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摘要 从结晶化学角度出发，研究了硫氟酸汞桶(简写为c~rc)结构中的基本结构单元即嶙  和cdM 的结晶方位 

与晶体各族晶面间的对应关系．在对CMIE的生长溶液结构测定和推理基础上，提出该晶体生长基元的结构形式和 

生长基元向各族晶面上堆积的规律，进而讨论了该晶体生长习性的形成机理．实验发现，cMI℃的生长溶液中存在 

着与晶体结构中相同的基团即朋离子多面体生长基元，髓着生长条件的变化，生长基元的维度有所不同，不同维度 

的生长基元往各族晶面上的堆积速率也发生相应改变，从而解释了cMIc的生长习性和晶体形貌的多变性．
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硫氰酸汞镉晶体(简称 c~rc)是在分子工程方 

法和双重基元理论基础上研制成功的一种新型高效 

非线性光学晶体材料．该晶体具有良好的机械性能，

化学稳定性，较大的折射率和较宽的透光波段，在 

380—2300 nm范围内透明，在整个透光波段均可实 

现位相匹配，采用 GahiAs半导体激光器(LD)，波长 

为809 m ，用c 室温下直接倍频 ．首次获得404．

5 m 的蓝紫光输出；输出功率为1．8 m lj．毫瓦级 

的蓝紫光输出以及其优良的综合性能使得 CMTC在 

实用亿小型蓝紫光激光器方面具有极大的潜力和应 
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用前景．我们曾经报道过 CZIE的结构，性质及其生 

长l】剖 ，本文首次对该晶体的生长习性及机理进行 

了研究探讨．从“负离子配位多面体生长基元”理 

论 一出发，根据对 CMTC结构分析，生长溶液结构测 

定的结果，提出了该晶体生长基元的结构形式，从生 

长基元向各族晶面的不同的堆积方式较好地懈释了 

晶体的生长习性，从而把晶体结构、生长溶液结构、

晶体生长习性及结晶形貌有机地联系起来，达到由 

表及里，由宏观到微观的统一．

1．1 0栅[℃的分子结构和晶体结构 

伽 ℃属于四方晶系，空间群为 14；晶胞常数为 

4=1．1487(3)nm，c=O．4218(1)fHn， =0．5566(2) 

n ；D=3．254 Mg／m3；Z=2．该晶体结构中 }k，cd 

分别与硫氰酸配位体 s和 N原子配位构成两种轻 

微畸变的四面体 lllgs4和 CdN4，其中，中心原子 № 

和 cd位于晶体结构中四次反轴的中心．硫氰酸根 

(S— C— N)作为电子桥梁将 Hg和 cd原子联系起 

来，从而形成三维无限延伸的 H —S— C一 Ⅳ一cd 

结构网络(如图 1所示)．畸变四面体产生的偶极矩 

通过电子桥传递，微观偶极矩通过电子桥相互叠加， 

方向一致，从而使该晶体材料显示出较大的非线性 

效应 ．

1．2 晶体生长形貌 

从溶液中生长晶体时各旅晶面都可以得到充分 

显露，并且可以通过改变溶剂，溶液过饱和度或其它 

物理化学条件来改变各族晶面的相对生长速率．从 

KC1一 O(NaC1一 O)或丙酮 一水混合溶液中生长 

的CMTC一般由柱面{1 1 0}，{1 00}和锥面{2 1 1}，

11 0 1}构成(见图2a)．随着{1 1 0}和{2 1 1}面旅的 

生长发育，{1 00 和{1 01}面显露面积越来越小(图 

2b)，甚至消失(图2o)．虽然各晶面生长速率受籽晶 

取向和生长溶剂的影响而发生改变，但{1 1 0}和{2 

1 1}面通常顽强显露，而{0 0 1j面从未出现过．

b 

图1 CMTC晶体结构(描 轴向投影) 

．
1 The~mcturo 0fCMTC 

( e( d along Z-幽 ) 

图2 CMTC晶体的不同生长形态示意 

ng．2 The scllem c diagr8lI肆0f variousmoqohologies 0f口fIlC c,-yst~l 

2 CMTC晶体的生长溶液结构与其 

生长基元 

2．1 CMTC生长溶液的配制 

按照以下化学反应式合成 ClvlTC 

~

4~LSCN+ Hga2=如rig(ScN)4+2AC1 (1) 

Hg(SCN)4+CdC12=Cdg(SCN)4+2AC1 (2) 

A代表Na 或K 离子．首先将n(ASCN)：n(HgCI2)= 

4：i的原料溶于一定量40℃去离子水中，形成A2Hg·

(SCN)4水溶液(1)；然后将与 Hgcb等摩尔的 Gdcb 
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I在40℃溶解，最后将 CdC~水溶液与溶液(1)漏台。

就得到了一定过饱和度下的c1wrc的生长溶液．

2．2 c1M'ltX2生长溶液的结构 

对于ⅡB族金属离子zn(III)，Cd(III)，Hg(III)

单离子中心硫氰酸配合物在不同溶剂中的结构已有 

不少报道．根据软硬酸碱理论 5,6J，Hg(Ⅱ)通过s原 

子与 Sc 一进行配位，无论是在质子化的水中还是 

在质子情性的有机溶剂中均形成稳定的阴离子基团 

[H (scN)4] ，而由于Cd(II)与 SCN一的s和N原 

子均可配位，因此在溶液中的存在形式比较复杂，如 

[Cd(SCN)2(NCS)2]2-，[cd(SCN)3(NCS)] 等 ．

CMTC生长溶液中同时含有两种 ⅡB族金属离子 

Hg(Ⅱ)和cd(II)，因此溶液结构更加复杂．按照我 

们如上所述配制 CMTC晶体生长溶液的步骤，}I异 

(III)将首先与SCN’配体通过s原子进行配位，形成 

稳定的阴离子基团[№(seN)4] ．当向以上溶液中 

加入CdC12时，cd(H)离子将与SCN一的N原子端进 

行配位，与}Ig(III)一起构成 Hg(Ⅱ)一s— C— N— 

cd(Ⅱ)的网络结构 ．但是由于 cd(II)与 SCN一的配 

合物的稳定性远远小于 I-Is(III)与 SCN一的配合物 

[Hg(SCN)4] 一的稳定性(四配位配合物稳定常数分 

别为102 ，102 )，因此，可以推断在这一网络结构 

中，部分的 cd(II)离子将会断裂开来以游离状态存 

在．随 着 溶 液 放 置 时 间 的 加 长，溶 液 中 的 

[} (scN) ] 一配位离子也会发生一定程度的缓慢 

离解，因此溶液中游离的 cd(II)将与离解产生的 

SCN一进 行配位形 成 阴离 子基 团 [cd(SCN)2 

(NCS)2] ，[cd·(scN)3(NCS)9-等．在实验过程中 

我们发现：向不再析出CMTC的久置生长母液中加 

入少量CdCk或Hgcl2固体粉末，溶液中又会析出具有 

完美晶形的CMTC，而在新鲜的 CMTC稀溶液中未发 

现此现象．这一实验现象进一步证明：在新配制的 

CMTC生长母液中，溶质主要以[Hg(scN)4] 一和 

Cd(II)构成的网络形式存在，而在久置溶液中 

lng(SCN) ] 一和 cd(II)与 SCaN一的配位形式如 

[CA(SCN)2(NCS)2]2一，[Cd(SCN)3(NCS)] 一等共存．

2．3 a岫 的生长基元 

通过对 CMTC生长溶液结构的分析可知，久置 

溶液中成分结构形式复杂影响CMTC的正常生长，

因此我们选择新配制的溶液进行生长．在新鲜的 

CMTC稀溶液中主要存在[Hg(SCN)4] 一和cd(III)离 

子，而在 CMTC生长溶液中，随着溶液过饱和度的增 

加，cd(III)与[H (scN)4] 一配位离子中 SCN 的N 

原子进行配位形成桥连的H 一s— C— N—cd链，

进而形成较大维度的生长基元．这些较大维度的生 

长基元由HE(III)和cd(II)的配位四面体 H#4和 

CdN4经c原子连接交替排列组成，与 CMTC晶体中 

结构单元相同的，如图3所示．

b 

d 

围3 CMTC不同维度生长基元图形 

r 配位四面体单元；b一二联分于单元 ； 一四联分子单元； 一六联分子单元 ；

0一N}0一Cd}0—C；●一S；●一Hg 

· s3 c I址i0I15 0fthe growth units 0f c帆 cr~talwith vari0I1~memimm． 

E～bdh } and cd tetmlzdr~；b--Two-l w山lⅡ她；广 F伽 一Uaked刚 lIIIi ；d__s —linked u 

3 生长基元的堆积与晶体形貌 根据仲维卓的“负离子配位多面体生长基元”模 
型【

，负离子配位多面体生长基元之间的连接方式 

； ；l毽 i
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决定晶面的显露程度．负离子配位多面体生长基元 

之间以面面连接时，对应的面族生长最慢，通常易显 

嚣；以顶角相连接时，对应的面族生长最快，通常不 

显嚣；以棱棱相连接时，对应的晶面生长速率介于以 

上两者之 间，有时显嚣，但显露面积较小．对于 

c I℃晶体，从晶体的结晶形貌分析，} 和 CdN4 

配位四面体在各族晶面的连接方式不同决定了各族 

晶面的生长速率和显嚣程度．

圈4 c加 结构基元在l1 1 0}面投影 

r H幽 ；b__cd 

_1g．4 Stnlettnal lIr 0f H (a)and car~(b)0f 

∞ ℃ on1ll 0lface 

c rc晶体通常由柱面{1 1 0}，{1 00}和锥面{2 

11}，}1 0 1}构成，并且各面的显嚣程度不同．如图 

4，图 5所示，lagS,配位 四面体的一个面平行于 

；1 1 0}和{2 1 1}面族，而CdM配位四面体一个面与 

这两个面族斜交，斜度较小，近似于平行，从而导致 

溶液中的生长基元向逸两晶面上堆积的速度很慢，

因此，尽管晶体生长速率受到生长条件如溶液过饱 

和度，pH等的影响，这两个面族fl 1 0}和i2 I 1}的 

生长速度一般都很小。所以总是顽强显露．对于{1 0 

0}面，}I8岛配位四面体以棱与之连接。而cdN{则以 

倾斜度较大的配位四面体的顶角与之连接(如图6 

所示)，因此溶液中的生长基元向}1 0 0}晶面上堆积 

的速度加快．而对于{1 0 1}面，H 以及 cdN4生长 

基元均以倾斜配位四面体的顶角与之连接(如图7 

所示)，因此生长基元在该晶面方向的堆积速度更 

快．生长基元在晶面上的堆积速度决定了各个晶面 

的生长速率，从而最终导致晶体生长形貌的改变 ．从 

以上分折可知，{1 1 0}和{21 1}面生长速度最慢，所 

以总是顽强显露；{1 0 1}和{1 0 0}面比{1 1 0}和{2 

11}面生长快速，有时显嚣，但随着}1 10}和}2 1 1}

面的发育扩展，显露面积逐渐变小，甚至消失．在 

c I℃生长过程中{0 0 1}面从未出现过．这是因为 

生长基元 HP出和 cdN{配位四面体均以棱与之相连 

(见图8)，同时。由于晶体结构中每两个相邻的lagS, 

和cd 配位四面体之间具有沿 方向的2l螺旋轴 

对称性，从而太大地促进了 向晶体的生长，因而}0 

0 1}面从未显嚣．

圈 5 C?／I'IE结构基元在 l21 1{面投影 

r H幽 ；h一叫  

_1g．5 StnletttnallIr }0f H sI(a)and c(毗}(b)0f 

C帆  rys cted∞ }21 1 Eface 

¨ ‘ ．．．‘ 
● 0●’ ● 0●。 e 
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圈6 CMTC结构基元在l1 0 0}面投影 

r H幽 ；b__叫  

_1g．6 Stnletttnal unite 0f H sI(a)and c(毗4(b)0f 

c眦  c on 1l 0 0l
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田7 cMI℃结构基元在{1 01l面投影 

r—H ；b__cd 

ng．7 Slmeturaltmits of} (a)and cclrl,(b)0f 

c眦 aystal pIojeted oIl I1 01Iface 

： ： 

◆．■一o．

田8 cMI℃结构基元在{0 0 1}面投影 

r—H ；b__cd 

ng．8 sh1 ur丑l tmits of} (a)8111d cd (b)0f 

CM'IE tal~'ojeted oIl l0 01Iface 

通过实验和分析我们发现在 CNTC生长溶液中 

存在 着 与 其 晶 体 中结 构相 同 的 阴离 子基 团 

[H (scN)4] 一和游离的c 离子，随溶液过饱和度 

的增大。两者配位连接，并且以不同的方式向各晶面 

上进行堆积．

生长基元中H }和 CdN4配位四面体与 C．NTC各晶 

面连接方式的不同决定了这些晶面不同的生长速 

率，从而决定了晶体的撮终生长形态．(3fl~形态一 

般由柱面{110}，j1 0 0}和锥面{2 1 1}，{10 1}构 

成．由于生长基元的 }IP岛 和 cdN4配位四面体与这 

些晶面连接方式不同，因此它们的生长速率和显露 

面积不同，其中t1 1 0}和t2 1 1}面生长较慢而经常 

顽强显露．而t10 0}和t10 1{面生长较快而显露面 

积较小甚至消失．总之，利用溶液中的生长基元在生 

长界面上堆积方式的不同较好地解释了 CNTC的生 

长习性．此外，溶液的 PH值 ，杂质离子如 Fe3 以及 

过量的CA2 或略  等对 CMTe的生长习性和结晶 

形貌均有较大的影响．对此我们将利用原子力显微 

镜(AFM)进行深人的研究，实时观察晶体生长过程 

中表面形貌变化，精确测量不同晶面的台阶生长速 

率，从而能够从微观角度上揭示晶体生长速率与晶 

体的生长习性和结晶形貌间的关系．这些研究结果 

将另行报道 
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