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Турмалин

NaMg3[Al6B3Si6O27(OH)4]

ZnO со структурой вюрцита

Li2SO4*H2O

Пироэлектрики



Пироэлектричество

Возникновение поляризации при изменении температуры в отсутствии 

внешних электрических полей называется пироэлектричеством.  

Пироэлектрическими свойствами могут обладать кристаллы относящиеся к 

10 полярным классам:

1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm.

sP p T  

p – пироэлектрический коэффициент. p – векторная величина.

Изменение Ps с температурой может присходить по 2 причинам:

1)Деформация кристалла за счёт теплового расширения – вторичный или 

«ложный» пироэффект.

2)Изменение структуры кристалла – «истинный» пироэффект. Как правило 

«истинный» пироэффект составляет около 2-5 % от полного пироэффекта.

( ' '')sP p p T   



Пироэлектричество

В турмалине p= 1.3 ед. CГСЕ. Пластинка турмалина толщиной 1мм , 

вырезанная перпендикулярно пироэлектрической оси  при равномерном 

нагреве на 10оС, приобретает электрический заряд 5*10-9 Кл/см2, а разность 

потенциалов между обкладками составляет около 1200 В.

Существует обратный эффект: изменение температуры кристалла при 

приложении к нему электрического поля. Этот эффект называется 

электрокалорическим.
T q E  

q – коэффициент электрокалорического эффекта.

Пироэлектрический и электрокалорический эффекты взаимосвязаны. Чем 

больше пироэлектрический эффект, тем больше и электрокалорический. 

Нагревание кристалла приводит к возникновению спонтанной 

поляризации и поглощению тепла благодаря электрокалорическому 

эффекту.

Пластинка турмалина толщиной 1 мм при приложении напряжения 300В 

меняет свою температуру на 5*10-5 oC. 



Сегнетоэлектричество.

Для сегнетоэлектриков характерно наличие некоторой температуры (точки 

Кюри), при которой в кристалле возникает спонтанная поляризация и он 

разбивается на домены. Первый представитель – сегнетова соль 

КNaC4H4O6*4H2O. Её свойства активно изучались Курчатовым (30-е годы), он 

и ввёл понятие сегнетоэлектричество. В 1944 был открыт новый класс 

сегнетоэлектриков на основе перовскита BaTiO3.

В сегнетоэлектриках возникновение спонтанной поляризации происходит в 

результате фазового перехода. Температура при которой это происходит 

называется температурой Кюри. 

По механизму возникновения спонтанной поляризации сегнетоэлектрики 

делят на две группы:

1) Сегнетоэлектрики типа смещения, имеющие кислородно-октаэдрический 

тип структуры. Поляризация связана со смещением определенных ионов и 

имеет направление совпадающее с направлением смещения.  

2) Упорядочивающиеся сегнетоэлектрики. Переход в поляризованное 

состояние связан с  упорядочением определенных элементов структуры (как 

правило протонов).



Сегнетоэлектрические домены

В сегнетовой соли В триглицинсульфате



Закон Кюри-Вейса

Зависимость диэлектрической проницаемости

в BaTiO3 от температуры.

( )

C

T
 



С- постоянная Кюри;

Θ – температура Кюри.

Диэлектрическая проницаемость



Петля диэлектрического гистерезиса

Основное свойство сегнетоэлектриков нелинейная зависимость 

поляризации от напряженности электрического поля. Такое поведение

Связано с изменением доменной структуры при наложении поля.

Ec – коэрцитивная сила



BaTiO3

При температуре выше 120 оС титанат бария имеет кубическую структуру 

перовскита (ПГС Pm-3m) и является параэлектрическим.



Pm-3m→P4mm

0.13A

Ba2+O2-

Ti4+

P4mm,

c/a=1.01

0<T<120oC



Изменение структуры

P4mm,

c/a=1.01

0<T<120oC

Pmm2,

-80<T<0oC

R3m,

T<-80oC



KH2PO4 -KDP

KH2PO4 (KDP) –

параэлектрическая фаза (I42d) 
KH2PO4 (KDP) –

сегнетоэлектрическая фаза (Fdd2),

T<-1500C. 



Пьезоэлектрический эффект

Пьезоэлектрический эффект - совокупность явлений линейно 

связывающих механические напряжения (деформации) с электрическим 

полем (индукцией, поляризацией).

Открыт в 1880 г. французкими учеными, братьями Пьером и Жаком Кюри.

Прямой  пьезоэлектрический эффект  - электрическая поляризация 

кристалла под действием механических напряжений или деформаций. 

Обратный пьезоэлектрический эффект  - механическое деформирование 

кристаллов под действием внешнего электрического поля. 

Пьезоэлектрическими  свойствами могут обладать кристаллы  относящиеся к 

нецентральносимметричным кристаллографическим классам (кроме 432). 

Таких классов 20: 

1, 2, m, 222, mm2, 3, 32, 3m, 4,   , 422, 4mm, , 

6,   , 622, 6mm, , , 23.

4

6

42m

6 2m 43m



α - кварц SiO2

α -кварц(P3121 )  → β -кварц(P6222) → тридимит( P63mmc) → кристабалит (Fd3m) 

573oC 870oC 1470oC

α и β модификации кварца обладают пьезоэлектрическими свойствами



Пьезоэлектрические свойства

Схема возникновения пьезоэлектрического эффекта.



Пьезоэлектрики-электромеханические преобразователи

Пьезоэлектрические приёмники звука и ультразвука – высокое 

электрическое напряжение под действием механических 

напряжений.

Излучатели звука и ультразвука- большие деформации под 

действием электрического поля.

Пьезоэлектрический сейсмограф, звукосниматель - измерение 

деформации электрическими методами - высокое электрическое 

напряжение под действием деформаций. 



Направления в кристаллах

t = 3a + 2b + 0c
[3 2 0]

Семейству параллельных узловых рядов
приписываются индексы ближайшего к
началу координат узла решётки Бравэ
через который проходит узловой ряд. 

Таким образом, направления в кристаллах 
обозначаются тройкой целых чисел 

(индексами Вейса). Индексы заключаются  
в квадратные скобки

[U V W]



Пересекает a b c
1 1 1/2

Обратное 1 1 2
Доли 1 1 2

(hkl) = (1 1 2)

Индексы Миллера

В любой решётке можно провести множество 

узловых сеток (плоскостей) разной 

ориентации. Каждая серия характеризуется 

своим наклоном к координатным осям и 

межплоскостным расстоянием. Наклон серии 

плоскостей определяется символами 

Миллера (hkl). Символы h, k, l показывают на 

сколько частей разбиваются рёбра 

элементарной ячейки (а, b и с) данным 

семейством плоскостей.



(hkl) = (1 1 0)

Пересекает a b c
1 1

Обратное 1 1 0
Доли 1 1 0

Индексы Миллера

8



(hkl) = (2 3 4)

Пересекает a b c
1 2/3      1/2

Обратное 1 3/2 2
Доли 2 3 4

Индексы Миллера



hkl = (2 1 -2)

Пересекает a b c
1/2 1 -1/2

Обратное 2 1 -2
Доли 2 1 -2

Индексы Миллера



Для тригональной и гексагональной систем 
индексы Миллера имеют специальное 
обозначение, так как присутствуют 3 оси a1, a2, 
a3, перпендикулярные оси c.

Плоскость пересекает a1 a2 a3 с 
1 1 -½

Обратное 1 1 -2 0

Можно ввести новый индекс i , тогда плоскость будет иметь индексы (1 1 -2 0).
Такая система индицирования известна как система Бравэ-Миллера.
Всегда выполняется следующее условие:
i = (-h)+(-k)

Индексы Миллера

(110)

8





Арагонит (CaCO3) Pnma (62)

Кратность Индекс 
Wyckoff 

Симметрия Координаты 

8 d 1 (x,y,z), (-x+1/2, -y,z+1/2), (-x,y+1/2,-z), (-x,-y,-z), 
(x+1/2, -y+1/2,-z+1/2), (x+1/2, y,-z+1/2), (x, 
y+1/2,z), (-x+1/2, y+1/2,z+1/2) 

4 c m (x,1/4,z), (-x+1/2, 3/4,z+1/2), (-x,3/4,-z),  
(x+1/2,1/4,-z+1/2) 

4 b -1 (0,0,1/2) (1/2,0,0) (0,1/2,1/2) (1/2,1/2,0) 

 

4 a -1 (0,0,0) (1/2,0,1/2) (0,1/2,0) (1/2,1/2,1/2) 

 

 



NAME Calcium carbonate
MINR Aragonite
FORM Ca (C O3)    

REF The orthorhombic structure of CaCO3, SrCO3, PbCO3 and BaCO3:  

Linear structural trends
'The Canadian Mineralogist’      

TTMMD 47 (2009) 1245-1255
AUT  Antao S.M., Hassan I.
CELL a=5.7600(0) b=4.9700(1) c=5.7418(0) аlpha=90.0, beta=90.0, gamma=90.0

V=227.3 Z=4
SGR  P n m a      (62) - orthorhombic
CLAS mmm   (Hermann-Mauguin) - D2h (Schoenflies)
PRS  oP20
ANX  ABX3
PARM Atom__No OxStat  Wyck -----X----- -----Y----- -----Z----- -SOF-

Ca      1    2.000     4c 0.24         1/4           0.585(2) 1
C       1    4.000     4c  0.085(1)   1/4        0.238 (1) 1
O      1  -2.000      4c  0.096(1)   1/4          0.078 (1)       1
O      2  -2.000      8d  0.087(2)  0.027(1)  0.319(1) 1



Арагонит (CaCO3) Pnma(62)

o2 8d 1 0.087 0.027 0.319

c 4c .m. 0.085 1/4 0.238

o1 4c .m. 0.096 1/4 0.078

Сa 4c .m. 0.24 1/4 0.585

x/a y/b z/c



Арагонит (CaCO3) Pnma

Результат действия всех операций 

симметрии на позицию 4с, занятую 

ионом Ca2+



Арагонит (CaCO3) Pnma

+ результат действия всех операций 

симметрии на позицию 4с, занятую 

атомом углерода С.



Арагонит (CaCO3) Pnma

+ результат действия всех операций 

симметрии на позицию 4с, занятую 

ионом кислорода(O1).



Арагонит (CaCO3) Pnma

+ результат действия всех операций 

симметрии на позицию 8d, занятую 

ионом кислорода (O2).



Арагонит (CaCO3) Pnma



Строение кристалла

•Кристаллография

Способы описания строения 
кристаллических структур

•Кристаллохимия

Влияние химического состава на 
строение кристалла



Связи, образующие кристалл

•Ионная

•Ковалентная

•Металлическая

•Ван-дер-Ваальсова

•Водородная



Немолекулярные кристаллы

•Бинарные

•Моноатомные

•Тернарные

• более трех элементов



• Изотропность связи

• Сферическая форма атомов

•Принцип максимальной плотности

Высокая симметрия структуры

Большие координационные числа

МОНОАТОМНЫЕ КРИСТАЛЛЫ



Двухмерная плотнейшая 

упаковка

• Самой плотной двухмерной упаковкой 
является гексагональная

A

1 2

3

45

6
Тип B

Тип С

• Многослойные упаковки строятся из 
плотноупакованных слоёв

ро



Второй слой

AB AC



Гексагональная плотнейшая 

упаковка (ГПУ)

ПГС = P63/mmc

(AB)

Mg a = 3.209Å, c = 5.211Å
Металлы, кристаллизующиеся в ГПУ: 

Be, Zn, Cd, Ti, Zr, Ru, Os, Re



Элементарная ячейка 

структур с ГПУ

a

a

c

120°60°

a

a

Количество атомов в ячейке = 2

Координаты штриховой окружности:










2

1
,

3

2
,

3

1



Кубическая плотнейшая 

упаковка (КПУ)

ПГС = Fm-3m

(ABC)

Cu a = 3.6147Å

Металлы, кристаллизующиеся в КПУ: 

Ag, Au, Al, Ni, Pd, Pt, Pb



Плотнейшие шаровые упаковки 

(КЧ=12)



Многослойные упаковки

А В A C... A B C A B ...

(четырехслойная упаковка)    (пятислойная упаковка) 

A B C A C B…                     A B A B A C… 

(шестислойная упаковка)        (шестислойная упаковка)

A B C B C A C A B

(девятислойная упаковка)

A B C A B C A C B A C B…

(двенадцатислойная упаковка)



Симметрия плотнейших 

упаковок

• P3m1

• R3m

• P-3m1

• R-3m

• P-6m2

• P63mc

• P63/mmc

• Fm-3m

Теорема Н.В. Белова. Плотнейшие 

шаровые упаковки могут описываться 

только восемью различными 

федоровскими группами

Предпочтительность гексагональных 

упаковок – в координационных числах с 

учетом второй координационной сферы

Кубическая упаковка – наибольшая 

изотропия свойств



Плотность упаковок

Плотность 

упаковки
=

Объём, занимаемый 

материалом сфер

Суммарный объём 

упаковки

Плотность плотнейших упаковок КПУ и ГПУ = 74%

Координационным числом (КЧ) называется число 

ближайших соседей данного атома. 



Плотность упаковок
КПУ, Fm-3mОЦК, Im-3mПК, Pm-3m

КЧ=6 КЧ=8 КЧ=12

52% 68% 74%



Алмаз

= 34%

КЧ=4

F d 3 m

Для сравнения:

Плотность 

упаковки



Моноатомные плотно 

упакованные кристаллы

• Инертные газы

• Металлы

Ненаправленные связи



Металлическая связь

• Коллективизацию электронов в металлическом кристалле 

часто представляют следующим образом: положительно 

заряженные остовы атомов «плавают» в отрицательно 

заряженном «электронном газе» (общем!), оставаясь, однако, в 

узлах кристаллической решетки.

• Поэтому структура типичного металла не обнаруживает

признаков направленности связи и либо подчиняется законам

плотнейших упаковок, либо приближается к ним.

Металлическая связь  - ненаправленная и 

ненасыщаемая

Металлы









Объёмоцентрированная кубическая 

упаковка (ОЦК)

-Fe, Li, Na, K, Rb, Cs, Ba, Ra, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Eu



Изоструктурность.

Вещества называются изоструктурными если они имеют 

одинаковую пространственную группу симметрии, в 

которой атомами заняты одни и те же правильные 

системы точек с одинаковыми координатами. Таким 

образом, единственное различие кристаллических 

структур изоструктурных веществ заключается в разных 

значениях параметров элементарных ячеек.



Изотипность. Структурные типы.
Кристаллические структуры, обладающие одинаковой 

пространственной группой и одинаковым размещением 

атомов по кристаллохимическим позициям, объединяют в 

структурные типы. Т.е. в структурном типе 

допускается некоторое несовпадение координат атомов. 

Все изоструктурные вещества принадлежат к одному и 

тому же структурному типу. Обратное утверждение 

неверно. Таким образом, изотипность более широкое 

понятие, чем изоструктурность.



Структуры металлов с плотнейшими 

и плотными упаковками

К.п.у. (Fm-3m)

Структурный 

тип Cu

Г.п.у. (P63/mmc)

Структурный 

тип Mg

О.ц.к. (Im-3m)

Структурный 

тип -Fe

Cu, Au, Ag, Pt, 

-Fe, Ca, Sr, 

Rh, Ir, Ni, Pd, 

Pt, Al, Pb, Ce, 

Ac, Th, Yb

Mg, Be, Sc, Y, 

Ti, Zr, Hf, Te, 

Re,  Ru, Os, 

Co, Tl, Pm, Gd, 

Tb, Ho, Dy, Ho, 

Er, Tm, Lu, Am, 

Cm, Zn, Cd

-Fe, Li, Na, K, 

Rb, Cs, Ba, Ra, 

V, Nb, Ta, Cr, 

Mo, W, Eu



Ковалентная связь. Теория направленных валентностей

Схема перекрывания и распределения валентных р-электронов:

а - образование σ-связи;

б - боковое перекрывание двух р-орбиталей при образовании π-связи

Ковалентные связи образуются обычно за счет сильного

перекрывания атомных орбиталей и в случае участия р- и d-

функций имеют строго направленный характер.



Механизм образования связи за счет электронных облаков с 

антипараллельными спинами называется обменным.

Кроме обменного известен еще донорно-акцепторный

механизм образования ковалентных связей. В этом случае 

ковалентная связь может образовываться не только за счет 

перекрывания одноэлектронных облаков, но и за счет 

двухэлектронного облака одного атома (донора) и свободной 

орбитали другого (акцептора).

Ковалентная связь. Теория направленных валентностей

Число соседей центрального атома в ковалентной связи

и геометрия окружения строго определяется взаимной 

ориентацией орбиталей, их заселенностью и не зависит от 

соотношения геометрических размеров атомов.

Ковалентная связь направленная и насыщаемая.



А как определить число соседей?

У атома Сl 7e → ему необходим 1 

электрон, чтобы путем обобществления 

его достроить свою оболочку до 

завершенной → если сосед тоже Сl 

(простые в-ва) то сосед нужен 1.

У атома S 6e → ему необходимо 2 

электрона, чтобы путем обобществления 

их достроить свою оболочку до 

завершенной → если сосед тоже S 

(простые в-ва), то соседей надо 2 → KЧ 

цепь или кольцо.

Правило Юм-Розери: (простые вещества с ковалентной связью)

Число ближайших соседей КЧ= 8 – N,  где N – число электронов



Cтруктура кристаллического 

хлора (N=7; КЧ=1)

Cтруктура селена (N=6; КЧ=2)

Структура мышьяка

(N=5; КЧ=3)

Структура графита (а), 

структура алмаза (б) (N=4; 

КЧ=4)





C, графит P 63 / m m c



C, алмаз

F d -3 m



Графен (двумерный кристалл)



Углеродные нанотрубки



С60

ФУЛЛЕРЕНЫС540

P a -3

или

F m -3 m



Young, Phase diagrams of the elements 1991

Таблица Менделеева: 

Кристаллические структуры элементов 

при нормальном давлении

X 

плотно-

упакованные 

структуры:

bcc (оцк)

hcp (гпу)

fcc (гцк)

O

«неплотные» 

структуры



Cтруктуры металлов, 

отличные от г.п.у., к.п.у., о.ц.к

• Hg, Sb, Bi: R -3 m

• Po: P m -3 m

• Sn: I 41 / a m d (белое), F d -3 m (серое)

• Ga: C m c a

• In: I 4 / m m m

• Mn: I 4 -3 m, 4  неэквивалентных Mn

• Pr, Nd: 4-слойная упаковка ABAC 

• Sm: 9-слойная упаковка

• U: C m c m

• Pu: C 2 / m



Переход от металлической связи к ковалентной

(ГПУ - структурный тип Mg) с идеальным отношением

параметров элементарной ячейки с/а =1.633 (α-Со)

Если обычно отношение с/а лишь немного отличается от

идеального (1.57-1.65), как для структур Mg (1.62), β-Ca 

(1.64), Be (1.57) и др., то для структур Zn и Cd оно заметно 

увеличено и достигает 1.86 и 1.89 соответственно.

Структуры металлов, которые получаются деформацией ГЦК



Переход от металлической связи к ковалентной

Структура ртути в сравнении со структурой меди

Межатомные расстояния (Å) в слоистых структурах

некоторых элементов V группы

разница в расстояниях внутри слоя и между слоями постепенно

уменьшается, и в случае полуметаллического Bi составляет 

лишь 12 %

1.25



В ряду S-Те (Ро) происходит переход от типично молекулярной

структуры ромбической серы (молекула S8 с расстоянием S-S

внутри молекулы 2.11, а между ними 3.27 Å) до структуры

полуметаллического полония, близкой к структурному типу

ртути (КЧ = 6).

Очень сложные структуры имеют различные по симметрии

полиморфные модификации кристаллического бора, первого

элемента металлоидного пояса, с числом атомов в

элементарной ячейке от 12 до 1708. В них КЧ(B)=5 и выше, а 

расстояния B-B колеблются в пределах от 1,72 до 1,92 Å.

В целом, благодаря усилению металлических свойств сверху

вниз и справа налево в Периодической Системе, полуметаллы 

(металлоиды) образуют диагональный пояс, передвигаясь от 

третьей (B, Ga), к четвертой (β-Sn), пятой (Sb, Bi) и шестой (Ta, 

Po) группам. Слева от них располагаются типичные металлы, а 

справа – неметаллы.ллы.

Переход от металлической связи к ковалентной



-B12 (R-3m) -B106 (R-3m) -B28 (Pnnm)

B T-192 (P43)

(B2)
δ+(B12)

δ-



Связи, образующие кристалл

•Ионная

•Ковалентная

•Металлическая

•Ван-дер-Ваальсова



Специфика ионной связи

• Существенное различие в 

электроотрицательности элементов

• Прочная (LiF - ΔE~1000 кДж/моль)

• Ненаправленная (изотропная)



Модель ионной связи

• Атомы 
представляются в 
виде заряженных 
сферических ионов

• Взаимодействие 
между ионами 
описывается в рамках 
электростатики

- +

-

-

+

+

+

-

-



Особенности строения ионных кристаллов.
-ионы рассматриваются как заряженные, 

деформируемые и поляризуемые сферы;

-каждый катион окружен анионами, а анионы катионами;

-ионы одного знака отталкиваются друг от друга, при 

этом каждый ион пытается окружить себя максимально 

возможным числом противоионов; 

-расстояние катион–анион определяется суммой, а 

координационное число отношением ионных радиусов 

катиона и аниона;

-в структурах соблюдается локальная 

электронейтральность: заряд каждого иона равен сумме 

зарядов связанных с ним ионов противоположного 

знака.

-. 



Структурные принципы ионных 

кристаллов

• Расстояния между ионами 

минимальны

• Количество окружающих 

противоионов максимально

Принцип максимальной плотности упаковки



74%

Плотнейшие упаковки

КПУ

F m -3 m

На один шар р

ГПУ

P63/mmc



На один шар плотнейшей упаковки приходятся 

2 тетра-пустоты и 1 окта-пустота



Пустоты в упаковках (ГПУ)

Синий шар – место локализации пустоты.



Пустоты в упаковках (КПУ)

Синий шар – место локализации пустоты.



Образование ионных структур

• В пустотах упаковки, образованной 

ионами одного знака располагаются ионы 

противоположного знака

• Тип занимаемых пустот определяется 

размерами и химической природой ионов



Координационный полиэдр.
Координационный полиэдр (КП) получается, если 

соединять прямыми линиями центры атомов, 

составляющих ближайшее окружение некоторого данного 

атома. 

Координационное число.
Координационным числом (КЧ) называется число 

ближайших соседей данного атома. Если речь идет о КЧ 

иона, то имеется в виду число ближайших ионов другого 

знака. 



Структурный тип NaCl

КПУ

Заняты все 

октаэдрические пустоты





Структурный тип NiAs

ГПУ из As

Катионы Ni занимают 

все октаэдрические 

пустоты

Октаэдры из NiAs6

NiS, NiSb, NiSn, FeS, PtB, CoS, MnAs, CrSe



Вопросы:

1.В чём различие между гексагональной и кубической 

плотнейшими  упаковками? Напишите значения координационных 

чисел и ПГС для каждой упаковки. 

2.Что такое плотность упаковки? Каковы  значения плотности 

упаковки в ГПУ, КПУ, ОЦК и ПК?  

3.Почему металлы образуют плотноупакованные структуры? 

Приведите примеры металлов, имеющих ГПУ, КПУ и ОЦК 

структуры. 

4.Почему моноатомные вещества с ковалентными связями имеют 

низкие значения коэффициента упаковки? Чему равно 

координационное число в структурах хлора, селена, мышьяка и 

углерода? 

5.Дайте определение изоструктурности и изотипности. Всегда ли 

изоструктурные вещества относятся к одному структурному типу? 

Приведите примеры металлов, относящихся к структурным типам 

меди, магния и альфа-железа.

6.Какие пустоты есть в плотнейших упаковках? Сколько пустот 

каждого типа приходится на один шарик плотнейшей упаковки? 

Чему равны размеры этих пустот? 


