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黄铁矿表面的扫描隧道显微镜研究
‘

廖立 兵 马哲生 施倪承
材料科学系

,

北 京

唐跃 刚 任德贻
中 国矿业 大 学北京研究生部

,

北 京

摘 要 为了探讨硫元素在煤中的赋存状态
,

对煤中硫元素的主要载体黄铁矿的表面进行了扫描

隧道显微镜研究 在硅油保护下得到了黄铁矿表面高分辨率图象 根据黄铁矿晶体结构的几何分

析
,

所观察到的是黄铁矿 表面的原子分布 黄铁矿的能带结构资料及前人在这方面的研究

均表明
,

用扫描隧道显微镜应首先观察到黄铁矿表面的铁原子 但作者首先观察到的却是黄铁矿表

面 的硫原子 此外
,

作者根据所获得的实验结果认为
,

无论是在 方向还是在 和

方向
,

表面层以外的原子对最终成象几乎没有贡献
,

这与 和 等人的分析有所不

同
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第一作者简介 廖立兵
,

男
,

副教授
,

年生
,

年毕业于武汉地质学院北京研究生部
,

获

硕士学位
,

现主要从事矿物晶体结构及晶体化学的教学与研究工作

引言

黄铁矿是地壳中的常见矿物
,

它不仅产出于各类岩石和矿床中
,

而且也是煤中的主要有

害矿物之一 作为对煤的质量有重要影响的硫元素的主要载体
,

黄铁矿的研究已越来越被煤

田地质学家所重视 我们工作的主要 目的是研究煤中硫元素的赋存状态
,

因此煤中的黄铁矿

也是我们研究白尔主要对象之一 光电子能谱分析表明
,

煤中黄铁矿表面的氧化情况很不相同

为了解释这种差异
,

我们必须对黄铁矿的成分和结构进行仔细分析 氧化主要在矿物的表面

进行
,

因此黄铁矿表面结构的研究便成为我们本次研究工作的一个重要组成部分 扫描隧道

显微镜是物质表面分析的有力工具
,

很多学者的工作 已经证明了这一点
,

而且 和

等人仁‘一 ’〕也 已在黄铁矿的研究中有过较成功的尝试
,

所以我们把扫描隧道显微镜作为观察

黄铁矿表面结构的主要工具

年 月 日收稿
·

,
国家 自然科学基金资助项 目

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



www.sp
m

.co
m

.cn

地球科学 —中国地质大学学报 年

实验及样品

实验所用样品采 自湖南来阳
,

为块状集合体 电子探针分析和光 电子能谱分析表 明样品

成分较纯净
,

表面氧化程度相对较为轻微 为了避免样品氧化
,

我们在大气下破碎样品晶体
,

并用硅油迅速覆盖新鲜表面
,

随即转移到样品台上进行试验 实验所用仪器为中科院化学所

研制的
一

型扫描隧道显微镜
、

针尖 机械剪切得到
,

恒高模式扫描
·

结果和讨论

〕等人曾对黄铁矿的导电性与偏压间的关系进行过研究
,

并认为由铁原子组成的表面

应用较大的正偏压 针尖为正 进行实验
,

而由铁原子和硫原子共同组成的表面则可用较小

的正偏压或所有负偏压进行观察 我们分别用正和负偏压对黄铁矿样品进行了实验
,

都得到

了高分辨率的实验结果

图 是正偏 压下得到 的黄铁矿表面 的高分辨率结构 图象 图中原子 间距分别为 一

,

一 黄铁矿为立方面心结构
,

晶胞轴长为 川 从晶体结构几何学

角度分析
,

图 只显示了铁和硫原子中的一种 图 中峰的分布与黄铁矿结构中 面的铁

原子或硫原子的分布最为吻合 图 是黄铁矿 面的原子分布示意图 图中 一
,

加 一 因此我们认为图 很可能是黄铁矿 面只显示一种原子时的结构图象 图

中晶胞的扭曲主要是 由于仪器在 和 方向扫描的非正交性造成的
,

图 和图 中晶胞轴长的

误差也在允许的范围之 内
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黄铁矿 面的 结构图象 恒高模式扫描
,

’

一
,

, 「
’

一
, ,

图 黄铁矿 面晶体结构示意图
卿

的研究结果表明
,

无论是在正偏压下还是负偏压下都应首先观察到铁原子
,

小的正偏
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压下更是如此 因为黄铁矿的能带结构中
,

价带顶部最靠近费米能级处的 场轨道主要为铁原

子的 电子 的
。

电荷定域在铁原子处
,

只有扭 的电荷定域在硫原子处
,

其余电荷定域

在两种原子之间 导带混杂程度较高
,

最低未填充能级 表现出明显的硫原子的 电子混合

态
,

其电荷的 和 分别定域在铁和硫原子处仁, 一 , ”〕 因此 等人巨‘
,

」认为他们观察

到 的是黄铁矿 和 面的铁原子 从能带结构分析
,

图 显示的也可能是黄铁矿

面的铁原子

图 是在相同条件下
,

在同一样品表面的另一

位置 与图 隔约几纳米 得到的结构图象
,

表现

出了明显的锯齿状结构
,

说明铁和硫都参与了成

象 如图 中的折线所示 在 方向
,

最小

面网间距约为
,

如果第一邻近层中的原子

参加成象
,

在图 中除折线状链以外应能看到更多

的峰
,

但实际上图 并没有任何多余的峰显示 因

此我们认为
,

表面层以外的原子对成象几乎没有

贡献
,

所以图 只画出了 方向同一高度的铁

原子和硫原子 这与 和 等人的折线

有所不同
,

他们的折线考虑 了第二层原子
,

而在

方 向第二原子层与第一原子层的间距达

图 中的折线由长
、

短线段相间组成
,

铁

图 黄铁矿 面的 结构图象 恒高模式

扫描
, 犷 ,

、

吕 , 。一 ,

原子位于长线段的中心
,

而硫原子位于每一线段的两端 因此图 中线段的两端为硫原子
,

长

线段 段 的中心为铁原子 可见硫原子比铁原子显示得更为清晰
,

而且局部能见到对硫

原子 图 中 位置
,

这与能带结构分析的结果不太一致 我们甚至认为图 显示的为硫而

非铁原子 图 中
, ,

与图 中的
、

刀 长度基

本吻合 存在测量误差 这一现象与 等人显示硫原子时的结果虽有相似之处
,

但却

不尽相同 他们的一种解释是局部重构造成 但用局部重构来解释图 似乎不能令人满意
,

因

为我们在比较大的范围内都观察到了这种现象 我们认为图 可能与黄铁矿中的某种杂质或表

面的吸附有关 总之
,

这一现象有待进一步解释

结论

图
、

所显示的黄铁矿 面的结构图象是继 和 等人将 用于黄铁

矿 和 表面研究后的又一结果 所有这些结果都表明
,

黄铁矿的表面极为复杂
,

有些现象仅用 已知的能带结构资料还无法解释
,

因此必须结合其他方面的研究才能正确了解

黄铁矿的表面特征
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