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体化学键的介电理论方法 ，为研究复杂体系的性质开辟了一种新途径 。 书
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响 ，复杂晶体晶格能等性质的计算方法和过程 。 本书包括基本概念 、理论分

析 、公式推导 、数据结果和应用等几部分内容 ，同时 ，书中还为科学研究和实

际应用提供了一些有用的数据和规律性内容 。
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前 　 　 言

化学键的概念已经提出了一个多世纪 ， 在化学研究中早已普遍应用这个概念

来解释化学研究中的各种现象 ， 并且出版了几部专著 。 近些年来 ， 随着科学的飞

速发展 ， 化学键这个概念不仅被使用在化学领域 ， 也被广泛应用于固体物理 、 固

体合金和材料科学等研究领域 ， 化学键的本质和相关概念已不再只是化学家讨论

的课题 ， 也成为物理学家 、 材料科学家等关心的科学问题 。 人们从不同角度提出

了化学键的定义 、 模型和定量化方法 ， 为一些物理和化学问题的解释提供了方

便 。 但是 ， 到目前为止 ， 很多模型仍然限于定性的解释 ， 真正用于定量计算的模

型和方法 ， 特别是对于复杂的固体材料的处理方法还非常少 。

２０ 世纪 ６０ 年代末 ， Phillips 和 Van Vechten 首先提出的介电描述的化学键

理论 ， 在定量计算中是比较成功的一个 ， 但是 ， 应用对象只限于 A N B８ － N 型简单

晶体 。 ７０ 年代初 ， Levine 又发展了这一理论 ， 并推广到 A m B n 型和一些特殊结

构的三元晶体 ， 用于固体材料中的很多性质的计算得到了很好的结果 ， 但是这种

方法还不能应用于一般的复杂晶体 。

在科学实践中 ， 我们接触的物质往往是一个复杂体系 ， 对于这样一个体系 ，

我们不仅通过各种实验方法了解它的性质和规律 ， 同时 ， 也要用理论方法找出其

结构 、 组成和性质的关系 。 目前 ， 对于复杂晶体的理论计算还存在很多困难 ， 尚

不能很好地进行复杂晶体的性质预测和新材料设计方面的研究 。 我们在 Phillips
和 Van V echten 提出的介电描述的化学键理论的基础上 ， 系统地解决了复杂晶

体的分解方案和相应的计算方法 ， 并于 １９９１ 年发表了复杂晶体化学键理论方法

的论文 。此后 ， 该理论和方法被我们成功地用于非线性光学系数 ， 电子云扩大效

应 ， 高温超导体的性质 ， 穆斯堡尔 （Mssbauer） 谱的同质异能位移和复杂晶体

的晶格能计算等方面的研究 ， 解决了一些用其他理论方法不能研究的课题 ， 得到

国际同行认可 。 十几年来 ， 我和同事及研究生们分别参加了该项课题不同内容的

研究工作 ， 完成了有关科研项目和多篇研究生的学位论文 ， 逐步将这个方法发展

成为解决复杂晶体性质研究的方法之一 。 本书内容是这一领域的理论和应用的主

要结果的汇总 ， 从简单晶体到复杂晶体 ， 从基本理论到实际应用 。 其中主要是十

余年来我们在复杂晶体方面的理论发展和实际应用 ， 也包括了国外在这一领域的



· ii · 　 　

一些主要结果 。 希望本书内容能为复杂体系的材料设计和性质预测提供一种可能

的理论方法 。

感谢我的同事及研究生们在这一领域做出的创造性贡献 ， 感谢吉林大学徐如

人教授 （院士） 和浙江大学姚克敏教授推荐出版 ， 感谢中国科学院科学出版基金

资助和中国科学院长春应用化学研究所稀土化学和物理重点实验室资金资助 。

由于本人知识水平有限 ， 书中难免存在不妥之处 ， 望大家指正 。

作 　 者

２００４ 年 １２ 月于中国科学院长春应用化学研究所

稀土化学与物理重点实验室
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第 1 章 　 化学键的概念和定义

１１ 　 化学键的发展简史

化学键的概念在化学学科中建立很早 ， １８ 世纪初很多化学家就在不同范围

内引入了这样的概念 。 比如 ， 瑞典化学家柏尔齐留斯 （Berzelius） 在 １８１２ 年就

提出了二元论 ， 他认为每种化合物都是由电性相异的两个部分组成 ， 它们凭借静

电引力形成化合物 。 接着法国化学家开库勒 （Kekulé ） 和俄国化学家布特列洛夫

（Бутлеров） 提出结构理论 ， 该理论认为分子是内在连接的统一体 ， 分子中各原

子间相互联系 ， 相互依赖 ， 相互制约 ， 这种联系称为化学结构 ， 物质的化学性质

决定于它的化学结构和分子中原子间的相互作用 。 相互作用又分为直接作用和间

接作用两种 ， 直接作用决定分子中原子团的典型的反应性能 ， 间接作用决定属于

同一典型的各种反应的特殊性 。 １８ 世纪末 ， 维尔纳 （Werner） 提出了配位理论 ，
认为多数原子有两种价 ， 一种是主价 ， 一种为副价或配位数 ， 主价必须由负离子

来满足 ， 副价可由负离子或中性原子来满足 ， 副价有方向性 。 后来 ， 随着门捷列

夫 （Mendelyeev） 周期表的完成 ， 汤姆逊 （ T homson） 的电子发现 ， 以及波尔

（Bohr） 综合了爱因斯坦 （Einstein） 光子学说 、 普朗克 （Planck） 量子论和卢瑟

夫 （Ruther fo rd） 原子模型后提出的原子结构学说等一系列重大科学发现和科学

理论的进展 ， １９ 世纪初 ， 路易斯 （Lewis） 等又提出了原子价的电子理论 。 认为

原子价可以分为共价和电价两种 ， 共价是由两个原子共有一对电子构成的 ， 电价

是由正负离子之间的库仑引力构成的 ， 原子在化合时失去 、 获得或共享电子 ， 其

目的是使它们的外层电子结构与周期表中最接近的惰性气体的原子相同 ， 并指出

原子间的相互作用是价电子和各原子核的相互作用 。

１２ 　 现代化学键理论

现代化学键理论是以海特勒伦敦 （Heitle rLondon） 用量子力学方法处理氢

分子结构问题为开端发展起来的 ， 它是在开库勒和布特列洛夫的结构理论 ， 路易

斯的电子理论以及现代物理学成就的基础上发展起来的 。 物理学的成就不仅为化

学键理论提供了坚实的物理基础 ， 同时在实验上也提供了一系列新的测定分子结

构的方法 ， 从而进一步明确了化学键的本质是相邻原子间强烈吸引的相互作用 ，
并且知道了化学键有多种类型 ， 其中主要的三种是电价键 、 共价键和金属键 。



电价键中最主要的是离子键 ， 当电离能小的金属原子和电子亲和能很大的非

金属原子相互接近时 ， 前者失去电子而成为正离子 ， 后者获得电子使外电子层充

满而成为负离子 ， 正负离子由于库仑作用而相互吸引 ， 但当它们充分接近时 ， 离

子的电子云之间又将产生排斥力 ， 当吸引力和排斥力相等时形成稳定的离子键 。
近来研究表明 ， 对于离子键来说 ， 不存在 １００ ％ 离子性 ， 也就是金属原子的价电

子不是 １００ ％ 地迁移到非金属原子中去 。
共价键是原子间共有电子而形成的键 ， 也可以称为原子键 ， 构成共价键的电

子云中心可以在两个原子中间 ， 也可以偏离中心 ， 前者产生的电偶极矩为零 ， 后

者产生的电偶极矩不为零 ， 偶极矩等于零的键称为非极性键 ， 不等于零的共价键

称为极性键 。共价键是原子轨道重叠而形成的化学键 ， 满足最大重叠原理 ， 因

此 ，共价键具有和离子键不同的特性 ， 即方向性和饱和性 。
金属键是由金属中的自由电子和金属原子及离子组成的结晶格子之间相互作

用构成的 。 金属元素的原子核对其价电子的吸引很弱 ， 价电子很容易脱离原子核的

束缚成为自由电子 ， 这些电子不再属于某一个特定的原子 ， 而在整个金属晶体中自

由运动 。 在金属晶体中 ，金属原子的原子轨道能够形成一系列密集的分子轨道 ， 甚

至发生重叠 ， 但是 ，分子轨道中的电子是离域的 ， 属于金属中的所有原子 。
总之 ， 在量子力学的基础上 ， 通过多年的发展 ， 对化学键的本质有了更深刻

的认识 ，但还有一些重要的课题内容尚未涉及 ， 原来的研究结果也需要进一步深

入 。 另外 ， 对化学键本质的认识不能仅限于定性解释和简单体系的定量处理 ，研

究工作要向更本质 、 更复杂的体系发展 。 我们知道任何物质是由不同化学元素在

特定的外界条件下 ， 通过化学反应 ， 按照一定元素比例形成的化合物 ， 以气体 、
液体 、 晶体或凝聚物质等各种形态存在 。 在新的状态中 ， 各个原子的电子 ， 特别

是价电子 ， 要重新分配 ， 以电子转移 、 电子共享或游离的方式达到体系的电荷平

衡 ， 使体系处于能量最低状态 。 平衡后的状态中 ， 离子间产生各种形式的相互作

用 。 化学键的研究实质上是研究各种形态物质中各种化学元素获得或失去电子的

方式 、 过程和数量 ， 平衡状态中各个带电离子之间的相互作用的机制 、 强度以及

在各种不同情况下物质性质的特征和变化规律 。

１３ 　 几种化学键理论的定义

定性化学键理论出现后人们希望把这种研究推进到定量化 ， 以便利用这个概

念来定量地研究一些规律 。 下面介绍几种关于化学键的定义 。

131 　 鲍林的离子性定义

首先 ， 鲍林 （Pauling） 利用热化学方法定义了化学键的离子性 ， 他注意到
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当 A 、 B 两个化学元素发生化学反应时

AA ＋ BB ２AB
几乎始终是放热反应 ， 也就是说 A — B 键的能量低于 A — A 和 B — B 键的平均绝

对能量 ， A — B 键的形成热 DAB 满足下面关系

DAB ＞ １
２ （ DA A ＋ DB B ）

式中 ： DA A 和 DB B 分别为 A 元素和 B 元素的键能 ； A 、 B 两个化学元素平均键能

和 DA B 的差 ΔA B 定义为超离子化能 ， 满足

ΔAB ＝ DAB － （ DA A ＋ DB B ）／２ （１１）
　 　 超离子化能的产生原因是因为 A — B 键部分为离子键 ， 而 A — A 键和 B — B
键是严格的共价键之故 。 为了定义离子性首先引入电负性 Xi 概念 ， 即分子中一

个原子吸引电子到它本身的能力 ， 电负性本身是无量纲的 ， ΔA B 与 A 、 B 两个化

学元素的电负性 XA 和 XB 有关 ， 可用 （ XA － XB ） 展开 ， 其低阶近似可表示为

ΔA B ∝ （ XA － XB ）２ （１２）
　 　 鲍林定义单键的离子性为

f i ＝ １ － exp［－ （ XA － XB ）２ ／４］ （１３）
　 　 在晶体 （如 A N B８ － N 型） 中 ， 由于配位数 M 的增大 ， 他又引入了共振键的概

念 ， 把化合价数平均分给各配位体 ， 即 N／M ， 共价程度也是平均分配 ， 若设共

振键的离子性为 f′i ，则

１ － f′i ＝ N
M（１ － fi ） （１４）

f′i ＝ １ － N
M ＋ N

M f i （１５）

将式 （１３） 代入式 （１５） 中 ， 得

f′i ＝ １ － N
Mexp［ － （ XA － XB ）２ ／４］ （１６）

同理 ， 共价性为

f′c ＝ N
M exp［－ （ XA － XB ）２ ／４］ （１７）

显然

f′i ＋ f′c ＝ １ （１８）

132 　 考尔松的离子性定义

分子轨道理论出现后 ， 希望用这种理论方法来定义化学键的离子性 。 考尔松

（Coulson） 首先采用了这种方法 ， 他把价电子的波函数写成分子轨道形式

ΦAB ＝ ΦA ＋ λΦ B （１９）
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两个原子波函数是正交的 ， 利用总体能量最低确定 λ值 ， 离子性定义为

fi ＝ | ΦA | ２ － | λΦ B | ２
| ΦA | ２ ＋ | λΦ B | ２ ＝ １ － λ２

１ ＋ λ２ （１１０）

　 　 这个定义应该说给出了很好的离子性定义 ， 但是由于波函数选择严格 ， 并且

有的晶体中还应包括点阵能和内聚能等其他因素 ， 要把 λ 调整得合适较为困难 ，
使用的实际意义不大 。

133 　 桑德森的离子性定义

桑德森 （Sanderson） 从电负性出发提出了一种定量计算离子性的方法 ， 首

先他定义了原子的电负性 ， 为此 ， 引入了原子平均电子密度的概念 ， 即

D ＝ Z／ ４
３ π r３ （１１１）

式中 ： Z为原子序 ； r为非极化原子的共价半径 。 定义电负性为

S ＝ D／ Di （１１２）
式中 ： D 为元素所在周期中惰性元素的平均电子密度 ； Di 为该元素的平均电子

密度 ， 它可以由各惰性元素之间的 D 值 ， 用线性内插法求出 。
用该方法计算出的电负性虽然和鲍林的电负性具有平行性 ， 但有时对于某些

元素会出现较大的误差 ， 为了使其合理化 ， 采用了一些方法进行了校正 。二元化

合物的电负性是 ２ 个元素电负性的几何平均 。 设 A 元素的电负性为 Sa ，B 元素的

电负性为 Sb ，则化合物的电负性为

S ＝ （ Sa · Sb ）１ ／２ （１１３）
　 　 元素在生成化合物时失去或接受电子就会造成元素电负性的改变 ， 当改变单

位电荷时 ， 电负性的改变量定义为

Δ Si ＝ C（ Si ）１ ／２ （１１４）
式中 ： C为常数 。 显然 ， 在化合物中 ２ 个元素的电荷相对于原来的电荷也要发生

改变 ， 各元素的电荷改变量由下式表示

δa ＝ Δ Sa ／Δ Si （A） ，　 　 　 　 δb ＝ Δ Sb ／Δ Si （B） （１１５）
其中

Δ Sa ＝ S － Sa ，　 　 　 　 Δ Sb ＝ S － Sb

Δ Si （A） ＝ C（ Sa ）１ ／２ ， Δ Si （B） ＝ C（ Sb ）１／２ （１１６）
　 　 离子性 f i 和共价性 f c 定义为

fi ＝ （δa － δb ）／２
fc ＝ １ － f i

（１１７）

　 　 利用上面的公式可以进一步导出关系

fi ＝ Sb － Sa ／ C （１１８）
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　 　 除了上述的定义外 ， 还有很多关于化学键离子性的各种讨论和定标方法 ， 其

中 ， 介电描述的化学键理论是本书介绍的内容 ， 其余方法在本书中不再赘述 。
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第 2 章 　 二元晶体化学键的介电理论

晶体中的化学键性质对分析和研究晶体的物理性质是重要的 ， 利用这个概念

定性地说明和解释晶体性质的较多 ， 然而 ， 定量计算晶体性质的化学键理论还很有

限 。 ２０ 世纪 ６０ 年代末发展起来的介电描述的化学键理论是可以进行定量计算的一

个理论方法 。 这个理论是由 Phillips 和 Van Vechten 首先建立的 ， 所以 ， 可以简称

为 PV 理论 。 它是以晶体的介电性质为依据 ， 定义了化学键性质的定标和晶体中各

个微观参数之间的关系 。 这种方法实际上只需要介电常数一个实验参数 ， 具有很严格

的理论性 。 它已经应用到晶体的很多物理性质的计算 ， 如非线性光学系数 、 化学键电

荷 、 弹性常数 、 压电性质和能带结构等 ， 获得了很好的结果 。 但是 ， 这个理论有一定

的局限性 ， 仅适用于 A N B８ － N 型晶体 。 后来 ， 这个理论又进一步发展到复杂结构晶体 ，
成为晶体计算的重要理论方法之一 。 本章首先介绍 PV 理论的基础和有关应用 。

２ １ 　 PhillipsVan Vechten 的介电理论

根据经典模型 ， 晶体宏观介电常数 ε可表示为

ε ＝ １ ＋ ω２p ∑
i j

f i j

（ ωi － ω j ）２ （２１）

式中 ： ω p 为等离子体频率 ； ωi 、 ωj 分别为基态 i 和激发态 j 的频率 ； f ij 为从基态

i 到激发态 j 跃迁的振子强度 ， 根据振子强度的求和规则

∑
i j

f ij ＝ １ （２２）

假设能量间隙是均匀的 ， 并令 ωi － ω j ＝ ωg ， 则式 （２１） 可以表示为

ε ＝ １ －
ω２p

ω２g
（２３）

　 　 令 ωg ＝ Eg ， 则

ε ＝ １ －
（ω p ）２

E２g
（２４）

ω２p ＝ ４π e２ Ne
m （２５）

式中 ： Ne 为价电子密度 ； m 为电子质量 ； е 为电子电荷 。 在晶体情况下 ， 根据

Penn 单电子模型 ， 对于介电常数计算要加入校正因子 A ， 若晶体中的元素包含

d 壳层 ， 还应加入校正因子 D ， 这样式 （２ ４） 就变为

ε ＝ １ －
（ωp ）２

E２g
AD （２６）



　 　 在 A N B８ － N 型晶体中 ， Eg 是 ２ 个原子的成键分子轨道和反键分子轨道之间的

平均能量间隙 ， 校正因子 A 的表达式为

A ＝ １ －
Eg

４ EF
＋ １

３
Eg

４EF

２

（２ ７）

式中 ： EF 为价电子的 Fermi 能量 。
EF ＝ （ kF ）２ ／（２m） （２８）
kF ＝ （３π２ Ne ）１ ／３ （２ ９）

其中 ： kF 为价电子的 Fermi 波矢数 。
校正因子 D 的表达式为

D ＝ ΔA ΔB － （δA δB － １）（ ZA － ZB ）２ （２１０）
式中 ： Δ 和 δ 是常数 ， 它们依赖于 A 、 B 元素在周期表中的周期数 ， ZA 、 ZB 为

A 、 B 原子的价电子数 ， 各个周期的 Δ 和 δ 的值列于表 ２１ 中 。

表 2 1 　 各周期元素的 Δ和 δ 值

周 　 　 期 Δ 　 δ

１ １ ０ １ ０
２ １ ０ １ ０
３ １ ０ １ ０
４ １ １２ １ ００２５
５ １ ２１ １ ００５０
６ １ ３１ １ ００７５

　 　 注 ： H 和 He 为第一周期 。

根据电学原理

ε ＝ １ ＋ ４πχ （２１１）
式中 ： χ 为电极化率 ， 由式 （２６） 可得出

χ ＝
（ωp ）２

４ πE ２g
AD （２１２）

平均能量间隙 Eg 来自两部分贡献 ： 一部分为同性极化能的贡献 Eh ， 它和共价性

相对应 ； 另一部分为异性极化能的贡献 C ， 它与离子性相对应 ， 并且有如下关系

E２g ＝ E２h ＋ C２ （２１３）
在这个模型下 ， 化学键的离子性 f i 和共价性 f c 定义为

f i ＝ C２

E２g
，　 　 　 f c ＝ E ２h

E ２g
（２１４）

　 　 这里 ， 能量以 eV ① 为单位 ， 长度以 樻 ② 为单位时 ， Eh 和 C的表达式分别为

Eh ＝ ３９７４／ d２  ４ ８ 　 　 （eV） （２１５）
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①

②

１eV ＝ １ ６ × １０ － １９ J ， 下同 。

樻 为非法定单位 ， １ 樻 ＝ １０ － １ ０ m ， 下同 。



C ＝ １４４ bexp（－ ks d／２） ZA
rA － ZB

rB 　 　 （eV） （２１６）

式中 ： d 为化学键的键长 ， 若假定晶体为紧密堆积 ， rA 、 rB 分别为 A 、 B 离子的

半径 ， d ＝ rA ＋ rB ； b 为结构校正因子 ； exp（ － ks d／２）为 T homasFermi 屏蔽

因子 。
ks ＝ （４ kF ／πaB ）１／ ２ ＝ ２（３π２ Ne ）１ ／６ ／（π aB ）１／ ２ （２１７）

式中 ： aB 为 Bohr 半径 ； kF 为价电子气的 Fermi 波数 ； 化学键的价电子密度 Ne 为

Ne ＝ n／ vb （２１８）
式中 ： vb 为每个化学键的键体积 ， 对于晶体中只有一类化学键的情况 ， 显然 ，
vb ＝ １／ Nb ， Nb 为化学键密度 （即 １cm３ 体积中的化学键的数目） ； n 为一个化学

键上的平均价电子数

n ＝ ZA ／ NcA ＋ ZB ／ Nc B （２１９）
式中 ： Nc A 、 NcB 分别为 A 、 B 元素在晶体中的配位数 。 校正因子 b一般随着晶体

结构变化 ， 在介电常数已知的情况下 ， 可利用上面的关系式拟合确定出来 。 通过

大量的计算结果发现 ， 在配位数为 ４ 和 ６ 的晶体中 ， b值处在 １４ ＜ b ＜ １６ 之间 ，
近似值可取为 １ ５ ， 对结果不会产生较大误差 。 因此 ， 对一些未知介电常数的晶

体 ， 也可以近似估算 。

２ ２ 　 Levine 的介电理论

PV 理论已经在化学和固体物理学领域获得了广泛应用 。 但是由于应用对象

还是限于 A N B８ － N 型晶体 ， 对复杂晶体尚不能进行研究 ， 这种情况不仅影响到晶

体化学键理论的发展 ， 同时也使很多研究无法深入 。 Levine 在 PV 理论基础上

进一步做了一些近似 ， 把 PV 介电化学键理论推广应用到 A m Bn 型晶体 ， 主要采

用的近似如下 ， 用平均半径 r０ 代替化学键中的离子半径 rA 、 rB ， 即

d ＝ ２ r０ ＝ rA ＋ rB （２２０）
假设校正因子 b和化学键中 ２ 个离子的平均配位数 Nc 的 p 次幂成正比 ， 即

b ∝ （ Nc ） p （２２１）
在配位数为 ４ 和 ６ 的情况下 ， p ＝ ２ 。

b ＝ ００８９（ Nc ）２ （２２２）
　 　 对 A m B n 型晶体 ， 化学键的平均配位数定义如下

Nc ＝ m
m ＋ nN c A ＋ n

m ＋ nN cB （２２３）

　 　 实际上 ， 晶体中的化学键类型通常不是一种 ， 可由不同类型的化学键构成 ，
总的晶体宏观性质可认为是组成晶体的各类化学键贡献的结果 ， 晶体的宏观电极
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化率可表示为

χ ＝ ∑
μ
F μ χμ ＝ ∑

μ
N μ

b χμ
b （２２４）

式中 ： χμ
为 μ类化学键的电极化率 ； Fμ 为 μ 类化学键在晶体的所有化学键数目

中的百分比 ； Nμ
b 是 μ 类化学键的键密度 （即 １cm３ 体积中 μ 类化学键的数目） ；

χ μ
b 是 μ类化学键中一个化学键的电极化率 。

在 Levine 理论中 ， PV 理论公式基本是适用的 ， 但是要加上化学键的类别

标号 ， 以区别不同类型的化学键 ， 和 PV 理论有差别的几个公式表示如下

C μ ＝ １４４ b μ exp（－ kμs r μ
０ ） Z μ

A － n
m Z μ

B ／ r μ
０ 　 （n ＞ m） （２２５）

C μ ＝ １４ ４b μ exp（ － kμs r μ
０ ） m

n Z μ
A － Z μ

B ／ r μ
０ 　 （n ＜ m） （２２６）

μ 类化学键的键体积表示为

v μ
b ＝ （ d

μ
）３

∑
v

N
v
b （ d

v
）３

（２２７）

式 （２２７） 分母中的求和是对晶体中所有化学键的类型求和 ， d μ 是 μ 类化学键

的键长 。
Levine 的工作发展了介电化学键理论 ， 扩大了研究领域 ， 推广了应用 。 他

也试图推广到更复杂的晶体 ， 但是由于缺乏基本概念引入和系统处理方法 ， 因而

没有实现 。 虽然 ， 在他的文章中也处理一些结构特殊的复杂晶体 ， 但是 ， 没有得

到普适的方法 。 然而 ， 他提出了很多值得注意的问题和应用领域 ， 对以后的工作

是十分有意义的 。

２３ 　 二元化合物晶体的化学键性质

PV 理论和 Levine 的理论发表以后 ， 人们用这两个理论处理了大量的二元

晶体的化学键性质的计算工作 ， 在这节中我们把一些结果作一总结 。 A N B８ － N 型

晶体大致分为三类 ： 一类为闪锌矿 （ zinc blende） 和纤锌矿 （wur tzite） 型结构 ，
这类结构晶体基本上是半导体类 ， 每种元素都有 ４ 个配位体 ， 属于立方晶系 ； 另

一类是岩盐型结构 （ rocksalt） ， 也是立方晶系 ， 但是 ， 每种元素有 ６ 个配位体 ，
称为类 NaCl 型 ； 还有一种是 CsCl 型结构 ， 每种元素有 ８ 个配位体 。 这些晶体

的化学键性质及相关参数都已经被计算 ， 它们的详细结果分别列在表 ２ ２ ～ 表

２５ 中 。对 An B m 型晶体 ， 它的结构比 A N B８ － N 型晶体稍微复杂些 ， PV理论已不

能使用 ， 但是 ， 用 Levine 的方法也很容易计算晶体的化学键参数 。 对已经计算

的比较典型晶体的化学键参数结果分别列于表 ２ ６ ～ 表 ２１０ 中 。
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表 2 2 　 岩盐型结构的各晶体的化学键参数 （碱金属卤化物）

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
LiF １ ９ ７ ０５ ２２ ９ ０ ９１４

LiCl ２ ７ ３ ８４ １１ ８ ０ ９０３

LiB r ３ ２ ３ ２３ ９ ４８ ０ ８９６

LiI ３ ８ ２ ６１ ７ ４１ ０ ８９０

NaF １ ７ ４ ９８ ２０ ９ ０ ９４６

NaCl ２ ３ ３ ０４ １１ ６ ０ ９３６

NaBr ２ ６ ２ ６３ ９ ８１ ０ ９３３

NaI ３ ０ ２ １６ ７ ８３ ０ ９２９

KF １ ８ ３ ４７ １５ ７ ０ ９５４

KCl ２ ２ ２ ３２ １０ ２ ０ ９５１

KBr ２ ３ ２ ０６ ９ ２９ ０ ９５３

KI ２ ７ １ ７４ ７ ４１ ０ ９４８

RbF １ ９ ３ ０４ １３ ９ ０ ９５５

RbCl ２ ２ ２ ０７ ９ ６８ ０ ９５６

RbBr ２ ４ １ ８７ ８ ６５ ０ ９５５

RbI ２ ７ １ ５８ ７ １６ ０ ９５４

表 2 3 　 岩盐型结构的各晶体的化学键参数 （碱土硫族化合物）

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
CaO ３ ３ ４ ５１ １４ ９ ０ ９１６

CaS ４ ５ ２ ９７ ９ ２６ ０ ９０７

CaSe ５ １ ２ ７１ ８ ３６ ０ ９０５

Ca Te ６ ３ ２ ２７ ６ ６８ ０ ８９７

S rO ３ ２ ３ ７９ １３ ６ ０ ９２８

S rS ４ ４ ２ ５８ ８ ５７ ０ ９１７

S rSe ４ ９ ２ ３７ ７ ８７ ０ ９１７

S r T e ５ ８ ２ １６ ６ ８０ ０ ９０８

BaO ３ ８ ３ ２０ １１ ７ ０ ９３１

BaS ４ ５ ２ ２３ ８ ４４ ０ ９３５

BaSe ４ ９ ２ ０６ ７ ９３ ０ ９３７

Ba Te ５ ３ １ ７９ ７ １０ ０ ９４０

表 2 4 　 闪锌矿和纤锌矿型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 rA rB r０ ε Eh ／eV C／eV f i
S iC １ １７３ ０ ７７４ ０ ９４２ ６ ６ ８ ２７ ４ ０７ ０ １９６

BN ０ ８５３ ０ ７１９ ０ ７８３ ４ ５ １３ １ ７ ８４ ０ ２６４

BP ０ ８５３ １ １２７ ０ ９８３ ８ ２ ７ ４４ １ ８４ ０ ０５８
BA s ０ ８５３ １ ２２５ １ ０３４ １０ ２ ６ ５５ １ ０７ ０ ０２６

AlN １ ２３０ ０ ６７２ ０ ９４６ ４ ８ ８ １７ ７ ３２ ０ ４４５
AlP １ ２３０ １ １２７ １ １８０ ７ ６ ４ ７２ ３ ７６ ０ ３８８

AlAs １ ２３０ １ ２２５ １ ２１７ ８ ２ ４ ３８ ３ ８２ ０ ４３２

AlSb １ ２３０ １ ４０５ １ ３２８ １０ ２ ３ ５２ ３ ０８ ０ ４３３
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续表

晶 　 　 体 rA rB r０ ε Eh ／eV C／eV f i
G aN １ ２２５ ０ ７１９ ０ ９７２ ５ ４ ７ ６５ ６ ９４ ０ ４５２

GaP １ ２２５ １ １２８ １ １８０ ９ １ ４ ７２ ３ ３０ ０ ３２８

GaAs １ ２２５ １ ２２５ １ ２２４ １０ ９ ４ ３１ ２ ９２ ０ ３１５

GaSb １ ２２５ １ ４０５ １ ３２５ １４ ４ ３ ５５ ２ １３ ０ ２６５

InN １ ４０５ ０ ７１９ １ ０７７ ６ ３ ５ ９３ ５ ８９ ０ ４９６

InP １ ４０５ １ １２８ １ ２７１ ９ ６ ３ ９３ ３ ３５ ０ ４２１

InA s １ ４０５ １ ２２５ １ ３０７ １２ ３ ３ ６７ ２ ７４ ０ ３５９

InSb １ ４０５ １ ４０５ １ ４０３ １５ ７ ３ ０８ ２ １５ ０ ３２９

BeO ０ ９７５ ０ ６７８ ０ ８２４ ２ ９ １１ ５ １４ ７ ０ ６２０

BeS ０ ９７５ １ １２７ １ ０５０ ４ ２ ６ ３１ ７ ９１ ０ ６１１

BeSe ０ ９７５ １ ２２５ １ ０９８ ４ ８ ５ ６５ ７ ０７ ０ ６１０

BeT e ０ ９７５ １ ４０５ １ １９９ ６ ０ ４ ５４ ５ ４６ ０ ５９２

M g T e １ ３０１ １ ４０５ １ ３８１ ７ ７ ３ ２０ ３ ８３ ０ ５８９

Z nO １ ２２５ ０ ６７８ ０ ９８８ ３ ７ ７ ３３ １０ １ ０ ６５３

Z nS １ ２２５ １ １２７ １ １７１ ５ ２ ４ ８１ ６ １６ ０ ６２１

Z nSe １ ２２５ １ ２２５ １ ２２７ ６ ０ ４ ２９ ５ ５１ ０ ６２３

Z n Te １ ２２５ １ ４０５ １ ３１９ ７ ５ ３ ５９ ４ ３８ ０ ５９９

CdS １ ４０５ １ １２７ １ ２６６ ５ ３ ３ ９７ ５ ７８ ０ ６７９

CdSe １ ４０５ １ ２２５ １ ３１６ ６ ０ ３ ６０ ５ ３１ ０ ６８４

Cd T e １ ４０５ １ ４０５ １ ４０３ ７ ２ ３ ０８ ４ ４３ ０ ６７５

表 2 5 　 CsCl 型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
CsCl ２ ６６ １ ６９ ８ ５０ ０ ９６２

CsB r ２ ７０ １ ５４ ８ １２ ０ ９６５

CsI ３ １０ １ ３１ ６ ９０ ０ ９６５

T lCl ４ ７５ ２ ０３ ７ ８０ ０ ９３７

T lB r ５ ３０ １ ８６ ７ ２５ ０ ９３８

T lI ７ ００ １ ６２ ５ ８３ ０ ９２９

表 2 6 　 MgF2 型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
Mg F２ １ ８８ ７ １９ ２３ ０ ０ ９１１

ZnF２ ２ ２５ ６ ８４ １９ ４ ０ ８８９

GeO２ ３ ９６ ８ ３０ １３ ６ ０ ７３０

Sn O２ ４ ００ ６ ８８ １２ ７ ０ ７８４

表 2 7 　 CaF2 型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
CaF２ ２ ０３ ４ ７０ ２５ ９ ０ ９６３

BaF２ ２ １５ ３ ４３ ２１ １ ０ ９７４
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续表

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
S rF２ ２ ０５ ４ ０５ ２３ ３ ０ ９７４

S rCl２ ２ ６９ ２ ５６ １４ ０ ０ ９６８

Cd F２ ２ ３７ ４ ８６ １８ １ ０ ９３８

Pb F２ ３ ０６ ３ ８４ １４ ７ ０ ９３３

表 2 8 　 倒转 CaF2 型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
Li２ O ２ ６６ ７ １２ １２ ９ ０ ７６６

Mg ２ Si １２ ９ ３ １８ １ ６５ ０ ２１２

Mg ２ Ge １３ ３ ３ ２０ １ ９０ ０ ２６０

Mg ２ Sn １６ ６ ２ ７７ １ ４９ ０ ２２４

表 2 9 　石英型结构的各晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
S iO ２ ２ ３４ １２ ２ １４ １ ０ ５７０

GeO２ ２ ８２ １１ ５ １１ ７ ０ ５１１

表 2 10 　 AnBm 型晶体的化学键参数

晶 　 　 体 ε Eh ／eV C／eV f i
A l２ O ３ ３ １０ ７ ９３ １５ ７ ０ ７９６

Ga２ Se３ ８ ９０ ４ ７４ ３ ８１ ０ ３９３

Cd ３ As２ ２０ ０ ３ ００ １ ３０ ０ １６０

Si３ N ４ ４ ００ １０ １ ８ ３０ ０ ４００

上面各表中的结果为我们提供了系统的晶体的参数数据 ， 对于分析晶体性质

和微观参数的关系和规律性是很有用的 。

２４ 　 二元化合物晶体的介电行为

在 PV 理论基础上 ， 人们发现介电常数 ε和平均能量间隙 E g 与化学键长 d
有如下近似关系

ε ＝ １ ＋ Ad s′ （２２８）
Eg ＝ Bd － s （２２９）

式中 ： A 、 B 、 s 和 s′都是常数 。 对式 （２２８） 取对数有

lg （ε － １） ＝ lg A ＋ s′lg d （２３０）
上式说明 lg（ε－ １） 与 l g d 成线性关系 ， 利用 ε和 d 的实验值可以做出各种晶体

lg（ε－ １） 和 l g d 关系图 ， 结果发现 ， 对于同一阳离子 （或阴离子） 生成的各种
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化合物晶体 ， 基本上处在一条直线上 ， 不同阳离子 （或阴离子） 的化合物得到的

直线大部分是相互平行的 ， 拟合的直线可以确定出 A 、 s′的常数值 。 利用这些线

性图得到各种类型晶体的 s′和 A 值的结果列于表 ２１１ 中 。 从表中数值可看出以

阳离子为标准时 ， s′是一个常数 ； 以阴离子为标准时 ， 则 s′值依赖于阴离子的化

合价 。 A 和 s′的表达式也可按 PV 的理论导出 ， 即

ε ＝ １ ＋ ４π e２ Ne ２

mE２g
（２３１）

式中 ： Ne 为价电子密度 。

表 2 11 　 各类晶体的 s′和 A值

晶体类型 离子类型 s′ 离 　 　 子 A

NaCl 型 （ Ⅰ  Ⅶ ） 阳离子 ３ ００

Li ０ １０５

Na ０ ０６０

K ０ ０３８

Rb ０ ０３４

NaCl 型 （ Ⅱ  Ⅵ ）

阳离子 ３ ００

Mg ０ ２３３

Ca ０ １６０

S r ０ １３３

阴离子 － １ ５９

O
S １８ ４１０

Se ２３ ５５８

Te ３１ ５０３

四面体 （ Ⅱ  Ⅵ ）

阳离子 ３ ００

Be ０ ５９２

Z n ０ ３３３

Cd ０ ２８３

阴离子 － １ ５９

O
S １８ ４０１

Se ２３ ５８８

Te ３１ ５３３

四面体 （ Ⅲ  Ⅴ ） 阴离子 １ ４５

N １ ５１４

P ２ ２０３

A s ２ ５８８

Sb ３ ２８１

若单位体积可表示为 １
２ kd３ 形式 ， k 为晶体的结构因子 ， 将式 （２ ２９） 代入

式 （２３１） ， 得

ε ＝ １ ＋ ８π e２ Ne ２ d２ s － ３

mkB２ （２３２）

和式 （２２８） 比较有

s′ ＝ ２ s － ３ （２３３）

A ＝ ８π e２ Ne ２

mkB２ （２３４）
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式 （２３３） 和式 （２３４） 只表示出了这 ２ 个参数和各物理量之间的关系 ， 然而 ，
还不能利用这个关系准确地计算出参数值 。

利用表 ２１１ 中参数和化学键长 ， 很容易求出晶体的介电常数 。 比如 ， 对

LnM（M ＝ N ， P ， As ， Sb） 晶体 ， 它们的晶体结构已经知道是岩盐型结构 ， 化

学键的键长可以通过计算求得 ， 利用式 （２ ２８） 和表 ２１１ 中的参数能够得到各

个晶体的介电常数 ， 进而利用 Levine 理论求出各个晶体的化学键参数 （见

表 ２ １２ ～ 表 ２１５） 。 从表中结果可以发现 ， 晶体的共价性随着稀土离子的改变而

变化不大 ， 但是 ， 随着阴离子 N 、 P 、 As 、 Sb 的次序的改变 ， 晶体的共价性逐

渐增大 。 晶体的介电常数也有相同的规律 。

表 2 12 　 岩盐型 LnN 化合物晶体的化学键参数

晶 　 　 体 d／n m ε Eh ／eV C／eV Eg ／eV fc
LaN ０ ２６５ ７ ２２ ３ ５４ ６ ２９ ７ ２２ ０ ２４１

CeN ０ ２５１ ６ ７５ ４ ０６ ７ ０５ ８ １４ ０ ２４８

Pr N ０ ２５８ ６ ９８ ３ ７９ ６ ６６ ７ ６６ ０ ２４５

N dN ０ ２５８ ６ ９８ ３ ７９ ６ ６６ ７ ６６ ０ ２４５

S mN ０ ２５２ ６ ７８ ４ ０２ ７ ００ ８ ０７ ０ ２４８

Eu N ０ ２５１ ６ ７５ ４ ０６ ７ ０５ ８ １４ ０ ２４８

GdN ０ ２５０ ６ ７１ ４ １０ ７ １２ ８ ２１ ０ ２４９

T b N ０ ２４７ ６ ６２ ４ ２２ ７ ３０ ８ ４３ ０ ２５１

DyN ０ ２４５ ６ ５５ ４ ３１ ７ ４３ ８ ５８ ０ ２５２

H oN ０ ２４４ ６ ５２ ４ ３５ ７ ４９ ８ ６６ ０ ２５２

ErN ０ ２４２ ６ ４５ ４ ４４ ７ ６２ ８ ８２ ０ ２５３

T mN ０ ２４０ ６ ３９ ４ ５３ ７ ７５ ８ ９８ ０ ２５５

Yb N ０ ２３９ ６ ３６ ４ ５８ ７ ８２ ９ ０６ ０ ２５５

Y N ０ ２４４ ６ ５２ ４ ３５ ７ ４９ ８ ６６ ０ ２５２

表 2 13 　 岩盐型 LnP 化合物晶体的化学键参数

晶 　 　 体 d／n m ε Eh ／eV C／eV Eg ／eV fc
LaP ０ ３０１ １１ ９１ ２ ５８ ３ ７７ ４ ６７ ０ ３２０

CeP ０ ２９５ １１ ６０ ２ ７２ ３ ９３ ４ ７８ ０ ３２４

Pr P ０ ２９３ １１ ４９ ２ ７６ ３ ９９ ４ ８５ ０ ３２５

N dP ０ ２９１ １１ ３９ ２ ８１ ４ ０４ ４ ９２ ０ ３２６

S mP ０ ２８８ １１ ２３ ２ ８８ ４ １３ ５ ０４ ０ ３２８

T b P ０ ２８４ １１ ０３ ２ ９９ ４ ２５ ５ １９ ０ ３３０

H oP ０ ２８１ １０ ８８ ３ ０７ ４ ３５ ５ ３２ ０ ３３２

表 2 14 　 岩盐型 LnAs 化合物晶体的化学键参数

晶 　 　 体 d／n m ε Eh ／eV C／eV Eg ／eV fc
LaA s ０ ３０６ １４ １０ ２ ４８ ３ ５１ ４ ３０ ０ ３３３

CeAs ０ ３０３ １３ ９１ ２ ５４ ３ ９５ ４ ４０ ０ ３３４
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晶 　 　 体 d／n m ε Eh ／eV C／eV Eg ／eV fc
Pr A s ０ ３００ １３ ７３ ２ ６１ ３ ６６ ４ ４９ ０ ３３６

NdA s ０ ２９８ １３ ６１ ２ ６５ ３ ７１ ４ ５６ ０ ３３７

S m As ０ ２９６ １３ ４８ ２ ６９ ３ ７７ ４ ６３ ０ ３３８

Gd As ０ ２９３ １３ ３０ ２ ７６ ３ ８５ ４ ７４ ０ ３４０

T b As ０ ２９１ １３ １８ ２ ８１ ３ ９０ ４ ８１ ０ ３４１

DyA s ０ ２８９ １３ ０６ ２ ８６ ３ ９６ ４ ８８ ０ ３４３

H oA s ０ ２８９ １３ ０６ ２ ８６ ３ ９６ ４ ８８ ０ ３４３

Er As ０ ２８７ １２ ９４ ２ ９１ ４ ０１ ４ ９６ ０ ３４４

T m As ０ ２８６ １２ ８８ ２ ９３ ４ ０４ ４ ９９ ０ ３４５

YbA s ０ ２８５ １２ ８２ ２ ９６ ４ ０７ ５ ０３ ０ ３４６

YA s ０ ２８９ １３ ０６ ２ ８６ ３ ９６ ４ ８８ ０ ３４３

表 215 　 岩盐型 LnSb 化合物晶体的化学键参数

晶 　 　 体 d／n m ε Eh ／eV C／eV Eg ／eV fc
LaSb ０ ３２４ １９ ０２ ２ １６ ２ ７７ ３ ５１ ０ ３７７

CeSb ０ ３２０ １８ ７２ ２ ２２ ２ ８４ ３ ６１ ０ ３７９

PrSb ０ ３１８ １８ ５２ ２ ２６ ２ ８８ ３ ６７ ０ ３８１

N dSb ０ ３１５ １８ ３５ ２ ３０ ２ ９３ ３ ７２ ０ ３８２

S mSb ０ ３１４ １８ ２０ ２ ３４ ２ ９６ ３ ７７ ０ ３８３

GdSb ０ ３１１ １７ ９９ ２ ３９ ３ ０２ ３ ８４ ０ ３８５

T bSb ０ ３０９ １７ ８４ ２ ４２ ３ ０５ ３ ９０ ０ ３８６

DySb ０ ３０８ １７ ７３ ２ ４５ ３ ０８ ３ ９４ ０ ３８７

H oSb ０ ３０７ １７ ６５ ２ ４７ ３ １０ ３ ９７ ０ ３８８

ErSb ０ ３０５ １７ ５５ ２ ５０ ３ １３ ４ ００ ０ ３８９

T mSb ０ ３０４ １７ ４６ ２ ５２ ３ １５ ４ ０４ ０ ３９０

Yb Sb ０ ２９６ １６ ８３ ２ ６９ ３ ３３ ４ ２８ ０ ３９５

另外 ， 实验测出 GdP 的介电常数 ε ＝ １１２ ， 但是 ， 该晶体的结构尚没有报

道 ， 没有办法计算它的介电常数 。 然而 ， 我们计算 SmP 的介电常数 ε＝ １１２３ ，
TbP 的介电常数 ε＝ １１ ０３ 。 按照稀土离子半径的次序规律 ， GdP 的介电常数应

该在 SmP 的介电常数和 TbP 的介电常数之间 ， 而实验结果恰恰和我们的计算结

果相符合 ， 说明我们的计算结果是很合理的 。

２５ 　 晶体中的离子半径

晶体中离子半径是一个很重要的物理参数 ， 在很多情况下 ， 人们需要通过它

来研究晶体性质的变化规律 ， 因此 ， 到现在为止已有很多种确定方法 ， 通常将晶

体认为是原子或离子密堆积而成的 ， 原子和离子为刚性球 ， 这样 ， 原子或离子半

径实际上就应该依赖于晶体结构和配位数等 ， 有人已经系统地研究了不同配位情

·５１·第 ２ 章 　 二元晶体化学键的介电理论



况下晶体中离子的半径情况 （见附录） 。 这节我们不是全面地探讨晶体中离子半

径的计算问题 ， 只是介绍用介电化学键理论确定晶体中离子半径的方法 。 根据

PV 理论

C ＝ １４ ４ bexp（－ ks d／２） ZA
rA

－ ZB
rB （２３５）

d ＝ rA ＋ rB （２３６）
经过简单的数学推导得

　 　 　 　 C ＝ １４４ bexp（－ ks d／２） ZA
rA － ZB

d － rA

C［ rA （ d － rA ）］ ＝ １４ ４ bexp（－ ks d／２）［ZA （ d － rA ） － ZB rA ］
（２３７）

对于 A Ⅰ B Ⅶ 型岩盐结构晶体 ， ZA ＝ １ ， ZB ＝ ７ ，晶格常数 a 等于化学键长的 ２ 倍 ，
即 a＝ ２ d ， 并且注意上式中 C 的值是负的 ， 我们解一元二次方程 ， 得到

rA ＝ ［ aX － １６ ＋ （２５６ ＋ a２ X２ － ２４aX）１／ ２ ］／（４ X） （２３８）
rB ＝ ［aX ＋ １６ － （２５６ ＋ a２ X２ － ２４aX）１ ／２ ］／（４ X） （２３９）

其中

X ＝ ［Cexp（ ks a／４）］／（１４４ b）
在上面 X 的表达式中 ， 我们可以发现它只依赖于 C和 b ，若已知介电常数 ， 则 C
可以由式 （２１２） 和式 （２１３） 求得 ， 然后利用计算程序 ， 调整 b值使得

σ ＝ １
n ∑

n

i ＝ １
W（ di － ra vA i － ra vB i ）／ di

２
１ ／ ２

（２４０）

达到极小值 ， 最后得到 b值并求得 rA 和 rB ， 式中 n ＝ n A nB ， n A 、 nB 分别为阳离

子和阴离子种类的数目 。 求和包括同系列化合物中的所有晶体 ， 其中

rA i ＝ １
nB ∑

n B

k ＝ １
rkA i ，　 　 　 　 rB i ＝ １

nA ∑
n A

k ＝ １
rkB i （２４１）

W ＝ １ ＋ ［（ ra v
A i － ravB i）／ r２０ i ］２

r０ i ＝ di／２
对 A Ⅱ B Ⅵ 型岩盐结构晶体 ， 同理 ， 我们得到

rA ＝ ［ aX － １６ ＋ （２５６ ＋ a２ X２ － １６aX）１／ ２ ］／（４ X） （２４２）
rB ＝ ［aX ＋ １６ － （２５６ ＋ a２ X２ － １６aX）１ ／２ ］／（４ X） （２４３）

计算机拟合方法和上面相同 ， 由式 （２３７） 、 式 （２３８） 和式 （２４２） 、 式 （２４３）
的比较看出 ， 在不同价的 A N B８ － N 型晶体的情况下 ， rA 、 rB 的表达式也略有不同 。
但是 ， 对于 A N B８ － N 型岩盐结构晶体 ， 可将它们通用的计算表达式归纳如下

rA ＝ ｛aX － ２（ZA ＋ ZB ） ＋ ［a２ X２ ＋ ４（ZA ＋ ZB ）２ － ４aX（ZB － ZA ）］１／２ ｝／（４ X）
（２４４）

rB ＝ ｛aX ＋ ２（ ZA ＋ ZB ） － ［a２ X２ ＋ ４（ ZA ＋ ZB ）２ － ４aX（ZB － ZA ）］１／ ２ ｝／（４ X）
（２４５）
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　 　 对于其他结构的晶体 ， 同样也可以导出相应的半径表达式 ， 这里不再重复 。
在碱金属卤化物晶体和碱土金属和硫族化合物的晶体中 ， 离子半径已经被计算 ，
具体结果列于表 ２ １６ 和表 ２１７ 中 。

表 2 16 　 碱金属卤化物晶体中的离子半径 （单位 ： 樻 ）

晶 　 　 体 rA cal rBca l rAe xp rBe x p
LiF ０ ７６ １ ２６ ０ ９２ １ ０９

０ ７８ １ ２３

LiCl ０ ８８ １ ６９ ０ ９１ １ ６６

LiB r ０ ９０ １ ８５

LiI ０ ９５ ２ ０５

NaF １ ０６ １ ２６

NaCl １ １６ １ ６６ １ １７ １ ６５

１ １８ １ ６４

１ １５ １ ６７

１ ２１ １ ６１

NaBr １ ２１ １ ７８

NaI １ ２８ １ ９６

K F １ ２８ １ ４０

KCl １ ４７ １ ６８ １ ４５ １ ７０

KBr １ ５７ １ ７３ １ ５７ １ ７３

KI １ ６２ １ ９１

RbF １ ３６ １ ４６

RbCl １ ６２ １ ６８ １ ７１ １ ５８

RbBr １ ６９ １ ７５

RbI １ ７７ １ ９０

表 2 17 　 碱土金属和硫族化合物晶体中的离子半径 （单位 ： 樻 ）

晶 　 　 体 rA cal rBca l rAe xp rBe x p
C aO １ ０５ １ ３５ １ ０１ １ ４０

C aS １ ２１ １ ６３ １ ０８ １ ７６

C aSe １ ２６ １ ６９ １ ０９ １ ８７

C aT e １ ３４ １ ８４ １ １４ ２ ０４

SrO １ １８ １ ４０ １ １６ １ ４２

SrS １ ２６ １ ６８ １ １９ １ ７４

SrSe １ ３８ １ ７３ １ ２４ １ ８８

Sr T e １ ４１ １ ８２ １ ２４ ２ ００

BaO １ ２５ １ ５２ １ ３６ １ ４０

BaS １ ４５ １ ７２ １ ４２ １ ７６

BaSe １ ５５ １ ７６ １ ４４ １ ８７

Ba Te １ ６６ １ ８３ １ ４７ ２ ０２

由表可见 ， 同一离子在不同晶体中虽然结构和配位数相同 ， 但是 ， 配位离子

的种类不同 ， 它们的半径也是有差别的 ， 表明它与周围配位离子的状态以及它们
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之间的相互作用强弱有关 ， 从物理学的角度上讲是很合理的 ， 因为任何性质必须

在特定的环境中呈现 ， 这种差异正是体现了环境的差别 。

２６ 　 晶体中离子的极化

晶体中带电离子由于离子间的相互作用本身会产生极化 ， 在外场作用下 ， 离

子之间产生相对移动 ， 也会产生极化 。 这种极化效应对晶体宏观性质影响很大 ，
人们对它进行了大量的研究工作 。 利用 Loren tz 公式确定分子极化率的方法已较

为成熟 ， 但是该方法只能给出分子 、 原胞和键体积等单位体积的极化率 。 在这些

单位体积中至少包括两种离子 ， 所以 ， 它不能确定出晶体中每个离子的极化行

为 。 为了求得离子的电子极化率 ， 人们曾提出过许多近似方法 ， 比如 ， 假定阳离

子极化小 ， 它和自由离子的极化率差别不大 ， 主要是阴离子产生极化 ， 故用自由

状态阳离子的极化率代替其在晶体中的极化率 ， 再利用分子极化率 ， 进而求得阴

离子的极化率 。 或采用系列同构化合物的分子极化率 ， 用数学拟合方法求出离子

的极化率 。 这种极化率实际上是一个平均结果 ， 不能反映离子在各个具体晶体中

的真正极化行为 。 任何晶体的结构和组成 ， 形成了离子的特定环境 ， 即存在着特

定的相互作用场 ， 离子极化行为和这种作用场密切相关 ， 因此 ， 合理的作法是求

出某种离子在某种晶体中的极化率 。 我们利用介电化学键理论方法进行了离子极

化行为的研究 ， 可以实现这个目的 ， 下面介绍有关计算方法 。
晶体中介电行为的 Lorentz 公式为

ε － １
ε ＋ ２ ＝ ４

３ πα０ （２４６）

式中 ： ε为长波极限下的介电常数 ； α０ 为极化系数 ， 表示 １ 樻３ （即 ０００１nm３ ） 体

积晶体的极化率 。 若晶体中包括多种类型的化学键 ， 那么任何一类化学键的

Lorentz 公式可表示为和式 （２４６） 相似的形式 ， 但是 ， ε、 α０ 要用 εμ 、 α μ 代替 ，
它们分别表示任何一种 μ 类键的介电常数和极化系数 。 利用极化系数可求得每类

化学键的任何单位体积的极化率 ， 如分子体积 v m 、 化学键的键体积 v μ
b 等 ， 它们

相应的极化率为

αm ＝ α０ v m ，　 　 α
μ
b ＝ αμ v μ

b （２４７）
任何一个化学键只包括 ２ 种化学元素 ， 如 A — B 键包括 A 、 B 两种元素 ， 设它们

在晶体中的配位数分别为 MA 和 MB ， 则化学键可以认为是由 （１／MA ） 个 A 离

子和 （１／MB ） 个 B 离子所组成 ； 化学键长 d ＝ rA ＋ rB ， rA 、 rB 分别为 A 、 B 离子

的半径 ， 根据 Levine 的理论 ， 化学键体积可表示为

v μ
b ＝ （ d μ ）３

∑
v

N v
b （ dv ）３

（２４８）
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式中 ： Nvb 为 v 类化学键的密度 ， 求和表示对晶体中的各类化学键求和 。 类比式

（２４８） ， 可以得出一个化学键体积中 ， 每种离子所占有的体积 。 设 A 离子在

A — B 化学键体积中占有的体积为 v μ
A ， B 离子占有的体积为 v μ

B ， 则

v μA ＝ r３A
r３A ＋ r３B

v μ
b ，　 　 　 　 v μ

B ＝ r３B
r３A ＋ r３B

v μ
b （２４９）

显然

v μA ＋ v μ
B ＝ v μ

b （２５０）
根据式 （２４７） 的结果 ， 在 μ类化学键的体积中 ， A 、 B 离子具有的极化率应该

是化学键的极化系数乘以 A 、 B 离子在该化学键中占有的体积 ， 故可以表示为如

下形式

αμ
A ＝ αμ

０ v μ
A ，　 　 　 　 αμ

B ＝ αμ
０ v μ

B （２５１）
然而 ， 晶体中 A 、 B 离子和配体可以形成多个键 ， 它们的极化率应该是离子在各

个化学键中所占有的极化率之和

αA ＝ ∑
μ
α

μ
A Nμ

c A ，　 　 　 　 αB ＝ ∑
μ
α

μ
B N

μ
cB （２５２）

式中 ： N μ
c A 、 Nμ

cB 分别代表 A 、 B 离子形成 μ 类化学键的数目 。 若已经知道晶体结

构 、 组成 ， 并测出了介电常数 ， 原则上可以求出各种离子在晶体中的极化率 。 对

只有一种化学键类型的晶体 ， 公式变得更为简单

αA ＝
Nc A v b r ３A αμ

０

r３A ＋ r３B ，　 　 　 　 αB ＝
NcB v b r ３B αμ

０

r３A ＋ r３B （２５３）

式中的化学键体积 v b ＝ １／ Nb ， Nb 为化学键密度 。 晶体中离子半径可以利用上节

的方法求得 （或者利用已经给出的结果） ， 这样 ， 晶体中离子的极化率利用上面

的方法很容易得到 。
我们选择了立方结构的若干碱金属卤化物和碱土金属化合物晶体进行了晶体

中离子极化率的计算 ， 它们的晶体结构参数 、 介电常数 、 晶体中的离子半径都已

经知道 。 各个晶体中离子极化率的计算结果列于表 ２ １８ 和表 ２１９ 中 。 从表中结

果可见 ， 同一种阳离子的极化率在不同晶体中是不同的 ， 体现了各自环境的差

别 ， 并随着阴离子配体的半径增大而增大 ， 显然是很合理的 。

表 2 18 　 碱金属卤化物晶体中离子的电子极化率

晶体 ε α０ ／（１０ － ３ nm３ ） αm／（１０ － ３ nm３ ） Ne／（１０３０ ／m３ ） rA ／ nm rB ／nm αA／（１０ － ３ n m３ ） αB ／（１０ － ３ nm３ ）

LiF １ ９ ０ ０５５ ０ ９０ ０ ３６９ ０ ０７６ ０ １２６ ０ １６２ ０ ７３８

LiCl ２ ７ ０ ０８６ ２ ９１ ０ １７８ ０ ０８８ ０ １６９ ０ ３６０ ２ ５５０

LiBr ３ ２ ０ １０１ ４ ２０ ０ １４４ ０ ０９０ ０ １８５ ０ ４３４ ３ ７６６

LiI ３ ８ ０ １１５ ６ ２２ ０ １１１ ０ ０９５ ０ ２０５ ０ ５６３ ５ ６５７

NaF １ ７ ０ ０４５ １ １１ ０ ２４３ ０ １０６ ０ １２６ ０ ４１４ ０ ６９６

Na Cl ２ ３ ０ ０７２ ３ ２４ ０ １３４ ０ １１６ ０ １６６ ０ ８２４ ２ ４１６
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续表

晶体 ε α０ ／（１０ － ３ nm３ ） αm／（１０ － ３ nm３ ） Ne／（１０３０ ／m３ ） rA ／ nm rB ／nm αA／（１０ － ３ n m３ ） αB ／（１０ － ３ nm３ ）

NaBr ２ ６ ０ ０８３ ４ １２ ０ １１３ ０ １２１ ０ １７８ ０ ９８５ ３ １３５

NaI ３ ０ ０ ０９５ ６ ４７ ０ ０８９ ０ １２８ ０ １９６ １ ４０９ ５ ０６１

K F １ ８ ０ ０５０ １ ９２ ０ １５７ ０ １２８ ０ １４０ ０ ８３２ １ ０８８

KCl ２ ２ ０ ０６８ ４ ２５ ０ ０９６ ０ １４７ ０ １６８ １ ７０５ ２ ５４５

KBr ２ ３ ０ ０７２ ５ １９ ０ ０８４ ０ １５７ ０ １７３ ２ ２２０ ２ ９７０

K I ２ ７ ０ ０８６ ７ ６３ ０ ０６８ ０ １６２ ０ １９１ ２ ８９１ ４ ７３９

　 　 注 ： A 表示 Li 、 Na 、 K ； B 表示 F 、 Cl 、 Br 、 I 。

表 2 19 　 碱土金属化合物晶体中离子的电子极化率

晶体 ε α０ ／（１０ － ３ nm３ ） αm／（１０ － ３ nm３ ） Ne／（１０３０ ／m３ ） rA ／ nm rB ／nm αA／（１０ － ３ n m３ ） αB ／（１０ － ３ nm３ ）

CaO ３ ３ ０ １０４ ２ ８９ ０ ２１６ ０ １０５ ０ １３５ ０ ９２ １ ９７

CaS ４ ５ ０ １２８ ５ ９１ ０ １３０ ０ １２１ ０ １６３ １ ７２ ４ １９

CaSe ５ １ ０ １３８ ７ １３ ０ １１６ ０ １２６ ０ １６９ ２ ０９ ５ ０４

Ca Te ６ ３ ０ １５２ ９ ７０ ０ ０９４ ０ ０３４ ０ １８４ ２ ７０ ７ ００

Sr O ３ ２ ０ １０１ ３ ４６ ０ １７５ ０ １１８ ０ １４０ １ ３０ ２ １６

Sr S ４ ４ ０ １２７ ６ ９３ ０ １１０ ０ １２６ ０ １６８ ２ ０６ ４ ８７

Sr Se ４ ９ ０ １３５ ８ １８ ０ ０９９ ０ １３８ ０ １７３ ２ ７５ ５ ４３

Sr Te ５ ８ ０ １４７ ９ ９１ ０ ０８９ ０ １４１ ０ １８２ ３ １５ ６ ７６

BaO ３ ８ ０ １１５ ４ ８２ ０ １４３ ０ １２５ ０ １５２ １ ７２ ３ １０

BaS ４ ５ ０ １２８ ８ ３５ ０ ０９２ ０ １４５ ０ １７２ ３ １３ ５ ２２

BaSe ４ ９ ０ １３５ ９ ７６ ０ ０８３ ０ １５５ ０ １７６ ３ ９６ ５ ８０

BaT e ５ ３ ０ １４１ １２ ０６ ０ ０７０ ０ １６６ ０ １８３ ５ １５ ６ ９１

　 　 注 ： A 表示 C a 、 Sr 、 Ba ； B 表示 O 、 S 、 Se 、 Te 。

２７ 　 二元晶体的热膨胀与化学键

随着晶体材料科学的发展 ， 功能材料设计已成为重要研究课题之一 。 进行材

料设计的先决条件是对晶体微观结构的深刻认识和建立宏观性质与微观结构的定

量规律 。 已经发展起来的固体量子理论中 ， 往往因其繁杂性而降低了实用性 。
PV理论对 A N B８ － N 晶体的应用则显示了理论的有效性 ， 本部分讨论该理论在固

体中热膨胀中的应用 。
固体中热膨胀是由热膨胀系数 （体膨胀系数和线膨胀系数） 表征的 。 其中 ，

线膨胀系数定义为温度升高 １ ℃ 单位长度的变化量 ， 即 α ＝ １
L

 L
 T p

。 体膨胀系数

是二阶张量 ， 它反映了固体中原子间 、 分子间作用力的强弱 ， 以及随方向 、 温度 、
杂质和电子跃迁等因素的变化情况 。 研究热膨胀与化学键的关系 ， 一方面可通过化学

键参数定量计算膨胀系数 ， 另一方面可利用热膨胀的研究进一步了解化学键情况 。
影响热膨胀的因素很多 ， 为简便起见 ， 我们只考虑平均线膨胀系数的计算 。
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首先选一类结构相似 、 组成简单的化合物为研究对象 ， 这样能尽可能减少其他因

素的影响 。 因此 ， 我们先从碱金属卤化物 、 碱土金属硫族化合物晶体入手 。 众所

周知 ， 热膨胀是由于晶体受热后晶格振动引起的 ， 主要是和非线性振动相关 ， 晶

格的振动行为和晶体结构组成及离子间的作用力有很大关系 ， 人们已经研究了很

长时间并总结了若干定性规律 。 比如 ， 热膨胀系数和化学键强度成反比关系 ， 和

化学键长成正比关系 ； 共价键晶体热膨胀小 ， 离子性晶体热膨胀大等 。 实验中已

经测出了很多晶体的线膨胀系数 ， 我们根据已有的定性规律和实验结果 ， 给出如

下计算线膨胀系数的经验公式

α ＝ C（d · Nc ／Z）exp（ Bf i ） （２５４）
式中 ： d 为化学键长 ； Nc 为阳离子的配位数 ； Z 为阳离子的化合价 ； fi 为化学

键的离子性 ； B 取为 ０ ６１８ ； C 为阳离子所在周期的函数 ， C ＝ １６８／δ。 我们给

出由 H 到 Cs 各元素周期的 δ值 ：

周 　 　 期 １ ２ ３ ４ ５ ６

δ １ ００ １ ００ １ ２７５ １ ５５ １ ６８５ １ ９２５

利用式 （２５４） 对碱金属卤化物 、 碱土金属硫族化合物晶体的线膨胀系数进

行了计算并和实验结果作了比较 ， 两者符合很好 。 详细结果见表 ２ ２０ 。

表 2 20 　 碱金属卤化物 、碱土金属硫族化合物晶体的线膨胀系数的计算

晶 　 　 体 d／（１０ － １０ m） f i α cal ／（１０ － ６ ／K） αe xp ／（１０ － ６ ／ K）
LiF ２ ０１４ ０ ９１５ ３５ ７ ３７

LiCl ２ ５７０ ０ ９０３ ４５ ３ ４４

LiBr ２ ７５１ ０ ８９９ ４８ ３ —

LiI ３ ０２６ ０ ８９０ ５２ ８ ５８

NaF ２ ３１７ ０ ９４６ ３２ ８ ３２

NaC l ２ ８２０ ０ ９３５ ３９ ７ ４０

NaBr ２ ９８６ ０ ９３４ ４２ １ ４２

NaI ３ ２３７ ０ ９２７ ４５ ４ ４５

K F ２ ６７２ ０ ９５５ ３１ ３ ３０

KCl ３ １４７ ０ ９５３ ３６ ９ ３７

KBr ３ ２９９ ０ ９５２ ３８ ６ ３９

KI ３ ５３３ ０ ９５０ ４１ ２ ４１

RbF ２ ８１５ ０ ９６０ ３０ ４ —

RbCl ３ ２９５ ０ ９５５ ３５ ６ ３６

RbBr ３ ４３４ ０ ９５７ ３７ １ —

RbI ３ ６７０ ０ ９５１ ３９ ５ ３９

M gO ２ １０４ ０ ８４１ １４ ０ １３ ５

M gS ２ ６００ ０ ７８６ １６ ８ —

M gSe ２ ７３２ ０ ７９０ １７ ６ —

M g T e ２ ７６２ ０ ５５４ １０ ３ —

CaO ２ ４０６ ０ ９１３ １３ ７ １３ １
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晶 　 　 体 d／（１０ － １０ m） f i α cal ／（１０ － ６ ／K） αe xp ／（１０ － ６ ／ K）
CaS ２ ８４５ ０ ９０２ １６ ２ —

CaSe ２ ９６２ ０ ９００ １６ ８ —

CaT e ３ １７９ ０ ８９４ １８ ０ —

Sr O ２ ５８０ ０ ９２６ １３ ７ １３ ７

Sr S ３ ０１０ ０ ９１４ １５ ９ —

Sr Se ３ １２３ ０ ９１７ １６ ５ —

Sr Te ３ ３３０ ０ ９０３ １７ ５ —

BaO ２ ７６１ ０ ９３１ １２ ８ １２ ８

BaS ３ １９３ ０ ９３５ １４ ９ —

BaSe ３ ３００ ０ ９３７ １５ ４ —

Ba T e ３ ５００ ０ ９４０ １６ ４ —

事实上 ， 式 （２５４） 对一般的二元晶体也适用 。 这时 ， 式中 Z／ Nc 仍是鲍林

定义的化学键强度 。 为了说明这一点 ， 我们对若干二元晶体也进行了计算并与它

们的实验测量结果进行了比较 （见表 ２ ２１） 。 除了化学键因素外 ， 在有些晶体

中 ， 特殊的结构和相变可能会对热膨胀产生决定性影响 。 例如 ， 某些结构的晶体

中 ， 多面体可能转动 ， 造成热膨胀的异常 。 Tay lor 的定量计算表明 ， 石英的热

膨胀一半以上是由于 SiO４ 四面体旋转所致 。 因此在具体计算热膨胀时 ， 除了化

学键因素外还要考虑其他方面的原因 。

表 2 21 　 某些二元晶体线膨胀系数的计算

晶 　 　 体 　 Nc d／（１０ － １０ m） f i αcal ／（１０ － ６ ／K） αe xp ／（１０ － ６ ／ K）
CsBr ８ ３ ７１２ ０ ９６５ ４７ ０ ４７

Cs I ８ ３ ９５５ ０ ９６５ ５０ １ ５０

Ag Cl ６ ２ ７７８ ０ ８５６ ２８ ２ ３０

Ag Br ６ ２ ８８８ ０ ８５０ ２９ ２ ３５

CuCl ４ ２ ３４２ ０ ７４６ １６ １ １３ ８

CuBr ４ ２ ５２４ ０ ７３５ １７ ６ １９

MnO ６ ２ ２２２ ０ ８８７ １２ ６ １３

ZnS ４ ２ ３１４ ０ ６２３ ７ ４ ６ ７

ZnSe ４ ２ ４５４ ０ ６７６ ８ ０ ７ ５

Zn T e ４ ２ ６４４ ０ ５４６ ８ １ ８ ２

GaP ４ ２ ３５９ ０ ３７４ ４ ３ ５ ３

GaAs ４ ２ ４５６ ０ ３１０ ４ ３ ５ ７

GaSb ４ ２ ６５０ ０ ２６１ ４ ５ ６ ９

InP ４ ２ ５４２ ０ ４２１ ４ ４ ４ ５

InA s ４ ２ ６１９ ０ ３５７ ４ ４ ５ ３

InSb ４ ２ ８０６ ０ ３２１ ４ ６ ４ ９

Si C ４ １ ８８７ ０ １７７ ２ ８ ２ ８

CaF２ ８ ∶ ４ ２ ３６５ ０ ９６８ １８ ５ １９ ５
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晶 　 　 体 　 Nc d／（１０ － １０ m） f i αcal ／（１０ － ６ ／K） αe xp ／（１０ － ６ ／ K）
BaF２ ８ ∶ ４ ２ ６８５ ０ ９７４ １６ ８ １８ ４

M gF２ ６ ∶ ３ １ ９９２ ０ ９１１ １３ ９ １４

Zn F２ ６ ∶ ３ ２ ０３３ ０ ８８９ １１ ４ ９ ８

GeO ２ ６ ∶ ３ １ ８８０ ０ ７３０ ４ ８ ４ ５

Si３ N ４ ４ ∶ ３ １ ７３７ ０ ４００ ２ ８ ２ １

我们可将式 （２５４） 表示为随温度变化的形式 ：
α（ T） ＝ C［ d（ T） · Nc ／Z］exp［ Bf i （ T）］ （２５５）

　 　 一般 d 改变极小 ， 可以由热膨胀分析化学键的离子性 f i 随着温度的变化趋

势 ， 即温度升高时 ， f i 增大 ， 即离子性增强 。
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