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摘 要

本文从硫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
讨了硫酸盐类晶体中【 〕卜 结晶方位与晶体结晶形貌之间的关系 认为【 」一 四面体
与金属 阳离子 十 、

犷十
、 二 结合时

,

由于晶体结构和生长条件 如温度
、

过饱
和度等 的不同

,

在晶体各族晶面上的叠合速率和取向不同
,

晶体的结晶形貌迥然有别
晶体的结晶形貌与【 」

“一 四面体在晶体中的结晶方位密切相关
,

四面体的面和棱的法线
厂 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

关 键 词 硫酸盐晶体
,

负离子配位多面体
,

键合能
,

结晶形貌

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
,

当前人们对表面粗糙化相变模型给予了极大
的关注 近年来采用计算机对晶体生长过程进行模拟研究也发展较快【‘

,“ , 。 等人

从晶体中原子与原子间的势能函数出发
,

研究了 晶体中【 习
一 四面体与 之间

的键合
,

给出了晶体的结晶形貌 在硫酸盐晶体中
,

金属阳离子
、 、 二

和硫酸根 “一 可结合成多种晶体
,

其中氧原子围绕硫原子构成 田 一 四面体具有等轴
对称特征

,

其结晶方位与晶体的结晶形貌密切相关
,

几种硫酸盐晶体的结构与结晶形貌

重晶石
斜方晶系

,

对稀性 护
,

空间群 尸
,

晶体常呈板状
,

板面为
,

而 和

试 面则很少显露
,

如图 晶体中有两种配位结构
,

一种是 习 一 四面体
,

另

一种是 」““一 立方八面体
, 十 周围有七个 习“

一 四面体并与其中的 个 “一 相
连

,

配位数为 硫酸根 习“
一 四面体在晶体中的结晶方位是四面体棱的法线 护 方向

对向
,

四面体的顶角指向 和 乙
,

见图
,

硬石膏

斜方晶系
,

对称性 护
,

空间群 凸二。二
,

晶体常呈板状
,

二 面族顽强显露
,

和 面族却十分罕见
,

如图
,

晶体中有两种配位结构
,

一种是 卜 四

面体
,

另一种是【 一 任一 立方体
,

周围有六个 习 一 四面体与之相连
,

见图

中
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贬噩为
在 。轴方向 “ 有两个键与 旧 习

一 四

面体相连
,

而在 轴和 轴方向只有一
个键与之相连 , 硫酸根 阵 习“一 四面体的

棱与 试 面平行
,

四面体的顶角指向

遗鑫必
和 面

,

石膏
·

单斜晶系
,

对称性 护
,

空间群
,

晶体常呈板状
,

板面为
,

如

图
,

晶体中有两种配位结构
,

一种是 旧 习“一 四面体
,

一 立方体
,

另一种是 岭

图
,

卜
‘

为八配位
,

其中
重晶石晶体的结晶形貌

, ,一‘ , ‘ , , , ‘

有六个氧和两个 与之相连
,

与 阳 习“一 四面体构成双层结构
,

见 图
,

族平行
分布于双层之间

,

与 面

今口今曰,︸皿且」图
‘ ,

,
一

重晶石晶体中 仇 一 四面体与 犷十 结晶方位
一 比

图 幻
,

硬石膏晶体的结晶形貌
尸

, 。 、 ,

昙樱
晶

篡
““体中 “一 四面体“

段黑粼拭默蕊 ”
一 ‘ 衍 ‘ ·
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君睽
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一一一闷 乙

阅
,

兄
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岌
二

图 幻
,

石膏晶体的结晶形貌
二 , 》 、 ,

图 石膏晶体中 」
“一 四面体与

“

和 结晶方位
【 」一

硫酸盐类晶体中 习
“一四面体的结晶方位与晶体的结晶形貌

在硫酸盐类晶体中
,

金属 阳离子 与硫酸根 司“一 四面体构成以板状为特征的
晶体结晶形貌

,

具有明显的各向异性 从 “一 四面体的结晶方位与晶体的结晶形貌的关
系中可以看出

,

习“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 习卜 四面体
与 键合的角度来进行分析
硬石有晶体中 与【 一 四面体的键合
硬石膏中 与 刃 一 四面体间的键合形式可以从图 中看出

,

有 。
、

口
、

和
石四种形式

,

即

芝一 ⋯

全一 日⋯
, 十

⋯ 以 ⋯ 竺
⋯ 日⋯ 芝

一 ,’
’

’”几
’ 一 ’

丫一

对其键长和势能问的关系
,

等人曾进行过计算
,

结果如表 所示

从表 可以看出
,

在 “ 轴方向 仇 “
一 四面体与 相连

,

距离最近
,

势能最大
,

四

面体的棱与成键方向一致
,

故该方向生长速率快 轴方向 习 一 四面体 的距离较
远

,

势能小
,

成键方向与四面体棱形成一定的角度
,

造成了该方向生长速度慢 而 轴方向

【仇 」
一 四面体与 护 之间有两个成键

,

增加了联结的稳定性
,

尽管每个顶角距 较
远

,

但有两个自由端可以成键
,

因而促进了在 轴方向的快速生长
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硬石有【 一四面体结晶方位在不同方向上的有效线度
硬石膏中 一 四面体为正四面体

,

结晶过程中在不同方向上的有效线度不同
·

四面

体的棱线度最长
,

其次是四面体的顶角到面
,

以棱与棱之间的距离最短
,

因此
,

司
一 四

面体在往晶面上叠合时由于叠合取向不同 角
、

棱和面
,

在晶面法线方向上产生的有效线度
不同

,

表 硬石奋中 了一与
“ 的键合能

茵一

一

口

刀

一

一

一

一

【 〕一 四面体 十联结的稳定性

根据鲍林第三法则
,

在一个配位体的结构中
,

公用棱特别是公用面的存在
,

会降低这个
结构的稳定性 冈

,

这是因为配位体以面相联结时
,

两个配位体中的阳离子之间的距离最近
,

斥力最大
,

以四面体的顶角相联结时斥力最小
,

以棱联结时斥力居于两者之间 在硬石膏
中 习 一 四面体与【 咬一 是以顶角联结

,

但是四面体中氧原子与 歼 之问的键长
、

键角和势能各不相同 如图 和表 因此 与 解 之间在
、 、

方向的斥力之大
小顺序为

,

与实际晶体的相对生长速率是吻合的
·

由于 、 “一 在
面上叠合时的稳定性好

、

生长速率快
,

因而容易消失 在 面上叠合时稳定性最差
,

故
面族顽强显露 同样

,

重晶石 中的 习卜 四面体是以棱之法线方向所对向

面族
,

以四面体的顶角指向 和 面族
,

故晶体的板面常为
,

而
和 ‘ 两个面族由于生长速率快

,

极易消失
,

故十分罕见
,

和图 ‘ 一

讨论

从硫酸盐类晶体中 “一 结晶方位与晶体各个面族的对应关系以及四面体与各族晶

面上阳离子
、 “十 、 十 、 二 联结的稳定性和有效线度来讨论晶体白了结晶

形貌形成机理
硫酸盐类晶体中各个面族的生长速率与【 、 “一的结晶方位

阳 司 一 为硫酸盐类晶体中的基本结构基元
,

分布在阳离子的周围
·

硬石膏中 位
于四个 吟 习“一 四面体之间

,

被八个氧包围
,

构成立方体【 一 重晶石中 位于七

个 习卜 四面体中
,

被 个氧所包围
,

构成立方八面体 在石膏中 与四个 司卜
四面体和两个 分子相连接

,

形成八面体
,

晶体中的 〕“
一
负离子配位多面体是以顶角

相联结
,

【 一 四面体在晶体各面族晶面上联结的稳定性和各族晶面生长速率的关系
,

前

面已进行过讨论 另外
, “一 四面体往各族晶面上叠合时的有效线度也是影响晶体生长

速率差异的一个重要因素 四面体棱的法线方向所对向的晶面
,

在晶面法线方向上
,

该四

面体的有效线度最短 顶角所对向的晶面
,

在晶面法线方向上的有效线度大
,

故同一个四

面体
,

以棱的法线 护 方向与晶面联结和以顶角方向与晶面联结时的有效线度不同
·

故影

响了在不同方向上的生长速率
硫酸盐类晶体中的生长基元

从 司 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
一 四面体作为生长基元和阳离子联结

,

构成大维度的生长基元往晶体各面
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族上叠合
,

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

等人从化学键的势能函数出发
,

计算给出了泻利盐
·

晶体中 啤 一 司 。一 八面

附︸丸

图 《幻 泻利盐晶体中 饥 」
“一 四面体和

〔 」
“一 八面体结晶方位与 和

面的对应关系
、 、

、 二 、 【
,

」一 、 、

〕一
,‘ ,

,

硫酸盐类晶体的结晶习性
以 司 一 为晶体的生长基元

,

考虑生

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

,

合理解释了晶体
结晶形貌的形成机理 众所周知

,

同一种晶

体可以有数种结晶形貌
,

图
,

所示 从
晶体的生长基元的角度分析

,

在不同的温

度
、

压力和介质等物理化学条件下
,

溶液的

结构和过饱和度将发生变化
,

〔 一 与阳

离子联结的能力不同
,

生成不同维度的生
长基元

,

而不同维度的生长基元在晶体各
面族上叠合时的取向和速率各不相同

,

表
现在晶体结晶形貌的差异上

,

在氧化物晶
体中是十分普遍的 硫酸盐类晶体的结晶

习性和形貌也说明了这一点
总而言之

,

硫酸盐类晶体的结晶化学

特征是以【 “一 四面体结构基元与金属阳

离子
、

所构成
·

【 」一 四面

体分布于金属 阳离子周围
,

四面体中的氧
与金属 阳离子形成六配位

、

八配位和十二

图 泻利盐晶体的结晶形貌
·

体和 」一 所构成的结构基元与晶体
结晶形貌间的对应关系

,

如图 所
示

·

从图 中可以看出
,

晶体中 〔
氏

一
八面体棱的法线方向和

、

面的法线平行
,

故它们的晶面生长
速率慢

,

顽强显露 而 〕“一 四面体和
一 。 ‘”一 八面体的顶角指向

,

故
面生长速率快

,

经常消失
,

图 是
泻利盐晶体的结晶形貌 再如

,

在黄钾铁
钒 中

。

的八面体与晶面
。

面平行
,

如图
,

与刚玉 中的 一 。
」
”一 的八面

体结晶方位相同
,

其晶体的
。
面

都是比较发育而屡见不鲜的

心

心
芍一

一命
了
一 , 。

图 黄钾铁钒晶体中 习
一 四面体

和
、

」
一
八面体的结晶方位与

晶体中 面的对应关系
一 亡

〔 」一 【
,

。」一 纽
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配位的结构
, 一 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 司“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 匹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藻面
,

生长速率快
,

显露面就小
,

经常消失 由此

可见
,

晶体的结晶形貌与晶体中结构基元的取向密切相关
,

负离子配位多面体生长基元在
各面族上叠合时的取向和稳定性受晶体结构和生长时的物理化学条件的制约

,

合理解释了
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也不例

外
研究晶体的结晶习性

,

有助于对晶体形成机理的了解
,

通过对晶体结晶习性的了解和
形成机理的研究

,

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
,

为生长理

想优质晶体提供理论依据

参 考 文 献

, 一 、 鱿、 即切
, ,

, , 一 一
, 占 切 ,

, , 鲜 叨 , ,

唐有棋 结晶化学 北京 高等教育出版社
,

、 , ,‘ 云 勿 。 滋。 四 , 介几
,

。乙坛 。 吕 , 。乙。 , ,

仲维卓著 人工水晶 北京 科学出版社
,

【

‘ 。 , ‘加 板 ,‘ 。 ,
、

, , ‘ , “。 。鱿 ‘ 。夕 ‘忍 云”

、 、 ‘

【 〕一
,

一 , ,

乒 一 , 一 一 七

【 」一
、 ,、 【 , 一 【

、 ‘ 玩 」一
,

, 一 , 一 一 几 一 ,

、 一 , 一 伍
, 一 , ,

七 , , ,


