
314 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 11, № 4, 2009

Однако накопленные за последние десятилетия 
экспериментальные и теоретические данные ука-
зывают на возможность других механизмов про-
цесса, включающих изменение структуры до-
зародышей по мере их роста на стадии нано-, и 
микроразмеров, а также кооперативной ассоциации 
частиц в зародыш (ветвящиеся марковские, или 
немарковские процессы) [3—6]. Кроме того, в осно-
ве современной нанофизики и нанотехнологии 
лежит концепция резкой размерной зависимости 
физических свойств нанообъектов. Такая зависи-
мость, в частности, предсказана и для размерной 
зависимости поверхностного натяжения зародыша 
[7]. Поэтому потребовался отдельный анализ сово-
купности накопленных разнообразных фактов по 
уточнению механизма и кинетики нуклеации из 
жидкой фазы, и учет этих знаний в дальнейшем 
изучении особенностей нуклеационного процесса 
из расплавов и растворов элементарных и много-
компонентных веществ [3]. В данной работе при-
ведена краткая сводка взаимосвязанных решенных 
и нерешенных проблем в описании нуклеации из 
жидкой фазы как постадийного процесса самоор-
ганизации «жидкая — твердая» фаза и ее нелиней-
ной кинетики, зависящей от большого числа не 
всегда учитываемых факторов.

ТЕРМОДИНАМИКА ОБРАЗОВАНИЯ 
КРИСТАЛЛОВ ИЗ ЖИДКОЙ ФАЗЫ

Работа образования стабильного кристалличе-
ского зародыша радиуса r (или энергетический 

ВВЕДЕНИЕ
Исследование кинетики начальной стадии спон-

танного образования кристаллов из жидкой фазы 
обычно является основой для анализа механизма 
этого процесса [1—2]. Классическая термодинами-
ческая (капиллярная) теория гомогенной нуклеации 
трактует возникновение устойчивого кристалличе-
ского зародыша, как следствие гетерофазных флук-
туаций в переохлажденной жидкости наряду с 
флуктуациями температуры и плотности (концен-
трации), непрерывно протекающими как в стабиль-
ной, так и в метастабильной жидкости [1]. Хотя 
структура исходных до-зародышей обычно не кон-
кретизируется, предполагается образование именно 
кристаллической нанофазы, имеющей теплоту 
плавления и межфазное поверхностное натяжение, 
равные соответствующим значениям для объемной 
кристаллической фазы [1]. В этом случае энергети-
ческий барьер нуклеации ΔG(r) имеет простую 
параболическую форму с максимумом, предопреде-
ляющим работу образования критического зароды-
ша, а вторая производная d 2ΔG(r)/d t в точке макси-
мума пропорциональна периоду нестационарности 
[2]. Предполагается, что зародыш образуется и рас-
тет по схеме Сцилларда случайного последователь-
ного по-единичного «присоединения-распада» ча-
стиц жидкой фазы (атомов, молекул, ионов) к до-
зародышу. Математическим моделью кинетики 
образования устойчивых зародышей является ста-
ционарный или нестационарный процесс Пуассона 
(марковский процесс) [2].

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 11, № 4, С. 314—317

УДК 548.5

МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКА НАНОРАЗМЕРНЫХ СТАДИЙ 
ОБРАЗОВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ ИЗ ЖИДКОЙ ФАЗЫ

© 2009 Б. И. Кидяров

Институт физики полупроводников СО РАН, пр. Академика Лаврентьева 13, 13630090 Новосибирск, Россия
Поступила в редакцию 01.10.2009 г.

Аннотация. Согласно теоретическим и экспериментальным данным зарождение кристаллов 
из жидкой фазы протекает через кратковременную стадию «образования-взаимопревращения» 
иных метастабильных фаз. То есть исходный нанодозародыш может быть жидкокристалличе-
ским, аморфным, квазикристаллическим, или иметь другой состав, и структуру какой-либо 
иной модификации жидкой, и кристаллической фазы. Выявлены характерные типы временной, 
и перегревной зависимости скорости нуклеации из жидкой фазы. Знание механизма нуклеации 
полезно для априорного дизайна технологии роста кристаллов.

Ключевые слова: зарождение кристаллов из жидкой фазы, механизм нуклеации.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 11, № 4, 2009 315

барьер нуклеации ∆G при r = rk) является суммой 
его поверхностной (σ×S) и объемной энергии 
(∆h×V) [1—2]:

 ∆G(r) = σ(r)×S(r) + ∆h(r)×V(r) (1)

Поверхность (S) и объем (V) зародыша легко 
вычисляются при его простой шарообразной или 
полиэдрической форме. Однако реальная зависи-
мость σ(r) и ∆h(r) обычно не учитываются в рас-
четах [1—2]. Известна формула Толмена для 
асимптотически возрастающей от 0 до σm функции 
σ(r), рис. 1а, кривая 1. Позднее было показано, что 
даже при конденсации в каплю σ(r) имеет слабый 
пологий максимум при некотором rm, рис. 1а, кри-
вая 2 [3, 8]. Учет таких зависимостей в расчете 
∆G(r) только слабо изменяет форму параболы, не 
внося принципиальных изменений в описание 
кинетики процесса, рис. 2а [9].

Зависимость ∆h(r) представляет слабую асим-
птотически убывающую зависимость от некото-

рого максимального значения мельчайшего кла-
стера до теплоты плавления объемной фазы, учет 
которой также существенно не влияет на ∆G(r) 
[10—11]. С понижением температуры зависимость 
∆h(Т) предопределяется разностью теплоемкостей 
жидкой и твердой фазы, и ее учет изменяет как 
аналитический вид зависимости скорости нуклеа-
ции от переохлаждения расплава, так и ее величи-
ну [2]. Существенные изменения формы ∆G(r) 
наблюдаются только в случае резкого излома за-
висимости σ(r) в максимуме, который предсказан 
в работе [7], рис. 1б. В этом случае ∆G(r) имеет 
вид двух парабол, и соответственно два критиче-
ских радиуса зародыша при максимумах этих 
парабол, рис. 2б [9]. Этот вариант процесса каче-
ственно изменяет кинетику нестастацинарной 
нуклеации, и соответственно вид аналитический 
зависимости скорости нуклеации от переохлажде-
ния расплава. Отметим, что при расчетах зависи-
мости скорости нуклеации от движущей силы 
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Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения от радиуса зародыша: a — по формуле Толмена (кривая 1), по 
данным [8] (кривая 2); б — по данным [7].
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Рис. 2. Зависимость работы образования зародыша по Гиббсу от радиуса зародыша: а — по классической теории 
[1—2]; б — при фазовом переходе в зародыше [9].
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процесса (переохлаждения расплава, пересыщения 
раствора) необходимо принимать во внимание 
также температурные зависимости σ(r, Т). ∆h(r, Т). 
Физической причиной, предопределяющей излом 
функции σ(r), возникновение двухбарьерной и 
многобарьерной формы ∆G(r), является фазовое 
превращение зародыша по достижении первого 
критического размера rk1. Следствия, вытекающие 
в этом случае для кинетики процесса, частично 
рассмотрены в [2—3, 9].

ТИПИЧНЫЕ ВАРИАНТЫ ПОСТАДИЙНОГО 
ПРОЦЕССА НУКЛЕАЦИИ

Сводка возможных стадий преобразования 
структуры исходных зародышей при росте их до 
микроскопического размера стабильного кристал-
ла, выявленная в результате экспериментальных 
исследований и теоретических предсказаний ряда 
авторов, включает следующие варианты:

Жидкость — жидкий кристалл — кристалл [3, 
10].

Жидкость — «полиморфная» жидкость — кри-
сталл.

Жидкость — метастабильный кристалл — ста-
бильный кристалл [3, 11—13].

Жидкость — аморфная фаза (поли — аморфная 
фаза) — кристалл [14].

Жидкость — квазикристалл — кристалл [15].
Поликомпонентная жидкость — метастабиль-

ный зародыш нестабильного состава — кристалл 
стабильного состава [16].

Раствор электролита — кристаллогидрат — 
кристалл соли [17].

Раствор белка — жидкий зародыш белка — 
кристалл белка [18].

Различные комбинации 1—7 вариантов.
Большое разнообразие элементарных, неорга-

нических и органических веществ и режимов, при 
которых проводятся процессы кристаллизации, 
неизбежно предполагает те или иные особенности 
в механизме и кинетике протекания обсуждаемых 
процессов. Число и характер возможных стадий 
также зависит от природы жидкого и кристалли-
ческого состояния и параметров процесса кристал-
лизации. При анализе кинетики реальных про-
цессов кристаллизации необходимо еще учитывать 
глубину переохлаждения расплавов (∆Т), скорость 
охлаждения расплава (υ), а также величины других 
физических свойств жидкой и твердой фаз: коэф-
фициент диффузии (вязкости) в жидкости (D), 
разницу теплоемкостей веществ в жидком (Cp

L) и 
кристаллическом (Cp

S) состоянии, теплопрово-

дность жидкой (kL) и твердой (kS) фазы [11, с. 84—
85]. Кроме того, при этом анализе кинетики об-
разования кристаллов в поликомпонентной жид-
кой фазе (расплавы, растворы) необходимо знание 
температурных зависимостей выше перечислен-
ных величин в большом интервале температур, 
поскольку температуры плавления эвтектик зна-
чительно ниже температуры Tm простых веществ. 
Еще меньше значения эвтонических температур 
для водно-солевых систем (растворов электроли-
тов). Поэтому часто необходим учет температур-
ной зависимости теплоемкости твердой фазы в 
соответствии с законом Дебая. Теплоемкость жид-
кой фазы имеет минимальное значение несколько 
выше Тm и снова возрастает при уменьшении и 
повышении температуры. В точке плавления Cp

L ≈ 
Cp

S. Это означает, что в переохлажденном состоя-
нии Δ(Cp

L — Cp
S) > 0, а величина теплоты кристал-

лизации L уменьшается с понижением температу-
ры. Таким образом, полное число факторов, воз-
действующих на процесс образования зародышей 
кристаллов, значительно больше двух основных 
факторов.

Поэтому нами проведено сравнение различных 
веществ по основным параметрам, определяющим 
характеристики процессов «плавления-кристал-
лизации»: температуре (Тm), теплоте плавления 
(∆Hm) и предельному переохлаждению расплавов 
этих веществ (∆Tm) [19]. Таксономия веществ по 
этим характеристикам отражает разнообразие при-
роды химических связей в кристаллических веще-
ствах и, следовательно, различается для элемен-
тарных и различных групп неорганических и ор-
ганических веществ. Кроме того, эта таксономия 
различна для процессов плавления и кристаллиза-
ции, поскольку в начальной стадии образование 
кристаллов происходит по иным механизмам, чем 
при их плавлении [20].

Установление механизма этих процессов с 
учетом структурно-физического фактора образую-
щихся кристаллов и таксономии объектов по пара-
метрам «плавления (растворения) — кристаллиза-
ции» является крайне необходимым и полезным 
предзнанием для априорного дизайна технологии 
получения тех, или иных кристаллических мате-
риалов [21].

Работа частично поддержана РФФИ, гранты 
№ 07-05-00113-а, № 07-08-0091.
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