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Сравнительный анализ роста кристаллов, выращенных на Земле и на

космической станции, на примере синтеза CrSi2 из расплава Zn

в системе Cr−Si−Zn
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Введение

Эксперименты показывают, что кристаллизация в

условиях невесомости (в условиях космической стан-

ции (КС) (далее в формулах — индекс
”
SS“)) и в

земных условиях (индекс
”
E“в формулах) существенно

разнятся [1–8]; условия невесомости при кристалли-

зации проявляют себя как экстремальные. Одной из

причин такого различия являются особенности, связан-

ные с доставкой вещества к растущему кристаллу. При

спонтанной кристаллизации (массовой кристаллизации)
в условиях КС (невесомости) конвективное движение

жидкости [9], вызванное неоднородным распределением

температуры, отсутствует [10], но присутствует течение

и перенос вещества за счет градиента концентрации,

точнее, градиента химического потенциала, который

определяется различием количества одного и того же

вещества в разных точках. Сам химический потенциал,

помимо локальной (от координат) зависимости, зависит

от давления и температуры. Воздействие температуры

(нагрев) хорошо контролируется как в
”
земных“ усло-

виях, так и в условиях КС, т. е. является управляемым

параметром. Однако зависимость химического потен-

циала от давления в
”
земных“ условиях и условиях

КС не так очевидна. Также не очевидно, что собой

представляет давление в расплаве при возникновении

зародышей кристаллов и в ходе дальнейшего их роста.

Кроме того, как в условиях лаборатории на Земле,

так и в условиях лаборатории на КС, рост кристаллов

происходит в поле сил тяготения Земли. И в этом

случае необходимо уточнение понятий
”
весомости“ и

”
невесомости“ и как они проявляются в условиях роста

кристаллов. В обоих случаях (
”
земных“ и КС) капсула с

расплавом, в котором возникают и растут кристаллы,

находится (в общем) в неинерциальных системах от-

счета. И здесь необходимо учесть поведение вещества

в таких системах отсчета. Но прежде важно напомнить

результаты экспериментов по выращиванию кристаллов

CrSi2 из расплава Zn системы Cr−Si−Zn.

1. Экспериментальные ситуации
в
”
земных“ условиях и условиях

”
невесосмости“

При экспериментальном изучении влияния гравитаци-

онного поля на спонтанный рост кристаллов CrSi2 из

раствора−расплава Zn были изучены три ситуации [1]:
1) синтез и рост кристаллов CrSi2 из расплава Zn в

условиях Земли;

2) синтез и рост кристаллов CrSi2 из расплава Zn в

условиях КС;

3) поведение выращенных кристаллов, полученных

двумя предыдущими способами, в условиях Земли.

При этом:

4) образцы одного и того же состава помещаются в

капсулы одинакового размера;

5) капсулы откачиваются и запаиваются;

6) при нагреве до температуры плавления и выше

наступает существенное отличие в поведении
”
земных“

и
”
космических“ образцов — вступают в действие

капиллярные силы.

Основными результатами этого исследования являют-

ся следующие.

Кристаллы, полученные в
”
невесомости“ (космиче-

ские образцы):
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а) имеют размеры, в 1.5−2 раза превышающие раз-

меры изометрических кристаллов того же соединения,

выращенных в земных условиях;

б) имеют по отношению к
”
земным“ кристаллам

увеличенное число граней;

в) имеют состав, отличающийся от стехиометрическо-

го;

г) по прошествии времени (∼ 30 лет) в земных

условиях
”
космические“ кристаллы возвращаются к ис-

ходным размерам, характерным для земных условий.

2. Условия кристаллизации в
”
земных“

условиях и условиях
”
невесомости“

В
”
земных“ условиях смачиваемость и несмачивае-

мость внутренних стенок капсул металлическим распла-

вом проявляется в искажении границы раздела
”
газ (или

вакуум)−жидкий металлический расплав“ (рис. 1).
Воздействие капиллярных сил приводит к лапласов-

скому давлению 1PLa pl , которое меняет внутреннее

давление расплава:

(a) P → P ins ide + 1PLa pl ; (b) P → P ins ide ;

(c) P → P ins ide − 1PLa pl . (1)

Кроме того, отметим здесь важный момент, который в

задачах кристаллизации вообще игнорируют или ему не

придают значения. В обоих случаях (
”
земных“ и

”
косми-

ческих“) возникает дополнительное давление, вызванное
силой

”
реакции опоры“ на вес тела (рис. 1).

3. Влияние неинерциальности систем
отсчета на условия кристаллизации

Оценим силу реакции опоры на вес капсулы с рас-

плавом в условиях КС и
”
земных“. Для этого запишем

уравнение движения материальной точки (центра масс

Poutside

R

a b c

Poutside

R

Poutside

R

Рис. 1. Искажение границы раздела
”
расплав−газ“ или

”
расплав−вакуум“ внутренней стенкой капсулы в

”
земных“

условиях: a — несмачиваемость, b — индифферентность, c —

смачиваемость. Poutside — давление насыщенного пара, R —

реакция опоры.
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Рис. 2. Схема обозначений в системе
”
Земля−космическая

станция−капсула“. С центром Земли связана инерциальная

система отсчета E; rc — радиус-вектор центра масс расплава в

капсуле относительно системы отсчета, связанной с КС, rj —

радиус вектор j-й части КС относительно Земли.

расплава и кристаллов в нем) в общем виде для неинер-

циальной системы отсчета [11,12].

3.1. Общий случай

В качестве такой неинерциальной системы (рис. 2)
возьмем КС, которая вращается вокруг Земли с посто-

янной угловой скоростью ω на расстоянии |rES |. Тогда
уравнение движения центра масс расплава в закреплен-

ной на станции капсуле

m

(

d2rc

dt2

)

= R+F−m

(

d2rES

dt2

)

− m
[

ω[ωrc ]
]

−2m[ωrc ].

(2)

Здесь R — реакция опоры, сила, которую следует

найти, действующая, из-за закрепления, со стороны

корпуса КС; F — сила притяжения центра масс расплава

в капсуле к Земле:

F = −γ

(

MEm
r3a

)

ra , (3)

где γ — гравитационная постоянная, ME — масса

Земли, m — центр масс расплава, ra — расстояние от

центра Земли до центра масс расплава. Учтем, что rES —

центр масс КС; а m j — j-я составная часть массы КС.

Это значит, что

rES =
6 j m jr j

6 j m j
. (4)

Но на КС (Space Station, SS) действует сила притяже-

ния со стороны Земли

mSS

(

d2rES

dt2

)

= −γ6i

(

MEm j

r3j

)

r j . (5)
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Учтем, что 6 j m jr j = mSSrES (где 6 j m j = mSS), и

|r j − r j+1| ≪ |rES | и r j ≈ |rES |, тогда (5) можно перепи-

сать так

(

d2rES

dt2

)

= −

(

γME

mSS

)(

mSSrES

r3ES

)

= −γME
rES

r3ES

.

Сравним две силы −F и Finert = m
(

−γME
rES

r 3ES

)

из (2):

F − Finert = −γ

(

MEm
r3a

)

ra −

(

−γ

(

MEm

r3ES

)

rES

)

= −γME

(

(

m

r3ES

)

rES −

(

m
r3a

)

ra

)

.

Учтем, что ra
∼= rES , тогда [12]

F− Finert = −γME

(

(

m

r3ES

)

rES −

(

m

r3ES

)

rES

)

= 0.

Теперь уравнение (2) для движения центра масс

расплава относительно системы S, жестко связанной с

КС, преобразуется к виду

m

(

d2rc

dt2

)

= R − m
[

ω[ωrc ]
]

− 2m[ωνc ]. (6)

Капсула сопряжена с корпусом спутника. Тогда дви-

жение капсулы с расплавом в спутнике отсутствует и

[ωνc ] = 0, и νc = 0 и d2rc
dt2 = 0. В таком случае выраже-

ние (6) превращается в соотношение

R − m
[

ω[ωrc ]
]

= 0.

И вес капсулы в спутнике, обращающимся вокруг

Земли с угловой скоростью ω, равен

R = m
[

ω[ωrc ]
]

. (7)

Или по величине R = mω2rc = 5.33 · 10−5N. Однако

если вектор rc капсулы на станции ориентирован парал-

лельно оси вращения станции вокруг Земли, т. е. ω ‖ rc ,

то из (7) R = 0 и капсула с расплавом находится в

полной невесомости.

3.2. Капсула находится на Земле
(в лаборатории)

В этом случае уравнение (2) приобретает иной вид.

Теперь вместо ω учитывается ωE , равная угловой ско-

рости суточного обращения Земли вокруг своей оси, и

ra = RE = 6.4 · 106 m — радиус Земли. Уравнение (2)
превращается в уравнение движения расплава в капсуле,

закрепленной на Земле и вращающейся вместе с Землей

относительно неподвижной системы
”
E“:

0 = R + F− m
[

ωE [ωErc ]
]

или

R = γ

(

MEm
r3a

)

ra + m
[

ωE [ωErc ]
]

. (8)

Оценим эту силу. Угловая частота вращения Земли

ωE ≈ 7.3 · 10−5 s−1, масса Земли ME = 5.9736 · 1024 kg;
гравитационная постоянная γ=6.67259·10−11 m3/(kg·s2).
Высота орбиты КС ≈ 400 · 103 m. Частота обращения

КС относительно Земли ωSS ≈ 10 оборотов в сутки

= 7.3 · 10−4 s−1. Тогда

R = γ

(

MEm
r3a

)

ra + m
[

ωE [ωErc ]
]

≈ 9.7 · 10−2N.

Это значит, что сила реакции опоры на Земле больше

той же реакции опоры на станции в 1.82 · 103 раз, если

учитывать соотношение (7). Оценим теперь величину

давления, вызванную реакцией опоры.

3.3. Давление, вызванное силой
”
реакции

опоры“ на вес тела

Рассмотрим, как реакция опоры сказывается на двух

металлах, каждый из которых помещен в капсулу из

кварца. Цинк в жидком состоянии не очень хорошо

смачивает кварц, ртуть не смачивает кварц.

Для сферической капли ртути радиусом r = 1 cm =

= 10−2 m лапласовское давление равно pc =
2γ

r =

= 94.7
( N

m2

)

= 94.7 Pa. Объем капли ртути, ограниченной

сферой: V = (4/3)πr3 = (4/3)π(10−2)3. Тогда

Poutside

a b c

Poutside Poutside

Рис. 3. Границы раздела
”
расплав−газ“ в капсуле на КС: a —

несмачиваемость, b — индифферентность, c — смачиваемость.

Poutside — давление насыщенного пара.

Характеристики жидких металлов, помещенных в капсулу,

в
”
земных“ условиях

Металл
Плотность,

Поверхностное
pc , Давление

ρ (kg/m3)
натяжение, γ

(Pa), столба, h (Pa)
(J/m2)

Zn 6.6 · 103 755 · 10−3 151 862.4

при температуре 723K

Hg 13.540 · 103 473.5 · 10−3 94.7 1769.22
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высота h цилиндра радиусом r = 10−2 m того

же объема V равна h = (4/3)r = (4/3)10−2 m.

Давление, которое возникает в цилиндре ртути

высотой h из-за реакции опоры Psupporting f orse =
= ρ · g · h = 1769.22(N/m2) = 1769.22 Pa. Это значит,

что для ртути в земных условиях давление в расплаве,

вызванное реакцией опоры, в 10 раз больше, чем

лапласовское давление (и в 57 раз меньше атмосферного

давления). Эти давления добавляются к внутреннему

давлению расплава. А на КС к внутреннему давлению

добавляется только лапласовское давление. Оно и

удерживает весь расплав в виде сферы (рис. 3). Полное

избыточное давление в столбе ртути высотой h = (4/3)r
(в земных условиях) равно: Psupporting f orse + 1PLa pl =
= 1769.22 Pa + 94.7 Pa=1863.92 Pa. Для Zn аналогично

(см. таблицу).
Таким образом, на Земле в расплаве внутреннее

давление меняется:

P → P ins ide + 1PLa pl → P ins ide+ 1PLa pl + Psupporting f orse.

(9)
А внутреннее давление на КС меняется на величину

только лапласовского давления

P ins ide ± 21PLa pl . (10)

Знак
”
плюс“ соответствует ситуации на рис. 3, a, b.

Знак минус соответствует ситуации рис. 3, с.

4. Определение состояния кристалла,
выросшего в условиях КС

В задачах роста кристаллов обычно контролирую-

щими параметрами являются температура и давление.

Подходящим термодинамическим потенциалом для опи-

сания состояния системы, состоящей из одного веще-

ства, в которой возможен рост кристалла [14], является
потенциал Гиббса:

G = U + PV − T S.

Учитывая его аддитивность, можно ввести химический

потенциал µ(P, T ):

G j = n(u + Pv − Ts) j = nµ j(P, T ). (11)

Здесь n — число атомов (молекул); j — соответствует

жидкому (L) или (Cr) состоянию кристалла.

Возникновение кристалла — это фазовый переход

первого рода и носит локальный характер. Это значит,

что только часть жидкого расплава объемом VL пре-

терпевает превращение в кристалл и соответственно

число (n) атомов (молекул) в этом объеме полностью

превращаются в кристалл объемом Vcr .

Из (11) имеем

(

∂µ j(P, T )

∂P

)

T

= v j =
V j

n
, j = L,Cr. (12)

Интегрируя (12), получим n · µ j =
p
∫

PL−cr

V jdP, [15].

Сравним эти (для j = L,Cr) два выражения. (В усло-

виях равновесия µL = µcr , тогда и P − PL−cr = 0, здесь

PL−cr — давление на границе раздела
”
расплав−крис-

талл“. Это значит, что граница раздела
”
расплав−крис-

талл“ неподвижна и влияния давления не определить.

Поэтому рассматриваем условия, при которых есть

движение границы раздела. И это, кстати, задает кине-

тику роста кристалла, при которой кристалл растет и

получает огранку:

n(µL − µcr) =

p
∫

PL−cr

(VL −Vcr)dP (13a)

или

n(µL − µcr ) = (P − PL−cr)(VL −Vcr). (13б)

Здесь учтено возможное перемещение границы раз-

дела
”
расплав−кристалл“. Это выражено в том, что

давление P − PL−cr на этой границе раздела отличается

от равновесного. В свою очередь, это влечет за собой

отклонение от равновесия (µL 6= µcr): µL − µcr . При этом

температура T = const (12).
Чтобы отследить, как и в чем проявляется различие в

росте кристалла в условиях
”
земных“ и

”
космических“,

воспользуемся соотношениями (13а) и (13б). Для
”
зем-

ных“ условий

n(µL − µcr )E = (P − PL−cr )E(VL −Vcr)E . (14a)

То же самое запишем для условий КС:

n(µL − µcr )SS = (P − PL−cr)SS(VL −Vcr)SS . (14б)

Левые части обоих уравнений (14а) и (14б) одинаковы,

поскольку они определяются только работой по пере-

носу атомов (молекул) из расплава к кристаллу. Тогда

правые части также равны:

(P − PL−cr )E(VL −Vcr)E = (P − PL−cr)SS(VL −Vcr)SS .

(15a)
Разность (P − PL−cr)E отличается от (P − PL−cr)SS на

величину Psupporting f orse (здесь пренебрегли лапласов-

ским давлением). Тогда

(P − PL−cr)SS = (P − PL−cr )E = Psupporting f orse (15б)

и уравнение (15а) запишется так

(P − PL−cr)E =
(

(P − PL−cr)E − Psupporting f orse

)

× (VL −Vcr)SS . (16)

Если принять во внимание, что, как в эксперименте

(разд. 1, пункт а), размеры кристалла, выращенного на

КС, в 1.5−2 раза превышают
”
земные“), то

(VL −Vcr)SS = 2(VL −Vcr)E , (17)

Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 2



Сравнительный анализ роста кристаллов, выращенных на Земле и на космической... 215

т. е. кристалл не может вырасти бо́льшим, если ему не

предоставлен бо́льший объем. Это предполагает, что,

если принять экспериментальные результаты (пункт а),
то в условиях КС объем (VL − Vcr) расплава, который

участвует в формировании кристалла, увеличивается

также в 1.5−2 раза. Теперь, вернувшись к (16), получим

(P − PL−cr)E
(

(VL −Vcr)E − 2(VL −Vcr)E
)

= (−Psupporting f orse)2(VL −Vcr)E

или

2 · Psupporting f orse = (P − PL−cr )E . (18)

Подставив это значение в (15б), получим

(P − PL−cr)SS = 2 · Psupporting f orse − Psupporting f orse

= Psupporting f orse.

(19)

Это означает, что выращенный в КС кристалл облада-

ет избыточным напряжением

σ jk = δ jkPsupporting f orse, (20)

модуль которого |σ jk | = Psupporting f orse .

Из условий (17) следует еще одна важная особен-

ность, связанная с огранкой кристалла. Следуя Вульфу

[15], кристалл можно разбить на пирамиды, вершины

которых исходят из одной его внутренней точки O. Тогда

объем кристалла равен сумме объемов пирамид:

(VL −Vcr)E = 6 j(1/3)A j h j . (21)

Здесь (VL −Vcr)E — объем выросшего кристалла в

”
земных“ условиях, A j — площадь, h j — расстояние от

центра кристалла O до j-й грани. Но поскольку в усло-

виях невесомости кристаллу предоставляется больший

объем (17), то и число граней в нем будет большим.

Избыток напряжения в кристалле предполагает релак-

сацию этих напряжений [16] в случае, если кристалл

помещен в
”
земные условия“

dσ jk

dt
= −

σ jk

τ
.

Однако напряжения, вызываемые избыточным давле-

нием (19), (20) в кристалле почти в 10 раз меньше атмо-

сферного давления и вряд ли приведут к возникновению

дислокаций, которые могли бы свидетельствовать о

релаксации напряжений таким путем. Например, для ни-

тевидных кристаллов [17] релаксация напряжений через

возникновение дислокаций имеет характерный порядок

времени релаксации τ ∼ 10 s. В нашем же случае время

релаксации оказывается порядка τ ∼ 109 s, что характер-

но для диффузионной релаксации, вызванной, в первую

очередь, отклонением от стехиометрии полученных на

КС кристаллов.

Заключение

В работе на примере сравнительного анализа синтеза

и роста кристаллов CrSi2 при спонтанной кристаллиза-

ции в расплаве Zn, выращенных на Земле и космической

станции, установлено, что кристаллы CrSi2, выращенные

на КС, обладают избыточным напряжением. Показано,

что в расплаве на Земле существует избыточное давле-

ние, вызванное реакцией опоры. В условиях невесомости

это избыточное давление отсутствует. Это приводит к

тому, что локальный объем, принимающий участие в

возникновении зародыша и его росте, увеличивается в

размере прежде, чем превратится в кристалл. Следстви-

ем такого локального увеличения объема в невесомости

являются увеличенные размеры кристалла и увеличен-

ное число его граней (что подтверждается эксперимен-

том), по сравнению с кристаллами, полученными при

избыточном давлении, вызванным реакцией опоры.
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