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晶体结构与几何知识

陈建荣

(鲁迅中学，浙江绍兴312008)

摘要：本文以如何应用数学中的几何知识解决化学中的晶体结构类试题为例，说明数学是解决化学中诸多问题

的工具。提出晶体结构类试题因其题型的特殊性，在解决时经常要应用到几何中的正弦定律、余弦定律、空间

向量、体积计算等数学知识。
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晶体结构类试题因常常涉及到三维立体结构，

因而数学中的几何、三角知识成为解决晶体结构类

试题必不可少的工具，晶体结构类试题的考查具有

知识的综合性强、思维跨度大、能力要求高等特

点，且常与高科技、新材料、新发现密切相关，故

这类试题在竞赛中屡见不鲜，成为竞赛命题的主流

题，现将解决晶体结构类试题时几何知识的具体应

用情况总结如下：

1 正弦定律

例l：理论认为在高温下NaCl晶体导电是由于

Na+迁移到另一空位造成的，如图，其中Na+离子要

经过一个由3个Cl一离子组成的最小三角形窗口(盯离子

相互不接触)，已知a尼=O．28孙m，r(Cl_)=18lpm，

r(A『a+)=95pm，计算三角形窗口的半径。

解析：由图l(A)可知，3个Cl一离子组成的三角

形是图中虚线部分，将它沿虚线切割成图l(B)，该

部分应是一个正三角形。由三个cl一组成的最小三角

形窗口，应为图1(B)中的三角形A B c，其重心

应是三个氯离子所围成的大三角形外接圆的圆心，

而小窗口的半径应是该三角形A B c的内接圆的半

径。由图可知，从圆心到氯离子中心的距离即是大

三角形外接圆的半径b}接网，则b}接网2焉学 ，而

fa—cl：√2×兰=√2×o-282=o．3988nm，因此，r外接圆=

2 sin 60
o

1．732
：O．2302盯脚，故内切圆的

半径为：O．2302nm一0．18l肿=O．049nm为49pm。
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2 勾股定律

例2：铌(Nb)是钢灰色金属，耐腐蚀性强，

在冶金工业上有广泛应用。

(1)铌的元素序号是41，指出它在元素周期表中

的位置。

(2)将Nb。0。与苛性钾共熔后，可以生成水溶性

铌酸钾，将其慢慢浓缩可以得到晶体K【Nb。lo。J．

16H20，同时发现在晶体中存在【Nb。o。】p_离子。该

离子结构由6个Nb06正八面体构成。每个Nb06八面

体中的6个氧原子排布如下：4个氧原子分别与4个

NbO。正八面体共顶点；第5个氧原子与5个八面体共

享一个顶点；第六个氧原子单独属于这个八面体，

试列式计算、确定该晶体的化学式，计算该离子结

构中距离最大的氧原子间的距离是距离最短的铌原

子间距离的多少倍?

(3)晶体【Nb6Cll2】S04·12H20中的阳离子

fNb6Cl。。】“的结构为：6个铌原子构成八面体骨架，

每个氯原子形成双桥基位于八面体的每条棱边上。

借助图2的立方体，画出氯离子在空间的排布情况

(用“●”表示)。另有一种含有含碘的阳离子

【Nb山】”，6个Nb原子构成的八面体骨架结构，每个

碘以三个键面对三个Nb，试确定x的值。

图2 图3
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(4)Nb金属的晶格类型为体心立方晶格，原子半

径为143pm，相对原子质量为92．9，试计算晶体铌的

密度?

解析：此题是一道十分复杂的晶体结构题，空

间想象能力的要求比较高，且需要一定的创造性思

维才能使题目得以解决，第(1)问是最基础的题

目，根据周期表的相关知识马上可知为：第五周期

第V B；而第(2)问是一个涉及正八面体堆积的

问题，我们先根据题意来计算。对一个铌氧八面

体，有一个氧原子完全属于这个八面体，有四个氧

原子分别与另一个八面体氧原子共用，即属于这个

八面体的氧原子是1／2个，另一个氧原子是六个八面

体共用的，自然是1／6了。故对一个铌而言，氧原子

数为l+4×l／2+1／6=19佑，其八面体堆积成如图

3形式。氧八面体由图3可知由六个小正八面体堆

积成一个大正八面体，六个小正八面体的体心也构

成一个小正八面体。正八面体堆积后，边长变为两

倍，而体积变为原来的六倍。由此可知，距离最近

两个铌离子分别位于相邻两个小八面体的中心上，

若其间的距离是a，则大八面体的边长为2a，而两个

距离最远的氧原子的距离即为该大八面体的对角

线，其距离应为2√2a。因此，距离最大的氧原子间

的距离是距离最短的铌原子间距离的2压倍。

对于第(3)问，铌原子构成了正八面体，氯原予

通过两个键与两个铌原子相连，由于最近两个铌原

子相连是条棱，且有12条，因此氯原子应有12个，

在每条棱对出的地方有一个氯离子，如图4(a)所

示。那碘原子也可以在此基础上进一步思考，碘通

过三键与三个铌原子相连，应该在每个面对出的地

方，而立方体共有八个面，因此，碘离子应为

8个，即得如图4(b)的图。
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图4

对于第(4)问，可根据题目提供的铌是体心立方

晶格，故晶胞结构如图4(c)所示，由于顶点A、c

与体心的铌原子紧密接触，故可作出如图5虚线的

A B c的一个三角形，从而切割出如图4(d)所示的

一个直角三角形，设晶胞边长为a，铌原子的半径为

r，则AC=4 r，AB=a，B c=√酝，由勾股定律

得：Ac2：AB2+Bc2，a2+2a2：(4r)2，所以日=妥，
根据公式：竺∑!生：z(z为晶胞中铌原子个数：z=

2)，将有关数据牦入得：(壑旦警坚1，。p×602。lo” ，

————生L————————————一：2
92．9

可得p=8．589／cm。。

3 余弦定律

例3：晶胞是构成晶体最基本的重复单位。在

二氧化硅晶胞中有8个硅原子处于立方晶胞的8个顶

角，有6个硅原子处于晶胞的6个面心，还有4个硅原

子与16个氧原子在晶胞内构成4个硅氧四面体，均

匀地错开排列于晶胞内如图5，已知si—O键长为

162pm，请根据图示的二氧化硅晶胞的结构，计算

二氧化硅晶体的密度?

解析：晶胞是晶体的最基本的重复单位，故晶

胞的密度即为晶体的密度。物质的密度p=詈，这
一公式告诉我们，晶胞的质量和体积是计算的关

键。首先我们来计算晶胞的质量，仔细观察图5可

知，晶胞中含硅原子数=8×言+6×吉+4=8，氧原子
数=16。故每个晶胞共含有8个SiO。单元。晶胞的质

量用=609·小。，一×i砭i斋27·7×10-’29。然而
根据余弦定律：∥=膨+厨一2肛·舾·cosl090列，
得AD=1．6副崛，再由勾股定律得：Aa=(2AD)‘=

2AB2，AB=J纵山=2．31AE。因AE为2倍的si—o键的

键长等于324pm：故AB=7．48×10一cm，晶胞体积V

=AB3：4．19×10～cm3，因此晶体的密度：

p=孑=景等等吐99耐。
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4 体积计算

例4(04年全国化学竞赛决赛)：氢是重要而

洁净的能源。要利用氢气作能源，必须解决好安全

有效地储存氢气问题。化学家研究出利用合金储存

氢气，LaNi。是一种储氢材料。L拭i5的晶体结构已

经测定，属六方晶系，晶胞参数a=511 pm，c=397

pm，晶体结构如图6(a)所示。

画：÷画
b

图6

1．从L捌i。晶体结构图中勾画出一个LaNi5晶胞。

2．每个晶胞中含有多少个La原子和Ni原子?

3．LaNi。晶胞中含有3个八面体空隙和6个四面体

空隙，若每个空隙填人1个H原子，计算该储氢材料

吸氢后氢的密度，该密度是标准状态下氢气密度

(8．987×lO—g·m“)的多少倍?(氢的相对原子

质量为1．008；光速c为2．998×106 m·s～；忽略吸氢

前后晶胞的体积变化)。

解析：该题是一道考查学生空间想象和晶体体

积计算的基础题目，首先要从图6(a)中勾画出一

个最小的基本单元，如图6(b)的六方晶胞结构。对

于第2问则可根据上题勾画出来的图进行晶胞中各

原子的计算，即La原子为8×1／8=1，故为1个La原

子；而Ni原子为：2×l／2+4×l／2+2×1／2+l=5，

故5个Ni原子：对于第3问，储氢材料吸氢后氢的密

度计算，可表示如下：六方晶胞的体积为：

v：a?csml20。：(5．11×10一8)2×3．97×10-8×厅／2：

89．7×10～cm3， 则氢气密度：d=盟=耋避
y 89．774×10—24

=0．1678 g·c“l’3—必吗：1．87×103。大了1．87×103倍，因而该密度
是标准状态下氢气密度的1．87×10。倍。

5 空间向量

例5(89年全国化学竞赛决赛)：据报导，

1986年发现的有高温超导性的钇钡铜氧化物具有与

钙钛矿型相关的一种晶体结构。钙钛矿型的结构属

于立方晶系，其立方晶胞中的离子位置可按图7方

式堆积。较大阳离子A处于晶胞的中心(即体心位

置)，较小的阳离子B处于晶胞的顶点位置，而晶胞

中所有棱边的中点(即棱心位置)则为阴离子X所占

据。试回答下列问题：

@芝啄
囹7 图8

(1)若将同一结构改换方式来描述，将阳离子

A置于晶胞的顶点、阳离子B置于晶胞中心，试问诸

阴离子X应占据晶胞中的什么位置?

(2)上述两种晶胞的相互关系是什么?

(3)晶胞中有A、B、X各几个?答——，与晶体

对应的化学式可表达为一。
(4)A、B、x的异号离子的配位数各是多少?

(即A、B各与几个X令B接?X各与几个A和几个B邻

接?

解析：本题主要考查晶体结构的基础知识和较

强的空间想象能力。(1)根据题中的描述可知只需

沿着体心对角线方向平移1忽本l／2节+1／2若的矢量，

便可作出如图8所示的结构，从图8中可以看出，

当阴离子A置于新晶胞的顶角，阳离子B置于新晶

胞的中心时，阴离子x处于晶胞中所有的面心位

置； (2)这两种晶胞由于是通过向体心对角线矢量

平移1／2玉1／2亩+1／2乏而得到的，因而相互之间可以

转化，即为同晶。 (3)在一个立方晶胞中A、B、

x的原子个数比为1：(8×专)：(12×亏)3 1：1：

3，因而化学式为ABX3。这与C棚03的原子个数比
是吻合的；按晶胞的描述，A在体心，周围有12个

棱心的x，故A的配位数为12；B在顶点，周围有

6个棱心x，故B的配位数为6；x在棱心，周围

邻接4个A，2个B，故x的配位数为2+4=

6。

由此可见，几何知识在晶体结构类试题中起着

十分重要的作用，所以，能将数学知识合理而熟练

地应用于竞赛解题中是化学竞赛选手必须具备的基

本素质。
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