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ВВЕДЕНИЕ

Гетерофазные аномально смешанные кристал�
лы широко распространены в природе, особенно
среди слоистых силикатов [1–3]. Образуются они
как путем твердофазных топотаксических реак�
ций, так и путем прямой кристаллизации [4]. Из�
вестно также немало примеров образования таких
кристаллов при росте из растворов в лаборатории, в
частности при кристаллизации красителей сов�
местно с неорганическими и органическими соеди�
нениями [5]. Поскольку процессы роста гетерофаз�
ных кристаллов изучены слабо, проводятся систе�
матические исследования этих процессов на
примере аномально смешанных кристаллов
NH4Cl:Mn2+, представляющих собой сложные, ча�
стично когерентные срастания NH4Cl и самостоя�
тельных микроскопических выделений фаз
(NH4)2MnCl4 · 2H2O и MnСl2 · 2CONH3 [6, 7]. Из�
вестно, что образование аномально смешанных
кристаллов сопровождается резкими изменения�
ми кинетики роста и морфологии кристаллов.
Это является признаком адсорбционного влия�
ния примеси на рост кристалла при ее гетерофаз�
ном захвате. В. Клебером [8] был предложен ме�
ханизм образования аномально смешанных кри�
сталлов при росте за счет эпитаксиальной
адсорбции примеси и введен термин “адсорбци�
онно�смешанные кристаллы”. В последующем
эта модель развивалась в целом ряде работ, по�
следней из которых является [9]. 

Влияние эпитаксиальной адсорбции примеси
на кинетику кристаллизации рассмотрено на се�
рии систем с “аномальным” изоморфизмом [10–
19]. Для большинства этих систем кинетические
данные достаточно хорошо описываются про�

стым уравнением Близнакова, основанным на
уравнении адсорбции Ленгмюра. Однако это
вступает в противоречие с самим принципом
устройства аномально смешанных кристаллов,
требующим латерального взаимодействия в ад�
сорбционном примесном слое и двумерной кри�
сталлизации примеси на поверхности растущего
матричного кристалла.

Поэтому цель данной работы – детальное ис�
следование влияния примеси на кинетику роста и
микроморфологию поверхности аномально сме�
шанных кристаллов NH4Cl:Mn2+.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы NH4Cl выращивались в присут�
ствии примеси MnCl2 из водно�формамидных
растворов в чашках Петри методом снижения
температуры в диапазоне переохлаждений Δt = 2–
–10°С. Концентрация примеси MnCl2 в растворе
варьировалась в интервале 0–69.97 г на 100 г рас�
творителя. Массовое отношение вода–формамид
в водно�формамидных смесях составило
H2O:CONH3 = 1:1. Сложный растворитель ис�
пользовался для подавления скелетного роста
кристаллов NH4Cl.

Концентрация марганца в кристаллах NH4Cl
определялась методом рентгенофлуоресцентного
анализа, состав фазовых вростков – монокри�
стальной дифрактометрией, эти результаты по�
дробно изложены в [7]. Скорости роста граней ку�
ба кристаллов NH4Cl измеряли в микрокристал�
лизационной кювете по методике, описанной
в [20], в диапазоне температур насыщения ts =
= 31.5–35°С для трех Δt = 1, 3 и 5°С. Для каждого
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Δt скорость роста определялась по 3–6 промежут�
кам времени, составляющим не менее 10 мин и
соответствующим приросту грани не менее
0.001 мм, и значения скоростей роста усредня�
лись. Среднеквадратичная ошибка средней ско�
рости для одной затравки составляла не более 3%,
реальный разброс скоростей роста разных затра�
вок больше (8%) вследствие различной их де�
фектности. 

Параллельно с измерением скоростей роста
проводились наблюдения за микроморфологией
растущих граней. Более детальное исследование
поверхности кристаллов методом атомно�сило�
вой микроскопии (АСМ) проводилось in situ при
комнатной температуре t = 18°С в жидкостной
ячейке АСМ в полуконтактном режиме съемки и
ex situ – в контактном режиме на микроскопе
NTEGRA Prima (NТ�MDT) по стандартной мето�
дике [21]. Количественная оценка толщины сту�
пеней роста, расстояний между ступенями и кру�
тизны вициналей осуществлялась ex situ. Обра�
ботка данных проводилась в программе NOVA.
Провести надежные измерения элементов релье�
фа поверхности кристаллов in situ в водно�форма�
мидном растворе не удалось, можно было увидеть
только движение макроступеней при росте, раз�
растание холмов роста и растворение поверхно�
сти путем образования ямок травления. Пониже�
ние растворимости NH4Cl (за счет добавления в
раствор НCl) позволило ex situ разрешить наноре�
льеф поверхности – эшелоны элементарных сту�
пеней. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Кинетика кристаллизации. Согласно ранее
проведенным исследованиям [22, 23], воздей�
ствие примесей тяжелых металлов на рост кри�
сталлов NH4Cl происходит на фоне сильного тор�
можения их роста формамидом (рис. 1а). При�
месь Mn вызывает дальнейшее, еще более
сильное замедление роста кристаллов NH4Cl
(рис. 1б). При этом хорошо видно, что зависи�
мость скоростей роста грани (100) кристалла
NH4Cl:Mn2+ от Δt = 1–5°С при малых концентра�
циях примеси в растворе более сильная, чем при
больших концентрациях, т.е. примесь Mn резко
снижает величину кинетического коэффициента.
Общий вид зависимости скорости роста Vроста гра�
ни куба кристалла NH4Cl от концентрации при�
меси MnCl2 не вполне обычен – график имеет
сложную форму. Можно выделить два участка с
разным поведением Vроста. Первый участок соот�
ветствует резкому уменьшению Vроста с увеличе�
нием концентрации MnCl2 в диапазоне 0–6 г/100 г
растворителя. Этот участок подобен кинетиче�
ским кривым для других систем с аномальным
изоморфизмом [10–19, 22, 23]. Второй участок
характеризуется небольшим, но достоверным
увеличением Vроста при концентрациях MnCl2 6–
11 г/100 г растворителя с дальнейшим падением.
Как было показано ранее [6, 7], при концентра�
ции MnCl2 в растворе порядка 6 г/100 г раствори�
теля происходит смена фазового состава примес�
ных вростков в NH4Cl с (NH4)2MnCl2 · 2H2O на
MnCl2 · 2CONH3. Это предполагает и смену соста�
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Рис. 1. Зависимости скорости роста грани куба кристалла NH4Cl из а – водно�формамидного раствора (1 – наши дан�
ные) и водного раствора 2 – [26] при ts = 35°C, б – от концентрации примеси MnCl2 (при разном Δt и ts = 31.5– 35°С).
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ва комплексов, адсорбирующихся на гранях (100)
NH4Cl, что, очевидно, и является причиной не�
монотонности кинетических кривых.

Ход кинетической кривой на первом участке –
крутое падение с последующим выполаживанием
– предполагает действие адсорбирующихся при�
месей по механизму Близнакова–Чернова, т.е.
отравление изломов на ступенях. В этом случае
скорость движения ступени 

V = V0 – (V0 – V
∞

)θ, (1)

где θ – степень покрытия изломов примесью, V0 и
V
∞ – скорости движения ступени в отсутствие

примеси (концентрация примеси в растворе
Сi = 0) и при достаточно большой ее концентра�
ции, соответствующей полному отравлению из�
ломов θ = 1.

Если частицы примеси не взаимодействуют
друг с другом, то процесс адсорбции примеси
описывается изотермой адсорбции Ленгмюра,
согласно которой доля изломов на ступени, за�
крытых примесью, равна 

θ = Ci/(A + Ci), (2)

или θ = kLCi/(1 + kLCi), (3)

где постоянная А ~ exp(–εis/kT), εis – энергия ад�
сорбции примеси, а константа адсорбции kL =
= 1/А. 

Комбинируя (1) и (2), (3), получим, что график
зависимости скорости роста от концентрации
примеси должен спрямляться в так называемых
близнаковских координатах 1/(V0 – V) – 1/Ci [24]:

1/(V0 – V) = 1/(V0 – V
∞

) + A/((V0 – V
∞

)Ci). (4)

Коэффициент при втором члене в данном
уравнении определяет наклон прямой: A/(V0 – V

∞
) =

= const. Значения θ находим из уравнения (1): 

θ = (V0 – V)/(V0 – V
∞

). (5)

Действительно, как было показано в [22, 23],
кинетические кривые для аналогичной системы
NH4Cl–CuCl2–H2O–CONH3 хорошо спрямля�
ются в 1/(V0 – V) – 1/Ci координатах.

Для системы с примесью Mn спрямление ки�
нетических данных в этих же координатах также
удовлетворительно выполняется, за исключени�
ем области с большими концентрациями Mn, где
скорость роста несколько увеличивается при уве�
личении концентрации примеси (второй участок
кинетической кривой).

Уравнение Ленгмюра описывает локализован�
ную мономолекулярную адсорбцию на однород�
ной поверхности, которая не осложнена взаимо�
действием адсорбированных компонентов между
собой. Для данных систем это очень важное пред�
положение, как говорилось выше, заведомо ока�
зывается неверным, так как по рентгеновским

данным [23, 7] примесь образует ориентирован�
ные вростки самостоятельных фаз. Это подразу�
мевает, по меньшей мере, латеральное взаимо�
действие адсорбированных частиц примеси. Для
учета такого взаимодействия используется урав�
нение Фаулера–Гуггенгейма [25, 26]:

Сi = [θk2F/(1 – θ)]exp[–k1Fθ/RT], (6)

где член в квадратных скобках – запись уравне�
ния Ленгмюра, а константа k1F в показателе экс�
поненты характеризует межмолекулярное взаи�
модействие адсорбат–адсорбат в монослое, а
константа k2F взаимодействие адсорбат–адсор�
бент и соответствует константе kL в уравнении
Ленгмюра. 

Проверить применимость этого уравнения для
описания кинетических данных путем их спрям�
ления в подходящих координатах (как это дела�
лось для уравнения Ленгмюра) не удается. Поэто�
му использовалось численное моделирование
(прямая подгонка) теоретической зависимости к
экспериментальным данным путем варьирования
констант в этой зависимости. За основу бралась
модель Близнакова–Чернова V = V0(1 – θ) + V

∞
θ,

но для зависимости степени покрытия точек ро�
ста θ от концентрации примеси в растворе прини�
малось уравнение Фаулера–Гуггенгейма. Варьи�
руемыми константами являлись k1F, k2F и V

∞ (по�
следняя могла быть и меньше экспериментально
достигнутого значения). При этом предполага�
лось, что V

∞
, т.е. скорость присоединения своих

частиц к отравленным примесью точкам роста, не
зависит от степени покрытия θ (что неверно и яв�
ляется приближением).

На рис. 2 приведены результаты моделирова�
ния в соответствии с уравнениями адсорбции
Ленгмюра и Фаулера–Гуггенгейма для первого
участка кинетической кривой системы с приме�
сью Mn. Наилучшее соответствие с эксперимен�
том наблюдается в первом случае при kL = 0.42, а
во втором – при k1F = 0.17 и k2F = 0.5. 

Для сравнения было проведено моделирова�
ние кинетических кривых для систем с аномаль�
ным изоморфизмом NH4Cl–CuCl2, KCl–СuCl2,
KCl–PbCl2, KCl–CoCl2, KCl–[K4(CN)6] · 3H2O и
NH4Cl–CO(NH2)2 с использованием литератур�
ных данных. Как говорилось выше, все эти систе�
мы характеризуются кинетикой по механизму
Близнакова и имеют кинетические кривые, по�
добные таковой на рис. 2. Результаты приведены
в таблице. Как видно, коэффициенты kL и k2F

близки и уменьшаются с уменьшением концен�
трации примеси в растворе, соответствующей
Сi(V

∞
), т.е. полному отравлению изломов.

Таким образом, все кривые с резким спадом
скоростей роста могут быть приближенно описа�
ны с использованием изотерм адсорбции и Ленг�
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мюра, и Фаулера–Гуггенгейма (рис. 2). Это не
удивительно, поскольку при определенном соот�
ношении констант k1F и k2F изотерма Фаулера–
Гуггенгейма отличается от изотермы Лэнгмюра
только в области очень малых концентраций при�
меси [28, 29]. Следовательно, указанное противо�
речие между кажущимся соответствием экспери�
ментальных данных Ленгмюровской адсорбции и
гетерофазным захватом примеси снимается. 

Второй участок зависимости кинетической
кривой для концентраций MnCl2 6–11 г/100 г рас�
творителя характеризуется слабым повышением
скорости роста (рис. 1б), что не объясняется в
рамках классических механизмов действия при�
месей и, очевидно, связано именно со сменой фа�
зы примеси, т.е. захватом марганец�формамидно�
го соединения MnCl2 · 2CONH3 вместо двойной
соли (NH4)2MnCl4 · 2H2O [7]. Захват другой фазы
свидетельствует об изменении состава комплек�
сов в растворе, которые имеют другие константы
адсорбции. Это и приводит к изменению кинети�
ки роста. 

Для оценки энергии активации присоедине�
ния частиц на отравленной поверхности роста ис�
пользовали кинетические данные, полученные
при несколько различных температурах роста (28,
31 и 36°С). Расчеты по уравнению Аррениуса V =
= Вexp(–Ea/RT) показали, что минимальная
энергия активации Eа = 93.9 кДж/моль присоеди�
нения частиц наблюдается в системе без примеси
MnCl2 (напомним, что формамид существенно
тормозит рост граней (100) NH4Cl, это и дает зна�
чительную величину энергии активации). Не�
большое количество примеси MnCl2 (1.3–1.5 г)
приводит к резкому увеличению энергии актива�
ции Eа = 220.8 кДж/моль, а дальнейшее увеличе�
ние концентрации примеси (6.36–10.81 г) приво�
дит опять к снижению энергии активации присо�
единения частиц Eа = 114.0 кДж/моль, что можно
связать с изменением состава адсорбирующихся
комплексов. Хотя температурные интервалы, ис�
пользовавшиеся для расчета, невелики, и полу�

ченные значения энергий активации следует рас�
сматривать как оценочные, они вполне разумны
как по абсолютным величинам, так и по характе�
ру изменения в зависимости от содержания при�
меси в растворе. Близость значений энергии ак�
тивации в системе без примеси и с максимальным
содержанием примеси, возможно, связана с бли�
зостью химических и структурных параметров
формамида и марганец�формамидного соедине�
ния. Тем не менее барьер присоединения частиц
минимальный в системе без примесей двухва�
лентных металлов.

Микроморфология растущих граней. Исследо�
вание растущей поверхности кристалла NH4Cl в
отсутствие примеси MnCl2 в растворе и в присут�

0.0020
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Vроста, мм/мин

0 2 4 6
CMnC12, г/100 г растворителя

(2)

(6)

Рис. 2. Аппроксимация зависимости скорости роста
грани куба кристалла NH4Cl от концентрации приме�
си MnCl2 уравнением Близнакова–Чернова (1) с ис�
пользованием изотерм адсорбции Ленгмюра (2) и
Фаулера–Гугенгейма (6) в диапазоне Ci = 0–8 г/100 г
растворителя при Δt = 5°C.

Вычисленные значения констант адсорбции

Система Δt, °C Сi(V
∞

), г/100 г
растворителя kL k2F k1F Литература

NH4Cl–CO(NH2)2 1 105.9 0.9 0.9 0.15 [27]

NH4Cl–CO(NH2)2 2.5 105.9 0.5 0.5 0.1

NH4Cl–MnCl2 5 6.8 0.42 0.5 0.17 настоящая работа

NH4Cl–СuCl2 5 2.3 0.042 0.12 1.2 [23]

KCl–[K4Fe(CN)6] ⋅ 3H2O 3.4 0.3 0.003 0.005 0.1 [15]

KCl–СuCl2 0.9 0.34 0.007 0.009 0.01  [16, 17]

KCl–CoCl2 1.5 0.23 0.001 0.001 0.5

KCl–PbCl2 1.5 0.054 0.0003 0.001 1

12
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ствии ее при разных концентрациях (1.7, 3.5, 6.8,
10.5, 22.5 г/100 г растворителя) показало, что из�
менение микроморфологии грани контролирует�
ся главным образом концентрацией примеси Mn
в растворе и в меньшей степени пересыщением.
Наблюдения в микрокристаллизационной кюве�
те проводились при ts ~ 32–35°С, в интервале пе�
реохлаждений Δt = 1–7°С, на затравках размером
20 × 25 мм. 

В отсутствие примеси MnCl2, но в присутствии
органической примеси формамида слои роста
имеют гладкие, округлые очертания, слабая ани�
зотропия проявляется лишь при утолщении сло�

ев. Увеличение Δt приводит к появлению грубой
изрезанности слоев роста (рис. 3). Направление
движения слоев – от краев к центру кристалла,
т.е. диффузионное сопротивление росту доста�
точно велико, несмотря на тормозящее действие
формамида. Таким образом, формирование мак�
рослоев связано в данном случае с падением пе�
ресыщения к центру грани и является начальной
стадией скелетного роста (на рис. 3 виден провал
в центре грани).

При небольших концентрациях примеси
MnCl2 рост поверхности кристалла NH4Cl осу�
ществляется за счет разрастания толстых округ�
лых слоев (рис. 4а), формирующих плоские ак�
цессории роста. При высоких концентрациях
примеси (от 6 г/100 г растворителя) наряду с
плоскими акцессориями появляются холмики
роста с острыми вершинами, также имеющие
округлые очертания. При максимальной концен�
трации примеси в растворе рост грани осуществ�
ляется исключительно за счет холмиков с остры�
ми вершинами (рис. 4б) и микроморфология по�
верхности (100) кристалла NH4Cl остается
практически одинаковой при разных Δt. Увеличе�
ние Δt ведет лишь к более бурному росту акцессо�
рий и, как следствие, более грубому рельефу по�
верхности. 

Растворение кристаллов по морфологии об�
ратно росту. Если кристалл рос плоскими ак�
цессориями, то при растворении тоже образуются
плоскодонные ямки, если рост идет на островер�
шинных холмиках, то при растворении на этих
местах возникают остродонные ямки. Эти резуль�
таты свидетельствуют об образовании плоских

500 мкм

Рис. 3. Морфология грани куба NH4Cl в растворе c
примесью формамида – фото in situ в микрокристал�
лизационной кювете, Δt = 5°С.

1.5 мм(а) 1.5 мм(б)

Рис. 4. Изменение микроморфологии грани куба в зависимости от содержания примеси в растворе (а, б – концентра�
ция примеси MnCl2 3.5, и 10.8 г/100 г растворителя соответственно, фото in situ в микрокристаллизационной кювете,
Δt = 1–3°С).
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акцессорий роста и островершинных холмиков
на выходах дислокаций. 

Плотность центров роста (количество центров
на 1 мм2 исследуемой поверхности кристалла при
примерно одинаковом времени роста (20–
30 мин)) при всех Δt немонотонно изменяется с
увеличением концентрации примеси Mn2+ в рас�
творе, проходя через максимум при Сi = 4.5 и рез�
ко падая при Сi = 6.5 г/100 г растворителя. 

Как было показано выше, при этой же концен�
трации примеси в растворе меняется и кинетика
роста кристалла, а согласно рентгеновским дан�
ным – и состав примесной фазы, захватываемой
кристаллами NH4Cl [7, 22, 23]. Таким образом,
очевидно, что эффекты возрастания скорости ро�
ста, изменения формы акцессорий роста и паде�
ния их плотности при увеличении концентрации
MnCl2 в растворе выше 6.5 г/100 г растворителя

связаны между собой и вызваны изменением со�
става адсорбирующихся комплексов примеси. 

Более тонкие детали микроморфологии грани
растущего кристалла NH4Cl выявляет АСМ. На
рис. 5 показаны элементы микроморфологии
растущей поверхности при малых концентрациях
MnCl2 в растворе (1.7 г/100 г растворителя) – это
плоские округлые акцессории роста, диаметр ко�
торых составляет 6–16 мкм, а высота их торцов
120–240 нм. Плоские акцессории в действитель�
ности слабо выпуклы, склоны их имеют угол на�
клона всего 0.2°, что соответствует расстоянию
между элементарными ступенями порядка 100 нм.
АСМ разрешает на поверхности акцессорий сту�
пени с расстоянием 0.5–1.0 мкм (плотность сту�
пеней 1–2 на 1 мкм), т.е. высота их на порядок
больше, чем элементарных ступеней. Отсюда
суммарный вектор Бюргерса дислокационных
источников m ≥ 10 элементарных слоев. 
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Рис. 5. Эволюция микроморфологии растущей поверхности кристалла NH4Cl при малой концентрации примеси
MnCl2, Δt = 6°С (АСМ в полуконтактном режиме); а, б – через 18 мин; в, г – соответствующие им профили поверхно�
сти по линии АВ.
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По мере разрастания происходит утолщение
торца плоского акцессория с одновременным
увеличением его наклона и замедлением роста.
Более высокая скорость движения тонкого торца
по сравнению с толстым хорошо видна на рис. 5,
что подтверждают профили АВ через поверхность
грани. Средняя скорость расширения плоских
акцессорий (0.83 мкм/мин) сопоставима со ско�
ростью нормального роста грани. Средняя высота
микроступеней на поверхности плоских акцессо�
рий со временем также возрастает, а распределе�
ние их по высотам расплывается (рис. 6). Карти�
на, представленная на рисунке, подобна эволю�

30

20

10

10

N, %

0 20 h, нм

(a)

100 20 h, нм

(б)

Рис. 6. Изменение распределения высот микроступеней со временем: τ = 0 (a), 36 мин (б). Условия – рис. 5.
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Рис. 7. Наноморфология поверхности кристалла
NH4Cl – эшелоны “элементарных” ступеней. Кон�
центрация MnCl2 8.91 г/100 г растворителя, Δt = 8°С
(АСМ, полуконтактный режим съемки). 
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Рис. 8. Микроморфология растущей поверхности
кристалла NH4Cl при концентрации MnCl2 10.8 г/100 г
растворителя (а) и профиль через вершину холмика
роста по линии АВ (б), Δt = 6°С (АСМ, полуконтакт�
ный режим съемки). 
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ции распределения ступеней по высоте при
электрокристаллизации серебра [27] и объясняет�
ся коалесценцией низких ступеней вследствие их
более высокой скорости движения. 

Данные АСМ позволяют выделить три мас�
штаба толщин слоев роста – микро�, нано� и
“элементарные” слои (200–300, 1.31–9.8 и 0.38–
0.93 нм соответственно). “Элементарные” слои,
выявленные при использовании “замедлителя
роста” HCl, по толщине сопоставимы с размера�
ми элементарной ячейки NH4Cl (а = 0.3878 нм).
“Элементарные” слои собираются в эшелоны
ступеней (рис. 7) с шириной террас между ними
порядка 1 мкм. 

Островершинные холмики роста (рис. 8) ха�
рактеризуются широким спектром высот ступе�
ней (рис. 9) от 0.31 до 500 нм и более, частота
встречаемости низких ступеней существенно вы�
ше, чем “высоких” ступеней (9–30 нм) и макро�
ступеней (более 100 нм). Крутизна склонов хол�
миков составляет в среднем от 0.9° до 2.9°. Высо�
ты холмиков составляют сотни нанометров (от 75
до 800 нм). При этом наблюдается вытеснение
мелких холмиков более крупными, высота и ши�
рина основания которых со временем возрастают
(рис. 10).

Островершинные холмики часто асимметрич�
ны (рис. 8б), а скорость движения ступеней со
стороны пологого склона может быть в 2 раза
больше, чем со стороны крутого. Это в опреде�
ленной степени аналогично движению торцов
плоских акцессорий – низкие торцы перемеща�
ются быстрее высоких.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На основании предыдущих рентгеновских ис�
следований кристаллов NH4Cl:Mn2+ [6, 7] можно
утверждать, что увеличение концентрации при�
меси MnCl2 в растворе более 6 г/100 г растворите�
ля приводит к изменению фазового состава при�
месных вростков с Mn(NH4)2Cl4 · 2H2O на MnCl2 ·
· 2CONH3, а значит – и состава примесных ком�
плексов, адсорбирующихся на гранях {100}. Это в
свою очередь приводит к изменению кинетики
роста и микроморфологии растущей поверхности
в довольно узком интервале концентраций при�

Рис. 9. Объединенные гистограммы частоты встречаемости высот ступеней (а – общая, б – детальная) и расстояний
между ними (в) для островершинных холмиков роста (по пяти холмикам), концентрация MnCl2 10.8 г/100 г раствори�
теля, Δt = 6°С.
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Рис. 10. Увеличение высоты (а) и ширины основания
(б) островершинного холмика со временем.
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меси, “скачком”. Совместное использование ки�
нетических и микроморфологических данных
позволяет, исходя из теории дислокационного
роста [28–30], оценить параметры элементарных
процессов роста по обе стороны этой концентра�
ционной границы.

Скорость движения ступеней роста (в расчете
на элементарные ступени) v = V/p = dV/a, где p –
крутизна склона холмика роста, d – расстояние
между ступенями, V – скорость нормального ро�
ста грани, а – параметр элементарной ячейки
NH4Cl (высота элементарной ступени на грани
(100)). Для малых и больших концентраций при�
меси (1.7 и 10.6 г MnCl2 на 100 г растворителя) и
Δt = 5°C (относительное пересыщение σ = 8 × 10–2)
средние наклоны вициналей составляют 0.2° и
2.0° соответственно. Тогда по данным рис. 1б
скорости движения ступеней равны 3 × 10–6 и
2 × 10–7 м/с. Это дает возможность оценить кине�
тические коэффициенты β = ν/(ωCsσ) [29], где
ω ∼ 6 × 10–29 м–3 – удельный объем частицы в кри�
сталле, Сs ~ 3 × 1027 м–3 – концентрация насыщен�
ного раствора. Отсюда оценки β для малой и
большой концентраций примеси MnCl2 в раство�
ре – 2.0 × 10–4 и 1.3 × 10–5 м/с.

Таким образом, кинетические коэффициенты
присоединения частиц к ступеням различаются
на порядок, хотя скорости нормального роста для
данных концентраций примеси близки (рис. 1б).
Последнее обеспечивается разницей (опять же на
порядок) плотностей элементарных ступеней,
что следует из резко различной крутизны склонов
акцессорий роста, фиксируемой даже визуально
(“плоские” акцессории и островершинные хол�
мики). 

Падение β в узком интервале концентраций
примеси вполне может быть объяснено возраста�
нием прочности адсорбции примеси при измене�
нии состава адсорбирующихся комплексов (ад�
сорбция MnCl2 · 2CONH3 на поверхности {100}
NH4Cl, уже модифицированной адсорбцией фор�
мамида). Резкое падение расстояния между сту�
пенями d (в расчете на элементарные ступени)
вряд ли может быть вызвано столь же резким (на
порядок) возрастанием мощности дислокацион�
ных источников. Более реальная причина –
уменьшение краевой энергии ступеней η за счет
адсорбции марганец�формамидных комплексов
на торцах ступеней. Соответственно уменьшается
и величина d ~ 19ωη/(aktσ). К сожалению, для
сложных центров роста в выражение для расстоя�
ния между ступенями d = (19ωη/(aktσ) + L)1/m
входят такие не определяемые в нашем экспери�
менте величины, как суммарный вектор Бюргер�
са m и периметр L центра роста. Приняв m = 10 и
L = 10–7 м, получим очень грубые оценки η ~ 10–10 и
10–11 Дж/м для плоских и островершинных ак�

цессорий роста соответственно. Пропорциональ�
ность η и β предполагается правилом Вульфа [29]
(хотя имеются данные в пользу обратного соотно�
шения этих величин [30]). Наблюдающееся не�
большое увеличение скорости нормального роста
и уменьшение эффективной энергии активации
роста при переходе через граничную концентра�
цию ~6 г MnCl2/100 г растворителя в рамках этой
гипотезы объясняется несколько более сильным
падением η по сравнению с β.

ВЫВОДЫ

Кинетика роста граней {100} гетерофазных
кристаллов NH4Cl:Mn в системе NH4Cl–MnCl2–
H2O–CONH3 может быть описана в рамках моде�
ли Близнакова, но с использованием изотермы
адсорбции Фаулера–Гуггенгейма, учитывающей
латеральное взаимодействие адсорбированных
частиц. Такое описание не противоречит ано�
мально изоморфному захвату примеси Mn кри�
сталлами NH4Cl, фиксируемому РФА.

Изменение фазового состава примесных
вростков в кристаллах NH4Cl:Mn с Mn(NH4)2Cl4 ·
· 2H2O на MnCl2 · 2CONH3 при увеличении кон�
центрации MnCl2 более 6 г/100 г растворителя со�
провождается появлением локального максиму�
ма на кинетической кривой. Одновременно ме�
няется форма дислокационных центров роста с
плоской на коническую.

При переходе через граничную концентрацию
MnCl2 в растворе резко меняется характер эле�
ментарных процессов роста – на порядок падают
расстояния между элементарными ступенями, а
также оценочные значения кинетического коэф�
фициента и краевой энергии ступеней. В качестве
причины этих эффектов предполагается измене�
ние состава примесных комплексов, адсорбирую�
щихся на гранях {100} кристаллов NH4Cl.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 10�05�00881�а) и при
финансовой поддержке гранта Президента РФ
для молодых кандидатов наук (проект № МК�
442.2009.5).
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