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摘 要
:

通过水热法制备粉体的实验观察到金红石
、

锐铁矿和 。
一

1A
2 0 3 晶体的生长习性

.

采用配位多面体生长 习性法则合理地解释了 IT O : 和 a
一

1A 2 O 3 的生长 习性
.

其主要结果为

a
一

1A
2 o 3 晶体的 生长习性为平板 { 0 0 0 1}

,

其各晶面的生长速度为
:

v{
o 00 , } < v{

1 1” } <

v{
o l

i}z = v{
l l

i0} < v{
o l
io}

; 金红石的生长习性为柱状
,

其各晶面的生长速度为
:

V<
, 1 0 > <

V<
, 。岭 < V<

, 。 1 > < V< 00 1 > < V<
1 1 1 > ; 锐钦矿的生长习性为四 面体

,

其各晶面的生长速度为

V< 01 >o 二 V< 00 1 > > V< ol >o > V< 川
>

.

而 P B C 理论很难合理地解释 a
一

1A 2 O 3

晶体的生长习

性
.
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1 引言

水热法是一种制备优质氧化物粉体的湿化学方法 11]
.

由于水热反应是在非受限的条件

下进行的
,

溶液的过饱和度较低
,

由此制得的氧化物晶粒的各个晶面都得到 充分显露
.

因

此水热法是一种研究晶粒生长习性的理想方法
.

晶体的生长习性是晶体内部结构的外在表现
,

研究晶体的生长习性对预测晶体的生长

机理具有重要的意义
.

有关晶体生长习性的理论模型主要有 B F D H 法则 la]
.

P B C 理论 sl[

等
.

B F D H 法则从晶体的面 网密度出发
,

并考虑了晶体结构中螺旋位移和滑移面对其最终

生长习性的影响
,

给出了晶体的理论生长 习性
; P B C 理论从分子间的键链性质和结合能角

度定量地描述了晶体的生长 习性
,

但上述模型在解释晶体生长习性的问题上仍然存在一定

的不足
,

例如不能合理地解释极性晶体 (如 nZ O
,

51 0 2
) 的生长习性

.

此外
,

一些非极性晶

体 (如 。 一

1A
2 O 3

) 的生长习性也得不到合理的解释
.

从晶体生长过程看
,

晶体的生长 习性是由晶粒的不同晶面的生长速度决定的
,

所以研

究晶体的生长习性
,

首先必须研究晶体的生长机理和 晶体界面的特性
.

1994 年仲维卓教授

首次提出负离子配位多面体生长基元模型 l’j ,

认为在晶体结晶过程中
,

在溶液中阳离子是

以负离子配位多面体生长基元的形式在界面上进行叠合的
.

在此基础上于 19 99 年我们 ls] 建

立了晶体的生长机理模型和晶体的生长界面模型
,

并提出了各晶面 的相对生长速度的判定

法则一 配位多面体生长 习性法则
,

认为各晶面的生长速度与配位多面体在晶体界面上的显

露情况有关
.

即在界面上显露配位多面体顶点的方 向生长速度快
,

显露配位多面体棱的方

向次之
,

面的方向最慢
;
此外如果配位多面体在各晶面显露的元素 (顶点

、

棱和面 ) 种类相
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面体显露两个顶角
,

另一半的 iT
一 0 6 八面体显露一条棱

,

平均每个 iT
一 0 6 八面体显露一个

顶角和 半条棱
·

图 5 显示 了 IT O :
晶体结构沿 !0 01 ]

、

!0 10 」和 [110 」方向的投影
.

.

从 图 5 ( a) 可以看出
,

在柱面 { 1 00}
,

有一半的 iT
一 0 6 八面体显露一个顶角和一条棱

,

另一半的 iT
一 0 6 八面体没有元素被显露

.

在柱面 { 1 10 }
,

有一半 iT
一0 6 八面体显露上个顶

角
,

另一半 iT
一0 6 八面体显露一条棱

.

因此
,

在柱面 { 1 10 } 和 { 10 0 } 的界面上平均每一个

iT
一 0 6 八面体显露 1/ 2 个顶点和 1 / 2 条棱

.

从图 5 ( b ) 可以看出
,

在锥面 { 1 0 1 }
,

每个 iT 一 0 6

八面体显露一个顶点
.

从图 5 c() 可以看出
,

在 { 1 1 1 } 面有一半 iT
一 0 6 八面体显露两个顶

点
,

另一半 iT
一0 6 八面体显露一个顶点

.

因此
,

在锥 面 { 1 1 1 } 的界面上平均每一个 iT 一 0 6

八面体显露 3 / 2 个顶点
1

根据配位多面体生长 习性法则
,

各晶面的生长速度的关系为
:

V<
1 1
>0 = V<

l oo > < V<
l o l > = V< 00 : > < V<

, l , >
.

此外
,

各晶面的生长速度还与单位界面上显

露的顶角数有关
·

在界面上单位面积显露顶点数多的晶面生长速度快
·

从图 5 (a) 还可 以看

出在 { 1 10 } 和 { 10 0 } 的界面上相邻 iT
一 0 6 八面体之间的距离不 同

,

即 d Z

/ 2 > d l
/ 2

.

其中 d Z
/ 2

是在面 {1 10 } 的界面上相邻 iT
一 0 6 八面体之间的距离

; d :

/ 2 是在面 { 1 00} 的界面上相邻

iT
一 0 6 八面体之间的距离

.

此外
,

沿 [0叫 方向相邻 iT
一

o6 八面体之间的距离相等
.

因此尽

管在柱面 { 11 0 } 和 { 10 0} 的界面上平均每个 iT
一 0 6 八面体显露的顶点数相等

,

但是在 { 10 0 }

界面单位面积 上显露的顶点数比在 { 1 1 0 } 界面上单位面积上显露的顶点数多
.

{ 1 0 0 } 面的

生长速度比 { 1 1 0 } 面的生长速度快
·

此外
,

从图 5 ( b ) 还可以计算出 d3 > 成
,

其中 d 3
是在

{ 10 1 } 面相邻 iT
一 0 6 八面体之间的距离

,

d ;
是 {0 0 1} 面相邻 iT

一 0 6 八面体之 间的距离
.

在

{0 0 1 } 面每单位面积显露的 iT
一0 6 八面体的顶点数比在 { 1 0 1} 面显露的多

,

因此
,

{0 0 1 } 面

的生长速度比 { 1 0 1 } 面的生长速度快
.

从上述分析可以得出各晶面的生长速度的关系为
:

V<
1 1。 > < V<

1 00 > < V< 10 : > < V< 00 1 > < V<
1 1 1 >

.

因此 { 1 1 1} 面的生长速度较快
,

一般不显露
.

这个结果与在水热溶液中观察到的晶体的习性是一致的
.

H ar t m an 0[] 采用 P B c 理论解释了

iT o :
晶体的生长习性

,

其中 {1 1 0 } 和 { 10 1 } 是 F 面
,

{ 0 0 1 }是 K 面
.

这个结果与实际的晶

体形貌基本一致
.

在水热法制备 IT O :
粉体时

,

发现制得的粉体的物相与采用前驱物的
t

种类有关
.

当以

iT ( 50
4
)
:
溶液为前驱物时

,

制得的产物的物相为锐钦矿
.

图 6 给出了在 2 0 o0 C 时制得的锐

钦矿粉体的 T E M 照片
.

从图 6 可以看出制得 的粉体的形状有两种
,

四方形和菱形
.

由于从

T EM 照 片上显示 的是晶体在平面上 的投影 图
,

因此可以推测 出晶体的形貌为八面体
.

锐钦矿的结构为四方晶系
,

空间群为 D乏盆
一
14

1
/am d ,

晶格常数为
: a 。 = 3

.

79 A
,

c0 = .9 sl .A

其中氧离子作立方最紧密堆积
,

钦离子位于八面体空隙中
.

其配位数为 6
,

但每个 IT O 6 八

面体与另外四个 IT O 6 八面体以共棱相连接
,

其结构如图 .7

H ar t m an v[] 采用 P B C 理论对锐钦矿的生长 习性进行解释
.

发现 {0 1 1}
,

{0 0 1} 面为 F

面
,

容易显露
;

{0 1 0 }
,

{ ok l} 面为 S 面
,

不容易显露
.

这个结果与实际的晶体的生长 习性

基本一致
.

本文从负离子配位多面体生长基元理论对此作进一步 的解释
.

从图 7 可 以看出

在锐钦矿的结构中 iT 0 6 八面体只有一种结晶方位
·

在 [0叫
,

!0 10] 方向每个 iT o6 八面体

的显露一个顶点
、

两条棱
.

在 【1 1 0] 方向
,

一半的 iT 0 6 八面体显露两个顶点
、

三条棱
; 另一

半的 IT O 6 八面体没有显露
.

因此在 【1 10] 方向
,

平均每个 IT O 6 八面体的显露一个顶点
、

一

条半棱
·

在 【I n ]方向
,

每个 IT O 6 八面体显露一个顶点
、

一条棱
.

因此
,

尽管各个面显露的

顶点相同
,

但在各个面显露的棱的数 目不 同
,

在 [0叫
,

[0 1 0] 方向
,

平均每个 IT O 6 八面体
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显露的顶点数相同
,

但是单位面积在 {H 2 3 } 显露的顶点数是 {

此 由配位多面体生长 习性规则
,

{ 1 1泛0 } 面的生长速度比 { 1.12

以得出
,

在 {0 1 10 } 界面上单位面积显露的顶点数是 { 0 1 12 } 的
边鱼等钾坐 一`

·

`84 倍
’

也就是说
,

在 {0 112 } 界面上单位面积显露的顶点数是 { 0 1 10 } 的 1/ 1
.

184 = .0 845 倍
.

此外从

上述分析可以得到
,

在 { 1 1交0 } 界面上单位面积显露的顶点数是 {0 1 10 } 的 .0 866 倍
,

因此在

{ 1123 } 界面上单位面积显露的顶点数是 { 0 11 0 } 面的 .0 8 7 6 x 0
.

866 = 0
.

7 59 倍
.

因此根据形貌判

定准则
,

各晶面的生长速度为 v{ 00 0 1 } < v{
l l劝 } < v{ ol 几 } < v{

1 1加 } < v{ 01 功 .} 这个结果与实

际的生长习性符合得很好
.

4 结论

通过上述对各种晶体的生长 习性的分析发现
,

采用配位多面体生长习性法可以 比较合

理地解释各种晶体的生长 习性
.

在采用配位多面体生长习性法则判定晶体生长 习性时
,

如

果每个配位多面体在各晶面显露的顶点数相同
·

可以通过下列两种方法进行判别
:

( l) 通过

分析每个配位多面体在各晶面上显露的棱数不同进行判别
,

平均每个配位多面体在各晶面

上显露的棱数多的晶面生长速度快
.

如果每个配位多面体在各晶面上显露的棱数也相等
,

可以通过分析每个配位多面体在各晶面上 显露的面的数 目来判别
;

( 2 ) 也可以通过计算单

位面积上显露的配位多面体的顶点数不同进行判别
.

单位面积上显露配位多面体顶点数多

的晶面生长速度快
.

而 P B C 理论却很难解释极性晶体以及一些非极性晶体 (如 a
一

1A
2O 3 晶

体 ) 的生长习性
.

此外
,

采用此判断准则 只要知道晶体的结构就可以很直观的判定 晶体的生

长 习性
,

而采用 P B C 理论判定各晶体的生长 习性时
,

要作出各种原子在各晶面的投影 以及

要通过计算各晶面的接触能才能判定各晶面的相对生长速度
.
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