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摘 要
:

在自然界中硫化物晶体的种类较多
,

其结构较复杂
,

其中硫离子以 5 2 一 和对硫 S犷
形式存在

.

一部分晶体的生长习性得不到满意的解释
.

本文采用配位多面体生长习性法则合理

地解释了 M oS Z 、

Z n S
、

C u eF S Z 和 P b S 晶体的生长习性
.

发现 M oS Z 晶体的生长习性为六方

平板状 {0 0 0 1}
,

其各晶面的生长速度为
:

V< 00 。 : > < v<
, i0 。 > ; C u eF S Z 和 z n s 晶体的生长习

性为四 面体
,

其各晶面的生长速度为
:

V<
, , : > > V< oo l > > v< ii 卜 , P b S 晶体的生长习性为

八面体 { 1 1 1}
,

立方体只是它的一种习性变化
·
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1 引言

晶体的生长 习性是晶体 内部结构 的外在表现
.

有关晶体生 长习性的理论模型主要有
B F D H 法则 ll]

、

P B c 理论 12, 3 ]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 中螺位移和滑移面对其最终形貌的影响
,

给出了晶体的理论生长形貌
; P B C 理论从分子

间的键链性质和结合能角度定量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 间题上仍然存在着一定的不足
,

例如不能合理地解释极性晶体 (如 Z n O
,

51 0 2
) 以及一

些非极性晶体 I’] (如 a
一

1A
2 o 3

) 的生长 习性
.

1 9 94 年仲维卓教授 s[] 首先提 出负离子配位多

面体生长基元模型
.

在此基础上于 1 9 9 9 年我们 le, 7 ]提 出了配位多面体生长 习性法则
,

其主

要内容为
:

晶体各面族的界面上的生长速度与晶体中配位多面体在各界面上显露的元素 (包

括顶点
、

棱
、

面) 有关
·

如配位多面体在各面族的界面上显露的元素种类不同
,

则显露配位

多面体顶点的面族的生长速度快
,

显露配位多面体棱的面族次之
,

显露配位多面体面 的面

族生长速度最小
,

如配位多面体在界面上显露的元素 (包括顶 点
、

棱
、

面 ) 种类相 同
,

则各

面族的生长速度与配位多面体在界面上显露的元素数 目有关
,

配位多面体在界面上显露的

元素数 目多的面族生长速度快
.

此判定法则 已成功地解释了极性晶体 Z n o 和 51 0 2 以及非

极性晶体 午 1A 0 (O H )
,

a
一

1A
2 0 3 和 IT O :

的生长习性
·

对于在晶体结构中配位多面体只有一

种结晶方位的晶体
,

我们 s1[ 又推导 出配位多面体生长 习性法则的特例
,

即当配位多面体在

晶体结构中只有一种结晶方位时
,

晶体的理论生长习性与配位多面体的形状相同
.

在 自然

界中硫化物矿物的种类较多
,

主要有硫化物和二硫化物
,

其中大部分以 S“ 一 离 子形式与阳
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离子结合
,

也有以对硫 S呈
一
形式与阳离子结合

.

但硫化物晶体的生长习性却得 不到满意的

解释
.

本文试图采用此判定准则解释 M oS
: 、

ZnS
、

C u
eF S : 和 P bS 晶体的生长习性

,

并与

P B C 理论的结果进行对 比
.

2 几种硫化物晶体的生长习性

2
.

1 M
o S :

晶体的生长习性

在 自然界中 M oS
: 晶体的生长 习性为六方板状 01[

,

如图 1
.

由于 M oS
: 晶体的结构 比较

复杂
,

在其结构中包含强键和弱键
,

采用 P B C 理论解释其生长习性的分析过程 比较烦琐
.

本文采用配位多面体生长习性法则解释其生长习性
.

由配位多面体生长习性法则
,

晶体的

生长 习性与配位多面体在 晶体中的结晶方位有关
.

M oS
: 晶体 (辉钥矿 ) 属六方晶 系

,

空间群为 D段
h 一 P 6 3

/m m 。 ; 晶格常数为
a 。 = 3

.

15 A ;

c0 = 12 .30 入
; Z =2

.

晶体结构为层状结构
,

由翎离子组成的面网夹在平行于 { 0 0 0 1} 面的两个

由硫离子组成的面网之 间
,

为分子键
,

结合力比较弱
.

这样三个面 网形成结构中的一个层
.

层 内离子联结紧密
; 层 间

此外
,

从 M o s Z

晶体的配位结构分析
,

M 。
为六配位

,

充填

半数由六个 S 组成的三方柱体中心
,

柱间

彼此共棱连接成层
.

整个配位结构视为以

M 。
为中心的三方柱 层

,

与空心八面体层相

间排列而成
,

层间间距为 3
.

15 人
.

其晶体结

构如图 .2
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图 1 M o S : 晶体的观察习性

F i g
.

1 O b s e r ve d h a b i t o f M o S Z e r y s t a l s

图 2 M o S : 晶体的结构

F i g
.

2 S t r u e t u r e o f M o S Z e r y s t a l s

从图 2 可以看出在晶体结构中 M
o 一5 6

三方柱体有两种趋向
,

上下两层的 M --o S 6
三方柱

体的趋向相差 18 00
.

在柱面 { 10 10 }
,

有一半 M --o S 6
三方柱体在界面上显露一条棱

; 另一半

M 。一5 6
三方柱体在界面上显露一个面

.

因此
,

在柱面 { 10 10}
,

平均每个 M --o S 6
三方柱体在

界面上显露半条棱和半个面
.

在 {0 0 01 } 面
,

每个 M --o S 6
三方柱体在界面上显露一个面

.

由

配位多面体生长习性法则
,

显露配位多面体棱的晶面的生长速度比显露配位多面体面的晶

面的生长速度快
·

因此
,

柱面 { 10 10 } 的生长速度 比 {0 0 0 1} 面的生长速度快
·

此外
,

在 {0 0叫
方向

,

M 。一5 6
三方柱体之间以弱键结合

,

因此晶体在 { 0 0 01} 面的生长速度比在柱面 { 10 10}

的生长速度更小
,

即 V< 00 0 1 > < v< 10 I>0
.

因此
,

M oS
: 晶体的理论生长 习性为六方板状

·

这

个结果与实际观察到的结果一致
.

2
.

2 闪锌矿 ( z
n
s) 的生长习性

在自然界中 z n s 晶体 11 0] 的晶形常呈 四面体状
·

z sn 晶体为等轴晶系
,

空间群 T岌
一 F 43.m

闪锌矿型结构中
,

硫离子成最紧密立方堆积
,

锌离子充填着半数四面体空隙
,

z n s至
一 四面
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体具有相同的方位
,

因此整个结构具有四面体对称
·

其结构如图 3
.

图 4 给出 z n s 晶体的结

构在 【11 0] 方向的投影
·

图 3 Z n S 晶体的结构

F ig
.

3 S t r u e t u r e o f Z n S e r y s t a l s
图 4 z n s 晶体的结构在 !11 0] 方向的投影

F i g
.

4 P r o
j
e e t io n o f Z n S e r y s t a l s t r u e t ur

e

a lo n g t h e 【1 10」

、矛
」一,几ól一l

于 一 ~ - - 一 ~ ~ ~ . - 一 ~ ~ 一 ~ - 一卜 - 一 ~ 一 ~ ~ ~ - 一 一 勺

l{11}

从图 4 可以看出在 d 2 2 : 层 中包含两个

p B C 键
,

因此 { 1 11 } 面是 F 面 ;
在 d0 。 ;

层中

没有 p B C 键
,

因此 {0 0 1 }面为 K 面 ;
在 d 2 2。

层中包含一个垂直于纸面方向的 P B C 键
,

因此 { 1 1 0 }面为 S 面
.

由 p B C 理论
,

Z n S 晶

体各晶面生长速度为
:

V< oo l > > V<
1 1 >0 >

V< 川
> = V< iiT

>
.

其晶体的生长习性为三

方柱
.

如图 5
.

此结果与实际观测到的 Z nS

晶体的生长 习性不一致
.

我们认为
,

Z n S 晶体的生长习性与其

晶体结构中 z n s复
一
在各界 面上的显露情况

有关
.

从图 3 可以看出
,

在 z sn 晶体中 z n s至
一

四面体只有一种趋向
.

从图 3 可以看出在

图 5 Z n S 晶体的理论习性

F i g
.

5 T h e o r e t i e a l h a b it o f Z n S e r y s t a l s

00[ l]
、

l0[ 0]
、

【100] 方向 z sn 复
一 四面体显露一个棱

,
在 { 11 1} 面 z sn 复

一 四面体显露一个面
;

在 { 1 11} 面每个 z sn 复
一 四面体显露一个顶点

.

根据配位多面体生长习性法则
,

各晶面的生

长速度关系为
:

V<
1 : 1 > > V< oo l > > v< ii >l

.

因此 z sn 晶体的生 长习性为 四面体
·

此结果与

实际观测到的 Z n S 晶体的生长习性一致
.

2
.

3 C u eF S Z
晶体的生长习性

在 自然界中 C u
eF S Z

(黄铜矿 ) 晶体 l[ 0] 的形貌常呈四面体状
.

为了解释其生长 习性首先

得知道其晶体的结构
.

C u
eF S :

属 四方晶系
·

空间群为 D鑫3
一 I4d2

.

晶格常数为
: a 。 = .5 24 人

,

c0 = 10
.

30 A
.

其晶体结构属双重闪锌矿型
,

即其单位晶胞好似由闪锌矿的二个晶胞加高而成
·

正如在 闪锌矿中一样
,

每个硫离子被位于四面体角顶的四个金属离子围绕
;
每个金属离子

被四个硫离子所围绕
.

其结构图如图 .6
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从图 6可以看出
,

所有配位四面体 (C uS
; 四面体和 eF S ; 四面体 ) 在晶体中的结晶方位

都是相同的
.

根据配位多面体生长习性法则的特例
,

当晶体中配位多面体的结晶方位都相

同时
,

晶体的生长习性与配位多面体的形状相同
.

由于 C u S ; 和 eF S 4
配位多面体都为 四面

体且在晶体中的趋 向一致
,

因此 C u
eF S Z

(黄铜矿 ) 晶体的生长习性为四面体
.

此结果与实验

得到的晶体的生长 习性一致
.
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图 6 C u eF S Z (黄铜矿 ) 晶体的结构

F i g
.

6 S t r u e t u r e o f C u eF S Z e r y s t a ls

图 7 P b S 晶体的结构

F i g
.

7 S t r u e t u r e o f P b S e r y s t a l s

2
.

4 P b s 晶体的生长习性

P b S 晶体的结构属氯化钠型
.

在自然界中 P b S 晶体 l[ 0] 常以立方体的晶形 出现
,

有时也

以八面体的晶形出现
.

其生长 习性与生长时溶液的过饱和度有关
.

在过饱和度较高的溶液中

P b S 晶体的生长习性为八面体 { 1 1 1 }
;
在过饱和度较低的溶液中 P b S 晶体的生长习性为立

方体 { 10 0 }
.

由 P B e 理论分析 【“ ]发现 P b s 晶体的 { 20 0 }面为 F 面
,

{ 1 1一} 面为 K 面
,

{ 2 1 0 }

面为 S 面
.

因此其理论生长习性为立方体
.

对于 P bS 晶体中八面体习性的出现
,

H ar tm an 认

为这可能与溶液中杂质在界面上的屏蔽作用有关
·

P bS 为等轴晶系
·

空间群为
:

O众
一 F m 3 .m

晶格常数为
:

a0 = .5 9 24 A
.

硫离子成最紧密立方堆积
,

而铅离子充填所有八面体空隙中
.

正

负离子配位数均为 6
.

如图 .7

从图 7 可以看出 P b S 6
八面体在晶体中只有一种趋向

,

由配位多面体生长习性法则的特

例
,

晶体的生长习性和 P bs
6
八面体的形状相同

.

因此 P bS 晶体的理论生长习性为八面体
.

但是实际观察到的 P bS 晶体却常以立方体的习性出现
.

P b S 晶体的离子积常数为 1 0 一 28
,

比水的离子积常数 10 一 ` 4
小得多

.

在研究 P b S 晶体的生长习性时
,

反应溶液中 P b Z+ 和 S “ -

离子的浓度一般都比较小
,

甚至 < 10 一 7 ,

否则 由于反应溶液的过饱和度较大
,

使得 P b S 晶

粒的各个晶面得不到充分显露
.

因此我们认为即使在中性条件下溶液中
,

O H 一
离子浓度对

P b S 晶体的生长习性也有一定的影响
.

在 P b S 晶体的结晶过程中
,

当溶液的过饱和度较小

时
,

溶液中 5 2 一
离子浓度较小

,

甚至有可能接近其平衡浓度 1 0一 ’ 4 ,

因此溶液中的 P b+2 离

子易被 O H 一
离子屏蔽

.

由于在 P b S 晶体中 5 2 一
离子的配位数为 6

,

每个 P b S 6
八面体在其

显露的顶 点的端点上可络合五个 5 2 一
离子

,

而每个 P bS
6
八面体在其显露的面 的端点上 只能

络合三个 S“ 一 离子
,

因此在以 P bs
6
八面体顶点显露的晶面的界面上 P b+2 离子络合 5 2 一

离

子的能力比以 P b S 6
八面体的面显露的晶面的界 面上 P b+2 离子络合 S卜 的能力强

.

因此当

溶液中包含 的 O H 一
离子的浓度比 S卜 离子的浓度大时

,

O H 一
离子对以顶 点显露的晶面的

界面上的 P b+2 离子屏蔽的能力比对以面显露的晶面的界面上的 P b+2 离子的屏蔽 能力强
.
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由于在 { 0 0 1} 面
,

每个 P b S 6
八面体显露一个顶点

,

在 { 1 1 1 }面显露一个面
.

因此
,

O H 一
离

子对 {0 0 1} 面的屏蔽作用比对 { 1 1 1} 面的屏蔽作用强
;

{1 1 1 } 面的生长速度比 {0 01 } 面的生

长速度大
,

{0 0 1} 面显露
·

因此当过饱和度较小时
,

易得到立方体的生长 习性
.

当溶液的过

饱和度较大时
,

溶液中 5 2 一
离子浓度较大

,

O H一 离子对界面 的屏蔽作用较小
,

因此
,

当溶

液的过饱和度较大时
,

P bs 晶体的生长习性与其理论生长习性一致
,

为八面体
.

3 结论

配位多面体生长 习性法则不仅合理地解释了各种硫化物晶体 (M oS
: 、

Z nS
、

C u
eF S : 、

P bS 晶体 ) 的生长习性
,

而且从晶体的生长机理角度合理解释在溶液中硫化物生长习性的变

化
.

澄清了具有 N a CI 结构的 P bS 晶体的理论生长习性为八面体
,

而不是立方体
.

立方体只

是其习性的变化
.
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