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物理化学III‐缺陷部分

初宝进

电话：63607397

Email: chubj@ustc edu cnEmail: chubj@ustc.edu.cn

办公室：资源环境楼234a

引言
• 晶体材料中的原子有序排列。

• 现实中的晶体与理想晶体相比，存在着不完美性
缺陷，可以为点、线、面以及体缺陷。本课程
主要讨论的是点缺陷。

• 点缺陷对于晶体的功能性能（电、光、力等）有
着很大影响，缺陷化学是研究缺陷对材料性能影
响规律的有力工具。

• 缺陷的产生与材料的晶体结构密切相关。
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引言

• 掺杂量ppm量级，电导率可提高数个量级

引言

• 为什么氧离子导电
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第一部分：晶体结构概述
第一节：晶体结构的描述
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晶体

紫水晶

水晶

烟水晶

天然黄铜矿晶体 黄铁矿晶体

闪锌矿

完美晶体与缺陷

• 晶体规则外形反映内部质点的有序性，晶体的内部结构可
以概括为是由一些相同的结点在空间有规则地做周期性无
限分布说这些点在空间周期性排列形成的骨架称为晶格。

• 理想晶体：所有原子或者结构单元三维有序排列，而且与
理想结构没有任何偏离

• 实际晶体总是与理想晶体在组分和结构上存在着偏离，存
在着各种缺陷。
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晶格

(b) (c)(a)

• 晶格的每个格点上附有一群原子，这样的一个原
子群称为基元，基元在空间周期性重复排列就形
成晶体结构实际晶体成晶体结构实际晶体。

• 任何两个基元中相应原子周围的情况是相同的，
而每一个基元中不同原子周围情况则不相同。

晶格+基元=晶体结构

NaCl晶体和晶胞

NaCl晶体 NaCl晶体的晶胞

晶胞:反映晶体对称性的最小重复单位。
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对称要素

对称中心 对称面

旋转反演轴，只

旋转轴，1，2，3，4，6旋转轴

旋转反演轴，只
有4次旋转反演轴
是独立存在的。

对称要素

根据这些对称要素，晶体结构使用32 种点群，230
种空间群进行描述。
点群：进行对称操作过程中一点不动。
空间群：在点群基础上考虑平移对称性。
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七大晶系

十四种布拉菲格子
seven crystal 
systems + four 
l i ilattice centering 
types = 14 
Bravais lattices

简单格子：P

体心格子：I

面心格子：F

底心格子：C
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晶体结构描述

• 晶胞：给出晶胞的形、尺寸以及原子的坐标，缺
点是不是很直观 需要多个晶胞组合在一起获得点是不是很直观，需要多个晶胞组合在一起获得
一个直观的3D结构。

• 等径球密堆(close packing) ：将晶体中的原子等效
为等径球密堆—晶体结构中原子分布可以到达最
大密度

• 配位多面体堆积(space filling polyhedra) 晶体结• 配位多面体堆积(space‐filling polyhedra) ：晶体结

构描述为由阳离子和与它近邻的阴离子形成的多
面体通过共顶、共棱等方式构成的网络。

密堆

密堆 非密堆 密堆：P孔隙 密堆：R孔隙

• 层内每一个球与其他六个球紧密接触。

球接触后形成两种孔隙 图中P（尖端朝下）和R• 球接触后形成两种孔隙：图中P（尖端朝下）和R
（尖端朝上）

• 其他密堆层可以堆积在上一层的孔隙上（只能填
在其中一种孔隙），形成最大密堆—各层间相对
位置不同形成六方和立方密堆。
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六方密堆（HCP）和立方密堆（CCP）

• 第二层密堆层形成S孔隙和T孔隙。
• 第三层堆在S上 六方密堆 ABABAB

hcp ccp

• 第三层堆在S上，六方密堆，ABABAB
• 第三层堆在T上，立方密堆，ABCABCABC
• 可能存在其他不多见方式ABCACB 或 ABAC等
• 每个球配位数：12（周围六个，上下各三个）
• 大约74.05%的体积被球所占有

八面体和四面体空隙

四面体空隙

八面体空隙

四面体和八面体空隙的分布
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六方密堆

• 单胞内有6个原子

• 6个八面体间隙(中心在体内)；12个四面体间隙
（8个中心在体内，4(12/3)个中心在c轴上）

• 严格等径球堆积：c/a=1.633

立方密堆

• 密堆面平行于{111}
面面。

• 4个原子

• 4个八面体间隙（0, 
0, ½)， 8个四面体
间隙（ ¼,¼,¼)间隙 , , )
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其它堆积形式

简单立方 体心立方

可以用密堆描述的材料结构

• 结构描述方式：一种原子密堆，其他原子填入密
堆的空隙。

• 金属：一般为hcp，ccp和bcc。目前还没清楚为什
么材料选择特定的结构。

• 合金：很多具有密堆结构，温度降低时会发生有
序‐无序相变

• 离子晶体：一般阴离子密堆，阳离子填隙。但如离子晶体： 般阴离子密堆，阳离子填隙 但如
果阳离子太大，阴离子无法接触，其结构类似于
密堆结构，被称为“构型规整密堆”(Eutactic cp).

• 共价化合物：一些共价键化合物可以用密堆描述，
比如金刚石，SiC等。
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空隙的大小和填隙离子

• 对于hcp和ccp，填隙离子和密堆的离子接触时，
八面体空隙中的离子尺寸为0 414r（r为密堆球的八面体空隙中的离子尺寸为0.414r（r为密堆球的
半径），四面体空隙中的离子尺寸为0.225r。

• 当填隙离子比上述的尺寸大时，可以将空隙撑开
（允许），结构可以自由调整。但一般情况下，
如果比上述离子小，可能导致结构的不稳定。

如果填隙离子只是略微小 点 阳离子可以出现• 如果填隙离子只是略微小一点，阳离子可以出现
偏离中心的位移，导致铁电性。

Space‐filling Polyhedra
• 配位多面体堆积(space-filling polyhedra) ：
晶体结构描述为由阳离子和与它近邻的阴离子形
成的多面体通过共顶 共棱等方式构成的网络成的多面体通过共顶、共棱等方式构成的网络。
比如NaCl可以描述为由NaCl6八面体通过共棱的方
式连接成的网络。

• 这种描述方式强调了阳离子的配位数。

• 多面体可为八面体、四面体、三棱柱等，但不一
定真实存在。比如NaCl并不存在NaCl6八面体这种定真实存在 比如 并不存在 八面体这种
分子。

• 连接方式可为共顶、共棱、共面—鲍林晶体化学
规则。
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利用配位多面体描述的NaCl结构

配位多面的阳离子间距

• 一般共棱和共面降低结构的稳定性，特别是配位
多面体中的阳离子具有高价和低配位数
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第二节：一些典型（离子）晶体结构简
介

离子键的比例
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离子键的比例
经验公式：
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岩盐(NaCl)，闪锌矿(ZnS)，萤石(CaF2)和反萤
石(Na2O)结构

• 共同特征：大的离子（一般是阴离子）密
堆（ /f ）或近似地立方密堆 其他离子堆（ccp/fcc）或近似地立方密堆，其他离子
填隙。

• 不同的特征：

NaCl：八面体（O)空隙全被占据，四面体(T)空隙全空。
闪锌矿结构：一半的四面体空隙被占据（T+或T），八面体闪锌矿结构： 半的四面体空隙被占据（ +或 -），八面体
空隙全空。
反萤石结构：所有的四面体空隙被占据，八面体空隙全空。

岩盐(NaCl)结构

N Cl型结构特征 阴离子 /f 密堆 阳• NaCl型结构特征：阴离子ccp/fcc密堆，阳
离子占据所有八面体间隙，四面体间隙全
空。结构由阴离子fcc-lattice和阳离子
fcc-lattice穿插而成。
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岩盐(NaCl)结构

可以利用原子
坐标方式表达坐标方式表达
其结构

NaCl6八面体以共棱的
方式形成3D结构

具有NaCl结构的化合物

• MgO, CaO, SrO,BaO, TiO, MnO, FeO, CoO, 
NiO NbO CdO VO TiC M S C S B SNiO, NbO, CdO, VO，TiC, MgS, CaS, BaS, 
α-MnS, MgSe, CaSe, SrSe, CaTe, LaN, LiF, 
LiCl, LiBr, LiI, LiH, NaF, NaCl, NaBr, TiN, 
UN, KF, KCl, KCl, KBr, KI, RbF, RbCl, RbBr, 
RbI, AgF, AgCl, AgBr等。

• 碱金属卤化物和氢化物，银的卤化物，一
些二价金属的氧化物和硫化物等。
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闪锌矿(ZnS，sphalerite)结构

闪锌矿(ZnS)的结构：

离 密堆 离 占据阴离子fcc密堆，阳离子占据
其½的四面体间隙(T+或T-），
其余½四面体间隙(T-或T+），
和八面体间隙空。

注 Z S还有另 种“纤注：ZnS还有另一种“纤

锌矿”结构，阴离子hcp
密堆，阳离子占据其中½
四面体间隙。

闪锌矿(ZnS，sphalerite)结构

• ZnS4四面体以共点的方式形成3D结构• ZnS4四面体以共点的方式形成3D结构

• 一些III‐V族化合物具有这种结构，比如GaAs，
另外ZnO也可以具有这种结构
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反萤石(antifluorite)和萤石(fluorite)
结构

• 阴离子密堆，阳离子
填入所有的四面体空填入所有的四面体空
隙。

• 具有反萤石型结构的
离子化合物：碱金属
(Li, Na, K, Rb)氧化物( , a, , b)氧化物
或硫化物(AX2)。

• 阳离子可视为立方密堆，阴离
子填四面体空隙。

反萤石(antifluorite)和萤石(fluorite)
结构

• 萤石型结构的离子化合物
（AX2），一般都有足够大的
金属离子A，导致阴离子无法实
现ccp密堆。

• 具有萤石型结构的离子化合物
包括氟化物(MF2)：CaF2, SrF2, 
SrCl BaF CdF β PbF 等 一SrCl2, BaF2, CdF2, β‐PbF2等。
些氧化物(MO2)：PbO2, CeO2, 
HfO2, ThO2, UO2, NpO2, ZrO2 
(>2500oC), PuO2
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纤锌矿(ZnS, Wurtzite) 和NiAs结构

• ZnS有闪锌矿(Sphalerite)和纤锌矿(Wurtzite)两
种结构 都是阴离子close‐packing 阳离子填种结构，都是阴离子close‐packing，阳离子填
入一套四面体间隙，不同的是闪锌矿为阴离子
ccp，立方对称，纤锌矿为阴离子hcp，六方对
称。

• 纤锌矿（ZnS）和砷化镍（NiAs）都是负离子
hcp，不同只是正离子的位置：纤锌矿结构占p
据½的四面体间隙(T+或T-），其余½四面体间隙
(T-或T+），和八面体间隙空。NiAs结构占据八
面体空隙，而四面体空隙全空。

纤锌矿(ZnS, Wurtzite) 和NiAs结构

原子位置：

空隙重心位置：
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纤锌矿(ZnS, Wurtzite) 和NiAs结构

四面体共顶 八面体共面

CsCl结构

CsCl为简单立方结构。很多一价元素的卤化
物和各种金属间化合物，采取CsCl型结构。
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金红石(TiO2, rutile)结构

• 四方结构(tetragonal)

Å Åa =b =4.594Å, c =2.958Å

• 每个单胞里有2个Ti 和
4个O。

Ti：0, 0, 0；½, ½, ½

O：x, x, 0; 1‐x, 1‐x, 0; 
½+x, ½‐x, ½;½‐x, ½+x,½

x ≈0.3a (x=0.302~0.307)

金红石(TiO2, rutile)结构

• TiO6八面体以共棱和共顶的方式连
接成3D结构

• 金红石的结构还常描述为阴离子畸
变六方密堆和阳离子相间地占据其
一半的八面体间隙。
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钙钛矿型 (Perovskite)结构

钙钛矿型复合氧化物的化学通式可写为
ABO3，A为可与阴离子相比的较大的阳离子ABO3，A为可与阴离子相比的较大的阳离子
（适合于12配位），如碱金属、碱土金属、或
稀土金属离子。B是尺寸相对小的金属离子（6
配位），多为过渡金属离子。A、B离子的电价
和等于6（0‐VI（A位空，如WO3），I‐V，II ‐IV
或III‐III）。理想钙钛矿型结构为简单立方结构。或III III）。理想钙钛矿型结构为简单立方结构。

除氧化物外，一些卤化物（ABX3）也具有钙
钛矿型结构。

钙钛矿型 (Perovskite)结构

通式为ABO3，两种阳离子A和B，通式为 3 两种阳离子 和
比如SrTiO3

可以以A位或B位阳离子在晶胞
的顶角的晶胞描述。

也可描述为BO6八面体共顶连
接，A位阳离子配位数为12
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钙钛矿型 (Perovskite)结构

•不存在氧离子密堆•不存在氧离子密堆

•但可以可将A位阳离子和氧离子视为立方密堆，B位阳离子
占据1/4的八面体空隙。

钙钛矿型 (Perovskite)结构



2021/9/10

25

钙钛矿型 (Perovskite)结构
但若A、B的尺寸不能严格满足上述条件，ABO3将

采取立方、四方、正交或单斜钙钛矿结构。这就
是说：钙钛矿结构允许A、B离子的尺寸在一定范
围内变化（结构容忍因子，Tolerance Factor)

0 9<t<1 仍可保持立方相0.9<t<1，仍可保持立方相

t>1，结构畸变，比如BaTiO3，t=1.06，四方相，t
太大，会导致结构偏离钙钛矿相

0.85<t<0.9，结构畸变，比如BO6的扭转和倾斜。

钙钛矿型 (Perovskite)结构

• 氧八面体可以相对于a、b和c轴发生扭转畸变。氧八面体可以相对于a、b和c轴发生扭转畸变。
• Glazer notation: 三个字母分别代表相对于a，b，
c三轴的扭转；如果三个字母相同，扭转量相同。

• 上标：0，不扭转；+，相邻两层扭转相同；‐，
相邻两层扭转相反
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钙钛矿型 (Perovskite)结构

三氧化铼（ReO3）和钨青铜
NaxWx

VW(1‐x)
VIO3 结构

• ReO3的结构和钙钛矿的结构很类似。ReO6八面体形成
三维网络，但结构中没有A位原子。WO3也是这种结

构。
• NaxWx

VW(1‐x)
VIO3中Na进入了部分的12配位的位置
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尖晶石结构(AB2O4, Spinel)
• 许多复合氧化物、硫化物或

卤化物，具有尖晶石型结构。
尖晶石的化学通式：AB2X4。
最著名的尖晶石型化合物是最著名的尖晶石型化合物是
MgAl2O4。很多磁性材料具有
这种结构。

• 尖晶石结构中的阴离子为立
方密堆，标准Spinel结构，阳
离子A占1/8的四面体空隙，B
占1/2的八面体空隙。/
AtetBoct2O4

• 实际结构单胞由8个AB2O4组
成

• 阳离子和阴离子的数量比：
3:4，阳离子的电价和为+8，
可有多种组合。

尖晶石结构(AB2O4, Spinel)
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尖晶石结构(AB2O4, Spinel)

亚胞a：

八面体空隙间隔被八面体空隙间隔被
占
四面体空

亚胞b

亚胞的空间位置

亚胞b：

八面体空隙间隔被
占
四面体占1/4

阳离子位置投影图，A代表A离子的
位置，实心点代表B离子位置，数
字为c坐标，为c/8的倍数

尖晶石结构(AB2O4, Spinel)

• 标准尖晶石AB2O4 (normal spinel) 结构：AtetBoct2O4

反尖晶石( i i l) B的 半在四面体位置• 反尖晶石( inverse spinel) ：B的一半在四面体位置，
另一半B和A在八面体位置，即：Btet(A, B)octO4 (八
面体位置的A、B随机分布)。

• 某些尖晶石化合物，随着温度的变化，其结构可
以从标准尖晶石连续转变为反尖晶石。

无序尖晶石 ( )t t( ) t λ 标准尖晶• 无序尖晶石：(BλA1‐λ)
tet(AλB2‐λ)

octO4。λ=0, 标准尖晶
石；λ=1，反尖晶石。γ：degree of inversion.
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尖晶石结构(AB2O4, Spinel)

影响尖晶石结构(norm‐, inverse‐)的因素：

主要包括 电价规则(高价高配位 低价低配位)• 主要包括：电价规则(高价高配位，低价低配位)，
阳离子尺寸效应(几何规则：r+/r−≤0.4144，4配位；
r+/r−> 0.414，6配位)，以及晶体场稳定化能。

• 电价规则和离子尺寸效应往往相反（阳离子价态
越高，离子尺寸越小）。如果两者的作用近似抵
销 这时影响尖晶石AB O 结构的主要因素是晶体销，这时影响尖晶石AB2O4结构的主要因素是晶体
场稳定能。

硅酸盐(Silicate)化合物的结构
• 硅酸盐是一类数量极大的矿物氧化物，约占地壳总重量的

80％。硅酸盐氧化物的结构纷繁多样，有的非常复杂，但
结构的基本单元都有“SiO4”四面体 “SiO4”之间各种不结构的基本单元都有 SiO4 四面体。 SiO4 之间各种不

同的连接方式，确定了不同的硅酸盐化合物及结构特征。
一些宝石和玉石属于硅酸盐类矿物：祖母绿、黄玉、碧玺、
石榴石、橄榄石等。

• 为陶瓷、玻璃、水泥等的主要原料。

• 另外，在硅酸盐结晶化学中，Al具有特殊的作用。由于
Al3+和Si4+有相近的离子尺寸 因此 Al3+可以无序或有序Al3+和Si4+有相近的离子尺寸，因此，Al3+可以无序或有序
地置换Si4+形成“AlO4”四面体，和硅氧四面体一起构成
“硅铝酸盐”的结构骨干。在Al3+置换Si4+的同时引入其他
正离子，以保持电中性。
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硅酸盐(Silicate)化合物的结构

• 一般情况下，Si均在“SiO4”四面体中，Si-O键
长为1 60-1 64Å；“AlO4”四面体的Al-O键长为长为1.60-1.64Å； AlO4 四面体的Al-O键长为
1.72-1.77Å。

• SiO4”之间如有连接，一定是共点连接，且四面
体的每个顶点最多只能由两个四面体公用，结构
中“SiO4”从不共棱或共面。

硅酸盐(Silicate)化合物的结构
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硅酸盐(Silicate)化合物的结构

组群状结构
单链和双链状结构

陆佩文，无机材料基础

岛状结构

层状结构

三维架状（网
络）结构

第三节：影响离子化合物结构的因素
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本节简要回顾影响离子化合物结构的因素。
内容主要包括内容主要包括：

• 1.离子半径

• 2.结晶化学中的若干原则（Pauling 规则）

• 3.离子晶体的晶格能

离子半径

• 离子尺寸（半径）是影响离子晶体结构的重要因素之一。

• 离子半径定义：正负离子近似的认为球形，从原子核到离
子周围电子密度最低或者零处（平衡位置）的距离。

• 定义离子半径的困难之处：

– 离子在其他因素作用下（比如晶格存在着极化作用）不一定是球
形对称

– 离子键中存在着共价键成分，电子云存在重叠

– 实验可以比较容易确定正负离子中心位置，但比较难确定电子云
位置位置

• 目前存在着多套自洽的离子半径，比如Shannon 和Prewitt
离子半径，Pauling 离子半径和Goldschmidt 离子半径。

• 目前可以用X‐射线衍射分析技术直接测量分析电子云密度。
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离子半径
• 离子基本上可以看成球

形

• 靠近离子中心，电子云靠近离子中心，电子云
密度高，而球的外缘密
度基本为零。

• 实际上很难确定离子的
起点和终点

• 并非不可压缩，与配位
数和环境相关数和环境相关

• 可以确定一个参考离子
半径（实验方法），从
而获得一整套离子半径
，每一套离子半径是自
洽的。

LiF的电子密度图

离子半径

2 2( )R R R   
理想情况:

0.414R R 
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离子半径

• 原子失去电子成为正离子，由于有效核电荷增加，外层电子
受到的引力增大，正离子半径变小。原子变成负离子的情况
刚相反 即负离子半径较大刚相反，即负离子半径较大。

• 在NaCl型结构中，正、负离子作为半径不同(R+ 和R−)的两种
圆球堆积成晶格常数为a0的晶体，由于R+/R−的比值不同, 有
下列三种情况：

• 显然，可以根据（2）或（3），以及XRD确定的NaCl型晶体
的点阵常数a0 ，引出负离子的半径R−，然后在根据情况（1）
或（2）引出正离子的半径R+。

哥希密特离子半径(Goldschmidt’s ionic 
radii)

• 历史：基本想法最早有兰德（Langde）于1920年
提出 由LiI出发 得到I−离子半径为2 13Å 并进提出。由LiI出发，得到I 离子半径为2.13Å，并进
一步获得Br−=1.88Å，Cl−=1.72Å，F−=1.32Å，进而
得到碱金属离子的半径。后又经布拉格（Bragg）
和哥希密特(Goldschmidt) 等发展、完善。

• Goldschmidt离子半径数据与现在公认的数据基本
一致（仅相差百分之几Å）致（仅相差百分之几Å）



2021/9/10

35

鲍林离子半径(ionic radii of Pauling)

• 鲍林从另一角度研究离子半径。认为离子的大小
取决于外层电子分布 对于相同价数的离子 它取决于外层电子分布，对于相同价数的离子，它
们的离子半径与有效核电荷数成反比。即：

式中，R1：离子半径；Cn：由外层电子的主量子数
决定的常数；Z：原子序数；σ是与离子的外层电子
结构有关的屏蔽系数；(Z −σ)表示有效核电荷数。
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鲍林离子半径(ionic radii of Pauling)

• 对于NaF结构中的Na+和F−离子，均具有Ne型电子结构，故
式中的Cn相等，Na+和F−离子的屏蔽系数σ可理论计算(原子式中的Cn相等，Na 和F 离子的屏蔽系数σ可理论计算(原子
物理或结构化学知识)。因此：

• 又根据NaF的结构分析（XRD）数据得到NaCl型NaF晶体中
和 间的距离（ Å） 这样 根据下式即可求出

( )( )

( ) ( )

n
F

n
Na

C
R Na Z

CR F
Z
















4.52 

Na+和F−间的距离（2.31Å）。这样，根据下式即可求出：
R(Na+) 和R(F−)

R(Na+)=0.95Å， R(F−)=1.36Å 
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香农(Shannon)和普鲁伊特 (Prewitt)离子
半径

• Shannon & Prewitt 编辑给出了两套离子半径数据
（1969 1970年） 一套是以 =1 40Å（CN=6）R（1969‐1970年）。 套是以 =1.40Å（CN=6）
为标准，与Pauling和Goldschmidt的相似；另一套
与X‐射线电子密度测量结果相联系，并以
RF−=1.19Å（或 =1.26Å ）为标准（CN＝6）。

2O
R 

2O
R 

不同离子半径的差异
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离子半径与配位
数相关
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关于离子半径

• 目前常用有多套离子半径数据，比如Goldschmidt几何离子
半径，Pauling 离子半径和香农(Shannon)和普鲁伊特
(Prewitt) 半径，每一套数据是自洽的，但不同来源的数据

不能混用。讨论某一具体问题，只能引用同一套离子半径
数据，同时还应注明出处。

• 一般数据表所给离子半径数值，为6配位数离子半径，
Goldschmidt几何离子半径和Pauling 离子半径又以NaCl型结
构为基准。当实际问题CN≠6，离子半径一定要做相应修正。



2021/9/10

40

鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

• 第一规则（堆积规则）：“在正离子的周围形一
个负离子多面体 正 负离子之间的距离取决于个负离子多面体，正、负离子之间的距离取决于
正、负离子的半径之和，配位数取决于正、负离
子的半径之比。

• 当阴阳离子正好接触时，决定了

阳阴离子半径比（rc/ra)的下限。

当 / 增大时 结构被撑开 有• 当rc/ra增大时，结构被撑开，有

进一步增大配位数的趋势

配位数为六的阴阳
离子半径比的计算

鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

一般情况符合上述规则，但存在例外
•当阴离子不是密堆时，可能存在5，7，9，11等配位

•当离子半径比在临界值附近，比较难以预测，比如铝原子
与氧原子既可以形成四面体也可也形成八面体
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鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)
第二规则（电价规则）：

鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

• 第二规则举例：

CaF2的Ca为8配位，Ca‐F键的静电键强度为2/8=1/4，2 / /
根据第二规则，氟离子的配位数为1/（1/4）=4

镁橄榄石( Mg2SiO4，Si4+离子填1/8的四面体空隙，
Mg2+离子填1/2的八面体空隙，计算氧离子的配位数。

ZrSiO4中Zr是8配位，Si是4配位，计算氧离子的配位
数。
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鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

• 鲍林第三规则：“在配位结构中．配位体之间不
倾向于公用棱 特别不倾向于公用面 配位体公倾向于公用棱，特别不倾向于公用面。配位体公
用棱，特别是公用面，会降低结构的稳定性，对
于高价正离子的低配位多面体，这一效应持别巨
大。”

• 一个典型的例子是SiO4四面体间只共顶连接

• 鲍林第四规则：“在含有一种以上正离子
的晶体中，高电价、低配位的那些正离子

鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

的晶体中，高电价、低配位的那些正离子
相互倾向于不共有配位多面体的几何元
素。”

• 第三规则的延伸。共有集合元素是指共顶，
共棱或共面。在存在多种阳离子的晶体中，
高价 低 位的 离 多 体 能 相高价、低配位的阳离子多面体尽可能不相
连，由其他配位多面体隔开，或至多以共
顶方式相连。比如钙钛矿结构
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鲍林结晶化学规则(Pauling’s rules)

• 鲍林第五规则（吝啬或节省原则）：“晶体中实
质不同的结构组成的种数，一般趋向为数最小。”

• 比如Ca3Al2Si3O12，Ca，Al，Si的配位位数分别为8，
6，4，那么氧离子是怎样配位的？

第一种情况：

第二种情况：两种配位体共存

第一种是实际的配位方式

鲍林第二规则的应用扩展
• 第二规则中的静电键强度的定义主要基于离子晶体，但不

适用于具有共价键性质的物质。

如果将第二规则中静电键强度推广到键价（b d• 如果将第二规则中静电键强度推广到键价（bond
valence），那么阴离子的价数等于相邻原子键价之和，即：

• 键价可以通过确定原子的价态以及实验确定的键长经验地
确定。

• 推广后的第二规则的优势：对一些畸变的晶体结构，其键
长可能不一样，如果计算静电键强度比较困难（计算平均
值），但如果使用键价的定义，可以定义不同键长的化学
键的键价，使用鲍林规则。
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鲍林第二规则的应用扩展

鲍林第二规则的应用扩展

• 可以利用第二规则确定提出的结构的正确性：阴
离子的价数等于相邻原子键价之和的规则适用于离子的价数等于相邻原子键价之和的规则适用于
结构中所有原子（误差在百分之几）。

• 确定氢原子的位置：无法用X‐ray确定氢原子位置，

可以利用上述规则，找到与规则差距比较大的原
子，氢原子可能连结在该原子上。

• 在铝硅酸盐中 X ray无法区分铝和硅 可以利用• 在铝硅酸盐中，X‐ray无法区分铝和硅，可以利用

上述规则确定晶体结构，因为在在同样配位数的
情况下，两种原子的键价是不同的。比如，四面
体配位，Si‐O键价为1，而铝为0.75。
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离子晶体的点阵能

• 离子晶体可以看作是点电荷的三维规则排
列 静电引力把正 负点电荷结合在 起列，静电引力把正、负点电荷结合在一起。

• 晶体点阵能U ：由气态的正离子和负离子生
成一摩尔离子晶体所释放出的能量。

• 晶体点阵能可由波恩（Born）和哈伯
（Haber）热化学循环计算 或由静电理论（Haber）热化学循环计算，或由静电理论
模型计算。

离子晶体的点阵能

• 点阵能的静电理论模型
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离子晶体的点阵能

许多对Na+和Cl-离子互相结合成
NaCl晶体点阵时的情况：NaCl晶体点阵时的情况：

2

0 0 0 0 0

1 6 12 8 6 24
(1 )( ......)

2 3 4 5
U NZ Z e

n r r r r r
       

12 8 6 24
(6 ......)

2 3 4 5
A      

A叫马德隆常数，它是一个无量纲的结构特性常数，它只决定
于晶体点阵的几何因素，而与离子的半径和电荷无关

离子晶体的点阵能

• N 阿弗加德罗常数 A 仅与晶体结构有关的马德隆常数

玻尔-兰德方程：

• N，阿弗加德罗常数；A，仅与晶体结构有关的马德隆常数。
n, 是与离子电子结构相关的玻尔推斥常数。对应于He, Ne, 
Ar, Kr 和Xe型电子结构的离子，n分别为5，7，9，10，12。
若正、负离子的n不等，取平均值（或加权平均值）

• 卡普斯廷斯基提出的点阵能估算公式:

其中v是每“分子”中的离子数，r0为正负离子半径之和。

• 在未知晶体结构时，可用卡普斯廷斯基提出的点阵能公式
估算。



2021/9/10

47

点阵能的实验确定

• 对于MX晶体，点阵能可看作有1mol气态的Mz+和Xz‐生成
1mol的MX晶体时，释放的能量。但在实验上直接测量比1mol的MX晶体时，释放的能量。但在实验上直接测量比
较困难。

• 目前采用波尔‐哈伯（Born‐Haber）循环，利用已知的实验
热力学数据，间接求得晶体的点阵能。

• 主要依据盖斯(Hess)定律:化学反应的热效应只与起始和终
了状态有关，与变化途径无关。

离子晶体的点阵能

• 由波恩(Born)‐哈伯(Haber)循环计算点阵能，以
NaCl为例：NaCl为例：
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离子晶体的点阵能

• 利用波恩(Born) 哈伯(Haber)循环 如果上式中有一个未• 利用波恩(Born)-哈伯(Haber)循环，如果上式中有一个未
知，可以求出这个未知量，比如电子亲和能一般比较难以
测量，可以这个方法得到。

• 预测未知化合物的稳定性。如果晶格能为正，不稳定。

• 根据上式，可由实验测量的热化学数据，计算晶格能，也
可以根据XRD测量的结构，由静电理论模型计算Utheo，两

者的不同可以作为存在非离子键的证据者的不同可以作为存在非离子键的证据。

本章的知识要点

• 晶体结构的一些基本知识（晶格、晶胞、布拉菲格子、对
称操作、晶体结构和晶系）

描述晶体结构的方法 密堆（立方和六方）• 描述晶体结构的方法，密堆（立方和六方）

• 一些典型的晶体结构

• 离子半径

• 鲍林晶体化学规则

• 晶体的点阵能
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上次课小结
• 晶格+基元=晶体结构

• 晶胞:反映晶体对称性的最小重复单位。晶面指数、方向
等相关知识可参考 的固体化学课本等相关知识可参考West的固体化学课本。

• 对称要素：对称中心，旋转轴、对称面、旋转反伸轴，螺
旋轴，滑移面，32种点群和230种空间群

• 七大晶系和14种布拉菲格子

• 描述晶体结构的方式：坐标，密堆，和配位多面体

• 立方密堆和六方密堆立方密堆和六方密堆
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• How many lattice points are there in (a) a primitive 
lattice, (b) a body centred lattice, (c) a C‐centred
lattice, (d) a face centred lattice?
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• In the table of crystal systems, only certain 
unit cell–lattice type combinations (i.e. Bravais
lattices) are possible. Suggest reasons why the 
following are not included: (a) C‐centred 
cubic, (b) F‐centred tetragonal and (c) C‐
centred tetragonal
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• Show that the packing density of a bcc 
arrangement of spheres is 0.6802.
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4个八面体间隙（0, 0, ½)，
8个四面体间隙（ ¼,¼,¼)


