
第二章：无机非金属材料的结构



2.1、不同层次上的陶瓷结构含义

1）微观结构（ 原子、分子尺度上）

指：键，晶体类型，缺陷类型及浓度等
 固体材料是原子（离子、分子）排列、聚合而成，不但取决于原
子本性（物质组成），还和排列、聚合方式有关（晶体结构）

 晶体的性质是由晶体的组成和结构决定的，而组成和结构之间由
存在密切的内在联系。

2）显微结构

烧结体的晶粒大小、分布，粒界，气 孔、裂纹等 2



2.1、化学键

1 化学键种类

离子键：阳离子和阴离子通过静电引力结合；

1）f=f(r)  结构严紧；2）无方向性和饱和性

3）离子晶体键能大，熔点、沸点高，硬度大、脆，延展性差。

共价键：当两种电负性相差很小或相等的原子结合时，由双方原子各提供一定数量的电子组成共用电

子对，通过这些共用电子对把原子联系起来，这种键称为共价键。

1） f=f(r, )  结构疏松,电子轨道

2）有方向性和饱和性，种类决定堆积形状, SP2 (三角形),SP3(四面体)

3）共价键晶体（原子晶体）具有高的硬度和低的导电性。

金属键 (电子键)：每个金属原子都贡献出价电子，形成由整个金属晶体所共有的电子云。

导电性、导热性、延展性

氢键 (小的氢核被相邻分子的并不共有的电子吸引)

范德华力 (物理键)：分子正负电荷中心不重合，使分子之间产生吸引力。是各种键中键力最弱的一种。



离子晶体（NaCl） 金属 氢键晶体（硼酸）

共价键晶体（锑化銦） 分子晶体（固态氩） 混合键晶体（石墨）

各种晶体类型示意图
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晶体类型 离子晶体 共价晶体 金属晶体 分子晶体

结构特征 正负离子相间最
密堆积，离子键，
键能较高约
800kJ/mol

共价键结合，
有方向性和饱
和性，键能约
80kJ/mol

金属键结合，
无方向性，配
位数高，键能
约80kJ/mol

范得华力结
合，键能低，
约 8-40 kJ 

/mol

例 NaCl,CaF2,Al2O3 Si,InSb, PbTe Na,Cu,W Ar,H2,CO2

热学性质 熔点高 熔点高 热传导性良好 熔点低，热
膨胀率高

力学性质 强度高，硬度高，
质地脆

强度和硬度由
中到高，质地
脆

具有各种强度
和硬度，压延
性好

强度低，可
压缩，硬度
低

电学性质 低温下绝缘，某
些晶体有离子导
电，熔体导电

绝缘体或半导
体，熔体不导
电

固体和熔体均
为良导体

固体和熔体
均为绝缘体

光学性质 多为无色透明，
折射率较高

透明晶体具有
高折射率

不透明，高反、
折射率

呈现组成分
子的性质

2.1、化学键



2.1、化学键



2 离子、共价键很难严格区分，许多是混合键。

判断键的离子性，一般用下式（经验式）：

PAB＝1－exp[–1/4（XA－XB）]

XA、XB分别为A、B的电负性，

XA＝XB则是纯粹共价键。

一般PAB>0.5时为离子键。

离
子
份
数

XA－XB

PMg-o=0.73

PZn-o=0.59

PSi-o=0.51

2.1、化学键



2.2、晶体结构：立方、四方、斜方（正交）、六方（六角）、单斜、三斜、三方晶系



2.2、晶体结构



最稳定的晶体结构：
1）满足每个a)原子大小;b)价键数；c)价键的方向等
2）原子堆积最紧密
3）能量最低的状态：最大的静电引力及最小的静电斥力

2.2、晶体结构

1）阴离子堆积类型----面心立方、体心立方、六方最密堆积
2）阳离子配位数（阴阳离子半径大小比）---根据阴阳离子价态推出阴离子配位数
3）阴阳离子多体面以怎样的形式连接---共点、共面、共棱

晶体结构确定的粗略步骤：



晶体结构的形成

2.2.1 球堆积原理

★ 相同直径球堆积 有规则堆积

配位数（CN) :在晶体结构中，该原子或离子的周围与它直接
相邻的原子个数或所有异号离子的个数。

配位多面体(Coordination polyhedron)：与某一原子相邻
结合的各个原子或与某一离子相邻结合的全部异号离子的中
心连线所构成的几何多面体

空间占有率:原子刚球所占体积与晶体体积之比: 
V

nV
K 0



晶体结构的形成

2.2.1 球堆积原理----相同直径球堆积
http://gs.zju.edu.cn/down/%E5%9C%B0%E7%89%A9/%E7%BB%93%E6%9

9%B6%E5%AD%A6/%E6%99%B6%E4%BD%93%E5%8C%96%E5%AD%A6/

紧密堆积原理.html

B
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C

C
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晶体结构的形成

2.2.1 球堆积原理---相同直径球堆积



晶体结构的形成

2.2.1 球堆积原理----相同直径球堆积

六角密堆



15

等直径球体最紧密堆积的六方（HCP）与面心
立方(FCC)紧密堆积是晶体结构中最常见的方
式，具有共同的特点：

1）配位数12。

2）空间占有（利用）率高，达到74.05％

晶体结构的形成

2.2.1 球堆积原理----相同直径球堆积



2.2.2 鲍林(Pauling)规则1 –不同直径球堆积

Cl- Na+

鲍林第一规则（配位多面体规则）：“在离子晶体中，在正离子
周围形成一个负离子多面体，正负离子之间的距离取决于离子半
径之和，正离子的配位数取决于离子半径比”。



2.2.2 鲍林(Pauling)规则1—阳离子配位数





四面体配位，阳离子半径 求解



八面体配位，阳离子半径 求解



负离子先堆积，形成一定形状的多面体，然后视多面
体空隙的大小填入阳离子而形成一定晶体结构。

a)正、负离子半径比（r + / r ）与配位数的关系：
（对于AB型离子晶体而言）

2.2.2 鲍林(Pauling)规则1--阳离子配位数



正离子与O2－离子结合时常见的配位数
配位数 正离子 

3 

4 

6 

8 

12 

B
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2.2.2 鲍林(Pauling)规则1--阳离子配位数



鲍林第二规则（静电价规则）“在一个稳定的离子晶体
结构中，每一个负离子电荷数等于或近似等于相邻正离
子分配给这个负离子的静电键强度的总和，其偏差≤1/4

价（一般为零）”。

中心正离子至每一配位负离子的静电键强度(S)＝正离
子价数（Z）/ 配位数（n）

用途：1：判断晶体是否稳定；
2：判断共用一个顶点的多面体的数目。

2.2.2 鲍林(Pauling)规则2 ---多面体的连接1（阴离子配位数）



例：镁橄榄石结构：化学式为Mg2[SiO4]，有[SiO4]四面
体和[MgO6]八面体。按鲍林第一规则，在镁橄榄石中，
Rsi/Ro=0.295(0.225-0.414); 

RMg/Ro=0.59(0.414-0.732);

所以在该结构中，Si配位数？；Mg配位数？；鲍林第二
规则：氧离子周围有几个Si和Mg离子？

Si Mg O

24

2.2.2 鲍林(Pauling)规则



镁每个氧离子周围有3个Mg和1个Si, 总键强= 4*x/4+2*y 

/6=x+y/3=2;

从鲍林第四规则看，镁橄榄石中，电价高、配位数低的Si

没有共用任何几何元素，呈岛状分布；而电价低、配位数
高的Mg有共顶和共棱的现象。
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2.2.2 鲍林(Pauling)规则应用举例

Rsi/Ro=0.295(0.225-0.414); 

RMg/Ro=0.59(0.414-0.732);

所以Si配位数4；Mg配位数6；



鲍林第三规则（多面体共顶、共棱、共面规则）：“在一个配
位结构中，共用棱，特别是共用面的存在会降低这个结构的稳
定性。其中高电价，低配位的正离子的这种效应更为明显”。

稳定性：共顶>共棱>共面

2.2.2 鲍林(Pauling)规则3---多面体的连接2

以四面体为例，设R1、R2和R3分别为共顶、共棱和共面时中心正离
子之间的距离；
f1、f2和f3分别是共顶、共棱和共面时中心正离子之间的斥力。

四面体：R1：R2：R3＝1：0.58：0.33

则，f1<f2<f3;    稳定性：共顶>共棱>共面

http://image.baidu.com/i?ct=503316480&z=&tn=baiduimagedetail&word=%D5%FD%CB%C4%C3%E6%CC%E5%2C%D5%FD%B0%CB%C3%E6%CC%E5&in=29633&cl=2&lm=-1&st=-1&pn=16&rn=1&di=82475213760&ln=814&fr=&fm=result&fmq=1328974685656_R&ic=0&s=0&se=1&sme=0&tab=&width=&height=&face=0&is=&istype=2


★ 第四规则：在含有一种以上正离子的晶体中，电
价高而配位数低的正离子不倾向于相互共用配位多
面体的几何元素（指共顶、共棱和共面）。 实际
上，该规则是第三规则在多离子晶体结构中的延伸。
表明，有多种正离子时，高价、低配位数正离子

配位多面体倾向于尽可能互不相连，它们之间由其
它正离子的配位多面体隔开。

27

2.2.2 鲍林(Pauling)规则4---多面体的连接2
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例如:镁橄榄石,Mg2SiO4 中，[SiO4] 是孤立的，而[SiO4] 和八
面体[MgO6]既有共顶点，又有共棱。

2.2.2 鲍林(Pauling)规则



2.2.2 鲍林(Pauling)规则5

例如:黄玉, Al2[SiO4]F2 中，只有八面体[AlO4F2]和四面体
[SiO4] ，而没有四面体[AlO4] 



原子与离子的配位数（CN) :在晶体结构中，该

原子或离子的周围与它直接相邻的原子个数或所
有异号离子的个数。
原子晶体（金属晶体）中，原子作等大球体紧
密堆积，不论是六方还是面心立方紧密堆积，
CN=12; 体心立方堆积，CN=8
共价晶体：因键的方向性和饱和性，配位数不
受球体紧密堆积规则限制，配位数较低，一般不
大可能超过4

30

2.2.3 不同直径球堆积---配位数 对鲍林规则1的补充



b) 离子极化

负离子电价低，易被极化。但有些阳离子如：Cu+，
Ag+ ， Zn++ ， Cd++  Hg++ 等也极易被极化而变形，
从而引起阳离子（负离子）电荷重心不重合，产生偶极
距，使正、负离子引力加强，缩短了正、负离子距离，
使正、负离子部分重叠，从而降低了配位数，同时键型
向共价键过渡。如：ZnO, CuCl, AgI



c) 外因也起作用，例如：温度、压力

图、SiO2的多形性和温度、蒸气压的关系
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α-方石英 α-鳞石英



2.3、典型的离子晶体结构

2.3.1 MX型晶体结构

CsCl 型 NaCl (岩盐) 型

闪锌矿 纤锌矿



1．NaCl (岩盐，Rocksalt) 型结构（p.154, 表2－1－5）
从配位多面体看，Cl-离子形成一套面心立方晶格，而Na+离子是

充填在Cl-离子面心立方晶格的所有八面体空隙之内。按照鲍林第一
规则，正负离子半径比rc/ra应该在0.414-0.732之间。由于面心立方
密堆积结构中，八面体空隙与原子之比是1：1，因此该结构的化合物
具有理想的化学计量比MX。
许多AB型的化合物，包括许多
陶瓷材料如MgO,CaO, NiO,

CoO,MnO和PbO等都形成
该结构。岩盐型结构还是若干
复杂层状化合物结构的一部分

36

2.3、典型的离子晶体结构

2.3.1 MX型晶体结构



根据鲍林静电价规则，
S=Z/n

NaCl: 每一个Na+静电键强
度是1/6.正负离子的配位
数相等，都是6。因此键

强度总和达到氯离子的价
电荷数(6x(1/6)=1)

MgO: 阳离子Mg2+的静电
键强度是2/6 ,键强度总和
等于氧离子O2-的电价
6x(2/6)=2 
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2.3、典型的离子晶体结构

2.3.1 MX型晶体结构



闪锌矿（立方ZNS）结构

若干氧化物和硫化物如ZnO,ZnS,BeO, 

阳离子较小,采取4配位而趋向形成该结
构；另一些共价化合物如SiC, BN和
GaAs也是该类型结构。
2价的阳离子仅仅充填面心立方晶格中
一半的四面体空隙,且是占据由四面体

空隙组成的立方体的对顶位置，以使
阳离子分隔距离最大。

S

Zn

••

•
•
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2.3、典型的离子晶体结构

2.3.1 MX型晶体结构



立方ZnS金刚石结构

• •

•
•

金刚石结构
如果在立方ZnS结构中所有的原子都是等同的，则就是金刚
石（C）的结构。同样，半导体材料Si和Ge也是这类型的结
构。这三个元素都是采取sp3杂化轨道形成共价键
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2.3、典型的离子晶体结构

2.3.1 MX型晶体结构



2.3.2 MX2型晶体结构

方石英 金红石 萤石





萤石（CaF2）型结构

AB2型化合物，
rc/ra>0.732（0.85）
配位数：8：4

Ca2+作立方紧密堆积，
F-填入全部四面体
空隙中。
注意：所有八面
体空隙都未被占据。萤石

型结构的氧化物在结构陶瓷和功能陶瓷方面具有重
要的技术应用。如CeO2、ZrO2、UO2等。萤石结

构的衍生结构如焦绿石（通式A2B2O7,Gd2Ti2O7）。

Ca2+
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反萤石型(A2B)结构

反萤石型结构中，由阴离子
如氧离子O2-作面心立方紧密

堆积，阳离子占据所有四面
体空隙。面心立方晶格中，
四面体空隙数是晶格原子或
离子数的2倍。因此形成反萤

石结构的化合物的化学计量
比为A2B

例如：Li2O、Na2O、K2O以
及K2S、Li2Se、Na2Te等

43

2.3.2 MX2型晶体结构



氧化锆多形体的结构

具有萤石型结构的ZrO2是立方相，其还有四方相

和单斜相。它们之间发生多晶转变（位移式转
变），对称性不同，但配位数未变。

（立方） （四方） （单斜）

Zr

O
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2.3.2 MX2型晶体结构



金红石结构

金红石型结构也是AB2型. 四方晶
系，简单四方格子,阴离子O2-作紧
密堆积，阳离子Ti4+填入1/2的八面
体空隙中, rc/ra=0.44(0.414-0.732) 

配位数：6：3, 

在金红石中[TiO6]八面体以共棱
的方式排成链状，链间的[TiO6]
八面体是共顶连接。

折射指数高，各向异性显著同型
结构化合物有GeO2、SnO2、
PbO2、MnO2和MgF2等
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2.3.2 MX2型晶体结构



2.3.3 M2X3型—刚玉型

α-Al2O3（刚玉）型结构
α-Al2O3属三方晶系。
该结构可以看成O2-按六方密堆积排列，Al3＋填充于2／3的八面体空隙。

Al3＋的分布必须有一定的规律,其原则是在同一层和层与层之间的距离应保持
最远,符合鲍林规则。若Al3+离子位置分布不当，将出现Al-O八面体共面，结
构不稳定。Al3+排列的三种方式：AlD,ALE,AlF。

具有刚玉型结构的晶体：α-Fe2O3，Cr2O3，Ti2O3，V2O3等



2.3.4 钙钛矿ABO3型结构

钙钛矿型结构的化合物包括具有重要技术应用的钛酸盐、锆

酸盐以及其它形式的复合氧化物功能材料，如许多电子陶瓷、

离子－电子混合导体材料都是钙钛矿型结构。

钙钛矿结构还是一些更为复杂结构材料中的部分结构单元，

如层状超导材料、复合氧化物混合导体透氧膜材料的晶体结

构中都有钙钛矿结构模块。



CaTiO3晶胞

配位多面体连接与Ca2+配位数

2.3.4钙钛矿（CaTiO3）结构

Ca

Ti

p.163,图2-1-44，2-1-45

ABO3型立方晶系：以一个Ca离子和3个O离子作面心立方密堆
积，Ti4+占八面体空隙。Ti4+配位数6， rc/ra=0.436，
Ca离子配位数12，rc/ra=0.96， O离子配位数6；
在BaTiO3晶胞中，Ba与Ti离子彼此是由氧离子分隔开的。
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根据温度、组成、掺杂等条件，钙钛矿结构呈现

立方、四方、正交等结构形式。

许多化学式为ABO3型的化合物，其中A与B两

种阳离子的半径相差颇大时常取钙钛矿型结构。

在钙钛矿结构中实际上并不存在一个密堆积的亚

格子，该结构可以看成是面心立方密堆积的衍生

结构。较小的B离子占据面心立方点阵的八面体

格位，其最近邻仅是氧离子。
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2.3.4钙钛矿（CaTiO3）结构



容忍因子 t:  钙钛矿型结构中离子间关系如下:

设A位离子半径为RA, B位离子半径为RB, O2-半径为RO,由于
(RA+RO)2=2(RB+RO)2 ， 所以，RA+RO＝√2（RB+RO）
但是，实际测定发现，A、B离子半径有一定的变动范围，可
表示为：RA+RO＝t √2（RB+RO）
式中，t为容忍因子， t=0.77∽1.10
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2.3.4钙钛矿（CaTiO3）结构



钙钛矿型化合物化学计量比可以是A2+B4+O3

(如BaTiO3和PbZrO3)或是A3+B3+O3(如

LaGaO3, LaAlO3)；也可以A1+B5+O3 (如

KNbO3, NaWO3)混合形式，如

Pb(Mg1/2Nb2/3)O3和Pb(Sc1/2Ta1/2)O3也是可能

的。

在这些例子中，A格位离子都是较大的。从容

忍因子看，A位离子越大， B位离子才能较大。
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2.3.4钙钛矿（CaTiO3）结构



许多钙钛矿化合物都以多晶转变形式存在，从而具有
不同的对称性。
最重要的是立方－四方的转变。

以BaTiO3为模型材料讨论其结构与性能关系。
BaTiO3是优良的压电、铁电材料，有5个变体，
三方  斜方四方立方六方
在130℃发生立方到四方的相转变。同时从立方结构
的顺电体转变为四方结构的铁电体。130℃转变温度
称为居里点。
何谓顺电体？铁电体？

晶体存在固有偶极，处在自发极化状态，自发极化方
向能够随着外电场方向改变而改变，即为铁电体。

p.162－165
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2.3.4钙钛矿（CaTiO3）结构



2.3.5   镁铝尖晶石（AB2O4）



镁铝尖晶石（MgAl2O4）是AB2O4型的典型结构Mg2＋进入四
面体空隙
Al3+占有八面体空隙，
这种由二价离子
填入四面体空隙；
三价离子进入
八面体空隙的结构
称为：正尖晶石；
如果二价离子进入
八面体空隙，而三价

离子一半充填到八面体格位，另一半进入四面体空隙则称为
反尖晶石。许多重要氧化物磁性材料都是反尖晶石结构，如
MgFe2O4、Fe3O4(Fe3+(Fe2＋Fe3＋)O4)。
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2.3.5   镁铝尖晶石（AB2O4）
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氧做立方紧密堆积，二价阳离子A填充1/8的四
面体空隙，三价阳离子B填充1/2的八面体空隙。
八面体共棱连接，八面体与四面体共顶相连。该
结构为正尖晶石结构，

2.3.5   镁铝尖晶石（AB2O4）



构成尖晶石结构的两种阳离子的排列

a) 仅在6配位位置上有阳离子的层（3/4个位子）

b) 4配位（1/4位子）、6配位位置（1/4位子）上都
有阳离子的层

 6配位位置上的阳离子（B的位置）

 4配位位置上的阳离子（A的位置）
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2.3.5   镁铝尖晶石（AB2O4）



AB2O4

正尖晶石： (A)[B2]O4 ；

反式尖晶石：即(B)[AB]O4；

混合型：（BαA1－α）[ AαB2－α]O4，0＜α＜1。

α＝0

α＝1

MgAl2O4, CoAl2O4, ZnFe2O4, CdFe2O4 (正)

NiFe2O4, NiCr2O4, CoFe2O4 (反)

CuAl2O4, MgFe2O4 (乱)

反分布率α 



2.3、典型的离子晶体结构



2.4、硅酸盐结构

2.4.1 硅酸盐化学式表示法：

1）用氧化物表示的方法，由于硅酸盐是由不同的氧化

物组成的，故它们的化学式可用氧化物表示，其书写
的顺序为：碱金属氧化物二价氧化物三价氧化物
SiO2H2O

2)用无机配合物的形式表示，书写顺序为：碱金属离
子二价离子Al3+Si4＋O2-OH-

钾长石: 

高岭石: 

2 2 3 2K O Al O 6SiO  3 8KAlSi O

4 4 10 8Al [Si O ](OH)
2 3 2 2Al O 2SiO H O 



2.4.2．硅酸盐结构特点与分类（鲍林规则）

1）结构中Si4+之间没有直接的键，而是通过O2-连接
起来的

3）每一个O2-只能连接2个硅氧四面体

2）结构是以硅氧四面体为基础。

4）硅氧四面体间只能共顶连接，而不能共棱和共面
连接。

分类: 岛状硅酸盐结构
组群状硅酸盐结构
链状硅酸盐结构
层状硅酸盐结构
架状硅酸盐结构



[SiO4]四面体以孤立状或组群状存在，孤立体或组群体再通过其它金属离子
联系起来。

绿柱石

孤立 组群

1. 岛状硅酸盐晶体结构



2. 链状硅酸盐结构

链状硅酸盐中，硅氧四面体通过公共的氧连接起来组成连续的链。分为单链和双链两
种



3.层状硅酸盐

硅氧四面体通过3个公共氧连接成在二维平面内无限
延伸成六节环状的硅氧四面体，[Si4O10]

4-

滑石、云母、蒙脱石均属于此结构



4. 架状硅酸盐

硅氧四面体的所有四个顶点均与相邻的硅氧四面体的
顶点相连，并向三维空间伸延排列成“架”。



2.4、硅酸盐结构总结



2.5、缺陷结构

理想晶体：质点严格按照空间点阵排列的晶体

晶体点阵结构中周期性势场的畸变称为晶体的结构缺陷

http://image.baidu.com/i?ct=503316480&z=&tn=baiduimagedetail&word=p%D0%CD%B0%EB%B5%BC%CC%E5&in=24479&cl=2&lm=-1&st=&pn=5&rn=1&di=104499438735&ln=1989&fr=&fm=&fmq=1329486589531_R&ic=&s=&se=&sme=0&tab=&width=&height=&face=&is=&istype=
http://image.baidu.com/i?ct=503316480&z=&tn=baiduimagedetail&word=%BA%EC%B1%A6%CA%AF&in=6722&cl=2&lm=-1&st=-1&pn=6&rn=1&di=22035935805&ln=1998&fr=&fm=result&fmq=1329486808640_R&ic=0&s=0&se=1&sme=0&tab=&width=&height=&face=0&is=&istype=2


2.5 缺陷种类

点缺陷——是在三维方向上尺度都很小的缺陷，它

只在点阵的某些结点位置上发生，影响范围仅限于周
围邻近的几个位子，是一种微观缺陷。

线缺陷——是晶体中产生的一维方向上的缺陷，在

其它二维方向上尺度都很小，这种缺陷可以直接用电
子显微镜观察到，是一种显微缺陷，又称位错。

面缺陷——是一种在二维方向上伸展的缺陷，这种

缺陷也可以用光学显微镜观察到，范围更大，如表面、
晶界。

体缺陷：空洞



2.5.1. 点缺陷

1、填隙原子（离子）
2、空位
3、杂质填隙或取代



2.5.1.1 点缺陷表示方法—Kroger-Vink

b

aA A：原子；a：原子位置；b：有效电荷；
V ：空位；i ：间隙；·：正电荷；：负电
荷；X ：中性。

例1：化合物
+ -M X 2+ 2-L Y

M

'V  

xV  

iM

i

'X

X

MM

ML

X

'Y   

M空位, -1价

X空位, ,+1价

M间隙原子, +1价

X间隙原子, -1价

L置换M, +1价

Y置换X, -1价

M置换M, 中性
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产生原因

热缺陷

非化学计量结构缺陷

杂质缺陷
弗仑克尔缺陷

肖特基缺陷

2.5.1.2 点缺陷产生



(１)热缺陷：热振动使一部分能量较大的原子离开
平衡位置造成的缺陷。缺陷浓度与温度有关

肖特基（Schottky) 缺陷：能量较大的原子迁移到晶体表

面正常结点位置，在内部留下空位，这种缺陷叫肖特基缺陷
。为保持电中性，1）正、负离子空位是成对产生的；2）伴
随有晶体体积的增加。

弗仑克尔（Frenker）缺陷：热振动中，能量较大的原子离
开平衡位置进入晶格空隙形成间隙原子而在原来位置上留下
空位，这种缺陷叫弗仑克尔缺陷。1）间隙原子和空位成对
产生；2）晶体体积不变。
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M x

'V -V

M i

'V -M

X i

''V -X

2.5.1.2 点缺陷产生 + -M X



2.5.1.2 点缺陷产生

4.2.2.3杂质缺陷

由外来原子进入晶体而产生：固溶

X

1-X X 2 Na Na Cl

'NaCl
Na Ca Cl:        CaCl Ca +V +2Cl

2ZrO X

1-2X 2X 2-X 2 3 Zn O O

'Zr Y O : Y O 2Y +3O +V
2 '

X 1-X 2+X 3Y Ca F :     2
CaF X

Ca F iYF Y F F  

固溶体分子式 缺陷平衡方程式

4.2.2.2非化学计量化合物的结构缺陷

受环境中气体浓度或气氛影响，形成在化学组成上发生化学计量

偏离的化合物。如TiO2-x(x=0-1)



2.5.1.3 固溶和点缺陷

（一）概念：一种晶体的粒子溶入另一种晶体的结构中，
基本上未引起其晶格类型改变的晶态物质。

（二）置换型固溶体--影响固溶度的因素

Hume－Rothery规则：能导致高置换度的因素

⒜两种原子（离子）半径小相差要小于15％。
若大于15%，置换一般有限且通常小于1%。这个因素对离子化合物是最重要的。



⒝晶体结构相同：如TiO2和SiO2不能形成连续固溶体

⒞原子价相同：原子价不同，置换有限但能够发生

⒟电负性差不多
(e)化学亲和性:发生化学反应的亲和性越强，固溶度就越

有限。

2.5.1.3 固熔和点缺陷



（三）间隙固溶体

生成间隙固溶体的顺序：沸石>萤石型>金红石型>NaCl型

（四）固溶体生成型式的估计

1. 掺杂离子半径较小
2. 晶体空隙较大
3. 一般为阳离子进入间隙，阴离子半径较大，进入间隙较困难。

置换+间隙型

置换型



2.5.2 线缺陷

2.5.2.1、产生原因：



2.5.2.2、位错的两种基本类型

（一）刃位错 （二）螺旋位错（三）混合位错



2.5.2.3、位错的柏格斯（Bugger）矢量

• 柏格斯矢量是描述位错几何特性最重要的参数
之一。柏氏矢量由柏氏回路确定。

b
l



l

b



2.5.2.4 位错的滑移和攀移

τ

τ

（一）滑移



(二）、攀移



2.5.3、晶体中的面缺陷



2.6、玻璃结构

长程无序
短程有序



思考题

1.根据离子半径比的关系，确定下列正离子的配位数各是多少？
rO

2-=0.132 nm, rSi
4+=0.039 nm, rK

+=0.133nm,rAl
3+=0.057 nm,rMg

2+=0.075 

nm

2. Al2O3晶体中是否遵循鲍林规则中的各项规则，试分析之。
3. RZn/RO =0.74/1.40=0.53    （应6配位？）但实际上ZnO是4配位
的ZnS纤心锌矿结构，为什麽？

4.名词解释：弗伦威尔缺陷和肖特基缺陷
5.写出NaF加入YF3中的缺陷反应方程
6.为什么只有置换型固溶体的两个组分之间才能相互完全溶解，而

填隙型固溶体则不能。


