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К ПРОБЛЕМЕ ЗАРОЖДЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ

В. Я. Альтберг, Ленинград

Явления изменения агрегатных состояний широко распространены
в природе (образование тумана, облаков, снега, льда, испарение воды,
выпадение солей в соленых озерах и т. п.). Поэтому изучение
условия превращения одной фазы в другую, в частности жидкой фазы
в твердую, представляет большой интерес.

Первые исследователи ставили процесс кристаллизации в зависи-
мость лишь от изменения температурных условий. Однако в настоящее
время стало известно, что последние являются необходимыми, но еще
недостаточными условиями. Широко известно явление переохлаждения,
достигающее для иных расплавов до 100° и более. Такой переохлажден-
ный расплав легче всего получить, если его охлаждать, передохранив
от попадания пыли из воздуха и от сильных толчков (Оствальд).

Переохлажденное состояние может быть тем или иным способом
нарушено, что указывает на известную его неустойчивость, тем более,
что такое нарушение может произойти иногда самопроизвольно. Нару-
шение переохлажденного состояния стоит в тесной и неразрывной связи
с началом кристаллизации.

Возникновение кристаллизации с давних пор ставили в связь с дей-
ствием твердого тела того же или инородного вещества. Оствальд пы-

-тался дать этому действию объяснение с кинетической точки зрения.
Он отмечает ускоряющее действие на кристаллизацию примеси следов
твердой фазы, а также и роль движения жидкости, ее перемешивания.
По Оствальду переохлажденная жидкость в соприкосновении с частью
твердой фазы ее не может оставаться в равновесии, так как она сама
также затвердевает.

Четверть века спустя, Тамманн в основу этого действия клал явле-
ние резонанса, индукции и действие прививки (Impfwirkung).

Подробнее вопросом кристаллизации занялись впоследствии как с
экспериментальной, так и с теоретической сторон, в самой тесной связи
с изучением свойств и особенностей ядер как неизбежных и единствен-
ных возбудителей кристаллизации, ее зародышей.

Мысль Оствальда, что «кусочек твердой фазы в переохлажденном
расплаве осаждает на себе из окружающей среды твердое вещество»,
претворяется в работе Меллера в положение, что «впереди растущего
кристалла всегда имеются кристаллические зародыши,. способствующие
кристаллизации».

У Таммана и Бюхнера соответственное положение формулируется
так: «в разжиженных растворах на границе кристаллизации наблюдается
более высокая концентрация молекул, образующих лед, чем в чистой во-
де». Из того факта, что ядра могут быть удалены из жидкости центри-
фугированием, Бильман и Клит' заключают, что ядра обладают плот-
ностью, значительно отличающейся от плотности жидкости. Следо-
вательно, образование ядер обязано частицам пыли. Действие пос-
ледних проявляется в определенной ориентации адсорбированных
молекул. Каждой степени переохлаждения соответствует размер пылин-
ки, достаточный для того, чтобы вызвать немедленную кристаллизацию
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О решающей роли пылинок говорят на основании своих исследова-
ний также и Мейер и Пфафф2. Пылинки являются стимуляторами кри-
сталлизации и причиной нарушения переохлаждения. Подобные же идеи
они высказывают также и в отношении воды, послужившей им в числе
других в качестве объекта исследования.

Вегенер уже давно указывал на то, что песчинки являются особен-
но благоприятными ядрообразователями. Недаром в центре каждой сне-
жинки обыкновенно находили пылинку.

В полном соответствии с этими данными стоят также и непосред-
ственные наблюдения над всплыванием влекомых над дном реки наносов
(в период образования подводного льда). Факт всплывания более плот-
ных, чем вода, частиц возможен только благодаря их обледенению и
уменьшению вследствие этого их общей плотности.

Наблюдениями на многих реках установлено, что это явление ши-
роко распространено в природе и происходит на шугоносных реках
ежегодно и регулярно. Результаты анкеты по подводному льду пока-
зали, что это явление чаще всего наблюдается на песчаных реках и что
песок является наиболее частым видом включений в донный лед.

Именно методом кристаллизации на пылинках Meiepy и Пфаффу
удалось надежнее всего очистить жидкость от последних следов тон-
чайшеЗ пыли.

Аналогичное очищение воды от мути происходит в реках после
периода шугования, когда вода становится особенно прозрачной. При
всплывании же донного льда вода становится, наоборот, особенно мут-
ной по причине взмучивания ее донным льдом, насыщенным илом и
песком.

Наши лабораторные опыты показали, что брошенные в переохлаж-
денную воду песчинки (не охлажденные) могут служить и затравкой
и ядрообразователями, оказываясь облеченными тонкой оболочкой льда
(при условиях опыта, гарантирующих невозможность попадания в пере-
охлажденную воду инея или вообще частиц твердой фазы воды).

Наиболее полные данные о ядрах и законах их развития приводятся
в труде Меллера.

Наиболее интересными являются три последние главы этой работы:
о происхождении ядер впереди растущэй поверхности кристалла, про-
явление спонтанно образованных ядзр и объяснение наблюденных явле-
ний кристаллизации.

В начале статьи автор описывает свои опыты и опыты его совмест-
но с Гроссом, которые привели их к необходимости допустить постоян-
ное и непрерывно пополняемое наличие различным образом ориентиро-
ванных ядер впереди растущгй поверхности кристалла. Дальнейшие
опыты выяснили два пути зарождения ядер: во-перЕых, спонтанный и,
во-вторых, путем отпочкования ядер от кристалла, которые в свою оче-
редь действуют заражающе (irapfend) на расплав.

Образованное ядрЪ согласно опытам Меллера, вообщг говоря, не
может вырасти немедленно, но оно «проявляется» тогда, когда кристал-
лизация дойдет непосредственно до места нахождения ядра.

Причину постоянного присутствия ядер впереди кристалла Гросс
л Меллер усматривают в постоянном отпочковании ядер от кристалла,
действующих в свою очередь подобно затравке, и в проявлении (вбли-
зи кристалла) ранее предсуществовавших латентных ядер. Отпочкование,
между прочим, препятствует процессу монокристаллизации, так как
ведет к развитию многих кристаллов. Наличием процесса проявления
предсуществовавших ранее латентных ядер авторы легко объясняют
наблюденные им явления.

Большинство латентных ядер с точки зрения этих исследователей
с течением времени деградирует и разрушается. Так нзпример, при
/ = —25° в течение 3 мин. было проявлено 70 ядер, а при 0 ° — н и
одного ядра. При очень больших переохлаждениях как общая кристал-
лизация, так и рост ядер практически равны нулю. Результаты иссле-
дования Меллера показаны на рис. \] где е — скорость кристаллизации.
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и· — скорость развития ядра — число ядер, образованных спонтанно в
единицу времени и единицу объема.

Накен" доказал на опыте, что температура внутри кристалла, а
также в слое расплава, непосредственно о<ружающем кристалл, ниже
точки плавления. Таким образом он опооверг представления Таммана,
утверждавшего, что кристаллизация происходит при температуре, равной
точке плавления. Кромг того, Накен непосредственно наблюдал образо-
вание ядер на поверхности медленно растущей грани кристалла.

II

-Переохлаждение

Рис. 1. Зависимость скорости кристаллизации
и числа ядер от степени переохлаждения

При кристаллизации по Гроссу4 на поверхности кристалла осаж-
даются большие комплексы молекул, благодаря чему ускорягтся ско-
рость роста кристалла. ^Поэтому»,— говорит Меллер,— «невозможно со-
хранить переохлажденную жидкость в таком состоянии произвольно
долгое время».

Развитие ядра или, наоборот, его деградацию Меллер представляет
как состояние подвижного равновесия между двумя взаимнопротивопо-
ложными процессами: осаждением молекулярных групп и, наоборот,
растворением их снова жидкостью.

Тенденция к отдаче кристаллом молекул а<идкости зависит от пе-
реохлаждения. Поэтому при малых переохлаждениях рост ядра происхо-
дит краше медленно.

Нарисованная Меллером картина развития ядер базируется как на
его собственных опытах, так и на опытах Накена и Гросса, с учетом
гипотезы последнего о наличии впереди кристалла скопления ядер
(Keimschar), находящихся нз различных стадиях роста.

Более оэстоятельной картины развития и деградации ядер не было
дано никем из исследователей: ни до, ни после Меллерт.

Бильман и Клит 1 установили на опыте факт зависимости числа обра-
зованных ядер от продолжительности, пребывания раствора при темпера-
туре образования ядер. Убывание числа ядер с повышением температу-
ры авторы приписывают постепенному разрушению ядер вследствие
аффекта теплового разбрасывания адсорбированных на частице молекул.
Предполагаемая ими адсорбция молекул дает указание на возможную
устойчивость ядрообразователей даже при температуре, высшей темпе-
ратуры фазопреобразования 1).

По мнзнию авторов при процессе затвердевания пылинка может,
но не обязана, стать ядром, что они объясняют тем, что пробы «для
определения условий опыта» могут «стареть» — это означает, что вос-
производимые результаты можно получить только тогда, когда до на-

') Этот вывод Бильмана и Клита находит себе подтверждение в не-
давних опытах Данилова и Неймарка, доказывающих наличие зароды-
шей кристаллизации выше точки плавления.
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чала опыта подобные опыты с теми же пробами были проделаны уже
многократно. Бильман и Клит подтверждают наблюденный в последних
работах Таммана6 факт, что скорость образования ядер может быть
весьма сильно снижена простым предварительным нагревом жидкости
до температуры, значительно превышающей температуру ее плавления.
Объяснение этого факта, быть может, кроется в наличии сиботаксиче-
ских групп (Стюарт).

Согласно этой теории жидкость не является однородной средой, так
как в каждый данный момент определенное количество молекул соби-
рается в группы, напоминающие кристаллическую структуру и назы-
ваемые сиботаксическими группами. Таким образом вся толща жидко-
сти оказывается пронизанной целой сетью правильно построенных мо-
лекулярных агрегатов псевдо-кристаллического строения. Наличие
таких агрегатов может в значительной мере облегчить зарождение к
формирование кристаллических зародышей при наличии также и других
благоприятных условий, например наличии пылинок — носителей гото-
вых уже поверхностей раздела жидкой и твердой фазы, столь важных
для первичного образования двумерного зародыша.

Выше уже отмечалЬсь, что опыты Мейера и Пфаффа подтверждают
решающую роль пылинок в качестве стимуляторов ядрообразовзния.
Их конечный вывод сводится к тому, что для возбуждения кристаллиза-
ции в переохлажденных расплавах всегда необходимы кристаллические
зародыши, т. е. частицы твердой фазы либо того же вещества, либо
совершенно другого (пылинки). В частности, вода по их мнению содер-
жит необычайно большое число твердых частиц, играющих роль ядро-
образователей.

Переходя к важному вопросу о кристаллизационных свойствах во-
ды, необходимо до этого остановиться на работе Р. Кеппена в, появив-
шейся вслед за работами Бильмана и Мейера с их участниками по ра-
боте. Кеппен изучал кристаллизацию раствора хлористого калия, про-
изводя счет ядер по методу Таммана. Была найдена линейная зависи-
мость числа ядер от времени, однако в пределах одной только мину-
ты, что отнюдь нельзя рассматривать подтверждением требуемой тео-
рией Таммана линейной зависимости, долженствующей существовать
в течение всего процесса ядрообразования. Линейную зависимость Там-
мана с определенностью опровергли Гиншельвуд и Гартлей7, а также
опыты Меллера.

Кеппен обнаружил большое влияние движения жидкости на харак-
тер кристаллизации. В то время как в растворе, находящемся в непо-
движном состоянии, новые ядра не возникали, после приведения раство-
ра в движение немедленно возникало множество кристаллов: так, введе-
ние затравки в неподвижный раствор слабого пересыщения вызывало
только рост самой затравки, в то время как в подвижном растворе возни-
кали новые ядра в условиях пересыщения и времени, при которых в
других случаях образование новых ядер оказывалось невозможным.
Таким образом Кеппен подчеркивает в процессе кристаллизации две
существенные черты: наличие затравки и подвижное состояние раст-
вора.

В свете исследований Меллера и Гросса результат Кеппена объяс-
няется тем, что ядра образовывались при наличии затравки не только в
движущейся жидкости, но также и в неподвижной, с той только разни-
цей, что в последней ядра, по причине малой скорости роста, пребы-
вали в латентном состоянии и потому не были обнаружены глазом.

При анализе опытных результатов Меллера, Гросса и Кеппена сле-
дует учитывать, что согласно теоретическим рассмотрениям при малых
переохлаждениях образование зародышей происходит чрезвычайно мед-
ленно, причем скорость эта весьма быстро возрастает по мере увели-
чения степени переохлаждения (Фольмер и Вебер8, Фаркас·, Странский
и Каищев10).

Перейдем теперь к важному вопросу о кристаллизационных свойст-
вах воды. О последних по словам Таммана мы, якобы, мало осведом-
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лены. Эта область по его мнению едва только затронута. Фактически,
однако, дело обстоит несколько лучше. Прежде всего, свойства воды
изучались Мейером и Пфаффом, которые нагали, что вода (неочищенная),
содержит необычайно большое число подобных ядер (пылинок), освобо-
диться от которых с тем, чтобы получить некристаллизующуюся воду
(подобно упомянутым выше некристаллизирующимся чистым распла-
вам), оказалось чрезвычайно трудно. Тем не менее Мейеру и Пфаффу
удалось настолько очистить воду от ядер, что она не кристаллизовалась
даже при больших переохлаждениях (до— 33°).

Такие свойства неочищенной воды указывали на то, что в послед-
ней изучать ядра, повидимому, гораздо легче, чем в других жидкостях
и расплавах Это подтвердили наши опыты. Однако о результатах на-
ших работ, к сожалению, не было возможности своевременно осведо-
мить иностранных физико-химиков, и в зарубежной литературе до сих
пор господствует другой, по нашему глубокому убеждению, основанно-
му HI многочисленных опытах, неверный взгляд.

По мнению Таммана, не
мм/мин
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Рис. 2. Зависимость скорости кристаллиза-
ции воды от переохлаждения

раз пытавшегося изучать
ядра воды, последние обла-
дают столь большой ско-
ростью кристаллизации, что
изучать их нет, якобы, ни-
какой возможности, и по-
тому вода в отношении ядер
оставалась совершенно не-
изученной.

Однако ввиду тон роли,
какую играет вода в при-
роде как в жидкой, так и в
твердой своей фазе, ми-
риться с полной неизучен-
ностью ядер воды нельзя.
Тем более, что в наличии
имеется достаточный экспе-
риментальный материал.

В подтверждение ска-
занного можно привести
кривую зависимости самого Таммана скорости кристаллизации воды
от степени переохлаждения ее (рис. 2). Из приведенной кривой видно:
во-первых, что с убыванием переохлаждения скорость кристаллизации
неизменно падает, приближаясь к нулю при отсутствии переохлажде-
ния; во-вторых, что Тамман не производил опытов при очень малых
переохлаждениях, наиболее благоприятных для опытов с ядрами, ско-
рость роста которых в этом случае мала.

Тамман и Бюхнер не увидели того оптимума условий, в пределах
которого легче всего изучать ядра и не быть связанным с колоссаль-
ными трудностями, на которые указывала их же кривая.

Мы гораздо ранее опубликования кривой Таммана и Бюхнера, руко-
водствуясь другими соображениями, работали преимущественно в пре-
делах оптимума условий для изучения ядер и потому легко получили
последние и их изучали.

Кроме того, наши недавние опыты (1938) совместно с Н. П. Поле-
вой показали, что брошенный в переохлажденную воду песок (не ох-
лажденный) может вызвать после перемешивания воды образование
ядер; при этом сами песчинки оказываются облеченными тонким слоем
льда и благодаря уменьшенной гследствие этого плотности частиц
всплывают на поверхность воды. Условия опыта были таковы, что по-
падание частиц льда извне было абсолютно исключено.

Эти опыты и наши исследования так называемого донного льда-
показали, что последний представляет собой не что иное, как зароды-
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.иевый лед. Поэтому изучение зародышевого льда имеет большую
практическую значимость.

Далее мы на опыте опровергли неверное утверждение В. Черныша",
будто бы «никакие механические сотрясения никакого влияния на кри-
сталлиз.щию переохлажденной воды не имеют». Ударом стеклянной
палочки о дно сосуда или, заставляя падать ударник с высоты на кусок
металла, находящийся в воде, мы всегда могли вызвать кристаллизацию.
Методом удара Юнг и Ван-Сиклен показали даже, что вода не обла-
дает метастабильной зонол: она кристаллизовалась от удара даже при
ничтожном переохлаждении в —0,02е. Этот факт имеет большое принци-
пиальное значение.

Наолюдая ближе процесс возникновения кристаллизации, мы могли
видеть, как в воде вблизи пункта удара появилось множество мель-
чайших элементов льда в виде облака, которое разрасталось затем все
большехи больше, подымаясь все выше и выше (рис. 3 а, б, в).

Нам удалось опытным путем установить следующие положения:
1. Констатировано наличие ядер в переохлажденной воде, которые

могут быть невидимыми и находиться в латентном состоянии, из кото-
рого их можно тем или иным способом перевезти в состояние выросших,
проявленных и видимых глазом объектов с определенной структурой и
с определенной скоростью кристаллизации, зависящей от степени пере-
охлаждения ').

2. Установлена нелинейная зависимость числа ядер от степени пере-
охлаждения, что подтверждается и теорией.
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Рис. 3. Облако ледяных элементов, возникающее после удара оеклян-
нои палки о дно сосуда: а) первая стадия, б) вторая стадия и в) третья

стадия
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