
FCC（A1） 

 Al 

 Cu 

 Ni 

 γ-Fe 

 Au 

 Ag 

 Pt 

 Rh 

BCC（A2） 

 Cr 

 V 

Mo 

 α-Fe 

 β-Ti 

 β-Zr 

 Nb 

W 

HCP（A3） 

Mg 

 Zn 

 α-Co 

 α -Ti 

 α -Zr 

 Ru 

 Re 

 Os 





※ 3 合金的相结构 ( Phase constitution of Alloys) 

固溶体 

合金相 

中间相 

置换固溶体 

间隙固溶体 

正常价化合物 

电子化合物 

原子尺寸因素
控制的化合物 

间隙相和间隙化合物 

拓扑密堆相 

超结构 

 合金：两种或者两种以上的金属或者金属与非金属经熔炼、烧结或其他

方法组合而成，具有金属特性的物质。 

 相：同一聚集状态、同一晶体结构和性质并以界面隔开的均匀组成部分。 



一. 固溶体 Solid solution 
 

 固溶体：溶质原子(solute atom)溶入基体(matrix)中所形成的均匀 

                  结晶相。晶体结构保持基体金属的结构 

     

  置换固溶体 

        Substitutional solid solution 

间隙固溶体 

        Interstitial solid solution 

按溶质原子位置分   固溶体 



一. 固溶体 Solid solution 
 

 固溶体：溶质原子(solute atom)溶入基体(matrix)中所形成的均匀 

                  结晶相。晶体结构保持基体金属的结构 

     

  置换固溶体 

        Substitutional solid solution 

间隙固溶体 

        Interstitial solid solution 

按溶质原子位置分   固溶体 



有序 ordered 

无序 disordered 
               按原子排列秩序 

第一类固溶体(单金属基体） 

    primary solid solution 

第二类固溶体(化合物基体） 

    secondary solid solution 

 按溶剂（solvent） 类别分 

无限 complete solubility 

有限 limited 
按固溶度（solid solubility）分 

 Cu-Ni，Cr-Mo，Mo-W，Ti-Zr （合金相） 

 MgO-CoO，TiN-TiC，PbTiO3-PbZrO3 



影响溶解度的因素： 

ⅰ) 组元的晶体结构 crystal structure of components 

        晶体结构相同是组元之间形成无限固溶体的必要条件（Cr 在α-Fe） 

 

 

ⅱ）原子尺寸因素 the size factor effect 

          Δr＜14～15％才有可能形成溶解度较大甚至无限固溶的固溶体； 

          Δr>30％, 不易形成置换固溶体         

 

1.置换固溶体 Substitutional solid solution 





影响溶解度的因素： 

ⅲ）化学亲和力（电负性因素）the electrochemical effect 

  电负性差值ΔX < 0.4 ~0.5, 有利于形成固溶体； 

  电负性差值ΔX >  0.4 ~0.5, 倾向利于稳定的化合物; 

  只有电负性相近的元素，较大的溶解度。 

 

 

（鲍林）电负性：“电负性是元素的原子在化合物中吸引电子能力的标度”。 

 元素电负性数值越大，表示其原子在化合物中吸引电子的能力越强； 

 元素电负性数值越小，其原子在化合物中吸引电子的能力越弱。 

http://baike.baidu.com/view/3476.htm
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 在尺寸因素比较有利的情况下，溶质的原子价越高，

其溶解度越小。 

 进一步分析表明，溶质原子价的影响实质上是由

“电子浓度”所决定的。   

溶剂 Zn Ga Ge As 

Cu 38% 20% 12% 7% 

溶剂 Cd In Sn Sb 

Ag 42% 20% 12% 7% 

最大溶解度 

ΙB族金属（Cu、Ag、Au）为基的固溶体 



(100 )

100

e A x Bx
a

 


 电子浓度：合金中各组元的价电子总和（e）与组元的原子
数总和（a）之比。 

A、B 分别为溶剂、溶质原子价 

X 为溶质的原子分数（%） 

极限电子浓度 

当电子浓度超过极限电子浓度时，固溶体就不稳定而要

形成另外的相。 

与溶剂晶体点阵类型有关 

           对一价金属溶剂而言  fcc:1.36; bcc:1.48; hcp:1.75 

溶剂 Zn Ga Ge As 

Cu 38% 20% 12% 7% 

电子浓度 1.38 1.40 1.36 1.28 



1.置换固溶体 Substitutional solid solution 

影响溶解度的因素： 

       ⅰ) 组元的晶体结构 crystal structure of components 

                      晶体结构相同是组元之间形成无限固溶体的必要条件（Cr 在α-Fe） 

       ⅱ）原子尺寸因素 the size factor effect 

                    Δr＜14～15％才有可能形成溶解度较大甚至无限固溶的固溶体； 

     Δr>30％, 不易形成置换固溶体 

        ⅲ）化学亲和力（电负性因素）the electrochemical effect 

                   合金组元间电负性差越大，倾向于生成化合物； 

                    生成的化合物越稳定，溶解度减小；只有电负性相近的元素，较大的溶解度。 

        ⅳ）电子浓度（原子价因素）the relative valency effect 

                   合金中各组元的价电子总和（e）与组元的原子数总和（a）之比 

 



 

原子半径差>41％，溶质原子分布于溶剂晶格间隙而形成
的固溶体 

溶质原子 （R<0.1nm） 

                       如：       H        B        C        N         O       

                                         0.046     0.097   0.077  0.071   0.060 

溶剂元素大多为过渡族元素 

有限固溶体 

溶解度与溶剂元素的晶格类型密切相关 

C 在α-Fe（bcc）   0.0218 wt % 

       ν-Fe   (fcc)      2.11 wt % 

2. 间隙固溶体 Interstitial solid solution 



固体中溶质原子分布示意图 

  完全无序 
偏聚 
部分有序 
完全有序 

  EAA≈EBB≈EAB 
 

 (EAA+EBB)/2 < EAB 
 

 (EAA+EBB)/2 > EAB 
 

    3.固溶体的微观不均匀性 



短程有序参数 

  1 A

A

P
X

AA XP 

PA：B原子周围出现A原子的几率 

XA ：A原子的原子百分数 

0

AA XP  0

AA XP  0

完全无序 

短程有序 

B偏聚 

B周围出现A原子的几率与其它原子相等  

B周围出现A原子的几率大于其它原子 

倾向于以异类原子为邻 

B周围出现A原子的几率小于其它原子 

倾向于以同类原子为邻 



4. 固溶体的性质 

⑴点阵畸变  

⑵ 固溶强化          

 Cu的σb为220 MPa, 硬度为
40 HB, 断面收缩率ψ为70%。 

加入1%Ni, 强度390 MPa, 

硬度70 HB；而断面收缩率
降低50%。  

⑶物理化学性能 

  （ ρ ，导磁率，耐腐蚀）  

  （Fe+2-4%Si，Fe+12.5%Cr）  

 (4)有序化影响   

     原子间结合力↑    ρ↓  HV↑   磁性(Ni3Mn    顺磁性 → 铁磁性) 



Solute Approximate atomic size difference 

compared to Nickel, % 
Approximate solubility in 

nickel at 1000 OC, wt% 

C +43 0.2 

Al -15 7 

Si +6 8 

Ti -17 10 

V -6 20 

Cr -0.3 40 

Mn +10 20 

Fe +0.3 100 

Co -0.2 100 

Cu -3 100 

Nb -15 6 

Mo -9 34 

Ta -15 14 

W -10 38 

Summary of approximate atomic diameters and solubility 

data for various elements in Ni at 1000 OC.  



Solute Approximate atomic size difference 

compared to Nickel, % 
Approximate solubility in 

nickel at 1000 OC, wt% 

C +43 0.2 

Al -15 7 

Si +6 8 

Ti -17 10 

V -6 20 

Cr -0.3 40 

Mn +10 20 

Fe +0.3 100 

Co -0.2 100 

Cu -3 100 

Nb -15 6 

Mo -9 34 

Ta -15 14 

W -10 38 

Summary of approximate atomic diameters and solubility 

data for various elements in Ni at 1000 OC.  



思考题：若Cu晶体中固溶入锌（Zn）的原子数为10%，最多还

能溶入多少原子分数的锡（Sn）。 

提示：极限电子浓度 



 

 

中间相：两组元A和B组成合金时，除了形成以A为基或以

B为基的固溶体外，还可以形成晶体结构与A、B两组元均

不相同的新相。由于它们在二元相图的位置是位于中间，

故通常把这些相称为中间相。 

金属化合物（metallic Compounds) 

金属间化合物（Intermetallic Compounds) 

二 中间相 Intermediate Phase 

中间相 

正常价化合物 

电子化合物 

原子尺寸因素
控制的化合物 

间隙相和间隙化合物 

拓扑密堆相 



中间相的特征：具有不同于组元的晶体结构 

                            可用化学分子式表示 

                            但并不一定符合化合价规律 

原子间的结合方式：(金属键＋其他键）混合，具有金属性 

中间相的形成和晶体结构的影响因素 

电负性 

电子浓度 

原子尺寸 

如 CuZn , Fe3C 



1、正常价化合物（electrochemical compounds） 

M  +   ⅣA、ⅤA、ⅥA族元素 (电负性强) 

按化学上的正常原子价规律形成 

成分可用分子式来表示：Mg2Pb，Mg2Sn，Mg2Ge，Mg2Si 

负电性差愈大，化合物愈稳定，愈趋于离子键结合 

    负电性差愈小，化合物愈不稳定，愈趋于金属键结合 

晶体结构类型 

A2B（或AB2） 

A3B2 

类
型 

AB NaCl  或  ZnS  结构 

反  CaF2  或   CaF2  结构 

反  M2O3  型结构 



2、电子化合物（electron compounds） 

        

 IB族+ⅡB、ⅢA、ⅣA，Fe-Al、Ni-Al、Co-Zn等 

特点：凡具有相同电子浓度，则相的晶体结构类型相同 

e/a         
12

21

13

21

14

21

电子化合物         )(hcp

3CuZn

( 复杂立方）
复杂立方

Mn

CuZn85ZnCu

hcp

GaCu3

不符合化合价规律，但也可用分子式表示 

原子间结合以金属键为主，具有明显的金属性 

Hume-Rothery 相 

问题：Cu9Al4、AuZn3、Na31Pb8的晶体结构类型？ 



3、原子尺寸因素化合物（Size factor Compounds） 

(1)间隙相和间隙化合物 Interstitial Phase and Compounds 

过渡族金属←C、H、N、B  （r<0.1nm） 

如：B           C           N             H        

      0.097    0.077    0.071       0.046  

  N、H：过渡族金属的氢化物和氮化物都为间隙相 

  B：过渡族金属的硼化物均为间隙化合物 

  C:  TiC、VC、NbC、WC为间隙相 

 Cr7C3、Fe3C 为间隙化合物 

59.0mx rr 简单晶体结构 ：间隙相 

59.0mx rr 复杂的晶体结构：间隙化合物 



非金属原子填满密堆结构( fcc 和 hcp)八面体间隙 )(TiCMx

)(2
2TiH

Mx

)(4 4NFexM

)(2 2HTixM

非金属原子填满密堆结构(fcc )四面体间隙 

在 fcc 中非金属原子占据一个八面体间隙 

在 hcp 中非金属原子占据一半八面体间隙 

未填
满 

a)间隙相（Interstitial Phase） 

59.0mx rr 简单晶体结构  fcc，hcp，bcc, 简单六方 

414.0mx rr 非金属原子进入四面体间隙 

非金属原子进入八面体间隙 414.0mx rr



间隙相中原子间结合键：共价键和金属键，具有高熔点和高

硬度，是合金工具钢和硬质合金的重要组成相。 

间隙相 间隙化合物 

NbC TiC VC W2C MoC Cr23C6 Fe3C 

熔点 

（OC） 
3770 3410 3023 3130 2960 1677 1227 

硬度 

（HV） 
2050 2850 2010 1720 1680 1450 800 



b）间隙化合物(Interstitial Compounds) 

59.0mx rr 复杂的晶体结构 

M3C：如Fe3C－渗碳体（Cementite） 

63.0Fec rr

每个晶胞原子数16个（12个 Fe , 4个C）  

 Fe－Fe呈金属键，  Fe－C即有金属键也有离子键 

 Fe原子可被Cr、Mn、Mo、Ni、W、V等置换，C可被B置换，不能被N置换 

M7C3：如 Cr7C3         M23C6：如 Cr23C6      M6C：如 Fe3W3C ，Fe4W2C  

属正交晶系 a＝4.524Å 

                    b＝5.089Å 

                    c＝6.743Å 

 共价键和金属键，高熔点和高硬度，钢中重要的强化相。 

  Fe左方的过渡族金属元素才能形成碳化物。 



(2)拓扑密堆相 (Topological close-packed phase) 

什么是TCP相？ 
拓扑密堆相是由两种大小不同的原子所

构成的一类中间相，其中大小原子通过

适当的配合构成空间利用率和配位数很

高的复杂结构，具有拓扑学特点。 

特点 
（1）密堆 

（2）高配位数（CN=12、14、15、16） 

（3）层状结构 

（4）四面体堆垛 

（5）机械性能硬而脆 

拓扑密度相的种类很多： 

Laves相(MgCu2、MgNi2等)；  

σ相（如FeCr、FeV、FeMo等）；  

μ相（如Fe7W6等）；  

Cr3Si型  

R相（Cr18Mo31Co51）  

P相（Cr18Mo40Mo42） 



20面体，30棱边 24面体，36棱边 

26面体，39棱边 28面体，42棱边 

 配位多面体：把晶体点阵中一个原子周围最近邻原子的中心彼此用 直线连
接起来所构成的多面体； 每个面都是三角形；个顶角至少连接五个三角形。 

 呈层状结构：原子半径小的原子构成密排面，其中镶嵌有大原子；密排面
按一定顺序密堆。 



Laves相（Laves Phase） 

典型分子式为AB2 

三种类型 

 立方 MgCu2 (C15) 

 六方 MgZn2 (C14)  

 六方 MgNi2 (C36)  

Unit cell of Laves phase with MgZn2 

structure (Mg atoms are green). 

 不锈耐热钢、铁基高温合金和Ni基高温

合金中，Laves相呈针状析出于基体，

对性能通常不利。 

 在Mg合金中它是重要的强化相。 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:C14-MgZn2.jpg


4.超结构（superlattice,长程有序固溶体） 

对某些成分接近于一定原子比（如AB或AB3）的无序固溶

体，当它从高温缓冷到某一临界温度以下时，溶质原子有

序化、规则排列，形成有序固溶体。 

长程有序的固溶体在 X射线衍射图上会出现附加的线条，

称为超结构线，故有序固溶体也称为超结构或超点阵。 

有序化影响因数 

 温度升高，原子热运动提高，无序 

 冷却速度， 

 Tc以上温度快速冷却→无序 

 合金成分   

 例：对 CuAu 合金  Cu:Au＝3:1 或 1:1 时完全有序 



Cu3AuⅠ 型   面心立方 CuAuⅠ 型，面心四方  c/a=0.935 

CuAuⅡ型，反相畴，间隔五晶胞 

以面心立方（FCC）为基的超结构类型 



Fe3Al型 

以体心立方（BCC）为基的超结构类型 

CuZn 型 



金属间化合物的性质和应用 

金属间化合物由于原子键合和晶体结构的多样性，使得这种化合物具有许多特殊的物理、

化学性能，作为新的功能材料和耐热材料正在被开发应用。  

1).具有超导性质，如Nb3Ge，Nb3Al，Nh3Sn，V3Si，NbN等； 

2).具有特殊电学性质，如InTe-PbSe，GaAs-ZnSe等在半导体材料用； 

3).具有强磁性，如稀土元素（Ce，La，Sm，Pr，Y等）和Co的化合物，具有特别优异的

永磁性能； 

4).具有奇特吸释氢本领（常称为贮氢材料），如 LaNi5，FeTi，R2Mg17和R2Ni2Mg15。(R

等仅代表稀土 La，Ce，Pr，Nd或混合稀土）是一种很有前途的储能和换能材料； 

5).具有耐热特性，如Ni3Al，NiAl，TiAl，Ti3Al，FeAl，Fe3Al，MoSi2，NbBe12。ZrBe12

等不仅具有很好的高温强度，并且，在高温下具有比较好的塑性； 

6).耐蚀的金属间化合物，如某些金属的碳化物，硼化物、氨化物和氧化物等在侵蚀介质

中仍很耐蚀，若通过表面涂覆方法，可大大提高被涂覆件的耐蚀性能； 

7).具有形状记忆效应、超弹性和消震性，如 TiNi，CuZn，CuSi，MnCu 



思考题：试从晶体结构的角度，说明间隙固溶体、间隙相以

及间隙化合物之间的区别。 





※ 4.离子晶体结构 Ionic Crystal 

陶瓷材料(Ceramics)的晶体结构，大多属离子晶体，部分则为共价晶体。 



 离子晶体是以正离子（cation)、负离子(anions) 为结合单元，即依靠正、
负 离子之间的库仑作用力结合, 故结构甚为稳固。它的结合能通常比较
大，约为800kJ/mol。 

 离子晶体结合稳定性导致它具有导电性差、熔点高、硬度高和膨胀系数
小等特点。 

 离子键没有方向性和饱和性,    离子晶体的配位数也较高。 

 大多数离子晶体对可见光是透明的，但在远红外区域则有特征吸收峰。 

IA族碱金属元素 Li、Na、K、Rb、Cs 

ⅦA卤族金属元素 F、Cl、Br、I 

元素周期表 

典型的离子晶体 



 

1.Pauling第一规则－负离子配位多面体规则 

在离子晶体中，正离子（cations）的周围形成一个负离子（anions)

配位多面体，正负离子间的平衡距离取决于离子半径之和，而正

离子的配位数则取决于正负离子的半径比。 

r+/r-       0~0.155   0.155~0.225   0.225~0.414   0.414~0.732  0.732~1        1 

配位数         2                 3                    4                      6                 8              12 

形状         哑铃状           三角形             四面体              八面体         立方体       立方八面体 

离子晶体的结构规则 

  Pauling运用离子键理论，在实验基础上总结了如下规则 

正负离子相互接触时，离子晶体的结构才稳定。 
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负离子配位多面体规则 



 几何形状决定正负离子的半径比 

Fig. 3.4 

    



cos  cos30o 
AP

AO


rA

rA  rC

    



rC
rA


1 3/2

3/2
 0.155

here  = 30o 

负电子云重叠 

结构不稳定 

配位数：3 





2. Pauling第二规则－电价规则 

  
 

i i

ii
n

Z
SZ )(

负离子电价 

正离子静电强度 

配位数 

正离子电荷 

静电键强度实际上是离子键强度，也是晶体结构稳定性的
标志。在具有大的正电位的地方，放置带有大负电荷的离
子，将使晶体的结构趋于稳定。（电价规则的物理实质） 

在一个稳定的离子晶体结构中，每个负离子的电价等于与之相
邻的各正离子静电键强度的总和。 





3. Pauling第三规则－负离子多面体共用顶、棱和面规则 

共用一个顶点 共用棱 共用面 

四面体 
两四面体中心

距离为1 
0.58 0.33 

八面体 
两八面体中心

距离为1 
0.71 0.58 

2

1
(

d
F 库仑作用力）

 结构稳定性Fd

在一个配位结构中，共用棱特别是共用面的存在，结构稳定性降低。
对电价高，配位数低的正离子，此效应尤为显著 



4. Pauling第四规则－不同种类正离子多面体间连接规则 

    在含多种正负离子的离子晶体中，电价高、配位数低
的正离子配位多面体间，尽量互不结合。 

 

5. Pauling第五规则－节约规则 

    同一晶体同种正离子与同种负离子的结合方式应最大
限度的趋于一致。 

     典型离子晶体结构有： 

   AB、AB2、A2B3、ABO3 、AB2O4 



氯化铯的晶体结构？ 

    



rCs

rCl


0.170nm

0.181nm

 0.939

-- 配位数 CN = 8 

-- 负离子堆积 = SC 

-- 结构 = CsCl 

•   CsCl :  

•  结果：CsCl 结构 

• 化合价(Ca2+ and F-) 和 电中性,  

      Cs+ : Cl- =  1:1, CsCl  



一、氯化铯型结构  Cesium Chloride Structure 

  Cs+ 和 Cl— 各自组成简单立方，套配而成的复式简单立

方点阵，而不是体心立方点阵。在 CsCl 结构的一个晶胞中

只包含一个基元——一个 CsCl 分子，故其晶胞即为原胞，

属于CsCl型结构的还有TlBr, TlI等。 



    



rNa

rCl


0.102nm

0.181nm

 0.564

•  NaCl :  

•  结论：FCC （正离子占八
面体间隙。）  

•  化合价(Na+ and Cl-) 和 电中性,  

      #Na+ ions : # Cl- ions  is 1:1,  NaCl  

盐岩(rocksalt)结构 

其它例子：MgO and FeO  

正负离子半径比： 

-- 配位数 CN = 6 

-- 负离子堆积= FCC 

-- structure = NaCl 

NaCl 

formula 

unit  

 氯化钠晶体结构 ?  



cboaor


2

1


二、 NaCl （Sodium Chloride）型结构（AB） 

         Rock Salt structure 

由 Na＋ 和 Cl－ 各自组成的两个fcc叠加而成的：其中一个不动，

而另一个fcc的所有阵点都相对于第一个点阵平移一个点阵矢量： 

每个Na＋被6个 Cl－ 所包围，反之亦然，
即配位数为6。每个原胞中只含一个 

NaCl 分子。 

属于这类结构的还有 KCl、LiF、PbS； 

氧化物：MgO、CaO、BaO、CdO、    

                MnO、  FeO、CoO、 NiO； 

氮化物：TiN、NaN、ScN 、CrN、 ZrN ； 

碳化物：TiC 等。 
(灰球－Na+ , 绿球－Cl-) 



    



rZn

rS


0.074nm

0.184nm

 0.402

--配位数. CN = 4 

--负离子堆积 = FCC 

--晶体结构 = Zinc Blende 

•  ZnS:  

•  结果： FCC+四面体负离子配位  

•  化合价 (Zn2+ and S2-) 和 电中性 

   Zn2+ : S2-  =  1:1  ZnS 

闪锌矿型（β-ZnS）晶体结构 
( ZnTe, CdS, SiC…) 

• 每个晶胞中 

        负离子： 4 

 四面体间隙： 8 

        正离子： 4 

• 如何填：  降低静电能 
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硫化锌的晶体结构？ 

structure 



三、 -ZnS 型结构（AB） 

          Zinc Blende Structure 

S2-位于立方晶胞的顶角与面心 

Zn2+位于四面体间隙 

属闪锌矿型结构类型的化合物有：
亚铜的卤化物，铍的氧化物，硼、
铝、镓和铟的磷化物，砷化物和
锑化物，以及碳化硅，单质碳和
单质硅等。其中III～V族和II-VI

族化合物是重要的半导体材料，
单质硅是最成熟的半导体。 

http://baike.baidu.com/view/1259134.htm
http://baike.baidu.com/view/20684.htm
http://baike.baidu.com/view/11182.htm
http://baike.baidu.com/view/20686.htm
http://baike.baidu.com/view/4615.htm
http://baike.baidu.com/view/34299.htm
http://baike.baidu.com/view/30685.htm
http://baike.baidu.com/view/1578674.htm
http://baike.baidu.com/view/35937.htm
http://baike.baidu.com/view/907036.htm
http://baike.baidu.com/view/9636.htm
http://baike.baidu.com/view/50720.htm
http://baike.baidu.com/view/19928.htm


-- 配位数 CN = 8 

-- 负离子堆积=  SC 

-- 结构 = CsCl 

•  CaF2 :  

•  结果：  CsCl 结构 一半阳离
子位占据 

•  化合价(Ca2+ and F-) 和 电中性,   

  Ca2+ : F-   =  1:2, CaF2  

    



rC
rA


0.100nm

0.133nm

 0.752

 氟化钙晶体结构 ?  



rCa/rF= 0.752,  配位数CN=8 for Ca2+. 

F- Ca2+ Connect  Ca 

(cations) 

Connect  F 

(anions)  • F 形成SC结构, CN=8, 但是1 Ca: 2 F，
体心一半被占据 

 
• Ca-Ca 距离尽可能远 (减小库仑力) 

选择1 

• Ca2+ CN=8 , 对于 AX2 ，Ca:F = 1:2, 

F 的 CN= 8/2 = 4 (四面体间隙）  
 
•Ca FCC结构，F 四面体间隙中, 

   

选择2 

Ca2+ : F-   =  1:2, 

相同结构！！ 



四 、萤石（CaF2）型结构 Fluorite Crystal Structure （AB2） 

     属 f c c 晶格（a=0.545nm），Ca2+ 处在立方体的顶角和各面心位置，

形成fcc结构，F-填充了全部的四面体空隙，构成了［FCa4］四面体。若

F—作简单立方堆积，Ca2+ 填于半数的立方体空隙中，则构成[CaF8]立方

体，Ca2+ 配位数为8，立方体之间共棱连接。                 Ca2+ 构成一套完整

的面心立方格子；F-构成了两套 fcc 格子，它们在体对角线1/4和3/4处互

相穿插而成。属 CaF2 型结构的化合物有ThO2、CeO2、UO2等。 
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FCC 



莫斯提出测定矿物相对硬度的10种标准矿物。由小到大分为10

级：滑石1，石膏2，方解石3，萤石4，磷灰石5，正长石6，石
英7，黄玉8，刚玉9，金刚石10。 

五 、-Al2O3 (刚玉)型结构 （A2B3）  

  



-Al2O3 (刚玉)型结构  

属三方晶系(菱方)： 

 O2--处于密排六方结构的结点上 

 Al3+则位于八面体空隙中，只填满
空隙的2/3， 

因此，每三个相邻的八面体空隙，有
一个是空着的。还要求铝离子之间的
间距最大。每一个Al3+被6个O2--所包围，
而每一个O2--同时被四个铝氧八面体
[AlO6]所共有，配位数6：4。  

属于刚玉型结构的化合物有-Fe2O3、
-Cr2O3、-Ga2O3。  



 

ABO3  ： CaTiO3(钙钛矿)型   CaCO3(方解石)型结构 

 

                                                图：钙钛矿型结构 

               (a)晶胞结构         (b)配位多面体的连接和Ca2+配  

                                                                 位数为12的情况 



1. ABX3 Type (e.g. Calcium titanate CaTiO3) Perovskite structure 

1 Ti4+    at the center 

8 Ca2+ at the corners (effectively 1/unit cell) 

6 O2-     on the faces (effectively 3/unit cell) 
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2. AB2X4 Type (e.g. Lanthinum Copper Oxide or CuLa2O4) 

62 



思考题：氧化镁离子晶体中：Mg2+的离子半径为

0.078 nm，O2-的离子半径为0.132 nm，试求氧

化镁的密度和致密度。 

VN

AnAn

o

AACC 


nC = number of cations in unit cell 

AC = atomic weight of cation 

nA = number of anions in unit cell 

AA = atomic weight of anion 

V = volume of unit cell 

No = Avogadro’s number 

提示： 



MgO：Mg2+的离子半径为0.078 nm，O2-的离子半径为0.132 

nm，试求MgO的密度和致密度。 

1）半径比：0.5909        配位数CN=6      NaCl结构 

2） 

 

 

3） 



五．硅酸盐(Silicate)晶体结构 

𝑟Si4+ = 0.039 nm 

𝑟𝑂2− = 0.132 nm 

𝑟Si4+/𝑟𝑂2− = 0.295 

基本结构单元[SiO4]
4-四面体 

𝑟Si4+ + 𝑟𝑂2− = 0.171 nm 

𝑑Si4+−𝑂2− = 0.160 nm 

 离子键+共价键； 

 [SiO4]
4-四面体中的Si-O-Si结合键， 

通常呈键角为145º的折线。 



硅酸盐晶体结构的基本特点： 

(1)硅氧骨干、正离子、负离子 

(2)电价规则：每个O2-最多只能为两个[SiO4]
4-四面体所共有；

如果结构中只有一个Si4+提供给O2-电子，另一个可有正离子

提供。 

(3)鲍林第三规则： 

 四面体中氧离子和金属正离子结合，相互独立存在； 

 可共用四面体顶点彼此连接成单链、双链或成层状、网状

复杂结构，不能共棱和共面连接，且同一类硅酸盐中

[SiO4]
4-四面体间连接只有1种。 



 

 

按[SiO4]
4-的不同组合分为 

1.孤岛状硅酸盐 

 [SiO4]
4-以孤立态存在，共氧数为零，即[SiO4]

4-只通过与其他正离子连接，而

使化合物达到饱和。Mg2[SiO4]镁橄榄石 



 

 

2.组群状硅酸盐 

特点：四面体通过共用1个或2个氧（氧桥） 

      成对、3节、4节或6节硅氧组群。 

Be3Al2[Si6O18]绿柱石 



 

3.链状硅酸盐 

 特点：通过桥氧在一维方向伸展或单链或双链 

         链与链之间通过其他正离子按一定配位关系；          

 

链 

状 

硅 

酸 

盐 

结 

构 

(a) 单链  

(b)双链 



 4.层状结构硅酸盐 

 特点：[SiO4]
4-的某一面在平面内以共用顶点方式连接成六角对

称的二维结构即层状结构；活性氧与金属离子结合形成稳定结构。                                   

 



5.架状硅酸盐 

特点：每个[SiO4]
4-四面体中的氧离子全部都被共用。[SiO4]

4-

四面体连成无限六元环状。 



孤立岛状( Si : O = 1 : 4 )   不共用角顶 

单链( Si : O = 1: 3 )    共用两个角顶 

双链( Si : O = 1: 2.75 )   共用两、三个角顶 

层状结构( Si :O = 1 : 2.5 )  共用三个角顶 

架状结构( Si : O = 1 : 2 )   共用四个角顶 

硅酸盐(Silicate)晶体结构 



※ 5.共价晶体结构  Covalent Crystal  

 Ⅳ、V, VI族元素、许多无机非金属材料和聚合物属共价晶
体结构 

 原子间以共价键结合，其特点是共用价电子使原子的外壳

层满足稳定的8个电子，故在共价晶体中： 

 符合8-N原则（N为该原子的价电子数） 

 具有饱和性 、方向性  （配位数小） 

x 

y 

z 

60° 

60° 

x 

y 

z 

x 

y 

z 



一、金刚石结构  

碳的价电子数为4，按8-N规则，其配位数为8-4=4 

复杂立方晶体结构 

该结构可视为两个面心立方晶胞沿体
对角线相对位移1/4长度穿插而成。碳
原子在胞内除按fcc排列之外，在相当
于fcc内四个四面体间隙位置处还各有
一个碳原子，故每个晶胞内原子数为8。 

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d9/Diamond_and_graphite2.jpg


具有金刚石型结构：α-Sn，Si，Ge。 

 SiC等晶体结构与金刚石结构相同，只不过Si原子取代了复

杂立方晶体结构中位于四面体间隙中的C原子。（ZnS） 

（ZnS） （SiC） 

http://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=SiC+structure&source=images&cd=&cad=rja&docid=W2QJCzCgTZIuXM&tbnid=Y2mDX6lppDPsbM:&ved=0CAUQjRw&url=%68%74%74%70%3a%2f%2f%77%77%77%2e%6d%61%74%65%72%69%61%6c%73%64%65%73%69%67%6e%2e%63%6f%6d%2f%61%70%70%6e%6f%74%65%2f%65%6c%61%73%74%69%63%2d%63%6f%65%66%66%69%63%69%65%6e%74%73%2d%6d%6f%64%75%6c%69%2d%63%75%62%69%63%2d%73%69%6c%69%63%6f%6e%2d%63%61%72%62%69%64%65%2d%62%2d%73%69%63%2d%63%6f%72%75%6e%64%75%6d%2d%61%6c%32%6f%33%2d%74%6f%75%72%6d%61%6c%69%6e%65%2d%63%72%79%73%74%61%6c&ei=EpM-UvT1E8X_iAf68YHgCQ&psig=AFQjCNH6jFBox4xV3FiqwZ0Mh2a2ginRmA&ust=1379918899121706


思考题: 金刚石为碳的一种晶体，试计算： 

（1）晶胞中原子数； 

（2）键长； 

（2）致密度； 

（4）密度。 

 



 

二．菱方结构（A7） 

砷(As)、锑(Sb)、铋(Bi)的晶体结构属菱方结构（A7），配
位数为3。  

根据配位数8-N规则，相邻原子以共价键结成链状或层状排

列结构，而各层或链之间则以金属键或范德华键结合。 



高温时呈面心立方结构，在SiO2单胞

中每一个Si原子与金刚石中C原子的排

布方式相同，每一Si原子被4个O原子

所包围，而每个O原子则介于两个Si原

子之间，起着搭桥作用连接着两个四

面体。 

 SiO2在空间形成网络结构。单胞共有

24个原子，8个Si4++16个O2-，简化成

面心立方点阵时每一阵点包含6个原子

(4O2-+2Si4+)。 

三．SiO2结构 

http://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=sio2+crystal+structure&source=images&cd=&cad=rja&docid=3CsRnTP4UT2ucM&tbnid=aWC3a8gRJDMzKM:&ved=0CAUQjRw&url=%68%74%74%70%3a%2f%2f%65%6e%2e%77%69%6b%69%70%65%64%69%61%2e%6f%72%67%2f%77%69%6b%69%2f%53%69%6c%69%63%6f%6e%5f%64%69%6f%78%69%64%65&ei=TpU-UoHcN8OpiAeHq4DYCA&psig=AFQjCNFOJm34WmTtvERoIE1IbT0NeZEZxA&ust=1379919558942361
//upload.wikimedia.org/wikipedia/en/d/db/SeifertiteStructure.png


※ 6.非晶态（Amorphous）结构 

   

   *  气态和液态物质都是非晶体。 

 * 固体的非晶体实际上是一种过冷状态的液体，其原子在三维

空间不存在长程的周期性排列。 

  * 玻璃是典型例子，故往往将非晶体称为玻璃态。  

  * 性能特点：没有固定熔点 

        各向同性 



            石英的结构模型示意图 

(a) 石英晶体结构模型      (b)石英玻璃结构模型 

http://large.stanford.edu/courses/2007/ph210/scodary2/images/f2big.gif
http://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=SiO2+structure&source=images&cd=&cad=rja&docid=WPVbDXPa392u_M&tbnid=0EWkX2_gWAFC-M:&ved=0CAUQjRw&url=%68%74%74%70%3a%2f%2f%77%77%77%2e%73%6f%6c%67%65%6c%2e%63%6f%6d%2f%61%72%74%69%63%6c%65%73%2f%61%70%72%69%6c%30%31%2f%61%65%72%6f%67%31%2e%68%74%6d&ei=OJg-UuHcNOuXiQePkoHIBQ&psig=AFQjCNFprkzd0_8ZdX8fjriE7Wol2inf3w&ust=1379920284051508


对金属材料，由于其晶体结构比较简单，从液态冷凝过程中
很难阻止结晶过程的发生，故固态下的金属通常多为晶体结
构。然而随着超快冷凝技术的发展和一些特殊制备方s法的出
现，使制取非晶态金属成为可能。 

对无机非金属材料而言，非晶态泛指熔融态和玻璃态。熔融
态即无机多组分系统（主要指金属氧化物）在高温下形成的
熔体；玻璃态则为液态冷却已固化但未结晶的固体。这些非
晶态物质在无机材料生产中往往起着重要作用。  

如陶瓷中的玻璃相的作用： 

    ①     在瓷坯中起粘结作用； 

    ②     降低烧结温度； 

    ③     抑制晶粒长大，阻止多晶转变； 

    ④     填充气孔间隙，促使坯体致密化。 

晶态与非晶态在一定条件下可以互相转化。 



晶体结构符号(I) 



晶体结构符号(Ⅱ) 



晶体结构符号(Ⅲ) 



晶体结构符号(Ⅳ) 


