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晶体结构是高中化学教材和竞赛的重点内容，也是难

点。其概念抽象，难以理解，要求有较好的空间想象力，且

内容分散，主线不明，描述的内容也是点到为止，学生在解

题时往往无从下手，大感头痛。随着新课改的实施，中学

化学人教版、鲁科版和苏教版的选修教材《物质结构与性

质》中都对晶体结构先后介绍了几种常见晶体类型及晶体

的概念、性质等内容，这些内容表面上看似分散的、无关联

的，其实它们相互交错、互相联系。而晶体的密堆积是将

这些主要内容有机地联系在一起的纽带，它可以帮助我们

更好地理解和解决晶体结构的问题，是一把打开晶体结构

问题的钥匙。本文联系高中化学新课程和大学结构化学

阐述这一原理的内容及相关应用。

1．关于密堆积原理

所谓密堆积原理是指由无方向性的金属键、离子键和范

德华力等结合的晶体中，原子、离子和分子等微粒总是趋向于

相互配位数高，堆积密度大，能充分利用空间，因而体系稳定

的那些结构，经X射线衍射实验测定的结果表明，组成晶体的

金属原子、离子或分子在没有其他因素(如氢键)影响时，在空

间的排列大多服从紧密堆积原理。这是因为在金属晶体、离

子晶体和分子晶体的结构中，金属键、离子键和分子间作用力

均没有方向性，因此都趋向于使原子、离子或分子吸引尽可能

多的其他原子、离子或分子分布于周围，即具有堆积密度大，

粒子的配位数高，能充分利用空间的结构特点。密堆积方式

因充分利用了空间，而降低体系的能量，使晶体变得比较

稳定。

常见的密堆积形式有：面心立方最密堆积(A1)、六方最

密堆积(A3)、体心立方密堆积(A2)和金刚石堆积(A4)。此

外，人教版中还介绍了简单立方堆积，下面以等径圆球为例

介绍。

1．1最密堆积结构(Al、A3型)

金属晶体中的原子可看成直径相等的球体，象钢球一样

堆积着，把它们放置在平面上按最密集的方式排成一列(密置

列)，进而并置成一层(密置层)，再叠成两层(密置双层)，都只

有图1所示的一种方式。
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如果有许多密置层叠起来，形成密堆积，我们从一个密置

层上可以看出这样几点：

(1)第一层上有3个特殊位置：球心投影A、底边在下、顶

鋈l銎攀
点在上的上三角凹坑B和底边在上、顶点在下的下三角凹坑

C。我们不妨以该层为参照层，称之为A层。

(2)若第二层要叠加到A层上，它的各个球都要寻找A

层的凹坑B或C，以达到稳定状态；而且，一旦有一个球置入

凹坑B，则其余的球只能都置于B(即第二层的球心投影在第

一层的B处)，故称第二层为B层；当然，若第二层某个球一开

始置入凹坑C，则第二层就是C层。但由于上下三角只是相

对而言，所以总可以称第二层为B层。不过，无论如何，第二

层既不会是A，也不可能同时占据凹坑B与C。所以，两个相

邻层不会同名，同一个密置层也不会有两个名称。

(3)第三层叠加到第二层B上时，当然不可能为B，而只

可能为C或A。

(4)由于第一层只有3个特殊位置A、B、C，所以，无论叠

加多少密置层，其球心投影到第一层也不外乎这3个位置，换

言之，密置层最多只有A、B、C三种；又因相邻层不会同名，所

以。密置层最少有A、B两种。

(5)若以后各层均按此方式循环，每三层重复一次，或每

两层重复一次，就只会产生两种结构：

①ABCABC⋯⋯，即每三层重复一次，这种结构称为面心

立方最密堆积(A1)型(图2)。

②ABABAB⋯⋯，即每两层重复一次，称为六方最密堆积

(A3)型(图3)。

1．2非最密堆积结构

虽然绝大多数金属单质采取最密堆积，但还有相当一部

分金属单质采取堆积密度较小的堆积方式。这表明堆积密度

是重要的稳定因素，但不是唯一因素。这些非最密堆积方式，

最重要的是具有立方体心晶胞的A2，还有金刚石型晶胞

的A4。

A2密堆积的结构如图4所示，每个等径球邻接8个球，

如将此等径球置于立方体的体心位置，则8个最近的配位球

位于立方体的顶点位置，注意这8个球均与体心球密接触，但

彼此之间并不接触，见图4(b)。

A4堆积如图5，图中除立方体的顶点位置与面心位置4
1

个白球外，还有4个标有黑影的球位于四面体对角线的÷或
6

1

÷处，且彼此错开排列，采取这种结构的主要原因是由于共价
6

成键的需要。
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把海水或者盐水倒入盛有蛤蜊的客器里，再向其中加入几滴花生油，然后用筷子搅开，使油花均匀铺在水面上，这样水与空气隔绝，

蛤蜊很快就会把泥沙吐出来。
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2．最密堆积(Al、A3型)晶胞的划分

在A3型堆积形成后，从中可以直观地划分出是六方晶

胞(图6a)。这种六方晶胞中，每个结构基元也由两个原子组

成(图6b)。A3最密堆积配位数是12，围成一个十四

面体(图7)。
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A1最密堆积不象A3可以直观看出立方晶胞，A1最

密堆积形成的是面心立方晶胞，为什么不容易看出来呢?

不妨先取一个立方成心晶胞模型，从立方面心晶胞对角线

的垂直方向，将所有原子分层并用ABC循环标记，然后，

让立方面心晶胞体对角线垂直于纸面来观察，就是

ABCABC⋯⋯堆积(图8)。A1最密堆积配位数是1 2，围成

一个十四面体(图9)。

3．密堆积结构中的空隙类型

球堆积决不可能将空间完全填满，必然要留下空隙。我

们用围成空隙的那些球的球心连线构成的多面体来为空隙命

名，如正八面体空隙、正四面体空隙等。下面将由简到繁地讨

论这些空隙数目与球的数目的关系。

在A1、A3堆积的一个密置层中，每个球与6个球紧密接

触，形成6个三角形空隙(图10)，其中1、3、5三角形空隙的为

上三角形，2、4、6三角形空隙的为下三角形。若划出一个平

行四边形，立即看出，球数：上三角形空隙数：下三角形空隙

数一1：1：1，或者说球数：三角形空隙数一l：2。

在堆积第二层等径球时，这个密置层中圆球的凸出部位

正好处于第一密置层的凹陷部位，它可以占据l、3、5空隙，也

可占据2、4、6空隙，但不会两者都占，也不会混合占据。如果

占据1、3、5空隙，第一密置层中的l、3、5三角形空隙转化成

密置双层中的底面在下、顶点在上的正四面体空隙T+(由3

个A层球+1个B层球构成)。而2、4、6三角形空隙转化成

正八面体空隙o(由3A+3B构成)。注意在7位还有一个底

面在上、顶点在下的正四面体空隙T(由1A+3B构成)。两

个密置层间形成的空隙种类及分布如图11。由上可知，球数：

正八面体空隙数：正四面体空隙数一2：1：z，由此可知，在

A1、A3中，空间利用率均为74．06％。

·八面体夺隙0

a四面体空髀7

-四面体窄隙j

图lo 图11第一层(A层)为细线球、第二层(B层)为粗线球

在A2堆积中有很多变形的八面体空隙、四面体空隙和

三角形空隙，配位数为8，空间利用率为68．02％，因而不是最

密堆积。A4密堆积的配位数为4，空间利用率仅为34．01％，

因而不是密堆积。

4．密堆积原理的应用

晶体结构的堆积方式、空隙的形状、大小、数目及其分布

特征直接影响到这种堆积的结构及其性质，因而密堆积原理

是晶体结构中的普遍原理，对于研究金属晶体、离子晶体和分

子晶体的结构与性质都十分重要。

4．1对于研究金属晶体结构的意义

许多金属单质采用A1、A2和A3三种型式的结构。不同

金属究竟属于哪一种结构型式，直接影响其性质。为什么金、

银、铝、铜的延展性特别好?而镁、锌等金属很脆，延展性差?

这与其堆积方式有关。金、银、铝、铜属Al堆积方式，堆积方

向为4条沿面心立方晶胞体的对角线方向，与体对角线垂直

的有4组密置层。在不同方向稍加外力，原子均能在合适的

密置层内滑动，因此金、银、铝、铜的延展性特别好。镁、锌等

属A3堆积方式，堆积方向只有一个，原子只能在一个所在的

密置面内滑动，延展性差、较脆。另外，由于堆积形式的改变

引起空隙大小的变化，从而引起化合物成分的改变和性质的

差异。例如，n—Fe属于体心立方晶体的堆积，因为它的八面

体间隙很小，较大的其他原子很难填入，所以a—Fe中含碳量

极少，只是在晶体的缺陷处溶进了少许的C原子。在9lo℃

时a—Fe可转变为7一Fe，7～Fe为面心立方最密堆积，八面

体空隙较大，可以容纳C原子，含C量可高达o．9％，这对了

解铁的结构和性能具有极其重要意义。

4．2对于研究离子晶体结构的意义

与金属晶体类似，离子晶体中正负离子尽可能多地与异

号离子接触，采取最密堆积，可看作不等径球的堆积。一般将

负离子看成是大球，作等径球的堆积，正离子看成是为小球，

填充在大球所形成的空隙中，即正离子填在负离子所形成的

多面体空隙中(空隙有立方体空隙、八面体空隙、四面体空隙

和三角形空隙等)。这样，可使体系的能量尽可能低，从而形

成稳定结构。中学常见有CsCl、caF：为立方简单堆积，Nacl

为立方最密堆积A1。

4．3对于研究分子晶体结构的意义

单原子分子或以共价键结合的有限分子，由范德华力凝

聚而成晶体，称为分子晶体。全部稀有气体单质；许多非金属

单质，如H。、N：、I：等；一些非金属氧化物C0。、HCl等；绝大

多数的有机化合物晶体都属于分子型晶体。

从结构上看，范德华力形式上和金属键极为相似。分子

晶体中，每个原子周围的配位数不确定，空间分布上也没有一

定的取向，可见范德华力一般不具有方向性、饱和性，所以分

子晶体都采用尽可能密的堆积结构。所有惰性元素的晶体都

具有和典型金属晶体一样的最密堆积结构，如氦晶体为A3

型，其余为A1型。接近球形的分子或通过旋转呈球形的分子

形成的晶体，往往也为最密堆积的结构。如Hz晶体为A3

型，HCl和H2S为A1型。

晶体结构密堆积原理把高中晶体结构主要内容联系在一

起，使零散的知识主线清晰，能很好地让学生建立堆积方

式——晶体结构——性质的关系，不仅有利于知识的理解，还

使本来抽象枯燥的内容变得生动活泼，易于理解接受，而且能

增加学生的学习兴趣，对于深刻理解晶体概念、性质及结构问

题有着重要意义。

作者单位：湖北省仙桃中学

把铁器(如一把剪刀)放进盛蛤蜊的容器中，由于贝类有闻到铁昧便吐泥沙的习性，蛤蜊也很快会把泥沙吐出来。
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