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第三章

晶体结构
（Crystal Structure）

什么是材料的结构和描述材料结构的方法？
“材料结构”是组成材料的组元排列的定量描述。
如何描述？
要引入“描述符号”。
材料中的原子之间的结合方式的多样性；

• 键长、键角以及原子和离子尺寸是结构的“描述符
号”。

• 每个组元的三维形状/堆垛以及对称性也是材料结
构的“描述符号” 。

• 对于巨大分子（高分子），它的构型、构象和异构
体也是材料结构的“描述符号”。

引言
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•本章与第一章（晶体学）的关系？
•关系式（点阵+基元=晶体结构）的含义？
•如何对晶体结构分类？表示方法/符号？
•介绍哪些材料的晶体结构？
•涉及晶体结构的重要参量？
•晶体结构的影响因素？

3.1 晶体结构分类和晶体结构符号
3.2 原子（离子）堆垛和配位
3.3 原子半径和离子半径
3.4 单质的晶体结构
3.5 化合物和中间相的晶体结构
3.6 固溶体
3.7 同素异构和多型性

介绍顺序

晶体结构的多种分类方法晶体结构的多种分类方法
按化学键类型分类按化学键类型分类：离子键、共价键、金属键、范德瓦尔键等。：离子键、共价键、金属键、范德瓦尔键等。
这方法的缺点：这方法的缺点：①①化合物晶体不是单一键型，如层状结构石墨在化合物晶体不是单一键型，如层状结构石墨在
层内是共价键与金属键之间的中间键型，而层之间却是范德瓦尔层内是共价键与金属键之间的中间键型，而层之间却是范德瓦尔
键型；键型；②②同一结构类型的晶体可能有不同的化学键，例如同一结构类型的晶体可能有不同的化学键，例如NaClNaCl和和
TaCTaC同属同属AXAX型晶体结构，但前者为离子键后者主要是金属键。型晶体结构，但前者为离子键后者主要是金属键。
按化合物中各类原子的种类数目分类按化合物中各类原子的种类数目分类：如单质晶体、二元化合物、：如单质晶体、二元化合物、
多元化合物晶体等。多元化合物晶体等。
方法的缺点：一些形式上相同的化合物，但对称性却截然不同。方法的缺点：一些形式上相同的化合物，但对称性却截然不同。
如如NaClNaCl和和NiAsNiAs的晶体结构不同，但同属于的晶体结构不同，但同属于AXAX型结构；而型结构；而NaClNaCl和和FeOFeO22

分属分属AXAX和和AXAX22型结构，但却有相同的晶体结构。型结构，但却有相同的晶体结构。

按晶胞形状、大小与晶体生长习性间的联系等方面按晶胞形状、大小与晶体生长习性间的联系等方面，，将晶体结构将晶体结构
分为等向型、层型和链型三种类型。分为等向型、层型和链型三种类型。

3.1 3.1 晶体结构分类和晶体结构符号晶体结构分类和晶体结构符号
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结构符号结构符号
由由《《结构报告结构报告》》年刊编者年刊编者EwaldEwald提出。这类符号由提出。这类符号由大写英文大写英文

字母加上字母加上一个数字一个数字构成。构成。
符号中的第一个大写字母表示结构的类型，后面的数字为顺符号中的第一个大写字母表示结构的类型，后面的数字为顺

序号，不同的顺序号表示不同的结构，例如序号，不同的顺序号表示不同的结构，例如A1A1是铜型结构，是铜型结构，B2B2是是
CsClCsCl型结构等，型结构等，C3C3是是FeSFeS22结构等。结构等。

硅酸盐SAmBn型化合物D

有机化合物OAB2型化合物C

合金LAB型化合物B

更复杂的化合物E-K主要是纯组元A

晶体类型符 号晶体类型符 号

PearsonPearson符号符号
第一个小写英文第一个小写英文字母表示所属晶系（该晶系英文的第一个字字母表示所属晶系（该晶系英文的第一个字
母），三斜（母），三斜（TriclinicTriclinic））用另一个英文用另一个英文““三斜三斜””字（字（AnorthicAnorthic））的字母的字母
aa，，菱方点阵仍用六方的菱方点阵仍用六方的hh。。第二个大写英文第二个大写英文字母表示它所属的布字母表示它所属的布
喇菲点阵类型（例如喇菲点阵类型（例如PP、、II、、FF、、CC等），等），第三个数字第三个数字表示单胞中的表示单胞中的
原子数。原子数。

cIIoII

cFFoFF

cPP立方oCC

hRR菱方oPP正交

hPP六方mCC

tIImPP单斜

tPP四方aPP三斜

Pearson符
号

布喇菲点阵晶系Pearson符号布喇菲点阵晶系
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•3.2 原子（离子）堆垛和配位

•金属、惰性元素的范德瓦尔晶体和一些纯离子晶体，原子间
相互作用力呈各向同性，原子呈最紧密堆垛且能量最小。
•共价键晶体，在满足原子价键数、原子大小和价键方向要求
的同时，原子也尽量紧密堆垛。

Ω
η 原子Vn×
=

致密度（空间填充率η）：晶体
单位体积中原子所占的体积。
用以衡量堆垛紧密程度。原子
的刚球模型；定义最近邻两个
原子的中心为原子直径。

单胞体积

一个晶胞内原子个数

• “配位”用来描述原子的环境：指邻居的数目及特征。
•对简单金属、离子化合物晶体，原子或离子周围的邻居原子
处在对称位置，距离相同。最近邻原子数目称为称配位数
（CN）。

•次近邻形成第二配位球。若第一、第二球上的原子距离相差
不大，可把2个配位数都表示出来，例如CN为8+6。

•配位数和致密度相关，致密度越高，CN值越大。

•配位多面体：把第一配位球上相邻的原子中心用直线联接起来
得到的一个凸多面体；是描述晶体结构的一种重要方法。

•特征：1）顶点数等于配位数。2）顶点到中心的距离是原子间
距；3）多面体的棱边是最近邻的距离。

•注意：具有相同CN的多面体形状可以不同，即它们具有不同
对称性。在结构中多面体可以独立，也可通过共同的顶点、棱
和面和其它的多面体联结起来。
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3.2.1单质金属键原子的
紧密堆垛和配位

六方密排堆垛

立方密排堆垛

最密排面的堆垛

拓朴密堆相由不规则拓朴密堆相由不规则
四面体填充空间四面体填充空间。。
KasperKasper--FrankFrank配位多面体配位多面体的的
特征：特征：
(1)(1)多面体每个面都是三多面体每个面都是三
角形，角形，
(2)(2)多面体是凸形的，多面体是凸形的，
(3)(3)多面体每一个角和多面体每一个角和5~65~6
个棱相连接。个棱相连接。
满足这些条件的多面体满足这些条件的多面体
有有44种：种：

面面数数 20        24        26        2820        24        26        28
5(6)5(6)个面配个面配
成的顶点数成的顶点数

12( / )  12(2)   12(3)    12(4)  12( / )  12(2)   12(3)    12(4)  

棱边棱边数数 30     36        39         42      30     36        39         42      

面数（F）、棱数（E）和顶点数（V）符合欧拉（Euler）方程： V-E+F=2

3.2.2不同类金属原子的紧密堆垛和配位

两种（或多种）原子/离子组成的晶体结构，因原子尺度不同，可利
用两种原子大小不同作适当组合来堆垛，其致密度可比0.74大。这
类结构称拓朴密堆相。
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主层由较小的原子排
列，排列成三角形、
四角形和六角形网络
图案，尺寸较大的原
子常组成次层；
次层原子位置对应着
主层最大空隙处。
网络结构用符号表示：
取网络中任一原子，
依次写出围绕着它的
多边形类型，例如三
角形为3，四边形为
4……等。

拓朴密堆相结构又可看成由原子密排层堆垛的层状结构。

3.2.3离子晶体的堆垛和配位
离子晶体结构基元的特点：
•由一组正、负离子构成的电中性分子，电性影响正负离子的堆垛
从而达到有最大的静电吸力和最小静电斥力。

•正负离子半径相差很大，负离子按立方或六方密排方式堆垛，而较
小的正离子填充在密堆结构的间隙中。正离子把负离子均匀撑开，
使负离子间距加大从而不再接触。

•构成间隙的正(负)离子构成一个配位多面体。对于负离子按立方或
六方的密排方式堆垛的结构，间隙配位多面体就有四面体和八面体
两种，这两种也是最常见的配位多面体。
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•其它配位多面体还有立方体（六面体）、十四面体和二十面体等
多面体。处于六面体中心的离子的配位数是8，见图(b)；处于十
四面体和二十面体中心的离子的配位数都是12，见图(c)和(d)。

•正、负离子的配位数可能不同；正离子处在配位多面体中心，
所以它的配位数就是配位多面体的顶角数，即处于四面体中心
的是4；处于八面体中心的是6，见图(a)。

3.2.4共价晶体和分子晶体的堆垛和配位

对单质共价晶体：
•因共价键有饱和性，每个原子所形成的共价键数受共同电子对数
制约。它的配位数和它的化学键数相等，并符合8-N规律（N为元
素在周期表中的族数）。
•共价键的方向性要求特定的键角，从而决定结构的几何形状。可
以用术语“键连结构”来描述这种类型的晶体结构。

键连结构
(a)金刚石（碳）结构 4价，配位数4，
一个碳原子处在与其最近邻的四个碳原
子构成的四面体中心，键角为109.5°，
形成四面体型配位的化学键。
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有机分子（如甲烷（CH4））
分子只能靠范德瓦尔斯力键合堆垛成晶体。分子也倾向以密堆
方式堆垛。圆球在一层中的紧密堆垛只有一种方式（配位6），
但一般分子不是圆球形，而是椭球状，为紧密堆垛，总是使一
个分子的“凸出”部分凑上另一个分子的“凹进”部分。

分子层的两种紧密排列方式

3.3原子半径和离子半径
原子半径包括共价半径、原子半径、离子半径和范德瓦尔斯半
径等。

原子半径和离子半径：金属键晶体的“离子核”呈球对称，可把
原子看作球；典型离子晶体中的离子极化不足以显著改变球对
称的核特征，故也可看作是球体。这时，两个最近邻原子或离
子的中心距离定义为原子或离子半径之和。
共价键晶体：共价键内的作用力显著强于键与键之间的作用，
所以，定义共价键合的两个原子中心的距离为两个原子的共价
半径之和。
说明：同类性质的键在不同分子中的键长是相近的，称共价键
长的守恒性。若共价键性质改变，键长也相应改变。如双键和
三键的键合比单键的强，因而相应的键长会减小。一般双键及
三键的键长分别是单键键长的85-90%或 75-80%。A和B原子间
的距离近似为A−A共价距离和B−B共价距离之平均值。
范德瓦尔斯半径：定义为非键合原子间的最近距离。两个没有
共享价电子的原子间的排斥力决定这一距离。
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3.3.1原子半径

新问题：堆垛密度不同，即配位原子数不同，造成同一种原子在不
同堆垛的晶体中原子半径的不同。堆垛越紧密（即配位数越大），
原子半径越大。
单质金属原子最密堆垛的配位数为12，设配位数为12的结构对应的
原子半径为1。不同配位数的原子半径如表所列。表中列出的配位
数大于12的晶体是拓扑密堆结构（两种原子）。

表 原子半径与配位数的关系（Goldschmidt规律）

1.0221.0210.9860.970.890.88修正系数

16141210864配位数(CN)

原因：按电子理论，在结合键不变时，原子所占体积与晶体结构无
关。
一般金属同素异构转变体积基本不变。因同数量的同一种原子组成
不同晶体结构（不同配位数）的体积不变，而它们的致密度是不同
的，所以在致密度低的结构中原子半径就应小一些才能使其体积不
变。

引入原子结构体积VC概念消除配位数对原子大小的影响。VC
（每个原子所占的体积（包括空隙体积））=每个晶胞的体积
除以每个晶胞的原子数。
由它反算出的“原子半径rv”，即将原子结构体积拟合成一个球体
时的半径， r VV C= ( )3 4 1 3π
因原子所占体积与晶体结构无关，显然，这个“原子半径rv”不受
配位数的影响。

•因共价键比金属键强，所以金属原子半径比单键共价半径大
10%～15%。
•在非金属晶体中，相邻分子间间距的一半称范德瓦尔斯半径。
例：氯的共价半径是0.099nm，范德瓦尔半径是0.180nm。因范
德瓦尔定义为相邻分子间的间距的一半，所以它受分子结构的影
响较大。利用共价半径、键角和范德瓦尔斯半径的数据，可以描
绘出分子的立体构型。
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•第IA族金属中的结合键主要是金属键，随元素化合价的升高
（周期表中由左向右移动），结合键开始呈现共价特性。

•某些金属之间形成具有特定金属组元原子比率的化学计量化合
物，称金属间化合物，例如，AlLi, Ni3Al, Al3V, AlSb, CuZn, 
Ti3Al和Mg2Si等，它们大多数都呈现金属/共价键或者是金属/
离子键混合的特性。

•电负性差（∆EN）的大小决定混合的程度，∆EN值大则倾向形
成金属/离子混合键。

3.3.2离子半径（2种离子）

在求每个离子半径时，必须解决划分这个距离成为两个半径的
问题。所以，确定离子半径比确定金属或共价半径要难得多。
如果决定了一种元素的离子半径，其它元素的离子半径就可从
相关的离子接触距离推算出来。
注意：晶体结构不同，正负离子中心间距也不同。所以，当提
到离子半径时，应该说明是什么结构的离子半径。通常是以
NaCl结构的离子半径为标准。

周期表中元素位置、键性与电负性的关系

•对负离子相互接触的晶体（如卤化物中的卤素离子），可把正离子
看作是存在于由负离子密堆结构的间隙中，根据负离子的密堆结构
和测出的摩尔体积，算出负离子的半径。
•具体步骤：
设化合物摩尔体积为Vm，负离子密堆结构致密度η，ηVm是负离子
所占据的体积，它被阿佛加德罗数No除得的商，即ηVm/N0，就是
每个负离子球的体积，由此便算出负离子的半径。

按下列规则:
把离子看成一个球，小的正离子处在大的负离子堆
垛间隙中。
①正、负离子相接触；
②正离子周围的负离子数目尽可能高；
③离子不能重叠。

根据正负离子半径比值r /R确
定离子晶体的配位数、结构类
型等规律性

离子半径不能定。离子半径可定。
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•正离子与比其大得多的负离子相结合时，只可与两个负离子
接触（CN=2），为直线型配位结构。

•正离子大到一定程度时，才能与三个负离子相切，此时
CN=3，为三角形配位结构。可算出，出现CN=3的r/R临界
值为0.155。

CN=2和CN=3
的几何结构
(a)两个负离子“适
配” (b)第三个负
离子加入发生重
叠
(c)CN=3的r/R临
界值的计算

表3-5 配位数的临界(r/R)值

随r/R增大，配
位数可能达到4、
6、8，12。这些
r/R临界比值、
配位结构以及各
种配位数的关系
列于表3-5中。
注意：对于一个
给定的配位数下
可能的r/R是一
个范围，其临界
r/R比值是范围
的最小值。
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•极化现象造成的影响：
离子在紧密接触时，带电荷的离子所建立的电场要对另一离子的
电子云发生作用（或者相吸或者相斥），使离子的大小和形状改
变。使上述规律出现偏差。

•离子化合物中出现离子/共价混合的键合。
因离子键对应组元间电子转移，共价键对应共用电子对，而
两种键性的比例取决于化合物组元的电负性差（∆EN）。
∆EN大时有利于离子键，∆EN小时有利于共价键。
泡利计算电负性差约为1.7时，导致生成具有50%离子特性和
50%共价特性的键。
附录中给出了各种原子的电负性及∆EN大小与键的离子特性
的百分数的关系。

不能用r/R比率预计离子化合物的准确配位数的原因

用原子用原子刚性球模型刚性球模型讨论每个单胞所含的原子数以及这些原子讨论每个单胞所含的原子数以及这些原子
在晶体坐标中的点阵坐标，讨论晶体结构的在晶体坐标中的点阵坐标，讨论晶体结构的配位数配位数、、原子半径原子半径与与
点阵常数关系点阵常数关系、、致密度致密度、、原子原子堆垛方式堆垛方式以及晶体结构中的以及晶体结构中的间隙间隙等。等。

3.1.4  面心立方结构
结构符号是结构符号是A1A1，，PearsonPearson符号是符号是ccF4F4。。

原子坐标为原子坐标为
0 0 00 0 0，，0 1/2 0 1/2 1/21/2，，

1/2 0  1/21/2 0  1/2和和1/2 1/2 1/21/2 00

每个晶胞含每个晶胞含44个原子个原子

3.4单质的晶体结构
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最紧密排列面是最紧密排列面是{111}{111}，密排方向，密排方向
是是<110><110>。原子直径是。原子直径是aa/2<110>/2<110>的长的长
度，即度，即

42ar =

面心立方结构的晶胞体积为面心立方结构的晶胞体积为aa33，，晶晶
胞内含胞内含44个原子，所以它的致密度个原子，所以它的致密度ηη
为为

74.0
6
2

4
2

3
44

3
44

3

3

3

3

==

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×

=
×

=

π

ππ
η

a

a

a

r

每个原子有个最近邻原子，它的配每个原子有个最近邻原子，它的配
位数（位数（CNCN））是是1212。。

面心立方结构的最密面心立方结构的最密
排面是排面是{111}{111}，，面心立面心立
方结构是以方结构是以{111}{111}最密最密
排面按一定的次序堆排面按一定的次序堆
垛起来的垛起来的。。

第一层第一层{111}{111}面上有两个可堆放面上有两个可堆放
的位置：的位置：∆∆和和∇∇位置，在第二层位置，在第二层
只能放在一种位置，只能放在一种位置，在面上每在面上每
个球和下层个球和下层33个球相切个球相切，也和，也和
上层上层33个球相切个球相切。。
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尽管面心立方结构是最紧密排列的结构，但它的致密度也只有尽管面心立方结构是最紧密排列的结构，但它的致密度也只有
0.740.74，说明晶体结构中仍有空隙。面心立方晶胞中有两种间隙，说明晶体结构中仍有空隙。面心立方晶胞中有两种间隙::

八面体间隙（八面体间隙（Octahedral IntersticeOctahedral Interstice））

由由66个原子组成的八面体所围的间隙，个原子组成的八面体所围的间隙，它们的中心位置是它们的中心位置是1/2 1/2 1/21/2 1/21/2
及其等效位置（即晶胞各个棱的中点）。及其等效位置（即晶胞各个棱的中点）。

在一个晶胞内有在一个晶胞内有44个八面体间隙，个八面体间隙，
而八面体间隙中心到最近邻原子而八面体间隙中心到最近邻原子
中心的方向是中心的方向是<100><100>方向，在方向，在
aa<100><100>长度内包含一个原子直径长度内包含一个原子直径
和一个间隙直径，所以，八面体和一个间隙直径，所以，八面体
间隙半径为间隙半径为 ::

[ ] aaarar 146.0
2
2

2
12

2
1

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=−=八面

[ ] [ ] rrrrar 414.0222
2
12

2
1

=−=−=八面

或或

四面体间隙（四面体间隙（Tetrahedral IntersticeTetrahedral Interstice））
是是44个原子组成的四面体所围个原子组成的四面体所围
的间隙。的间隙。
它们的中心位置是它们的中心位置是1/4 1/4 1/41/4 1/41/4及及
其等效位置。其等效位置。

在每个晶胞内有在每个晶胞内有88个四面体间隙个四面体间隙
四面体间隙中心到最近邻原四面体间隙中心到最近邻原
子中心的方向是子中心的方向是<111><111>方向，方向，
在在aa<111> /4<111> /4长度内包含长度内包含11个原个原
子半径和子半径和 11个四面体间隙半个四面体间隙半
径，所以四面体间隙半径为径，所以四面体间隙半径为

aaarar 0794.0
4
2

4
3

4
3

=−=−=四面

rrrrar 2247.022
4
3

4
3

=−=−= ×四面
或或

在八面体间隙和四面体间隙中常常可以容纳某些半径较小的溶质在八面体间隙和四面体间隙中常常可以容纳某些半径较小的溶质
或杂质原子。具有面心立方结构的金属有或杂质原子。具有面心立方结构的金属有铜、银、金、铝、铅、铜、银、金、铝、铅、
铑、铑、γγ--铁铁、、ββ--钴钴、、γγ--锰锰……等。等。
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3.4.23.4.2密排六方结构密排六方结构

红色的六面体是晶胞，而六面棱红色的六面体是晶胞，而六面棱
柱仅为显示其对称性而给出的。柱仅为显示其对称性而给出的。
虽然一个晶胞有两个原子，虽然一个晶胞有两个原子，它们它们
的位置的坐标是的位置的坐标是(0 0 0)(0 0 0)，，(2/3 1/3 1/2)(2/3 1/3 1/2)
但它们共同组成一个结构基元，但它们共同组成一个结构基元，
所以，仍是所以，仍是PP单胞。单胞。

结构符号是结构符号是A3A3，，PearsonPearson符号是符号是hhP2P2

原子半径原子半径rr==a/a/22

密排六方结构也密排六方结构也
是一种密堆结是一种密堆结
构，它的构，它的(001)(001)面面
和面心立方和面心立方{111}{111}
面具有相同的最面具有相同的最
紧密排列方式紧密排列方式 , 
(001)(001)面每两层就面每两层就
重复堆垛，即重复堆垛，即
(001)(001)面面
按按……ABABABABABAB……
……的顺序堆垛的顺序堆垛。。

若每层的原子球若每层的原子球
都相切，则它的都相切，则它的
堆垛密度和配位堆垛密度和配位
数与面心立方的数与面心立方的
完全一样，即致完全一样，即致
密度为密度为0.740.74，配，配
位数为位数为1212。。
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在紧密堆积的情况下，即每层都紧密相切，这时，每个原子中在紧密堆积的情况下，即每层都紧密相切，这时，每个原子中
心和它的最近邻原子的中心间的距离都是心和它的最近邻原子的中心间的距离都是aa（（图中的图中的dd==aa）。）。

故故理想轴比为理想轴比为

4)(31 2acad +=

633.138 ==ac

事实上大多数金属的轴比在事实上大多数金属的轴比在1.581.58（铍）（铍）∼∼1.891.89（镉）之间。当（镉）之间。当
c/ac/a≠≠1.6331.633时，图中的时，图中的dd≠≠aa，，即在即在(001)(001)面上原子间的最近邻原子的面上原子间的最近邻原子的
距离和原子与相邻的上、下层最近邻原子的距离不等，因而距离和原子与相邻的上、下层最近邻原子的距离不等，因而CNCN
变为变为6+66+6，这时致密度小于理想堆垛时的，这时致密度小于理想堆垛时的0.740.74。。

八面体间隙
中心位置坐标是(2/3 1/3 3/4)及其等
效位置。
一个晶胞中有一个晶胞中有22个八面体间隙。个八面体间隙。
如果是理想紧密堆垛，八面体间如果是理想紧密堆垛，八面体间
隙半径为：隙半径为： rr 414.0=八面

四面体间隙
中心位置坐标是(2/3 1/3 7/8)及
其等效位置。
一个晶胞含4个四面体间隙。
如果是理想紧密堆垛，四面
体间隙半径为 rr 2247.0=四面

具有密排六方结构的金属有：镁（具有密排六方结构的金属有：镁（1.6241.624）、锌（）、锌（1.8561.856）、镉（）、镉（1.891.89）、）、
αα锆（锆（1.5931.593））、、铍（铍（1.5851.585））、、αα钛（钛（1.5871.587））、、αα钴（钴（1.6221.622））……等等。。
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3.4.33.4.3 体心立方结构体心立方结构

结构符号是结构符号是A2A2，，PearsonPearson符号是符号是ccI2I2

原子的坐标是原子的坐标是(000)(000)，，
(1/2 1/2 (1/2 1/2 1/21/2))。。

每个晶胞含两个原子每个晶胞含两个原子

最紧密排列面是最紧密排列面是{110}{110}，密，密
排方向是排方向是<111><111>。原子直径。原子直径
是是aa/2<111>/2<111>的长度，即的长度，即

43ar =
体心立方结构的晶胞体积为体心立方结构的晶胞体积为
aa33，，晶胞内含晶胞内含22个原子，所以个原子，所以
它的致密度它的致密度ηη为为

68.0
8
3

3
4

3
42

3
42

3

3

3

3

==

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛×

=
×

=

π

ππ
η

a

a

a

r

每个原子有8个最近邻原子及6个次
近邻原子。次近邻原子间的距离仅
比最近邻原子距离约大15%，因此往
往要考虑次近邻的作用，有时将配
位数记为8+6，即有效配位数大于8。
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扁八面体间隙扁八面体间隙

由由66个原子围成，中心位于晶胞棱个原子围成，中心位于晶胞棱
边的中心及边的中心及66个个面面的的中心中心。间隙中。间隙中
心与心与44个原子中心相距个原子中心相距

22a

另另22个原子中心相距为个原子中心相距为aa/2/2，，所以是扁所以是扁
八面体。八面体。
一个晶胞内有一个晶胞内有66个八面体间隙。个八面体间隙。
间隙半径间隙半径rr八面八面为为：：

( ) aaarar 0670.0
2
3

2
12

2
1

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=−=八面

或或 ( ) rrrrar 1547.02
3

4
2
12

2
1

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=−=八面

四面体间隙四面体间隙

由由44个原子围成，中心坐标个原子围成，中心坐标(1/2 1/4 0)(1/2 1/4 0)及及
等效位置等效位置。每个晶胞有。每个晶胞有1212个四面体间个四面体间
隙。该四面体不是正四面体，四面体隙。该四面体不是正四面体，四面体
的的66个棱有个棱有22个长度为个长度为aa，，44个为个为 , , 
间隙中心距四间隙中心距四面体的面体的44个原子中心的个原子中心的
间距为间距为

23a

45a ，间隙半径为，间隙半径为rr四面四面为为

aaarar 126.0
4
3

4
5

4
5

=−=−=四面

或或 rrrr 291.0
3

4
4
5

=−=四面

虽然体心立方结构的致密度比面心立方结构的低，但它的间隙比
较分散，每个间隙的相对体积比较小，因此在体心立方结构中可
能填入杂质或溶质原子的数量比面心立方结构的少。

具有体心立方结构的金属有：具有体心立方结构的金属有：钒、铌、钽、钼、钡、钒、铌、钽、钼、钡、ββ--钛钛
（（>>880880°°CC））αα--铁铁（（<910<910°°CC））、、δδ--铁铁（（>1400>1400°°CC））、、αα--钨钨……等。等。
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3.4.4 3.4.4 非金属单质的晶体结构非金属单质的晶体结构

在非金属单质的分子和晶体中，原子间的结合键多为共价键。在非金属单质的分子和晶体中，原子间的结合键多为共价键。
由于共价键具有饱和性。由于共价键具有饱和性。它的配位数和它的化学键数相等，并符它的配位数和它的化学键数相等，并符
合合88--NN规律规律，其中，其中NN为该元素在周期表中的族数为该元素在周期表中的族数。。

第第IVAIVA族元素族元素。。 如碳、硅、锗和锡等。每个原子的共价键数目如碳、硅、锗和锡等。每个原子的共价键数目
是是88−−4=44=4，它们的配位数是，它们的配位数是44。。
3.4.4.1金刚石类型结构 锗、α锡以及碳的一种同素异型结构
（金刚石）也具有这种结构。

结构符号是A4，Pearson符号是cF8
不能形成封闭的分子，只能构不能形成封闭的分子，只能构
成三维空间无限延伸的大分子成三维空间无限延伸的大分子

坐标为坐标为000000和和 ¼¼ ¼¼ ¼¼的原子环境的原子环境
不同，不同，不能不能独立独立抽象抽象为一个布为一个布
拉菲拉菲阵点阵点，这两个点组合成一，这两个点组合成一
个结构基元，最后，它的布拉个结构基元，最后，它的布拉
菲点阵仍为面心立方点阵。菲点阵仍为面心立方点阵。

这种结构可以看成是由2个面心
立方点阵穿插而成：这2个面心
立方点阵（图中的灰色和红色
点）沿体对角线相对位移动
a/4<111>。每个晶胞含每个晶胞含88个原子。个原子。
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并且堆垛方式也类似于并且堆垛方式也类似于fccfcc点阵，即点阵，即…………AAAA′′BBBB′′CCCC′′AAAA′′BBBB′′CCCC′′…………。。

虽然金刚石属于虽然金刚石属于fccfcc结构，但其堆垛致密度很低，只有结构，但其堆垛致密度很低，只有0.340.34。最近。最近
邻原子中心距离是邻原子中心距离是 aa[111]/4[111]/4，，所以原子半径所以原子半径rr== 8/3a
一个晶胞有一个晶胞有88个原子，致密度个原子，致密度ηη为：为：

34.0)8/3(
3

48
3

48 3
3

3

===
ππη

a
r

硅是重要的电子器材材料，它具有金刚石类型结构，锗、硅是重要的电子器材材料，它具有金刚石类型结构，锗、αα锡以及锡以及
碳的一种同素异型结构（金刚石）也具有这种结构。碳的一种同素异型结构（金刚石）也具有这种结构。

3.4.4.2石墨及纳米碳管结构

常温下稳定的石墨是层状结
构，sp2杂化构成平面的六角
网络。在层面上碳之间是共价
键，键角为120°，层中强的键
合使原子团在二维上无限延
伸，形成3配位的网络。碳是
四价的，原子在层中有3个共
价键，另1个键却不固定，活动
于六边环的上方或下方的一个
平面内。原子层之间是弱的范
德瓦尔斯键。

石墨结构

结构符号是结构符号是A9A9，，PearsonPearson符号是符号是hhP4 P4 石墨结构石墨结构
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碳纳米管:普通石墨的变体，单个六角网络石墨片
层卷成直径为纳米级的碳管。其结构特征可由联结
两个网点O、A的蜷矢确定（见图）
Ch=na1+ma2    n和m为整数，a1和a2是六角网中的
单位矢量，分别为 和 其中

石墨平面网络构成纳米碳管的方法：
从格点O引矢量Ch，把O点和A点蜷接起来形成小管就成为单层壁纳
米碳管，矢量Ch与a1方向的夹角θh是蜷角，碳管直径d=|Ch∣/π。
在图中过O点作垂直Ch的线，B点是该直线过二维网络的第一个格
点，矢量OB称平移矢量，以T表示。过A点作垂直于Ch的线与过B点
垂直于OB的线相交于B’点，矩形OAB’B内的原子数目是一个单壁纳
米管的单胞原子数目。

纳米管的蜷矢与
蜷角（a）以及
蜷矢与相对应的
纳米管（b）

a)3,2/1( a)3,2/1( − CC3 −= aa

锯齿型纳米碳管:六边形有
两条边与纳米管轴线平行，
随直径变化，可从良导体变
成半导体；
扶手椅型纳米碳管:六边形
有两条边与纳米管的轴线垂
直，有导电性；
手性型纳米碳管:六边形边
与纳米管的轴线不平行也不
垂直，纳米管的截面上呈现
螺旋状，有半导体特性，但
螺旋方式和纳米管直径差异
也会使其导电性能各不相同。
另外，纳米碳管具有极佳的
储氢能力，氢可以以很大密
度填充单壁纳米碳管内部和
纳米碳管束之间的空隙。
纳米碳管还具有其他非常引
人注目的特异性能，所以是
现代材料研究热点之一。

多层壁纳米碳管:由二至数十层间距约
为0.34nm的同心轴石墨圆柱面套构而
成。纳米碳管看成是典型的一维纳米
材料。


