
第二章第二章

晶体结构晶体结构
（（Crystal StructureCrystal Structure））
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晶体结构有多种分类方法晶体结构有多种分类方法

按化学键类型来分类按化学键类型来分类：例如：例如离子键离子键（（Ionic BondIonic Bond））、、共价键共价键
（（Covalent BondCovalent Bond））、、金属键金属键（（Metallic BondMetallic Bond））、、范德瓦尔键范德瓦尔键（（Van Van derder
WaalsWaals BondBond））等。这方法的缺点是：等。这方法的缺点是：①①许多化合物晶体不是单一键许多化合物晶体不是单一键
型的，例如层状结构的石墨在层内是共价键与金属键之间的中间型的，例如层状结构的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键型；键型，而层之间却是范德瓦尔键型；②②同一结构类型的晶体可能同一结构类型的晶体可能
有不同的化学键，例如有不同的化学键，例如NaClNaCl和和TaCTaC同属同属AXAX型晶体结构，但前者为型晶体结构，但前者为
离子键后者主要是金属键。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进行分类按化合物中各类原子的种类数目进行分类：例如：例如单质晶体单质晶体、、二元二元
化合物化合物、、多元化合物晶体多元化合物晶体等。方法的缺点是：一些形式上相同的等。方法的缺点是：一些形式上相同的
化合物，但对称性却截然不同。例如化合物，但对称性却截然不同。例如NaClNaCl和和NiAsNiAs的晶体结构是不的晶体结构是不
同的，但同属于同的，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，型结构，
但它们却具有相同的晶体结构。但它们却具有相同的晶体结构。

考虑到晶胞的形状、大小与晶体生长习性间的联系等方面，将晶考虑到晶胞的形状、大小与晶体生长习性间的联系等方面，将晶
体结构分为体结构分为等向型等向型、、层型层型和和链型链型三种类型。三种类型。
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2.1 2.1 晶体结构符号晶体结构符号
结构符号（结构符号（Structure SymbolStructure Symbol））
它是由它是由《《结构报告结构报告》》年刊编者提出的。这类符号由大写英文年刊编者提出的。这类符号由大写英文

字母加上一个数字构成。字母加上一个数字构成。
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。

硅酸盐硅酸盐SSAAmmBBnn型化合物型化合物DD

有机化合物有机化合物OOABAB22型化合物型化合物CC

合金合金LLABAB型化合物型化合物BB

更复杂的化合物更复杂的化合物EE--KK主要是纯组元主要是纯组元AA

晶晶体体类类型型符符 号号晶晶体体类类型型符符 号号
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PearsonPearson符号符号
第一个小写英文字母表示所属晶系（用该晶系英文名的第一个字第一个小写英文字母表示所属晶系（用该晶系英文名的第一个字
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。。第二个大写英文字母表示它所属的布第二个大写英文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），第三个数字表示单胞中的等），第三个数字表示单胞中的
原子数。原子数。

c c IIIIo o IIII

c c FFFFo o FFFF

c c PPPP立方立方o o CCCC

h h RRRR菱方菱方o o PPPP正交正交

h h PPPP六方六方m m CCCC

t t IIIIm m PPPP单斜单斜

t t PPPP四方四方a a PPPP三斜三斜

PearsonPearson符符
号号

布喇菲点阵布喇菲点阵晶系晶系PearsonPearson符号符号布喇菲点阵布喇菲点阵晶系晶系
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2.2 2.2 金属单质的晶体结构金属单质的晶体结构
在元素周期表中，共有在元素周期表中，共有7070多种金属元素。多种金属元素。
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致密度致密度ηη
它是衡量堆垛紧密程度的，又称它是衡量堆垛紧密程度的，又称空间填充的效率空间填充的效率ηη（（Efficiency of Efficiency of 
Space FillingSpace Filling））。。它定义为晶体结构中它定义为晶体结构中单位体积中原子所占的体积单位体积中原子所占的体积。。
一般把原子简单地看作是一个刚性球，以一般把原子简单地看作是一个刚性球，以最近邻的两个原子的中最近邻的两个原子的中
心定义为原子直径心定义为原子直径，如果一个单胞的体积为，如果一个单胞的体积为ΩΩ，一个晶胞含有，一个晶胞含有nn个个
原子，则晶胞致密度原子，则晶胞致密度ηη为为

Ω
η 原子Vn×

=

配位数配位数（Coodinative Number）
它是每个原子的最近邻数目它是每个原子的最近邻数目（Nearest NeighborsNearest Neighbors））简写为简写为CN。单质晶单质晶
体中最大的配位数为体中最大的配位数为1212，但在一些非单质的晶体中但在一些非单质的晶体中，CNCN可以大于可以大于
1212。因为金属结构一般有高的对称性，单质金属的因为金属结构一般有高的对称性，单质金属的CNCN没有没有1111、、
1010、、99等数值等数值。。 CNCN顺序分别为顺序分别为1212、、88、、66、、44、、22、、11。。金属结构大部分金属结构大部分
是密堆的，它们的是密堆的，它们的CNCN大多是大多是1212或或88。。它们对应它们对应是面心立方、密排六是面心立方、密排六
方和体心立方结构，大多数金属的晶体属于这些结构。方和体心立方结构，大多数金属的晶体属于这些结构。

由于由于金属键不具有饱和性和方向性金属键不具有饱和性和方向性，使金属的晶体结构倾向于最，使金属的晶体结构倾向于最
大限度填满空间，即最紧密堆垛。大限度填满空间，即最紧密堆垛。
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讨论晶体结构时只讨论其单胞就够了。讨论晶体结构时只讨论其单胞就够了。
我们将用原子刚性球模型讨论我们将用原子刚性球模型讨论每个单胞所含的原子数每个单胞所含的原子数以及以及这这

些原子在晶体坐标中的点阵坐标些原子在晶体坐标中的点阵坐标，讨论晶体结构的，讨论晶体结构的配位数配位数、、原子原子
半径与点阵常数关系半径与点阵常数关系、致密度、、致密度、原子堆垛方式原子堆垛方式以及以及晶体结构中的晶体结构中的
间隙间隙等。等。

2.2.1  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

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


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

74.0π
6
2

4
2π

3
44π

3
44

3

3

3

3

==









×

=
×

=
a

a

a

r
η

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。。
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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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第一层为第一层为 AA，，
第二放在第二放在B B 位位
置，第三层放置，第三层放
在在C C 位置，第位置，第
四层在放回四层在放回AA
位置。位置。{111}{111}面面
按按……abcabcabcabc……顺顺
序排列，这就序排列，这就
形成面心立方形成面心立方
结构。结构。
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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
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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。

在个晶胞内有在个晶胞内有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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2.2.2  2.2.2  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
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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 =

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个原子组成的八面体所围的间个原子组成的八面体所围的间
隙，它的中心位置位于晶胞立方体隙，它的中心位置位于晶胞立方体
棱边的中心及立方体棱边的中心及立方体66个面的中个面的中
心。即心。即1/2 1/2 1/21/2 1/21/2及其等效位置。间及其等效位置。间
隙中心与隙中心与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，，所以它不所以它不
是正八面体而在一个方向略受压缩是正八面体而在一个方向略受压缩
的扁八面体。的扁八面体。
在一个晶胞内有在一个晶胞内有66个八面体间隙。个八面体间隙。
八面体间隙半径八面体间隙半径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

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建   炣       www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


四面体间隙四面体间隙

由由44个原子围成，它们的中心的坐标个原子围成，它们的中心的坐标
是是(1/2 1/4 0)(1/2 1/4 0)以及等效位置。每个晶胞以及等效位置。每个晶胞
有有1212个四面体间隙。这个四面体也不个四面体间隙。这个四面体也不
是正四面体，四面体的是正四面体，四面体的66个棱有个棱有22个长个长
度为度为aa，，44个为个为 ,,间隙中心距四间隙中心距四23a
面体的面体的44个原子中心的间距为个原子中心的间距为 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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2.2.3 2.2.3 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，他仍是所以，他仍是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
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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
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。。
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中心位置坐标是中心位置坐标是(2/3 1/3 3/4)(2/3 1/3 3/4)及其等及其等
效位置。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

中心位置坐标是中心位置坐标是((2/3 1/3 7/8)2/3 1/3 7/8)及及
其等效位置其等效位置。。
一个晶胞含一个晶胞含44个四面体间隙。个四面体间隙。
如果是理想紧密堆垛，四面如果是理想紧密堆垛，四面
体间隙半径为体间隙半径为 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。。

八面体间隙八面体间隙 四面体间隙四面体间隙
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2.3 2.3 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。键。由于共价键具有饱和性。它的配位数和它的化学键数相等，它的配位数和它的化学键数相等，
并符合并符合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是如碳、硅、锗和锡等。每个原子的共价键数目是
88−−4=44=4，它们的配位数是，它们的配位数是44。。
金刚石类型结构金刚石类型结构 锗、锗、αα锡以及碳的一种同素异型结构（金刚石）锡以及碳的一种同素异型结构（金刚石）
也具有这种结构。也具有这种结构。

结构符号是结构符号是A4A4，，PearsonPearson符号是符号是ccF8F8
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
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在在坐标为坐标为000000和坐标为和坐标为 ¼¼ ¼¼ ¼¼的的
原子的环境是不同的，它们不原子的环境是不同的，它们不
能独立抽象为一个布拉菲阵能独立抽象为一个布拉菲阵
点，这两个点组合成一个结构点，这两个点组合成一个结构
基元，最后，它的布拉菲点阵基元，最后，它的布拉菲点阵
仍为面心立方点阵。仍为面心立方点阵。

这种结构可以看成是由这种结构可以看成是由22个面心个面心
立方点阵穿插而成：这立方点阵穿插而成：这22个面心个面心
立方点阵（图中的立方点阵（图中的灰色灰色和和红色红色
点）沿体对角线相对位移动点）沿体对角线相对位移动
aa/4<111>/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′′…………。。

虽然金刚石结构属于虽然金刚石结构属于fccfcc的结构，堆但它的堆垛致密度却很低，只的结构，堆但它的堆垛致密度却很低，只
有有0.340.34。最近邻原子中心距离是。最近邻原子中心距离是 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，故结构的致密度个原子，故结构的致密度ηη为：为：

34.0)8/3(
3
π48

3
π48 3

3

3

===
a
r

η

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。
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石墨结构石墨结构

在面上的在面上的33个键是共价键个键是共价键
和金属键的混合，活动和金属键的混合，活动
于六边环的上方或下方于六边环的上方或下方
平面的一个键是范德瓦平面的一个键是范德瓦
尔键。范德瓦尔键比较尔键。范德瓦尔键比较
弱，所以石墨很容易逐弱，所以石墨很容易逐
层撕开。层撕开。

每每11个碳原子固定和平面个碳原子固定和平面
上相邻的其他上相邻的其他33个碳原子个碳原子
键合，但另键合，但另11个键却不固个键却不固
定，活动于六边环的上定，活动于六边环的上
方或下方的一个平面方或下方的一个平面
内。内。

结构符号是结构符号是A9A9，，PearsonPearson符号是符号是hhP4P4
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ββ锡锡结构结构

它的结构是经过畸变的金刚它的结构是经过畸变的金刚
石结构，成为四方系。一个石结构，成为四方系。一个
原子与四个最近邻原子键原子与四个最近邻原子键
合，构成一个大分子。一个合，构成一个大分子。一个
晶胞含有四个原子。最近邻晶胞含有四个原子。最近邻
原子的距离是：原子的距离是：

还有两个次近邻，故还有两个次近邻，故CNCN为为
4+24+2。。
这类结构的致密度是很低这类结构的致密度是很低
的。的。

22 )4/()2/( cad +=

结构符号是结构符号是A5A5，，PearsonPearson符号是符号是ttI4I4。。
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第第ⅤⅤ族以后的元素，原子在晶体中往往呈层状或链状排族以后的元素，原子在晶体中往往呈层状或链状排
列，层内或链内以共价键结合，层与层之间或链与链之间则以列，层内或链内以共价键结合，层与层之间或链与链之间则以
金属键或范德瓦尔键结合。金属键或范德瓦尔键结合。

第第VAVA族如磷、砷、锑、铋等元素，共价键数目为族如磷、砷、锑、铋等元素，共价键数目为88−−5=35=3。。
砷、锑、铋在室温下稳定存在的晶体结构是菱方（三方）晶砷、锑、铋在室温下稳定存在的晶体结构是菱方（三方）晶
系，磷在室温下加压晶体结构也变成菱方晶系。这种结构是由系，磷在室温下加压晶体结构也变成菱方晶系。这种结构是由
皱褶的层状原子层排列而成的。皱褶的层状原子层排列而成的。

第VIA族如硫、硒、碲等元素，每个原子的共价键数目为
8−6=2。这些元素的同素异构体很多，因而出现多种结构。因为
CN=2，一个原子与两个原子共价键合，所以它们多是由螺旋状
的原子链所组成，原子链内是共价键合，而链之间是范德瓦尔原子链内是共价键合，而链之间是范德瓦尔
键键合。键键合。
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2.4 2.4 同素异构性（同素异构性（AllotropyAllotropy））
同素异构性又称同素异晶性同素异构性又称同素异晶性。同素异构性是某些元素在温度。同素异构性是某些元素在温度

或压力变化时，晶体结构发生变化的一种特性。一般或压力变化时，晶体结构发生变化的一种特性。一般nsns、、npnp、、((nn--
1)1)dd及及((nn--2)2)ff电子态间能量差别很小的金属元素族，例如在周期表电子态间能量差别很小的金属元素族，例如在周期表
IIAIIA族，过渡族、镧族、稀土等元素会出现同素异构性。在金属族，过渡族、镧族、稀土等元素会出现同素异构性。在金属
元素中，有元素中，有3737个元素具有同素异构性。个元素具有同素异构性。具有同素异构的元素，一具有同素异构的元素，一
般在低温时以般在低温时以f.c.c.f.c.c.，，hcphcp等密排结构稳定存在，而高温时则以较不等密排结构稳定存在，而高温时则以较不
致密的结构稳定存在致密的结构稳定存在。。
对于纯组元，摩尔吉布斯自由能对于纯组元，摩尔吉布斯自由能GGmm与摩尔熵与摩尔熵SSmm、、摩尔焓摩尔焓HHmm的的

mmm TSHG −=

T
T

C
S

T
G p

p
d

d
d

m
m ∫ 








−=−=

关系。因为熵总是取正值的，所以吉布关系。因为熵总是取正值的，所以吉布
斯自由能随温度升高而降低斯自由能随温度升高而降低。非密排结非密排结
构与密排结构的的吉布斯自由能的曲线构与密排结构的的吉布斯自由能的曲线
必会在某一温度必会在某一温度（（TT00））相交，因而就发生相交，因而就发生
同素异构转变。同素异构转变。

关系是关系是 ，所以有
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铁在铁在13941394°°CC以上体心立方结构（以上体心立方结构（δδ--FeFe））稳定存在，在稳定存在，在13941394～～912912°°CC
范围面心立方结构（范围面心立方结构（γγ--FeFe））稳定存在，但是稳定存在，但是912912°°CC以下又重新回复到以下又重新回复到
体心立方结构（体心立方结构（αα--FeFe）。）。后一转变后一转变看来不符合上述的从高温到低温看来不符合上述的从高温到低温
由非密排转变为密排结构的规律，由非密排转变为密排结构的规律，这是这是αα--FeFe的铁磁转变影响的结的铁磁转变影响的结
果果。。

体心立方铁的居里温度是体心立方铁的居里温度是768768°°CC，，768768°°CC以下以下是铁磁性，是铁磁性，由于磁由于磁
无序的熵，必须提供无序的熵，必须提供额外的热量，所以比热有很突然的变化，使
它的熵大幅度增加，从而体心立方铁的吉布斯自由能曲线的斜率
更负，所以和面心立方铁的吉布斯自由能曲线又再相交（交点为
912°C），在这个温度以下，体心立方铁又重新变成稳定相。
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2.5 2.5 金属晶体中的原子大小金属晶体中的原子大小

根据电子理论，根据电子理论，在结合键不改变的情况下，原子所占的体积与在结合键不改变的情况下，原子所占的体积与
晶体结构无关晶体结构无关。。事实上，除了锡、铈、钚等少数元素外，一般金属事实上，除了锡、铈、钚等少数元素外，一般金属
元素的同素异构转变所带来的体积变化很小，一般小于元素的同素异构转变所带来的体积变化很小，一般小于1%1%。因此，。因此，
晶体堆垛的致密度不同原子半径应不相同，即原子半径应该和配位晶体堆垛的致密度不同原子半径应不相同，即原子半径应该和配位
数有关。根据上述原则，以数有关。根据上述原则，以CN=12CN=12为标准，原子半径因为标准，原子半径因CNCN不同的修正不同的修正
关系如下：关系如下：

1.0221.0221.021.02110.9860.9860.970.970.960.960.780.78修正系数修正系数

1616141412121010886644配位数配位数CNCN

这种修正对结构简单的元素是比较合适的这种修正对结构简单的元素是比较合适的，但对于具有复杂结，但对于具有复杂结

构或非立方结构金属，如镓、锑、锌、镉、铍、构或非立方结构金属，如镓、锑、锌、镉、铍、αα锰、钚等就不大锰、钚等就不大
适用，因为这些元素的适用，因为这些元素的CNCN很难精确确定。很难精确确定。
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为了消除为了消除CNCN对原子大小的影响，用对原子大小的影响，用原子结构体积原子结构体积（（Volume ofVolume of
Structure per AtomStructure per Atom））VVCC，，它它定义为每一原子所占的体积（包括了空隙定义为每一原子所占的体积（包括了空隙
体积）体积）。另外，也可以由它反过来给出。另外，也可以由它反过来给出‘‘原子半径原子半径rrvv’’，，即将原子结即将原子结
构体积拟合成一个球体时的半径，构体积拟合成一个球体时的半径， rrvv =(3=(3VVcc/4/4ππ))1/31/3，，它不受它不受CNCN的影的影
响，可以在不同结构间进行相互比较。响，可以在不同结构间进行相互比较。

例子例子：考察：考察αα--FeFe→→γγ--FeFe（（912912°°C)C)的原子半径及原子结构体积的变化。的原子半径及原子结构体积的变化。

0.14250.14250.012120.01212440.36460.3646γγ--FeFe
0.14300.14300.012250.01225220.29040.2904αα--FeFe

原子半径原子半径rrvv ( ( nm)nm)
rrvv =(3=(3VVcc/4/4ππ))1/31/3

结构体积结构体积

aa33//n  n  (nm)(nm)33
每晶胞原子数每晶胞原子数nn

点阵常数点阵常数

a/ a/ nmnm
912912°°CC

相对体积变化为相对体积变化为((aa33
γγ--22aa33

αα)/ )/ aa33
γγ ≈≈1.06%1.06%， rrvv的相对差值也的相对差值也 ≈≈ 0.3%0.3%。。

若按刚球模型：若按刚球模型：
nm12557.0)nm(4/3290.04/3 === arα

nm1287.0)nm(4/2364.04/2 === arγ

原子半径的相对差值原子半径的相对差值 ≈≈2.43%2.43%，，由此可见，修正是必要的。由此可见，修正是必要的。
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2.6  合金相的相结构

在金属中加入其它金属或非金属元素组成合金，合金组元间交在金属中加入其它金属或非金属元素组成合金，合金组元间交
互作用会形成具有一定结构和一定成分的互作用会形成具有一定结构和一定成分的合金相合金相，它分为，它分为固溶体固溶体
（（Solid SolutionSolid Solution））和和中间相中间相（（Intermediate PhaseIntermediate Phase））两大类。两大类。
位于相图端部的合金相，它的晶体结构保持纯组元的晶体结位于相图端部的合金相，它的晶体结构保持纯组元的晶体结

构，它称构，它称端际固溶体端际固溶体（（Terminal Solid SolutionTerminal Solid Solution））或或一次固溶体一次固溶体（（Primary Primary 
Solid SolutionSolid Solution），），简称简称固溶体固溶体。其它在相图不和端际相连的都是。其它在相图不和端际相连的都是化合化合
物物，它们的晶体结构和组成它们的组元不相同，简称，它们的晶体结构和组成它们的组元不相同，简称中间相中间相。中间。中间
相也可能有一定的固溶度（相也可能有一定的固溶度（Solid SolubilitySolid Solubility))，，这种固溶体称为这种固溶体称为二次固二次固
溶体溶体。。

2.6.1 2.6.1 一次固溶体一次固溶体

一次固溶体分为：一次固溶体分为：
置换置换（或（或代位代位））固溶体固溶体（（SubstitutionalSubstitutional Solid SolutionSolid Solution）；）；
填隙固溶体填隙固溶体（（Interstitial Solid SolutionsInterstitial Solid Solutions）。）。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


置换固溶体置换固溶体

溶质原子取代了溶剂原子在晶体结构中的位置所形成的固溶体。溶质原子取代了溶剂原子在晶体结构中的位置所形成的固溶体。

一个溶质原子取代了溶剂原子在晶体结构中的位置必然会使晶一个溶质原子取代了溶剂原子在晶体结构中的位置必然会使晶
格发生畸变，即在格发生畸变，即在溶质原子周围产生了晶格的弹性应变溶质原子周围产生了晶格的弹性应变。。

溶质原子加入后，使固溶体的点阵常数变化。点阵常数相对溶质原子加入后，使固溶体的点阵常数变化。点阵常数相对
于成分变化趋势设想成于成分变化趋势设想成线性关系线性关系，这称，这称费伽费伽（（VegardVegard））定律定律，事实，事实
上，由于固溶体溶剂与溶质组元的上，由于固溶体溶剂与溶质组元的交互作用交互作用，往往偏离该定律，，往往偏离该定律，
这种偏离有可能出现正偏差也有可能出现负偏差。这种偏离有可能出现正偏差也有可能出现负偏差。
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控制固溶体的固溶度的因素的半经验性规律。控制固溶体的固溶度的因素的半经验性规律。休姆休姆--罗瑟里罗瑟里
（（HumeHume--RotheryRothery））指出，为了能在比较大的成分范围形成置换固溶指出，为了能在比较大的成分范围形成置换固溶
体，必须遵守如下的条件：体，必须遵守如下的条件：

①①尺寸因素尺寸因素（（Size FactorSize Factor）：）：
溶质和溶剂的相对尺寸差溶质和溶剂的相对尺寸差
别别δδ＝＝((rr质质−−rr剂剂)/)/rr剂剂必须小于必须小于

~15%~15%。。
②②电负性价效应电负性价效应
((Electronegative Electronegative ValencyValency EffectEffect))：：
两类原子的电负性必须相两类原子的电负性必须相
当。当电负性差小于当。当电负性差小于0.40.4～～0.50.5
时，才有可能获得较大的固时，才有可能获得较大的固
溶度。溶度。

对对钽钽综合考虑了尺寸和综合考虑了尺寸和
电负性因素的电负性因素的DarkenDarken--GarryGarry
图图。。
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还有两个在某些情况下起重要作用的因素：还有两个在某些情况下起重要作用的因素：

③价电子浓度：价电子浓度：定义为晶体结构中价电子总数对原子总数的比定义为晶体结构中价电子总数对原子总数的比
值。若溶质原子分数为值。若溶质原子分数为NN，，溶剂和溶质的原子价分别为溶剂和溶质的原子价分别为VV和和vv，，则价则价
电子浓度（电子浓度（VECVEC）为）为：：VEC=VEC=xvxv+(1+(1--xx))VV。贵金属和铝与过渡金属组成贵金属和铝与过渡金属组成
的合金来说的合金来说，把把FeFe、、CoCo、、NiNi、、PdPd和和PtPt等认为是零价。等认为是零价。

④④相对价效应：相对价效应：两元素的固溶度与它们的相对价有关。以两元素的固溶度与它们的相对价有关。以低价低价元素元素
为为溶剂溶剂时，溶质的固溶度总是时，溶质的固溶度总是大于大于高价高价元素为元素为溶剂溶剂时的固溶度，这时的固溶度，这
称之为相对价效应。当两种高价元素形成合金时，相对价效应则不称之为相对价效应。当两种高价元素形成合金时，相对价效应则不
一定正确。一定正确。

两组元要获得两组元要获得完全互溶的固溶体完全互溶的固溶体（连续固溶体），除了满足（连续固溶体），除了满足
上述的条件外，一个上述的条件外，一个必要条件是两组元的晶体结构要相同必要条件是两组元的晶体结构要相同。。
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贵金属贵金属
（（CuCu、、AgAg、、
AuAu））为基的为基的
一次固溶体一次固溶体

的的
最大固溶度最大固溶度
范围范围

银基合金一次固溶体的最大固溶度对应的银基合金一次固溶体的最大固溶度对应的VECVEC约为约为1.41.4。金基合金则对应为。金基合金则对应为
1.21.2∼∼1.31.3，铜基合金的初次固溶体的最大固溶度对应的，铜基合金的初次固溶体的最大固溶度对应的VECVEC稍为分散，但大体也在稍为分散，但大体也在
1.41.4附近附近。。
出现立方结构中间相的合金系的一次固溶体的固溶度比出现密排六方结构出现立方结构中间相的合金系的一次固溶体的固溶度比出现密排六方结构

中间相的合金系的略高。中间相的合金系的略高。
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填隙固溶体填隙固溶体

尺寸很小的溶质原子，尺寸很小的溶质原子，在固溶体中处在晶胞的间隙位置，形成在固溶体中处在晶胞的间隙位置，形成
填隙固溶体填隙固溶体。。对于金属，它的间隙尺寸很小，只有如对于金属，它的间隙尺寸很小，只有如氢、氧、氮、氢、氧、氮、
碳碳和和硼硼（它们原子半径都小于（它们原子半径都小于0.1nm0.1nm分别是分别是0.0460.046、、0.0600.060、、0.0710.071、、0.0770.077
和和0.097nm0.097nm））才有可能作为溶质与金属构成填隙固溶体。才有可能作为溶质与金属构成填隙固溶体。

即使是原子半径最小的几种元素，它们的原子半径都比金属晶即使是原子半径最小的几种元素，它们的原子半径都比金属晶
体结构中的间隙半径大得多，会引起很大的晶格畸变体结构中的间隙半径大得多，会引起很大的晶格畸变，，所以，填隙所以，填隙
固溶体的溶解度都是非常低的。固溶体的溶解度都是非常低的。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


对于体心立方结构，虽然八面体间隙尺寸在一个方向上比四对于体心立方结构，虽然八面体间隙尺寸在一个方向上比四
面体间隙小，但在另一个方向上都比四面体间隙大得多，所以填面体间隙小，但在另一个方向上都比四面体间隙大得多，所以填
隙型溶质原子也处在隙型溶质原子也处在八面体间隙八面体间隙中。溶质原子在八面体间隙引起中。溶质原子在八面体间隙引起
的畸变是不均匀的，它是一种四方畸变。如果溶质原子在晶体中的畸变是不均匀的，它是一种四方畸变。如果溶质原子在晶体中
所有的八面体间隙位置随机分布，在宏观上的畸变还是均匀的，所有的八面体间隙位置随机分布，在宏观上的畸变还是均匀的，
整体仍保持体心立方结构整体仍保持体心立方结构；但如果溶质原子是；但如果溶质原子是择尤择尤分布，例如都分布，例如都
处在处在XX轴（或其它轴）上的八面体间隙上，则在宏观上晶体结构就轴（或其它轴）上的八面体间隙上，则在宏观上晶体结构就
变成体心四方变成体心四方。。

面心立方结构中最大的间隙是面心立方结构中最大的间隙是八面体间隙八面体间隙，溶质处在这些间隙，溶质处在这些间隙
位置。位置。

由于体心立方结构的间隙尺寸比面心由于体心立方结构的间隙尺寸比面心
立方结构的小，所以其填隙固溶体的溶解立方结构的小，所以其填隙固溶体的溶解
度更低。度更低。

在多元系中在多元系中，根据溶质原子大小，有，根据溶质原子大小，有
些原子置换溶剂原子位置，另一些小原子些原子置换溶剂原子位置，另一些小原子
则处在填隙位置，则处在填隙位置，固溶体可以是置换又是固溶体可以是置换又是
填隙型的填隙型的。。
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固溶体的微观不均匀性
在固溶体中，溶质原子分布可能是无序（在固溶体中，溶质原子分布可能是无序（RandomRandom））的，即它们的，即它们

呈统计分布呈统计分布，，也可能是部分和完全有序（也可能是部分和完全有序（OrderedOrdered））的，但完全有序的，但完全有序
的固溶体，通常把它归类为化合物，在后面讨论。的固溶体，通常把它归类为化合物，在后面讨论。

溶质原子完全无序分布仅是一种理想情况。处于热力学平衡的溶质原子完全无序分布仅是一种理想情况。处于热力学平衡的
固溶体可认为在宏观尺度是均匀的，而在原子尺度是不均匀的。固溶体可认为在宏观尺度是均匀的，而在原子尺度是不均匀的。

完全无序分布的固溶体完全无序分布的固溶体
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固溶体中溶质原子的不均匀分布会形成丛聚（固溶体中溶质原子的不均匀分布会形成丛聚（ClusterCluster））或或短程有短程有
序序。。

引入引入短程序参数短程序参数αα来来描述固溶体的微观不均匀性。若A、B形成固溶
体，xA是A组元的摩尔分数，PA为在B原子周围存在A原子的几率，则
α定义为：

A

A1
x
P

−=α

若若PPAA==xxAA，，则则αα =0=0，，固溶体是完全无序的；若固溶体是完全无序的；若PPAA>>xxAA，，则则αα <0<0，，出现短出现短
程有序；若程有序；若PPAA<<xxAA，则，则αα >0>0，，出现丛聚。出现丛聚。
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2.6.2 2.6.2 中间相中间相

在相图上凡不和相图端际相连接的相，通称中间相，它们都是在相图上凡不和相图端际相连接的相，通称中间相，它们都是
化合。化合。
中间相分成中间相分成33类：类：
(1)(1)正常价化合物正常价化合物 （（Valence CompoundValence Compound））
(2)(2)电子化合物电子化合物 （（Electron CompoundElectron Compound））
(3)(3)尺寸因素化合物尺寸因素化合物（（SizeSize--Factor CompoundFactor Compound））

实际上，不同的合金相之间并没有严格的分界线，有些相同时具有实际上，不同的合金相之间并没有严格的分界线，有些相同时具有
不同类相的特征。不同类相的特征。

正常价化合物正常价化合物（（Valence CompoundValence Compound））
正常价化合物中正离子的价电子数正好能使负离子具有稳定的正常价化合物中正离子的价电子数正好能使负离子具有稳定的

电子层结构，即电子层结构，即AAmmBBnn化合物中，若化合物中，若eeAA和和eeBB分别是正离子和负离子在非分别是正离子和负离子在非
电离状态下的价电子数，则有电离状态下的价电子数，则有memeAA==nn(8(8--eeBB))的关系。它的结合一般是离的关系。它的结合一般是离
子键。但金属之间也有正常价化合物。正常价化合物的晶体结构主子键。但金属之间也有正常价化合物。正常价化合物的晶体结构主
要有如下几种类型：要有如下几种类型：
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NaClNaCl型结构型结构可以想象为2个
互相穿插的fcc点阵，每个点阵
由一种离子构成，每个点阵占
据另一点阵的八面体间隙位
置。

这类化合物的例子如这类化合物的例子如HfCHfC、、
HfNHfN、、VCVC、、TiCTiC、、ZrCZrC、、PbSPbS、、PbSePbSe、、
UCUC、、UOUO、、VOVO等等。

①① NaClNaCl型结构型结构

NaClNaCl型结构是面心立方结构。型结构是面心立方结构。点
阵的结构基元是由1个钠离子和1个氯
离子组成。

结构符号为结构符号为B1B1，，PearsonPearson符号为符号为ccF8F8

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


②CaF2型结构

结构符号为结构符号为C1C1，，PearsonPearson符号为符号为ccF12F12

这种结构可以看作是这种结构可以看作是FF原子处在由原子处在由CaCa原子组成的面心立方点原子组成的面心立方点
阵的四面体间隙中。结构基元由一个阵的四面体间隙中。结构基元由一个CCaa原子和两个原子和两个FF原子构成。原子构成。

这类化合物的例子如这类化合物的例子如BeBe22BB、、BeBe22CC、、MgMg22SiSi、、MgMg22PbPb、、CoSiCoSi22、、ζζ--NiSiNiSi22、、
UNUN22、、UOUO22、、VOVO22及稀土的氢化物等。及稀土的氢化物等。
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③③闪锌矿型（闪锌矿型（ZnSZnS））结构结构

它是面心立方结构。它是面心立方结构。
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结构符号为结构符号为B3B3，，PearsonPearson符号为符号为ccF8F8
这种结构可以看作是这种结构可以看作是SS原子原子

处在由处在由ZnZn原子组成的面心立方原子组成的面心立方
点阵的点阵的44个四面体间隙中，即个四面体间隙中，即
有一半四面体间隙被占据，上有一半四面体间隙被占据，上
层和下层的层和下层的SS原子的位置交叉原子的位置交叉
错开。错开。

这种化合物的例子如这种化合物的例子如AlSbAlSb、、
CdSCdS、、CdSeCdSe、、CdTeCdTe、、CuFeSCuFeS22、、GaPGaP、、
GaSbGaSb、、InAsInAs、、InPInP、、InSbInSb、、ββ--MnSMnS、、ββ--
SiCSiC、、ZnOZnO、、ZnSZnS、、ZnSeZnSe等。等。

点阵的结构基元是由点阵的结构基元是由11个个
锌原子和锌原子和11个硫原子组成。一个硫原子组成。一
个单胞内有个单胞内有88个原子。个原子。
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④纤维锌矿型（ZnS）结构

这种结构可想象为这种结构可想象为ZnZn及及SS各自各自
构成密排六方点阵，这两个点阵构成密排六方点阵，这两个点阵
个沿个沿cc轴错开轴错开cc/3/3。即每个点阵占据。即每个点阵占据
另一点阵的四面体间隙位置。另一点阵的四面体间隙位置。点点
阵的结构基元是由阵的结构基元是由22个锌原子和个锌原子和22
个硫原子组成。他仍为个硫原子组成。他仍为PP单胞，一单胞，一
个单胞内有个单胞内有44个原子。个原子。

结构符号为结构符号为B4B4，，PearsonPearson符号为符号为hhP4P4

这类化合物的例子如这类化合物的例子如AlNAlN、、
BeOBeO、、CdSCdS、、CuHCuH、、InNInN、、γγ--MnSMnS等等。。
另外，很多本征半导体如另外，很多本征半导体如GaAsGaAs、、
GaSbGaSb、、InSbInSb、、AlPAlP等也具有这种结等也具有这种结
构。构。
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⑤⑤NiAsNiAs型结构型结构

它是六方结构，是它是六方结构，是PP单胞，一个单单胞，一个单
胞内有胞内有44个原子。个原子。

结构符号为B81，
Pearson符号为hP4
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结构符号为B81，Pearson符号为hP4

这种结构可以看作是这种结构可以看作是NiNi
原子原子处在处在由由AsAs组成的密排六组成的密排六
方的八面体方的八面体间隙间隙位置中。一位置中。一
个密排六方单胞有两个八面个密排六方单胞有两个八面
体间隙，所以，一个单胞内体间隙，所以，一个单胞内
有有44个原子。个原子。

点阵的结构基元是由点阵的结构基元是由22个个
NiNi原子和原子和22个个AsAs原子组成原子组成,,仍为仍为
PP单胞。单胞。

过渡金属与非金属组成过渡金属与非金属组成
的许多化合物具有这种结的许多化合物具有这种结
构，其中不少是导体。这类构，其中不少是导体。这类
化合物的例子如化合物的例子如CrSCrS、、CoSCoS、、
CoSbCoSb、、CoScCoSc、、CoTeCoTe、、CrHCrH、、CrSeCrSe、、
NiSNiS、、FeSFeS、、FeSeFeSe、、MnSbMnSb、、NiTeNiTe、、
TiSTiS、、VSVS、、VSbVSb等。等。
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电子化合物电子化合物

这类相的稳定性范围的控制因素是这类相的稳定性范围的控制因素是VECVEC，，有很宽的固溶度。有很宽的固溶度。
主要有电子化合物（或称主要有电子化合物（或称HomeHome--RutheryRuthery相）和间隙化合物两类。相）和间隙化合物两类。

①①HomeHome--RutheryRuthery相相

这类相这类相最早在最早在IBIB族的贵金属（族的贵金属（CuCu、、AgAg、、AuAu）与）与IIBIIB、、IIIBIIIB、、IVBIVB族族
元素所形成的合金（例如元素所形成的合金（例如CuCu--ZnZn、、CuCu--AlAl、、AuAu--MgMg、、AgAg--SnSn等）时发现等）时发现
的，后来又在过渡元素形成的合金系（例如的，后来又在过渡元素形成的合金系（例如FeFe--AlAl、、NiNi--AlAl、、CoCo--ZnZn））
等合金系中也发现这类化合物。等合金系中也发现这类化合物。

（（c/ac/a约为约为1.55~1.581.55~1.58 ））密排六方密排六方7/4=21/127/4=21/12

（（γγ黄铜结构）黄铜结构）复杂立方复杂立方γγ相相21/1321/13

少数合金出现少数合金出现复杂立方复杂立方ββ--MnMn

组成电子相的组成电子相的22个组元的原子尺寸相差小时个组元的原子尺寸相差小时hcphcpζζ

组成电子相的组成电子相的22个组元的原子尺寸相差大时个组元的原子尺寸相差大时bccbccββ

3/2=21/143/2=21/14

出现的条件出现的条件晶体结构晶体结构相相电子浓度电子浓度
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PtPt55BeBe2121NiAlNiAl
NiNi55CdCd2121CoAlCoAl

AuAu55AlAl33FeFe55ZnZn2121FeAlFeAl
AuAlAuAl33MgMg55ZnZn2121AuZnAuZn
AuAu33SnSnAgAg99InIn44AuMgAuMg
AuCdAuCd33AgAg55CdCd88AgAg33InIn
AuZnAuZn33AgAg55HgHg88AgAg33AlAl
AgAg55AlAl33AgAg55ZnZn88AuAu33SnSnAgCdAgCd
AgAg33SnSnCuCu33SnSn88AgAg77SbSbCoAlCoAl
AgCdAgCd33CuCu3131SnSn88AgAg33GaGaCuCu33SiSi
AgZnAgZn33CuCu99AlAl44AgAg33AlAlCuCu33SnSn
CuCu33SiSiCuCu99GaGa44AgCdAgCdCoZnCoZn22CuCu33GaGa
CuCu33SnSnCuCu55HgHg88AgZnAgZnAuAu33AlAlCuCu33AlAl
CuCdCuCd33CuCu55CdCd88CuCu33GeGeAgAg33AlAlCuZnCuZn
CuZnCuZn33CuCu55ZnZn88CuCu33GaGaCuCu33SiSiCuBeCuBe

合合

金金

hcphcpγγ黄铜黄铜 ((D8D822))hcphcpββ--Mn(Mn(A13A13))bccbcc结构结构

21/1221/1221/1321/1321/1421/14电子浓度电子浓度
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为了保持最佳电子能量为了保持最佳电子能量((即保持电子浓度不变即保持电子浓度不变 ))，当电子浓度，当电子浓度
保持不变时，合金可能产生空位。这是结构空位，它不同于下面保持不变时，合金可能产生空位。这是结构空位，它不同于下面
将要讨论的热空位。将要讨论的热空位。

有意义的例子是电子有意义的例子是电子
浓度为浓度为3/2=21/143/2=21/14的的ββ相。如相。如
NiAlNiAl和和CoAlCoAl，，是电子浓度是电子浓度
为为3/23/2的电子相，为了使电的电子相，为了使电
子浓度不超过子浓度不超过3/23/2，当铝原，当铝原
子含量超过子含量超过50%50%时，必产时，必产
生空位生空位((空位亦为零价空位亦为零价))，，
以使镍原子数目和空位数以使镍原子数目和空位数
目之和与铝原子数目相目之和与铝原子数目相
当。这有过量的空位存当。这有过量的空位存
在，这又称在，这又称缺位固溶体缺位固溶体。。

在在γγ黄铜结构的黄铜结构的γγ--CuAlCuAl、、
γγ--CuGaCuGa中也有类似的情况。中也有类似的情况。
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②②间隙化合物间隙化合物
间隙化合物通常是由间隙化合物通常是由原子半径比较大的过渡金属（原子半径比较大的过渡金属（MM））与原子与原子

半径比较小的非金属（半径比较小的非金属（X=H, B, C, N, OX=H, B, C, N, O））等组成的化合物等组成的化合物，非金属原，非金属原
子占据金属原子的结构间隙位置。黑格（子占据金属原子的结构间隙位置。黑格（H H äägggg）按）按MM和和XX的原子相的原子相
对大小对大小RRXX//RRMM来讨论这类化合物，来讨论这类化合物，XX占据的位置一般情况是占据的位置一般情况是

RRXX//RRMM=0.23=0.23，， 占据四面体间隙占据四面体间隙，， CN=4CN=4
RRXX//RRMM=0.41~0.59=0.41~0.59，， 占据八面体间隙占据八面体间隙，， CN=6CN=6

如果如果RRXX//RRMM大于大于0.590.59，例如硼化物和硅化物以及铬、锰、铁、铝的，例如硼化物和硅化物以及铬、锰、铁、铝的
碳化物，则会形成复杂的结构。碳化物，则会形成复杂的结构。由于是从几何尺寸提出的规律，由于是从几何尺寸提出的规律，
所以，一直认为形成间隙化合物的控制因素主要是原子尺寸因所以，一直认为形成间隙化合物的控制因素主要是原子尺寸因
素。后来发现，在这类化合物中电子浓度起非常重要的作用，所素。后来发现，在这类化合物中电子浓度起非常重要的作用，所
以，把这类化合物放在电子化合物中讨论以，把这类化合物放在电子化合物中讨论。。
这类化合物的结构与化合物的价电子浓度有很明确的关系。这类化合物的结构与化合物的价电子浓度有很明确的关系。

这里的这里的VECVEC是价电子数（包括过渡金属及非金属的价电子，例如是价电子数（包括过渡金属及非金属的价电子，例如
TiTi、、VV、、CrCr、、MnMn、、FeFe和和CoCo的价电子数分别是的价电子数分别是44、、55、、66、、77、、88和和99）与框架）与框架
原子数（即并非处在间隙位置的原子）的比值，而过渡族金属的原子数（即并非处在间隙位置的原子）的比值，而过渡族金属的
价电子是把价电子是把 dd或或 f f 电子计算入内。电子计算入内。
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例：例：VV22CC，，VV的价电子数为的价电子数为55，，CC的价电子数为的价电子数为44，框架原子数为，框架原子数为22，所，所
以以VV22CC的的VEC=(2VEC=(2××5+4)/2=75+4)/2=7。。

10WC, NbN六方P

10VN, NbN0.94                                     /Ni, Pd, Pt
9TiN, ZrN, HfN
9VC,NbC,TaC /Co, Rh, Ir

8.5Mo2N, W2N
8TiC, ZrC, HfC /Fe

fcc

8Mo2C, W2C                        /Ru, Os
7.5Nb2N, Ta2N
7V2C, Nb2C, Ta2C              /Re

hcp

6Gr, Mo, W
5V, Nb, Ta
4Ti, Zr, Hf

bcc

电子浓度间隙化合物/金属晶体结构

间隙化合物的晶体结构类型及价电子浓度间隙化合物的晶体结构类型及价电子浓度

VECVEC在在4~64~6之间，是体心立方结构之间，是体心立方结构；；VECVEC在在7~87~8之间是密排六方结构之间是密排六方结构，，VECVEC在在8~108~10之间是面心之间是面心
立方结构。立方结构。注意：注意：电子浓度在电子浓度在7~87~8之间的之间的MM22XX一般是密排六方结构，但电子浓度大于一般是密排六方结构，但电子浓度大于88时，时，
例如例如MoMo22NN和和WW22NN，，则是面心立方结构。则是面心立方结构。电子浓度与结构的关系甚至对纯金属也有电子浓度与结构的关系甚至对纯金属也有
效。。效。。
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RRXX//RRMM≥≥0.590.59还出现一些结构复杂的还出现一些结构复杂的间隙化合物间隙化合物。例如铁碳系中。例如铁碳系中
的一个重要相的一个重要相FeFe33CC（（又称又称渗碳体渗碳体）就是这种相，它具有正交结构）就是这种相，它具有正交结构。。

是一种复杂的正交结构，一个单胞内有是一种复杂的正交结构，一个单胞内有1616个原子，这个原子，这1616个个
原子构成一个结构基元，它是原子构成一个结构基元，它是PP单胞。单胞。

FeFe33CC结构结构
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结构符号是结构符号是DODO1111，，PearsonPearson符号是符号是ooP16P16

Fe3C中各铁原子之间是纯金属键，铁原子和碳原子之间可能同时存在金属
键和离子键。

FeFe33CC的晶体的晶体
结构可以看作由结构可以看作由66
个铁原子构成的个铁原子构成的
三角棱柱和在柱三角棱柱和在柱
内的一个碳原子内的一个碳原子
连接而成连接而成，角上，角上
的铁原子为的铁原子为22个三个三
角棱柱共享。角棱柱共享。
FeFe33CC的晶体结构的晶体结构
的结构单元是的结构单元是44

个取向不同的这个取向不同的这
样的三角棱柱构样的三角棱柱构
成。三角棱柱在成。三角棱柱在cc
轴方向分两层，轴方向分两层，
每层三角棱柱体每层三角棱柱体
都有都有22种取向。种取向。
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间隙化合物类似离子或共价键材料，具有间隙化合物类似离子或共价键材料，具有硬度高、脆及高熔点硬度高、脆及高熔点
的特点，但在的特点，但在高温时力学性能则和金属相似高温时力学性能则和金属相似，有较好的塑性。某些，有较好的塑性。某些
化合物如化合物如NbCNbC0.30.3NN0.70.7（（NaClNaCl型）是超导体，它的临界温度比较高，为型）是超导体，它的临界温度比较高，为
17.5K17.5K；；PdPd、、PdPd--AgAg和和PdPd--CuCu是非超导体。但它们与氢形成的间隙化合物是非超导体。但它们与氢形成的间隙化合物
则是超导体。过渡族的硼化物和磷化物经快冷获得的非晶态，它的则是超导体。过渡族的硼化物和磷化物经快冷获得的非晶态，它的
力学性能和电学性能与钢相似。力学性能和电学性能与钢相似。

尺寸因素化合物尺寸因素化合物（（SizeSize--Factor CompoundFactor Compound））
很多金属间化合物组元原子间距很多金属间化合物组元原子间距ddABAB（（AA原子和原子和BB原子间最短距原子间最短距

离）和浓度权重平均原子半径离）和浓度权重平均原子半径RR（（AAmmBBnn化合物中化合物中RR=(=(mRmRAA++nRnRBB)/()/(mm++nn))））之之
间是密切相关的。代表结构特征的轴比间是密切相关的。代表结构特征的轴比cc//aa及及bb//aa和致密度都处在很窄和致密度都处在很窄
的范围。近的范围。近700700种不同结构的化合物的平均致密度是种不同结构的化合物的平均致密度是0.740.74±±0.040.04，，这些这些
都表明，在很多化合物的稳定结构中，原子尺寸起很大作用，并且都表明，在很多化合物的稳定结构中，原子尺寸起很大作用，并且
倾向于紧密堆垛。倾向于紧密堆垛。
化合物同时存在两种（或以上）尺寸不同的原子，若利用两种化合物同时存在两种（或以上）尺寸不同的原子，若利用两种

原子大小不同配合，尽量以四面体堆垛就可以提高空间的利用率，原子大小不同配合，尽量以四面体堆垛就可以提高空间的利用率，
获得获得CNCN比比1212大的（例如大的（例如CN=12CN=12，，1414，，1515，，1616等）并且致密度大于等）并且致密度大于0.740.74的的
结构。这类相称之为结构。这类相称之为拓朴密堆相拓朴密堆相（（Topologically CloseTopologically Close--packedpacked PhasePhase）。）。
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拓朴密堆相是由不规则的四面体填充空间的密堆结构拓朴密堆相是由不规则的四面体填充空间的密堆结构。卡斯珀。卡斯珀
（（KasperKasper））提出一些可以满足上述堆垛方式的规则多面体，这些多面提出一些可以满足上述堆垛方式的规则多面体，这些多面
体具有如下特征：体具有如下特征：(1)(1)多面体的每个面都是三角形，多面体的每个面都是三角形，(2)(2)多面体是凸形多面体是凸形
的，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。这些多面体称个棱相连接。这些多面体称KasperKasper配位配位
多面体多面体。满足这些条件的多面体只有。满足这些条件的多面体只有44种：种：

面面数数 20                       24                          26         20                       24                          26         2828
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( / )                   12(2)                      12(3)      12(4)             12(4)             

棱边棱边数数 30                       36                          39         30                       36                          39         42             42             
面数（面数（FF）、）、棱数（棱数（EE））和顶点数（和顶点数（VV））符合尤拉（符合尤拉（EulerEuler））方程：方程： VV--EE++FF=2=2

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


较大的原子占据多面体的中心位置较大的原子占据多面体的中心位置，，位于多面体角上的原子位于多面体角上的原子
可能处在可能处在55边形（或边形（或66边形）中心轴线的延长线上，它的表面配位数边形）中心轴线的延长线上，它的表面配位数
为为55（或（或66））。。

如果多面体顶角的表面配位数都为如果多面体顶角的表面配位数都为55，则总配位数为，则总配位数为1212；如果；如果
多面体顶角有一些表面配位数为多面体顶角有一些表面配位数为66，则总配位数大于，则总配位数大于1212。。

从从KasperKasper配位多面体中心与多面体每一顶点连接构成相互连配位多面体中心与多面体每一顶点连接构成相互连
接的四面体。接的四面体。拓朴密堆相可以看成由拓朴密堆相可以看成由KasperKasper配位多面体堆垛而配位多面体堆垛而
成成。。

拓朴密堆相结构又可看成由原子密排层堆垛的拓朴密堆相结构又可看成由原子密排层堆垛的层状层状结构。结构。主层主层
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寸较大的原子常组成次层次层，次层原子位置对应着主层最大空隙处。，次层原子位置对应着主层最大空隙处。
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LavesLaves相相

借助于两种不同大借助于两种不同大
小的原子配合排列成的小的原子配合排列成的
ABAB22型型密堆结构。理论上密堆结构。理论上
LavesLaves相的相的AA原子和原子和BB原子原子
半径比值半径比值rrAA//rrBB为为1.2551.255，实，实
际上这比值约在际上这比值约在1.05~1.681.05~1.68
范围内。范围内。LavesLaves相的晶体
结构的典型代表是MgCu2

（立方）型、MgZn2（六
方）型和MgNi2（六方）
型等3种结构。最多的是
MgCu2型结构，其次为
MgZn2型结构，极少数为
MgNi2型结构。

MgCuMgCu22
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是立方结构，一个晶是立方结构，一个晶
胞中含胞中含88个个MgMg原子，原子，
1616个个CuCu原子。可以把原子。可以把
晶胞分为晶胞分为88个小立方个小立方
体，体，MgMg原子处在大立原子处在大立
方体方体88个角、个角、66个面心个面心
以及在晶胞内相间的以及在晶胞内相间的
44个小立方体中心位个小立方体中心位
置，另外置，另外44个小立方个小立方
体内各有体内各有11个以个以CuCu原原
子组成的四面体，四子组成的四面体，四
面体中心和小立方体面体中心和小立方体
中心重合。中心重合。

每个每个MgMg原子有原子有44个个MgMg原子和原子和1212个个CuCu原子近邻，原子近邻，CN=16CN=16；；每个每个CuCu原原
子有子有66个个MgMg原子和原子和66个个CuCu原子近邻，原子近邻，CN=12CN=12。。

结构符号是结构符号是C15C15，，PearsonPearson符号符号是cF24
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若沿若沿[111][111]方向观察，方向观察，MgMg原子构成具有六方网络的双层原子（这原子构成具有六方网络的双层原子（这
两层的原子上、下对应），每两层的原子上、下对应），每33个双层作重复排列，即个双层作重复排列，即XYZXYZXYZXYZ…………
排列。第排列。第11双层双层XX；第二双层；第二双层YY，，它等同于它等同于XX层，但沿侧向有所偏层，但沿侧向有所偏
移；第移；第33双层双层ZZ也等同于也等同于XX层，侧向亦有所偏移；第四双层回复到层，侧向亦有所偏移；第四双层回复到XX
层位置。层位置。CuCu原子组成四面体，四面体顶点与顶点相连接，形成层原子组成四面体，四面体顶点与顶点相连接，形成层
状，每一密排层成状，每一密排层成33⋅⋅66⋅⋅33⋅⋅66网络网络。。

MgMg原子层原子层
和和CuCu原子层穿原子层穿
插在一起，较插在一起，较
大的大的MgMg镶嵌在镶嵌在
小四面体之间小四面体之间
的空隙中。的空隙中。
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MgZnMgZn22型结构型结构

是密排六方结构，。每个晶胞有是密排六方结构，。每个晶胞有1212个原子，个原子，MgMg（（AA））和和ZnZn（（BB））原子原子
的配位数分别为的配位数分别为1616和和1212。它也可看作由。它也可看作由CN16CN16和和CN12CN12配位多面体相配位多面体相
互配合堆垛起来的。如沿互配合堆垛起来的。如沿[001][001]方向观察，它又可看成是由方向观察，它又可看成是由AA和和BB原原
子层按一定次序排列而成。子层按一定次序排列而成。AA原子构成六方网络的双原子面，堆原子构成六方网络的双原子面，堆
垛顺序为垛顺序为XYXYXYXY……；；BB原子组成小四面体，四面体顶与顶、底与底原子组成小四面体，四面体顶与顶、底与底
相连接，每一密排层成相连接，每一密排层成33⋅⋅66⋅⋅33⋅⋅66网络。网络。AA原子层和原子层和BB原子层穿插在一原子层穿插在一
起，较大的起，较大的AA原子镶嵌在小四面体之间的空隙中。原子镶嵌在小四面体之间的空隙中。

结构符号是结构符号是C14C14，，PearsonPearson符号是符号是hhP12P12
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除了尺寸因素之外，除了尺寸因素之外，电子浓度对电子浓度对LavesLaves相的结构类型和稳定性相的结构类型和稳定性
亦起重要作用亦起重要作用。。

合金钢中原子尺寸较小的合金元素锰、镍、铬可以置换铁的位合金钢中原子尺寸较小的合金元素锰、镍、铬可以置换铁的位
置与尺寸大的合金元素钨、钼、铌等形成置与尺寸大的合金元素钨、钼、铌等形成((W,Mo,NbW,Mo,Nb)()(Fe,NiFe,Ni, , MnMn, Cr, Cr ))22的的
LavesLaves相。高合金的不锈钢、铁基高温合金和镍基高温合金中会出现相。高合金的不锈钢、铁基高温合金和镍基高温合金中会出现
LavesLaves相，对这些合金的性能有相，对这些合金的性能有损害损害，所以通过控制合金成分加适当，所以通过控制合金成分加适当
热处理来控制热处理来控制LavesLaves相相的出现。一些耐热钢常利用的出现。一些耐热钢常利用LavesLaves相作相作强化强化相相。。

从电子浓从电子浓
度的观点来度的观点来
看，也可以把看，也可以把
LavesLaves相看作是相看作是
一种电子相。一种电子相。
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σσ相相
σ相分子式写作AB或AxBy，因σ相有一定的成分范围，其分子

式只是大致的比值。组元A为V，VI，VIII族过渡金属，组元B为
VIIA和VIII族元素，如FeCr、FeV、FeMo、CrCo、MoCrNi、WCrNi、
(Cr,Mo,W)x(Fe,Co,Ni)y等。

σσ相的结构比较复杂，具有四方点阵，相的结构比较复杂，具有四方点阵，cc//aa≈≈0.520.52。。每个单胞有每个单胞有
3030个个原子。原子。 3030个个原子构成一个结构基元，所以它的单胞仍是原子构成一个结构基元，所以它的单胞仍是PP单单
胞。晶胞中的原子处于胞。晶胞中的原子处于55种不同的位置，沿种不同的位置，沿[001][001]方向以方向以44层重复排层重复排
列。第列。第11层是底面，第层是底面，第22、、33、、44层在层在cc轴方向的高度分别为轴方向的高度分别为cc/4/4、、cc/2/2和和
33cc/4/4。。

结构符号为结构符号为D8D8bb，，PearsonPearson符号是符号是ttP30P30

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建           www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


在二元合金系中，要形成在二元合金系中，要形成σσ相，两组元相，两组元AA和和BB原子原子原子尺寸的原子尺寸的
相对差值应小于相对差值应小于13%13%；；σσ相出现在相出现在ss++dd层电子浓度在层电子浓度在6.2~7.26.2~7.2范围范围。对。对
此有争议，认为很可能只能高达此有争议，认为很可能只能高达5.765.76。。σσ相浓度范围比较宽，加入相浓度范围比较宽，加入
第三组元会影响第三组元会影响σσ相存在的浓度范围和温度范围。经验得知，相存在的浓度范围和温度范围。经验得知，出现出现
σσ相的二元系的两组元之一的晶体点阵必为体心立方，另一为面心相的二元系的两组元之一的晶体点阵必为体心立方，另一为面心
立方或密排六方点阵立方或密排六方点阵。。σσ相是硬度高，脆性的相，在耐热钢和高温相是硬度高，脆性的相，在耐热钢和高温
合金中会出现合金中会出现σσ相，它的存在会降低钢和合金的塑性和韧性，一般相，它的存在会降低钢和合金的塑性和韧性，一般
都应避免它的析出。都应避免它的析出。

有序固溶体（超结构）
某些在高温具有短程有序的固溶体，当其成分接近一定的原某些在高温具有短程有序的固溶体，当其成分接近一定的原

子比（例如子比（例如ABAB，，ABAB22，，ABAB33等），在低于一定的临界温度等），在低于一定的临界温度TTCC时，可时，可
以转变为以转变为长程有序固溶体长程有序固溶体，因为在，因为在XX射线衍射时，有序固溶体与射线衍射时，有序固溶体与
无序时相比，出现一些新衍射环，所以也称之为无序时相比，出现一些新衍射环，所以也称之为超结构超结构。。
因为有序的固溶体与其完全无序的固溶体是密切相关的，所因为有序的固溶体与其完全无序的固溶体是密切相关的，所

以，按完全无序的晶体结构类别来分类讨论有序的固溶体的结以，按完全无序的晶体结构类别来分类讨论有序的固溶体的结
构。构。
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①①面心立方结构为基的超结构面心立方结构为基的超结构。这类超结构主要有。这类超结构主要有CuCu33AuAu型、型、CuAuCuAu型型
及及CuPtCuPt型等三种结构型等三种结构。

CuCu33AuAu型型（（LILI22型型））
结构符号是结构符号是LILI22，，PearsonPearson符号是符号是cPcP44

因为因为CuCu和和AuAu的这种有序排列，使得这种晶体结构的布喇菲点阵的这种有序排列，使得这种晶体结构的布喇菲点阵
由由FF点阵变为点阵变为PP点阵，结构基元由一个点阵，结构基元由一个AuAu原子和三个原子和三个 CuCu原子组成。原子组成。
这类超结构已在近这类超结构已在近6060种合金中发现，例如种合金中发现，例如αα'AlNi'AlNi33、、AlZrAlZr33、、AuAu33CuCu、、

CuCu33AuIAuI、、CoPtCoPt33、、CrCr33PtPt、、FeFe33GaGa、、FePdFePd33，，NiNi33FeFe，，NiNi33MnMn，，SnSn33UU等。等。
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CuAuCuAu II型（型（LILI00型）型）
这种结构可以想象在面心立方点阵中，这种结构可以想象在面心立方点阵中，CuCu和和AuAu原子在原子在(002)(002)面按面按

一层一层CuCu一层一层AuAu分层排列。分层排列。
结构符号是结构符号是LILI00，，PearsonPearson符号是符号是ttP4P4

因为因为CuCu原子比较小，原子比较小，CuCu和和AuAu的这种有序排列，使的这种有序排列，使cc轴比轴比aa轴短轴短
cc//aa=0.92=0.92，，畸变成四方点阵，并变成畸变成四方点阵，并变成PP点阵，结构基元由一个点阵，结构基元由一个CuCu和一个和一个
AuAu原子组成。原子组成。

这类超结构的例子如这类超结构的例子如AgTiAgTi、、AlTiAlTi、、CuAuICuAuI、、θθ--CdPtCdPt、、NiPtNiPt、、γγ''''--FePdFePd、、θθ--
MnNiMnNi等等
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CuPtCuPt型型（（LILI11型型））
这种结构可以想象在面心立方点阵中，这种结构可以想象在面心立方点阵中，CuCu和和PtPt原子在原子在(111)(111)面按面按

一层一层CuCu和一层和一层PtPt分层排列分层排列。由于。由于CuCu和和PtPt的原子尺寸不同，使立方点的原子尺寸不同，使立方点
阵歪扭成阵歪扭成菱形点阵菱形点阵。一个晶胞有。一个晶胞有3232个原子。个原子。

结构符号是结构符号是LILI11，，PearsonPearson
符号是和符号是和hhR32R32

当铂原子超过当铂原子超过50%50%时，多余的时，多余的PtPt原子又在以原子又在以CuCu排列的排列的(111)(111)面有序面有序
地取代地取代CuCu的位置。当合金成分恰好是的位置。当合金成分恰好是CuCu33PtPt55时，则原来富时，则原来富CuCu的原子面的原子面
呈完全有序排列。呈完全有序排列。

CuCu33PtPt55在在 CuCu占据的占据的 (111)(111)中的有序中的有序
排列情况排列情况
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②②体心立方结构为基的超结构体心立方结构为基的超结构。这类超结构主要有。这类超结构主要有CuZnCuZn型和型和FeFe33AlAl型型
两种。两种。

CuZnCuZn型（型（B2B2型）型）
在体心立方点阵中，铜原子占据体心位置，锌原子占据顶角位在体心立方点阵中，铜原子占据体心位置，锌原子占据顶角位

置，或者相反。一个晶胞含两个原子，这两个原子（置，或者相反。一个晶胞含两个原子，这两个原子（CuCu和和ZnZn））组成组成
结构基元。结构基元。
结构符号是结构符号是B2B2，，PearsonPearson符号是符号是ccP2P2

这类超结构的例子如这类超结构的例子如AgCdAgCd、、AgZnAgZn、、AgMgAgMg、、CoTiCoTi、、NiTiNiTi、、FeAlFeAl、、
FeCoFeCo、、FeTiFeTi、、FeVFeV、、ββ--NiAlNiAl，，AuZnAuZn，，CuBeCuBe等。等。
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由由88个体心立方单胞组成的一个大单胞，个体心立方单胞组成的一个大单胞， 88个体心立方单胞个体心立方单胞
的角是的角是FeFe原子，原子， 88个体心立方单胞的中心有个体心立方单胞的中心有44个由个由FeFe原子占据，原子占据，
另另44个由个由AlAl原子占据，它们在上下两层的位置交替变化。原子占据，它们在上下两层的位置交替变化。

结构符号是结构符号是DODO33，，PearsonPearson符号是符号是ccF16F16

88个体心立方单胞个体心立方单胞
合并成一个大单胞，合并成一个大单胞，
含含1616个原子。结构基个原子。结构基
元由三个元由三个FeFe原子和原子和11个个
AlAl原子组成，这样，原子组成，这样，
变成一个大的面心立变成一个大的面心立
方晶胞。方晶胞。

FeFe33AlAl型（型（DODO33型）型）
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由由88个体心立方单胞组成一个大单胞，大单胞的的棱的中心和大个体心立方单胞组成一个大单胞，大单胞的的棱的中心和大
单胞的体心由单胞的体心由AlAl原子占据，余下的位置由原子占据，余下的位置由FeFe原子占据。原子占据。1212条棱各条棱各
有一个有一个AlAl原子，但每条棱由四个大单胞共享，所以，属于这个原子，但每条棱由四个大单胞共享，所以，属于这个
大单胞的只有三个大单胞的只有三个AlAl原子，再加上中心的一个原子，再加上中心的一个AlAl原子，在这个大原子，在这个大
单胞中共有四个单胞中共有四个AlAl原子；余下的原子；余下的1212个原子是个原子是FeFe原子。原子。

如果把前面的视图如果把前面的视图
从第二层取单胞，把原从第二层取单胞，把原
点取在点取在FeFe原子上，就得出原子上，就得出
现在这个视图。现在这个视图。

注意：上面的视图把注意：上面的视图把FeFe原原
子描称红色，并且子描称红色，并且FeFe原子原子
比比AlAl原子大，事实上是原子大，事实上是AlAl
原子大于原子大于FeFe原子的。原子的。

还可以从另一角度看这个结构：还可以从另一角度看这个结构：
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把阵点分成把阵点分成44种位置。种位置。aa位置是大单胞的位置是大单胞的88个顶点及个顶点及66个面心等位个面心等位
置；置；bb位置是大单胞的位置是大单胞的66个棱中点及大单胞的中心点等位置；个棱中点及大单胞的中心点等位置；cc和和dd位位
置是各小单胞的置是各小单胞的44个中心位置，但它们是交错分布的。个中心位置，但它们是交错分布的。

在在FeFe33AlAl型超结构中，型超结构中，铁占据铁占据aa、、bb、、dd位置位置，，铝占据铝占据cc位置位置。当。当AlAl
原子超过原子超过25%25%后，铝占据后，铝占据dd位置，直到原子为位置，直到原子为50%50%时，就演变成如时，就演变成如
CuZnCuZn型（型（B2B2))超结构。超结构。

这类超结构的例子如这类超结构的例子如FeFe33SiSi、、γγ--CuCu33SnSn、、CuCu33AlAl、、MnMn33SiSi、、NiNi33SnSn等，还等，还
有三元有三元的的CuCu22MnAlMnAl、、CuCu22MnGaMnGa、、CuCu22MnSnMnSn、、NiNi22TiAlTiAl等。等。

对于对于三元化合物，例三元化合物，例
如如CuCu22MnAlMnAl的结构是：铜原的结构是：铜原
子占据子占据aa，，bb位置，锰和铝位置，锰和铝
分别占据分别占据cc和和dd位置位置。。

CuCu22MnAlMnAl超结构有明超结构有明
显的铁磁性，而它的组元显的铁磁性，而它的组元
CuCu、、MnMn和和AlAl都不具有铁磁都不具有铁磁
性，可以看出有序排列也性，可以看出有序排列也
同时改变电子结构。同时改变电子结构。
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③③以密排六方结构为基的超结构以密排六方结构为基的超结构

NiNi33SnSn型（型（DODO1919型）型）
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由由44个密排六方单胞组成一个密排六方单胞组成一
个大单胞，锡原子占据大单胞个大单胞，锡原子占据大单胞88
个顶点以及一个小单胞内的位个顶点以及一个小单胞内的位
置，其余点阵位置全部由镍原置，其余点阵位置全部由镍原
子占据。大单胞内共有子占据。大单胞内共有88个原个原
子，但它们的环境都不相同，子，但它们的环境都不相同，
所以这所以这88个原子组成结构基元，个原子组成结构基元，
大单胞就是这种结构的单胞。大单胞就是这种结构的单胞。

结构符号是结构符号是DODO1919，，PearsonPearson符号是符号是hhP8P8

这类超结构的例子如这类超结构的例子如
CdCd33MgMg、、MgMg33CdCd、、CoCo33MoMo、、CoCo33WW、、
NiNi33InIn、、NiNi33SnSn、、PtPt33VV、、MnMn33GeGe等等。。
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④④长周期超结构（长周期超结构（LongLong--period period SuperlatticeSuperlattice））
有些有序的超结构以一定大小的区域改变其位向交替地在一有些有序的超结构以一定大小的区域改变其位向交替地在一

维或二维周期排列，这称为长周期超结构维或二维周期排列，这称为长周期超结构。。
一维长周期超结构。例子：一维长周期超结构。例子：CuAuIICuAuII型结构型结构

这种超结构单胞中原子排列和这种超结构单胞中原子排列和CuAuICuAuI相同，但沿着相同，但沿着[010][010]方向经过方向经过
55个晶胞后有五晶胞的取向是个晶胞后有五晶胞的取向是(010)(010)面作面作((aa++bb)/2)/2位移；然后按此方法不位移；然后按此方法不
断重复。断重复。

每每55个单胞位相改变一次。同一位相的有序区域称个单胞位相改变一次。同一位相的有序区域称有序畴有序畴
（（Ordered DomainOrdered Domain），），也称也称反向畴反向畴（（AntiphaseAntiphase DomainDomain）。）。两个不同位两个不同位
相之间的界面称相之间的界面称反相畴界反相畴界（（AntiphaseAntiphase Domain BoundaryDomain Boundary）。）。如果忽略如果忽略
了有序排列所引起的微量尺寸变化，两个反向畴界之间距离为了有序排列所引起的微量尺寸变化，两个反向畴界之间距离为
MbMb，，MM是超结构的半周期是超结构的半周期，在现在讨论的例子，在现在讨论的例子MM=5=5。。在某些在某些ABAB33合合
金有二维长周期超结构，它们的原子在两个方向作周期排列，金有二维长周期超结构，它们的原子在两个方向作周期排列，
反相畴界的间隔分别为反相畴界的间隔分别为MM11aa和和MM22bb。。
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有序参数有序参数

以以UUAAAA、、UUBBBB表示同类原子之间的表示同类原子之间的交互作用能交互作用能，，
UUABAB表示一对异类原子之间的交互作用能，表示一对异类原子之间的交互作用能，
若异类原子之间相互吸引大于同类原子之若异类原子之间相互吸引大于同类原子之
间吸引，则形成有序固溶体，即：间吸引，则形成有序固溶体，即：

)(
2
1

BBAAAB UUU +<

)1/()( AA xxPS −−=

完全有序时，完全有序时，PP=1=1，，长程有序参数长程有序参数SS=1=1；；
完全无序时，完全无序时，PP==xxAA，，SS=0=0。。
对对长周期超结构，长周期超结构，虽然它在局部范围完全有序，但长程有序参数虽然它在局部范围完全有序，但长程有序参数SS
却为却为00。。

长程有序参数长程有序参数SS
（（LongLong--range Order Parameterrange Order Parameter））

在在AA应该占据的位置找到应该占据的位置找到AA原子的几率原子的几率

AA原子的摩尔分数原子的摩尔分数
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短程有序参数（短程有序参数（ShortShort--range Order Parameterrange Order Parameter））σσ

定义为定义为

)/()( rmr qqqq −−=σ

完全有序时，完全有序时，σσ=1=1；；
完全无序时完全无序时，，σσ=0=0。。

最近邻的异类原子摩尔分数最近邻的异类原子摩尔分数

最大有序和最大无序时最近邻的异类原子分数最大有序和最大无序时最近邻的异类原子分数

SS和和σσ的区别：的区别：
SS针对整个点阵排列，针对整个点阵排列，
σσ针对近邻原子排列。针对近邻原子排列。
对任何超结构，随着温度对任何超结构，随着温度
上升，无论上升，无论长程有序参数长程有序参数
和短程有序参数都降低，和短程有序参数都降低，

直到有序直到有序−−无序转变的临无序转变的临
界温度界温度TTcc时，长程有序参时，长程有序参
数数SS降为零，而短程有序降为零，而短程有序
参数参数σσ仍不会完全为零，仍不会完全为零，
随温度升高，随温度升高，σσ也继续降低。也继续降低。
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聚合物分子的排列聚合物分子的排列
聚合物的分子是长链，它很难全部结晶，所以它的结聚合物的分子是长链，它很难全部结晶，所以它的结

构往往是晶态与非晶态的混合。构往往是晶态与非晶态的混合。

由结晶度高的区域和由结晶度高的区域和
非晶态区域组成，非晶态区域组成，长链长链
分子在晶区内及非晶区分子在晶区内及非晶区
内延伸穿过，在晶区内内延伸穿过，在晶区内
基本规则排列（也存在基本规则排列（也存在
非晶区），在非晶区内非晶区），在非晶区内
不规则排列不规则排列

缨状微晶胞模型缨状微晶胞模型
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折叠链结晶模型折叠链结晶模型

折叠成盘状折叠成盘状，，厚度约为厚度约为
1010∼∼2020nmnm，，长度约为长度约为10 10 
∼∼2020µµmm。。一个分子链可以一个分子链可以
从一个晶区进入另一个晶从一个晶区进入另一个晶
区区。。

聚乙烯单晶的电聚乙烯单晶的电
子显微照片子显微照片

20,00020,000××
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球粒结晶聚合物球粒结晶聚合物 球内是一组球内是一组折叠层折叠层小晶粒以幅射小晶粒以幅射
状排列状排列，，晶粒间有少量非晶态晶粒间有少量非晶态。相邻球晶通过非晶材。相邻球晶通过非晶材
料相互贯通。料相互贯通。
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2.7 晶体缺陷（Crystal Defect）
晶体结构完整地有规则排列只是理想情况。由于原子的热振晶体结构完整地有规则排列只是理想情况。由于原子的热振

动以及晶体的形成过程、加工过程及使用过程受到种种条件的影动以及晶体的形成过程、加工过程及使用过程受到种种条件的影
响，在响，在实际的晶体结构中，原子（离子、原子团）并非完整地完实际的晶体结构中，原子（离子、原子团）并非完整地完
全有规律排列的，它存在各种不完整性全有规律排列的，它存在各种不完整性，即，即晶体缺陷晶体缺陷。根据缺陷。根据缺陷
的尺寸特征，可以分为三类的尺寸特征，可以分为三类：：
①①点缺陷（点缺陷（Point DefectPoint Defect））：：晶体中的空位、间隙原子、杂质原子等晶体中的空位、间隙原子、杂质原子等
是点缺陷。是点缺陷。
②②线缺陷（线缺陷（Line DefectLine Defect））：：晶体中的位错就是线缺陷。晶体中的位错就是线缺陷。
③③面缺陷（面缺陷（Plane DefectPlane Defect））：：晶体中的晶界、相界、晶体表面、堆垛晶体中的晶界、相界、晶体表面、堆垛
层错等是面缺陷。层错等是面缺陷。
尽管从整个晶体来看，原子（离子，原子团）是规则排列尽管从整个晶体来看，原子（离子，原子团）是规则排列

的，但在微观区域却存在不规则性（缺陷），这些不规则性对晶的，但在微观区域却存在不规则性（缺陷），这些不规则性对晶
体很多物理化学过程以及性质起重要作用，它们在这些过程中常体很多物理化学过程以及性质起重要作用，它们在这些过程中常
常扮演主要角色，而晶体的规则性只退居为舞台的背景。常扮演主要角色，而晶体的规则性只退居为舞台的背景。
关于线缺陷及面缺陷将在第关于线缺陷及面缺陷将在第66章和第章和第77章详细讨论，这里只讨论章详细讨论，这里只讨论

点缺陷。点缺陷。
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点缺陷点缺陷
包括包括空位（空位（VacancyVacancy）、）、自间隙原子（自间隙原子（SelfSelf--interstitial Atominterstitial Atom））或称或称自自

间隙（间隙（InterstitialcyInterstitialcy））。。
空位是晶体中一个空的点阵位置，自间隙是一个原子挤入正常空位是晶体中一个空的点阵位置，自间隙是一个原子挤入正常

点阵之间的间隙中的原子。点阵之间的间隙中的原子。

空位、自间隙等点缺陷的
存在都会破坏晶体的规则排
列，它们使邻近的原子发生位
移，即晶体发生畸变，从而产
生点阵应变能。使晶体的内能
增加。
图中空位和自间隙附近的

原子变形是示意表示产生的畸
变。一般来说，自间隙原子本
身也会产生畸变。
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对于离子晶体，为了维持电性的中性，要出现空位团，空位团对于离子晶体，为了维持电性的中性，要出现空位团，空位团
由正离子和负离子空位组成，其电性也是中性的，这称作肖脱基由正离子和负离子空位组成，其电性也是中性的，这称作肖脱基
（（schottkyschottky))缺陷。缺陷。

另外，在另外，在
产生空位是同产生空位是同
时产生相同反时产生相同反
性电荷的自间性电荷的自间
隙以保持晶体隙以保持晶体
电的中性，这电的中性，这
种缺陷称弗伦种缺陷称弗伦
克尔（克尔（FrenkelFrenkel））
缺陷缺陷。。
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空位和自间隙存在使晶体的内能（和焓）增加，也使振动熵增空位和自间隙存在使晶体的内能（和焓）增加，也使振动熵增
加。产生一个空位（自间隙）所增加的焓及增加的振动熵分别称空加。产生一个空位（自间隙）所增加的焓及增加的振动熵分别称空
位（自间隙）位（自间隙）形成焓形成焓∆∆HHff及及形成熵形成熵∆∆SSff。。另一方面，空位（自间隙）另一方面，空位（自间隙）
的存在破坏了晶体的规则排列，因而有比完整晶体的存在破坏了晶体的规则排列，因而有比完整晶体更大的组态熵更大的组态熵。。
设在设在NN个点阵位置中有个点阵位置中有nn个空位个空位((自间隙自间隙))存在，引起系统的自由存在，引起系统的自由

能变化能变化∆∆GG为为

mfmff )( STGnSTSTHnG ∆∆∆∆∆∆ −=−−=

式中式中∆∆GGff是空位形成自由能，是空位形成自由能，∆∆SSmm是组态熵变化。是组态熵变化。∆∆SSmm可表达为可表达为

！！

！

nnN
NkWkS

)(
lnlnm −
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代回上式，得代回上式，得
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！

nnN
NTknGG

)(
lnf −
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利用利用StirlingStirling近似式近似式lnlnNN！！≈≈NNlnlnNN−−NN简化上式，并对简化上式，并对nn取导，求最小值取导，求最小值
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因因nn比比NN小得多，空位浓度小得多，空位浓度xxvv==nn//NN≈≈nn/(/(NN−−nn))，，故空位的平衡浓度故空位的平衡浓度xxVV为为

金属中的空位平衡浓度是很低的金属中的空位平衡浓度是很低的，即使在，即使在接近熔点温度也只有接近熔点温度也只有
约约1010--44。例如铝的。例如铝的∆∆HHff=73.3=73.3××101033J/molJ/mol，，∆∆SSff=20J/mol=20J/mol⋅⋅KK，，计算所得在靠近熔计算所得在靠近熔
点的温度（点的温度（933K933K））时的平衡空位浓度时的平衡空位浓度NNvv=8.7=8.7××1010--44。。
间隙原子间隙原子的形成的形成焓比空位的约大一个数量级，所以它的平衡浓焓比空位的约大一个数量级，所以它的平衡浓

度更是非常低，一般在度更是非常低，一般在接近熔点时也只有接近熔点时也只有1010−−1515。。

讨论间隙原子的平衡浓度的方法按是相同的，只要把上式的形讨论间隙原子的平衡浓度的方法按是相同的，只要把上式的形
成焓形成和熵换乘间隙原子的就可以了。成焓形成和熵换乘间隙原子的就可以了。

产生高空位浓度（产生高空位浓度（过饱和空位）过饱和空位）的方法的方法
11）激冷；）激冷；
22）大变形；）大变形；
33）辐射；）辐射；
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2 晶体结构

晶体=点阵+基元
基元内容？

原子规则排列
金属单质fcc,bcc,hcp

非金属单质

合金相结构

同素异晶(转变)
原子大小

原子的不规则排列

本章涉及内容：
基元是什么？
不同类晶体的结构怎样及差异？
溶质对结构的影响？
温度对结构的影响？
规则排列在局部的破坏。

结构参数：
原子个数，
配位数，
密排面，

…...
结构符号；

固溶体：无序；有序；
中间相：有序；

影响因素；

现象；转变规律；
转变时出现的问题；

晶体缺陷；点，线，面；
点：热力学稳定/不可避免性；
对性能的影响/研究的必要性；

第一章 本章
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问题：在晶体中产生一个空位需要形成自由能（包
括形成焓和热熵），为什么空位会有平衡浓度？解
释为什么要获得极纯的物质是极其困难的？5分
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