76!#

若用矩阵表示"则写成

B!
B3
B

&

’

$

%>

$

/!!!/!3!/!>

/3!!/33!/3>

/>!!/>3!/

&

’

$

%>>

=!
=3
=

&

’

$

%>

!!763#

因此"有

&$M\’$

/!!!/!3!/!>

/3!!/33!/3>

/>!!/>3!/

&

’

$

%>>

!!76>#

!!由于这些既有一定数值"又有方向的物理量在直角坐标系中具有的分量及分量下标的数
目都不同"故而被称为不同阶的张量$表!76!表示了一些常见物理量的张量的表示法及阶数
和在直角坐标系中的分量数目$表中"张量用;加方括号表示"如&;’$如果为高阶张量"则
加下标"以示区别$一般而言"一个三维空间的张量是># 个数有序集合的总称"#为该张量的

阶数$张量的阶数与张量分量的下标数相等$显然"上例的电极化率$为二阶张量$从表

!76!中还可以看出"标量和矢量也属于张量的范畴"只是它们的阶数分别为7和!$

表!66!!张量的表示法及示例的物理量

张量表示及名称 阶数!## 分量数!>## 物理量

&;’"标量"零阶张量 7 >7$! 质量(温度(密度(热容

&;M’"矢量"一阶张量 ! >!I> 电场强度(电极化强度(温度梯度

&;M\’"二阶张量 3 >3$L 介电系数(电极化率(应力(应变

&;M\1’"三阶张量 > >>$38 压电模量(线性电光系数

&;M\12’"四阶张量 0 >0$K! 弹性系数(二次电光系数

!!张量的关系式也可使用简便的书写方法"如上例的二阶张量电极化率就可以写成

*M $$M\:\!!M"\$!"3"># !!760#

!!式!!760#与式!!76!#或!!763#等效$将二阶张量写成一般形式"则为

*M $;M\:\!!M"\$!"3"># !!76H#

!!由于多数晶体具有各向异性"那么使用张量来描述晶体的物理性质"既能反映性质的数值
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特征!也能体现其方向特性来"对于各向同性的等轴晶系晶体的某些物理性!也需要用张量来
表达!因为尽管晶体的对称性高!但这些物理性质还是各向异性的"例如均质体的弹性系数#
光弹系数等就由多于一个的数值来共同确定的"因此!对于具体晶体的具体物理性质!应该利
用张量!并根据晶体的对称性作具体的讨论"

!773!晶体宏观物理性质和晶体的对称性

毫无疑问!晶体的物理性质是与晶体的微观结构密切相关的$反过来说!晶体的对称性必
然影响物理性质的对称性!后者指的是晶体同一物理性质在不同方向上规律重复的性质"为
了研究晶体的对称与其物理性质的对称是如何联系的!首先引入晶体物理中的一个基本准则!
这个准则称为诺依曼%D<,5(::&原则!它可表述如下’晶体的任一物理性质所拥有的对称元
素!必须包含晶体所属点群的对称元素"也就是说!晶体的物理性质可以而且经常具有比晶体
更高的对称性"例如!四方晶系0##点群的晶体铌酸锶钡是一种光学晶体!其光学性质可以
用一个以四次轴为光轴的旋转椭球体来表达!此椭球体包含点群0## 所有的对称元素!即四
次轴和0个对称面!但同时椭球体还具有对称心等0##不具有的对称元素"
晶体的物理性质可以用张量表示!所以!讨论晶体本身对称性对物理性质的影响就可简化

晶体对称性对张量的影响"
在晶体的>3种对称组合%点群&中!具有对称心的点群共有!!种!其他不具有对称心的

3!种点群中!又可以分(极性)和(非极性)两类!如表!763"这里将(极性)理解为具有惟一的#
不能借助晶体中存在的对称元素而倒反的方向"从这个角度!从中心对称和极性两个方面!来
讨论晶体的对称性与用张量表示的晶体物理性质之间的关系"对称心的对称变换矩阵可参见
式%>60&!它作用于晶体!同样也作用于晶体的物理性质"

表!66#!晶体点群分类

!!种具有对称心的点群 !!3*#!0*#!>!>#!J*#!#>!###!0*###!
J*###!#>#

3!种没有对称心的点群 极性%!7种& !!3!>!0!J!#!##3!>#!0##!J##

非极性%!!种&
333!0!J!3>!0>3!0>#!033!03#!>3!J33!

J#3

!!对于一阶张量%矢量&而言!它具有很强的方向性!其描述的所有物理性质都是极性的!因
而只有具有极性点群的晶体才具有这些性质"例如!描述晶体的热释电效应的方程为

#*M $)M#O %!76J&
式中!#O为晶体温度的微量变化$#*M为极化矢量的改变$)M为晶体的热释电系数!这显然是
具有极性的物理量"根据诺依曼原则!只有!7种极性晶体%表!763&!才可能具有热释电效
应"
凡是二阶和四阶张量描述的物理性质!都是中心对称的!所有晶体都具有这种性质"证明

这一点很简单!在二阶张量方程式*M$;M\<\中!将*和<改变到相反方向上去!则*M和<\ 的
全部分量的符号都要改变!但;M\的符号不变!仍然满足这个方程"因此!由张量;M\代表的性
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质的值并没有变化!四阶张量的情形可以完全类似地加以证明!二阶和四阶张量的这一性
质"与晶体是否具有对称心无关!也就是说"所有>3种点群的晶体"都可以具有用二阶和四阶
张量描述的性质#其分量不全为零$"这并不违背诺依曼原则!
凡用三阶张量描述的所有性质"都不是中心对称的"因而只有无对称心的晶体才具有这些

性质!可以用类似的方法证明这个结论"因为假设三阶张量具有中心对称"则通过对称心的坐
标变换矩阵作用"会得到矛盾的结论!根据诺依曼原则"晶体物理性质的对称元素应当包含晶
体的对称元素!因此"凡是具有对称心的!!种点群的晶体"不可能具有用三阶张量描述的物
理性质!只有无对称心的37种点群#由于具有点群0>3的晶体对称性高"是个例外$的晶体才
能具有这些物理性质"如压电效应%线性电光效应等!
综上所述"物理性质可以具有一定的固有对称"这种对称和晶体具有何种对称无关!但

是"根据诺依曼原则"在给定的晶体中"晶体物理性质的对称性应该包含该晶体的所有对称元
素!对任何晶体"只有在其对称元素包括在所研究的晶体物理性质的对称性之内时"该晶体才
可能具有该物理性质!

!77>!晶体的电学性质

如果从导电性能的角度来考察晶体的电学性质"一般可将晶体区分为电介质晶体%导电晶
体%半导体和超导体等!电介质材料既有晶体"也有非晶体"还包括气体%液体等!电介质的特
征是以感应极化而不是传导的方式来传递电的作用和影响"这也是电介质材料与导电材料的
最基本的区别!本节只讨论电介质晶体的电学性质"包括介电性%热释电性%压电性和铁电性!
这些性质是通过外界作用#包括电场%温度%应力等等$和由之引起晶体的电极化之间的相互关
系来描述的"涉及从一阶张量到四阶张量!
介电性质用介电张量"即二阶极性张量来描述"因此"所有>3种点群的晶体都可具有介电

性质!描述压电效应的压电模量是三阶极性张量"故只有非中心对称晶体才可能是压电晶体!
热释电系数是矢量"只有极性晶体才可成为热释电晶体!同时由于热释电晶体中的分子具有
自发极化的性质"当在外电场作用下"其中那些自发极化方向会随之改变的晶体呈现出铁电
性"这种具有铁电性的晶体称为铁电晶体!

!(7#7!!晶体的介电性质
将原来不带电的介电晶体置于电场中"在其内部和表面会感生出一定的电荷"这种现象称

为电极化现象!其定义为&单位体积内的感生电矩#或电偶极矩$的矢量和!当介质中的电场
强度:不太强时"介质中的电极化强度*与电场强度: 成线性关系"可写成

*$.7$: #!768$

式中.7 为真空介电常数"其值为K7KH06!75!3E’j5!’55!($称为介质的电极化率!
从微观上来看"电极化过程是由于组成介质中的分子或原子#离子$内的电矩在电场作用

下发生变化"从而形成了宏观上的电极化强度矢量*!这种微观过程也简称为分子的极化!
分子的极化大致可以归结为下述三种来源&电子的位移极化#*E$%离子的位移极化#*"$和固有

电矩的取向极化#*3$"其相应的电极化率分别写为$E"$" 和$3!那么"电介质晶体的总极化强
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度则是三项之和!写为*$*E(*"(*3 或者$$$E($"($3"上述三种极化的贡献并不是任
何情况下都相同的!它们的贡献大小实际上是交变电场频率的函数"
在晶体中!极化强度矢量*和电场强度: 有不同的方向!所以其间的线性关系写为

*M $.7$M\:\#M!\!1$!!3!>$ #!76K$

其中的$M\为一>6>矩阵!组成电极化率张量"由于*和:方向不同!使得电位移矢量-也和

:有不同的方向"在晶体中!这三者关系的表达如图!763所示"从定量关系上!有

-M $.7:M(*M $.7#%M\($M\$:\ #!76L$
令式中小括号中的量用%&M\&代替!则上式简化为

-M $.7&M\:\ #!76!7$

式中.7 为真空介电常数!&M\为介电系数张量"可以证明!电极化率$M\和介电系数&M\都是二阶

图!6"#!晶体中:!*和- 的关系示意图

对称极张量!因此!所有晶体都有这些性质"但由于
晶体对称性的不同!不同晶系晶体的独立分量也不

同"三斜晶系的%$M\&张量和%&M\&张量只有J个独立
分量!其他晶系的独立分量数目更应减少"通常!各
类晶体在静电场和交变电场下的介电性质!用主轴方
向上的主极化率和主介电系数来描述!它们是晶体的
重要参数"如三方晶系石英晶体在室温下的介电系

数为07H3!07H3和07J0#平行于&!!和,轴方向$"

!("#""!晶体的压电性质
当某些电介质晶体在外力作用下发生形变时!它的某些表面上会出现电荷积累!若一面为

正电荷!则另一相对的面将出现负电荷!这种现象称为正压电效应"具有正压电效应的晶体称
为压电晶体"同样!也发现了逆压电效应!即电场作用于晶体时!晶体将发生应变#电致伸缩效
应$"晶体的压电效应首先是在水晶上发现的!其他晶体如酒石酸钾钠#aD‘$’磷酸二氢钾
#aTh$’钛酸钡#G(‘/2>$等均是压电晶体"

图!6"$!水晶的正压电效应示意图

电致伸缩效应和压电效应都是所谓的机电耦合效应!
是交叉的效应!而非纯力学或纯电学的效应"但它们之间
又有所不同"压电效应是电场和应变之间的线性关系!是
在电场不太强条件下的一级近似效应(而电致伸缩则为电
场的平方效应!在电场很强时才会察觉出来"此外!描述这
两个效应所使用的张量阶数不同)压电效应只是非中心对
称的晶体中才可能有的性质!可用三阶张量描述(而电致伸
缩效应却是所有晶体都可能具有!用四阶张量来描述"
图!76>为石英产生压电效应的示意图!可以看出!沿

二次轴方向#!轴方向$施加压力!可出现正负电荷分布的现
象"这是因为沿二次轴施加压力时!石英内部正负电荷分
离!发生电矩极化从而产生表面电荷"可以理解为!当沿二
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次轴方向!!轴方向"施加张力的时候#正负电荷分布正好和图!76>表示的相反$
当施加的应力不大时#晶体的电极化强度*!矢量"和所施加应力;\1!二阶张量"成线性关

系#写成

*M $=;\1 !!76!!"
式中比例系数=称为压电模量#其物理意义为单位应力所产生的电极化强度$由于=联系着
一个一阶极张量和一个二阶极张量#所以=为一个三阶张量$改写上式为

*M $=M\1;\1!!M#\#1$!#3#>" !!76!3"
此式的物理意义是%设对晶体作用的应力为&;\1’#晶体中产生的电极化强度的每个分量*M与
&;\1’的全部分量成线性关系$
压电性只发生在无对称心(具有极性轴的各类点群晶体!如石英"中$除此以外#在非中心

对称点群中还有一种点群也不具有压电性#这就是0>3点群#这是因为该点群的对称性高而导
致其压电模量的全部分量都为零的缘故$

!(7#7#!晶体的热释电性质
当温度变化时#有些晶体!如电气石"会产生电极化#或某些晶体原有自发极化的极化强度

会发生变化$如果温度升高时#晶体中出现沿某方向的极化增强)温度下降时#沿该方向的极
化将减弱甚至发生反向极化$这种现象称为热释电现象或热释电效应#具有这种效应的晶体
称为热释电晶体$
当整个晶体内温度发生均匀较小的改变时#晶体电极化强度的变化#*与温度变化#O

成线性关系#热释电效应可写成式!!76J"#即

#*M $7M#O
其中7M为晶体的热释电系数$由于式中#O是标量#电极化强度为一阶张量!矢量"#显然热
释电系数也是一阶张量$前面已经说明#具有对称心的晶体中不存在一阶张量表征的物理量#
所以#具有热释电性质的晶体一定是非中心对称的$但由于只有极性类晶体才能具有用矢量
描述的物理性质#因此#可以产生热释电效应的只可能是!7种非中心对称的极性点群晶体!#

3#>#0#J#####3#>##0##和J##$受对称性影响#在这!7种点群中#由热释电所产生的极
化应沿以下的方向发生%对三斜晶系点群!#其方向性无限制)对单斜晶系点群!3##"#沿二次
轴或者在对称面内任意方向)对斜方晶系点群##3#沿二次轴方向)对三(四和六方晶系点群
!>#0#J#>##0##和J##"#则沿高次轴方向$
热释电晶体和压电晶体共同的特点是均具有极性轴#不同点在于热释电晶体的极性轴是

单向的#而压电晶体的极性轴可以是单向#也可以不是单向的$如压电晶体石英#其点群为

>3#其中的三次轴可由垂直于它的二次轴的作用而成反方向#故而不是单向的极性轴#不具有
热释电性)而热释电晶体电气石#其点群为>##其对称面#对三次轴不起作用#所以仍然是单
向的极性轴#不可能具有压电性$

!("#"$!晶体的铁电性质
铁电晶体的定义为%在外电场作用下#自发极化的方向可以逆转或重新取向的热释电晶

体$显然#铁电晶体是热释电晶体中的一类#一定是非心的极性晶体#其他的则为非铁电晶体$
由于热释电晶体都属于极性晶体#因此区分其中何者是铁电体(何者是非铁电体就不能从晶体
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的结构出发!例如"电气石和六方晶系的硫化镉就是热释电晶体而不是铁电体"而钛酸钡就是
铁电体!两者的区分"往往是通过实验"观察其是否具有铁电性来判断!而在压电晶体中"则
根据晶体是否属于极性点群就可区分热释电和非热释电晶体!
从铁电晶体形成机制方面"可将铁电晶体可分为有序*无序型和位移型铁电体两大类!前

图!6"(!热释电晶体的电滞回路示意图

者的例子如磷酸二氢钾#aTh$等含氢键的化合物"是由
于有 序 化 而 呈 现 的 铁 电 性%后 者 例 子 如 钛 酸 钡
#G(‘/2>$等钙钛矿型结构晶体"是由于位移型相变而
导致的铁电性!
判定一个热释电晶体是否具有铁电性主要依据两

个物理性质&电滞回路和居里温度OE!电滞回路是如
图!760所示的表征*6: 关系的曲线#非铁电晶体的

*6: 关系是直线$"随外电场的改变"电极化强度按照图
中箭头指示的方向改变!图中的J点和Y 点为正向和
反向电场的极化强度饱和点!而B&"B$和=#分别称为

饱和极化强度’剩余极化强度和矫顽场"它们是衡量铁电性晶体的物理参数!
通常把具有铁电性时的晶体结构状态称为晶体的铁电相"而把不具有铁电性的相结构状

态称为晶体的顺电相!实验证明"一个晶体只在一定的温度范围内才具有铁电性!由铁电相
变化到顺电相的温度称为居里温度OE!不同的晶体具有不同的相转变情况"有些晶体只有一
个铁电相而无顺电相"这是因为当温度升高还未达到相变温度时"晶体已经熔解或分解"这样
的晶体没有居里温度%有的晶体虽然可以有多个铁电相"但只有铁电*顺电相转变的温度才叫
居里温度!例如"随温度变化G(‘/2> 有三个铁电相和一个顺电相"分别为&4K7n以下的>#
对称铁电相’4K7!7n的##3对称铁电相’7!!37n的0## 铁电相以及!37n以上的#>#
顺电相!只有!37n的相变温度才叫居里温度!
目前发现具有铁电性的晶体材料已有!777多种!现代技术中"声*热*电*光*磁*力等性质的

交叉效应在铁电晶体中普遍存在"这些效应的应用涉及信息存贮’图像显示’声光器件等领域!

!7"0!晶体的力学性质

晶体的力学性质是指晶体受外力作用产生形变的效应!它涉及范围很广"如解理’硬度’
弹性形变和范性形变等!这里只介绍用张量描述的力学性质"包括应力’应变和弹性等基本概
念及其与晶体对称性的关系!这些概念对于理解压电性质’热力学性质以及晶体中结合力的
本质极其重要!

!("$"!!应力与应力张量
如果物体受到外界作用"或物体内任一部分以一定的力作用于其相邻部分时"这个物体即

处于受力状态!考察一下处于受力状态的物体内的(个体积单元"在这个体积单元上作用着
两种类型的力&一种力是作用于整个体积单元的力"其数值与单元的体积成正比"称为彻体力
#如重力$%另一种是体积单元周围的物体部分作用于体积单元表面的力"其数值与单元表面的
面积成正比"这种力称为应力或内应力!对于晶体而言"其内部的质点总是处于平衡状态的"
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如果受到外力的作用则会破坏这种平衡!同时也产生质点恢复到原来平衡位置的力!这样的应
力也称内应力!其微观本质是一种弹性恢复力"
假定一个晶体受到均匀应力!其内部的一个单位立方体#棱平行于&!!&3 和&> 轴!如图

!76H$所受的力经过每个面而传递到立方体内部"作用在每一个面上的力!都可以分解成三个
分量"考察前三个面!如果用’M\表示沿&M正方向作用在垂

图!6"0!应力分解的图示

直于&\的面上的力的分量!那么有

’M\ $
0!!!0!3!0!>
03!!033!03>
0>!!0>3!0

&

’

$

%>>

#!76!>$

!!由于应力是均匀的!经过背面三个面作用在立方体上的
力!应与图!76H所示的力大小相等!方向相反"其中0!!!

033!0>>称为应力的正交分量#正应力$!且数值为正时!表示张
力#拉力$!为负值时!表示压力"其他分量!如0!3!03!等!称为
应力的切向分量#切应力$"
可以证明应力张量%’M\&为二阶张量!但它与一般描述晶

体物理性质的二阶张量#如电导率’电极化率等$等的二阶张量不同!后者与晶体的对称性一
致"而应力张量以及下节叙述的应变张量则不完全受对称性限制!其取向则是任意的!无论对
各向同性体#如玻璃$或各向异性体#晶体$都是如此"因此!应力张量并不描述晶体的某种性
质!其含义接近于作用在晶体上的力"

!(7$7"!应变和应变张量
物体发生形变有两层含义(一是指物体中各质点的位置发生了位移)二是物体内各质点之

间的相对位置必须发生变化!即有相对的位移"只有质点间的相对位移存在时才能说该物体
发生了形变"晶体的应变就是用来描述晶体内部质点之间相对位移的参量"
晶体内部的三维应变可以表示为

#>M $?M\#@\!#M!\$!!3!>$ #!76!0$
此式表达了在外部作用下!晶体内部质点的相对位移#>M随质点坐标改变量#@\ 的关系"由
于#>M和#@\都是矢量!所以?M\为一个二阶张量"%?M\&描述了两部分内容(一部分是物体刚性
的转动!属于反对称张量)另外一部分是真正意义的应变!是对称张量"按照张量理论!任何一
个二阶张量都可表示为对称张量与反对称张量之和"因此!可以分解为?M\$AM\(BM\"在描
述应变时!可以把晶体形变中表示刚体的平移和转动所引起的位移部分分离出去!由应变所引
起的部分!用后一项BM\来表示"据此!晶体的应变可写成

>M $AM\@\!#M!\$!!3!>$ #!76!H$
这样!AM\就把由应变所引起的位移和该点的位矢联系了起来!%AM\&就是应变张量"
同应力张量%’M\&一样!晶体的应变张量%AM\&描述的不是晶体本身的某种性质!而是对某

种作用的反应!不一定要受到晶体对称性的制约#除非作用本身与之相一致$"例如!如果温度
#标量$的作用而引起晶体的应变!那么这种作用是没有方向性的!此时的应变则必须与晶体的
对称性相一致"
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!(7$7#!晶体的弹性和范性性质
晶体是具有格子构造的固体!在没有形变时!其内部的质点排列处于平衡状态"在外应力

作用下!晶体质点间发生相对位移!使晶体产生形变!质点间的平衡状态受到破坏!此时!晶体
内就相应出现了使晶体恢复到原来平衡状态的内应力"如果晶体形变引起的内应力在外应力
作用停止后!能使晶体中发生位移的质点重新回到原来的平衡位置!则这种性质称为晶体的弹
性#如果不能再回到原来的平衡位置上去$即形变永远不能消除%!这种性质称为晶体的范性"
这种达到范性形变的应力极限值称为弹性限度"
晶体的弹性是以晶体中应力与应变之间的关系来定义的一种性质"弹性形变服从胡克

$X99b<%定律!即在弹性限度内!应力与应变成正比&

A$-’ $!76!J%
式中!A为应变!’为应力!-称为弹性顺服常数$或简称弹性常数%!+$!’-则称为杨氏模量"
由于A和’为二阶张量!故弹性顺服常数需要用四阶张量来描述"所以!胡克定律的一般表达
式可以为

AM\ $-M\12’12 或’M\ $+M\12A12!$M!\!1!2$!!3!>% $!76!8%
其中!-M\12为弹性顺服常数!+M\12为杨氏模量"

图!6"1!晶体的弹性形变示意图

弹性的实质是&在弹性限度内!外力作用使得晶体内
部质点间或结构基元间的键发生形变!当外力取消后!则
恢复到原来位置"如图!76J所示的是当外应力’作用于
晶格时发生的一类形变"
如果对物体施加超过弹性限度的应力!在应力撤消之

后!物体不再恢复原来的形状!从而产生范性形变"范性
形变是不可逆的"就晶体物质而言!范性形变主要有两种
形式!即滑移和机械双晶"

滑移是指晶体的一部分相对于另一部分的相对移动!而且晶体的体积保持不变"一般而
言!晶体是沿一定的晶体学平面和方向进行滑移!相应的平面称为滑移面!滑移前进的方向称
为滑移方向"需要指出!这里说的滑移面与晶体微观对称元素的滑移面是两个概念!后者指的
是平移和反映的复合对称操作$详见87!节%"

图!6"3!晶体的滑移形变示意图

滑移形变的另一个重要特点是滑移的距离必然是晶

体内部重复周期的整数倍!这是因为在范性形变后!组成
晶体的质点仍然必须要处于平衡位置!即处在晶格的结点
上!晶格的大小和形状并不改变!这一点与弹性形变有明
显的区别"图!768表示了一种在外力$’%作用下晶体发
生滑移形变的情形"
一般说来!密堆积面为滑移面!而密堆积方向为滑移方

向!这是因为面网密度越大!面间距也越大!面与面之间的
相互作用力也就越弱!因此更容易产生滑移!而密堆积方向的晶格距离最短!因此移动一个晶格
距离所要求的能量就越小!于是也就最容易沿此方向滑移"



!" 晶体物理学基础
!0>!!

机械双晶!是从双晶成因上区别的一种双晶类型"晶体形成后!由于机械应力而导致晶体

图!6"4!机械双晶形成示意图

产生双晶!这样形成的双晶就是机械双晶"机械双晶的
形成过程是在外力的作用下!组成晶体的质点相对于某一
面网发生相对位移!在外力撤消后!晶体两部分以该面网
为一镜面!即所谓的双晶面"在机械双晶中!质点的位移
距离与该质点到双晶面的距离成正比!而且不一定等于晶
格常数的整数倍!这一点就与滑移有本质的区别"如图

!76K所示!外力#’$作用形成机械双晶!镜面# 使得上下
晶格可以反映重合"

!77H!晶体的磁学性质

物质的磁性是指物质能被永久磁铁或电磁铁吸引或排斥的性质!是一种宏观的物理性质"
物质的磁性来源于其内部原子或离子的轨道磁矩和自旋磁矩的相互作用以及这些磁矩对外磁

场响应的特性!可依据原子或离子的电子结构和量子力学理论来解释"

与晶体磁性相关的物理量主要有磁化强度#)$%磁化率#$$和磁导率#($等"磁化强度是
单位体积内的磁矩总和!由于磁矩直接表征了磁性的大小#磁矩越大则物质的磁性越强$!且磁

矩只与晶体本身有关!与外磁场无关!所以磁化强度是物质本身的特性"磁化率#$$描述的是
在外磁场作用下晶体的磁化强度!表达为单位磁场下晶体的磁化强度"如果外加磁场为&!则

有$$)&&"磁导率#($是表征磁性晶体传导或通过磁力线的能力!表示为

($+7#!($$ #!76!K$
其中+7$0"8!7

58X&5!为真空中的磁导率"
利用上述的几个磁性物理量可以将磁性晶体划分为如下几类’

!7抗磁性晶体
这类晶体的磁化率一般小于零!典型数值>5!758!其磁化强度和磁导率一般也为负值"

简单的绝缘体以及大约一半的简单金属都是抗磁性晶体!如方解石%石盐%自然银%自然铋等"

#7顺磁性晶体
它们的磁化率一般为小的正值!顺磁晶体的磁性与温度O的关系密切#呈反比例关系$!

$$+7J&O!称为居里定律!式中J为常数"顺磁性晶体的) 和(一般也为正值"此类晶体的
特征是无论是否有外磁场作用!顺磁晶体内部都存在磁矩"在没有外加磁场作用时!顺磁晶体
的原子做不规则振动!磁矩排列不规则!宏观上不表现出磁性来(当外磁场作用时!内部原子的
磁矩则规则取向!从而表现出磁性!但磁性很弱"显然!温度的增加会导致原子不规则振动的
加剧!降低其顺磁性"常见的晶体如角闪石%辉石%电气石等!都是顺磁性晶体"

$7铁磁性晶体

其磁化率一般为特别大的正数!一般室温下$可达)!7> 数量级!磁导率和磁化强度大于零"
在某个临界温度OE#或称居里温度$以下!即使没有外加磁场!其本身也会出现自发的磁化强度"
但在OE 以上!它则变为顺磁体"此外!如果在OE 以下!晶体的(和) 没有铁磁晶体那么大(在
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OE 以上!其特性逐渐变得像顺磁体!则称之为亚铁磁体!以示与铁磁体的区别"]<#E9#D/及其
合金!磁铁矿和磁黄铁矿等晶体!都是铁磁体和亚铁磁体物质"

(7反铁磁性晶体

这类物质的$是小的正数!(近似等于!!)$7"这类物质内部含有不同类型的磁畴!同一
种磁畴内电子磁矩同向排列且具有一定的磁化强度!与另外一种磁畴的磁化强度相同!但排列方

向相反!故而宏观表现为)$7"在温度低于某一温度OD 时!其磁化率与外磁场的取向有关$在

高于OD 时!内部磁畴的分布趋向无序!其行为类似顺磁体!此时磁化率随温度的变化关系为

$$ +7J
O(OD

%!76!L&

其中OD 称为奈耳温度"Y:2#D/2等晶体都是反铁磁性晶体"

磁化强度%)&是一阶张量!而磁化率%$&和磁导率%(&是二阶张量!在外磁场& 作用下!三
者之间有密切的关系!可写为

)M $+7%%M\($M\&&M!%M!\$!!3!>& %!7637&

!77J!晶体的热膨胀性

由于温度变化在晶体内部引起应变!称为晶体的热膨胀性"显然!这种应变可以用应变张

量’AM\(来描述"如果整个晶体内均匀地发生相同的微小温度变化#O!从而引起晶体的形变
也是均匀的!且与#O成正比!即

AM\ $!M\#O %!763!&

式中!!M\称为热膨胀系数"由于’AM\(是二阶对称张量!#O为标量!则’!M\(也为二阶对称张量"

沿主轴方向的热膨胀系数!!!!!33和!>>称为主热膨胀系数!这在描述晶体热膨胀时是常用的物
理参数"从本质上说!晶体的热膨胀性是由于晶格热振动的非简谐性引起了晶体内部质点之
间的位置发生变化的结果"大多数晶体都是热胀冷缩的!即主热膨胀系数均为正值!但在少数
晶体中!某些系数却是负值!如方解石#绿柱石及一些磷酸盐晶体等"显然!晶体的对称性对热
膨胀系数有比较明显的影响"一些常见晶体主热膨胀系数的测量值见表!76>"

表!66$!一些常见晶体的主热膨胀系数

晶!体 晶!系
主热膨胀系数)!74Jn

!!! !33 !>>
测试温度)n

石膏 单斜 !!J 03 3L 07
文石 斜方 >H !8 !7 07
红宝石 三方 0"8K H">! 4
石英 三方 !> K 室温

方解石 三方 4H"J 3H 07
金红石 四方 8"! L"3 07
金刚石 等轴 7"KL 室温

石盐 等轴 07 室温
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思!考!题

!6*!!晶体的对称性不仅体现在宏观外形上!也同样体现在其物理性质上"例如!具有二次对称轴
的晶体!沿任一给定的方向测其热导率!而后将晶体绕其二次轴旋转!K7M!再测其热导率!两
次结果一定相同"也就是说!晶体的对称性对其物理性质是有一定制约的"试证明#具有对
称心的晶体不可能有一阶张量$矢量%"$提示#利用对称心的对称操作矩阵%

!6*#!由于对称性对矢量的制约作用!使得只有以下!7种点群的晶体才可能具有矢量性质的物理
量#!!3!>!0!J!#!##3!>#!0##和J##"讨论对称轴3和J对晶体矢量物理量的影响"

!6*$!已知某种03#点群晶体在晶体学坐标系中的相对介电常数张量为

&&M\’$

KL!7!7
7!KL!7
7!7!

&

’

$

%!8>
求在围绕,轴旋转0HM后的坐标系中!新的张量表达式如何？

!6*(!晶体的压电效应和热释电效应都是很有用的电学性质"请列举出此类效应在实际生活中的
具体实例"

!6*0!居里温度的涵义是什么？到达居里温度点!铁电晶体将发生相变!但铁电晶体也可以有其他
的相变温度"试问这两者有什么不同？

!6*1!应力张量是二阶张量!其一般表达式见式$!7*!>%"如果切应力分量为零!在如下的几种情
况下!用图示的方式表达晶体受力的情况"

$!%’$

0! 7 7

7 03 7

7 7 0

&

’

$

%>

($3%’$
0 7 7
7 50 7
&

’

$

%7 7 7

($>%’$

7 7 !7
7 7 !7
7 7 5

&

’

$

%0

"

!6*3!晶体的应变也是一二阶张量"当主应变之一为零时!则简化为平面应变"在&!&3 平面内晶
体的形状如图!7*L所示!问经过应变张量作用后!其形状应该变成什么样的？

图!6"5!平面应变示意图

!6*4!晶体范性形变的表现形式之一是机械双晶"反过来说!晶体的双晶是由晶体的范性形变造
成的"此说法对不对？为什么？
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晶体的形成和晶体的缺陷

和其他物体一样!晶体也都有着自己的发生"成长和变化的历史#从这个意义上说!晶体
可以视为一种有生命的物体#了解和研究晶体发生和成长的规律是认识晶体的一个重要方
面#在自然界的平衡环境中!大多数晶体的形成及其生长和变化经历了漫长的地质历史#但
是在实验室人工条件下!晶体形成和生长的时间尺度就可以大大地缩短#这固然是人工条件
下改变了晶体的生长环境!但也和晶体本身的原因不无相关#此外!晶体形成的时候!其内部
并不像理论上那么完美无瑕!而是几乎所有的晶体内部都存在这样或那样的缺陷!而晶体的缺
陷却恰好是某些晶体能得以利用的原因#所以!认识和研究晶体的形成过程以及晶体生长过
程中的一些现象!是晶体学的一个基本内容#

!!"!!晶核的形成

晶体的生长也是一个从小到大的过程#一般认为!在一个合适的介质条件下!晶体生长有

>个阶段$首先是介质达到过饱和"过冷却阶段%其次是成核阶段!即晶核形成阶段%最后是晶
体的生长阶段#晶核是晶体的萌芽状态#下面以晶体从液相中的生长情况为例!来描述一下
晶核的形成过程#
在某种介质体系中!过饱和"过冷却状态的出现!并不意味着整个体系的同时结晶#体系

内各处首先出现瞬时的微细结晶粒子#这时由于温度或浓度的局部变化!外部撞击!或一些杂
质粒子的影响!都会导致体系中出现局部过饱和度"过冷却度较高的区域!使结晶粒子的大小
达到临界值以上#这种形成结晶微粒子的作用称为成核作用#介质体系内的质点同时进入不
稳定状态而形成新相!称为均匀成核作用%在体系内!只是某些局部的区域首先形成新相的核!
称为不均匀成核作用#
均匀成核是指在一个体系内!各处的成核概率相等!这要克服相当大的表面能势垒!即需

要相当大的过冷却度才能成核#非均匀成核过程是由于体系中已经存在某种不均匀性!例如
悬浮的杂质微粒!容器壁上凹凸不平等!它们都有效地降低了表面能成核时的势垒!优先在这
些具有不均匀性的地点形成晶核#因此在过冷却度很小时亦能局部地成核#
在单位时间内!单位体积中所形成的核的数目称成核速度#它决定于物质的过饱和度或

过冷却度#过饱和度和过冷却度越高!成核速度越大#成核速度还与介质的粘度有关!粘度大
会阻碍物质的扩散!降低成核速度#
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!!"3!晶体形成的方式

晶体的形成!实际上是物质相态改变的一种结果"如在含D(E)的溶液中!D(和E)以离
子的形式存在!并不存在石盐#D(E)$%但当水分蒸发&溶液过饱和时!D(E)晶体就要从溶液中
结晶出来!此时溶液中D(1和E)4的浓度自然会降低"
从晶体的形成方式上!主要分为以下三种’

!"由气相转变为晶体
一种气体处于它的过饱和蒸气压或过冷却温度条件下!直接由气相转变为晶体"生活中

最典型的例子是冰!如冬季玻璃窗上的冰花就是由空气中的水蒸气直接结晶的结果"又如火
山口附近分布的自然硫&硅华等晶体!它们都是在火山喷发或者热汽泉喷发过程中!由喷出的
气体受冷却或气体间相互发生反应而形成的"自然界这种方式形成的晶体不多见"

#"由液相转变为晶体
这种相变可有自熔体直接结晶和自溶液直接结晶两种情况"前者是在过冷却条件下转变

成晶体!如岩浆和工业上各式铸锭&钢锭的结晶等%后者为溶液溶质结晶!即溶液处于过饱和状
态时的结晶!如各种热液矿床中的矿物结晶和内陆湖泊以及泻湖中的石膏&岩盐等盐类矿物的
形成等"

$"由固相转变为晶体
这种相变亦可有两种方式’
#!$在同一温度&压力条件下!某物质的非晶质体向晶质体转化"因为与结晶相比!非晶

质体具有较大的自由能!所以它可以自发地向自由能较小的晶质体转变"如火山玻璃经过脱
玻化后形成细小的长石和石英等"

#3$由一种结晶相转变为另一种结晶相"这种相变!即通常所谓的同质多像转变"这是
由于环境改变造成的结果!如高温下!6石英转变为"6石英&高压下钾长石#aF)./>2K$变为锰
钡矿结构的晶体等#同质多像转变请参见K">节$"

!!">!晶体生长的理论模型

如上所述!产生晶体的先决条件是液#熔$体或气体首先必须达到过饱和或过冷却状态!这
样才可使原来在液#熔$体或气体中做无序运动的质点按空间格子规律!自发地连接成体积达
一定大小的!但实际上仍然是极其微小的微晶颗粒!即晶核"晶核形成后!晶体便以它为中心
持续生长"如何生长？最终的生长形态取决于哪些条件？这就是晶体生长理论所要涉及的问
题"涉及晶体生长理论的主要模型有以下几个!大都是基于从液相转变为晶体的形成方式"
现简述如下"

!!"#"!!科塞尔*斯特兰斯基模型
这一理论模型的原理!可用图!!*!所示的情况来简要说明"
设图!!*!是一个具有简单立方晶格的晶核!当晶体围绕该晶核生长时!介质中质点粘附

到晶核表面上的去处"在最简单的情况下!可以有三种不同的位置!即三面凹角#>$&二面凹



晶体学基础

!0K!!

角!D"和一般位置!J"#由图可以看出$>%D%J三处的一个质点分别受着格子上的>个%3个
和!个最邻近质点的吸引&即该质点在不同位置上所受引力的大小是不相同的#因此&介质中

图!!"!!晶体生长的科塞尔"斯特兰斯基模型

的质点去占领>%D%J位置时&必须要释放出
与各处引力相适应的能量&才能取得在该处
’定居(下来的稳定能#显然&质点取得稳定能
最大的地方是三面凹角!>"的位置&故质点优
先进入这个位置#但质点进入这一位置后&三
面凹角并不因此而消失&只不过是向前移动了
一个位置#如此逐步前移&一直到沿>前进的
整个质点列都被占据后&三面凹角方始消失#
如果晶体继续生长&此时质点将进入一个二面
凹角的位置!D"#质点一旦进入此位置后&立

即便导致三面凹角的再次出现#这样&必然重复上一生长程序&一直到该质点列又全部被占据
后&三面凹角再次消失#如此&一个质点列一个质点列地反复成长&直到下一层的质点面网被
新构成的质点面网完全覆盖为止#此时&如在其上再生长一个质点面网&则质点将只能进入一
个任意的一般位置!J"#当质点一旦在这个位置上’定居(下来&立即就形成一个二面凹角&接
着便是三面凹角&于是新的一层质点面网便又在前一个质点面网的基础上开始发育起来#由
此&不难得出$晶体的生长是质点面网一层接一层地不断向外平行移动的结果#这就是科塞
尔*斯特兰斯基模型的基本原理#这个模型可以解释一些生长现象#例如&晶体常生长成为面
平%棱直的多面体形态等#此外&在晶体的表面或者断面上&还经常能出现一些生长现象&如生
长条纹%条带等&这也可由该理论很好地解释&因为在晶体生长的过程中&环境可能有所变化&
不同时期生成的晶体在物性!颜色"和成分等方面可能有细微的变化&因而导致规则的生长纹
出现#
然而&实际晶体生长过程并非完全按照二维层生长的机制进行#研究表明&上述理论与从

气相或过饱和度很低的溶液中人工晶体生长实验的事实相矛盾#因为当晶体的一层面网生长
完成之后&再在其上开始生长新的面网时有很大的困难&其原因是已良好的面网对溶液中质点

图!!"#!螺旋位错形成示意图

的引力较小&不易克服质点的热振动使质点
就位#因此&在过饱和度或过冷却度较低的
情况下&晶体的生长就需要用其他的生长机
制加以解释#实验也证明&在低的过饱和度
条件下&晶体的生长主要是通过晶核的螺旋
位错&而不是只靠二维扩散的方式来进行的#

!!"#""!螺旋位错模型
在晶体生长的位错理论模式中&所指的

位错是螺旋位错#螺旋位错的形成如图

!!*3所示#图中>DJK!K 在> 之下方"的
右方比左方相对错动了一个行列间距&>K
为位错线或称为轴线#由于晶核中螺旋位错
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的出现!从而在晶核表面便呈现出一个永不消失的阶梯!在邻近位错线处!永远存在三面凹角"
晶体生长时!质点首先将在位错线附近的三面凹角处填补#图!!6>$!从而使新的质点面网一
层接一层地作螺旋式地生长"
在电子显微镜下实际观察到了碳化硅#./E$晶体的晶面生长螺纹#图!!*0$现象!对这一理

论模型给予了充分支持"

图!!"$!晶体螺纹生长示意图 图!!"(!%&+晶体表面的生长螺纹

!!"#"#!布拉维法则
布拉维从空间格子的特性出发!得出一个关于晶体生长和晶体外表面形态的很实用的结

论!即晶体的最终形态由那些具有面网密度最大的面网所决定"换言之!实际晶体常常为面网
密度最大的一些面网所包围"此即为布拉维法则"这一法则的实质!可由图!!*H来说明"
设图!!*HF表示一个正在生长中的某晶体的任意切面!与此切面垂直的三个面网和该切

面相交的迹线为>D%JK和DJ!其相应的面网密度#K$关系是&K>D2KJK2KDJ"相应的面
网间距#3$是&3>D23JK23DJ"按引力与距离的平方成反比关系!由图可以看出&位置!处所
受的引力最大!位置3处次之!位置>处最小"因此!当面网>D%JK和DJ各自在它们的法线
方向上再生长一层新面网时!质点将优先进入位置!!其次是位置3!最后才是位置>"即DJ
面网最易于生长!JK次之!>D则落在最后"这个结论就意味着&面网密度小的面网#即晶面$
生长速度大#即单位时间内晶面沿其法线方向向外推移的距离大$!面网密度大的晶面生长速
度小"如果将图!!*HF 中各晶面生长的全过程按它们各自的生长速度作图!即构成如图

!!*HG所示的图形"
从图!!*HG中可以看出&面网密度小的DJ晶面!随着生长的继续!它的面积越来越小!最

后被面网密度大%生长速度小的相邻晶面>D和JK 所遮没!即面网密度小的晶面在生长过程
中被淘汰!而面网密度大的晶面却保留了下来"这样!便导致晶体的最终形态将为那些面网密
度大的晶面所构成"
运用布拉维法则来解释同一物质的各种晶体!为什么大晶体上的晶面种类少而且简单!小
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图!!"0!布拉维法则示意图

晶体上的晶面种类多而且复杂!是令人信服的"但也必须指出!这一法则不能解释为什么在不
同的环境下!晶体结构相同的同一种物质的晶体常出现不同结晶形态的实际情况"纵然如此!
就总的定性趋向而论!布拉维法则仍然是十分有意义的"

!!8#8$!居里!乌尔夫原理

!KKH年!居里提出一条原理#在平衡条件下!发生液相与固相之间的转变时!晶体调整其
形态使总的表面能为最小"亦即晶体生长的平衡形态应具有最小表面能"其后!乌尔夫在研
究不同晶面的生长速度时!推引出各晶面的垂直生长速度与各晶面的表面张力之间的关系!发
展了居里原理!从而构成了对晶体生长时应有形态的居里*乌尔夫原理"当外界温度和晶体体
积不变时!此原理可用下式表示#

;
’

M$!
0M?M $ 最小 $!!6!%

其中0M为任一晶面M的比表面能!?M为任一晶面M的表面积!’为晶体上的晶面数"
居里从晶体表面能的角度出发!认为晶体的表面能与晶体的最终形态有着十分密切的关系"

他分析了毛细管现象和原理后!认为毛细管现象做功的实质有两个方面#一为体积上的变化!另
一为表面的变化"在结晶作用中!晶体不像液体那样!可以发生体积变化!惟一可变化的只能是
它的表面"据此!居里认为在平衡条件下!液相与固相之间发生变化时!为使整个体系的能量状
态保持最小!在体积不发生变化的情况下!晶体只能由一种形态逐渐调整为另一种形态!最终的
形态必具有最小的表面能"这就是著名的居里原理"
据式$!!*!%!乌尔夫指出!当晶体的体积一定时!要达到表面能最小!只有当晶体的各个晶

面到晶体中心的距离$#%与各晶面的表面张力$比表面能’%成正比时才有可能"即

#!Q#3Q#>Q& $0!Q03Q0>Q& $!!63%

!!显然!晶面至晶体中心的距离与其生长速度成比例"因此!根据这一原理人们可以做出一
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个非常重要的结论!即晶面的生长速度与其比表面能成正比关系"
由于居里*乌尔夫原理把晶体的形态与其生长时所处的环境联系了起来!所以用它很容易

说明同一物质的个体在不同的介质里生长时!为什么会出现不同结晶形态的问题!这是因为
介质的性质改变了!晶体上各个晶面的比表面能也一定相应有所变化!故而必然体现为晶体在
形态上出现变化"
参考图!!*H可以看出!面网上结点密度大的晶面比表能小"因此!居里*乌尔夫原理与布

拉维法则是基本一致的"而这一原理的优点是从表面能出发!考虑了晶体和介质两个方面"
但是由于实际晶体常都未能达到平衡形态!并且各晶面表面能的数据的测定也颇为困难且极
难精确!从而使这一原理的实际应用受到限制"

!!8#8%!周期键链（+,-）理论
该理论从晶体结构的几何特点和质点能量两方面来探讨晶面的生长发育"哈特曼#X($’*

5(:$和珀多克#h<$=9b$等认为!在晶体结构中存在一系列周期性重复的强键链!其重复特征
与晶体中质点的周期性重复相一致!这样的强键链称为周期键链#A<$/9=/#[9:=#?(/:!简写为

hGE$"晶体均平行键链生长!键力最强的方向生长最快"基于这种考虑!可将晶体生长过程

图!!"1!M/+理论中的三种晶面!C"A和D

中所能出现的晶面划分为三种类型!分别为<!?和

S"这三种晶面与hGE的关系如图!!*J所示"图
中箭头指强键方向>!D!J表示hGE方向!其中%<
面为#!77$!#7!7$和#77!$&? 面为#!!7$!#!7!$和
#7!!$&S 面为#!!!$"

#!$<面!或称平坦面!有两个以上的hGE与之
平行!网面密度最大"质点结合到< 面上去时!只
形成一个强键!晶面生长速度慢!易形成晶体的主要
晶面"

#3$?面!或称阶梯面!只有一个hGE与之平
行!网面密度中等"质点结合到?面上去时!形成的
强键至少比<面多一个!晶面生长速度属于中等"

#>$S 面!或称扭折面!不平行任何hGE!网面密度小!扭折处的法线方向与hGE一致!质
点极容易从扭折处进入晶格!晶面生长速度快!是易消失的晶面"因此!晶体上<面为最常见
且发育较大的面!S 面经常缺失或罕见"
尽管hGE理论从晶体结构’质点能量出发!对晶面的生长发育作出了许多解释!也解释了

一些实际现象!但在其他晶体中晶面发育仍存在一些与上述结论不尽一致的实例"这表明晶
体生长的过程是很复杂的"

!!"0!影响晶体生长的外部因素

决定晶体生长的形态!内因是基本的!而生成时所处的外界环境对晶体形态的影响也很
大"同一种晶体在不同的条件下生长时!晶体形态是可能有所差别的"现就影响晶体生长的
几种主要的外部因素分述如下"
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!"涡流
在生长着的晶体周围!溶液中的溶质向晶体粘附!其本身浓度降低以及晶体生长放出热

量!使溶液密度减小"由于重力作用!轻溶液上升!远处的重溶液补充进来!从而形成了涡流"
涡流使溶液物质供给不均匀!有方向性!同时晶体所处的位置也可能有所不同!如悬浮在溶液
中的晶体下部易得溶质的供应!而贴着基底的晶体底部得不到溶质等等!因而生长形态特征不
同"为了消除因重力而产生的涡流!现已在太空失重环境中试验晶体的生长"

#"温度
在不同的温度下!同种物质的晶体!其不同晶面的相对生长速度有所改变!影响晶体形态"

如方解石#E(E2>$在较高温度下生成的晶体呈扁平状!而在地表水溶液中形成的晶体则往往
是细长的"石英晶体亦有类似的情况"

$"杂质
溶液中杂质的存在可以改变晶体上不同面网的表面能!所以其相对生长速度也随之变化

而影响晶体形态"例如!在纯净水中结晶的石盐是立方体!而当溶液中有少量硼酸存在时则出
现立方体与八面体的聚形"

("粘度
溶液的粘度也影响晶体的生长"粘度的加大!将妨碍涡流的产生!溶质的供给只有以扩散

的方式来进行!晶体在物质供给十分困难的条件下生成"由于晶体的棱角部分比较容易接受
溶质!生长得较快!晶面的中心生长得慢!甚至完全不长!从而形成骸晶"骸晶亦可在快速生长
的情况下生成!如雪花便是由于水的凝华而生成的"

0"结晶速度
结晶速度大!则结晶中心增多!晶体长得细小!且往往长成针状%树枝状"反之!结晶速度

小!则晶体长得很大"如岩浆在地下缓慢结晶!则生长成粗颗粒晶体组成的深层岩!如花岗岩&
但在地表快速结晶则生成由细粒晶体甚至于隐晶质组成的喷出岩!如流纹岩"结晶速度还影
响晶体的纯净度"快速结晶的晶体往往不纯!可以包裹很多的其他杂质"
影响晶体生长的外部因素还有很多"如晶体析出的先后次序也影响晶体形态!先析出者

有较多自由空间!晶形完整!成自形晶&较后生长的则形成半自形晶或他形晶"同一种矿物的
天然晶体于不同的地质条件下形成时!在形态上%物理性质上都可能显示不同的特征!这些特
征往往标志着晶体的生长环境!称为标型特征"

!!"H!晶体的缺陷

晶格缺陷是指在晶体结构中的局部范围内!质点的排列偏离了格子构造规律的现象"
晶体的缺陷几乎和所有的结构敏感性质有关!并且决定着实际晶体的自身特性"实验已

经证实!晶体的塑性形变是晶格畸变和晶格移动的结果&晶体的热膨胀不仅与原子的非谐振动
有关!而且主要是晶格缺陷增加的一种宏观表现&离子晶体中的电流主要是荷电的晶格缺陷的
移动&此外!晶体中缺陷的合并还和晶体的相变等现象密切相关"晶体的缺陷不仅对晶体的物
理%化学等性质具有重要的影响!而且对晶体材料的开发与应用亦具有非常重要的意义"晶格
缺陷的研究是现代晶体学的重要内容"本节着重讨论晶体缺陷的几何形态和结构特征"
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在实际晶体中!由于内部质点的热振动以及受到辐射"应力作用等原因!而普遍存在着
晶格缺陷#晶格缺陷按其在晶体结构中分布的几何特点可分为四类$零维的点缺陷%主要
指空位"间隙质点和杂质质点&"一维的线缺陷%包括位错和点缺陷链等&"二维的面缺陷%包
括堆垛层错"晶界等&和三维的体缺陷%如包裹体等&四种类型#因体缺陷主要是指晶体的
细微包裹体而可在其他有关章节中讨论!故一般情况下晶格缺陷主要指前三种类型!现分
述如下#

!!"%"!!点缺陷
点缺陷是发生在一个或若干个质点范围内所形成的晶格缺陷#最常见的点缺陷表现形式

有下列几种#
%!&空位#晶格中应有质点占据的位置因缺失质点而造成空位#如图!!*8所示的F和

F! 位置!表示的是单个质点和双质点的缺失形成的空位#

图!!"3!点缺陷的几种类型

F!F)’空位(G’间隙质点$E’杂质质点

%3&间隙质点!也称填隙#在晶体结构中正常排
列的质点之间!存在多余的质点填充晶格空隙的现象
%图!!*8中的G位置&#这种填隙质点既可以是晶体
自身固有成分中的质点!也可为其他杂质成分的质点
%图中之黑点&#当填隙质点为晶体本身固有成分中
的质点时!它可具有与其正常的晶格位置不相符的配
位数#如在D(E)晶体中!填隙离子D(1的配位数不
为正常的J而只是0#

%>&杂质质点!也叫替位#指杂质成分的质点代
替了晶体本身固有成分的质点!并占据了被替代质点
的晶格位置%图!!*8中的E位置&的现象#由于替位
与被替位质点间的半径"电价等方面存在差异!因而
可造成形式不同"程度不等的晶格畸变!但由于这类
缺陷只是质点大小的量级!所以不会影响结构的改变!如图!!*K所示#

图!!"4!杂质原子造成的晶格畸变

F’大半径杂质原子(G’小半径杂质填隙原子

晶体结构中若产生其本身固有成分质点的

空位或填隙原子可造成晶体结构的总电价失衡#
如D(E)晶体中E)4的空位可造成正电荷过剩!

D(1的空位则造成负电荷过剩(同样E)4或 D(1

的填隙可分别造成负"正电荷的过剩#为保持晶
体结构总的电价平衡!当晶体结构中产生一个
%些&点缺陷时!往往会同时伴随另外’个%些&点
缺陷的产生#
在一定温度条件下!当晶格中某质点脱离原

结构位置而成为间隙质点时!为保持总电价平
衡!该质点的原位置形成空位(此时!空位和杂质点同时产生且数目相等!这种类型的缺陷首先
由弗伦克尔%]$<:b<)!!L3J&提出!故称为弗伦克尔缺陷%如图!!*L中F所示&#弗伦克尔缺陷
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的空位和间隙质点是成对产生!成对运动的"如果间隙质点跳入空位"则它们就会复合而湮灭#

图!!"5!离子晶格点缺陷示意图

F$弗伦克尔缺陷%G$肖特基缺陷%E$肖特基缺陷的反型体

若空位*间隙质点不是成对地产生"而是只产生空位或只产生间隙质点"那么这种缺陷叫
肖特基&.#?9’’b%’缺陷#肖特基缺陷的产生可分为两个过程(首先是晶体表面质点因为热运
动而离开自己的点位置"形成一个空位"随后晶体内部相同质点运动到晶体表面接替这个空
位"于是在晶体内部形成空位#这一过程不产生间隙质点"可视为晶体表面的空位运动到了晶
体内部#对离子晶体而言"晶体为保持总电价平衡"其本身固有成分中阳!阴离子的空位将同
时成对出现#同理"如果晶体固有成分中的阳!阴离子作为间隙离子同时成对出现"这种现象
则称为肖特基缺陷的反型体#
热运动和能量的起伏使晶体中点缺陷不断产生!运动"也不断消失#在一定的温度条件

下"单位时间内产生!消失的空位或间隙质点的数量具有一定的平衡关系#弗伦克尔缺陷和肖
特基缺陷及其反型体的最大特点之一是它们的产生主要与热力学条件有关"它们可以在热力
学平衡的晶体中存在"是热力学稳定的缺陷"故又可称之为热缺陷#
弗伦克尔缺陷和肖特基缺陷不会使晶体的化学成分发生变化#其阴!阳离子数服从严格

的化学计量比例关系#但在另外一些晶体中"点缺陷的产生则与晶体在成分上不符合化学计
量比例有关#这类点缺陷称为非化学计量缺陷#如磁黄铁矿&]<!4&.’"由于其中的]<既可呈

]<31"也可呈]<>1"为保持电荷平衡"晶格产生空位而形成晶格缺陷#
在离子晶格中"点缺陷还可俘获电子或空穴#当光波入射晶体时"可使电子发生迁移并与

缺陷发生作用"吸收某些波长光波的能量而显色#这种能吸收某些光波能量而使晶体显色的
点缺陷又称为色心#

!!"%""!线缺陷
线缺陷是指在晶体内部结构中沿某条线&行列’方向上的周围局部范围内所产生的晶格缺

陷#它的表现形式主要是位错&=/&)9#(’/9:’#位错是实际晶体中广泛发育的一种微观到亚微
观的线状晶体缺陷"与点缺陷不同"点缺陷扰乱了晶体局部的短程有序"位错扰乱了晶体面网
的规则平行排列"位错周围的质点排列偏离了长程有序的周期重复规律#即指"在晶体中的某
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些区域内!一列或数列质点发生有规律的错乱排列现象"它可视为在应力作用下晶格中的一
部分沿一定的面网相对于另一部分的局部滑移而造成的结果"滑移面的终止线!即滑动部分
和未滑动部分的分界线称位错线"位错存在着多种形式!最常见的是所谓的刃位错和螺旋位
错#其特点下面将具体解释$!如图!!*!7所示"

图!!"!6!完整晶体!-"及其刃位错!/"和螺旋位错!+"

由于位错可视为晶格的局部滑移造成的!因此可借用晶格滑动的矢量来表征位错"!L>L
年伯格斯#G,$;<$&$提出用晶格滑动的矢量来表示位错的特征!此矢量称伯氏矢量!以符号#
表示"确定伯氏矢量的方法是%围绕位错线!避开位错畸变区!按顺时针方向作一适当大小的
封闭回路!即伯氏回路"以结点间距为量步单位!按顺序记录每一方向上的步数"然后在同种
无位错的晶格中作同样的回路!使得回路运行的方向和量步单位及同一方向上所量的步数与
前述回路完全相同!则后一回路不能闭合"此时!自终点向起点所引的矢量即为位错的伯氏矢
量"下面以图示的方式来说明如何确定伯氏矢量"
如图!!*!!中!F具有刃位错的晶格!G具有无位错晶格"在具有刃位错的晶格中#图

图!!"!!!确定刃位错伯氏矢量的示意图

F&完整晶格’G&刃位错晶体

!!*!!F$!以9 为起点!围绕位错线按顺时针方向
顺序#箭头方向$!经过!L步后!最后到[#终点$!
此时终点[与起点9 重合!即构成一封闭的伯氏
回路"然后再取其理想晶体!同步地作一对应的
参考回路!即沿相同的方向走相同的步数!结果经
过!L步后!回路并不能闭合#图!!*!!G$"此时!
其闭合差&&&自终点[ 至起点9 所引的矢量#
即为位错的伯氏矢量"同理!具有螺旋位错的伯
氏矢量也可根据相同的方法确定"

伯氏矢量是位错与其他晶格缺陷区分的标志#其他缺陷无伯氏矢量$"刃位错(螺旋位错
及混合位错等类型的划分就是根据伯氏矢量与位错线的关系来进行的"

!"刃位错
是指位错线与伯氏矢量##$垂直的位错"图!!*!3为一具刃位错的几何模型"受应力影

响!图中的该晶体的上半部分相对于下半部分产生局部滑动!结果在晶格的上半部分多挤出了
半层面网#>DJK面$!它犹如一片刀刃插入晶格中直至滑移面#>D=<面$为止"在)刀刃*周
围局部范围内!质点排列偏离格子构造规律!而在稍远处!质点仍按格子构造规律排列"这个
)多余*的半层面网#>DJK面$与滑移面#>D=<面$的交线#>D线段$即为位错线"可见伯氏
矢量##$与位错线垂直"
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#"螺旋位错
指位错线平行于伯氏矢量的位错!图!!*!>为一具螺旋位错的晶格的几何模型!晶格前

半部分的上"下部分相对有滑移!滑移面即为图中的>DJK 平面#其滑移面的终止线>D即
为位错线!在>D线段与JK 线段之间的区域内#质点的排列偏离格子构造规律#而在其他区
域仍规则排列!与刃位错$图!!6!3%不同#螺旋位错的伯氏矢量#与位错线>D 平行#且没有
挤进一层面网!从此图的右表面看#若以位错线>D为轴线#绕此轴绕行一周#那么面网将增
高一结点间距!这也正是螺旋面的特点#螺旋位错一名即由此而来!碳化硅表面上观察到的
螺旋生长纹$图!!60%#实际上就是螺旋位错在晶体表面上出露的迹线!

$"混合位错
如果位错线不是直线#而是曲线#那么伯氏矢量与位错线既不平行也不垂直#这类的位错

即是混合型的位错!于是#可以将任一段位错线分解为平行于#和垂直于#的两个分量!因
此#位错线为曲线的位错是既有刃位错成分又有螺旋位错成分!混合型位错是晶体中很常见
的位错!

图!!"!#!刃位错的几何模型

>D&位错线’#&伯氏矢量

图!!"!$!螺旋位错的几何模型

>D&位错线’#&伯氏矢量

!!"%"#!面缺陷
面缺陷是指沿晶格内或晶粒间某些面的两侧局部范围内所出现的晶格缺陷!面缺陷主要

是同种晶体内的晶界"小角晶界"层错以及异种晶体间的相界等!下面简单描述一下这几种面
缺陷的特征!

图!!"!(!平移界面示意图

>&滑移面

!"平移界面
晶格中的一部分沿某一面网相对于另一部分滑动

$平移%!以滑移面为界#晶体的格子构造规律被破坏
$图!!*!0%!

#"堆垛层错
晶体结构中周期性的互相平行的堆垛层有其固有的顺

序!如果堆垛层偏离了原来固有的顺序#周期性改变#则视
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为产生了堆垛层错!堆垛层错有两种基本的形式"抽出型层错和插入型层错!其特点由图

!!*!H说明!若结构中正常层堆垛序列为FGEFGEFGE##$图!!*!HF%&抽出一层$E层%后
堆垛层序变为FGEFGFGE##$图!!*!HG%"而插入一层$F层%则为FGEFGFEFGE##$图

!!*!HE%!由此可以看出"层错只破坏质点的次近邻关系"并未改变最近邻关系!

图!!"!0!堆垛层错产生示意图

F’完整晶体&G’抽出型层错&E’插入型层错

$"晶界
指同种晶体内部结晶方位不同的两晶格间的界面"或说是不同晶粒之间的界面!在强调

单晶体是很小的颗粒时"也称为亚晶以及亚晶界!按结晶方位差异的大小"可将晶界分为小角
晶界和大角晶界等!小角晶界指的是两晶格间结晶方位之差小于!7M的晶界!最常见到的小
角晶界是倾斜晶界和扭转晶界!前者为两部分晶格间相对倾斜而造成的界面"如果这种倾斜
相对于晶界是呈对称取向"可视为一系列刃位错平行排列而成$图!!*!JF%&如果两者呈非对
称取向"则它可视为由一系列相隔一定距离的刃位错互相垂直排列而成$图!!*!JG%!后者扭

图!!"!1!两种倾斜的小角晶界

F’对称的&G’不对称的&0’表示刃位错
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转晶界!则可视为晶体沿某一面网方向切开!分成两块晶格!然后绕垂直切面的一中心轴相对
旋转一个很小的角度!此时两块晶格之间形成的界面即为扭转晶界"它可视为由两组互相垂
直的螺旋位错所组成的网络构成!其形成的过程如图!!*!8所示#假设为方形格子!旋转角为

8M$"大角晶界是指晶格间结晶方位之差大于!7M的晶界"大角晶界的界面附近处晶格中的质
点排列通常具过渡性特点!晶界两侧部分可以局部表现出质点排布的连续性#图!!*!KF$!也
可以呈共晶格结构#图!!*!KG$!即晶界界面上的质点恰好为两边晶格所共用"

图!!"!3!扭转小角晶界的形成过程

F%扭转过程&G%晶界结构
图!!"!4!大角晶界结构示意图

("相界
结构或者化学成分不同的晶粒之间的界面称为相界"据相界两边晶粒结构的差异和配合

程度!可以分出三种相界"
#!$共格相界#图!!*!LF$!相界两边晶粒的晶体参数接近相同!相界两边晶格结构完全

调和"
#3$部分共格相界#图!!*!LG$!此相界两边晶粒的晶体参数有一定差别!两边晶格部分调

和"
#>$非共格相界#图!!*!LE$!相界两边晶粒的晶体参数差异较大!且晶格没有共同的部

分"
相界和晶界的区别是前者属于不同种晶粒之间的界面!而后者是同种晶粒的界面"

图!!"!5!晶体的相界

F%共格&G%部分共格&E%非共格



!! 晶体的形成和晶体的缺陷
!HL!!

思!考!题

!!6!!一个晶体有着自己的发生!成长和变化的历史"从这个意义上说#晶体可以视为一种有生命
的物体"但是同样一种晶体#在自然界条件和实验室条件下#其生长的时间尺度却差异甚
大"如何理解这个问题？

!!6#!温度对熔体或液体中晶体的成核速率影响比较明显"图!!637是两者之间的关系图#其中#

图!!"#6!成核速率E与

温度的关系

成核速率$]%在温度达到O5 时最大#O7 是晶体的熔
$溶%点"试问&晶体成核速率的不同#会对晶体的后续
生长产生什么样的影响？

!!6$!在理想生长情况下#晶面各自都以自身固定的生长速度
逐层地平行向外生长"试问&
$!%一个晶面在生长过程中移动的轨迹应表现为什么？
$3%此轨迹在通过晶体生长中心且垂直该晶面的切面上
又表现为什么？

!!6(!在晶体生长的界面理论中#科塞尔6斯特兰斯基模型和
螺旋位错模型是两种重要的理论"两者之间存在一些
共同的地方#请指出它们的理论依据和相同点"

!!60!hGE理论是从晶体结构的几何特点和质点能量两方面来探讨晶面生长发育的"除了能解释
晶体的生长外#还可以解释一些生长现象"如黄铁矿晶体#其晶面上常发育有纵向晶面条
纹#试根据hGE理论加以解释"

!!61!离子晶体一般不是电的导体#但在一些离子晶体中因为有点缺陷的存在#就成为了电的导
体"请解释这种现象"

!!63!利用伯氏矢量$#%可以用来区分刃位错和螺旋位错"请以图示的方式表达这两类位错的伯
氏矢量"

!!64!小角晶界是一类面缺陷#图!!6!8给出了一个例子"如果旋转角发生改变$如改变旋转角

1$>M#HM#LM等%#图形将变为什么样的？请自己作图进行观察"

!!65!晶体的缺陷几乎和所有的结构敏感的性质有关#请列举一些由于晶格缺陷而导致的’结构
敏感(性质改变的实际晶体"
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实 习 指 导

实习一!晶体的测量和投影

!"掌握要点
!!"面角守恒定律!斯丹诺定律"#即同种晶体之间对应晶面夹角恒等#面角是指晶面法

线间的夹角$其数值等于相应晶面夹角的补角#晶面夹角守恒$面角也守恒#实际上常用面角
来表示晶面间的夹角关系#

!3"球面坐标和球面投影#晶体的球面投影是各晶面法线在球面上的投影#设想以晶体
的中心为球心$任意长为半径$作一球面$然后从球心出发$引每一晶面的法线$延长后各自交
球面于一点$这些点便是相应晶面的球面投影点#球面坐标值由极距角$和方位角%构成$其
坐标网线分别与地球上的经纬线相当#

!>"极射赤平投影#若将投影球与地球比拟$以赤道平面为投影平面$以南极为视点$将
球面上的各个点%线进行投影$即将球面上的每一点分别都与南极连线$每一连线都将与投影
面交于一点$这些交点就是球面投影点的极射赤平投影$也就是相应晶面的极射赤平投影点#

!0"乌尔夫网及其应用#乌尔夫网可以作为球面坐标的量角规$其网面相当于极射赤平
投影面#使用时以一张透明纸覆盖于网上$描出基圆$并用符号标出网的中心#选择横半径为
零度子午面$在它和基圆交点处注明#这样就可以利用乌尔夫网在半透明纸上进行投影了#

#"要求
!!"认识天然晶体的形态特征$加深理解面角守恒定律#
!3"掌握球面坐标及其度量方法$学会表达晶面的空间位置和分布#
!>"掌握乌尔夫网$并进行简单的投影和计算#

$"内容
!!"观察并比较一些晶体的实际形态与理想形态的异同!教员提供实际晶体$理想晶体可

以使用模型或者绘制立体图形"#
!3"用乌尔夫网作其中部分晶体晶面的极射赤平投影!教员可以提供实际晶体或理想晶

体的测量数据"#
!>"用球面坐标表示晶面投影点的位置$并投影到乌尔夫网上求出其中给定晶面之间的

夹角#



附录 ! 实习指导
!J!!!

!!("需要注意的问题
!!"实际晶体大都是歪晶#视晶面相对发育情况#可以与理想形态的差别很大$
!3"可利用乌尔夫网求极射赤平投影图上任两投影点间的角距#即对应两晶面间的面角

值$在投影图上两投影点间的角距应在同时包含此两点的投影大圆上度量$将描于透明纸上
的投影图蒙于乌尔夫网上#并使两者的基圆及其中心均相互重合#然后绕中心旋转透明纸#使
欲测的两投影点正好同时落在网的同一大圆上#沿此大圆读出两点间的角距即为所求$

!>"运用乌尔夫网还可解决其他一系列的图解测算工作#例如确定投影点的极坐标值#测
量任两大圆的角距#作距已知点一定角距的点的轨迹#转换投影平面等等$所以在各种有关极
射赤平投影的图解测算中#乌尔夫网作为一种有效的工具被广泛应用$

!0"在给定球面坐标数据的情况下#乌尔夫网的投影操作可以利用有关的计算机矢量化
作图软件来进行!如F=9[<c)),&’$(’9$等"#这类软件提供了网格%旋转%缩放%图层等功能#完
全可以满足需求而替代传统的绘图方式#且精确度也比手工绘制要高#图3*K和图3*!7便是
利用计算机软件绘制的$如何进行投影%度量以及旋转乌尔夫网等#请读者自行研究$

实习二!晶体外形的对称

!"掌握要点
!!"对称的概念$晶体的相同部分有规律的重复称为对称$使得晶体相同部分重复的操

作叫对称操作$在对称操作中借用的几何要素!点%线%面"称为对称元素$
!3"对称元素及其特点$对称元素包括对称心%对称面和对称轴$对称心为一假想的点#

通过此点作直线#在直线上两端存在距离相等方向相反的对应形体$晶体最多可以有一个对
称心$对称面为一假想的平面#它将晶体分成互成镜像的两部分$晶体中可以包含最多L个
对称面$对称轴包括旋转轴和旋转反伸轴两种$旋转轴为一假想的直线#晶体绕其旋转一定
角度后晶体相同的部分可以重复$国际符号中对称轴用阿拉伯数字!#3#>#0和J表示#由于
格子构造规律的限制#晶体中没有五次和高于六次的旋转轴$旋转反伸轴也是一条假想的直
线#晶体绕其旋转一定角度并在此直线上对一个点进行反伸#可使相同部分重复#其国际符号
为!#3#>#0#J$同样#也没有五次和高于六次的旋转反伸轴$上述对称元素符号中#对称心与

!等效#并用之表示&对称面用#表示#且与3等效&>相当于>和!之组合%J相当于>和#之
组合$

!>"对称元素的组合$晶体上的全部对称元素称为对称元素组合#但不可以是任意的组
合$两个对称元素的组合一定会产生第三个对称元素#第三个对称元素的单独作用相当于前
两个对称元素综合作用的结果#每个对称元素周围的对称元素一定要符合晶体的宏观对称特
点$对称元素组合时的规律称为对称组合定律$根据晶体多面体可能存在的对称元素和对称
元素组合规律推导#晶体可能存在的对称类型共>3种组合#每种组合形成一个晶类#也即>3
个晶类$由于所有对称元素都相交于晶体中的一点!晶体的中心"#故也叫>3种点群$

!0"晶体的分类$根据>3种点群的特点#将晶体分为>个晶族!低级%中级和高级晶族"%

8个晶系!三斜%单斜%斜方或正交%三方%四方%六方和等轴晶系"$



晶体学基础

!J3!!

!!#"目的和要求
!!"通过模型观察#加深理解对称的概念$
!3"掌握对称操作#并学会如何在理想晶体形态!模型"上分析对称元素$
!>"能根据对称组合规律#分析判断找出的对称元素的组合是否合理$
!0"熟悉各种点群在各个晶族中存在的种类及其对称元素组合的特点$

$"内容
!!"依据条件#准备H!!7块重要点群的晶体模型#并找出模型中存在的全部对称元素$
!3"对其中部分模型的全部对称元素进行极射赤平投影$
!>"提交实习报告$

实习报告格式

模型编号
对称元素数目

3 > 0 J > 0 J # !
点群 晶系

!

3

>
%

!!("需要注意的问题
!!"将模型置放在桌面上不动#从不同方向进行观察$
!3"确定是否具有对称心$具有对称心的晶体#其晶面都是成对相互平行出现#且晶体形

状和大小相等#方向相反$因此#改变模型的置放方式#只要没有出现水平的晶面#那么就一定
没有对称心&如果皆有水平晶面出现#还要核实它的大小和形状是否和桌面接触的晶面相同’
方位是否相反$

!>"确定是否有对称面$对称面不仅将晶体分成相等的两部分#而且这两部分要互成镜
像反映$对称面可能平分或垂直于晶面和晶棱#或者包含晶棱或角顶$所以#观察对称面是否
存在#要注意晶面’晶棱和角顶的位置$

!0"确定是否有对称轴及其轴次$对称轴出露的可能位置是晶面’晶棱的中心以及角顶$
寻找对称轴!L’"时#可使晶体绕上述可能的位置旋转一周#观察模型是否复原以及复原的次数以
确定轴次$旋转反伸轴!L’M"的确定相对困难一些#但具有独立意义的L’M 只有L0M 和LJM#两者皆
只出现在没有对称心的晶体中$对于L0M#其形式上与L3 相似#所以特别要注意检查L3 是否是

L0M&对于LJM#其等效于L>(B0#所以观察到L> 以及与其垂直的对称面#就可确定LJM 的存在$
!H"找出全部对称元素之后#分析是否符合对称元素的组合规律$用下列公式进行检查(

L’)L301L’’L30#L’!偶")B01L’BJ#L’)B**1L’’B#L’!奇"M )L301L’M’L3’B和L’
!偶"
M )

L301L’M’*3L3’*3B$
!J"将找出的全部对称元素组合与>3种点群的列表!表>*>"对照#看是否正确&也可将其

进行乌尔夫网投影#与图>*!H进行对比#看是否正确$



附录 ! 实习指导
!J>!!

实习三!晶体定向和晶面符号

!"掌握要点
!!"晶体定向和晶体常数#晶体定向就是在晶体中选择一个三维坐标系$这些坐标轴!&$

!$,轴$或"$#$$轴"也称为晶轴#选择晶轴要符合晶体的格子规律和晶体的对称性#在晶体
学中$晶轴的轴单位"7$*7$+7 或其连比"7Q*7Q+7 数加上轴角!$"$#!分别为晶轴!-,$,-&$

&-!的夹角"称为晶体常数#在三%六方晶系中$习惯上选择四个晶轴!&$!$-$,轴"来定向$
但-轴不是独立的$可由其他晶轴导出$其正方向在&$!正方向后面#各晶系晶体定向原则
和晶体常数参见第0章相关小节#

!3"点群的国际符号#点群国际符号的书写顺序有严格的规定$既指示了相应对称元素的
空间取向$又反映了对称元素的组合关系#在国际符号中$有的点群只需要表示一个方向的对称
元素就可以表达其对称特点$而有些则需要表示3个或>个方向才能区分#>3种点群的符号参
见表>*>#对不同晶系的点群$不同的方向分别用其国际符号的>个位!按顺序"来表示!如下表$
或参见表8*H"#

晶系
>个位所表示的方向!依次列出"

单胞中>个矢量表示 晶棱符号表示

等轴 $ "(#($ "(# &77!’ &!!!’ &!!7’
四方 $ " "(# &77!’ &!77’ &!!7’
斜方 " # $ &!77’ &7!7’ &77!’
单斜 # &7!7’
三斜 任意方向 任意方向

三方和六方 $ " 3"(# &77!’ &!77’ &3!7’

!!!>"晶面符号是根据晶面与晶轴的空间关系$用简单的数字符号形式来表达晶面在晶体
上方位的一种结晶学符号#通常采用的是米勒符号$定义为晶面在晶轴上截距系数的倒数比$
用!012"表示$其中的0$1$2为晶面指数#如附图!6!所示$晶面>DJ与&$!$,轴分别交于

!附图!"!!求解晶面符号之图解

>%D%J点$则其截距分别为C>%CD和CJ(由于C>$3"7%CD
$>*7%CJ$0+7$则在三个晶轴上的截距系数分别为3$>$0$其倒
数比即为!)3_!)>_!)0IJ_0_>#去掉冒号并加上小括号$
得到!J0>"$即该晶面的米勒符号#视晶面与晶轴正或负方向相
交$晶面指数有正负之分#由于晶面符号的指数之间是比例关
系$因此它只具有空间方位的意义而不能确定具体的空间位置#
晶面符号是用小括号形式表示的$中括号*&’+和大括号*,-+分
别表示晶带符号和单形符号#晶面在晶轴上的截距系数之比为
简单的整数比$晶面指数一般很少超过J!参见07H节之整数定
律"(相互平行晶面的符号是相同的(如果晶面与某一晶轴平行$
则其在该晶轴上的截距和截距系数视为无穷大(0$1$2三个数是
互质的$不能有公约数$其满足通过坐标原点的平面方程



晶体学基础

!J0!!

0&(1!(2,$7!对于三方和六方晶系的晶体"需要用四轴定向"其晶面符号确定方法与三轴
定向相同"但要用#01M2$的形式表达"其中的指数M相对于-轴"且存在0(1(M$7之关系"知
道其中两者"那么第三者便能很快求出!

#"要求
#!$掌握各晶系的晶体常数和定向原则"学会三轴定向和三六方晶系的四轴定向!
#3$掌握点群国际符号的书写以及符号中每个位的含义!
#>$理解米勒符号的概念"掌握晶面符号的估算方法!

$"内容
#!$依据条件"准备H!!7块常见点群的晶体模型"找出模型中存在的全部对称元素!
#3$将上述模型进行晶体定向#要求画出定向草图$!
#>$估算晶面符号!
#0$将上述模型的对称元素和晶面进行乌尔夫网投影!
#H$提交实习报告!

实习报告格式

模型编号 ! 3 > 0 H %
点群

晶系

定向及草图

晶面符号

!!("需要注意的问题
#!$找出全部对称元素"确定其所属的晶系和点群#参见实习二$!
#3$根据定向原则选择晶轴"并将晶体按规定的方位进行安置!注意"对三&六方晶系的

晶体采用四轴定向的方法!
#>$判断晶面与三个晶轴相交的截距及其截距系数之倒数比"从而确定其晶面符号!对

不能确定具体数字的指数"用#012$或者#01M2$来表示!尤其注意"晶面指数之间是比值关系
且不能有公约数"所以不能出现数字#除7外$和字母混写的方式!如#717$或#!17$等皆是不
正确的写法"前者可简化为#7!7$"后者没有体现晶面指数间的比例关系!

#0$有的结晶轴的选择方案不止一种#皆符合晶轴选择原则$"一旦确定某种选法"那么在
后续的步骤中则不允许变动!对实际晶体而言"在有多种晶轴选择方案的时候"往往只有一种
习惯选法!

#H$写出模型的点群符号"根据符号中的每一个位代表的方向来检查该方向上是否有相
应的对称元素!

实习四!单形和单形符号

!"掌握要点
#!$单形符号的概念!指由对称元素联系起来的一组晶面的组合!同一单形的晶面大小

相等"性质相同"对称环境一样!单形符号用’012(来表示"一般在中&低级晶族按)上&前&右*"



附录 ! 实习指导
!JH!!

高级晶族按!前"右"上#的法则选择代表晶面$即晶面指数皆为正%作为单形符号的标志&
$3%单形的分布&几何形态上相同的单形共有08种’考虑对称因素在内’则共有!0J种’

称为结晶学单形&在不同的晶系中单形的种类是不同的’其特征可通过晶面数目"横截面形态
以及晶面与晶轴的关系等方面来区分&

$>%单形的分类&如特殊形和一般形"左形和右形"开形和闭形等&

#"要求
$!%通过实习明确单形的概念及其表达方式&
$3%掌握08种几何单形的形态特征’了解单形的不同类型&
$>%对每一种单形的晶面能进行正确的投影’并能从投影图中判断单形名称&

$"内容
$!%根据教材提示’将08种单形进行分类’区别出各个晶族和晶系的单形及其单形符号&
$3%熟记08种单形的形态"晶面数目和截面形态’注意其晶面与晶轴的关系&
$>%认识一般形和特殊形"开形和闭形"定形和变形以及左形和右形&
$0%对08种几何单形进行乌尔夫网投影&

("需要注意的问题
$!%注意区分容易混淆的单形’如

斜方四面体(四方四面体(四面体
复三方柱(六方柱
三方双锥(菱面体(三方偏方面体
斜方双锥(四方双锥(八面体

$3%注意区分一般形和特殊形"定形和变形"开形和闭形以及左形和右形等&对于前面两
种’可以从单形符号是否含有非数字的指数来区别&对于开形和闭形而言’开形不是封闭的几
何多面体’在模型中实际上还含有其他单形’如四方柱单形’实际上是沿柱方向无限延伸的’而
在模型中包含了一个平行双面’才使得其为有限的立体图形的!四方柱#)对左"右形而言’!偏
方面体#类的左"右形区分可通过查看同位置晶面的不相等边的分布来判断)对五角三四面体
和五角三八面体类’常根据晶棱折线的走向来区分&

$>%认识单形几何特征的时候可参阅表H*K!表H*!7以及图H*!7和图H*!!’也可按照其
他方式来编排记忆&例如’对中低级晶族单形’可按照柱类"锥类"双锥类和偏方面体类以及相
应的斜方"$复%三方"$复%四方"$复%六方交叉对比记忆)对高级晶族单形可分为八面体类和四
面体类以及相应的三角"四角"五角和!六角#来交叉对比记忆&

实习五!聚形分析

!"掌握要点
$!%聚形的概念&指两个或两个以上单形的聚合&在任何情况下’只有属于同一点群的

单形才能相聚’不同点群的单形是不能聚合在一起的&此外’在一种点群里面’其可能出现的
单形数目是有限的’最多不超过8种&

$3%点群可能单形的推导&根据点群对称元素的乌尔夫网投影’选择晶面可能出现的位
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置!最多有8种"#通过对称元素的对称操作#投影出所有的晶面#再根据晶面的数目以及它们
和晶轴的关系来判断单形$

#"要求
!!"深入理解聚形的概念$
!3"熟记各个晶族所出现的单形类型$
!>"掌握从聚形中分析单形的方法$

$"内容
!!"分析H!!7块模型所含的单形种类#并确定其单形符号$
!3"将上述模型的单形进行乌尔夫网投影$
!>"推导给定点群所可能出现的单形$
!0"提交实习报告$

实习报告格式

!模型编号 ! 3 > 0 H %

点群

晶系

定向及草图

单形及其符号

!!(7需要注意的问题
!!"对于所给模型#首先找出其对称元素并确定其点群和晶系$
!3"观察晶体上有几种不同的晶面!即单形数目"和各单形晶面的数目$
!>"确定各个单形的名称$由于是聚形#有些单形的形态在相聚时并不容易识别#这需要

根据点群&单形晶面的数目#以及晶面与晶轴的相对位置来综合判断$尤其注意#只有同一点
群中的单形才能相聚$

!0"对于判断出来的单形#其正确与否也可以通过投影来进行核实#因为单形晶面之间以
及与晶轴的相对位置是不变的$

!H"同一个单形在一个聚形中可以多次出现#但其单形符号的指数不会一样$
!J"点群可能单形推导的时候#首先进行点群对称元素的投影!画出图"#然后确定初始晶

面可能的8个位置#再逐一进行推演#最终确定各个单形$

实习六!晶体的规则连生

!7掌握要点
!!"平行连晶的概念$指若干同种的单晶体#按所对应的结晶学方向皆为相互平行的关

系而组成的连生体$从表面上看#连生体的各个单晶体对应的晶面是相互平行的’从结构上
看#其内部的格子构造是平行连续的$

!3"衍生的概念$指异种晶体之间的规则连生!或者是同种晶体以不同晶面结合而构成
的规则连生"$



附录 ! 实习指导
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!>"双晶的概念#是同种晶体之间的规则连生$其中一个单体可通过平面反映或绕一直
线旋转!K7M和另外一单体重合或平行#双晶和平行连晶是有区别的$前者在内部格子构造上
是不连续的#衡量双晶单个个体之间的关系$可采用一些几何要素!双晶要素"%双晶面&&&假
想的平面$通过它的反映$可使得双晶的个体重合或平行$用晶面符号!012"表示’双晶轴&&&
假想的直线$一个单体绕其旋转!K7M$可以与另一单体重合或平行$可用晶棱符号(AFU)表示’
接合面&&&是双晶单体之间实际结合的面#它可以是平面$也可以是复杂的曲折面#在双晶
晶体的表面$一般有凹角出现#

!0"双晶律的概念#构成双晶的具体的规律$有若干种命名的原则#
!H"双晶的类型#

#7要求
!!"了解晶体的规则连生和衍生的概念#
!3"掌握双晶特征和双晶类型$学会识别双晶类型和掌握分析双晶要素的方法$熟识一些

常见的双晶律#

$7内容
!!"确定H!!7块模型的双晶类型$并分析它们的双晶要素#
!3"提交实习报告#

实习报告格式

模型编号 晶体点群
双晶要素

双晶面 双晶轴 接合面
双晶类型 双晶律

!

3

>
*

!!(7需要注意的问题
!!"双晶和单晶体的主要区别在于%
6 双晶具有两个以上的单体’
6 双晶具有凹角$或缝合线$或接合面’
6 双晶各个单体之间的结晶方向不同$可反映在光泽和其他物理性质上’
6 双晶可以具有特征的双晶纹#
!3"双晶面和接合面有时可以是同一个面$但其概念和含义是完全不同的#
!>"一些常见的矿物晶体具有特征的双晶律$如%

!!!!磁铁矿5尖晶石律 !!!!!!!!!!!石膏5燕尾双晶

!!!!锡石5膝状双晶!!!!!!!!!!!! 正长石5卡斯巴双晶

!!!!方解石5聚片双晶$接触双晶!!!!!! 斜长石5聚片双晶

!!!!石英5道芬双晶$巴西双晶
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实习七!晶体结构和晶体内部的对称元素

!7掌握要点
!!"空间格子#平行六面体和晶胞的概念$在三维空间成周期性重复分布的几何点%称为

空间格子!或格子构造%空间点阵"&空间格子重复的最小单位%称为平行六面体$选择平行六
面体的对称性应符合空间点阵的对称性%在此前提下%按优先顺序%应选择棱与棱之间直角关
系最多#平行六面体体积最小#结点间距小的平行六面体$晶胞是指晶体结构中的平行六面
体$晶胞与平行六面体的区别是前者是由具体的质点组成%而后者则由抽象的几何点构成$

!3"晶体的宏观对称#微观对称及其区别$晶体结构中出现的对称元素包括两部分’一是
在宏观晶体中出现的对称元素%即对称心#对称面和旋转轴!包括旋转反伸轴"&另一是作为无
限图形的晶体结构中才能出现的对称元素%它以对称操作中包含平移操作为特点$显然%平移
操作在有限图形中是不能成立的%所以%微观对称元素不可能直接在宏观晶体中出现$

!>"晶体内部对称元素’平移轴#滑移面#螺旋轴$平移轴为一直线方向%相应的对称操作
为沿此直线方向平移一定的距离$滑移面是一种复合的对称元素%其辅助几何要素有两个%一
个假想的平面和平行此平面的某一直线方向&相应的对称操作为对于此平面的反映和沿此直
线方向平移的联合%其平移的距离等于该方向行列结点间距的一半$滑移面按其平移的方向
与距离的不同%分为"%*%+%’%3五种$螺旋轴的辅助几何要素为%一根假想的直线及与之平行
的直线方向&相应的对称操作为%围绕此直线转一定的角度和沿此直线方向平移的联合$螺旋
轴根据其轴次和平移距离大小的不同%共分为3!%>!%>3%0!%03%0>%J!%J3%J>%J0%JH 轴%共!!
种$

!0"空间群和等效点系的概念$空间群是指一个晶体结构中一切对称元素!包括宏观和
微观"的集合%晶体总共有3>7种空间群$晶体结构中的空间群相当于宏观晶体中的点群%晶
体结构中的所有质点在空间的分布%都必定属于该晶体的空间群$等效点系是指晶体结构中
由一原始点经空间群中所有对称元素的作用所推导出来的规则点系$等效点系与空间群的关
系可与宏观晶体中单形与点群的关系相类比$

#7要求
用晶体结构模型!金红石的结构格架%空间群为B03(#’#"%并对照相应结构图%初步学习

分析晶体内部结构的对称元素%熟悉空间群的国际符号$

$7内容
在金红石的晶体结构模型中找出所有对称元素并确定空间群符号$

(7需要注意的问题
!!"确定等同点$从金红石晶体结构模型中%先任意选择一个质点!或几何点"%然后寻找

其等同点及其位置$此时仔细观察等同点周围的环境%包括等同点周围质点的种类#数目#距
离以及质点排列特征%以确认环境找出的是完全相同的质点或几何点$

!3"选择单位晶胞$将等同点按照单位晶胞选择的原则连接起来%从而构成一个平行六
面体%此平行六面体便是单位晶胞$单胞参数"%*%+%!%"%#的相对大小可以观察和估算出来$

!>"确定格子类型$金红石是原始B格子%也即其等同点分布在单位晶胞的K个角顶上$



附录 ! 实习指导
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根据上面等同点和单胞选择的结果!看是否符合"
#0$对照结构图!用结构模型分析对称元素的分布!着重找出空间群的国际符号中>个位

上的对称元素"沿,轴方向有03 轴且垂直,轴有对称面%在&!!轴方向存在’滑移面%在
&!!7’方向有对称面!这些信息均包含在空间群符号中"

#H$金红石的晶体结构"空间群B03(#’#!点群0(###!晶胞参数为"$770HL:5!

+$773LJ:5!单胞分子数#I$为3"结构中!‘/01应该占据重复点数为3的等效点的位置!而

234占据重复点数为0的等效点的位置!其晶体结构和空间群见附图!63"

附图!"#!金红石晶体结构立体图!-"及其沿’轴晶体结构的投影!/"和空间群*(##191的投影!+"

结构研究证实!‘/01的坐标位置为7!7!7%!3
!!
3
!!
3
%234的坐标为)&!&!7%&!&!7%&(!3

!&(!3
!!
3
%

&(!3
!&(!3

!!
3
#实验值&$77>>$"
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重要的图、表和公式索引

图3*8!!!!!!!!乌尔夫网!!H
图>*!H >3种晶体点群的极射赤平投影!>!
图>*!J!图>*33 >3种点群对称元素的空间分布!>H!>J
图0*! 结晶轴和轴角的规定!07
图0*!7 各晶系单位平行六面体形状及点阵参数!0H
图H*!7 !8种开形的立体形态及其极射赤平投影!J8
图H*!! >7种闭形的立体形态及其极射赤平投影!JK!JL
图8*8 二维点群的对称元素及其极射赤平投影!KJ
图L*! 元素周期表!!!0
图L*3 元素的原子半径和共价半径!!!H

表>*! 宏观晶体的对称元素!38
表>*> 点群的国际符号和圣佛利斯符号!>3!>>
表>*0 晶体的对称分类表!>0
表>*H 准晶体的对称分类表!>8
表0*! 各晶系晶体定向表!03
表0*3 !0种布拉维空间格子!08
表H*!!表H*8 各个晶系之单形!J7!J3
表H*K!表H*!7 三个晶族单形的几何特征!J>!JH
表J*! 一些常见矿物晶体的双晶及其特征!8J!8K
表8*! 晶体中可能存在的对称元素及其符号!K0
表8*3 二维点群!晶系和布拉维格子!KJ
表8*> 二维点群和二维空间群!K8
表8*0 >3种点群及其对应的3>7种空间群的简略国际符号!KL!L7
表8*H 点群国际符号中的方向性规定!L!
表L*! 质子!中子和电子的基本物理常数!!7L
表L*3 量子数"’#2##$所表征的原子轨道!!!!
表L*0 元素的离子半径!!!J!!!L



附录 ! 重要的图、表和公式索引
!8!!!

式!!*!!" 空间点阵和倒易点阵转换矩阵!8
式!>*0" 对称心的对称变换矩阵!3!
式!>*J"!式!>*K" 对称面的对称变换矩阵!33
式!>*!>" 对称轴的对称变换矩阵!3>
式!>*!0" 倒转轴的对称变换矩阵!30
式!>*!H"!式!>*!8" 对称元素组合规律!38
式!0*!"!式!0*3" 三方原始格子和三方菱面体格子转换矩阵!0K
式!0*>" 晶带方程!H3
式!0*!7" 利用晶带方程求解晶带或晶面符号的通俗公式!H>
式!L*H" 等大球密堆积的空间利用率求解公式!!3>
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主题词索引
!以汉语拼音字母顺序排列"

!!!!-

!*石英!!#3#!3#!>#8J#!7!

!!7>
3Z 多型!!7J
>P多型!!7J
F!型密堆积!!30#!3J
F3型密堆积!!30
F>型密堆积!!3!#!30#!>3
F0型密堆积!!30#!>3
>心格子!0J

!!!!/

D心格子!0J
八面体空隙!33#!3>#!3H#

!38#!3L#!>3
巴温诺律!80#88
伯氏回路!!HH
伯氏矢量!!HH#!HJ#!HL
泡利不相容原理!!!3
鲍林法则!!3K#!3L
闭形!JJ#JK#JL#8!
变形!JJ#8!#!3H#!38
标量!!>0#!>H#!>L#!0!#

!00
标型特征!!H3
标准状态!!7!
玻璃化作用!3

不均匀成核作用!!0J
不完全固溶体!L8!LL
不完全类质同像!L8!LL
布拉维定向!0!
布拉维法则!H7#!0L!!H!
布拉维格子!0J!0K#KJ#

KK#L7
部分共格相界!!HK
部分有序!!7H

!!!!+

EJ7!!7

Ec]文件!LH
J心格子!0J
层错!!HJ#!H8
长程有序!!#!7#!7H
超结构!!7>
成核速度!!0J
成核作用!!0J
穿插双晶!8J
磁导率!!0>#!00
磁化率!!0>#!00
磁化强度!!0>#!00
磁量子数!!!7#!!!

!!!!7

大角晶界!!H8#!HK
大圆!!0!!K#33#H3

单胞分子数!L3#L0
单键!!!H#!>!#!>>
单面!J7!J>#JH#JJ#87
单位晶胞!0H#0K#H0#L0#

!7J
单位平行六面体!0H
单位平行四边形!0
单位周期!>
单斜晶系!>>#>H#0>#0H#

08#H>!HH#J7#8L#KJ#

!7H#!7J#!>L
单斜原始!KJ
单形!0L#HJ!JJ#JL!8!#

L!
单形的推导!H8
单形符号!H8#J7!J3#JJ#

87#8!
弹性!!>H#!>J#!07!!03
弹性常数!!03
弹性限度!!03
氘键!!>!
倒空间!8
倒易点阵!J
倒转轴!30!>7#>>#K0!
KJ#L7
等大球密堆积!!3!!!3>#

!>7#!>3
等价类质同像!LK



附录 ! 主题词索引
!8>!!

等效点系!KK!L!!L>
等效位置!L!!L>!L8!!70!

!7H
等轴晶系!>>!>H!>J!0!!0H
!08!H0!J7!J3!JJ!87!

8!!8>!8L!!77!!73!!7J!

!7K!!>J
低级晶族!>>!H8!HL!J>
底心格子!0J!08
点对称操作!KJ
点缺陷!!H>!!H0!!HL
点群!!7!38!3L!>J!>K!
0H!H>!H0!HJ!J3!JJ!JL
!8!!80!8L!K7!KH!LH!

!3H!!>J!!>8!!>L!!07!

!0H
点阵!3!!!!3>!0H!0K!H3!

K3!KH!KK
点阵参数!H!J!0H!0K!KJ!

KK
电极化!!>0!!>H!!>8!!0!
电极化率!!>H!!>8!!>K!

!0!
电极化率张量!!>K
电学性质!37!!>7!!>8!!0H
电致伸缩效应!!>K
电滞回路!!07
电子构型!LK!!!!!!!0!

!3L
电子跃迁!!!7
定形!H8!JJ
端元组分!L8!!7K
短程有序!!!!7!!7H!!H0
对称!!7!!3!!>!!8!!L!
>7!>3!08!0L!H7!HJ!
J7!J3!JJ!JL!80!8J!
8K!K7!K3!K0!L0!!7!!
!7J!!3H!!>0!!>J!!03!

!00!!0H!!H8
对称变换矩阵!3!!3H!>K!

!>J
对称面!!3!3!!33!3H!>7!

>3!>>!>L!0!!HK!JJ!8>!

80!K7!K0!KK!L7!L!!

!>J!!>L
对称心!3!!33!30!38!3L!

>7!>3!>H!>J!>K!JJ!80!

K7!K0!KJ!KK!!>J!!>8!

!>L!!0H
对称型!38!3L
对称元素!!8!37!3!!3H!
38!3L!>7!>3!>H!>8!>K!

0!!0>!HJ!HL!JJ!JL!
83!K7!K3!K0!L0!!>J!

!>8!!03
对称元素组合规律!38!3L
对称轴!!7!!3!3!!3H!38
!3L!>3!>>!>K!07!H7!

JJ!80!K7!K3!KH!KJ!KK!

L7!!0H
对角线滑移!K>
多体!!7J!!78
多体系列!!78
多型!8L!!7J!!7K
惰性气体型离子!LK!!!0

!!!!N

二级相变!!7!!!7>
二维空间群!KH

!!!!L

<面!!H!
反复双晶!8H
反伸操作!3!!30!3H
反铁磁性晶体!!00
反演轴!30

反映操作!3!!3H
范德华半径!!!H
范性!L!!!!HJ!!07!!03!

!0H
方解石!3K!>0!H0!80!88!

L3!!7!!!38!!>3!!>0!!0>
方位角!!0!!J
非共格相界!!HK
非化学计量缺陷!!H0
非晶质化!3
非晶质体!!!3!!08
费德洛夫群!KK
分数坐标!J!L!
分子键!!>7
分子晶体!!>7
缝合线!8J
弗伦克尔缺陷!!H0
浮生!8K!K7
负形!JJ
复合双晶!8J
复六方双锥!J>
复六方柱!J!!J>
复六方锥!J3!J>
复三方偏三角面体!J0
复三方双锥!J>
复三方柱!J!!J>
复三方锥!J!!J>
复四方双锥!HK!J>
复四方柱 !HK!J!!J>
复四方锥!J!!J>

!!!!O

钙钛矿!LH!!77!!73!!7>!

!7K
高次轴!3L!>>!>0!>K!03!

00
高级晶族!>>!>H!H8!HL!

J0!87



晶体学基础

!80!!

高压相变!!7>!!7K
格子构造!!!3!!0!!!H3!

!HH!!HJ
共格相界!!HK
共价半径!!!H!!37
共价晶体!!3J!!3L
共晶格取向连生!8L
共面网取向连生!8L
共行列取向连生!8L
固溶体!L8
贯穿双晶!8>!8H!8K
规则连生!83!8K
国际符号!3!!30!38!>7!
>0!>J!>L!03!K3!K8!L!
国际晶体学协会!LH
过渡型离子!!!H

!!!!P

焓!!77!!7!
行列!3!>!H!J!L!!!!07!

H7!H>!H0!8L!K!!L>!!0K!

!H0
行列符号!J
红锌矿!3K!>0
洪德定则!!!3
胡克定律!!03
蝴蝶双晶!80!88
滑移面 !K3!K8!L7!L>!

!03!!HH
滑移矢量!K>!KH
滑移线!K8!KK!L>
化学键!!!H!!3J!!3K!!>7!

!>!!!>>
环状双晶!8H
黄金中值!!7
黄铜矿!3K!>0!!70!!7K
混合键!!>!
混合位错!!HH!!HJ

混晶!L8!LK
火山玻璃!3!!08

!!!!Q

机械双晶!8J!!03!!0>!!0H
基圆!!0!!8!33!H8
基转角!33!30!38!K3
极化强度!!>0!!>H!!>8!
!07
极距角!!0!!J
极射赤平投影!!0!!K!30
!3J!>7!>!!>K!>L!H3!JJ
!87!KJ
间隙质点!!H>!!H0
简单双晶!8H
交生!8K!K7
角量子数!!!7!!!3
接触双晶!8>!8H!88
结点!3!>K!07!00!08!H7!

K!!L!!L>!!03!!H!!!HH!

!HJ
结点间距!H!!!!07!H7!K!!

L>
结构单位层!!7J
结晶速度!!H3
结晶学模块!!78
结晶轴!07!03!00!J>!
JH!80
截角立方体!!38
介电常数!!>!!!>K!!0H
介电性质!!>8!!>K
金刚石型滑移!K>
金属半径!!!H!!37
金属键!!37!!3K!!>7!!>!!

!>>
金属晶体!!>7
晶胞!0H!0K!H0!L!!L>!
LH!L8!!7J

晶胞参数!8!0K!L!!L0!LH!

L8
晶变!LJ!!77
晶带!!8!0K!HH!80
晶带定律!H3!H0
晶带方程!H3!H>
晶带符号!0L!H!!H>!H0
晶带轴!H7!H>!80
晶格类型!!7L!!3K!!>3
晶格缺陷!!H3!!HJ!!HL
晶核!!0J!!0L
晶化作用!3
晶界!!H>!!HJ!!HL
晶类!>>!>8!>L!JJ!8J!
8K!!0>
晶棱符号!H7
晶棱指数!H!
晶面符号!J!!!!!8!0L!H7!

H>!HH!H8
晶面指数!0L
晶体!!!3!0!!0!!J!>!!

>>!>0!>J!H8!HL!J7!J3!

JJ!JL!80!8J!K3!K0!

KH!!!H!!37!!33!!3>!!3J
!!HL
晶体测量!!3!!J
晶体的投影!!3
晶体的相变!!77!!H3
晶体定向!07!0H!0L!H>!

87
晶体化学!!78!!7L!!!0!

!37!!3K
晶体几何常数!0!!0>!08
晶体结构!3!0!J!!7!!!!

00!0K!K!!K3!KH!KL!
!7L!!!H!!37!!3>!!3J!
!3L!!>!!!>3!!07!!H7!
!H>!!HJ!!HL



附录 ! 主题词索引
!8H!!

晶体物理学!!>0
晶体学符号!07!0K!0L!H8
晶体学国际表!L!!L3
晶体学坐标系!07!0K!!0H
晶系!>>!>8!>L!08!0L!
H!!H>!HH!H8!HL!J3!

J7!87!8!!8>!8J!8L!KH
!KK!L7!L!!L>!LH!!77
!!7J!!7K
晶族!>>!>8!>L!03!H8!
HL
静电键强度!!3L
静电力!!>7
居里温度!!>!!!07!!0>!

!0H
居里*乌尔夫原理!!H7!!H!
聚片双晶!8H!8J
聚形!HJ!JJ!JL!8!!8L!

!38!!H3
绝对温度!!77
均一性!K!!!

!!!!R

S 面!!H!
卡斯巴双晶!80!K7
开形!JJ!J8!JL!8!
科塞尔*斯特兰斯基模型!
!!08!!0K
空间格子!3!0!H!>K!00!
0K!H0!K!!L7!L!!!3!!

!08!!0L
空间利用率!!33!!3>!!3H!

!3L!!>3
空间群!KK!L3!!77!!70!

!7J!!3H
空位!L8!LK!!7>!!H>!!H0
空隙!>8!!37!!3>!!3H!

!38!!>7!!>3!!H>

!!!!S

蓝晶石!L!!7>
类质同像!LJ!!77!!7K
类质同像替代!L8!!77
离溶!LK!LL
离子半径!LK!!77!!!0!
!!J!!37
离子键!LK!LL!!37!!3K!
!>>
离子类型!LK!LL!!7L
理论半径!!!0
力学性质!!07
立方体!>K!>L!0>!08!HJ!

HL!J7!J3!JH!JJ!87!8L!

!33!!30!!3J!!38!!>3!

!0!!!H3
立方最紧密堆积!!3!!!33!

!3H!!38
磷灰石!!8!>0!LL
菱面体!0H!0K!J!!J0!87!

8!!!7J
菱面体格子!0H!0K!H0!

!7J
菱形十二面体!HJ!H8!HL!

JH!JJ
六方偏方面体!J>!JJ
六方双锥!J!!J>!JH
六方柱 !!3!J!!J>!JJ
六方锥!J!!J>
六方最紧密堆积!!3!!!33!

!38
六四面体!J3!JH
绿柱石!!!!>0!LK!!00
轮式双晶!8H
螺距!K3
螺旋位错!!0K!!HH!!HJ!

!HK!!HL

螺旋位错模型!!0K!!HL
螺旋轴!K!!K3!K0!KK!L7

!!!!T

曼尼巴律!80!88
镁川石!!78
米勒定向!0!!0>
米勒符号!0L!H0
面角!!3!!>
面角守恒定律!!3!!>
面缺陷!!H>!!HJ!!HL
面网!>!H!J!!!!>K!H7!H0!

HJ!8>!80!8L!!03!!0>!

!0K!!0L!!H!!!H3!!H0!
!H8
面网符号!J!!!!H0
面网间距!H!J!K!!0L
面网密度!H!H7!!03!!0L
面心格子!0H!08!H0!L0!

!3!
面衍生!8L

!!!!)

内应力 !!07!!03
能量最低原理!!!3
奈耳温度!!00
粘度!!>!!!0J!!H3
诺依曼原则!!>J!!>8

!!!!’

欧拉定律!L!HJ

!!!!M

hGE理论!!H!!!HL
配位多面体!!7!LJ!!3J!
!3L!!>>
配位数!!7!!!7>!!!H!!3J
!!>!



晶体学基础

!8J!!

配位形式!!7L
偏方复十二面体!JH
平面方程!0L!H3
平面群!KH!KK!L>
平行连晶!83!80
平行连生!83!8>
平行六面体!H!00!0K
平行双面!HK!J7!J>
平移操作!K!!KK
平移界面!!HJ
平移群!>!0!L7
平移矢量!>!K3
平移轴!K!!K8!L7

!!!!U

氢键!!3K!!>7!!>!
球面投影!!3!!0!!J!33
球面坐标!!3!!K
球面坐标系!!0

!!!!V

g因子!LJ
热膨胀系数!!>7!!00
热膨胀性!!>7!!00
热释电系数!!>J!!>8!!>L
热释电效应!!>J!!>L!!0H
热释电性质!!>L
热振动!LH!LJ
刃位错!!HH!!H8!!HL

!!!!%

./E!!7J!!0L
?面!!H!
三方偏方面体!J>!JJ
三方双锥!J!!J>
三方柱!J!!J>
三方锥!J!!J>!JH
三角三四面体!JH

三轴定向!0!
色散力!!>7
色心!!H0
熵!!77!!7!
生长双晶!8J
圣佛利斯符号!>3
圣佛利斯群!KK
十字双晶!80
石膏!3K!>0!8>!8H!88
双晶!83!8K
双晶接合面!80
双晶律!80!8K!K7
双晶面!8>
双晶要素!8>
双晶中心!80
双晶轴!80
双面!>3!HK!J7!JJ!87
斯丹诺定律!!3
四方偏方面体!J>!JJ
四方偏三角面体!J0!87
四方双锥!J!!J>
四方四面体!J!!J0!JH
四方原始!0J!KJ
四方柱!J!!J>
四方锥!J!!J>!JH
四角三四面体!JH
四六面体!HL!J3!JH
四轴定向!0>

!!!!J

特殊形!H8!JJ!8!!L!
体心格子!0J
体衍生!8L
替位!!H>
填隙!L8!LK!!H>
条纹长石!8L!LL
铁电相变!!07
铁电性质!!>L

同质多像!!7!!!7>
同质多像变体!!7!!!7>
同质多像转变!!7!
铜型结构!!!0
铜型离子!LK!!!0!!!H
拓扑衍生!8K!8L

!!!!W

歪晶!!3!!>!HJ
完全无序!!7H
完全有序!!7H
位错!!0K!!H>!!HL
位错线!!0K!!0L!!HH!!HJ
位移型相变!!7!!!73!!07
魏科夫符号!L3
温度因子!LJ
涡流!!H!!!H3
无序结构!!7>!!70
乌尔夫网!!3!!0!!8
五角十二面体!JH!87!8!

!!!!X

锡石!!K!80
线缺陷!!H>!!H0
线衍生!8L
相变!!77!!7>
相变临界温度!!7>
相界!!HJ!!HK
像移面!K3
小圆!!0!!H
肖特基缺陷!!H0
斜方双锥!J!!J>!87
斜方柱!J7!J!!J>!JH!87
斜方锥!J!!J>
形变!!>K!!07!!03
型变!LJ!!77!!7J
许可轨道!!!7!!!3
旋转操作!3!



附录 ! 主题词索引
!88!!

旋转反伸轴!30!3H!JJ

!!!!Y

压电模量!!>H!!>8!!>L
压电效应!!>8!!>K!!0H
压电性质!!>K!!07
衍生!83!8K!K7
杨氏模量!!03
一般形!H8!JJ
移距!K!!K>!L>!!0>
异向性!3!K!L!!!
应变张量!!0!!!00!!0H
应力!!>H!!>8!!>L!!0>
应力张量!!07!!0!!!0H
映转轴!3!!3H!3J!3L
有理指数定律!H7
有效半径!!!H!!37!!>3
有序结构!!7>!!70
有序*无序!!7>!!7H

右手系!K3
右形!JJ
诱导力!!>7
原始格子!0H!0K
原子半径!!!0!!!H
原子结构!!7L!!!7!!!>
原子结构模型!!7L!!!7
原子坐标参数!0K!L0
云辉闪石!!78

!!!!Z

杂质!!0J!!H3!!H>
杂质质点!!H>
张量!!>0!!03!!00!!0H
阵点!3!8!!!!3>!00!H3
阵点指数!0!!!
整数定律!H7
正交底心!KJ
正交原始!KJ

正空间!8!K
正形!JJ
直闪石!!78
质点!!!>!H!J!L!!!!HJ!

K!
质子!!7L!!>3
中子!!7L
重复点数!L!!L3
轴次!33
轴单位!07
轴角!07
轴向滑移!K>
主量子数!!!7!!!>
自限性!!L!!!
自旋量子数!!!!7!!!!
自由能!!!77!!7!!!08
左手系!K3
左形!JJ
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思考题答案

这里仅给出了思考题的简略答案!对于计算量大"需要作图及论述性的思考题#或只给出
最终结果#或给予简单提示#或省略!部分思考题取自$基础结晶学和矿物学%&罗谷风#!LL>’!

!*!!根本区别是是否具有格子构造!晶体
如石英"氯化钠#非晶体如玻璃等!

!*#!不是#准晶体也可以!

!*$!均一性是考虑了整个晶体#而异向性只
是考虑晶体的不同方向!

!*(!晶体内质点的周期性排列才能对入射

@射线产生衍射#否则只能产生散射!

!*0!不可以!因为这种相互转化的条件并
不完全等同!

!*1!略!

!*3!不是!也可以互相垂直#如等轴晶系的

>个结晶轴!

!*4!略!

!*5!略!

!*!6!晶面符号只表示晶体外形晶面的空间
方位#而面网符号代表一组面网间距
相等的面网!

!*!!!略!

!*!#!晶体具有格子构造#准晶体中的准周
期无法使晶体毫无空隙的布满平面!

#*!!略!

#*#!便于测量和计算!

#*$!一对角距为!K7M的点!

#*(!平行时投影点位于基圆圆心(斜交时位
于基圆内(垂直时位于基圆上!

#*0!依据A6’(:&$)3’计算!

#*1!略!

#*3!一个平面及其法线(略!

#*4!略!

#*5!略!

$*!!对 称 性 分 别 为 L>>B#L00B#LHHB#

LJJB#LKKB(正五边形和正八边形无
法完全填满整个二维平面!

$*#!没有对称心!因为成对平行的晶面不
等大!

$*$!&!#3#>’经过二次轴&平行于,轴’的作
用后为&4!#43#>’#其他略!

$*(!写出LJM 的对称变换矩阵即可!

$*0!略!

$*1!成立!

$*3!($L7̂##;$#NIL7M(相当于式&>*!K’!

$*4!二次(可能是六次"三次或二次对称轴!

$*5!不能!因为那样高次轴就不止一个了!

$*!6!J或L>M( B 或 LJM( L3BJ 或

L>>L3>BJ!

$*!!!与LJ 重合而被包含的还有L3#L>!

$*!#!略!

$*!$!F40##(G4##3(E4!(T4#>(

W43)#(]43(̂ 403#(X40>#!

$*!(!03# 是以二次轴的方向为&#! 轴(

J#3则以对称面的法线为&#!轴!

$*!0!F40##(G403#(E40)###!



附录 !""""思考题答案
!8L!!

$*!1!略!

(*!!不可以!

(*#!能!

(*$!三轴定向时晶胞参数为""$*$+#!*"
*#*J7M*L7M*!7LM3KR!J\$四轴定向
时晶胞参数为"$**+#!$"$L7M#

#I!37M!

(*(!G不是最小重复单位!

(*0! 转化为四方体心格子$"" $"%+3#
4"$4%3!

(*1!违背了平行六面体体积力求最小的原
则!

(*3!略!

(*4!否$分别为&012’#&002’#&!!!’!

(*5!分别为&3!3’#&>>3’#&3!7’!

(*!6!略!

(*!!!三轴定向时为&!77’$四轴定向时为
&!7!!’!

(*!#!均为"1#方向#在后两者中为&轴与

!轴角平分线方向!

(*!$!(!!!!)$(>!3)$(HH>)$(!!7)!

(*!(!(-./)为(7!!)#它与(!77)交汇处的
晶面为&7!!’!

(*!0!等轴*四方和斜方晶系"垂直*垂直*垂
直*0HM$单斜晶系$垂直*斜交*斜交*
垂直$三*六方晶系"垂直*垂直*斜交!

(*!1!略!

0*!!至少由0个晶面组成$四面体!

0*#!不能!因为它们是同一单形的晶面!

0*$!因为存在四次轴!

0*(!略!

0*0!略!

0*1!锰斧石晶体由J个单形组成$刚玉晶体
由H个单形组成!

0*3!略!

0*4!几何上的正五角十二面体有五次轴!

0*5!因为有LJM$L>(B!

0*!6!因为等轴晶系存在0个L>!

0*!!!因为+012,或+01M2,晶面与晶轴截于一
般位置!

0*!#!可以!

0*!$!能$能$不能$能!

0*!(!见表H*0及表H*8!

0*!0!不能#因为对称性不同!

1*!!平行连生!因为小晶体和大晶体的所
有对应的结晶学方向相互平行!

1*#!双晶要素与对称元素的作用相同#但前
者针对不同单晶体之间而言#后者则针
对一个晶体的不同部分!

1*$!略!

1*(!因为正长石中不可能存在&7!7’双晶
面!

1*0!略!

3*!!略!

3*#!滑移线反映是相对于直线#滑移面反映
则是相对于平面!

3*$!略!

3*(!)0V#!

3*0!略!

3*1!不矛盾!B格子中不存在3滑移面!

3*3!提示"解释内容应包括格子类型*对称
元素及其空间分布等!

3*4!在不同平面按给定的坐标投影原子#判
断对称元素及其空间分布!

4*!!空间群*晶胞参数*原子坐标等!

4*#!略!

4*$!类质同像是固溶体的一种!

4*(!E(‘/2>*.$‘/2> 固溶体发生了型变!

4*0!略!

4*1!依据提示思考!

4*3!如石英&./23’在高压下相变为柯石英!

4*4!温度高#体系能量也高#则质点趋向无
序分布!

4*5!略!

5*!!依据#.$0%-来计算!

5*#!对于 h原子&II!H’"!F&!

<

’3F&!

<

’
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<
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<

#>F!!

<

#>)!!

<

"!

?

#$其他
略$

5*$!可能$

5*(!图略$两层等大球密堆积本身为三维
结构"但抽象出来的点阵则是二维的平
面结构$

5*0!每个球周围平均有3个弧形三角形空
隙$

5*1!金刚石为共价键"其键力很强$

5*3!略$

5*4!分别为 +3 >A%>"+JA%3"+>A$

5*5!!"!%+3"!%+>$
5*!6!配位数为0"J"K和!3时"配位多面体
也可能分别为正方形&三方柱&六方双
锥&二十面体等$

5*!!!略$

5*!#!略$

5*!$!略$

!6*!!按提示作答$

!6*#!此类问题实质是讨论经过点群对称元
素作用后在新坐标系中的矢量表示$
所以"只要写出对称轴3和J的对称
操作矩阵与矢量的积即可$

!6*$!为点群03# 围绕,轴旋转0HM的坐标
转换矩阵与介电常数张量的乘积$

!6*(!略$

!6*0!居里温度只是指铁电*顺电相变的温
度$

!6*1!略$

!6*3!椭圆形$

!6*4!不对"机械双晶也可在生长过程中形
成$

!!*!!实验室条件可以是理想化的$

!!*#!成核速率越大"则单位时间内形成的
晶核越多"这样生长的晶体是多晶&细
粒"且自形程度往往也低$

!!*$!以生长中心为顶点"该晶面为底的棱
锥体!称为生长锥#’以生长中心为顶
点"该晶面的迹线为对边的三角形!称
为扇形构造#$

!!*(!两者都具有质点优先进入的三面凹角
位置$

!!*0!略$

!!*1!见!!*L题答案$

!!*3!略$

!!*4!略$

!!*5!如在单晶硅中掺杂微量的G>1或hH1"
它们取代./01后可产生空穴或额外的
电子"可制备A型或:型半导体$
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!8"!王文魁%王继扬%赵珊茸"晶体形貌学"武汉&中国地质大学出版社%377!
!K"!陈敬中"现代晶体化学’’’理论和方法"北京&高等教育出版社%377!
!L"!廖立兵"晶体化学及晶体物理学"北京&地质出版社%3777
!!7"!钱逸泰"结晶化学导论#第二版$"合肥&中国科学技术大学出版社%!LLL
!!!"!周公度%郭可信"晶体和准晶体的衍射"北京&北京大学出版社%!LLH
!!3"!周公度%段连运"结构化学基础#第二版$"北京&北京大学出版社%!LLH
!!>"!潘兆橹等"结晶学及矿物学#上(下$"北京&地质出版社%!LL>
!!0"!肖序刚"晶体结构几何理论#第二版$"北京&高等教育出版社%!LL>
!!H"!罗谷风"基础结晶学与矿物学"南京&南京大学出版社%!LL>
!!J"!周公度"晶体结构的周期性和对称性"北京&人民教育出版社%!LL3
!!8"!陈纲%廖理几"晶体物理学基础"北京&科学出版社%!LL3
!!K"!王文魁%彭志忠"晶体测量学简明教程"北京&地质出版社%!LL3
!!L"!)美*‘"佐尔泰%i"X"斯托特著+施倪承%马喆生等译"矿物学原理"北京&地质出版
社%!LL3

!37"!俞文海"晶体结构的对称性"合肥&中国科学技术大学出版社%!LL!
!3!"!王仁卉%郭可信"晶体学中的对称群"北京&科学出版社%!LL7
!33"!)苏*’"("伐因斯坦著%吴自勤译"现代晶体学#第一卷$"合肥&中国科学技术大学出
版社%!LL7

!3>"!张克从"近代晶体学基础#下$"北京&科学出版社%!LK8
!30"!王永华%刘文荣"矿物学"北京&地质出版社%!LKH
!3H"!罗谷风"结晶学导论"北京&地质出版社%!LKH
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!3J"!王濮#潘兆橹#翁玲宝"系统矿物学$上%"北京&地质出版社#!LK3
!38"!’美(̂ "本斯#F"Y"格莱泽著)俞文海#周贵恩译#固体科学中的空间群"北京&高等
教育出版社#!LK!


