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摘要 

在高中化學課程中提到的離子晶體，主要有「平面三角形」、「四面體」、「八面體」、「立

方體」等四種；而離子晶格到底是如何堆積，國內目前所有的高中課程內容都是利用陰陽離

子的半徑比與配位數的觀念來解釋。本組採用另一種思維－「空間使用率」的概念，以此概

念來解釋同樣的情況，發現這樣的解釋與「配位數」說明之後所得之結果是完全相同的。 

經過理論的推算與實驗的驗證，本組成功地發現在大自然界中，離子晶格堆積會遵循「最

大的空間使用率」來進行堆積。簡單地說，大自然在晶格堆積中所扮演著是一位相當有智慧

的倉庫管理員。 



壹、研究動機 

一般在坊間的化學教科書[1]中，只要提到離子晶格堆積的規則，通常是以「配位數愈多

愈好」的概念來解釋，但是真的是配位數愈多愈好嗎？在偶然間，看到學校圖書館內有天下

文化出版的一書「克卜勒的猜想」，書中一開始提到了一個問題，「在英國海軍倉庫的中，砲

彈要如何堆放，才能有最佳的效率（即堆放最多的砲彈）？」這個問題困擾著當時的數學家，

至今此問題已獲得解答了！ 

因此，從這本書中的問題思考，本組產生了一個新的想法，離子晶格堆積是否與「空間

使用率」存在著什麼樣的關係，當配位數的概念與空間使用率的想法相衝突時，離子晶格將

如何堆積？ 



貳、研究目的 

分子晶格的堆積受到混成軌域的作用，其晶格排列方式必須符合該分子的混成軌域之形

狀；而離子晶格的堆積主要是利用陰陽離子間的庫倫靜電力彼此吸引而結合在一起。根據文

獻記載[2]，由於離子晶格是一個無限延伸的立體結構，單看陰離子（或陽離子）的部分，可

發現陰離子（或陽離子）間的斥力是固定且各分力之向量總和為零，此時將陽離子（或陰離

子）考慮其中，則配位數愈多，即陰陽離子間的接觸愈多，表示愈能使該結構更加穩定。 

本實驗所要探討的主題是「空間使用率」的概念，本組將依據「平面三角形」、「四面體」、

「八面體」、「立方體」等四種結構，討論各個結構中陰陽離子的半徑比改變，其空間使用率

的變化情形。最後，進行常見的鹽類密度測定實驗，再依照「四面體」、「八面體」、「立方體」

等三種結構去預測離子晶格中的離子鍵長，最後與各離子的文獻值相比較，以證明「空間使

用率」的觀點是否正確。 



參、研究設備及器材 

一、藥品： 

（一）氯化鋰（LiCl） 

（二）氯化鈉（NaCl） 

（三）氯化鉀（KCl） 

（四）氯化銫（CsCl） 

（五）碘化鈉（NaI） 

（六）碘化鉀（KI） 

（七）硫化銅（CuS） 

（八）硫化鋅（ZnS） 

（九）氧化硼（B2O3） 

（十）蒸餾水（H2O） 

（十一）乙醇（C2H5OH） 

二、設備及器材： 

（一）量筒 

（二）玻棒 

（三）西卡紙 

（四）塑膠片（投影片） 



肆、研究過程 

在離子晶格的部分，本次主要探討是以陰陽離子個數比例為 1：1 的離子化學物，如 CsCl、

NaCl、ZnS 等。本次研究可分成三個部分： 

一、理想模型的製作： 

本組參考中小學小論文中的競賽作品[3]，進行「四面體」、「八面體」、「立方體」等

四種結構的模型製作，以便進行實體觀察與理解。 

 

二、理想模型的推算 

以下分別討論陰陽離子在「平面三角形」、「四面體」、「八面體」、「立方體」等四種

結構中，其「空間使用率」情況。為了方便推算，本組假設陰陽離子皆為硬球模型，且

在堆積時，無同性電荷相排斥之情形。 

（一）平面三角形（大球為陰離子且半徑為 r，小球為陽離子且半徑為 xr） 

＜圖一＞ ＜圖二＞ 

上面二圖為平面三角形的結構。由圖可以得知，當陽離子夠大的話，它能夠將整

個結構撐開，對於此結構，分成下列幾點討論： 

1. 若不考慮陽離子的存在，則此結構的空間使用率為： 
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2. 若考慮陽離子的存在，則陽離子最小必須為多少，才能恰好鑲在陰離子間的

洞中： 
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(3) 由上述所得到的結果，將空間使用率為縱坐標，x 為橫坐標進行作圖，

所得之圖形如下： 
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（二）四面體（大球為陰離子且半徑為 r，小球為陽離子且半徑為 xr） 



＜圖三＞ ＜圖四＞ 

上面二圖為四面體的結構。由圖可以得知，當陽離子夠大的話，它能夠將整個結

構撐開，對於此結構，分成下列幾點討論： 

1. 若不考慮陽離子的存在，則： 

此時的晶格邊長為 r222
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2. 若考慮陽離子的存在，則陽離子最小必須為多少，才能恰好鑲在陰離子間的

洞中： 
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3. 承上，以所得之 x 值為分界，其空間使用率為： 
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(2) 當 1x15.1 ≤≤− 時，其空間使用率為： 

此時的晶格邊長為 r)x1(
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則其空間使用率為 2
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(3) 由上述所得到的結果，將空間使用率為縱坐標，x 為橫坐標進行作圖，

所得之圖形如下： 
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（三）八面體（大球為陰離子且半徑為 r，小球為陽離子且半徑為 xr） 

＜圖五＞ ＜圖六＞ 

上面二圖為八面體的結構。由圖可以得知，當陽離子夠大的話，它能夠將整個結

構撐開，對於此結構，分成下列幾點討論： 

1. 若不考慮陽離子的存在，則： 
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2. 若考慮陽離子的存在，則陽離子最小必須為多少，才能恰好鑲在陰離子間的

洞中： 
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(2) 當 1x12 ≤≤− 時，其空間使用率為： 
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(3) 由上述所得到的結果，將空間使用率為縱坐標，x 為橫坐標進行作圖，

所得之圖形如下： 
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（四）立方體（大球為陰離子且半徑為 r，小球為陽離子且半徑為 xr） 



＜圖七＞ ＜圖八＞ 

上面二圖為立方體的結構。由圖可以得知，當陽離子夠大的話，它能夠將整個結

構撐開，對於此結構，分成下列幾點討論： 

1. 若不考慮陽離子的存在，則此結構的空間使用率為： 
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2. 若考慮陽離子的存在，則陽離子最小必須為多少，才能恰好鑲在陰離子間的

洞中： 
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3. 承上，以所得之 x 值為分界，其空間使用率為： 
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(2) 當 1x13 ≤≤− 時，其空間使用率為： 
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(3) 由上述所得到的結果，將空間使用率為縱坐標，x 為橫坐標進行作圖，

所得之圖形如下： 
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三、鹽類密度的測定 

本組選用幾種常見的鹽類，進行密度的測定，再利用得到的密度值來預測四面體、

八面體、立方體等三種結構，其離子鍵長為何，最後與文獻[4]上的離子鍵長相比較，探

討與否與該離子鍵長吻合。本組所使用的量測方法如下： 

（一）將待測鹽類取部分溶於溶劑中，使之形成飽和溶液。 

（二）將上述之飽和溶液置於量筒中，再稱取一定量該待測鹽類置入其中。 

（三）觀測該鹽類加入後，其量筒液面所上升的量值，最後依據下列公式來計算密度： 

）體積（

）質量（
）＝密度（

mL
gmL/g  

本組一開始使用水作為溶劑，來進行密度的量測，然而其中三氧化二硼、硫化鋅與

硫化銅溶解在水中會產生其它的化學變化，如下列反應方程式所示： 
−+ +→ 22 SZnZnS  −+ +→ 22 SCuCuS  

)s(2
2 )OH(ZnOH2Zn →+ −+  )s(2

2 )OH(CuOH2Cu →+ −+  

)g(2
2 SHH2S →+ +−  +− +→+ H2BOH2OH5OB 44232  

本組在實驗過程中，也確實有聞到似硫化氫的皮蛋臭味。由於上述所列的反應方程

式，如果用水量測將有很大的誤差，故本組對於硫化鋅與硫化銅不用水量測，而改採用

乙醇作為溶劑進行量測。 



伍、實驗結果 

一、理想模型的製作 

本組所製作之模式樣式如下所示：（樣品製作僅考慮陰離子的堆積） 

結構名稱 陰離子彼此緊密相切 陰離子受陽離子變大而相離 

四面體-1 

  

四面體-2 

  

八面體 

  

立方體 

  

 

二、理想模型的推算 

本組將「研究過程」中「理想模型的推算」之結果整理如下表所示： 
項目 平面三角形 四面體 八面體 立方體 
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由上表來看，如果僅考慮單一種離子（即陰離子）的堆積，可以發現四面體與八面

體的空間使用率是最好的。然而離子化合物並非只有一種離子的堆積，因此必須考量陰

陽離子堆積所造成的變化。 

若僅考慮各類結構其陰陽離子皆能彼此接觸到的情形，將各類結構的空間使用率繪

到同一個圖表之中，如下圖所示： 
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由上圖可以發現，當陽陰離子之半徑比 x 由 0 開始時，其結構只能以平面三角形的

方式呈現。隨著半徑比 x 逐漸增大，當 225.015.1x =−≥ 時，就多了四面體的結構可以

選擇，而平面三角形與四面體的結構是以四面體的空間使用率最高，離子化合物應以四

面體結構進行堆積。同理，當 414.012x =−≥ 時，就多了八面體的結構可以選擇，而



四面體與八面體的結構是以八面體的空間使用率最高，離子化合物應以八面體結構進行

堆積。亦同理，當 732.013x =−≥ 時，就多了立方體的結構可以選擇，而八面體與立

方體的結構是以立方體的空間使用率最高，離子化合物應以立方體結構進行堆積。 

根據上述之結果，本組重新將空間使用率與各類結構之關係整理成一新圖形，就如

下圖所示： 
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由上圖可清楚發現隨著陽陰離子之半徑比的增加，再加上「空間使用率」的考量，

其離子化合物將以何種結構進行堆積，可以整理出下列之表格： 

陽陰離子半徑比（x） 最大空間使用率之結構 配位數 

225.015.1x1
3

2155.0 =−<≤−=  平面三角形 3 

414.012x15.1225.0 =−<≤−=  四面體 4 

732.013x12414.0 =−<≤−=  八面體 6 

1x13732.0 <≤−=  立方體 8 

由上表發現，空間使用率的概念與配位數的想法不謀而合，也就是此兩種想法不僅

不會互相抵觸，甚至是互相加成的；換句話說，在改變離子晶格堆積結構的同時，不僅

因為配位數的增加而大大地降低了離子晶格的位能，還能夠使離子堆積有最佳的空間使

用率，使離子晶格有最「緊實」的結構。 



 

三、鹽類密度的測定 

本組將所測得各鹽類的密度，再依據四面體、八面體、立方體等結構去預測其離子

鍵長，而所得之結果如下表所示： 

離子鍵長，即陰陽離子之半徑和（pm） 
鹽類 式量 密度 

四面體 八面體 立方體 文獻值 

陽陰離子之 

半徑比（x）

LiCl 42.5 2.12 221 255 279 249 0.376 

NaCl 58.5 2.17 244 282 308 278 0.536 

KCl 74.5 1.90 277 319 348 314 0.735 

CsCl 168.5 4.76 267 309 337 348 0.923 

NaI 150 3.65 281 324 354 317 0.441 

KI 166 3.10 307 354 387 353 0.605 

CuS 95.5 3.04 257 297 324 256 0.391 

ZnS* 97.5 4.02 236 272 297 258 0.402 

B2O3* 69.6 2.42 173 200 218 137 ── 

*備註：ZnS、B2O3 由於與預測有較大的出入，將於最後於「討論」處詳加探討。 

 



陸、討論 

一、文獻探討 

關於「研究動機」所述的問題，本組查閱相關的文獻中，發現對此問題的解釋仍然

是配位數愈多愈好，這是大部分的人都認同的一種道理，但是其中一文獻[5]中，提到

「Principles of Laves」。此定理主要是用來解釋離子晶格結構，而此原理一共提到三個原

理來說明： 

（一）空間原理（Space principles）：空間的使用要有效率。 

（二）對稱性原理（Symmetry principles）：晶格排列有最高對稱性。 

（三）連接原理（Connection principles）：配位數為最大值。 

Laves 定理的第一點正好與本組的想法不謀而合，而第三點正好是目前「離子晶格堆

積」課程教材中常見的說法－「配位數」論點。 

從本研究的理想模型推算，可以發現「空間使用率」與「配位數」是不會互相衝突

的，甚至還能相輔相成。從所得之結果來說，隨著陽陰離子半徑比的增加，其離子晶格

堆積結構會有所改變，而改變後能夠使空間使用率趨於最大，且增加配位數，讓整個晶

格位能更加穩定。 

 

二、鹽類結構的探討 

鹽類 式量 密度 實際結構 鍵長 文獻值 誤差 半徑比（x） 理論結構

LiCl 42.5 2.12 八面體 255 249 2.41% 0.376 四面體 

NaCl 58.5 2.17 八面體 282 278 1.44% 0.536 八面體 

KCl 74.5 1.90 八面體 319 314 1.59% 0.735 立方體 

CsCl 168.5 4.76 立方體 337 348 3.16% 0.923 立方體 

NaI 150 3.65 八面體 324 317 2.21% 0.441 八面體 

KI 166 3.10 八面體 354 353 0.28% 0.605 八面體 

CuS 95.5 3.04 四面體 257 256 0.39% 0.391 四面體 

備註 1：鍵長，即陰陽離子之半徑和（pm） 

備註 2： %100×
−

文獻值

文獻值鍵長
 

根據本組經由鹽類密度的量測推算所得到各種結構的離子鍵長與文獻值的離子鍵長



相比較之後，發現 LiCl、NaCl、KCl、CsCl、NaI、KI、CuS 等鹽類，在該結構與離子鍵

長的配對皆與實際情形吻合。 

然而，若將從文獻值上所查到的陰陽離子之半徑長，進行陽陰離子之半徑比，卻發

現氯化鋰（LiCl）應該為四面體的結構、氯化鉀（KCl）應該為立方體的結構。對於此情

形，本組亦查閱相關文獻[6]而得到另一個有趣的現象，即陰陽離子並非是硬球模型，它

們會隨著配位數的不同，而有不一樣的離子半徑，其相關性如下表所示： 

離子半徑（pm） 
離子 

配位數＝4 配位數＝6 配位數＝8 

Li＋ 59 76  

Na＋ 99 102 118 

K＋  138  

Cs＋  167 177 

Cl－  181 184 

O2－ 138 140 142 

若將氯化鋰與氯化鉀的陽陰離子半徑比重新用上表的數值進行計算，將可以得到另

一新的結果：LiCl 的 x＝0.420 正好落在八面體結構的區域。而 KCl 的 x＝0.762 仍然落

在立方體結構的區域，然而因為氯離子的電負度很大，若以立方體的結構組成，則陰離

子間的距離較短，相對於八面體的結構來說，其陰離子間的排斥力則可以降低較多，故

KCl 仍以八面體的結構進行堆積。 

 

三、硫化鋅（ZnS）與氧化硼（B2O3） 

（一）硫化鋅 

經由本實驗所測得的密度，再進行離子鍵長的推測，卻發現離子鍵長之文獻

值是介在四面體與八面體的預測值之間，因此本組查閱文獻值發現硫化鋅的密度

是介在 3.98〜4.07 g/cm3 之間，而本組所測得的密度為 4.02 g/cm3，正好落在文獻

值的範圍內，此與預期結果有很大的出入。然而，文獻[7]上也提到硫化鋅雖然是

四面體的組成，但是仍可分成兩種結構，分別是 Sphalerite 結構與 Wurtzite 結構，

如下圖所示，故本組推測是否與結構有關係。 



 

Sphalerite 結構 Wurtzite 結構 

本組利用文獻上提供的硫化鋅鍵長（該鍵長為 258 pm）進行密度的推測，結

果發現，不論是 Sphalerite 結構或 Wurtzite 結構，其密度都應是 3.06 g/cm3 才是。

對於硫化鋅的結構與密度的推測有這樣的出入，文獻上並沒有探討到這層關係，

因此本組大膽地推測由於硫化鋅有兩種結構混合進行晶格堆積，其密度與結構之

間的關係已無法簡單地預測。 

（二）氧化硼 

由於硼為非金屬元素，故硼與氧之間主要是以共價鍵之型式進行鍵結，而氧

化硼正是以「sp2」混成軌域鍵結，該形狀正是平面三角形。從「實驗結果」的部

分，可以發現氧化硼不可能以四面體、八面體或立方體等結構的型式出現。 

然而，若是以平面三角形的型式，本組以該鍵長的文獻值進行密度的推算，

其密度應在 4〜6 g/cm3 之間，但是實驗測得的密度為 2.42 g/cm3，而密度的文獻值

為 2.55 g/cm3，故氧化硼並非所一般教科書上所述，是利用離子晶格進行緊密地堆

積，反而應是以極為鬆散且不規則的方式進行堆積，這樣才能讓該化合物的密度

明顯下降。 



柒、結論 

經過理論的推算，本組成功地發現在大自然界中，離子晶格堆積會遵循「最大的空間使

用率」來進行堆積，且此概念並不會與配位數的想法相互衝突，反而是相輔相成，使離子晶

格更加地穩定、有效率。其關係如下表所示：  

陽陰離子半徑比（x） 最大空間使用率之結構 配位數 

225.015.1x1
3

2155.0 =−<≤−=  平面三角形 3 

414.012x15.1225.0 =−<≤−=  四面體 4 

732.013x12414.0 =−<≤−=  八面體 6 

1x13732.0 <≤−=  立方體 8 

從實驗的部分驗證，經由鹽類密度的量測中發現，大部分的鹽類是遵循上述的規則，但

是仍然有部分鹽類是例外，此情況亦如同文獻[2]中所遭遇之情況相同。換言之，關於離子晶

格堆積是複雜的，但是生活中大多數的鹽類仍可利用如「空間使用率」或「配位數」等概念

來簡易地解釋。大體而言，大自然在晶格堆積中所扮演著是一位相當有智慧的倉庫管理員。 
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【評語】040208 

作品能將數學應用於化學上作為解釋，其想法相當獨具；但

文獻搜集及探討需再加強。 
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