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辉锑锡铅矿表面的 STM 研究
Ξ

马�生　赵小平　施倪承
(中国地质大学 , 北京 　100083)

主题词 　扫描隧道显微镜 　辉锑锡铅矿 　表面结构 　调制结构 　微形貌

提 　要 　本文利用扫描隧道显微镜 (STM)对辉锑锡铅矿{100}解理面的表面结构特征进行

了研究 , 得到了清晰的原子级分辨率图像 , 并观察到辉锑锡铅矿结构中因两种基本构造层不匹

配而导致的调制波结构及超结构长周期现象。同时还观测研究了辉锑锡铅矿的表面微形貌特

征。

1 　引言

辉锑锡铅矿 ( Pb5 Sn3Sb2 S14)是复合层状结构的复杂硫盐矿物 ,其晶体结构由两种结构

层所组成。辉锑锡铅矿晶体结构沿[010] 方向投影的原子排列细节是由该方向的透射电镜

的高分辨图象结合模拟计算而揭示的[1] 。图 1 为其晶体结构沿 b 轴的投影 ,结构是由假四

方对称的方铅矿结构层 ( t层) 和假六方对称的二硫化锡结构层 ( h层) 以htthtt ⋯⋯形式

图 1 　辉锑锡铅矿晶体结构模型沿[010] 方向的投影 (汪苏 ,1992)

Fig.1 　Projectionoffranckeitealon g[010]
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沿[100] 方向有序堆垛而成。两种结构层的晶胞参数为 :

h 层 : a =1.73nm, b =0.368nm, c =0.632nm, α=91°,β=96°,γ=88°

t 层 : a =1.73nm, b =0.584nm, c =0.590nm, α=91°,β=95°,γ=88°

由于 t 层与 h 层之间格子参数的不匹配 ,两种结构层之间的错配形成了复合层沿 c 轴方向

的无公度调制正弦波 ,调制波的周期为 4.7nm 。杨勇的研究表明 ,沿 b 方向还存在 7.01nm

的超结构[2] 。由于扫描隧道显微镜可实时地得到实空间表面的三维图像 ,可用于具有周期

性或非周期物质表面结构的研究 ,作者认为利用 STM 技术能有效地揭示辉锑锡铅矿的表

面结构特征。

2 　实验结果与分析

实验仪器为中科院化学所研制的 CSTM-9000 型扫描隧道显微镜 ,针尖材料采用直径

为 0.5mm 的铂铱丝。样品采自广西大厂长坡锡矿床。晶体多为沿{100} 发育成的薄板状、

片状 ,且经常发生弯曲 ,集合体为片状、致密块状和放射状。灰黑色 ,条纹浅灰色 ,金属光泽 ,

不透明 ,{100}解理极完全 ,硬度 1 —2, 略具延展性 ,有弱导电性。实验采用辉锑锡铅矿光滑

平整的新鲜{100}解理面 ,其原子可能为 t 层或 h 层的原子排列 ,如图 2 所示。实验在室温

下进行 ,采用恒流慢扫描和恒高快扫描模式。

　　　　a. 　t 层　　　　　　b. 　h 层

图 2 　辉锑锡铅矿结构在 (100)面上的投影

Fig.2 　Projectionoffranckeitestructurealon g (100)

高质量图像的获取受许多因素的影响 ,以偏压最为重要。因此 ,在实验中对偏压条件进

行了探索。首先 ,在正偏压下得到了原子级分辨率的图像 (图 3a) ,图像清晰地显示出原子

的排列。连续改变偏压 ,在负偏压下得到了图像 3b。对比图 3a、3b, 可见正、负偏压下获得

的图像信噪比强度一致 ,图像清晰度相当 ,从而说明获得辉锑锡铅矿原子级分辨率图像的偏

压条件局限性不大。实验证明 ,在 +60mV —-60mV 范围内都可得到较好图像。

图 3a、3b 及图 4 是扫描范围为 2.5nm ×2.5nm 时所得到的 STM 图像 (三幅图的区别
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a 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 3 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 图像

Fig.3 　STMima geofthe{100}cleava gesurfaceoffranckeite

a. 　Vb=28.5mV,Iref=1.18nA 　恒高扫描模式　　　b. 　Vb=-26.1mV,Iref=1.17nA 　恒高扫描模式

AB=0.355nm, 　AD=0.621nm 　　　　　AB=0.382nm, 　AD=0.615nm

a 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 4a 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 图像

Fig.4a 　STMima geofthe{100}

cleavagesurfaceoffranckeite

Vb=24.8mV, 　Iref=1.2nA, 　恒高扫描模式

图 4b 　图 4a 的简三维图像

Fig.4b 　Simplethree-dimensionalima geofFi g.4a

AB=0.365nm, 　AD=0.615nm

在于扫描区域的不同) 。由于 X 方向和 Y 方向扫描的非正交性及样品热漂移等因素的影

响 ,图像有些变形 (实验结果表明 ,扫描范围越小 ,图像变形越严重) ,但显示原子是按假六方
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排布 ,原子排列齐整。所以 ,所观测的辉锑锡铅矿解理面的表层原子应为 h 层原子。根据图

2b 辉锑锡铅矿结构在 (100)面的投影 , 在 STM 图上选定的重复单位为带心的矩形 ABCD,

其边长如图所示。图像中原子的相对辉度一致 ,从剖面线图可见原子的高度也一致 ,故认为

图中原子为同种原子 (Sn 或 S)

图 5 为不同针尖、不同扫描区域、扫描范围为 5.0nm ×5.0nm 时的 STM 图像 ,测得矩

形 ABCD 单位边长 AB=0.362nm 、AD=0.628nm, 图像的相对辉度和剖面线特征与图 3a、

3b 及图 4 相似。四幅图中矩形 ABCD 的参数平均为 AB=0.366nm,AD=0.620nm, 数值

与 h 格子参数 b =0.368nm 、c =0.632nm 近似 , 而与 t 层格子参数 b =0.584nm, c =

0.590nm 相差甚远。从而进一步证明了所观测的辉锑锡铅矿解理面的表层原子为 h 层原

子 , 并且层面为同种原子分布。

图 5a 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 图像

Fig.5a 　STMima geofthe{100}

cleavagesurfaceoffranckeite

Vb=-10.0mV, 　Iref=1.10nA, 　恒高扫描模式

图 5b 　图 5a 的简三维图像

Fig.5b 　Simplethree-dimensionalima geofFi g.5a

AB=0.362nm,AD=0.628nm

图 6 的扫描范围为 37nm ×37nm, 可清楚地见到整齐的格状构造 ,a 、b 两图的剖面线形

象地展示了构造在 b,c 方向上正弦波状起伏的特征 , 此构造反映了辉锑锡铅矿表面原子排

列在大范围内的周期性。测得该长周期分别为 AB=6.95nm,AD=4.73nm 。这种正弦波

特征是由于辉锑锡铅矿的两个构造层 h 层和 t 层的不匹配引起的 ,具体可能为在 PbS 层中

的 Pb 和 SnS2 层中的 S 在 PbS 层的两侧表面上交错成键。Sb 在 PbS 层的两侧层面上交错

地代换处于与 SnS2层的 S 失配的 Pb 而形成的[1] 。图 7 为不同针尖、另一扫描区域、扫描范

围为 74nm ×74nm 的图像 ,同样显示了两个方向的长周期 ,测得 AB=7.00nm,AD=

4.67nm 。从图 6 与图 7 获得的平均值为 AB=6.98nm,AD=4.70nm 。以上特征表明在实空

间也观测到了辉锑锡铅矿中的正弦调制波 (沿 AD 方向)及超结构长周期 (沿 AB 方向) 。
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a 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 6 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 图像

Fig.6 　STMima geofthe{100}cleava gesurfaceoffranckeite

Vb=24.5mV,Iref=1.20nA, 恒高扫描模式 ,AB=6.95nm,AD=4.73nm

　图 7a 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 图像 　　　　　　　图 7b 　图 7a 的简三维图像

　　Fig.7a 　STMima geofthe{100}cleava ge 　　Fig.7b 　Simplethree-dimensionalima geofFi g.7a

　　　　　　surfaceoffranckeite

Vb=24.1mV,Iref=1.20nA, 恒高扫描模式 ,AB=7.00nm,AD=4.67nm

采用恒流慢扫描模式 ,对辉锑锡铅矿 (图 8) 进行观测 , 获得了辉锑锡铅矿{100} 解理面

的表面微形貌图像。其特征是在纳米尺度上起伏不平 ,各种形状的生长阶梯、生长纹发育。
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图 9a 显示晶面整体的生长方向为 AB 向 ,生长纹呈不规则的波折状 ,各生长纹近于平行 ,走

向呈 CD 向 ,纹间距约为 18nm 。图 9b 明显为两个生长层 ,上层 (A 区) 色浅 ,平坦 ,下层 (B

区)色暗 ,为光滑的互相平行的波状生长纹 ,纹间距约为 17nm 。图 9c 表现为孤岛状 (A) 生

长台阶零星分散在基面上 ,孤岛横长 8.0nm, 纵长 20.0nm 。基面由不规则的次级生长孤岛

(B)组成的波状纹构成 ,纹间距为 5.7nm 。根据晶体生长机制理论 ,这些特征是在成矿溶液

图 8 　辉锑锡铅矿的扫描电镜图像

Fig.8 　SEMima geoffranckeite

图 9a 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 微形貌图

Fig.9a 　STMmicroto pographicima ge

ofthe{100}cleava gesurfaceoffranckeite

Vb=4.9mV,Iref=1.21nA,

扫描范围 :185nm ×185nm

图 9b 　辉锑锡铅矿{100}解理面的 STM 微形貌图

Fig.9b 　STMmicroto pographicima geof

the{100}cleava gesurfaceoffranckeite

Vb=10.0mV,Iref=1.08nA

扫描范围 :125nm ×125nm

图 9c 　辉锑锡铅矿{100}面的 STM 微形貌图

Fig.9c 　STMmicroto pographicima geof

the{100}cleava gesurfaceoffranckeite

Vb=34.4mV,Iref=1.21nA;

扫描范围 :62.5nm ×62.55nm

过饱和度相对较低 ,物质供应不足的条件下 ,生长层不能连续覆盖整个晶面而形成的。而孤

岛状凸起的出现可能是多个岛状二维核开始生长造成的 ,也可能是由于作用于生长阶梯的
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溶蚀造成的[3,4] 。

样品在大气下存放数日 ,仍能获得原子级分辨率的图像 ,说明氧化对实验影响不大。

3 　结束语

　　综合以上实验结果 ,证明在正、负偏压下均可获得辉锑锡铅矿表面结构的良好 STM 图

像 ,辉锑锡铅矿{100}解理面的结构为 h 层即假六方 SnS2层的原子排列。观测到了 h 层沿 c

方向 4.7nm 的无公度调制结构和沿 b 方向 7.1nm 的超结构。根据辉锑锡铅矿的表面微形

貌特征 ,探讨了其形成机制。通过本文工作 ,说明 STM 是实空间中研究非周期性物质表面

结构和微形貌的有力手段。
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STMStud yofFranckeiteSurface

MaZheshen g, 　ZhaoXiao ping, 　ShiNichen g
(ChinaUniversit yofGeosciences,Bei jing 　100083)

Keywords: scanningtunnelin gmicrosco py;franckeite;surfacestructure;modulated

structure;microto pograph y

Abstract

　　Franckeite ( Pb5Sn3 Sb2S14 ) isakindofcom plexla yeredsulfide.Thestructurecanbe

viewedasanalternatestackin goftwofalsetetra gonals ymmetric 　t 　sheets ( galenaPbS

sheets) andonefalsehexa gonals ymmetrichsheet (berndtiteSnS 2 sheet ) along[100].Two

kindsofsheetsare packedinorderofhtthtt ⋯⋯alongaaxis.Becausetheunitcelloftsheets

cannotcorres pondwiththeunitcellofhsheetandthemissedmatchin gbetweentsheetsandh

sheets,theincommensurate-sinusoidalmodulationwaveshaveformedalon gcaxis.

Usingt ypeCSTM-9000Scannin gTunnelin gMicrosco py,theauthorsobservedthe

cleavageface{100}offranckeiteandobtainedexcellentdistinctatomicresolutionSTMima ge.

Thelattice parametersAB=0.366nm,AD=0.620nmindicatedhsheetatomicarran gementof

thecleava geface.Themodulationsinusoidalwavesof4.7nmalon gcaxisandasu perstructure

long periodof6.98nmalon gbaxiswerealsoobserved.Meanwhile,themicroto pographicchar 2
acteroffranckeitewasinvesti gatedwithSTM.
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