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摘要 从阴
、

阳离子在界面上互相配位的角度介绍一种新的生长机理模型—
配

位多面体生长机理模型
.

指出了生长基元进入晶格的驱动力为离子之 间的静电引

力
,

其相对大小由界面上的离子络合母相中一个离子后的静电键强近似测定
.

讨论

了 Nac l
,

z sn
,

c azF 和 cs l 晶体的生长 习性
,

提 出了一种新的生长 习性规则
.

即当晶体

的生长速度由台阶产生速度决定时
,

晶体的生长 习性与晶体结构中配位 能力最小 的

离子在界面上的配位数有关
,

离子在界面上的配位数越小
,

该晶面的生长速度越快
.

当晶体生长依靠台阶移动速度时
,

晶体的生长 习性与晶体结构中配位能力最小的离

子在界面上的密度有关
,

在界面上离子的密度越小
,

该晶面的生长速度越快
.

关键词 生长机理 生长习性 水热法

晶体的生长习性是指在一定的条件下经常出现的晶体形貌
,

有关晶体生长习 性的研究可

以追溯到 51飞N o 时代〔’】
,

然而直到现在许多矿物学家还热衷 于这个领域的研究 〔2 一 4〕
.

其主要

原因是晶体的生长形态 中包含许多有助于揭示晶体微观生长机理的信息
.

有关晶体生长习性

的理论模型主要有 BDF H 法则 s[J 和 BP c 理论圈
.

近几年
,

上述理论取得了一定的进展比
“ 〕

,

但

是还不能有效预测某些晶体的生长习性以及在不同条件下晶体习性的变化
.

其主要理由是这

些理论都建立在晶体结构的基础上
,

忽略了晶体生长条件的作用
.

晶体生长习性是晶体生长

过程总的体现
,

其大小由各晶面的相对生长速度决定
,

因此揭示晶体生长习性与晶体结构的关

系首先应该从研究晶体生长机理开始
,

而不能直接从晶体结构出发
.

晶体生长是一个复杂的过程
,

其生长过程主要包括台阶产生
、

台阶移动和物质的输运
.

有

关晶体生长机理的理论模型主要包括二维成核模型和螺旋生长模型 9[J
.

随着测试工具的改

进 [ “̀
,

川
,

人们已经在完好晶体的台阶 (
,

etP )附近以及 在重构表面 的单晶台阶 (m on co ysr allt ien

t

~
e s
)上观察到尺寸为一个晶胞高度的台阶运动

.

但是直到现在台阶产生 的机理还没有从

分子水平上建立
,

生长基元在界面上的行为还不清楚
.

因此 由传统的生长机理模型很难建立

晶体的生长速度和各晶面的界面结构的关系
.

本文试图从结晶化学的角度出发通过从原子或

离子水平上研究晶体的生长机理
,

建立晶体的生长习性和晶体结构的关系
.

1 配位多面体生长机理模型
为了从原子或离子水平上揭示晶体的生长机理

,

人们采用 IR 仁
’ 2〕

,

Raln
a n
光谱 【̀, · ’ 4】和 中子

2 X( X)
一

a7 一 收稿
,

2 X( X)
一

1 1
一

16 收修改稿
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衍射 [̀ 53等测试手段研究 了固化前熔体和溶液的结构特征
.

其主要结论为
:
随着测试点离界面

的距离减小
,

熔体或溶液 中离子的配位数逐渐接近于形成的晶体中相应离子的配位数
.

此外
,

在离子晶体中不仅存在 阳离子的配位结构而且存在阴离子的配位结构
.

因此我们可以假设晶

体的结晶过程由发生在界面上 的两种络合过程组成
.

一种是在界面上的阳离子按其在形成的

晶体中所具有的配位数从母相 中络合一定量的阴离子
,

形成具有一定空间结构的配位多面体 ;

另一种是在界面上的阴离子按其在形成晶体中的配位数从母相中络合一定量的阳离子
,

形成

具有一定空间结构的配位多面体
.

在晶体的生长过程 中
,

上述两种络合过程在界面上交替进

行
.

以上假设称为配位多面体生长机理模型
.

下面以 NaC I 晶体为例作进一步说明
.

Nac l 晶体的空间群为 说
= F lr o m

,

晶格 常数

0 N +a 为
a 二 0

.

56 3 8 unI
.

在 NaC I晶体结构中
,

钠原子和
厂厂

产
之亡亡

卜卜
、 、、

~ /
、、
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,, ... ,... 产产

公公公
、、、

、、、、、
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`
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图 1 N a C I晶胞的结构

氯原子在立方体的顶角上交替排列
,

形成面心立

方结构
.

每个钠原子被 6 个氯原子包围
,

反之亦

然
.

其结构如图 1
.

由配位多面体生长机理模型
,

N aC I 晶体的微

观生长机理包括在界面上发生 的两种络合过程
:

lC
一

离子配位到 N+a 离 子形成 NaC 坛基 团和 N a 十

离子配位到 lC
一

离子形成 CI N a6 基团
.

然而
,

在某

一个晶面的界面上上述两种基团的形成速度是不

同的
.

在界面上基团的形成速度与该基团的稳定

能 U 有关
,

其大小按如下公式计算
:

U = 一 P x
( 2

1。
)

x
( Z

Z e
)

T l

( 2 2 。
)
2

+ q x 一不一 ( 1 )

其中
, : 1
表示中心离子和配体之间的距离

, ; :
表示相邻两配体之间的距离 ;P 和 q 分别表示中

心离子和配体的配位数 ; 2 1和 Z :
分别表示 中心离子和配体的电荷数

.

基团的稳定能越大
,

在

界面上该基团的形成速度越快
.

此外
,

配位基团的形成速度与中心离子的半径有关
.

离子的

半径越小
,

相应的配位基团形成速度越快
.

从 ( l) 式可以得出
,

基团 NaC 坛和 CI N a6 的稳定能皆

为 3
.

%
。 2 / : ,

但是它们的半径不 同
.

N+a 和 C I
一

离子半径分别 为 0
.

102 和 0
.

181 lnn
,

因此

N a C坛八面体的形成速度比 lC崛 八面体快
:

在 NaC I 晶体的生长初期
,

首先形成 NaC 坛八面体
,

其形成过程如下 (为了简单
,

以下等式仅表示晶体沿垂直于 〔00 1〕方向的生长特性
.

其中黑圈和空

圈” 别表示 Na
` ” lC

一

“ 子 ;

令
和

令
“ 别表和又面体 Na

o NCI
、 沿〔田`」” 向的

投影 )
:

结果
,

lC
一

离子出现在固液界面上
.

lC
一

离子 的配位数
,

在界面上的 lC
-

下 :

6
。 一

令
由于在 NaC I晶体中 lC

一

离子的配位数为 6
,

因此为 了满足

离子必须和 N a 十

离子配位形成 CI Na6 基团
,

其形成过程如
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令
·

.6l
一

命这时
,

N a 十

离子出现在界面上
.

同样
,

为了满足 N a +

离子 的六配位
,

在界面上每个 N a 十

离子必

须和 lC
一

离子配位形成 N a

叽 基团
,

其形成过程如下
:

命
+2

一

嚼结果
,

lC
一

离子又出现在界面上
.

因此
,

NaC I晶体的生长过程实际上是上述两种配位过程在界

面上的交替重复
.

当形成的团簇达到 Na CI 晶核所需要 的临界尺寸时
,

晶核形成
.

在三维成核

过程 中生长基元进人 晶格需要克服 由表面能引起的能量屏障
.

2 晶体的生长 习性

晶体的生长习性与晶体的生长过程有关
.

晶体的生长过程包括台阶产生
、

台阶移动和离

子扩散过程
.

为了简单
,

我们首先讨论完好晶体的生长习性
.

对完好晶体的生长来说
,

生长台

阶由二维成核产生
.

即首先在某个晶面的界面上形成一定量的岛状颗粒
,

随着颗粒的长大
,

岛

状颗粒彼此接触
,

界面上的台阶消失
,

形成一个完整的层
.

因此晶体的生长速度与台阶产生速

度和台阶移动速度有关
.

由于在台阶产生过程中
,

生长基元需要克服由表面能的增大而引起

的能量屏障
,

因此
,

台阶产生速度一般比台阶移动速度慢
.

晶体的生长速度主要由台阶产生速

度决定
,

以下以 N aC I晶体为例讨论晶体的生长习性与晶体的界面结构的关系
.

从上述分析可以得出
:
对 NaC I晶体来说

,

母相中的 C I
一

离子配位到 N a +

离子形成 NaC 聪基

团的速度比 N a 干

离子配位到 CI
一

离子形成 C州 a6 基团的速度快
.

在生长过程中 lC
一

离子易在

界面上显露
,

即在界面上一旦出现 Na
+

离子层
,

溶液 中的 C I
一

离子立刻 配位到 Na
十

离子形成

lC
一

离子层
.

因此实际观察到的台阶的产生过程至少包括在界面上发生的两个络合过程
,

即

在母相中 N a 十

离子配位到 C I
一

离子形成 C州a6 基团和在母相中 CI
一

离子配位到 N a 十

离子形成

NaC 坛基团
.

而台阶产生速度由在母相中 N a 十

离子配位到 lC
一

离子的速度决定
.

然而
,

在不同

晶面的界面上 Na
+

离子配位到 lC
一

离子的速度是不同的
.

在 lC
一

离子显露的界面上
,

在母相中

的 N a +

离子配位到 C I
一

离子的速度可以由在界面上的 C I
一

离子络合一个 N a 十

离子后 的静电键

强决定
,

其计算公式为

。 ~ 。
Z

乙万占 二 下二不
.

一一万
L j V + 1

( 2 )

其中
,

Z 表示离子 的电荷数
,

NC 表示在界 面上该离子的配位数
.

因此
,

台阶产生速度与在界

面上离子的配位数 (在某个晶面的界面上离子的配位数可 以通过在 晶体的配位结构中画出该

晶面的界面求得 )有关
.

图 2 给出了在 NaC I晶体中 C I
一

离子的配位结构
.

从图 2 可以看出
,

在 NaC I晶体的结构中 CI Na6 八面体只有一种趋向
.

假设 CI N a6 八面体

被一个通过 lC
一

离子的面切开
,

如 {00 1 }面
,

移去上面部分
,

{00 1 }面的界面被显露
.

不难看出
,
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图 2 aN CI 晶体的结构中 C I
一

离子的配位结构

在 {00 1 }面的界面上 lC
一

离子的配位数为 5
.

同

理可以得出在 { 101 }和 { 1 1 1 }面的界面上
,

lC
一

离

子的配位数分别为 4 和 3
.

根据 ( 2) 式
,

在 {00 1 }
,

{10 1 }和 { 11 1 }晶面 的界面上 lC
一

离子络合一个

N a +

离子后的静电键强分别为 16/
,

1巧 和 14/
.

因此
,

各晶面的台阶产生速度按以下顺序减小
:

V { 1川 > V { 10 1} > V {00 1}
.

这样
,

当 NaC I 晶体的生

长习性 由台 阶的产生速度决定时
,

各晶面的生

长速度为
: V {川 } > V { , ;。 } > V { , , }

.

{00 1 }面为 F

面
,

晶体的生长习性为立方体
.

此 结果与在水

溶液里观察到的 Nac l 晶体的形貌是一致 的汇
’ “】

.

根据上述分析
,

当晶体的生长速度由台阶产生速度决定时
,

晶体的生长习性可以通过 比较该晶

体中络合能力最小的离子 (如 NaC I 晶体中的 Cl
一

离子 )在界面上的配位数决定
.

即在界面上

该离子的配位数越多
,

相应晶面的生长速度越慢
,

反之亦然
.

此关系定义为生长习性判定法则

1
.

而实际生长的晶体大部分是不完好的
,

都存在着不同程度的位错
.

螺旋位错的存在提供

了永不消失的台阶源
.

因此对于缺陷晶体的生长来说
,

台阶始终存在
,

在过饱和度不大的情况

下
,

晶体的生长速度主要 由台阶移动速度决定
.

此外
,

当晶体的生长界 面被杂质离子屏蔽
,

使

各晶面界面上台阶产生速度差别减少
,

晶体的生长速度也有可能由台阶移动速度决定
.

台阶

移动速度越快
,

相应 晶面的生长速度越快
.

从上述分析可以得出
:
在 {00 1 }

,

{1 1 1 }和 ! 101 }面的

界面上
,

lC
一

离子络合一个 Na
+

离子后 的静电键强有较大的差别
.

这说明在各晶面的界面上

lC
一

离子配位数的差别对 N aC I晶体的生长 习性 的作用较大
.

然而
,

当在母相中存在杂质离子

时
,

由于杂质离子的屏蔽作用
,

使各 晶面的台阶产生速度 的差别减小
.

因此
,

在某种条件下

NaC I晶体的生长习性由台阶移动速度决定
.

很明显
,

在各 晶面的界面上离子的密度越大
,

台

阶移动速度越慢
、

所以
,

当晶体的生长速度由台阶移动速度决定时
,

晶体的生长习性由晶体中

络合能力最小的离子 (如 Na CI 晶体中的 C I
一

离子 )在各界面上 的密度差别决定
.

在界面上该

离子的密度越大
,

相应晶面的生长速度越慢
,

反之亦然
.

此关系定义为生长习性判定法则 2
.

某个晶面的密度可以通过计算该晶面中任意一个重复格子的密度获得
`

位于重复格子顶

点上的原子所占的原子数为 1/ ;8 位于重复格子棱上的原子所占的原子数为 14/ ;位于重复格

子面上的原子所 占的原子数为 12/
.

由图 1可以看出
,

在 {00 1 }
,

{ 1 1 1 }和 } 1 1侧面的界面上 lC
-

离子的密度是不同的
.

根据以上介绍的密度计算方法
,

在 {00 1 }面的界面上
,

lC
一

离子的密度为

( l辫
x 4 ) /

a

急
== 3

,

一46 nm
一 “ ; 在 { 1 1一}面 的界 面上

,

e l
一

离子的密度为 ( z / 8 、 4 + 一2/ x l ) /

(涯
。 。
龙

x

拓
a 。
左 )

= 3
.

6 33 urn
一 2 ;在 { l一。 }面的界面上

,

e l
一

离子的密度为 ( l辫
x Z + l龙

x l ) /

确
a 。 x 。 。

)
二 2

.

224 mn
一 “

.

根据法则 2
,

当晶体的生长速度 由台阶移动速度决定时
,

Nac l 晶体

各晶面的生长速度为
:
叭

、 10 } > 叭oo , ! > 私川 }
,

晶体的生长习性为八面体
.

此结果与在尿素溶液

中观察到的 N ac l 晶体的形貌“ 6 1是一致的 (在反应介质中引入杂质离子 )
.

为了验证上述生长

习性判定法则的正确性
,

我们以 Z t lS
,

sC l 和 CaIF 晶体为例作进一步的说明
,
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.

1 Z ns 晶体的生长习性

在自然界中
,

zn s 晶体的晶形为四面体 [’ 7〕
.

鲡 id se 〔’ “〕等采用水热法制备 zn s 晶体的实验

证实了 }1 1 1 }面的生长速度最快
.

但是以上结果并没有得 到合理的解释
.

Zsn 晶体为等轴晶

系
,

空间群为咯
一

西3m
.

在闪锌矿的晶体结构中
,

硫离子按立方最紧密堆积排列
,

锌离子填充

半数四面体空隙
.

硫离子和锌离子的配位数皆为 4
,

其结构如图 3 ( a)
.

图 3 ( b) 给出 Z nS 晶体

结构在 〔1功〕方向的投影
.

///
、 、 `̀

彩彩彩

0 5 2-

. znz
`

·

毛1 1 1}

{ 1 10 }

图 3 Zsn 晶体结构 (
a

)及晶体结构在〔1功〕方向的投影 ( b)

从图 4 可以看出
,

在 d 222 层 中包含两个 BP C

键
,

因此 } 11 1 }面是 F 面 ;在 d , 层中没有 BP C键
,

因此 {00 1 }面是 K 面 ;在 d , 层中包含一个垂直于

纸 面方向的 BP C键
,

因此 {n o }面是 S 面
.

由 BP C

理论
,

zn s 晶 体各 晶面 的生 长 速 度 为
:
叭印

1 } >

V } , 1。 } > V { ,川 = V }: 丁了}
,

其晶体的生长 习性为八面

体
.

此结果与实际观察到的 Z sn 晶体的生长习性

不一致
.

由配位多 面体生长机理模型
,

nZ S 晶体

的生长机理包括发生在界面上的两种配位过程
:

z矛
十

离子配位到 梦
一

离子形成 sz n4 四面体和 矛
-

( l) 式
,

zn 气 和 52 、 四面体的稳定能皆为
一 1

.

28

图 4 Z sn 晶体的配位结构

离子配位到 nzZ
十

离子形成 z sn’ 四 面体
.

由

护 / r
.

但是 z矛
+

和 5 2 一

离子 的半径分别 为

0
.

姗 和 0
.

13 8 lun
,

因此 z nS’ 四面体的形成速度比 5 2伽 四面体大
,

znz
+

离子配位到 矛
一

离子形

成 sz n4 四面体是 z sn 晶体的速度决定步
.

所以各晶面 的生长速度主要由在界面上 矛
一

离子的

配位数和密度决定
.

图 4 给出了在 nZ S 晶体中 Z r12 十 离子的配位结构
.

从图 4 可以看 出
: 在 { 11 1 }

,

{00 1 }和 {丁了到面的界面上
,

矛
一

离子分别与 1 个
、

2 个和 3 个

z n阮 四面体相连接
,

因此在 {1川
,

{00 1 }和 {丁丁丁}面的界面上
,

矛
一

离子的配位数分别为 1
,

2 和

3
.

根据配位多面体生长习性法则 1
,

各晶面的生长速度满足 叭
,川 > 叭。 , } > 叭: 万卜 因此

,

当

晶体的生长速度由台阶的产生速度决定时
,

nZ S 晶体的生长习性为四面体
.

此外
,

nZ s 晶体的

生长习性与各晶面的界面上 护
一

离子 的密度有关
.

从 图 3 可以看 出在 {00 1 }
,

{ 11 川
,

{ 11 1 }和
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F
一

离子的配位数和密度有关
.

图 7 显示在 CaFz 晶体中 F
一

离子的配位结构

\\\ 办~ 厂厂

粼粼粼
兮兮黑达达

火火火然然
/// 严丫了\\\ 论

.
F

-

O C扩
十

C

)巨
。

图 6 CaFz 晶体的结构 图 7 CaFz 晶体中 F
一

离子的配位结构

从图 7 可以看 出在 CaFz 晶体中 FC a4 四面体有两种方位
: 一种与 Z ns 晶体中 Zn 乳 四面体

的方位相同
,

如图 ;8 另一种与 zn s 晶体中 52砌 四面体的方位相同
,

如图 9
.

因此 CazF 晶体的

结构可以看作是由图 8 和 9 相互穿插而成
.

从图 8 可 以求得在 ( I 丁丁)
,

( 1 1劝
,

(h l) 和 ( I n )

面的界面上
,

F
一

离子的配位数皆为 l( 各晶面的配位数可以在图 8 中通过作出显露 F
一

离子的

界面求得 ) ;从图 9 可以看出在 (I 丁劝
,

( 1 1T )
,

(n l) 和 ( 1孔 )面的界面上
,

F
一

离子的配位数为

3
.

因此在仃丁劝
,

( 1 1劝
,

( n l) 和 ( 1五 )面的界面上
,

一半 F
一

离子 的配位数为 1
,

另一半为 3
.

同理
,

在 ( 1 1 1 )
,

(丁孔 )
,

(五补和江1劝面的界面上
,

一半 F
一

离子的配位数为 1
,

另一半为 3
.

也

就是说
,

在 {1 1 1 }面的界面上
,

一半 F
一

离子的配位数为 1
,

另一半为 3
.

晶体的生长速度由具有

配位数为 3 的 F
一

离子在界面上的配位过程决定
.

从图 7 可以看出
,

在 }00 1 }面的界面上
,

F
一

离

子的配位数为 2
.

根据规则 2
,

各晶面的生长速度满足 叭加
, } > 叭川 }

.

当晶体的生长依靠台阶

产生速度时
,

CazF 晶体的生长习性为八面体
.

也就是说当界面没有被杂质屏蔽时
,

CazF 晶体

的生长习性为八面体
,

此结果与图 5 ( a) 的结果是一致的 (没有引人杂质 )
.

此外
,

从上述分析可以得出在 {1 1 1 }和 {00 1 }面的界面上
,

F
一

离子络合一个 C扩
+

离子后的

静电键强差别很小
.

因此
,

当界面被杂质屏蔽后
,

各 晶面 的相对速度主要由台阶移动速度决

定
.

从图 8 可以看 出在 {00 1 }面的界面上
,

F
一

离子的密度为 ( 18/
x 4 ) / ( a0 2/ )

“ = 12
.

5 48 unY
一 2 ;

在 { 10 1 }面的界面上
,

r
一

离子的密度为 ( l / 5
x 4 ) / (涯 (

。 。
龙 )

x
(

a 。
龙 ) )

= 8
.

s 7 2 mn
一 “ ;在 { 1 1 1 }

面的界面上
,

F
一

离子的密度为 ( 18/
x 4 ) / (涯 ( a0 2/ )

x

径 ( a0 2/ )
x

招 2/ )
= or

.

868 lnn
一 “

.

根据

法则 2
,

各晶面的生长速度按下列循序减小
:
叭

101 } > 巧川 { > 哟00 1}
.

因此当生长 由台阶移动速

度决定时
,

晶体的生长习性为立方体
.

此结果与图 5 ( b) 的结果一致
.
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图 8 CaFz 晶体中与 z
n s 晶体中 z响 四面体方位 图 9 CaFz 晶体中与 z ns 晶体中 SZ 灭 四面体方位

一致的 FG 、 四面体的趋向 一致的 Fc ` 四面体的趋向

2
.

3 。 I 晶体的生长习性

从溶液 中结晶的 cs l 晶体的生长习性 〔’ 6 ]为十二面体 { 110 }和立方体 {00 1 }
.

根据配位多面

体生长机理模型
,

sC l 晶体的生长过程可以看作是在界面上 C s +

离子和 I
一

离子之 间相互络合

形成 cs 几和 IsC :
基团

.

根据 ( l) 式
,

基团 sC耘和 IC ss 的稳定能相等
.

但是 sC
十

和 I
一

的半径分

别为 0
.

169 lnn 和 0
.

2 16 lnn
,

因此基团 sC 几的形成速度 比基 团 IC ss 快
,

在界面上 sC
+

离子配位

到 I
一

离子形成 IC ss 基团的过程是速度决定步
.

sC l 晶体的生长习性主要与在界面上 I
一

离子的

配位数和密度有关
.

sC l 晶体属于立方 晶系
,

空 间群为 4P 3m
,

晶格常数为
a = 0

.

4 12I lnn
,

Z 二 1
.

在 sCI 晶体中
,

每个 I
一

离子被 8个 sC
`

离子包围
,

反之亦然
.

1
一

离子的配位结构如图 10 ( a)
.

{0 0 1}

才才才
了了

\\\\\ 冲冲
C

扭
。

犷犷犷
,,

口口口口

图 10 在 C sl 晶体中 I
一

离子的配位结构 ( a) 和 Csl 的晶体结构 ( b)

从图 10 ( a) 可以看出
,

在 sC l 晶体的结构 中 IC 纯 立方体只有一种趋 向
.

假设 IC ss 立方体被

一个通过 I
一

离子的面切开
,

如 {00 1 }面
.

移去上面部分
,

{00 1 }面的界面被显露
.

不难看 出
,

在

{00 1 }面的界面上 I
一

离子的配位数为 4
.

同理可以得出在 { 11剑和 { 11 1 }面的界面上
,

I
一

离子 的

配位数分别为 6 和 4
.

根据判定法则 1
,

各晶面的生长速度满足 叭00 1} 二 叭川 } > 叭
110}

.

所 以
,

当晶体的生长速度由台阶产生速度决定时
,

Csl 晶体的生长习性 为十二面体 } 1 10 }
.

此外
,

sC l

晶体的生长速度除了与界面上 I一 离子的配位数有关外
,

还与该离子在界面上的密度有关
.

图
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or ( b) 给出了 Cs l晶体的晶胞结构
,

其中 I
一

离子位于晶胞的顶角
.

由图 10( b) 可以看出
,

在 {00 1 }
,

} n 剑和 { n l }面的界面上
,

I 一 离子的密度是不 同的
.

由以

上介绍 的密度计算方法
,

在 {00 1 }面的界面上 I
一

离子的密度为 ( l 8/
x 4 ) /姑

二 2
.

944 2 lun
一 2 ;在

{1 1 1 }面的界面上 I
一

离子的密度为 ( l沼 x 4 ) / ( 1几 x 涯
a o x

拓
a 。

)
= 1

.

柳 s mn
一 2 :在 { 1 10 }面的

界面上 I
一

离子的密度为 ( 18/
、 4 ) /版

a 。 x 。 。
)

= 2
.

081 9 mn
一 2

.

根据法则 2
,

各晶面的生长速度

满足 私川 } > 叭
, 10 } > 私加

l }
.

所以当晶体的生 长速度依靠台阶移动速度时
,

cs l 晶体的生长习

性为立方体 }00 1 }
.

因此
,

由法则 1和 2 预测的 sC l 晶体的生长习性为十二面体 { 1 1剑和立方体

}00 1 }
,

此结果与在溶液中观察到的形貌一致
.

3 结论

上述对不同结构晶体 (如 N aC I
,

Z n S
,

sC l 和 CazF 晶体 )的生长 习性的成功解释间接证实了

配位多面体生长机理模型的假设和由此推出的晶体生长习性法则的合理性
.

即 ( l )生长台阶

的产生机理至少包括发生在界面上的两个配位过程
:
在母相中的阳离子配位到界面上的阴离

子形成具有一定空间结构的配位基团和在母相中的阴离子配位到界面上的阳离子形成具有一

定空间结构的配位基团
.

( !! ) 当晶体生长速度 由台阶产生速度决定时
,

晶体的生长速度与晶

体中配位能力最小 的离子在界面上的配位数有关
.

离子在界面的配位数越小
,

该晶面的生长

速度越快
.

当晶体生长依靠 台阶移动速度时
,

晶体的生长速度 与晶体中配位能力最小的离子

在界面上的密度有关
.

该离子的密度越小
,

对应界面的生长速度越快
.
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