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Рис. 1. Зависимость скоро­
сти роста кристаллов о- 
хлорнитробензола от пере­

охлаждения
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Известно, что скорость роста кристаллов является одним из основных 
факторов, определяющих структуру поликристаллических веществ.

Для веществ, очищенных от примесей, эта величина зависит главным 
образом от температуры, при которой происходит кристаллизация. По­
этому изучение температурной зависимости скорости роста кристаллов 
представляет большой интерес.

Существующие теории роста кристаллов дают следующие выражения 
для скорости роста:
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Формула (1) получена Фольмером (7) в предположении, что рост 
двумерных зародышей, возникших на грани 
путем последовательного присоединения отдель­
ных молекул. k2 — константа, учитывающая 
энергетический порог для перехода молекул из 
жидкости на поверхность кристалла (k2 = Q/R, 
где Q — энергия активации, рассчитанная на 
1 моль, R — газовая постоянная); k2 — констан­
та, пропорциональная работе образования 
двумерного зародыша: Д7 — переохлаждение. 
Формула (2) получена И. Странским и Р. Каи- 
шевым (в) в предположении, что рост двумер­
ных зародышей происходит путем присоедине­
ния к их периферии целых рядов молекул. 
Величина k2 в этой формуле учитывает энерге­
тический порог при присоединении такого ряда 
молекул. Остальные обозначения те же, что в 
формуле (1).

Имеющиеся немногочисленные (2,3,7) экспе­
риментальные данные, допускающие количест­
венное сравнение с формулами (1) и (2), пока­
зывают примерно одинаковую пригодность этих 
формул для описания роста кристаллов и даю' 
оценку констант &i, k2 и k3. k\ для изученных веществ получается рав­
ным: при использовании формулы (1) ^1015^е34’5); при использовании 
формулы (2) 1016 =е37.

В настоящей работе экспериментально изучена зависимость скорости 
роста кристаллов о-хлорнитробензола от температуры (переохлаждения) 
и произведена обработка полученных данных при помощи формул 
(1) и (2).

Измерения производились по методу, сходному с описанным в рабо­
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те (3). Под объективом микроскопа помещался вместо столика нагрева­
тель в виде теплоизолированного цилиндрического медного блока с по­
лостью для перегонки воды от термостата ТС-15. Температура в блоке

Ю7тлт

Рис. 2. Зависимость лога­
рифма скорости роста от 
1 / ТАТ для о-хлорнитробен- 

зола

поддерживалась с точностью до ~ 0,03°. Обра­
зец, представлявший стеклянную капиллярную 
трубочку диаметром 1 мм с толщиной стенок 
~0,1 мм, наполненную исследуемым вещест­

вом, вводился в специальное отверстие, про­
сверленное по диаметру медного блока. Рост 
кристаллов был виден через сквозное отверстие, 
сделанное по оси цилиндра. Положение грани 
наблюдаемого кристалла фиксировалось при 
помощи окуляр-микрометра. Время измерялось 
секундомером, температура — при помощи тер­
мопары медь — константан зеркальным гальва­
нометром. В работе применялся микроскоп с 
увеличением 30 X.

Для исследования в качестве образцов при­
менялся о-хлорнитробензол, перегнанный не­
посредственно в капилляры, как описано в 
работе (4). Точка плавления перегнанного 
вещества оказалась равной 32,2°. Интервал 
плавления не превышал 0,05°, что позволило 
считать вещество практически свободным от 

растворимых примесей. При температуре выше 20° новые центры кри­
сталлизации не возникали, что делало возможным измерение скорости 
роста при температурах, близких к точке плавления.

Вещество плавилось в водяной бане с температурой ~70° так, чтобы 
в конце трубочки остался нерасплавившийся кристаллик, затем образец 
вводился в отверстие нагревателя. Измерения начинались после уста­
новления постоянной скорости роста. При 
температурах, близких к точке плавления 

1—2°), растущие кристаллы имели 
форму наклонных призм, сильно вытянутых -г 
вдоль оси капилляра. Измерения производи­
лись всегда для наиболее быстро растущей 
грани («передней» грани призмы). В этом на­
правлении скорость роста кристаллов о-хлор- .4 
нитробензола имеет измеримые значения почти ■s 
вплоть до температуры плавления. Интервала, с 
в котором скорость роста была бы практически 
равна нулю, как это имеет место, например, у .g 
салола (3), не наблюдалось. Это еще раз под­
тверждает взгляд (’), что о-хлорнитробензол 
кристаллизуется по типу металлов.

Измерения производились в интервале пере- „ „ „
охлаждении 0,3—1,0 . При этом измерявшиеся от 1 / гдг для
скорости роста не превышали 0,25 мм/мин, что 1 о-хлорнитробензола 
позволяло температуру растущей грани принять 
равной температуре нагревателя (2,5).

Зависимость скорости роста кристаллов о-хлорнитробензола от пере­
охлаждения представлена графически на рис. 1. Пользуясь полученными 
данными, оценим значения &2 и ks для исследуемого вещества. Из фор­
мул (1) и (2) имеем:

из (1): In v = In — -у----- ; (3)
из (2): Іп^^ГЛ-Іп^-ф--^. (4)
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Так как измерения производились в узком интервале температур 
(0,7°), то выражение k3/T можно считать практически не зависящим 
от температуры. Тогда In v = /(1 / ГАТ) из уравнения (3)и In [г>(АТ)2] = 
= /(1 / ТАТ) из уравнения(4) должны представлять линейные функции. 
Указанные зависимости, полученные из экспериментальных данных, 
представлены соответственно на рис. 2 и 3. На рис. 2 эксперимен­
тальные точки удовлетворительно укладываются на прямой линии, 
на рис. 3 — несколько хуже. Графики рис. 2 и Зможно использовать для 
оценки величин &2 и Л3.

Из рис. 2 (формула Фольмера) k3 = 352; из рис. 3 (формула Стран- 
ского) = 680. Если приписать коэффициенту ky упомянутые выше 
оценочные значения: ^.же34-5 в формуле (1) и ^.«е37 в формуле (2), 
то для А2 получим:

Л2 = 10600 (рис. 2) и &2 = 11100 (рис. 3).
Вспоминая, что k2 — Q!R, получим для энергии активации:

Q = kzR — 21200 кал/моль (для формулы Фольмера),
Q = 22200 кал/моль (для формулы Странского).

Интересно отметить, что полученная обоими способами величина Q 
весьма близка к величине энергии активации для случая зарождения 
центров кристаллизации в о-хлорнитробензоле (77 = 22000 кал /моль), 
полученный в работе (4), что свидетельствует, повидимому, об оди­
наковой природе этих величин.

Тот факт, что для величины k3 получены сравнительно малые зна­
чения, также согласуется с малым значением поверхностного натя­
жения на границе кристалл — расплав для этого вещества (а = 3,5 дин/см) 
полученным в работе (4).

Пользуясь вычисленными константами, подсчитаем по формулам (1) 
и (2) значения v, соответствующие различным переохлаждениям 
(см. табл. 1).

Таблица!Как показывают табл. 1 и при­
веденные выше результаты, обе те­
ории роста дают довольно хорошее 
совпадение с опытными данными. 
Однако значения V, вычисленные 
по формуле (1), более близки к 
экспериментальным, чем значения, 
вычисленные по формуле (2). Пови- 
димому, для о-хлорнитробензола 
процесс роста кристаллов несколько 
лучше описывается теорией Фоль­
мера, чем теорией Странского. На ту 

графика

Пере­охлаждение△ Г Скорость роста ^изм. ^ВЫЧ.
ПО (1)

^выч. по (2)
1,0 0,246 0,223 0,178
0,9 0,220 0,198 0,174
0,8 0,198 0,171 0,180
0,7 0,140 0,140 0,145
0,6 0,112 0,108 0,116
0,5 0,064 0,074 0,073
0,4 0,038 0,038 0,042
0,3 0,016 0,016 0,012

точки
чем точки

же мысль наводит упомянутый ранее факт, что
In v =/(1 / ТАТ) лучше укладываются на прямой линии, 
графика 1п[гДАТ)2] =/(1/ТАТ).

В заключение приношу искреннюю благодарность действительному 
члену АН УССР В. И. Данилову за предложенную тему.

Поступило
19 IV 1954
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