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提要
:

从结晶化学角度出发
,

研究了极性有机非线性光学晶体 N
一 4一硝基苯

一 ( L ) 一脯氨醇 ( N P P )的

结构与晶体形貌间的关系
,

从结构基元在晶体中的方位和生长基元在各面族上的叠合规律
,

讨论

了 N P P 晶体结晶习性的形成机制
,

并解释了正负极面生长速率差异很大的原因
。

认为晶体生长基

元 N P P 分子具有偶极子特征
,

结构基元在晶体中的分布取向与晶体极轴取向一致 ;而生长基元中

苯环和五元环沿极轴分布是不对称的
。

另一方面
,

在不同生长的物理化学条件下
,

生长基元的结构

形式和维度也不同
,

而不同形式的生长基元往各族晶面的叠合速率的比例也发生相应变化
,

从而

导致晶体结晶形貌上的多样性
。
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一 n i t r o p h e n y l 一 ( L ) 一 p r o l i n o l ( N P P ) ; g r o w t h m e e h a n i s m

1 引 言

当前对晶体生长机理的研究焦点是对生长界面的研究
。

实际晶体生长的微观过程应包括
:

晶体生长基元的结构
,

生长基元在生长介质中的输运
,

生长基元在晶体表面上的运动与叠合以

及晶体生长表面的推移
,

从而导致晶体长大
。

由于晶体生长最终要在固
一
液界面上进行

,

因此固

一
液界面的结构形式

,

对于研究晶体生长机制影响很大
。

但是至今为止
,

描述晶体生长界面的理论
〔`一 ` 〕

对于晶体生长基元在介质 中的行为及生长

界面上的叠合还没有引起人们的关注
。

目前晶体生长理论的发展 已迫使人们不得不结合晶体

生长实际去考虑生长基元的结构形式和生长基元往界面上叠合的规律
。

界面反应是属于化学

反应
,

其本质上是结晶化学反应过程
,

因此
,

研究晶体生长机制应从结晶化学角度出发
。

仲维卓

等提出了负离子配位多面体生长基元模型
〔 ,

,

的 ,

对配位型晶体中的负离子配位多面体的结晶方

位与晶体形貌间的关系进行了探讨
,

认为负离子配位多面体生长基元维度受生长时的物理化

学条件所制约
,

不同维度的生长基元
,

它们往各族晶面上的叠合速率的比例也发生相应的改

变
,

这种差异反应在晶体结晶形貌的变化
,

圆满地解释了晶体结晶习性的形成机理
。

而 目前对

有机分子晶体的生长习性与形成机制的研究尚不够深入
〔” ,

有机分子晶体特别是有机非线性

光学晶体是晶体生长的重要内容
;
随着分子设计和晶体工程的发展

,

许多高效二阶有机非线性

光学晶体相继研制成功
。

研究有机非线性光学晶体的生长习性与形成机制为生长优质大尺寸

的晶体提供理论依据具有重要意义
。

本文从结晶化学角度出发
,

从晶体结构入手
,

研究具有良

好非线性光学特性的典型极性有机晶体 N 一 4 一
硝基苯

一 L 一
脯氨醇的生长习性与形成机理

,

根

据结构基元在晶体中的结晶方位与晶体各个面族的生长速率
,

提出了生长基元的叠合规律与

晶体结晶习性的关系
,

认为 N P P 晶体的生长基元为单个 N P P 分子或为几个 N P P 分子的聚集

体
,

这些生长基元都具有偶极子特征
。

这是因为随着生长条件的不同
,

生长基元的大小和结构

形式也相应变化
,

在高过饱和溶液中可以由几个偶极分子联成更大一级的偶极生长基元
,

不同

的生长基元在各族晶面上叠合速率比例不同
,

表现在晶体结晶形貌的变化上
。

2 N P P 的分子结构与晶体结构

有机非线性光学 晶体 N 一 4 一
硝基苯

一
(L ) 一脯氨醇 ( N P P )是分子设计的成功例子之一

〔, , ,

它具有优化的分子结构与晶体结构
,

如图 1 所示
。

N P P 属单斜晶系
,

空间群为 尸 2 1 ,

晶胞常数

为
a = 0

.

5 2 6 0 n m
,

b = 1
.

4 9 0 6 n m
, c = 0

.

7 1 5 5 n rn
,

尹= 1 0 5
.

2 1 7
。 。

由于在其分子中引入了含手性

碳原子和可形成分子间氢键的给电子体脯氨醇
.

使得其分子跃迁偶极矩与晶体结构二次轴之

间的夹角为 58
.

60
,

接近于理论优化值 54
.

74
’ ,

因而 N P P 具有很高的宏观二阶非线性光学效

应
,

其 d
Z ,

= 己
。 , f

= s 4 p m / v
。
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率亦逐渐加快
,

如图 2 所示
。

4 N P P 晶体生长基元与结晶习性

4
.

1 N P P 晶体的生长荃元

N P P 晶体大多以丙酮
,

四氢吠喃等极性有机溶剂为生长溶剂
,

N P P 在有机溶剂中或以单

个分子存在
,

分子中的经基与丙酮分子中拨基氧或四氢吠喃中的氧结合形成氢键
,

也可以脱附

溶剂分子
,

形成分子间氢键
。

在饱和溶液中后一种结合实际上更为容易一些
,

因为一个 N P P 分

子的经基氢可以和另一 N P P 分子中硝基的两个氧形成氢键
,

如图 4 ( a )
、

( b) 所示
。

因此
,

可以

认为溶液中晶体生长基元是一个 N P P 偶极分子
,

或者是由两个或三个 … N P P 分子构成的偶

极子
,

偶极子内 N P P 分子由经基氢和硝基氧靠氢键连接
,

生长基元的大小与所选溶剂及其生

长时的浓度
、

温度等物理化学条件有关
,

当生长基元为二联分子时已达到晶胞级维度
。

H,c
“

丫洲
’

O

C H: O H

O

!!
场 e /
气

e , :

oo4
合咒

。

俨战丫断
O

中
白

( 氏 ,

Fi g
.

4 S t r u e t u r a l f o r m s o f g r o w t h
u n i t s

4
.

2 生长基元往晶体各个面族上 . 合

溶液 中生长基元往各族晶面上叠合速率
,

取决于分子间氢键的成键方向以及分子本身的

空间取向
。

对于 N P P 晶体
,

除了考虑氢键的成键以外
,

还要考虑分子中苯环和五元环在体相中

的位置
,

在极性链正方向生长基元容易叠合
,

这是因为生长基元本身具有偶极和形成氢键的缘

故
。

而苯环五元环 N P P 平面分子与侧身的 N P P 分子之间的叠合应以紧密堆积为原则
。

4
.

2
.

1 生长基元在〔0 1 0〕方向上叠合

图 5 是 N P P 晶体中 N P P 分子在 晶体中的结晶方位与在 (0 1 0) 方向上的连接取向
,

从图 5

可以看出
,

晶体的极性轴与二次轴重合
,

在极性轴的正方向被经基占据
,

而在极性轴的负方向

被硝基占据
,

由于生长基元具有偶极的特性
,

因而正极面生长速率快经常消失
,

负极面生长速

率慢顽强显露
;
由于 [ 01 0] 为正极方 向

,

故生长基元易于在 [ 0 1 0〕方向叠合
,

随着晶体长大在

[ 0 1 0〕方向的经基数目露头增多
,

就更易于与生长基元中的硝基连接形成氢键
,

生长速率更快
,

这是因为正负相连需要能量最低
,

稳定性最好
。

反映在实际生长过程中
,

晶体生长后期往往难

以控制
,

晶体生长太快
,

容易形成包裹体和枝晶
。

而负极面 ( 0 工0) 面往往平整光滑
,

生长速率极

慢甚至不长
。

4
.

2
.

2 生长基元在 ( 1 0 1 )
,

( 0 0 1 )
,

( 0 1 1 )面上的叠合

对于每个 N P P 分子
,

苯环和五元环相连接构成一个具有偶极子特性的结构基元
,

正极位
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一 4一硝基苯

一

L( )一脯氨醉的结晶习性和形成机理

》 护
F ig

.

5 肠
s t r

ib u t in g o r ie n t a t io n o f s t r u e t u r a l u ni t s
F ig

.

6 S t r u e t u r a l u n it s p r o
j
e e t e d o n ( 0 1 0 ) fa e e

a lo n g [0 1 0〕 d i
r e e t i

o n in N P P
e r y s t a l

于五元环端的一侧
,

负极为苯环一端
;
两个生长基元相交构成锯齿状的叠链

,

链的分布方向为

[ 01 0〕
。

这些生长基元相结合成的链在〔1 0 1〕方向以肩并肩形式排列
,

从图 6 可以看出这一点
,

它们之 间存在范德华力
,

但是它们之间也存在氢键的作用
,

所以 ( 10 1 ) 面生长较快
,

一般不显

露 ;由于分子之间是层状堆积
,

因而表现出晶体沿 ( 1 0 1 )面易于解理
。

对于 (0 01 )面
,

当生长基元

往 (0 1 0) 方向连接时
,

是以苯环五元环的侧身在该面上出现
,

如图 6
。

生长基元的偶极效应在

该方向有一定影响
,

尽管分子之间存在范氏力
,

但能量上 比较稳定
,

因此 ( 0 0 1 )面生长还是较快

的
,

不过比起【。 1 0)
,

【1 0 1〕方向来说由于它没有氢键存在
,

生长要慢得多
,

所以有一定程度的显

露
。

而对于 ( 0 1 1 )面的生长
,

由于生长基元链与该面斜交
,

生长基元的正端在该面上显露
,

促进

了该面生长速率较快
,

当生长基元由几个分子组成时
,

在「ol oj 方向氢键链增长
,

沿〔0 1 0〕方向

叠合加快
,

是造成 (0 1 1) 面逐渐缩小
,

在形貌上呈圆弧形的主要原因
。

4
.

3 生长墓元的 . 合在晶体表面结构上的反映
` l’j

生长基元往各个面族上叠合规律
,

可以从生长晶体的表面结果上得到反映
,

现以 N P P 晶

体的 ( 1 0 1 )面和 (0 01 )面的结构 加以说明
。

生长基元在 [ 01 0] 方向以氢键连接
,

反映在 ( 1 0 1 )面

上
,

则表现为锯齿形链状结构
,

如图 5 所示
。

作者通过原子力显微镜对 ( 1 0 1 )解理面的结构进

行观察
,

测量时所用隧道电流为 0
.

88 m A
,

扫描面积为 4
.

6 x 5
.

3 n m
,

偏转电压为 19 m V
,

发现

生长晶体的表面结构 同生长基元往该面上 的叠合取向完全一致
,

如图 7 a( )所示
,

该图中的锯

齿状结构实际上是苯环和五元环的 N P P 分子同另一 N P P 分子之 间连接的结果 ;而且这些锯

齿状的结晶方位也是完全一致的
,

其分布方向同是晶体的极轴方向
。

偶极基元在 ( 0 01 )面的投

影见图 6
。

从体相结构看
,

基元之间呈平行四边形叠合
,

这一点从 ( 0 01 )面的 A F M 象也可以得

到反映
,

图 7 b( )是 (0 0 1) 面的 A F M 图
,

测量时所用隧道电流为 0
.

94 m A
,

扫描面积为 4
.

S X

5
.

7 n
m

,

偏转电压为 8 m V ; A F M 象明显地反映出分子之间呈规则的平行四边形网状排列
。

通过对 N P P 晶体 ( 1 0 1 )面 ( 0 0 1) 面的表面结构的 A F M 研究和生长基元在各个面族上叠

合规律的分析
,

我们可以把晶体生长的宏观和微观由表及里的统一
,

并通过晶体的结晶习性的

研究
,

进一步加深了对晶体生长机理的认识
。
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F ig
.

7 S
u r fa e e s t r u e t u r e s o f N P P e r y s t a

l
o n ( 1 0 1 ) a n

d ( 0 0 1 ) u n
d

e r
A FM

( a ) t h e t u n n e l in g e u r r e n t 0
.

8 8m A
, r h e b i a s v o l t a g e 19 m V

, t h e s e a n n i n g a r e a 4
.

6 n m X S
.

3

( b ) t h e t u n n e l一n g e u r r e n t 0
.

8 8 m A
,

t h e b i a s v o l t a g e 8 m V
, t h e s e a n n 一n g a r e a 4

.

5 n m X S
.

7吧
n 】1 1

5 讨 论

( l) 通过对极性有机晶体 N P P 的晶体结构和生长基元分析
,

可以认为这些生长基元都具

有偶极特征
。

( 2) 生长基元在各个面族上叠合
,

一方面取决于界面极性
,

另一方面取决于氢键的成键方

向
,

同时还受分子本身构形的制约
。

( 3) 晶体的结晶形貌与生长基元的结构 与维度有关
,

在不同的溶剂中或在同一溶剂 中而

过饱和度不同
,

生长基元的结构和大小不同
。

N P P 在丙酮溶液中可能在以单分子形式存在并

和丙酮形成氢键
,

这样的生长基元在往晶体 中叠合时再脱附溶剂分子
; 也可能 N P P 分子之间

形成氢键
,

构成二联或三联等形式的生长基元
。

不同的生长基元往晶体各面族上叠合的速率不

同
,

因而形成了晶体形貌的多样性
。

但是
,

一般说来
,

对于极性晶体
,

其正极轴方向生长快
,

易消

失
,

而负极面生长慢顽强显露
〔 , 5〕 。

( 4) 最后需要指出的是
,

大多数有机晶体均属极性晶体
,

而对有机非线性光学晶体来说均

为极性晶体
,

故研究极性有机晶体的生长基元结构以及生长基元往 晶体各个面族上的叠合的

难易与晶体形貌间接关系
,

对于了解有机晶体的生长习性
,

研究有机分子晶体的生长机制具有

重要意义
。

P
.

H ar t m an 等提出的 P B C 理论对极性晶体生长习性的解释有一定的困难
〔 , 6〕 ,

P B C

理论指出了晶体中化学键链对晶体生长的作用
,

能够解释一些晶体中各个面族生长速率的关

系
,

但对极性晶体正负极面生长速率差异之悬殊就不尽合适
。

对 N P P 晶体用偶极子生长基元

的叠和模型解释极性晶体生长就 比较容易
,

同样也适合于对其它有机极性 晶体生长习性的解

释
。

从生长基元的结构形式和基元之间化学键链的连接关系来研究晶体生长机制
,

能够解释晶

体生长的各向异性
。

我们通过对典型极性有机晶体 N P P 的生长基元分析以及生长基元往各面

族上 的叠合
,

很好地解释了晶体各面族生长速率差异的原因
,

结合晶体表面结构的研究
,

不仅

使晶体内部结构与表面结果得到 了由表及里的统一
,

也使我们更加深入地了解了极性有机晶

体的生长习性的形成机理
。

由于物理化学条件的不同
,

生长基元的结构形式和维度不同
,

而不同形式的生长基元往各

个面族上叠合速率比例相应发生了变化
,

这就是导致了有机晶体在不同的溶剂中或不同的生
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长温度和过饱和度下
,

晶体呈现片状
,

纤维状或块状等结晶形貌多变性的缘故
。

国家建材局人工晶体研究所在晶体生长工作中曾给予很多支持
,

张惠芳同志参加了部分晶体生长工作
,

在此表示衷心感谢
。
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