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摘要 有机晶体特别是极性有机晶体
,

在不同的溶剂中具有明显不同的生长习性
.

本文通过对 4 一

氨基 一 4’ 一硝基二苯硫醚 ( A N工6 )等几种典型极性有机晶体在不同溶剂中的生长习性和结晶形貌

的讨论
,

提出了偶极生长基元叠合模型
,

从两个方面探讨了这些习性的形成机理
,

即 ( 1) 有机晶体在

不同的溶剂中具有不同结构和形式的生长基元 (对于极性有机晶体而言
,

这些生长基元都具有偶极

子特征 )
,

而不同的生长基元往晶体的各个面族上叠合的相对速率不同
,

从而导致了晶体习性的改

变 ; (2) 晶体生长界面的性质不同
,

特别是对于极性晶体
,

晶体界面的极性不同 ;不同的溶剂与生长

晶体的界面相互作用不同
,

即使同种溶剂对晶体不同界面上的作用也不同
,

因而改变了生长界面的

性质
,

影响了生长基元在晶体界面
,

特别是晶体正
、

负极面上的叠合速率
,

从而导致了晶体形貌的变

化
.

由此比较合理地解释了晶体所呈现的不同的生长习性
,

特别是合理地解释了极性有机晶体所呈

现的极性生长特征
.

关键词 极性有机晶体
,

生长习性
,

偶极生长基元叠合模 型
,

溶剂效应
,

分子间相互作

用力

晶体的形貌主要 由晶体的内部结构所决定
,

而生长时的物理化学条件对此却有着重要的

影响
.

研究晶体在一定的物理化学条件下的生长 习性和形貌是 晶体生长所要关心的重要问题

之一 [ 1一 3]
.

这是因为一方面可 以通过 研究晶体的生 长习性和形貌获悉晶体生长规律
,

另一方

面又可以通过研究晶体生长机理
,

了解 晶体形貌的形成原 因
,

更好地掌握晶体的生长习性
.

有

机晶体特别是极性有机晶体易受生长时的物理化学条件的影响
,

在不同的溶剂 中可能具有不

同的生长习性 ;因此研究晶体的生长习性从极性有机晶体入手会得到事半功倍的效果
.

4 一 氨

基 一 4’ 一硝基二苯硫醚 (A N I) S )
,

4 一 N 一 硝基苯 一 ( L ) 一 脯氨醇 (N P P )
,

邻 一 二氰 乙烯基苯甲

醚 (D I V A )和 2 一 甲基 一 4 一 硝基苯胺 (M N A )等都是具有优良性能的有机非线性光学材料
,

在

激光倍频
、

光学参量振荡等方面具有良好的应用前景 〔4一 6〕 ;同时它们也是典型的极性有机晶

体
,

对其晶体生长和形貌的研究正成为人们研究的重点之一 〔7 , “ 〕
.

本文通过研究它们在不同的

溶剂中所具有 的明显不同的生长习性
,

从两个方面来探讨这些习性的形成机理
,

即 ( 1) 有机晶

体在不同的溶剂中的生长基元的结构形式及其在晶体各面族上叠合的相对速率 ; ( 2) 晶体生长

的界面性质
,

特别是极性晶体的界面极性对生长基元叠合的影响
.

通过提出了极性晶体的偶极

生长基元叠合模型
,

比较合理地解释了晶体所呈现的不同的生长习性
.

最后还从升华法生长极

19 95 一 10 一 10 收到
.

修改稿 19 %
一

02
一 14 收到

,

本工作得到国家攀登计划和 山东大学晶体材料国家重点实验室的

部分资助
.
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性有机晶体的形貌
,

讨论了溶质 一溶质
、

溶质 一 溶剂分子间相互作用力对晶体形貌的影响
,

并

从 晶体生长机制和生长界面的粗糙度角度对晶体习性的形成进行了探讨
.

1 晶体生长与形貌

1
.

1 晶体生长

极性有机晶体大都溶解于多种有机溶剂
,

适合采用溶液降温法和恒温蒸发法进行晶体生

长
.

通过研究它们在多种溶剂和混合溶剂中的溶解和结晶行为后
,

选择合适的溶剂做为生长溶

剂
.

生长装置 9[] 采用水浴控温
,

红外灯做辅助加热源
,

在自行设计 的生长缸中进行溶液降温法

或恒温蒸发法晶体生长
.

在溶液降温法晶体生长过程中
,

须对生长缸进行严格 的密封 以避免溶

剂的挥发
.

选取 自发结晶的小晶体做籽晶
,

通过严格控制降温速率和溶剂蒸发量
,

作者 已得到

较大尺寸的光学质量 良好的 A N D S
,

N P P
,

D l v A 等几种有机非线性光学晶体 汇̀。一 `2〕
.

另外
,

作

者还采用减压升华法研究了在没有生长溶剂影响情况下的 A N I〕S 晶体的生长 〔̀ 。了
,

在真空度为

1 3
.

3 P a ,

生长温度为 112 一 1 2 0℃ 的条件下
,

得到了 A N D S 的针状纤维晶体
,

晶体尺寸一般为

50
~

X 甲1
~

.

1
.

2 晶体的生长习性和形貌

研究了它们在一些溶剂中的溶解和结晶行为以后
,

选择一些溶剂作生长溶剂来研究它们

的生长习性
,

A N D S 等几种晶体在一些溶剂 中的生长习性和形貌如表 1 所示
.

结果表明
,

这些

极性有机晶体在不同的生长溶剂中具有明显不同的生长习性
,

形貌变化多样 ;但归纳一下可以

分为三类
,

一类是晶体的形态呈菱锥形
,

晶体为明显的极性生长
,

通常是由于晶体的正极面生

长快而消失
,

负极面生长慢而显露所致 ;一类是晶体呈长针状或菱柱形
,

晶体沿极轴两端生长

速率都比较快
,

显露面积小 ;还有一类则是晶体呈片状或颗粒状的形态
,

晶体的正负极面生长

都比较慢
,

同柱面相比显露程度较大
,

而正
、

负极面之间的显露程度差别不大
.

表 1 A N刃6 等几种晶体的习性和形貌

晶晶体体 晶系
、

空间群群 生长溶剂剂 习性和形貌貌

AAAN I万万 正交 C阴￡2 111 乙醇 + 正丁醇 (体积 l :
1))) 不等双锥 ( 1 1 1 )

,

( 10 0 )))

乙乙乙乙酸 乙醋 十 正己烷烷 长针状 ( 1 1 0 )
,

( 0 0 1 )
,

( 0 0 1 )))

NNN P PPP 单斜 刃
::: 丙酮

、

四氢吠喃喃 菱锥状 (叭。 )
,

( o 一1 )
,

( 0 0一)))

DDDDDDD M S O + 水 (体积比 2 二1))) 菱柱形 ( 1 0 1 )
,

( 0 0 1 )
,

( 0 1 1 )))

异异异异丙醇醇 片状 (一0 1 )
,

( 0 0一)
,

( 0 1 0 )
,

(叮。 )))

DDD IV AAA 单斜 刃
111 丙酮酮 片状 ( 0 10 )

,

( 0 10 )
,

( 10 0 )
,

( 0 0 1 )))

乙乙乙乙酸 乙醋醋 菱锥形 (叮。 )
,

( 0 1 2 )
,

( 0 0 1 )))

MMMN AAA 单斜 OOO 甲醇 十 。 一 二甲苯(体积 1 :
l))) 片状 ( 0 10 )

,

( 1 0 1 )
,

( 0 10 )))

苯苯苯苯苯 针状状

2 讨论



4 3 2 化学学报 八丈月 , A C H IM IC A S IN IC A 1997

从溶液中生长晶体的过程可 以分为两个步骤
,

即原子
、

离子或分子集团 (即生长基元 )从过

饱和溶液中输运到晶体生长界面的过程以及这些生长基元在 晶体界面上叠合的过程
.

因此
,

由

于生长基元叠合速率的差异所造成的晶体形貌的变化既与晶体的内部结构有关
,

还与生长基

元的结构形式和晶体生长界面的性质有关
.

下面将分别讨论它们对极性有机 晶体的生长习性

与形貌的影响
.

2
.

1 晶体结构与形貌

晶体的形貌与其晶体结构有关
,

Br va al S
最早提出这一关系

,

即面网密度大 (面间距小 )的

晶面生长速度慢
、

易保留
.

后经 F ir ed el 工地
n n a r y 和 H a r k e r 的完善

,

即在计算某一晶面面间距

的时侯应该考虑螺旋轴和滑移面的影响 〔̀ 3〕
,

晶面指数 ( h
,

k
,

l) 应该写成 (
n h

,

kn
,

ln )
, n
是螺

旋轴的轴次和某一方向的滑移分量
,

形成了 B F D H 法则
.

B F DH 法则只是从晶体结构出发来分

析晶体的形貌
,

没有考虑原子 (分子 )之间的键链性质和生长时的物理化学条件的影响
,

因而只

是一种近似 ;尽管对一些晶体的形貌分析与实验结果或矿物形貌一致
,

但是对于很多溶液生长

的晶体形貌的分析
,

往往与实验事实不符
.

现 以 N PP 晶体为例
.

N P P 属单斜晶系
,

晶胞参数
a

= 0
.

5 2 6 0mn
,

b = 1
.

4 90 6mn
, c

1

d 2

二 0
.

71 83 urn
,

月二 10 5
.

21 70 ;将晶胞参数代入面间距公式

h Z爪
2 + 12 / e Z 一 ( 2 人l a/

。
) cos

s inZ 月

方2

十 二欢

b
`

计算得到的 d 值
,

和考虑 b 方向的二次螺旋轴后的晶体形貌重要性顺序列在表 2 中
.

由

于晶体晶面的法线方 向的生长速率 R CC九
, ,

因此晶体形貌的重要性 ( M
.

)I CC I d/ 从 ,
.

表 2 NP P 晶体各晶面的 d胡值及其形貌皿要性

((((( 1 1 2 ) ( 10 1 ) ( 2 1 0 ) ( 0 1 2 ) (0() 1 ) ( 0 2 0 ) (叮。 )))

ddd胡胡 3
.

5 59 3
.

6 6 5 4 8 0 6 6
.

2 8 7 6
.

9 3 4 7
.

4 5 4 7
.

4 5444

MMM
.

111 ( 1 1 1 ) > ( 1 0一) > ( 1 10 ) > ( 0 11 ) > ( 00 1 ) > ( o一。 )二 (沉。 )))

实实验形貌貌 在丙酮中 (叮。 ) > ( 00 2 ) > ( 0 2 2 ) ; ( 0 1 0 )
,

( 2 0 1 )等不出现现

在在在 D M 3 〕 + 践O 中 ( 10 1 ) > ( 1 10 ) > ( 0 1 1 ) ) ( 00 1 ) ) ( 0 1 0 )、 ( 0 10 )))

根据 B FI 〕H 法则
,

预测的晶体形貌只有一种 ;从表 2 可以看出
,

B F D H 法则分析的晶体形

貌
,

在一定条件下与某一实验事实有一定程度的吻合
,

但对晶体的生长习性受生长时的物理化

学条件的影响无法解释
,

例如 N PP 在丙酮溶液中的生长形貌
,

A N D S 在乙酸乙醋和正 己烷棍

合溶剂中的生长形貌等 (见表 l) 均无法解释
.

为了弥补 B F D H 法则的不足
,

H ar t m an 等 〔̀ 〕发展了 BP c (周期性键链 )理论
.

该理论既考虑

了晶体结构的因素
,

又深入考虑 了原 子 (分子 )之间的键链性质 ;认为晶体的晶面根据含有

P B C 的多少
,

可以将其分为 K
,

S 和 F 面 ;通常 K 面生长最快
,

一般不显露 ;S 面次之
,

偶尔显

露 ; F 面生长最慢
,

通常是显露面
.

并从晶体结构出发
,

将晶体在结晶学方 向上分成若干薄片

层
,

计算这些薄层叠合到晶体晶面上的叠合能
,

把晶面 的生长速率同叠合能的大小相联系
,

从

而能够比较定量地描述晶体的形貌特征
.

P B C 理论在解释一些晶体的习性与形貌方面比较成

功
,

预测的形貌在不少情况下与实验事实亦基本相符 〔̀ “ 〕 ;然而
,

在解释晶体形貌的问题上仍然

存在着一定的不足
,

例如该理论没有深入考虑生长时的物理化学条件 (如温度
、

压力和溶剂等 )

的变化对晶体形貌 的影 响
,

更 为明显 的不 足是对极性晶体的生长特征无法得 到满意 的解

释 [ 16
,

1 , 〕
.

晶体生长的实际过程是一个具有界面反应的结晶化学过程
,

生长基元在晶体生长界面上
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的叠合过程中既要受晶体结构规律的制约
,

晶体的生长基元和晶体的生长界面又要受生长时

的物理化学条件的影响
,

例如从溶液中生长易受生长溶剂的影响
.

因此
,

研究晶体的生长习性

和生长机理
,

从研究晶体生长的溶液结构
,

即研究生长基元在介质中的行为和在生长界面上的

叠合出发
,

既考虑晶体的内部结构又考虑生长时的物理化学条件对生长基元在晶体界面上叠

合的影响
,

对合理解释晶体的生长习性无疑具有重要的实际意义
,

特别是在解释极性有机晶体

的生长习性方面将会显得尤为重要
.

2
.

2 溶液结构和晶体的生长基元

同一晶体在不同的溶剂中表现了明显不同的结晶习性
,

这就要求我们首先要分析一下晶

体生长时的溶液结构
,

考虑溶液中的溶质 一溶质之间
、

溶质 一 溶剂之间的相互作用 以及溶质
、

溶剂分子与晶体生长界面的相互作用
.

通过对一些物质的过饱和溶液结构的测定〔’ “ 〕表明
,

在

过饱和溶液中存在着同晶体结构相类似的溶质集 团
,

对于晶体生长而言
,

即形成了具有一定大

小和结构形式的生长基元 ; 当然由于溶质 一溶质之间
、

溶质 一 溶剂之间的相互作用不同
,

以及

由于过饱和程度等物理化学条件的不同
,

形成的生长基元可能是单分子
,

也可能是溶质分子或

溶质分子与溶剂分子之间的多聚体 ;这些生长基元再按照晶体结构的对称性往晶体各个面族

上叠合
,

同时还要受键链方向 (叠合能 )
、

溶剂效应以及界面极性等因素的影响 [` 7, `” 〕
.

现以 AN D S在醇和乙酸乙醋与正己烷的混合溶剂中的生长为例
,

来看一下晶体生长基元

的结构形式
.

A N I〕S 分子与醇分子之间有很强的相互作用
:

七 2 tt 5 U 一 且 一 0

\
C : H 。

、 H一了
笼}

- s一

笼}
N H :

而 A N D S 在乙酸乙酷和正己烷的混合溶剂 中生长时
,

溶质 一 溶剂之间的相互作用很弱
,

晶体

生长基元是单个 A N D S 分子或几个 A N I〕S 联成的链状分子
,

如两联分子为
:

O
_ _ _

、 厂二二二、 声二二二、 月
-

一 U
、

Z二二二 、 厂二二八

_ 、 _

/ 、 _ / 、
_ _

/ \
_ _

/ 、 _ / 、
一 ,洲 一

旅 才一 s ee \\ // ~ we ,火
_

/ N 一 -

飞 广一
s ee

~

飞 才一 N H “

o’ ~ ~
、

H一 O’ ~ ~
对 N P P

,

D IV A 和 M N A 等晶体在不同的溶剂 中生长时的溶液结构分析
,

同样会发现生长溶液

中存在着很强的溶质分子与溶剂分子之间
,

或者是溶质分子与溶质分子之间的相互作用
.

这是

因为极性有机分子大都容易与溶剂分子或与 自身形成氢键
,

生长基元即是这样的分子集团
.

对

这些生长基元进行分析发现
,

它们都具有偶极子的特征
.

正如极性有机分子本身一样
,

一端显

负电性
,

另一端显正电性
,

我们称之为偶极生长基元
.

根据溶质 一 溶质之间
、

溶质 一溶剂之间的

相互作用的不同
,

它们的偶极特性或增大或减小
,

使得它们往 晶体面族上叠合的速率
,

特别是

在晶体正
、

负极面上叠合速率发生变化
,

进而引起晶体形貌的改变
.

2
.

3 偶极生长基元在晶体面族上的亚合

偶极生长基元在晶体面族上的叠合
,

除了受其晶体结构和键链方向的制约以外
,

还受溶剂

效应和晶体生长界面的性质影响
,

特别是对于极性晶体
,

晶体界面的极性不同 ;不同的溶剂与

生长晶体的界面相互作用不同
,

即使同种溶剂对晶体不同界面上的作用 (吸附 )也不同
,

进而改

变了生长界面的性质
,

影响了偶极生长基元的叠合
.

A N I )S 晶体在醇的溶液中生长时
,

A N D S 分子与醇分子之间形成 了一种偶极生长基元 ; 同

时醇分子对晶体极面即晶体极轴方向
。 上的两个面也有相互作用

,

这是因为晶体极轴一端是
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体的 ( 0 1) 0面上 的氰基与丙酮 中的拨基氧对 甲氧基上 的氢作用强 度差不多
,

D I V A 分子往

(沉0) 面上叠合时先要脱附丙酮分子
,

因此 D IV A 往两个极面上生长都较慢
,

易显露
,

生长习

性上晶体易呈片状 . `〕(如图 6)
.

D I V A 在乙酸乙醋中生长情形则不同
,

乙酸乙醋的极性 比丙酮

小 (从其介电常数可以看出
,

乙酸乙醋的介电常数为 6
.

0 2
,

丙酮的介电常数为 2 0
.

7 )
,

乙酸乙酷

与 D IV A 分子相互作用较小
,

但乙酸乙醋对生长晶体的两个极面作用却是不同的
,

很明显氛基

一端对乙酸乙醋的吸附要大
,

导致了沿 b 的正方向生长较其负方向快
,

晶体呈菱锥状
,

表现为

明显的极性生长特征 11[ 〕
.

尸尸 , . ` ~ . ~ 一一 一一` JJJ

李李李
bbb

多多之之之

产产
l

口
、、

又又又
孔孔

_ 一

力卜
、、

了了孤孤了了 八矿了 、 了 、、

图 4 N P P 晶体结构在 ( 10 1) 面的投影 图 5 D IV A 晶体结构在 ( 001 )面上的投 毖

结构上 M N A 是具有 良好非线性光学效应的代表物
,

是许多优 良的

有机非线性光学晶体分子设计的出发点
.

因为它的分子结构是典型的 A

一 q 氏 一 D 型结构
,

而晶体结构又具有非 中心对称性
,

即晶体中存在极

轴
,

是典型的极性有机晶体
.

从 M N A 的晶体结构和它在不 同溶剂中生

长时的溶液结构进行分析
,

就不难理解 M N A[
7 1在甲醇与二甲苯 的混合

溶剂中何以呈片状结晶 (如 D I V A 晶体在丙酮溶液中的生长机理相似 )
,

和 M N A 在苯的溶液中生长呈针状习性 (其机理则类似于 A N D S 在 乙酸

乙醋和正己烷的混合溶剂中生长 )
.

事实上
,

其它具有类似结构的极性有

机晶体尽管在不同的溶剂中具有不同的生长习性
,

但均有与以上几种晶

体相类似的习性规律7[, 2川
.

可见
,

对于极性有机晶体在不 同溶剂中的生

图 6 D IV A 晶体在丙

酮溶液中的生长习性

长习性
,

从生长基元 的结构形式及其在性质不同的晶体生长界面上的叠合
,

特别是在晶体正
、

负极面上的叠合速率两个方面
,

来讨论它们的形成机理将会得到更深刻的理解
.

2
.

4 溶剂效应和溶剂选择
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以上分析表明
,

影响极性有机晶体在溶液 中的生长习性的主要 因素
,

除了本身的晶体结

构
、

分子键链性质等内在因素以外
,

最重要的一点就是溶剂效应
.

溶剂效应可以分为两个方面
:

一方面溶剂影响了晶体生长基元的大小和结构形式
,

另一方面则是溶剂影响着晶体生长的界

面性质
,

对极性有机晶体而言主要影响了其正负极面的生长速率
,

从而使得极性有机晶体特别

容易呈现纤维状
、

片状或块状等多种结晶习性 因此
,

从溶液中生长极性有机晶体
,

溶剂选择就

很关键
.

溶剂效应可以用来指导生长溶剂 的选择
.

对于极性有机晶体的生长
,

当生长溶剂是极性有

机溶剂时
,

溶质 一溶剂之间的相互作用较强 ;而非极性溶剂作生长溶剂时
,

溶质 一 溶质之间的

相互作用则显得重要
.

从这些相互作用对晶体的习性规律和生长形貌的影响出发
,

作者认为溶

剂的选择可以从以下两方面考虑
:

1
.

溶剂与生长晶体的分子之间有无强的相互作用
.

极性有机晶体的分子大都具有强的授

质子或供质子的能力
,

因此溶质 一溶剂之间能否形成氢键很重要
.

当溶剂分子与晶体分子 A 一

q 氏 一 D 的一端有较强的相互作用时
,

晶体大都呈明显 的极性生长
,

晶体形貌表现为锥形 ;溶

解度较大
,

可以选取作为较大块状晶体的生长溶剂
.

当溶剂分子与晶体分子 A 一蛛执 一 D 的两

端均有较强相互作用时
,

晶体沿正负极方向生长都很缓慢
,

晶体大都呈现为片状
,

尽管可以选

取作为晶体的生长溶剂
,

但晶体很难发育
.

最后一种情况是溶剂分子与晶体分子之间没有相互

作用或相互作用很弱
,

此时溶解度较小
,

晶体生长靠溶质之间相互作用进行
,

生长基元易于头

尾相连
,

晶体形态表现为纤维状
,

作为块状晶体生长溶剂不很合适
.

2
.

从溶剂分子与晶体分子的偶极矩差来考虑
.

极性有机晶体大都有较大的分子偶极矩
,

当

溶质分子和溶剂分子之间偶极矩大小相近时
,

一般可以发现晶体呈块状结晶
.

与此相反
,

当它

们之间的差很大时
,

一般具有极端结晶行为
,

如针状等习性
,

一般不选做晶体生长的溶剂
.

2
.

5 分子间作用力与晶体的形貌

极性有机晶体在溶液中的生长习性
,

受溶剂效应在两个方面 的影响十分明显
.

实际上
,

晶

体生长的溶液中存在着多种分子间的相互作用
,

如溶质 一溶质之间
、

溶质 一溶剂之间的相互作

用
、

生长晶体界面上的溶质分子和吸附溶剂分子之间的相互作用等等
.

研究这些作用力对理解

实际生长基元在晶体各个生长界面上叠合的影响
,

将会更好地理解溶剂效应与极性有机晶体

的生长习性之间的关系
.

有机晶体结构可视为各种类型的分子间相互作用力之平衡结果
.

R劝ber t s
等从原子 一 原子

势能函数出发 l2[ 〕
,

研究 了晶体分子之间相互作用力与晶体形貌的关系 ; eB
r k o v it hc [川等用静

电势能图分析了溶剂吸附时和没有溶剂吸附时生长 晶体的界面性质
,

讨论了溶剂对 晶体生长

的影响
.

作者用升华法生长极性有机晶体来研究分子间相互作用力与晶体形貌之间的关系
,

目

的是避免生长溶剂对生长基元和对晶体生长界面的影响
.

A N D S 晶体的升华生长实验表明
,

升

华法生长的 A N I) S 晶体呈长针状
,

形貌类似于如图 2 (b) 所示
,

以 ( 1 10 )
,

( 10 0) 明显显露
,

( 1 1 1 )

锥面显露程度很小
.

这表明
,

由于此时只存在晶体分子之间的相互作用
,

不存在溶剂对晶体生

长界面的影响
,

具有偶极特性的 A N D S 分子两端都可以靠分子 间氢键与另一 A N D S 分子联

结
,

偶极生长基元可以在生长晶体的正负两个界面上同时叠合
,

因此升华法生长的 A N D S 晶

体呈长针状
.

值得注意的是
,

尽管升华法晶体生长过程中不存在溶剂效应
,

但升华生 长所得 的 A N D S

晶体的形貌并不符合 B F I) H 法则
.

根据 B F D H 法则
,

A N D S 晶体的形貌重要性顺序为
,

( 1 11)

) ( 1 1 0 ) ) ( 10 1 ) ) ( 10 0 ) ) ( 0 1 1 ) ) ( 0 1 0 ) > ( 0 0 1 )
,

这与实验事实即主要 以柱面 {1 1 0 }和 {00 1 }
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为显露面的习性并非一致
.

因此只有非极性有机晶体的升华生长
,

所得晶体的形貌才能比较好

地符合 B FD H 法则【22j
,

因为这样的生长既不存在溶剂的作用
,

也不存在分子本身键链的影响
.

A N I〕S 晶体的升华生长实验所得的晶体形貌
,

同其在 乙酸乙醋和正 己烷 的混合溶剂 中生长时

所得晶体形貌相似
,

证实了在乙酸乙醋和正己烷的混合溶剂 中生长时的溶质 一 溶剂之间的相

互作用小 ; 同时也证实了 A N I〕S 在醇的溶液中生长时的形貌是由于溶剂分子对生长晶体的正

负极面的相互作用所致
.

可见
,

极性有机晶体在溶液中的生长习性明显地受各种分子间相互作

用力的影响
.

研究分子间相互作用力与晶体形貌之间的关系正受到越来越多的重视
,

通过研究

有机晶体分子之间的相互作用力
,

以及与生长溶剂的分子之间的相互作用力
,

对理解有机晶体

分子的堆积和晶体形貌显然是十分重要的
.

2
.

6 晶体生长机制与形貌

极性有机晶体在不同的溶剂 中具有不 同的生长习性
,

其形成机理也可以从晶体的生长机

制
、

生长界面的粗糙度的角度来探讨
.

根据 P B C 理论
,

晶体的生长界面可 以分为 K 面
、

S 面和 F 面
,

溶剂在 晶体生长界面上吸

附
,

即溶剂分子对 K
、

S 或 F 面的影响不同
,

如对 K 面起毒化作用
,

引起了晶面相对生长速率的

改变
,

使晶体呈现不 同的生长形态
.

P B C 理论还认为
,

溶解度大
,

溶质 一 溶剂之 间的相互作用

强
,

溶剂吸附就强
,

晶面的生长速率就会降低
,

相对生长速率就会不同
,

由此可见晶体生长习性

对生长溶剂的依赖性
.

但是根据 BP C 理论
,

极性晶体的正负极面一般均为 K 面
,

溶剂对这样的

生长界面应该均有强的相互作用
,

正极一端也应该生长慢
,

但除了极性有机晶体在与其相互作

用很强的溶剂中生长
,

如 N P P 在异丙醇溶液中生长
、

D IV A 晶体在丙酮溶液中生长表现为类

似情况以外
,

它们大都呈现为极性生长或纤维状生长
,

对此用 PB C 理论不能得到很好的解释
.

晶体在溶液中生长的动力学从两个方面考虑了晶体生长的界面行为
,

一是考虑了与表面

台阶 自由能有关的生长界面的粗糙度
,

另一则是考虑了溶剂对界面吸附的化学特性一般用
a

因子来表示生长界面的粗糙度
,

对溶液晶体生长
,

其表达式为 〔2 3〕 :

一 。
z

[尝
一 In x s ( T ,」

这里 △ H f为溶质的熔化热
,

X S
是溶解度

,

弧
z是结晶学因子

,

它和所描述的特定界面的各

向异性有关
.

a
值决定 了一个晶面的生长机制

,

一般认为
,

当
a
镇 3 时

,

R = 肠 (
。 是过饱和度 )

是粗糙化生长 ;当 3毛
a
簇 5 时

,

R 二
彻

5 6/ ex p ( 一 B /的
,

认为是二维成核生长 ;当
。 > 5 时

,

R ==

( C汾
1
)尹 t an h ( C汾

1
)

,

生长被认为是位错机制
.

可以看出
,

晶体生长机制和生长速率依赖于给定晶面的
a
值

,

对于一个给定 的生长条件

(特定的生长溶剂和生长温度 )
,

△H f
,

nI X s 和 T 恒定
, a
值只与生长界面的结晶学各向异性因

子 芬有关
,

因此不同面族 由于 夸不同其生长机制和生长速率不同
,

也就导致了晶体晶面的各 向

异性发展 ;当晶体的生长溶剂改变时
,

x s 不同
, a
值也就改变

,

进而导致 了晶体形貌的改变
,

因

此晶体在不同生长溶剂 中具有不同的生长习性
.

但是
,

结晶学上等价的晶面其各向异性因子 夸

相同
,

而且从统计力学出发求算
a
值

,

固 一 液界面的相互作用 。 sf 在结晶学等价的晶面上也是

相同的 z[]
,

也就是说在这样的面上其界面粗糙度相同 ;因此从晶体生长机制和生长界面粗糙

度的角度无法合理解释极性晶体的生长特征
.

以 N P P 晶体的 (01 0) 和 ( 01 0) 两个极性面生长为

例来说明之
.

这两个面属于结晶学等价面
,

从晶体生长机制来考虑
,

它们都应该属于粗糙面生

长
,

(沉 0) 面显露程度也应该很小
,

而事实
_

L
,

N P P 晶体在丙酮和四氢吠喃溶液中的生长呈现

十分明显的极性生长特征
,

正极面生长快而消失
,

负极面生长慢 明显显露
,

如前所述得到的是
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锥状晶体
,

对此用通常的溶液晶体生长动力学也是无法得到合理解释的
.

致谢 本工作初期得到了苏州大学化学系曹阳教授 的指导与关心
,

晶体生长工作中得到了国

家建材局人工晶体研究所的支持
,

在此表示感谢
.
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