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Представлен анализ изменения свободной энергии Гиббса 1G при образовании плоского зародыша

кристалла n-терфенила на межфазной границе жидкость−воздух с учетом анизотропии поверхностной

энергии граней. Значения поверхностной энергии граней кристалла n-терфенила были рассчитаны методом

атомного силового поля OPLS, основываясь на структурных данных. Для анализа модели были привлечены

экспериментальные сведения по росту кристаллов из растворов и их поверхностным свойствам.

Ключевые слова: зародышеобразование кристаллов, поверхностная энергия, поверхностное натяжение,

межфазная граница жидкость−воздух, смачивание, свободная энергии Гиббса.

DOI: 10.21883/FTT.2019.12.48572.45ks

1. Введение

Исследования по росту из растворов органических

кристаллов выявили склонность у ряда веществ к об-

разованию и росту на межфазной границе жидкость–
воздух тонких монокристаллических пленок и пла-

стин [1–3]. Для кристаллизации на границе разде-

ла жидкость−воздух метод
”
растворитель–антираство-

ритель“ определен как наиболее эффективный в отно-

шении стабильности эффекта, качества формирующихся

кристаллов и скорости их роста [1–3]. В условиях дан-

ного метода осуществляется диффузия сольватофобного

осадителя (антирастворителя) из паровой фазы в рас-

твор, за счет чего максимум пересыщения имеет место

на границе раздела фаз. Образование и флотация более

плотных, чем раствор, кристаллов на поверхности жид-

кой фазы обеспечивается влиянием сил поверхностного

натяжения, однако до сих пор нет ясного понимания ме-

ханизма этого явления. Ранее в работах [2–3] был пред-

ложен термодинамический анализ образования плоских

зародышей кристаллов в соответствующих условиях,

однако анизотропия поверхностной энергии различных

граней практически не была учтена. В данной работе на

примере кристаллов n-терфенила проведен анализ изме-

нения свободной энергии Гиббса с учетом анизотропии

поверхностной энергии граней, значения которой были

рассчитаны в приближении метода атомного силового

поля. Также в данной работе проанализирован случай

неполного смачивания раствором граней кристалла, по

всей видимости, имеющий место в условиях метода

”
растворитель–антирастворитель“ из-за наличия сольва-

тофобного осадителя.

2. Экспериментальная часть

2.1. Рост кристаллов

Исследования по росту и структуре кристаллов n-тер-
фенила ранее нами представлены в работе [3]. В качестве

растворителя использовали толуол (ОСЧ), а в качестве

осадителя — этанол, изопропанол и бутанол-1 (ЧДА).

2.2. Поверхностные свойства растворов
и кристалла

Исследования поверхностного натяжения растворов

и краевого угла смачивания проведены на оптическом

приборе OCA 15EC при 22−24◦С. Поверхностное на-

тяжение насыщенного раствора n-терфенила в толуоле

определяли по методу висячей капли. Во избежание

испарения капля раствора выдавливалась внутрь неболь-

шой герметичной кварцевой кюветы с прозрачными

стенками. Поверхностное натяжение капли насыщен-

ного раствора было также определено в условиях ат-

мосферы насыщенной парами изопропилового спирта,

который предварительно наливали на дно кварцевой

кюветы. Определение поверхностной энергии σV
001 было

проведено на ряде кристаллов только для наиболее

развитой грани (001) с помощью модифицированного
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уравнения Юнга, используя экспериментально измерен-

ные значения краевого угла смачивания θ001 дистил-
лированной водой [4]: cos θ001 = −1 + 2(σV

001 · σ
d

W )1/2/σW ,

где σW = 72.8mJ/m2 и σ d
W = 21.8mJ/m2 [5] — поверх-

ностное натяжение воды и вклад дисперсионных сил в

данную величину соответственно.

3. Методика расчета поверхностной
энергии кристалла

Поверхностная энергия граней кристалла n-терфенила
была рассчитана методом атомного силового поля OPLS.

Данный тип силового поля был разработан для расчета
взаимодействия молекул и молекулярных кластеров,

как для твердого тела [6], так и для жидкости [7]
методами молекулярной динамики. В расчетах были

использованы рентгеноструктурные данные [3] о взаим-

ном расположении молекул в кристалле, а также — о

положении атомов в молекуле, на основе чего были

построены параллельные молекулярные бислои, лежа-

щие в одной из трех кристаллографических плоскостей

(001), (010) или (100), содержащие по нескольку де-

сятков молекул. Определялась полная ван-дер-ваальсо-

ва энергия ориентированного бислоя Uhkl . Далее ана-

логично вычислялась энергия идентичных моносло-

ев, составляющих бислой, U1hkl . Энергия связи бис-

лоев равна 1Uhkl = Uhkl − 2U1hkl . В модели принято,
что положительно определенная энергия когезии рав-

на — 1Uhkl , а поверхностная энергия равна отноше-

нию энергии когезии к удвоенной площади монослоя:

σhkl = −1Uhkl/(2 · S1hkl).

4. Результаты

В таблице представлены расчетные значения поверх-

ностных свойств и имеющиеся соответствующие лите-

ратурные сведения, полученные методом функционала

плотности [8]. Определенные нами значения поверхност-

ной энергии граней, как видно из таблицы, оказались

значительно ниже литературных. Также приведены экс-

периментальные сведения по поверхностному натяже-

нию σLV насыщенного раствора толуола и величине σV
001

Поверхностные свойства растворов толуола и кристалла

n-терфенила

σ 1
LV , σ 2

LV ,
σ V
100, σ V

010, σ V
001 ,

mJ/m2 mJ/m2
mJ/m2 mJ/m2 mJ/m2

расч. эксп. расч. эксп. расч. эксп.

26.2± 0.4 25.7± 0.2 75/120 − 86/136 − 72/99 50± 8

Пр име ч а н и е. σ 1
LV и σ 2

LV — поверхностное натяжение насыщенного

раствора толуола в воздухе и в атмосфере, насыщенной парами

изопропанола соответственно; σV
100

, σV
010

и σV
001

— значения поверх-

ностной энергии различных граней кристалла, рассчитанные методом

OPLS (расч.) и определенные экспериментальным способом (эксп.).
Курсивом выделены литературные расчетные значения [8].

l
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h
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1

2
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Рис. 1. Модель плоского зародыша кристалла на границе

раздела жидкость (1)−воздух (2).

для плоской грани кристалла. В ходе экспериментов

установлено, что на поверхности кристаллов n-терфе-
нила капля насыщенного раствора толуола практиче-

ски полностью растекается (θ001 ≈ 0). Как видно из

таблицы, экспериментальное значение поверхностной

энергии σV
001 для реального кристалла оказалось заметно

ниже, чем рассчитанное для идеальной кристаллической

структуры.

5. Термодинамическая модель
образования плоского зародыша
кристалла

Рассмотрим модель плоского зародыша кристалла

толщиною h, балансирующего на границе раздела фаз

так, что верхняя грань (001) не контактирует, а боковые

и нижняя грани находятся в контакте с раствором

(рис. 1). Для упрощения рассмотрим зародыш прямо-

угольной формой со стороной l и c боковыми гранями

(100) и (010). Тогда изменение свободной энергии

Гиббса зародыша запишем в виде

1G = 1GV + 1GS = −(l2h/�) · 1µ + (σV
001

+ σ L
001 − σLV )l2 + 2(σ L

100 + σ L
010) · lh, (1)

где первое слагаемое в правой части — объ-

емная составляющая 1GV (� = M/ρ — моляр-

ный объем, M = 0.2303 kg/mol — молярная масса,

ρ = 1241 kg/m3 — плотность кристаллов при 298K [3],
1µ = RT · ln(C/C∗) = RT · ln(1 + ξ) — движущая сила

кристаллизации, ξ = (C −C∗)/C∗ — относительное пе-

ресыщение раствора на границе фаз), а второе и тре-

тье — поверхностная составляющая 1GS, которая опре-

деляется поверхностными энергиями граней на межфаз-

ных границах кристалл — воздух (σV
001) и кристалл —

раствор (σ L
001, σ

L
010, σ

L
010), а также поверхностным натяже-

нием раствора σLV (рис. 1). Из условия равновесия фор-

мы кристалла (1GS = min, l2h = const) следует соотно-

шение между длиной и толщиной зародыша кристалла:

h/l = (σV
001 + σ L

001 − σLV )/(σ L
100 + σ L

010). (2)
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Рис. 2. a — зависимость критических размеров зародыша от относительного пересыщения ξ при 298K (D001 = 1.36 nm);
b — зависимость функции 1G от толщины зародыша при различных значениях относительного пересыщения в случае полного

(сплошные кривые) и не полного смачивания (пунктирные кривые) при θ = 10◦.

С учетом выражения (2), минимизация функции 1G
дает

lc = (2�/1µ)(σ L
100 + σ L

010),

hc = (2�/1µ)(σV
001 + σ L

001 − σLV ). (3)

Используя уравнение Юнга, можно установить вза-

имосвязь между поверхностной энергией грани (001)
смоченной раствором σ L

001 и сухой σV
001:

σ L
001 = σV

001 − σLV · cos θ001, (4)

где θ001 — краевой угол смачивания раствором поверх-

ности грани (001) кристалла. Тогда для lc и hc можно

записать следующие выражения:

lc = (2�/1µ)
(

σV
100 + σV

010 − σLV · (cos θ010 + cos θ100)
)

,

hc = (2�/1µ)
(

2σV
001 − σLV · (1 + cos θ001)

)

. (5)

Как видно из уравнений (5), длина критического заро-

дыша lc определяется поверхностной энергией боковых

граней, а толщина hc поверхностной c энергией наибо-

лее развитой грани (001). В случае полного смачивания

нижней и боковых граней кристалла раствором (θ = 0)
величины lc и hc будут минимальны, а при добавлении

сольватофобного растворителя в систему (изопропанол)
смачивание будет уже не полным и значения критиче-

ских размеров зародыша возрастут.

На рис. 2, a приведены построенные по уравне-

ниям (6) зависимости критических размеров lc и

hc (в единицах толщины мономолекулярного слоя

D001 = 1.36 nm) зародыша кристалла n-терфенила от

относительного пересыщения ξ раствора толуола в усло-

виях полного смачивания нижней и боковых граней при

298K. Нижняя пунктирная кривая на рис. 2, a соот-

ветствует толщине критического зародыша hex p
c (ξ) для

найденного экспериментальным способом значения σV
001.

Как видно из рисунка, значение hex p
c (ξ) почти вдвое ниже

величины hc , определенной на основе теоретической

оценки поверхностной энергии. На рис. 2, b представлен

построенный по уравнению (1) график зависимости

функции 1G от толщины зародыша h для разных значе-

ний ξ . Для расчета были использованы установленные

нами теоретические значения поверхностной энергии

граней кристалла. Как видно из рисунка, параметры

критического зародыша, размер и высота энергетиче-

ского барьера, определяемые максимумом функции 1G,

существенно снижаются с ростом пересыщения. В усло-

виях метода
”
растворителя — антирастворителя“ имеет

место не полное смачивание раствором поверхности

кристалла. На рис. 2, b в виде пунктирных линий пред-

ставлены зависимости 1G(h) при соответствующих пе-

ресыщениях для значения θ001 = θ010 = θ100 = 10◦ . Как

видно из рисунка, в данном случае энергетический

барьер образования зародыша выше на 4−5%, чем в

условиях полного смачивания.

6. Заключение

В рассмотренной модели через использование урав-

нения Юнга для параметров зародышеобразования на

границе раздела жидкость–воздух учтена зависимость от

краевого угла смачивания граней кристалла. В услови-

ях роста по методу
”
растворитель–антирастворитель“,

когда имеет место рост контактного угла смачивания

по мере увеличения концентрации осадителя (изопропа-
нол), критические размеры и энергетический барьер об-

разования зародыша будут расти, а скорость зародыше-

образование снижаться, что, возможно, объясняет более

высокое качество формирующихся в данных условиях

монокристаллических пленок.
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