
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2021, том 66, № 3, с. 494–502

494

Памяти В.Д. Александрова (31.08.1942–16.06.2020),
автора многочисленных публикаций

по кинетике зародышеобразования
и массовой кристаллизации

переохлажденных жидкостей
и аморфных сред

РОСТ ИЗ РАСТВОРОВ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА
КРИСТАЛЛОВ АНТРАЦЕНА

© 2021 г.   В. А. Постников1,*, А. А. Кулишов1, М. С. Лясникова1,**, А. А. Островская1,
А. С. Степко1, П. В. Лебедев-Степанов1

1Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, Москва, Россия
*E-mail: postva@yandex.ru

** E-mail: mlyasnikova@yandex.ru
Поступила в редакцию 13.07.2020 г.

После доработки 14.09.2020 г.
Принята к публикации 16.09.2020 г.

Представлены исследования влияния различных растворителей на рост из растворов кристаллов
антрацена и их морфологическое качество. Методом висячей капли установлена зависимость по-
верхностного натяжения растворов антрацена в толуоле от концентрации антрацена в условиях,
близких к условиям роста кристаллов на межфазной границе раствор–воздух в атмосфере, насы-
щенной парами растворителя и осадителя. Значения поверхностной энергии граней (100), (010) и
(001) кристалла антрацена рассчитаны методом атомного силового поля OPLS, основываясь на
структурных данных. Экспериментально с помощью измерения контактного угла смачивания кап-
лей воды наиболее развитой грани (001) кристаллов получена оценка поверхностной энергии 
на границе с воздухом. На основе полученных данных о поверхностной энергии проведен термоди-
намический анализ параметров зародышеобразования кристаллов антрацена на межфазной грани-
це раствор–воздух.

DOI: 10.31857/S0023476121030206

ВВЕДЕНИЕ
Развитие методов роста кристаллических пле-

нок или пластин на основе органических сопря-
женных молекул представляет большой интерес
для органической электроники и фотоники [1].
Для получения крупных монокристаллических
образцов наиболее привлекательными с точки
зрения простоты и обеспечения визуального кон-
троля в ходе эксперимента являются методы ро-
ста кристаллов из растворов [2–5]. Также рас-
творные техники роста перспективны для разви-
тия технологии формирования ультратонких
монокристаллических пленок больших размеров
на основе сопряженных полупроводниковых мо-
лекул непосредственно на подложках в условиях
медленного высыхания растворителя [5, 6]. Как
показывают многочисленные исследования,
склонность к формированию тонкопленочных
кристаллов или пластин на межфазной границе

раствор–воздух – особенность, присущая линей-
ным сопряженным молекулам, кристаллы кото-
рых сформированы в виде стопки молекулярных
монослоев с “паркетно-елочным” типом упаков-
ки [4, 7–11]. Между данными мономолекулярны-
ми слоями имеет место наиболее слабое когези-
онное взаимодействие, определяющее минимум
поверхностной энергии соответствующей грани,
а в конечном счете характерную 2D-анизотропию
роста кристаллов [12]. Качество поверхности кри-
сталлических пленок или пластин играет решаю-
щую роль при разработке оптоэлектронных
устройств, таких как полевой транзистор [13]. Для
кристаллических пленок, формируемых на гра-
нице раздела раствор–воздух, морфология по-
верхности определяется контактной средой:
верхняя грань, контактирующая в процессе роста
с паровой фазой (не смачиваемая раствором), как
правило, более гладкая в отличие от противопо-
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ложной грани, смачиваемой раствором [4, 8]. Как
показывают исследования, применение того или
иного растворителя также может оказывать се-
рьезное влияние на морфологию выращиваемых
органических кристаллов [3, 9, 14, 15]. Однако
влияние природы растворителя на качество по-
верхности формируемых органических кристал-
лов в целом вопрос еще малоизученный.

Антрацен известен как хороший органический
сцинтиллятор, монокристаллы которого облада-
ют высоким световыходом и поэтому использу-
ются в качестве люминесцентного стандарта [16–
18]. Высокая прозрачность и широкая запрещен-
ная зона (3.1 эВ) кристаллов представляют инте-
рес для разработки нелинейных оптоэлектрон-
ных приложений [19]. Доступность и термиче-
ская стабильность антрацена при комнатных
температурах позволяют тщательно изучить его
физико-химические свойства, а также задейство-
вать в качестве модельного объекта в исследова-
ниях роста кристаллов как в нормальных услови-
ях [3, 15, 20], так и в сверхкритическом состоянии
растворителя [21]. Высокая симметрия молекул
антрацена и наглядная картина кристаллической
упаковки способствуют развитию обстоятельных
модельных представлений об энергетике межмо-
лекулярных взаимодействий и поверхностных
свойствах кристаллов [22, 23].

В данной работе представлены результаты ис-
следований особенностей роста из растворов
кристаллов антрацена в ряде растворителей и их
поверхностные свойства. Получена оценка по-
верхностной энергии граней кристалла антраце-
на методом атомного силового поля OPLS [24,
25]. Известно несколько работ [22, 26–28] о моде-
лировании поверхностных свойств кристалла ан-
трацена. Отметим, что значения поверхностной
энергии соответствующих граней в представлен-
ных работах серьезно разнятся между собой. На
основе полученных сведений о поверхностных
свойствах кристалла антрацена и его насыщенно-
го раствора в толуоле проведен анализ изменения
свободной энергии Гиббса при образовании кри-
сталлического зародыша на границе раздела фаз
раствор–воздух [7]. Подобные исследования для
кристаллов п-терфенила представлены в [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Для выращивания кристаллов ис-
пользован антрацен производства Sigma-Aldrich
(99%). В качестве растворителей использовали
толуол (ОСЧ), бензол (ЧДА), н-гексан (ОСЧ), а в
качестве осадителей – сольватофобные спирты:
метанол (ХЧ), этанол (ХЧ), изопропанол (ЧДА) и
бутанол-1 (ЧДА).

Рост кристаллов. Для получения кристалличе-
ских пластинок антрацена применяли метод ро-

ста из раствора “растворитель–осадитель”, в ко-
тором обеспечивается условие медленной диф-
фузии осадителя из паровой фазы через границу
раздела фаз в раствор [3, 4, 7]. Рост кристаллов
происходил как на межфазной границе жид-
кость–воздух, так и на дне сосуда. В процессе
приготовления растворов для полного растворе-
ния вещества применяли обработку в ультразву-
ковой ванне ПСБ-2835-05. После охлаждения до
комнатной температуры раствор фильтровали с
помощью одноразового ПТФЭ-фильтра (ПТФЭ –
политетрафторэтилен) с порами диаметром
0.45 мкм и заливали в стеклянный мерный стакан
объемом 50 мл, который далее размещали внутри
герметичной стеклянной ростовой камеры с
предварительно налитым на дно осадителем. За-
тем камеру с раствором антрацена выдерживали в
термостате при 20°С и по окончании ростового
периода в объеме раствора обнаруживали не-
сколько крупных кристаллических пластинок
(рис. 1а).

Оптическая микроскопия. Морфологию кри-
сталлических пленок и их толщину изучали с по-
мощью лазерного сканирующего конфокального
микроскопа Olympus LEXT OLS 3100.

Рентгеноструктурный анализ. Структуру круп-
ных монокристаллических пластинок антрацена
исследовали на порошковом рентгеновском ди-
фрактометре Miniflex 600 (Rigaku, Япония). Из-
лучение CuKα, λ = 1.54178 Å. Скорость записи
2 град/мин. Предварительно кристаллические
образцы были приклеены на кварцевую подлож-
ку, и рентгенодифракционное отражение фикси-
ровалось от плоской поверхности кристаллов.

Поверхностные свойства растворов и кристал-
ла. Исследования поверхностного натяжения
растворов и краевого угла смачивания проведены
на оптическом приборе OCA 15EC при 20°С. По-
верхностное натяжение насыщенного раствора
антрацена в толуоле определяли методом висячей
капли. Во избежание интенсивного испарения
каплю раствора объемом 4–5 мкл выдавливали
внутрь небольшой герметичной кварцевой кюве-
ты с прозрачными стенками. Поверхностное на-
тяжение капли насыщенного раствора было так-
же определено в условиях атмосферы, насыщен-
ной парами изопропилового спирта, который
предварительно наливали на дно кварцевой кю-
веты. Определение поверхностной энергии 
проведено на ряде кристаллов только для наибо-
лее развитой грани (001) с помощью модифици-
рованного уравнения Юнга с использованием
экспериментально измеренных значений краевого
угла смачивания θ001 дистиллированной водой [29]:

(1)

001σV

θ = − + σ σ σ1/2
001 001cos 1 2 / ,( )V d

W W
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где σW = 72.8 и  = 21.8 мДж/м2 [30] – поверх-
ностное натяжение воды и вклад дисперсионных
сил в данную величину соответственно.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА ПОВЕРХНОСТНОЙ 
ЭНЕРГИИ КРИСТАЛЛА

Поверхностную энергию граней кристалла ан-
трацена рассчитывали методом атомного силово-
го поля OPLS [10, 24, 25]. В расчетах использова-
ли рентгеноструктурные данные [31] о взаимном
расположении молекул в кристалле, а также о по-
ложении атомов в молекуле, на основе чего были
построены параллельные молекулярные бислои,
лежащие в одной из трех кристаллографических
плоскостей (001), (010) или (100), содержащие по
нескольку десятков молекул. Определяли полную
ван-дер-ваальсову энергию ориентированного
бислоя Uhkl, далее аналогично вычисляли энер-
гию идентичных монослоев, составляющих
бислой, U1hkl. Энергия связи бислоев равна ΔUhkl =
= Uhkl – 2U1hkl. В модели принято, что положительно

σd
W

определенная энергия когезии равна –ΔUhkl, а по-
верхностная энергия равна отношению энергии ко-
гезии к удвоенной площади монослоя [30]:

(2)

РЕЗУЛЬТАТЫ

Рост кристаллов из растворов и их поверхност-
ная морфология. Проведена серия опытов по вы-
ращиванию кристаллов из растворов с использо-
ванием ряда растворителей и осадителей (табл. 1).
Ростовые характеристики кристаллов представ-
лены в табл. 1. При выращивании из растворов
толуола и бензола образование и рост кристаллов
происходили на границе раздела раствор–воздух,
но по мере увеличения размеров кристаллы про-
седали и формировались на дне ростового сосуда.
В процессе роста кристаллы в течение нескольких
суток достигали размеров, сравнимых с диамет-
ром кристаллизатора. Средняя скорость роста,
как правило, была наибольшей при использова-
нии низкокипящих осадителей – метанола и эта-

σ = Δ 1– / 2 .( )hkl hkl hklU S

Рис. 1. Кристаллы антрацена под УФ-освещением (а) и их конфокальные изображения поверхности (б–г): б – крае-
вой участок с гладкой поверхностной морфологией, в – ямки травления на краевом участке кристалла, г – ростовой
холмик конической формы.
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нола (табл. 1), однако морфологическое качество
у таких кристаллов не высоко: округленная фор-
ма граней и множество паразитных кристаллов на
поверхности, контактирующей в процессе роста с
раствором. Кристаллы антрацена с наилучшим
морфологическим качеством (гладкая поверх-
ность, отсутствие мелких кристалликов – парази-
тов, наличие огранки) получены из растворов
толуола с использованием осадителей изопропа-
нола и бутанола-1 (рис. 1а, 1б). На рис. 1а пред-
ставлены образцы пластинчатых кристаллов, вы-
ращенные из толуола в парах изопропанола в те-
чение 9 сут. Значения внутренних углов между
боковыми гранями кристаллов в основном со-
ставляют ~109.5° и 125.5°. Размер наибольшего
образца достигал 29 мм в длину и 600 мкм в тол-
щину. Для данных кристаллов в целом характер-
но наличие сравнительно гладкой поверхности,
как, например, можно видеть на конфокальном
изображении на рис. 1б. Однако на определенных
участках можно было наблюдать систему ямок
травления, плотность которых при переходе от
края кристалла к центральной части стремитель-
но снижается. В качестве примера на рис. 1в
представлено конфокальное изображение крае-
вого участка, на котором в области края (пунк-
тирный квадрат 1) плотность ямок nD ~ 1 × 109 м–2,
а в области, выделенной пунктирным квадратом 2,
– nD ~ 0.3 × 109 м–2. Можно отметить наличие на
поверхности кристаллов крупных единичных
холмиков роста конической формы (рис. 1г). На-
личие ямок травления и холмиков роста на по-
верхности грани (001) указывает на дислокацион-
ный механизм роста кристаллов.

Из раствора н-гексана образования кристал-
лов на поверхности раздела фаз не наблюдалось.
В данном случае мелкие кристаллы низкого каче-
ства в значительном количестве формировались
на дне раствора.

Также для сравнения проведены исследования
по росту кристаллов из раствора толуола методом
медленного изотермического испарения раство-
рителя через тонкое отверстие (~1 мм) в крышке
ростовой виалы. В процессе роста на стенках со-
суда и на дне отмечается образование большого
количества кристалликов. В данном случае сред-
няя скорость роста наиболее крупных кристал-
лов, как видно из табл. 1, была наименьшей. Кри-
сталлические образцы формировались огранен-
ными, однако на их поверхности наблюдалось
большое количество мелких паразитных кристал-
ликов.

Рентгеноструктурный анализ и кристалличе-
ская структура. Рентгеновская дифрактограмма
монокристаллической пластинки, полученная
при отражении от основной грани кристалла,
приведена на рис. 2. Спектр дифракционных ре-
флексов представляет собой набор узких пиков,
положение которых приблизительно кратно по-
ложению первого максимума при 2θ1 ≈ 9.64°. Со-
гласно данным монокристального эксперимента
[31] наблюдаемая дифракционная картина соот-
ветствует отражению от семейства плоскостей
(00l). Расчет межплоскостного расстояния по
уравнению Вульфа–Брэгга для первого максиму-
ма дает значение толщины мономолекулярного
слоя h001 = 0.917 нм в ориентации (001).

Кристаллическая структура антрацена состоит
из стопки эквивалентных монослоев в ориента-
ции (001), внутри которых молекулы упакованы в
“паркетно-елочном” порядке (рис. 3а). Анизо-
тропия роста кристаллов обусловлена анизотро-
пией межмолекулярных связей. Наиболее силь-
ные связи соответствуют боковым взаимодей-
ствиям между молекулами внутри монослоев (00l)
в направлениях [100], [010], [110]. В данных на-
правлениях скорость роста кристаллов антрацена
наиболее высокая. Взаимодействие между сосед-

Таблица 1. Характеристики роста кристаллов антрацена из растворов и краевой угол смачивания θ грани (001)

Примечание. Т – период роста, С0 – начальная концентрация в растворителе, Lm и Hm – максимальные длина и толщина кри-
сталлов соответственно, V(010) – средняя скорость роста граней (010), Λ – рост на межфазной границе жидкость–воздух.

Растворитель Осадитель T, сут С0, г/л Lm, мм Hm, мкм V(010), мм/ч Λ θ, град

Толуол Метанол 1 10 12 60 0.50 +
Этанол 2 10 17 150 0.35 + 99.4 ± 0.4
Изопропанол 9 10 29 600 0.13 + 89.7 ± 0.3
Бутанол-1 2 10 10 130 0.21 +
Испарение  растворителя 10 12 5 0.02

Бензол Метанол 2 10 8 190 0.17 + 98.5 ± 0.2
Этанол 2 10 22 230 0.46 + 100 ± 1
Бутанол-1 2 10 7 125 0.15 + 97.4 ± 0.2

н-гексан Этанол 1 1 2 10 0.08
Бутанол-1 1 1 0.5 6 0.02
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ними монослоями (00l) осуществляется за счет
более слабых торцевых контактов между молеку-
лами. Таким образом, среди плоскостей с низки-
ми индексами поверхностная энергия грани (001)
в кристалле является минимальной, что обуслов-
ливает наиболее низкую нормальную скорость
роста кристаллов в данном направлении. Между
геометрией упаковки молекул внутри “паркетно-
елочных” слоев и габитусом кристаллов антраце-
на не трудно установить соответствие. Выделим
внутри монослоя (001) компактный шестиуголь-
ный кластер молекул, ограниченный плоскостями
(100), (110), ( 10), ( 00), ( 0) и (1 0) (рис. 3а).
Внутренние углы между гранями данного кри-
сталлического прообраза имеют значения 125.12°

1 1 1 1 1

и 109.76°. Таким образом, опираясь на схематиче-
скую структурную модель на рис. 3а, по извест-
ным внутренним углам кристаллических образ-
цов можно установить кристаллографическую
ориентацию боковых граней (рис. 3б).

Поверхностные свойства. На рис. 4 представле-
ны экспериментальные значения поверхностно-
го натяжения  растворов антрацена с различ-
ной концентрацией в толуоле, измеренные мето-
дом висячей капли, выдавливаемой внутрь
кварцевой герметичной кюветы. Черными точка-
ми отмечены значения  для атмосферы, насы-
щенной только парами толуола, а полыми точка-
ми – значения поверхностного натяжения в ат-
мосфере, насыщенной кроме того парами
изопропанола, что приблизительно соответствует
условию среды на границе раздела раствор–воз-
дух в методе роста “растворитель–осадитель”.
В сравнении с соответствующими значениями,
определенными для открытой капли (табл. 2), по-
верхностное натяжение капель толуола в неболь-
шом объеме, насыщенном собственным паром,
заметно ниже. Как видно из рис. 4, наличие паров
изопропанола в атмосфере кюветы приводит к
снижению величины  в пределах 4% от исход-
ных значений. Крайние справа точки на графике
соответствуют концентрации насыщенного рас-
твора при 20°С (С0 = 12 г/л).

В табл. 2 представлены данные по поверхност-
ным свойствам растворов и расчетные значения
поверхностной энергии граней кристалла антра-
цена вместе с данными [22, 26–28, 32]. Как видно
из табл. 2, определенные в настоящей работе зна-
чения поверхностной энергии  по методу
OPLS коррелируют с литературными данными
относительно максимального и минимального
значений для граней (010) и (001) соответственно.

σLV

σLV

σLV

σhkl
V

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма монокристал-
лической пластинки антрацена.
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Рис. 3. Схематическая модель компактного кластера молекул антрацена в кристалле внутри слоя (001) (а) и оптическое
изображение фрагмента кристалла антрацена (б).
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В ходе экспериментов установлено, что на по-
верхности кристаллов антрацена капля насыщен-
ного раствора толуола практически полностью
растекается (контактный угол смачивания θ ≈ 0).
Для грани (001) также представлено среднее зна-
чение поверхностной энергии , определенное
по методу контактного угла смачивания каплей
воды с помощью выражения (1) (значения кон-
тактных углов смачивания θ для грани (001) кри-
сталлов, выращенных в различных условиях,
приведены в табл. 1). Как видно из табл. 2, экспе-
риментальное значение поверхностной энергии

 реального кристалла значительно ниже, чем
рассчитанное для идеальной кристаллической
структуры по методу OPLS, но наиболее близко к
значению, полученному в [27].

001σV

001σV

Модель образования зародыша кристалла. Рас-
смотрим модель плоского кристалла антрацена,
образующегося на межфазной границе раствор–
воздух при наличии движущей силы кристаллиза-
ции в области границы раздела фаз (рис. 5). Для
упрощения будем считать, что зародыш представ-
ляет собой прямоугольный параллелепипед с тол-
щиной h и квадратным основанием со стороной l.
Боковые грани зародыша имеют кристаллогра-
фическую ориентацию (100) и (010), а верхняя и
нижняя – (001) (рис. 5). Для обеспечения флота-
ции зародыша на поверхности жидкой фазы не-
обходимо, чтобы его верхняя грань (001) не сма-
чивалась (контакт с газовой средой). При этом
боковые грани смачиваются раствором. В соот-
ветствии с рассматриваемой геометрией кристал-
лического зародыша запишем изменение свобод-
ной энергии Гиббса при его образовании на гра-
нице раздела раствор–воздух [7, 10]:

(2)

где первое слагаемое в правой части – объемная
составляющая ΔGV (Ω = M/ρ – молярный объем,
М = 0.17824 кг/моль – молярная масса, ρ =
= 1283 кг/м3 – плотность кристаллов при 298 К
[33], Δμ =  =  – движущая
сила кристаллизации, C0 – концентрация насы-
щенного раствора, ξ = (C – C0)/C0 – относитель-
ное пересыщение раствора на границе фаз). Вто-
рое и третье слагаемое в правой части уравнения
представляют поверхностную составляющую ΔGS
изменения свободной энергии Гиббса и опреде-
ляются величинами поверхностных энергий гра-
ней на межфазных границах кристалл–воздух
( ) и кристалл–раствор (  и ), а также по-
верхностным натяжением раствора  (рис. 5).

 − Δ + + Ω
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Рис. 4. Зависимость поверхностного натяжения кап-
ли раствора антрацена в толуоле в насыщенных парах
толуола (черные точки) и смеси насыщенных паров
толуола и изопропанола (полые точки) (20°С).
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Таблица 2. Поверхностные свойства растворов толуола и кристалла антрацена (20°С)

Примечание.  и  – поверхностное натяжение (мДж/м2) чистого толуола и изопропанола соответственно (измерение
проведено на открытых каплях);  и  – поверхностное натяжение насыщенного раствора толуола в воздухе, насыщен-
ном парами толуола и смеси паров толуола и изопропанола соответственно; поверхностная энергия  граней кристалла ан-
трацена (мДж/м2), рассчитанная методом OPLS и определенная экспериментально для .

эксп. эксп. эксп. эксп. расч. расч. расч. эксп.

29.1 21.8 26.3 25.9 74.9 80.4 70.9 49 ± 7

28.5 [32] 21.7 [32] 111–120 [21] 129–151 [21] 81.5–96.9 [21]

100 [26] 115 [26] 81 [26]

65.6 [27] 91.2 [27] 52.8 [27]

88 [28] 117.5 [28] 75.7 [28]

1σ 2σ 1σLV
2σLV 100σV

010σV
001σV
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Из условия равновесия формы кристалла (ΔGS =
= min, Sh = const) найдем соотношения между
длиной и толщиной кристаллического зародыша,
а из экстремума функции ΔG получим выражения
для их критических значений [7, 10]:

(3)

(4)

Cвязь между величинами поверхностных
энергий граней, смоченной раствором ( ) и су-
хой ( ), можно установить с помощью уравне-
ния Юнга:

(5)
где θhkl – краевой угол смачивания раствором по-
верхности грани (hkl) кристалла. Тогда выраже-
ния (3), (4) с учетом условия полного смачивания
поверхности кристалла его насыщенным раство-
ром (θhkl = 0) будут иметь следующий вид:

(6)

(7)

Как видно из выражений (7), с увеличением
поверхностного натяжения растворителя и пере-
сыщения раствора будут уменьшаться размеры
кристаллического зародыша. На рис. 6 представ-
лены графики величин lc и hc в зависимости от ве-
личины относительного пересыщения раствора
толуола ξ для рассчитанных методом OPLS значе-
ний поверхностной энергии грани (табл. 2).
Пунктирной кривой представлена зависимость
толщины , рассчитанной на основе экспери-
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ментальной оценки поверхностной энергии гра-

ни . Как видно, при пересыщении ξ = 100%
толщина модельного критического зародыша на-
ходится в пределах 10–20 монослоев, параллель-
ных плоскости (001).

На рис. 7а представлены графики изменения
свободной энергии Гиббса в зависимости от тол-
щины зародыша (с учетом соотношения (6)) при
различных пересыщениях ξ раствора толуола при
20°С. Максимум функции ΔG определяет работу
образования и размеры критического зародыша,
устойчивого к дальнейшему росту. Как видно,
при увеличении пересыщения от 25 до 100% энер-
гетический барьер для образования зародыша
уменьшается почти в 10 раз, а его толщина снижа-
ется в 3 раза: от 48 до 16 монослоев (001). Пунк-
тирные кривые на рис. 7a – расчет величин ΔG

для поверхностного натяжения  насыщенного
раствора толуола в атмосфере со смесью насы-
щенных паров толуола и изопропанола (табл. 2).
Как видно из рисунка, максимум кривых ΔG для
соответствующих значений ξ увеличивается от-
носительно исходных значений до 2.5%. На рис. 7б
представлены графики зависимости ΔG = f(h) для
ξ = 25% при температурах 20, 30 и 40°С. С повы-
шением температуры ростовой среды заметно
снижается работа образования зародыша, что
означает рост скорости зародышеобразования и,
как следствие, ухудшение качества формирую-
щихся кристаллов.

001σV

2σLV

Рис. 5. Модель зародыша кристалла антрацена.
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Рис. 6. Зависимость критических размеров зародыша
от относительного пересыщения ξ раствора толуола
при 20°С (линейные размеры в единицах толщины
монослоя h001 = 0.917 нм).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно проведенным экспериментам наи-

более качественные кристаллы с точки зрения
поверхностной морфологии (наличие четкого га-
битуса, гладкая поверхность граней) формируют-
ся в условиях роста из растворов толуола в насы-
щенных парах изопропанола и бутанола-1. По-
видимому, это может быть связано с более низкой
скоростью диффузионных процессов паров дан-
ных веществ в сравнении с остальными низкоки-
пящими растворителями (бензол, н-гексан) и
осадителями (метанол, этанол), что обеспечивает
снижение скорости пересыщения раствора и тем
самым способствует формированию более совер-
шенной кристаллической структуры.

Как видно из табл. 2, для литературных данных
по моделированию поверхностной энергии гра-
ней кристалла антрацена имеется значительный
разброс значений величин . При этом для гра-
ни (001) полученная в настоящей работе методом
OPLS на основе рентгеноструктурных данных ве-
личина поверхностной энергии (70.9 мДж/м2) на-
ходится приблизительно в середине интервала
значений, рассчитанных другими методами
(52.8–96.9 мДж/м2), т.е. в неплохом согласии с
ними.

Полученная экспериментальная оценка зна-
чения  наиболее развитой грани (001) кри-
сталлических пластинок методом определения
контактного угла смачивания каплей дистилли-
рованной воды в сравнении с модельными дан-
ными находится на нижнем пределе расчетных
значений и в пределах погрешности соответству-
ет результатам [27]. Отметим, что используемая
экспериментальная оценка является чувстви-
тельной к морфологии исследуемой поверхности,
о чем говорит разброс значений контактного угла

σhkl
V

001σV

смачивания θ внутри серии различных кристал-
лов антрацена (табл. 1), и поэтому более справед-
лива для сравнительного анализа энергии реаль-
ных поверхностей.

Представленный термодинамический анализ
изменения свободной энергии Гиббса при обра-
зовании зародыша кристалла на границе раздела
жидкой и паровой фаз с учетом анизотропии по-
верхностной энергии и поверхностного натяже-
ния насыщенного раствора толуола позволяет ко-
личественно охарактеризовать минимальные раз-
меры кристаллических агрегатов в данных
условиях в зависимости от пересыщения, поверх-
ностных свойств и температуры среды. В силу
ограничения применимости термодинамических
допущений на уровне нескольких кристалличе-
ских монослоев (рис. 6, 7) полученные выраже-
ния для критических размеров lc и hc (6), (7) могут
быть полезны для сравнительных исследований
влияния условий среды (пересыщение, различные
типы растворителей, температура) на образование
органических кристаллов. В частности, получен-
ный результат о повышении работы образования
кристаллического зародыша антрацена при диффу-
зии паров изопропанола в раствор может служить
объяснением отсутствия формирования пояса па-
разитных кристалликов на стенках ростового сосу-
да на границе с раствором, а также заметного сни-
жения числа образуемых спонтанным образом кри-
сталлов в сравнении с ростом по методу
изотермического испарения растворителя. Данный
эффект можно отнести и к факторам, способствую-
щим улучшению морфологического качества фор-
мирующихся в растворе первичных кристаллов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования по росту кристаллов антрацена

методом диффузии паров осадителя в раствор при

Рис. 7. Зависимость функции ΔG от толщины зародыша h при различных значениях относительного пересыщения ξ
раствора толуола при 20°С (а) и при различных температурах при ξ = 25% (б).
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комнатной температуре позволили установить,
что наиболее высокое морфологическое качество
кристаллических образцов достигается при ис-
пользовании высококипящих растворителей (то-
луол, изопропанол, бутанол-1) с более низкой
скоростью диффузии паров, что обеспечивает бо-
лее умеренную скорость пересыщения маточной
фазы. Полученные теоретические оценки в сово-
купности с экспериментальными данными для
поверхностных свойств кристалла и раствора в
условиях роста позволяют проанализировать тер-
модинамическую модель образования анизо-
тропного кристаллического зародыша в области
границы раздела фаз. Рассмотренная модель дает
представление о размере образуемых в растворе
кристаллических зародышей в зависимости от
пересыщения, поверхностного натяжения рас-
твора и температуры. Согласно представленной
модели в условиях роста из раствора в атмосфере,
дополнительно насыщенной парами осадителя –
изопропанола, имеет место повышение работы
образования зародыша. Данный эффект, по-ви-
димому, является причиной предотвращения
формирования пояса паразитных кристаллов на
стенках ростового сосуда на границе с раствором
и способствует формированию крупных моно-
кристаллов в сравнении с методом медленного
изотермического испарения растворителя.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН c
использованием оборудования ЦКП ФНИЦ
“Кристаллография и фотоника” при поддержке
Минобрнауки.
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