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ЗАКОНЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПО ДИСПЕРСНОСТИ РАСТУЩИХ
КРИСТАЛЛОВ

Непосредственно в момент образования, свойства новой фазы могут 
существенно отличаться от ее свойств в конечном термостатическом равно- ТЗРСТТТТ Г» ПТЮТТТПППП'ТП'Л’ипотт^ ЖИДКОСТЯМ И--------весии. В противоположность
твердые тела приближаются
к конечному устойчивому со­
стоянию столь медленно, что 
изучение и учет свойств пер­
вичных структур делается су­
щественным. Первичное со­
стояние твердой фазы опреде­
ляется методом и условиями 
ее образования. Эти факторы 
существенным образом влия­
ют на чистоту, дисперсность, 
совершенство решетки и дру­
гие ее свойства.

Из этих свойств твердого 
тела наиболее непосредствен­
но связана с кинетикой обра­
зования дисперсность. Вновь 
образовавшееся твердое тело 
может быть как монодисперс- 
ным (состоящим из совер­
шенно одинаковых частиц),

т

газам вновь образовавшиеся

так и полидисперсным (состоящим из частиц различных размеров). При 
описании дисперсности тел часто (в теории фотопроцессов, в коллоидной 
химии) пользуются законом Гаусса, характерным для'случайных явлений.

Против пользования формулой Гаусса возникают, однако, два возра­
жения. Во-первых, для распределений, хоть немного отличных от моно- 
дисперсного, необходимо уточнить, о распределении по какому параметру 
идет речь. Очевидно, что если, например, по закону Гаусса распределены 
линейные размеры частиц, то распределение частиц по их объемам массам 
поверхностям будет существенно отличаться от гауссовского. Во-вторых’ 
как мы уже указывали выше, характер дисперсности определяется кине­
тикой образования, а следовательно, законы дисперсности нельзя устанав­
ливать ad hoc, а необходимо их в каждом частном случае выводить исходя 
из анализа кинетики процесса.
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В настоящей работе проанализирована кинетика кристаллизации при 
свободном росте частиц и отсутствии других осложняющих факторов 
и выведены законы дисперсности в этом случае. Кристаллизация при 
падающей концентрации рассматривается в следующей статье.

§1. Свободный рост кристаллов при постоян­
стве линейной скорости роста. Процесс кристаллизации 
из раствора или газа, как это было сформулировано еще Тамманом, 
разделяется на два процесса: 1) образование макроскопических заро­
дышей новой фазы и 2) рост последних. Мы будем обозначать 
через а вероятность образования одного зародыша в единице объема 

за единицу времени и через К—линейную скорость роста последнего

Фиг. 4

(I — размер кристалла, t — 
время). В рассматриваемых 
нами случаях суммарный 
объем всех кристалликов мал 
по сравнению с объемом пер­
воначальной гомогенной фа­
зы, и зоны кристаллизации, 
исходящие из отдельных цент­
ров, не пересекаются, т. е. 
мы имеем свободный рост от­
дельных кристалликов. Да­
лее, мы будем считать про­
цесс происходящим изотер­
мически и ограничимся тем 
наиболее частым случаем, 
когда получающиеся части­
цы малы, и движением их под 
влиянием силы тяжести мож­
но пренебречь.

Положим также, что в те­
чение процесса

а = const и X = const. (1)
Это, конечно, верно лишь в самом начале процесса, когда концентрация 

кристаллизующегося вещества в гомогенной фазе еще мало изменилась. 
Однако в качестве грубого приближения можно считать утверждение (1) 
верным практически до конца процесса, когда концентрация в гомогенной 
фазе достигнет своего равновесного значения, а с этого момента положить 
а=Х=0.

При всех указанных выше предположениях число частиц, размеры 
которых к моменту t лежат в интервале от I до l-\- dl, равно

dni = nV\dt\ = av\%\-dl = ^dl 
11 | dl I Л

и
dne~Q

при I < 1щах — X?

при / Zmax.
(2)

Соответствующие 
объемам имеют вид

распределения частиц по их поверхностям и

dl , aV• — ds —------7=
ds Я - у 12^

ds при s < smax (3)

678



, aV 'dl , CtMto — “V- 3 • c/co Z аш
aF

i
ЗЛ73

du 
~F 
co3

при о < (Umax • (4)

Здесь V—полный объем системы, I—радиус частицы, а у—коэффи­
циент формы в формулах

ш = ^Г и s = 3yZ2. (5)
Распределения (2) —(4) изображены на фиг. 1а, Ь, с.
Подсчет полной массы всех частиц данного радиуса I с данной 

поверхностью s или с данным объемом и дает нам (см. фиг. 2):

ЗЯ73

dMi = m (l)-dni — ^■l‘dl 
z при I <s Zmax> (6)

dMs = m (s)-dns = 'aFp Д—~='sds 
127

При 8 < Smax (7)

dMw —m(®)dnM= aFp j —y- ® du при id <■x ®max- (8)

Здесь т — масса одной частицы и р — ее плотность. На фиг. 3 изо­
бражены аналогичные кривые для распределения полной поверхности 
всех частиц данного размера:

dSi = ■ Pdlк
да д aF 1 , dbs = s-dns = ——=• s^ds 

2/127
и

при I < Zmaxi

При 8 <( Smax

(9)

(10)

dSw — s^-dn^ = к при о) < ®max (И)

Получающиеся функции распределения, как мы видим, ничего 
общего не имеют с гауссовской.

§ 2. Свободный рост кристаллов, когда X растет с раз­
мерами кристалла. При росте единичного кристалла, лимити­
руемом плоским зародышеванием, линейная скорость роста X должна 
линейно возрастать с длиной кристалла *:

х = Ч ‘ {1 + М1 = V ехоМ. (12)
В этом случае распределения частиц по размерам описываются фор­
мулами:

, aF dl
dni h 1 +

dns~ faF • ds
‘ X0/l2i J lt0

И
/37

При I <Z lawn j

при S < Smax,

при ® <. ®max

(13)

(14)

(15)дп ________
ЗЛ073

1®
и изображены на фиг. 4а, Ь, с.

* C. 3. Рогинский, Acta Physicochimica, 10, 825 (1939).
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Здесь
Zmax^^oM-i) и smax = 3yZmax, а штах = у/^ах. (16)

Получающиеся распределения частиц по их поверхностям и объе­
мам (14) и (15), имея менее наглядный вид, по характеру мало отли­
чаются от аналогичных функций (3) и (4) при Х = const. Распределе­
ние по I меняется существенно, но попрежнему на всех кривых (13)_  
(15) нет никаких намеков на максимум, а также сохраняется {резкий 
обрыв на некоторых максимальных значениях I, s

Анализ кинетики кристаллизации, произведенный нами выше в при­
ближении а и X постоянном или зависящем от I, приводит нас к первич­
ным распределениям частиц по размерам, не имеющим ничего общего 
■с распределением Гаусса.

Распределение типа Гаусса может непосредственно получиться литпт, 
в том случае, когда а = О, и кристаллизация идет на помещаемых извне

Фиг. 6

в систему начальных центрах («затравка»), В этом случае число кристал­
лов будет постоянным, а размеры их будут расти одинаково со временем 
Дисперсность при этом в каждый момент локализована в определенном

°Пределяемом сипенью однородности размеров началь­
ных центров и флюктуациями времени образования кристаллического 
зародыша вокруг центра кристаллизации (фиг. 5).
гвР™Ь?ДСТуЩеМ С.Р°ст™ 1’ ширина первоначального максимума будет 
увеличиваться из-за более быстрого роста больших кристаллов (фиг. 6)

При а ф 0 распределение Гаусса может получиться в результате вто- 
Ричных процессов (слипания и т. п.). Действительно, все вторичные про­
цессы стремятся уменьшить поверхностную энергию системы путем умень­
шения числа и увеличения размеров отдельных частиц. Эти процессы идут 
тем энергичнее, чем меньше соответствующие частицы. На фиг 7 изобпа- 
жена подобная деформация первоначального распределения (2) вследствие 
вторичных процессов. Результатом подобной деформации является прибли­
жение кривой распределения к гауссовой. еюяприоли

Образом в слУчае кристаллизации при а=А0 степень сближения 
Sam S ИЯ П° дисперсности ° гауссовым распределением может давать 
^Х^ХХи. ДЛИТеЛ” я ™Убияе происходящих вторичных
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