
Кристаллические структуры
простых веществ. 

I. Металлы

Строение кристаллических веществ
и материалов

химфак МГУ, осень 2009
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Двухатомные молекулы в парах металлов

Li2 Na2 K2

d, Å 2.67 3.08 3.93
M-Mмет., Å 3.10 3.78 4.72
Едисс., кдж/моль 107 72 49
цвет красн. зелен. фиол.
Eатом., ккал/моль 159 107 89

Cr2 Mo2

d, Å 1.68 1.85
M-Mмет., Å 2.54 2.78
Едисс., кдж/моль 148



Упаковки шаров на плоскости

Плотная упаковка («кладка»)
p4mm

Плотнейшая упаковка
p6mm



Примитивная
кубическая (ПК)

P m3 m
k=0.52

Коэффициент упаковки: k = (ΣΣΣΣ Vатомов)/ Vячейки

кубическая
пустота

тип αααα−−−−Po



Примитивная гексагональная
(ПГ); a=b=c, γ=1200

P6/mmm
k=0.60

«Кладка» плотнейших шаровых слоев

…ААААА…
тригонально-призматические

пустоты



B

…ABABAB…
двухслойная ПШУ

A A

B
С

…ABCABC…
трехслойная ПШУ

Плотнейшие шаровые упаковки (ПШУ)
коэффициент упаковки k=0.74



A

B

A

ГПУ (...АВАВА....)
a=b, c=1.63a, γ=1200

P63/mmс, Z=2

Двухслойная ПШУ
= гексагональная плотнейшая упаковка (ГПУ)

слой А

слой В

слой А

В большинстве ГПУ-металлов c/a = 1.57 (αααα−−−−Be) – 1.65 (ββββ−−−−Ca)

тип Mg



тетраэдрические пустоты (8)

Трехслойная ПШУ
= кубическая плотнейшая упаковка (КПУ)

= гранецентрированная кубическая решетка (ГЦК)

слой C

слой B

слой А

слой А

слой B

слой C

F m3 m
Z=4

октаэдрические пустоты (4)

тип Cu



I m3 m, Z=2
k=0.68

Объемноцентрированная
кубическая решетка (ОЦК)

тип αααα−−−−Fe (αααα−−−−W)
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ГПУ ГЦКОЦК

полиморфизм

Структурные типы металлов



Полиморфизм

Существование различных кристаллических форм одного вещества
в разных внешних условиях (Т, р). Характерен для всех металлов.

Се, p < 12.3 кбар: ГЦК, а=5.14 Å
р > 12.3 кбар: ГЦК, а=4.84 Å

6s24f15d1 → 6s24f25d0

«вдавливание» 5d-электрона
на 4f-подоболочку

Hp: εεεε−−−−Fe (ГПУ) → 1 бар
легирование

αααα−−−−Fe ((((ββββ−−−−Fe) γγγγ−−−−Fe δδδδ−−−−Fe жидкость
ОЦК ОЦК, ГЦК ОЦК

Tc=769 917 1394 1535
t, oC

ферромагн. парамагн.

Полиморфизм железа



Многослойные плотнейшие упаковки в металлах

La   …ABCBABCB…

δδδδ-Sm …ABABCBCAC АВ…

Mg   …ABABAB…

Cu   …ABCABC…

г г г г

к к к к

к г к г к г

к г г к г г к г г к



Искажения плотнейших упаковок в металлах

1. «Раздвигание» плотнейших слоев в ГПУ: с/a = 1.87 (Zn), 1.89 (Cd)

2. Сжатие ГЦК вдоль с:  Fm3m → I4/mmm, a‘=а√2/2, с/a' = 1.08 (In)

3. Сжатие ГЦК вдоль диагонали3:  Fm3m → R3m, αααα: 60o→72.5o (Hg)

4.  Близкие энергии для разных электронных состояний атома металла
с изменением его радиуса:  упаковка шаров разного диаметра, 
усложнение структур (αααα−−−−Mn, Z=58; ββββ−−−−Mn, Z=20; Ln, Ас);
также интерметаллиды
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HАтомные радиусы, к.ч.=12 (Ǻ)(H)

минимум
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Твердые растворы

1. Замещения
2. Вычитания
3. Внедрения



Cu3Au:

Твердые растворы замещения

Условия изоморфного замещения атомов М на М’: 
1. Одинаковый структурный тип М и М’
2. Близость атомных радиусов (±10–15%)

Cu75Au 25 (закаленный сплав): F m3 m, ГЦК Au(25%)+Cu(75%)
Cu3Au (отожженный сплав; аурокуприд): P m3 m

Cu75Au 25:
I(h,k,l) – все
четные или
все нечетные Cu:  0.5, 0.5, 0 и др.

x/a   y/b z/c

Au:  0,    0,    0 и др.

погасаний нет

CuxAu1-x, NaxK и т.д.: статистическое заселение позиций в элементарной
ячейке атомами М и М’. Упорядоченное заселение: интерметаллиды
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51893

25947

0

Cu3Au

Cu K 1.5406 α1   λ = Å

Pm m (221)
a = 3.7426

3

Дифрактограмма Cu3Au (P m3 m, Z=1)

1 1 1

2 0 0

2 2 0
3 1 1

1 0 0
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2 2 1 3 1 0

Рефлексы от ГЦК-структуры

Сверхструктурные рефлексы

Фазовый переход 2-го рода
(«порядок – беспорядок»)



Электронные эффекты в твердых растворах

Переход к другому структурному типу
при изменении числа электронов ne
на 1 атом в ячейке
(правило Юма – Розери)

Сплавы CuxZn1-x (латуни) и AgxCd1-x

ne 1–1.4    1.48–1.60   1.68–1.7    

ГЦК ОЦК ГПУ

Возникновение дефектов
при повышении ne
(фазы вычитания)

NixAl y= Nix□yAl 1-x-y

вакансия

ГЦК
VF=0.68 VБр

ОЦК
VF=0.74 VБр



1/2 1/4,
3/4

1/4,
3/4

Тип «ββββ-W», он же интерметаллид А-15

WI (Sn)

WII (Nb)

1/2 1/2

1/2 1/2
Nb3Sn (тип А-15): по-прежнему основной
(низкотемпературный) сверхпроводник
с Ткрит=18 К и высоким критическим
магнитным полем. Из него сделаны
обмотки сверхпроводящих магнитов в
cовременных ЯМР-спектрометрах[



Фазы внедрения в «решетку» металла:
(часто нестехиометрические): 

гидриды, карбиды, нитриды, оксиды

Пример: карбиды вольфрама

ββββ−−−−W2C: P63/mmc , ГПУ со статистическим заполнение ~половины
(0.34–0.52) октаэдрических пустот

γγγγ−−−−WC1-x: F m3 m, ГЦК, заполнены 0.59–0.92 октаэдрических пустот
(«тип NaCl»)

δδδδ−−−−WC :   P6/mmm, ПГ, атомы С в 1/2 тригонально-призматических пустот
(стехиометрический); а=2.88Å, с=2.81Å
(кратчайшее расстояние W–W в α−W (ОЦК) 2.74 Å)



Фазовые состояния и твердые растворы Fe

αααα−−−−Fe ((((ββββ−−−−Fe) γγγγ−−−−Fe δδδδ−−−−Fe жидкость
ОЦК ОЦК, ГЦК ОЦК

Tc=769 917 1394 1535

Hp: εεεε−−−−Fe (ГПУ) → 1 бар
легирование

t, oC

>1520 оС, жидкое Fe,  растворяет ≤4.3% C

чугун

Fe/Fe3C белый, 
Fe/графит серый

1150 oC эвтектика γγγγ−−−−Fe/C
аустенит

аустенитные стали
γγγγ−−−−Fe, немагнитные

+Ni, Mn
1–2%

медленное
охлаждение

690 oC эвтектика
αααα−−−−Fe/Fe3C

перлит (мягкий)

150 оС, высокая твердость
мартенсит: пересыщ. тв. р-р С в αααα−−−−Fe

закалка

отжиг

200-300 оС
сорбит

ферромагн. парамагн.



Os3(CO)12 Ir4(CO)12

Rh6(CO)16 [Rh6C(CO)15]2−

Карбонильные кластеры



Rh6(CO)16 Ru6C(CO)17 [Os10C(CO)24]2−

Металлоостовы в кластерах: фрагменты
структур металлов и твердых растворов



Большие стехиометрические кластеры:
фрагменты плотнейших упаковок

A

В

С

А

[Ni24Pt14(CO)44]4−

ГЦК-тип

A

В

А

В

А

[Pd33Ni9(CO)41(PR3)6]4−

ГПУ-тип



A

В

А

С

А

Pd54(CO)40(PEt3)14

Большой кластер «смешанного» типа



кубооктаэдр
(m3m); ГЦК

антикубооктаэдр
(6m2); ГПУ

икосаэдр
(m5); McKay

[Rh13Hx(CO)26]q− [Au 13(PR3)10Cl2]3+

Окружение атомов металла с к.ч.=12

Pd19 в Pd23(CO)22(PEt3)6



Pd145(CO)60(PEt3)30: данные РСА
(N.T.Tran, D.R.Powell, L.F.Dahl, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 4121)

(1) Маккеевское двухоболочечное
икосаэдрическое ядро Pd55 (1+12+42)

(2) Оболочка Pd60(CO)60

(3) 30 «шапок» Pd(PEt3)

диаметр металлоостова 1.7 нм
(наночастица в кристалле!)

Pd13 Pd42 Pd60



165-ядерный кластер PtxPd165–x(CO)72(PPh3)20: данные РСА
(E.G.Mednikov, M.C.Jewell, L.F.Dahl, JACS, 2007, 129 (37), 11619–11630 )
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Модель

«Палладиевые черни»: наночастицы ГЦК-Pd
(см. лекцию №2)

Модель: 
ГЦК-упаковка,

7 оболочек,
~Pd1400(CO)xOy

диаметр ~3 нм

О.А.Белякова, ИНЭОС РАН, 2004 г.


