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钨酸盐晶体中负离子配位多面体的结晶方位与晶体的形貌
`

王 步国 施尔畏 仲维卓 殷之 文

(中国科学院上 海硅酸盐研 究所 上海 20 00 50)

摘 要

钨酸盐类晶体是重要的闪烁晶体
.

本文从钨酸盐类晶体中负离子配位多面体的结晶方位

和相互联结的稳定性出发
,

探讨了钨酸盐类 晶体中 !w 0 4 }
2一

等负离子配位多面体的结晶方位

与晶体结晶形貌之间的关系
;

认为 !w o 、 ]
“ 一 四 面体与金属阳离子 (c a +2

,

P b+2
,

z犷 + … ) 结

合时
,

由于晶体结构和生长条件 (如籽晶取 向等 ) 的不同
,

在晶体各族晶面上的叠合速率和结构

取向不同
,

晶体的结晶形貌迥然有别 ; 四面体的面和棱的法线 ( L Z ) 所对向的晶面
,

生长速率

慢
,

顽强显露
,

均属晶体的板面 ; 四 面体的顶角所指 向的晶面
,

生长速率快
,

显露面积小
,

经

常消失
.

由此可以合理解释钨酸铅等 闪烁晶体的生长特征
.

最后对 A B O ;

型晶体的结构及习性

特征进行了总结归纳
.

关 键 词 钨酸盐晶体
,

闪烁晶体
,

结晶形貌
,

负离子配位多面体
,

晶体化学原理

分 类 号 0 7 23

1 引言

晶体的结晶形貌 主要是由晶体内部结构所决定 的
;
但是一种晶体在不 同的生长条件下

的形 貌可呈现 多种形态
,

俗称晶体的结 晶习性
.

研究晶体的结晶习性能反馈出晶体的生长

过程 和生长机理
.

关于 晶体生长机理的研究
,

人们对界面结构和粗糙化程度给予 了极大的

关注
,

而对晶体结构基元与晶体形貌的关系 以及晶体生长 的实际过程则很少关心
;
作者曾

从晶体的内部结构与晶体形貌 间的关系 出发
,

结合晶体中四面体 【50
2

]
“ : 与金属 阳离子之间

的键合
,

合理解释了硫酸盐晶体中 【5 0 2」2 一 的结晶方位与晶体形貌间的关系 l[]
,

从生长基

元的叠合出发
,

合理地解释了晶体生长 时的物理化学条件对 z n o 晶体结晶形貌 的影响 z[]
.

同样
,

钨酸盐类晶体中亦具有 !w O 4
]
“ 一 四面体

,

而且钨酸盐类晶体大都是重要的闪烁体 降 4 ]
,

研究钨酸盐类晶体 !WO 4

]
“ 一
结晶方位与晶体结晶形貌的关系

,

对于探讨晶体的 生长特征
、

提高生长 晶体的质量具有重要意义
.

本文将重点探讨钨酸盐晶体中白钨矿与黑钨矿两类晶

体的结构及其与晶体形貌的关系
.

2 几种钨酸盐晶体的结构与结晶形貌

2
.

1 白钨矿 (S
e h e e l i t e ,

C a

W 0 4
)

四方晶系
,

对称性 尸尸 C
,

空 间群 14
1
/
a ,

晶体常呈 四方双锥 (假八面体状 )
,

也有的为板

状
,

板面为
e
( 0 0 1 )

,

如 图 1 (
a

.

b
.

e
)

.

晶体中 C a Z + 和 [WO 4

!
2 一 四面体均 以

C
轴成 四次螺旋排

*
1 9 9 7一 0 8一2 7 收到初稿

,

1 9 9 7 一 1 0一 6 收到修改稿
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列 ;
而在

C
轴方向上 C a 2+ 和 {w 0 4 」2 一 则相 间分布

,

[w O 4

」
2一 四面体的短轴 L ;

均与
C
轴平

行
.

c a
+2 周 围有八个 [w o 4

]
“ 一 四面体并与其中的 8 个 0 “ 一

相连
,

配位数为 8 ; 【C a 一 0 8
]
’ 4 -

是一个畸变立方体
.

钨酸根 [w O 4
]
2 一
为扁平状四面体

,

[w O 4
]
“ 一 四面体在 晶体 中的结晶方

位是四面体一个棱平行于 c( O l0 )
,

四面体四次倒转轴对向 ( 1 1 1)
; 四面体一个面平行于 ( 1 01 )

面
,

见图 2
.

{ 113 } {0 0 1 }

丈10 1 }

图 1 白钨矿晶体的结晶形貌

F i g
.

1 M o r p h o l o g y o f s e h e e l it e e r y s t a ls

. w 0 0 . C a

图 2 白钨矿 晶体中 [w 0 4

」
2一
四面体的结晶方位

F ig
·

2 C r y s t a l s t r u e t u r e o f s e h e e li t e (
a

) a r r a n g e m e n t o f a t o m s , a n d (b ) t h e o r
i e n t a t i o n s o f [W O 4

]
“ -

t e t r a h e d r a i n t h e e r y s t a l

2
.

2 黑钨矿 (V叭
〕l fr a m i t e ,

(eF
,

M
n )W O 4

)

黑钨矿为钨铁矿和钨锰矿的完全类质同象
,

属单斜晶系 ls]
,

对称性 护尸 C
,

空 间群 尸 2 /仇

晶体常沿 ( 1 0 0 ) 呈厚板状或平行
e
轴呈短柱状

,

显露的 晶面主要有
a
{ 10 0 }

、
b { 0 1 0 }

、

d { 1 0 2 }

和 c{ o 0 1} 等
,

如 图 3
.

晶体 中有两种配位结构
,

一种是六个 0 2 一
围绕 M n

+2 (eF +2 ) 构成
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M n( Fe 卜 0 6
八面体

,

它 们以棱相连接平行
。
轴方向成锯齿形的链状分布

·

而 !w 0 4

」
2 一 四面

体 由于其畸变程度 比白钨矿更甚
,

W+6 除与其周 围四个 0 2一
连接外

,

并与其周围的另两

个较远的 0 2一
连接

,

形成 !w O 6

」八面体
,

它们亦同样构成链体 ( 图 4 中画线条部分 )
,

并位

于 M n( eF 卜0 6
八面体所成的链体之 间

,

以其四个顶角与其相连接
.

因而整个晶体结构是一

个平行于
C
轴的链状或平行于 { 100} 的近似层状结构

,

见图 .4

{ 1 0 2 } { 00 1 } ( b )

{ 0 11 }

{ 100 }

{{{ 100 }}} { 0 1 0 }

{ 0 10 }

Z

川闭以

图 3 黑钨矿晶体的结晶形貌 图 4 黑钨矿晶体中 !w O 61
2一 八面体与 eF +2 -

F i g 3 M o r p h o 一o g y 。 f w o l fr a m i t e c r y s t a ls 0 6 (M n Z+ 一 0 6 )八面体的结晶方位

F i g
·

4 O r
i e n t a t io n s o f [W O 6」2 一 a n d eF Z+

(M n Z + )一 0 6 o e t a h e
dr

a i n w o lfr a m i t e

3 钨酸盐类晶体中 [w o ;

]卜 四面体的结晶方位与晶体的结晶形貌

在具有 白钨矿结构 的晶体中
,

主要有 C a
w 0 4 ,

P bW O 4 ,

N a
iB (WO 4

)
:
等闪烁体

,

在黑钨

矿晶体中
,

主要有 C dw o 4 ,

z n
w o 4 ,

eF w o ;
等闪烁体

,

它们均具有特定的生长特征 【6一 s]
,

具

有明显的各向异性
,

这类晶体通常构成以板状和 四方柱状为特征的结晶形貌
.

从 [w O 4

」
2 -

四面体的结晶方位与晶体的结晶形貌的关系中可以看出
,

[w O 4

」
2 一 四面体的棱之法线方向

所对向的面族顽强显露
,

呈板面
,

四面体的顶角所指向的面族则十分罕见
.

显然
,

这是一个

结晶化学方面的问题
,

现从 [w o ;

]
“ 一 四面体与 C a

+2 键合的角度和晶体中正
、

负离子配位多

面体的结晶方位和相互联结的稳定性出发来进行分析
.

3
.

1 白钨矿晶体中 C a +2 与 [w 0 4
}
“ 一 四面体的键合

白钨矿晶体中部分原子间的距离和键角 晚 ` 0] 列于表 1 中
.

从表 1 可以看出
,

在
a
轴方向

w[ 0 4
}
“ 一 四面体的角与 C a +2 相连

,

势能最大
,

故该方向生长速率快
; 。
轴方向 !w O 4

】卜 四

面体与 C a
+2 的距离较远

,

势能小
,

成键方向与四面体棱垂直
,

造成了该方 向生长速度慢
;

从表 1 还可以看出
,

尽管 四个 W
一 O 之 间的键长相同

,

但是 O一W
一O 之 间的键角不同

,

因此

Iw O 4

」
“ 一 四面体是一个沿

C
轴方向压扁的 四面体

.

!w o 4」2 一 四面体中的 0 2一
与 c a

+2 之
一

间

有两种成键
,

沿
a
方向的 c 、 o 距离为 2

.

44 A
,

沿
。
方向的 C a 一O 距离为 2

.

48 A
,

也就是说
,

在
a
方向上 !w O 4

]
2 一 四面体每个顶角距 C a

+2 较近
,

增加 了 [w 0 4」卜 四面体与 C护十 之 间联结

的稳定性
,

因而促进了沿
a
轴方向的较快生长

.

结晶过程中 {W O ;

」
2 一 四面体在不 同方 向上的有效线度

,

对晶体形貌也有影响
.

白钨矿

晶体中 {w 0 4」2 一 四面体为扁四面体
, a

方向或 b 方 向的棱线度最长
,

其次是
C
方向

,

四面
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体的顶角到面方向的距离最短
,

即 ( 1 1 1) 面上势能最小
;

( 1 1 1) 面常显露 ( 见图 1 )
.

因此
,

[w O 4
]
“ 一 四面体在往晶面上叠合时由于叠合取 向不同 (角

、

棱和面 )
,

各面族的生长速率不同
.

表 1 白钨矿晶体中的原子间距离和键角

l h b l e 1 S o m e i n t e r a t o m i e d i s t a n e e s a n d b o n d i n g a n g l e s i n C a

W 0 4

A t o m N e ig h b
o r s D i s t a n e e (A ) o r A n g l e (

O

)

4 O

4 0

4 0 (i n W O逮
-

4 O

( 0 1 一

W
一

0 2

( 0 1 一

W
一

0 2

2
.

4 4

2
.

4 8

1
.

7 8

2
.

9 1

1 1 3
0

27
,

1 0 7
0

5 6
’

3
.

2 钨酸盐类晶体中各个面族的生长速率与 [W 0 4
}
“ 一 的结晶方位

从 !w O 4

]
2 一 四面体在 晶体各面族上联结的稳定性和各族晶面生长速率的关系

,

从钨酸

盐类晶体中 [w O 4
}
2 一
结晶方位与晶体各个面族显露的对应关系来讨论晶体的结晶形貌形成

机理
.

[WO 4

」
2 一
为钨酸盐类晶体中的基本结构基元

,

分布在 阳离子的周 围
.

白钨矿中 C a
+2 位

于 四个 [w O 4
]
2一 四面体之间

,

被八个氧包围
,

构成 畸变的立方体 【C a O S
]
` 4一 ; 钨铁矿 中 eF +2

位于六个 {w O 4
]
“ 一 四面体中

,

被 6 个氧所包围
,

构成八面体
.

白钨矿晶体中
a
方向的 !w O 4

]
2 -

负离子配位多面体与 【C a 0 8
]
1 4 一
是以顶角联结

,

但是 四面体中氧原子与 C护+ 之 间的键长
、

键角不同
,

它 们之 间的势能也就各不相同 ( 如图 2 (c) 和表 1 )
.

因此 C护+ 与 w o 蒙
一
之间在

a 、

b
、 。
方向的引力之大小顺序为

:

【0 10] = 【1 00 」>[ 0叫
,

与实际 晶体的相对生长速率是吻合

的
·

由于 [w O 4
}
“ 一
在 (0 10) 面上 叠合时的稳定性好

、

生长速率快
,

因而容易消失
;
在 ( 0 01 ) 面

上叠合时稳定性最差
,

故 { 0 01 } 面族顽强显露
.

同样
,

钨铁矿 ( eF w O 吐 ) 中的 w
一0 6

八面体是

以棱平行于 {1 00} 面族
,

以八面体的顶角指向 [0 01 」方向
,

故晶体的板面常为 { 10 0 }
,

{0 1 0 }
,

而 {0 0 1 } 则显露面积 小
,

因此钨铁矿族晶体常呈
。
轴延长而平行于 { 10 0 } 的板状晶形

,

如图

3
.

4 结论

4
.

1 钨酸盐类晶体中的生长基元

从 !W O 4

」
2 一 四面体的结晶方位和 四面体往晶体各族晶面上联结的稳定性考虑

,

在晶体

生长过程中以 [W O 4

]
“ 一 四面体作为生长基元和阳离子联结

,

能够合理解释各族晶面生 长速

率的差异 和晶体结晶形貌的形成机理
·

晶体中 Iw 0 4」2 一 四面体中的 0 2 一
与不 同的 阳离子连

接
,

形成不同的结构基元
,

而阳离子环境的不同又使 [WO 4
]
“ 一
结构发生不 同程度的畸变 ( 由

四配位变成六 配位 )
,

W+6 和 M +2 形成的两种不同 的负离子配位多 面体构成 了晶体的基

本结构基元
,

而结构基元与晶体结晶形貌 间存在着本质的对应关系
,

这在硫酸盐晶体和 钨

酸盐晶体的结晶形貌 中都得到 了充分的显示
.

钥酸铅 (P b M o o ;
) 晶体也具有白钨矿结构

,

其

结晶形貌 同 C a
WO ;

十分相似
,

也充分说明了这一点
.
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4
.

2 钨酸盐类晶体的结晶习性

众所周 知
,

同一种晶体可以有数种结晶形貌
,

不同的生长方法或生长条件下其形态各

异
.

从晶体的生长基元在 晶体各面族上叠合时的取向和金属阳离子联结的稳定性
,

能够合

理解释晶体的生长特征
·

对于钨酸盐晶体而言
,

其形貌受晶体的生长基元 !w O 4

」
“ 一
在空间

取 向上的制约
,

表现在钨酸盐类闪烁晶体生长时其结晶形 貌和缺陷分布的差异上
.

例如
,

在 以
a
轴籽 晶提拉生长 P bW O 4 晶体时

,

在晶体柱面上常出现两个平行的显露面
,

在以
c
轴

籽晶生长时在晶体的周边会出现 四条生长脊
;
晶体并常沿 { 1 01} 或 { I n } 解理 同

.

这是因

为在选用
a
轴籽晶生长时

,

两个显露面是 { 0 01} 面
,

{0 0 1} 面是 W O ; 四面体的棱平行的晶

面
,

因而生长速率慢
、

易显露
; 四条生长脊是由于其法线方向对应于

a
或 b轴方向

,

是 WO 4

四面体顶角指向的方向
,

生长速率快之缘故 ( 正如 以
c
轴提拉生长 IL N b 0 3

晶体时
,

生长速

率快的面族 { 10 12 } 形成较高的生长脊 [“ ] )
;
而 { 10 1} 或 { 1 1 1 } 面则是 w o ; 四面体面对应的

晶面
,

在这些 晶面方 向上静电作用小
,

因而易解理
.

再如
,

在生长 C d WO ; 晶体时
,

以 。
轴

籽晶生长会横向显露出一对二维晶面 vI, s]
,

这亦同晶体中正
、

负配位多面体的结晶方位有

关
.

从图 3 看出
,

晶体 中 C d O 6
八面体的两条棱平行于 { 1 0 0 }

,

W O 6
畸变的八面体的两条

棱也近乎平行于 { 1 0。 }
,

所以以
C
轴籽 晶生长时会横 向显露出一对二维 晶面

.

总而言之
,

钨酸盐类晶体的结晶化 学特征 lz[
, ` 3 ] 是以 {w o 4

」
“ 一 四面体结构基元与金属

阳离子 (M +2
、

M+3 ) 所构成
;
与 !W O ;

]
“ 一
相结合的阳离子种数不多

,

主要有 ( c a
+2

,

P b+2
,

M n Z+
,

R
Z+

、
Z n Z +

,

e d Z+
,

B i 3+ 等 )
.

钨酸根 [w o ;

]
“ 一
与钥酸根 IM

o O 4
]
“ 一
的性质极为相似

,

lll{)
{

…令 { 1 0 0 }
走1 1() {

图 5 错石的晶体结构 a( ) ( 100 ) 面的投影
,

(b ) 错 图 6 错石晶体的结晶形貌

石晶体中 [Z
r 一 0 5 ]` 魂一 三角十二面体与 5 10 ;

四面体在 F ig
·

6 M o r p h o l o g y o f z
i
r c o n c r y s t a ls

c 方向上的连接

F i g
.

5 C r y s t a l
s t r u e t u r e o f z

i
r e o n (a ) p r o

j
e e t i o n o n

( 10 0 )
,

( b ) a r r a n g e m e n t o f [Z r 一 0 5

]
` 4一 ,

5 10 4 a l o n g
。

但是 【WO 4〕2 一 和 【M o O 4」2一 在几何性质上却不同于 【5 0 2〕2 一
、

【p O 4」2一 等四面体
.

【5 0 2」2 一
、

田。
、
]
“ 一
等的四面体是等轴四面体

,

而 !w O 4

」
2一 和 {M

o o ;
}
2一
则系沿四次倒转轴方向压扁了

的短轴的四方四面体
.

正是黑钨矿晶体中 [W O 4

」
“ 一 四面体畸变程度 比白钨矿更甚

,

使得其

对称性降低
,

由四方变成了单斜
.

[w O 4 1“ 一 四面体分布于金属 阳离子周 围
,

四面体中的氧与
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金属 阳离子形成六配位
、

八配位和十二配位的结构
,

四面体中的氧与金属 阳离子之 间的键

长和键角即它们之 间的势能大小决定了 [w o ;
]
“ 一 四面体在晶体中的结构取向和结晶方位

,

四面体的结晶方位与晶体的结晶形貌是息息相关的
.

四面体的面和棱的法线方向所对向的

晶面
,

生长速率慢顽强显露
,

均属 晶体的板面
,

四面体的顶角所指向的晶面
,

生长速率快
,

显露面就小
.

由此可 以合理解释晶体各族晶面生长速率的差异和 晶体结晶形貌 的多样性
,

硫酸盐类晶体的结晶习性和形 貌说明了这一点
,

钨酸盐类晶体的结晶 习性也不例外
.

.4 3 A B O ;
型晶体的结构与形貌

A B O ; 型 晶体中负离子配位多面体大都为 B O芝
一 四面体

,

个别 由于结构 畸变形 成 了八

面体
,

而 阳离子的配位数则根据其离子半径和 阴离子基团的大小为 四配位
、

六配位 甚至十

二配位
.

一些 A B O ; 型 晶体的配位结构列 于表 2 中
·

白钨矿结构和错石 ( Z
r is O ;

)
、

硬石膏

(C
a SO 4

) 结构相似
,

B 均为四配位
,

A 均为六配位
;
但是

,

在 Z r s i O ; 和 C a SO 4
中它们的阴

离子基团不发生畸变
;
此外

,

它们的阳离子结构也不 同
,

其中错石中 ! zr
一

0 5]
` 4 一
是一个三角

十二面体 ( 见 图 5 )
,

硬石膏中 !C -a O S

]
’ 4 一
是一个立方体

.

白钨矿结构可以看作是错 石或硬

石膏结构畸变形式
.

由于晶体的结晶形貌与晶体中结构基元的取向密切相关
,

因此 A B O 4

型晶体大都为四方或正交结构
,

个别由于配位结构畸变严重呈单斜结构
,

它们的结晶形貌

也大都呈板状或 四方柱状
,

这在相关矿物中屡见不鲜
.

图 6 为错 石晶体的结晶形貌
.

表 2 一些 A B O `
型晶体的配位结构

飞
,a b l e 2 C o o r

d i n a t i o n s t r u e t u r e s o f
s o

m
e A B O 4 e r y s t a l

s

B (C
.

n
.

) A ( C沮
.

) S t r u e t u r e E x a m P l e s

S i li e a 一

li k e

C r V 0 4

B e S O 4 ,

A IP O 4

。
一

M n M o 0 4

S e
h

e e
li t e C a

W O ; ,

p bW O 4 ,

N a B i (W O 4

)
2

2 i
r e o n

A n h y d r
i t e

B a r y t e s

R u t i le s u P e r s t r u e t u r e

V叭〕 lfr a m i t e

V叭〕 lfr a m i t e (d is t o r t e d )

Y V O 4

C a S O 4

B a S O 4

A IW O 4

C dW O 4 ,

Z n
W O 4 ,

eF W O 4

C u W O ;

研究晶体的结晶 习性
,

特别是研究晶体的结构特征与晶体结晶形貌的关系有助于对晶

体形 成机理的了解
;
通过对晶体结晶习性规律的了解

,

特别是通过对生长时的物理化学条

件与晶体生长习性关系的揭示
,

就可以运用晶体结晶习性的规律对晶体生长进行设计和 改

进 al[
,

为生长理想优质晶体提供理论依据
.
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张 明荣等同志的热情帮助
.
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