
　第 30 卷 第 3 期　　　　　　　　人　工　晶　体　学　报　　　　　　 Vol.30　No.3
2001年 8 月　　　　　　　　　　JOURNAL OF SYNTHETIC CRYSTALS　　　　　　 　August , 2001　

离子晶体生长机理及其生长习性

李汶军 ,施尔畏 ,殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 ,上海 201800)

摘要:从阴 、阳离子在界面上互相配位的角度介绍了一种新的微观生长机理模型 ,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 ,其相对大小由各界面上离子的静电键强近似测定。讨

论了完好晶体(如 ZnS、CsCl、PZT 和 PbWO4 晶体)的生长习性。提出了一种新的生长习性判定法则。

即当晶体生长由台阶产生速度决定时 ,晶体的生长习性与晶体中络合能力最小的离子在各界面上

的配位数有关。在界面上离子的配位数越小 ,该晶面的生长速度越快。 当晶体的生长速度由台阶

移动速度决定时 ,晶体的生长习性与晶体中络合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。
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Abstract:A new microcosmic growth mechanism model is introduced from the angle of the

coordination of ions to each other at the interface.It is followed that the driving force of the

growth unit entering into the crystal lattice is the electrostatic attraction forces between ions

whose relative size can be approximately measured by the electrostatic bond strength (EBS)

that reaches a nearest neighbor anion(or cation)in the parent phase from a cation(or anion)

at the interface.The possible occurring growth habits are discussed in the perfect crystals

(CsCl ,ZnS ,PZT and PbWO4crystals).A new growth habit rule is proposed on this basis.When

the growth of a crystal depends on the step generation rate , the growth habit of this crystal is

related to the coordination number of the ion with the smallest coordination rate at the interface

of various crystal faces.The smaller the coordination number of the ion at the interface is , the

faster the growth rate of corresponding crystal face is.When the growth of a crystal is controlled

by the step movement rate , the growth habit of this crystal is related to the density of the ion

with the smallest coordination rate at the interface of various crystal faces.The smaller the

densities of the ion at the interface is , the faster the growth rate of corresponding crystal face is.
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1　引　言
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 STENO时代[ 1] ,然而直到现在许多矿物学家还热衷于这个领域的研究[ 2-3] 。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 BFDH 法则
[ 4]
和 PBC理论

[ 5]
。近几年内 ,上述理论取得了一定的进展

[ 6-7]
,

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

过程的总的体现 ,其大小可由各晶面的相对生长速度决定 ,因此研究晶体的生长习性首先应该

研究晶体的生长机理 ,而不能直接从晶体结构出发 。

晶体的生长是一个复杂的过程 ,其生长过程主要包括台阶产生 、台阶移动和物质输运 。有

关晶体的生长机理的理论主要包括二维成核模型和螺旋生长模型[ 8] 。随着测试工具的改进 ,

人们在台阶(step)附近以及在重构表面的单晶台阶上(monocrystalline terraces)上观察到尺寸为

一个晶胞大小的台阶运动[ 9-10] 。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 。因此很难根据上述生长机理模型建立晶体的生长习性和

界面结构的关系 。本文目的是通过研究晶体的微观生长机理建立生长习性和晶体结构的

关系 。

2　晶体的微观生长机理模型
我们首先讨论完整晶体的生长机理和生长习性 。为了揭示晶体的微观生长机理 ,人们采

用 IR[ 11] ,Raman光谱[ 12-13] 、中子衍射[ 14] 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(包括生长和成核过程)由发生在界面上的两种络合

过程组成:一种是界面上的阳离子按其在形成的晶体中的配位数络合一定量的阴离子 ,在界面

上形成具有一定空间结构的配位多面体:另一种是界面上的阴离子按其在形成晶体中的配位

数络合一定量的阳离子 ,在界面上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。此假设称为配位多面体生长机理模型。下面以

ZnS 晶体为例作进一步说明。

为了更清楚地描述在界面上发生的两种络合过程 ,本文首先讨论 ZnS 晶体的成核机理 。

ZnS 晶体为等族晶系 ,空间群为 T
2
d
-F 4

-

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 1。

从上述假使可以得出:ZnS 晶体的成核机理包括发生在界面上的两种络合过程:界面上的

Zn
2+
离子络合 S

2-
离子形成 ZnS4基团和界面上的 S

2-
离子络合 Zn

2+
离子形成 SZn4 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

它的稳定能(U)有关 ,其大小按如下公式计算:

U =-P ×
(Z 1)e ×(Z 2)e

r1
+q ×

(Z 2)
2
e
2

r2
(1)
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Fig.1　Structure of ZnS crystal

其中:r1 表示中心离子和配体之间的距离 , r2

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;Z 1 和 Z 2 分别表示

中心离子和配体的电荷数 。基团稳定能越大 ,

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。中心

离子的半径越小 ,该配位基团的形成速度越快 。

从式1可以得出 ,基团ZnS4和SZn4的稳定能皆

为-1.28e2/ r ,但是 Zn2+和 S2-离子半径分别

为 0.060nm和 0.138nm 。因此ZnS4四面体的形

成速度比 SZn4四面体快。在ZnS晶体的成核初期 ,在介质中首先出现 ZnS4四面体 ,其形成过

程如下:(为了更加直观地描述在界面上发生的两种络合过程 ,本文仅仅讨论沿垂直于[ 111]方

向晶体的成核过程。注意:在下列等式中黑圈和空圈分别表示 Zn2+和 S2-离子; 和

分别表示四面体 ZnS4和 SZn4沿[ 111]方向的投影):

结果 ,S2-离子出现在固液界面上。由于 ZnS晶体中 S2-离子的配位数为 4 ,因此为了满足

S
2-
离子的配位数 ,在界面上的 S

2-
必须和 Zn

2+
离子配位形成 SZn4基团 ,其形成过程如下:

这时 ,Zn2+离子出现在界面上 。同样 ,为了满足Zn2+离子的四配位 ,在界面上每个 Zn2+离

子必须和 S2-离子配位形成 ZnS4 基团 ,其形成过程如下:

结果 ,S2-离子又出现在界面上 。因此 , ZnS晶体的成核过程实际上是上述两种配位过程在界

面上的交替重复 。晶体的生长过程是晶体成核过程的延续 ,因此在生长过程中生长基元在界

面上的行为与在成核过程中相同 ,主要包括 Zn2+和 S2-两种离子在界面上的交替叠合。
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3　晶体生长习性

晶体生长习性与该晶体的生长过程有关 。晶体生长过程包括台阶产生 、台阶移动和离子

的扩散。对完整晶体的生长来说 ,在某个晶面的界面上首先出现一定量的岛状颗粒 ,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 ZnS晶体为例讨论晶体生长习性和晶体界面结构的关系 。从上述分析可以得

出 ,ZnS晶体的生长过程包括发生在界面上的两种络合过程:S2-离子配位到 Zn2+离子形成

ZnS4基团和 Zn
2+离子配位到S2-形成SZn4基团 ,其中S

2-离子配位到 Zn2+离子形成ZnS4 基团

的速度比Zn2+离子配位到 S2-离子形成 SZn4 基团的速度快 。也就是说在界面上一旦出现

Zn2+离子层 ,母相中的S2-离子立刻配位到 Zn2+离子形成 S2-离子层 。因此台阶的产生过程

至少包括发生在界面上的两个络合过程:在界面上 S
2-
离子络合 Zn

2+
离子形成 SZn4基团和在

界面上的Zn
2+
离子络合S

2-
离子形成ZnS4基团。台阶产生速度由在界面上S

2-
离子络合Zn

2+

离子的速度决定 。然而 ,在实际晶体生长过程中在母相中可能存在的生长基元除了 S
2-
离子

和Zn2+离子外 ,还有不同类型的离子簇 ,如在利用气相沉积法生长 ZnS 时 ,由于 S2-离子配位

到Zn2+离子形成 ZnS4基团的速度比 Zn
2+离子配位到 S2-离子形成 SZn4 基团的速度快 ,因此

在气相中可能存在的生长基元为Zn2+ ,S2- ,ZnS ,ZnS2
2- ,ZnS3

4-和 ZnS4
6-等。因此实际生长过

程中台阶产生速度由在界面上 S
2-
离子络合生长基元的速度决定。然而 ,在不同界面上 S

2-
离

子络合生长基元的速度是不同的。在S2-离子显露的界面上S2-离子络合母相中的一个生长

基元(如Zn2+ ,S2- ,ZnS ,ZnS2
2- ,ZnS3

4-或 ZnS4
6-离子)的速度可以由界面上 S2-离子络合一个

生长基元后的静电键强近似决定 ,其计算公式如下:

EBS = Z
CN +1

(2)

其中:Z 表示S2-离子的电荷数:CN 表示在界面上S2-离子的配位数 。因此 ,台阶产生速度与

在界面上 S
2-
离子的配位数有关 ,图 2给出了在ZnS晶体中Zn

2+
离子的配位结构。

Fig.2　Coordination structrue of Zn2+

ion in ZnS crystal

从图 2可以看出:在{111}、{001}和{1
-

1
-

1
-

}面的

界面上 ,S2-离子分别与一个 、两个和三个 ZnS4

四面体相连接 ,因此在{111}、{001}和{1
-

1
-

1
-

}面

的界面上 , S2-离子的配位数分别为 1 、2 和 3 。

根据式 2 ,在{001}、{111}和{1
-

1
-

1
-

}晶面上 S2-离

子的静电键强分别为 2/3 、 2/2和 2/4。因此 ,

各晶面的台阶产生速度按以下顺序减小:V{111}

>V{001}>V{1
-
1
-
1
-
}。所以 ,当 ZnS 晶体的生长习

性由台阶产生速度决定时 ,各晶面的生长速度

为:V{111}>V{001}>V{1
-
1
-
1
-
}, {1

-

1
-

1
-

}面为 F 面 ,
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晶体的生长习性为四面体 。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晶体结构中络合能力最小的离子在界面上的配位数决定 。即界面上该

离子的配位数越多 ,相应晶面生长速度越慢 ,反之亦然 。此关系定义为判定法则 1 。

而实际生长出的晶体大部分是不完整的 ,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。因此对于不完整晶体的生长来说 ,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 。很

明显 ,台阶移动速度与晶体结构中络合能力最小的离子在界面上的密度有关 。该离子密度越

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 ,晶体的生长习性和

晶体结构中络合能力最小的离子在界面上的密度的关系可以表示如下: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。此结果定义为判定法则 2 (注意:某个晶面的

界面上离子的密度可以通过计算该晶面任意一个重复格子中相应离子的密度获得。位于重复

格子顶点的离子所占的离子数为 1/8;位于重复格子棱上的离子所占的离子数为 1/4;位于重

复格子面上的离子所占的离子数为 1/2)。由图1可以看出 ,在{001}、{110}和{1
-

1
-

1
-

}面的界面

上S2-离子的密度是不同的。在{001}面的界面上 , S2-离子的密度为(1/8×4 +1/2 ×1)/ a20

=3.418 nm
-2
;在{111}和{1

-

1
-

1
-

}面的界面上 ,S
2-
离子的密度为(1/8 ×4)/[ 2a0 ×1/2(a

2
0 +

1/2a0)
1/2] =3.947 nm-2;在{110}面的界面上 ,S2-离子的密度为

1
8
×4+1

4
×2

2a0 ×a0
=2.417

nm-2 。根据判定法则 2 ,当晶体的生长速度由台阶移动速度决定时 ,ZnS晶体中各晶面的生长

速度为:V{110}>V{001}>V{1
-
1
-
1
-
}=V{111},该晶体的生长习性为八面体。但是 ,从上述分析可以

得出:在{001}、{111}和{1
-

1
-

1
-

}面的界面上 ,S
2-
离子的静电键强有较大差别。这说明在各晶面

的界面上S2-离子配位数的差别对 ZnS晶体的生长习性作用较大 。此外 ,在{111}和{1
-

1
-

1
-

}面

的界面上 ,S2-离子的配位数分别为 1和 3 ,1是在界面上的S2-离子的最小配位数;3是最大配

位数 。即使在存在位错的界面上S2-离子的最小配位数也为 1 。因此在 ZnS 晶体的生长习性

中一般不出现八面体 ,其生长习性为四面体。此结果与自然界或溶液里观察到的 ZnS 晶体的

形貌
[ 15-16]

是一致的。为了证实以上判定法则的正确性 ,下面以 CsCl 、PZT 和 PbWO4 晶体为例

作进一步说明。

3.1　CsCl晶体的生长习性

从溶液中结晶的 CsCl晶体的形貌为十二面体{110},有时出现立方体{001}[ 17] 。根据配位

多面体生长机理模型 ,CsCl晶体的生长过程包括在界面上发生的两种络合过程:在界面上的

Cs+离子络合 Cl-离子形成 CsCl8 基团和在界面上的 Cl
-离子络合 Cs+离子形成 ClCs8 基团 。

根据式1 ,基团 CsCl8 和 ClCs8 的稳定能相等。可是 Cs
+和 Cl-离子半径分别为 0.169nm 和

0.216nm ,因此在界面上 Cs+离子配位到 Cl-离子形成 ClCs8 基团是速度决定步 ,CsCl晶体的生

长习性主要与生长界面上 Cl-离子的配位数和密度有关(注意: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)。CsCl晶体属于立方晶系 ,空间群

为 P 4
-

3 m ,晶格常数为 a=0.4121nm , Z =1。在 CsCl晶体中 ,每个Cl-离子被 8个 Cs+离子包
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围 ,反之亦然。Cl
-
离子的配位结构如图 3。

Fig.3　Coordination structure of CI- ion in CsCI crystal Fig.4　Structure of CsCl cry stal

　　从图 3可以看出 ,在CsCl晶体的结构中 ClCs8立方体只有一种趋向。假设 ClCs8立方体被

一个通过 Cl
-
离子的面切开 ,如{001}面。移去上面部分 ,{001}面的界面显露 。不难看出 ,在

{001}面上 Cl-离子的配位数为 4。同理 ,在{110}和{111}面的界面上 ,Cl-离子的配位数分别

为6和 4。根据判定法则 1 ,CsCl晶体各晶面的生长速度为:V{001}=V{111}>V{110}。所以当晶

体的生长习性由台阶产生速度决定时 , CsCl晶体的生长习性为十二面体{110}。由式 2 ,在

{001}、{110}、{1
-

1
-

1
-

}面的界面上 Cl-离子的静电键强分别为 1/5 、1/7 、1/5 ,彼此之间有一定的

差别。因此 CsCl晶体的生长习性一般由台阶产生速度决定 ,其生长习性为八面体 。但是当晶

体的生长界面被杂质离子屏蔽时 ,在各晶面的界面上台阶产生速度差别减小 ,CsCl晶体的生长

习性主要由台阶移动速度决定 ,其各晶面的生长速度与界面上 Cl-离子的密度有关。图 4给

出了 CsCl晶体的晶胞结构图 ,其中 Cl
-
离子位于晶胞的顶点 。

由图 4可以看出 ,在{001}、{110}和{111}面的界面上 Cl-离子的密度是不同的 。按以上介

绍的密度计算公式 ,在{001}面的界面上 Cl-离子的密度为

1
8
×4

a
2
0
=2.944nm-2;在{111}面的界

面上 Cl-离子的密度为

1
8 ×4

1
2
× 2a0 × 6 a0

=1.6998 nm-2;在{110}面的界面上Cl-离子的密度

为

1
8 ×4

2a0 ×a0
=2.0819 nm-2根据生长习性判定法则 2 , CsCl晶体的各晶面的生长速度为:

V{111}>V{110}>V{001}。因此当晶体的生长速度由台阶移动速度决定时 ,其理论生长习性为立

方体{001}。以上结果与在溶液中观察到的 CsCl晶体的形貌是一致的。

3.2　PZT晶体生长习性

PZT晶体是具有钙钛矿结构的 PbMO3 型化合物(M=Zr ,Ti),其生长习性为立方体
[ 18] 。图

5给出了以 Zr ,Ti比为 3:5的Pb-Zr-Ti胶体为前驱物在 1 mol/1 LiOH溶液中在 200℃,72h 由水
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热方法制得的 PZT 粉体的 SEM照片。从图 5可以看出 PZT晶粒的形貌为立方体 。

PZT晶体是四方晶系 ,晶格常数为 ao=0.4036nm , co=0.4146nm 。每个 Pb
2+ ,M4+离子的

配位数分别为 12 ,6。晶体中每个 O2-离子与 4个 Pb2+离子和两个 M4+离子相连接 。从几何

上 ,其结构可以看成是O2-+Pb2+离子的密堆积排列 ,M4+离子占据 1/4八面体间隙 ,如图 6所

示。

Fig.5　SEM photograph of the hydrothermally derived

PZT powders at 200℃, 72h in 1 mol/ 1 LiOH solution.

Fig.6　Structure of PZT crystal

Fig.7　Coordination stucture of Pb2+ion in

PZT crysal

　　根据配位多面体生长机理模型 ,PZT 晶体的生长机理包括在界面上 O2- 、Pb2+和M4+离子

互相配位形成 PbO12 、MO6和 O(Pb4M2)基团 。此外 ,晶体的微观生长机理受外界条件的影响 。

在水热溶液中 ,PZT 晶体的生长机理包括在溶液中的OH
-
离子配位到 Pb

2+
和M

4+
离子上形成

Pb(OH)12
10-和 M(OH)6

2-基团以及 Pb(OH)10-12 和 M(OH)6
2-之间通过脱水反应(oxolation)在界

面上形成 O(Pb4M2)基团 。其中形成速度最小是生长速度的决定步。在 PZT 晶体的结构中

Pb2+、M4+和 O2-离子的配位数分别为 12 、6和

6。根据式 1 ,PbO12 、TiO6和 O(Pb4M2)基团的稳

定能大 小分 别 为 48e2/r 、 -8.16e2/ r 和

31.68e2/ r。很明显 ,基团 TiO6 和 O(Pb4M2)的

形成速度比基团 PbO12的形成速度快。因此

PZT 晶体的形成速度主要与在界面上 Pb2+离子

的密度和配位数有关 。图 7给出了在 PZT 晶体

中 Pb2+离子的配位结构 。

按以上介绍的界面上离子的配位数的计算

方法 ,从图 7 可以得出在{001}、{110}和{111}

的界面上 ,Pb2+离子的配位数分别为 8 、7和 9 。

根据判定法则 1 ,各晶面的生长速度按下列顺

序减小:V{110}>V{001}>V{111}。所以 ,当晶体的

生长速度由台阶产生速度决定时 ,PZT 晶体的
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生长习性为八面体{111}。但是 ,由式 2在{001}、{110}和{111}的界面上 Pb
2+
离子络合一个

OH-离子后的静电键强分别为 2/9 、2/8和 2/10 ,它们相差较小。在各晶面的界面上 ,台阶产生

速度几乎相等。因此晶体的生长习性主要由台阶移动速度决定 ,八面体{111}的生长习性几乎

不出现。从图 6可以看出在{001}、{110}和{111}晶面的界面上 ,Pb
2+
离子密度不同 。按以上

介绍的界面上离子的密度计算方法 ,在{001}面的界面上 Pb2+离子的密度为(1/8 ×4)/ a20

=3.070 nm
-2
;在{110}面的界面上 Pb

2+
离子的密度为

1
8
×4

2a0 ×c 0
=2.113 nm

-2
;在{111}面的界

面上 Pb2+离子的密度为(1/8×4)/(2 a0×
1
2
a
2
0+c

2
0)=1.741nm

-2 。根据判定法则 2 ,各晶

面的生长速度按下列顺序减小:V{111}>V{110}>V{001}。因此 ,当晶体生长习性由台阶移动速度

决定时 ,PZT 晶体的生长习性为立方体 。其结果与在水热溶液中观察到的 PZT 晶体的形貌是

一致的。从以上对不同结构类型晶体(CsCl 、PZT 和 ZnS)的生长习性分析可以得出如下结论:

晶体的生长习性与络合能力最小的离子在晶体中的配位数有关 。当该离子在晶体中的配位数

较大时(如 PZT),晶体的生长习性主要与该离子在界面上的密度有关;当在晶体中该离子的配

位数较小时(如 ZnS),晶体的生长习性主要与该离子在界面上的配位数有关。

3.3　PbWO4晶体生长习性

图8给出了以 PbCO3和WO3 为前驱物在 8 ～ 12 mol/1 NH3·H2O溶液中在 200℃保温 12h

制得的PbWO4粉体的 SEM照片。从图 8可以看出制得的 PbWO4 粉体的形貌为十六面体 。其

显露面分别为{001}、{112}和{012}面 ,如图 9。

Fig.8　SEM photograph of the hydrothermally

derived PbWO4 crystallite at 200℃, 12h in

the 8-12 mol/ l NH3·H2O solution

　　PbWO4晶体是四方晶系。空间群为 C
6
2h-

I 41/a ,晶格常数为 ao =0.525nm , co=1.140

nm;Z =4。单胞为体心立方结构 。Pb2+、W6+

离子的配位数分别为 8和 4 ,每个 O
2-
与一个

Pb2+和两个W6+相接。根据配位多面体生长

机理模型 ,PbWO4 晶体的生长机理包括在溶液

中 OH-离子配位到界面上的 Pb2+和W6+离子

形成 Pb(OH)8 和W(OH)4 基团和 Pb(OH)8 和

W(OH)4之间在界面上互相络合形成O(Pb2W)

基团。在PbWO4晶体中 ,Pb 、W 和 O原子的配

位数分别为 8 、4和 3;所带的电荷数分别为+2 、

+6 和 -2。根据式 1 , 基团 PbO8 、WO4 和

O(Pb2W)的稳定能分别为 47.04e
2/ r 、 -32e2/r

和 5.52e
2
/ r 。基团WO4 和 O(Pb2W)的形成速

度比 PbO8大 。OH
-离子配位到 Pb2+离子形成 Pb(OH)8基团是速度决定步 。因此各晶面的生

长速度与在界面上的 Pb2+离子的密度和配位数有关 。在 PbWO4晶体中 Pb
2+离子的配位数较

大(为 8),在各界面上Pb2+离子的配位数相差较小 ,对生长习性的作用较小 。所以各晶面的相

对速度主要与在界面上Pb
2+
离子的密度有关 。图 10给出了在PbWO4 晶体结构中Pb

2+
离子的

位置 。
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Fig.9　Observed habit of PbWO4 crystal Fig.10　Site of Pb2+ ions in PbWO4 crystal cell

从图 10可以看出在{001}、{100}、{011}和{012}面的界面上 Pb2+离子的密度是不同的 。按以

上介绍的界面上离子的密度计算方法 ,在{001}面的界面上 Pb
2+
离子的密度为

1
8
×4

a
2
0
=1.814

nm-2;在{100}面的界面上Pb2+离子的密度为

1
8
×4+

1
2
×1

a0×c0
=1.671nm-2;在{012}面的界面上

Pb2+离子的密度为

1
8
×2+1

4
×2

a0× a
2
0+
1
4
c
2
0

=1.843nm-2;在{011}在的界面上 Pb2+离子的密度为

Fig.11　Site of Pb2+ ions at the interface

of{112}faces

1
8
×4+

1
2
×1

a0× a
2
0+c

2
0

=1.518 nm
-2
。图 11 给出了在

{112}面的界面上 Pb2+离子的位置 ,其中空圈

表示在晶体中的 Pb2+离子 ,黑圈表示在{112}

面界面上的 Pb2+离子。

从图11可以看出在{112}面的界面上 Pb
2+

离子的密度为

1
8
×4+

1
4
×2+

1
2
×2

2a0×
1
2
a
2
0+c

2
0

=1.980

nm-2;在{111}面的界面上Pb2+离子的密度为

1
8
×4

2a0×
1
2
a
2
0+c

2
0

=0.562nm-2 。根据判定法则

2 ,各晶面的生长速度按如下循序减小:V{111}>V{011}>V{100}>V{001}>V{012}>V{112}。因此

{111}、{011}和{100}面容易消失 ,{112}、{012}和{001}面容易显露。此结果与在水热溶液中观
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察到 PbWO4 晶体的形貌是一致的。

4　结　论

从上述对不同结构晶体的生长机理和生长习性的分析可以得出如下结论:

(1)台阶产生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

子和在母相中的阴离子配位到界面上的阳离子。

(2)建立了生长习性和晶体界面特性的关系 。在界面上当晶体的生长依靠台阶产生速度

时 ,晶体的生长速度与配位多面体形成速度最小的离子的配位数有关。离子在界面上的配位

数越小 ,该晶面的生长速度越快。当晶体的生长由台阶的移动速度决定时 ,晶体的生长速度与

离子在界面上的密度有关 。密度越小的界面 ,生长速度越快 。
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