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Предисловие

Вопрос о том, как эволюционирует все то, что нас окружает, наA

чали обсуждать задолго до Демокрита, но дискуссии продолжаются

и сегодня. Обсуждение особенно обострилось после того, как мноA

гие поверили в идею Большого Взрыва и появилась потребность

осмысления нового экспериментального материала, который в неA

бывалом объеме накапливается разными науками от астрономии до

молекулярной биологии. Немалый материал накоплен и в отношеA

нии эволюции твердого вещества как во Вселенной в целом, так и

при конкретных синтезах твердых продуктов. Конечно, вопрос об

эволюции твердого вещества нельзя оторвать от эволюционной

проблематики в целом. Но данный вопрос имеет свою специфику.

Она обусловлена тем, что о зарождении, росте и участии кристалA

лов в природных и техногенных процессах накоплено так много

данных, что можно составить представление об эволюции твердого

вещества, не прибегая к произвольным гипотезам.

Эволюционная модель твердого вещества — это совокупность

надежно установленных закономерностей, которые не только позA

воляют понять, как развивается вещество при получении и как деA

градирует при использовании, но и служат методологической осноA

вой решения конкретных технологических задач.

Потребность в эволюционной модели ощущалась давно, но

стала насущной в связи с развитием нанотехнологии. В нанотехноA

логии используются вещества, состоящие из твердых частиц наноA

метрового размера, т. е. находящихся в «наносостоянии». Через

«наносостояние» вещество проходит на ранней стадии эволюции,

когда только что зародившиеся частицы еще не успели укрупнитьA

ся настолько, чтобы выйти из нанометрового диапазона. Однако

стадия наносостояния обычно кратковременна, так что научиться

удерживать вещество на данной стадии — это значит расширить

возможности нанотехнологии. Более того, осмысленно использоA

вать вещество в наносостоянии без понимания того, как вещество

входит в это состояние и как выходит из него, практически невозA

можно. Это обстоятельство дало толчок к расширению исследоваA

ний ранних стадий эволюции твердого вещества, а затем и всего

эволюционного процесса в целом.

В данной книге собраны и в какойAто мере обобщены некотоA

рые экспериментальные результаты изучения изменения состояA

ния и свойств твердого вещества в процессе его выделения из переA



сыщенной среды, а также при последующем хранении и использоA

вании. Большая часть этих результатов получена в лаборатории геA

терогенных процессов химического факультета Московского госуA

дарственного университета имени М. В. Ломоносова. Остальные

данные взяты из литературы. Оценки показали, что к рассматриваA

емой проблеме имеют отношение не менее 5 млн научных публикаA

ций. Из них в книге использованы только те, которые наиболее соA

ответствуют ее тематике.

Материал книги является расширенным вариантом цикла лекA

ций, которые были прочитаны в Московском государственном

университете и Образовательном центре по нанотехнологии.

Автор выражает глубокую благодарность В. Е. Божевольнову и

Э. Д. Козловской за плодотворное обсуждение и помощь в оформA

лении рукописи.
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Глава 1

Введение

Наша Вселенная «заселена» твердыми телами. Твердые вещестA

ва непрерывно образуются в околозвездном пространстве, формиA

руя пылевые облака космического масштаба. Мириады твердых тел

формируют «земную твердь», образуются в толще морской воды,

выделяются при извержении вулканов и т. д. В лабораториях и в

промышленности ежедневно синтезируется более 200 тыс. твердых

веществ, значительная часть которых используется в качестве конA

струкционных и функциональных материалов.

В окружающем нас мире твердые вещества выполняют множеA

ство разнообразных функций, в значительной мере определяющих

лицо нашей цивилизации. Только один представитель твердых веA

ществ — гидроксиапатит — выполняет в организме человека по

меньшей мере три функции. Входя в состав костной ткани, он

обеспечивает прочность нашего скелета. Находясь в значительных

количествах в кровотоке, его нанокристаллы поддерживают постоA

янство концентрации кальция в плазме крови. Наконец, обладая

большой сорбционной способностью по отношению к ряду ядовиA

тых веществ, гидроксиапатит способствует снижению их влияния

на организм. При этом эффективность выполнения гидроксиапаA

титом указанных функций зависит от того, как происходит зарожA

дение, рост и растворение его нанокристаллов на разных этапах

развития организма, т. е. от того, как эволюционирует гидроксиA

апатит, по мере того как мы стареем.

Эволюция твердого вещества — явление многостадийное и

сложное. Оно значительно проще, чем эволюция биологических и

социальных систем, но и его описание возможно только после наA

копления такого объема экспериментальной информации, котоA

рый позволяет свести гипотетичность описания к разумному миниA

муму. В настоящий момент этот минимум, поAвидимому, достигнут,

так что можно составить фрагментарную, но связную картину эвоA

люции, опираясь на факты.

1.1 Предмет рассмотрения
В данной работе рассматривается гетерогенная система, которая соA

стоит из множества твердых частиц (твердых тел), погруженных в жидA

кую или газовую среду (внутреннюю среду системы), и отделена от осA



тального пространства (от внешней среды) стенками. Через стенки в сиA

стему вводятся вещества, тепловая и механическая энергия. Кроме тоA

го, на систему налагаются электромагнитные и гравитационные поля.

Под частицей вещества подразумевается совокупность достаA

точно большого количества атомов, связанных друг с другом

столь сильно, что они могут длительно перемещаться в пространA

стве как единое целое с сохранением формы и рельефа поверхноA

сти. Полной характеристикой каждой частицы является совокупA

ность параметров состояния всех составляющих ее атомов.

Наблюдения за поведением отдельных атомов на поверхности

твердых тел in situ методами автоионной, туннельной и атомноA

силовой микроскопии указывают на то, что состояние каждого

атома следует характеризовать пространственными координатаA

ми и скоростью его движения, расстоянием до соседних атомов и

параметрами распределения электронной плотности в его объеме.

Однако тогда описание поведения частицы как целого превращаA

ется в сложнейшую задачу. Для упрощения задачи приходится

прибегать к сокращенному описанию, допуская, что большинстA

во параметров состояния каждой частицы, усредненных во вреA

мени, однозначно связано со средними параметрами состояния

атомов частицы. Сделав такое допущение, параметры состояния

{Xi} каждой частицы целесообразно разделить на внешние {X1i} и

внутренние {X2i}:

{Xi} = {X1i} +{X2i}, {X1i} = M, Xi, υsi, li, hi, {X2i}= συi, σsi, ηei, νυi, νti,

где М — масса частицы, Xi — пространственные координаты ее ценA

тра массы, υsi — скорости поступательного и вращательного движеA

ния, li и hi — параметры, характеризующие форму (габитус) и рельA

еф поверхности частицы, συi, σsi, и ηei — параметры структуры

объема, приповерхностных участков и электронной структуры часA

тиц, νυi и νti — характеристики частот колебательных и трансляциA

онных перемещений атомов.

Внутренние и внешние параметры характеризуют состояние часA

тицы любого размера. Однако у частиц, содержащих малое число

атомов (n < 10
3
), параметры теряют определенность, так как состояA

ние частиц флуктуирует во времени изAза теплового движения, а при

n < 10
3

флуктуации столь велики, что частицы с одинаковыми свойA

ствами находятся в существенно разном состоянии. В данной работе

в основном рассматриваются частицы с числом атомов n > 10
3
, котоA

рые являются носителями стабильных свойств вещества.
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Внешние параметры состояния частицы характеризуют ее веA

щественноAэнергетический обмен со средой, а внутренние параA

метры — перераспределение вещества и энергии внутри частицы.

Изменение тех и других во времени в результате внешних воздейA

ствий на систему далее рассматривается как физикоAхимическая

эволюция вещества. При этом имеется в виду, что могут реализоA

ваться два предельных эволюционных маршрута: при первом осA

новные изменения происходят с внешними, а при втором — с внуA

тренними параметрами состояния.

Измерения показали, что в природе нет веществ, у которых

все частицы имеют одинаковые свойства. Попытки приблизитьA

ся к такому веществу (сделать вещество монодисперсным) проA

демонстрировали, что для этого нужны неопределенноAбольA

шие энергетические затраты. Поэтому в качестве основной

характеристики вещества в любой момент эволюции выступает

дифференциальная функция распределения его частиц по соA

стояниям

где NF — число частиц, у которых значения параметров состояния

в момент t не превышают {Xi}; p — число параметров, вовлеченных

в рассмотрение.

Функция распределения удовлетворяет условию

при

где 〈Xi〉 — параметр Х1, усредненный по всем частицам системы,

число которых равно NF0; Xi0 и XiМ — минимальное и максимальное

значения Xi, разрешенные законами сохранения.

Интегрирование распределения F(Xi, t) по всем параметрам соA

стояния, кроме одного параметра Х1, принятого за определяющий,

приводит к полуинтегральной функции распределения
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Полуинтегральная функция менее информативна, чем F(Xi, t), но ее

значительно проще измерять и моделировать. Поэтому далее полуA

интегральные функции рассматриваются чаще остальных.

Функции F(Xi, t) и ϕ(X1, t) аккумулируют информацию обо всех

элементарных процессах, приводящих к эволюции вещества. УскоA

рение или замедление каждого элементарного процесса изменяет

функции распределения, причем для каждого процесса такое измеA

нение является характеристичным. При этом указанные изменения

сохраняются достаточно долго. Они исчезают по мере деградации

вещества, но если вещество устойчиво, то по деталям функций расA

пределения в конце процесса можно составить представление о

том, как процесс происходил. Закономерностям изменения этих

функций в процессе образования и функционирования твердого

вещества и посвящена в основном данная работа.

1.2. Причины эволюции системы
Причина эволюции — приток веществ и энергии в систему из

внешней среды. Вещество и энергия, поступающие в систему, измеA

няют свойства системы, вынуждая твердые частицы приспосаблиA

ваться к измененной обстановке. В разных системах такое приспоA

собление происходит с различной скоростью. В некоторых системах

время релаксации частиц к новым условиям оказывается соизмериA

мым со временем существования нашей Вселенной, в других релакA

сация происходит за микросекунды. Процесс приспособления вещеA

ства к изменяющейся обстановке составляет сущность его эволюции.

Судя по результатам экспериментов, при механических, теплоA

вых и химических воздействиях на систему непосредственной приA

чиной эволюции является изменение свойств среды. При этом среA

да оказывается в достаточной мере охарактеризованной, если

известны концентрации Cni атомов (молекул) всех видов, количестA

во наночастиц nNi разной природы в ее объеме, скорость движения

νм относительно стенок, температура Т и скорость Uм образования

продуктов радиолиза под влиянием внешнего облучения, т. е.

{yi} = Cni, nNi, νм, T, Uм.

Среди параметров состояния среды {yi} не все можно надежно опреA

делить. Любая система в малых количествах содержит сотни недоступA

ных для обнаружения веществ, причем многие из них присутствуют в

виде наночастиц, которые трудно, а иногда и невозможно определить.
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В результате этого характеризация систем часто оказывается неA

полной, что ведет к предположениям о роли неизвестных форм

энергии, поступающей из Космоса.

Приток вещества и энергии в систему неизбежно делает ее неодA

нородной. Концентрация вводимого вещества всегда больше вблиA

зи места ввода, температура больше вблизи нагревателей и т. д. В

системе возникают и часто поддерживаются пространственные

градиенты свойств среды, которые являются непосредственной

причиной переноса веществ и энергии в среде. Такой перенос

определяет многие особенности эволюционного процесса.

В системах, где преобладают два вещества — фазообразующий

макрокомпонент и растворитель, а остальные вещества присутстA

вуют в виде микропримесей, особую роль в эволюции играет конA

центрация фазообразующего макрокомпонента в среде. Если эта

концентрация поднимается выше некоторого рубежного значения,

то частица начинает укрупняться, изменяя габитус и рельеф поA

верхности. В ее объеме возрастает количество структурных дефекA

тов и изменяются параметры {συi}. Частица начинает захватывать

дополнительные количества микрокомпонентов, что часто привоA

дит к существенным изменениям распределения электронной

плотности в ее объеме и на поверхности, а следовательно, и параA

метров {ηеi}. Если концентрация молекул становится меньше руA

бежной, то частица начинает растворяться и на ее поверхности поA

являются фигуры растворения (фигуры травления).

Эти факты показывают, что поведение частиц во многом определяA

ется тем, сколь велико отклонение текущей концентрации молекул фаA

зообразующего макрокомпонента в среде от рубежного значения. ПроA

стейшее соотношение, характеризующее это отклонение, имеет вид

ξj = (Cм/Lмj) – 1,

где См — количество молекул или кластеров, из которых строятся

частицы, в единице объема среды, Lмj — рубежное значение См для

данной частицы.

Величину ξj применительно к растворам и пара’м называют отноA

сительным пересыщением. Применительно к расплавам она может

быть сведена к переохлаждению. Величина ξj отражает то обстояA

тельство, что изменение любого свойства частицы приводит к измеA

нению вероятности отрыва атомов от частицы. Эта вероятность хаA

рактеризуется параметром Lмj, а так как вероятность присоединения

к частице зависит от концентрации См, то отношение См/Lмj отражаA

Введение 11



ет преобладание присоединения над отрывом. При См = Lмj частица

находится в динамическом равновесии со средой, так что примениA

тельно к растворам величину Lмj можно назвать растворимостью

данной частицы. Поскольку свойства частиц не одинаковы, каждая

частица характеризуется собственной растворимостью. Различие

собственных растворимостей частиц приводит к тому, что в системе

все процессы развиваются на фоне перехода вещества от более расA

творимых частиц к менее растворимым. Интенсивность такого пеA

рехода определяется пересыщением среды, создание которого являA

ется одной из главных причин эволюции систем.

1.3. Темп эволюции
В земных условиях наиболее распространены многостадийные

эволюционные процессы, при которых в течение относительно маA

лого интервала времени в некоторой области жидкости или газа соA

здается пересыщение, которое снимается в результате зарождения

и роста твердых частиц. Затем эти частицы попадают в ненасыщенA

ную среду и начинают растворяться или испаряться, участвуют в

топохимических реакциях и стареют. И так до тех пор, пока все чаA

стицы не растворятся (испарятся) или не превратятся в продукт тоA

похимической реакции с меньшей скоростью растворения, чем у

них самих. Такое происходит при извержении вулканов и снегопаA

дах, при затвердевании расплавленного металла и периодической

кристаллизации в промышленности, при синтезе твердых веществ

в лабораторной практике и т. д. В наземных условиях одновременA

но действуют миллионы природных и техногенных «источников»

твердых веществ, откуда частицы мигрируют в окружающую среду,

где вступают в многостадийный процесс, завершающийся их исA

чезновением.

Однако распространены также условия, при которых пересыщеA

ние в области зарождения и роста частиц поддерживается столь долA

го, что можно говорить о непрерывном образовании вещества. Такая

ситуация существует, например, в атмосфере, куда с поверхности

земли и морей длительно поступают газыAреагенты, при взаимодейA

ствии которых образуются твердые частицы. Эти частицы попадают

в капли атмосферной воды, где растворяются, или возвращаются на

поверхность земли, где оказываются в недосыщенной для себя среA

де. В таких условиях стадии эволюции вещества совмещены во вреA

мени, но в значительной мере разделены в пространстве.
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На каждой стадии темп эволюции можно охарактеризовать сумA

мой скоростей изменения всех параметров состояния частиц, т. е.

суммой функционалов

Gi ≡ (dXi/dt) = Gi(Xi,yi),

а именно

Здесь GE — скорость эволюции. Более информативными характеA

ристиками темпа эволюции являются величины

GF ≡ (∂F/∂t) = GF (Xi, yi, t), Gϕ ≡ (∂ϕ/∂t) = Gϕ(Xi, yi, t).

Наблюдения свидетельствуют о том, что в земных условиях

твердые тела эволюционируют со скоростями, различающимися

по величине на 10–15 порядков. При таком кинетическом разноA

образии общие закономерности изменения состояния частиц

оказываются труднодоступными. Чтобы облегчить задачу, прихоA

дится использовать ряд принципов, упрощающих описание проA

цессов.

1.4. Принципы описания
Изменение большинства свойств частиц происходит дискретно.

Каждое перемещение атома из среды на поверхность частицы —

это скачок ее свойств. Однако, судя по опытным данным о наночаA

стицах в пара’х ряда металлов, дискретность укрупнения частиц

можно не учитывать в явном виде, если число n атомов в каждой из

них превышает 10
3
. При n > 10

3
поведение частиц можно достаточA

но точно описать, считая, что их свойства изменяются непрерывно

при соблюдении законов сохранения массы, энергии, заряда и имA

пульса частиц в любой момент процесса. Если изменение состояA

ния отдельной частицы представить в виде движения точки в проA

странстве свойств и траекторию этого движения изобразить в виде

плавной кривой (рис. 1.1), то эта кривая отразит основные особенA

ности реального движения с достаточной полнотой. Данное

утверждение можно назвать принципом непрерывности. Оно подA

черкивает, что скачки свойств частицы не могут нарушить непреA

рывного ее движения как результата сложения скачков. Принцип

непрерывности допускает описание процессов при помощи непреA

рывных функций распределения.
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Рис. 1.1. «Облако» траекторий движения множества тел

в одномерном пространстве свойств.

Каждая частица системы имеет собственную траекторию движеA

ния в пространстве свойств. На это указывает тот факт, что повторA

ные синтезы вещества никогда не протекают строго идентично, и

связана указанная особенность не с недостаточным контролем за

условиями синтеза, а с природой взаимодействия частиц и среды.

Природа же такова, что скорость изменения свойств каждой частиA

цы флуктуирует во времени в макроскопических масштабах, а

именно так, что амплитуда флуктуаций оказывается соизмеримой

со средним значением скорости.

На траектории движения частиц в пространстве свойств флуктуA

ации скорости проявляются в виде изгибов при сохранении непреA

рывности процесса. Такие флуктуации приводят к отклонению чаA

стицы от направленного движения, которое является результатом

усреднения флуктуаций.

Данные представления можно сформулировать в виде принциA

па детерминированноAмакростохастической эволюции твердых веA

ществ. Согласно этому принципу, множество твердых тел эволюциA

онирует так, что под влиянием случайных факторов скорость

изменения состояния каждого тела флуктуирует в макроскопичесA

ких масштабах при запрете на флуктуации, препятствующие наA

правленному изменению свойств всего множества. Этот принцип

отражает роль кооперативного взаимодействия атомов при образоA

вании твердых тел. Свойства частиц газообразного вещества тоже

флуктуируют. Однако в газе в каждую флуктуацию вовлечена одиA

ночная молекула или небольшой их кластер, так что уже в коллекA
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тиве из тысяч молекул средняя скорость оказывается хорошо восA

производимой. При формировании твердых веществ хорошая восA

производимость средних параметров состояния частиц возможна

при усреднении по коллективам из многих миллионов молекул.

При этом средние значения параметров оказываются малоинфорA

мативными, так как вследствие детерминированной стохастичносA

ти процессов полной характеристикой системы является функция

распределения F(Xi, t) частиц по состояниям.

При рассмотрении однофазных систем обычно исходят из предA

ставления о том, что все процессы, происходящие внутри системы,

призваны ликвидировать градиенты концентрации, температуры и

давления, которые возбуждаются внешними воздействиями. ФактиA

чески, эволюция однофазных систем представляется как единство

действия внешней среды, вызывающей градиенты свойств внутренA

ней среды, и противодействия последней, приводящего к выравниваA

нию ее свойств на разных участках системы. Если данное представлеA

ние распространить на многофазные системы, то можно говорить о

принципе равнораспределения веществ и энергий в объеме каждой

из фаз. Применительно к множеству твердых тел, окруженных внутA

ренней средой, данный принцип можно сформулировать так:

при любых внешних воздействиях свойства твердых тел и среды
изменяются так, чтобы за минимальное время обеспечить в среднем
одинаковое состояние всех участков твердой фазы.

Данный принцип предполагает, что из многочисленных виртуA

альных маршрутов изменения функции F(Xi, t) твердых тел по соA

стояниям реализуются только те, при которых времена релаксации

системы к внешним воздействиям приближены к минимальным.

1.5. Подходы к изучению элементарных актов
эволюции

Опыт показывает, что выявить общие закономерности развития

твердых веществ можно только в результате детального исследоваA

ния элементарных актов эволюции многих модельных систем. При

этом в каждой модельной системе целесообразно определять функA

ции ϕ(Xi, t), а если возможно, то и функции F(Xi, t) как источники инA

формации об элементарных процессах во множествах частиц с неA

одинаковыми свойствами. При определении данных функций окаA

зывается полезной трехэтапная схема проведения исследований.
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На первом этапе формулируется априорная математическая моA

дель поведения системы, которую предстоит исследовать. АприорA

ная модель представляется в виде уравнений, отражающих условия

сохранения энергии, импульса и числа частиц. Эти уравнения явA

ляются общими для всех систем, но включают неизвестные кинеA

тические функции Xi (t) для основных параметров состояния часA

тиц. Кинетические функции должны быть конкретизированы на

втором этапе исследований.

На втором этапе проводится экспериментальное изучение систеA

мы, завершающееся определением кинетических функций и функA

ций распределения ϕ(Xi, t), а иногда и F(Xi, t) для параметров состояA

ния, которые в априорной модели фигурировали как основные. На

третьем этапе найденные кинетические функции вводят в априорную

модель, контролируя правильность введения путем «вычислительноA

го эксперимента», т. е. путем решения уравнений изменения функA

ций распределения, включающих найденные кинетические функA

ции. Если результаты вычислительного эксперимента совпали с

экспериментальными данными, то формулируют апостериорную моA

дель поведения системы в том интервале условий, которые были реаA

лизованы в экспериментах. Если при этом апостериорная модель

формулируется в виде уравнения для скорости эволюции, то ее общA

ность проступает наиболее явно, так как уравнения для скоростей осA

вобождены от конкретики краевых условий существования системы.

В любой системе функции распределения ϕ(Xi, t) изменяются во

времени поAразному в зависимости от того, в каком состоянии наA

ходилась система в начале воздействия на нее и как ее стенки реагиA

руют на воздействие. Скорость же изменения этой функции чаще

всего можно считать не зависящей от начальных условий и влияния

стенок явно. Она определяется только мгновенными значениями

параметров состояния среды вокруг частиц. Роль же начальных

условий и стенок учитывается через их влияние на {yi}, что придает

уравнениям для скоростей эволюции повышенную общность.

После формулирования уравнений апостериорной модели исA

следование предполагается повторить, расширив перечень и интерA

вал варьирования учитываемых условий. И так до тех пор, пока не

будут охвачены все условия, которые могут реализоваться в процесA

се эволюции изучаемого вещества.

Данная схема исследования трудоемка и в полном объеме реаA

лизована только для немногих модельных систем. Во многих случаA

ях, в частности при изучении природных систем, ее полная реалиA
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зация практически невозможна. Изучая природные системы, приA

ходится второй этап работы свести к определению функции F(Xi, tF)

природных частиц в момент tF, когда начато исследование. На третьем

этапе приходится решать обратную задачу, а именно искать кинетиA

ческие уравнения, которые к моменту tF привели бы систему к

функции F(Xi, tF), совпадающей с измерениями.

Успех такого поиска во многом зависит от точности определения

функции распределения. Играет роль также наличие гипотез, позволяA

ющих сократить число вариантов априорной модели. Если эти гипотеA

зы основаны на опытных данных об эволюции модельных систем, то

они дают возможность оценить «возраст» рассматриваемой системы,

т. е. рассчитать момент, когда твердые тела системы должны были обA

разоваться, чтобы к моменту tF они пришли в то состояние, которое наA

блюдается на опыте. Такой прием, известный под названием «датироA

вания», используется в геологии и археологии. Гипотезы, положенные

в основу датирования, как правило, слабо обоснованы. Однако сопосA

тавление данных, полученных разными методами датирования, дает

определенное представление об эволюции твердого вещества.

1.6. К истории вопроса
К проблеме эволюции твердых веществ относятся практически

все исследования по кинетике и механизму фазовых переходов и тоA

похимических процессов, по испарению и конденсации, кристаллиA

зации и растворению веществ разной природы. Экспериментальную

основу решения этой проблемы начали закладывать еще в Древней

Индии, на что указывают тексты древнеиндийской «Ригведы». НемаA

лый вклад в проблему сделали химики средневековья, в том числе и

алхимики. В XIX веке данной проблемы так или иначе касались все

крупные экспериментаторы мира, в том числе Кюстер, Тамман и

Оствальд [1]. В ХХ веке накопление опытных данных об эволюции

твердых веществ существенно ускорилось, в частности благодаря учаA

стию Фольмера, Странского, Каишева и широкого круга кристаллоA

графов, специалистов по физике твердого тела, геофизиков, химиков

и технологов [2, 3]. Во второй половине ХХ в. объем новой экспериA

ментальной информации о поведении твердых тел стал возрастать лаA

винообразно, достигнув уровня, при котором к данной проблеме отA

носится не мене 500 тыс. научных статей, публикуемых ежегодно.

Параллельно с созданием экспериментальной основы разрабаA

тывались теоретические концепции эволюции. При этом в общих
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концепциях, развитых Кантом, Клаузиусом, Эйнштейном, ФридA

маном, Гамовым и др., твердые тела, естественно, выступали проA

сто как объект эволюции, без детализации, лишней при поиске обA

щих закономерностей [4, 5]. В более детализированные модели,

например Оствальда, Зельдовича, Опарина, Бреша, Лайеля, ВегеA

нера, Вернадского и Монина, представления о развитии твердых

тел входили в той мере, в какой это позволяли факты, твердо устаA

новленные к моменту формулирования моделей [6–11]. В результаA

те теоретических работ в XIX в. была сформулирована идея о роли

свободной энергии и энтропии в эволюционном процессе, а также

развита концепция влияния поверхностной энергии тел на изменеA

ние свойств вещества во времени.

В ХХ в. разработана общая схема развития Вселенной и ряд чаA

стных моделей эволюционных процессов, а также сформулироваA

ны основные условия поступательного развития сложных систем

[10–15]. Однако детальной разработки вопрос о механизмах эволюA

ции пока не получил.
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Глава 2

Общая картина эволюции
твердых веществ

Многочисленные опытные данные указывают на то, что твердые

тела любого вещества могут сформироваться только при достаточA

ной концентрации молекул (атомов) этого вещества в среде [1, 2].

Концентрация данных молекул должна превысить некоторую руA

бежную величину — концентрацию насыщения среды. При этом

скорость образования кристаллов зависит от того, насколько преA

вышена концентрация насыщения, т. е. каково пересыщение среды

по отношению к данному веществу. При малых пересыщениях криA

сталлы формируются за «космические» интервалы времени, а при

больших — за микросекунды. Однако при любых пересыщениях

спонтанное формирование этих тел начинается с образования групп

молекул (кластеров), которые постепенно укрупняются в результате

присоединения молекул и слипания кластеров друг с другом, преA

вращаясь в наноA, микроA, а затем и макротела.

Эти тела взаимодействуют друг с другом и со средой с непрерывно

изменяющимися свойствами. Изменения свойств среды может приA

водить к растворению, испарению и плавлению тел. Они могут вовлеA

каться в топохимические реакции и подвергаться механическим наA

гружениям вплоть до их разрушения. Из перечисленных процессов

складывается эволюционный маршрут рассматриваемого коллектива

тел. У каждого конкретного коллектива данный маршрут своеобраA

зен. Но у всех конкретных маршрутов есть общие черты, которые

можно представить в виде основного эволюционного маршрута [3].

2.1. Основной эволюционный маршрут
Предвестниками появления твердого вещества в гомогенной

среде являются зародыши твердых тел (рис. 2.1). Зародыш — это

молекулярный кластер такого размера, что вероятность его послеA

дующего распада незначима. Кластеры укрупняются в основном в

результате конкуренции присоединения и отрыва отдельных моA

лекул. При одном и том же пересыщении среды частота

присоединения к каждому кластеру увеличивается, а частота отA

рыва — уменьшается по мере укрупнения кластера. Вследствие

этого у кластера, составленного из 10
2
–10

3
молекул, частота приA



20 Глава 2

Рис. 2.1. Схема основного эволюционного маршрута твердого вещества.



соединения столь существенно преобладает над частотой отрыва,

что вероятность его последующего распада становится незначиA

мой. Такие кластеры образуются относительно медленно, но

укрупняются сравнительно быстро. Поэтому если пересыщение

среды создается за короткий интервал времени, то после создания

пересыщения в системе наблюдается инкубационный период фаA

зообразования, в течение которого в среде накапливается достаA

точное количество зародышей [4]. Фазообразование обычно проA

исходит в среде, содержащей в соизмеримых количествах десятки

веществ, причем каждое из них может войти в состав зародышей.

Однако при зарождении имеет место молекулярный отбор, в реA

зультате которого зародышами становятся кластеры, содержащие

только молекулы мало различающиеся по структуре, а иногда соA

стоящие из молекул одногоAдвух видов [5]. Аналогичный отбор

реализуется в процессе укрупнения зародышей (их роста). ПоэтоA

му если среда оказывается пересыщенной по многим веществам,

то в ней образуется смесь частиц этих веществ или их твердых расA

творов, причем чаще всего основной состав частиц образуют одA

ноAдва вещества, остальные входят в частицы в виде малых приA

месей. Поскольку частицы зарождаются неодновременно, то

практически всегда (исключая выращивание монокристаллов) в

пересыщенных средах образуются коллективы частиц разного

размера, т. е. выделяющееся вещество полидисперсно. Вследствие

полидисперсности частицы в коллективе растут с разными скороA

стями, что отражается на функции ϕ(Xi, t) распределения частиц

по состояниям. В дальнейшем данная функция претерпевает

сложную эволюцию, отражая все, что происходит с веществом от

момента его выделения из среды до полной деградации.

При росте частиц изменяются все их свойства. Частицы, образовавA

шиеся в средах с высоким пересыщением, часто являются рентгеноA

аморфными [6]. Такие частицы со временем становятся кристаллами,

иногда распадаясь при этом на фрагменты. Нераспавшиеся кристаллы

и фрагменты, укрупняясь, изменяют форму. Их форма может усложA

няться вплоть до превращения в дендриты, но затем упрощается, приA

ближаясь к равновесной. Упрощение формы кристаллов через ее

усложнение — распространенный маршрут морфологической эволюA

ции вещества. Фрагменты морфологической эволюции гидроксиапаA

тита представлены на рис. 2.2.

В процессе роста изменяются состав и структура кристаллов.

Каждый растущий кристалл захватывает неравновесное количество
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примесей, а в его объеме образуются ростовые структурные дефекты.

Со временем кристаллы стремятся «залечить» избыточные дефекты

и выбросить неравновесно захваченные примеси в среду, чему могут

препятствовать внешние воздействия на систему. Если эти воздейстA

вия незначительны, то состав, структура, форма и размер кристаллов

постепенно приближаются к равновесным. Совокупность процесA

сов, приближающих кристаллы к равновесию, можно назвать спонA

танным упорядочением. Спонтанное упорядочение протекает медA

ленно, так что почти все окружающие нас природные и техногенные

твердые вещества находятся в неравновесном состоянии.
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Рис. 2.2. Иллюстрация к морфологоAструктурной эволюции

твердого вещества (данные о гидроксиапатите, полученном струйным

методом [7,8]): а — изображение первичной аморфной частицы фосфата

кальция Ca3(PO4)2 в электронном микроскопе высокого разрешения

(Т = 300 К, t = 5 с); б — частица с зародышами кристаллов (300 К, t = 10 c);

в — продукт частичной кристаллизации аморфных частиц (300 К, t = 20 с);

г — первичные нанокристаллы (300 К, t = 100 с); д — первичные

агломераты (350 К, t = 8 ч); е — третичные агломераты (370 К, t = 1 сут).

Риски: 20 нм (а–в), 1 мкм (д), 300 мкм (е).

На вставках приведены соответствующие дифрактограммы.



Изменение свойств кристаллов и других тел в процессе фазообA

разования во многом определяется их столкновениями друг с друA

гом. Если скорость сближения велика, то они «отскакивают» друг

от друга, а на участке их контакта образуется дефектная зона, откуA

да дефекты мигрируют в объем тел. Кроме того, при столкновениA

ях тела нагревают друг друга. При еще больших скоростях сближеA

ния тела «вдавливаются» друг в друга, что проявляется, например, в

кратерах, которые оставляют крупные метеориты на поверхности

Земли. Как известно, Земля ежегодно испытывает около ста тысяч

столкновений с частицами космической пыли и метеоритами, коA

торые приносят ей немалую массу и энергию [9]. Это указывает на

то, что столкновения тел являются важным фактором развития наA

шей Вселенной.

На ранних стадиях фазообразования, когда размер частиц еще

не вышел за микронный интервал, при их столкновениях и слипаA

ниях, как правило, образуются неупорядоченные агрегаты (флокуA

лы). Со временем в объеме флокул и вне их формируются упорядоA

ченные агрегаты, в которых частицы имеют возможность

срастаться в агломераты. Формирование таких агрегатов стимулиA

руется движением среды. При этом в упорядоченные агрегаты с

большей вероятностью переходят частицы, мало отличающиеся по

размеру, форме и составу. Происходит адгезионный отбор упоряA

доченных агрегатов, состоящий в том, что среда разрушает неупоA

рядоченные агрегаты и способствует образованию упорядоченных

форм, состоящих из частиц с близкими свойствами. В дальнейшем

упорядоченные агломераты стремятся превратиться в монокриA

сталлы, но это стремление реализуется крайне медленно.

Обычно твердое вещество вскоре после его выделения из переA

сыщенной среды попадает в жидкость или газовую атмосферу, коA

торая недосыщена по данному веществу. В таких условиях частицы

вещества неминуемо растворяются или испаряются. Это относится

к твердым телам, входящим в состав конструкционных и функциоA

нальных материалов, порошкообразным продуктам химической и

пищевой промышленности, большинству твердых частиц в почвах

и в Космосе. Почти все, что нас окружает, медленно, но неминуемо

растворяется или испаряется. Вещество рассеивается в пространстA

ве, реализуя эволюционный маршрут

пересыщенная среда → твердые тела → недосыщенная среда.

Схема основного эволюционного маршрута была представлена на

рис. 2.1.

Общая картина эволюции твердых веществ 23



2.2. Элементарные процессы при образовании
вещества

Между молекулами среды действуют силы притяжения, под

влиянием которых в среде образуются группировки сближенных

молекул (кластеры). При этом молекулы конкурируют за возможA

ность присоединить к себе другие молекулы. Силы притяжения

сравнительно быстро убывают по мере удаления молекул друг от

друга, так что «группируются» в основном соседние молекулы.

Конкуренция же между группами приводит к тому, что в среде форA

мируется множество кластеров, каждый из которых «собирает» моA

лекулы из своего ближайшего окружения.

При столкновениях кластеров с молекулами среды и друг с друA

гом часть из них укрупняется, а часть — распадается, причем вероA

ятность укрупнения кластеров возрастает, а вероятность распада

уменьшается по мере увеличения их размера. Вызвано это тем, что у

крупных кластеров больше «посадочных мест», где могут закрепитьA

ся новые молекулы, а для отрыва молекулы от крупного кластера ей

нужно преодолеть силу притяжения к большему числу атомов, чем

при отрыве от мелкого кластера. В результате этого в коллективе

кластеров, где каждый кластер то присоединяет молекулы среды, то

отдает их среде, блуждая в пространстве размеров, постепенно наA

капливаются укрупненные частицы, у которых вероятность присоA

единения молекул оказывается намного больше вероятности распаA

да. Такие частицы, учитывая, что каждая из них со временем

превратится в кристалл, можно считать зародышами твердого вещеA

ства. Изложенное выше объясняет, почему взаимное притяжение

молекул, осложненное их кооперативным взаимодействием и конA

куренцией, приводит к тому, что вещество, спонтанно образующееA

ся в системе достаточно большого объема, изначально составлено

из множества тел. Такому объяснению не противоречат данные о

возможности сконцентрировать вещество в одном монокристалле.

Такая возможность появляется в системах малого объема и в средах

малого пересыщения при введении в систему специальных зародыA

шей, что делает образование монокристаллов крайне редким маршA

рутом выделения вещества из пересыщенных сред [10].

Зарождение частиц, как правило, происходит в средах, содержаA

щих несколько макрокомпонентов и множество примесей, причем

некоторые из них присутствуют в виде наночастиц и содержат раA

диоактивные изотопы. Примеси в значительных количествах нахоA

24 Глава 2



дятся в атмосферном воздухе и природных водах, и часть из них неA

избежно попадает в любую систему. Например, в одном кубичесA

ком метре атмосферного воздуха содержится 10
10

–10
14

наночастиц,

причем, с помощью самых изощренных способов очистки не удаетA

ся снизить их содержание ниже 10
2
–10

3
см

–3
[11]. В высокочистой

воде находится 10
6
–10

7
м

–3
наночастиц, причем их определение соA

пряжено с такими трудностями, которые исключают анализ кажA

дой исследуемой системы на наличие наночастиц [12].

Атмосферные и содержащиеся в природной воде примеси неравA

номерно распределены по поверхности Земли. В частности, приA

месные наночастицы обычно скапливаются на участках атмосферы,

где часто происходят лесные пожары, над местами локализации

производств со значительными выбросами, а также над пустынями.

Фактически, каждая местность имеет собственный примесный соA

став атмосферы, причем он претерпевает суточные, сезонные, а такA

же годичные изменения. На рис. 2.3 приведены результаты непреA

рывных измерений концентрации радиосвинца 
212

Pb в воздухе [1].

Оказалось, концентрация радиосвинца подвержена суточным, сеA

зонным и годичным колебаниям, на которые накладываются конA

центрационные «всплески» со случайными длительностью и амплиA
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Рис. 2.3. Изменение концентрации изотопа 212Pb в воздухе,

поступающем в проточный реактор

(рассчитано по изменению радиоактивности воздуха):

С — текущая концентрация, С0 — концентрация в момент начала

измерений, t — время наблюдения, СА — амплитуда «всплеска»,

τ — его длительность.



тудой. При этом «всплески» могут изменить радиоактивный фон в

реакторе на порядок и более. Данные на рис. 2.3 характеризуют

флуктуации состава среды в системе, в которой используется воздух

местечка Винча вблизи Белграда (Сербия). В другой местности масA

штаб флуктуаций аналогичен, хотя их параметры специфичны и

оказываются чувствительными к ландшафту и метеоусловиям.

Среди примесей встречаются такие, которые обладают способA

ностью к быстрому объединению молекул фазообразующего компоA

нента в кластеры [14]. Такие примеси вызывают быстрое зарождеA

ние при малом пересыщении среды, которое в их отсутствие

сохраняется долго. При этом иногда для быстрого зарождения окаA

зывается достаточным присутствие примеси в таких количествах,

которые трудно, а часто и невозможно определить. В результате этоA

го скорость зарождения при малых пересыщениях может сделаться

зависящей от места расположения системы на поверхности Земли и

времени реализации фазообразования, причем часто с неконтролиA

руемыми колебаниями скорости. Высокая «чувствительность» заA

рождения в слабопересыщенных средах к наличию примесных моA

лекул и наночастиц — важная особенность фазообразования в

наземных условиях.

Зародыши укрупняются за счет присоединения к ним отдельA

ных молекул и кластеров. При их росте проявляется тенденция к

образованию двумерных кластеров на их поверхности. Молекула,

присоединяющаяся к кристаллу, удерживается прочнее, если она

оказывается окруженной несколькими «собственными» молекулаA

ми кристалла. Поэтому если на «плоском» участке поверхности

вдруг закрепляется одиночная молекула, то к ней с повышенной

вероятностью присоединяется следующая молекула и т. д. А если

вся поверхность молекулярноAгладкая, то вокруг одиночной молеA

кулы формируется двумерный кластер, который разрастается по

всей поверхности в виде нового мономолекулярного слоя вещества

(рис. 2.4). Двумерное разрастание кластера затруднено, если поA

верхность кристалла «молекулярноAшероховатая», но тенденция к

двумерному кластерообразованию и послойному росту в той или

иной мере реализуется у кристаллов с любым рельефом поверхносA

ти. У совершенных кристаллов послойный рост проявляется в

«пульсациях» их размера. Даже в средах с высоким пересыщением

кристалл, поверхность которого оказалась молекулярноAгладкой,

может длительно сохранять постоянный размер, но после зарождеA

ния двумерного кластера скачком укрупнится на толщину мономоA
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лекулярного слоя. В результате этого множество послойно растуA

щих кристаллов превращается в вещество с «мерцающими» свойстA

вами, причем «мерцание» свойств не затухает по мере уменьшения

пересыщения среды.

При укрупнении кристаллов и аморфных частиц могут измеA

няться их форма, химический состав и структура. Во многих систеA

мах частицы приближаются к сфероидам, которые затем превращаA

ются в дендриты и полиэдры различного вида. Растущие частицы

захватывают неравновесное количество примесей, присутствующих

в среде. На поверхности растущих кристаллов непрерывно образуA

ются точечные структурные дефекты, часть которых объединяется в

дислокации и поры. В результате к концу стадии роста частицы хаA

рактеризуются существенной морфологической, структурной и хиA

мической разупорядоченностью, обусловленной укрупнением часA

тиц (ростовая разупорядоченность). С течением времени

неравновесные морфологические формы трансформируются в равA

новесные, избыточные количества примесей выбрасываются в среA

ду, дефекты залечиваются, а различия в форме, структуре и составе

частиц исчезают. Происходит послеростовое упорядочение частиц.

После того как в системе накопилось большое количество наноA

частиц, становится заметным их объединение в агрегаты. При обA

разовании агрегатов наночастицы сближаются друг с другом, но не

могут войти в прочный атомный контакт, так как их поверхность

имеет ростовой рельеф, препятствующий их слиянию. Этому преA

пятствуют также адсорбированные молекулы растворителя или гаA

заAносителя. Между частицами остается зазор, ослабляющий силу

взаимного притяжения и делающий их подвижными относительно

друг друга. Под влиянием теплового движения и воздействия потоA
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Рис. 2.4. Схема строения приповерхностного монослоя кристалла,

растущего в газовой среде: А — мономолекулярная ступень, В — терраса,

С — двумерный кластер, D — «посадочное место» у кластера.



ков растворителя или газаAносителя частицы агрегатов могут переA

мещаться относительно друг друга, а агрегаты с большим зазором —

разрушаться. При этом если сила действия молекул среды на частиA

цы агрегатов соизмерима с силой их взаимного притяжения, то в

системе происходит накопление упорядоченных форм с минимальA

ным зазором и разрушение неупорядоченных форм, у которых заA

зор больше, а следовательно, сила притяжения меньше. ПроисхоA

дит морфологический отбор упорядоченных агрегатов путем

разрушения менее упорядоченных форм молекулами среды. Если

наночастицы имеют кристаллическую структуру и огранены, то

при отборе преимущественно накапливаются формы, близкие к

коллоидным кристаллам. У них наночастицы контактируют опреA

деленными гранями и укладываются так, чтобы площадь контакта

внутри агрегатов была максимальной, а кристаллическая решетка

каждой наночастицы являлась когерентным продолжением решетA

ки соседних наночастиц. Со временем данные формы ограняются,

превращаясь в псевдомонокристаллы, трудно отличимые от истинA

ных монокристаллов, выросших из одного зародыша.

2.3. Стадийность эволюции вещества
В закрытых системах свойства вещества изменяются во времени

по единому эволюционному маршруту, состоящему в смене стадий

зарождения, роста, агрегирования, структурного упорядочения и тоA

похимического превращения его частиц (см. рис. 2.1.). В каждой конA

кретной системе перечисленные стадии проявляются поAразному,

иногда налагаясь друг на друга и почти полностью вырождаясь. Но во

всех системах наложение стадий не приводит к нарушению основноA

го эволюционного маршрута. В открытых системах стадийность разA

вития частиц вещества может быть нарушена. Но и у них можно выA

делить фракции частиц, которые зародились почти одновременно и

развивались по основному эволюционному маршруту, взаимодейстA

вуя с фракциями более «молодых» и более «старых» частиц.

В течение стадии зарождения в среде накапливаются зародышеA

вые кластеры, вероятность присоединения молекул к которым знаA

чительно больше вероятности их распада.

ПоAвидимому, зародышами любого вещества могут быть кластеA

ры разного состава и конформации. В гомогенной среде зародышаA

ми могут быть кластеры, сформировавшиеся на примесных молекуA

лах. Если все эти кластеры имеют близкие частоты присоединения
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и отрыва, то на стадии роста наблюдается морфологическое многоA

образие частиц. В среде одновременно растут частицы разных конA

формеров, полиморфных модификаций, кристаллосольватов с разA

ным количеством молекул растворителя, причем большинство из

них может существовать только в пересыщенных средах.

Поскольку зародыши имеют малый размер, их образование почA

ти не снижает концентрации молекул в среде. Существенное сниA

жение концентрации происходит позже, а именно на стадии молеA

кулярного роста наночастиц.

В закрытых изотермических системах пересыщение изменяется

немонотонно (рис. 2.5). Оно почти постоянно на стадии зарождеA

ния, относительно быстро снижается на стадии роста и существенA

но медленнее уменьшается на стадиях упорядочения и агрегации.

При этом рано или поздно пересыщение снижается настолько, что

в системе начинается оствальдово созревание частиц. Созревание

обусловлено связью частот присоединения и отрыва молекул от чаA
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Рис. 2.5. Типичное изменение некоторых параметров состояния

закрытой системы в процессе фазообразования: 1 — пересыщение среды,

А = ξ/ξ0 — отношение текущего пересыщения к начальному;

2 — максимальный размер частиц lmax, А = lmax/lk, где — lk средний

размер в конце периода наблюдения за процессом; 3 — рубежный размер

lr, разделяющий фракции растущих и растворяющихся частиц, А = lr/lk;

4 — минимальный размер lmin, A = lmin/lk. На вставке — типичная

функция распределения частиц по размеру l.



стиц с их размером. К более мелкой частице молекулы присоединяA

ются реже, так как на ее поверхности меньше «посадочных» мест,

чем у крупной частицы. Частота же отрыва от мелкой частицы

больше, чем от крупной, так как для отрыва от мелкой частицы моA

лекуле нужно преодолеть меньшую силу притяжения к частице. По

мере снятия пересыщения частоты присоединения молекул к крупA

ным и мелким частицам уменьшаются, но у мелких быстрее, чем у

крупных, и наступает момент, когда частота присоединения к саA

мым мелким частицам сравнивается с частотой отрыва от них, так

что они перестают укрупняться и приходят в динамическое квазиA

равновесие со средой. При дальнейшем снижении пересыщения

среды частота присоединения к мельчайшим частицам становится

меньше, чем частота отрыва, и они растворяются (испаряются).

Крупные же частицы продолжают укрупняться. Частицы вещества

делятся на две фракции. Частицы одной фракции растворяются, а

другой — укрупняются, причем граница между фракциями смещаA

ется в сторону бо’льших размеров, а средний размер частиц возрасA

тает. Такое возрастание происходит относительно быстро до тех

пор, пока средний размер частиц не достигнет 0,1–1,0 мкм. После

этого созревание замедляется, но при длительном контакте частиц

со средой может привести к превращению наночастиц в микроA

или даже макрочастицы. В созревание вовлекаются не только изоA

лированные наночастицы, но и агрегаты, среди которых растворяA

ются более мелкие и менее упорядоченные формы, а укрупняются

более крупные и упорядоченные. Созревание завершает эволюциA

онный маршрут вещества в закрытой системе. В такой системе,

пройдя через стадии зарождения, укрупнения, структурного упоряA

дочения, агрегации и созревания частиц, вещество принимает форA

му крупных кристаллов, имеющих совершенную структуру, равноA

весный габитус и окончательный примесный состав.

2.4. Самовоспроизведение твердых тел
Зародыши образуются не только в объеме среды, но и на поверхA

ности макротел, находящихся в системе, и на частицах данного веA

щества, сформировавшихся ранее. Эти зародыши либо закрепляA

ются на поверхности «материнских» тел, либо отделяются от нее и

уходят в среду. Если они преимущественно уходят, то материнское

тело превращается в «генератор» частиц вещества. Обусловлено это

тем, что в пересыщенных средах молекулы фазообразующего вещеA
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ства образуют не только двумерные, но и трехмерные кластеры на

поверхности любого макротела. Часть трехмерных кластеров дораA

стает до зародышей и превращается в нанокристаллы. Условия росA

та нанокристаллов по нормали к поверхности макротела (к подA

ложке) более благоприятны, чем вдоль поверхности, если

разрастанию вдоль поверхности (тангенциальному росту) препятA

ствуют адсорбированные молекулы растворителя или газаAноситеA

ля. В этом случае нанокристаллы вытягиваются по нормали к подA

ложке. Последующее их поведение зависит от того, какими

гранями они покрываются в конце роста. Покрытие медленно расA

тущими гранями приводит к тому, что их рост по нормали замедляA

ется и они превращаются в изометричные микрокристаллы. Если

же нанокристаллы покрываются гранями, которые растут быстро

по нормали к подложке, то из них развиваются выросты, причем

вершины выростов лучше снабжаются веществом, поступающим

из объема среды, что способствует их удлинению. Дальнейшее заA

висит от того, какова сила связи нанокристалла с подложкой. Если

кристаллическая решетка нанокристалла является когерентным

продолжением решетки подложки, а в зоне их контакта подложка

плоская и в контакте не участвуют значительные количества расA

творителя, то сила связи велика и нанокристаллы прочно закрепляA

ются на подложке, образуя эпитаксиальный нарост [15]. Если же в

зоне контакта подложка имеет рельеф, делающий истинную поA

верхность контактов малой, то нанокристаллы удерживаются слаA

бо. В этом случае после укрупнения до микрокристаллов они могут

быть «смыты» с поверхности интенсивным потоком среды. Если же

этого не происходит, а на поверхности микрокристаллов зарождаA

ются новые микрокристаллы, то на подложке образуется пористый

слой слабо связанных микрокристаллов. В неподвижной среде

связь между микрокристаллами в слое упрочняется изAза их постеA

пенного срастания. Однако если до срастания на подложку напраA

вить поток жидкости или газа, то поток «размоет» слой, и макротеA

ло превратится в генератор микрокристаллов [16]. Если при этом

макротело состоит из фазообразующего вещества, а микрокристалA

лы после перехода в объем среды имеют возможность вырасти до

макроскопического размера, то можно сказать, что в системе проA

исходит механостимулированное самовоспроизведение макротел.

Простейшим «генератором» кристаллов является закрепленный

макрокристалл фазообразующего вещества, который обтекается поA

током пересыщенного раствора, движущегося относительно макроA
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тела со скоростью, достаточной для срыва микрокристаллов с его поA

верхности, с последующим доращиванием смытых микрокристаллов

до нужного размера [17]. Размножение кристаллов происходит также

в движущихся суспензиях [18]. Кристаллы суспензии, сталкиваясь

друг с другом с силой, превышающей порог упругости, пластически

деформируются вблизи контакта. В области контакта образуются ваA

кансии и дислокации, часть которых исчезает тотчас после столкноA

вения, а часть сохраняется до следующего контакта. В результате при

многократных столкновениях на периферии каждого кристалла обA

разуется дефектная зона, концентрация дефектов в объеме которой

намного больше, чем в остальной части кристалла. Дефекты зоны,

взаимодействуя друг с другом, образуют микротрещины, разрастание

которых приводит к откалыванию от кристалла фрагментов, по разA

меру соизмеримых с толщиной дефектной зоны. Если концентрация

кристаллов в суспензии достаточно велика, а скорость ее движения

превышает некоторое рубежное значение (порог фрагментации), то

фрагменты откалываются столь часто, что каждый кристалл превраA

щается в «генератор» фрагментов.

Если кристаллы фазообразующего вещества формируются в реA

зультате топохимической реакции на поверхности макрокристалла

твердого реагента с газомAреагентом, то возможно генерирование

кристаллов продукта реакции без механостимулирования (топохиA

мическое размножение кристаллов). В этом случае образование

микрокристаллов на поверхности макрокристалла приводит к лоA

кальным напряжениям в области их контакта. Напряжения велики,

если межатомные расстояния в микрокристалле существенно отлиA

чаются от расстояний в макрокристалле. Они нарастают по мере

укрупнения микрокристалла и, достигнув некоторого предела, разA

решаются выбросом микрокристалла в произвольном направлеA

нии, т. е. макрокристалл превращается в фонтанирующий источA

ник микрокристаллов [19].

2.5. Отклик на изменение свойств среды

Обычно вещество после выделения из материнской среды попаA

дает в среду с иными свойствами. Попав в новую среду, частицы

данного вещества частично растворяются в среде, насыщая ее. Они

также сорбируют вещества среды и вступают с ними в топохимичеA

ские реакции, что приводит к изменению состава частиц. Если чаA
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стицы разогреваются или подвергаются механическому нагружеA

нию, то в их объеме накапливаются структурные дефекты, а при

особо интенсивном нагружении они разрушаются с отделением

фрагментов.

При изменении свойств среды состояние частиц изменяется по

разным маршрутам. Простейший маршрут реализуется в условиях,

при которых свойства среды в некоторый момент изменяются

практически скачком от {yi0} до {yiE}, а потом поддерживаются неA

изменными. В этом случае отклик системы на скачок свойств среды

характеризуют величины

которые можно назвать параметрами чувствительности частиц к

изменению свойств среды.

Примером скачкообразного отклика может служить изменение

свойств сталкивающихся тел, например Земли и космических тел.

Как оказалось, деформация Земли космическими телами достаточA

но велика, о чем можно судить по тому факту, что сейчас Земля,

сталкиваясь с этими телами 10
5

раз в год, получает от них энергию от

104 до 1020 кДж при каждом столкновении [9, 20]. На ранней стадии

развития Земли, когда она укрупнялась за счет присоединения косA

мических тел, столкновения были еще более частыми, а энергетичеA

ские потоки на ее поверхность более мощными. Судя по оценкам

[21], 50–150 млн лет назад этой энергии было достаточно для того,

чтобы вызвать передел внутренней структуры Земли с образованием

той коры и мантии, которыеЗемля имеет сегодня [22, 23].

Любое вещество откликается на скачок свойств среды не мгноA

венно, а с некоторым запаздыванием, отражающим относительно

малую подвижность атомов в твердых телах. Количественной хаA

рактеристикой такого запаздывания является время релаксации веA

щества по данному свойству, которое определяется соотношением

где βij — степень приближения к новому равновесию {XiE}, принятая

за характеристичную.

Величины χij и τij при разных условиях могут различаться на поA

рядки, причем

χij > –1, 10
9

< τij < 10
20

c.
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Обычно скорости изменения свойств частиц растут с увеличеA

нием температуры среды, но это не всегда так [24, 25]. При нагреA

вании среды ускоряется ликвидация неравновесных структурных

дефектов и выравнивается рельеф поверхности частиц, увеличиваA

ются скорости укрупнения и растворения частиц, но развивается

тепловая разупорядоченность и ускоряются топохимические реакA

ции, увеличивающие неоднородность объема частиц. СтимулируA

ются также фазовые переходы в объеме частиц, термическое разлоA

жение и испарение вещества. В результате этого увеличение

температуры приводит к разнообразному изменению свойств часA

тиц, причем в зависимости от скорости подъема температуры ее

влияние может быть разным.

Повышение температуры влияет также на растворимость часA

тиц. Обычно растворимость Lмj растет с увеличением температуры,

в результате чего при неизменной концентрации См пересыщение

среды уменьшается, но тем не менее скорость Gi может возрастать.

Столь же разнообразно влияние потока механической энерA

гии в систему на скорости процессов [26]. Если механическая

энергия подводится в виде кинетической энергии потока среды,

обтекающей частицы, то укрупнение и растворение частиц проA

исходит быстрее вследствие ускорения массоA и теплопереноса из

объема среды и поверхности частиц. Под влиянием потока возраA

стает также скорость изменения параметров {συi}, {σsi}, {νυi} и {νti}

вследствие столкновения частиц и нагрева движущейся средой.

Вместе с тем скорость укрупнения уменьшается, если поток разA

гоняет частицы столь сильно, что при столкновениях со стенкаA

ми и друг с другом от них откалываются фрагменты, как это быA

вает в струйных мельницах [27]. Если механическая энергия

подводится в виде энергии деформации, поддерживающей кажA

дую частицу в стационарном напряженном состоянии, то у часA

тиц изменяются межатомные расстояния, причем, чрезвычайно

малые их изменения могут кардинально изменить свойства часA

тиц [28].

Существенное влияние на свойства твердых тел оказывают элекA

тромагнитное и корпускулярное излучения, действие которых исA

пытывают на себе все системы. Электромагнитное излучение СолнA

ца и других космических тел, а также корпускулярное излучение при

распаде примесных радионуклидов, в достаточно большом количеA

стве присутствующих в любой среде, приводит к электронному возA

буждению атомов тела вплоть до их ионизации, к смещениям атоA
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мов из обычных положений в кристаллической решетке и активизаA

ции их тепловых колебаний а также к фотоA и радиохимическим реA

акциям. Все это не может не влиять на темп изменения свойств тел.

Некоторые свойства метеоритов указывают на то, что влияние корA

пускулярного излучения на свойства космических тел было особенA

но велико на ранней стадии эволюции Вселенной, когда в ней было

много радионуклидов, не доживших до нашего времени [29]. ПопаA

дая в объем твердых тел и распадаясь там, радионуклиды разрушали

кристаллическую решетку тел и разогревали их, причем в результаA

те нагревания часть тел расплавлялась. Далее расплавленные тела,

охлажденные в результате теплового излучения, закристаллизовыA

вались, причем их внутренняя структура оказывалась иной, чем до

плавления. В то же время тела, которые не расплавлялись, все вреA

мя накапливали радиационные структурные дефекты, часть котоA

рых сохранилась в объеме тел. Данные представления позволяют

объяснить особенности состава и структуры ряда метеоритов, обнаA

руженных на Земле, не прибегая к иным причинам изменения их

свойств, чем те, которые упомянуты выше.

2.6. Деградация вещества
Обычно после фазообразования вещество попадает в новую для

себя среду, где оно продолжает изменять свойства, но уже иначе,

чем при фазообразовании. Если считать, что свойства вещества

тотчас после фазообразования являются нормальными (продукциA

онными), то дальнейшее их изменение представляется как деградаA

ция вещества. Обычно новая среда ненасыщена по фазообразуюA

щему веществу, так что, попав в нее, вещество испаряется или

растворяется. При этом на поверхности частиц появляются фигуры

травления в виде ямок, канавок, каверн и т. д. [30].

Примесный состав новой среды также отличается от старого.

В результате этого частицы выбрасывают примеси, которые захваA

тили при фазообразовании, и сорбируют новые примеси. ИзменеA

ние примесного состава происходит с временем релаксации

τij = Х
2

1/Dij,

где Х1 — размер частицы, Dij — коэффициент диффузии примеси в

объем частицы. Это время может быть разным в пределах

τij = 10
3 
– 10

20
c
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и обычно определяет длительность периода, в течение которого проA

исходит деградация примесного состава частиц.

Если в новой среде присутствуют вещества, способные к топоA

химическим реакциям с частицами, то на поверхности каждой чаA

стицы формируется пленка из нанокристаллов продуктов реакA

ции, которая постепенно утолщается, свидетельствуя о

топохимической деградации вещества. Обычно такая деградация

происходит со временем релаксации, соизмеримым с периодом τij

релаксации состава. Если в новой среде частицы подвергаются инA

тенсивным тепловым и механическим нагрузкам, то частицы наA

капливают структурные дефекты, которые приводят к фрагментаA

ции частиц, т. е. к их механической деградации. Кроме того, в

объеме частиц накапливаются радиационные дефекты, обусловA

ленные внешним электромагнитным и корпускулярным излучеA

нием. Дефекты, вызванные техногенным облучением, естественA

ным радионуклидным фоном и примесными радионуклидами,

скопившимися в частицах, являются причиной радиационной деA

градации веществ.

В связи с деградацией веществ оказывается актуальной проA

блема продления «срока службы» конструкционных и функциоA

нальных материалов, используемых в быту и технике. Например,

актуален вопрос о замедлении деградации катализаторов, исA

пользуемых для «дожигания» монооксида углерода, углеводороA

дов, оксидов азота NОx до углекислого газа, воды и азота в двигаA

телях внутреннего сгорания [31]. В частности, это относится к

паладиевоAперовскитным катализаторам, которые используются

в дожигателях уже более 30 лет [32]. Эти катализаторы представA

ляют собой частицы перовскита, на поверхность которых нанесеA

ны наночастицы PdAкатализатора. Применительно к ним появиA

лась идея снизить скорость деградации, связанной в основном с

укрупнением наночастиц Pd, придав перовскитным частицам

способность замедлять укрупнение наночастиц Pd [33].

Если объем новой среды велик, а ее состав непрерывно обновA

ляется, то вещество может со временем раствориться полностью.

Если это произойдет, то далее вещество будет существовать в виде

раствора, до тех пор пока природная или техногенная ситуация не

сложится так, что молекулы вещества сконцентрируются в малом

объеме новой среды, сделав ее пересыщенной. Затем пересыщеA

ние среды снимется так, как описано выше, и вещество вступит в

новый цикл своего развития. Новый цикл будет отличаться от
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предыдущего, так как состав новой системы будет неминуемо

иным, чем у материнской системы. Однако в новой системе в той

или иной мере осуществятся все стадии основного эволюционноA

го маршрута.
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Глава 3

Стадия зарождения твердых тел

Зарождение частиц — важнейший этап образования вещества. При

малой скорости зарождения вещество выделяется столь медленно, что

создается впечатление, что оно не может образоваться вообще. Это

привело к представлению о существовании границы метастабильносA

ти пересыщенной среды, т. е. концентрации См макрокомпонента в

среде, выше которой нуклеация протекает значительно быстрее, чем

при более низких концентрациях [1]. Данное представление является

следствием резкого возрастания скорости зарождения с ростом переA

сыщения среды, т. е. нелинейности функции

Здесь JN — число зародышей, образующихся в единицу времени в

единице объема среды, имеющей свойства {yi} при общем числе чаA

стиц в системе N0, объеме среды V0, пересыщении ξ = (См/Lм)–1 и

нормальной растворимости вещества Lм.

Резкая зависимость скорости зарождения от пересыщения делаA

ет значимым вопрос о том, как оно создается в исходной системе.

3.1. Создание пересыщения
Способ создания пересыщения определяет свойства вещества

на первых стадиях эволюции и потому является важным эволюциA

онным фактором [2]. Пересыщение можно создать двумя способаA

ми: увеличивать концентрацию Cм молекул вещества в среде или

снижать его растворимость Lм. При реализации первого способа в

систему вводятся потоки молекул данного вещества или потоки реA

агентов, образующих это вещество, отводится растворитель путем

выпаривания или вымораживания и т. д. При реализации второго

способа система охлаждается или добавляются веществаAвысаливаA

тели. Оба способа широко распространены в природе и используA

ются для получения более ста тысяч кристаллических веществ. ВаA

риантов реализации обоих способов множество [2, 3], но ни один

из них не обеспечивает независимость свойств продукта кристалA

лизации от того, как создается пересыщение. Ни один вариант не

обеспечивает «мгновенного» создания пересыщения по всему объA

ему системы.

( ).,
d

d

0

0 ξ=≡ iNN yJ
tV

N
J



Каждый вариант характеризуется собственной функцией расA

пределения пересыщений по объему системы. Эта функция не моA

жет приблизиться к дельтаAфункции, так как для ввода вещества в

систему в ней нужно создать градиенты концентраций и давлений,

а они неминуемо приводят к неоднородности системы. На рис. 3.1

приведены данные о распределении пересыщений в объеме реакA

тора, куда вводятся растворы веществ А и В, взаимодействующих с

образованием вещества АВ [4]. Движение растворов происходит в

соответствии с уравнением Навье–Стокса, а перенос реагентов и

продукта осуществляется в соответствии с уравнением конвективA

ной диффузии при малом тепловыделении. Как видно, в реакторе

формируется зона высокого пересыщения, которая имеет вихреA

вые участки, пересыщение в которых зависит от наличия перегоA

родок. На рис. 3.2 приведены результаты расчета распределения

концентрации См в сферическом реакторе, частично заполненном

жидкостью, поглощающей газ А с образованием кристаллосольваA

та [5]. Реактор не содержит перемешивающих устройств, но из неA

го периодически отводится небольшое количество жидкости. ОтA

вод жидкости приводит к развитию конвекции, которая создает у

стенок реактора зону повышенного пересыщения. Данная зона

распространяется вдоль стенок вниз, а затем поднимается вертиA

кально вверх, рассыпаясь на вихри. При этом небольшие нарушеA

ния в режиме отвода жидкости из реактора существенно влияют на

зону и свойства кристаллизующегося сольвата.

Приведенные примеры указывают на то, что во всем спектре

способов создания пересыщения (от смешивания скоростных

струй реагентов, которое в какойAто мере имитирует рис. 3.1, до

медленного диффузионноAконвективного введения макрокомпоA

нента, как на рис. 3.2) процесс локализован в некоторой части сисA

темы — в зонах нуклеации. Форма, объем и место локализации зон

определяется «геометрией» стенок системы и режимом ввода вещеA

ства. Эти факторы могут привести к разнообразному «узору» расA

пределения зон по объему системы, чувствительному к малым изA

менениям режима создания пересыщения.

На рис. 3.3 приведены результаты экспериментального опредеA

ления [6] функций ϕ (X1, t) распределения по размерам наночастиц

оксида Al2O3, образовавшихся при смешивании паров AlCl3 и паров

H2O в воздухе по реакции

2AlCl3 + 3H2O → Al2O3 + 6HCl.
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Рис. 3.1. Результаты расчета распределения пересыщений среды

по объему проточного реактора.

В реакторе протекает реакция А + В → АВ при условиях, что концентA

рация С0 и расходы растворов реагентов А и В, поступающих по кольцевым

каналам А и В, одинаковы, константа скорости реакции образования АВ

равна k = 1 моль/(дм
3.с), Lм = 0,6С0. Суммарный расход обоих реагентов

VΣ = 4πR0ηRe, где R0 — радиус реактора, η — кинематическая вязкость

жидкости, число Рейнольдса для реактора Re = 100. Соотношение размеA

ров реактора представлено на рисунке: X = r1/R0, Z = r2/R0, где r1 — расстоA

яние от оси реактора, r2 — расстояние от плоскости ввода реагентов в реA

актор. Цифрами обозначены изоконцентраты, при которых отношение

концентрации АВ к исходной концентрации реагента А равны: 0,020 (1);

0,04 (2); 0,06 (3); 0,08 (4); 0,094 (5); 0,101 (6); 0,121 (7); 0,161(8); 0,182 (9);

0,202 (10). Заштрихована область пересыщения по АВ. П — перегородка.
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Рис. 3.2. Результаты расчета распределения концентраций реагента А

в сферическом реакторе, частично заполненном жидкостью, поглощающей

данный реагент из газовой фазы, при импульсном отводе части жидкости

из реактора через нижний отвод.

Исходный объем жидкости V0 = 2πR
3

0/3, радиус реактора R0 = 5,93.10
A2 

м.

Отвод начался через время t = 1,8.10
5 
c после начала поглощения газа и проA

должался 120 с при коэффициенте диффузии реагента в растворе 5.10
A10

м
2
/с

и вязкости раствора 8,5.10
A7

м
2
/с.

Приведены изоконцентраты См/Lм, где Lм — растворимость реагента в

жидкости в момент завершения отвода. См/Lм равно 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3),

0,4 (4), 0,5 (5), 0,6 (6), 0,7 (7), 0,8 (8), 0,9 (9), 1,0 (10).

а — скорость истечения раствора из реактора υ = 5,17.10
A3

м/с, площадь

сечения отводящей трубы S0 = 8.10
A6

м
2
, Re = 360.

б – υ = 8,28.10
A2

м/с, S0 = 5.10
A7

м
2
, Re = 5,78.10

3
.

Х и Z — расстояния от центра отводящей трубы по горизонтали и верA

тикали.



Функции определялись в результате повторных экспериментов

при казалось бы одинаковых условиях испарения кристаллов AlCl3

и воды, подачи паров в смеситель и движения потока смеси паров к

трековой мембране, на которой накапливались наночастицы. ТемA

пература на всех участках системы поддерживалась с точностью

0,2%, а скорость потока воздуха, который являлся газомAноситеA

лем, поддерживалась постоянной, что первоначально представляA

лось достаточным для создания воспроизводимого пространственA

ного распределения пересыщений пара по Al2O3. Однако

оказалось, что функции ϕ (X1, t) существенно различаются, несмоA

тря на близость средних значений 〈X1〉 размеров наночастиц, опреA

деленных в повторных опытах. Возможно, именно повышенная

чувствительность твердой фазы к условиям создания пересыщения

является причиной малой воспроизводимости синтезов нанотруA

бок, фуллеренов и других форм, которые получают из сред с высоA

ким пересыщением [7].
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Рис. 3.3. Функции распределения частиц Al2O3 по размеру X1,

определенные в результате повторных реализаций гидролиза

паров AlCl3 в потоке водяного пара и аргона.

Опыты проводились при давлении пара AlCl3 70 Па, парциальном давA

лении пара воды 2,1 кПа, Т =382 К.



3.2. Зарождение в газовой среде

Образование и распад первичных кластеров
При столкновении молекул в газовой фазе скорость их сблиA

жения становится нулевой на некоторое время τ0, за которое они

могут упрочнить взаимосвязь, изменяя пространственную ориA

ентацию. В течение времени τ0 сблизившиеся молекулы перемеA

щаются в пространстве как единое целое, образуя первичный

кластер. По истечении времени τ0 каждый кластер, возбужденA

ный столкновениями с молекулами газаAносителя и внутренниA

ми колебаниями атомов, распадается или слипается с другими

молекулами или кластерами. Все это было выявлено, например, в

молекулярных пучках, содержащих молекулы дейтерия D2 и атоA

мы водорода H [8]. Было установлено, что при столкновении моA

лекулы D2 с атомом H образуется кластер D2H с ванAдерAваальсоA

вой связью между атомами D и H. Затем кластер реорганизуется

с образованием ковалентной связи D — H и распадается по схеме

D2H → DH + H, что было доказано методами массAспектрометA

рии и спектроскопии.

Вероятности присоединения молекулы к кластеру и его расA

пада зависят от размера и конфигурации кластера, а также от

наличия газаAносителя в системе [9, 10]. Вероятность распада

уменьшается с возрастанием числа n атомов в кластере, в частA

ности изAза того, что с ростом n увеличивается возможность отA

вода энергии присоединения молекулы к кластеру. В жидкой

среде отводят энергию молекулы растворителя. В газовой среде

отвод затруднен, а это приводит к тому, что до релаксации возA

бужденного состояния распадается значительная часть малых

кластеров. Например, в расширяющейся струе углекислого гаA

за, поступающей из камеры, где при 300 К давление CO2 равно

6–13 Па, до релаксации не распадается всего лишь 3–4% класA

теров (CO2)n с 2 ≤ n ≤ 4, а среди кластеров (CO2)5 — лишь 3,8.10
A3

%

[11]. Нераспавшиеся кластеры некоторое время остаются в возA

бужденном состоянии, причем уровень возбуждения может

быть высок. В частности, у кластеров (Fe)n при n < 500, образоA

вавшихся в сильнопересыщенном паре железа при 1000 К, возA

бужденное состояние соответствует «внутренней температуре»

кластера на 50–150 К большей, чем у пара, и сохраняется в теA

чение миллисекунд, о чем можно судить по их инфракрасному

излучению [12].
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Часть энергии возбуждения отводится от кластеров молекулами

газаAносителя, в результате чего во многих системах наличие газаA

носителя способствует укрупнению кластеров. Например, в паре

Pb, не содержащем газаAносителя, в условиях, при которых в паре

присутствуют только мономеры и димеры, после введения небольA

ших количеств гелия появляются кластеры (Pb)n размером до n =

110 [13]. При этом уже через доли миллисекунды после введения

гелия концентрация кластеров (Pb)10 почти на порядок превышает

концентрацию димеров. Введение струи пара Li в сосуд, заполненA

ный аргоном при давлении 0,01–10 Па, приводит к образованию

большого числа кластеров с n ≤ 15, хотя если струю вводить в вакуA

умированный сосуд, то в изученных условиях эксперимента класA

теры не образуются [14]. А если в расширяющуюся струю аргона

добавить небольшие количества газов N2, C2H4 или CO2, то конA

центрация димеров (Ar)2 в струе резко уменьшается без снижения

числа крупных кластеров [15]. В этом случае молекулы добавленA

ных газов, сталкиваясь с димерами, способствуют их слипанию с

более крупными кластерами.

Упорядочение конфигурации кластеров
После стабилизации кластеры многих веществ имеют опредеA

ленную конфигурацию, приближенную к сфероидной или полиA

эдрической, причем возможны как одновременное развитие

кластеров с разной конфигурацией, так и скачкообразный переA

ход от одной конфигурации к другой. При этом конфигурация

кластеров oтражает их «внутреннюю структуру»: сфероидные

кластеры обычно имеют икосаэдрическую укладку атомов и моA

лекул, а у полиэдрических кластеров укладка приближается к одA

ной из кристаллических модификаций макрокомпонента. НаA

пример, если поток аргона из камеры, где его давление остается

в пределах 10
4
–10

6
Па, поступает в вакуумированный объем, где,

расширяясь, охлаждается и становится сильно пересыщенным, а

затем попадает в сепаратор массAспектрометра, то в сепараторе

обнаруживаются кластеры (Ar)n размером n = 50–10
3
. При этом

по данным электронной дифракции практически все попавшие в

сепаратор кластеры размером n < 800 имеют многослойную икоA

саэдрическую структуру, а кластеры размером n > 800 — гранеA

центрированную кубическую решетку с параметрами, как у моA

нокристалла Ar [16].
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Магические числа атомов
В потоке аргона накапливаются кластеры, число атомов в котоA

рых соответствует «магическим числам»

n = 3, 14, 16, 19, 21, 213.

Наличие близких к данным магических чисел характерно также для

потоков пересыщенного пара Xe, Sb, Bi, Pb, In, Na, SF6, CaF4Cl и

многих других веществ [17,18].

В потоках пересыщенного пара иода или хлорида алюминия при

480 К вскоре после создания пересыщения 90% атомов иода или

более 99% молекул AlCl3 собираются в димеры, что показано массA

спектрометрически [19]. Димеры превращаются в практически

единственную форму нахождения указанных веществ в паре, так

что у них магическим является число n = 2. В потоках же пара свинA

ца с инертным газомAносителем в широком интервале условий

концентрация кластеров (Pb)14 на два порядка меньше, чем кластеA

ров (Pb)13 и (Pb)15 [20], т. е. для паров свинца наблюдается магичесA

кое число n = 14 отрицательного характера.

В потоках же, например, CO2, N2O, C2H4, C2H6, CHF3 магичесA

кие числа не проявляются [21].

Превращение первичных кластеров в зародыши
Приведенные факты позволяют составить следующую картину

нуклеации в пересыщенном паре.

Если в паре частота столкновений молекул макрокомпонента доA

статочно велика, то происходит последовательное слипание молеA

кул, а затем молекул и кластеров друг с другом с постепенным обраA

зованием зародышей. Вероятность слипания молекул и их

кластеров при столкновениях зависит от энергии их взаимодейстA

вия. При каждом столкновении молекула и кластер приходят в возA

бужденное состояние. Возбуждение распространяется на все атомы

кластера, а затем снимается высвечиванием инфракрасного излучеA

ния, как это было замечено у кластеров (Fe)n и передачей энергии

молекулам газа при последующих столкновениях. Если пар не соA

держит газаAносителя и разрежен, то передача энергии затруднена,

и укрупненный кластер нагревается, как это наблюдается в парах

железа. Для снятия возбуждения требуется достаточно большой пеA

риод релаксации τR, в парах железа достигающий миллисекунд. ОдA

нако в любой момент периода τR имеется вероятность такого сложеA

ния колебательных возбуждений атомов, при котором молекула или
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группа молекул отрывается от кластера. Поэтому часть кластеров

распадается до релаксации, т. е. у них

τ0 < τR.

В парах углекислого газа, поAвидимому, τ0 < < τR: как сказано

выше, до релаксации разрушается более 96% укрупненных кластеA

ров (СО2)n.

Молекулы, присоединившиеся к кластеру, сохраняют возможA

ность трансляционных перемещений, т. е. скачков на расстояние,

соизмеримое с размером атома, без ухода из кластера. Вероятность

перемещения каждой молекулы зависит от того, сколько соседних

атомов входит в ближайшую координационную сферу ее атомов.

Для трансляционного перемещения молекула должна порвать свяA

зи с некоторыми ближайшими соседями и в какойAто мере раздвиA

нуть их, что требует меньшей энергии при малом числе соседей. В

результате этого в пересыщенном паре конфигурация кластеров все

время изменяется. Каждый кластер становится более «шероховаA

тым» в момент присоединения к нему новой молекулы, а затем упоA

рядочивает свою конфигурацию вследствие трансляционных переA

мещений его молекул относительно друг друга. При этом вновь

присоединившаяся молекула ищет места в кластере, где у ее атомов

наибольшее число соседей, совместимых с их электронной струкA

турой, а следовательно, наименьшая подвижность.

Время τМ, необходимое для завершения такого поиска, можно

назвать временем релаксации формы кластера. Если свойства сисA

темы таковы, что

τМ << τ0,

то каждая вновь присоединившаяся молекула находит наиболее

благоприятное место на поверхности кластера и его конфигурация

приближается к сфероиду или полиэдру. Если же

τ0 << τМ,

то прилипающие молекулы не успевают перемещаться по кластеру

и закрепляются там, где оказываются непосредственно после приA

липания, так что их конфигурация неупорядочена, что подтверждаA

ют расчеты методом молекулярной динамики [22]. НепосредственA

ным проявлением способности атомов к перемещению в кластерах

является поведение кластеров D, H и (Ar)n, упомянутое выше. ПоA

видимому, при проходе потока газа через вакуумированный объем
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каждый атом Ar, прилипший к какомуAлибо кластеру размером

n < 800, успевает за время τ0 найти в слоях икосаэдрической струкA

туры место с максимальным числом ближайших соседей, что неA

возможно без многократных трансляционных перемещений вдоль

«поверхности» кластера. Более же крупные кластеры за время проA

хода через вакуумированный объем и через сепаратор не только усA

певают укрупниться до n > 800, но и претерпевают структурный пеA

реход, который связан с трансляционными перемещениями не

только по поверхности, но и в объеме кластеров.

Проявлениями конфигурационного упорядочения являются маA

гические числа. Они характеризуют кластеры, которые приобрели

конфигурацию, наименее благоприятную для присоединения новых

атомов, как у молекул I2, димеров (АlCl3)2, кластеров (Pb)13 и (Pb)15,

или наиболее благоприятную для этого, как у кластеров (Pb)14.

Магические числа отражают тенденцию кластеров к послойному

укрупнению. У кластеров (Ar)n, например, каждое последующее магиA

ческое число отличается от предыдущего на число атомов в монослое,

которым можно покрыть поверхность кластера. Судя по магическим

числам, кластеры (Ar)n превращаются в зародыши путем присоединеA

ния атомов Ar в режиме, близком к последовательному наслаиванию

атомных монослоев. И так продолжается до тех пор, пока на каждом

кластере не отложится пять монослоев и он не достигнет размера окоA

ло n = 800, после чего произойдет перестройка его структуры и конфиA

гурации с образованием зародыша кристалла аргона.

Роль молекулярных примесей и посторонних наночастиц
Если газовая фаза многокомпонентна, то наряду с кластерами,

состоящими из молекул фазообразующего макрокомпонента (гоA

мокластерами), образуются кластеры из молекул макрокомпонента

и примесей (гетерокластеры). Некоторые из гетерокластеров могут

укрупняться значительно быстрее, чем гомокластеры, превращаясь

в зародыши, которые содержат примесные молекулы. В зародыши

могут превращаться также примесные наночастицы, если они бысA

тро покрываются монослоями молекул макрокомпонента [23, 24].

Прямые доказательства высокой активности гетерокластеров и

наночастиц приведены, например, в работах [25, 26]. Как оказаA

лось, если специально очищенные пары’ пиридинA2,6AдикарбоноA

вой кислоты (дипиколиновой кислоты) смешать с очищенным

воздухом и охладить так, чтобы пересыщение пара было достаточA

но большим, но меньшим границы метастабильности, то в объеме
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пара неопределенно долго не появляются зародыши. Если же паA

ры’ смешивать со столь же тщательно очищенным воздухом, в коA

торый задолго до опытов введен радиоактивный короткоживущий

инертный газ радон 
226

Rn, то зародыши появляются уже при маA

лых пересыщениях. При этом число появившихся зародышей увеA

личивается при возрастании пересыщения, но до определенного

предела Nm (рис 3.4).

В данной системе радон был введен в воздух задолго до смешиA

вания с парами кислоты, так что он практически полностью распаA

дался с образованием стабильных атомов свинца Pb, что доказываA

лось радиометрически. Поэтому можно принять, что зародышем

каждой частицы кислоты является гетерокластер, содержащий

атом Pb. На это указывает тот факт, что число Nm оказалось равным

числу атомов свинца, образовавшихся в объеме системы,

Nm = C0 V0 = 10
7
–10

8
,

где C0 — концентрация радона в исходном паре.

Аналогичные явления были обнаружены при конденсации паA

ров в присутствии наночастиц различных веществ [27, 28]. При

этом количество наночастиц в системе было столь же малым, как

и атомов свинца. Данные факты свидетельствуют о том, что гетеA

рокластеры и примесные наночастицы, присутствуя в системе в

ультрамалых количествах, могут вызвать зарождение при пересыA

щениях, меньших границы метастабильности, намного опередив

зарождение гомокластеров. В системах, где такое опережение дейA
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появившихся в ее пересыщенном паре, от уровня пересыщения ξ [25].

Nm = 5.10
7

— число атомов Pb, образовавшихся в паре вследствие распада

радона 
226

Rn, ξ0 – исходное пресыщение.



ствительно имеет место и куда примесные молекулы и наночастиA

цы попадают случайным образом, зарождение превращается в слуA

чайное явление. Атмосфера неконтролируемых случайных примеA

сей, в которой развиваются все реальные системы, на стадии

зарождения является определяющей.

3.3. Нуклеация в жидких средах

Особенности образования кластеров

Судя по многочисленным, но косвенным экспериментальным

указаниям, в жидкой среде кластеры из молекул фазообразующего

макрокомпонента образуются аналогично тому, как это происходит в

газовой среде, хотя в жидкости уровень возбуждения кластеров сущеA

ственно ниже, так как энергия присоединения молекул к кластерам

отводится молекулами растворителя [29, 30]. Кроме того, раствориA

тель снижает вероятность прилипания молекул к кластерам при соA

ударениях, так как для прилипания необходимо, чтобы растворитель

десорбировался с кластера, освободив место для прилипающей молеA

кулы. Если десорбция не происходит, то молекула присоединяется к

кластеру вместе с растворителем. При конфигурационном упорядоA

чении часть растворителя, захваченного кластером, выбрасывается,

но если фазообразующее вещество способно образовывать крисA

таллосольваты, то выброшенная часть может быть небольшой. В этом

случае кластер стремится к составу и структуре одного из сольватов,

причем разные кластеры, одновременно находящиеся в системе, моA

гут стремиться к кристаллосольватам с разным числом молекул расA

творителя. Растворитель способствует также отрыву молекул от класA

тера и тем самым стабилизирует кластеры, замедляя их укрупнение.

В водных растворах наличие кластеров становится заметным при

концентрациях См > 10
–3

моль/дм
3
. В растворе с концентрацией

См =10
–3

–10
–2

моль/дм
3

среди кластеров доминируют малые формы.

Если же См > 1 моль/дм
3
, то могут сформироваться гигантские кластеA

ры, как, например, в водных растворах полиоксометаллатов молибдеA

на, ванадия и вольфрама [31, 32]. В растворах этих веществ основная

часть атомов металлов М (M = Mo, V, W) входит в кластеры состава

MOx
.yH2O при разных значениях стехиометрических коэффициентов

x и у. Эти первичные кластеры объединяются во вторичные, третичA

ные и т. д. полимерные формы, причем объединение осуществляется с

помощью мономерных форм, таких как MoO2 и VO. Некоторые клаA
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стеры имеют повышенную устойчивость; среди них выделяются соA

держащие группировки W3O13, Mo3O13, Mo6O19, Mo17O58.

Первичные кластеры обладают полиэдрической конфигурацией.

Вторичные и последующие кластеры образуются путем упорядоченA

ного связывания полиэдров (рис. 3.5), причем при введении в расA

твор определенных реагентов кластеры могут разрастаться до сфеA

роидных, кольцеобразных, цепных и слоистых форм, включающих

до 368 атомов металла [32]. Они покрыты «шубой» из молекул H2O,

что препятствует их агрегированию с образованием кристаллов.

Спектр частот зарождения в метастабильной жидкости
Хотя прямые наблюдения за укрупнением отдельного малого класA

тера до зародыша в объеме жидкости пока не реализованы, не вызываA

ет сомнений, что кластеры, способные превратиться в зародыш, обраA

зуются в жидкости сравнительно редко и укрупняются относительно

медленно. Однако превратившись в зародыши, они приобретают споA

собность быстро расти. На это указывает, в частности, тот факт, что есA

ли капля переохлажденного расплава находится в инертной среде, то

она может длительно пребывать в метастабильном состоянии, а затем

вдруг полностью закристаллизовывается [33–35]. Капля расплава —

это один гигантский молекулярный кластер, но связь между молекулаA

ми в его объеме не столь сильна, чтобы обеспечить дальний порядок в

расположении молекул, характерный для кристалла. Но если гдеAто в

пределах капли образовалась группа молекул, которые ориентированы
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Рис. 3.5. Схема строения кластера из двух первичных кластеров

полиоксованадатов молибдена (по работе [33]).



относительно друг друга так, что связь между ними усилилась, то данA

ная группа начинает упорядочивать окружающее вещество. И происA

ходит это в основном путем последовательного присоединения к групA

пе тех молекул, которые наиболее приближены к ней. Другими

словами, в гигантском кластере из неупорядоченно ориентированных

молекул образуются внутренние кластеры из упорядоченно ориентиA

рованных молекул, способные к быстрому укрупнению. Данное предA

ставление является наиболее вероятным объяснением поведения переA

охлажденных капель, что подтверждают расчеты методом

молекулярной динамики [36]. То же можно сказать и о растворах, где,

однако, усиление связи молекул во внутренних кластерах обусловлено

не только ориентацией, но и составом упорядоченных групп.

Вследствие случайного характера зарождения каждая метастаA

бильная жидкость имеет собственную функцию распределения ее

участков по временам τМ ожидания появления зародышей на данA

ном участке

где Nf — число участков, у которых время ожидания меньше τМ,

Vf — объем участка.

Функции f(τМ,ξ) найдены для многих систем. В частности, для переA

сыщенного водного раствора хлорида аммония они определены путем

регистрации моментов появления микрокристаллов NH4Cl в каплях

водного раствора, взвешенных в масляной среде, с последующим учеA

том того, что капли распределены по размерам [37]. Как оказалось, есA

ли капли имеют размер 20–100 мкм, а пересыщение раствора остается

в интервале ξ = 0,4–0,8, то при 278 К доля капель, в которых виден хоA

тя бы один микрокристалл NH4Cl при наблюдении в оптический микA

роскоп, увеличивается со временем в соответствии с функцией

(3.1)

где WM (ξ) — вероятность образования зародыша в единице объема

жидкости в единицу времени.

Оценки показали, что в исследованном интервале пересыщений

микрокристаллы растут так быстро, что время доращивания зароA

дышей до микрокристалла невелико и время τM практически совпаA

дает с моментом обнаружения микрокристалла.

От функции f(τM, ξ) можно перейти к распределению f(ωM, ξ)

участков по частоте ωM = 1/τM, с которой каждый участок мог бы
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«генерировать» зародыши, если бы пересыщение среды поддержиA

валось постоянным. При условии (3.1) данная функция, которую

можно назвать частотным спектром зарождения, такова

Аналогичное распределение обнаружено при затвердевании

многих расплавов [38–40]. Однако в большинстве исследованных

систем частотный спектр зарождения имеет более сложный вид [1].

Например, при зарождении кристаллов льда в плазме крови здороA

вого человека, которая охлаждена до 248 К за 5–10 мин, а потом

выдерживается при этой температуре длительное время, выполняA

ется соотношение

(3.2)

где Z1 и τ0M — параметры распределения.

Соотношение (3.2) получено с помощью расчета по эксперименA

тальным данным, приведенным в работе [41]. Эти данные получены в

результате наблюдения за множеством капель плазмы в масле, а именA

но за изменением доли капель, в которых появились кристаллы льда,

во времени. Как оказалось, некоторая доля Z1 капель закристаллизовыA

вается медленно, а остальные быстро, причем для медленно закристалA

лизовывающихся капель определить параметры распределения не удаA

лось. ПоAвидимому, это связано с примесями, существенно

ускоряющими зарождение, скорость которого зависит от темпа охлажA

дения и уровня переохлаждения капель.

Распределение (3.2) наблюдается при кристаллизации ряда хоA

рошо растворимых солей из водной среды, причем у некоторых соA

лей параметры распределения зависят от размера капель [42].

При зарождении микрокристаллов циклофосфата натрия на

грани (100) монокристалла гексагидрата Na3Р3O9
. 6H2O при темпеA

ратуре 313 К в воздушной среде с влажностью 26% распределение

f(τM,ξ) близко к нормальному [43].

При образовании кристаллов льда в капиллярах, заполненных

дистиллированной водой или коллоидными водными растворами,

содержащими наночастицы иодида серебра, функция f(τM,ξ) имеет

вид, близкий к логарифмическиAнормальному при существенном

изменении параметров распределения в зависимости от концентA

рации коллоидных частиц [44]. При зарождении нанокристаллов

при электрокристаллизации серебра на «зеркально гладкой» поA
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верхности углеродного электрода распределение имеет вид прямоA

угольного импульса, искаженного при малых τM [45], причем при

воспроизведении экспериментов в идентичных условиях функция

распределения несколько изменяется.

Упомянутые функции распределения, как и множество других

данных [46, 47], подтверждают, что для образования зародышей

нужно время, огромное по молекулярным меркам и флуктуирующее

в макроскопических масштабах. Эти функции указывают на то, что

для зарождения казалось бы одинаковых частиц на разных участках

одной и той же жидкости требуются времена, которые различаются

на порядки. Влияние случайных факторов на поведение кластеров и

наночастиц столь велико, что зародыши не могут сформироваться

одновременно. Часть из них формируется относительно быстро и

проявляется при малых τM, а часть — настолько медленно, что они

начинают функционировать лишь при больших τM.

Зависимость от растворимости
фазообразующего вещества

Скорость зарождения находится в корреляционной зависимосA

ти от растворимости фазообразующего вещества (рис. 3.6). Опыты

показали, что применительно к пересыщенным растворам солей

такую зависимость можно охарактеризовать соотношением

где A — функция свойств среды, не связанных с растворимостью,

Xp — мольная доля вещества в насыщенном растворе, q1 и q2 — поA

казатели чувствительности зарождения к составу насыщенного расA

твора и к пересыщению, η(Xp,ξ) — случайная функция, учитываюA

щая колебания неучтенных взаимодействий при изменении Xp [48].

При значениях пересыщений ξ = ξnp, при которых скорость заA

рождения одинакова (Jn(ξ) = В) в растворах всех изученных солей,

выполняется условие

причем при 293 К, V0 = 100 cм
3

имеем В = 10
4

м
–3.с

–1
и q1/q2 = 0,68.

Экспериментальные данные колеблются вокруг зависимости

где A0 — случайная функция, не сильно отличающаяся от единицы

для всех солей, кроме Mg(NO3)2.
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Поэтому можно заключить, что скорость зарождения в раствоA

рах солей тем больше, чем выше растворимость соли, причем завиA

симость скорости зарождения от мольной доли соли в насыщенном

растворе близка к степенной при наличии «магических» значений

Xp, проявившихся, например, у нитрата магния.

Роль примесей
При не слишком больших пересыщениях среды обычно домиA

нирует зарождение на примесных молекулах и наночастицах. НаA
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Рис. 3.6. Зависимость скорости зарождения кристаллов в растворах солей

на границе метастабильности от их растворимости.

JN0 — нормирующий параметр. Соли: 1 — Li3PO4, 2 — SrSO4, 3 — BaF2,

4 — LiF, 5 — Mg(NO3)2, 6 — K2Cr2O7, 7 — K2Fe(CN)6, 8 — K2CrO4,

9 — KClO3, 10 — KNO3, 11 — Ba(NO3)2, 12 — K2SO4, 13 — K3Fe(CN)6,

14 — NH4NO3, 15 — KCl, 16 — KBr, 17 — NaNO3, 18 — KI.



пример, введение небольших количеств PbCl2 в пересыщенный

водный раствор перманганата калия ускоряет зарождение частиц

этой соли в 10
6

раз [49].

В некоторых системах роль примеси столь велика, что колебания

ее концентрации могут приводить к изменению маршрута фазообA

разования. Это наблюдается, например, при превращении полугидA

рата сульфата кальция (СaSO4
. 0,5H2O) в дигидрат (СaSO4

. 2H2O) в

водной среде [50]. Данное превращение может происходить по тоA

похимическому и перекристаллизационному маршрутам. При реаA

лизации первого маршрута на поверхности кристаллов полугидрата

зарождаются кристаллы дигидрата, которые «врастают» в объем

кристаллов полугидрата и укрупняются до тех пор, пока не заполнят

весь их объем. При втором маршруте кристаллы дигидрата зарождаA

ются и растут в объеме среды, а кристаллы полугидрата, имея повыA

шенную растворимость, растворяются. При этом если в среде в каA

честве примеси присутствует сульфат европия (Eu2(SO4)3), то эта

примесь способствует зарождению кристаллов дигидрата в среде и

препятствует их зарождению на поверхности частиц полугидрата. В

результате в отсутствие европия в исходной среде процесс протекаA

ет по топохимическому маршруту, а в присутствии — по перекрисA

таллизационному. И если количество европия неконтролируемо изA

меняется, то может реализоваться то один, то другой маршрут при

неизменных контролируемых условиях.

3.4. Зарождение на поверхности твердых тел
На поверхности твердого тела условия образования кластеров

иные, чем в объеме среды. Кластеры образуются в адсорбционном

слое тела в результате столкновения адсорбированных молекул,

мигрирующих вдоль поверхности, иногда с участием молекул, поA

ступающих непосредственно из среды. Образование кластеров обA

легчено отводом энергии слипания молекул в объем тела, а их отA

рыв от тела менее вероятен, чем десорбция отдельной молекулы.

Конфигурация кластеров зависит от молекулярного рельефа поA

верхности и степени близости структуры молекул кластера и тела.

Если структура молекул кластера и тела близка, то кластер при маA

лых пересыщениях принимает форму полиэдрического «островка»

толщиной в одну молекулу, т. е. является двумерным. При высоких

пересыщениях среды кластеры образуются и укрупняются в виде

трехмерных полиэдров [51, 52].
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Образование трехмерных кластеров
За образованием трехмерных кластеров на поверхности совершенноA

го кристалла наблюдали in situ в случае микрокристалла белка апоферриA

тина, растущего из водного раствора при 246 К и ξ = 2,0 [53]. НаблюдеA

ния вели с помощью атомноAсилового микроскопа, что позволяло

видеть каждую молекулу белка, приходящую из раствора на поверхность

микрокристалла. Молекулы белка имели сфероидную форму и практиA

чески одинаковый размер X1 = 13 нм. На грани (111) микрокристалла

они собирались в цепи из 3–8 молекул. Около цепей формировались доA

полнительные цепи с образованием двумерноAизометричных кластеров,

которые разрастались вдоль поверхности. Однако вскоре после образоA

вания на двумерных кластерах формировались новые цепи, превращая

кластеры в трехмерные образования. При пересыщении ξ = 2,0 они имеA

ли размер около 100 нм. Частоты присоединения и отрыва молекул от

кластеров указанного размера были соизмеримы. Присоединение молеA

кул происходило преимущественно к краям цепей, причем частота приA

соединения была на порядок меньше, чем к ступеням роста на поверхA

ности микрокристалла при том же пересыщении. Скорость укрупнения

кластеров флуктуировала, причем в каждой флуктуации были задействоA

ваны десятки молекул. Это проявлялось в том, что каждый кластер вдруг

переставал укрупняться и начинал выбрасывать молекулы, преимущестA

венно располагающиеся на краях его цепей, иногда до полного разрушеA

ния. Данные наблюдения иллюстрируют процесс превращения кластеA

ров в зародыши без произвольных допущений.

Если трехмерный кластер образовался на поверхности тела наноA

метрового размера, то он может либо «обрасти» нанотело, превратив

его в наночастицу фазообразующего вещества, либо отделиться от наA

нотела, освободив место для образования следующего кластера. Если

такое отделение происходит многократно, то нанотело превращается

в «генератор» зародышей [54].

При наличии в системе множества нанотел и полном обрастании

каждого из них, их вклад в скорость зарождения можно охарактеризоA

вать соотношением

JN = WmCnexp(AWmt),

где Wm — вероятность обрастания тела в единицу времени, Cn — конA

центрация нанотел в среде, t — интервал времени от момента создаA

ния пересыщения.

Это соотношение хорошо описывает опытные данные о ряде аэроA

золей и коллоидных растворов, что указывает на широкую распростраA
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ненность примесных наноA и

микротел, способных доминиA

ровать над другими источникаA

ми зародышей [55, 56].

Обрастание частицы фазоA

образующим веществом обA

легчено, если между поверхA

ностью частицы и кластером,

формирующимся на ней, имеA

ется определенное структурA

ное соответствие [57]. ТребоA

вания к соответствию здесь

менее жесткие, чем при эпиA

таксиальном нарастании, но

достаточно высокие, чтобы у

микрокристаллов сульфата стронция SrSO4 вероятность Wm обрастаA

ния хлоридом аммония NH4Cl в водном растворе была мала. В этом

убеждались следующим образом [58]. Суспензию микрокристаллов

SrSO4 размером l ≈ 3 мкм в насыщенном при 298 К водном растворе

NH4Cl эмульгировали в масле до капель размером 20–50 мкм. Затем

эмульсию охлаждали до температуры 278 К и определяли долю каA

пель, в которых появился хотя бы один кристалл NH4Cl через разное

время после охлаждения. Концентрацию микрокристаллов в каплях

изменяли от фоновой до Cn = 10
15 

м
–3

. Путем сравнения долей закриA

сталлизованных капель в отсутствие и при наличии микрокристаллов

в разной концентрации Cn определяли  Wm при различных пересыщеA

ниях раствора в каплях. Данные о функции Wm(ξ) приведены на рис.

3.7. Как видно, для того чтобы микрокристаллы сделались активныA

ми, необходимо поднять пересыщение среды до ξ > 0,07. К возрастаA

нию пересыщения выше ξ > 0,8 микрокристаллы нечувствительны.

Функция Wm(ξ) указывает на то, что требования к структурному

соответствию свойств кластеров и поверхности частиц снижаются по

мере роста пересыщения [48], поэтому возможность участия примесA

ных микрочастиц в нуклеации максимально реализуется при малых

пересыщениях.

Роль неоднородности поверхности твердых тел
Поверхность твердых тел неоднородна. Она представляет соA

бой совокупность атомных группировок разной конфигурации,

образующих плоские участки граней, вершины, ребра, моноA
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Рис. 3.7. Вероятность превращения

частиц SrSO4 в зародыши кристаллов

NH4Cl в пересыщенном водном

растворе при разных пересыщениях.



атомные ступени роста, ямки травления и другие структурные

элементы.

Поскольку обрастание начинается с образования зародышей,

вероятность появления которых на разных структурных элементах

поверхности неодинакова, то

где Wmj — вероятность появления зародыша в единицу времени на

одном из структурных элементов; qj — доля приповерхностных атоA

мов, находящихся на этом элементе.

Обычно зародышеобразующая способность разных структурA

ных элементов существенно различается [59, 60]. Особенно это заA

метно у макротел [61]. Например, на кристаллах сульфата бария заA

родыши сульфата стронция формируются преимущественно на

ступенях, что приводит к образованию цепи нанокристаллов SrSO4,

«декорирующих» ступени.

При образовании нитевидных кристаллов фосфата кальция

(Ca3(PO4)2) на кристалле фторапатита (Ca5(PO4)3F) зарождение происA

ходит на ступенях, из которых составлены ямки травления [62]. ЧастоA

та зарождения на этих ступенях относительно мала, хотя значительно

превышает частоту вне ступеней. В итоге при относительно малых

временах наблюдения структура поверхности представляется в виде

леса нитевидных кристаллов, торчащих из ямок травления (рис. 3.8).
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Рис. 3.8. Нитевидные микрокристаллы фосфата кальция, зародившиеся

на поверхности кристалла фторапатита из месторождения «Слюдянка»

при его контакте с ограниченным объемом раствора фосфорной кислоты.
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В некоторых системах измерены парциальные вероятности Wmj

для основных структурных элементов. В результате этого было подA

тверждено, что твердые тела могут проявлять различающуюся зароA

дышевую активность в зависимости от того, как обработана их поA

верхность.

Каждое макротело имеет собственный спектр зародышевой акA

тивности [63, 64]. Это показано путем прямого измерения частоты

Wm зарождения на участках скола природного монокристалла цеA

лестина SrSO4. При измерении данной частоты монокристалл поA

мещали в пересыщенный раствор K2SO4 на определенное время, а

затем подсчитывали, сколько кристаллов сульфата калия образоA

валось на каждом малом участке поверхности монокристалла за

это время. Операцию повторяли много раз, что дало возможность

выявить распределение участков по частотам зарождения.

3.5. Механостимулирование зарождения
и влияние радиации

Если к пересыщенной среде подводится механическая энергия

и среда приходит в макроскопическое движение, то скорость заA

рождения изменяется [49]. Увеличение скорости движения среды

приводит к возрастанию частоты столкновений молекул и кластеA

ров, что способствует зарождению, но повышает вероятность расA

пада кластеров, препятствуя зарождению.

Кроме того, под влиянием потока примесные микрочастицы,

способные превращаться в зародыши, могут выбрасываться на

стенки, дезактивируясь, или разрушаться, приводя к «размножеA

нию» зародышей. В итоге роль притока механической энергии в сиA

стему может быть разнообразной. Наиболее распространена мехаA

ностимуляция зарождения в жидких средах, где обычно

пересыщение может быть сохранено в отсутствие перемешивания

значительно дольше, чем при перемешивании. В большинстве слуA

чаев конкретные причины влияния перемешивания не выявлены.

Тем не менее установлено, что если струя газа или жидкости с доA

статочно большой скоростью сталкивается с твердым телом, то от

тела отделяются кластеры и более крупные частицы, которые могут

служить зародышами. Например, распространена фрагментация

микрокристаллов в потоках движущихся суспензий. Такая

фрагментация обнаружена, в частности, в потоках суспензии микA

рокристаллов сульфата калия в насыщенном водном растворе этой
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соли при скоростях потока, соответствующих числам Рейнольдса

Re > 10
5

[65]. В данном случае наблюдалось ускорение образования

фрагментов при увеличении концентрации микрокристаллов в суA

спензии, а также зависимость скорости фрагментации от формы

реактора, в котором реализуется поток. Это указывает на то, что

причиной фрагментации являются столкновения микрокристаллов

друг с другом и со стенками реактора.

Скорость зарождения зависит от внешнего облучения, причем в

некоторых системах весьма существенно. Например, в чистом возA

духе, содержащем пары дииодметана СН2I2 в количестве 4.10
8

–

4.10
12

молекул/см
3

и озон, зарождение какихAлибо твердых тел проA

исходит медленно, но если его облучить ультрафиолетовым светом,

то происходит быстрое образование наночастиц размером 1–20 нм

[66]. При этом скорость зарождения этих частиц увеличивается с

ростом интенсивности облучения. Этот факт приобретает значение

в связи с тем, что из морей и океанов в атмосферу ежегодно постуA

пает около 10
12

г иода, в основном в виде иодпроизводных метана

[67]. Их фотолиз в присутствии атмосферного озона и солнечного

излучения может привести к образованию аэрозолей, ощутимо

влияющих на климат планеты [68].

Столь же важен тот факт, что при конденсации паров в поле ульA

трафиолетового и корпускулярного излучения зарождение наночаA

стиц происходит в основном на радикалах и ионах, образующихся

при облучении [69–71].

3.6. Вариабельность процесса зарождения
Приведенные примеры указывают на то, что колебания состава

среды являются сильнодействующим случайным фактором. Этот

фактор может проявляться уже при исчезающе малых изменениях

состава, как в случае атомов Pb в паре дипиколиновой кислоты или

продуктов ионизации в парах воды. В таких количествах примеси

попадают в систему, как правило, невоспроизводимо и нерегулируA

емо, что делает вариации их концентраций фоновым случайным

фактором. Данный фактор может вызвать колебания скорости заA

рождения на много порядков (как хлорид свинца в растворах перA

манганата), сделать невоспроизводимыми свойства продукта фазоA

образования (как примесные наночастицы при гидролизе AlCl3)

или привести к случайным изменениям маршрута процесса (как

европий при гидратации полугидрата сульфата кальция).
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Поэтому скорость зарождения следует представить соотношеA

нием

JN = JN0 + ξN (yi0).

Здесь JN — скорость зарождения при конкретном процессе фазоA

образования, JN0 — характеристическая скорость при множестве

реализаций процесса в условиях, при которых все контролируеA

мые параметры состояния исходной системы {yi0} не выходят за

рамки допуска, заданного точностью их определения. Функция

ξN(yi0) может иметь разнообразный вид. Для зарождения кристалA

лов адипиновой кислоты на стенках кристаллизатора, заполненA

ного ее пересыщенным водным раствором, эта функция близка к

центрированной и дельтаAкоррелированной, в результате чего хаA

рактеристическая скорость JN0 совпадает со средним значением

скорости в множестве реализации [72], а функция распределения

повторных реализаций по скоростям зарождения оказывается

близкой к гауссиану

Здесь NN — число реализаций, в которых скорость зарождения

оставалась меньше JN, NN0 — общее число реализаций, σN
2

— дисA

персия распределения реализаций по скоростям зарождения

(рис. 3.9).

При кристаллизации перхлората аммония из водного раствора

в аппарате с мешалкой, состоящем из двух секций А и В, которые

различались только геометрией и размерами мешалки (рис 3.10),

функция ξN (yi0) более сложная. На это указывают следующие реA

зультаты.

При кристаллизации перхлората в данном аппарате в условиA

ях охлаждения насыщенного раствора наблюдается повышенная

чувствительность процесса к малым вариациям условий и, в чаA

стности, к ширине зазора h между мешалкой и дном кристаллиA

затора. Как оказалось, если кристаллизацию повторять многоA

кратно, всякий раз поддерживая неизменными исходную

температуру с точностью до ± 0,2 К, исходную концентрацию

раствора с разбросом не более 0,1%, скорость вращения мешалA

ки с различиями не более 1%, а ширину зазора h = 1,61 ± 0,09 мм

или h = 2,28 ± 0,06 мм, то число частиц, образовавшихся к конA

цу кристаллизации, в каждой реализации оказывается иным, чем
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Рис. 3.9. Распределение последовательных реализаций кристаллизации

адипиновой кислоты по скоростям JN зарождения кристаллов

на поверхности кристаллизатора [72].

JN — число кристаллов, образовавшихся на стенках реактора в единицу

времени, в среднем по всей серии опытов, ϕ (JN) — плотность распределеA

ния по скоростям.

1 — термостат,

2 — рабочий объем,

3 — мешалка,

4 — тахометр,

5 — фильтр,

6 — накопитель раствора.

Рис. 3.10. Плоскодонные кристаллизаторы для выявления роли

положения мешалки на кинетику кристаллизации.



в остальных реализациях. На рис. 3.11 приведено распределение

реализаций по скорости зарождения, усредненной по времени

кристаллизации,

JN = Nk/tk,

где Nk — число кристаллов, обнаруженных в аппарате через время tk

после начала охлаждения. В течение интервала tk температура расA

твора в аппарате непрерывно понижалась, что поддерживало переA

сыщение в системе и стимулировало появление зародышей в объеме

аппарата. Кроме того, в аппарате происходила фрагментация криA

сталлов с отколом микрофрагментов, часть которых включалась в

рост и выполняла функцию зародышей. Фрагментация была осоA

бенно интенсивна, когда кристаллы попадали в зазор между

мешалкой и дном, в результате чего функции распределения при

неодинаковой ширине зазора были разными.

Из изложенного следует, что кристаллизацию перхлората харакA

теризует не только функция ϕ(Хi, t), отражающая изменение расA

пределения кристаллов по состояниям в процессе данной кристалA
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Рис. 3.11. Интегральная функция распределения реализаций

кристаллизации перхлората аммония по средней скорости

зарождения кристаллов JN.

θJ — доля реализаций, в которых скорость зарождения была меньше JN,

JS — скорость, усредненная по всем реализациям. 1 и 2 — кристаллизации

в аппаратах А и В при расстоянии h, равном 1,61 и 2,28 мм (рис. 3.10).



лизации, но и функция F(yi0,tk) характеризующая вероятность того,

что именно такая кристаллизация будет реализована при многоA

кратном повторении процесса. Кристаллизация перхлората харакA

теризуется двухуровневой распределенностью параметров состояA

ния системы. К первому уровню относится распределенность

свойств частиц в каждой реализации, а ко второму — распределенA

ность параметров распределения первого уровня по множеству реA

ализаций. В принципе, двухуровневая распределенность характерA

на для всех процессов в дисперсных системах. Однако, если

распределенность второго уровня не выходит за рамки ошибок опA

ределения параметров состояния частиц, то такой процесс нецелеA

сообразно считать вариабельным. У перхлората распределение втоA

рого уровня по скорости зарождения значительно шире этих рамок.

Поэтому зарождение кристаллов перхлората следует считать вариаA

бельным процессом.
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Глава 4

Рост частиц фазообразующего вещества

Частицы фазообразующего вещества начинают расти тотчас поA

сле зарождения. В пересыщенных средах каждая частица присоедиA

няет к себе молекулы среды чаще, чем происходит их отрыв от часA

тиц. При уменьшении пересыщения различие частот присоединения

и отрыва уменьшается и становится нулевым в среде, насыщенной

по отношению к данным частицам.

Присоединение молекулы к частице — многостадийный проA

цесс [1, 2]. Чтобы присоединиться к частице, молекула должна пеA

реместиться из объема среды к поверхности частицы, адсорбироA

ваться поверхностью, а затем, мигрируя вдоль поверхности, найти

место, где ее связь с частицей достаточно прочна, и закрепиться на

этом месте. Если молекуле не удается быстро закрепиться, то она

десорбируется и уходит в объем среды. Вероятность закрепления

молекулы зависит от ее размера, формы и электронной структуры.

Эта зависимость столь резкая, что даже если в среде содержится

множество разных молекул, то на частицах в значительных количеA

ствах закрепляются только молекулы одного или нескольких веA

ществ, имеющих близкую структуру молекул. Молекулы остальных

веществ закрепляются с малой, хотя и конечной вероятностью. На

поверхности растущей частицы происходит жесткий молекулярA

ный отбор.

Из газовой среды частицы простых веществ растут за счет приA

соединения в основном отдельных атомов, как у щелочных металA

лов, или кластеров из нескольких атомов, как у иода I2 или сурьмы

Sb4 [3, 4]. В средах, которые содержат атомы разного вида, роль моA

лекул, присоединяющихся к частицам, часто играют смешанные

кластеры, размер которых может быть велик. Например, в водных

растворах, содержащих соли индия (In(NO3)3) и лития (LiCl и

Li2S), при 420–480 К кристаллы укрупняются за счет кластеров

In4S8Li4, а в растворах In(NO3)3, Cu(NO3)2 и Na2S — за счет кластеA

ров Cu3In17S33Na10, из которых «собираются» частицы с цеолитопоA

добной структурой [5, 6]. Такие кластеры могут формироваться в

среде и на поверхности растущих частиц, но независимо от этого

они участвуют в росте подобно одноатомным молекулам и малым

кластерам. Подобие в поведении малых и больших молекул при

росте частиц экспериментально установлено на примере кристалA

лов белка лизоцима [7].



Количественной характеристикой роста частиц может служить

величина

где Δni — приращение числа молекул i>го вида в частице за интервал

Δt, G
–

n — скорость укрупнения, усредненная по интервалу времени t,

значительно большему Δt, ξ(t) — случайная функция времени, отраA

жающая колебания частот присоединения и отрыва молекул от часA

тицы при неизменных усредненных свойствах среды.

Эквивалентом скорости укрупнения является «мгновенная» лиA

нейная скорость роста частицы G1, равная приращению радиуса

сферы, объем которой равен объему частицы, за единицу времени,

где l — радиус сферы, υ0i — объем, который занимает молекула i>го

вида в объеме частицы, G
–

1 — линейная скорость роста, усредненная

по времени, ξ1(l,t) — функция, отражающая случайные изменения

размера l.

Скорость G
–

1 характеризует направленное изменение размера чаA

стицы, а величина ξ1(l,t) — амплитуду случайных отклонений мгноA

венной скорости от средней, т. е. амплитуду флуктуации скорости

роста (рис. 4.1).
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Рис. 4.1. Линейная скорость роста грани (001)

кристалла гипса CaSO4
.2H2O в стационарном потоке

пересыщенного водного раствора.



4.1. Образование двумерных кластеров
на поверхности частицы

Молекулы, поступившие из среды на поверхность частицы (теA

ла), стремятся расположиться в адсорбционном слое так, чтобы их

атомы имели максимальное число связей с атомами тела. Это

порождает тенденцию к образованию и разрастанию двумерных

кластеров в адсорбционном слое. Адсорбция каждой молекулы соA

провождается появлением адсорбционных центров около данной

молекулы, при заполнении которых молекулы, поступающие на

поверхность позднее, имеют большее число ближайших соседей и

закрепляются сильнее, чем на других местах.

У металлических частиц с икосаэдрической упаковкой атомов и

аморфных тел данная тенденция проявляется в том, что в пересыA

щенных пара’х металлов преобладают частицы, число атомов в коA

торых соответствует упомянутым выше «магическим» числам.

У ограненных частиц двумерные кластеры обнаруживали многоA

кратно [8, 9]. Например, у нанокристаллов BaSO4, растущих в водA

ном растворе, в атомноAсиловом микроскопе выявлены двумерные

кластеры, содержащие несколько атомов Ba и группировок SO4,

причем, по грани (001) они разрастаются изотропно, а на гранях

(011) формируют цепи [10, 11]. На микрокристаллах BaSO4 обнаруA

жены также двумерные кластеры, которые зарождаются на выходах

винтовых дислокаций и при разрастании принимают квадратную

форму [11]. После этого мономолекулярные ступени, образованные

краями кластеров (рис. 4.2), в процессе роста перемещаются вдоль

поверхности со скоростью, которая при постоянном пересыщении

возрастает по мере укрупнения кластера при сохранении прямолиA

нейной формы ступеней. У макрокристаллов хлорида натрия, растуA

щих в паре достаточно высокого пересыщения, двумерные кластеры

зарождаются на выходах винтовых дислокаций и вдали от дислокаA

ций, хотя частота зарождения на дислокациях значительно больше,

чем вдали от них [12]. При росте монокристаллов лизоцима в водном

растворе макромолекулы этого белка также образуют двумерные

кластеры, за поведением которых удается наблюдать в атомноAсилоA

вом микроскопе [13]. Как оказалось, у лизоцима зародышами двуA

мерных кластеров являются димеры, поступающие на поверхность

непосредственно из раствора. Разрастание кластеров происходит

значительно быстрее зарождения и приводит к последовательному

отложению мономолекулярных слоев.
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Данные примеры указывают на то, что двумерное кластерообразоA

вание распространено среди частиц разного размера, от нанометроA

вого до макроскопического, при различной природе веществ.

Учитывая двумерное кластерообразование, скорость направленA

ного изменения размера однокомпонентных частиц можно предA

ставить [14] в виде

где h0 — толщина двумерных кластеров, Ω — удельная частота их заA

рождения (м
–2. с

–1
), αs— фактор формы частиц и ступеней, ω–s — веA

роятность присоединения молекулы к двумерному кластеру, усредA

ненная по ступеням разной длины.

Из данной формулы следует, что если условия роста таковы, что

h ω–s << Ωl
3

и

то кластерообразование слабо влияет на рост частицы. В таких условиA

ях кластеры, зарождающиеся с высокой частотой Ω, не имеют возможA

ности разрастаться вдоль поверхности на значительные расстояния,

так как этому препятствуют соседние кластеры. В результате Ω → ω–s/h0
2
,

G1 → αsh0ω–s и имеет место так называемый нормальный рост частиц.

Если же условия таковы, что Ωl
3

<< h0ω–s, то зарождение происхоA

дит столь редко, что каждый двумерный кластер успевает покрыть

монослоем всю частицу до появления следующего кластера и

G
–

1 = αsh0Ωl
2
.
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Рис. 4.2. Схема разрастания двумерных кластеров,

образующихся на выходах винтовых дислокаций

на поверхность кристалла.

Составлена на основе снимков с поверхности кристаллов BaSO4,

растущих в гидротермальных условиях при 398 К [11].

А — место зарождения двумерных кластеров. В — край кластера,

С — ребро кристалла.



Величины αs и ω–s могут зависеть от наличия дислокаций, выхоA

дящих на поверхность частиц, и других дефектов ее структуры и

потому являются вариабельными. Величина Ω может зависеть такA

же от габитуса кристалла, что особенно заметно, если в зарождеA

нии двумерных зародышей принимают участие вершины и ребра

кристалла. На рис. 4.3 изображен микрокристалл гипса

CaSO4
.2H2O, выросший в растворе при 300 К [15]. Как видно, торA

цевые грани микрокристалла имеют ступенчатый рельеф, причем

ступени образуются около одной из вершин микрокристалла.

Каждая ступень перемещается по торцевой грани до тех пор, пока

не покроет всю ее новым слоем. Толщины слоев, последовательно

формирующихся около активной вершины, различаются на поряA

док (рис. 4.4). ПоAвидимому, эти слои образуются в результате тоA

го, что активная вершина генерирует монослои толщиной 10 нм.

На рис. 4.4 это проявляется в виде предельно малых значений h → h0.

Ступени, образованные монослоями, перемещаются от «материнA

ской» вершины вдоль поверхности с флуктуирующей скоростью.

В момент снижения скорости данную ступень «догоняет» следуA

ющая ступень, и они «сливаются» в ступень удвоенной высоты. В

результате же «слияния» ряда ступеней образуются ступени высоA

той h >> h0.

Таким образом, при росте микрокристаллов гипса происходит

образование двумерных кластеров вблизи вершин микрокристалA

лов с последующим объединением этих кластеров в полимолекуA

лярные слои.
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Рис. 4.3. Микрокристаллы гипса, выросшие в стационарном потоке

пересыщенного раствора.

Пересыщение ξ = 6,6; Т = 291 К, скорость потока 1.10
A4

м/с.

2 мкм



4.2. Флуктуации скорости роста и свойств
укрупняющихся частиц

Эксперименты показали, что амплитуда флуктуаций существенна

при любом размере и структуре частиц. На рис. 4.5 приведены данные
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Рис. 4.4. Плотности распределения θ(h)

ступеней на грани (001) кристаллов гипса по высоте h [15].

Кристаллы выращивались в стационарном потоке пересыщенного

водного раствора при ξ = 6,6; T = 291 K и скорости потока 1.10
A5

м/c.

Рис. 4.5. Интегральная функция распределения θn кластеров

из атомов Cu по размеру l.
Кластеры формировались в струе пара меди с высоким пересыщением.

θ(l) — доля кластеров, у которых размер не превышает l. Функция θ(l)
построена на основе гистограммы, приведенной в работе [16].



о размерах частиц из атомов меди, которые укрупнялись в паре высоA

кого пересыщения в течение малого времени Δt, а затем попадали в

сепаратор и регистрировались с помощью массAспектрометра [16].

Пересыщение пара создавали путем «мгновенного» разложения паA

ра в ударной волне, причем оно было столь высоким, что зарождение

частиц происходило за время значительно меньшее Δt, т. е. практичесA

ки одновременно. Однако за время Δt частицы дорастали до разного

размера вследствие флуктуаций роста. Судя по рис. 4.5, у наночастиц

меди случайная функция ξ1(l,t) близка к «гауссову шуму», а амплитуда

флуктуаций соизмерима с размером частиц. На рис. 4.6 приведены реA

зультаты определения размеров наночастиц гидроксида железа

Fe(OH)3, образовавшихся в водном растворе нитрата железа Fe(NO3)3

после введения в раствор щелочи, что изменило рН раствора от 5 до 8,

сделав раствор пересыщенным по гидроксиду [17]. Наночастицы имеA

ли форму, близкую к сфероиду, и были рентгеноаморфными. Функция

ϕ(l,t) их распределения по размерам указывает на то, что в процессе

укрупнения скорость роста флуктуировала, причем в каждой флуктуаA

ции участвовали в среднем по сотне группировок атомов Fe(OH)3, а

функция ξ1(l,t) также была близка к «гауссовому шуму».

На рис. 4.1 были приведены результаты непрерывного наблюдеA

ния за ростом единичного микрокристалла гипса CaSO4
.2H2О, наA

ходившегося в потоке пересыщенного водного раствора этой соли
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Рис. 4.6. Функция распределения θl частиц гидроксида железа Fe(OH)3

по размерам l [17].

1, 2 — гидроксид осажден из раствора FeCl3 и выдерживался в растворе

в течение 3 (1) и 24 ч (2); 3 — осаждение из раствора Fe(NO3)3 при t = 3 ч;

4 — результаты расчетов.



[15], причем пересыщение и температура поддерживались постоянA

ными, а поток раствора столь интенсивен, что колебания состава

раствора практически исключались. Тем не менее мгновенная скоA

рость G1, измеренная в интервале Δt = 20 с при постоянном значеA

нии G
–

1, флуктуировала во времени при участии в каждой флуктуаA

ции сотен и тысяч молекул гипса.

Флуктуации скорости роста монокристаллов миллиметрового

размера обнаружены при электрокристаллизации серебра в водном

растворе нитрата серебра [18]. Было показано, что если совершенA

ный монокристалл Ag поместить в раствор AgNO3 в качестве катоA

да и провести электролиз, сделав раствор пересыщенным по серебA

ру и обеспечив монокристаллу возможность расти, то при

относительно малых пересыщениях монокристалл растет импульA

сивно. Он длительно не растет, но вдруг поток атомов Ag на его поA

верхность резко возрастает, а затем уменьшается до нулевого. ПоA

сле этого монокристалл некоторое время не растет, а затем к его

поверхности вновь присоединяется группа из сотен тысяч атомов

Ag, и так многократно.

Приведенные примеры указывают на то, что у наночастиц в

каждой флуктуации участвуют десятки и сотни молекул, а у макA

роскопических частиц — сотни тысяч и миллионы молекул. При

росте твердых частиц действует механизм синхронизации молеA

кулярных флуктуаций, обусловленный образованием двумерных

кластеров. Действительно, каждый двумерный кластер зарождаA

ется на поверхности частицы в результате случайного образоваA

ния ассоциата из нескольких адсорбированных молекул. ПоявлеA

ние такого ассоциата можно рассматривать как флуктуацию

молекулярного масштаба. Однако появление данного ассоциата

влечет за собой цепь последовательных присоединений молекул,

приводящих к разрастанию кластера. Около молекул, входящих в

ассоциаты, появляются адсорбционные центры, в которых вновь

поступающие молекулы удерживаются значительно дольше, чем

на других центрах. По мере разрастания кластера число таких

прочно удерживающих центров возрастает до тех пор, пока данA

ный кластер не сольется с соседними кластерами или не покроет

всю частицу (отдельную грань) новым монослоем. В период конA

такта данного кластера с соседними кластерами или с ребрами

грани число прочно удерживающих центров уменьшается, вследA

ствие чего разрастание кластера приобретает характер флуктуаA

ции скорости роста частицы. Масштаб такой флуктуации зависит
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от площади поверхности, которую покрывает кластер за время

укрупнения. У наночастицы такая площадь имеет наноразмеры, а

у макрочастиц эта площадь может быть макроскопической.

В коллективе примерно одинаковых частиц, растущих в однородной

среде, флуктуации скорости роста каждой частицы проявляются в том,

что все частицы растут с разными скоростями [19, 20]. Весь же коллекA

тив характеризуется скоростью GΣ, усредненной по всем частицам

где ΔN — число частиц, размер которых не отличается от l более,

чем на малую величину Δl, ϕ(l,t) — функция распределения частиц

по размеру в момент t.

Есть экспериментальные основания считать, что в широком инA

тервале условий роста примерно одинаковых частиц выполняется

соотношение

GΣ = G
–

1.

Справедливость этого соотношения доказана, например, при

изучении роста микрокристаллов гипса CaSO4
.2H2О в водном расA

творе при 300 К. Показано, что если множество примерно одинакоA

вых микрокристаллов гипса поместить в поток пересыщенного

раствора и измерять времена Δt, за которые один из параметров гаA

битуса каждого микрокристалла увеличивается на величину Δl, то

при достаточно малых Δl мгновенную скорость роста можно приA

нять равной Gl = Δl/Δt. Вследствие этого, усреднив значения Gl для

последовательных интервалов Δt, можно найти G
–

l. Усреднив же

значения Gl для разных микрокристаллов в один и тот же момент

времени, можно определить GΣ. Как оказалось, экспериментальные

значения Gl и GΣ практически совпадают в широком интервале разA

меров микрокристаллов. Это дает возможность представить мгноA

венную скорость роста каждой частицы множества в виде

Gl = GΣ + ξ(l,t).

Это соотношение применимо и при росте наночастиц, о чем

можно судить по данным о функциях GΣ(t), например, для наночаA

стиц Pb для интервала размеров частиц l = 4–24 нм, времен роста

t = 0,5–10 мс и пересыщений пара ξ = 30–700 [21].

Флуктуации скорости роста частиц сопряжены с флуктуациями

их состава и структуры.
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На рис. 4.7 видны микрокристаллы полуводного сульфата кальA

ция CaSO4
. 0,5H2O, которые росли в растворе, содержащем небольA

шие количества сульфата церия Се2(SO4)3. При росте пересыщение

и температура раствора поддерживались неизменными, и раствор

был гомогенизирован интенсивным перемешиванием. МикрокрисA

таллы адсорбировали атомы Се, часть которых закреплялась на поA

верхности микрокристаллов, окружалась ионами Ca
2+

и SO4
2A

, постуA

павшими из раствора, и «замуровывалась» в объеме микрокристаллов.

В растровом электронном микроскопе, работающем в режиме катодоA

люминесценции, замурованный церий вызывал люминесценцию, инA

тенсивность которой была пропорциональна его содержанию в крисA

таллах [22]. Это дало возможность выявить различия в составе
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Рис. 4.7. ЭлектронноAмикроскопическое изображение кристаллов

полугидрата сульфата кальция, выросших в пересыщенном

водном растворе, содержащем примесь сульфата церия.

Пересыщение раствора ξ = 1,1; Т = 300 К,

концентрация Се2(SO4)3 2,6.10
A3

моль/дм
3
, Re = 104.



микрокристаллов, развивавшихся в почти одинаковых условиях, а

также вицинальных холмиков и выростов, образовавшихся на некотоA

рых микрокристаллах. Как оказалось, различия локальных концентA

раций церия в разных областях объема микрокристаллов достигают

двух порядков величины.

Приведенные выше примеры иллюстрируют тот факт, что растуA

щие частицы фазообразующего вещества вариабельны. Каждая чаA

стица имеет свойства, отличные от свойств других частиц, которые

развивались в условиях, казалось бы идентичных условиям роста

данной частицы. Среди множества растущих частиц практически

нет одинаковых. Они распределены по свойствам в соответствии с

широкими функциями распределения, о которых можно судить по

рис. 4.5–4.7.

Однако это не препятствует тому, что средняя скорость роста

кристаллов, укрупняющихся в обычных условиях массовой крисA

таллизации, оказывается воспроизводимой настолько, что удается

выявить ее связь, например, с пересыщением. В случае роста крисA

таллов ряда солей в водных растворах такая связь может быть предA

ставлена формулой

G
–

1 = BX
q
(ξn

– 1),

где В — численный коэффициент, X — мольная доля фазообразуюA

щего вещества в насыщенном его растворе, n — показатель чувстA

вительности роста к пересыщению Согласие данной формулы с

экспериментами по определению скорости G
–

1 для двадцати веA

ществ, отличающихся растворимостью на пятьAшесть порядков,

показано в работе [23].

4.3. Наследование объемом растущих кристаллов
состава приповерхностных слоев

Любая растущая частица с некоторой вероятностью захватываA

ет любое вещество, присутствующее в среде, причем захват происA

ходит многостадийно. Сначала молекулы данного вещества переA

мещаются из объема среды к поверхности частицы, потом

адсорбируются поверхностью, захватываются разрастающимися

двумерными кластерами и мигрируют с поверхности частицы в ее

объем. Состояния атомов в адсорбционном слое, в двумерных клаA

стерах, в приповерхностной зоне объема частиц резко различаютA
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ся, так что количество данного вещества на этих участках может

быть неодинаковым. Другими словами, поверхность твердой часA

тицы неоднородна, и различные ее участки могут иметь разный

локальный состав. Простейший вид неоднородности имеет место

при послойном росте кристаллов в условиях, при которых двумерA

ные кластеры последовательно формируют монослои на всей поA

верхности каждого кристалла, не препятствуя друг другу [24]. В

этом случае состав частицы определяется количеством молекул

всех присутствующих в системе веществ на ступенях, образованA

ных двумерными кластерами, в приповерхностном мономолекуA

лярном слое, в первом и последующих глубинных слоях молекул

(рис. 4.8). Состав молекул на ступенях и в указанных слоях можно

характеризовать локальными коэффициентами распределения

всех веществ, а именно, величинами

где nK, nS и nT — количество данного вещества на торцах ступеней, в

приповерхностном монослое и в одном из глубинных слоев на расA
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Рис. 4.8. Схема последовательных состояний примесной молекулы

на поверхности послойно растущего кристалла.

а — Молекула примеси в адсорбционном слое вдали от тангенциально

разрастающегося слоя;

б — примесь оказалась на торце ступени роста;

в — примесь окружена молекулами фазообразующего вещества и оказалась

«внутри» разрастающегося слоя;

г — молекула примеси «замурована» в приповерхностной зоне кристалла.
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сматриваемом участке поверхности частицы, lK — длина ступеней на

данном участке, S0 — площадь поверхности участка, hS и hT — толA

щины приповерхностного и глубинных слоев, Сpi — концентрация в

среде вдали от частицы.

Величины KK, KS и KT могут отличаться друг от друга в сотни раз.

Оценочные значения коэффициентов распределения для некотоA

рых примесных микрокомпонентов, переходящих из водной среды

в объем кристаллов K2SO4 и NaCl, приведены в табл. 4.1.

Таблица 4.1
Оценочные значения локальных коэффициентов распределения

в некоторых солевых системах с водной средой при 300 К [24].

Фазообразующее Примесный KК KS KT

вещество микроA

компонент

K2SO4 Ce2(SO4)3 450 5 •10
4

30

K2SO4 La2(SO4)3 140 45 —

NaCl AgCl 14 48 105

NaCl PbCl2 700 200 —

Высокие значения КS указывают на то, что адсорбированные

атомы могут в значительных количествах внедряться в припоA

верхностные междоузлия или заполнять вакансии в приповерхA

ностном монослое кристалла, т. е. образовывать двумерные тверA

дые растворы внедрения или замещения. При сорбции из пара

InAs на гранях (100) кристалла InP это удалось наблюдать непоA

средственно с помощью атомноAсилового микроскопа [25]. При

сорбции оксидов ванадия на грани (001) кристалла TiO2 при 623 K

об этом судили по появлению дополнительной составляющей

полосе V2P3/2 фотоэлектронного спектра, обусловленной переA

ходом атома ванадия в решетку TiO2 [26]. При изучении сорбции

висмута на грани (001) кристалла меди из пара удалось не только

выявить двумерные твердые растворы, но и определить их струкA

туру методом рентгеновской дифракции [27]. Оказалось, что при

малых степенях заполнения поверхности атомы висмута замещаA

ют атомы меди хаотически, причем каждый атом висмута, переA

шедший в приповерхностный монослой, смещен в сторону пара

на 0,06 нм по отношению к атомам меди. При степенях заполнеA

ния более 0,35 сорбированные атомы висмута образуют двумерA
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ную структуру, причем их радиус равен 0,163 нм, что значительA

но меньше радиуса атома висмута в объеме кристалла (0,182 нм).

Как видно, состояния примесных атомов в адсорбционном, приA

поверхностном и глубинных слоях кристаллов существенно разA

личаются.

Различие величин KK, KS и KT проявляется в адсорбционном заA

хвате веществ растущими частицами. Явление адсорбционного заA

хвата состоит в следующем. Растущие кристаллы обычно в значиA

тельных количествах адсорбируют широкий круг веществ. При

этом концентрация любого вещества в адсорбционном слое

определяется коэффициентом адсорбции KA и предельной конA

центрацией СА∞, которые зависят от свойств поверхности, а не

объема кристаллов. При росте кристалла слои, отлагающиеся на

его поверхности, захватывают вещества из адсорбционного слоя,

причем при большой скорости роста кристалл захватывает все,

что накапливает его адсорбционный слой. Адсорбционный слой

восполняет убыль каждого вещества в результате адсорбции ноA

вых его порций из среды, но эти порции захватываются новыми

отлагающимися слоями и т. д. Такой захват происходит при росте

кристаллов сульфата калия из водного раствора, содержащего

краситель Понсо Ж (см. схему 1). Адсорбция данного красителя

отличается тем, что она заметна при сравнительно больших его

концентрациях в растворе, что проявляется в изотерме адсорбции

на поверхности нерастущих кристаллов K2SO4 СА = F(Сpi) в виде
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нижнего порога адсорбции Сн [28] (рис. 4.9). Растущие кристаллы

полностью поглощают все, что накапливает адсорбционный слой

уже при скорости роста G
–

1 > 10
A8

м/с. При этом если рост происхоA

дит в ограниченном объеме среды и содержание красителя в среде

уменьшается по мере роста, то при уменьшении его концентрации

до Сpi → Cн захват прекращается. В результате этого участки объема

кристаллов, которые формируются до снижения концентрации до

рубежа Cн, содержат краситель, а формирующиеся позднее — не

содержат его (рис. 4.10). У кристаллов K2SO4 появляется содержаA

щая краситель «сердцевина», свойства которой количественно

подтверждают полный адсорбционный захват (рис. 4.11).
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Рис. 4.9. Изотерма адсорбции красителя Понсо Ж на поверхности

стабильных кристаллов K2SO4 из водного раствора [27].

Температура 298 К, суспензия гомогенизирована при Re = 10
4
,

средний размер кристаллов l
A

= 100 нм. Q = CA/CA∞, Сн — равновесная

концентрация красителя в растворе, ниже которой адсорбция

не происходит. а и б — Адсорбция при малых и больших

концентрациях красителя.

а б



Рост частиц фазообразующего вещества 83

Рис. 4.11. Зависимость количества красителя, захваченного объемом

кристаллов сульфата калия, от концентрации С0 красителя

в исходном растворе [24].

θC — доля красителя, захваченного к моменту завершения кристаллизации

при исходном пересыщении раствора ξ0 = 0,25 при 298 К.

Рис. 4.10. Кристаллы сульфата калия, выросшие в водном растворе,

содержащем краситель Понсо Ж. В центральной части многих из них

видны зоны скопления красителя. Вещество этих зон попадало

в кристаллы тогда, когда в растворе краситель содержался

в концентрации Сpi, превышающей нижнюю границу адсорбции.



4.4. Молекулярный отбор при росте частиц 

Несмотря на то что атомы любого вида, присутствующие в среA

де, имеют конечную вероятность перейти в объем частиц любого

вещества, растущие частицы в значительных количествах могут заA

хватить молекулы только небольшого числа веществ. Остальные

вещества захватываются частицами в виде малых примесей [31].

Количественными характеристиками захвата разных веществ, позA

воляющими сопоставлять вероятности их перехода из среды в объA

ем частиц, могут служить коэффициенты захвата Kj и коэффициA

ент селективности Dji захвата данного вещества по отношению к

другому веществу:

где βCpj — концентрация данного вещества в среде вдали от поверхA

ности частицы.

Каждая частица в системе имеет собственные коэффициенты Kj

и Dji. Все же множество частиц характеризуется средними коэффиA

циентами

где N — число частиц в множестве, ϕ(l,t) — функция распределения

частиц по размеру в момент, когда происходит захват.

Если «реперным» является фазообразующее вещество (i = 0), у

которого
nT/(S0hT) = ρT,   Cp0 = (1+ξ)Lм,

то
D
–

j0 = K
–

j(1+ξ)Lм/ρT,

где ρT — величина, пропорциональная плотности вещества, ξ — пеA

ресыщение среды, Lм — нормальная растворимость фазообразуюA

щего вещества.

Совокупность коэффициентов селективности D
–

j0 захвата осA

новных примесных веществ по отношению к фазообразующему

веществу характеризует степень молекулярного отбора на стадии

роста частиц.

Связь отбора со скоростью роста частиц
Согласно опытным данным, в полной мере отбор реализуется

только при предельно малых скоростях роста частиц. Любое ускоA

рение роста сказывается на степени отбора, как правило, в сторону

его подавления. Наиболее заметно такое подавление при росте
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кристаллов в расплаве. Там быстро растущие кристаллы захватываA

ют все, что находится у фронта кристаллизации, так что

K
–

j → 1

для всех примесей [32]. В растворах столь высокие скорости роста

труднодостижимы, но при любой скорости роста на любой отбор

влияет диффузия веществ из объема раствора к поверхности частиA

цы, что отражает фактор β, и кинетика процессов на поверхности

частицы. На рис. 4.12 приведены экспериментальные данные о заA

висимости коэффициентов селективности захвата некоторых приA

месей от скорости укрупнения кристаллов в кинетическом режиме

роста, когда β = 1 [24]. Данные представлены в виде дифференциA

ального коэффициента захвата

где ni и nj — количества примеси и фазообразующего вещества, переA

шедших в кристаллы к моменту t, ni0 и nj0 — их общие количества в сиA
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Рис. 4.12. Изменение дифференциального коэффициента захвата λij

лантана и церия растущими кристаллами сульфата калия в процессе

кристаллизации (по данным работ [29, 30]).

Захват происходил при кристаллизации из гомогенизированного

водного раствора при постоянной температуре 298 К

и перемешивании среды при числе Рейнольдса Re = 10
4
.

Концентрация сульфата лантана в исходном растворе С0 = 10A8 моль/дм
3
,

концентрация сульфата церия С0 = 10A7 моль/дм3.

В среду введена азотная кислота в концентрации 1,5 моль/дм
3
.

1 — лантан при ξ0 = 0,071, 2 — лантан при ξ0 = 0,132,

3 — церий при ξ0 = 0,079, сплошные линии — результаты расчета.
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стеме. Как видно, коэффициент λij отражает сложные процессы на поA

верхности растущих кристаллов, приводящие к селективности захвата.

Селективность квазиравновесного захвата
При медленном росте, удовлетворяющем условию

G1 << ωTS hT,

приповерхностная зона каждой частицы успевает в любой моA

мент роста приходить в динамическое равновесие со средой. При

квазиравновесии поток молекул примеси из среды в приповерхA

ностную зону частицы почти равен противотоку молекул из этой

зоны в среду.

При этом поток из среды превышает противоток, так как частиA

ца растет. Но данное превышение мало и не проявляется в экспериA

менте, как и различие коэффициентов захвата и равновесного коA

эффициента распределения.

Согласно опытным данным, коэффициенты равновесного заA

хвата примесей разной природы могут отличаться более чем на деA

сять порядков величины, оставаясь в пределах

KEj = 10
A7

– 10
5
,

причем даже у примесей с близкими свойствами молекул коэффиA

циенты могут существенно различаться. Это отражают, например,

данные о равновесном распределении редкоземельных элементов

между паром и кристаллами ацетилацетоната циркония. Атомы

всех изученных редкоземельных элементов находятся в паре в соA

ставе многоатомных комплексов и окружены атомами лигандов,

что нивелирует небольшое различие их свойств. Тем не менее коэфA

фициенты КЕj у них существенно разные [33].

При равновесном переходе благородных газов в кристаллы газоA

вого гидрата SO2
. 6H2O при 260–270 К коэффициент селективносA

ти захвата гелия по отношению к сернистому газу SO2 не превышаA

ет Dji < 10
A6

, хотя у неона этот коэффициент равен 4 .10
A5

у аргона

7,7.10
A3

, а у радона 0,57 [34] (рис. 4.13).

Захват примесей кристаллом германия Ge, растущим в расплаве

[35, 36], происходит с коэффициентами Kj, различающимися на

шесть порядков, причем значения соответствуют формуле

(4.1)
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где Kj0, Aj и q — эмпирические параметры, ΔHст — стандартная энA

тальпия сублимации кристаллов примесного вещества, k — постоA

янная Больцмана, T — температура расплава.

Формула (4.1) подразумевает уменьшение коэффициента заA

хвата с ростом температуры, что многократно наблюдалось экспеA

риментально. Однако в ряде случаев коэффициенты равновесноA

го захвата возрастают с увеличением температуры [37]. Учитывая

это, в формуле (4.1) можно заменить энтальпию сублимации эмA

пирическим тепловым эффектом захвата в стандартных условиях,

который может быть или положительным, как при сублимации,

или отрицательным.

При захвате αAнафтиламина (NH2C10H7) кристаллами нафталиA

на [38] при неизменной температуре 293 К из раствора в разных

растворителях, в которых растворимости Lмj и Lмi чистых кристалA

лов αAнафтиламина и нафталина изменялись в широких пределах,

выполняется соотношение

(4.2)

где Dj0 и Dj1 — эмпирические параметры, не зависящие от состава

растворов. При этом коэффициент Dji возрастает более чем на поA

рядок при переходе к βAнафтиламину.

Рост частиц фазообразующего вещества 87

,10 j
мj

мi
jji D

L

L
DD +=

Рис. 4.13. Зависимость коэффициента равновесной сорбции

кристаллами SO2
.6H2O при 268 К от атомной массы (m0) благородного

газа: 1 — радон, 2 — криптон, 3 — аргон, 4 — неон.



Соотношение (4.2) описывает данные, полученные в опытах,

при которых из условий, влияющих на равновесный захват, измеA

нялся только состав среды. Температура, давление и внешние поля

при захвате из разных растворов были одинаковы. А так как с соA

ставом среды непосредственно связаны растворимости Lмi и Lмj чиA

стых кристаллов фазообразующего и примесного веществ, то данA

ные о захвате из разных растворителей давали прямой ответ на

вопрос, как связан захват с растворимостью чистых фазообразуюA

щих и примесных веществ. Соотношение (4.2) указывает на то, что

связь коэффициента селективности с фактором

ΦL = Lмi/Lмj

может быть линейной. И хотя нет оснований считать, что линейA

ная функция Dji(ΦL) является универсальной, соотношение (4.2)

можно принять как линейное приближение общей зависимости

Dji от ΦL.

Учитывая соотношения (4.1) и (4.2), зависимость равновесноA

го коэффициента селективности от свойств среды можно предA

ставить в виде

где DT0 и DTi — параметры квазиравновесного захвата при «реперA

ной» температуре T0, ΦT — тепловой фактор, ΔHj — разность энA

тальпий сублимации примесного и фазообразующего вещества

при T0.

Параметры DT0 и DTi могут зависеть от ΦL, чего нет при захвате

αAнафтиламина кристаллами нафталина при T0 =293 К. Тепловой

фактор может быть положительным или отрицательным, причем

селективность захвата с ростом T0 увеличивается, если ΔHj < Aj, и

уменьшается, если ΔHj > Aj.

Формула (4.3) не является окончательной. В ней лишь констаA

тируется, что влияние состава среды на селективность захвата

аналогично его влиянию на растворимости чистых кристаллов

примесного и фазообразующих веществ, а роль температуры анаA

логична ее роли при сублимации монокристаллов данных веA

ществ.
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4.5. Изменение формы и структуры частиц
в процессе роста

Форма растущих частиц, как правило, изменяется в процессе

роста. Характер этих изменений зависит от структуры и механизма

роста частиц.

Сфероидные формы
Если частицы укрупняются по механизму нормального роста в

среде с малым пересыщением, то их форма близка к сферической с

отклонениями от сферы, обусловленными флуктуациями скорости

образования двумерных кластеров. При малых пересыщениях эти

отклонения невелики и форма частиц мало изменяется при их

укрупнении. Скорость же роста каждой из них не столь велика, чтоA

бы вокруг нее сформировалась область обеднения, в которой конA

центрация фазообразующего вещества существенно меньше, чем

вдали от частицы. Область обеднения появляется при любых услоA

виях роста. Однако при медленном росте уменьшение концентраA

ции в этой области пренебрежимо мало. Частица растет в практиA

чески однородной среде при равной вероятности зарождения

двумерных кластеров на любом участке ее поверхности, что привоA

дит к сферической форме, сохраняющейся в процессе роста.

На рис. 4.14 показаны частицы оксида  алюминия, выросшие в

газовой среде [39]. Как видно, частицы почти сферические, и на их
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Рис. 4.14. Частицы рентгеноаморфного Al2O3, образовавшиеся вследствие

гидролиза паров AlCl3 в потоке аргона, на трековом фильтре [39].

Давление пара AlCl3 Р = 49 Па, Т = 375 К. а, б — Два разных объекта

одного образца; в — схема наслаивания растущей частицы: А — частица

до формирования нового слоя, В — двумерный зародыш нового слоя.

а б в



поверхности отсутствует рельеф масштабом более 10 нм. ЭкспеA

рименты показали, что эти частицы зарождаются практически

одновременно и имеют разный размер изAза того, что растут с

флуктуирующей скоростью. При этом за время каждой флуктуаA

ции на поверхности частицы отлагается в среднем слой толщиA

ной h = 90 нм. Чтобы объяснить причину столь масштабных

флуктуаций, следует принять, что на поверхности случайным обA

разом формируются кластеры (Al2O3)n, которые образуют ступеA

ни, являющиеся активными центрами роста. Каждый кластер

разрастается по поверхности, наслаиваясь на частицу до тех пор,

пока ступень по его контуру не блокируется какимиAлибо элеA

ментами рельефа поверхности. За время наслаивания каждый

кластер успевает увеличить размер частицы в среднем на величиA

ну Δl = 2h без нарушения ее сфероидности.

При возрастании пересыщения среды масштаб флуктуаций

скорости двумерного зарождения возрастает. Двумерные зародыA

ши, не успев распространиться по поверхности, покрываются

вновь образующимися зародышами, что приводит к появлению

выростов. Если при этом частица достигла размера, при котором

обеднение среды вокруг нее стало заметным, то выросты «снабA

жаются» веществом лучше остальных участков поверхности, так

как они дальше продвинуты туда, где концентрация фазообразуA

ющего вещества больше. В результате этого выросты развиваютA

ся и «ветвятся». Их число увеличивается, и частица, пройдя через

стадию неупорядоченноAдендритной формы, превращается в поA

ристый сфероид или полиэдр, имеющий компактную «сердцевиA

ну» с объемом, равным тому объему, который имела частица до

развития выростов на ее поверхности. Периферия же частицы соA

стоит из разветвленных выростов, переплетающихся друг с друA

гом [40, 41].

На рис. 4.15 приведена схема изменения формы частиц сурьмы,

формирующихся на поверхности монокристалла графита в высокоA

пересыщенном паре при 300 К [42]. Как видно, в реализованных
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Рис. 4.15. Схема изменения формы твердых тел

в процессе конденсации паров сурьмы

на поверхности монокристалла графита [42].



условиях на поверхности изначально укрупнялись сфероиды. Они

достигали размера d ∼∼ 120 нм без изменения формы, а затем превраA

щались в плоские дендриты. Позднее ветви дендритов срастались,

и частицы принимали форму плоских гексагональных призм, котоA

рые постепенно утолщались.

Полиэдрические частицы
Изменение формы частицы начинается в момент, когда ее заA

родыш укрупняется до размера, при котором возможно образоваA

ние участков с различным атомным рельефом, и завершается в

момент прекращения роста. У частиц сурьмы этот размер близок

к 120 нм. Рост полиэдрических частиц морфологически вариабеA

лен. Вариабельность формы кристаллов обусловлена тем, что чаA

стоты присоединения и отрыва молекул для граней с разным моA

лекулярным рельефом неодинаковы вследствие анизотропии

свойств кристаллов. При этом если кристалл изначально огранен

множеством близких по свойствам граней, то он укрупняется как

сфероид. Позднее при высоких пересыщениях и достаточно

больших размерах он превращается в регулярный дендрит. Это

наблюдалось у микрокристаллов барита BaSO4, выросших в ограA

ниченном объеме водного раствора с исходным пересыщением

ξ0 = 10
3

при 300 К [43]. Среди микрокристаллов были видны сфеA

роиды, которые еще не успели стать дендритами, и частицы, коA

торые уже начали превращаться в дендриты. Позднее они тоже

принимали форму плоских дендритов.

Если кристаллы изначально имеют форму куба, то при росте в

среде с относительно малым пересыщением они превращаются в

прямоугольные параллелепипеды, причем отклонение их формы

от кубической имеет случайный характер [44]. При более сложA

ной огранке кристаллы в процессе укрупнения вытягиваются в

нити, становятся пластинами или приобретают сложную неравA

новесную форму [45]. При этом, если пересыщение среды достаA

точно велико, в системе одновременно присутствуют различные

морфологические формы, превращающиеся друг в друга или разA

вивающиеся параллельно. Примером такого морфологического

многообразия может быть конденсат паров углерода, который

всегда в некотором количестве содержит кристаллы графита, чаA

стицы фуллерена и фуллерида, моноA и полислойные нанотрубA

ки, частицы аморфного углерода, а иногда и нанокристаллы алA

маза [46]. Другой пример приведен на рис. 4.16 [47].
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Ростовая разупорядоченность
Растущие кристаллы имеют неравновесные структурные дефекA

ты, количество которых возрастает по мере ускорения роста. РасA

пространенным ростовым точечным дефектом являются вакантные

узлы кристаллической решетки кристаллов. В микрокристаллах неA

органических веществ ростовых вакансий может быть так много,

что нарушается дальний порядок расположения атомов, а их поA

движность в объеме микрокристаллов становится близкой к подвижA

ности у аморфных тел. На это указывают многочисленные данные о

скоростях диффузии в микрокристаллы, в объеме которых атомы

мигрируют по вакансионному механизму, в процессе или тотчас поA

сле их роста. Например, микрокристаллы BaSO4, выросшие в водном

растворе с пересыщением ξ0 = 5.10
3

при 300 К, тотчас после прекраA

щения роста характеризуются подвижностью ионов бария и сульфаA

та, соответствующей коэффициенту диффузии DV в объеме микроA

кристаллов порядка 10
A25 

м
2
/с. Это значение на 8 порядков больше

коэффициента самодиффузии у кристаллов с равновесной
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Рис. 4.16. ЭлектронноAмикроскопический снимок частиц конденсата,

образовавшегося при охлаждении пара тетрахлорида циркония

на стеклянной подложке.

12 мкм



дефектностью [48]. Ионы Sr, захваченные этими микрокристаллами

из раствора, диффундируют в их объеме при той же температуре с

коэффициентом диффузии DV = 10
A16 

м
2
/с, который на 8–9 порядков

превышает коэффициенты диффузии атомов в совершенном криA

сталле [49]. Поскольку стронций, барий и сульфатные группы дифA

фундируют в кристаллах BaSO4 по вакансионному механизму, то,

судя по величине DV, вакансий в растущих кристаллах сульфата баA

рия на 8 порядков больше, чем при тепловом равновесии.

Тотчас после прекращения роста эти вакансии распределены по

объему микрокристаллов. В дальнейшем они диффундируют к поA

верхности, где заполняются ионами Ba
2+

и SO4
2A

, поступающими из

раствора [48]. Происходит это относительно быстро, так что уже чеA

рез небольшое время после прекращения роста ростовые вакансии

становятся незаметными. Время ликвидации ростовых вакансий осоA

бенно мало у кристаллов нанометрового размера, вследствие чего при

наблюдении в атомноAсиловом или туннельном микроскопе атомноA

го разрешения нанокристаллы выглядят обычно совершенными.

Появление ростовых вакансий в объеме кристаллов указывает на

то, что на поверхности каждого растущего кристалла действует исA

точник вакансий, часть которых сохраняется в объеме кристалла. ГеA

нерирование вакансий при росте кристаллов из пара выявлено на

примере монокристалла титаната стронция SrTiO3 [50–52]. При этом

использовался метод дифракции отраженных высокоэнергетических

электронов (метод RHEED), дающий возможность следить за укрупA

нением кристаллов in situ, а также метод сканирующей просвечиваA

ющей микроскопии высокого разрешения в вариантах спектроскоA

пии энергетических потерь электронного пучка (метод EELS) и

малоугловой круговой микроскопии темного поля (метод LAADF).

Данные методы позволили определять число вакансий в каждом отлаA

гающемся монослое. Наблюдения показали, что если совершенный

монокристалл SrTiO3 растет из пара, образованного лазерным испареA

нием другого монокристалла этого же состава, причем в паре содерA

жится кислород при парциальном давлении 6.10
A5

– 6.10
A3

Па при темA

пературе 1020–1070 К, то на поверхности кристалла последовательно

отлагаются мономолекулярные слои высотой в одну элементарную

ячейку кристаллической решетки титаната (данные методов RHEED

и LAADF). При этом, согласно данным метода EELS, в отлагающихA

ся слоях атомов титана больше, чем атомов кислорода, на величину,

соответствующую доле кислородных вакансий

W = 0,01 – 0,054.
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Величина W зависит от парциального давления кислорода в среде и

при постоянном давлении во всех слоях колеблется с амплитудой

колебаний, достигающей 20–30% от средних значений. Таким обA

разом, флуктуации концентрации вакансий имеют макроскопичеA

ский масштаб.

Доля вакантных узлов кислородной подрешетки в каждом моA

нослое практически не изменяется в процессе роста. Это указывает

на относительно малую подвижность вакансий, а следовательно, на

то, что они перешли в объем наросшего вещества, т. е. унаследоваA

лись монокристаллом, где их возможность движения ограничена.

При выращивании некоторых металлических кристаллов из расA

плава в их объеме остается так много вакансий, что кристаллы после

прекращения роста в заметной степени сжимаются. Это приводит к

послеростовому движению дислокаций, описанному в работе [53].

4.6. Движение растущих кристаллов

Если кристалл находится в насыщенном растворе или паре в неA

закрепленном состоянии, то он оседает в поле тяжести, сносится

потоками среды и участвует в броуновском движении. ИнтенсивA

ность каждого из этих видов движения кристалла определяется его

массой и формой, а также плотностью и вязкостью среды. Если же

среда становится пересыщенной и кристалл начинает расти, то он

приходит в дополнительное движение, интенсивность которого заA

висит от скорости его роста [54, 55]. Это дополнительное движение

(ростовое движение) малозаметно в вязких средах, существенно в

пара’х высокого пересыщения в наземных условиях и может быть

доминирующим в невесомости. Наличие ростового движения докаA

зано в результате лабораторных наземных наблюдений за кристалA

лами в реакторе сбрасывания (рис. 4.17). ПоAвидимому, оно имело

место и в «космических» экспериментах с кристаллами, растущими

при микрогравитации на ракете вертикального взлета.

Наземные эксперименты проводили следующим образом. ВерхA

нюю часть реактора сбрасывания (форAреактора) заполняли чистым

воздухом с определенной температурой и влажностью, а нижнюю

часть (реакционную камеру) заполняли чистым сероводородом с

той же температурой. В форAреактор вдували порцию специально

приготовленных микрокристаллов нитрата свинца Pb(NO3)2 размеA

ром l = 40–60 мкм, стараясь распределить их по всему объему форA
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реактора. После вдува кристаллы падали на дно форAреактора и

часть из них попадала в канал, соединяющий форAреактор с реакциA

онной камерой. Количество введенных микрокристаллов и диаметр

канала подбирали такими, чтобы вероятность одновременного поA

падания двух частиц в канал была малой. Пройдя по каналу, каждый

микрокристалл попадал в реакционную камеру, пролетал через нее

и фиксировался на дне камеры в точке падения. В период пролета

микрокристалл взаимодействовал с сероводородом по реакции

Pb(NO3)2 + H2S → PbS + 2 HNO3.

При этом на его поверхности зарождались и росли наночастиA

цы сульфида свинца, в результате чего микрокристалл приобретал

свойства растущего кристалла. Пролетая через реакционную камеA

ру, микрокристалл перемещался не только по вертикали, но и гоA

ризонтально относительно поверхности земли, что приводило к

отклонению точки падения кристалла от проекции центра канала

на дно камеры. По этому отклонению можно было определить

скорость движения микрокристалла по горизонтали, усредненную

по времени пролета. Распределение микрокристаллов по скороA

стям смещения в горизонтальном направлении при падении в сеA

роводороде приведено на рис. 4.18. Там же показано «фоновое»

распределение, определенное по той же методике, но при заполнеA

нии реакционной камеры воздухом. Как видно, фоновое распредеA

ление, характеризующее нерастущие микрокристаллы, существенA

Рост частиц фазообразующего вещества 95

Рис. 4.17. Схема лабораторного реактора сбрасывания.

1 — кондиционер воздуха, 2 — устройство для ввода микрокристаллов,

3 — форAреактор, 4 — вводной канал, 5 — реакционная камера,

6 — коллектор микрокристаллов, 7 — источник сероводорода.



но отличается от распределения растущих частиц, что доказывает

наличие дополнительного движения растущих кристаллов.

Эксперименты при микрогравитации проводили по другой метоA

дике [56]. Кристаллизатор с подвижной стенкой, позволяющей бысA

тро изменять его объем, устанавливали на ракете вертикального

взлета, которая обеспечивала семь минут невесомости через некотоA

рое время после запуска. Кристаллизатор заполняли насыщенным

паром уротропина. В начале периода невесомости в кристаллизатор

вводили кристаллы уротропина. Тотчас после этого стенки кристалA

лизатора раздвигали, что приводило к охлаждению пара, который

становился пересыщенным, вследствие чего кристаллы начинали

расти. В кристаллизатор вводили также инертные тела (неспособные

к росту), размер которых был близок к размеру кристаллов. За повеA

дением кристаллов и инертных тел следили с помощью многокаA

нальной видеосистемы, позволяющей регистрировать траекторию

движения частиц в течение всего периода невесомости. Как оказаA

лось, в период невесомости часть тел интенсивно двигалась по спиA

ралевидной траектории. Анализ показал, что спиралевидное движеA

ние характерно для растущих кристаллов и не может быть отнесено

к инертным телам. Поэтому можно утверждать, что кристаллы уроA

тропина находились в интенсивном спиралевидном движении, обусA

ловленном их ростом.
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Рис. 4.18. Интегральное распределение микрокристаллов

нитрата свинца по скоростям движения в реакционной камере.

θV — доля микрокристаллов, у которых составляющие скорости

движения вдоль осей х и у не превышают υx и υy одновременно.

1 — движение в атмосфере сероводорода, 2 — движение в чистом воздухе.



Ростовое движение кристаллов объясняется следующими обстоA

ятельствами. При росте любого кристалла его поверхность поглоA

щает вещество среды различными участками. У совершенного криA

сталла вещество преимущественно поглощается там, где в данный

момент наиболее интенсивно укрупняется двумерный кластер. У

кристалла с дефектами доминирует поглощение там, где имеются

выходы винтовых дислокаций на поверхность кристаллов. У крисA

талла, покрытого гранями с разным атомным рельефом, преобладаA

ет поглощение быстрорастущими гранями и т. д. Вследствие такой

неравномерности поток импульса через разные участки поверхносA

ти оказывается неодинаковым. На участках, которые в данный моA

мент не поглощают вещество, кристалл получает импульс торможеA

ния сталкивающихся с ним молекул среды и импульс отдачи от

молекул, которые отразились от кристалла после столкновения. На

участках, которые поглощают вещество, кристалл недополучает имA

пульс отдачи от тех молекул, которые вместо того чтобы отразиться,

встраиваются в решетку кристалла. В итоге поток импульса через

любой участок не компенсируется потоком импульса через участокA

антипод и кристалл переходит во вращательноAпоступательное двиA

жение, сопровождающее его рост. Такое движение наблюдается не

только при росте кристаллов, но и при других процессах, сопровожA

дающихся локальным поглощением газа (рис. 4.19).

Рис 4.19. Распределение зерен Al2O3 по скоростям движения

в парах воды.

θυ — доля зерен, скорость движения которых в горизонтальном

направлении меньше υ. Парциальное давление пара, кПа: 1 – 2,0; 2 –3,0.
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Глава 5

Стадия агломерации

Агломерация происходит при образовании любого вещества, и наA

чинается она тотчас после зарождения первых частиц. Однако она

становится заметной только после накопления в системе достаточно

большого числа частиц, когда вероятность встречи и срастания часA

тиц становится соизмеримой с вероятностью их молекулярного росA

та. При этом интенсивность агломерации связана со скоростью заA

рождения. Чем выше скорость зарождения и, следовательно, больше

частиц формируется к концу стадии роста, тем интенсивнее агломеA

рация. Однако и в системах, где имеется относительно малое число

частиц, агломераты также существенно влияют на свойства вещества.

Практически во всех природных, промышленных и лабораторA

ных процессах, приводящих к твердому веществу, доля агрегированA

ных частиц оказывается значимой, а иногда и доминирующей [1, 2].

На рис. 5.1 изображены частицы водной суспензии сульфата баA

рия, полученной путем сливания растворов BaCl2 и Na2SO4, после

выдерживания в потоке в течение 20 мин при 300 К [3]. Как видно,

большинство первичных кристаллов сульфата бария собрано в аглоA

мераты сложной формы вплоть до кольцевидной. На рис. 5.2 видны

агломераты оксида алюминия, образовавшиеся при взаимодействии

паров AlCl3 и воды в потоке аргона [4]. Форма этих агломератов отA

ражает основные процессы, которые предшествовали превращению

их в замкнутые или почти замкнутые цепи сросшихся частиц. Судя

по форме агломератов, составляющие их частицы изначально зарожA

дались и росли независимо друг от друга в виде сфероидов. ОбъедиA

нение двух из них в агрегат произошло в момент, когда скорость моA

лекулярного роста частиц была достаточно велика. Они продолжали

расти в составе агрегата, что привело к отклонению каждой из них от

сферической. Позднее к агрегату присоединялись новые сфероиды.

Они также прирастали к частицам агрегата и продолжали рост, но

уже с меньшей скоростью, что значительно меньше изменяло их

форму. В составе агрегата они оставались почти сферами, слегка исA

каженными тем, что поверхность, которой они срастались, выбываA

ла из роста. Сфероиды, присоединившиеся последними, не изменяA

ли формы и прирастали медленно. Эти частицы до прирастания

сохраняли возможность перемещаться по поверхности ранее приA

росших частиц. В результате этого агрегат превращался в цепь, ценA

тральные звенья которой срастались и были неподвижными, а периA



ферийные части могли «блуждать» в пространстве до тех пор, пока не

замыкались в кольцо. Таким образом можно объяснить все особенA

ности форм агломератов, изображенных на рис. 5.2. На рис. 5.3

показаны особенности агрегирования наночастицы с микрокристалA

лом. Процессы, обусловливающие перечисленные морфологические

особенности агломератов, выявлены и исследованы во многих сисA

темах, что дает возможность составить представление о том, как реA

ализуется стадия агломерации.
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Рис. 5.1. Агломераты нанокристаллов сульфата бария, образовавшихся

в водном растворе с высоким исходным пересыщением [3];

ξ0 = 10
4
, T = 300 K, Re = 10

4
, t = 10

5
с.

Рис. 5.2. Агломераты наночастиц Al2О3, сформировавшиеся в результате

гидролиза паров AlCl3 в атмосфере аргона [4].

1 мкм 1 мкм



5.1. Элементарные акты агломерации
Обычно агломерация происходит в потоке среды в поле тяготеA

ния, когда все индивидуальные частицы и агрегаты одновременно

сносятся потоком, оседают в поле тяжести и находятся в броуновA

ском и ростовом движении. Каждый из этих видов движения вноA

сит вклад в вероятность столкновения частиц друг с другом. При

любом столкновении частицы сближаются, входят в контакт, нахоA

дясь в контакте, некоторое время перемещаются относительно друг

друга в поиске места с наибольшей прочностью их связи, а затем

либо срастаются друг с другом, либо расходятся.

Простейшие проявления перечисленных процессов наблюдаA

ются при образовании агломератов на стенках системы или на спеA

циально введенных в нее макротелах.

Формирование первичных агрегатов
При образовании первичных агрегатов в поведении твердых тел

прослеживается аналогия с поведением макромолекул [5, 6]. Как и
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3 мкм

Рис. 5.3. Агломераты и микрокристалл CaCO3,

выделившиеся из водного раствора.



в описанном выше случае белка апоферритина, первичный агрегат

формируется в результате последовательного слипания тел, приA

чем устойчивость агрегата возрастает при увеличении его размера

столь существенно, что можно говорить о замедленном образоваA

нии зародышей агрегатов, а именно наименьших упорядоченных

агрегатов, способных к относительно быстрому укрупнению [7].

Скорости зарождения и укрупнения агрегатов зависят от того,

насколько различаются по размеру и форме тела, входящие в их

состав. Если тела имеют примерно одинаковые размер и форму, то

зародыши упорядоченных агрегатов образуются и укрупняются

относительно быстро. Если же коэффициент вариации их размера

превышает 0,05–0,07, то образование и рост зародышей резко заA

медляются [8]. Это приводит к тому, что скорость агломерации

оказывается зависящей от вида функции распределения первичA

ных частиц по размеру. Если в конце стадии роста функция расA

пределения ϕ(l,t) близка к дельтаAфункции (твердая фаза моноA

дисперсна), то образование первичных агрегатов (а потом и аглоA

мератов) происходит значительно быстрее, чем при полидисперсA

ной твердой фазе. Это установлено при изучении in situ образоваA

ния коллоидных кристаллов различных веществ на разнообразных

подложках [9, 10].

Характерной особенностью образования является зависиA

мость силы притяжения частиц, обусловливающей стабильность

агрегатов, от состава среды [11, 12]. Молекулы среды, адсорбиA

рованные на поверхности частиц, могут существенно уменьшить

или увеличить силу притяжения, что показано в результате пряA

мых измерений этой силы [13, 14]. При этом под влиянием адA

сорбированных молекул сила притяжения может флуктуировать

в широких пределах. Сила, которую необходимо приложить к агA

регату, чтобы оторвать одну из его частиц от другой частицы, изA

меряли, например, в атомноAсиловом микроскопе, где в качестA

ве одной из частиц выступало острие микроскопа, к которому

«пришиты» молекулы стрептовидина, а в качестве другой частиA

цы — пластина, покрытая монослоем молекул стрептовидина.

Измерения повторяли много раз при неизменных макроусловиA

ях. Однако при каждом повторе спонтанно случайным образом

изменялось состояние наноострия и монослоя, имитируя флукA

туации состояния частиц при разрушении агрегата. Сила оказаA

лось нормальноAраспределенной при высоком коэффициенте

вариации.
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Простейший маршрут образования первичных кластеров реалиA

зуется на поверхности совершенного макрокристалла, который наA

ходится в стационарном потоке жидкости, содержащей микрокриA

сталлы и хорошо смачивающей все твердые тела системы. Каждый

микрокристалл, попавший на поверхность макрокристалла, притяA

гивается к нему силами межмолекулярных взаимодействий и приA

жимается силой веса. Однако кристаллам не удается «мгновенно»

войти в молекулярный контакт. Для этого им необходимо «выдаA

вить» жидкость из разделяющего их пространства, что происходит

медленно. Молекулярному контакту препятствует также ростовой

рельеф на поверхности обоих кристаллов. В итоге между кристалA

лами остается микрозазор, заполненный жидкостью, что обеспечиA

вает микрокристаллу возможность перемещаться по поверхности

макрокристалла под влиянием потока.

Давление потока на разные грани микрокристалла неодинаково.

На грань, на которую набегает поток (фронтальная грань), оно всеA

гда больше, чем на противоположную (тыльную) грань (рис. 5.4),

так что на микрокристалл действует сдвиговая сила, под влиянием

которой он скользит по поверхности макрокристалла [15]. Давление

потока неравномерно распределено по поверхности микрокристалA

ла, так что сдвиговая сила сопряжена с моментом силы, который

стремится перекатывать микрокристалл на подложке.
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Рис. 5.4. Стационарные потоки жидкости около кристалла,

находящегося на поверхности подложки при Re = 10 [21].

1 — фронтальный вихрь, 2 — кристалл, 3 — тыльный вихрь,

x, y — пространственные координаты, l — размер кристалла.



Если на поверхности макрокристалла имеется выступ, то скольA

жение прекращается, когда микрокристалл достигает выступа. ВблиA

зи выступа площадь поверхности контакта микроA и макрокристалла

возрастает, что приводит к увеличению силы их связи, а следовательA

но, и сопротивления скольжению. Кроме того, поток прижимает миA

крокристалл к выступу. В итоге скорость скольжения снижается. ДаA

лее микрокристалл может «взобраться» на выступ или «перекатиться»

через него, но для этого нужны более мощные воздействия. В их отA

сутствие микрокристалл фиксируется на выступе. Если на подложке

имеется несколько микрокристаллов, то на выступе может скопиться

их группа. И если микрокристаллы этой группы в дальнейшем срасA

таются, то на подложке образуется двумерный агломерат.

Образованию двумерных агломератов способствует гидродинамичеA

ское взаимодействие кристаллов на подложке [16]. Поток обтекает одиA

ночный микрокристалл так, что около его фронтальной грани образуетA

ся вихрь, объем которого увеличивается по мере возрастания скорости

потока. При увеличении этой скорости выше определенного рубежноA

го значения у тыльной грани образуется второй (тыльный) вихрь, объем

которого также нарастает по мере возрастания скорости потока. Если

кристаллов на подложке мало, то вихри каждого из них не влияют на обA

текание других кристаллов потоком, т. е. между ними нет гидродинамиA

ческого взаимодействия. Если же кристаллов так много, что расстояние

между ними оказывается меньше, чем длина тыльного вихря, то вихри

соседних кристаллов обобщаются. Между соседними кристаллами обA

разуется единый вихрь, стремящийся их сблизить. Обобщенный вихрь

представляет собой проявление гидродинамического взаимодействия

кристаллов, способствующего образованию агрегатов.

Перечисленные выше явления и процессы не гипотетические.

Они обнаружены и детально исследованы при изучении адгезии,

трения и износа при движении твердых тел, очистки жидкостей или

газов от твердых примесных частиц [17–18]. Все эти явления имеют

место и в потоках среды, удаленных от макротел, но там все осложA

няется вращением тел и их развитыми хаотическими блужданиями.

Срастание кристаллов в агрегатах
Если агрегаты образовались в объеме жидкости, хорошо смачиваA

ющей кристаллы и пересыщенной по фазообразующему веществу, то

кристаллы в агрегатах растут при длительном сохранении зазора

между ними. При малых пересыщениях они растут столь медленно,

что концентрация фазообразующего вещества в любой точке потока
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и в зазоре одинакова (кинетический режим роста). Тогда при атомарA

ноAгладких контактирующих гранях рост кристаллов не приводит к

изменению ширины зазора. В этом случае сужение зазора вследствие

отложения вещества на его стенках компенсируется увеличением сиA

лы отталкивания вследствие сужения. Поэтому в кинетическом реA

жиме кристаллы, контактирующие атомноAгладкими гранями в смаA

чивающей их жидкости, не срастаются неопределенно долго. Они

могли бы срастись, после того как на поверхности одного из них слуA

чайным образом сформировался бы вырост, размер которого соизA

мерим с шириной зазора. Однако при малых пересыщениях среды и

зазорах обычной ширины флуктуации с образованием таких выросA

тов маловероятны. Таким образом, в потоках смачивающей жидкосA

ти агрегаты из кристаллов, огранение которых близко к атомарноA

гладкому, практически не превращаются в агломераты в слабо

пересыщенных средах при зазорах, ширина которых существенно

превышает диаметр молекулы. Этот факт был неоднократно подA

твержден на примере контакта двух неподвижных кристаллов гипса

CaSO4
.2H2O, кристаллов полугидрата CaSO4

.0,5H2O и ряда других

веществ, находящихся в слабопересыщенном водном растворе [19,

20]. Оказалось, что для срастания неподвижных кристаллов их необA

ходимо направленно нагрузить, т. е. сдавить так, чтобы зазор сузилA

ся. Агломерация не происходит также в перемешиваемой суспензии

микрокристаллов гипса и полугидрата, поверхность которых усоверA

шенствована в результате длительного старения, если пересыщение

раствора не превышает ξ = 0,05.

Если поверхность кристаллов имеет рельеф в виде ступеней и

«холмиков» роста, то при сближении кристаллов холмики и ступеA

ни могут обеспечивать локальный молекулярный контакт кристалA

лов, хотя ширина зазора на основной поверхности велика. Места

таких контактов могут быть активными центрами образования выA

ростов, связывающих кристаллы в агломерат (кристаллизационных

мостов), при любых пересыщениях среды.

При высоких пересыщениях среды, при которых кристаллы расA

тут так быстро, что среда не успевает поддерживать пересыщение в

зазоре на том же уровне, как вдали от кристаллов, к факторам, обуA

словливающим срастание, добавляется диффузионный фактор.

Вследствие отложения вещества на стенках зазора там развивается

градиент концентрации, причем концентрация максимальна у вхоA

да в зазор, где формируются выросты, слипание которых приводит

к кристаллизационному мосту. На рис. 5.5 приведены результаты
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расчета одного из вариантов формирования такого моста [21]. Этот

вариант подразумевает, что стенки зазора нарастают в диффузионA

ном режиме роста при наличии множества активных центров роста

на каждом малом участке стенок, а пересыщение жидкости и ее гиA

дродинамический напор на входе в зазор поддерживаются постоянA

ными. При этом жидкость в зазоре течет ламинарно в соответствии

с уравнением Навье–Стокса, ее температура неизменна, а концентA

рация фазообразующего вещества в потоке изменяется в соответстA

вии с уравнением конвективной диффузии к поглощающим стенA

кам, профиль которых изменяется в результате отложения

вещества, что влечет за собой изменение скорости потока.

В таких условиях при больших потоках жидкости в зазоре и

относительно малых пересыщениях, при которых нарастание

граней происходит значительно медленнее, чем вещество постуA

пает в зазор, стенки почти равнодоступны для фазообразующего
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Рис. 5.5. Результаты расчета концентрационного поля и профиля стенок

зазора при срастании двух кристаллов, закрепленных на подложке [22].

Безразмерное время срастания τ = tυ/h (где υ — скорость потока на входе

в зазор, h — исходная ширина зазора) равно: 1 (а) и 8 (б и в).

Z — пространственная координата. а и б — Изоконцентраты,

в — профиль зазора. Отношение коэффициента диффузии

в растворе к его вязкости Ре = 0,5.

а б в



вещества и всюду нарастают с одинаковой скоростью G1. При

этом, чтобы не вызвать декомпенсацию сил притяжения и отталA

кивания, определяющих ширину зазора, один кристалл смещаетA

ся относительно поверхности другого кристалла со скоростью G1,

сохраняя ширину зазора. При высоком пересыщении участки

стенок, приближенные ко входу, нарастают быстрее, и у входа в

зазор образуются выросты. Образование выростов приводит к суA

жению входа в зазор и появлению силы отталкивания, которая

стремится расширить вход в зазор. Однако если ширина выроста

оказывается малой и сила отталкивания недостаточна, чтобы разA

двинуть выросты и тем самым достаточно быстро сместить один

кристалл относительно поверхности другого, то выросты смыкаA

ются. После смыкания зазор превращается в плоское замкнутое

включение раствора в объеме сростка кристаллов. Множество таA

ких включений выявлено при изучении кристаллизации различA

ных веществ из водных растворов [22–24]. На рис. 5.6. изображеA

на частица сульфата бария, выделившаяся из водного раствора

при 300 К.

Рис. 5.6. Первичный агломерат из нанокристаллов сульфата бария,

образовавшийся в гомогенизированном пересыщенном растворе [3].

ξ0= 10
4
, T = 300 K, Re = 10

3
.

108 Глава 5



5.2. Кинетика агломерации

Под кинетикой агломерации подразумевается изменение во

времени состояния упорядоченных агрегатов, находящихся в среде

с изменяющимися свойствами. Состояние каждого агрегата в люA

бой момент времени определяется пространственными координаA

тами r
→

и скоростью движения υ→ его центра массы, объемом V или

эквивалентным размером l (т. е. радиусом сферы, объем которой

равен объему агрегата), а также группой «внутренних» параметров,

характеризующих состояние каждой из частиц, входящих в агрегат.

Параметры состояния агрегата связаны со свойствами среды {yi}

кинетическими функциями

Хi = fi(yi,t),

причем кинетику агломерации определяет совокупность кинетичеA

ских функций для всех параметров состояния, вовлеченных в расA

смотрение.

Состояние множества агрегатов определяется совокупностью

функций распределения по состояниям для групп (фракций) агреA

гатов, в каждую из которых входят агрегаты с одинаковым числом n

частиц:

Здесь Nn — число агрегатов в данной группе, параметры состояA

ния которых меньше {Хi}, в единице объема среды, p — число параA

метров, однозначно определяющих состояние агрегатов данной

группы.

Обобщенной характеристикой каждой фракции служит интегA

ральная функция распределения агрегатов данной фракции по их

объемам

где NAn(V,t) — число агрегатов с данным n, объем которых меньше V

при любых значениях остальных параметров состояния, в единице

объема системы, VM — минимальный объем агрегатов, которые

могут образоваться в системе, —p
>

innV XXt,XtV, dd)()( 2∫
+∞

∞
ψ=ψ �

Стадия агломерации 109

.)(
pi

n
p

i
XX

N
t,X

∂∂
∂=ψ
�

,d)()( ∫ψ=
V

V
An

M

VtV,tV,N



функция распределения частиц фракции по V = X1 независимо от

того, какие у них значения других параметров состояния.

Обобщенной характеристикой всех агрегатов служит функция

Функция NA(V,t) для упорядоченных агрегатов кристаллов гидA

роксиапатита [23] приведена на рис. 5.7, а функция NA(l) для агрегаA

тов нанокристаллов иодида цезия на рис. 5.8 [24]. Эти агрегаты

сформировались при интенсивном перемешивании среды и постоA

янной температуре, что обеспечивало близость условий их образоA

вания. Однако они укрупнялись до самых разных размеров, что укаA

зывает на существенные флуктуации интенсивности процесса.

Одна из причин таких флуктуаций — вариабельность силы взаимоA

действия кристаллов друг с другом.
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Рис. 5.7. Интегральная функция распределения кристаллов и агрегатов

по размеру. NA — число агрегатов, размер которых меньше l, при общем

числе агрегатов в системе N0, lA — нормирующий размер.

Агрегаты формировались в слабо пересыщенном растворе при 300 К

и перемешивании суспензии магнитной мешалкой.

Сплошные линии — результат расчета. Первичные кристаллы:

CaSO4
.0,5H2O, lA = 30 нм (1); Fe(OH)3, lA =1,5 нм (2); Ca3(PO4)2, lA =23,8 нм (3);

CaF2, lA = 3,0 нм (4); BaSO4, lA = 2,5 нм (5).

Первичные упорядоченные агрегаты: CaSO4
.0,5H2O, lA = 4,4 мкм (6);

Zr(C2O4)2, lA = 0,2 мкм (7); CaF2, lA = 17,5 нм (8); BaSO4, lA = 30 нм (9).



Данные, представленные на рис. 5.7 и 5.8, указывают на то, что

скорость изменения состояния каждой фракции агрегатов можно

представить в виде

(5.1)

где DV — коэффициент флуктуаций скорости изменения объема агA

регатов данной фракции, GV — скорость направленного изменения

их объема, JnV и QnV — интенсивности прихода агрегатов в данную

фракцию из других фракций и ухода агрегатов в другие фракции.

В уравнении (5.1) первый член правой части характеризует измеA

нение состояния фракции в результате процессов внутри нее, а втоA

рой и третий члены — в результате взаимодействия агрегатов разных
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Рис. 5.8. Распределение нанокристаллов и их агрегатов по размеру

после конденсации паров иодида цезия и образования хлорида

и бромида аммония в атмосфере аргона.

NA — число частиц данного вида, размер которых меньше l,
N0 — общее число частиц данного вида в системе.

1 — первичные нанокристаллы CsI при 298 К,

2 — первичные нанокристаллы NH4Br при 298 К,

3 — первичные смешанные агломераты CsI —NH4Br при 298 К,

4 — первичные смешанные агломераты CsI —NH4Cl при 298 К,

5 — первичные смешанные агломераты CsI —NH4Cl при 423 К.

Сплошные и пунктирные линии — результаты расчета.



фракций. Первый член описывает изменения в состоянии агрегатов,

которые можно считать непрерывными, а второй и третий члены отA

ражают дискретные изменения. Основные дискретные изменения

состояния каждого агрегата происходят в момент его столкновения с

другим агрегатом, соизмеримым по размеру с данным агрегатом или

превышающим его размер. Столкновения с более мелкими агрегатаA

ми также дискретно изменяют состояние агрегата, но «скачок» параA

метров состояния в этом случае оказывается столь малым, что его

можно отнести к непрерывным изменениям. Граница между «малыA

ми» и «большими» скачками условна и зависит от уровня требований

к точности описания процесса. Эксперименты показали, что при доA

статочно точном описании можно учитывать только парные столкA

новения агрегатов и отнести к малым скачкам те, которые обусловA

лены агрегатами, удовлетворяющими условию

DV/GV > 0,1V. (5.2)

На рисунках 5.7 и 5.8 приведены результаты решения уравнения

(5.1) при выполнении неравенства (5.2), JnV = QnV = 0 и соответствуюA

щих краевых условиях. Как видно, опыты с достаточной точностью

согласуются с расчетом. Подобное согласие обнаружено и для ряда

других систем [25–27].

Соотношение (5.1) отражает связь всех кинетических характериA

стик агломерации с взаимным расположением частиц на поверхноA

сти и в объеме агрегатов, т. е. со структурой агрегатов. ЭксперименA

ты показали, что образование агрегатов существенно ускоряется,

если на их поверхности появляются устойчивые места локализации,

конфигурация которых благоприятна для удержания новых частиц.

При большом числе таких мест увеличиваются величины GV и JnV, а

следовательно, и скорости образования агрегатов с упорядоченной

структурой.

Это иллюстрирует рис. 5.9, на котором приведены результаты

следующих опытов [28]. В термостатированный реактор, заполненA

ный водным насыщенным раствором гипса CaSO4
.2H2O, вводили

слабоагрегированные кристаллы гипса размером 10–100 мкм. CусA

пензию интенсивно перемешивали мешалкой при числе РейнольдA

са Re = 10
4
. Из суспензии периодически отбирали пробы, в которых

микроскопическим методом и с помощью счетчика Культера опреA

деляли число агрегатов. При этом агрегатом считали любую группу

слипшихся кристаллов, которая не разрушалась при реперном меA

ханическом воздействии и кристаллы которой перемещались как
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единое целое в потоке насыщенного раствора. После длительного

перемешивания в реактор вводили небольшие количества раствоA

ров CaCl2 и Na2SO4, что делало суспензию слегка пересыщенной по

гипсу, а затем продолжали отбирать и анализировать пробы. При

этом количество кристаллов и раствора, обираемых в виде проб,

было намного меньше того, что было введено в реактор, так что усA

ловия столкновений кристаллов в течение всего эксперимента

практически не изменялись. Растворы реагентов подавали в реакA

тор непрерывно в виде микроструй, что обеспечивало постоянство

пересыщения суспензии. Наблюдения показали, что в насыщенA

ном и слабопересыщенном растворе перемешивание суспензии

кристаллов не приводило к заметному изменению числа агрегатов.

В реализованных условиях перемешивания каждый кристалл сусA

пензии ежесекундно участвовал примерно в 10
7

столкновениях, но

при этом практически все они не приводили к агрегированию. ОдA

нако, как только раствор суспензии становился пересыщенным, в

суспензии начинали накапливаться устойчивые агрегаты, число коA

торых непрерывно возрастало при соответствующем уменьшении

общего числа частиц в системе. Этот факт указывает на то, что за

время контакта слипшихся кристаллов в зазоре между некоторыми

из них успевали сформироваться зачатки кристаллизационных

мостов, достаточно прочные, чтобы не быть разрушенными потоA

ком раствора. Кроме того, вследствие прирастания кристаллов у агA

регатов появлялись новые места локализации рядом с приросшими

кристаллами. Попав на эти места, кристаллы слипались с большей
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Рис. 5.9. Изменение числа частиц в суспензии кристаллов гипса

в водном растворе (насыщенном — 1 и пересыщенном — 2).

N и NA — текущее и исходное число кристаллов в суспензии,

t0 — момент создания пересыщения. Пересыщение раствора ξ = 0,25,

Т = 300 К, Re = 10
4
.



вероятностью и на более длительное время, причем рядом с кажA

дым из приросших кристаллов появлялись дополнительные места

локализации, число которых зависело от того, как располагались

прираставшие кристаллы относительно друг друга. На роль взаимA

ного расположения прирастающих кристаллов указывает рис. 5.10,

на котором видно, что к сросшимся более крупным кристаллам

гипса смог прирасти только тот кристалл, размер и ориентация коA

торого соответствуют месту локализации между крупными крисA

таллами [29], т. е. рис. 5.10 иллюстрирует результаты морфологичеA

ского отбора при образовании агломератов.

5.3. Морфологический отбор
упорядоченных агрегатов

Простейшей формой морфологического отбора является обраA

зование упорядоченных агрегатов из микрочастиц примерно равA

ного размера (коллоидных кристаллов) [30, 32].

Коллоидные кристаллы образуются, например, при оседании

микрочастиц диоксида кремния размером l = 0,5 мкм из водной суA

спензии на дно реактора, имеющего лунки соответствующего разA
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Рис. 5.10. Изображение вторичного агломерата нанокристаллов

CaSO4
.0,5H2O, образовавшегося при длительном пребывании

в перемешиваемом фосфорнокислом растворе (а), и фигур его травления

водой (б). Пересыщение раствора поддерживалось постоянным

ξ = 1,07, Т = 350 К, перемешивание лопастной мешалкой при

Re = 10
6
. Время образования агломерата ~ 10

6
с. Длина риски — 15 мкм.

(100)

а б



мера [33]. Как оказалось, если дно реактора не имеет лунок, то при

оседании микрочастиц на дне образуется неупорядоченный слой

сближенных микрочастиц. Если же на дне имеется система лунок,

размер которых соответствует размеру микрочастиц, а в суспензию

добавлен глицерин и LiCl (0,01 моль/дм
3
), то на дне образуется тело,

в объеме которого микрочастицы располагаются, как в кристалле с

гранецентрированной кубической решеткой. При этом хлористый

литий, адсорбируясь микрочастицей, приводит к сжатию двойного

электрического слоя на ее поверхности, что позволяет микрочастиA

цам входить в контакт друг с другом. Глицерин же увеличивает вязA

кость суспензии и замедляет их оседание. В результате первые микA

рочастицы, достигшие дна, имеют возможность найти пустую лунку

и образовать плоский зародыш коллоидного кристалла. В дальнейA

шем у микрочастиц появляется время, чтобы реализовать морфолоA

гический отбор конфигураций, при которых каждая микрочастица

занимает узловое положение в решетке коллоидного кристалла.

Если на ранних стадиях процесса в системе преобладают ограA

ненные частицы и к ней подводится достаточное количество мехаA

нической энергии, то на стадии агломерации в системе накапливаA

ются агрегаты из частиц разного размера, которые располагаются

относительно друг друга в определенном порядке, в результате чего

агрегаты становятся подобны коллоидным кристаллам [3, 29, 34].

При этом часто упаковка частиц в объеме агрегатов приближается к

плотнейшей, а их форма стремится к полиэдрической. На рис. 5.10

изображен агрегат, состоящий из кристаллов полугидрата сульфата

кальция CaSO4
.0,5H2О, который сформировался в интенсивном

потоке пересыщенного раствора в концентрированной фосфорной

кислоте при 350 К [29]. Агрегат укрупнялся в потоке, где непрерывA

но зарождались первичные кристаллы полугидрата в форме гексагоA

нальных призм, которые слипались друг с другом, формируя перA

вичные агрегаты [34]. Среди них преобладали нитевидные формы, в

объеме которых первичные кристаллы были ориентированы так,

что грани оснований призм ориентировались параллельно друг друA

гу. Со временем нитевидные агрегаты объединялись во вторичные

агрегаты, один из которых приведен на рис. 5.10. На рисунке

показаны также фигуры кратковременного травления вторичного

агрегата водой. По форме данный агрегат трудно отличить от моноA

кристалла, если не принимать во внимание микрорельефа поверхA

ности его «псевдограней». Судя же по фигурам травления, данный

агрегат укрупнялся путем слипания нитевидных вторичных агрегаA
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тов при почти параллельной их ориентации относительно друг друA

га. Нитевидные частицы пристраивались к агрегату и одновременно

удлинялись за счет прилипания к их торцам новых первичных криA

сталлов, следы зазоров между которыми видны среди фигур травлеA

ния. При этом частоты слипания нитевидных частиц и прилипания

к ним первичных кристаллов были синхронизированы так, что агреA

гат превращался в полиэдр. Такая синхронизация указывает на то,

что каждая нитевидная частица чаще всего присоединялась к ступеA

ни, образованной ранее присоединившейся нитевидной частицей,

т. е. наблюдается тенденция к послойному агрегированию. При этом

вследствие некоторой разориентации нитевидных частиц порисA

тость агрегатов оставалaсь на уровне ε = 0,3.

Если в системе присутствуют кристаллы разных веществ, то на

стадии агломерации могут формироваться упорядоченные агрегаты,

напоминающие смешанные кристаллы. Такие агрегаты обнаружены

в аэрозоле, содержащем нанокристаллы иодида цезия и хлорида амA

мония [24, 35]. Было установлено, что если в реактор вводить струи

аммиака, хлористого водорода и пара CsI, насыщенного при 1500 К,

а также инертного газаAносителя, то в реакторе образуются первичA

ные нанокристаллы CsI и NH4Cl, которые быстро принимают форму

прямоугольных параллелепипедов. В потоке газаAносителя эти криA

сталлы слипаются в смешанные агрегаты (рис. 5.11). В таких агрегаA

тах первичные кристаллы упорядоченно ориентированы, так что обA

ласти когерентного рассеяния излучения при рентгенографическом

исследовании агрегатов оказываются на несколько порядков больA

ше, чем размер первичных кристаллов. Размер же первичных крисA

таллов внутри и вне агрегатов одинаков, что показано путем наблюA

дения за первичными кристаллами и агрегатами с помощью

просвечивающего электронного микроскопа. Под влиянием элекA

тронного луча микроскопа агрегаты разрушаются, причем из их объA

ема преимущественно испаряется NH4Cl, что дает возможность суA

дить о том, как располагаются нанокристаллы в объеме агрегатов и

каков их размер. Оценки показали, что упорядоченные смешанные

агрегаты CsI + NH4Cl формируются в результате многократных соA

ударений первичных кристаллов с распадом всех разветвленных агA

регатов. При этом вероятность того, что первичный кристалл, столкA

нувшись с агрегатом, встроится в его структуру и не будет

впоследствии выброшен в среду, остается на уровне 10
A5

–10
A6

.

Приведенные примеры показывают, что в потоках жидкостей и

газов распространено явление морфологического отбора упорядоA
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ченных агрегатов, состоящее в том, что на стадии агрегирования в

потоках преимущественно разрушаются «рыхлые» агрегаты разветвA

ленной конфигурации и накапливаются упорядоченные агрегаты,

стремящиеся принять полиэдрическую форму. Стремясь к полиэдA

ру, плотноупакованные агрегаты укрупняются аналогично росту

кристаллов, но путем присоединения не молекул, а первичных криA

сталлов. Морфологический отбор протекает особенно интенсивно в

системах, в которых ширина зазоров между кристаллами в агрегатах

увеличена изAза неровностей поверхности первичных кристаллов, а

остаточное пересыщение среды, сохранившееся к концу стадии

роста, достаточно велико. В таких условиях первичные кристаллы

могут достаточное время перемещаться по поверхности друг друга,

что увеличивает вероятность распада неупорядоченных агрегатов.

Некоторые особенности морфологического отбора проявляются на

примере агломерации на поверхности макрокристалла, находящегося

в потоке суспензии микрокристаллов в насыщенной жидкости (см.

рис. 5.4, в качестве подложки в этом случае выступает макрокристалл).

В этом случае более крупные кристаллы, сблизившиеся с более мелкиA

ми, могут перекатываться через них, а самые мелкие подхватываться

восходящим потоком на фронтальных гранях крупных кристаллов и
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Рис. 5.11. ЭлектронноAмикроскопическое изображение агломератов

из нанокристаллов CsI и NH4Cl, образовавшихся в пересыщенных парах

этих веществ, после частичного разложения в электронном луче.

1 — нанокристаллы CsI, собранные в цепи; 2 — первичные агломераты

нанокристаллов CsI. Риска — 0,2 мкм.
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уноситься в среду. Сближение же одинаковых кристаллов обеспечиваA

ется «поджимающим» действием вихря, образующегося между криA

сталлами. В итоге при достаточно большом размере макрокристалла на

его поверхности реализуется морфологический отбор парных агрегатов

из кристаллов близкого размера под влиянием гидродинамических

сил. Аналогичный отбор происходит в потоках суспензий [37, 38]. В реA

зультате такого отбора у твердых веществ, полученных путем кристалA

лизации из турбулентно перемешиваемых сред, широко распространеA

ны, а иногда и доминируют агрегаты, составленные из кристаллов

близкого размера (рис. 5.12). В потоках суспензий накапливаются агреA

гаты, образующиеся по принципу «равное объединяется с равным».
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Рис. 5.12. Плотность распределения ρ отдельных кристаллов

по размеру (1, 3) и пар кристаллов в агрегатах по отношению размеров

составляющих их кристаллов (2, 4).

1, 3 — A = l/lV, 2, 4 — A = l1/l2 (l — размер кристаллов, lV — наиболее

вероятный размер, l1 и l2 — размеры соседних кристаллов в рассматриваемой

паре (l1 < l2)). Суспензии: 1, 2 — кристаллы NH4Al(SO4)2
.12H2O в насыA

щенном водном растворе при 293 К и Re = 3.105; время агрегации

t = 2.103 с, l = 80 мкм; 3, 4 — кристаллы BaSO4 в 0,1 M водном растворе

KCl при 298 К, Re = 2.104 c, t = 3.102 с, l = 30 нм.



5.4. Стадийность агломерации
и иерархические структуры

При образовании осадка BaSO4 в условиях длительного интенA

сивного перемешивания пересыщенного водного раствора агломеA

рация протекает более чем в три стадии (рис. 5.13). В этом случае

тотчас после создания пересыщения в растворе образуются нитеA

видные нанокристаллы, большая часть которых собирается в кольA

цевидные первичные агрегаты [3, 25]. При исходном пересыщении

раствора ξ0 = 10
4

и 300 К формирование колец завершается за вреA

мя t ≈ 0,1 с. К этому времени кольцевидные агрегаты собираются в

неупорядоченные флокулы. Кольцевидные агрегаты, собранные во

флокулы, являются продуктом первой стадии агломерации. В объA

еме флокул кольцевидные агрегаты ориентированно слипаются,

формируя вторичные агрегаты, форма которых постепенно приA

ближается к призматической. Происходит это значительно медленA

нее, чем образование флокул, но к моменту t =10 c практически все

кольцевидные формы встраиваются во вторичные агрегаты. Эти агA

регаты плотноупакованы, хотя в их объеме сохраняются поры, разA
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Рис. 5.13. Схема изменения формы частиц сульфата бария

в процессе кристаллизации из высокопересыщенного раствора

(по данным работ [3, 25]).

1 — исходные нитевидные нанокристаллы, 2 — кольцевидные первичные

агломераты нанокристаллов, 3 и 4 — вторичные кольцевидные агломераты

тотчас после образования и после морфологического упорядочения,

5 и 6 — третичные агломераты до и после морфологического упорядочения.



мер которых соответствует размеру кольцевидных форм. ПлотноA

упакованные призматические агрегаты являются продуктом второй

стадии агрегации. Эти агрегаты еще медленнее объединяются в треA

тичные агрегаты, часть которых становятся кольцевидными. ФорA

мирование третичных агрегатов — основной процесс третьей стаA

дии агломерации.

Аналогичная стадийность выявлена при осаждении гидроксиA

апатита, карбоната бария и полугидрата сульфата кальция из водA

ных растворов, при конденсации паров углерода и иодида цезия,

при образовании нанокристаллов хлорида и бромида аммония в гаA

зовой среде, а также при кристаллизации многих других веществ.

Стадийность характерна также для агломерации частиц

аморфных веществ, например для кремнезема, выделяющегося из

природных геотермальных вод при их спонтанном выбросе на поA

верхность земли или при поступлении из скважин, используемых

на геотермальных электростанциях [39]. Геотермальные воды, заA

полняющие трещины и поры в породах на глубине 1–4 км, имеют

температуру 500–600 К и сжаты давлением 4–16 МПа. Они являA

ются раствором ортокремниевой кислоты (H4SiO4), содержащим

до 1,6 г кислоты на 1 кг воды и множество других примесных веA

ществ. При выходе на поверхность в результате уменьшения темA

пературы и сброса давления этот раствор становится пересыщенA

ным, и в нем зарождаются и растут первичные частицы

кремнезема (SiO2
.nH2O), достигающие к концу стадии роста разA

мера l = 1 – 70 мкм [40]. Первичные частицы имеют сфероидную

форму и столь малы, что образующийся кремнезем рентгеноаморA

фен. При контакте с твердыми телами первичные частицы заA

крепляются на их поверхности, образуя пористые слои [41]. ПоA

верхность первичных частиц покрыта слоем гидроксильных

групп, часть которых диссоциирует с уходом протонов в среду, что

делает частицы заряженными относительно среды. Появление

зарядов препятствует объединению первичных частиц в агрегаты

и резко замедляет агломерацию.

Однако наличие зарядов приводит к ускорению адсорбции из

среды примесных ионов и наночастиц с противоположными заряA

дами [42]. Если примесным противоионам удается закрепиться на

первичных частицах кремнезема, то вероятность слипания последA

них возрастает. Первичные частицы с закрепленными противоионами

формируют первичные агломераты, которые в результате морфолоA

гического отбора принимают форму, близкую к сфероиду или эллипA
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соиду. При образовании агломерата из двух первичных частиц силаA

нольная группа (Si–OH) одной частицы взаимодействует с силаA

нольной группой другой частицы с отщеплением молекулы воды и

образованием кислородного мостика:

–Si–OH + НО–Si– → –Si–O–Si– + H2O.

Образование такого мостика возможно при молекулярном конA

такте частиц, вероятность реализации которого у частиц с закрепA

ленными противоионами значительно больше, чем у остальных чаA

стиц. Сами же противоионы в образовании мостика участия не

принимают, и потому их можно удалить из агломератов чистой воA

дой. Каждый мостик, скрепивший первичные частицы, существует

только определенное время, в результате чего единичный мостик не

может скрепить частицы в достаточно прочный агрегат. Для образоA

вания же множества мостиков первичные частицы должны быть

ориентированы относительно друг друга определенным образом,

что также достигается в результате морфологического отбора. Такой

отбор приводит к тому, что основная часть первичных частиц оказыA

вается в объеме сфероидов (эллипсоидов), где каждая частица свяA

зана с соседями множеством мостиков [43]. Первичные частицы,

которым не хватило места в составе сфероидов, со временем закрепA

ляются на поверхности последних, образуя выступы, присоединеA

ние к которым других сфероидов значительно более вероятно, чем

слипание сфероидов без выступов. Первичные частицы, образуюA

щие выступы, являются «мостами», соединяющими сфероиды во

вторичные агломераты. Роль первичных частиц как мостов между

первичными агломератами во вторичных агломератах подтверждает

тот факт, что образование вторичных агломератов ускоряется, если

в систему после образования основной части первичных агломераA

тов ввести дополнительное количество первичных частиц.

Эти наблюдения подтверждают, что стадийность агломерации

является распространенным свойством фазообразующих систем.

Приведенные экспериментальные данные показывают, что в

системах разной природы образование первичных частиц происA

ходит значительно быстрее, чем первичных агломератов, а последA

ние формируются значительно быстрее, чем вторичные агломераA

ты, и т. д. Это означает, что первичные частицы и агломераты всех

поколений изначально не способны к образованию упорядоченA

ных агрегатов. Способность к срастанию с другими частицами они

приобретают после относительно медленного «старения». В коллеA
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ктиве первичных частиц сравнительно редко появляются частицы,

которые приобрели эту способность. Но те, которые ее приобрели,

отыскивают друг друга, слипаются в определенном порядке, а заA

тем срастаются. Первичные агломераты также приобретают споA

собность к слипанию друг с другом не сразу. Лишь после «внутренA

него» упорядочения они могут слипнуться и срастись.

Конкретных причин замедленности агломерации и механизмов

«старения» частиц, поAвидимому, несколько. У геотермального

кремнезема замедленность образования первичных агломератов

обусловлена тем, что первичные частицы одновременно заряжаютA

ся изAза диссоциации поверхностных силанольных групп. МедленA

ное же образование вторичных агломератов кремнезема связано со

сфероидной или эллипсоидной формой первичных агломератов.

При такой форме первичные агломераты, слипаясь, имеют малую

площадь контактов и не могут удержаться около друг друга так долA

го, чтобы успеть срастись. Об этом свидетельствует тот факт, что

введение первичных частиц в коллектив первичных агрегатов ускоA

ряет образование вторичных агрегатов. У сульфата бария медленA

ное образование вторичных агломератов вызвано шероховатостью

поверхности первичных агломератов. При слипании первичных агA

ломератов с шероховатой поверхностью площадь их молекулярноA

го контакта невелика, но при старении, когда происходит огранеA

ние первичных агломератов (см. рис. 5.13), она увеличивается. Все

это отражается в кинетических уравнениях агломерации, в частноA

сти в функциях GV(Xi,t) и DV(Xi,t).

В объеме вторичных агломератов геотермального кремнезема

кислородные мостики между первичными частицами предотвраA

щают их полное слияние. Это проявляется в том, что после сушки

кремнезема поверхность почти всех первичных частиц в объеме агA

ломератов оказывается доступной для адсорбции азота [42]. «МосA

ты» же из первичных частиц препятствуют слиянию сфероидов и

эллипсоидов, что непосредственно видно с помощью электронноA

го микроскопа [41–43]. Поэтому можно констатировать, что втоA

ричные агломераты имеют двухуровневую иерархическую структуA

ру: они состоят из сфероидов (эллипсоидов), каждый из которых

состоит из первичных частиц. Аналогичную иерархическую струкA

туру имеет агломерат из кристаллов полуводного сульфата кальA

ция, приведенный на рис. 5.10. Как отмечалось выше, «мягкое»

травление таких агломератов показало, что они состоят из нитеA

видных первичных агломератов, которые, в свою очередь, сложеA
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ны из первичных микрокристаллов. В этих случаях каждый уроA

вень иерархической структуры характеризует одну из стадий аглоA

мерации.

Иерархическую структуру гидроксида трехвалентного желеA

за характеризует рис. 5.14 [44–46], где видны удлиненные перA

вичные частицы гидроксида, сформировавшиеся при быстром

смешивании водных растворов FeCl3 и NaOH. Эти частицы соA

стоят из цепей атомов железа, соединенных кислородными

«мостиками»,

Поверхность первичных частиц неоднородна. Участки поA

верхности, на которые выходят концы цепей (торцы частиц), соA

держат гидроксильные группы в значительно большей концентA

рации, чем боковые участки частиц. В объеме частиц цепи

связаны редкими мостиками, которые делают частицы, хотя и

высокопористыми, но устойчивыми образованиями. Первичные

частицы собраны в первичные агрегаты, в объеме которых перA

вичные частицы соединены либо торцами, либо боковыми учаA
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Рис. 5.14. Схема строения частиц осадка гидроксида железа,

образовавшегося в водном растворе при гидролизе FeCl3

(по данным работ [44–46]).

Т = 298 К, рН 7,4. а — Неупорядоченные флокулы, б — первичные неупоA

рядоченные агрегаты, в — первичные частицы, составленные из цепей

атомов Fe, соединенных кислородными «мостиками».



стками и торцами. Вследствие различного способа соединения

первичных частиц они сохраняют индивидуальность в объеме

первичных агрегатов, делая их столь же высокопористыми, как

первичные частицы. При этом форма первичных агрегатов окаA

зывается близкой к форме первичных частиц. Каждый первичA

ный агрегат вскоре после образования теряет способность к быA

строму присоединению новых первичных частиц или других

первичных агрегатов. ПоAвидимому, это связано с реакцией типа

в объеме и на поверхности первичных агрегатов.

После такой «пассивации» первичных агрегатов они не могут

образовывать прочные связи друг с другом и объединяются в неA

упорядоченные флокулы, представляющие собой третий уровень

иерархической структуры гидроксида железа.

Трехуровневую иерархическую структуру имеют метеориты и чаA

стицы межпланетной пыли, обнаруженные на Земле и в околоземA

ном пространстве. Нижний уровень структуры этих тел представляA

ют первичные наночастицы графита, алмаза, оксидов, карбонатов,

силикатов железа, никеля, их сульфидов и т. д. [47–49]. Эти наночаA

стицы объединены в агломераты размером более 0,1 мкм, которые

видны на тонких срезах и проявляются при травлении [49]. АгломеA

раты образуют средний структурный уровень. Высший же уровень

представляют сами тела и их агрегаты. При этом большинство метеA

оритных нанокристаллов алмаза имеют размер от 1 до 10 нм, а их

функция распределения ϕ(l,t) близка к логарифмически норA

мальной при l
A ≈ 3 нм [50]. Таким образом, можно сделать вывод, что

исследованные метеориты и пылевые частицы формировались в

высокопересыщенных газовых средах, где зарождалось так много

частиц, что они не могли укрупниться до микронных размеров до

снятия основного пересыщения. Затем реализовалась стадия роста,

что проявляется в форме функции ϕ(l,t) для нанокристаллов алмаза.

Судя по этой функции, объединение первичных частиц в агломераA

ты произошло позже их укрупнения, а именно тогда, когда уже

сформировались первичные частицы множества различных веществ

и они могли объединиться в смешанные первичные агрегаты, котоA

рые в исследованных метеоритах и межпланетной пыли составляют

средний уровень иерархической структуры. Судя по изотопному соA
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ставу азота и ксенона, имеющихся в объеме первичных агрегатов,

те из них, которые содержат нанокристаллы алмаза, образовались

раньше Солнечной системы [51, 52]. Поэтому можно полагать, что

иерархическая структура исследованных метеоритов и пылевых

частиц отражает ситуацию, которая имела место в допланетном

Космосе.
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Глава 6

Спонтанное упорядочение вещества

Судя по опытным данным, в конце стадии роста или стадии агA

ломерации свойства всех веществ далеки от равновесных [1–4].

Сразу же после фазообразования практически все вещества поA

лидисперсны, хотя при равновесии их частицы должны иметь приA

мерно равный размер [4]. При этом их частицы сохраняют значиA

тельную ростовую разупорядоченность и содержат существенные

количества неравновесно захваченных примесей [5]. Поэтому если,

например, в конце стадии роста прекратить подачу веществ, мехаA

нической и электромагнитной энергии в систему (закрыть систеA

му), а температуру ее стенок поддерживать постоянной, то внутри

системы произойдет перераспределение веществ и энергии, котоA

рое можно назвать спонтанным упорядочением. При этом частицы

станут укрупняться по механизму оствальдова созревания. Они буA

дут выбрасывать неравновесно захваченные примеси. Избыточные

структурные дефекты в их объеме и на поверхности будут «залечиA

ваться», а форма частиц — изменяться от ростовой до равновесной.

Все эти процессы будут протекать одновременно, но с разными

скоростями.

Как оказалось, распространены системы, в которых упорядочеA

ние по одному из свойств является доминирующим. Ниже привеA

дены факты, подтверждающие реальность трех предельных видов

упорядочения, при которых система упорядочивается исключиA

тельно по составу, размеру и форме или по кристаллической струкA

туре.

6.1. Упорядочение состава

На стадии упорядочения состава содержание nji атомов различA

ных веществ в объеме частиц становится главным ее свойством.

Обычно в начале стадии упорядочения атомы всех видов неравноA

мерно распределены по объему каждой частицы, а каждая частица

имеет собственное значение nji и, следовательно, собственную

среднюю концентрацию атомов

CTi = nji/Vj,

где Vj — объем частицы.



На стадии упорядочения концентрация атомов на всех участках

объема всех частиц становится одинаковой

C
–

Ti → ρTi,

где ρTi — параметр равновесного состава частицы.

У кристаллических веществ «постоянного состава» различия в

концентрациях C
–

Ti и ρTi обычно невелики и реализуются в виде изA

быточных междоузельных атомов при C
–

Ti > ρTi или вакансий в соA

ответствующих подрешетках при C
–

Ti < ρTi. У твердых растворов разA

личия C
–

Ti и ρTi могут быть существенными. Чаще всего встречаются

два маршрута упорядочения состава, а именно путем перераспредеA

ления вещества между частицами и средой и путем локализации

избыточно захваченных атомов на малых участках в объеме часA

тиц [6, 7].

Перераспределение вещества между частицами и средой
Перераспределение между частицами и средой реализуется, когA

да приповерхностные участки каждой частицы быстро приходят в

динамическое равновесие со средой. В этом случае концентрация

CTS в объеме частицы вблизи поверхности равна

где CTi — локальная концентрация на участке, удаленном от центра

частицы размером l на расстояние r.

Величина ρTi в случае вещества постоянного состава соответстA

вует стехиометрии, а у твердых растворов равна

ρTi = KpiCLi.

Здесь Kpi — квазиравновесный коэффициент распределения соотA

ветствующего компонента твердого раствора между объемом часA

тиц и средой при концентрации этого компонента в среде CLi. ИнA

тенсивности поступления атомов из среды в объем частицы и

обратного движения атомов равны

где Gl — скорость увеличения размера частиц на участке dS ее поA

верхности, ω↓i и ω↑i — вероятности миграции атомов с поверхности

в объем частицы и обратного перемещения в единицу времени, h0—

толщина монослоя.
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Так как концентрация ρTi отличается от CTi, то в объеме частицы

возникает градиент концентрации, который компенсируется дифA

фузионным потоком атомов; поэтому

где DTi — коэффициент диффузии атомов в объеме частицы вблизи

ее поверхности, — составляющая градиента концентрации

CTi, нормальная к участку поверхности dS.

Согласно экспериментальным данным [8], градиент концентраA

ции CTi в объеме частицы определяется уравнением

(6.1)

где ωTi — частота ухода атомов в «ловушки», в которых подвижность

атомов незначительна.

Из приведенных соотношений следует, что для частицы размеA

ром l перераспределение начинается в момент, когда скорость ее

роста уменьшается до уровня

А так как коэффициенты диффузии DTi атомов разного вида могут

быть разными, то каждый вид имеет собственный момент начала

перераспределения.

В соотношение (6.1) входит коэффициент диффузии атомов в

неравновесной частице, в которой подвижность атомов может отA

личаться от подвижности в стабильных кристаллах [9, 10]. В частA

ности, в кристаллах сульфата бария в конце стадии роста коэффиA

циенты DTi атомов бария и серы оказались одинаковыми и

значительно большими, чем в равновесном кристалле, где у атомов

бария при 300 К DTi = 10
A25

м
2
/с, а у атомов серы еще меньше. В проA

цессе упорядочения коэффициент DTi уменьшался, но в течение

длительного времени оставался на порядки большим, чем у крисA

таллов с равновесной структурой [11].

Это установили следующим образом. Была получена суспензия

микрокристаллов BaSO4, сформировавшихся к концу стадии роста,

в водном растворе, насыщенном по сульфату бария. В суспензию
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при интенсивном перемешивании ввели радионуклиды 
140

Ba и 
35

S в

виде катионов Ba
2+

и анионов SO
22A

4 , а затем определяли количества

ni(t) каждого радионуклида, перешедшего в объем микрокристаллов.

Время наблюдения t не превышало времени, необходимого для

проникновения радионуклидов в относительно тонкий слой, прилеA

гающий к поверхности каждого микрокристалла, что было показано

путем послойного растворения микрокристаллов. За время наблюдеA

ния свойства микрокристаллов не изменялись в заметной степени.

Это было доказано сравнением функций ϕ(X1,t) их распределения по

размеру Х1 и функций ni(t) до и после захвата радионуклидов, а также

путем сопоставления функций ni(t) для микрокристаллов, которые

«старились» в насыщенном растворе разное время до введения радиоA

нуклидов. Стабильность функции ni(t) позволила интерпретировать

ее как результат диффузии радионуклидов в полубесконечное простA

ранство с поверхности, находящейся в изотопном равновесии с расA

твором, при неизменных коэффициентах диффузии. Как оказалось,

экспериментальные функции ni(t) практически совпадают с решениA

ем уравнения (6.1) при ωTi = 0 (рис. 6.1), если максимальное время наA

блюдения за переходом радионуклида в микрокристаллы остается

меньшим времени релаксации структуры микрокристаллов. ЗначеA

ния коэффициентов диффузии DTi, найденные путем сопоставления

расчета и эксперимента, допускают такую интерпретацию.
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Рис. 6.1. Количество радионуклидов 
140

Ba (   ) и 
35

S (   ), перешедших

из раствора в объем кристаллов BaSO4 на стадии спонтанного упорядочения.

Условия перехода: кристаллы размером l = 10 мкм находились в контакте

с насыщенным раствором сульфата бария, содержащим 
140

Ba и 
35

S,

при Т = 298 К и Re = 10
3
. n∞ — количество радионуклида в системе;

t — время с момента введения радионуклидов в систему.



В объеме микрокристаллов в конце стадии роста имеется мноA

жество катионных и анионных вакансий, часть которых объединеA

ны в нейтральные ассоциаты из одной катионной и одной анионA

ной вакансии (диполоны). Имеются и более сложные ассоциаты

вплоть до микроскопических пор, но их относительно мало и они

не дают заметного вклада в коэффициенты диффузии в перифеA

рийной области микрокристаллов. Вследствие этого коэффициент

DTi можно представить в виде

(6.2)

где ω1i или ω2i — частоты перескока ионов Ba
2+

или SO
22A

4 , оказавшихся

рядом с одиночной вакансией или диполоном, в соседнее узловое поA

ложение в кристаллической решетке; W1i и W2 — доли узловых полоA

жений, приходящихся на одиночные вакансии и диполоны; a1i и a2i —

длины скачков при перемещении в соседнюю вакансию и диполон.

Частоты ω1i у ионов Ba
2+

и  SO
22A

4 , как известно, существенно разA

личаются. Доли W1i у катионных (i = 1) и анионных (i = 2) вакансий

одинаковы, если микрокристаллы электронейтральны, т. е. W11 =

W12. Длины же трансляционных перемещений a1i и a2i, хотя и разA

личаются, но соизмеримы. Поэтому из соотношения (6.2) следует,

что если диполонов в кристалле мало и они не вносят заметного

вклада в диффузию, то значения DTi для катионов и анионов должA

ны различаться в той мере, в какой разнятся частоты ω1i, т. е. весьA

ма существенно. Если же, напротив, W2 >> W1i, то значения DTi

должны быть близки, что действительно наблюдается. Совпадение

значений DTi катионов и анионов дает возможность принять, что в

периферийной области микрокристаллов сульфата бария в конце

стадии роста при 298 К выполняется соотношение

которое указывает на высокую концентрацию диполонов в микроA

кристаллах. Уменьшение коэффициента DTi по мере «старения» миA

крокристаллов свидетельствует о том, что в процессе старения дипоA

лоны исчезают. Исчезновение диполонов происходит относительно

медленно. Оно не связано с наличием «ловушек» в объеме микроA

кристаллов, на что указывает тот факт, что эксперимент согласуется

с расчетом только при ωTi = 0. Поэтому следует принять, что диполоA

ны исчезают на поверхности микрокристаллов, где они заполняются

ионами бария и сульфата, поступающими из раствора. Так как расA
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твор насыщен, то такое поступление, способное уменьшить конценA

трацию сульфата бария в растворе, оказывается замедленным.

Из изложенного следует, что упорядочение микрокристаллов

BaSO4 происходит по следующему механизму: катионные и анионA

ные вакансии, в изобилии оставленные в объеме микрокристаллов

при их росте, преимущественно объединяются в диполоны, а дипоA

лоны мигрируют по объему микрокристаллов, достигают их поA

верхности и там исчезают в результате перехода в них ионов из расA

твора. При этом микрокристаллы в некоторой мере растворяются,

чтобы восполнить убыль ионов в растворе и поддержать его насыA

щенность, а плотность микрокристаллов увеличивается.

Данные о сульфате бария отражают один из маршрутов упорядоA

чения микрокристаллов веществ постоянного состава. Обнаружены

также другие маршруты [5, 12, 13]. Во многих системах упорядочеA

ние проявляется в выбросе примесного вещества в раствор. НаприA

мер, на стадии роста кристаллы сульфата калия захватывают церий

с образованием твердых растворов, а на стадии упорядочения выA

брасывают его, освобождаясь от неравновесно захваченных атомов

(рис. 6.2). При этом поток атомов церия из раствора в кристаллы

оказывается соизмеримым с противотоком из кристаллов в момент,

когда раствор еще в достаточной мере пересыщен и кристаллы проA

должают расти, хотя скорость их роста невелика [12].
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Рис. 6.2. Изменение количества ni церия, захваченного кристаллами

K2SO4 на стадии роста, во времени.

Условия захвата: исходное пересыщение раствора ξ0 = 0,5, Т = 298 К,

Re = 10
3
. n∞ — количество церия в системе.



Масштабный эффект
Характерной особенностью диффузионного перераспределения

при образовании твердых растворов является зависимость интенA

сивности перераспределения от размера частиц (масштабный эфA

фект перераспределения). Эта зависимость обусловлена тем, что

неравновесно захваченные атомы значительно быстрее достигают

поверхности мелкой частицы, чем крупной, вследствие чего интенA

сивность перераспределения зависит от функции распределения

ϕ(l,t) частиц по размерам.

Это можно показать на примере коллектива сфероидных часA

тиц, в объеме которых в начале перераспределения находятся атоA

мы данного вида в количестве

(6.3)

где ni — число атомов в твердом растворе в пересчете на единицу

объема. Если при этом коэффициент диффузии DTi в объеме всех

частиц одинаков, то согласно уравнению (6.1)

(6.4)

Из соотношений (6.3) и (6.4) следует, что переход от монодисA

персного коллектива (ϕ(l,0)= N0δ(l)) к полидисперсному коллектиA

ву с теми же числом N0 и средним размером частиц приводит к

ускорению перераспределения при малых временах и замедлению

процесса при больших временах наблюдения [14]. При этом если

распределение частиц по размерам близко к нормальному, то эфA

фект ускорения значительно больше, чем при логарифмически

нормальном. Таким образом, эффект полидисперсности сначала

положительный, а потом отрицательный. За положительный эфA

фект несут ответственность частицы, размер которых меньше средA

него. Их объем быстрее вовлекается в перераспределение, чем у чаA

стиц среднего размера. За отрицательный эффект ответственны

крупные частицы, глубинные участки которых вовлекаются в проA

цесс медленнее. На рис. 6.3 приведены результаты решения уравнеA

ния (6.4) при начальном условии

CTi (l,0) = CT0

и квазиравновесном состоянии поверхности каждой частицы, где

CTi(l,t) ≡ CTS = ρTi.
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Результаты представлены в виде степени реализации перерасA

пределения вещества

при разных безразмерных временах

для монодисперсного коллектива, для коллектива с нормальным

распределением частиц по размеру

и для частиц, распределенных в соответствии с логарифмически

нормальной функцией

Здесь ni(0) — исходное количество захваченного вещества,

— объем частиц, σ и η — параметры распределения

по размерам.
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Рис. 6.3. Кинетика перераспределения примеси между кристаллами

и раствором при разном распределении кристаллов по размерам:

а — нормальное распределение, б — логарифмически нормальное

распределение. Коэффициент вариации KV равен: 0 (1); 0,1 (2); 0,2 (3); 0,3 (4).
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Обычно распределение частиц по размеру в конце стадии роста

близко к одной из указанных функций ϕ(l,0), так что данные на

рис. 6.3 характеризуют роль полидисперсности в целом. Эти данA

ные иллюстрируют масштаб положительного и отрицательного эфA

фекта полидисперсности.

Обобщение результатов расчетов показало, что если временем

перераспределения считать период τ0,95, за который степень переA

распределения вещества достигает значения F = 0,95, то можно

принять, что при нормальном распределении с коэффициентом ваA

риации KV = σ/l
>

< 0,4 процесс завершается за время

τ0,95 = 0,2310 + 0,6813KV – 0,6126KV
2
. (6.5)

При логарифмически нормальном распределении с параметраA

ми η = 0,5/X
–

1 и KV < 0,4 процесс завершается за время

τ0,95 = 0,3564 + 0,116KV + 0,2381KV
2
. (6.6)

Из формул (6.5) и (6.6) следует, что при логарифмически норA

мальном распределении процесс длится намного дольше, чем при

нормальном распределении. Роль функции ϕ(X1,0) возрастает, если

временем завершения процесса считать период τ0,99, за который сиA

стема приблизится к равновесию на 99%. В этом случае при норA

мальном распределении

τ0,99 = 0,3317 + 2,1767KV – 2,333KV
2
, (6.7)

при логарифмически нормальном

τ0,99 = 0,4064 + 0,2881KV – 1,38KV
2
. (6.8)

Соотношения (6.7)–(6.8) дают значения, которые отклоняются

от точного расчета не более чем на 3%. Эти соотношения описываA

ют процесс в кристаллах с малой дефектностью (ωTi → 0) при отноA

сительно малом количестве неравновесно захваченных атомов,

при котором они не могут выделиться в самостоятельную фазу

внутри частиц. При нарушении данных условий перераспределеA

ние осложняется накоплением избыточных атомов на отдельных

участках объема частицы.

Перераспределение в объеме частиц
Неравновесно захваченные атомы могут накапливаться вблизи

скоплений вакансий и дислокаций, на границах блоков, в трехмерA

ных включениях в объеме частиц и на других дефектах структуры
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частиц [15, 16]. Это соответственно снижает концентрацию CTi на

участках между дефектами. Для такого накопления нужно время

порядка τg = d
2
/DTi, где d — среднее расстояние между дефектами.

Кроме того, если захвачено больше примесных атомов, чем необхоA

димо для насыщения объема частиц, то в объеме могут зарождатьA

ся и расти частицы примеси, для чего требуется время, соизмериA

мое со временем ожидания образования зародышей. Однако если

τg << τs, τ0,95, (6.9)

то решающую роль в перераспределении играет накопление примеA

си дефектными участками. Если

τs << τg, τ0,95, (6.10)

то основной вклад в перераспределение вносят вновь формируюA

щиеся частицы примеси.

Если же

τ0,95 << τs, τg, (6.11)

то примесь перераспределяется через поверхность частиц.

Соотношения (6.9)–(6.11) характеризуют предельные режимы

перераспределения, каждый из которых часто реализуется на пракA

тике. Условие (6.11) выполняется, например, на стадии упорядоA

чения кристаллов твердого раствора сульфатов бария и стронция,

выделившихся из водного раствора умеренного пересыщения (ξ =

10
3
) и распределенных по размеру в соответствии с нормальным

распределением при KV = 0,3 [17]. Опыты показали, что если в расA

твор на стадии упорядочения ввести радионуклид 
89

Sr
2+

и периодиA

чески определять, сколько его перешло в объем кристаллов и как

он распределен по их объему (используя метод послойного раствоA

рения кристаллов с радиометрическим анализом каждого раствоA

ренного слоя), то можно выявить следующую картину [18].

В начале стадии упорядочения ионы стронцияA89 имеют выA

сокую трансляционную подвижность в объеме кристаллов. При

300 К эта подвижность соответствует коэффициенту диффузии

стронция

DTi = 2 .10
A15

м
2
/с.

При данном значении коэффициента диффузии и приведенных

выше значениях l
A

и KV безразмерное время перераспределения неA

равновесно захваченного стронция равно τ0,95 = 0,42. В течение стаA
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дии упорядочения коэффициент диффузии стронция уменьшается.

В каждом кристалле появляется градиент подвижности стронция,

т. е. gradDTi. Это проявляется в том, что радиостронций медленно

проникает через периферийную часть кристалла и значительно бысA

трее мигрирует в его «сердцевине». Найти gradDTi позволяет функция

CTi(r,t), определенная методом послойного растворения [18]. Так как

стронций диффундирует в кристаллах BaSO4 по вакансионному меA

ханизму, то градиент коэффициента диффузии указывает на наличие

в объеме кристаллов градиента концентрации вакансий и их ассоциA

атов, например диполонов. Расчеты показали, что экспериментальA

но найденный градиент коэффициента диффузии стронция согласуA

ется с моделью, предлагающей линейную связь коэффициента DTi с

концентрацией диполонов, которые диффундируют из объема крисA

таллов к их поверхности, где ликвидируются.

Режим упорядочения, при котором выполняется условие (6.9),

реализуется при старении кристаллов гипса в водном растворе при

293 К [19]; как оказалось, в определенных условиях кристаллизации

гипса на стадии роста формируются пластинчатые кристаллы, рентA

геновская дифрактограмма которых почти не отличается от дифракA

тограммы совершенных кристаллов гипса. Уже через 10 мин после

образования кристаллов их состав, размер и форма стабилизируютA

ся и далее не изменяются в течение 30 ч. В интервале от 10 мин до

30 ч пикнометрическая плотность кристаллов неизменна и равна

ρ = 2,22 ± 0,01 г/см
3
, что значительно меньше плотности кристаллов

гипса (2,32 г/см
3
). Их состав отвечает формуле

CaSO4
.nH2O при n = 1,86 ± 0,05.

При «мягком» травлении кристаллов выявляется, что они состоят

из пластинчатых блоков, распределение которых по толщине близко к

логарифмически нормальному при средней толщине l = 180 ± 10 нм

(рис. 6.4). При этом значительная часть атомов кальция (30–50%) имеA

ет на два порядка большую подвижность, чем остальные атомы, что

проявляется в скорости изотопного обмена кристаллов с раствором по
45

Ca. Доля подвижных атомов в исследованном интервале времени

уменьшается (рис. 6.5). Концентрация вакантных узловых положений

в одной из подрешеток в интервале времени до 40 ч возрастает, а затем

уменьшается (рис. 6.6), что установлено методом позитронной дефекA

тоскопии. Приведенные данные свидетельствуют о следующих проA

цессах в объеме кристаллов гипса. При росте кристаллов в их водной

подрешетке остается множество вакантных узловых положений, что
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подтверждают позитронная дефектоскопия и пикнометрия. Вакансий

остается так много, что макросостав растущих кристаллов существенA

но отличается от равновесного (n = 1,86). На стадии упорядочения моA

лекулы воды уходят с участков, прилегающих к границам блоков, заA

полняя вакансии в объеме блоков. Этот процесс эквивалентен
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Рис. 6.5. Кинетика изотопного обмена кристаллов гипса

с маточным раствором по 45Ca на стадии спонтанного упорядочения.
45Ca был введен через 4 (1) и 31 ч (2) после получения кристаллов.

Условия обмена: V0 = 1,2.10A4 м3, m = 0,2 г, Т = 300 К, Re = 8,7.103,

F — доля атомов Са, принявших участие в обмене за время τ,

τ — период времени от момента введения 
45

Са в систему

до момента определения доли F.

Рис. 6.4. Распределение блоков в кристаллах гипса

по размеру в конце стадии роста. Кристаллы формировались

в условиях изотермической кристаллизации при «залповом» создании

пересыщения, Т = 300 К, ξ0 = 5,0, Re = 10
3
.



диффузии вакансий из объема блоков к их границам. Накопление ваA

кансий вблизи границ блоков приводит к тому, что подвижность приA

граничных атомов кальция возрастает и вероятность их участия в изоA

топном обмене с раствором увеличивается. Судя по данным о кинетике

изотопного обмена (см. рис. 6.5), атомы кальция, имеющие повышенA

ную подвижность, локализованы на участках с достаточно четкими

границами. Это проявляется в двухстадийности обмена с резким разA

личием скоростей обмена на первой и второй стадиях.

Поскольку обмен связан с диффузией атомов 
45

Ca, для объяснеA

ния наблюдаемых скоростей обмена нужно принять, что коэффиA

циент диффузии 
45

Ca
2+

на первой стадии равен DTi = 1.10
A16

м
2
/с, а

на второй — DTi = 8.10
A19

м
2
/с.

Такое различие коэффициентов диффузии указывает на резкое

разграничение участков с высокой и низкой подвижностью атомов

Са. ПоAвидимому, вакансии, приходящие к границам блоков, не ликA

видируются, а накапливаются, формируя межблочный слой с сущестA

венным дефицитом по воде и высоким коэффициентом DTi. Судя по

тому, что количество атомов Са с высокой подвижностью составляет

30–50% от общего количества атомов кальция в кристаллах, а размер
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Рис. 6.6. Изменение средней концентрации W
—

вакансий в объеме

кристаллов гипса на стадиях роста и спонтанного упорядочения.

t — время от момента создания пересыщения до момента определения

концентрации вакансий.



блоков таков, как на рис. 6.4, 6.7, толщина межблочного слоя

приблизительно 20 нм. В начале процесса данный слой утолщается за

счет присоединения вакансий, диффундирующих из объема блоков, и

разрыхляется, что проявляется в увеличении концентрации вакансий

в кристаллах, измеренной методом позитронной дефектоскопии.

В дальнейшем количество атомов Са в межблочном слое уменьшаетA

ся, что проявляется в снижении числа подвижных атомов Са (рис. 6.5).

Число вакансий в слоях также уменьшается (рис. 6.6), что указывает

на постепенную ликвидацию всей системы межблочных слоев. Слои,

являясь неравновесной структурой, со временем исчезают полноA

стью, и состав кристаллов становится типичным для совершенных

кристаллов гипса. Но происходит это медленно.

Таким образом, упорядочение состава исследованных кристаллов

гипса протекает многостадийно, а именно, через формирование проA

межуточных структур, обеспечивающих локализацию неравновесных

структурных дефектов на некоторых участках каждого кристалла. ПоA

явление таких участков способствует приближению состава остальA

ных участков к равновесному. Данный вывод сделан на основе косA

венных указаний, но они представляются достаточными, чтобы

140 Глава 6

Рис. 6.7. Схема строения кристаллов гипса в конце стадии роста.

1 — объем блока с малой подвижностью атомов Са,

2 — межблочная область с высокой подвижностью атомов Са.



убедиться в возможности движения системы к равновесию через

формирование метастабильных структур.

Примером упорядочения состава при условии (6.9) может слуA

жить распад твердого раствора фторидов кальция и гадолиния (CaF2

и GdF3), монокристаллы которого были получены из расплава, соA

держащего GdF3, методом Бриджмена, а затем выдерживались в возA

душной среде с температурой 300 К [20]. В результате изменения

температуры монокристалл оказывался пересыщенным по гадолиA

нию, и в его объеме формировались микрокристаллы фторида гадоA

линия. Они вбирали в себя избыточный гадолиний, приводя состав

монокристалла вне микрокристаллов к равновесию. Но формироваA

нию кристаллов GdF3 предшествовало образование метастабильных

микрочастиц, содержащих CaF2 и GdF3, со структурой флюорита.

Появление этих микрочастиц не изменяло рентгеновской дифрактоA

граммы монокристалла даже тогда, когда они разрастались настольA

ко, что их объем составлял значительную часть объема монокристалA

ла. Микрочастицы были составлены из нанокристаллов со

структурой флюорита, когерентно собранных в агломераты сложной

формы. Характер упаковки нанокристаллов в агломератах был разA

нообразным, в результате чего они светились в электронном пучке

микроскопа с разной интенсивностью и цветностью (рис. 6.8). С теA
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1

2

Рис. 6.8. ЭлектронноAмикроскопический снимок со скола монокристалла

состава CaF2
.0,2GdF3, который был выращен из расплава,

а затем «старился» при 300 К в течение 100 ч.

Наблюдения в режиме катодолюминесценции.

1 — участок, обогащенный CaF2; 2 — место скопления GdF3.



чением времени микрочастицы превращались в микрокристаллы

фторида гадолиния, что проявлялось на рентгенограммах. Как видA

но, состав указанного твердого раствора приближался к равновесноA

му через формирование метастабильной диссипативной структуры в

виде микрочастиц, которые cначалa «очищали» монокристалл от изA

быточного гадолиния, а потом уже сами приходили к равновесию.

Аналогичные данные о распаде твердых растворов достаточно

многочисленны [21–23].

6.2. Морфологическое упорядочение
В конце стадии роста частицы любого вещества имеют неравноA

весный габитус. Поэтому на стадии упорядочения их размер и форA

ма изменяются так, чтобы обеспечить минимальность поверхностA

ной энергии системы. Процессы, приводящие к приближению

размера и формы частиц к равновесным, можно назвать морфолоA

гическим упорядочением.

При морфологическом упорядочении изменения в состоянии кажA

дой частицы проявляются в основном через параметры ее габитуса

{Xi} = l1, l2 … lp,

где li — расстояние от центра массы частицы до одной из ее граней

или любого участка поверхности, принятого за характеристичесA

кий, р — число параметров состояния, однозначно характеризуюA

щих габитус.

Морфологическое упорядочение системы в целом проявляется в

изменении функции распределения ее частиц по параметрам габитуса

где Nl — число частиц, у которых все параметры габитуса остаются

меньшими {li} одновременно, в единице объема системы.

В начале стадии упорядочения функция распределения ϕ(li,t)

всегда широка. На рис. 6.9 приведена функция распределения миA

крокристаллов поваренной соли, выделившихся из перемешиваеA

мого водного раствора при его упаривании [24]. Хотя кристаллы

огранены только гранями (100) и имеют кубическую равновесную

форму (р = 3 при l1 = l2 = l3), в процессе роста они принимают форму

прямоугольных параллелепипедов при значительных отклонениях

длин ребер друг от друга у большинства кристаллов. Аналогичное поA
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ведение наблюдается у нитевидных нанокристаллов моногидрата фоA

сфата европия EuPO4
.H2O, выделившихся из высокопересыщенных

водных растворов. Морфологический анализ показал, что отношения

длины к ширине у одновременно развивавшихся нанокристаллов моA

гут различаться в два и более раза, хотя в морфологически упорядоA

ченном коллективе частиц данное отношение у всех нанокристаллов

должно быть одинаково. При этом отношение Z = l2/l1 длины к шиA

рине остается устойчивым в течение длительного времени (рис. 6.10).
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Рис. 6.9. Функция распределения кристаллов поваренной соли,

выделившихся из водного раствора при его упаривании,

по отношению длины их ребер.

Рис. 6.10. Данные о форме кристаллов EuPO4
.H2O

на стадии спонтанного упорядочения.

Кристаллы получены путем осаждения в условиях быстрого смешивания

водных растворов реагентов; t — время от момента смешивания.



Эти данные согласуются со следующим представлением. ВероA

ятности встраивания молекул в решетку на разных участках поA

верхности одного нанокристалла близки, а частоты ухода молекул с

разных ее участков почти одинаковы. Поэтому нанокристалл встуA

пает в процесс упорядочения как целое, и его состояние можно

охарактеризовать эффективным размером l. А так как изменение

размера частиц происходит с флуктуирующей скоростью, то

(6.12)

при

(6.13)

и

G1 = (ωs – νs)υ0, (6.14)

где a1 — характеристическая амплитуда флуктуаций размера l, lM —

максимальный размер частиц; С — концентрация фазообразующеA

го вещества во внутренней среде, ωs и νs — частоты поступления моA

лекул на единицу поверхности и ухода с поверхности в среду.

Частота ωs при малых скоростях укрупнения частиц, характерA

ных для стадии упорядочения, слабо зависит от их размера. ЧастоA

та же νs с увеличением размера существенно уменьшается, особенA

но у частиц малого размера. Это следует из результатов прямого

измерения частот ωs и νs для микрокристаллов сульфата калия и наA

нокристаллов флюорита [25, 26].

Измерения были сделаны следующим образом. Готовили серию

суспензий кристаллов сульфата калия или флюорита в водном расA

творе с разной функцией ϕ(l,t), причем кристаллы содержали индиA

каторный радионуклид 
35

S или 
45

Ca. В определенный момент

времени t = t0 раствор, в котором находилось некоторое количество

радионуклида, заменяли на раствор того же состава, но свободный

от радионуклида. После этого измеряли прямой поток радионуклиA

да из кристаллов в раствор в течение времени, за которое радионукA

лид не успевал накопиться в растворе настолько, чтобы сделать заA

метным обратный его поток из раствора в кристаллы. Прямой

поток определяли у кристаллов с разной функцией ϕ(l,t) при разA

ной концентрации раствора С, что дало возможность определить

функцию νs(l,C) без произвольных допущений (рис. 6.11). АналоA
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гичные эксперименты с суспензией, в которой радионуклид в моA

мент t0 находился не в кристаллах, а в растворе, позволили опредеA

лить функцию ωs(l,C). Результаты этих определений можно предA

ставить в виде формул

(6.15)

где νs0 — частота ухода атомов серы или кальция с поверхности криA

сталла размером l >> bК, находящегося в контакте с его насыщенA

ным раствором, bК и aК — эмпирические параметры.

Согласно соотношениям (6.14) и (6.15), при концентрации расA

твора, удовлетворяющей условию ωs = νs, в суспензиях присутствоA

вали кристаллы, которые находились в динамическом равновесии с

раствором. Раствор был как бы насыщен по отношению к этим

кристаллам, т. е. его концентрация была равна их индивидуальной

растворимости (рис. 6.12). Размер таких кристаллов был равен

lK = [bK/(lnC/LM)] – aK,

а их растворимость равна

Если раствор в момент t0 был насыщен относительно крупA

ных монокристаллов сульфата калия или флюорита (С = LM), то
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все кристаллы суспензии, размер которых не превышал неA

скольких микрон, оказывались в недосыщенном для себя расA

творе и растворялись. Вследствие этого концентрация раствора

увеличивалась и в какойAто момент t1 становилась равной расA

творимости наименее растворимого, крупнейшего кристалла

суспензии, имеющего размер lM. С момента t1 часть кристаллов

суспензии переставала растворяться и начинала расти. В сусA

пензии появлялись две фракции кристаллов, разделенные разA

мером lK. Кристаллы мелкой фракции (l < lK) растворялись, а

кристаллы крупной фракции (l > lK) — росли. Кристаллы крупA

ной фракции «забирали» фазообразующее вещество из раствоA

ра, а кристаллы мелкой фракции пополняли его запасы в расA

творе. Рубежный размер lK смещался сначала в сторону малых

размеров, а потом изменял направление смещения и возвраA

щался к размеру lM. При этом средний размер l
A

кристаллов сусA

пензии непрерывно увеличивался, а их число уменьшалось, что

приводило к морфологическому упорядочению суспензии.

Приведенные факты указывают на то, что стадия морфологичеA

ского упорядочения, которую обычно называют оствальдовым соA

зреванием [27–29], протекает следующим образом.

В закрытой системе в конце стадии роста, когда концентрация

раствора еще столь велика, что он пересыщен для всех кристаллов

системы, у всех кристаллов ωs > νs и они растут. В момент t0, когда

концентрация С снижается до растворимости кристалла размером
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Рис. 6.12. Зависимость индивидуальной растворимости LK кристаллов

CaF2 в водном растворе от его размера l. Т = 300 К



l0, система вступает в стадию созревания, и самые мелкие кристалA

лы начинают растворяться. Далее концентрация раствора снижаетA

ся до растворимости все более крупных частиц, которые последоваA

тельно вовлекаются в растворение. В системе формируется поток J↓
вещества из кристаллов в раствор, который препятствует потоку J↑
из раствора в кристаллы [30]. Поток J↑ снижает скорость изменения

концентрации С

при

где υ0 — объем молекулы, n — кинетический порядок роста, который

у сульфата калия и флюорита равен единице, но у других веществ моA

жет быть иным. При этом рубежный размер lK увеличивается от l0 до

lM в соответствии с уменьшением концентрации С, а поток J↓ вещестA

ва из раствора в кристаллы снижается, по мере того как возрастает

противоток J↑. Распределение кристаллов по размеру претерпевает

сложную эволюцию. Это показано путем решения уравнения (6.12)

численными методами при соответствующих краевых условиях.

Расчеты показали, что функция ϕ(l,t) при t > t0 начинает смеA

щаться в сторону больших l, одновременно расширяясь (рис. 6.13).

Смещение происходит относительно быстро при l → bK, а потом заA

медляется при сохранении интенсивности расширения. При t >> t0,

когда средний размер кристаллов существенно увеличивается,

функция ϕ(l,t) деформируется в сторону больших l, оставляя в обA

ласти малых размеров убывающий «хвост» из мельчайших частиц.

По мере приближения к равновесию, при котором

J↑ → J↓ и C → LM,

функция распределения все более сжимается около среднего разA

мера, а «хвост» становится все менее значимым.

Таким образом, созревание приводит к упорядочению системы

в пространстве размеров через ее временное разупорядочение. СоA

зревание служит примером движения системы к порядку через чаA

стичную хаотизацию.
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6.3. Ликвидация метастабильных фаз

В средах с высоким пересыщением могут одновременно формироA

ваться несколько фаз, составленных из одних и тех же атомов. Такими

фазами могут быть аморфное вещество и ряд полиморфных модифиA

каций этого вещества, кристаллосольваты с разным числом сольватA

ных молекул и т. д. Растворимости таких фаз различаются, так что при

снятии пересыщения и соответствующем уменьшении концентрации

атомов в растворе то одна, то другая фаза оказывается в недосыщенA

ной для себя среде, начинает растворяться и исчезает. В конце концов

в среде остается фаза с наименьшей растворимостью. Исчезновение

фаз с повышенной растворимостью с переносом вещества из этих фаз

в частицы фазы с наименьшей растворимостью можно рассматривать

как форму структурного упорядочения системы, поскольку такой пеA

ренос обеспечивает локализацию максимального количества атомов в

наиболее упорядоченном состоянии.

Замена более растворимой фазы на менее растворимую происходит

по перекристаллизационному или твердофазному маршрутам [6, 31].
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Рис. 6.13. Эволюция функции распределения кристаллов по размерам

в начальной стадии оствальдова созревания.

l
>

0 — средний размер кристаллов в конце стадии роста, когда функция

распределения соответствует линии 1; 2, 3, 4 — функции распределения

в моменты t2 << t3 << t4 соответственно.



При перекристаллизационном маршруте растворение более раствориA

мой фазы сопровождается зарождением и ростом частиц менее раствоA

римой фазы в растворе, которые продолжаются до исчезновения более

растворимой фазы. При твердофазном маршруте зарождение частиц

менее растворимой (дочерней) фазы локализовано на поверхности или

в объеме более растворимой (материнской) фазы, где они укрупняютA

ся до полного поглощения материнских частиц [32, 33].

Перекристаллизационный маршрут
Простейший перекристаллизационный маршрут реализуется при

формировании небольшого числа фаз при подводе механической

энергии, достаточной для гомогенизации среды и предотвращения агA

ломерации. Данный маршрут широко распространен, так как из мноA

жества фаз, способных к фазообразованию, обычно не более двухAтрех

имеют соизмеримые скорости зарождения. Например, при кристалA

лизации карбоната кальция, способного формировать фазы аморфноA

го карбоната, кальцита, ватерита и арагонита, обычно преобладают

кальцит и ватерит или кальцит и арагонит [34]. Частицы разных фаз не

всегда в достаточной мере различаются по форме, так что приходится

все частицы характеризовать только их размером l, учитывая, что кажA

дая фаза имеет собственную функцию ϕ(l,t) распределения своих часA

тиц по размерам и собственное кинетическое уравнение

(6.16)

при

Здесь, как и ранее, J0j и G0j — характеристические скорости

зарождения и роста частиц данной фазы, mj и nj — показатели

чувствительности этих процессов к пересыщению, Lj — раствоA

римость данной фазы, aj — характеристическая амплитуда

флуктуации размера частиц, akj и bkj — характеристические разA

меры частиц данной фазы, Δ = 1 при C > LjM
0

и Δ = 0 при C < LjM
0

,

LjM
0

= Lj exp[bkj/(l0 + akj)] — растворимость зародышей.
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При этом в закрытой системе

(6.17)

где ρTj — число молей вещества в единице объема частиц данной

фазы, C0 — исходная концентрация среды.

Из соотношений (6.16)–(6.17) следует, что если исходная среда

пересыщена по всем фазам (C0 > LjM), то они конкурируют друг с

другом за растворенное вещество. Конкурентная способность кажA

дой фазы может быть охарактеризована временем

где Zj — характеристическое укрупнение частиц

Характеристическое время τj соизмеримо с временем, котоA

рое необходимо данной фазе, чтобы снять пересыщение среды в

отсутствие других фаз. Чем меньше это время, тем более конкуA

рентноспособна данная фаза. Если одна из фаз имеет время τj,

на порядок меньшее, чем остальные фазы, то она полностью поA

давляет их развитие. В результате выделяется только данная

фаза, так как она вызывает столь быстрое уменьшение пересыA

щения, что частицы других фаз не успевают зародиться. Только

те фазы, у которых времена τj соизмеримы, развиваются паралA

лельно.

При параллельном выделении нескольких фаз через некотоA

рое время после начала процесса концентрация С уменьшается до

индивидуальной растворимости зародышей наиболее раствориA

мой фазы. В этот момент происходит изменение направления

развития данной фазы от роста к растворению. При этом функA

ция распределения частиц наиболее растворимой (j = 1) фазы

ϕ1(l,t), которая раньше смещалась в сторону больших размеров,

начинает смещаться в противоположном направлении, т. е.

наблюдается реверс функции распределения. Однако заметным

реверс становится значительно позже, а именно тогда, когда в

растворение вовлекается значительная часть частиц этой фазы.

Реверс функции ϕ1(l,t) иллюстрирует рис. 6.14, где приведены реA

зультаты решения уравнений (6.16) применительно к системе из
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двух фаз [35]. Расчеты показали, что время начала заметного реA

верса соизмеримо с величиной

где q = (3n1 + m1)/4.

В момент t1 частицы всех менее растворимых фаз продолжают

укрупняться. Однако каждая из фаз в какойAто момент начинает

растворяться, и функция распределения ее частиц по размеру исA

пытывает реверс. Для растворения каждой фазы требуется время,

намного большее, чем t1. Однако если время процесса неограниA

ченно, то реализуется последовательное исчезновение фаз все с

меньшей растворимостью, до тех пор пока все вещество не сосредоA

точится в одной наименее растворимой фазе.

Реверс функции распределения обнаружен при кристаллизаA

ции поливанадата калия (K2V6O14
.3H2O) из сернокислого водноA

го раствора. На рис. 6.15 приведены экспериментальные данные

для функции распределения наиболее растворимой формы полиA

ванадата, подтверждающие наличие реверса. За 60 с функция

продвинулась так, что максимальное значение размера частиц
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Рис. 6.14. Реверс распределения частиц метастабильной фазы

в смеси частиц стабильной и метастабильной фаз.

1 — исходное распределение частиц метастабильной фазы по размеру l
при среднем размере l0 ее частиц. 2 — распределение в момент начала

растворения метастабильных частиц. 3 — распределение в момент раствоA

рения половины метастабильных частиц.



достигло 16 нм; затем функция стала перемещаться в сторону

меньших размеров.

Реверс распределения является характерным признаком переA

кристаллизационного маршрута замены менее устойчивой фазы

более устойчивой.

Твердофазный маршрут

При твердофазном маршруте изменение структуры становится суA

щественным, когда становится заметным зарождение частиц менее

растворимой (дочерней) фазы в объеме и на поверхности материнA

ской фазы. Структурные изменения начинаются с формирования

кластеров, ближний порядок в расположении атомов и состав котоA

рых обеспечивают их повышенную устойчивость. Эти кластеры

укрупняются, поглощая вещество материнских частиц до полного их

исчезновения. При этом кластеры, сформировавшиеся на поверхноA

сти материнской фазы, имеют возможность расти не только вглубь

материнских частиц, но и в сторону среды (рис. 6.16). Они превращаA

ются в анизотропные микрочастицы, какаяAто часть поверхности коA

торых нарастает в среде, а остальная — в объеме материнской частиA

цы. Такие микрочастицы наблюдали, в частности, при растворении

фторапатита в смеси серной и фосфорной кислот [36]. Рост микрочаA
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Рис. 6.15. Функции распределения частиц твердой фазы на первой стадии

образования поливанадата калия в сернокислом водном растворе.

θl — доля частиц, у которых размер меньше l;
интервал времени после начала процесса равен 60 (1), 120 (2) и 300 с (3).



стиц приводит к снижению концентрации фазообразующего вещестA

ва в среде. Эта концентрация рано или поздно становится меньше

растворимости L1 материнской фазы, после чего материнские частиA

цы начинают растворяться. При этом условия укрупнения микрочасA

тиц скачкообразно изменяются: если раньше они находились на поA

верхности растущих частиц, то теперь они оказались на поверхности

растворяющихся частиц. Если раньше они углублялись в объем матеA

ринской фазы со скоростью, равной сумме скорости G11 нарастания

материнских частиц и скорости G12 их разрастания вглубь частиц, то

теперь скорость углубления оказалась равна разности скорости G12 и

скорости растворения материнских частиц. Глубина H проникновеA

ния каждой микрочастицы в объем материнской частицы, равная

(6.18)

где t1 — момент зарождения данной микрочастицы, при C = L1

начинает изменяться с иной скоростью. Из соотношения (6.18)

следует, что может наступить момент tK, когда выполняется условие
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Рис. 6.16. Корка из микрокристаллов гипса на поверхности кристалла

фторапатита, который длительно находился в контакте с раствором,

содержащим фосфорную и серную кислоты. Т = 313 К, 10% H2SO4,

38% H3PO4, t = 120 c. 1 — кристалл фторапатита, 2 — отдельный

микрокристалл гипса, 3 — корка из микрокристаллов гипса.



С момента tK микрочастица, не будучи углубленной в материнA

скую частицу, окажется связанной с поверхностью значительно

меньшими силами, чем раньше, и сможет оторваться от поверхноA

сти в результате теплового движения или под влиянием потока среA

ды. В таких условиях поверхность материнской фазы превратится в

«генератор» микрочастиц дочерней фазы.

Такая картина наблюдается при упорядочении структуры фосфаA

та европия EuPO4
.H2O, который формируется при быстром сливаA

нии водных растворов хлорида европия EuCl3 и фосфорной кислоA

ты, имеющих одинаковую концентрацию C0 = 4,25 .10
A2

моль/дм
3
,

в условиях интенсивного перемешивания при 298 К [37].

Этот фосфат через 30 с после смешивания растворов был

рентгеноаморфным и состоял из сфероидных частиц размером

15–100 нм. В растворе эти частицы были собраны в неупорядоA

ченные флокулы, в объеме которых присутствовали плотноупаA

кованные агрегаты, состоящие из нескольких сфероидов. В инA

тервале t = 30–200 c сфероиды укрупнялись, причем скорость

укрупнения почти не зависела от их размера. Одновременно с

этим часть сфероидов и плотноупакованных агрегатов превращаA

лась в ежеподобные формы (рис. 6.17). Их число со временем роA
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Рис. 6.17. Ежеподобные образования на ранней стадии осаждения

фосфата европия из водного раствора.



сло, и к моменту t → 200 с они доминировали в суспензии. ЭлекA

тронная микродифракция от отдельных ежеподобных образоваA

ний указывала на то, что каждое из них является совокупностью

кристаллов моногидрата фосфата европия (EuPO4
.H2O) и значиA

тельного количества «аморфного» вещества. С течением времени

количество аморфного вещества в их объеме уменьшалось и при

t → 2.10
3

с становилось незаметным. Одновременно в растворе

появлялись нитевидные нанокристаллы моногидрата (рис. 6.18),

которые отделялись от ежеподобных частиц. При t → 2.10
4

с ежеA

подобные частицы полностью исчезали и суспензия состояла исA

ключительно из нитевидных нанокристаллов.

Из изложенного следует, что упорядочение частиц аморфного

фосфата европия происходит через зарождение нанокристаллов

моногидрата на поверхности сфероидов и их упорядоченных агреA

гатов. Частота зарождения была невелика, так что в период до t →
30 с фосфат оставался полностью аморфным. Однако, если на поA

верхности какогоAлибо сфероида появлялся первый зародыш, то

вокруг него быстро формировались другие зародыши, в результате

чего сфероид через малое время после появления первого зародыA

ша покрывался слоем нитевидных нанокристаллов. Они росли в

сторону раствора и вглубь сфероида, превращая его в ежеподобA

ную частицу. Формирование слоя происходило столь быстро, что

при изучении суспензии в ее объеме не удавалось обнаружить часA
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Рис. 6.18. Нитевидные кристаллы фосфата европия, на которые

распались ежеподобные формы (а); функция распределения кристаллов

по ширине l1 (б); θA — доля кристаллов, у которых ширина меньше l1.



тиц, неполностью покрытых нанокристаллами. Разрастание наноA

кристаллов вглубь частицы происходило значительно медленнее.

На это указывает микродифракция, которая свидетельствует о наA

личии в объеме ежеподобной частицы аморфного ядра, полностью

исчезающего только при t > 200 с. Аморфное ядро удерживало наA

нокристаллы в пределах частицы. И когда оно исчезало, нанокриA

сталлы освобождались и уходили в раствор, а частица полностью

распадалась.

Как видно, превращение аморфного фосфата европия в крисA

таллический моногидрат в указанных условиях реализации сопроA

вождалось его морфологическим разупорядочением.

Эстафетное упорядочение при твердофазном маршруте
Во многих системах упорядочение по твердофазному маршруту

замедленно изAза малой частоты зарождения дочерней фазы. При

малой частоте зарождения материнская фаза может длительно наA

ходиться в неупорядоченном состоянии, что реализуется во мноA

жестве природных и техногенных систем. В дисперсных системах

роль зарождения увеличивается вследствие того, что разрастанию

зародышей препятствуют границы частиц. Однако в ряде систем

действует механизм распространения влияния зародыша, образоA

вавшегося в объеме одной частицы, на объем другой частицы, есA

ли она вошла в контакт с первой [38–40]. При таком механизме

фронт превращения, распространяющийся по объему первой часA

тицы, может «перескочить» через контакт со второй частицей в

объем последней. Этот механизм, который можно назвать эстаA

фетным превращением, может привести к тому, что весь агломерат

или даже флокула довергнется фазовому превращению от одного

зародыша, появившегося в объеме одной из частиц агрегата. ДейA

ственность механизма эстафетного превращения в объеме агломеA

ратов подтверждают данные о превращении аморфного фосфата

европия (описанного выше) в кристаллогидрат EuPO4
.H2O в слое

свободно осевших флокул. Как оказалось, если описанную выше

суспензию аморфного фосфата и ежеподобных частиц моногидраA

та в момент t = 10
4

с перелить в цилиндр и дать ей возможность отA

стояться без механических воздействий, то через 2 .10
3

с после пеA

реливания в цилиндре сформируется непрозрачный слой частиц,

достаточно четко отделенный от просветленного раствора над слоA

ем (см. рис. 6.18). Толщина этого слоя не изменяется до момента

t → 8.10
3

с, после чего слой начинает сжиматься. Одновременно с
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сжатием на дне цилиндра появляется просветленный слой, котоA

рый постепенно утолщается. При этом граница между просветленA

ной и непрозрачной частями суспензии плоская и перемещается

вверх в течение интервала t = 8.10
3

– 1,2.10
4

с с постоянной скоA

ростью. Затем скорость движения границы замедляется, но к моA

менту t → 2.10
6

с просветленная часть суспензии распространится

на весь слой частиц суспензии и она станет полностью прозрачA

ной. Такое развитие событий трудно объяснить без привлечения

эстафетного механизма превращения. Эстафетное превращение

проявляется в наличии четкой границы между просветленными и

непрозрачными слоями. Граница — это результат того, что нитеA

видные нанокристаллы вызывают превращение всех аморфных чаA

стиц, с которыми они находятся в контакте, а те в свою очередь

приводят к превращению своих соседей и так далее до формироваA

ния и распространения фронта превращения.

6.4. Общность и специфичность
видов спонтанного упорядочения

Приведенные выше данные иллюстрируют тот факт, что свойстA

ва веществ на стадии упорядочения могут кардинально измениться.

В результате упорядочения состава и структуры частиц из системы

могут исчезать целые фазы, как в случае фосфата европия и полиA

ванадата калия (см. рис. 6.15, 6.17), и появляться новые вещества,

как в случае распада твердого раствора флюорита и фторида гадоA

линия (см. рис. 6.8). Концентрация вакансий в объеме кристаллов

может уменьшаться на много порядков, превращая их из активных

частиц с высокой подвижностью атомов в «омертвелые» образоваA

ния, как в случае сульфата бария и гипса (см. рис. 6.1, 6.6). Размер

частиц может возрастать по величине на порядки, как в случае

сульфата калия [12]. Содержание примесей в объеме частиц может

существенно изменяться, как в случае захвата церия кристаллами

сульфата калия (см. рис. 6.2).

Стадийное упорядочение
На стадии упорядочения различные свойства частиц изменяютA

ся с разной интенсивностью, в результате чего могут реализоваться

режимы, в которых свойства частиц последовательно изменяются

одно за другим.
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Как следует из предыдущего обсуждения, для ликвидации неравноA

весных вакансий частицам требуется время, соизмеримое с величиной

где l
A

B — средний размер частиц при стоке вакансий на поверхность

частицы или расстояние между стоками вакансий в объеме частицы.

Перераспределение примеси, образующей твердый раствор заA

мещения, может завершиться за время порядка

где W
—

10 — доля вакантных узлов в кристаллической решетке, усредA

ненная по всем частицам, в момент, когда расстояние между стокаA

ми равно l
A

B.

Для ликвидации неравновесных граней необходимо время около

где νsi и νsj — частоты ухода молекул с граней, ответственных за неA

равновесный габитус ( νsi > νsj). Оствальдово созревание приводит к

переходу массы всех частиц в одну частицу за время, соизмеримое

с величиной

где M0 — количество вещества в частицах, участвующих в созреваA

нии, N0 — число частиц в конце стадии роста.

Из данных соотношений следует, что при обычных значениях

W
—

10 << 1 структурное упорядочение кристаллов двухэтапно. На

первом этапе кристаллы ликвидируют свободные неравновесные

вакансии, а на втором выбрасывают неравновесно захваченную

примесь. Подвижность вакансий в объеме кристаллов значительно

больше, чем атомов примеси, так что они не успевают существенно

перераспределиться за время τWR.

Это наблюдается, в частности, при упорядочении твердых расA

творов сульфатов бария и стронция. В этом случае вакансии, уходяA

щие из кристаллов в виде диполонов, имеют сравнительно малое

время τWR.

Морфологическое упорядочение при обычных условиях N0 >> 1

и νsj > νsi также двухэтапно. На первом этапе длительностью τSR криA

сталлы по форме приближаются к равновесной огранке, а на втоA

ром этапе кристаллы с равновесной огранкой укрупняются. Это заA

мечено при старении гидроксиапатита в нагретом водном растворе,
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где исходные пластинчатые нанокристаллы с неупорядоченными

боковыми гранями при 350 К за время τSR ~~ 10
6

с становятся прямоA

угольными параллелепипедами, хотя их заметное укрупнение при

той же температуре происходит за время τ0R >>10
8

c. Аналогичное

явление наблюдалось при старении агломератов из нанокристаллов

сульфата бария, которые принимают форму гексагональной призA

мы за время τSR ~~ 10
5

с при τ << τ0R.

Масштабный эффект
На стадии спонтанного упорядочения крупные кристаллы более

разупорядочены, чем мелкие. Крупные кристаллы содержат больA

ше вакансий и неравновесно захваченной примеси, а их форма

больше отличается от равновесной, чем у мелких. Это обусловлено

зависимостью интенсивности разупорядочения от размера крисA

таллов. Атомам примесей и дефектам структуры, которые стремятA

ся уйти из объема кристалла в среду, значительно проще сделать

это, если размер кристалла мал. В итоге у нанокристаллов самых

разных веществ редко удается обнаружить вакансию, а форма и

размер у разных нанокристаллов оказывается часто близкими [41].

Однако у фосфата европия, например, после ликвидации аморфA

ной фазы нанокристаллы имеют нитевидную форму, далекую от

равновесной (см. рис. 6.18).

Волна разупорядочения
Переход вещества от состояния, характерного для конца стадии

роста, к равновесному состоянию часто происходит путем разупоA

рядочения системы. От ростовой упорядоченности к равновесному

порядку система переходит через «беспорядок». При соответствуюA

щих потоках веществ и энергии в систему к концу стадии роста веA

щество может состоять из частиц, почти одинаковых по размеру,

форме, концентрации примесей и дефектов. Такое вещество имеет

узкую функцию ϕ(Хi,t) распределения частиц по свойствам и, слеA

довательно, является высокоупорядоченным. Однако если размер

частиц при этом мал (l → bK), а концентрация примесей и дефектов

в их объеме существенно отличается от равновесной (CTi ≠ ρTi), то

высокая упорядоченность не обеспечивает стабильности свойств

вещества. При старении в объеме частиц развиваются градиенты

концентрации примесей и дефектов, разные у частиц разного разA

мера, т. е. состав частиц разупорядочивается. Функция ϕ(l,t) расA

пределения частиц по размеру расширяется, даже если она в конце
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стадии роста близка к дельтаAфункции Дирака. В результате остA

вальдова созревания более мелкие из частиц растворяются, а более

крупные растут. Различие в размерах частиц увеличивается, т. е.

происходит разупорядочение частиц в пространстве размеров. Со

временем разупорядоченность, пройдя через максимум, при котоA

ром функция ϕ(l,t) наиболее широка, ликвидируется и система

приближается к равновесной упорядоченности.
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Глава 7

Отклик твердого вещеcтва
на внешние воздействия

Любое внешнее воздействие на систему, изменяющее состояние

среды, влияет на любое свойство частиц твердого вещества. При люA

бом воздействии в какойAто мере изменяются потоки веществ и энерA

гии из среды в частицы и соответствующие противотоки из частиц в

среду, причем каждое воздействие увеличивает различие потоков и

противотоков. Однако любая декомпенсация вызывает процессы,

стремящиеся ее уменьшить и привести частицы к равновесию, но уже

со средой, состояние которой изменено внешним воздействием. ВзаA

имодействие потоков и противотоков обусловливает многообразие

«отклика» твердых веществ на такие воздействия.

7.1. Изменчивость свойств вещества

Распределение частиц по одному из параметров состояния изA

меняется при воздействии в соответствии с уравнением баланса

числа частиц, находящихся в данном состоянии,

(7.1)

где Gi и Di — скорость направленного изменения Xi и коэффициент

флуктуации скорости в любой момент τ после начала воздействия,

λ — частота выхода частиц из системы, а B — интенсивность их

формирования под влиянием внешнего воздействия.

Уравнение (7.1) согласуется с многочисленными экспериментами

по наращиванию частиц полидисперсных веществ путем введения в

систему пересыщенного раствора [1–3], по агрегированию при терA

мических воздействиях [4], по растворению вещества после введения

в систему растворителя [5], по росту монокристаллов [6, 7], по обраA

зованию продуктов топохимических реакций в результате воздейстA

вия на твердое вещество химических реагентов [8, 9]. Например, на

рис. 7.1 приведены данные об отклике кристаллов алюмокалиевых

квасцов KAl(SO4)2
.12H2O на замену окружающего их насыщенного

раствора на пересыщенный. Как оказалось, если множество кристалA

лов квасцов размером около 1 мм одинаковой формы с узкой функA
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цией распределения по размеру поместить при 303 К в раствор, переA

сыщенный по квасцам до уровня ξ =10
A3

– 10
A2

, кристаллы начинают

расти с флуктуирующей скоростью без изменения их числа, формы и

состава в соответствии с формулой (7.1) при λ = В = 0 [1].

Рис. 7.2. характеризует изменение свойств водной суспензии агA

ломератов нанокристаллов гидроксиапатита при ее термической

обработке. До обработки суспензия состояла из сфероидальных агA

ломератов. При нагревании суспензии при 350 К эти агломераты

объединялись в более крупные вторичные агломераты, причем наA

гревание столь ускоряло укрупнение, что последнее представляA

лось непрерывным процессом и описывалось уравнением (7.1). На

рис. 7.3 даны результаты определения локальной концентрации CT

примеси сульфата европия Eu2(SO4)3, которая перешла в кристаллы

полуводного гипса после их помещения в слегка пересыщенный

раствор сульфата кальция, содержащий сульфат европия. КонценA

трацию CT определяли по интенсивности люминесценции европия,

что дало возможность выявить различия в содержании европия на

каждом кубическом микрометре приповерхностной области крисA

таллов. Как оказалось, распределение ϕ(CT,t) участков кристаллов

по содержанию европия также соответствует уравнению (7.1). Эти
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Рис. 7.1. Интегральные функции распределения кристаллов

алюмокалиевых квасцов при их наращивании [2].

θl — доля кристаллов, размер которых меньше l. Время наращивания

равно 3600 с, пересыщение раствора 0,005, Т = 303 К.

1 — исходные кристаллы, 2 — после наращивания кристаллов, имеющих

пониженную дефектность, 3 — после наращивания кристаллов

с повышенной дефектностью. Непрерывные линии — результаты

решения уравнения (7.1) при соответствующих краевых условиях.
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Рис. 7.2. Функция распределения частиц гидроксиапатита

до и после термического воздействия на их суспензию

в маточном растворе.

Условия воздействия: увеличение температуры от 300 до 360 К,

слабое перемешивание при Re = 5.

а — До воздействия, б — после 100 ч нагревания.

Сплошные линии — результат решения уравнения (7.1) при λ = В = 0.

Рис. 7.3. Распределение участков кристаллов полуводного

сульфата кальция по концентрации CT европия, захваченного

кристаллами при их наращивании, в результате введения в систему

растворов реагентов и сульфата европия.

C
–

T — средняя концентрация.

Сплошная линия — решение уравнения (7.1) при λ = В = 0.

а б



и множество других примеров убеждают в том, что уравнение (7.1)

можно рассматривать как обобщение экспериментального материA

ала, т. е. как экспериментальный факт.

Данное уравнение указывает на то, что при воздействии на веA

щество существенную роль играют малые изменения состояния чаA

стиц, которые представляются как непрерывный поток частиц в

пространстве свойств

подобный диффузионному потоку молекул в движущейся жидкости.

Дискретные изменения отражают два последних члена правой

части уравнения (7.1). Никакой конкретной информации о непреA

рывных и дискретных изменениях состояния частиц уравнение

(7.1) не содержит, если в него не введены зависимости величин Gi,

Di, λ и B от параметров {Xi0} состояния частиц до воздействия и от

свойств среды. Это уравнение применимо при любом не противоA

речащем законам сохранения виде функций

Gi = Gi(X
–

i0,Xi,yi,τ),  Di = Di(X
–

i0,Xi,yi,τ),  λ = λ(Xi,yi,ϕ),  B = B(Xi,yi,ϕ),

обобщающих конкретный экспериментальный материал.

Отклик частиц на воздействия характеризует совокупность веA

личин {X
–

i – X
–

i0} для всех свойств при

где XMi и XRi — минимальные и максимальные разрешенные значеA

ния Xi, p — число заметно изменяющихся свойств.

7.2. Отклик на термические воздействия

Увеличение температуры среды приводит к растворению или исA

парению частиц, если при подъеме температуры среда становится

ненасыщенной по данному веществу. Кроме того, при нагревании

неравновесные дефекты структуры частиц ускоренно ликвидируютA

ся, но вместо них появляются дополнительные тепловые дефекты и

изменяется форма частиц. При нагревании вещество может подA

вергнуться термическому разложению и претерпеть фазовые переA

ходы, запрещенные или крайне замедленные при исходной темпеA

ратуре [10–14]. Вследствие данного многообразия отклик вещества

на нагревание может быть неожиданным. Например, если кристалA
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лический нитрид кремния βASi3N4 с размером кристаллов l
A

0 = 0,1 мкм,

содержащий добавки оксидов иттрия и алюминия, таблетируют, а заA

тем нагревают при давлении на таблетку в 50 МПа, то кристаллы нитA

рида в объеме таблетки изменяют форму поAразному в зависимости от

темпа нагревания. При нагреве до 1880 К с темпом 200 К/мин крисA

таллы укрупняются почти на порядок и принимают удлиненную форA

му, а при темпе нагревания в 40 К/мин — укрупняются значительно

меньше и сохраняют изометричную форму [14].

При нагревании кристаллов оксида алюминия до температуры

ниже 500 К на воздухе они испаряются пренебрежимо медленно и

испускают только молекулы воды и газов, адсорбированных на поA

верхности, а при выдерживании при температуре около 500 К с их

поверхности уходят кластеры из атомов алюминия и кислорода, в

которых атомы Al находятся как в тетраэдрическом и октаэдричесA

ком окружении, так и в окружении пятью атомами кислорода, что

не свойственно оксиду алюминия [15].

При нагревании водной суспензии частиц гидроксида железа

(Fe(OH)3) при 423 К образуются крупные агрегаты пластинчатых

нанокристаллов гематита (αAFe2O3), ориентированных паралA

лельно друг другу [16], а при 350 К такие агрегаты не образуютA

ся и т. д.

Многообразие маршрутов термической стимуляции обусловA

лено тем, что распределение тепловой энергии по объему систеA

мы зависит от пространственного расположения ее стенок и споA

соба ввода энергии в систему, а эти способы разнообразны.

Однако при любом способе ввода и «геометрии» стенок термичеA

ское воздействие сводится к прогреву каждой частицы средой и

соседними частицами, в результате которого ускоряются все проA

цессы на поверхности и в объеме частиц. При любом способе

ввода поток тепловой энергии в объеме частицы определяется

уравнением сопряженного конвективного теплоAмассопереноса

в суспензии с неоднородным распределением температур в среде

и в объеме каждой частицы.

При термическом воздействии каждая частица имеет собственA

ный градиент температуры. Интенсивность поступления тепловой

энергии в сфероидные частицы радиуса l в любой момент воздейстA

вия может быть представлена в виде
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при

где DTS — коэффициент температуропроводности частиц, CTS и ρT —

удельная теплоемкость и плотность вещества, — норA

мальная составляющая градиента температуры в объеме частицы

вблизи ее поверхности. В объеме крупных частиц градиент темпеA

ратуры может быть велик. Тем не менее в большинстве случаев темA

пература T(r) периферийной зоны каждой частицы практически

совпадает с температурой TL среды вокруг нее, т. е.

Вследствие этого все параметры состояния частиц, изменение

которых связано с температурой периферийной зоны, оказываются

связанными с TL. Такая связь может быть разнообразной, но во всех

случаях ее можно представить в виде

(7.2)

где G
^

i — характеристическая скорость направленного изменения

данного параметра состояния частицы, k и h — постоянные БольцA

мана и Планка, ν0i — частотный параметр, Ui — энергия активации

процессов, ответственных за изменение этого параметра.

Формула (7.2), не исключающая, что частотная функция ν0i и

энергия активации Ui могут зависеть от TL, является обобщением

экспериментальных данных [17–18].

Термостимуляция фазовых превращений
Простейший маршрут термостимуляции превращения аморфноA

го вещества в кристаллическое или одной кристаллической модифиA

кации в другую модификацию реализуется, если удается нагреть чаA

стицы до «рабочей» температуры за время, за которое превращение

не успевает произойти. Тогда превращение происходит при практиA

чески постоянной температуре, а поток Q(τ) тепловой энергии в объA

ем частиц обусловлен только отводом теплоты превращения.

При фазовых превращениях обычно затруднено зарождение

новой фазы, а именно образование кластеров, в которых ближний

lrr

T

→
⎟
⎠
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⎝
⎛

∂
∂
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порядок в расположении атомов такой же, как в кристаллах проA

дукта превращения [19]. Такие кластеры могут формироваться на

поверхности и в объеме исходных частиц. Однако во многих сисA

темах зарождение на поверхности затруднено вследствие наличия

на ней адсорбированных молекул среды или специальных стабиA

лизирующих пленок, так что зарождение локализовано в объеме

частиц [20, 21]. При этом слои адсорбированных молекул и пленA

ки не только предотвращают поверхностное зарождение, но и

препятствуют взаимодействию частиц друг с другом, в результате

чего каждая частица превращается независимо от соседних часA

тиц. В других системах поверхностное зарождение облегчено,

причем если зародышевый кластер образовался вблизи контакта

двух частиц, то он может разрастаться в объем обеих частиц, а

фронт превращения, распространяющийся от какогоAлибо зароA

дыша, может переходить из одной частицы в другую через контакт

между ними, реализуя кооперативное превращение частиц. При

преобладании индивидуального превращения в системе в любой

момент имеются частицы трех видов.

Состояние частиц первого вида, в которых еще не успело поA

явиться ни одного зародыша, определяется их размером. СостояA

ние частицы второго вида, у которой уже появился хотя бы один заA

родыш, кроме размера характеризует также степень η ее

превращения в продукт:

{Xi} = l, η.

К третьему виду относятся частицы, полностью превращенные в

продукт.

Частицы каждого вида имеют собственные функции распределеA

ния, изменяющиеся во времени в соответствии с уравнением (7.1).

После прогрева до температуры TW размер частиц первого вида переA

стает изменяться, и у них Gi → 0 и Di → 0. Кроме того, у них B = 0. ПоA

этому после прогрева

(7.3)

где ϕ1 = ϕ1(l,τ) — функция распределения частиц первого вида по

размерам, ϕ0(l) — исходное распределение с поправкой на тепловое

расширение.

Решение уравнения (7.3) имеет вид

ϕ1(l,τ) = ϕ0(l) exp(Aλτ) (7.4)
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где ωFV и νFS — характеристические частоты появления зародышеA

вых кластеров в объеме и на поверхности частиц, l
A
0 — средний разA

мер частиц после нагрева.

Из соотношения (7.4) следует, что из коллектива частиц, лишенA

ных зародышей, сравнительно быстро выбывают крупные частицы

размером l > l
A
0. Мелкие частицы выбывают значительно реже. При

этом средний размер лишенных зародышей частиц, равный

где lM — максимальный разрешенный размер частиц, со временем

уменьшается до l
A → 0.

Функция распределения частиц второго вида

изменяется в соответствии с уравнением

(7.5)

при

где Gη и Dη — скорость распространения зародыша по объему часA

тицы и коэффициент ее флуктуаций.

При этом, если принять, что η = l2/l, где l2 — радиус сферы, объA

ем которой такой же, как объем включений новой фазы в частицу

радиусом l, то

(7.6)

Здесь ν0η — частотный параметр для атомов исходных частиц, ωη —

удельная частота актов превращения, a = υ0/2πl2
2

— изменение разA

мера l2 в элементарном акте превращения, Uη — энергия активации

превращения.

Из соотношений (7.5) и (7.6) следует, что время релаксации соA

стояния частиц второго рода соизмеримо с величиной

и, следовательно, резко уменьшается с ростом рабочей температуры.
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Данный анализ указывает на следующую очевидную закономерA

ность: если частицы исходной фазы участвуют в превращении неA

зависимо друг от друга, то превращение протекает через структурA

ное многообразие. От исходной структурной однородности

система приходит к конечной структурной однородности через

промежуточную неоднородность.

При кооперативном превращении структурное разнообразие

проявляется меньше, что особенно заметно при фазовых перехоA

дах в насыпных слоях частиц или осадках на дне реактора, в котоA

рых каждая частица находится в молекулярном контакте хотя бы с

одной соседней частицей. В этом случае фронт превращения,

сформировавшийся около одного зародыша, пройдя по объему

материнской частицы, перемещается на соседние частицы через

молекулярные контакты и создает зону превращения, которая моA

жет включать множество исходных частиц. Если же прохождение

фронта через контакт приводит к прочному связыванию частиц,

т. е. между ними возникает «кристаллический мост», то зона преA

вращения развивается в агломерат продукционных частиц. Такое

превращение наблюдается при нагревании порошка аморфного

трикальцийфосфата (Ca3(PO4)2) [22]. Авторы работы [22] нагреваA

ли порошок, состоящий из частиц размером более 0,1 мм, которые

являлись агрегатами наночастиц размером l
A

0 = 17 нм. На это укаA

зывала удельная поверхность порошка Sуд = 53 м
2
/г, соответствуюA

щая данному размеру l
A

0. При нагревании порошка до рабочей темA

пературы TW < 800 K и последующем длительном выдерживании

при этой температуре состав, структура и размер частиц порошка

почти не изменялись. Однако при TW > 850 K становилось заметA

ным превращение аморфного трикальцийфосфата в кристалличеA

скую модификацию αACa3(PO4)2, что было установлено рентгеноA

графическим методом. В интервале температур TW = 850–920 К

после установления стационарной рабочей температуры степень

превращения аморфного трикальцийфосфата в кристаллический

(рис. 7.4) возрастала со временем в соответствии с формулой

α(τ) = 1 – exp[ABα1θ
4
/(1 + Bα2θ

2,7
)], (7.7)

где α(τ) — объемная доля трикальцийфосфата, перешедшего в криA

сталлическое состояние, Bα1 = 0,86 ± 0,01, Bα2 = 0,23 ± 0,01; θ =

τ/τ0,5, τ0,5 — время, за которое доля α(τ) достигает 0,5:

τ0,5 = Aα exp(Uα/RT).

Здесь Aα = (3,7 ± 0,6) .10
A15

с, Uα = 297 кДж/моль.
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По мере увеличения α(τ) удельная поверхность порошка

уменьшалась до 18 м
2
/г, а дифрактограмма все более приближаA

лась к типичной для крупных кристаллов αACa3(PO4)2. ИзложенA

ное выше указывает на следующую картину превращения аморфA

ного трикальцийфосфата в кристаллический. В исходных

частицах трикальцийфосфата сравнительно редко формируются

зародышевые кластеры, которые затем укрупняются. Они не усA

певают заметно укрупниться до прогрева частиц до рабочей темA

пературы, так что их укрупнение происходит при постоянной

температуре TW. Фронт превращения, сформировавшийся вокруг

кластера, распространяется на несколько десятков исходных наA

ночастиц, расположенных вблизи кластера. При этом наночастиA

цы, оказавшиеся на фронте, превращаются в нанокристаллы, коA

торые ориентируются и срастаются друг с другом в агломерат, и

их поверхность становится недоступной для определения. ПроA

является это в снижении удельной поверхности порошка от 53 до

18 м
2
/г. Конечная удельная поверхность соответствует размеру агA

ломератов в конце процесса l
A
K ~~ 50 нм. Данный размер в три раза

больше размера исходных частиц, так что в состав отдельных агA

ломератов входят десятки и сотни исходных наночастиц. УкрупA
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Рис. 7.4. Изменение степени превращения аморфного

трикальцийфосфата Ca3(PO4)2 при нагревании насыпного слоя

аморфных частиц в газовой атмосфере [22].

Температура: 913 (1), 895 (2), 885 (3), 873 (4), 858 К (5).

Непрерывная линия — расчет по формуле (7.7)



нение агломератов — непрерывный процесс, который описываA

ется уравнением (7.1) при Di, λ и В равных нулю и краевых услоA

виях

[Glϕ]l→l0
= J0[1 – α(τ)]exp[–UJ/RT],

ϕ(l,0) = 0, ϕ(∞,τ) = 0,

Gl = G0[1 – α(τ)]exp(–Ul/RT),

где J0 и G0 — характеристические частота образования зародышевых

кластеров и скорость разрастания агломератов, UJ и Ul — энергии

активации зарождения и разрастания.

Действительно, решение уравнения (7.1) при данных условиях

приводит к аппроксимирующей формуле

α(τ) = 1 – exp[A0,856θ4
/(1 + 0,226θ2,7

)], (7.8)

которая практически совпадает с соотношением (7.7) при

Рассмотренный пример подчеркивает роль кооперативного взаA

имодействия частиц в отклике системы на изменение температуры.

Переход фронта превращения с частицы на частицу не только

практически исключает влияние частиц второго вида на процесс,

но и выравнивает колебания скорости движения фронта, приводя к

малому коэффициенту флуктуации Di. Как видно, кооперативное

взаимодействие частиц является сильнодействующим упорядочиA

вающим фактором.

Другим примером роли кооперативного взаимодействия являA

ется кристаллизация капель расплава, находящихся в его насыщенA

ном водном растворе [23]. В этом случае кристалл, зародившийся в

одной из капель, продолжает расти, после того как он «закристалA

лизовал» материнскую каплю, так как окружающий каплю раствор

пересыщен относительно кристаллического вещества. Разрастаясь,

кристалл достигает ближайшей соседней капли, закристаллизовыA

вает ее и т. д. (рис. 7.5).
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Изменение объема частиц

Если при нагревании частицы не изменяют состав и структуру,

то они испытывают только тепловое расширение. Если же состав и

структура частиц изменяются, то их отклик на нагревание может

быть разным. Например, при нагревании только что выделенного

из водного раствора и высушенного на воздухе гидроксиапатита

Ca5(PO4)3(OH) частицы сжимаются так, что объем каждой из них

уменьшается на 20–30% [24]. Это проявляется в смещении функA

ции ϕ(V,τ) распределения воздушноAсухих частиц по объему V во

время нагревания от 300 до 400 К. Исходные частицы гидроксиапаA

тита имели размер l = 1–10 мкм и состояли из микрочастиц размеA

ром 20–100 нм, пространство между которыми было заполнено воA

дой. Ее не удавалось удалить сушкой на воздухе без нагревания, но

при нагреве вода уходила из частиц и частицы уплотнялись.

На рис. 7.6 приведены данные об изменении объема гелевого

полимерного тела, погруженного в водный раствор фурацилина,

при нагревании тела акустическим полем. Тело состояло из полиA

акриламидных глобул, т. е. из клубков длинноцепочечных молекул

полиакриламида, «пропитанных» водным раствором фурацилина.

Полимерные цепи содержали множество полярных групп, удержиA

вающих молекулы воды. При относительно низких температурах

гидратирование молекул реализовалось в полной мере, в результате
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Рис. 7.5. Эстафетная кристаллизация капель расплава пAброманилина,

находящихся в водной среде [23].



чего цепи имели возможность в некоторой мере распрямиться с увеA

личением расстояний между ними. При повышении температуры

связь полярных групп с водой ослаблялась и возрастала вероятность

скручивания и сближения цепей. Вероятность сближения цепей резко

возрастала при повышении температуры до значения T = TK, которое

интерпретировалось как температура перехода глобул в новую струкA

турную модификацию [25–27]. При T → TK тело сжималось и из его

объема выбрасывался раствор фурацилина, который пропитывал глоA

булы. При охлаждении тела его объем восстанавливался до исходного,

а при последующем нагревании вновь уменьшался, и так многократA

но. Если тело нагревали акустическим полем, то подъем температуры

реализовали за короткое время, в результате чего тело превращалось в

триггерAобъект с дистанционным включением: при наложении поля

объект сжимался, а после отключения — расширялся.

При этом триггерно менялись все свойства тела, связанные с его

объемом. Например, если в объеме тела к полиакриламидным цепям

были «пришиты» молекулы белка трипсина, являющиеся катализатоA

ром гидролиза полипептидов и углеводов, то тело становилось тригA

герAкатализатором [28]. Его каталитическая активность при T < TK

была значительно меньше, чем при T > TK, причем переход от низкой

активности к высокой происходил быстро, если исходная температуA

ра тела была близка к TK (рис. 7.7). При приближении к температуре

TK, когда цепи сближались, они деформировали молекулы трипсина

и их активность изменялась. Если в объем тела были введены микроA
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Рис. 7.6. Схема отклика гелевого тела на действие

акустического поля [27].

Т0 и V0 — исходные температура тела и его объем, t1 — момент наложения

поля, t2 — момент, когда температура тела достигает ТК, t3 — момент

отключения поля, VK — объем тела после перехода.



кристаллы фурацилина, а на поверхности тела сформирована «корка»

из монокристаллов сульфата бария, то тело превращалось в триггерA

источник фурацилина. При T < TK микрокристаллы фурацилина,

растворяясь в воде внутри тела, делали тело насыщенным по фурациA

лину, а корка препятствовала его уходу из тела. Когда же на тело налаA

гали акустическое поле и его температура поднималась до TK, тело

сжималось и в корке появлялись разрывы, по которым насыщенный

раствор выбрасывался из тела. После отключения источника акустиA

ческого поля, когда температура тела снижалась до T < TK, тело расA

ширялось, всасывая воду из окружающей среды, части корки станоA

вились на прежние места и разрывы между ними ликвидировались,

после чего микрокристаллы фурацилина, растворяясь, вновь насыA

щали воду внутри тела, подготавливая его к следующему выбросу.

При этом изменение объема тела при прохождении через температуA

ру TK, а следовательно, и количество фурацилина в каждом выбросе

удавалось варьировать, изменяя степень сжатости цепей в объеме теA

ла путем варьирования условий полимеризации.

Термостимулированное испарение вещества
Большинство природных и все техногенные вещества при их исA

пользовании испаряются. Скорости испарения разных веществ

различаются по величине на 20 порядков и, как правило, резко возA

растают при увеличении температуры [29–33]. Чтобы испарить при

комнатной температуре, например, миллиметровый кристалл сереA

бра, требуется время, соизмеримое с возрастом нашей Вселенной, а
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Рис. 7.7. Каталитическая активность трипсина в гелевом теле

в триггерном режиме. А0 и А — исходная и текущая активности,

tA — моменты наложения поля, tB — моменты отключения поля.



кристаллы газовых гидратов при той же температуре испаряются за

часы. При испарении вещества его частицы находятся в конкуриA

рующем взаимодействии: испарение каждой частицы приводит к

увеличению концентрации данного вещества в паре, а это препятA

ствует испарению соседних частиц. Поэтому испарение наиболее

интенсивно в системах, где частицы удалены друг от друга, наприA

мер в турбулентных газовых потоках или «кипящих слоях». Менее

интенсивно испарение в неподвижных слоях частиц, но в этом слуA

чае морфология испаряющихся частиц более разнообразна. В обоA

их случаях для испарения характерны следующие закономерности.

1. Скорость испарения веществ возрастает с увеличением темпера+
туры среды. При этом выполняется соотношение

(7.9)

где JSV — число молекул, уходящих с единицы поверхности данA

ной частицы в единицу времени при температуре Т, ΩSV — вероA

ятность ухода молекулы в единицу времени, nAS — число молекул

на единице поверхности, способных уйти в пар, USV — энергия

активации испарения, αVS — коэффициент, характеризующий веA

роятность прилипания молекулы к поверхности при единичном

столкновении и отклонение свойств пара от идеального газа, P —

давление пара, окружающего частицу, m0 — масса молекулы веA

щества.

Многочисленные эксперименты указывают на то, что величины

ΩSV/αVS и     USV

зависят от температуры не так сильно, чтобы в достаточно широких

интервалах температуры их нельзя было считать мало изменяющиA

мися величинами. Об этом свидетельствуют, например, данные о

зависимости давления насыщенного пара PE многих веществ от

температуры [33], удовлетворяющие условию

(7.10)

где PE0 — давление насыщенного пара при реперной температуре

T0, ΔH — энтальпия сублимации вещества.

Формула (7.10) соответствует соотношению (7.9), если величина

ΩSV (2πm0kT )
1/2

/αVS
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незначительно изменяется с ростом температуры, a ΔH = βSVUSV, где

βSV — коэффициент, не зависящий от Т. В этом случае при P = PE,

когда JSV = 0, формулы (7.9) и (7.10) совпадают. Из изложенного

следует, что

JSV = nAS (1 – P/PE) exp (AβSV ΔH/RT).

Энтальпия сублимации у веществ разной природы изменяется в

широких пределах, указывая на разнообразный отклик веществ на

подвод тепловой энергии в систему.

2. При неизменной температуре полидисперсное вещество испаря+
ется медленнее монодисперсного вещества с тем же средним размером
частиц.

У полидисперсного вещества всегда имеются частицы, размер

которых превышает средний. У таких частиц удельная поверхность

меньше, чем у более мелких, так что вклад крупных частиц в скоA

рость испарения вещества уступает вкладу мелких. А так как доля

крупных частиц зависит от функции ϕ(l,t) распределения частиц по

размеру, то скорость испарения оказывается зависящей от вида

этой функции. В частности, это проявляется при испарении крупA

ных кристаллов, образующих пористый слой, в потоке нагретого

газа (рис. 7.8) [34]. В таком слое кристаллы уменьшают свой размер

со скоростью

Gi = Aυ0JSV,

неодинаковой на разном удалении X1 от плоскости ввода газа в слой.

Вблизи плоскости ввода кристаллы испаряются быстрее, так как

там газ не содержит молекул данного вещества. По мере удаления от

плоскости ввода концентрация таких молекул в объеме пор и, соотA

ветственно, локальное парциальное давление P в порах уменьшаетA

ся. На некотором же расстоянии X1N от ввода газ в порах оказываетA

ся насыщенным по данному веществу. При этом расстояние X1N

зависит от вида функции ϕ0(l,0) распределения кристаллов, составA

ляющих слой, в момент начала подачи газа в слой. Расстояние X1N

минимально у монодисперсного вещества, у которого исходное расA

пределение близко к дельтаAфункции, но быстро увеличивается по

мере возрастания дисперсии распределения, причем при логарифA

мически нормальном распределении в большей мере, чем при

гаммаAраспределении. Как видно, монодисперсное вещество может

насытить газ своими парами значительно быстрее, чем полиA
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дисперсное вещество с таким же средним размером частиц, особенA

но если частицы полидисперсного вещества имеют логарифмически

нормальное распределение по размерам. Монодисперсное вещество

полностью испарится значительно быстрее, чем полидисперсное веA

щество с той же массой и средним размером частиц.
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Рис. 7.8. Локальное парциальное давление Р пара

фазообразующего вещества (а) в порах насыпного слоя,

куда подается нагретый газ, вызывающий испарение кристаллов слоя (б).

— характерная толщина слоя (υ — средняя скалярная

скорость движения газа в порах, l
A

0 — средний размер кристаллов до начала

испарения, G0 — характерная скорость уменьшения размера кристаллов

в результате испарения); СГ — концентрация вещества в насыщенном паре,

ρТ — плотность кристаллов, А — пористая мембрана.

Распределение кристаллов по размерам:

1 — монодисперсное вещество, 2 и 3 — гаммаAраспределение

с параметром γ = 0,7 (2) и 0,3 (3); 4 — логарифмически нормальное

распределение с γ = 0,3.

0

0
0

3 G

Cl
X Г

ρ
υ=



7.3. Механические воздействия

Любое твердое тело, кроме специально стабилизируемых объекA

тов, находится под непрерывным механическим воздействием. ТеA

ла, контактирующие с атмосферой, подвергаются нагружению при

столкновениях с твердыми частицами аэрозолей, при электричесA

ких разрядах, колебаниях температуры среды и т. д. СоприкосновеA

ние твердых тел сопряжено с воздействиями разной силы от слегка

деформирующих до дробящих тела на фрагменты [35, 36].

Мерой механического воздействия среды на тела является сила

где J
→

M (S,τ) — поток импульса, передаваемый молекулами среды

молекулам тела через участок поверхности dS в пересчете на единиA

цу площади.

Эта сила зависит от скоростей движения молекул среды и тел, соA

прикасающихся с данным телом, так что определяющими условияA

ми механического нагружения являются температура и скорость наA

правленного перемещения молекул среды в пространстве, а также

число, размер и скорость движения тел, соседних с данным [37].

Удары молекул среды и соседних тел заставляют молекулы данноA

го тела направленно смещаться относительно положения, которое

они занимали до наложения силы F
→

M(τ). При этом волна смещения

распространяется от места наложения силы и в случае незакрепленA

ного тела приводит к смещению тела как целого почти без изменеA

ния взаимного расположения атомов в его объеме, т. е. без изменеA

ния размера и формы тела. Если же смещению тела как целого

препятствуют соседние тела, закрепляющие тело, то величина смеA

щения убывает по мере удаления от места приложения силы, так что

форма и размер тела изменяются, т. е. тело деформируется [38].

При относительно малой силе F
→

M деформация тела не сопровождаA

ется появлением структурных дефектов. При этом по мере продвижеA

ния фронта смещения возрастает сила противодействия атомов их

смещению и, если сила действия среды неизменна, через некоторое

время τij противодействие полностью уравновешивает ее. Это время

соизмеримо со временем прохода через тело акустической волны, т. е.

τij = l/fA,

где fA — скорость движения волны.
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Через время τ → τij после начала механического воздействия заA

крепленное тело перестает деформироваться и затем сохраняет

форму, соответствующую приложенной силе, до тех пор пока данA

ная сила неизменна. Незакрепленное тело через время τij приобреA

тает постоянную скорость направленного движения.

При больших силах F
→

M деформация тела сопровождается появA

лением структурных дефектов, а часто и изменением химического

состава тела. Такие изменения могут привести к кардинальным пеA

ременам во всех структурноAчувствительных свойствах тела. ПоA

этому состояние тела в любой момент механического воздействия

следует характеризовать параметрами

{Xi} = li, ni, wi,

где li — параметры габитуса, ni и wi — содержание атомов и струкA

турных дефектов данного вида в объеме тела.

При воздействии на множество тел каждое тело этого множестA

ва деформируется поAсвоему. Обычно сила действия среды на кажA

дое тело оказывается разной. Времена релаксации τij у тел также

различаются. Поэтому состояние множества тел полностью харакA

теризует функция распределения

где NM — число тел, у которых параметры состояния меньше {Хi} одA

новременно, p — число параметров состояния, однозначно харакA

теризующих механическое воздействие.

В природе и технической практике реализуется множество разных

способов механического воздействия. Только в последнее десятилетие

в практику вошли аппараты для равномерного сдавливания отдельноA

го макротела при его одновременном кручении [39] и равномерного

нагружения суспензий или насыпных слоев кристаллов [40]. ВнедреA

ны новые виды шаровых и струйных мельниц, установки для дефорA

мации взрывом и мощным акустическим полем [41]. Разработаны

устройства для локального деформирования отдельных нанокристалA

лов [42] и т. д. В этих аппаратах и устройствах реализуются разнообразA

ные режимы деформирования, среди которых типичны те, при котоA

рых обеспечивается один из трех перечисленных ниже вариантов.

1. Всестороннее нагружение всех тел, при котором давление

среды на любой участок поверхности одинаково и

F
→

M (τ) = 0.
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2. Направленное длительное нагружение тел, при котором реаA

лизуется интенсивное длительное воздействие на отдельные участA

ки поверхности тел и

F
→

M (τ) > 0 при τ >> τij.

3. Направленное кратковременное нагружение тел типа ударноA

го воздействия в течение малого времени Δτ. В этом случае

F
→

M (τ) > 0 при τ < τij.

Деформация при всестороннем сжатии

Если вещество попадает в среду, давление которой на его тела

возрастает со временем, то тела сжимаются. Когда же сжатие достиA

гает определенного «критического» уровня, то в системе происхоA

дит фазовый переход, при котором образуется более плотная модиA

фикация данного вещества. Если давление изменяется в широких

пределах, таких переходов может быть несколько.

В рамках доступного интервала давлений 1 < P < 10
4

бар тела

уменьшают объем несильно. У тел с плотноупакованной кристаллиA

ческой структурой изменение объема обычно не превышает

20–30%. Однако некоторые их свойства существенно изменяются и

при сжатии на сотые доли процента. Например, сжатие монокрисA

таллов тербия при T = 205–225 К, приводящее к уменьшению разA

мера элементарной ячейки всего на 2 .10
A2

%, превращает тербий из

ферромагнетика в антиферромагнетик [43, 47].

Если вещество имеет анизотропную кристаллическую решетку, то

при сжатии тел изменяется их форма: тела преимущественно сжимаA

ются в направлении, по которому межатомные расстояния больше.

Это особенно заметно у веществ со слоистой кристаллической струкA

турой, при которой коэффициенты линейной сжимаемости βpi в разA

ных направлениях могут отличаться на порядок и более. Состояние

каждого тела в интервале давлений, в котором оно не изменяет состаA

ва и структуры, определяется параметрами его габитуса

{Хi} = l1, l2, l3.

При равномерном увеличении давления, при котором

P = P0(1 + χMPτ),

эти параметры изменяются со скоростью

Gi = AβpiχMPP0. (7.11)
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Здесь βpi = dli/dP, P0 — давление в момент τ0, χMP — темп увеличеA

ния давления [45, 46].

Направленное деформирование твердых тел
При направленном деформировании силу прилагают к участку

поверхности тела, площадь которого ΔS соизмерима с общей

площадью поверхности тела

причем обеспечивают длительное действие этой силы. Например,

направленному деформированию подвергаются кристаллы насыпA

ного слоя, который сдавливается поршнем (рис. 7.9). В этом случае

каждый кристалл находится в контакте хотя бы с одним из соседних

кристаллов, который передает ему нагрузку от поршня. В зоне конA

такта кристаллов происходит следующее [47, 48]. При малых давлеA

ниях поршня на слой кристаллы упруго деформируют друг друга.

При превышении порога упругости в зоне контакта образуются дисA

локации, число и подвижность которых увеличиваются с ростом давA

ления. Мигрируя, дислокации пересекаются друг с другом и «генериA

руют» вакансии. Дислокации образуют ассоциаты, часть которых

превращается в микротрещины. Вакансии же мигрируют к поверхA

ности контакта, что приводит к изменению формы кристаллов вблиA

зи контакта. Со временем микротрещины с некоторой вероятностью
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Рис. 7.9. Схема реализации направленного деформирования кристаллов

насыпного слоя в области их контактов друг с другом.

А — поршень, В — зоны локальной деформации.



объединяются друг с другом, вследствие чего от зоны контакта могут

отделяться фрагменты. В результате изменения формы и фрагментаA

ции расстояние между центрами массы кристаллов уменьшается,

слой как целое сжимается, а размер пространства между кристаллаA

ми в объеме слоя (размер пор) становится меньше. Это показано на

примере насыпного слоя нанокристаллов оксида магния, имеющих

размер l ~~ 4 нм [49]. При сдавливании слоев из агрегатов таких наноA

кристаллов размер пор удается изменить в интервале, соизмеримом

с размером молекул различных спиртов. При этом слои приобретают

способность селективно удерживать спирты, размер молекул котоA

рых соизмерим с размером пор. Таким образом, деформация наноA

кристаллов в слое придает слою особые свойства.

Особые свойства приобретают также отдельные тела, подвергаA

емые направленному деформированию [49, 50]. Например, если

металлический слиток деформировать кручением одновременно с

всесторонним сжатием, то в объеме слитка развивается блочная

структура, причем блоки имеют нанометровые размеры.

Направленное нагружение тела приводит к появлению градиенA

та плотности вещества в его объеме. В момент создания такого граA

диента в теле начинается движение дислокаций и вакансий в стороA

ну участков, где его плотность максимальна. Одновременно

возрастает вероятность возникновения новых вакансий и дислокаA

ций там, где плотность минимальна. Новые вакансии и дислокации

также перемещаются на участки максимального сжатия. И если наA

гружение тела стационарно, то перемещение продолжается до тех

пор, пока тело не изменит формы в соответствии с нагрузкой, что

приведет его в механическое равновесие со средой. При этом в слуA

чае больших нагрузок вероятность достижения механического равA

новесия может оказаться малой изAза взаимодействия вакансий и

дислокаций друг с другом. Так, при больших нагрузках новых ваA

кансий образуется так много, что, объединяясь друг с другом, они

образуют поры. Новые же дислокации размножаются столь интенA

сивно, что формируют скопления, которые превращаются в микроA

трещины, способные, объединяясь с порами, развиться в макроA

трещины, раскалывающие тело до достижения механического

равновесия. Все эти процессы наблюдали in situ при лабораторном

изучении конструкционных материалов и при диагностике состояA

ния разнообразных конструкций [51, 52].

Вероятность реализации приведенной схемы деформации тела

определяется кинетическими факторами, которые носят пороговый
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характер. Так, при малых нагрузках движение вакансий и дислокаций

происходит так медленно, что тотчас после наложения силы форма

тела изменяется упруго, а затем сохраняет неизменность неопредеA

ленно долго. После снятия нагрузки форма тела быстро возвращаетA

ся к исходной. Такое деформирование часто реализуют эксперименA

тально, в частности при многократном одноосном растягивании

монокристалла гадолиния, о деформации которого судили по обратиA

мому изменению параметров его кристаллической решетки.

При повышенных нагрузках, при которых градиент плотности

достигает первого рубежного значения

соответствующего пределу упругости тела, дислокации начинают

перемещаться и размножаться с заметной скоростью, так что при

стационарной нагрузке тело изменяет форму за относительно малое

время. После снятия напряжения тело возвращается к исходной

форме, но происходит это с гистерезисом, причем время возврата

может быть неопределенно большим. Пока же возврат не успел осуA

ществиться, в теле сохраняются «остаточные напряжения».

Если при нагружении градиент плотности достигает второго руA

бежного значения

то уже при малых временах нагружения в объеме тела зарождаются

и растут микротрещины, так что оно раскалывается [53].

Пороговость определяет поведение тел при флуктуирующем наA

гружении. При нагружениях, не превышающих предела упругости,

тела обратимо деформируются, возвращаясь к исходной форме поA

сле снижения нагрузки. При нагружении с превышением порога Φ→1

каждое воздействие увеличивает дефектность тела. Дефектность

уменьшается после снижения нагрузки, но если предел упругости

превышается часто, то такое уменьшение не может компенсироA

вать увеличения дефектности, и дефекты накапливаются. В конце

концов такое накопление приводит к разрушению тела. Примером

накопления дефектов телами, подвергающимися кратковременA

ным флуктуирующим нагрузкам, является дефектообразование

при столкновениях микрокристаллов в скоростных потоках сусA

пензий, например при движении суспензии микрокристаллов

K2SO4 или NaCl в их насыщенном растворе в аппарате с мешалкой

[54–56].
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Ударное нагружение при столкновениях тел

При столкновении двух тел с малой скоростью в месте их контакта

имеет место упругая деформация обоих тел. При более значительных

скоростях сближения сталкивающихся тел в месте их контакта образуA

ется дефектная зона из вакансий и междоузельных атомов, окруженная

ореолом дислокаций (рис. 7.10). При еще более высоких скоростях

сближения за время контакта тел успевают образоваться микротрещиA

ны, которые разрастаются в макротрещины, приводящие к раскалываA

нию тел. При этом кинетическая энергия сталкивающихся тел перехоA

дит в теплоту и внутреннюю энергию дефектной зоны за малое время

где S0 — площадь прямого контакта тел, DTS — коэффициент темпеA

ратуропроводности вещества.

Вследствие малости интервала Δτ локальный поток энергии чеA

рез зону контакта

может оказаться весьма велик. Здесь M1 и M2 — массы тел, υ — скаA

лярная скорость сближения.

Как полагают [57], ударное нагружение играло большую роль

на ранней стадии развития Земли, когда вероятность ее столкноA
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Рис. 7.10. Схема дефектной зоны в области контакта двух кристаллов,

при котором вершина одного из кристаллов «вошла» в грань

другого кристалла, как показано на вставке.

А — аморфизованный участок, В — зона скопления точечных дефектов,

С — зона дислокаций.



вения с другими космическими телами была намного большe, чем

сейчас. В таких столкновениях Земля выступала как твердый сфеA

роид, периферийную область которого составляли сросшиеся агA

ломераты кристаллов различных минералов [58]. Судя по остатA

кам кратеров, образованных на поверхности Земли болидами, при

каждом столкновении с крупными телами происходили фрагменA

тация и плавление агломератов вблизи области контакта с выброA

сом вещества из кратера и образованием каверны, которая затем

коллапсировала [59, 60]. При этом столкновение с болидом диаA

метром в 10 км могло вызвать плавление веществ под контактной

областью в радиусе 30–40 км [61]. Это дает основания считать, что

ударные нагружения могли в значительной мере «перемешивать»

земную кору [62].

7.4. Влияние изменений
в химическом составе среды

Как правило, в конце стадии роста происходят кардинальные

изменения состава среды. На стадии роста среда поддерживается

в условиях, характерных для синтеза вещества, а на стадии упоряA

дочения вещество часто попадает в условия, характерные для его

использования, причем переход от условий синтеза к условиям

использования обычно происходит скачком. Например, при синA

тезах малорастворимых веществ осаждением из водных раствоA

ров осадок промывают водой. При этом до промывания вещество

находится в растворе, еще сохраняющем небольшое остаточное

пересыщение, и его кристаллы продолжают расти, а при промыA

вании оказываются в недосыщенном растворе и начинают расA

творяться. Практически все вещества в условиях использования

растворяются или испаряются, причем скорость их растворения

или испарения хотя и может быть чрезвычайно малой, но всегда

конечна. Кроме того, всегда в условиях использования среда соA

держит макроA и микрокомпоненты, которых не было при синтеA

зе. Каждый из этих компонентов сорбируется кристаллами данA

ного вещества, а некоторые из этих компонентов вступают с ним

в топохимические реакции. Если же среда пересыщена по какимA

либо примесным веществам, не способным образовывать собстA

венные твердые тела достаточно быстро, то на поверхности криA

сталлов могут образоваться слои молекул примесных веществ.
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Перечисленные процессы могут протекать одновременно с соизA

меримыми скоростями. Поэтому реакцию каждого твердого тела

на химические воздействия среды следует характеризовать измеA

нением его пространственных координат X1, X2, X3, размеров li,

количеств n1j примесных веществ, перешедших на поверхность и

в объем тела, степенью χ1 покрытия его поверхности продуктами

топохимических реакций, толщинами h1j слоев молекул примесA

ных веществ на поверхности и т. д., т. е.

{Xi} = X1, X2, X3, li, n1j, χ1, h1j…

Однако часто реализуются предельные режимы отклика тел на

химические воздействия, при которых изменение одного из параA

метров или небольшой их группы является доминирующим. Ниже

приведены некоторые примеры.

Растворение вещества
При растворении тела молекулы его приповерхностного моA

нослоя образуют связи с молекулами растворителя и уходят в расA

твор. Часть из них затем возвращается на поверхность, но уходит

больше, чем возвращается, так что масса и размер тела уменьшаA

ются. Скорость растворения однородного тела можно выразить

формулой

(7.12)

где νl и ωl — частоты ухода и возврата молекул на поверхность, υ0 —

объем, который занимает молекула в приповерхностном монослое.

Вероятность ухода молекулы в раствор зависит от того, сколько

молекул тела находится в непосредственной близости от нее. ЧтоA

бы уйти в раствор, она должна в первую очередь разорвать связи с

ближайшими молекулами тела. И чем больше молекул ее окружаA

ют, тем меньше вероятность ее ухода. Поэтому частоту νl следует

представить в виде

(7.13)

Здесь nA — число молекул в приповерхностном монослое; νlj — часA

тотный параметр, который отражает особенности поведения молеA

кул в одном из состояний в монослое; Ω– j — усредненная по времеA

ни доля молекул, находящихся в состоянии с данным числом nAj
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молекул тела в ближайшем окружении; εAj — энергия связи с одной

из ближайших молекул; ε0j — энергия связи с более удаленными

молекулами; zAj — коэффициенты перехода от энергии связи к

энергии активации растворения.

В процессе растворения число молекул в приповерхностном моA

нослое и соотношение числа молекул, находящихся в разных соA

стояниях, изменяются.

В соответствии с условием (7.13), с поверхности тела в первую

очередь уходят молекулы, у которых мало ближайших соседей. ОдA

нако при уходе каждой молекулы уменьшается число ближайших

соседей у молекул, которые были в ее окружении до ухода. ВследA

ствие этого растворение приобретает характер кооперативного

процесса, при котором уход каждой молекулы стимулирует уход

следующих молекул. При растворении совершенных кристаллов

кооперативность проявляется в появлении мономолекулярных

углублений на их гранях [63]. Каждое такое углубление развивается

из ассоциатов из нескольких вакансий и разрастается вдоль матеA

ринской грани до тех пор, пока не достигает ее ребер. Если на граA

нях имеются дефекты, у которых облегчено образование ассоциаA

тов вакансий, то около дефектов появляются ямки и другие фигуры

растворения [64]. Все это отражает функция Ω– j(τ).

Если тело — агломерат множества кристаллов, то его поверхA

ность неоднородна. Каждый участок поверхности имеет собственA

ную скорость G11, а тело в целом характеризуется интегральной скоA

ростью растворения

где Z(νl) — плотность распределения участков по частотам перехода.

На рис. 7.11 приведены данные о функции Z(νl) для поликрисA

таллического тела из Кольского месторождения фторапатита

(Ca5(PO4)3F), которое растворяли в водном растворе фосфорной

кислоты. Данные получены путем прямого наблюдения за изменеA

нием рельефа поверхности тела в процессе растворения, что дало

возможность определить локальную скорость растворения G11 на

большом числе участков [65]. При размере тела около 100 мкм, конA

центрации кислоты в растворителе CM = 184,6 моль/м
3

и температуA

ре 300 К эти данные указывают на распределение

Z(νl) = Z0νl
(qA1)

exp[Aανq
l ],

где Z0 и q — параметры распределения.
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В системах, включающих множество растворяющихся тел, суA

щественное влияние на процесс оказывает их пространственное

расположение по отношению к потоку растворителя и друг к другу.

Примером такого влияния может служить растворение тел, образуA

ющих насыпной пористый слой, куда снизу подается чистый расA

творитель. Растворитель в первую очередь растворяет тела, примыA

кающие к плоскости его ввода в слой. Затем в растворение

вовлекаются тела, удаленные от плоскости ввода. Концентрация

растворенного вещества в потоке раствора, протекающего по поA

рам, вследствие этого повышается вплоть до его насыщения аналоA

гично испарению кристаллов в насыпном слое (см. рис. 7.8). При

длительной подаче растворителя нижние тела растворяются полноA

стью, а верхние, оседая, занимают их место, в результате чего пориA

стый слой утончается, если в него не вводятся дополнительные теA

ла. При оседании тела конкурируют между собой за свободные

места в пористом слое, причем выигрыш в этой конкуренции опреA

деляется случайными обстоятельствами. Поэтому траектория двиA

жения каждого тела относительно плоскости ввода представляет

собой случайные блуждания на фоне направленного перемещения

сверху вниз. Однако задолго до заметного утонения в порах слоя

устанавливается распределение концентраций растворенного веA

щества, показанное на рис. 7.12 [34].
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Рис. 7.11. Функция распределения участков на поверхности

зерна фторапатита из Кольского месторождения по частотам

перехода атомов в водный раствор фосфорной кислоты.

Условия растворения: Т = 300 К, концентрация кислоты 184,6 моль/м
3
.

ν– — среднее значение частот перехода,

θν — доля участков, для которых частота < ν.



Таким образом, пористый слой вещества «отзывается» на ввод

растворителя формированием «защитного» пограничного подслоя,

в котором растворитель превращается в насыщенный раствор и

предотвращает его действие на остальную часть слоя. При этом

время образования защитного подслоя и его толщина тем меньше,

чем более упорядочен исходный слой.

Сорбция примесных веществ
Любое вещество в некоторых количествах захватывает любой

компонент среды. Подтверждением этого может служить тот факт,

что по мере увеличения чувствительности химического анализа все

большее количество микропримесей удается обнаружить в вещестA

вах, подвергнутых самой глубокой очистке [66]. Можно сказать, что

все сорбируется всем, хотя и в разных количествах.

При контакте со средой молекулы примеси попадают на поверхA

ность частиц вещества, закрепляются там, мигрируют по поверхноA

сти, взаимодействуя друг с другом, а затем часть из них возвращаетA

ся в среду, а часть уходит с поверхности в объем частиц. Молекулы,

проникшие в объем частиц, мигрируют по объему, причем часть из

них возвращается на поверхность, а затем уходит в среду.
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Рис. 7.12. Локальная концентрация С фазообразующего вещества

в порах насыпного слоя кристаллов.

LM — нормальная растворимость вещества, X1 — расстояние от плоскости

ввода растворителя в слой, XM — толщина слоя монодисперсного вещества,

при которой поровый раствор насыщается фазообразующим веществом

при пористости 0,3. Пористость слоя: 0,3 (1); 0,4 (2); 0,5 (3); 0,6 (4); 0,7 (5).



Поверхность любого тела, захватывающего примесь, сорбционно

неоднородна. У кристаллических тел особыми сорбционными свойA

ствами обладают участки поверхности, прилегающие к вершинам и

ребрам, места на ступенях и их изломах, выходы дислокаций и границ

блоков [67, 68]. Во многих системах примеси селективно сорбируютA

ся этими структурными элементами поверхности и используются для

их обнаружения. При этом если таких структурных элементов на поA

верхности мало, то они могут быть полностью «блокированы» примеA

сями, присутствующими в среде в микроколичествах. Например, миA

кроколичества хлорида свинца могут резко замедлить или даже на

длительное время прекратить рост кристалла хлорида натрия в слабо

пересыщенном водном растворе, так как ионы Pb
2+

, адсорбируясь на

изломах ступеней, которые являются центрами роста, блокируют их.

Кристаллы катализаторов, активными центрами которых являютA

ся ступени, вершины или ребра кристаллов, снижают активность, когA

да молекулы «каталитических ядов» занимают места на этих структурA

ных элементах. При этом если активных центров мало, то для их

блокирования достаточно микроколичеств каталитического яда.

Если количество примеси в среде достаточно велико, то ее молеA

кулы покрывают всю поверхность частиц вещества, что изменяет

многие его свойства. В частности, кристаллы большинства металлов

при контакте с воздухом быстро покрываются монослоем атомов

кислорода, что снижает скорость их испарения. У кристаллов диокA

сида титана после адсорбции молекул порфириновых или фталоциA

аниновых красителей резко увеличивается вероятность переноса

электрона с поверхности в объем кристаллов при лазерном облучеA

нии [69]. У кристаллов оксидов и сульфидов ряда металлов после адA

сорбции длинноцепочечных органических молекул, содержащих

тиоловые группы, появляется склонность к объединению в упоряA

доченные агломераты [70]. В таких агломератах органические молеA

кулы закрепляются разными концами на разных кристаллах, в реA

зультате чего кристаллы связываются «молекулярными мостами».

Переход примеси на поверхность, а затем в объем тела, не делая

никаких предположений о характере процесса, можно охарактериA

зовать балансными соотношениями

(7.14)

(7.15)
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где θAj и θSj — доли сорбционных центров в адсорбционном слое

и приповерхностном монослое на jAом участке поверхности, заA

нятых молекулами примеси, υA0 — объем адсорбированной моA

лекулы, CM — объемная концентрация примеси в растворе, ωAj и

ωSj — вероятности перемещения молекулы примеси из среды в

адсорбционный слой и из адсорбционного слоя в приповерхноA

стный монослой в единицу времени, νAj и νSj — частоты десорбA

ции и перехода примеси из приповерхностного монослоя в адA

сорбционный слой, DSS — коэффициент диффузии примеси в

объем тела, hS — толщина монослоя, χ(l,τ) — функция, характеA

ризующая распределение примеси по объему тела, qAj — скорость

обмена примесью данного участка с соседними участками адA

сорбционного слоя.

Частоты адсорбции и десорбции обычно значительно больше

частот проникновения примеси в приповерхностную область тверA

дых тел [71], т. е.

ωAj, νAj >> ωSj, νSj. (7.16)

Например, при адсорбции из водных растворов ионными кристалA

лами некоторых веществ частоты ωAj и νAj остаются в пределах

ωAj = 10
7

– 10
9

с
–1

, νAj = 10
5

– 10
7

c
–1

,

тогда как частоты проникновения ионов в приповерхностный моA

нослой кристаллов на несколько порядков меньше [72,73].

При сорбции органических молекул частоты перехода уменьшаA

ются, причем в тем большей степени, чем крупнее молекула. НаA

пример, при сорбции октенаA1 кристаллами алюмосиликатного цеA

олита HAZSMA5 при 290 К из водного раствора адсорбция

происходит в три стадии [74], причем последняя (третья) стадия хаA

рактеризуется частотой

ωAj = 5 .10
–5

c
–1

.

Вследствие условия (7.16) распространены системы, в которых

изменение состава среды влияет только на свойства поверхности

частиц вещества. В таких системах частицы приходят в адсорбциA

онное квазиравновесие со средой задолго до заметного накопления

примеси в их объеме. В частности, при сорбции красителя Понсо Ж

кристаллами сульфата калия краситель накапливается кристаллами

в соответствии с соотношением

θAj = θAE[1 – exp(Aτ/τA1)],
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где
θAE = ωAj υA0 CM τA1,     τA1 = (νAj + ωAjνA0CM)

A1
.

Параметр τA1 можно рассматривать как время адсорбционной реA

лаксации кристаллов K2SO4 к увеличению концентрации примеси

в среде до уровня CM.

Кинетику проникновения примеси в объем однородного тела

характеризует коэффициент диффузии DSS и функция χ(l,t), котоA

рая для тела с неизменным коэффициентом диффузии хорошо изA

вестна [75]. Особенностью этой функции является ее резкая завиA

симость от размера тела. В коллективе тел она зависит от функции

их распределения ϕ(l,τ) по размерам. При нормальном распределеA

нии примесь переходит в объем тел с такой интенсивностью, что

тела при неизменной концентрации примеси в среде за время τS наA

бирают 90% от того, что может перейти в их объем, причем

τS = [0,182 + 0,255σ0 – 0,190σ0
2
]l

–2
/DSS,

где σ0 — отношение среднеквадратичного отклонения размеров от

среднего размера l
A

к среднему размеру l
A
.

Данное время можно считать периодом сорбционной релаксаA

ции состава вещества. В реальных системах период сорбционной

релаксации изменяется в широких пределах; в этом можно убеA

диться, сравнивая времена релаксации у веществ разной природы

при стандартных условиях, например при размере частиц l
A

= 1 мм,

коэффициенте вариации размера σ0 = 0,1 и температуре среды

Т = 300 К. Время релаксации, определенное в перечисленных услоA

виях, можно назвать стандартным периодом сорбционной релаксаA

ции, обозначив его как τSR.

Данный период у совершенных кристаллов сульфата бария, для

которых характерен коэффициент диффузии DSS < 10
A25

м
2
/с при

300 К [76 ],

τSR > 2.10
18

c,

что больше предполагаемого возраста нашей Вселенной. Как видA

но, миллиметровые совершенные кристаллы барита при обычной

температуре «абсолютно» сорбционно устойчивы. И если они

сформировались на стадии образования первичных минералов, то

до сих пор сохраняют свои реликтовые свойства. Вещества, попавA

шие на их поверхность позднее, не имеют возможности в заметных

количествах перейти в их объем, если кристаллы сохраняют соверA

шенство структуры. В то же время только что образованные крисA
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таллы сульфата бария, имеющие разнообразные «ростовые» дефекA

ты, при 300 К сорбируют радиостронций 
89

Sr с коэффициентом

диффузии DSS = 10
A16

м
2
/с [77]. Для них период абсорбционной реA

лаксации на девять порядков меньше

τSR ≈ 2 .10
9
c.

У кристаллов со слоистой и цеолитной структурой, у которых при

300 К DSS = 10
A14

–10
A16

м
2
/с, времена релаксации еще меньше

τSR = 10
7
–10

9
c.

Весьма мал период τSR у кристаллов органических аналогов

цеолитов. Эти кристаллы состоят из кольцевидных группировок

ковалентно связанных атомов (блоков). Смыкаясь друг с другом,

блоки образуют каналы шириной до нескольких нанометров, по

которым могут быстро мигрировать примеси. Например, у крисA

таллов состава C72H98N12O40Zn3 с тригональной решеткой каналы

имеют ширину около 1 нм. В водной среде каналы,

составляющие 47% объема кристаллов, заполнены молекулами

H2O, диффузия по которым, например, хлорида натрия происхоA

дит с коэффициентом DSS = 10
A14

м
2
/с. Об этом можно судить по

данным о скорости ионного обмена этих кристаллов с водной

средой [78].

У зерен полимерных ионитов, находящихся в водной среде,

коэффициент диффузии при 300 К достигает DSS = 10
A10

м
2
/с, а у

полимерных тел с дендритной структурой DSS = 10
A9

м
2
/с. В частA

ности, коэффициент диффузии хлорида кадмия из водной среды

в объем зерен формальдегидной смолы при 300 К и рН 2 равен

1,6 .10
A10

м
2
/с [79], а коэффициент диффузии в дендримерные теA

ла практически такой же, как в среде. В этих случаях времена

сорбционной релаксации достигают предельно малых значений

τSR = 5 .10
2
–10

4
c.

Приведенные факты указывают на разнообразный сорбционный

отклик твердых веществ на изменение состава среды.

В целом на повышение концентрации любого компонента среA

ды твердые тела откликаются постадийно. Относительно быстро

они адсорбируют любой компонент среды и существенно медленA

нее поглощают его своим объемом. При этом время сорбционной

релаксации вещества к изменению состава среды в зависимости от

природы системы может варьировать в пределах десяти порядков

194 Глава 7



величины, а времена релаксации состава объема тел разной прироA

ды различаются на двадцать порядков.

Топохимические процессы
В большинстве систем среда содержит хотя бы один компоA

нент, который может взаимодействовать с данным веществом с

образованием твердого продукта. Если концентрация молекул

этого компонента в среде достаточна, чтобы насытить среду проA

дуктом, то на поверхности частиц зарождаются и растут микроA

кристаллы продукта. Если концентрация данного компонента

поддерживается высокой неопределенно долго, то на поверхносA

ти каждой частицы образуется слой микрокристаллов продукта,

который утолщается до тех пор, пока вся частица не превратится

в продукт. По мере развития слоя свойства частицы изменяются.

Вещество при этом теряет изначальную потребительскую ценA

ность, так что можно говорить о том, что топохимический проA

цесс приводит к химической деградации вещества. К химической

деградации можно отнести и изменение состава вещества в реA

зультате сорбции, но сорбционное влияние на свойства веществ

обычно существенно меньше, чем топохимическое.

Топохимической деградации подвержены практически все меA

таллические и многие другие тела, контактирующие с атмосферA

ным воздухом. На их поверхности медленно, но неуклонно формиA

руются оксидные, фосфатные и сульфидные слои. Скорость

образования таких слоев колеблется вследствие флуктуаций состаA

ва, температуры, скорости движения воздуха и интенсивности солA

нечной радиации. Периоды ускоренного формирования слоев чеA

редуются с периодами замедленного их утолщения и даже утонения

вследствие растворения, испарения, механического разрушения и

уноса фрагментов потоком воздуха. В какихAто условиях механичеA

ское разрушение и унос доминируют над остальными процессами,

в результате чего слой продукта исчезает. Но при этом топохимичеA

ский процесс ускоряется, так как уже сформировавшийся слой

блокирует поверхность тела, замедляя процесс, а удаление слоя эту

блокировку снимает.

Важнейшая особенность топохимического процесса состоит в

том, что образование продукта самостимулируется механическими

напряжениями, возникающими при зарождении и росте микроA

кристаллов продукта в приповерхностной области реагирующего

тела. При топохимическом процессе часть химической энергии
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превращения «запасается» телом в виде механической энергии деA

формации, а это может стимулировать образование продукта.

Зональность топохимического процесса
Появление каждого микрокристалла продукта в приповерхностA

ной области тела сопряжено с деформацией кристаллической «маA

трицы» вокруг микрокристалла [80]. Межатомные расстояния в

объеме микрокристалла и матрицы всегда различаются, причем даA

же казалось бы малые различия в межатомных расстояниях привоA

дят к большим напряжениям вокруг микрокристалла. По мере

укрупнения микрокристалла напряжения нарастают и при некотоA

ром его размере разрешаются образованием дефектов. Вокруг микA

рокристалла образуется дефектная «оболочка», в которую облегчено

поступление компонентов среды, но затруднено поступление атоA

мов тела. Появление дефектной «оболочки» сначала способствует,

а затем препятствует укрупнению микрокристалла. Вместе с тем в

дефектной «оболочке», где подвижность атомов повышена, увелиA

чена вероятность образования новых зародышей микрокристаллов,

т. е. развивающийся микрокристалл способствует зарождению ноA

вых микрокристаллов вокруг себя. В результате этого вокруг микA

рокристалла, зародившегося первым, формируется группа микроA

кристаллов, вокруг которой зарождаются новые микрокристаллы.

Все микрокристаллы группы растут вглубь тела, а те, которые расA

полагаются на периферии группы, — еще и вширь. Все они образуA

ют зону реакции, которая поглощает компоненты среды в противоA

положность окружающим участкам поверхности. На рис. 7.13

приведено изображение реакционной зоны, образовавшейся при
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Рис. 7.13. Изображение кристалла нитрата свинца с реакционной зоной

образования сульфида на его поверхности

(по данным электронной микроскопии).



выдерживании кристалла нитрата свинца в атмосфере сероводороA

да при 300 К без перемешивания [81]. Зона состоит из микрокрисA

таллов сульфида свинца PbS, образовавшихся по реакции

Pb(NO3)2 + H2S → PbS + 2HNO3

с дальнейшим сложным превращением сульфида. Зоны имеют четA

кие границы, разный размер и форму, приближенную к кругу. Это

указывает на то, что зоны распространялись по поверхности тела с

флуктуирующей скоростью. Напряжения, вызванные развитием зон,

в дефектной оболочке снимались лишь частично. Накопление остаA

точных напряжений приводило к тому, что в окрестности зоны появA

лялись микротрещины и от тела отделялись фрагменты. Данные о поA

явлении и расширении зон допускают следующую интерпретацию.

Зоны развиваются в соответствии с уравнением

(7.17)

где ϕ(l,τ) = Nз/ l — функция распределения зон по размеру, GZ и DZ —

скорость направленного расширения зоны и коэффициент ее

флуктуаций, λZ — частота удаления зон с поверхности тела вместе с

фрагментами.

Скорость расширения зоны тем больше, чем чаще на ее периферии

зарождаются новые микрокристаллы и чем большего размера они доA

стигают в период активного роста в ширину. Если же зона, расширяA

ясь, входит в контакт с соседней зоной, то часть ее периметра, которой

этот контакт осуществляется, выбывает из расширения. Поэтому

где ωZ — частота зарождения микрокристаллов на периферии зоны;

d
A

0 — средний диаметр сечения через микрокристалл, параллельноA

го поверхности тела; Z1 — доля периметра зоны вне контакта с соA

седними зонами, усредненная по всем зонам.

Хемоэрозия
Экспериментально показано, что при интенсивных топохимичеA

ских процессах в газовых средах от поверхности реагирующего тела

отделяются фрагменты, которые могут перемещаться в пространстве

на расстояние, на порядки превышающее размер тела [82]. Тело наA

чинает выбрасывать фрагменты вскоре после начала топохимичесA
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кого процесса и завершает выброс по истечении времени, зависящеA

го от структурных особенностей тела. «Фонтанирование» фрагменA

тов было обнаружено при топохимической реакции образования

сульфида свинца на поверхности кристаллов Pb(NO3)2, а также при

топохимическом окислении паров спиртов на поверхности кристалA

лов перманганата калия. В первом случае крупноблочные кристаллы

нитрата свинца, полученные из водного раствора и высушенные на

воздухе до постоянной массы, помещали в цилиндрический реактор,

заполненный воздухом (рис. 7.14). Стенки реактора были покрыты

тонким слоем полимерного клея, в результате чего любая твердая чаA

стица размером d > 5 мкм прилипала к стенкам в точке первоначальA

ного касания, что было доказано специальными опытами. Каждый

кристалл выдерживали в реакторе неопределенно долго, чтобы убеA
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Рис. 7.14. Схема реактора для изучения хемоэрозии:

1 — герметизированный корпус, 2 — липкий вкладыш,

3 — кристалл твердого реагента, 4 — фрагменты.



диться в отсутствии фонового вылета фрагментов. Затем из реактора

вытесняли воздух сероводородом с температурой 300 К и изолироваA

ли реактор от внешней среды при той же температуре. По истечении

времени из реактора вытесняли сероводород и обследовали стенки

реактора методом оптической микроскопии, определяя пространстA

венные координаты всех твердых частиц, которые удавалось обнаруA

жить на стенках. Измерения показали, что до введения сероводороA

да на стенках реактора, включая его крышку и дно, не было твердых

частиц размером d > 5 мкм. После введения сероводорода число таA

ких частиц возрастало со временем.

Судя по их размеру, фрагментами могут быть приповерхностные

участки кристалла, содержащие реакционные зоны на ранней стаA

дии их развития. ПоAвидимому, остаточные напряжения вокруг зон

были столь велики, что при их снятии некоторые фрагменты приA

обретают кинетическую энергию, достаточную для преодоления

силы адгезии. Отлетев от тела, фрагменты перемещаются почти

прямолинейно, на что указывает распределение фрагментов по поA

верхности крышки при разном ее удалении от кристалла. Такая

прямолинейность обусловлена тем, что часть поверхности фрагA

мента продолжала поглощать сероводород, а часть осталась инертA

ной, в результате чего на фрагмент действовала хемореактивная сиA

ла, обусловливавшая его прямолинейное движение.

Приведенные примеры позволяют полагать, что выброс фрагA

ментов с поверхности реагирующих твердых тел — распространенA

ное явление. Его можно назвать хемоэрозией. Хемоэрозия — одна

из форм диссипации энергии топохимической реакции. При любом

топохимическом процессе часть химической энергии превращается

в механическую в форме деформации кристаллов и их пространстA

венного перемещения. При хемоэрозии энергия деформации преA

вращается в кинетическую энергию вылета фрагментов.
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Глава 8

Формирование диссипативных структур

8.1. Скорости структурообразования
и упорядочения системы

Во многих системах упорядочение происходит столь медленно,

что частицы практически не изменяют свойства при длительном

наблюдении за их поведением, т. е. находятся в квазистационарA

ном состоянии. В таком состоянии находятся почти все природA

ные и техногенные твердые вещества. Однако если внешние услоA

вия изменяются так, что в систему начинают с достаточной

интенсивностью поступать вещество и энергия, то система трансA

формируется. Квазистационарная структура уступает место новой

структуре, свойства которой зависят от интенсивности ввода веA

щества и энергии в систему. Эту новую структуру можно назвать

диссипативной, если учесть, что она формируется на фоне диссиA

пации части вводимой энергии и рассеяния части вводимых веA

ществ [1, 2].

Полной количественной характеристикой структуры системы

является совокупность {xi} параметров состояния всех составляюA

щих ее атомов. Из этой совокупности можно выделить несколько

групп параметров, например параметры состояния {x1i} всех тверA

дых частиц, {x2i} — всех участков среды, {x3i} — атомов в объеме одA

ной типичной частицы и {x4i} — атомов одного типичного участка

среды. Параметры {x1i} и {x2i} характеризуют макроструктуру систеA

мы, а параметры {x3i} и {x4i} — микроструктуру частиц и среды. ПоA

сле ввода веществ и энергии каждый параметр макроA и микроA

структуры системы изменяется со скоростью

где Gji — скорость направленного изменения параметра xji, ξji(t) —

амплитуда случайного отклонения мгновенной скорости от Gji.

Случайная функция ξji(t) может иметь разный вид. Однако при отA

носительно малых потоках веществ и энергии она, поAвидимому, ценA

трированная и дельтаAкоррелированная в соответствии с условием
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где τR — характерное время компенсации положительных и отрицаA

тельных флуктуаций, малое по сравнению со временем заметного

изменения структуры.

При этом структура описывается соотношением

где xji — один из параметров состояния системы в начале ввода веA

ществ и энергии в систему.

Совокупность значений Gji для всех параметров состояния, воA

влеченных в рассмотрение, характеризует скорость формирования

диссипативной структуры.

Ввод веществ и энергии может упорядочивать и разупорядочиA

вать систему. Мера упорядоченности системы связана с функциями

распределения участков системы по состояниям

где Nj — число участков в группе, у которых параметры состояния

не превышают значений {xjp} одновременно, p — число параметров

состояния, принятых за определяющие.

Степень разупорядоченности участков по каждому параметру

состояния характеризует соответствующая дисперсия распределеA

ния, а именно

где N0j — общее число участков в jAой группе, x–ji — среднее значеA

ние данного параметра состояния.

В полностью упорядоченной системе распределение ϕ(xji,t) имеA

ет вид дельтаAфункции и σ 2

ji → 0. В наиболее разупорядоченной сиA

стеме σ 2

ji максимальна по всем параметрам состояния. Тенденцию к

упорядочению характеризует коэффициент

где σ0i и x–0i — корень квадратный из дисперсии и среднее значение

параметра состояния в данной группе участков исходной системы.

Если система упорядочивается, то Zij > 0, а если разупорядоA

чивается, то Zij < 0. Скорость разупорядочения системы по кажA
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дому из определяющих параметров можно характеризовать велиA

чиной

где G0i — скорость направленного его изменения сразу после ввода

веществ и энергии.

Основные особенности структурообразования проявляются при

механических и тепловых воздействиях на суспензию достаточно

крупных кристаллов вещества в его насыщенном растворе. Так, есA

ли порошок из изометричных кристаллов засыпать в реактор, схеA

ма которого приведена на рис. 8.1, а затем заполнить реактор насыA

щенным раствором, то на дне реактора сформируется однородный

плотный пористый слой кристаллов, представляющий собой кваA

зистационарную диссипативную структуру.

Состояние каждого кристалла в слое определяется его простA

ранственными координатами, размером и скоростью перемещения

относительно стенок реактора. Кроме того, важным оказываются

расстояния от центра масс данного кристалла до центров масс блиA
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циркуляционный контур, 4 — насос, 5 — входной фильтр.



жайших соседей по слою. Эти параметры характеризуют ближний

порядок в структуре слоя.

Если реактор термостатируют, а его перемешивающие устройстA

ва неподвижны, то квазистационарность слоя сохраняется долго.

При этом если дисперсия распределения кристаллов по размерам

велика, то внутренняя пространственная структура слоя остается

слабо упорядоченной, так как в ближайшем окружении каждого

кристалла равновероятно размещаются кристаллы разного размера.

Вместе с тем слой оказывается предельно упорядоченным в проA

странстве скоростей движения кристаллов. Кристаллы слишком

крупны и стеснены в движении, чтобы заметно участвовать в броA

уновском движении, а слой как целое неподвижен относительно

стенок реактора. Поэтому распределение кристаллов по скоростям

представляется дельтаAфункцией, а дисперсия скоростей приблиA

жается к нулевой.

Структура слоя изменяется, когда через дно реактора в слой наA

чинают с достаточной интенсивностью подавать поток раствора [3].

При малых скоростях потока сила его действия на кристаллы не

столь велика, чтобы заставить их двигаться. Лишь когда скорость

потока Ω достигает некоторого рубежного значения Ω1, в объеме

слоя становится заметным «шевеление» кристаллов, так что в функA

ции распределения кристаллов по скоростям появляется мода, отA

ражающая это шевеление. При постоянном значении Ω данная моA

да развивается до стационарного состояния, характеризующего

первую диссипативную структуру суспензии в реакторе, существуюA

щую за счет кинетической энергии потока, диссипирующей в тепA

лоту. При этом структура слоя в пространстве размеров кристаллов

остается неизменной, так как поток раствора не разрушает и не

укрупняет их. При превышении скоростью потока второго рубежA

ного значения Ω2 поток разрушает слой. Кристаллы начинают «виA

тать» в объеме реактора, а их распределение по расстояниям между

ними претерпевает скачок от типичного для плотного пористого

слоя до равномерного распределения по объему реактора (рис. 8.2).

При достижении третьей рубежной скорости Ω3 у кристаллов

появляется новое свойство: они приобретают способность к бысA

трому обмену молекулами с раствором. При Ω → Ω3 скорость

сближения кристаллов при столкновениях становится достаточA

ной для их локальной пластической деформации. В зонах контакA

та кристаллов накапливаются дефекты, и по периферии каждого

кристалла формируется дефектный слой, который является ноA
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вым структурным элементов кристаллов. Подвижность молекул в

пределах слоя существенно больше, чем в объеме кристаллов вне

слоя, что обеспечивает ускорение обмена молекулами между криA

сталлами и средой. Наличие слоя у кристаллов K2SO4 выявлено в

реакторе с мешалкой по потоку из раствора в кристаллы радиоA

нуклида, введенного в раствор до начала перемешивания [4, 5].

Толщина слоя после начала перемешивания увеличивается. После

прекращения перемешивания дефекты слоя «залечиваются» и

слой исчезает, но может быть воспроизведен при повторном переA

мешивании.

Если скорость потока превышает четвертую рубежную скоA

рость Ω4, то от кристаллов начинают откалываться микрокристалA

лы (рис. 8.3). У функции распределения частиц по размеру появA

ляется вторая мода, в результате чего дисперсия размеров

возрастает и структура системы в пространстве размеров разупоA

рядочивается.

Из изложенного следует что в рассмотренной системе реализуA

ется ряд диссипативных структур, сменяющих друг друга при возA

растании потока механической энергии в систему. При малых поA

токах, удовлетворяющих условию

Ω1 < Ω < Ω2,
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Рис. 8.2. Схема измерения коэффициента разупорядочения

пространственной структуры суспензии при равномерном увеличении

скорости циркуляции в реакторе. t1 — момент, когда скорость потока

достигает значения Ω1; τ1 — время релаксации пространственной

структуры слоя кристаллов с превращением его в «кипящий слой»;

t2 — момент достижения скоростью потока значения Ω2;

τ2 — время распределения кристаллов слоя по всему объему реактора.



в cистеме формируется первая диссипативная структура в виде

«шевелящегося» слоя с перемещением кристаллов по его поверхноA

сти. При условии

Ω2 < Ω < Ω3

в системе образуется вторая диссипативная структура — суспензия

из кристаллов, витающих в объеме реактора без изменения их внуA

тренних параметров состояния. При потоках же энергии, соответA

ствующих условию

Ω3 < Ω < Ω4,

формируется третья диссипативная структура в виде витающих

кристаллов неизменного размера с активным слоем в периферийA

ной области каждого из них.

При этом появление всех трех диссипативных структур привоA

дит к разупорядочению системы в пространстве скоростей движеA

ния кристаллов и внутренних параметров их состояния.

Размерное разупорядочение системы можно приостановить или

прекратить путем направленного сопряженного ввода в систему

энергии нескольких видов. Это показано на примере суспензии

208 Глава 8

Рис. 8.3. Функция распределения частиц суспензии кристаллов K2SO4

в водном растворе при Т = 298 К и разных скоростях вращения мешалки.

Время перемешивания t = 0,5 ч; ϕ0 = 10
8

м
–4

, l0 = 10
–2

м —

нормирующие параметры; скорость вращения мешалки (оборот/с):

15 (1); 16,7 (2); 21,7 (3).

А — исходные кристаллы, В — фрагменты.



кристаллов NaCl в насыщенном водном растворе, введенной в реакA

тор с обогреваемым внешним циркуляционным контуром (рис. 8.4.)

[6]. Как оказалось, если внешний контур нагрет до температуры T1,

основной объем поддерживается при температуре T0 < T1, а суспенA

зия в определенном режиме циркулирует по внешнему контуру,

функция распределения кристаллов по размеру ϕ(l,t) в основном

объеме изменяется. При этом кристаллы, попадающие во внешний

контур, частично или полностью растворяются, вследствие чего

концентрация растворенной соли в циркулирующей суспензии возA

растает. Возвращаясь в основной объем, суспензия охлаждается до

температуры T0 и становится пересыщенной по NaCl, вследствие

чего кристаллы в основном объеме растут. При соответствующем

режиме циркуляции кристаллы, попавшие в нагретую часть контуA

ра, растворяются полностью, а новые кристаллы в основном объеме

не образуются. Если при этом во внешний контур с примерно равA

ной вероятностью попадают кристаллы разного размера, то функA

ция ϕ(l,t) изменяется так, как показано на рис. 8.5, а коэффициент

упорядочения системы в пространстве размеров лишь несколько

уменьшается в начале циркуляции, но затем поддерживается около
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Рис. 8.4. Схема реактора с обогреваемым внешним

циркуляционным контуром:

1 — блок охлаждения нагретой суспензии до рабочей температуры Т0;

2 — внешний циркуляционный контур; 3 — нагреватель суспензии,

поступающей в контур, до температуры Т1; 4 — мешалка,

обеспечивающая циркуляцию.



постоянного значения. Если же режим циркуляции сделать таким,

что во внешний контур попадут только самые мелкие из кристаллов,

то функция ϕ(l,t) «сожмется», а коэффициент Zji возрастет.

Это обусловлено тем, что в реактор непрерывно вводится мехаA

ническая энергия посредством устройств, обеспечивающих переA

мешивание и циркуляцию суспензии, и поступает тепловая энерA

гия посредством нагревателей, поддерживающих температуру

теплой части внешнего контура более высокой, чем основного

объема.

8.2. Гидродинамические структуры

Простейшей гидродинамической диссипативной структурой явA

ляется система вихрей в потоках жидкости или газа [7, 8]. МолекуA

лы жидкости (газа), входящие в вихрь, имеют общее свойство —

скорость их направленного движения такова, что линии тока в преA

делах вихря оказываются замкнутыми (рис. 8.6). Вихрь в потоке выA

ступает как квазичастица, т. е. участок жидкости, где все молекулы

объединены совместным вращательным движением, скорость котоA

рого соизмерима со скоростью поступательного движения потока.

Вихри появляются там, где градиенты скоростей движения столь веA

лики, что возрастает вероятность одновременного опережающего
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Рис. 8.5. Функции распределения кристаллов NaCl по размеру

при разных временах циркуляции суспензии по обогреваемому

внешнему циркуляционному контуру.

Т0 = 298 К, Re = 2.10
3
, N0 — число кристаллов в реакторе.

1 — исходная суспензия (t = 0); 2 — суспензия после циркуляции

в течение t = 36 ч; 3 — t = 500 ч.
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Рис. 8.6. Линии тока ньютоновской жидкости в сферическом реакторе,

наполовину заполненном жидкостью,

которая с малой скоростью отводится по нижнему выводу.

Расчет для реактора радиусом 5,93.10A2
м,

вязкость жидкости 8,5.10A7 м2/с, время отвода 120 с. Отвод по трубке

с сечением 8.10A6 м2 при скорости 5,17.10A3 м/с, т. е. при Re = 360 (а)

и с сечением 5.10A7 м2 при скорости 8,28.10A2 м/с, т. е. Re = 5,78.103 (б).

Траектории эквидистанты, X и Z — пространственные координаты.



движения большого числа молекул относительно остальных молеA

кул и происходит «проскальзывание» одних участков жидкости отA

носительно других. Если жидкость несжимаема, то такое проскальA

зывание реализуется путем вращения участков, а если сжимаема —

то путем вращения и сдавливания соседних участков. В обоих слуA

чаях вихрь — это локализованная макроскопическая флуктуация

скорости, возникающая как результат сложения флуктуаций скороA

стей движения молекул потока. На рис. 8.6 приведены результаты

расчета [9, 10] локальных скоростей в потоке несжимаемой жидкосA

ти, движение которой описывается уравнением Навье—Стокса

где υ→L — скорость потока, η и ρL — кинематическая вязкость и

плотность жидкости, Δ — оператор Лапласа, Р — скалярное давлеA

ние, g
→

— ускорение свободного падения.

Эти результаты подтверждают, что вихри имеют определенную

форму и сохраняют устойчивость при неизменных свойствах потоA

ка. Определенность формы вихрей подтверждает возможность расA

сматривать формирование гидродинамических диссипативных

структур как зарождение, укрупнение и взаимодействие вихрей.

Для образования множества вихрей необходимо, чтобы в жидA

кости было много участков с большими градиентами скоростей,

т. е. чтобы система была достаточно неоднородна. Такую неодноA

родность можно создать путем локализованного ввода в неподвижA

ную жидкость струи жидкости или путем ввода в струю жидкости

твердого тела. В первом случае участки с большими градиентами

возникают при торможении струи силами сопротивления ее движеA

нию окружающей жидкости, а во втором — при торможении потоA

ка силами граничного трения.

Система вихрей в объеме жидкости
Один из вариантов формирования системы вихрей под влияниA

ем струи жидкости реализуется в сферическом реакторе, из котороA

го по выводному пути отводится струя жидкости (см. рис. 8.6) при

скорости отвода, соответствующей числу Рейнольдса

Re = υR0/η < 6 .10
3
, (8.1)

где υ — модуль скорости выводимого потока, R0 — радиус реактора.
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Решение уравнений Навье—Стокса при условии (8.1) и полном

торможении потока на стенках реактора показало следующее.

При малых скоростях отвода жидкости, соответствующих числу

Рейнольдса Re < 100, ее движение является безвихревым [9]. При

Re → 100 вблизи входа в отводящий поток зарождается сфероидA

ный вихрь, который быстро достигает размера, не изменяющегоA

ся в дальнейшем до тех пор, пока объем жидкости в реакторе осA

тается значительно больше объема вихря. При Re = 100–700 вихрь

за время

t → τV = 5 .10
A3

R
2

0 /η

развивается в тороид, локализованный в центральной части реакA

тора (см. рис. 8.6). Объем этого тороида практически линейно свяA

зан со скоростью отвода жидкости из реактора, т. е.

VV = 6,9 .10
A4

(Re – A)V0,

где VV — объем вихря, после того как он сделался стационарA

ным, V0 = (2π/3)R
3

0 — исходный объем жидкости в реакторе,

A = 100 — рубежное значение числа Рейнольдса, при котором

начинается вихреобразование. Число Re = А можно назвать

порогом вихреобразования.

При t > τV форма и объем вихря не изменяются, если объем V0

поддерживается постоянным. Если жидкость отводится при числе

Рейнольдса Re > 700, то вихрь формируется более сложным обраA

зом. Он зарождается в виде сфероида и трансформируется в тороA

ид, который, слегка уширяясь, поднимается от дна реактора к поA

верхности жидкости, а затем принимает грибовидную форму и

рассыпается на несколько вихрей, форма которых при Re > 2 .10
3

теряет устойчивость. В зависимости установившегося объема вихA

ря VV от скорости отвода жидкости усложнение формы вихря поA

является в виде излома при Re = B = 700. Эту величину B можно

назвать порогом морфологической перестройки вихрей.

Судя по форме вихрей, состояние каждого из них следует харакA

теризовать несколькими параметрами {Хi}, число которых изменяA

ется при переходе через порог морфологической перестройки. ОдA

нако для грубых оценок можно принять, что все параметры формы

функционально связаны с объемом вихря. При А < Re < В и V0 =

(2π/3)R
3

0 скорость формирования вихря равна

Gji = VV/τV = 3,9 .10
7
R0η(Re – A).
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Расчеты показали, что при Re < 2 .10
3

стационарная форма и объA

ем вихря устойчивы к малым естественным колебаниям скорости отA

вода жидкости, а также ее вязкости и плотности, хотя при Re > 2 .10
3

эти колебания существенно искажают форму вихря. Это означает,

что при Re < 2 .10
3

время τR компенсации положительных и отрицаA

тельных отклонений скорости укрупнения вихря от средней мало и

удовлетворяет условию

τR << τV.

Напротив, при Re > 2 .10
3

это условие не выполняется, и случайные

колебания скорости укрупнения становятся заметными, т. е.

ξji(t) → Gji (8.2.).

Соотношение (8.2) указывает на то, что вихреобразование в расA

смотренном реакторе характеризуется не только скоростью Gji, но и

функцией ξji(t). Чтобы найти функцию ξji(t), необходимо рассматA

ривать множество одинаковых реакторов при условии, что из кажA

дого реактора жидкость отводится со скоростью, подверженной заA

метным естественным колебаниям,

υM = υIn + ξIn(t).

Здесь υM — реальная скорость отвода из данного реактора в момент

t, υIn — заданная скорость отвода жидкости, одинаковая для всех

реакторов, ξIn — случайная функция, отражающая невозможность

абсолютно точного поддержания скорости υIn во всех реакторах в

любой момент времени.

Вследствие условия (8.2) в системе из множества одинаковых

реакторов функция распределения вихрей по объему VV в каждом

реакторе изменяется поAразному.

Система вихрей у поверхности твердого тела

Если на поверхности макротела, обтекаемого жидкостью, имеA

ются выступы, то каждый из них может стать генератором вихрей,

если скорость потока соответствует числу Рейнольдса

где υ — скалярная скорость потока вдали от тела, l1 — высота выA

ступа.
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В данном случае, как показали расчеты [10], тотчас после набегаA

ния струи на тело около выступа формируются фронтальный и тыльA

ный вихри. Тыльный вихрь со временем вытягивается и разрывается

на два или несколько вихрей, каждый из которых достигает стациоA

нарного объема и занимает определенное положение позади выстуA

па (рис. 8.7). При еще большей скорости потока вихри начинают

двигаться вдоль потока, образуя цепь вихрей типа дорожки Кармана.

8.3. Диссипативные структуры
при росте кристаллов

При росте кристаллов на их поверхности возникают диссипативA

ные структуры, отражающие поведение двумерных кластеров. ДвуA

мерные кластеры зарождаются на гранях каждого кристалла, разрастаA

ются вдоль поверхности, сливаются друг с другом и замуровываются в

объеме кристалла вновь образующимися кластерами. В результате

этого рельеф поверхности кристалла усложняется. При больших скоA

ростях роста на гранях появляются выросты, которые могут развиться

в дендритную структуру [11]. Если в среде присутствуют значительные

количества примесей, захватываемых кристаллом, то в объеме крисA

талла могут возникнуть зональные и секториальные структуры, котоA

рые также можно отнести к диссипативным.
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Рис. 8.7. Вихреобразование около выступа на поверхности макротела.

Показаны контуры стационарных вихрей.

x и z — пространственные координаты, h — высота выступа.



Поверхностные структуры единичного кристалла

На поверхности совершенного кристалла, находящегося в наA

сыщенной среде, зародыши двумерных кластеров образуются и

распадаются с одинаковой частотой, а те из них, которым удалось

укрупниться, то увеличивают размер, то полностью разрушаются,

реализуя динамическое равновесие между поверхностью и средой.

Число и размер кластеров на равновесной поверхности характеA

ризует ее естественную шероховатость. В момент создания переA

сыщения равновесие нарушается. Кластеры начинают зарождатьA

ся чаще, чем разрушаться, а случайные укрупнения начинают

преобладать над случайным уменьшением их размера. Кристалл

приобретает скорость роста G, которую можно представить в виде

G = ωNhq– = (ωN1 – ωN2)hq–,

где ωN — число зародышей, которые появились на единице поверхA

ности в единицу времени и включились в процесс роста, h и q– —

средние толщина и площадь кластеров, которые замуровываются в

объеме кристалла, ωN1 и ωN2 — частоты образования и распада зароA

дышей при данном пересыщении среды.

При малых пересыщениях частота ωN появления растущих заA

родышей столь мала, что каждый из них разрастается на значиA

тельную площадь до его соприкосновения с соседними кластераA

ми. На гранях с незначительной естественной шероховатостью

один зародыш может разрастись на всю грань за время, значительA

но меньшее времени ожидания следующего зародыша. В таких усA

ловиях рост представляется импульсным процессом с сохранениA

ем «гладкого» рельефа поверхности в интервалах между

импульсами [12]. Рельеф поверхности становится неупорядоченA

ным кратковременно только в период разрастания кластеров.

Данную импульсность можно рассматривать как пространственA

ноAвременную структуру, обусловленную потоком вещества из

объема среды в грань.

Если на грани имеются активные центры зарождения, где веA

роятность образования кластеров значительно больше, чем на

других участках, то около таких центров формируются эшелоны

ступеней [13]. Такие эшелоны устойчивы только в определенном

интервале пересыщений среды. При перенесении кристалла в наA

сыщенный раствор они исчезают, что удалось наблюдать на крисA

талле гидроксиапатита.
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В результате флуктуаций некоторые из кластеров, зародившихся

позже, «догоняют» те, которые появились ранее. Ступени по краям

кластеров объединяются, и формируется система микровыступов, на

каждом из которых происходит автономное зарождение новых класA

теров. На рис. 8.8 изображены микрокристаллы сульфата бария, выA

росшие в перемешиваемом водном растворе при 298 К и пересыщеA

нии ξ = 10
2
–10

3
. Как видно, на гранях (010) кристаллов уже через 20 с

после создания пересыщения появляются микровыступы, которые

делают поверхность этих граней волнообразной. Грани (100) при этом

остаются плоскими, так как на них частота зарождения кластеров суA

щественно меньше и там их слишком мало, чтобы они могли образоA

вывать микровыступы. В дальнейшем микровыступы на гранях (010)

разрастаются в квазидвумерные дендриты, ветви которых «сплетаютA

ся» и срастаются в плотную структуру. На гранях (100) микровыступы

появляются значительно позже в местах выхода дислокаций и в денA

дриты не превращаются. Различие в поведении граней (100) и (010)

кристаллов BaSO4 обусловлено исключительно различием в частотах

зарождения, так как свойства среды вблизи этих граней в указанных

условиях практически неразличимы.

Ситуация осложняется, когда интенсивность ввода вещества в

систему повышается настолько, что скорость разрастания кластеA

ров становится зависящей от интенсивности диффузии вещества из

объема среды к кристаллу и вдоль его поверхности. Кластеры начиA

нают конкурировать друг с другом за вещество, поступающее из

среды. Возрастает и роль флуктуаций.
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а б

Рис. 8.8. Кристаллы BaSO4, образовавшиеся при изотермической

кристаллизации из водного раствора с исходным пересыщением

при 298 К: а — квазидвумерные дендриты в конце стадии роста (ξ0 = 10
3
);

б — рельеф грани (100) двумерного дендрита после наращивания

в маточном растворе (ξ0 = 5 .10
2
).

3 мкм 1 мкм



При таких условиях участки, приближенные к ребру, на которое

набегает поток, снабжаются веществом лучше, чем остальные, и

потому около ребра формируется холмик. Однако за холмиком усA

ловия движения раствора становятся менее благоприятными для

роста. Там образуется подобие застойной зоны, в которую вещестA

во поступает с меньшей интенсивностью и где градиент концентраA

ции растворенного вещества меньше. В результате противоборства

диффузионной стимуляции и гидродинамических ограничений на

градиент концентрации на поверхности возникает квазипериодиA

ческая микроструктура (см. рис. 8.8).

При больших скоростях роста усиливается роль примесей в развиA

тии кластеров. При малых скоростях роста примеси, которые не поглоA

щаются кристаллом, успевают вытесняться в объем среды. Но при выA

соких скоростях роста отторжение происходит не полностью. Примеси

накапливаются в адсорбционном слое кластерами и в приповерхностA

ной области среды, что влияет на зарождение и разрастание кластеров.

На рис. 8.9 приведено изображение поверхности монокрисA

талла флюорита CaF2, полученного путем вытягивания из тигля,
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Рис. 8.9. Ячеистая структура на поверхности монокристалла флюорита,

выросшего из расплава, содержащего примесь EuF3. Авторадиограмма

кристалла, содержащего радионуклид Eu.

Условия роста: скорость вытягивания из тигля 25 мм/час,

концентрация EuF3 в расплаве C0 = 0,4 мол.%.



который заполнен расплавом этого вещества, содержащим приA

месь фторида европия (EuF3) [14, 15]. Как видно, при росте криA

сталла формируется ячеистая структура. Ее можно рассматриA

вать как результат зарождения и разрастания относительно

малого числа микровыростов, которые, разрастаясь тангенциA

ально к поверхности, оттесняют европий, находящийся в расA

плаве вблизи поверхности. Тангенциальный рост каждого выроA

ста прекращается тогда, когда он соприкасается с ближайшими

соседями и срастается с ними. Однако при срастании примесь не

успевает уйти из зоны контакта и оказывается замурованной в

объеме кристалла. На рис. 8.10 приведена функция распределеA

ния микровыростов (после их объединения друг с другом) по заA

нимаемым площадям q. Эта функция соответствует коэффициA

енту вариации площади ячеек

σji/q– = 0,1,

где σji — среднее квадратичное отклонение значений q от q–. ДанA

ный коэффициент указывает на высокую упорядоченность ячеисA

той структуры монокристалла флюорита.
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Рис. 8.10. Интегральная функция распределения ячеек

по площади их выхода на поверхность монокристалла.

θq — доля ячеек, у которых площадь выхода

на поверхность кристалла меньше q.



Примесные структуры в объеме кристалла

Маршруты развития примесных микроструктур разнообразны.

Один из них реализуется при достаточно интенсивных потоках

примесного вещества (микрокомпонента) и фазообразователя (маA

крокомпонента) из среды на поверхность совершенного монокриA

сталла. При малых пересыщениях (переохлаждениях) среды встраA

ивание молекул макроA и микрокомпонента в решетку

монокристалла происходит синхронно при относительно малых

флуктуациях частот встраивания ξji(t). При этом в стационарных

условиях состояние любой молекулы микрокомпонента в кристалA

ле в достаточной мере характеризует среднее расстояние до блиA

жайших молекул, хотя локальная концентрация CMS примеси в люA

бой «точке» объема кристалла отличается от средней концентрации

CS под влиянием случайных факторов:

CMS = CS + ξ(Xij).

Здесь ξ(Xij) — случайная функция пространственных координат {Xij}

микроучастка, где локальная концентрация равна CMS.

Измерения показали, что функция ξ(Xij) значима в широком инA

тервале концентраций примеси. Это проявляется, например, в расA

пределении микроучастков монокристаллов германия и кремния,

медленно выращенных в стационарных условиях, по количеству

захваченной ими примеси [16, 17].

При малых, но реальных скоростях роста не удается получить

кристаллы, у которых локальная концентрация примеси совпадаA

ла бы со средней. Однако флуктуации концентрации CMS не столь

велики, чтобы было недостаточно характеризовать кристаллы

средним значением CS. Амплитуда флуктуаций ξ(Xji) относительно

мала, особенно при достаточно большом содержании примеси в

кристаллах [18]. С увеличением скорости роста амплитудa ξ(Xji)

возрастает, но одновременно с этим происходит синхронизация

флуктуаций, вызванная направленностью потоков макроA и микA

рокомпонента в кристалл. Такая синхронизация проявляется в

блочной структуре растущих кристаллов с локализацией примеси

на межблочных границах. Механизм синхронизации можно предA

ставить следующим образом. Молекулы макроA и микрокомпоA

нента встраиваются в решетку преимущественно по периферии

двумерных кластеров, куда они поступают непосредственно из

среды и из адсорбированного слоя. Среди примесей имеются таA
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кие, которые встраиваются в решетку с малой вероятностью. Они

оттесняются разрастающимися кластерами в адсорбционный

слой. При конечной скорости роста уход не может реализоваться

в полной мере, и примеси в какомAто количестве накапливаются

на ступенях по периферии каждого кластера. Каждый кластер

прекращает разрастаться вдоль поверхности, когда соприкасается

с соседними кластерами, причем в зоне их соприкосновения соA

храняется примесь, которая не успела уйти в среду. В результате

этого вскоре после начала роста на грани формируются двумерA

ные ячейки, разделенные зонами локализации примесей, которые

видны на рис. 8.9. Если в этих зонах концентрация примеси доA

статочно велика, то они являются препятствием для разрастания

кластеров, которые зародились на поверхности ячеек, и ячеистая

структура из двумерной превращается в трехмерную. Ячейки дают

начало блокам с локализацией примесей на их границах.

Кластеры, зародившиеся на поверхности ячеек, разрастаются с

флуктуирующей скоростью, так что кластеры, образовавшиеся

позже, могут «догонять» те, которые появились раньше. В резульA

тате этого при больших пересыщениях ступени, которые оконтуA

ривают кластеры, сливаются и происходит «огрубление» рельефа

поверхности. Огрубление протекает неравномерно, и на поверхноA

сти появляются выросты, которые лучше снабжаются веществом,

поступающим из объема среды, чем остальные участки поверхноA

сти. Они конкурируют друг с другом за вещество, в результате чего

формируется система равноудаленных выростов, которые могут

ветвиться. Примеси, которые отторгаются кристаллом, накаплиA

ваются в адсорбционном слое, откуда уходят в объем среды. Если

кристалл растет быстро, то уход не успевает реализоваться, и конA

центрация примеси вблизи поверхности может возрасти настольA

ко, что там смогут сформироваться микрокристаллы примесного

вещества. Если такие микрокристаллы действительно образуются

и не успевают уйти в объем среды, то они поглощаются кристалA

лом, в результате чего среда около поверхности освобождается от

примеси. После этого кристалл растет из среды, освобожденной от

примеси, до тех пор пока концентрация примеси около поверхноA

сти не поднимется до предела, при котором вновь смогут сформиA

роваться примесные микрокристаллы [19]. В итоге нарастающий

кристалл имеет слоистую диссипативную примесную структуру:

он состоит из слоев, содержащих включения в виде примесных

микрокристаллов, и слоев, свободных от включений.
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8.4. Упорядочение системы
при массовой кристаллизации

Диссипативную структуру множества кристаллов в пространстA

ве размеров характеризует функция ϕ(li,t) их распределения по паA

раметрам габитуса или в простейшем случае по одному из параметA

ров, принятому за характеристичный. Во многих системах к концу

стадии роста функция ϕ(li,t) становится квазистационарной, но соA

храняет способность видоизменяться при вводе в систему веществ

и энергии. Изменения, привнесенные в данное распределение стаA

ционарными внешними воздействиями, можно отнести к диссипаA

тивным структурам.

Простейшая диссипативная структура может сформироватьA

ся в реакторе с внешним циркуляционным контуром, схема коA

торого приведена на рис. 8.4. Если такой реактор заполнить сусA

пензией кристаллов фазообразователя в его насыщенном

растворе, а затем обеспечить циркуляцию суспензии по внешA

нему контуру, нагревая входную часть контура и охлаждая выA

ходную его часть, то в реакторе произойдет следующее. КриA

сталлы, попавшие в циркуляционный контур, будут

растворяться. В результате этого раствор на выходе из контура

станет пересыщенным, а его возврат в основной объем реактора

создаст пересыщение в основной части суспензии, так что криA

сталлы, не попавшие в контур, начнут укрупняться (см. рис.

8.5). При соответствующем режиме циркуляции часть кристалA

лов, попавших в контур, растворится полностью, в результате

чего количество кристаллов в реакторе уменьшится. Вследствие

уменьшения числа кристаллов их способность снижать пересыA

щение раствора в основном объеме реактора понизится. ПереA

сыщение начнет увеличиваться и через некоторое время достигA

нет границы метастабильности раствора. После этого в реакторе

начнут зарождаться и расти новые кристаллы, пересыщение

раствора начнет снижаться, а средний размер кристаллов —

уменьшаться. У функции распределения кристаллов по размеру

появится вторая мода в области малых размеров. Кристаллы,

образующие вторую моду, будут укрупняться, а их число —

уменьшаться аналогично исходным кристаллам. И так многоA

кратно, так что процесс станет периодическим, а его характериA

стики будут такими же, как у процессов, приводящих к образоA

ванию диссипативных структур.
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Аналогичные периодические процессы часто наблюдаются в

реакторе непрерывного действия [19, 20]. В такой реактор непреA

рывно подают растворы реагентов, взаимодействующих с образоA

ванием кристаллов фазообразующего вещества, и выводят сусA

пензию. При этом могут наблюдаться колебания концентрации

раствора и массы кристаллов в объеме реактора. Вещество, котоA

рое вводится в реактор, в основном поглощается кристаллами,

находящимися в реакторе, что замедляет зарождение новых криA

сталлов. Но так как кристаллы выводятся из реактора, то через

некоторое время их число уменьшается настолько, что они уже не

могут обеспечить поглощение большей части поступающего веA

щества и концентрация С раствора в реакторе начинает заметно

расти. При увеличении концентрации до границы метастабильA

ности скорость зарождения стремительно нарастает. В реакторе

появляется «облако» новых кристаллов, рост которых приводит к

уменьшению пересыщения раствора. В соответствии с этим

уменьшается скорость зарождения, и доминирующим процессом

становится укрупнение кристаллов. Со временем число кристалA

лов в реакторе вновь уменьшается, так как они выводятся из реA

актора, и пересыщение в реакторе опять возрастает. И так многоA

кратно.

Причиной данной периодичности является совмещение потоA

ков вещества и механической энергии в реактор. Поток вещества

поддерживает пересыщение раствора, на изменение которого поA

разному реагируют зарождение и рост кристаллов, что является

важным условием развития периодичности. Поток же механичесA

кой энергии обеспечивает вынос кристаллов из реактора. СовмеA

щение этих потоков, каждый из которых действует «инерционно»,

приводит к колебаниям свойств.

ПоAвидимому, колебания свойств суспензии — широко расA

пространенное явление, хотя во многих системах для его выявлеA

ния необходимы длительные наблюдения и высокоточные измеA

рения.

Примером «пространственных колебаний» свойств суспензий

могут служить кольца Лизеганга [21, 22]. На рис. 8.11 приведена

фотография полиакриламидного гидрогеля, в объеме которого

сформировался гетит (FeOOH). Образование частиц гидроксида

происходило в условиях, при которых в трубчатый реактор, заполA

ненный гидрогелем, с одной стороны диффундировал FeCl3, а с

другой — NaOH. В средней части реактора создавалась зона переA
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сыщения по Fe(OH)3, в которой сформировался слой гетита. НаноA

частицы гетита снижали пересыщение в зоне до уровня, при котоA

ром их зарождение и рост практически прекращались. При этом зоA

на оставалась проницаемой для диффундирующих реагентов, что

приводило к образованию недалеко от первого слоя двух дополниA

тельных слоев. Затем около каждого дополнительного слоя формиA

ровалось еще по одному слою и т. д.

В данном случае пространственная периодическая структура —

следствие одновременного влияния на процесс диффузии и фазоA

образования. На первом этапе в системе преобладала диффузия.

Но когда она приводила к увеличению пересыщения в центральA

ной зоне до границы метастабильности, в процесс включалось фаA

зообразование, приводящее к ликвидации пересыщения. ДиффуA

зия вновь создавала зоны пересыщения. Но такое удавалось

сделать только вне первой зоны, где любые попытки поднять пеA

ресыщение пресекались ростом ранее образовавшихся частиц.
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Рис. 8.11. Реактор для получения диссипативной структуры

в гидрогелях (а).

А — емкость для раствора первого реагента, В — реакционный объем,

заполненный гидрогелем, С — емкость для второго реагента.

Диссипативная структура гетита (б).
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Как видно, кольца Лизеганга являются примером диалектичесA

кого единства и борьбы противоположностей, приводящих к периA

одическим диссипативным структурам.

8.5. Топохимические и адсорбционные структуры
на поверхности инородных тел

Инородные тела сопутствуют любому фазообразованию. В люA

бой системе они выполняют роль стенок, отделяющих систему от

внешней среды, и находятся в среде в виде примесных частиц. КроA

ме того, твердые тела часто специально вводят в систему с целью

локализовать фазообразующее вещество на их поверхности. Как

оказалось, широко распространены системы, в которых зарождеA

ние частиц фазообразующего вещества на поверхности твердых тел

происходит на много порядков быстрее, чем в объеме среды, в реA

зультате чего структурирование оказывается поверхностноAлокалиA

зованным [23–25]. Маршруты такого структурирования разнообA

разны, но каждый из них в той или иной мере включает следующие

элементарные процессы.

Твердое тело адсорбирует молекулы среды. Они перемещаются

вдоль поверхности тела, реагируют друг с другом и объединяются в

двумерные кластеры. Эти кластеры укрупняются, превращаясь в

поверхностные частицы, которые могут быть выброшены в среду

или останутся на поверхности.

К топохимическим диссипативным структурам можно отнести

упорядоченные полимерные пленки на поверхности монокристалA

лов NaCl, кремниевых, оксидных, углеродных и других подложек

[26, 27]. Такие пленки, используя блокAсополимеризацию, удается

получать, например, в форме наночастиц сфероидной или цилиндA

рической формы, сросшихся в гексагональную укладку с высокой

степенью совершенства укладки [28].

При введении сфероидных кристаллов фторапатита в водный расA

твор фосфорной и серной кислот на поверхности кристаллов часто

образуется корка из сросшихся микрокристаллов гипса CaSO4
.2H2O

[29]. Корка образуется вследствие того, что кристаллы фторапатита

частично растворяются в кислоте, в результате она становится переA

сыщенной по гипсу, что приводит к зарождению, росту и срастанию

микрокристаллов гипса в агломерационную корку на их поверхности.
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Фигуры растворения в случае действия винной кислоты показаны на

рис. 8.12. Если после образования корки растворение продолжается,

то фторапатит изAпод корки уходит, и кристалл, покрытый коркой,

превращается в агломерат в форме шарового слоя, внутренность коA

торого заполнена кислотой. Если этот агломерат отмыть от кислоты и

высушить, то получается полое образование. Внутреннюю полость

таких образований можно заполнить жидкостью, не смешивающейся

с водой, а затем поместить их в водный раствор, пересыщенный по

другому фазообразующему веществу. Тогда на поверхности шарового

слоя сможет сформироваться агломерационный слой этого вещества,

что делает агломерат многослойным.

Примером слоистой структуры, сформировавшейся на капле жидA

кости, может быть шаровой слой гидроксида на капле водного раствоA

ра хлорного железа, которая была экспонирована в парах аммиака.

При экспонировании капля поглощала аммиак, и раствор в капле стаA

новился щелочным. Вследствие этого в капле формировались частиA

цы гидроксида железа Fe(OH)3, которые при достаточно высокой конA

центрации хлорного железа и аммиака срастались друг с другом в

жесткую пористую агломерационную структуру в виде шарового слоя

[30]. Форма данного слоя обусловлена тем, что вследствие относительA

но медленной диффузии аммиака в каплю образование гидроксида

оказывается локализованным вблизи поверхности капли.
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Рис. 8.12. Рельеф поверхности поликристалла фторапатита Ca5(PO4)3F

после контакта с концентрированным раствором

винной кислоты С4Н6О6 в течение 180 с при 333 К.

Видна диссипативная структура растворения.



8.6. Адгезионные структуры

Адгезионные диссипативные структуры возникают в результате

слипания и срастания твердых частиц в движущихся средах. При слиA

пании частиц размер каждой частицы изменяется незначительно, так

что их распределение по размерам в среде и в агрегатах практически

одинаково, т. е. структура суспензии в пространстве размеров не изA

меняется. Изменяется лишь состояние системы в эвклидовом простA

ранстве. Это изменение приводит к диссипативным структурам, если

сила действия среды и вес слипшихся частиц обеспечивают коллекA

тивные крупномасштабные флуктуации параметров их состояния

[31–33]. Например, волнообразный «барханный» рельеф на пологом

дне при входе в воду песчаного морского пляжа формируется при доA

статочно интенсивном возвратноAпоступательном движении воды. В

этом случае при перемещении частиц по поверхности слоя случайA

ным образом возникают кластеры, в которых частицы благоприятно

ориентированы относительно друг друга. Эти кластеры образуют возA

вышения над поверхностью слоя. Каждое такое возвышение «тормоA

зит» частицы, которые вода гонит по поверхности слоя. Они стремятA

ся разрастись, но по мере разрастания увеличивается вероятность

«срыва» частиц с возвышения и «скатывания» их в сторону, противоA

положную направлению потока воды. Поток стремится «искривить»

поверхность слоя, перемещая частицы на его поверхности в направA

лении потока, но по мере искривления усиливается тенденция к двиA

жению частиц против потока. Наложение конкуренции потока и

противотока на случайное возникновение возвышений приводит к

волнообразному рельефу слоя.

Если слой составлен из кристаллов разных веществ, то движеA

ние кристаллов по поверхности слоя может привести к его расслаA

иванию на подслои разных веществ. Это было установлено [33] при

всыпании смеси кристаллов оксида кремния SiO2 и сахарозы приA

мерно одинакового размера в пустой реактор, имеющий форму

прямоугольного параллелепипеда, по его стенкам с образованием

слоя в виде горки на дне реактора (рис. 8.13).

При таком вводе кристаллов в реактор их движение по поверхA

ности слоя обусловлено силой веса, которая поAразному действуA

ет на кристаллы оксида кремния и сахарозы, имеющих различную

плотность. Кроме того, у этих кристаллов различаются силы приA

тяжения к ближайшим соседям по слою. Чтобы перемещаться по

поверхности слоя, кристаллам приходится преодолевать силу соA
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противления их движению, которая зависит от силы притяжения.

При этом даже малые различия сил притяжения при многократA

ных преодолениях приводят к значительному суммарному эффекA

ту. На поверхности слоя движущиеся кристаллы флуктуационно

образуют скопления кристаллов одного вида. При этом к скоплеA

ниям кристаллов оксида чаще присоединяются кристаллы оксиA

да, чем сахарозы. В результате этого флуктуационные скопления

оксида разрастаются в подслой, оттесняя кристаллы сахарозы, коA

торые формируют собственный подслой, так что горка имеет выA

сокоорганизованную периодическую структуру в пространстве

локальных концентраций кристаллов разного вида.

Данная структура является следствием конкуренции между поA

токами кристаллов двух видов за место в горке при условии, что поA

ток механической энергии движения кристаллов способствует разA

витию случайных скоплений кристаллов одного из видов. Подобная

конкуренция параллельных процессов на флуктуирующем фоне

имеет место при формировании «барханного» рельефа поверхности

слоя, что подчеркивает общность механизма появления периодичеA

ских структур под влиянием потока механической энергии.

В движущихся суспензиях первичных кристаллов в пересыщенA

ных средах часто образуются упорядоченные агломераты с законоA

мерным взаимным расположением кристаллов. Если форма перA
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Рис. 8.13. Схема эксперимента по изучению

расслаивания смеси кристаллов двух веществ [33].

1 — сосуд с гомогенизированной смесью, 2 — сосуд, имеющий форму

прямоугольного параллелепипеда, 3 — горка кристаллов

после всыпания смеси в сосуд.



вичных кристаллов приближается к кубу или сфероиду, то в упоряA

доченном агломерате их укладка близка к плотнейшей [34, 35]. ЕсA

ли же первичные кристаллы имеют пластинчатую или нитевидную

форму, то помимо плотнейшей укладки в объеме агломератов форA

мируются фигуры типа «карточного домика» или полиэдрических

«колец» [36]. Каждый из таких агломератов является диссипативA

ной структурой, если он формируется в результате отбора наиболее

устойчивых конфигураций агрегатов путем разрушения менее усA

тойчивых потоком суспензии.

При агломерации в кипящей суспензии сфероидных частиц

гидроксиапатита в водной среде исходные частицы объединяются в

сфероидные агломераты. При этом функция ψ(l,t) распределения

агломератов по размеру смещается в сторону крупных агломератов

до тех пор, пока не установится стационарное состояние. ДостаточA

но быстрое смещение функции распределения наблюдается только

при кипении суспензии, причем скорость смещения зависит от

формы реактора и геометрии устройств, поддерживающих кипячеA

нии суспензии. Как оказалось, эта скорость максимальна в плоскоA

донных реакторах с нагреваемым дном. При такой форме реактора

в суспензии создается гидродинамическая обстановка, при которой

частицы «витают» в объеме реактора и время от времени попадают

на дно реактора. В период витания частицы слипаются в агрегаты

произвольной формы. При попадании на дно часть агрегатов разA

рушается, причем с наибольшей вероятностью разрушаются те из

них, форма которых максимально отличается от сфероидной. СоA

храняются агрегаты с максимально плотной упаковкой кристаллов

в их объеме. При длительном кипячении скорости образования и

разрушения агломератов становятся близкими, и функция ψ(l,t) их

распределения по размеру стабилизируется.
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Глава 9

Теоретические модели
эволюционного процесса

Многочисленные экспериментальные факты о поведении конA

кретных систем, часть которых обсуждалась выше, позволяют

сформулировать основы теоретического описания эволюционного

процесса. Теоретическое описание на современном уровне рассмоA

трения — это совокупность кинетических уравнений, связываюA

щих скорость изменения параметров состояния тел с условиями их

пребывания в среде, и решений этих уравнений.

9.1. Экспериментальные основы
теоретического описания

Как известно, эксперименты, поставленные в казалось бы иденA

тичных условиях, дают различающиеся результаты. Химические

синтезы, проведенные в одном реакторе при казалось бы неизменA

ном режиме его работы, приводят к разным выходам и качеству

продуктов [1]. При фазообразовании в «полностью» гомогенизироA

ванной среде в одних и тех же условиях образуются частицы, свойA

ства которых отличаются на порядки величины, о чем неоднократA

но упоминалось выше. Природные процессы, протекающие в

периодически изменяющихся условиях, в каждом периоде времени

реализуются своеобразно. Все это позволяет утверждать, что все

природные и техногенные системы вариабельны, а протекающие в

них процессы носят детерминированноAстохастический характер.

Точные измерения убеждают в том, что скорости всех исследоA

ванных процессов флуктуируют во времени, в чем проявляется их

стохастический характер. При этом амплитуда и длительность

флуктуации могут достигать макроскопического масштаба, но не

могут превысить пределов, при которых на фоне флуктуации переA

стает проявляться направленное, детерминированное изменение

свойств системы.

Вариабельность систем приводит к тому, что состояние каждой

из них не может быть достаточно точно описано на основе данных

о средних характеристиках ее тел. Для точного описания необходиA

мо иметь результаты определения функции распределения ϕ(Хi,t)



множества тел системы по параметрам их состояния. На это указыA

вают многочисленные примеры систем, приведенные выше. Таким

образом, основой теоретического описания реальных систем слеA

дует считать кинетическое уравнение для скорости изменения

функции распределения.

Из эксперимента следует, что для полного описания системы

в функцию распределения ϕ(Хi,t) следует включить параметры

состояния каждого атома системы. Именно атомы являются

«элементарными телами», из которых составлены рассматриваеA

мые здесь системы. Это подтверждают прямые наблюдения за отA

дельными атомами в атомноAсиловом, туннельном и автоионном

микроскопах.

Однако уже при n > 100, представляя распределение ϕ(Хi,t) в

виде непрерывной функции, отражающей усредненное состояA

ние множества атомов каждой частицы, можно описать результаA

ты опыта с достаточной точностью. Это предопределяет возможA

ность использования иерархического подхода к описанию

фазообразования.

При таком подходе систему представляют как трехуровневую

иерархию состояний [2–4]. Первый уровень (микроуровень) соA

ставляют коллективы атомов, при описании поведения которых

учитывается различие в состоянии каждого атома. Каждый такой

коллектив характеризуется функцией распределения его атомов по

состояниям. Второй уровень (мезоуровень) составляют коллектиA

вы атомов, каждый из которых характеризуется средними парамеA

трами состояния его атомов. Рассмотрение мезоуровня сводится к

описанию функции распределения этих коллективов по усредненA

ным параметрам состояния. К коллективам мезоуровня относятся

атомы наноA и микрочастиц, а также участков среды, которые

можно характеризовать температурой и концентрацией компоненA

тов. Описание мезоуровня предполагает, что его коллективы локаA

лизованы на малых участках системы и характеризуют ее локальA

ное состояние. Третий уровень (макроуровень) включает все

участки мезоуровня данной системы. Таким образом, при иерарA

хическом подходе в рассмотрение вводятся функции распределеA

ния трех видов, а именно: распределения атомов по параметрам их

состояния на микроуровне, локального распределения частиц по

параметрам их состояния на мезоуровне и распределения участков

системы на макроуровне. Каждый уровень характеризуется собстA

венными кинетическими уравнениями, причем уравнения каждоA
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го уровня включают характеристики ближайшего к нему более

низкого уровня.

Эксперименты указывают на то, что свойства частиц вещества

изменяются в основном вследствие процессов, описанных в преA

дыдущих главах. Эти процессы реализуются без нарушения услоA

вия сохранения энергии, причем каждый элементарный процесс

реализуется через конкуренцию между факторами, определяюA

щими приток веществ и энергии в среду и их отток в твердую фаA

зу. Флуктуации скорости процессов не сопровождаются флуктуаA

циями энергии системы. Несмотря на случайный характер

флуктуаций, их наложение друг на друга приводит к закономерA

ному изменению функции распределения при сохранении энерA

гии системы в любой момент процесса. Флуктуации случайны,

но плотность их распределения по амплитудам и длительности

детерминирована.

Как показано выше, для фазообразования характерна многоA

стадийность. При образовании самых разных веществ процессы

начинаются с зарождения и молекулярного роста частиц, а затем

значительно медленнее образуются агломераты первого, второго

и последующих поколений и т. д. Этот экспериментальный факт

дает возможность представить множество частиц вещества как

совокупность ряда подмножеств, характеризуя каждое из них

собственным набором параметров состояния {Хi} и собственной

функцией ϕ(Хi,t). Эти подмножества проявляются в виде индивиA

дуальных пиков в суммарной функции распределения частиц по

размерам [5].

Из изложенного следует, что при описании фазообразования

необходимо формулировать уравнения для вкладов в изменение

функций ϕ(Хi,t) процессов на всех трех иерархических уровнях с

учетом флуктуаций скоростей процессов на каждом уровне, не

приводящих к флуктуациям энергии системы. При этом описание

процессов микроуровня должно учитывать их дискретность, а расA

смотрение остальных уровней может быть построено на использоA

вании непрерывных функций (континуальные модели). Кроме тоA

го, все модели должны отражать тот факт, что при фазообразовании

каждый элементарный процесс является результатом сложения поA

токов и противотоков веществ и энергии на любом участке внутA

ренней среды.

Перечисленные требования отражены в теоретических моделях

эволюционного процесса, приведенных ниже.
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9.2. Макрокинетическая модель переноса
при фазообразовании

Как уже отмечалось, фазообразование обычно протекает в неодA

нородной системе. Чтобы его вызвать, нужно ввести в систему веA

щества и энергию, сделав среду пересыщенной, а такой ввод приA

водит к появлению градиентов концентрации Cj, температуры Т и

давления Р в системе. В неоднородной системе состояние каждого

ее микроучастка следует охарактеризовать помимо параметров Cj, T

и Р локальной функцией распределения ϕ(Хi,t) частиц, находящихA

ся на данном участке, по состояниям. При этом можно принять,

что пространственные координаты центров массы всех частиц учаA

стка одинаковы и совпадают с координатами участка, а различаютA

ся частицы только массой, скоростью движения и внутренними паA

раметрами состояния. При этом объем VS каждой частицы и

объемная концентрация частиц определяют долю εS объема данноA

го участка, занимаемого твердой фазой:

где εL — доля объема, занимаемого средой.

Тогда условие баланса числа частиц, находящихся на данном

участке в состоянии {Xi}, имеет вид

(9.1)

где υ→S — скорость направленного движения, усредненная по всем

частицам участка, DBS и DTS — коэффициенты диффузии, обусловA

ленные броуновским движением и флуктуациями потока среды,

χS — интенсивность перехода частиц участка в состояние {Xi} из

других состояний (источник частиц в данном состоянии).

Концентрация Сj любого вещества, присутствующего в системе,

изменяется со временем в соответствии с соотношением

(9.2)

при

Здесь υ→L — скорость направленного движения среды, DML и DTL —

коэффициенты диффузии, обусловленные молекулярным движеA
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нием и флуктуациями потока среды, Jj — сток вещества в твердую

фазу данного участка, l — размер частицы, Kj — коэффициент заA

хвата данного вещества частицей, которая укрупняется со скоA

ростью G, JDj — диффузионный поток молекул из среды в объем чаA

стицы, JLj — сток за счет химической реакции в среде.

Изменение температуры определяется уравнением теплопереA

носа

(9.3)

при

Здесь λL — коэффициент температуропроводности суспензии, q —

тепловыделение за счет внутреннего трения в суспензии, HSj и HLj —

удельные теплоты фазообразования и смешeния данного вещества

с другими компонентами среды, CL и ρL — удельная теплоемкость и

плотность суспензии.

Уравнения (9.1)–(9.3) являются условиями материального и

энергетического баланса. Они применимы в любой системе незаA

висимо от того, какова связь входящих в них величин со свойстваA

ми среды. Данные уравнения не требуют экспериментальной проA

верки, но нуждаются в расшифровке скоростей υ→L и υ→S, источника

χS и стоков Jj.

Если среда является ньютоновской жидкостью, a εS << 1, то скоA

рость движения среды определяется уравнением Навье—Стокса

(9.4)

где ρL и η — плотность и кинематическая вязкость среды, g→0 — усA

корение свободного падения.

Скорость движения частиц определяется соотношением

(9.5)

где Z = ρL/ρS, ρS — плотность частиц, αp — коэффициент, зависяA

щий от формы частиц.
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Уравнения (9.1)–(9.5) неоднократно успешно использовались

для описания движения потоков теплоты, жидкости и частиц, так

что их можно считать вполне соответствующими экспериментам

[6–10]. Для решения данных уравнений разработано специальное

компьютерное обеспечение [10, 11].

Источник χS и стоки Jj определяются мезокинетическими модеA

лями.

Если частицы вещества АВ формируются при вводе в систему

растворов реагентов А и В, причем молекулы реагентов образуют в

среде молекулы АВ, переходящие в объем частиц с потерей поA

движности, то

JDj = 0,   JLA = JLB = βACACB – γABCAB,   JLAB = AJLA, (9.6)

где βA и γAB — константы скоростей образования и распада молекул

продукта АВ, СA, СВ и СAB — концентрация реагента A (j = A), реаA

гента B (j = B) и продукта (j = АВ) на данном участке.

Кроме того,

KA = KB = 0,   КАВ =1,   G = ω(CAB – L)υ0/L. (9.7)

Здесь ω — частота переходов молекул АВ в объем частицы в переA

счете на единицу поверхности, υ0 — объем, который занимает моA

лекула АВ внутри частицы, L — концентрация АВ в среде, насыA

щенной по отношению к данной частице.

При этом, если состояние каждой частицы однозначно характеA

ризуется ее размером и температурой, то

(9.8)

где ω0 — частота переходов при реперной температуре Т0; ЕАВ —

энергия активации перехода; LАВ — нормальная растворимость

продукта при температуре Т; lR и l0 — характеристические размеры

частиц, определяющие интервал размеров, в котором индивидуальA

ная растворимость частиц заметно отличается от нормальной расA

творимости вещества.

Величины βA, γАВ, ω0, ЕАВ, l0 и lR являются параметрами данной

модели. Их необходимо рассчитывать на основе микрокинетичесA

ких моделей.

Согласно уравнениям (9.1)–(9.8), маршруты фазообразования

могут быть самыми различными. Изменяя состояние стенок сисA

темы, состояние среды и режимы ввода веществ и энергии, можA
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но сделать процесс монотонным, колебательным или хаотичесA

ким. Решение уравнений (9.1)–(9.5) при соответствующих краеA

вых условиях позволяет объяснить все экспериментальные данA

ные о фазообразовании на уровне оценок. На это указывают

многочисленные факты успешного использования частных слуA

чаев данных уравнений для объяснения опытных данных [12–16].

9.3. Мезокинетические модели

В мезокинетических моделях каждый участок системы считаA

ется пространственно однородным, и всем частицам участка приA

писываются пространственные координаты данного участка.

Учитывается, что фазообразующее вещество на данном участке

находится в виде молекул, молекулярных кластеров, твердых тел

разного размера и агломератов различной размерности. Каждый

из перечисленных видов частиц имеет собственную функцию

ϕj(Хi,t) распределения по состояниям {Хi}, причем набор параметA

ров состояния, однозначно характеризующих каждый вид, разA

ный. Коллектив молекул характеризуется скоростями и импульсаA

ми, а также параметрами внутреннего состояния. Кластеры и

твердые тела, кроме того, характеризуются числом составляющих

их атомов. Кластеры, содержащие одинаковое число n атомов,

меньшее некоторого рубежного значения nK, выделяются в самоA

стоятельный вид. Кластеры, у которых число атомов превышает

nK, рассматриваются как частицы одного вида, различающиеся

размером, т. е. как тела полидисперсного фазообразующего вещеA

ства. При этом значения nK варьируются от единиц до тысяч в заA

висимости от требований к точности моделирования. АналогичA

но, агломераты из разного числа m тел считаются

принадлежащими к разным видам, если это число не превышает

рубежного значения mK. При m > mK агломераты относятся к одноA

му виду — к частицам полидисперсного гранулята.

В моделях учитывается, что поведение частиц всех видов во

многом определяется их столкновениями друг с другом, причем осA

новное влияние на частицы оказывают парные столкновения. При

этом столкновения малых тел с крупными рассматриваются как поA

токи вещества и импульсов из среды на поверхность крупных часA

тиц, а столкновение тел соизмеримого размера рассматривается

как скачок в свойства сталкивающихся тел.
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Все это отражается в уравнениях, которые используются при

моделировании.

Основное уравнение баланса
В коллективе частиц любого вида функция ϕj(Хi,t) отражает неA

прерывные и дискретные изменения состояния частиц. К непреA

рывным изменениям можно отнести результаты столкновений данA

ной частицы с частицами значительно меньшей массы, а также

результаты перераспределения энергии между атомами внутри часA

тицы. К дискретным изменениям относятся результаты столкновеA

ний тел соизмеримой массы, а также скачки свойств частиц вследA

ствие резких колебаний в свойствах среды. Если дискретные

изменения происходят не слишком часто, так что время между ниA

ми существенно больше времени релаксации частицы к дискретноA

му изменению, то

(9.9)

где Jϕj и JDj — вклады непрерывно и дискретно действующих фактоA

ров в скорость изменения функции распределения частиц данного

вида по состояниям.

При Jϕj >> JDj функция распределения отражает процессы, не

связанные с столкновениями.

Влияние случайных факторов приводит к тому, что каждая часA

тица данного вида, находящаяся в момент t1 в состоянии {Xi1}, имеA

ет конечную вероятность ωj(Xi1,t1|Xi2,t2) перейти в состояние {Xi2} к

моменту t2 в интервале Xi от {X0i} до {XMi}, разрешенных законами

сохранения. При этом

(р — число параметров).

Далее подробнее рассмотрено поведение частиц, состояние коA

торых характеризует один параметр, т. е. {Xi} = X. В этом случае

(9.10)

где функции распределения удовлетворяют соотношениям

(9.11)
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Здесь εj(t1) и εj(t2) — доли объема участка, занятого частицами данA

ного вида в моменты t1 и t2, υ(X1,t1) и υ(X2,t2) — объемы отдельных

частиц.

Если объем υ(X2,t2) представить в виде ряда

то скорость изменения объема частиц будет определяться соотA

ношением

(9.12)

где

Интегрируя уравнение (9.12) по частям при условиях

и учитывая, что при t2 → t1 теряет смысл нумерация параметра X,

но

получим

Из этого соотношения следует, что

(9.13)

Если состояние каждой частицы характеризуется несколькими

параметрами, то, повторив приведенный выше вывод, можно полуA

чить соотношение

(9.14)

Соотношения (9.13) и (9.14) можно считать основными уравнеA

ниями непрерывной составляющей эволюционного процесса. Они

выведены, например, в работах [17, 19] безотносительно к конкретA

ным процессам. Здесь вывод повторен применительно к фазообраA
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зованию, чтобы подчеркнуть общность данных уравнений. ЧастA

ными их случаями являются уравнения Лиувиля, Больцмана, ВлаA

сова, Фоккера—Планка и ряд других широко используемых соотA

ношений.

Уравнения (9.9) и (9.14) дают возможность описать источник χS

частиц в состоянии {Xi}, входящий в основное уравнение балансa

(9.1) макрокинетической модели. Данный источник обусловлен

как непрерывными, так и дискретными изменениями состояния

частиц, так что для частиц jAго вида он определяется формулой

Частные случаи уравнения баланса
Если концентрация частиц в объеме системы столь мала, что

за время наблюдения они не сталкиваются друг с другом в заметA

ном количестве, а развиваются независимо друг от друга при маA

лых флуктуациях скорости изменения параметров их состояния,

т. е. при

то соотношение (9.14) принимает вид уравнения Лиувиля для своA

бодного движения тел в пространстве свойств [20]:

Если столкновения частиц несущественны, но частицы заметно

влияют друг на друга в результате дальнодействия, то скорость G1i

становится зависимой от ϕj(Xi,t). Если эта зависимость такова, что

то соотношение (9.14) принимает вид уравнения Власова [21]:

Здесь fij — усредненная сила действия частиц друг на друга, а

∂lnϕj/∂G1i — фактор чувствительности распределения частиц по соA

стояниям к изменению скорости G1i.
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При детерминированном поведении частиц между столкноA

вениями уравнение (9.14) приближается к уравнению БольцмаA

на [22]

где J[ϕj,ϕj] — фактор, учитывающий парные столкновения часA

тиц.

При малой роли столкновений и при условии

(9.15)

формула (9.14) сводится к уравнению Фоккера—Планка [17,18]

В системе, где состояние частиц определяется одним внутренA

ним параметром, уравнение Фоккера—Планка принимает вид

Если же внутренние параметры состояния частиц различаются

мало, а существенно отличаются только их пространственные коA

ординаты, то при условии (9.15) уравнение (9.14) принимает форму

уравнения конвективного переноса потоками среды, осложненное

хаотическим движением,

где G
→

1 — скорость направленного движения частиц относительно

стенок системы, G2 — флуктуации скорости движения, характериA

зующиe броуновскую диффузию.

Модели стадий зарождения и роста

Обычно исходят из посылки, что твердые тела могут зародиться

в гомогенной среде в результате слипания двух (димеры), трех (триA

меры) и более молекул в кластеры, укрупнение которых приводит к

зародышам, а затем и к кристаллам. При этом частицам всех видов

(n = 1, 2, 3...) можно приписать собственные функции распределеA
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ния ϕn(Хi,t) по параметрам состояния {Хi}, которые изменяются в

соответствии с уравнением

(9.16)

при

Здесь G1i и G2i — скорость направленного изменения одного из внутA

ренних параметров и коэффициент ее флуктуаций, A
n
m и B

n
m — функA

ции, характеризующие частоты слипания частиц из m и n молекул

и распада частиц с образованием фрагментов из m и n молекул.

При оценочном моделировании можно принять, что все столкновеA

ния частиц являются упругими и не влияют на параметры внутреннего

состояния частиц. Параметры состояния {Xi} функционально связаны с

одним из них, причем флуктуации состояния частиц не слишком велиA

ки. В этом случае уравнение (9.16) можно свести к соотношению

(9.17)

где

Уравнение (9.17) подобно уравнению конвективной диффузии

вещества в жидкости. Величины G11 и G21 в этом уравнении отражаA

ют представление о том, что свойства каждой частицы изменяются

подобно случайным перемещениям диффундирующей молекулы в

жидкости на фоне ее «сноса» потоком.

Так как при определении Gm1 интегрирование ведется по интерA

валу, внутри которого находится значение X1, то величину Gm1 можA

но представить как сумму двух интегралов

Gm1 = Φm1 + Φm2

при
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Здесь первый интервал характеризует переходы, приводящие к

уменьшению, а второй — к увеличению параметра X1. Эти интеграA

лы можно представить в виде

где W1 = W(X0|X1) и W2 = W(X1|XM) — характеристические частоты

переходов, приводящих к уменьшению и увеличению X1.

Величины Gm1 задаются поAразному в зависимости от того, какое

свойство рассматривается в качестве определяющего.

Если в качестве такого свойства выбран размер частицы, то веA

личина G11 характеризует направленное укрупнение кластеров в реA

зультате сложения переходов в сторону увеличения и уменьшения

Х1, а величина G12 является «коэффициентом диффузии частиц в

пространстве размеров». При этом если укрупнение частиц происA

ходит по механизму нормального роста при независимом присоеA

динении отдельных молекул и малых кластеров, то

G11 = G1M + G1C,   G21 = G2M + G2C,

где G1M и G1C — скорости направленного укрупнения за счет присоA

единения молекул и кластеров, G2M и G2C — коэффициенты флуктуA

ации этих скоростей.

Здесь

G1M = (W1M – W2M) 〈ΔХ1M〉,   G1C = W1C〈ΔХ1C〉 – W2C〈ΔХ2C〉,

где индексами 1М и 2М отмечены характеристики переходов молеA

кул, а индексами 1С и 2С — переходов кластеров. При этом

〈ΔХ1M〉 = υ–M/S0,   〈ΔХ1C〉 = υ–C/S0,   〈ΔХ2C〉 = υ–f/S0,

где υ–M и υ–C — средние объемы, занимаемые молекулой и кластером

в объеме частицы; S0 — площадь поверхности частицы; υ– f — средA

ний объем фрагментов, которые отрываются от частицы.

Объем υ– C равен

при

где ϕ(X2,t) — функция распределения кластеров по размеру X2.
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Частота W1C может быть представлена в виде

(9.18)

при (9.19)

(9.20)

(9.21)

где ZD — численный множитель; D1 и D2 — коэффициенты диффуA

зии частиц размером X1 и кластеров размером X2; ZA — частотная

функция, характеризующая поведение кластеров, которые вошли в

контакт с частицей, но еще не образовали с ней связь; EA — энергия

активации присоединения кластера к частице; μ — динамическая

вязкость среды; α1 и β1 — эмпирические коэффициенты.

Соотношения (9.18) и (9.19) соответствуют результатам расчета

диффузии частиц из неподвижной среды к поверхности тела, удерA

живающего часть диффундирующих частиц [23]. Соотношение

(9.20) учитывает, что для образования связи частицы с кластером не

всегда достаточно сблизиться на расстояние, соизмеримое с их разA

мером. Часто после сближения им необходимо освободиться от

сольватирующих молекул среды, ориентироваться определенным

образом или даже изменить конфигурацию, а для этого требуется

энергия активации EA. Соотношение (9.21) является обобщением

экспериментальных данных для ряда систем [24].

Частота W2C может быть представлена в виде

(9.22)

где Ω — частота следования событий, способных вызвать отрыв моA

лекул от частицы, λm — вероятность отрыва фрагмента из m молеA

кул в результате единичного события, n — число молекул в кластеA

ре размером Х1.

При этом если отрыв фрагмента представить как серию послеA

довательных отрывов m молекул, то

(9.23)
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где λi и λi0 — вероятности отрыва одной из молекул этой серии при

температуре среды Т и реперной температуре T0, εi — энергия отрыA

ва данной молекулы.

Величины W1M и W2M вводятся в модель аналогично величинам

W1C и W2C при условиях

(9.24)

где C — концентрация молекул в среде, δ((X2/a) – 1) — функция ДиA

рака, a — эффективный размер молекулы.

При условии (9.24) каждая частица при некоторой концентраA

ции среды C = C1 находится в динамическом квазиравновесии со

средой. При такой концентрации  W1M = W2M = WA, так что

Судя по экспериментальным данным, вероятность λ1 зависит

от размера частицы. Эту зависимость можно представить в виде

экспоненты

Здесь λ∞ — вероятность отрыва от бесконечно большой частицы; XA

и X0 — характеристические размеры, ограничивающие область влиA

яния масштабного фактора на поведение частиц.

Характеристический размер XA может зависеть от X1. Чтобы опA

ределить этот размер, а также другие параметры молекулярного

движения, входящие в мезокинетические уравнения, требуется моA

делировать процессы на микрокинетическом уровне.

Сами по себе мезокинетические модели не дают возможности

предсказать весь ход фазообразования неисследованных веществ,

но позволяют многое объяснить и чтоAто прогнозировать. НаприA

мер, путем решения уравнения (9.17) для процесса кристаллизации

вещества в закрытом реакторе, заполненном пересыщенным расA

твором, установлено следующее.

Если исходный раствор содержит достаточно большое количеA

ство примесных нанотел, которые способны превратиться в зароA

дыши, а образование собственных зародышевых кластеров в расA

творе затруднено, то при относительно малых пересыщениях

примесные нанотела полностью подавляют собственное зарождеA

Теоретические модели эволюционного процесса 245

,,1),( 12
2

2 λΩ=⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −δ=ϕ CW

a

X
CtX

.)/(exp01 ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −υλΩ= kTEZ

h

kT
C AAi

.exp
10

1 ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

λ=λ ∞
XX

X A



ние. Нанотела превращаются в зародыши, укрупняются, снижая

пересыщение среды, до того как появляется собственное зарождеA

ние. В результате снижения пересыщения образование новых зароA

дышей становится невозможным, а собственные зародыши, котоA

рые образовались ранее, растворяются. Подавив конкурентов,

примесные нанотела укрупняются, так что функция ϕ(Х1,t) растуA

щих частиц, изначально узкая, постепенно расширяется. Если

свойства среды таковы, что в течение всего времени фазообразоваA

ния выполняются условия

W1M = WA,   G21 = pG11 при p = const,   X1 >> XA, (9.25)

то

(9.26)

где N0 — число примесных наночастиц в единице объема,

При этом масса выделившегося вещества и функция ϕ(X,t) изA

меняются во времени так, как показано на рис. 9.1 и 9.2, а время

формирования вещества tK и средний размер продукционных часA

тиц при t → tK оказываются близкими к величинам

tK = 2B/G0,   〈Х1〉 = B(1 – 2Pe + 8,34Pe
2

– 17,7Pe
3

+ 14Pe
4
)

при

где m и m∞ — текущая и конечная массы выделившегося вещества,

G0 — скорость роста при исходном пересыщении среды, ρs — плотA

ность частиц.

Коэффициент вариации размера продукционных частиц равен

Приведенные формулы имеют прямое отношение к важнейшей

проблеме получения веществ, близких к монодисперсным. Как

видно, чтобы приблизиться к такому веществу, следует проводить

синтез из слабо пересыщенных, особо чистых и гомогенизированA

ных растворов с введением в реактор небольшого числа «затравочA
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Рис. 9.1. Распределение кристаллов по размеру на разных этапах изотерA

мического наращивания затравочных нанокристаллов при Ре = 0,05.

Функции рассчитаны для моментов t, при которых в кристаллы перешло

1% (1), 10% (2), 50% (3), и 100% (4) вещества.

Рис. 9.2. Изменение массы твердого вещества в процессе изотермической

кристаллизации: 1, 2, 3 — расчет при линейной зависимости

скорости роста от пересыщения, число Ре равно 0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3);

4 — расчет при квадратичной зависимости скорости роста

от пересыщения, Ре = 0,05.



ных» наноA и микротел. Тогда гомогенизация среды будет способA

ствовать снижению флуктуационного размера р, особая чистота

предотвратит образование в системе неконтролируемых зародыA

шей, а малые пересыщения сделают невозможным уширение

функции распределения за счет гомогенного зарождения. Данная

модель указывает также на целесообразность периодического ввоA

да в систему новых порций слабопересыщенного раствора, что

приведет к возрастанию величины m∞ и снижению коэффициента

вариации. Такой ввод приведет к сложной зависимости текущего

характеристического размера А от времени, но не повлияет на вид

функции ϕ(Х1, tK). Эта функция при любом режиме ввода реагенA

тов, не нарушающих условий (9.25), описывается формулой (9.26).

Все это известно экспериментаторам. Тем не менее данная модель

представляется информативной, так как позволяет оценить вклад

разных условий в вариации размера продукционных частиц. На

рис. 9.3 и 9.4 приведены опытные данные, указывающие на соотA

ветствие данной модели эксперименту.
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Рис. 9.3. Распределение частиц оксида алюминия по размерам

в конце стадии роста. Частицы образовались в процессе гидролиза

паров AlCl3 в воздушной атмосфере.

1 — эксперимент, 2 — расчет.



9.4. Моделирование некоторых
элементарных процессов

При моделировании элементарных процессов исходят из того,

что законы сохранения массы, энергии, импульса и механическоA

го момента выполняются на любой стадии каждого процесса.

Конкретные проявления законов сохранения разнообразны, что

предопределяет множество моделей элементарных процессов.

Ниже для примера приведены некоторые их них.
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Рис. 9.4. Распределение частиц карбоната кальция

по размерам в конце стадии агломерации.

Частицы образовались при вводе струи раствора

Ca(NO3)2 (C = 0,01 моль/дм3) в раствор Na2CO3 (C = 0,01 моль/дм3)

в акустическом поле; Т = 294 К, t = 300 c.



Источник точечных дефектов
на поверхности растущего кристалла

Вещество, выделяющееся на поверхности растущего кристалла,

упорядочивается относительно медленно. Каждый новый слой веA

щества тотчас после выделения содержит избыточное количество

вакантных узловых положений в его кристаллической решетке.

Число вакантных положений тем больше, чем быстрее растет криA

сталл. Если кристалл растет по механизму послойного роста, то поA

ведение ростовых вакансий можно описать в рамках модели трехA

слойной приповерхностной зоны (рис. 9.5)

При медленном росте кристалла доли вакантных узловых полоA

жений на торцах ступеней (W0), в приповерхностном монослое

(WS) и в первом глубинном слое кристалла (WT) соответствуют равA

новесной разупорядоченности. При этом частота ухода молекул с
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Рис. 9.5. Схема трехслойной поверхностной оболочки кристалла.

1 — примесная молекула в адсорбционном слое; 2 — вакансия

приповерхностного монослоя; 3 — молекула примеси, перешедшая

в приповерхностный монослой; 4 — молекула, вошедшая в цепь молекул,

которая формируется на торце ступени; 5 — вакансия на торце ступени;

6 — вакансия торца ступени в контакте с концом новой цепи молекул;

7 — вакансия приповерхностного монослоя в контакте с новым монослоем.

На врезке: сечение перпендикулярно поверхности.

Т — торец ступени; I — приповерхностный монослой;

II — первый глубинный монослой; III — второй глубинный монослой.



торца в среду, что эквивалентно образованию вакансии, равна часA

тоте заполнения вакансий молекулами, поступающими из среды, а

частота перехода из приповерхностного монослоя в адсорбционA

ный слой или первый глубинный слой равны частотам обратных

переходов. В таких условиях

(1 – WKE)νKA = νAKWKE,

(1 – WSE)(νSA + νSTWTE) = WSE(νAS + νTS)

где WKE, WSE и WТE — равновесные доли вакантных положений, νKA

и νAK — вероятности ухода молекулы с торца в адсорбционный слой

и возврата из среды на торец в единицу времени, νSA и νST — частоA

ты ухода молекулы из приповерхностного слоя в среду и перехода

из этого слоя в вакансии первого глубинного слоя, νAS и νTS — часA

тоты заполнения вакансий приповерхностного монослоя молекуA

лами, поступающими из среды и из первого глубинного слоя.

При быстром росте ситуация иная. Каждая цепь молекул, сфорA

мировавшаяся на данном торце, изначально имеет долю W(0) незаA

полненных узловых положений, превышающую равновесную,

W(0) = WKβK > WKE,

где WK — доля вакансий в цепи после завершения ее формироваA

ния, βK — вероятность сохранения вакансий данной цепью при

формировании рядом с нею следующей цепи.

Далее доля W вакансий в данной цепи изменяется в течение вреA

мени τ → τS, когда цепь входит в состав приповерхностного моноA

слоя, в соответствии с уравнением

(9.27)

где WT — доля вакантных узлов в первом глубинном слое около

данной цепи.

В момент τS данная цепь покрывается новым слоем вещества,

что скачкообразно изменяет ее состояние. Затем в течение времени

от момента τS до 2τS данная цепь находится в первом глубинном

слое, и доля ее вакансий изменяется в соответствии с уравнением

(9.28)

где θ — время пребывания цепи в первом глубинном слое, WS — доA

ля вакансий в приповерхностном монослое вблизи данной цепи,
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νVT — вероятность перехода молекулы в вакансии данной цепи из

объема кристалла в единицу времени.

При этом

W(0) = βSW(τS),

где βS — вероятность сохранения вакансий цепью при ее покрытии

новым слоем вещества.

В момент θ = τS состояние молекул цепи вновь изменяется вследA

ствие ее покрытия следующим слоем. Все вакансии, которые сохраA

нились в цепи к этому моменту, оказываются «замурованными» в

объеме кристалла, где их доля приближается к значению

WT → W(2τS).

Согласно данным об изотопном обмене кристаллов разных веA

ществ с жидкостями и газами, скорость изотопного обмена приA

поверхностного монослоя значительно больше скорости обмена

первого глубинного слоя со средой [27]. Первый же глубинный

слой обменивается намного быстрее, чем объем кристалла [28],

так что

νSA >> νSTWT,   νAS >> νTS,   νTS >> νVT.

Вместе с тем наблюдения за поверхностью кристаллов указывают

на то, что

WTE << WSE <<1.

В таких условиях решение уравнений (9.27) и (9.28) имеет вид

Доля WT характеризует ростовую дефектность кристалла, растущеA

го с постоянной скоростью G = h0/τS при толщине монослоя h0.

Если скорость роста столь мала, что выполняются условия

G << h0νST, WT = WTE,

то ростовая дефектность незначительна. В этом случае неравновесA

ные вакансии, которые унаследовал первый глубинный слой от

приповерхностного монослоя, заполняются, а приповерхностные

глубинные слои за время τS успевают приходить в тепловое равноA

весие со средой. При более высокой скорости роста, когда

νST << G/h0 << νAS и WT = WSEβS,
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в тепловое равновесие приходит только приповерхностный моноA

слой, а все, что наследуется глубинным слоем от приповерхностноA

го монослоя, переходит в объем кристалла.

Наконец, при скорости

G >> h0νAS

в кристалле замуровывается все, что унаследовано приповерхностA

ным монослоем от торцов ступеней.

Справедливость этих соотношений подтверждают данные об

изотопном обмене кристаллов сульфата бария и оксалата цинка с

водными растворами этих солей [28, 29].

Адсорбционный захват примеси
при послойном росте кристаллов

Модель адсорбционного захвата применительно к примесному

компоненту, образующему твердый раствор замещения с макроA

компонентом, такова. Каждый участок приповерхностного моноA

слоя, закрепленный относительно центра кристалла, находится в

непосредственном контакте со средой в течение периода времени

τS = 1/ωK

от момента его отложения до момента покрытия следующим слоем

молекул (см. рис. 9.5). Здесь ωK =ΩS0 — частота появления двумерA

ных кластеров на рассматриваемом участке поверхности площадью

S0. В момент покрытия данный участок скачкообразно переходит

из состояния приповерхностного монослоя в состояние первого

глубинного слоя. При этом его способность захватывать примесь

изменяется, в результате чего кристалл стремится перераспредеA

лить примесь, накопленную им к моменту τS, т. е. выбросить часть

примеси в среду, если оказалось, что за время τS участок накопил

больше, чем требуется для равновесного первого глубинного слоя,

или захватить дополнительное количество примеси. Вследствие

этого при стационарном росте кристалла число молекул примеси в

приповерхностной его области изменяется в соответствии с кинеA

тическими уравнениями

(9.29)

(9.30)
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причем nS = K0KAC при τ = 0 и nT = ZnS при τ = τS. Здесь nS, nT и nV —

количества примеси в приповерхностном, первом и втором глубинA

ных слоях в пределах данного участка; β — вероятность попадания

молекул из объема среды, где концентрация данного вещества равA

на С, к поверхности частицы; ωXY — частоты трансляционных переA

мещений молекул между адсорбционным (X = Y = A), приповерхA

ностным (X = Y = S), первым (X = Y = T) и вторым (X = Y = V)

глубинными монослоями, qS и qT — интенсивности изменения nS и

nT в результате миграции молекул в пределах приповерхностного и

первого глубинных слоев, K0 и Z — коэффициенты захвата примеA

си торцами ступеней в момент τ = 0 и перераспределения в момент

τ = τS, KA — коэффициент адсорбции.

Судя по опытным данным, широкое распространение имеют

системы, у которых

ωAS, ωSA >> ωST,   ωTS > ωTV, ωVT. (9.31)

Эти соотношения являются следствием того, что приповерхностA

ный монослой и первый глубинный слой находятся под существенA

но более сильным воздействием среды, чем второй и последующие

слои. При образовании твердых растворов замещения трансляционA

ные перемещения молекул происходят в основном путем занятия

вакантных узлов кристаллической решетки частицы. Вакансий в

приповерхностном монослое значительно больше, чем в глубинных

слоях, так что молекулы адсорбционного и первого глубинных слоA

ев имеют возможность мигрировать в приповерхностный монослой

значительно чаще, чем внутрь частицы. Это подтверждают, наприA

мер, данные об изотопном обмене микрокристаллов оксалата цинA

ка ZnC2O4
.2H2O с водным раствором при 300 К [29]. Как оказалось,

если стабилизированные микрокристаллы оксалата введены в терA

мостатированный насыщенный раствор этой соли, содержащий раA

дионуклид 
65

Zn, то переход последнего в микрокристаллы

осуществляется в три стадии. На первой стадии радионуклид накапA

ливается приповерхностным монослоем, приводя его в изотопное

равновесие с раствором. Затем значительно медленнее в изотопный

обмен вовлекается первый глубинный слой, из которого еще более

медленно 
65

Zn мигрирует в объем микрокристаллов. При этом колиA

чество радионуклида, перешедшего в микрокристаллы, равно
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Здесь n и n∞ — количества радионуклида в микрокристаллах в моA

мент t и после достижения изотопного равновесия в системе, Φ —

степень обмена, соответствующая вовлечению в обмен единичного

приповерхностного монослоя.

При этом

ω1 = ωSA,   ω2 = ωTS и   ω3 = ωVT.

Высокая подвижность атомов приповерхностного слоя выявлеA

на у нанокристаллов фосфата европия EuPO4
. H2O, погруженных в

насыщенный водный раствор с температурой 300 К.

При условии (9.31) и Z = 1 решение кинетических уравнений

(9.29) и (9.30) для интервалов τS < ωVT
A1

может быть представлено

формулой

(9.32)

где

Согласно формуле (9.32), количество примеси, захваченной

растущими частицами, зависит от скорости их роста, причем эта заA

висимость может быть разнообразной. При nS∞ > nT∞ по мере увеA

личения скорости роста и соответствующего уменьшения τS захват

примеси увеличивается. Но если при этом K0KAC < nS∞, то

увеличение захвата сменяется его уменьшением (рис. 9.6). Если же

nS∞ < nT∞, но K0KAC > nS∞, то происходит обратное.
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Рис. 9.6. Возможные варианты зависимости захвата примеси

от скорости роста кристаллов: 1 — nT∞ > nS∞ > K0KAC;

2 — nT∞ > K0KAC > nS∞; 3 — nS∞ > K0KAC > nT∞; 4 — K0KAC > nS∞ > nT∞.



Из формулы (9.32) следует, что если частица растет столь медA

ленно, что ωTSτS >> 1, то она захватывает равновесное количество

примеси nT ≈ nT∞, причем захват не зависит от того, сколько примеA

си находится на поверхности частицы. В этом случае любой вновь

сформированный слой на поверхности частицы до его замуровываA

ния следующим слоем успевает подойти к равновесию достаточно

близко. При более быстром росте, когда ωTSτS ≈ 1, формула (9.32)

принимает вид

Тогда количество захваченной примеси изменяется по мере ускореA

ния роста, причем nT → nS∞. В этом случае вновь отложившийся

слой, захвативший в процессе отложения примесь в количестве

nS∞, не успевает в полной мере приблизить количество примеси к

nT∞, и в объеме частицы сохраняется часть того, что он захватил в

процессе отложения. Наконец, при скорости роста, соответствуюA

щей условию ωSAτS ≈ 1, в объем частицы переходит то, что накоплеA

но торцами ступеней, и

В данном случае при ωASτS << 1, когда nT → KAC, происходит полный

захват того, что адсорбировано торцами ступеней. Объем частицы

полностью «наследует» то, что накапливают торцы.

Формула (9.32) отражает следующую закономерность: по мере

ускорения послойного роста частиц их состав изменяется от харакA

терного для равновесия объема частицы со средой (трехмерного

равновесия) до состава равновесного приповерхностного монослоя

(двумерное равновесие), а затем до состава цепей молекул на торA

цах ступеней (одномерное равновесие). При этом количество заA

хваченной примеси изменяется от nT∞ до nS∞, а затем до K0KAC.

В рамках данной модели коэффициент селективности захвата

примеси по отношению к фазообразующему веществу в кинетичеA

ском режиме роста может быть представлен соотношением

(9.33)
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Соотношение (9.33) выявляет условия, при которых реализуютA

ся три разновидности отбора примеси в кинетическом режиме росA

та кристаллов.

Если кристаллы растут с большой скоростью

G >> h0ωSA,

то

D = K0KA(1+ξ)LM/ρT.

В таких условиях отбор определяется факторами, действующими в

адсорбционном слое.

В адсорбционный слой кристалла преимущественно переходят

примесные молекулы, пространственное расположение атомов в коA

торых соответствует атомному рельефу граней кристалла. Это проявA

ляется, в частности, в секториальном захвате примеси, при котором

некоторые из граней, растущих с соизмеримыми скоростями, поглоA

щают много примеси, а другие — мало [30]. При секториальном заA

хвате различие значений D у разных граней может достигать многих

порядков за счет различия коэффициентов K0 и KA.

Отбор в приповерхностном монослое обусловлен тем, что молеA

кулы конкурируют в стремлении занять вакантные узлы в двумерA

ной решетке приповерхностного монослоя. Это в полной мере проA

является при ωSAh0 << G, когда

и коэффициент захвата изменяется по мере замедления роста от

K0KA до KS∞. Данных о коэффициентах K0, KA и KS∞ имеется неA

много. Однако имеющиеся сведения указывают на то, что условия

отбора в пределах монослоя более жесткие, чем в адсорбционном

слое.

Отбор в приповерхностной зоне значим при

G → ωTS h0,

когда коэффициент захвата имеет возможность приблизиться к коA

эффициенту распределения KT∞. Этот коэффициент для разных

примесей может различаться на десять порядков.

Состояние молекул в первом глубинном слое мало отличается

от состояния в более глубоких слоях, на что указывают многочисA

ленные косвенные данные. Поэтому можно принять, что коэффиA
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циент KT∞ близок к коэффициенту объемного равновесного расA

пределения.

Отбор в глубинных слоях играет значительную роль при захвате

примесей кристаллами с цеолитоподобной структурой и аморфныA

ми частицами. В этих случаях требования к степени близости

свойств примесных и фазообразующих молекул снижены.

Хемореактивное движение твердого тела
Данная модель описывает движение незакрепленного твердоA

го тела, окруженного газом, в условиях, при которых часть поA

верхности тела поглощает газ. Таким телом может быть частица

твердого реагента, на поверхности которого сформировалась зоA

на реакции, или агломерат кристаллов, часть которых взаимодейA

ствует с газом. На некоторое время таким телом может стать моA

нокристалл, пролетающий через пересыщенный пар, если за

время пролета преимущественно нарастает одна его грань. Во

всех этих случаях тело поглощает газ или пар некоторой частью

своей поверхности, что является причиной хемореактивного двиA

жения [31–33].

Движение тела обусловлено столкновениями с молекулами газа,

гравитационной силой и другими внешними силами. Эти силы

действуют аддитивно, так что

где M и υ→ — масса и скорость движения центра массы тела, F
→

g —

суммарная сила действия молекул газа, F
→

j — одна из внешних сил.

Размер тела X и парциальное давление P реагирующего газа

удовлетворяют условию

PX/υ >> (2πm0kT)
1/2

,

где υ — скорость движения тела, m0 — масса молекулы газа.

При таком условии за время движения τ = X/υ каждый микроA

участок поверхности испытывает столько столкновений с молекуA

лами газа, что можно ввести в рассмотрение потоки импульса и веA

щества из газа на поверхность (рис. 9.7). Часть молекул,

столкнувшихся с телом, упруго отражаeтся от него (зеркальное отA

ражение), а часть — адсорбируется. Адсорбированные молекулы в

дальнейшем либо десорбируются, либо закрепляются, встраиваясь

в решетку тела и присоединяясь к кристаллам продуктов взаимоA
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действия газа с телом. При упругом соударении молекула передает

телу импульсы торможения и отдачи, а при адсорбции — только

импульс торможения. При десорбции же телу передается только

импульс отдачи, соизмеримый с импульсом торможения. При

встраивании в решетку тело практически не получает импульса.

Поэтому

где F
→

g1 и F
→

g2 — детерминированные силы, обусловленные столкноA

вениями с упругим отражением и адсорбцией, F
→

g3 — десорбционA

ная детерминированная сила, ξF (t) — случайная сила, обусловленA

ная флуктуациями потоков.

Первые две силы могут быть представлены в виде

Здесь S — площадь поверхности тела, n
→

— вектор внутренней норA

мали к микроучастку (рис. 9.7), на котором частота столкновений с

молекулами газа равна dΩ; ϕ(n
→

) — распределение участков по n
→

;

a
→

j — импульс торможения при единичном столкновении; βj — вероятA

ность упругого отражения при j = 1 и адсорбции при j = 2.
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Рис. 9.7. Схема размещения векторов при хемореактивном

движении (см. текст). А — реакционная зона.
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При этом распределение ϕ (n
→

) удовлетворяет условию

dΩ = S0(U
→

, n
→

)θ[(U
→

, n
→

)]ϕ(Z
→

, p
→

)dZ
→

d p
→

,

где S0 — площадь микроучастка,U
→

— скорость движения молекулы

относительно тела, (U
→

, n
→

) — скалярное произведение векторов U
→

и

n
→

, θ[(U
→

, n
→

)] — вероятность того, что молекула, имеющая координаA

ты Z
→

и импульс p
→

, достигнет данного микроучастка, ϕ(Z
→

, p
→

) —

функция распределения молекул газа по состояниям.

Скорость U
→

можно выразить как

где [ω→, r
→

] — векторное произведение угловой скорости ω→ вращения

тела под влиянием столкновений на радиусAвектор микроучастка r
→

.

Десорбционная сила определяется соотношением

260 Глава 9

a,0d)(∫ =ϕ
S

nn
��

[ ],,
0

r
m

p
U

���
��

ω−υ−=

,d)(303

2

1

nnaSF d

n

n
g

����
�

�
ϕν= ∫

,dd)(

при

0

3

1

2

1

Ωβμϕ=

=

∫∫

∑

∞

=

jKj

n

n
Kj

j
KjK

nnM

MM

����

��

�

�

где νd — локальная частота ухода молекул в газ в пересчете на едиA

ницу поверхности, a
→

3 — импульс отдачи при единичном уходе.

Скорость вращения тела под влиянием соударений определяетA

ся условием

где M
→

Kj — кинетический момент соответствующей силы, μ→Kj —

вклад единичного столкновения в кинетический момент.

Из данных соотношений следует, что если поверхность тела одA

нородна, так что величины a
→

j, βj и νd не зависят от n
→

, то

F
→

g j = 0.

В этом случае локальное давление газа на все микроучастки одиA

наково, сила действия газа на любой микроучасток в среднем уравA

новешивается силой противодействия на микроучастокAантипод, и

в системе преобладает случайная сила ξ
→

F(t), проявляющаяся в броA

уновском движении тела.

Если же хотя бы одна из величин a
→

j, βj или νd зависит от местопоA

ложения микроучастка на поверхности, то на тело действует сила

F
→

g > 0,

и тело находится в направленном хемореактивном движении.



Некоторые особенности хемореактивного движения проявляA

ются в условиях, при которых скорость поглощения газа телом неA

велика и его адсорбционный слой близок к квазиравновесию с гаA

зом, так что

νd = P/(2πm0kT)
1/2

.

Тогда

где q
→

j — единичный вектор, направленный вдоль главной оси инерA

ции тела, Jj — главный момент инерции, Mp = Mm0 /(M + m0).

Кроме того,

где [r
→

, n
→

] — векторное произведение r
→

и n
→

.

Решение приведенных выше уравнений показало следующее.

Если тело имеет столь большую массу, что Fg j >> ξF (t) и броуновское

движение практически не сказывается на его траектории, а поглоA

щение газа не успевает заметно изменить массу M, то при неизменA

ных температуре Т и давлении Р движение тела через некоторое

время после ввода в газ сделается стационарным. При этом если теA

ло имеет сферическую форму и единичную зону поглощения газа с

осевой симметрией, то траектория хемореактивного движения моA

жет быть прямолинейной или спиралевидной (рис. 9.8 и 9.9). ПряA

молинейность движения наблюдается, если направление вектора

нормали к ее центру совпадает с направлением вектора скорости
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движения тела. Если такого совпадения нет, то тело вращается, поA

степенно выходя на траекторию в виде цилиндрической спирали с

шагом L и диаметром D:
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Рис. 9.8. Типичные траектории движения незакрепленного тела,

реагирующего с газом, при несовпадении направления движения тела

до реакции с направлением вектора нормали к реационной зоне.

X, Y, Z — пространственные координаты,

PX, PY, PZ — составляющие импульса тела.

Рис. 9.9. Двумерная проекция траекторий кристаллов уротропина,

растущих в пересыщенном паре в условиях микрогравитации [36].

L = 2π(P
→

∞,ω→)/(Mω2
),

D = [P
2

∞ω2
– (P

→

∞,ω→)]
1/2

/(Mω2
),



где P
→

∞ — импульс, который тело приобрело после достижения стаA

ционарности. При этом прямолинейное движение можно считать

вырождением спиралевидного.

Начальные стадии развития таких спиралей были обнаружены

экспериментально при изучении роста кристаллов уротропина из

пара в условиях кратковременной невесомости.

Данная модель является развитием модели движения космиA

ческих тел при зеркальном отражении молекул газов от их поA

верхности [35] и ядер комет при сублимации кометного вещестA

ва [36].

9.5. Подходы к микроскопическому описанию

Микроскопическое описание дает возможность расчета внутренA

них параметров состояния частиц, а через них — параметров и коэфA

фициентов, входящих в уравнения мезоуровня, на основе ограниA

ченного числа предположений о свойствах атомов. Наиболее

распространено микрокинетическое описание в предположении,

что атом является телом, которое перемещается в пространстве по

законам классической механики [37–39]. Попытки квантовомеханиA

ческого описания движения атомов реализуются реже.

В рамках квазиклассического описания состояния газов приниA

мается, что каждый атом системы является телом, которое перемеA

щается в пространстве в соответствии с уравнением движения

(9.33)

где ВF — коэффициент сопротивления окружения данного атома

его пространственному перемещению, f
→

и ξ
→

F(t) — направленная и

случайная силы, вызывающие перемещение, причем

f
→

= AgradU.

Здесь U — потенциальная энергия взаимодействия атома с окружаA

ющими атомами и внешними полями.

Взаимодействие с окружающими атомами определяет также сопроA

тивление движению атома, так как окружающие атомы притягивают к

себе данный атом, стремясь удержать его в неизменном положении. А

так как окружающие атомы сами перемещаются в пространстве, то их
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удерживающая сила флуктуирует, что отражает случайная сила ξ
→

F(t).

Потенциальная энергия атома зависит от того, как располагаются по

отношению к нему соседние атомы. В общем виде эта зависимость неA

известна, что позволяет делать произвольные допущения в виде флукA

туации U(Xi), не противоречащие опыту. В случае тел из n > 20 атомов,

например, благородных газов, достаточным является предположение о

применимости парного потенциала ЛеннардAДжонса

где ε и σ — энергетический и пространственный параметры потенA

циала, ri — расстояние между центрами массы данного атома и одA

ного из соседних атомов.

В этом случае, если число атомов в системе не слишком велико,

так что f
→

> 0,1ВFυ→, а функция ξ
→

F (t) центрирована и дельтаAкоррелиA

рована, т. е.

〈ξ
→

F (0)ξ
→

F (t)〉 = 2BF kTδ(t),

численное решение уравнения движения каждого атома при подA

счете его потенциальной энергии при каждом элементарном пеA

ремещении атомов относительно друг друга приводит к следуюA

щему.

Если исходная система — моноатомный пар данного вещества с

максвелловским распределением по скоростям, соответствующим

температуре Т = 0,6 ε/k, при пересыщении ξ0 = 12, то уже через маA

лое время

t = 10
3 τ,

где τ = (m0σ
2
/ε)

1/2
, около 30% атомов переходит в малые кластеры

(n < 15) [40]. Большинство из них образуется и распадается с примерA

но равной частотой, так что состояние всего множества кластеров

близко к квазиравновесному c

Cn = C1exp[–b(n – 1)],

где С1 и Cn — концентрация отдельных атомов (мономеров) и клаA

стеров из n атомов, b — численный множитель. В течение этого

времени кластеры укрупняются в основном путем присоединения

отдельных атомов. Частота слипания кластеров друг с другом невеA

лика.
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Почти все кластеры существуют определенное время, в течение

которого их размер то возрастает, то уменьшается вплоть до исчезA

новения кластера. При этом средняя частота присоединения атоA

мов к кластерам с данным числом n остается меньше средней часA

тоты отрыва атомов от этих кластеров, если n < 10–15. При n < 15

относительно малое число кластеров флуктуативно укрупняется до

n → 15. Однако при n > 15 вероятность распада кластеров снижаетA

ся настолько, что почти все они вырастают в частицы данного веA

щества. Таким образом, при указанных температуре и пересыщеA

нии пара кластеры размером n ≈ 15 являются зародышами частиц

вещества, атомы которого взаимодействуют в соответствии с поA

тенциалом ЛеннардAДжонса.

При t > 10
3τ становится заметным укрупнение зародышей. В инA

тервале n = 15 ÷ 17 скорость их укрупнения возрастает с увеличениA

ем n, а при n > 70 на фоне мощных флуктуаций появляется направA

ленное увеличение размера.

Это видно на рис. 9.10, где приведены результаты расчета измеA

нения числа n в период до t = 2 .10
4τ при постоянном пересыщении

пара.

По мере увеличения числа атомов в кластерах и частицах их соA

стояние существенно изменяется. Объем υn, приходящийся на
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Рис. 9.10. Изменение размера частиц в процессе конденсации

моноатомного пара. Схематическое представление данных работы [40].

1 — частица с исходным числом атомов n0 = 50;

2 — частица размера n = 15.



один атом в кластере или частице, немонотонно возрастает

(рис. 9.11), т. е. внутренняя неупорядоченность частиц увеличиваA

ется. Вместе с тем присоединение каждого нового атома к частице

при 2 < n < 30 повышает ее устойчивость как целого. Это следует из

данных о снижении удельной потенциальной и кинетической

энергии атомов частицы при ее укрупнении (рис. 9.12). Таким обA

разом, при росте частицы ее атомы теряют подвижность, несмотA

ря на возрастающую неупорядоченность структуры. Все это слеA

266 Глава 9

Рис. 9.11. Объем υn, приходящийся на один атом в объеме частицы

размером п. υ5 – удельный объем в пентамере. По данным работы [40].

Рис. 9.12. Уменьшение (ΔE) потенциальной (1)

и кинетической (2) энергии атомов в частице размером n.

Схематическое представление данных работы [40].



дует из результатов решения уравнения (9.33), опубликованных в

работах [40, 41]. С помощью этих результатов найдены распредеA

ление Cn(n) и другие приведенные выше величины.

Аналогичным способом проведено моделирование множества

элементарных процессов, связанных с фазообразованием и исчезA

новением твердых фаз [42, 43]. Однако их ценность снижена произA

волом в выборе потенциала взаимодействия атомов.

9.6. Термодинамическая модель

Поток энергии из среды в твердую фазу на данном участке сисA

темы можно представить в виде

где H(Xi) — энергия частицы в состоянии {Xi}.

Если частицы состоят из атомов одного вида, то

где mj, υ
→

jA и UjS — масса, скорость движения и потенциальная энергия

атома, ET и ER — кинетические энергии направленного поступательA

ного и вращательного движения частицы как результата сложения

скоростей υ→jA, EV — кинетическая энергия хаотических колебательA

ных движений атомов частицы, n — число атомов в частице.

Энергию, обусловленную направленным движением атомов,

можно отнести к свободной энергии (энергии Гиббса) частицы

Остальная энергия

EV = ST = H(Xi) – G,

обусловленная хаотическим движением атомов и частицы в целом,

считается связанной с энтропией частицы S. Если среда на данном

участке неподвижна, то при объединении n атомов в данную частиA

цу свободная энергия системы изменяется на величину

(9.35)
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где US и UM — средняя потенциальная энергия атомов (химический

потенциал) в объеме совершенного крупного кристалла и в исходA

ной среде, ΔUjS — среднее отличие потенциальной энергии атомов

частицы со свойствами {Xi} от US, ΔGV — изменение свободной

энергии за счет вытеснения среды из объема, занятого частицей.

Величина ΔUjS особенно велика у атомов, выходящих на поверхA

ность частицы. Поэтому данную величину можно представить в виде

где σ — избыточная свободная энергия частицы, отнесенная к едиA

нице площади ее поверхности, X1 — размер частицы.

Учитывая это, соотношение (9.35) можно переписать в виде

(9.36)

Величина σ является функцией от {Xi}, удовлетворяющей условию

σ → σ∞ при Xi → ∞,

где σ∞ — удельная свободная поверхностная энергия крупных часA

тиц с совершенной структурой.

Это обстоятельство отражает соотношение

(9.37)

где χ(Xi) — характеристический размер частицы, отражающий свяA

зи σ с {Xi}.

Величины US и UM можно отождествить с химическими потенA

циалами вещества в совершенном монокристалле и в среде, т. е.

US = μ0 + kT lna∞,   UM = μ0 + kT lnaM,

где μ0 — стандартный потенциал, a∞ и aM — термодинамические акA

тивности вещества в пересыщенной среде и в среде, насыщенной

по отношению к монокристаллу.

Поэтому с учетом соотношений (9.36) и (9.37) получаем

ΔG = nkT ln(a∞/aM) + 3nσ∞υ0/[X1 + χ(Xi)]. (9.38).

Веществу же в частице из n атомов, как это следует из приведенA

ных соотношений, при χ(Хi) = l0 можно приписать химический поA

тенциал

μn = US + σ∞υ0(2X1 + 3l0)/(X + l0)
2

= μ0 + kT lnan,
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где an — термодинамическая активность в среде, насыщенной по

отношению к данной частице.

Из соотношения (9.38) следует, что при χ(Xi) = l0 и слабой завиA

симости υ0 от X1 поток свободной энергии в твердую фазу на расA

сматриваемом участке равен

(9.39)

где GX — свободная энергия всех частиц в единице объема суспенA

зии, G1i — скорость увеличения размера частиц.

Скорость роста частиц можно представить в виде

G1 = (ω1n1 – ω2n2)b0,   b0 = υ0/(4πX 1
2
),

где ω1 и ω2 — частоты следования элементарных актов присоединеA

ния и отрыва атомов от частицы, n1 и n2 — числа атомов, задейстA

вованных в элементарном акте присоединения и отрыва, b0 — элеA

ментарное изменение размера при присоединении одного атома.

Частоты ω1 и ω2 в рамках термодинамической модели принимаA

ются равными ωi = 4πX 1
2ωi0/q0 при

где q0 — посадочная площадка атома, ΔSi и ΔHi — энтропия и энA

тальпия активации присоединения (i = 1) или отрыва (i = 2), Z1 = 1,

Z2 = A1.

Коэффициент флуктуаций скорости укрупнения частиц равен

При этом

(9.40)

и

ϕ(X1,0) = ϕ0(X1),   ϕ(∞,t) = 0,

где λ — частота следования актов структурных превращений часA

тиц, ωM — частота образования кластеров из m атомов, имеющих

размер X10.
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Данная модель содержит функции

υ0(X1), χ(Xi), ΔSi(Xi), ΔHi(Xi), λ(Xi),

которые могут иметь разнообразный вид. В простейшем случае

υ0(X1) = υ0, χ(Xi) = l0, λ(Xi) = 0,

ΔH1 – ΔH2 = T(ΔS1 – ΔS2),   n1 = n2.

В этом случае

(9.41)

где

При этом если зародышем считать частицу, для которой выполA

няется условие

G11XK = G12,

то размер зародыша XK равен

а скорость зарождения определяется условием

Из изложенного следует, что если на рассматриваемом участке

системы пересыщение создается «залпово» при t → 0 и поддержиA

вается неизменным, то число частиц на данном участке монотонA

но увеличивается во времени. Каждая частица в начале укрупняA

ется с возрастанием свободной энергии системы. Частота отрыва

от нее атомов больше частоты присоединения, и частица укрупA

няется только в результате флуктуаций. Частица диффундирует в

пространстве размеров против направленного сокращения ее

размера. Возрастание свободной энергии (формулы (9.36) и

(9.38)) становится менее интенсивным по мере укрупнения часA

тицы, так что, если ей удается не распасться, то она ускоряет рост

по мере укрупнения. При постоянной активности вещества в среA
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де aM = aM0 свободная энергия частицы возрастает до максимальA

ного значения

в момент, когда размер частицы вырос до значения X1 → X11, удовA

летворяющего условию

При этом если пересыщение среды столь велико, что выполняA

ется условие

то значение X11 приближается к X01, т. е. возрастание свободной

энергии локализовано на предельно малых частицах. В данном слуA

чае система увеличивает свободную энергию только при формироA

вании первичных кластеров размером X01, а их укрупнение вызываA

ет уменьшение ΔG.

Снижение свободной энергии растущих частиц приводит к тоA

му, что при некотором размере X1 → X12 ΔG =0. Данный размер блиA

зок к величине

Однако при достижении размера X12 характер изменения ΔG во

времени не изменяется. На состоянии частиц не сказывается тот

факт, что их вклад в свободную энергию системы из положительноA

го становится отрицательным.

Если рассматриваемый участок не обменивается веществом с

другими участками, так что пересыщение его среды уменьшается

во времени, то число частиц в объеме участка сначала растет, а поA

том уменьшается. В этом случае величина X11 увеличивается по меA

ре уменьшения пересыщения в соответствии с условием

где aM — текущая активность вещества в среде.

В результате уменьшения пересыщения среда рано или поздно

становится недосыщенной по наиболее мелким частицам; они исA

чезают, что приводит к уменьшению числа частиц в системе.
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Рассмотренная модель включает основные представления, с поA

мощью которых обычно описывают стадии зарождения и роста чаA

стиц [44–46]. При описании, как правило, используют соотношеA

ния, аналогичные формулам (9.35)–(9.38), поAразному детализируя

функции ΔG(Xi) и χ(Xi) [47–49]. Применяют также уравнения, анаA

логичные соотношениям (9.39)–(9.41) при  λ = 0 [12, 44, 50,51].

9.7. Пребывание вещества в наносостоянии

При фазообразовании любое вещество некоторое время пребыA

вает в наносостоянии, когда размер его частиц остается в нанодиаA

пазоне, а их свойства резко зависят от размера. За время пребываA

ния в наносостоянии все или значительная часть частиц

укрупняются и выходят из нанодиапазона. Количество вещества,

находящегося в наносостоянии, зависит от многих факторов, главA

ный из них — пересыщение среды. Из приведенных выше моделей

фазообразования следует, что, для того чтобы в закрытой системе

на стадиях зарождения и роста в единице объема среды образоваA

лось M молей вещества в наносостоянии, пересыщение среды

должно удовлетворять условию

Здесь m и n — кинетические порядки процессов зарождения и росA

та частиц, G0 и J0 — характеристические скорости роста и спонтанA

ного зарождения, ρ — число молей в единице объема частиц, lH —

верхняя граница нанодиапазона, ω0— характеристическая частота

превращения примесных наночастиц в зародыши, Nn — концентраA

ция примесных наночастиц в среде.

Данное соотношение указывает на то, что образованию вещестA

ва в наносостоянии способствует превышение скорости зарождения

над скоростью роста

Если частицы редко зарождаются и быстро укрупняются, то больA

шинство из них проходит ускоренно через нанодиапазон, не задерA

живаясь в наносостоянии. Если же частицы зарождаются столь часто,

что не имеют возможности укрупниться до снятия пересыщения, то к

272 Глава 9

.)]([ 00
4

00 JNlMG nH
nm +ωρ>ξ −

m
nNJJ 000 )( ξω+=

.00
nGG ξ=



концу стадии роста вещество накапливается в нанодиапазоне. В реA

зультате этого все факторы, снижающие G0 и увеличивающие J0, споA

собствуют возрастанию величины M при том же пересыщении ξ0, т. е.

стимулируют образование вещества в наносостоянии. Эти факторы

влияют и на длительность стадии роста, соизмеримую с величиной

В закрытой системе вещество, пришедшее в наносостояние на

стадии роста, выходит из него на стадии оствальдова созревания.

Достигается такой выход путем растворения (испарения) большинA

ства частиц, стимулирующего укрупнение небольшой части часA

тиц, а именно тех, которые оказались наиболее крупными и наимеA

нее дефектными. Длительность стадии созревания соизмерима с

величиной

где l∞ — размер частиц в конце стадии созревания, ξH — пересыщеA

ние среды относительно частиц размером lH.

Величины l∞ и ξH можно представить в виде

где V — объем системы.

Поэтому

В течение стадии созревания нанодиапазон обедняется частицаA

ми в результате роста более крупных и растворения мельчайших чаA

стиц и одновременно обогащается частицами, которые ранее укрупA

нялись, а затем начали растворяться и вернулись в нанодиапазон.

Если вещество, находящееся в наносостоянии, попадает в ненаA

сыщенную среду, то его частицы растворяются или испаряются.

Для полного их растворения (испарения) нужно время, соизмериA

мое с величиной

где GD — скорость растворения, C и C∞ — концентрации вещества в

недосыщенной и насыщенной среде.
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Если при этом концентрация C такова, что скорость растворения

пренебрежимо мала, но в среде присутствуют вещества, вступающие

в химическую реакцию с частицами, причем скорость реакции лиA

митируется диффузией реагента в объем частиц, то вещество подверA

гается химической деградации за время, соизмеримое с величиной

где DSS — коэффициент диффузии реагента в объем частиц.

Величины τZ, τD и τR характеризуют времена пребывания вещеA

ства в наносостоянии при различных свойствах среды. В разных сиA

стемах данные времена могут различаться на многие порядки, но

они всегда значительно меньше, чем времена существования веA

ществ, состоящих из микроA и макрокристаллов.
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Глава 10

Особенности эволюции
нанодисперсного вещества

Вещества, состоящие из частиц нанометрового размера, всегда

интересовали исследователей. Однако в последнее десятилетие

этот интерес обострился в связи с перспективами развития наноA

технологий [1]. В настоящее время накоплен большой материал о

закономерностях образования и последующего изменения свойств

нанодисперсных веществ. Некоторые из этих закономерностей

были описаны выше. Далее они несколько детализированы примеA

нительно к специфике наночастиц.

10.1. Условия перехода вещества
в нанодисперсное состояние

Вещество может быть переведено в нанодисперсное состояние

тремя способами: диспергированием тел макроскопического размеA

ра (фрагментационный маршрут), испарением или растворением

макротел с последующим выделением нанотел из образовавшегося

пара или раствора (конденсационный маршрут) и химической реакA

цией между макротелами одного реагента и газообразным (жидким)

другим реагентом (топохимический маршрут) [2, 3]. При фрагменA

тационном маршруте в исходные макротела данного вещества имA

пульсно нагнетают механическую, электромагнитную или тепловую

энергию, возбуждая макротела настолько, что они распадаются на

нанофрагменты. При конденсационном маршруте пар (раствор),

образовавшийся после испарения (растворения) макротел, делают

пересыщенным, а затем вызывают массовую кристаллизацию в его

объеме. При топохимическом маршруте обеспечивают сорбцию

одного реагента макротелами другого реагента при условиях, в котоA

рых продукт реакции выделяется в нанодисперсном состоянии на

поверхности и в объеме макротел.

Условия реализации каждого их трех маршрутов разнообразны.

Однако при любых условиях у всех маршрутов реализуется единая схеA

ма чередования элементарных процессов, приводящих к изменению

свойств вещества. Поэтому о специфике эволюции наночастиц можA

но судить по одному из маршрутов, например по конденсационному

маршруту.



Из эксперимента следует, что если после создания пересыщения в

системе преобладают отдельные молекулы данного вещества, то обраA

зование частиц этого вещества начинается с формирования кластеров

из двух и более молекул [4]. Кластеры образуются и распадаются, приA

чем в результате многочисленных актов образования и распада происA

ходит отбор наиболее устойчивых их конфигураций. Кластеры укрупA

няются в основном путем присоединения молекул, причем частота

присоединения увеличивается при повышении пересыщения, а при

неизменном пересыщении растет с увеличением размера кластера.

Частота распада кластера слабо зависит от пересыщения, но уменьшаA

ется по мере его укрупнения. В результате этого кластеры малого разA

мера укрупняются с небольшой вероятностью, но те из них, которым

удалось укрупниться, начинают ускоренно расти [5]. Кластер, случайA

ным образом достигший размера, при котором вероятность его послеA

дующего распада равна вероятности укрупнения, можно считать зароA

дышем наночастицы при гомогенной нуклеации [6].

Однако в пересыщенных средах всегда присутствуют примесA

ные наночастицы, удалить которые из системы практически невозA

можно. Примесные наночастицы адсорбируют молекулы данного

вещества и могут превратиться в зародыши частиц, если адсорбция

является полимолекулярной и происходит достаточно быстро. При

относительно малых пересыщениях такое превращение доминируA

ет над гомогенной нуклеацией, которая преобладает при больших

пересыщениях. Это показано, в частности, в результате прямого

определения скоростей нуклеации в пересыщенных водных расA

творах хлорида аммония, куда добавлялось определенное количеA

ство наноA и микрокристаллов сульфата стронция, способных преA

вращаться в зародыши кристаллов NH4Cl [7].

Зародившиеся частицы укрупняются путем присоединения отA

дельных молекул, а позднее в результате объединения частиц друг с

другом. При этом скорость G укрупнения путем присоединения моA

лекул равна

(10.1)

где υ0 — объем, который занимает одна молекула в частице, ω —

вероятность присоединения отдельной молекулы к частице в едиA

ницу времени (в пересчете на единицу поверхности частицы), ν —

частота ухода молекул с единицы поверхности частицы в среду,

С — концентрация вещества в среде, C∞ — его растворимость, n —

показатель чувствительности скорости роста к пересыщению.
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Частоты ω и ν у одновременно развивающихся наночастиц неA

одинаковы, так что каждая из них имеет собственную скорость G

[8]. Прямые измерения частот ω и ν у нанокристаллов CaF2 [9] поA

казали, что различие этих частот у разных нанокристаллов опреA

деляется в основном различиями в их размерах и применима форA

мула

(10.2)

где l — эффективный размер частицы, lH и l0 — эмпирические коэфA

фициенты, характеризующие верхнюю и нижнюю границы интерA

вала размеров, в котором имеет место основная связь ν с l.

Следовательно,

(10.3)

При этом если система закрыта, то концентрация вещества в

среде уменьшается со скоростью

(10.4)

где ρ — число молей вещества в единице объема частицы.

В соответствии с формулами (10.3) и (10.4), в определенный моA

мент t → tR концентрация С понижается до уровня

(10.5)

где lR — минимальный размер частиц, вносящих заметный вклад в

общее число частиц системы.

В момент tR частицы размером lR оказываются в динамическом

равновесии со средой, так как частота присоединения молекул к

ним сравнивается с частотой ухода. С момента tR начинается созреA

вание вещества. При созревании мелкие частицы растворяются

(испаряются), причем вследствие уменьшения С в растворение воA

влекаются все более крупные частицы, и так до тех пор, пока в сиA

стеме останутся только частицы, размер которых l >> lH.

Молекулярный рост частиц обычно осложнен процессом агрегиA

рования. При агрегировании частицы, сталкивающиеся друг с другом

вследствие броуновского движения и перемещения с движущейся

средой, слипаются и удерживаются в контакте определенное время. За
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это время некоторые из них успевают срастись в агломераты [10], коA

торые являются зародышами более крупных агломератов (рис. 10.1).

Эти зародыши укрупняются путем последовательного прирастания к

ним новых частиц, аналогично тому как укрупняется частица путем

присоединения новых молекул. После образования агломератов часA

тицы, входящие в их состав, некоторое время сохраняют свою индиA

видуальность, но постепенно границы между ними «залечиваются».

Однако если в систему интенсивно подводится механическая энергия,

то залечиванию границ противодействует нагружение агломератов,

которое может завершиться их фрагментацией [11, 12].

Рис. 10.1. Схема первичной агломерации в потоке суспензии.

А — место, благоприятное для присоединения наночастицы.

В — место для присоединения первичного агломерата.

Этап пребывания вещества в наносостоянии

Экспериментальные данные указывают на то, что функция ϕ(l,t)

на этапах зарождения, роста и созревания наночастиц изменяется в

соответствии с уравнением типа Фоккера—Планка

(10.6)
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при

(10.7)

где D — коэффициент флуктуаций скорости роста, J — скорость

нуклеации.

При этом скорость роста G описывается соотношениями

(10.1)–(10.3), а для оценок можно принять, что

(10.8)

где a — средняя амплитуда флуктуаций размера частиц, J0 — характеA

ристическая скорость гомогенной нуклеации, NΠ — число примесных

наночастиц в единице объема исходной системы, ωΠ — вероятность

превращения примесной наночастицы в зародыш в единицу времени,

m — показатель чувствительности нуклеации к пересыщению среды.

Уравнения (10.6) и (10.7) описывают опытные данные о зарожA

дении и росте нанокристаллов CsI, NH4Cl, NH4Br и ZrCl4 в паре

[13, 14], о формировании аморфных наночастиц Al2O3 при гидроA

лизе паров AlCl3 [15] или наночастиц Fe(OH)3 при подщелачивании

растворов FeCl3 [16] и во многих других случаях. Поэтому соотноA

шения (10.6) и (10.7) являются базой для формулирования основA

ного эволюционного уравнения изменения функции распределеA

ния частиц по состояниям во времени. Формулирование

предполагает расшифровку зависимости величин G, D и J от параA

метров состояния {Xi} частиц и свойств {yi} среды.

Общий вид функций

G = G(Xi,yi),   D = D(Xi,yi),   J = J(yi)
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пока не найден. Однако многочисленные данные указывают на

широкую распространенность систем, в которых применимы форA

мулы (10.3) и (10.8).

Уравнения (10.3)–(10.8) определяют некоторые условия, при

которых вещество может находиться в наносостоянии.

Решение уравнений (10.6)–(10.8) показало, что в закрытой сисA

теме при a = const, J0 >> NΠωΠ и

нуклеация и рост практически завершаются за время, соизмеримое

с величиной

(10.9)
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при

(10.11)

при

где lH — верхняя граница наноинтервала, A2 — характеристический

размер частиц данного вещества.

Условие (10.11) отражает то обстоятельство, что при конденсаA

ционном маршруте нанодисперсное вещество образуется только

при q > 1 и высоких пересыщениях среды.

10.2. Ограниченность времени пребывания
вещества в наностоянии

В закрытой системе при условии (10.11) вещество находится

в наносостоянии ограниченное время вследствие созревания.

Как отмечалось, созревание начинается в момент tR, когда конA

центрация среды снижается до уровня, определяемого формуA

Особенности эволюции нанодисперсного вещества 281

,
)3/4(

4/1
1

0

0

0
1 ⎥

⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜⎝

⎛
ρπ

ωυ=
−

∞

∞
q

C

C

J

C
A

1]14,074,0[ Aql +=

,
4

3
4/1

0

0
2 ⎟⎟⎠

⎞
⎜⎜⎝

⎛
πρ

ωυ
= ∞

J

C
A

где C0 — концентрация вещества в исходной среде, q = m – n.

При этом средний размер частиц в момент t1 при обычных знаA

чениях q < 10 достигает величины
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лой (10.5). Опыт показывает, что для оценок можно принять,

что t1 = tR при lR = l
A
(l – 2K).

При t > t1 более мелкие частицы, растворяясь, поддерживают пеA

ресыщение среды, тем самым способствуя росту более крупных чаA

стиц. При этом скорость роста последних равна

(10.12)

где lB — рубежный размер, разделяющий фракции растворяющихся

и растущих частиц в момент, когда частота присоединения молекул

к растущим частицам равна ω. Рубежный размер равен

В момент t → t2 наиболее крупные частицы достигают верхней

границы lH интервала наноразмеров. С этого момента начинается

выход вещества из наносостояния. Завершается же выход в моA

мент t3, когда почти все укрупняющиеся частицы достигают граA

ницы lH. Интервал времени от момента создания пересыщения до

момента t3 является периодом пребывания вещества в наносостоA

янии. Интервал от момента t2 до момента t3 является периодом

ликвидации наносостояния.

Длительность пребывания вещества в наносостоянии можно

варьировать, изменяя пересыщение среды на стадии созревания.

Так, если с момента tR поддерживать концентрацию вещества в

среде на уровне C = CR, то периоды до моментов t2 и t3 максимальA

но сократятся. В этом случае каждая частица, кроме наименьA

ших, будет укрупняться при неизменном рубежном значении lB =

lR. Скорость ее роста G = dl/dt будет увеличиваться со временем в

соответствии с уравнением (10.12). Приближенный интеграл этоA

го уравнения при nlH << lB имеет вид

(10.13)

где

где B1 = (l0 + lR)
2
/(υ0ω nlH), l и l1 — размеры данной частицы в моA

менты t и t1.
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Из соотношения (10.13) следует, что

(10.14)

где lS = l
A
(1 – K).

Величины t2 и t3 не являются строго определенными, так как отA

ражают неопределенность выбора значений lM и lS. Однако уточнеA

ние оценок не изменяет общей картины.

Соотношения (10.12)–(10.14) указывают на условия, при котоA

рых можно сократить времена t2 и t3, повышая концентрацию вещеA

ства в среде в период созревания. Аналогичные соотношения приA

годны для оценки условий, при которых можно продлить

пребывание вещества в наносостоянии.

К выходу вещества из наносостояния может приводить также

агломерация и последующее упорядочение внутренней структуры

агломератов. Обычно наночастицы длительно сохраняют индивиA

дуальность в объеме агломератов. Однако со временем границы

между наночастицами в агломератах исчезают, и агломераты переA

стают быть частицами наносистемы.

Для упорядочения агломератов требуется время, соизмеримое с

величиной

(10.15)

где X1 — размер агломерата, DSS — коэффициент диффузии атомов

в его объеме.

Наблюдения показали, что во всех исследованных системах агA

ломерация происходит значительно медленнее роста наночастиц.

Наночастицы относительно быстро объединяются в неупорядоченA

ные агрегаты (флокулы), но упорядочение последних происходит

медленно. При упорядочении внутри или вне флокул образуются

группы сросшихся наночастиц, которые являются зародышами агA

ломератов. Эти зародыши укрупняются в основном путем присоA

единения отдельных наночастиц, аналогично тому как наночастиA

цы растут путем присоединения молекул. При этом, если наночасA

тицы имеют полиэдрическую форму, то и агломераты стремятся

принять форму полиэдров (см. рис. 10.1). Стадии роста и агломераA

ции наночастиц оказываются кинетически самоподобными: на обеA

их стадиях изменение состояния частиц можно описать одним и тем

же уравнением, характеризуя состояние первичных наночастиц и

агломератов одними и теми же параметрами состояния {Xi} (рис.

10.2). Кинетическое самоподобие стадий представляется важной

особенностью развития исследованных наносистем [18].

Особенности эволюции нанодисперсного вещества 283

),,(),,( 113112 SHMH llFBttllFBtt +=+=

,
2

14 SSDXt =



10.3. Вариабельность наносистем

Вариабельность наносистем состоит в том, что скорости проA

цессов в их объеме имеют повышенную чувствительность к малым

изменениям условий их реализации. В наносистемах действуют меA

ханизмы усиления малых флуктуаций, доводящие их до макроскоA

пического масштаба [19]. Эти механизмы приводят к тому, что часA

то в практически одинаковых условиях, при которых колебания в

режиме работы устройств, регулирующих ход процессов, не превыA

шает технологического допуска, процесс протекает с существенно

разной скоростью и приводит к разной функции распределения чаA

стиц вещества по свойствам.

Особенно вариабелен процесс нуклеации. Одним из фактоA

ров, приводящих к вариабельности нуклеации, является переA
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Рис. 10.2. Интегральные функции распределения нанокристаллов,

первичных и вторичных агломератов гидроксиапатита.

Вещество получено струйным методом.

Θ — доля частиц, размер которых меньше l, l0 — нормирующий множитель;

1 — первичные наночастицы (l0 = 20 нм); 2 — первичные агломераты

(l0 = 500 нм); 3 — вторичные агломераты (l0 = 7 мкм); 4 — вторичные

агломераты после кипячения (l0 = 150 мкм).



сыщение. При малых пересыщениях скорость нуклеации отноA

сительно мала. Повышение же пересыщения до некоторого

«критического» уровня (границы метастабильности) вызывает

резкое ускорение нуклеации [20]. В некоторых системах это усA

корение столь велико, что неконтролируемый переход через

границу метастабильности приводит к неожиданным «всплесA

кам» нуклеации.

В средах с малыми пересыщениями, где преобладает гетероA

генная нуклеация, главной причиной вариабельности являются

неконтролируемые примеси, изменяющие скорости зарождения

и роста наночастиц. В атмосфере обнаружены тысячи веществ,

которые могут переходить в жидкие и газовые среды. Многие из

этих веществ находятся в воздухе в виде наночастиц, концентA

рация которых в обычных условиях составляет 10
11

–10
14

м
A3

,

причем даже самая изощренная очистка не может понизить ее

ниже 10
8

м
A3

[21, 22]. В результате этого любая среда содержит

сотни примесных веществ в форме молекул и наночастиц, приA

чем количество каждой примеси зависит от «истории» среды,

которая неповторима.

В качестве примесных микрокристаллов могут выступать наноA

кристаллы данного вещества, образовавшиеся ранее [23]. В опредеA

ленных условиях такие «затравочные» кристаллы могут вызвать

нуклеацию (вторичное зарождение), причем один кристалл может

привести к появлению множества частиц данного вещества (лавиA

на зарождения). В случае образования такой лавины случайное поA

явление единичных затравочных кристаллов в исходной среде моA

жет вызвать переход всей системы в наносостояние. Подобный

переход был обнаружен при распаде твердых растворов

CaF2–GdF3, CaF2–EuF3 и CaF2–TbF3 [24–26].

Было установлено, что если вырастить монокристалл твердого

раствора методом Бриджмена (путем вытягивания кристалла из расA

плава CaF2, содержащего EuF3), а затем охладить, то монокристалл

превратится в пересыщенную среду, в которой могут зародиться чаA

стицы EuF3. Вероятность зарождения невелика, так что первые заA

родыши в объеме монокристалла появляются сравнительно редко.

При содержании EuF3 5 мол. % и температуре 300 К частота появлеA

ния первичных зародышей остается около 5 .10
10

м
–3 . с

–1
. Каждый

первичный зародыш вызывает появление скоплений наночастиц

EuF3 (рис. 10.3). При этом наночастицы не проявляются в рентгеноA

граммах монокристалла и не ухудшают его оптических свойств. Со
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временем их число возрастает, и они когерентно срастаются, форA

мируя микрокристаллы трифторида европия. Таким образом, переA

ход трифторида европия из твердого раствора в наносостояние усA

коряется в результате вторичного зарождения, которое проявляется

в скоплении наночастиц, поAвидимому, являющихся результатом

развития «лавин» зарождения.

В жидких средах с малым пересыщением размножение частиц

путем вторичного зарождения происходит при интенсивном подA

воде к системе механической энергии. Интенсивность размножеA

ния зависит от способа подвода механической энергии и констA

руктивных особенностей реактора, причем малые изменения в

форме реактора могут приводить к большим эффектам. НаприA

мер, при политермической кристаллизации перхлората аммония

NH4ClO4 из водного раствора в кристаллизаторе с мешалкой разA

мер продукционных частиц оказался чувствительным к ширине

зазора между мешалкой и дном аппарата. При повторных реалиA

зациях ширину зазора устанавливали одинаковой в рамках техноA

логического допуска. Однако это не приводило к тому, что число

частиц в кристаллизаторе в конце процесса во всех реализациях
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Рис. 10.3. Скопления наночастиц EuF3 в объеме монокристалла CaF2,

полученного из расплава методом Бриджмена

и выдержанного при 900 К в течение 3 ч.



было одинаковым. Повторные реализации были распределены

по числу NF продукционных частиц в аппарате в соответствии с

широкой функцией распределения. При этом различие числа

продукционных частиц было обусловлено флуктуациями шириA

ны зазора, которые оказались значимыми, несмотря на то что осA

тавались в пределах технологического допуска. Этот вывод подA

тверждается тем фактом, что резкое увеличение ширины зазора

привело к столь же резкому смещению функции распределения

ϕ(NF) в сторону малых NF. ПоAвидимому, сужение зазора способA

ствовало размножению микрокристаллов, а размножение измеA

няло эту функцию.

В средах с высоким пересыщением флуктуации скорости нукA

леации обусловлены в основном неоднородностью среды. Чтобы

создать высокие пересыщения, в систему приходится с большой

интенсивностью вводить вещества и энергию, что сопряжено с

повышением градиентов свойств среды и турбуленизацией потоA

ков. Последние же приводят к случайному распределению переA

сыщений среды по объему системы и колебаниям частоты нукA

леации.

О масштабе флуктуаций роста нанокристаллов можно судить,

например, по данным работы [27], из которых следует, что скорость

распространения монослоя по поверхности растущего нанокрисA

талла BaSO4 может случайным образом изменяться в несколько раз.

Аналогичные результаты содержатся в работах [28, 29].

Флуктуации скорости роста способствуют ускорению выделеA

ния нанодисперсного вещества из пересыщенной среды. Это проA

является в соотношении (10.9), из которого следует, что с ростом

величины a время t1 выделения основной части вещества уменьшаA

ется. Но при этом возрастает коэффициент вариации размера наA

ночастиц (формула (10.10)), т. е. уменьшается степень упорядоченA

ности вещества в пространстве размеров. Таким образом, за счет

флуктуаций скорости роста нанодисперсное вещество образуется

быстрее, но оказывается менее упорядоченным.

ПоAвидимому, аналогичная ситуация складывается в тот период

агломерации, когда агломераты уже укрупнились до размера, сущеA

ственного большего, чем размер наночастиц, но еще продолжают

присоединять к себе новые наночастицы. На это указывает кинетиA

ческое самоподобие стадий роста и агломерации.
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10.4. Спонтанное упорядочение частиц

Параметры внутреннего состояния наночастиц и агломератов

непрерывно изменяются. Частицы освобождаются от избыточных

примесей, захваченных ими в период быстрого роста. Если частицы

изначально являются аморфными, то они превращаются в нанокриA

сталлы. Если же частицы зарождаются как нанокристаллы, то в их

объеме «залечиваются» ростовые структурные дефекты, а их габитус

приближается к равновесному. Все эти процессы являются формаA

ми внутреннего упорядочения частиц, т. е. приближения их свойств

к свойствам совершенного кристалла. Показателем разупорядоченA

ности отдельной частицы может служить коэффициент

где XiE — соответствующий параметр состояния реперного крисA

талла.

При этом в случае кристаллических веществ

где b
–

— среднее «межатомное» расстояние, Wdi и WIi — количества

структурных дефектов и атомов примеси одного из видов в объеме

кристалла, qi — доля атомов, выходящих на одну из его граней.

Разупорядоченность всех частиц системы, соответственно, хаA

рактеризует коэффициент

При условии (10.11), обеспечивающем образование вещества в

наносостоянии, часто первоначально формируются аморфные часA

тицы, которые впоследствии превращаются в кристаллы. При этом

превращение происходит либо путем растворения аморфных часA

тиц при одновременном зарождении и росте кристаллов (перекриA

сталлизационный маршрут), либо путем превращения в кристалл

каждой аморфной частицы без ее растворения (топохимический

маршрут). Превращение по перекристаллизационному маршруту

обнаружено при осаждении поливанадата калия из водной среды.

Топохимический маршрут осуществляется при превращении

аморфного трикальцийфосфата в гидроксиапатит. В этом случае,

судя по данным электронной микроскопии высокого разрешения,
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в объеме каждой первичной аморфной наночастицы сравнительно

медленно формируется множество кристаллических наноучастков,

объединение и когерентное срастание которых приводит к наноA

кристаллам гидроксиапатита [30]. При этом межатомные расстояA

ния в гидроксиапатитных нанокристаллах практически не отличаA

ются от расстояний в реперных монокристаллах. В объеме

нанокристаллов не удалось заметить дислокаций, т. е. нанокрисA

таллы отличаются малой структурной разупорядоченностью. ВмесA

те с тем они существенно морфологически разупорядочены и со

временем изменяют свою форму от пластин толщиной около 1 нм

до изометричных гексагональных призм, типичных для крупноA

кристаллического гидроксиапатита.

Малая структурная разупорядоченность нанокристаллов

гидроксиапатита, поAвидимому, является следствием относительно

медленного их образования. Если же нанокристаллы образуются

быстро, то их разупорядоченность, как правило, высока.

Вакансионная разупорядоченность

Одной из причин структурной разупорядоченности нанокрисA

таллов является образование ростовых вакансий. При росте крисA

таллов часть узловых положений их кристаллической решетки осA

тается вакантной. Это приводит к тому, что плотность растущих

кристаллов меньше, чем нерастущих, а самодиффузия в их объеме

происходит интенсивнее, чем при тепловом равновесии. В частноA

сти, плотность микрокристаллов CaSO4
.2H2O вскоре после заверA

шения их роста на 4–5% меньше, чем у совершенных кристаллов,

причем обусловлено данное уменьшение именно ростовыми ваканA

сиями, что доказано методом позитронной дефектоскопии [31]. А у

растущих нанокристаллов BaSO4 коэффициент самодиффузии на

4–8 порядков больше, чем при равновесии [32].

Простейшая трактовка данных фактов применительно к наноA

кристаллам, растущим по механизму послойного роста в пересыA

щенном растворе, такова. При послойном росте двумерные кластеA

ры редко зарождаются, но быстро распространяются по

поверхности кристалла. В процессе разрастания каждый кластер

захватывает избыточное количество растворителя, а значительное

количество узловых положений в его решетке остается вакантным.

Затем происходит упорядочение кластера, и его свойства приблиA

жаются к свойствам приповерхностного монослоя совершенного
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нанокристалла. Упорядочение происходит относительно быстро до

тех пор, пока поверхность кристалла не покроет следующий класA

тер. При таком покрытии молекулы данного кластера теряют поA

движность, и его упорядочение резко замедляется. В результате

этого в объем кристалла переходят растворитель и вакансии, котоA

рые находились в данном кластере в момент покрытия.

В период τ времени между покрытиями какогоAлибо участка поA

верхности данным и следующим кластерами доля W вакантных узA

ловых положений на участке изменяется со скоростью

где νSL и νSM — вероятности ухода молекул растворителя и основноA

го вещества из приповерхностного монослоя в раствор в единицу

времени; WL — доля узловых положений, занятых растворителем;

ν — вероятность заполнения вакансий в единицу времени; a — толA

щина монослоя.

При этом

где W0 и WL0 — доли вакантных и занятых растворителем узловых

положений тотчас после покрытия участка данным кластером, ωL и

ωM — частоты перехода молекул растворителя и основного вещестA

ва из единицы объема раствора в вакансии монослоя, CL и CM —

концентрации растворителя и основного вещества в растворе, νV —

вероятность ухода вакансии в объем нанокристалла в единицу вреA

мени.

В момент τ величины W и WL достигают значений W(τ) и WL(τ),

определяющих концентрацию вакансий и молекул растворителя,

перешедших в объем кристалла,

где χW (G) и χL(G) — функции, характеризующие поведение ваканA

сий и растворителя непосредственно при покрытии данного участA

ка следующим кластером.

Из изложенного следует, что если выполняется условие
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так что при равновесии кристалл практически не содержит раствоA

рителя, то

(10.17)

где WE = νSM/(ν + νSM) — равновесная концентрация вакансий в моA

нослое, Φ = WL0(νSL – νSM)/(νSL – νSM – ν).

Согласно соотношению (10.17), при высоких пересыщениях,

когда выполняется условие

(10.18)

концентрация вакансий в кристалле растет по мере уменьшения G.

В таких условиях при χW (G) = χW

При условии (10.18) изменение количества вакансий в кристалле

определяется уходом растворителя из монослоя, а по мере снижеA

ния G возможности для такого ухода возрастают.

При уменьшении скорости роста до уровня, при котором

концентрация WT начинает уменьшаться с уменьшением G, приA

ближаясь к равновесной. При этом

так что коэффициент вакансионной разупорядоченности равен

Как видно, в рамках данной модели вакансионная разупоряA

доченность растущего кристалла при уменьшении скорости росA

та изменяется немонотонно. При больших скоростях концентраA

ция вакансий растет по мере снижения G вследствие

освобождения узловых положений, занятых молекулами раствоA

рителя. При малых же скоростях концентрация вакансий

понижается при уменьшении G вследствие заполнения избыточA

ных вакансий молекулами основного вещества. Соответственно

увеличивается, а потом падает коэффициент вакансионной разA

упорядоченности. Однако это не означает, что по мере замедлеA

ния роста немонотонно изменяется и полный коэффициент разуA

порядочения Z(Xi,t). Увеличение коэффициента Z(W,t) при

больших G сопровождается снижением коэффициента разупоряA

дочения состава кристалла, связанного с выбросом неравновесно

захваченного растворителя.
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Упорядочение состава частиц

При быстром росте нанокристаллы захватывают избыточное коA

личество тех примесей, равновесный коэффициент сокристаллизаA

ции которых меньше единицы, и недобирает необходимого количеA

ства примесей, у которых он превышает единицу. В частности,

нанокристаллы BaSO4 и их агломераты, формирующиеся в водных

средах при смешивании растворов K2SO4 и BaCl2, захватывают значиA

тельные избыточные количества воды, KCl и K2SO4. Эти примеси,

имеющие малый коэффициент сокристаллизации, со временем выA

брасываются в среду. Для этого при среднем размере нанокристаллов

l
A

= 100 нм и измеренном экспериментально коэффициенте диффуA

зии примеси в объеме частиц DSS = 10
A20

м
2
/c требуется время порядка

(10.19)

Соотношение (10.19) характеризует длительность периода упорядоA

чения примесного состава вещества.

Процесс упорядочения примесного состава можно упрощенно

представить следующим образом. На стадии зарождения и роста

каждая частица адсорбирует любую примесь в соответствии с изоA

термой адсорбции

где θA — доля адсорбционных центров, занятых молекулами примеA

си, CP и CM — концентрации примеси и основного вещества в среде

вблизи частицы, BA — коэффициент адсорбции примеси, BM — коA

эффициент самоадсорбции основного вещества.

Двумерные кластеры, образующиеся на поверхности частицы,

при разрастании по поверхности захватывают часть адсорбированA

ной примеси, в результате чего тотчас после отложения нового моA

нослоя каждый его участок содержит примесь в концентрации

Здесь χA(G) — функция, характеризующая взаимодействие примеси

с разрастающимся кластером. После отложения данного монослоя

молекулы примеси в течение времени τ = a/G имеют возможность

уйти в адсорбционный слой, а затем в среду. В то же время в моноA

слой из адсорбционного слоя может перейти дополнительное коA

личество примеси. В результате через время τ после отложения моA

нослоя концентрация примеси на каждом его участке может

измениться до значения
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где χτ(G) — функция, характеризующая перераспределение примеA

си между монослоем и средой после его отложения. В момент τ данA

ный участок монослоя покрывается следующим монослоем, т. е. заA

муровывается в объеме частицы. При этом концентрация примеси

на данном участке изменяется до

где χS (G) — функция, отражающая процесс вытеснения примеси с

данного участка новым монослоем.

В момент замуровывания молекулы примеси теряют подвижA

ность, в результате чего замурованная примесь остается в объеме

частицы до конца стадии зарождения и роста, так что

Здесь mA — количество примеси, захваченной частицами на стадии

зарождения и роста.

Функции χA(G), χτ(G) и χS (G) в общем виде неизвестны. В некоA

торых системах выполняются условия

где KE = ωL/ωS — коэффициент равновесного распределения приA

меси между приповерхностным монослоем данной частицы и среA

дой, ωL и ωS — вероятности перехода молекулы примеси из среды в

монослой и из монослоя в среду в единицу времени.

Из изложенного следует, что в открытой системе, в которой соA

став среды поддерживается неизменным, показатель разупорядоA

ченности примесного состава частиц равен

(10.20)

А если скорость роста слабо зависит от l, то

(10.21)
В случае закрытой системы формулы (10.20) и (10.21) характеризуA

ют разупорядоченность частиц в «момент», когда концентрация

среды близка к Cp, а скорость мало отличается от G.

Изложенное выше иллюстрирует проявление распространенной

особенности развития наносистем, состоящей в запаздывании упоA

рядочения по сравнению с укрупнением частиц. На стадии роста

частицы конкурируют за растворенное вещество и преимущество

имеют те из них, которые укрупняются быстрее. Однако быстро раA
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стущие частицы оказываются более разупорядоченными. УпорядоA

чение состава и структуры частиц в основном происходит на стадии

созревания, когда частицы выбрасывают неравновесно захваченA

ные примеси и «залечивают» ростовые дефекты структуры.

10.5. Усложнение и деградация наносистем

Эксперименты указывают на то, что в процессе образования наA

нодисперсного вещества система усложняется [34—40]. Так, число

наночастиц в ее объеме увеличивается. Появляются аморфные и

кристаллические частицы, причем кристаллы принимают разнообA

разную форму. Появляются агломераты, часть которых приобретаA

ет иерархическую структуру. В объеме наночастиц накапливаются

самые разнообразные примеси и структурные дефекты, не свойстA

венные равновесным кристаллам. Если показателем сложности сиA

стемы считать число параметров {Xi}, однозначно характеризующих

состояние частиц, то можно констатировать, что к концу стадий

роста и агломерации система становится максимально сложной.

При созревании и упорядочении состава и структуры частиц покаA

затель сложности системы уменьшается, если внешние воздейстA

вия на систему не препятствуют этому.

Уменьшению сложности системы способствует тот факт, что

любое вещество находится там, где оно образовалось, лишь ограниA

ченное время. Рано или поздно оно оказывается в системе, среда

которой недосыщена по отношению к данному веществу. В техноA

генных системах это происходит вследствие извлечения вещества

из реактора, а в природных системах — в результате разбавления

среды. Тотчас после того как среда оказалась недосыщенной, начиA

нается испарение или растворение частиц. Испарение (раствореA

ние) может протекать с предельно малой скоростью, но эта скоA

рость конечна. Поэтому если вещество находится в недосыщенной

газовой среде, то через определенное время оно полностью перейA

дет в пар. Это время соизмеримо с величиной tK, определяемой соA

отношением

(10.22)

где m0 — масса молекулы, P∞ — давление насыщенного пара при

температуре среды Т, P — парциальное давление пара данного веA

щества в среде в момент t, β(t) — функция, характеризующая торA
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можение испарения наночастиц адсорбированными молекулами

среды или окружающими телами.

Величина β(t) может быть снижена путем введения специальных

добавок, которые образуют экранирующие молекулярные слои на

поверхности наночастиц [34]. Величина β(t) понижается также при

введении наночастиц в пористые тела [35] или при нанесении наA

ночастиц на подложки, препятствующие их испарению [36]. ОднаA

ко всегда β(t) > 0. Поэтому при Р < P∞ время существования любых

наночастиц конечно. А так как условие Р < P∞ выполняется повсеA

местно, то можно заключить, что типичный эволюционный маршA

рут вещества, полученного из пересыщенного пара и не подвергнуA

того химическим превращениям, таков.

В паре, давление которого удовлетворяет условию (10.11) при

Р/P∞ = C0/C∞, происходит зарождение и рост множества наночасA

тиц. В результате этого давление пара снижается до уровня

за время t1 (формула 10.8). В момент t1 пар начинает уходить из

системы, в результате чего давление пара снижается до уровня,

который случайным образом изменяется во времени вокруг неизA

менного среднего значения P
–

. Вследствие снижения давления

пара наночастицы испаряются, причем полное испарение всех

наночастиц при β(t) = β, согласно соотношению (10.22), происA

ходит за время

ПоAвидимому, возможны и циклические маршруты, один из котоA

рых может быть реализован при следующих условиях.

Насыщенный пар объемом V0 сжимается до объема V1, при котоA

ром концентрация пара С соответствует условию (10.11), и удержиA

вается при V1 = const и постоянной температуре в течение времени

t1. Затем система расширяется до исходного объема V0 и выдержиA

вается в течение времени tK при V0 = const и исходной температуре.

Если при t > t1 в систему поступает реагент, который способен

вступать в топохимическую реакцию с наночастицами, причем его

концентрация в среде оказывается достаточной для насыщения

среды продуктом реакции, то наночастицы подвергаются «химичеA

ской деградации». Каждая наночастица покрывается слоем продукA

та реакции, который постепенно распространяется по ее объему.
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Таким образом, экспериментальный материал о наносистемах

позволяет составить представление о том, какие явления и процесA

сы сопутствуют образованию, упорядочению и деградации наносиA

стем. Ясно, что закрытые системы развиваются немонотонно. На

стадиях зарождения, роста и агломерации морфологическое и

структурное разнообразие расширяется, а на стадиях созревания и

структурного упорядочения — сужается. На начальном этапе развиA

тия закрытые наносистемы разупорядочиваются, а на конечном —

упорядочиваются. В открытых системах эволюция, как правило, веA

дет к исчезновению наночастиц. В системах любого вида направA

ленное изменение состояния частиц происходит на фоне значительA

ных флуктуаций скорости процессов, причем масштаб таких

флуктуаций намного больше молекулярного. В результате этого изA

менение функции распределения частиц по параметрам состояния

происходит в соответствии с уравнением типа Фоккера–Планка.

Данный факт может служить фундаментом для формулирования осA

новного уравнения физикоAхимической эволюции наносистем на

базе уравнения (10.6).
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Глава 11

Некоторые итоги

Результаты экспериментов и наблюдений за природными явлеA

ниями свидетельствуют о том, что эволюция твердого вещества —

это совокупность множества параллельных и последовательных

процессов с прямыми и обратными перекрестными связями.

В каждой системе вещество эволюционирует поAсвоему, причем в

любой из них в зависимости от условий фазообразования вещестA

во может развиваться по разным маршрутам. Однако каждый марA

шрут можно рассматривать как разновидность единого эволюциA

онного маршрута. Отдельные его этапы могут быть сокращены или

вытеснены соседними этапами, но в какойAто мере все они приA

сутствуют при любом фазообразовании. Последовательность этаA

пов представлена на схеме (см. рис. 2.1). Таким образом, эволюA

цию твердого вещества можно определить как последовательность

этапов зарождения, роста, спонтанного упорядочения структуры и

состава первичных частиц, оствальдова созревания, агломерации и

упорядочения агломератов, а затем химической деградации, расA

творения или испарения вплоть до полного исчезновения.

11.1. Роль пересыщения

Для того чтобы вещество образовалось, материнская среда

должна быть пересыщена (переохлаждена). Природные и техноA

генные источники пересыщения действуют повсеместно. НаприA

мер, в химической промышленности функционируют сотни тыA

сяч таких источников. Каждый из них на некоторое время делает

пересыщенным раствор или пар в объеме реакторов, в выбросах

термальных вод, в снегоносных облаках и т. д. За это время там заA

рождаются и растут частицы данного вещества. Рост частиц приA

водит к снижению пересыщения материнской среды. В закрытых

системах пересыщение начинает снижаться тотчас после индукA

ционного периода. В открытых системах оно некоторое время моA

жет поддерживаться, но это не продолжается неограниченно долA

го, так что и там фазообразование вскоре завершается. Далее

сформировавшееся вещество рано или поздно оказывается в неA

досыщенной для себя среде. В промышленности это происходит

при извлечении вещества из реактора, а в природе — при разбавA



лении материнской среды потоками воды и воздуха. Оказавшись

в недосыщенной среде, вещество начинает испаряться или расA

творяться. При этом, если спонтанное упорядочение не успело

реализоваться, последовательность процессов в значительной меA

ре обращается: агломераты распадаются на фрагменты, которые

уменьшаются в размерах, а при длительном контакте с ненасыA

щенной средой — исчезают. Таков эволюционный маршрут всех

твердых тел. Многие их них в заметной степени испаряются или

растворяются только за «космические» интервалы времени, но

макрокристаллы, например, иода и газовых гидратов испаряются

на воздухе за сутки. Учитывая это, пересыщение среды можно

рассматривать как одно из проявлений движущей силы эволюA

ции. При ξ > 0 твердое вещество прогрессирует, при ξ < 0 — деграA

дирует, а при ξ → 0 прекращает эволюционировать, вплотную

приближаясь к равновесию.

Однако роль пересыщения неоднозначна. При увеличении пеA

ресыщения резко возрастают скорости зарождения и роста часA

тиц, причем скорость зарождения в большей степени, чем скоA

рость роста. Вследствие этого в средах с высоким пересыщением

образуются высокодисперсные вещества, причем их частицы

имеют повышенную ростовую дефектность вплоть до полной

аморфизации. Такие вещества близки к предельно разупорядоA

ченным изAза высокого пересыщения среды. Если же пересыщеA

ние среды невелико, то оно способствует упорядочению системы.

Как отмечалось выше, каждая частица имеет собственную раствоA

римость, причем более мелкие и дефектные частицы более расA

творимы, чем крупные частицы с совершенной структурой. В реA

зультате этого среда оказывается более пересыщенной по

отношению к крупным и совершенным частицам, чем мелким и

дефектным. И если воздействия на систему таковы, что пересыA

щение возрастает на этапе спонтанного упорядочения, то в систеA

ме преимущественно растут крупные и совершенные частицы.

Если же пересыщение становится отрицательным, то более мелA

кие и дефектные частицы растворяются в первую очередь. А если

у крупных частиц к тому времени сохранились дефектные участA

ки, то они «вытравливаются».

На рис. 11.1 приведен снимок кристалла фторапатита, который

15 мин выдерживали в растворе 38%Aй фосфорной кислоты при

333 К. До контакта с раствором кислоты кристалл содержал деA

фектные участки, вместо которых под влиянием кислоты формиA
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ровались ямки травления с правильной огранкой, т. е. кристалл

стал более упорядоченным. Этот пример, как и множество фактов,

приведенных ранее, подтверждает, что пересыщение среды являA

ется одним из главных стимулов эволюции твердого вещества.

На рис. 11.2 приведены результаты определения скорости роста

крупных кристаллов веществ с разной растворимостью при одинаA

ковом пересыщении [1]. Эти результаты получены при разных соA

ставах среды и температурах. Однако состав и температура  влияют

на рост через растворимость вещества, причем такое влияние стаA

новится наиболее явным, если растворимость представлена в виде

мольной доли Xp молекул фазообразующего вещества в насыщенA

ном растворе. Данный факт можно трактовать как указание на то,

что высокое пересыщение способствует росту кристаллов еще и

вследствие того, что повышает абсолютную концентрацию фазоA

образующего вещества в среде. Это позволяет предположить, что

скорость направленного изменения основных параметров состояA

ния частиц в процессе эволюции можно представить в виде
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Рис. 11.1. Ямки травления на поверхности кристалла

природного фторапатита.
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где Gi0 — скорость в стандартных условиях, q — показатель чувствиA

тельности процесса к концентрации фазообразующего вещества в

среде, Z(Xi) — функция, слабо зависящая от пересыщения.

11.2. Вариабельность систем

Экспериментально установлено, что получить вещество, состоA

ящее из одинаковых частиц, практически невозможно. Если удаA

ется сблизить их размеры, то не удается одновременно с этим сдеA

лать одинаковым содержание примесей и дефектов в объеме

частиц. Чтобы сделать частицы одинаковыми, необходимо исклюA

чить влияние случайных факторов на их развитие, а это невозможA

но. Частицы любого вещества зарождаются неодновременно и расA

тут с флуктуирующей скоростью, вследствие чего каждая частица

своеобразно откликается на внешние воздействия и поAразному

деградирует. Конечно, своеобразие поведения частиц не столь веA

лико, чтобы каждую из них нельзя было однозначно отнести к данA

Некоторые итоги 301

Рис. 11.2. Данные о скорости роста кристаллов различных солей

в водном растворе стандартного пересыщения.

G0 — характеристическая скорость роста, GR — нормирующий параметр.



ному веществу, но различие их свойств оказывается важным эвоA

люционным фактором.

В процессе эволюции реализуется тенденция к выравниванию

свойств частиц, что отражается в функции их распределения ϕ(X1,t)

по состояниям. Изменение функции распределения, являющейся

главной характеристикой твердой фазы, служит мерой интенсивA

ности эволюционного процесса. В каждой системе эта функция изA

меняется поAсвоему, что было на ряде примеров показано выше.

Однако любое ее изменение регламентируется законами сохранеA

ния массы, энергии и числа частиц, находящихся в системе. При

этом, судя по опытным данным, условию сохранения числа частиц

можно придать вид основного эволюционного уравнения.

Основное эволюционное уравнение
Практически во всех системах, которые исследованы достаточA

но детально, направленное изменение свойств вещества являлось

результатом сложения флуктуаций скорости изменения состояния

частиц. Этот факт отражают уравнения (7.1) и (9.13), которые в соA

кращенной форме можно записать в виде

(11. 1)

Уравнение (11.1) можно рассматривать как условие сохранеA

ния числа реализованных состояний частиц системы. Оно отраA

жает представление о том, что каждая частица переходит в данное

состояние в результате непрерывного «блуждания в пространстве

свойств», а уходит из данного состояния в результате дискретных

переходов в другие состояния. При этом результаты сложения неA

прерывных блужданий частиц характеризуют величины G1i, а саA

ми блуждания — величины G2j. Дискретный уход частиц из данA

ного состояния характеризует величина λ, а дискретный уход

частиц из других состояний с последующим попаданием в данное

состояние — величина B.

Уравнение (11.1) не дает возможность описать какойAлибо конA

кретный процесс, так как для такого описания нужна информация

о зависимости входящих в него величин от параметров состояния

частиц и свойств среды. Данное уравнение лишь указывает на то,

что для описания любого множества изменяющихся во времени тел

необходимо учитывать возможность направленных и случайных,

непрерывных и дискретных изменений в их состоянии. Это уравнеA
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ние дает также возможность, используя информацию об аналогичA

ных системах, дать априорное ориентировочное описание возможA

ной эволюции данной системы, а следовательно, выбрать оптиA

мальный путь ее исследования. Учитывая это, уравнение (11.1)

можно считать основным эволюционным уравнением. МногочисA

ленные примеры успешного использования упрощенных варианA

тов данного уравнения приведены в предыдущих главах.

Эти примеры относятся к системам, в которых состояние частиц

определяется только их размером или содержанием примесей. Но

уравнение (11.1) предполагает описание и более сложных систем, в

которых частицы или участки системы характеризуются множестA

вом параметров состояния. Судя по выводу данного уравнения,

приведенному в гл. 9, его целесообразно использовать в детерминиA

рованноAстохастически эволюционирующих системах при относиA

тельно медленном изменении параметров внутреннего состояния

частиц, при котором можно ограничиться двумя членами суммы

при аддитивности непрерывных и дискретных изменений состояA

ния частиц, дающей возможность включить в рассмотрение источA

ник и сток в качестве слагаемых. ПоAвидимому, эти условия выполA

няются достаточно часто. Поэтому с помощью уравнения (11.1)

удается описать изменение распределения выбросов химического

завода по мере его «старения», распределение аппаратов химичесA

ких производств по производительности и т. д. [2].

Масштаб флуктуаций
Многочисленные экспериментальные данные указывают на то,

что амплитуда и длительность флуктуаций скоростей процессов

возрастает по мере увеличения размера частиц. В результате этого

кластеры в парах металлов, нанокристаллы в высокопересыщенA

ных водных растворах и микрокристаллы имеют соизмеримые коA

эффициенты

Данные коэффициенты, которые можно назвать показателями

вариабельности, остаются соизмеримыми, несмотря на то что разA

мер частиц при переходе от кластеров к микрокристаллам увеличиA

вается на 6–7 порядков.

Ранее отмечалось, что при выделении некоторых веществ из

водных сред показатели вариабельности остаются неизменными

или изменяются незначительно в процессе выделения, причем
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значения ZX у первичных частиц, первичных и вторичных аглоA

мератов могут быть почти одинаковыми. Например, в случае

гидроксиапатита

ZX = 0,25 ± 0,05.

Это проявляется в том, что интегральные функции распределеA

ния первичных кристаллов и агломератов гидроксиапатита, норA

мированные на средний размер соответствующих форм, практиA

чески совпадают. Постоянство показателя ZX в процессе

образования первичных частиц и агломератов указывает на то, что

масштаб флуктуаций линейно возрастает по мере укрупнения чаA

стиц независимо от того, как они укрупняются. У гидроксиапатиA

та такая линейность наблюдается в широком интервале размеров

(от 10 нм до 20 мкм). У BaSO4 и BaCO3 линейность обнаружена

при размерах от 20 нм до 10 мкм, у CaSO4
.0,5H2O — в интервале

0,1–100 мкм и т. д. ПоAвидимому, линейноAвариабельные системы

достаточно широко распространены.

Флуктуационное ускорение фазообразования
Расчеты, проведенные на основе описанных выше моделей фаA

зообразования, показали, что если частицы на стадии роста укрупA

няются с малыми флуктуациями скорости укрупнения, то вещестA

во выделяется из среды медленнее, чем при больших флуктуациях.

На это указывают результаты расчета флуктуационного роста мноA

жества нанокристаллов в закрытой изотермической системе. При

таком росте, как показано в работе [3], выполняется условие

τ0,5 = τ0/(1 + B1ZX), (11.2)

где τ0 — период времени, за который суммарная масса кристаллов

достигла бы половины от максимальной, если бы они укрупнялись

без флуктуаций скорости роста, B1 — численный множитель, приA

нимающий значения от 0,8 до 1,3 в зависимости от того, каков

вклад гомогенного и гетерогенного зарождения в процесс.

Соотношение (11.2) количественно характеризует эффект

ускорения процесса вследствие флуктуаций скорости роста часA

тиц. Данное ускорение невелико, но может оказать существенное

влияние на систему, в которой существует конкуренция между паA

раллельными процессами. При прочих равных условиях в конкуA

ренции «выигрывает» тот процесс, который протекает с более знаA

чительными флуктуациями скорости изменения свойств частиц.
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11.3. Фазообразование
как форма самоорганизации

Если под самоорганизацией понимать образование упорядоченA

ных структур, т. е. накопление в системе атомов, параметры состоA

яния которых находятся в однозначной функциональной связи

друг с другом, то фазообразование можно считать формой самоорA

ганизации. Уровень такой самоорганизации можно охарактеризоA

вать суммой коэффициентов вариации всех параметров состояния

частиц, удовлетворяющей условию

(11.3)

где χ — степень упорядоченности системы.

У полностью упорядоченной фазы (χ → 1) функция распределеA

ния частиц по состояниям близка к дельтаAфункции

ϕ(Xi,t) → N0δ(X
–

1)…δ(X
–

p).

Для полностью разупорядоченной фазы получаем

В соответствии с условием (11.3), самоорганизация твердой фазы,

т. е. ее переход к состоянию χ → 1, происходит со скоростью

Эта скорость определяется решением уравнения (11.1) при краеA

вых условиях, отражающих особенности энергоAмассообмена систеA

мы с внешней средой. Если краевые условия обеспечивают «залпоA

вое» создание пересыщения в начале процесса, после чего система

становится закрытой или даже изолированной от внешней среды, то

упорядочение происходит в результате переноса веществ и энергии в

объеме системы (консервативная самоорганизация [4]). Если же веA

щества и энергия непрерывно подводятся к системе в процессе фазоA

образования, то упорядочение осуществляется в виде диссипативных

структур (диссипативная самоорганизация [5]). Некоторые из них

были упомянуты в гл. 8, из которой следует, что описание диссипаA

тивной самоорганизации не требует какихAлибо допущений, кроме

требования сохранения энергии, массы и числа частиц. В главе 8 быA
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ло показано, что при самоорганизации могут формироваться периоA

дические структуры типа колец Лизеганга и колебаний числа крисA

таллов в проточных реакторах непрерывного действия. Из уравнения

(11.1) следует, что периодические структуры могут появиться во всех

системах, если дискретный и непрерывный источники частиц в данA

ном состоянии имеют почти такую же мощность, как и стоки частиц

из данного состояния. Тогда конкуренция между источниками и стоA

ками может приводить к тому, что то источники доминируют над стоA

ками, то стоки над источниками. Результатом такого чередования явA

ляются периодические структуры. Пример более сложной формы

самоорганизации, сочетающей периодичность с апериодичностью,

приведен на рис. 11.3. Там изображена трубчатая макрочастица

аморфного оксида алюминия Al2O3, спонтанно образовавшаяся при

термогидролизе слоя кристаллов AlCl3 в парах воды [6].

11.4. Глобальный маршрут эволюции
твердого вещества

ПоAвидимому, твердое вещество эволюционирует в Галактике по

следующему маршруту.

Первые твердые тела появились в Галактике, после того как обA

разовались первые звезды и вокруг них сформировалось газовое обA

лако, состоящее из атомов, которые синтезировались в недрах звезA
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Рис. 11.3. Фрагмент трубчатой частицы аморфного

оксида алюминия, которая спонтанно cформировалась

при термогидролизе кристаллов AlCl3, образующих насыпной слой.



ды и выбрасывались в околозвездное пространство. Когда количеA

ство атомов в облаке стало достаточно большим, а его температура

в достаточной мере понизилась, в облаке начали зарождаться и расA

ти наночастицы различных веществ.

При этом действовал механизм молекулярного отбора, в резульA

тате которого в облаке накапливались наночастицы твердых расA

творов с небольшим числом компонентов или даже индивидуальA

ных веществ. Наночастицы укрупнялись путем присоединения

атомов и молекул газа и объединялись в агрегаты, часть которых в

дальнейшем распадалась, а часть укрупнялась путем присоединеA

ния новых наночастиц. При этом вероятность распада крупных агA

регатов была значительно меньше, чем мелких. Поэтому из множеA

ства агрегатов облака постепенно выделялась группа «лидеров»,

которые укрупнялись значительно быстрее всех остальных, превраA

щаясь в упорядоченные макроскопические тела. Они собирали боA

лее мелкие частицы, как это делает сейчас Земля, собирая не менее

миллиона твердых частиц ежегодно. Макроскопические тела, переA

мещаясь со скоростью до 20–500 км/с, рассеивались в пространстA

ве, наполняя его космической пылью.

Макротела изначально содержали значительное количество раA

дионуклидов. При распаде радионуклидов в объеме тел появляA

лись радиационные дефекты и происходил разогрев тел. МакротеA

ла разогревались также изAза тепловыделения при химических

реакциях между кристаллами различных веществ, входящих в их

состав, а также изAза «всплесков» температуры газа и столкновеA

ний с микроA и макротелами. У некоторых тел разогрев оказывалA

ся достаточным для частичного или полного плавления. При поA

следующем охлаждении газа образовавшийся расплав оказывался

переохлажденным и закристаллизовывался в результате зарождеA

ния, роста и агрегирования кристаллов, состав и структура котоA

рых отличались от исходных. Исходные и новые кристаллы каждоA

го тела взаимодействовали друг с другом с образованием новых

веществ. Они сорбировали газы облака. Сорбированные газы встуA

пали в топохимическое взаимодействие с кристаллами, а также

друг с другом, причем в последнем случае кристаллы выступали

как катализаторы. Если топохимические и каталитические реакA

ции приводили к жидким продуктам, то в объеме и на поверхносA

ти тела появлялись жидкие включения, в которых растворялась

часть кристаллов. Таким образом, химический и фазовый состава

тела, а также его структура со временем усложнялись.
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Каждое макротело, удаляющееся от материнской звезды, в наA

чале пути, когда оно двигалось в пересыщенном газе, укрупняA

лось за счет молекулярного роста входящих в него наноA и микA

рокристаллов. По мере удаления от звезды скорость их роста

уменьшалась, так как пересыщение газа снижалось вследствие

укрупнения твердых тел облака, а также увеличения его объема.

И наступал момент, когда макротело оказывалось в среде недосыA

щенной по отношению к какимAлибо его кристаллам или жидA

ким включениям. С этого момента данные кристаллы или вклюA

чения начинали испаряться.

Испарение ускорялось в результате возбуждения атомов тела

излучением звезды и столкновениями с атомами газа. Его стимуA

лировали также столкновения тела с другими телами и, в частносA

ти, тепловые «вспышки» в зоне контакта тел при достаточно больA

шой скорости их сближения. При некоторых столкновениях от

тела откалывались фрагменты. В результате этого при неблагоприA

ятном стечении обстоятельств через некоторое время после обраA

зования тело разваливалось на части, которые испарялись до полA

ного исчезновения. При благоприятных обстоятельствах тело

укрупнялось до таких размеров, при которых испарившиеся молеA

кулы и отраженные молекулы газов не могли свободно уходить из

тела, а удерживались вблизи его поверхности силами гравитации.

Около такого тела сформировалась газовая атмосфера, которая не

исключала уход испарившихся молекул, но замедляла его, продлеA

вая существование тела.

Аналогично вели себя твердые тела, образовавшиеся в наземных

условиях. На поверхности Земли систематически проявлялись учаA

стки, где раствор (пар) какогоAлибо вещества оказывался пересыA

щенным, а расплав — переохлажденным. На этих участках зарожA

дались и росли кристаллы данного вещества. Они формировали

агломераты и спонтанно упорядочивались до тех пор, пока окружаA

ющая их среда хотя бы в малой степени была пересыщена. Однако

ни на одном участке пересыщение не могло удерживаться долго.

Наступал момент, когда концентрация данного вещества в среде

становилась меньше его растворимости. С этого момента начинаA

лось растворение (испарение) вещества. Если кристаллы к этому

моменту успевали достичь миллиметрового размера, имели соверA

шенную структуру и далее не подвергались дефектообразующим

воздействиям, то время их полного растворения было соизмеримо

с возрастом Галактики, т. е. они оказывались практически вечными.
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Однако неизбежные механические, термические и химические возA

действия резко снижали время их существования.

Предлагаемая картина является следствием астрономических

наблюдений [7], исследования метеоритов и частиц космической

пыли [8], а также данных о процессах при фазообразовании в наA

земных условиях. Эта картина требует корректировки и уточнений,

которые можно ввести на основе моделей, рассмотренных в предыA

дущих главах.
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