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极性晶体的生长习性

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　采用配位多面体生长习性法则研究了极性晶体 ZnO , ZnS和 SiO2的理论生长习性.发

现其正负极轴方向的生长速度不同.ZnO晶体的理论习性为六方柱状 ,各晶面的生长速度为:

V〈0001〉>V〈01 1 1〉>V〈01 10〉>V〈01 11〉>V〈000 1〉;ZnS 晶体的理论习性为四面体 ,各晶面的生长速度

为:V〈111〉>V〈001〉=V〈100〉=V〈010〉>V〈1 1 1〉;SiO2晶体的正负极轴方向的生长速度为 V〈1 120〉>

V〈11 20〉.此结果与在水热条件下观察到的生长习性符合得相当好.而PBC理论不能解释正负

极轴方向生长速度的差异.

关键词　ZnO晶体　ZnS晶体　SiO2 晶体　生长习性

水热法是一种制备优质氧化物粉体的湿化学方法[ 1] .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 ,而且由水热法制得的氧化物晶粒具有晶粒结晶完好 、无团聚 、分

散性好等特点.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
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理具有很重要的意义.有关晶体生长习性的理论模型主要有 BFDH 法则[ 2] 和 PBC 理论[ 3 , 4]

等.BFDH 法则从晶体的面网密度出发 ,并考虑了晶体结构中螺位错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;PBC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问题上仍然存在着一定的不足 ,例如

这两个理论模型都无法满意地解释极性晶体的生长习性.如很难合理地解释二氧化硅晶体的

正 、负极轴方向的生长速度差异.从晶体生长过程看 ,晶体的生长习性是由于晶粒的不同面族

的生长速度不同形成的 ,因此晶粒的生长习性与晶粒的生长机理和各面族的界面特性有关.

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.仲维卓等人[ 5 , 6]

首次提出负离子配位多面体生长基元模型 ,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.在此基础上李汶军等人[ 7 , 8]又从配位多

面体在晶体界面上显露的顶点 、面和棱的角度提出了配位多面体生长习性法则.其主要内容

为:晶体在各面族的界面上的生长速度与晶体结构中的配位多面体在各界面上显露的元素(包

括顶点 、棱 、面)种类有关.(1)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 ,显露配位多面体面的面族生长速度最慢 ,显露配位多面

体棱的面族介于两者之间.(2)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 ,如都以顶点显露 ,则各面族的生长速度与配位多面体在界面上显露的顶点数有关 ,配位多

面体在界面上显露顶点数多的面族的生长速度快.本文采用此判断准则解释各种氧化物的生

长习性 ,并与 PBC理论的结果进行对比.

1　实验

　　水热法陶瓷粉体制备实验是在腔体直径为 30 mm ,容积为 215 mL 的管式高压釜中进行.

采用的实验方法为水热前驱物分置技术[ 9] .选用的前驱物为 Zn(CH3COO)2 和NH3·H2O ,其中

Zn(CH3COO)2溶液被放置在直径为 26 mm的银坩埚内 ,NH3·H2O溶液被放置在坩埚和高压釜

的间隙中.反应容器的充填度为 80%.水热反应结束后 ,粉体经去离子水洗涤并烘干 ,分别

进行透射电子显微镜(日本电子 , JEM-2010)、X射线衍射(日本理学 ,RAX-10)检测.

2　结果与讨论

2.1　闪锌矿(ZnS)

ZnS晶体[ 10]的晶形常呈四面体.ZnS晶体为等轴晶系 ,空间群 T 2
d-F 43 m.在 ZnS晶体结构

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 ,ZnS4
6-四面体具有相同的方位 ,因

此整个结构具有四面体对称.其结构如图1.图 2给出ZnS晶体结构在[ 1 10]方向的投影.

从图 2可以看出在 d222层中包含两个 PBC键 , 因此{111}面是 F 面;在 d004层中没有 PBC

键 ,因此{001}面为K面;在 d220层中包含一个垂直于纸面方向的 PBC键 ,因此{110}面为 S面.

由PBC 理论 ,ZnS晶体各晶面生长速度为:V{001}>V{110}>V{111}=V{1 1 1}.其晶体的生长习性

为三方柱.此结果与实际观测到的 ZnS晶体的生长习性不一致.我们认为 ZnS晶体的生长习

性与其晶体结构中 ZnS4
6-在各界面上的显露情况有关.从图 1 可以看出 ,在 ZnS 晶体中

ZnS4
6-
四面体有一种趋向 ,在[ 001] , [ 010] , [ 100]方向 ZnS4

6-
四面体显露一条棱;在{1 1 1}面

ZnS4
6-
四面体显露一个面;在{111}面每个 ZnS4

6-
四面体显露一个顶点.根据配位多面体生长

习性法则 ,各晶面的生长速度为:V〈111〉>V〈001〉 =V〈100〉 =V〈010〉>V〈1 1 1〉.因此ZnS晶体的
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图 1　ZnS 晶体的结构 图 2　ZnS 晶体结构在[ 1 10] 方向的投影

生长习性为四面体.此结果与实际观测到的 ZnS晶体的生长习性一致.

2.2　ZnO生长习性

图3给出了以 1 mL/L Zn(CH3COO)2和 NH3·H2O溶液为前驱物采用水热前驱物分置技术

在200℃恒温 8 h制得的氧化锌晶粒的 SEM照片.从图 3可以看出 ,制得的氧化锌晶粒的形貌

为由六方柱和六方锥形成的聚形 ,显露的晶面为柱面{01 10},锥面{01 11}和底面{000 1}.

图 3　以 1 mL/ L Zn(CH3COO)2和 NH3·H2O溶

液为前驱物采用水热前驱物分置技术在

200℃恒温 8 h 制得的氧化锌晶粒的SEM照片

图 4　ZnO的配位结构图

2390

第44卷　第 22期 科学通报 1999年11月
简报



图 5　ZnO晶体结构沿[ 12 20] 方向的投影

氧化锌晶体属六方晶系 ,空间群为 C4
6v=p63mc;O

离子按六方紧密堆积排列 ,锌离子充填半数的四

面体空隙.Zn-O4
6-
四面体以顶角相连接.Zn-

O4
6-
四面体沿 c 轴呈层状分布 ,上下两层的四面

体的结晶方位不同.上下两层 Zn-O4
6-
四面体的

结晶方位绕 c 轴旋转 180℃,如图 4.图 5给出了

ZnO晶体结构沿[ 12 20]方向的投影.

从图 5可以看出在 d0002层包含两个 PBC键 ,

{0001}面是F 面;在 d04 44层中包含一个垂直于纸面

方向的PBC 键 ,{01 11}面为S面;在 d02 20层中没有

PBC键 ,{01 10}面为 K面.由 PBC 理论 ,ZnO 晶体

各晶面生长速度为:V{01 10}>V{01 11}>V{000 1}=V{0001}.柱面{01 10}的生长速度最快 ,容易消失.

底面{000 1}和{0001}的生长速度最慢 ,容易显露.此结果与晶体的观察习性不一致.晶体的

生长习性与配位多面体在各界面上的结晶方位有关.从图 5可以看出 ,Zn-O4
6-配位四面体在

正 、负极轴和柱面的界面上的显露不同.每个Zn-O4 四面体在正极轴方向显露一个顶角 ,在负

极轴方向上显露一个面.在锥面{01 1 1}方向上有一半的Zn-O4
6-
四面体显露一个顶角 ,另一半

的Zn-O4
6-
四面体显露一条棱 ,平均每个Zn-O4 四面体显露半个顶点和半条棱.在锥面{01 11}

方向上有一半的 Zn-O4
6-四面体显露一个面 ,另一半的 Zn-O4

6-四面体显露一条棱 ,平均每个

Zn-O4四面体显露半个面和半条棱.在柱面{01 10},有一半的 Zn-O4
6-四面体显露一个面 ,另

一半的 Zn-O4
6-四面体显露一个顶点 ,平均每个 Zn-O4四面体显露半个顶角和半个面.由配位

多面体生长习性法则 ,各晶面的生长速度为:V{0001}>V{01 1 1}>V{01 10}>V{01 11}>V{000 1}.正

极轴[ 0001]方向和锥面{01 1 1}的生长速度最快 ,容易消失.负极轴[ 000 1]方向的生长速度最

慢 ,容易显露.这个结果与实验的结果是一致的.

此外 ,为了进一步说明氧化锌晶粒的正 、负极轴的生长速度相对大小 ,本文从生长基元在

正 、负极轴方向叠合时造成的格点能[ 11] 变化角度进行半定量的计算.以下以底面 L1 =21),

L 2=4 ,M=6 ,层数=6的正六方柱基团为例 ,讨论生长基元在正 、负极轴方向的叠合速度.在

此基团负极轴方向的界面中心位置上再连接一个锌氧四面体后 ,基元稳定能变化 ΔU =

U连接后-U连接前=-31.73 kJ/mol
2)
;在负极轴方向的界面边缘位置上再连接一个锌氧四面体

后 ,基元稳定能变化 ΔU =-28.80 kJ/mol.在正极轴方向的界面中心位置上再连接一个锌氧

四面体后 ,基元稳定能变化 ΔU =-21.11 kJ/mol;正极轴方向的界面边缘位置上再连接一个锌

氧四面体后 ,基元稳定能变化 ΔU=-20.69 kJ/mol.在正极轴方向叠合一个生长基元后比在

负极轴方向相对应的位置叠合一个生长基元后形成的基团更稳定.因此 ,生长基元在正极轴

方向叠合的速度比在负极轴方向上叠合的速度大 ,此结果与由配位多面体生长习性法则判定

的结果是一致的.

　　1)L 值是生长基元被锌氧四面体底面 O—O键长度整除所得的商

　　2)U>0表示基元形成时向环境放出能量;U<0表示基元形成时从环境吸收能量
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2.3　SiO2生长习性

水晶为三方晶系.对称型为 L33L2.空间群为 P312或 P322.其中硅氧四面体以其角顶与

图 6　SiO2 晶体沿垂直于 c轴方向的结构投影图

邻接四面体角顶相连 ,按同一方向围绕三次轴(c

轴)旋转排列构成共轭螺旋 , SiO4 四面体的二次

对称轴分别与晶轴X1 ,X 2 ,X 3平行.此外水晶为

极性晶体 ,X 轴为极轴方向.其中SiO4四面体的

一个顶角基本指向-X [ 11 20] ,SiO4 四面体的底

面指向+X[ 1 120] ,如图 6所示.按 BFDH 法则

或PBC理论推出的正 、负极轴方向的生长速度应

该相等 ,而实际上正极轴方向的生长速度比负极

轴方向快 2 ～ 3 倍[ 12] .因此 PBC理论很难解释

SiO2晶体的生长习性.从图 6可以看出 ,虽然

正 、负极面的面间距相同 ,但是正 、负极面的界面

结构不同 ,SiO4四面体在界面上显露的元素也不

同.在正极轴方向的界面上每个 SiO4四面体显

露2个顶点 ,而在负极轴方向每个SiO4四面体在

界面上显露一个顶点.由配位多面体生长习性

法则可以得出 ,正极轴[ 1 120]方向的生长速度比负极轴[ 11 20]方向的快.这结果与实验分析

的结果是一致的.

3　结论

　　从上述分析可以看出 ,采用配位多面体生长习性法则可以比较合理地解释极性晶体的生

长习性.而 PBC理论只考虑了各界面的键链 ,而忽略了各界面的具体结构特点 ,因此 PBC理

论不可能合理地解释极性晶体的生长习性.
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