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ВВЕДЕНИЕ

Большой экспериментальный материал по
влиянию примесей на кинетику роста кристал�
лов, их морфологию и дефектность, накоплен�
ный за последние годы, существенно изменил
представление о механизме этого воздействия.
Наряду с эффектом снижения скорости роста, ко�
торый рассматривался как главный итог влияния
примеси, при ее низких концентрациях имеет ме�
сто обратный эффект – увеличение скорости ро�
ста. Существование этого явления подтверждено
экспериментально при выращивании из раство�
ров разных кристаллов в присутствии различных
примесей (электролитов и неэлектролитов) [1–
6]. Однако механизм ускоряющего рост кристал�
лов влияния примесей и особенности его прояв�
ления в разных случаях остаются не вполне ясны�
ми. Факторы, вызывающие этот эффект, обуслов�
лены поверхностной адсорбцией примесей и
должны существенно зависеть как от гидратации
(дегидратации) молекул собственного вещества и
примесей в объеме раствора и на границе кри�
сталл–раствор, так и гидратации растущих кри�
сталлических граней. Но к настоящему моменту
исследования в этом направлении немногочис�
ленны [7–14]. 

Цель настоящей работы – исследовать влия�
ние примесей хлоридов и нитратов двухвалент�
ных катионов Ca2+ и Ba2+ на кинетику кристалли�
зации дигидрофосфата калия KH2PO4 (KDP) для
выяснения роли “гидратационной” составляю�
щей примесных солей в механизме их воздей�
ствия на рост кристаллов. Выбор примесей об�
условлен различными особенностями их гидрата�
ции и комплексообразования в растворе. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы KDP выращивались из растворов в
кинетическом режиме роста в течение суток при
относительном пересыщении σ = 0.03 по методи�
ке, описанной в [15] в кристаллизаторе объемом
1 л. Температура насыщения составляла 323 K.
Пересыщение достигалось в течение ~ 30 мин од�
номоментным снижением температуры воды в
термостате кристаллизатора путем принудитель�
ного охлаждения до 320.5 K. Точность поддержа�
ния температуры в ростовом эксперименте
±0.05°. Изменение пересыщения в процессе роста
составляло менее 0.1%, так как масса кристалла
менялась незначительно. Диапазон концентра�
ций примесей ( ) в растворах KDP составлял

8 × 10–8–1.25 × 10–3 моль Me2+/моль KDP, где
Me2+ = Ca2+, Ba2+ (растворы примесей готовились
разбавлением). Растворы с примесями хлоридов
и нитратов Ca2+ и Ba2+ перед постановкой росто�
вого эксперимента вымешивались над кристал�
лическим осадком вещества в течение 2–3 сут при
температуре насыщения 323 K. Для приготовле�
ния кристаллизационных растворов использова�
лись партии реактива одинаковой квалификации
“х.ч.” и одного производителя (Ловозерский хи�
мический комбинат), близкие по времени изго�
товления, и тридистиллированная вода с концен�
трацией примесей <10–7–10–8 мас. %. Каждой
концентрации примеси соответствовали два�три
ростовых опыта, по окончании которых проводи�
лось измерение суточного прироста каждой из че�
тырех граней призмы {100} и пирамиды {101} на
микроскопе МБС�9. Средняя нормальная ско�
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рость роста граней R( ) рассчитывалась из 8–
12 измерений.

Затравками служили кристаллики KDP разме�
ром 5 × 5 × 5–7 мм по осям X, Y и Z соответствен�
но, ограненные простыми формами {101} и {100}.
Затравки предварительно выращивались в рас�
творе KDP без добавок огранением пластинок
Z�среза в течение 2 сут в статическом режиме при
температуре 323 К и относительном пересыще�
нии σ = 0.02 (т.е. в условиях “мягкой” регенера�
ции). Затравки приклеивались в центр платфор�
мы из оргстекла, помещенной под центробежной
помпой, которая использовалась для перемеши�
вания раствора и обеспечивала кинетический ре�
жим роста (линейная скорость потока раствора
была не менее 30 см/с). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Из полученных данных по скоростям роста
разных граней кристаллов KDP в отсутствие рас�
сматриваемых примесей (контрольных кристал�
лов) видно, что скорости роста для различных се�
рий экспериментов несколько различаются
(рис. 1). Колебания скорости роста одноименных
граней кристаллов группы KDP при одинаковых
условиях выращивания отмечаются многими ис�
следователями и объясняются несколькими при�
чинами: видом затравки, дислокационным строе�
нием граней, адсорбцией примесей [15–18]. В ра�
боте [15], наиболее близкой по условиям
выращивания кристаллов KDP к проведенным
экспериментам, сообщается о разнице скоростей
роста ~ в 2–3 раза при использовании двух партий
исходного реактива одной квалификации, прак�
тически идентичных по содержанию таких неор�
ганических примесей, как Fe, Al, Cr, Mg, Mn, Cu,
Si, Cl. Вероятно, это связано с различием реакти�
вов по неконтролируемым примесям, что могло
иметь место и в наших исследованиях. 

На рис. 1 представлены экспериментальные
зависимости скорости роста R( ) граней {100}
кристаллов KDP от концентрации примесей
CaCl2, BaCl2, Ca(NO3)2 и Ba(NO3)2 при температу�
ре 323 К, относительном пересыщении σ = 0.03 в
интервале примесных концентраций 8 × 10–8–1 ×
× 10–5 моль Ме2+/моль KDP. Во всех четырех слу�
чаях влияние концентрации примесей на ско�
рость роста граней призмы однотипно и сводится
к уменьшению скорости роста по мере возраста�
ния концентрации добавленных солей (вплоть до
1 × 10–3 моль Me2+/моль KDP). 

Совершенно иная картина наблюдается для
граней пирамиды (рис. 2), где устанавливается
различный характер зависимости R( ). Для
того чтобы показать эти различия более наглядно
(с учетом несколько различающихся средних зна�
чений R0 в контрольных опытах для каждой из
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рассматриваемых четырех серий экспериментов),
полученные результаты представлены в виде за�
висимости ΔR(101)/R0(101) от , где R(101) – сред�
няя нормальная скорость роста грани (101) в рас�
творе с концентрацией примеси ; R0(101) –
средняя нормальная скорость роста грани (101) в
контрольном растворе данной серии; ΔR(101) =
= R(101)–R0(101). Относительное изменение скоро�
стей роста граней выражено в процентах.

Как показывает рис. 2, в присутствии BaCl2 на�
блюдается значительное увеличение скорости ро�
ста граней пирамиды. Кривая зависимости
R(101)( ) проходит через максимум при кон�

центрации Ba2+ ~2 × 10–5 моль Me2+/моль KDP,
скорость роста в котором ~ в 2 раза выше, чем в
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Рис. 1. Влияние примесей хлоридов и нитратов каль�
ция и бария на кинетику роста граней призмы {100}
кристаллов KDP. 

9



514

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 3  2012

ЕФРЕМОВА и др.

исходном растворе, не содержащем примеси. При
добавлении в раствор КDР соли Ca(NO3)2 ско�
рость роста граней пирамиды слабо и монотонно
увеличивается во всем изученном диапазоне кон�
центраций. Введение в раствор в качестве приме�
сей Ba(NO3)2 и CaCl2 приводит к уменьшению
скорости роста граней {101}: слабо выраженному
в первом случае и более существенному в присут�
ствии CaCl2 (в начальной области примесных
концентраций).

Оптическая однородность кристаллов KDP с
примесями различна. В случае введения Ba(NO3)2

и BaCl2 включения маточного раствора в виде
прослоек, параллельных граням {101}, появляют�
ся при концентрации примеси 5 × 10–5 моль
Me2+/моль KDP. Аналогичные включения в при�
сутствии солей кальция появляются при концен�
трации примеси ~2.5 × 10–3 моль Me2+/моль KDP.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Представленные результаты свидетельствуют
о различном влиянии исследованных примесей
на скорость роста граней разных простых форм и
зависимости воздействия катиона примеси от
аниона, находящегося с ним в паре. Рассмотрим
последовательно действие указанных факторов.

Влияние примесей на скорость роста граней кри�
сталлов KDP с кристаллохимических позиций. Как
известно, влияние примесей на кинетику роста и
морфологию кристаллов KDP определяется од�
новременным действием примесных ионов, ад�
сорбированных на поверхности и внедренных в
поверхностный слой [6]. Вид экспериментальной
кривой R( ) определяется соотношением ки�2Me

C +

нетического и термодинамического (уменьшение
свободной энергии ступеней роста) параметров
кристаллизации, и в ряде случаев приводит к
сложной зависимости с максимумом R при низ�
ких значениях концентрации примеси  [1, 19].

Примеси в поверхностном кристаллическом
слое, деформируя кристаллическую решетку, уси�
ливают ингибирующий эффект адсорбированных
на поверхности ионов тем активнее, чем выше ге�
нерируемые ими в кристалле локальные напря�
жения. В этом случае зависимость R( ) приоб�
ретает монотонно снижающийся характер [6].
Именно так выглядят полученные в настоящей
работе экспериментальные зависимости для гра�
ней {100}: во всех случаях влияние примесей од�
нотипно и сводится к уменьшению скорости ро�
ста кристаллов во всем исследованном интервале
концентраций. Сильному проявлению ингибиру�
ющего эффекта способствует строение граней
призмы, на поверхность которых выходят атомы
O2– (и частично H+) [20, 21]. Это приводит к из�
вестному факту торможения роста граней призмы
(вплоть до полной остановки) ионами двух� и
трехвалентных металлов фоновых примесей при
выращивании кристаллов из растворов без спе�
циально введенных примесей. Механизм влия�
ния специально введенных примесей двухвалент�
ных катионов в экспериментах, вероятно, анало�
гичен описанному выше. 

Наиболее разнообразное влияние исследован�
ные примеси оказывают на кинетику роста гра�
ней {101}. Полученные результаты подтверждают
кристаллохимическую модель взаимодействия
кристаллов KDP с примесями крупных двухва�
лентных катионов Ca2+ и Ba2+ (с радиусом >1.1 Å),
для которых выгодна адсорбция в позиции K+

(вследствие небольшого различия размеров ион�
ных радиусов K+, Ba2+ и Ca2+ [22]). В данном слу�
чае следовало ожидать наиболее сильного влия�
ния исследованных примесей на кинетику роста
граней {101}, построенных, как показано в [21], из
катионов K+.

Частичное замещение в процессе роста ионов
K+ на примесные катионы Ca2+ и Ba2+ приводит к
локальному нарушению суммарного заряда рас�
тущей кристаллической грани и увеличению эф�
фективной концентрации вакансий, обеспечива�
ющих присоединение ионов K+ к заряженной по�
верхности на последующих стадиях роста.
Рассматриваемые эффекты наблюдаются как в
случае иона Ba2+, так и иона Ca2+, но для первого
иона они должны быть выражены в значительной
степени из�за более тесных изоморфных соотно�
шений, определяемых близостью кристаллохи�
мических радиусов и характера ион�ионных взаи�
модействий (возможная причина каталитическо�
го эффекта, который в случае Ba2+ выражен
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Рис. 2. Относительное изменение скоростей роста
граней пирамиды {101} кристаллов KDP при введе�
нии в раствор добавок: � – Ca(NO3)2; � – Ba(NO3)2;
� – CaCl2; � – BaCl2.
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сильнее, что видно на примере BaCl2). Наличие
этого эффекта, экспериментально обнаруженное
в [23, 24], было подтверждено в [25] при выращи�
вании кристаллов KDP в присутствии BaCl2 в
смешанном диффузионно�кинетическом режиме
роста. Также в [25] наблюдали увеличение скоро�
сти роста граней {101} кристаллов KDP в случае
малых концентраций примеси BaCl2, снижение
скорости роста граней и появление включений
маточного раствора при увеличении концентра�
ции этой добавки. Экспериментально отмечен�
ное нарушение визуальной однородности кри�
сталлов при меньших концентрациях солей BaCl2

и Ba(NO3)2 (по сравнению с солями CaCl2 и
Ca(NO3)2) может быть связано с более высокими
эффективными коэффициентами распределения
бария по сравнению с кальцием [26] вследствие
меньшей энергии образования дефектов в пози�
ции K+ для Ba2+ по сравнению с Ca2+ [22].

Особенности влияния гидратации катионов на
рост граней кристаллов KDP. Важная роль кри�
сталлохимических факторов, определяющих раз�
личное поведение ионов Ca2+ и Ba2+, не является
единственной. Процесс захвата примесных ионов
определяется не только их состоянием в твердой
фазе, но и их гидратацией в растворе. Здесь для
ионов Ca2+ и Ba2+ наблюдаются заметные разли�
чия. Ион Ca2+ образует достаточно долгоживущие
гидратные комплексы в растворе [27–29]. По�
движность молекул воды в его первой координа�
ционной сфере заметно снижена по сравнению с
подвижностью молекул воды в чистой воде. Соот�
ветственно процесс дегидратации ионов Ca2+ на
поверхности кристалла в значительной степени
затруднен. Другой характер явления наблюдается
в первой координационной сфере ионов K+ и
Ba2+. Эти ионы не образуют долгоживущих гид�
ратных комплексов в растворе. Так, K+ представ�
ляет характерный пример отрицательной гидра�
тации ионов, а в случае Ba2+ подвижность моле�
кул воды близка к подвижности молекул воды в
чистой воде (граница между отрицательной и по�
ложительной гидратацией по Самойлову [27]).
Ионы Ba2+ обладают высокой подвижностью и
самостоятельно перемещаются по раствору. Они
нарушают исходную структуру воды, что следует
из СВЧ диэлектрических характеристик раство�
ров [30]. Процесс дегидратации Ba2+ на поверхно�
сти кристалла в значительной степени облегчен и
не сильно отличается от дегидратации ионов K+,
формирующих грань (101). Указанные особенно�
сти Ca2+ и Ba2+ могут частично объяснить более
интенсивное увеличение скорости роста граней
{101} в растворах с примесью Ba2+ по сравнению с
растворами, содержащими Ca2+. 

Для граней {100} рассмотренные выше разли�
чия гидратационных характеристик ионов Ba2+ и

Ca2+ способствуют проявлению ингибирующего
эффекта, более сильного в случае Ba2+, что под�
тверждается двумя экспериментальными факта�
ми: практически полной остановкой скорости ро�
ста этих граней при существенно меньшей кон�
центрации в растворе Ba2+ по сравнению с Ca2+

(соответственно 2.5 × 10–4 моль Ba2+/моль KDP и
1.25 × 10–3 моль Ca2+/моль KDP), что было уста�
новлено в настоящем экспериментальном иссле�
довании); более высокими коэффициентами за�
хвата Ba2+ по сравнению с Ca2+ для сектора {100}.
При этом соответствующие коэффициенты для
сектора {101} значительно ниже [26]). 

Рассмотренные особенности влияния гидрата�
ции примесных катионов на рост граней кристал�
лов KDP, тем не менее, не дают окончательного
ответа на вопрос, почему для граней {101} увели�
чение скорости роста проявляется не во всех рас�
творах и почему в рассматриваемых случаях при�
сутствует ярко выраженный эффект влияния
аниона, который может менять знак исходной за�
висимости и снимать наблюдаемый “каталитиче�
ский” эффект?

Особенности комплексообразования катионов
примесных солей. В двух� и многокомпонентных
растворах с хлоридами и нитратами Ca2+ и Ba2+

могут образовываться ассоциаты или комплексы

состава MeCl+ и , где Me2+ = Ca2+, Ba2+ [31].

Существование комплексного иона  в вод�
ных растворах Ca(NO3)2 подтверждено методом
рамановской спектроскопии в широком интерва�
ле концентраций и температур [32]. Как следует
из [31], где определены константы устойчивости
рассматриваемых комплексов, устойчивость нит�
ратных комплексов бария несколько выше, чем
комплексов кальция (  = 0.92 и 0.28 соответ�
ственно). 

Для хлоридов Ca2+ и Ba2+ процесс ассоциации
ионов выражен в меньшей степени [31]. Так как
первая гидратная сфера ионов Ca2+ более устой�
чива, чем у ионов Ba2+, то характер не только гид�
ратных, но и ионных структурных группировок в
растворах Ca2+ и Ba2+ существенно различается.
По рентгеновским данным в растворах Ca2+ при�
сутствуют не ионные комплексы, а разделенные
ионные пары состава Ca(H2O)6Cl+, как в раство�
рах Mg2+ и переходных двухвалентных металлах
[28]. С другой стороны, они не найдены в раство�
рах BaCl2. Из этого следует, что концентрация
“свободных” катионов Ba2+ выше в хлоридных
растворах (чем в нитратных) и именно в них сле�
дует ожидать более яркого проявления “катали�
тического” эффекта введенной примеси, что и
подтверждено экспериментально для граней {101}.
С отсутствием свободных ионов Ca2+ может быть
связан противоположный “по знаку” эффект зна�

NO3Me +

CaNO3
+

Klog

9*
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чительного уменьшения скорости роста этих гра�
ней в присутствии примеси CaCl2.

Все проанализированные комплексы имеют
положительный заряд, вследствие чего их адсорб�
ционное влияние на кинетику роста граней {100}
должно проявляться в значительно большей сте�
пени, чем для граней {101}. Вид полученных ки�
нетических кривых для граней {100} соответству�
ет классическому случаю торможения скорости
роста адсорбированными примесями по механиз�
му Близнакова–Чернова [33]. 

Следует отметить, что все указанные выше эф�
фекты ассоциации ионов наблюдаются в доста�
точно концентрированных растворах солей Ca2+

и Ba2+, а не при тех концентрациях, которые ис�
пользуются при введении примесей. Концентра�
ции рассматриваемых в настоящей работе раство�
ров примесей во много раз меньше. В этом случае,
исходя из указанных констант устойчивости [31],
ассоциация ионов примесей в растворе должна
отсутствовать. Учитывая только свойства раство�
ра, не следует ожидать проявления эффектов вза�
имного влияния катиона и аниона. Однако этот
процесс зависит не только от характера взаимо�
действия катиона и аниона и особенностей обра�
зования ионных комплексов в растворе, но и от
гидратационных свойств исходной среды в целом. 

Модель совместного влияния катионов и анио�
нов на рост граней кристаллов KDP. В первом при�
ближении гидратационные свойства исходной
среды могут быть охарактеризованы статической
диэлектрической проницаемостью (ε) растворов
солей, которая в растворах KH2PO4 не сильно от�
личается от диэлектрической проницаемости чи�
стой воды [34]. Как и в других аналогичных случа�
ях, на границе кристалл–раствор исходная вели�
чина ε раствора должна сильно падать из�за
высокой концентрации ионов на поверхности и
вблизи нее. Факт увеличения концентрации
ионов собственного вещества вблизи поверхно�
сти роста кристаллов иодата лития эксперимен�
тально установлен в [11]. В подобных случаях
можно говорить об аналогии с вариантом высоко�
концентрированных растворов солей и кристал�
логидратов или ионных расплавов с добавками
воды. При этом ε = 30–40 в объеме раствора или
ε = 5 на самой поверхности кристалла (или на
границе раствор–кристалл) [35–39]. Термодина�
мическая активность воды, которая коррелирует
с величиной ε, также должна сильно падать. Это
показано для большого числа систем в [40]. В сре�
дах с пониженной активностью воды и низкими
значениями ε процессы ассоциации и комплек�
сообразования выражены в большей степени. В
уравнение Фуоса для термодинамической кон�
станты ассоциации ионов в растворе статическая
диэлектрическая проницаемость входит как са�
мостоятельный параметр [41]. Ее понижение

определяет значительно большую константу ком�
плексообразования, что должно приводить к до�
бавочной ассоциации ионов даже при их малой
концентрации. 

Поэтому можно предложить схему, объясня�
ющую различие влияния ионов примесей на
рост граней кристаллов. Влияние определяется
взаимодействием и повышенной ассоциацией
катионов и анионов примесных солей в припо�
верхностном слое с пониженной статической
диэлектрической проницаемостью. Понижение
статической диэлектрической константы вблизи
и на поверхности кристаллов определяет повы�
шенную и дифференцированную ассоциацию
ионов примесей в приповерхностном слое (в со�
ответствии с константами ассоциации ионов).
Поэтому эффективная концентрация свободных
(или не связанных в комплексы) примесных ка�
тионов в растворах нитратов будет резко пониже�
на, причем в случае Ba2+ сильнее, чем в случае
Ca2+. Это соответствует экспериментальным дан�
ным о порядке изменений R(101)( ) в изучен�
ном ряду систем и не может принципиально из�
менить характер зависимостей R(100)( ).

При этом в качестве равноправной, возможно,
определяющей ингибирующее влияние примес�
ных ионов на рост кристаллов составляющей
должно рассматриваться не только замещение
иона K+ на ионы Ca2+ или Ba2+, но и замещение

на ионную пару Ba  (без изменения соответ�
ствующего поверхностного заряда грани) или
ионно�гидратный комплекс Ca(H2O)6Cl+, кото�
рые будут появляться в растворе при повышении
концентрации солей и при понижении диэлек�
трической константы раствора. Ясно, что в таких
случаях они блокируют рост ступеней на грани
(101) и их действие не имеет специфических осо�
бенностей по сравнению с типичным эффектом
замедления роста граней в присутствии приме�
сей. В этом случае характер кинетических кривых
R(101)( ) аналогичен полученным зависимо�
стям для граней {100}.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные исследования показали, что ки�
нетика кристаллизации KDP в присутствии при�
месей солей нитратов и хлоридов кальция и бария
зависит от концентрации и вида как катиона, так
и аниона примеси. Исходя из свойств растворов,
различие влияния катионов можно связать с раз�
ными молекулярно�кинетическими характери�
стиками гидратации ионов в растворе. В случае
ионов Ca2+ присутствуют устойчивые гидратные
комплексы, а для ионов Ba2+ характерна подвиж�
ная гидратная оболочка. Близость молекулярно�
кинетических параметров гидратации K+ и Ba2+ (в

2Me
C +

2Me
C +

NO3
+

2Me
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противоположность ионам Ca2+) облегчает про�
цессы дегидратации на поверхности и встраива�
ния ионов Ba2+ в грань (101), формирующуюся из
ионов K+. 

Кроме этого, концентрация свободных при�
месных катионов на поверхности определяется
концентрацией и природой анионов, образую�
щих в растворах с хлоридами и нитратами Ca2+ и
Ba2+ ассоциаты или комплексы различной проч�
ности. Предложена модель, объясняющая разли�
чие влияния ионов примесей на рост граней кри�
сталлов. Она определяется взаимодействием и
повышенной ассоциацией катионов и анионов
примесных солей в приповерхностном слое с по�
ниженной диэлектрической константой. Можно
предположить, что эта модель имеет общий ха�
рактер для ряда других кристаллов и примесей
ионной природы. 
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