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提 要 本文用 � � � 研究了黄铁矿和方铅矿表面的原子结构
、

纳米级微形貌
、

电子态分布

及其吸附态的特点
。

�� � 电流图象揭示了表面缺陷与表面电子态之间的对应关系
,

硫化物表面的

化学反应活性可能是与表面缺陷引起的局域导电性增强有关
。

� � � 观察进一步表明黄铁矿和方

铅矿对金的硫氢配合物的吸附作用优先发生于扭折位和台阶边缘等高能部位
,

反映出吸附态的分

布也是与表面电子态分布相对应的
。

这样就从微观领域考证了硫化物表面对化学活性的影响因

素
,

为进一步理解表面反应机理提供了依据
。

健 词 硫化物 表面特性 吸附金 � � �

� 引 言

黄铁矿和方铅矿是大多数金矿床中普遍存在的矿物
,

金的赋存状态研究表明
,

黄铁矿是

金的最主要载体矿物〔’
,
“〕

,

而方铅矿则往往含金极低
,

造成这一现象的因素可能很多
,

但矿物

本身的特性可能是主要的
。

关于金的富集作用
,

人们已经做了大量的研究工作
,

以往的观点比较强调介质物理化学

条件的改变而导致的沉淀作用
,

比如
,

强调含金溶液的温度
、

压力
、

� � 和 �� 的改变
,

使金

的配合物变得不稳定而沉淀下来
,

或者强调热液中金浓度的变化而导致的沉淀
。

近几年来的

研究则提醒人们
,

吸附作用可能在金的富集方面扮演了重要角色闭
。

在成矿热液系统中
,

� �

��� 与 � �
一 、

� �
一 、

�
� 一

的配合物是最重要的� ‘�
。

而在 � �一 � � � ℃温度范围内
,

�� � � � �
,

�
�

, ‘

、 �
�

�� 的条件下
,

� � �� � �牙是 � �
的最重要迁移态

。

这里 �
� ,�

、 �
�

�� 较好地体现了地热系

统中硫化物的含量阁 ��
�

� ‘

为总硫量的摩尔浓度 �
。
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吸附作用发生在矿物界面
。

因此
,

有关矿物表面结构
、

缺陷和微形貌特征
,

以及由此引

起的各种表面性质的差异
,

就成了人们关注的焦点
。

具有原子级分辨能力的扫描隧道显微镜

�� � � � 为开展这一领域的研究提供了条件
。

我们的目的旨在通过研究黄铁矿和方铅矿表面特性与金的吸附态的分布特点
,

来阐明这

两种矿物表面对金的吸附作用的影响
。

� 实 验

样品采自山东东风金矿
。

黄铁矿多呈它形粒状
,

少量 自形晶呈立方体
,

五角十二面体或

者它们的聚形
,

颗粒较粗 �� � �� � �
,

新鲜面比较容易获得
。

方铅矿呈团块状或斑点状分布
,

结晶完好
,

极易剥出解理面
。

为了避免表面氧化或空气尘埃污染
,

用于观察原子结构象的新鲜裂面均用石蜡油覆盖
。

石

蜡油为一种非导体物质
,

对表面结构没有什么影响
。

� � � 成象是在常温
、

大气条件下进行的
。

采用 � �� ��� � �� � � � � � � � � � �� � � � � � � � � �� � 生产的

� �� ��� � �� � �� � � � � � � � � � � � � � � � 班 � � �
,

针尖材料为 � �
�
�

� 。

具体成象条件见图旁的文字说明
。

总的来说
,

具体成象条件比较稳定
。

在连续扫描中
,

图象再现性良好
,

有些 � � � 象中轻微的

结构扭曲是 由热飘移或压电飘移造成的
。

所有图象均由低通数字过滤器和快速傅立叶变换除

去高频噪音
。

吸附实验困是在避光
、

恒温 ��� ℃ �
、

密闭条件下进行的
,

吸附液为 �
� �� � �矛溶液

,

金

的初始浓度 ��  � � ���
� ,

� � 幻�� �
,

吸附时间 ��� ��
,

吸附样品用去离子水清洗
,

氮气吹干后

������

困口回团国困
▲△
�

迅速进行 � � � 观察和成象
。

之后用 � �� �清华

大学化学系分析中心
,

美国 �� � � �� � �� � �
公司

�� � � � � � � � � � � � � � � � �测得黄铁矿表面的金

原子比率为 �
�

�� �
,

方铅矿表面金原子比率为

�
�

� � �
。

� 结果与讨论

�
�

� 黄铁矿

图版 �
一

� 是黄铁矿 �� � �� 裂面近于原子级

分辨的 � � � 电流图象
。

沿图版 �
一

� 左右对角

线分布的同一 列 中相 邻 两峰之 间的距 离为

�
�

�� 一 �
�

�� � �
。

图版 �
一

� 前后角区域为另一原

子层平台
。

黄铁矿 电子结构研究比
习〕表明黄铁矿

中的 ��
, 十

是处于低自旋状态的
,

略低于费米能

级的占位态是 �� 的类 �� 态
,

在负偏压下最易

于 � � � 成象的就是 � � 的局域 �� 态「�� 。

把黄

铁矿结构在 �� � �� 面上的投影图 �图 �� 与图

卜一� 一一一� � �
�

� � � �� � �一一一叫

图 � 黄铁矿表面结构在 ��� �� 面上的投影。 ‘〕

� ��
�

�
�

� � � � � � �� � � �� � � � � � � �� � � � � �� � � � � � � �� � � � � �

�� �� � � �� � �
�

�
�

顶层 � � 原子 �
�

次层 � � 原子 �
�

位于顶层 � � 原子

之上的 � 原子 �
�

位于顶层 � � 原子之下的 � 原子 �
�

位

版 �
一

� 做一比较
,

不难看出
,

沿晶胞对角线排 于次层 �。原子之 上的 � 原子

列的 �“ 原子列的列间距为 �
�

� ��� �
,

与图 � 原 � 原子

�
�

位于次层 � � 原子之下的
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子列间距吻合
�
沿此列的 � � 原子间距也应为 �

�

� � �� �
,

而图版 ��
一

� 的原子间距正好扩大了

一倍
。

究其原因可能是表面悬空键的存在
,

使 �� 原子沿此方向发生了一定程度的结构重组
,

从而导致每两个 �� 原子只形成一个亮峰
。

此外
,

黄铁矿表面原子结构的完整性较差
,

因为黄

铁矿是个解理很不发育的矿物
,

即使较理想的裂面也有很多缺陷
。

图版 �
一

�� 是黄铁矿 �� � �� 面上的微形貌图
。

平台表面稍为弯曲
,

平台边缘呈锯齿状
,

构

成一系列扭折
,

平台与平台之间由一系列台阶形成
“

线状
”

缺陷
。

这些表面微形貌特征在界

面化学过程中被认为起着十分重要的作用〔’。〕
,

尤其是存在于表面的扭折
、

台阶和空位
。

已有

实验证明
,

不同类型的表面位
,

具有不同的化学性质 �对于特定分子
,

其吸附热差别很大 �
,

对断裂化学键的能力也不同
。

图版 ��
一

�� 是与图版 �
一

�� 同时获得的具有相同扫描范围的电

流图象
。

由二者的对应关系
,

我们不难看出
,

在平台边缘
“

线状
”

缺陷部位电流很大
,

导 电

性增强
。

该图象很好地说明了表面电子态分布的非均匀性与表面缺陷之间的关系
。

应该注意

的是
�
� � � 电流图象是与样品偏压相关的

,

不恰当的偏压条件形成不了这种对应关系
。

据 ���
� � � �� 记〔” 〕的研究

,

这种电流图象起源于半导体各表面态与针尖之间的电子转换
,

表面态的

非均匀性可能意味着表面的化学非均匀性
。

因此
,

表面微形貌对表面化学活性的影响
,

其根

源可能就在于表面态分布的非均匀性
。

就本征表面态 �� ��� �� �� 态和 � � � � 态 � 而言
,

在原

子级完整平台上
,

每组原子位的电子态是相同的
,

表面态分布的非均匀性由表面缺陷引起
。

比

如
,

平台上的 �� 原子只有一个悬空键
,

但在阶梯或扭折位就可能有两个或两个以上的悬空键

存在
,

使这些位有更高的态密度
,

从而改变了表面局部电子能级
。

即使看起来很平坦的 ��� �� 面
,

其电子态分布也不均匀
,

由黄铁矿晶体结构知道
,

哑铃

状对硫 ��
�

」
, 一

的轴向沿 「� � �〕方向分布
,

就 ��� �� 面而言
,

本身原子结构就是起伏不平的
,

甚至可以清楚地看出原子呈
“

之
”

字型链分布 �图版 �
一

�
,

并参照图 � 的折线标示 �
,

比较清

楚的链间距为 0
.
76 一0

.
79n m

,

意味着也存在结构重组现象
,

多条链或者
“

亮脊
”

代表着两条

或者两条以上的 F
e
一S 链

“

组合
” 。

选择黄铁矿 (100 ) 面对 A
u (H S) 牙溶液进行吸附实验

,

在 ST M 下观察到图版 V
一

4 那样

的微形貌
,

前面讨论过
,

平台边缘 (阶梯) 只呈锯齿状的
,

现在看来很 明显
,

平台边缘的锯

齿状扭折消失了
,

金膜沿着阶梯面生长起来 (如箭头所示 )
,

也就是说
,

吸附首先发生在扭折

和阶梯等高能部位
,

即前面讨论过的表面电子态异常部位
。

3

.

2 方铅矿

方铅矿有平行 (100) 的三组完全解理
,

极易剥离出完整的解理面
,

有些原子级平坦面可

达 1拌m 以上
,

但大多数情况下
,

在 1拌m 范围内总可以找到许多台阶
,

一般特点是台阶边缘比

较平直
,

扭折分布少
,

台阶高度有单原子层的
,

亦有多原子层的
,

台面均很平坦
,

直至被另

一台阶所取代
,

当然也有各种各样的位错
、

线缺陷及点缺陷等
。

这方面的工作已经开展了一

些仁‘“
,

‘“〕
。

方铅矿的原子级图象比较容易获得
。

图版 v
一

5 是在 16
.
72 m V 偏压条件下成象的

。

在方铅

矿解理面上
,

单位晶胞大小 (0
.
594n m ) 的范围内 (图版 v

一

5 上的方框所示 )
,

假定晶胞角顶

和面心为 S 原子
,

那么位于晶胞棱长 1/2 处的 P b 原子就没有显示出来
。

因此
,

该图象只显示

了 (10 0 ) 面上一半的原子位 (S 或 P b)
。

方铅矿的电子结构研究[l
3〕表明略低于费米能级的态

通常是 S3 P 非键轨道
。

s 原子在费米能级附近的态密度比 P b 大
,

s 原子更易显示出来[l
‘〕

。

基
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于这种解释
,

我们得到的是 S 原子图象
。

方铅矿 (100 ) 解理面与 A
u (H S )牙溶液作用后

,

在 ST M 下观察
,

很难分辨出吸附态
,

一

方面是吸附量太少 (金原子比率为 1
.
73 % )

,

吸附态过于分散
,

二是方铅矿的阶梯面通常比较

规则
,

即使吸附上了也看不出有什么明显的变化
。

然而把吸附液换成 A
uCI 不 溶液

,

情况就大

不相同了
,

X P S 测得表面金的原子比率为 37
.
74 %

,

金被还原成单质金
,

方铅矿表面遭受氧化

溶解
,

这与 已有研究成果一致川
。

S T
M 观察到金的吸附层蓬松多孔

,

在未满单层的地方
,

吸

附金明显地呈岛状 (图版 V
一

6 )

。

造成这一现象的原因
,

一方面是来自方铅矿表面的氧化溶解
,

另一方面 A
u CI 不被快速地吸附还原

,

第三就是方铅矿表面相对平坦
,

这样使得吸附金在对吸

附位的选择上没有多少自由度
,

金岛的形成可能与表面蚀坑有关
。

4 小 结

通过研究黄铁矿和方铅矿表面结构
、

缺陷和微形貌特征
,

揭示了晶体表面是不均匀的
,

存

在着数种不同配位数的表面位
,

即有平台
、

阶梯
、

扭折
、

平台空位或吸附原子等等
,

这种平

台
一

阶梯
一

扭折
一

平台空位 (或吸附位)就构成了晶体表面的缺陷模型
。

在黄铁矿的缺陷模型中
,

以阶梯和扭折位为主
,

有些部位往往是一系列扭折构成的曲面
。

而在方铅矿中则以平台和阶

梯为主
。

与晶体表面缺陷模型相对应的是表面电子态分布的非均匀性
。

这可能是表面微形貌对表

面化学活性产生影响的根源所在
。

黄铁矿与 A
u
〔H S]牙溶液作用后

,

其吸附金明显地分布于阶梯面和扭折位
,

而方铅矿则

由于高能点 (扭折等) 较少
,

吸附的量也低一些
。

这种起源于表面电子态非均匀性的差异不

仅对金的吸附量有影响
,

而且对吸附金的价态
,

以及吸附金的进一步迁移
、

扩散
、

归并等都

有影响 (详细情况另拟文章专门讨论)
。

方铅矿与 A
uCI 不溶液作用的结果表现 为表面氧化

、

溶解
,

金岛的形成可能与溶蚀坑有关
,

当吸附金继续沉积时
,

方铅矿表面的金岛就趋向于形成较为均匀的金膜
。

S T M 为半导体矿物表面结构研究提供了强有力的工具
,

为探索地球化学界面过程开辟了一

条新途径
,

将该技术用于矿物表面的研究工作是刚起步而意义深远的
。

我们首次用 sT M 观察了

在稀溶液状态下
,

金的硫氢配合物在黄铁矿表面的吸附态
,

并用表面缺陷模型与 ST M 电流图象

的关系进行了解释
。

A
u(

H S ) 牙被认为是成矿热液系统中A
u
的最主要迁移态

。

对 A
u (H s )牙溶

液与硫化物表面作用的研究无疑为金矿成矿理论的探讨提供了重要依据
。

本文承蒙张惠芬
、

林传易研究员审阅
,

特致谢忱
。
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