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摘 要

本文通过电泳实验研究了热液条件下
,

水晶
、

铁酸钡 晶体生长基

元与晶体形成机理 提出晶体生长基元具有负离子配位多面体结构
,

与晶体中负离

子配位结构相当 根据负离子多面体往晶体各族晶面上叠合的难易程度
,

解释 了晶

体结晶形貌与物理
、

化学条件之问的关系 随着生长条件的变化生长基元的维度也

有所不同
,

不同维度的生长基元往各族晶面上的叠合速率发生相应改变
,

从而解释

了晶体形貌的多变性

关镇词 生长基元
、

负离子配位多面体
、

结晶习性

如果把一个晶体生长过程进行分解的话
,

它至少应该包括以下基本过程 晶体生长基元在

生长介质中的输运
,

晶体生长基元在晶体表面上的运动与结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体
一

流体界 表 面上进行
,

因此固
·

流界面结构

原子
一

分子水平的结构 和形为
,

对于晶体生长机制可起决定性作用 因此
,

有关这类问题首

先引起科学家的重视是很 自然的 所以
,

在当今晶体理论中对生长界面的结构
、

晶体生长母

相中原子或分子在界面上的叠合以及生长界面的运动等方面已有较多的研究

描述晶体生长界面结构的理论是新近发展起来的粗糙化相变理论 一 司
,

这是晶体生长基础

研究最精彩的篇章之一 当人们着眼于生长界面的运动时
,

龄是出现了台阶运动模型和运动

波模型的理论
,

如
,

和 毋 理论以及后来 网 与 伪对此工

作的论述 以上是指当表面过程在整个晶体生长中起主导作用时的情形 当生长基元在介质

中体扩散起控制作用时则晶体生长形态的稳定性是必需研究的课题
,

研究了光滑界

面
,

而 为 沪 研究了具有小面的界面形态稳定性
,

后来 和 一 给出

哭趁 刁 收稿
,

卯 习各 收修改稿

国家科委
“

攀登计划
”
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了出现枝蔓状晶体生长的定量判据四 前述理论可以看成是从微观或亚微观角度来研究晶体

生长的机理 从宏观形貌学入手研究 晶体生长机理 的应属于 和 的

伊 即周期性键链 理论 它可以定性地解释一些生长现象
,

但在实际中

也遇到了难以解释的问题

综上所述
,

对整个晶体生长过程中的界面过程 已有一定的了解
,

但对于晶体生长基元在介

质中的行为及往生长界面上的叠合知之甚少 对于生长基元也常含混其词
,

以致迄今为止对

宏观的结晶形貌特征与晶体生长中微观基元之间的关系尚未得到充分的认识

晶体生长是一类特定的物理
一

化学过程
,

为了阐明该过程
,

除了研究过程赖 以发生的场

所 —晶体生长界面的结构外
,

还要注意晶体生长赖以进行的主体
,

即研究介质中生长基元

的存在及其结构和生长基元往各族晶面上叠合的难易与晶体形貌之间的关系 本文对配位型

晶体中的负离子配位多面体结晶方位与晶体形貌间的关系进行了探讨 提出负离子配位多面

体顶角所对向的面族
,

晶面显露面积小
,

显露机率少
,

往往易消失 而与配位多面体的面所对

向的面族则顽强显露
,

显露面积亦大
,

配位多面体的棱所对向的面族也显露
,

其显露面积居于

前两者之间 从负离子多面体结构基元的结晶方位与结晶形貌之间的关系可 以看出 负离

子配位多面体具有晶体生长基元的特征 为了阐明这一观点
,

设计了热液条件下的电泳实

验 本文将给出实验步骤和结果
,

而且根据实验讨论了水晶和钦酸钡晶体在热液条件下的生

长基元以及各基元之间的连接与晶体形貌之间的关系

电 泳 实 验

电泳实验分别选用水晶 和钦酸钡 晶体生长后 的残余溶液 这种溶液在

通常热液生长条件下是不饱和的 实验时将该溶液倒人高压釜 内
,

并在溶液中设置正极 即

与直流电源的正极接通
,

令高压釜壁与负极相接

实验条件

高压釜内径为 必 温度为 一 压力为 一 大气压 实验溶液 水晶

残余溶液中
,

钦酸钡的残余溶液为纯 户 或弱酸性溶液 值 一 电泳时

直流电压 一
,

电极 正极为铜片或银片

实验结果

溶液的电导 进行电泳实验时
,

采用的溶液
、

温度
、

压力与正常进行晶体生长时的条

件基本相同 当 时溶液开始导通
,

电导系数 为
,

随着溶液温度的逐渐上升
,

溶液

中的电流量逐渐增加
,

到 ℃时
,

电流突然增大
,

电导系数为
,

当温度提高到
‘

后电流趋于稳定

水晶残余溶液的电泳实验 溶液 中含
,

含 量为
,

温度为
’ ,

压力达 大气压
,

电泳电压为
,

电泳持续
,

在正极板上出现无色透明的电泳产

物
,

经透射电子显微镜和 谱分析
,

该种产物为
一

鳞石英
,

见图

钦酸钡残余溶液的电泳实验 实验溶液中
,

温度为
,

压力为 大

气压
,

直流电源为
,

实验持续
,

正极板上的电泳产物为无色透明的晶体
,

经透射电子显微

镜及 谱分析
,

证明是板钦矿和少量的钦酸钡见图堆
,

当溶液中 二 时
,

全

部为钦酸钡 在不同温度和电泳时间条件下
,

正极板上产物的结晶形貌均有所不同
,

见图雏 ,
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低温磷石英珊酬酬喇一
和

夕
“

图 溶液为反应介质生长水晶后溶液水热条件下电泳实验正极板产物 错

图如 钦酸钡晶体

板钦矿

钦酸钡晶体

叶夕
。‘

,

“

图幼 溶液水热条件下电泳实验正极板产物 谱

图 伪
,

由图可见
,

随着溶液温度的逐渐升高和电泳持续时间的加长
,

在正极板上所出现的

晶粒形状有明显的变化
,

在 巧
’

电泳 后
,

大部晶粒呈浑圆状
,

而且在晶粒之中常出现空

洞
,

在 电泳 后正极板上晶粒出现四方形
,

但仍可见到不规则的颗粒形状及空洞
,

当

电泳持续时间达 后
,

晶粒中的空洞消失
,

晶粒呈四方形

应该说明
,

在电泳过程中除正极板上形成晶粒之外
,

溶液底部亦有大量结晶颗粒淀积
,

其

结晶形貌和物相与正极板上晶粒形貌完全相同
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电泳温度 印
’

,

图 产物的结晶形貌

电泳温度 歹犯
。 ,

电泳温度 引 〕
。 ,

讨 论

在热液条件下晶体是在非受限的情况下生长的
,

晶体的结晶形貌完整
,

结晶习性可以得到

充分的显露
,

而晶体的结晶形貌明显地受生长时物理化学条件所制约 由于物理化学条件不

同影响到溶液中过饱和度的差异
,

将导致溶液中生长基元维度的不同
,

各生长基元往各族晶

面上的叠合速率也就迥然有别 这直接影响到各族晶面的显露程度
,

也就是说
,

它影响到结

晶形貌的多变性
,

所以研究晶体生长机制可以从晶体的结晶习性人手
,

注意生长基元的结构

形式以及往各族晶面上叠合的难易程度
,

总结出与结晶形貌之间的必然规律
,

使之对晶体生

长机制有进一步的认识

生长基元的结构形式

在热液中水晶的生长基元 水晶 溶解在碱性 溶液中
,

形成

四面体结构
,

它具有负离子配位多面体结构特征 随着溶液过饱和度的提高
,

四面体

之间会产生碰撞
,

结合成二联分子 户 九
,

三联分子 户
、

四联分子 户
。和五

联分子 址 二 等
,

这些大小不等的生长基元均具有负离子配位多面体的结构特征
,

虽

然残余溶液中 入基元未达到过饱和状态
,

但是在直流电场的作用下
,

溶液中负离子配位

四面体 儿不断向正极方向运移
,

使正极板附近的溶液中局部达到过饱和状态而发生成

核和晶粒长大

钦酸钡生长残余溶液 经电泳实验
,

正极板上电泳产物为板钦矿和钦酸钡 两者所

占的比例与溶液中的钡浓度和电泳持续时间以及电泳时的温度等因素密切相关 溶液中存在
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一 一

或 ‘ · 生长基元
,

当溶液中 含量较低时
, 一

就结合成板钦矿

而钦酸钡晶体是由 个
一

八面体所构成的四方结构 钡位于 个八面体的中间 当溶

液中 和 浓度的配比与钦酸钡化学式的比例相当时则容易形成钦酸钡
,

而当 浓度

偏高时则形成板钦矿或其它 的化合物

生长墓元之间的结合与晶体结晶形貌

麟石英是 口麟石英的变体
,

相当于 水晶和 刀水晶
,

麟石英的结构通常是以 刀麟石英
作为参考 刀鳞石英属六方结构

, 一

四面体的三次对称轴与晶轴 。平行
,

四面体之间是以顶

角相连
,

构成与 轴平行的三组链状结构
,

见图 四面体的顶角指向晶轴 晶体中四面体

图 鳞石英结构

图 鳞石英结晶形貌 图 板钦矿 。
。八面体在晶体中结晶方位

板铁矿结晶形貌
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以顶角相连接构成三组链
,

分别与晶轴 平行 从晶体的结晶形貌分析
, 一

四面体顶角对

向 。 诬 面
,

故该面生长速率快 显露的面积也较小 由于
一 ‘ 四面体的三组链分别平行

于 轴
,

故叫 面族生长速率最慢
,

显露面积亦大
,

四面体 以顶角和面交替对向 面

各二分之一
,

故 〕 面有一定的生长速率
,

但是也经常显露
,

见图 板钦矿为
一

八面

体负离子配位多面体结构基元
,

八面体在 “ 轴方向以顶角相连
,

晶体在 轴方向的 面族

生长速率最快
,

轴方向上的八面体是与棱相对应
,

所以 面族的生长速率较慢
,

使得该晶

体常呈板状
,

见图
,

钦酸钡晶体以
一 。

八面体为结构基元
,

从化学配 比分析
,

当溶液中 ,、 比例与钦

酸钡相当时则会有钦酸钡晶出 当 含量偏高时则会出现 的化合物 板钦矿
、

悦钦

矿
、

金红石等 从电泳实验可以看出
,

钦酸钡的晶貌是随着电泳时间和温度而变化的 电泳

持续时间长其结晶形貌逐渐趋于完整而显四方形 与此同时晶粒之中的空洞逐渐愈合以至消

失 这充分说明
,

钦酸钡晶粒的结晶形貌与
,

笼
一

的浓度有关 不规则的晶粒在电

泳后会趋于规则 主要是持续电泳会促使
十

和 九浓集
,

故使晶体形貌趋于完整的四

方形 由此可见
,

电泳时间短时正极附近的 归 蜡
一

基元的过饱和度相对较小
,

又
一

生

长基元以八面体的顶角相连比较容易构成链状或连成不规则的环形 在所形成的晶粒之中易

组合成空洞
,

而在空洞周围的 九八面体显露出 个以上的自由端
,

比较容易接纳 无

基元
,

见图 电泳时间长
,

呢
一

浓度增高
,

晶粒之中的空洞就会 自行愈合
,

同样在不规则

外形的纲链周围
,

赌
一

八面体也暴露出两个以上的自由端
,

随着电泳持续进行
,

晶粒外形

咬

舞
。“

‘

百

图 铁酸钡生长基元二联
、

三联和四联 嵘
一

八面体和生长基元结合形成晶粒中空洞
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也由不规则逐步变为规则的四方形
,

从溶液电泳的温度依赖关系分析
,

随着温度的升高
,

可

以增加溶液中生长基元的活性
,

加速了向正极移运的进程 也就是说
,

在正极板附近阴离子

呢
一

的浓度相对提高
,

所以温度提高后可促使晶粒变为完整的四方形
,

并可抑制晶粒中

空洞的形成 从晶体各面族的稳定性来分析
,

不规则外形和晶粒之中的空洞均属不稳态的生

长形貌
,

是低饱和状态的生长形貌特征 而四方形则是在过饱和度较高的条件下稳态生长状

态 从晶体结晶形貌的变化与电泳时间的关系中可以看出
,

加长电泳时间和提高电泳时的溶

液温度都有助于负离子结构基元 瞻
一

向正极方向迁移和提高溶液的过饱和度

通过对水晶和钦酸钡残余溶液的电泳实验可以看出
,

在不饱和的生长残余溶液中
,

经过直

流电场的作用
,

在正极部位可以形成局部过饱和状态
,

使晶核形成并长成晶粒
,

由此证明
,

生

长基元具有负电性 从生长基元的键角方位和相互连接的难易程度与晶体结晶形貌关系中可

以看出
,

生长基元具有负离子多面体的结构特征
,

根据负离子多面体在晶体中的结晶方位和

相互间连接的难易程度等
,

能够圆满地解释晶面的显露机率及对晶体结晶形貌的影响 在不

同过饱和度的条件下
,

负离子配位多面体可以互相结合
,

构成大小不等的生长基元
,

由于生长

基元的维度不等
,

往各族晶面上的叠合速率亦不相同
,

而叠合速率又直接影响到各个面族生

长速率的比例
,

这就可以解释晶体结构和成分相同而结晶形貌具有多变性的原因 也是晶体

结晶习性所反映的晶体形成机理的实质性问题 从 晶体生长的时实观察中发现
,

在低饱

和溶液中生长为螺位错生长机制
,

在高饱和溶液中则为二维生长机制
,

它阐明了在不同饱和

溶液中晶体生长机制是可以不同的
,

而且对各族晶面的影响也应有所差别 因此
,

根据晶体

的结晶习性来研究晶体生长机制是值得注意的课题
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