第八章 晶体结构
8.1 晶体的点阵结构

基本内容

固态物质的分类：态物质（长程有序）；无定型物质（非长程有序）

一、晶体结构的周期性和点阵

1. 晶体结构的特征

周期性规律是晶体结构的最突出的特征。而非晶态物质在它们内部，原子分子或离子的排列就没有周期性的结构规律，称为无定型体或非晶态物质。

晶体内部原子或分子离子按周期性的规律排列的结构，使晶体具有如下共同性质：

（1）均匀性：同志晶体内部各部分的宏观性质，如熔点、化学性质是相同的。

（2）各向异性：晶体中不同方向具有不同的物理性质。

（3）自范性：晶体在生长过程中能自发地形成晶面、晶面相交形成晶棱、晶棱汇聚形成顶点，构成多面体的外形，从而也呈现出对称性。理想晶体的晶面（F）和晶棱（E）及顶点（V）之间的关系：F+V=E+2

（4）固定的熔点:晶体均具有一定的熔点。

上述晶体的特性是晶体内部原子或分子作周期性排列的必然结果，是各种晶态物质的共性，也是晶体的最基本性质。

2. 晶体的缺陷：

(1). 点缺陷

(2). 线缺陷

(3). 面缺陷和体缺陷

3．点阵和结构基元

从晶体中无数个重复单位抽象出来的无数个无大小、无重量、不可分辨的几何点，在三维空间按一定的周期性重复，这些点构成一个点阵。   

点阵结构中构成点阵的点叫做点阵点。

每个点阵点所代表的具体内容，包括原子或分子的种类、数量及其在空间按一定方式排列的结构，称为晶体的结构基元。

结构基元是指重复周期中的具体内容，点阵点是一个抽象的几何点。如果在晶体点阵结构中各点阵点的位置上按同一种方式安置结构基元，就得到整个晶体的结构。因此可简单地将晶体结构用下式表示：

晶体结构=点阵+结构基元

(1). 直线点阵

根据晶体结构的周期性，把沿晶棱方向周期性地重复排列的结构基元，抽象出一组分布在同一直线上等距离的点列。称为直线点阵

连接直线点阵的任何恋歌邻近点的向量a称为素向量或周期，2a，3a，4a称为复向量。Tm=ma(m=0,±1, ±2,…)
(2). 平面点阵

根据晶体结构的周期性，把某一晶面上周期性地重复排列的结构基元，抽象出一组分布在同一平面上的二维点列，称为平面点阵。Tmn=ma+nb(m,n=0,±1, ±2,…)
(3). 空间点阵

根据晶体结构的周期性，把晶体内部周期性地重复排列的结构基元，抽象出一组分布三维方向上的点列，称为空间点阵：Tmnp=ma=nb+pc(m,n,p=0,±1, ±2,…)
4．点阵单位：

(1). 直线点阵单位：

直线点阵中，连接相邻两个点阵点的矢量a，是直线点阵的单位，矢量长度a=|a|,成为直线点阵参数。

(2). 平面点阵单位：

在平面点阵中选择一组平移向量a，b（方法很多），以平移向量为边画出的平行四边形叫做平面点阵的单位。单位只包括一个点阵点者，叫“素单位”，凡是包2各或多个点阵点的单位叫“复单位”。构成素单位的两边的向量叫素向量，按照所选则的素向量把全部平面点阵用直线连接起来所得到的图形称为“平面格子”。

正当格子：我们常选择对称形高，含点阵点少的单位即正当单位，符合上述条件的平面正当格子只有四种形状五种形式即正方边格子，矩形格子，矩形带心格子，六方格子和平行四边形格子。

(3). 空间点阵单位

空间点阵中，以一组向量a，b，c为边画出的平行六面体叫做空间点阵的单位，单位经平移后，把全部空间点阵点连接起来，就得到空间格子或晶格。空间点阵的单位也有复单位和素单位之分。空间点阵单位常有四种形式：简单点阵，底心点阵，体心点阵和面心点阵。同理按正当格子的要求，空间正当格子只有七种形状（对应七个晶系）十四种形式。

立方：a=b=c，a⊥b⊥c

简单P，体心I，面心F
六方：a=b≠c，a⊥b，b⊥c  a∧b=120六方h

四方：a=b≠c，a⊥b⊥c

简单P，体心I
正交：a≠b≠c，a⊥b⊥c

简单P，体心I，面心F，底心c

三方：a=b=c，α=β=γ<120≠90

单斜：a≠b≠c，α=γ=90 ≠β

三斜：a≠b≠c，α≠γ≠β≠90

二、晶胞及晶胞的二个基本要素：

1．晶胞

对于实际晶体选择三个不相互平行的能满足周期性的单位向量abc，将晶体分成一个个完全相同的平行六面体，它代表晶体结构的基本重复单位，叫晶胞。

晶胞也有素晶胞和复晶胞之分。

对应于正当单位晶胞也有正当晶胞。

2．两个基本要素

晶胞的大小形状用晶胞参数表示，另一个是晶胞中各个原子的坐标位置，用分数坐标表示。

三、点阵点、直线点阵和平面点阵的指标
1． 点阵点指标uvw

    空间点阵中某一点阵点的坐标,可作从原点至该点的矢量r,将r用单位矢量a,b,c表示,若：r=ua+vb+wc，则该点阵点的指标为uvw。
2．直线点阵的指标或晶棱指标[uvw]

    晶体点阵中的每一组直线点阵的方向,用记号[uvw]表示,其中 u,v,w为3个互质的整数。直线点阵[uvw]的取向与矢量ua+vb+wc平行。
3．平面点阵指标或晶面指标( hkl)

    设有一平面点阵和3个坐标轴x,y,z相交,在3个坐标轴上的截数分别为r,s,t(以a,b,c为单位的截距数目)。规定用截数的倒数之比

化成互质的整数之比

=h:k:l,所以平面点阵的取向就用指标(hkl)表示,即平面点阵的指标为(hkl)。
4．平面间距 d(hkl)

   平面点阵族(hkl)中相邻2个平面的间距用d(hkl)表示。如立方晶系:d(hkl)=

，平面间距既与晶胞参数有关,又与平面指标 (hkl)有关。h,k,l的数值越小,晶面间距越大。

四、晶体的对称性

    晶体的对称性有宏观对称性与微观对称性之分,前者指晶体的外形对称性,后者指晶体的微观结构的对称性。
1. 晶体的宏观对称性
（1）晶体的宏观对称元素
    晶体的宏观对称元素与有限分子的对称性一样也是点对称,具有点群的性质。由于习惯的原因,在讨论晶体对称性时,所用对称元素和对称操作的符号与讨论分子对称性时不完全相同:

	在分子中
	在晶体中

	对称轴Cn
	旋转Cn
	旋转轴n
	旋转L(()

	对称面(
	反映(
	反映面或镜面m
	反映M

	对称中心i
	反演i
	对称中心i
	倒反I

	象转轴Sn
	旋转反映Sn
	
	

	
	
	反轴


	旋转倒反L(()I


    由于晶体的点阵结构,使晶体的宏观对称性受到了限制：在晶体的空间点阵结构中,任何对称轴,都必与一组直线点阵平行,除一重轴外任何对称轴还必与一组平面点阵垂直,对称面必与一组平面点阵平行,而与一组直线点阵垂直；晶体中对称轴的轴次n并不是任意的,而是仅限于 n=1,2,3,4,6这一原理称为 “晶体的对称性定律”。
    由于点阵结构的制约,晶体中实际可能存在的独立的宏观对称元素仅有限的八种:

	对称中心i
	倒反I
	



	反映面m
	反映M
	



	一重旋转轴1
	旋转L(0()
	

	二重旋转轴2
	旋转L(180()
	

	三重旋转轴3
	旋转L(120()
	3=I+

3+m=



	四重旋转轴4
	旋转L(90()
	

	六重旋转轴6
	旋转L(60()
	

	四重反轴


	旋转到反L(90()I
	


（2）宏观对称元素的组合和32种点群
    晶体中可以只有一个对称元素,也可以有两个以上的对称元素按一定组合方式组合起来而共同存在。对宏观对称元素进行组合时,必须遵从两个条件:晶体的多面体外形是一种有限的图形,因而各对称元素组合时必须通过一个公共点。晶体具有周期性的点阵结构,任何对称元素组合的结果,都不允许产生与点阵结构不相容的对称元素(如5,7,.....等)。
    晶体的独立的宏观对称元素仅有八种,在某一晶体中可能有一种或几种对称元素的组合,按照组合程序及其规律进行合理的组合,不遗漏也不重复,可得到的对称元素系共32种即32个点群。


    根据晶胞类型的不同,可以把32个点群划分为七个晶系。七个晶系按对称的高低可分为三晶簇： 高级晶簇:立方晶系；中级晶簇:六方,四方,三方；低级晶簇:正交,单斜,三斜。
2. 晶体的微观对称性
    晶体的微观对称性就是晶体内部点阵结构的对称性。空间点阵是无限图形,故对称操作中有平移操作。而且其对称元素并不共同交于一点。每个微观对称类型所包含的对称操作所组成的集合,符合数学中群的定义,因而晶体的微观对称类型又称为空间群。
（1）晶体的微观对称元素和对称操作
    除了前述各种宏观对称元素能在晶体结构中出现外, 与空间对称操作对应的对称元素:

①点阵( t)和平移操作(T)

    点阵是晶体微观结构中最基本,最普遍的对称元素,这一对称性质反映出了晶体结构的根本特征-周期性。与点阵相应的对称操作是平移(T)。
②螺旋轴ni和螺旋旋转操作
    先绕轴旋转L(

),而后再沿轴向平移T(

)(其中n=1,2,3,4,6,i=1,2,...,n),当然也可以先平移再旋转,从而得到ni螺旋轴
ni=L(

).T(

)

式中=1,2,3,4,5;i=1,2,3,...,n

③滑移面和滑移反映操作
   是由反映与平移组成的符合对称操作。根据滑移方向的不同,可分为三类:

   轴线滑移动面a:对应的操作是反映后,再沿a轴方向平移

;

   对角线滑移面n:对应的操作是反映后沿a轴方向平移

,再沿b轴方向移动

,即反映后又平移

(或

);

    菱形滑移面d:对应的操作是反映后又平移

。
    上述滑移操作也可以先平移再反映。
（2）晶体的微观对称类型与230个空间群
在将晶体的微观对称元素进行组合时,不同的组合情况不要遗漏,也不要重复,可得到230种不同的微观对称元素系列,与这些微观对称元素系列对应的230个空间群也就是晶体可能具有的微观对称类型。

例题解析
    1．点阵、点阵结构、点阵型式

    (1).若平面周期性结构系按下列单位重复堆砌而成，请画出它们的点阵素单位，并写出每个素单位中白圈和黑圈的数目。

（为了节省篇幅，题目中给出的四方单位用虚线表示在解中，素单位用实线画出。注意有的实线掩盖了虚线。）
解：
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各素单位中黑圈数和白圈数列于下表：
	号数
	1
	2
	3
	4
	9
	8
	7

	黑圈数目
	1
	1
	1
	1
	0
	2
	4

	白圈数目
	1
	1
	1
	2
	3
	1
	3


点阵素单位是指最小的重复单位，将最小重复单位的内容用一个点阵点表示，最小重复单位中只含一个点阵点，称为素单位。含2个或2个以上点阵点的单位称为复单位。画出素单位的关键是能按该单位重复，与单位顶角上是否有圆圈无关。

    第3号图像实线所示单位是素单位，按此单位平移堆砌与虚线复单位于移堆砌所得的周期结构完全相同。同—种周期结构，画素单位可以有多种方式。有时不容易画出素单位时，还可按所给单位重复堆砌成更大的结构再来划分。下面以第3号图像为例用两种素单位表示如下：

[image: image8.emf]

    
[image: image9.emf]


     (2).画出层状石墨分子的点阵素单位及石墨晶体的空间点阵素单位，分别说明它们的结构基元。

解：石墨的层状结构如下：

[image: image10.emf]


层状石墨分子的晶胞结构如下图（a），它的点阵单位为素单位如下图（b），结构基元中含2个C原子。

[image: image11.emf]


[image: image12.emf]


石墨晶体的晶胞如下图（c），点阵单位如下图（d），结构基元中含4个C原子。


[image: image13.emf]
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(3).有一AB型晶体，晶胞中A和B的坐标参数分别为（0，0，0）和（1/2，1/2，1/2）。指出该晶体的空间点阵型式和结构基元。

解：不论该晶体属于哪一个晶系，均为简单的空间点阵，结构基元为AB。
[image: image598.emf]a/2
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    (4). 有一组点周期性地分布在空间，它的平行六面体单位如图所示，其中a⊥b⊥c，①这组点是否构成一点阵?②是否构成一点阵结构?③如果是点阵结构，请指出点阵型式与结构基元。

    解：①这组点按连接B、C两点向量平移，不能复原，因为仅以B和C标记的这部分点能复原，而以A标记的点不能复原，故不是一组点阵。

    ②这组点是周期性地分布在空间，一定能形成一个点阵结构。

    ③若将所有B点作为点阵点(代表了A，C)，所确定的结构按连接任意两个B点的向量平移都能复原，显然可取
[image: image15.wmf]a

v

，
[image: image16.wmf]b

v

，
[image: image17.wmf]c
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构成正当单位，点阵型式为简单正交格子，将A或C作为点阵点可以得到同样的点阵型式。处于正当单位八个顶点上的每个B点为八个单位共有，上下底的C点和处于侧面的A点为两个正当单位共有。一个正当单位包含了一个A点，一个B点，一个C点，因此一个点阵点代表的内容就是A，B，C三个点，即一个结构基元是ABC。整个结构可以看成ABC在空间分别以
[image: image18.wmf]a

v

，
[image: image19.wmf]b

v

，
[image: image20.wmf]c

v

为周期和方向重复排列而成。

    (5). 为什么14种空间点阵型式有正交底心，而无四方底心，也没有立方底心型式?

    解：如果有四方底心格子存在，则从中可划出体积比原来更小的而对称类型相同的四方格子（见下图a）因此它没有底心格子。如有立方底心格子存在，则破坏了晶体的对称性，绕立方晶系特征对称元素C3轴旋转，不能复原（见下图b），因此也无立方底心，而正交底心格子可以存在，因为正交点阵格子上下底面为矩形，如果从底心再划出更小的点阵格子，则其上下只是平行四边形，而不是矩形。显然对称性降低了，因此不能划出体积更小、对称性类型与原来相同的格子，所以正交晶系有底心格子。
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a                                 b
    (6). 为什么有立方面心点阵型式而无四方面心点阵型式?

    解：对于立方面心格子符合于立方晶系的对称性，从中不可能取出更小且对称性与原来相同的格子，只能取出较小的四方体心格子，显然对称性降低了，所以立方面心格子存在，而四方面心格子中可取出体积更小且对称类型相同的四方体心格子，故四方面心格子)不存在(见下图)。


[image: image23.emf]


    2．晶面符号的确定

    (1)一个正交晶胞有以下参数：a＝500pm，b＝1000pm，c＝1500pm，该晶系中有—个晶面在三个坐标轴上的截长都是3000pm，求该晶面指标(h*k*l*)。

解：晶面在三个坐标轴上的截数：
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则倒易截数的互质比为：
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即该晶面指标为(123)。

    (2)已知黄铁矿(FeS2，即愚人金、属立方晶体)试作图(取c与纸面垂直)示意其晶面(010)，(110)，(210)，(111)的位置。
    解：
[image: image28.png]



    3．面间距计算

    (1). 请列出立方晶系、正交晶系、四方晶系、六方晶系的面间距与晶胞参数的关系式。

解：①立方晶系：
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②正交晶系：
[image: image30.wmf]2
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③四方晶系：
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④六方晶系：
[image: image32.wmf]2
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    需要指出的是：以上各个公式都是从简单平行六面体推导而得的，对于底心(C)体心(I)面心(F)中的(h*k*l*)不一定能直接使用，需判断是否出现了中央点阵平面如图8—11，如出现则必须对d(h*k*l*)公式加以校正，其真实的晶面间距，只能取d(h*k*l*)的一半。

   (2). 求立方P、立方I、立方F的d(100)，d(110)，d(111)。

解：①立方P，可用公式：
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②立方I，

h*+k*+l*＝奇数，中央出现点阵平面需校正：d(100)＝
[image: image37.wmf]2

/

a


h*+k*+l*＝偶数，中央不出现平面，不需校正：d(110)＝
[image: image38.wmf]2
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h*+k*+l*＝奇数，需校正：d(111)＝
[image: image39.wmf])
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⑧立方F：
h*，k*，l*非全奇全偶，中央出现点阵平面，需校正：d(100)＝
[image: image40.wmf]2
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，d(110)＝
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h*，k*，l*全奇全偶，不需校正：d(111)＝
[image: image42.wmf]3
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由图可直观看出，公式校正的原因是由于晶面符号只能是互质的整数比，即不能出现200，220等指标。公式只能用100，110代入，则必须用以上方法校正；如公式中用200，220等代入，则不需校正。因此，目前通常使用dhkl＝
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关系式来求面间距，式中hkl为衍射指标，将在厂一节中介绍。

    4．晶体的宏观对称性与微观对称性

    (1). 试比较分子对称性与晶体宏观对称性的异同。

    解：①晶体都有一定的对称性。晶体在宏观观察中表现出来的对称性，叫做宏观对称性。因晶体的外形总是有限的，因此与其内部点阵结构相对应的对称操作不可能表现出来。宏观对称性与有限分子的对称性有许多相似之处，但所使用符号、名称往往不同，在分子对称性中用象转轴，而在晶体中一般用反轴；②在分子中对称轴的轴次不受限制，所以分子所属点群的数目不止32个。而在晶体中对称元素的取向及可能存在的种类、数目，必定要受到点阵的限制，不可能出现互重轴以及旦重轴以上的轴次，晶体独立的宏观对称要素共有：m，i，
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，
[image: image45.wmf]2

，
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，
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，
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，
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八种，这八种宏观对称元素的组合必须满足两个条件：一是晶体的多面体，外形是有限的，因而各对称元素组合时，通过一个公共点；二是晶体具有周期性的点阵结构，任何元素组合结果都不允许产生与点阵结构不相容的对称元素如
[image: image50.wmf]5

，
[image: image51.wmf]7

。共组合成32种对称类型，即32个点群。这就是说自然界中晶体的外形虽多种多样、变幻无穷，但其对称类型不超过32种宏观对称类型。

    (2). 晶体的宏观对称类型与微观对称类型的关系如何?

    解：晶体外形的对称类型只有32种。微观对称元素在一定规则下组合成230个空间群，即晶体内部微观结构对称类型为230个空间群。晶体外形是其内部结构的外在表现形式，而晶体内部的构造则是晶体外形对称性的内在根源，因此两类对称元素之间应有一定的联系。微观的螺旋轴在宏观上表现为旋转轴，反过来，宏观的对称轴在微观上可能是相同轴次的对称轴或某种螺旋轴。宏观的对称面在微观上可能是对称面或某种滑移面。230个空间群与32个点群之间存在着一定的对应关系，如将空间群中的螺旋轴和滑移面视作对称轴和对称面，230个空间群可以合并为32个点群，反过来，32个点群可以分裂为230个空间群，即一个点群可以分裂成几个空间群或数个空间群归为一个点群。

    5．晶系、点群、空间群及其符号

[image: image600.emf]a/2
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    (1). 已知CaSO4·2H2O晶体的点阵常数为a＝567pm，b＝1515pm，c＝651pm，
[image: image52.wmf]b

＝118°23′，问该晶体属于什么晶系?

    解：如图所示，将坐标系引入晶体图形中称为晶体的定向，单斜晶体的定向oy∥2，⊥m，所选取的三个坐标轴称为晶轴，三个晶轴上的单位向量a，b，c为轴单位，晶轴间的夹角称为晶轴角，α，β，γ分别为y，z；z，x和x，y的正向夹角。a，b，c，α，β，γ称为晶胞参数或点阵参数。单斜晶系的晶胞参数为a≠b≠c，α=γ＝90°，β>90°，所以CaSO4·2H2O晶体属于单斜晶系。

    (2)指出下列晶胞所属晶系

    ①a＝736pm，b＝534pm，c＝1245pm，α≠β≠γ，

    ②a＝b＝1073pm，c＝1430pm，α=β＝90°，γ＝120°。

    解：①根据三斜晶胞参数特征：a≠b≠c，α≠β≠γ，所以该晶胞为三斜晶系。

    ②根据六方晶胞参数特征，a=b≠c，α=β＝90°，γ＝120°，所以该晶体为六方晶系。

    (3)请说明符号
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    解：“－”前面
[image: image54.wmf]5
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是空间群的熊夫利斯符号，右上角5是指属于C2h的第5个空间群，“－”后面“
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”是空间群的国际符号，表示简单(P)格子，在与b平行的方向(单斜晶系的国际符号是b方向)，有螺旋轴21，与b垂直的方向上有滑移面c。

8.2 晶体的X射线衍射

基本内容

一、X射线的产生及其在晶体中的衍射
    晶体衍射所用的X射线,通常是在真空度约为10-4Pa的X射线管内,由高压加速的一束高速运动的电子,冲击阳极金属靶面时产生。
测定晶体结构的任务主要是两个方面:(1)晶胞的形状和大小;(2)晶胞中原子的种类和分布。在X射线衍射分析中,前者由测定衍射的方向来进行分析,后者则通过对各个衍射点或线的强度来确定。

二、衍射方向和晶胞参数
    空间点阵既可以看成是互不平行的三组组合,又可看成是互相平行且等间距的一系列平面点阵所组成的。根据对空间点阵的不同分析,可用不同的方法研究衍射方向和晶胞参数等的关系。
1．劳埃(Laue)方程
    若把空间点阵看成互不平行的三组直线点阵的组合,则可把衍射方向(hkl) 与三组直线点阵的点阵常数(a,b,c) 联系起来。
（1）直线点阵的衍射条件：

 a(cos(-cos(0)=h(   h=0,(1,(2,....

（2）平面点阵的衍射条件：
a(cos(-cos(0)=h(   h=0,(1,(2,....

b(cos(-cos(0)=k(   k=0,(1,(2,....

（3）三维空间点阵的衍射条件：
a(cos(-cos(0)=h(   h=0,(1,(2,....

b(cos(-cos(0)=k(   k=0,(1,(2,....

c(cos(-cos(0)=l(   l=0,(1,(2,....

此式称为劳埃方程。它决定了空间点阵的衍射方向。h,k,l叫做衍射指标。衍射指标h,k,l 与晶面指标(hkl)不同,后者是一组互质的整数,而前者是任意整数的组合。每一组h,k,l值代表一个衍射方向。衍射指标的整数性决定了各衍射方向是彼此分立的。
    总之,劳埃方程把由衍射指标h,k,l表征的衍射方向和晶胞的参数a,b,c定量的联系起来。
2．布拉格( Bragg) 方程
    若将空间点阵看成由互相平行且距离相等的一系列平面点阵所组成,则可得布拉格方程。劳埃方程和布拉格方程有着内在的联系,可将劳埃方程转化为布拉格方程。
2dh*k*l*(sin(=n(
在该方程中,半衍射角( nh*nk*nl*=(hkl,又叫布拉格角;整数 n即为衍射级数。
    布拉格方程中的晶面间距dh*k*l*实际也是晶体中某一方向的直线点阵的周期,它与我们所需要的正当晶胞的晶胞参数有一定关系。因此,布拉格方程和劳埃方程一样,都是联系衍射方向和晶胞参数的重要方程。
三、射强度和晶胞中的原子的分布
1．电子散射X射线的强度



式中,e和m分别为电子的电荷和质量,c为光速,I0为入射X射线的强度。
2．原子散射X射线的强度 



    原子实际散射X射线的强度Ia 一般都比I’a小。可令



f被称为原子的散射因子,它对于某个给定的原子来说,并不是一个常数,而是一个与散射方向和X射线的波长有关的函数。

3．晶体散射X射线的强度




此式表明晶胞在衍射方向 (hkl)散射X射线的强度与

2成正比。Fhkl被称为结构因子,

则叫做结构振幅。若为素晶胞,则

即相当于原子的散射因子f。 故

也可理解为晶胞的散射因子，与晶胞中各原子的散射因子fi有关。设晶胞中 A1、A2、.....、Aq等q个原子,原子Aj 的散射因子为fj,Aj对原点的分数坐标为xj,yj,zj,从电磁波理论可以导出:




式中   (j=2((hxj+kyj+lzj)







4．系统消光    
    晶体按劳埃方程或布拉格方程应有衍射中部分衍射,由于晶胞中非周期性排列的各原子散射X射线间的相互干涉而致系统地消光的现象。系统消光现象与晶体的点阵型式有关。
点阵型式与系统消光条件
	点阵型式
	消光条件

	体心点阵(I)
	h+k+l=奇数

	面心点阵(F)
	h、k、l奇偶混杂

	底心点阵(C)
	h+k=奇数

	A面侧心点阵(A)
	h+l=奇数

	B面侧心点阵(B)
	h+l=奇数

	简单点阵(P)
	无消光现象


四、X射线结构分析的几种方法
1. 单晶结构分析：回转法
    回旋法采用单晶和单色X射线,但使晶体绕某一轴转动,即保持三个入射角之一固定,另二角发生变化。若使晶体绕c轴转动,则按劳埃方程,一切\衍射方向必须满足下式:

c(cos(l-cos(0)=l(
    若入射线与晶体转动轴垂直,即(0=90(,则有：cos(l=l( ，满足此式的一切衍射应分布在以 c为轴的一系列圆锥面上;但还须满足劳埃方程组的另外两个方程。故实际的衍射图由分布在 l=0,(1,(2,.....的各层线上的分立衍射点所组成。用圆筒形底片摄得的衍射图展开后,即为回转图。其中 l=0 的叫中央层线或地零层线,l=(1的叫第一层线,l=(2的叫第二层线,等等。设R为感光胶片圆筒的半径,Hl为第l层线与中央线的距离,(l为衍射方向与c轴的夹角,则有:

代入衍射方程,即得:




即可求得在c方向的周期。同样,若使晶体绕a或b轴转动,即可求得周期a和b。
    晶胞参数abc求得后,便可计算晶胞的体积V,进而还可求得晶胞中所含有的原子数或分子数。



2．多晶结构分析：粉末法

（1）粉末法的原理和粉末图：
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 2L为一对粉末线的距离，
[image: image57.wmf]q

为半衍射角，R为粉末相机的感光底片半径。如将弧度换算成角度：
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（2）立方晶系粉末线的指标化

由晶面间距计算公式：
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将布拉格方程代入得：
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由此可知
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成正比，按
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的大小顺序排列结合系统消光规律得到立方晶系能出现衍射的衍射指标有下列规律，
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之比为：

立方P：1：2：3：4：5：6：8：9……（缺7，15，23）

立方I：1：2：3：4：5：6：7：8：9……

立方F：3：4：8：11：12：16：19：20……

再将实际测定的
[image: image66.wmf]hkl

q

2

sin

的值连比求出与上述规律对照，即可确定该晶体的点阵形式，从而可将粉末线进行指标化。

（3）粉末法物相分析

    依据：不同的物相对应不同的粉末线。

例题解析
1．布拉格方程的形式

(1). 写出一组(110)面的l级、3级衍射的布拉格方程。

解：布拉格方程：
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(110)面的一级衍射为：
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(110)面的三级衍射为：
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    (2). 已知NaCl晶体的某一衍射面的衍射指标为622，问这是哪种晶面的哪种衍射?

    解：根据
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，可知622衍射指标是一组(311)晶面的二级衍射，不可能是别的晶面的衍射，其布拉格方程可写为：
[image: image75.wmf]l

q

2

sin

2

622

)

311

(

=

d

或
[image: image76.wmf]l

q

=

622

622

sin

2

d


    2．消光规律的证明

    (1). 证明立方体心点阵的消光规律

    证明：在体心结构的晶胞中，含有两个相同原子，它们的分数坐标分别为(0，0，0)和(
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     =f2[1+cos(h+k+l)π]2
  若h+k+l是偶数，则F2＝4f2，

  若h+k+l是奇数，则F2＝0。

    这就是说在立方体心结构的晶体中，只有(h+k+l)是偶数如110，200，112，220等的衍射才可能产生，而(h+k+l)为奇数时，如100，111，120等均无衍射，这就是体心的消光规律。

  (2)证明在底心结构中，衍射线的强度不受指标l的影响。

    解：在底心结构中，一个晶胞中含有两个相同的原子，其分数坐标分别是(0，0，0)和(
[image: image83.wmf]2

1

,
[image: image84.wmf]2

1

，0)将其坐标代入公式得：


[image: image85.wmf]2

hkl

F

=[fcos2
[image: image86.wmf])

0

0

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fcos2
[image: image87.wmf])

0

2

1

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

]2
      +[fsin2
[image: image88.wmf])

0

0

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fsin2
[image: image89.wmf])

0

2

1

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

]2
     =f2[1+cos(h+k)π]2
当h+k=偶数时，F2＝4f2 ；当h+k=奇数时，F2＝0。

    这说明衍射线强度不受指标l的影响，如310，311，312等具有相同的h和k，其结构因子也相等，同理也可证明A面侧心点阵，消光条件是k+l＝奇数，衍射强度不受h影响。B面侧心点阵，消光条件是h+l＝奇数，衍射强度与k无关。

    (3). 证明面心点阵的消光条件是h，k，l奇偶混杂。

    解：在面心结构中，每个晶胞中含有四个原子，其分数坐标为:  (0，0，0)， (
[image: image90.wmf]2

1

，
[image: image91.wmf]2

1

，0), (
[image: image92.wmf]2

1

，0，
[image: image93.wmf]2

1

)，(0，
[image: image94.wmf]2

1

， 
[image: image95.wmf]2

1

)，将其坐标代入公式得：


[image: image96.wmf]2

hkl

F

=[fcos2
[image: image97.wmf])

0

0

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fcos2
[image: image98.wmf])

0

2

1

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p


+ fcos2
[image: image99.wmf])

2

1

0

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fcos2
[image: image100.wmf])

2

1

2

1

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

]2
      +[fsin2
[image: image101.wmf])

0

0

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fsin2
[image: image102.wmf])

0

2

1

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p


+ fsin2
[image: image103.wmf])

2

1

0

2

1

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

+ fsin2
[image: image104.wmf])

2

1

2

1

0

(

l

k

h

×

+

×

+

×

p

]2
     =f2[1+cos(h+k)π+cos(h+l)π+cos(l+k)π]2
在上式中，若h，k，l均为奇数或均为偶数，则k+l，h+l，k+h均是偶数，则
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    (4). NaCl晶体的衍射指标h，k，l全奇时，衍射强度较弱，全偶时，衍射强度较强，试证明之。

    解：NaCl晶体是立方面心点阵，利用上题结果可知h，k，l全奇或全偶才出现衍射，而奇偶混杂消光。在NaCl一个晶胞中有四个Na+和四个C1-，其坐标分别为：
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当h,k,l全为奇数：
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    这就是说当h，k，l全为奇数时，Na+的衍射线受到C1-的衍射线干涉抵消了一部分，故衍射线较弱，而当h，k，l全为偶数时，Na+的衍射线和Cl-衍射线迭加而加强，因而得到的衍射线较强。

    (5). 在一体心立方晶胞中有四个不全相同的原子，它们的分数坐标分别为(0，0，0)，(x，y，z)，(
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解：在体心晶胞中四个原子应两两相同，即(0，0，0，)和(
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)处相同，设前者散射因子为f1，后者为f2。
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当h+k+l=奇数时：
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故系统消光为：h+k+l＝奇数。

    3．回转晶体法

    正交晶系的二水合氯化亚锰六次甲基四胺配合物晶体，沿a，b，c三个晶轴方向摄取了三张回转图，分别量得下列层线间距值：H1＝6.58×10-3m，H2＝7.08×10-3m，H1’＝1.097×10-2m(H1，H1’代表第一层线与0层线的间距，H 2代表第二层线与0层线的间距)，相机半径为5.00×10-2m，试计算三个晶轴参数a，b，c。所用的X射线λ＝0.1542nm。

    解：利用公式：
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    4．晶胞参数与化学式量的关系

    (1). CaO的密度是3.32×103kg/m3，如果立方晶胞的边长是481pm，晶胞中有几个CaO的化学式?

    解：利用公式
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 EMBED Equation.3  [image: image152.wmf]4
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    一个晶胞中有4个Ca2+及4个O2-，即4个CaO。

    (2)由单晶结构分析测得
[image: image153.wmf]-

d

TiCl3六方晶胞参数a＝613pm，c＝1740pm，晶胞中有6个TiCl3，试计算
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TICl3的晶体密度
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    解：六方晶胞体积：
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      =2.72×103kg/m3
    (3)硅的晶体结构与金刚石属同一类型(A4型)，通过X射线衍射法对其立方晶胞参数作精确测定(20℃)得：a＝543.089pm，密度为2.3283×103kg/m3，试计算Si的精密原子量。

    解：金刚石结构中，一个晶胞中有8个碳原子，则硅晶体每个晶胞中也有8个硅原子，则
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       =28.0786

    这里需要指出的是，金刚石或硅的晶体的点阵结构是立方面心点阵，每个晶胞中仅有四个结构基元，所以每个结构基元的内容是两个碳(硅)原子，类似于立方ZnS每个晶胞中有四个结构基元，每个结构基元是一个Zn和一个S。

    5．粉末法

    (1). 已知Cu靶给出X射线波长为0.154nm，将此X射线射在某晶体上，在
[image: image162.wmf]q
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方向发现某一反射，改用钼靶产生同样的反射时，
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，求由钼靶发生的X射线的波长。
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    (2). HgCl2是正交晶系，用Cu—K
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＝0.154nm)照射(100)，(010)和(001)各面，在角度为
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c=4.344×10-10 m=434.4pm

晶胞体积

V=5.965×12.73×4.344×10-30=329.6×10-30 m3
    (3).某晶体属于立方晶系的简单立方点阵，用
[image: image176.wmf]l

＝0.154nm的X射线进行粉末测定，照相机的半径R＝57.36×10-3m，已知a＝411pm，试计算粉末图中
[image: image177.wmf]q

角最小的三对弧线间的距离。

解：立方P的最小三个角的h，k，l分别为100，110，111，它们的d值分别为
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所以粉末图中
[image: image193.wmf]q

角最小的三对弧线距离是43.19×10-3m，61.44×10-3m和75.74×10-3m。

    (4). 用Cu—K
[image: image194.wmf]a

射线(
[image: image195.wmf]l

＝0.154nm)作金属钼(立方晶系的)晶体粉末衍射图在
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＝20.25°，27.30°，36.82°，43.81°，50.69°，58.00°，66.30°和其他一些更大的角度有衍射峰，问：①钼的晶体结构属于哪一种点阵型式?②钼的晶胞参数为何值?③计算其理论密度(Mo原子量95．94)。

    解：①根据立方晶系的布拉格方程：
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以上比值是各衍射指标比为：l：2：3：4：5：6：7…，不缺7，所以可确定为体心点阵型式，对应的衍射指标是110，200，211，220，310，222，321。
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现选择较大的
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或将各
[image: image209.wmf]hkl
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和对应的衍射指标代入，得到各个a，求其平均值。

    ③密度：
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    (5)金刚石的密度为3.5l×103kg/m3，所用X射线的波长
[image: image212.wmf]l

＝0.0712nm，求低角度头三条粉末线的布拉格角。

    解：金刚石结构为立方面心结构，一个晶胞中包含8个碳原子(4个结构基元)，因此，
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[image: image214.wmf]=
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    根据立方面心点阵的系统消光规律：可知头三条线的衍射指标为111，200，220，利用公式
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    (6). 对一立方晶系晶体作粉末照相实验，使用Cu—K
[image: image224.wmf]a

线(
[image: image225.wmf]l

＝0.154nm)和标准相机(直径2R＝57.3×10-3m)，从粉末图上量得指标为333的一对弧线间距为2L＝120×10-3m，求晶胞参数，并推算222衍射的衍射角。
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故衍射角＝2
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8.3 常见晶体结构分析

基本内容

1、 金属晶体和晶体结构的能带理论

1．晶体的密堆积原理：

所谓密堆积原理指原子、分子、离子总是趋向于相互之间彼此配位数高空间利用率大的那些堆积。

（1） 面心立方最密堆积A1

点阵形式：面心立方

结构基元：一个球

晶胞参数与球半径的关系：a=b=c=
[image: image237.wmf]2

2

r

配位数：12

空间利用率：74.06%

（2） 六方最密堆积A3

点阵形式：六方

结构基元：二个球

晶胞参数与球半径的关系：a=b=2r  c=1.636a
配位数：12

空间利用率：74.06%

（3） 体心立方堆积A2

点阵形式：体心立方

结构基元：一个球

晶胞参数与球半径的关系：a=b=c=
[image: image238.wmf]3

4

r


配位数：8

空间利用率：68.02%

（4） 金刚石堆积A4

点阵形式：面心立方

结构基元：二个球

晶胞参数与球半径的关系：a=b=c=
[image: image239.wmf]3

8

r


配位数：4

空间利用率：34.01%

2．金属晶体的堆积形式和金属原子半径

   金属晶体的堆积形式主要为：A1、A2、A3少数为A4型堆积。

   金属原子半径可以根据实验测得的晶胞参数进行计算。

3．晶体结构的能带理论

（1） 能带的形成：用HMO法近似说明

（2） 能带的类型：满带、空带、价带、导带、禁带。

价带及禁带是决定物质导电性的主要因素。

4．金属键的本质和金属的一般性质

  金属键的本质：电子运动的高度离域化使体系能量降低，从而产生一种强烈的吸引作用。

    金属的一般性质都与金属的价电子数小，价带一般都是导带有关。

5．合金的性质

   合金的分类：金属固溶体和金属化合物

   金属固溶体：填隙式固溶体和置换式固溶体。

   金属化合物：正常化合物和电子化合物。

2、 离子键和离子晶体

1．离子键及典型的离子化合物

（1）离子键：正负离子之间通过静电引力形成的化学键。

由离子键形成的晶体叫离子晶体。离子晶体的特点配位数高。

（2）典型的离子化合物

NaCl型：

点阵形式：立方面心；结构基元：NaCl；配位数6：6；

原子坐标：Na+： (0，0，0)(
[image: image240.wmf]2
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Cl-： (
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CsCl型：

点阵形式：立方简单；结构基元：NaCl；配位数8：8；

原子坐标：Cs+： (0，0，0)；Cl-： (
[image: image252.wmf]2

1

，
[image: image253.wmf]2
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立方ZnS型：

点阵形式：立方面心；结构基元：2ZnS；配位数4：4；

原子坐标：S：(0，0，0)(
[image: image255.wmf]2
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Zn：(
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六方ZnS型：

点阵形式：六方；结构基元：2ZnS；配位数4：4；

原子坐标：S：（0，0，0）(
[image: image273.wmf]3
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Zn：（0，0，
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CaF2型：

点阵形式：立方面心；结构基元：CaF2；配位数8：4；

原子坐标：Ca：(0，0，0)(
[image: image280.wmf]2
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F-：(
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TiO2型：
点阵形式：简单四方；结构基元：2个TiO2；配位数6：3；
原子坐标：略
2．离子键理论：

（1）点阵能：指再0K时，1摩尔离子化合物中正负离子由相互分离成气态离子结合成离子晶体所放出的能量。它与离子的电荷数、离子半径、晶体结构型式有关。

（2）离子极化和键型变异现象

    离子极化：极化力、极化率

    键型变异：由于离子极化所伴随的化学键由离子键向共价键过度，这种现象叫键型变异现象。

晶体化学定律：晶体的结构型式取决于结构基元的数量关系，离子的大小关系和计划作用的性质。

3．离子半径

可根据该离子与其他离子形成立方面心结构的离子晶体，通过测定晶胞参数计算得到。

离子半径的大小影响到正离子的配位数：


[image: image310.wmf]-
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        配位数

0.155~0.225        3

0.225~0.414        4

0.414~0.732        6

0.732~1.0          8

1.0           12

4．复杂离子化合物及其结构简介

（1） 离子的配位多面体和泡林规则

（2） 硅酸盐晶体的结构简介

3、 共价键型晶体和混合型晶体

1．共价键型晶体-金刚石的结构

（1）共价键型晶体的结构特征与一般性质

低的配位数，不导热不导电，高硬度高熔点。

（2）金刚石的结构

共价键型晶体，立方面心结构，配位数4，A4堆积。

（3）共价键型晶体的能带

由成键能带是满带，而反键能带是空带，量者之间的禁带的宽度大，因而不能导电。

2．混合键型晶体-石墨的结构

   石墨位层状结构，层内为共价键结合，层间通过分子间作用力结合。

4、 分子型晶体和分子间作用力

1．分子型晶体

   通过分子间作用力结合形成的晶体。配位数高，趋向于密堆积，作用力小熔点低。

2．氢键型晶体

   通过氢键结合形成的晶体：如冰的结构。

习题解析

(一)金属晶体题型及其解

1．几种堆积的空间利用率

    (1). 计算A1立方密堆积中球的至同利用率

    解：A1型堆积所取出的立方面心晶胞中，面对角线上的三个球是互相接触的。设：球的半径为r，则4r＝
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晶胞体积：
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晶胞中球的体积：
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空间利用率：
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    (2). 计算A2型堆积的球的空间利用率

    解：在A2型堆积中取出的晶胞是立方体心，体对角线上的三个球是相互接触的，所以4r＝
[image: image316.wmf]3
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晶胞体积：
[image: image318.wmf]3

3

3

3

3

64

3

4

r

r

a

V

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

=


晶胞中球体积：
[image: image319.wmf]3
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空间利用率：
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(3). 计算A3型堆积的空间利用率

解：在A3型堆积中取出六方晶胞：平行六面体的底是个平行四边形，各边为2r。平行四边形的面积：
[image: image321.wmf]2
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平行六面体的高：c＝2×边长为a的四面体的高=2
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空隙利用率：
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    (4). 计算A4型堆积的空隙利用率

解：A4型堆积中，取出的是立方面心晶胞，在一个正立方体中有八个球，其体对角线相当于8r，即8r＝
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空间利用率： 
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    (5)..计算A2型结构中次近的两球间距离比最邻近的两球间距离增长了百分之几?

    解：在A2型结构中位于体心的球与8个顶角直接接触，而与上、下、左、右、前、后六个球次近接触、晶胞边为a，则次近球之间距离也为a，晶胞中4r=
[image: image333.wmf]3
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即A2型结构中次近两球间距离比邻近两球间距大15.5％。

    2．求金属半径、密度等

    (1).已知金属Ni为A1型结构，原子间最近接触距离为249.2pm，试计算立方晶胞的边长以及金属Ni的密度。

    解：A1型堆积，取出的是立方面心晶胞，故4r＝
[image: image336.wmf]2

a，每个晶胞中有4个Ni原子。

    边长：
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    密度：
[image: image338.wmf]1000

10

023

.

6

)

10

524

.

3

(

71

.

58

4

23

3

10

´

´

´

´

´

=

-

r

＝8.909×l03kg/m3
    (2). 有一黄铜合金含Cu75％，Zn 25％(质量百分比)，晶体密度为8.5×103kg/m3，晶体属立方面心点阵结构，晶胞中含有4个原子，Cu原子量63.5，Zn原子量65.4，求①Cu和Zn所占的原子三百分数，②每个晶胞中合金的质量是多少?⑧晶胞体积多大?④原子的半径多大?

    解：①Cu所占原子百分数为：
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    Zn所占原子百分数为：100%—75.6%＝24.4%

    ②每个晶胞中合金原子的质量为：
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    ③晶胞体积：
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29

3

3

25

10

998

.

4

/

10

5

.

8

10

428

.

4

m

m

kg

kg

M

V

-

-

´

=

´

´

=

=

r


    ④原子半径：
[image: image342.wmf]m

V

a

10

3

29

3

10

68

.

3

10

988

.

4

-

-

´

=

´

=

=


      
[image: image343.wmf]m
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    (3). 灰锡为立方面心金刚石型结构，晶胞参数a=648.9pm，①写出晶胞中八个Sn原子的原子分数坐标；②算出Sn的原子半径；⑧灰锡的密度为5.77×103kg/m3，求Sn的原子量；④白锡为四方晶系，a＝583.1pm，c＝318.2pm，晶胞中含四个锡原子，请通过计算说明由白锡变为灰锡，体积是膨胀还是收缩?⑤已知白锡中Sn—Sn平均键长为310pm，判别哪一种晶型中的Sn—Sn键强?哪一种Sn的配位数高?

    解：①八个原子的分数坐标为：(0，0，0)，(
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    ②键长为立方晶胞体对角线的1/4：

       
[image: image374.wmf]pm

pm

a

0

.

281

9

.

648

4

/

3

4

/

3

=

´

=


    原子半径：
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    ③晶胞中含八个Sn原子，故原子量为：

       M
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    ④白锡密度：
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=7.288×103kg/m3
    从两者的密度数据可知，由白锡变为灰锡，体积膨胀。

    ⑤从键长数据可知灰锡中的Sn—Sn键较强。由密度数据可推测在白锡中Sn的配位数较高。(实际上，灰锡中Sn的配位数为4，白锡中每个Sn原子周围有四个距离为301.6pm的原子和两个距离为317.5pm的原子。)

    3．在金属原子A1密堆积方式中，三重对称轴垂直于什么晶面?

    解：A1型堆积可取立方面心晶胞，密置层与(111)面平行，而立方晶胞中体对角线是三重轴，与密置层垂直，即垂直于(111)面。

(二)、离子晶体题型及其解

    1．点阵能

    (1). 已知KCl晶体属于NaCl型晶体，晶胞常数a＝628pm，求KCl晶体的点阵能。

    解：
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式中马德隆常数
[image: image381.wmf]a

＝1.7476，Ar的电子构型玻恩指数m＝9，NaCl型晶体中，晶胞边长为：2(
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    (2). NaCl，KBr，MgO，CaO都是NaCl型晶体，试估算这四种晶体点阵能大小顺序，并简述理由(各种玻恩指数可近似认为相等)。

    解：因为
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[image: image386.wmf]a

，玻恩指数相同时，则U∝(Z+Z-)/r，从r及Z+Z-两个因素考虑，点阵能的次序是：MgO>CaO>NaCl>KBr。

    (3). 氧化镁和氟化钠是等电子体系，它们具有NaCl型晶体结构，为什么MgO的硬度几乎为NaF硬度的两倍，MgO的熔点(2800℃)比NaF(993℃)高得多?

    解：因为MgO中Z+＝2，Z-＝-2，而NaF中Z+＝1，Z-＝-1，MgO的晶格能要比NaF大得多，因此MgO的硬度大，熔点也高。

    2．求证正八面体的正、负离子半径比的临界值。

    解：正八面体是由六个负离子所堆成的，正离子恰好在八面体空隙中而不撑开，则：

      2(
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    因此可知，正八面体的临界值为0.414。

    3．离子半径

    (1). 离子半径的含义是什么？

    解：离子半径是指离子在晶体中的接触半径，离子半径不仅与离子的电价有关，还和它在一定结构型式中的配位数有关。例Fe2+的离子半径83pm是以配位数为6的NaCl型为标准确定的哥希密特离子半径，与泡令晶体半径的数值稍有不同。

    (2). NaH具有NaCl型结构，立方晶胞参数a＝488pm，已知Na+半径为98pm，推算负离子H-的半径。

    解：NaCl是立方面心晶胞，正负离子彼此接触，现H-代替C1-，即成NaH晶体，因此

2(
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    (3). 已知MgS和MnS的晶胞参数具有相同的数值520pm，所以是负负离子接触，而正负离子不接触。CaS(a＝567pm)，CaO(a＝480pm)，MgO(a＝420pm)为正负离子接触，而负负离子不接触；试求这些体系中的离子半径各是多少?

    解：①由MgS和MnS的晶胞参数可求得
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，因负负离子接触，即面对角线为4
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  ②从CaS晶体中求出Ca2+的半径，因正、负离子接触，所以：
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  ③从CaO晶体求出
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  ④从MgO求
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    (4). 同种化合物的晶体(如NH4C1)，在一定温度下，结构从CsCl型转为NaCl型，同时正负离子间距有3％左右的变化，这种变化具有普遍性，试从理论上对离子间距的变化进行分析和估算，由此可以得出什么结论?(CsCl型及NaCl型的马德隆常数分别为1.763及1.748，玻恩指数可取为9。)

    解：CsCl型及NaCl型结构的区别在于C1-离子的配位数是不同的，在NaCl型结构中配位数为6，在CsCl型结构中配位数为8，离子间距的变化反映了离子半径随配位数而变化。这可以从理论上加以说明：对于一摩尔的离子晶体的总库仑作用能则可写成：
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一摩尔离子晶体的近程排斥能：
[image: image402.wmf]m

r

B

V

/

=

排斥


因而总势能：
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这里我们将相邻的正负离子间距离一律用r来表示，当r等于相邻的正负离子之间的平衡距离
[image: image404.wmf]0
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时，体系的总势能为最低，这时：
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因此即得：
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设同一化合物在CsCl型和NaCl型结构中的正负离子间的接触距离分别为rCsCl和rNaCl，则根据上式：
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    由于每个正离子在NaCl中与六个负离子接触，在CsCl中与八个负离子接触，所以
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m是玻恩指数，与电子层结构有关，如Ar型m取9，则rCsCl/rNaCl＝1.036；如Xe型m取12，则rCsCl/rNaCl＝1.026。

    这就说明了不同配位数的结构离子间距有3％左右的变化。

    4. 离子半径与晶体结构型式

    (1)在离子化合物中，正负离子对离子型化合物的结构贡献如何?

    解：由正负离子半径比确定结构型式，由正负离子电荷多少来判断晶格能的大小以及结构的稳定性，正负离子数的多少，可确定正负离子的配位情况。

    (2)已知离子半径：O2-132pm，Be2+34pm，C1-181pm，Mg2+78pm，I-220pm，Ag+113pm，负离子堆积方式均为A1，推测下列几种AB型化合物的配位数、配位多面体型式和结构类型：BeO，MgO，AgI。

    解：BeO：
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配位数为4，负离子多面体为四面体，立方密堆积ZnS型结构。

MgO：
[image: image414.wmf]591
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配位数为6，负离子多面体为八面体，立方密堆积NaCl型结构。

AgI：
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    从离子半径比看，AgI是配位数为6的NaCl型结构，但实际上Ag+，I-间发生强烈极化作用，正负离子间距离缩小，比值也缩小，成配位数为4的ZnS型结构。

    5．离子极化

    下列每对离子中哪一个极化能力大，为什么?①K+和Ag+；②K+和Li+；⑧Li+和Be2+；④Ti2+和Ti4+；⑤Cu2+和Ca2+。

    解：①Ag+比K+大，因为Ag+是18电子层结构；

    ②Li+比K+大，因为Li+半径小；

    ③Be2+比Li+大，因为Be2+半径小电价高；

    ④Ti4+比Ti2+大，因为Ti4+半径小电价高；

    ⑤Cu2+比Ca2+大，因为Cu2+半径小且含d电子。

    6．简单立方离子型晶体

    (1). 有一立方晶系晶体，晶胞顶点位置全为A占据，面心为B占据，体心为原子C占据，①写出此晶体化学组成，②用分数坐标写出诸原子在晶体中的位置，③写出晶体点阵型式。

    解：①一个晶胞中，A的原子数为：8×（1/8）=1；B的原子数为：6×（1/2）=3；C的原子数为1。

    一个晶胞的化学组成代表了晶体的化学组成，故该晶体的化学组成为AB3C。

    ②位置：A(0，0，0)；B(
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③立方简单点阵型式

    (2). 某种AxBy盐结晶成立方晶系，晶胞中A原子在每个顶点和(
[image: image425.wmf]2
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，
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)处，B原子在位置(
[image: image428.wmf]2
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，0，
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)，①作图画出A，B原子的位置；②求AxBy晶胞中x和y的数值；③若晶胞的边长为600pm，A和B原子量分别为40和120，计算AxBy的密度；④考虑B原子，计算(100)，(110)，(111)面间距；⑤说明A和B的配位情况。

  解：①
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    ②8个顶点：8
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)是体心，说明每个晶胞中A原子有两个。B原子在晶胞的两侧面各一个，则
[image: image435.wmf]2
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×2=1，所以其化学式是A2B，即x＝2，y=l，是简单立方点阵型式，只有一个结构基元：A2B。

    ③
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    ④考虑B原子，则是

  d(100)
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  d(1l0) 
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  d(111) 
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    ⑤A原子与B原子的距离有两种情况，体心A有两个相距a/2的最邻近的B原子，顶点A有4个相距a/
[image: image440.wmf]2

的B原子，故A的配位数为2及4。每个B原子具有两个在a/2的A原子和四个在a/
[image: image441.wmf]2

的A原子，前两个最接近，所以B的配位数为2。

   (3). 有一立方晶系的离子晶体，其结构如图8—3la所示，试回答下列问题：①晶胞中各种离子的位置(用分数坐标表示)；②晶体所属的点阵型式；③已知
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＝169pm，
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＝181pm，Cs+，C1-离子半径大致相近，试问此两种离子联合组成了何种型式的密堆积，画出示意图；④Cu2+处在何种空隙里?⑤Cu2+和Cs+对C1-的配位数各是多少?
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    解：①Cs+：(
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    Cl-：(
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    Cu2+：(0，0，0)

    ②晶体属立方P，其化学式为CsCuCl3，即一个晶胞中仅有一个结构基元，其内容是CsCuCl3；

    ③Cs+和C1-联合组成了A1型堆积，从图8—3lb中可看出Cs+与Cl-共同构成了立方面心点阵；

    ④Cu2+处在八面体的空隙中；

    ⑤Cu2+周围有6个Cl-，配位数是6，Cs+周围有12个C1-，配位数是12。

    CsCuCl3的结构属钙钛矿CaTiO3型结构。CaTiO3型结构可看作氧化物超导结构的基本单元。

    7．NaCl型晶体

    某一立方晶系AB型金属氧化物，密度为3.581×103kg/m3，今用波长为0.154nm的X射线测得在2
[image: image451.wmf]q

角为36.976°，42.944°62.36°，74.746°，78.686°，94.09°，105.806°，109.86°处有衍射峰，问：①该氧化物为何种点阵型式?②晶胞参数是多少，晶胞中的结构基元是多少?③金属原子占据何种空隙(正负离子半径比为0.429)。④氧原子以何种方式堆积?⑤金属原子的原子量是多少?⑥金属离子占据该种空隙的分数是多少?

    解：①
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可知是立方面心点阵。

  ②
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1所对应的衍射指标为111，
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晶胞中有4个结构基元(每个基元为AB)；

    ③由正负离子比值可知配位数为6，所以金属原子占据氧原子堆成的八面体空隙中；

    ④氧原子以A1堆积即立方最密堆积；

⑤
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金属原子的原子量：40.23-16＝24.23

    ⑥氧原子数与正八面体空隙数之比是l：l，对于AB型氧化物，金属离子占据了所有的八面体空隙。

    8．立方ZnS型晶体

    (1). 立方ZnS的结构与金刚石有何相似之处，举例说明哪些化合物属于立方ZnS型。

    解：从晶胞结构来看，将金刚石一半C原子为Zn2+取代，另一半C原子为S2-取代就得到立方ZnS的晶胞，属于ZnS型的化合物有SiC，BN，AlP，InAs，InSb，GaAs和CuCl等。

    (2). 闪锌矿属于立方晶系，锌原子在顶点与面心位置，硫原子位于相间隔的4个小立方体的中心，其坐标是(
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)，晶胞的边长为600pm，①计算锌原子与硫原子之间的最短距离；②硫原子的配位数是多少?

    解：①设锌原子与硫原子的坐标分别为(x1，y1，z1)，(x2，y2，z2)，则：
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②硫原子处在锌原子组成的四面体中心，故它的配位数为4。

    (3)
[image: image474.wmf]b

-SiC为立方面心金刚石结构，晶胞参数a＝435.8pm，C原子量为12.011，Si原子量为28.085。①写出晶胞中各个原子的分数坐标；②该晶体结构的点阵类型；⑧Si，C的配位数；④计算晶体中C—Si键长和Si的共价半径。

   解： ①晶胞中各原子的分数坐标：

    C：(0，0，0)，(
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    ②晶体的点阵为立方面心，每个点阵点代表一个Si和一个C。

    ③C原子周围有4个Si原子，配位数是4，Si周围也有4个C原子，配位数也是4。

    ④晶胞中最近的C，Si原子分数坐标为：(0，0，0) (
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)，这说明Si—C键长是边长为a的立方体对角线的
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，故C—Si键长为：
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    由于C原子的共价半径为：77pm，所以Si的共价半径为：188.7-77＝111.7pm

    9．六方ZnS型晶体

    具有六方ZnS型晶体结构的SiC晶体的六方晶胞参数为a＝308pm，c＝505pm，C原子的分数坐标为(0，0，0)(
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)，Si原子的分数坐标为(0，0，
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1

)，请回答下列问题：①按比例清楚地画出这个六方晶胞示意图；②晶胞中含有几个SiC；③画出点阵型式，说明每个点阵点代表什么?④Si作什么型式堆积，C填在什么空隙中?⑤计算Si—C键键长。

解：①
[image: image505.png]



    ②晶胞中有2个SiC；

    ③点阵型式是简单六方，每个平行六面体中，摊到一个点阵点，即一个晶胞中有一个结构基元，每个结构基元的内容是2个SiC 

    ④Si作A3型堆积，可取出六方晶胞，C填在四面体空隙中；

    ⑤Si—C键长，从C，Si原子分数坐标可知：a，b方向两个坐标是相同的，在c方向坐标不同，最近距离是：(1/2-l/8)c＝3/8×505pm＝189pm

    10．CaF2型晶体

    (1). CAF2晶体①指出点阵型式；②正负离子各作何种型式的堆积，另一种离子占据何种空隙及占有率为多少?③若使Ca2+处于晶胞顶点，写出晶胞中所有离子的分数坐标。

    解：①面心立方点阵型式

    ②Ca2+作A1型堆积，可取出立方面心晶胞，每个Ca2+周围有8个四面体，属于1个Ca2+的四面体有8×l/4＝2个，即Ca2+与四面体数之比为l：2，F-占满了每个四面体空隙，所以占有率100％。F-作简单立方堆积，Ca2+占立方体空隙，占有率50％。

    ③Ca2+坐标：(0，0，0)，(
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    F-的坐标：(
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    (2). CaF2是立方面心结构，设晶胞棱长为545pm，(原子量Ca：40，F：19)计算CaF2的密度和晶体中相邻的Ca2+和F-最近距离(即键长)。

    解：
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    键长为：
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    (3)BiF3晶体属立方晶系，晶胞参数a＝583.5pm原子坐标为：
Bi3+：(0，0，0)，(
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求晶胞中的“分子”数和Bi—F间最短距离。

    解：从分数坐标可知一个晶胞中有4个Bi3+，12个F-，所以有4个“BiF3”分子，Bi3+相当于CaF2晶体中Ca2+的位置，是立方面心结构，BiF3中F除与CaF2坐标相同外，还在晶胞的12条棱的中心(属于一个晶胞是12×1/4＝3个)，以及一个体心位置有F，共有12个F。因此Bi与F最邻近的距离是在立方体对角线的l/4，即：
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    11．TiO2型晶体

    四方晶系的金红石晶体结构中，晶胞参数a＝b＝458pm，c＝298pm，原子分数坐标为：

 Ti：(0，0，0)，(
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    O：(0.31，0.3l，0)，(0.69，0.69，0)，(0.81，0.19，0.5)，(0.19，0.8l，0.5)

    ①求算(0，0，0)处钛原子与(0.3l，0.3l，0)处氧原子的间距；②说明钛氧键的极化程度如何?③配位数为几?

    解：①四方晶系中
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，(0，0，0)处Ti原子与(0.3l，0.3l，0)处O原子的间距为：

    d＝
[image: image580.wmf]458

)

0

0

(

)

0

31

.

0

(

)

0

31

.

0

(

2

2

2

´

-

+

-

+

-

＝20lpm

    ②从离子半径相加可求得键长为：rTi—O＝68+140＝208pm

    钛氧之间如果是典型的离子键，键长应是208pm，而实际上只有201pm，这说明金红石中钛氧键已有一定的极化。

    ③每个Ti4+为邻近的6个O2-所包围，这6个O2-可以看作是处于稍微变形了的正八面体顶点，与任何一个氧邻近的3个Ti4+处在几乎是正三角形的三个顶点的位置。因
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0.414，故Ti4+配位数为6。

    利用：
[image: image582.wmf]正离子数
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O2-的配位数为6×l/2＝3。

    12．泡令规则

    (1)泡令规则包含哪些内容?怎样利用泡令规则说明：硅酸盐晶体结构的特征和硅氧骨干的型式?

    解：泡令规则包括了以下4个方面的内容：

    ①在每个正离子的周围，形成了负离子的配位多面体。正负离子的距离取决于半径之和，而正离子的配位数取决于正负离子的半径比。
    ②静电键规则：在稳定的离子结构中，每个负离子的电价数等于或接近这个负离子与其邻近正离子之间各静电键强度的总和。若静电键强度S定义为：正离子电价数z+与其配位数n+之比，即S= z+/ n+，则负离子的电价数为：
z-=
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    ⑧在一个配位结构中公用棱边，特别是公用平面会使结构的稳定性降低，正离子的价数越高，配位数越低，这一效应越显著。

    ④在含有各种不同正离子的晶体中，价数高而配位数低的正离子，倾向于彼此间不共用配位体的任何几何要素。

    根据泡令规则，我们可以分析硅酸盐晶体结构的特征及硅氧骨干的型式。

    因为硅和氧的离子半径比为
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＝4l/140＝0.293<0.414，则硅的配位数应为4，即硅氧骨干的基本型式应是Si4+填充在O2-所围成的正四面体空隙中，
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    但由于Si—O键基本上是共价键，故键长缩短，实验值为162pm，O—O间距为264pm，说明Si—O键较强。若Si—O结合，形成硅酸盐晶体的结构骨干不仅可能而且也是合理的。

    硅氧键的静电键强度为：

    SSi-O＝z+/n+＝4/4＝1

则z-＝∑si＝2×1＝2(n-为负离子配位数)

    故SiO4四面体每个顶点(O2-)最多可能为二个SiO4四面体所公用(n-＝2)。

    如果相邻两个SiO4四面体公用棱或面，则体系极不稳定，事实上也是不可能的。

    由于Si4+的高电价和低配位数，SiO4四面体倾向于不公用任何几何要素，事实上，在硅酸盐中，O原子数与Si原子数的比值大于或等于4时，才出现第二种情况，即公用一个顶点。
    还可以发现Si4+—Si4+ 键之间通过O2-来相互连结。
    (2). ①A13+为什么能部分置换硅氧骨干中的硅而形成硅铝酸根?②Al3+部分置换Si4+以后对硅酸盐的组成有何影响?③试用电价规则计算说明A13+置换骨干的硅通常不超过一半，否则将使骨干不稳定。

    解：①Si4+的晶体半径等于4lpm，A13+的晶体半径等于50pm，两者比较接近。从正负离子半径比看，
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    两种半径比都在0.225～0.414之间。正离子配位数都应该是4，所以A13+能部分置换硅氧骨干中的硅而形成硅铝酸根。

    ②Al3+的电价低于Si4+，当A13+部分取代骨架中的Si4+以后，在O2-处出现部分残价。正是这些残价使骨架空隙中可以容纳一些电价较低、半径较大的正离子，如K+，Na+，Ba2+，Ca2+等。于是形成了密度较小的轻硅酸盐，轻硅酸盐实际上是架型的铝硅酸盐。

    ③Si4+和A13+都是四配位的，Si—O静电键强度等于4/4，A1—O静电键强度等于3/4。根据电价规则，和O2-相连结的正离子静电键强度之和等于O2-的电价数。架型结构中，如果完全是Si4+，Si4+的静电键强度之和正好等于O2-的电价数，即4/4+4/4＝8/4＝2，结构是稳定的。如果混进一半A13+，则有4/4+3/4＝7/4<8/4，不过调节键长可使结构趋于稳定(Si—O键长为162pm，Al—O键长为175pm)。当A13+超过一半时，铝氧四面体相连结，即两个Al3+与中间一个O2-连结。这时A13+的静电键强度之和为3/4+3/4＝6/4，比2更小了，因此使得骨架不稳定。
    (3). 某离子晶体经X射线鉴定为立方晶系，其中顶点由Ti4+所占据，棱心和体心位置分别被O2-和Ba2+离子所占据，讨论下列问题：①用分数坐标表示诸离子在晶胞中的位置；②写出晶体的化学组成；③指出晶体的点阵型式；④指出正离子Ba2+和Ti4+对于负离子O2-的配位数；⑤验证此晶体是否符合电价规则；⑥指出Ba2+和O2-联合组成了哪种形式的密堆积?

    解：①Ti4+：(0，0，0)

    O2-：(0，0，
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    Ba2+：(
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    ②BaTiO3；

    ③立方简单点阵；

    ④Ba2+周围有12个负离子O2-，所以配位数为12，Ti4+周围有6个O2-，配位数为6；

    ⑤按泡令第一规则，Ba2+的·静电键强度为：
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    每个O2-周围有4个Ba2+以及2个Ti4+相连，按泡令第二规则，负离子的电价数为：

    z-=∑Si= 4×(1/6)+2×(2/3)=2
    与O2-电价数为-2是一致的，所以符合电价规则。
    ⑥体心和棱心的Ba2+，O2-共同构成了A1型堆积。
    BaTiO3的离子型结构属于钙钛矿型结构。

(三)、共价型晶体题型及其解

    试分析AB2型共价键晶体SiO2(白硅石)的结构，并指出晶胞中的结构基元数。

[image: image601.png]


    解：SiO2是典型的共价键晶体，它的结构如图所示。SiO2的结构同金刚石或立方ZnS型结构相似。Si原子相当于金刚石中8个C原子，或ZnS中的Zn和S原子。每两个Si原子联线中间有1个O原子。Si和O原子数之比为1：2，而配位数比为4：2。SiO2晶体内部的点阵型式是面心立方点阵。一个晶胞中有4个结构基元，每个结构基元有2个SiO2。类似于金刚石中每个结构基元是2个C原子。

(四)、分子晶体题型及其解

    1．已知乙醚、丙酮和乙醇的沸点分别是34.6°，56.5°和78.5°，而它们的分子量却依次减小，试解释其沸点与分子量递变顺序相反的原因。

    解：物质的沸点与其分子间作用力有关，对于乙醚，它是非极性分子，分子间仅有微弱的色散力。而丙酮分子具有偶极矩，除色散力以外，还有静电力和诱导力，其沸点则有所增高。乙醇分子极性更强，且有氢键生成，则沸点更高。因此，尽管乙醚、丙酮和乙醇的分子量依次减小，但由于极性的依次增强而使沸点逐渐升高。

    2．BF3和NF3分子将形成什么类型的晶体，每种晶体中何种分子间的作用比较重要?哪种化合物应有较高的熔点?

    解：形成分子晶体。对BF3来说，分子间可形成部分共价键(B原子中的空轨道与另一分子中F的占有电子的轨道成键)，而NF3中没有这种可能。在NF3中只有弱的范德华力。因此BF3应有较高的熔点(-127℃)，比NF3的熔点(-207℃)来得高。

    3．怎样证明C60分子是球形的?

    解：只有1个13C NMR峰，表明所有C原子具有完全相同的周围环境；C60六方晶体的六方晶胞中c/a＝1.63进一步说明C60分子呈圆球形。

    4．回答下列问题

    (1)金刚石、石墨、足球烯三种异构体中何者能溶于有机溶剂?为什么?

    (2)猜想碳的三种异构体中可能有一种在星际空间存在。发现一种异构体在死火山口存在。请确定各是什么异构体，解释它们为什么会在这些地方存在。

    (3)推测双原子分子C2在星际空间、火山口及地球表面是否存在，用分子轨道理论预测它的键级。

    解：(1)足球烯能溶于有机溶剂，因为它是唯一无需破坏共价键而彼此分离为适当大小的单元进入溶液的，例如C60溶于甲苯形成绛红色溶液。

    (2)足球烯可在星际空间存在，因为它是唯一能彼此分离并成为气体的异构体。金刚石在火山口被发现，因为此处温度很高，有利于破坏石墨中的化学键，又因压力很高，有条件形成金刚石。金刚石是三者中密度最大的异构体，原因在于由共价键连接的碳原子在三维空间尽量堆积。足球烯密度最小，低压条件有利于它的形成，故它可在星际空间存在。

    (3)C2作为一个小分子，它在星际空间最稳定，其键级为2～3。因基态电子组态为
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为弱反键，C2分子键长为124pm，而C原子共价双键半径之和为67×2＝134pm，因此C2键级大于2。
    5．物质的性质和化学键类型的关系

    当把一些化合物按周期表中元素所在位置的关系列出它们的性质时，常常会发现它们的性质既有渐变的规律，也有突变的现象。现举例如下，请解释其原因?

    例一，第三周期氟化物的熔点：
	化合物
	NaF
	MgF2
	AlF3
	SiF4
	PF5
	SF6

	熔点/℃
	993
	1261
	1291
	-90
	-83
	-50.5

	
	离子键
	共价键


   例二，Ⅳ A族元素的性质：
	元素
	C（金刚石）
	Si
	Ge
	Sn（灰）
	Pb

	导电性/S.m-1
	10-12
	9×10-4
	2.2
	106
	5×106

	禁带宽度/eV
	5.48
	1.17
	0.74
	0.08
	0

	
	共价键                                           金属键


   例三，VI  A族氢化物的沸点：

	氢化物
	H2O
	H2S
	H2Se
	H2Te

	沸点/℃
	100.0
	-60.7
	-41.5
	-2.2


   解：这是因为物质内部原子间的化学键类型不同而引起的。

  在第一例中，前三者熔点很高，是因为两种元素的电负性差较大，形成离子化合物，靠离子键结合在一起，即由金属离子Mn+与氟离子F-按静电作用力结合起来，没有方向性和饱和  性。以NaF为例，正负离子相互靠近接触吸引在一起，周围配位的异号离子数尽可能多，配位数为6：6形成一个无限的晶体结构，熔点较高。NaF，MgF2，A1F3熔点依此升高，是  由于正离子价态增高，离子键增强的原因，而SiF4则是共价型分子，每个Si原子和4个F原子形成4个Si—F共价键，每个F原子只和一个Si原子成键。SiF4分子间由微弱的范德华引力吸引在一起，熔点较低。 SiF4，PF5，SF6的晶体都是分子晶体，但分子量依此增大，范德华力增大，所以熔点依次递增。

    在第二例中，金刚石内部结构的每个C原子都和周围的4个C原子形成C—C共价键，整块金刚石是由这种共价键形成的空间网状结构。又因最高满带和最低空带间的禁带较宽，故为极好的绝缘体。Si，Ge，Sn也是A4结构，禁带宽度依次减小，Si与Ge是典型的半导体，锡和铅电离能较小，价电子容易脱离原子核的束缚形成金属键，锡和铅呈现金属性，质较软、导电性好，金属铅为立方最密堆积结构，每个Pb原子周围有12个Pb原子配位。

    同一族元素C—Pb失电子能力逐渐增大，原子间由典型的共价键过渡到典型的金属键，所以导电性增高。

    第三例中，H2O，H2S，H2Se，H2Te是同一族元素的氢化物，如果分子间作用力相似，其性质应呈渐变规律，见图8—35，如按虚线外推，水的沸点应为-100℃，但实际上水的沸点为100℃，差达200℃。这是由于O原子电负性大，液态水中H2O分子间存在O—H…O氢键，增加了分子间结合力。

    从上述三例可以看到物质的性质很大程度上依赖于晶体内部原子间的结合力，根据结合力性质可分为共价键、金属键、离子键、氢键和范德华引力等。
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