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Îòêëîíåíèå îò òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî ðàâíîâåñèÿ ïðè ðîñòå êðèñòàëëîâ,
âûðàæåííîå â ôîðìå ðàçíîñòè õèìè-
÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, íàçûâàþò äâèæó-
ùåé ñèëîé êðèñòàëëèçàöèè, à êàê ðå-
çóëüòàò îòêëîíåíèÿ ñèñòåìû îò òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ îáû÷íî
âîñïðèíèìàåòñÿ ìàññà âûðîñøåãî çà
îïðåäåëåííîå âðåìÿ êðèñòàëëà. Îäíà-
êî òîëüêî íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ïðåäñòàâëåíèé íåëüçÿ ôóíêöèî-
íàëüíî ñâÿçàòü ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ
ïîòåíöèàëîâ è ìàññîâóþ ñêîðîñòü ðî-
ñòà êðèñòàëëà. Òàêàÿ çàäà÷à ðåøàåòñÿ
â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêèõ òåîðèé ðîñòà
êðèñòàëëîâ. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ïîíÿòèå
«ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ»,
âûðàæåííîå âïîëíå òî÷íî è ñòðîãî â
ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ðàâíîâåñíîé òåð-
ìîäèíàìèêè ê ðîñòó êðèñòàëëîâ êàê ê
êèíåòè÷åñêîìó ïðîöåññó, ìîæåò áûòü
ïðèìåíèìî ñî ìíîãèìè îãîâîðêàìè.
Íà ïðàêòèêå ñïåöèàëüíî ïîäáèðàþòñÿ
óñëîâèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå òåõíîëîãè-
÷åñêè çíà÷èìóþ ñêîðîñòü ðîñòà êðèñ-
òàëëà ïðè îïðåäåëåííîé ñòåïåíè îòêëî-
íåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ, äëÿ îáîçíà÷åíèÿ
êîòîðîé ïðèíÿòî ïîëüçîâàòüñÿ äðóãè-
ìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïåðåìåííû-
ìè — ïåðåñûùåíèåì Dn èëè ïåðåîõ-
ëàæäåíèåì DÒ [1, 2]. Ïðè ýòîì áûâà-
þò ñëó÷àè, êîãäà íåêîòîðûå ãðàíè êðè-
ñòàëëà â çàâåäîìî íåðàâíîâåñíûõ óñ-
ëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòóò [1]. Äëÿ
îïèñàíèÿ òàêîãî ôåíîìåíà ÷àñòî îïå-
ðèðóþò ïîíÿòèåì «ìåðòâàÿ çîíà» èëè
«ìåòàñòàáèëüíàÿ îáëàñòü». Òàêèì îáðà-
çîì, ñîçäàåòñÿ îïðåäåëåííûé ïàðàäîêñ:
ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ îò òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðèíèìàåò íå íóëå-
âîå çíà÷åíèå, à íåðàâíîâåñíûé ïðîöåññ
äâèæåíèÿ ñèñòåìû ê ðàâíîâåñèþ íå ðàç-
âèâàåòñÿ. Ïîýòîìó â ñîçíàíèè ìíîãèõ
èññëåäîâàòåëåé ïîíÿòèå «ñòåïåíü îòêëî-
íåíèÿ îò ðàâíîâåñèÿ» íîñèò óñòîé÷èâûé
êà÷åñòâåííûé îòòåíîê.

Ïðîòèâîðå÷èå ìîæíî ñíÿòü, åñëè â
êà÷åñòâå «ñòåïåíè íåðàâíîâåñíîñòè»
äëÿ çàâåäîìî íåðàâíîâåñíîãî ïðîöåñ-
ñà ïðèíÿòü óäåëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýí-

òðîïèè, âêëþ÷àþùåå íå òîëüêî òåðìî-
äèíàìè÷åñêóþ ñèëó, íî è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèé ïîòîê. Èçâåñòíî, ÷òî â íåðàâ-
íîâåñíîé òåðìîäèíàìèêå, â òàê íàçû-
âàåìîì ëèíåéíîì ðåæèìå ñóùåñòâóåò
åäèíñòâåííûé ïðèíöèï ýêñòðåìóìà —
ìèíèìóì ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè îò-
êðûòîé ñèñòåìîé ïðè âûõîäå íà ñòàöè-
îíàðíîå ñîñòîÿíèå [3]. Çíà÷åíèå ïðî-
èçâîäñòâà ýíòðîïèè â ñòàöèîíàðíîì
ñîñòîÿíèè ïîêàçûâàåò èñòèííóþ ñòå-
ïåíü íåðàâíîâåñíîñòè òàêîé ñèñòåìû.
Äàæå â íåñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè ñè-
ñòåìû ñ ïîìîùüþ âåëè÷èíû ïðîèçâîä-
ñòâà ýíòðîïèè ìîæíî îöåíèâàòü åå «íå-
ðàâíîâåñíîñòü». Â íåëèíåéíîì ðåæè-
ìå òàêæå âîçìîæíû ñòàöèîíàðíûå ñî-
ñòîÿíèÿ — äèññèïàòèâíûå ñòðóêòóðû,
â êîòîðûõ ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ñè-
ñòåìîé ïðèíèìàåò âïîëíå îïðåäåëåí-
íûå ôèêñèðîâàííûå çíà÷åíèÿ. Ïðîèç-
âîäñòâî ýíòðîïèè ïðàâèëüíåå ðàññ÷è-
òûâàòü íà åäèíèöó ìàññû èëè îáúåìà
ñèñòåìû. Ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ âïîë-
íå îïðåäåëÿåìîé äëÿ ðàñòóùåãî êðèñ-
òàëëà è äëÿ ìíîãèõ äðóãèõ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ñèñòåì. Èõ ìîæíî ñðàâíè-
âàòü è äåëàòü îïðåäåëåííûå çàêëþ÷å-
íèÿ î íåðàâíîâåñíîñòè ñèñòåì. Â îï-
ðåäåëåííîì ñìûñëå ïðîèçâîäñòâî ýíò-
ðîïèè àíàëîãè÷íî ïîíÿòèþ «óðîâåíü
ìåòàáîëèçìà» â áèîëîãèè.

Îñíîâíóþ ñëîæíîñòü ïðåäñòàâëÿåò
ðàñ÷åò ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè äëÿ êîí-
êðåòíîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû.
Òîëüêî â ðàìêàõ òîé èëè èíîé ìîäåëè
óäàåòñÿ ïîëó÷èòü îòíîñèòåëüíî ïðî-
ñòóþ ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà ñòåïåíè íå-
ðàâíîâåñíîñòè [5]. Àäåêâàòíîñòü èñ-
ïîëüçóåìîé ìîäåëè ïðåäñòàâëÿåò îò-
äåëüíûé âîïðîñ. Íèæå ðàññìîòðåíû
ïðèìåðû ðàñ÷åòà óäåëüíîãî ïðîèçâîä-
ñòâà ýíòðîïèè äëÿ òðåõ ðàçíûõ ìîäå-
ëåé, èìåþùèõ ïðÿìîå îòíîøåíèå ê
êðèñòàëëîîáðàçóþùèì ñèñòåìàì.

1. Äèôôóçèÿ

â îäíîìåðíîé êîëîíêå

Ðàññìîòðèì ãåëåâóþ êîëîíêó äëè-
íîé l ñì, è ïëîùàäüþ ñå÷åíèÿ S0 ñì2,

êîíòàêòèðóþùóþ ñ îáîèõ êîíöîâ ñ ñè-
ñòåìàìè: ñëåâà ðàñòâîð ïîñòîÿííîé
êîíöåíòðàöèè, 0.1 ìîëü/ë, ñïðàâà —
÷èñòûé ðàñòâîðèòåëü. Â ðåçóëüòàòå èçî-
òåðìè÷åñêîé äèôôóçèè â ãåëåâîé êî-
ëîíêå ñî âðåìåíåì óñòàíàâëèâàåòñÿ
ïîñòîÿííûé ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè.
Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèíÿò ðàâ-
íûì 10–5 ñì2/c. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðî-
âàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ 1.
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Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà â äèôôóçèîííîé

êîëîíêå â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè

Î÷åâèäíî, ÷òî ýâîëþöèÿ ñèñòåìû
ïðèâîäèò ê ñòàöèîíàðíîìó ñîñòîÿíèþ,
äëÿ êîòîðîãî â ëèíåéíîì ðåæèìå ïðè-
ìåíèìà òåîðåìà Ïðèãîæèíà, ñîãëàñíî
êîòîðîé, ïîëíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðî-
ïèè â îòêðûòîé ñèñòåìå ïðè äîñòèæå-
íèè ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñòàíî-
âèòñÿ ìèíèìàëüíûì.

Ëîêàëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè
äëÿ îáñóæäàåìîé îòêðûòîé ñèñòåìû
áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì

,

ãäå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû F ñâÿçà-
íû äðóã ñ äðóãîì óðàâíåíèåì Ãèááñà—
Äþãåìà

.
Ïîòîêè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà J1

è ðàñòâîðèòåëÿ J2 òàêæå âçàèìîçàâèñè-
ìû ÷åðåç óðàâíåíèÿ, âûðàæàþùèå íå-
ïîäâèæíîñòü öåíòðà ìàññ,

èëè ,
ãäå Mk — ìîëÿðíàÿ ìàññà êîìïîíåíòîâ,
Vk — ïàðöèàëüíûé ìîëÿðíûé îáúåì.
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Ãðàäèåíòû õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèà-
ëîâ ìîæíî âû÷èñëèòü, ïîëüçóÿñü ôîð-
ìóëîé Ëüþèñà

 ,
ãäå à — àêòèâíîñòü âåùåñòâà. Ïîñëå
äèôôåðåíöèðîâàíèÿ è ïåðåõîäà ê ìî-
ëÿðíûì êîíöåíòðàöèÿì ïðè óñëîâèè
ïîñòîÿíñòâà êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíî-
ñòè, ïîëó÷èì

.

Äèôôóçèîííûé ïîòîê ðàñòâîðåííî-
ãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ ýìïèðè÷åñ-
êèì óðàâíåíèåì Ôèêà

.

Åñëè êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ â ñè-
ñòåìå ïîñòîÿííî, îêîí÷àòåëüíî óäåëü-
íîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè ñèñòåìîé
ïðèìåò âèä

(1)

Ôèçè÷åñêàÿ ðàçìåðíîñòü ïðîèçâîä-
ñòâà ýíòðîïèè â ðàñ÷åòå íà 1 ëèòð îáúå-
ìà ñèñòåìû — Äæ·Ê–1·ñ–1·ë–1. Ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòîâ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè
â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè ÷èñëåííî-
ãî ýêñïåðèìåíòà (ðèñ. 1) ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 2.

âàëñÿ, ïîñêîëüêó íà êîíå÷íûé ðåçóëü-
òàò îí ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò.

2. Ðîñò êðèñòàëëà èç ðàñòâîðà

Ðàññìîòðèì îòêðûòóþ ñèñòåìó,
âêëþ÷àþùóþ âåðòèêàëüíî îðèåíòèðî-
âàííóþ ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà, ïëî-
ùàäüþ S0 ñ áåñêîíå÷íî òîíêèì ñëîåì
êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà, è ðàñòâîð
â ïîãðàíè÷íîì ñëîå òîëùèíîé δ.
Îáû÷íî äëÿ èçìåðåíèÿ êèíåòèêè ðîñ-
òà êðèñòàëëà äîáèâàþòñÿ âûõîäà íà
ñòàöèîíàðíûé ðåæèì, êîãäà ñêîðîñòü
ðîñòà ñòàáèëèçèðóåòñÿ. Îäíîâðåìåí-
íî ïîãðàíè÷íûé ñëîé ðàñòâîðà òàêæå
óñòàíàâëèâàåòñÿ â ñòàöèîíàðíîå ñî-
ñòîÿíèå, áëèçêîå ê èçîáðàæåííîìó íà

,

ãäå D — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðå, M —

ìîëÿðíàÿ ìàññà,  — ãðà-

äèåíò êîíöåíòðàöèè â ïîãðàíè÷íîì
ñëîå, ρ — ïëîòíîñòü êðèñòàëëà.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñòàöèîíàðíîå ñîñòî-
ÿíèå ïðåäïîëàãàåò ñîõðàíåíèå ïîñòî-
ÿííîé ýíòðîïèè, ïðîèçâîäñòâî ýíòðî-
ïèè âíóòðè ñèñòåìû äîëæíî êîìïåí-
ñèðîâàòüñÿ îòðèöàòåëüíûì ïîòîêîì
ýíòðîïèè â ñèñòåìó [3]

. (2)

Î÷åâèäíî, ÷òî â äàííîé çàäà÷å
ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè â ñèñòåìå
îáóñëîâëåíî äèôôóçèåé âåùåñòâà ê
ðàñòóùåé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà è
ïðîöåññîì ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè. Áåç ó÷åòà òåðìè÷åñêî-
ãî ýôôåêòà îò êðèñòàëëèçàöèè, ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè ìîæíî îïèñàòü
ôîðìóëîé

 , (3)

â êîòîðîé, ïåðâîå ñëàãàåìîå îïðåäåëÿ-
åò âêëàä äèôôóçèè, âòîðîå — âêëàä ïðî-

öåññà ðîñòà êðèñòàëëà,  —

ìîëÿðíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëà,
ðàññìàòðèâàåìàÿ êàê «ñêîðîñòü ïîâåð-
õíîñòíîé ðåàêöèè», N — ÷èñëî ìîëåé,

 — õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî
«ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèè», sµ′  — ãðà-
äèåíò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ðà-
ñòâîðå.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîòîê ýíòðîïèè
â ñèñòåìó îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

, (4)

ãäå  — ïîëíûé ïîòîê

ýíåðãèè. Âûðàæåíèÿ (3) è (4) ñ ó÷åòîì
óðàâíåíèÿ (2) äàþò äâà àëüòåðíàòèâíûõ
ñïîñîáà èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäñòâà ýíò-
ðîïèè â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè. Îä-
íàêî ïðîùå âûïîëíèòü ðàñ÷åò ïî ôîð-
ìóëå (3).

Î÷åâèäíî, ÷òî â ñèñòåìå âûïîëíÿ-
åòñÿ áàëàíñ âñåõ ïîòîêîâ âåùåñòâà

. Âêëàä äèôôóçèè â ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè îïðåäåëÿåòñÿ âû-
ðàæåíèåì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðîèçâîäñòâà ýíòðî-
ïèè ïðè äèôôóçèè îò âðåìåíè ïðîöåññà

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè â ïî-
ãðàíè÷íîì ñëîå ðàñòâîðà ó ïîâåðõíîñòè

ðàñòóùåãî êðèñòàëëà

ðèñ. 3. [4]. Ïðè ðîñòå êðèñòàëëà ñ ïî-
ñòîÿííîé ñêîðîñòüþ áóäåì ïåðåìå-
ùàòü ãðàíèöû âûäåëåííîé ñèñòåìû
âìåñòå ñ ïîâåðõíîñòüþ ðàñòóùåãî
êðèñòàëëà è ïîñòîÿííûì êîëè÷åñòâîì
ðàñòâîðèòåëÿ ñî ñêîðîñòüþ  ðîñòà
âãëóáü ðàñòâîðà. Ñ÷èòàåì, ÷òî ãðàäè-
åíò êîíöåíòðàöèè â ïðåäåëàõ âûäåëåí-
íîãî ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ ïîñòîÿííûé.
Òàêèì îáðàçîì, ñ îäíîé ñòîðîíû â
îòêðûòóþ ñèñòåìó ïîñòóïàåò ïîòîê
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà JD, à ñ äðóãîé
âûõîäèò ðàâíûé åìó ïîòîê êðèñòàëëè-
÷åñêîãî âåùåñòâà JC. Êîëè÷åñòâî ðà-
ñòâîðèòåëÿ â ïðåäåëàõ âûäåëåííîé ñè-
ñòåìû îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Ïóñòü
îïèñûâàåìàÿ ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â èçî-
òåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, è òåðìè÷åñêèé
ýôôåêò îò êðèñòàëëèçàöèè íåçíà÷èòå-
ëåí. Íå áóäåì ó÷èòûâàòü òàêæå òàíãåí-
öèàëüíûé ïîòîê ðàñòâîðà âäîëü ãðà-
íè êðèñòàëëà, ñ÷èòàÿ åãî ëàìèíàðíûì
è åãî âêëàä â èçìåíåíèå ýíòðîïèè íå-
çíà÷èòåëüíûì.

Ïîòîêè âåùåñòâà ÷åðåç åäèíè÷íóþ
ïëîùàäêó, èçìåðÿåìûå â åäèíèöàõ
(ìîëü·ñ–1 ñì–2), ñîñòàâëÿþò

,

Òàêèì îáðàçîì, ïðîèçâîäñòâî ýíò-
ðîïèè äåéñòâèòåëüíî äîñòèãàåò íèçêî-
ãî ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ, ðàâíîãî
4.3·10–5 Äæ/(Ê·ñ·ë). Îäíàêî ýòà âåëè÷è-
íà íå îêàçàëàñü ìèíèìàëüíîé â õîäå
óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ. Ýòî íåñîîòâåòñòâèå òåîðåìå Ïðè-
ãîæèíà ñâÿçàíî ñ âûõîäîì ÷àñòè ðà-
ñòâîðèòåëÿ èç ñèñòåìû, ïîñêîëüêó
îáúåì ñèñòåìû áûë çàôèêñèðîâàí.
Âûõîä ðàñòâîðèòåëÿ èç ñèñòåìû äîñ-
òèã ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ê ìîìåí-
òó âðåìåíè 104 ñ è ïîëíîñòüþ ïðåêðà-
òèëñÿ â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè. Ýòîò
ôàêòîð â ðàñ÷åòàõ ýíòðîïèè íå ó÷èòû-
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Ïðåîáðàçóåì åãî, ó÷èòûâàÿ îäíî-
ìåðíóþ äèôôóçèþ, ïîñòîÿííûé ãðàäè-
åíò êîíöåíòðàöèè â ðàññìàòðèâàåìîé
ñèñòåìå è ñâÿçü àêòèâíîñòè êîìïîíåí-
òà â ðàñòâîðå ñ êîíöåíòðàöèåé

kk n
V

NΣγ=ka ,

ãäå γk — êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè, nk —
ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà,
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Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ìàëûõ èçìåíå-
íèÿõ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà â ïîãðàíè÷íîì ñëîå, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñðåäíåé êîíöåíòðàöèåé åãî
â ðàñòâîðå, âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà ýíòðîïèè ïðè äèôôóçèè âåùåñòâà
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Âêëàä ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîé ïî-
âåðõíîñòè â ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè
ìîæíî âûðàçèòü ôîðìóëîé
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Ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ
êîìïîíåíòà â ðàñòâîðå ó ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëà è â êðèñòàëëå
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Ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîðà T
ñóùåñòâóåò ðàâíîâåñíûé õèìè÷åñêèé
ïîòåíöèàë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ðà-
ñòâîðå (è ñîîòâåòñòâóþùàÿ àêòèâíîñòü
às0), êîòîðûé ðàâåí õèìè÷åñêîìó ïîòåí-
öèàëó âåùåñòâà â êðèñòàëëå — µc.
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ãäå ∆n — çíà÷åíèå àáñîëþòíîãî ïåðå-
ñûùåíèÿ ðàñòâîðà íåïîñðåäñòâåííî ó
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà.
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Óäåëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè
ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëà â ðàñ÷åòå íà
åäèíè÷íûé îáúåì ñèñòåìû áóäåò îïðå-
äåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì

=
δ

= i

0

*
dt

Sd
S

1P











 ∆∆
+

∆

δ
= δδ

0ssc

2

2 n
nn

n
nDR (6)

Â äèôôóçèîííîì ðåæèìå ðîñòà
îáû÷íî ïîëàãàþò, ÷òî ∆n << ∆nδ è ñî-
îòâåòñòâåííî nsñ ≈ ns0.

Òîãäà âûðàæåíèå (6) óïðîùàåòñÿ äî
ñëåäóþùåãî:

2
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0s

* n
n
DRP δ∆
δ

= .

Â êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå ðîñòà êðè-
ñòàëëà ïåðåñûùåíèå ðàñòâîðà ó ïîâåð-
õíîñòè êðèñòàëëà è ïåðåïàä êîíöåíò-
ðàöèè â ïîãðàíè÷íîì ñëîå ìîãóò ïðè-
íèìàòü ðàçíûå è íåçàâèñèìûå äðóã îò
äðóãà çíà÷åíèÿ, íî â ïðåäåëüíîì ñëó-
÷àå ∆n << ∆nδ è

δ∆∆
δ

= nn
n
DRP 2

0s

* .

Èç óðàâíåíèÿ áàëàíñà âåùåñòâà ïî-
ëó÷èì íîðìàëüíóþ ñêîðîñòü ðîñòà êðè-
ñòàëëà

δ
∆

ρ
= δnDMv

0
.

Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî óäåëüíîå ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè â äèôôóçèîííîì
ðåæèìå ðîñòà êðèñòàëëà ïðîïîðöèî-
íàëüíî êâàäðàòó íîðìàëüíîé ñêîðîñòè
ðîñòà êðèñòàëëà.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìóþ
ñèñòåìó âêëþ÷åí íå âåñü ïîãðàíè÷íûé
ñëîé, à òîëüêî åãî ëèíåéíûé ó÷àñòîê, à
âêëàä òàíãåíöèàëüíîãî ïîòîêà ðàñòâî-

ðà âäîëü ãðàíè íå ðàññìàòðèâàåòñÿ, ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðîèçâîäñòâà ýíòðî-
ïèè ïî ôîðìóëå (6) áóäóò íåçíà÷èòåëü-
íî çàíèæåíû.

Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïî ðîñòó ãðàíåé îêòàýäðà êðèñòàë-
ëà àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ â ñòàöèî-
íàðíîì ðåæèìå [4], ðàññ÷èòàíî ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè ñ ðîñòîì ïåðåñû-
ùåíèÿ (ðèñ. 4). Â ÷àñòíîñòè, ïðè òåì-
ïåðàòóðå 20° Ñ è àáñîëþòíîì ïåðåñû-
ùåíèè (2·10–5 ìîëü/ë), îáû÷íîì äëÿ
óñëîâèé âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ
êâàñöîâ, óäåëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýíò-
ðîïèè ñîñòàâëÿåò 2·10–8 Äæ/(Ê·ñ·ë).
Äëÿ ñðàâíåíèÿ, â ðåæèìå ñòàöèîíàðíîé
äèôôóçèè âåùåñòâà â ðàñòâîðå ïðè ãðà-
äèåíòå êîíöåíòðàöèè 0.1 ìîëü/(ë·ñì)
óäåëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè äîñ-
òèãàåò ãîðàçäî áîëüøèõ çíà÷åíèé —
4·10–5 Äæ/(Ê·ñ·ë).

3. Ðîñò êðèñòàëëà èç ðàñïëàâà

Ðàññìîòðèì àíàëîãè÷íóþ çàäà÷ó
äëÿ ðîñòà êðèñòàëëà èç ðàñïëàâà ìåòî-
äîì ×îõðàëüñêîãî. Ìåòîä ×îõðàëüñêî-
ãî ïðåäïîëàãàåò äîñòèæåíèå ñòàöèî-
íàðíîãî ðåæèìà ðîñòà êðèñòàëëè÷åñ-
êîé áóëè ïëîñêèì ôðîíòîì (ðèñ. 5) [2].
Ïðåäñòàâèì îäíîêîìïîíåíòíóþ äâóõ-
ôàçíóþ ñèñòåìó. Òåïëîîòâîä îò ðàñòó-
ùåé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ ÷åðåç îõëàæäàåìûé êðèñòàëë
[2]. Ïåðåä ôðîíòîì êðèñòàëëèçàöèè â

0
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ïðîèçâîä-
ñòâà ýíòðîïèè ïðè ðîñòå ãðàíè (111) àëþ-
ìîêàëèåâûõ êâàñöîâ îò ïåðåñûùåíèÿ

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â ðàñïëà-
âå ó ïîâåðõíîñòè ðàñòóùåãî êðèñòàëëà
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ðàñïëàâå ôîðìèðóåòñÿ ãðàäèåíò òåìïå-
ðàòóðû, òàêîé, ÷òî ïîòîê òåïëà ê êðèñ-
òàëëó ñêëàäûâàåòñÿ ñ òåïëîòîé êðèñ-
òàëëèçàöèè, âûäåëÿåìîé íà ïîâåðõíî-
ñòè ðîñòà, è îáðàçóåò ïîòîê òåïëîòû,
óâîäèìûé ÷åðåç êðèñòàëë

 , (7)

ãäå  — ðàçíîñòü ïàðöèàëüíûõ ìî-
ëÿðíûõ ýíòàëüïèé êðèñòàëëà è ðàñïëà-

âà,  — ìîëÿðíàÿ ñêîðîñòü

ðîñòà êðèñòàëëà.
Âûäåëèì ñèñòåìó, âêëþ÷àþùóþ

ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà ïëîùàäüþ S0 ñ
íåêîòîðûì òîíêèì ñëîåì êðèñòàëëè-
÷åñêîãî âåùåñòâà è íåêîòîðûé îáúåì
ïåðåîõëàæäåííîãî ðàñïëàâà òîëùèíîé
δ, òàêîé, ÷òî íà ðàññòîÿíèè δ îò ïîâåð-
õíîñòè êðèñòàëëà òåìïåðàòóðà â ðàñ-
ïëàâå ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ïëàâ-
ëåíèÿ. Áóäåì ïåðåìåùàòü ãðàíèöû ñè-
ñòåìû âìåñòå ñ ôðîíòîì ðîñòà. Â òà-
êîé ñèñòåìå äèôôóçèåé âåùåñòâà ìîæ-
íî ïðåíåáðå÷ü, è ëîêàëüíîå ïðîèçâîä-
ñòâî ýíòðîïèè çàâèñèò òîëüêî îò äèô-
ôóçèè òåïëà è òåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà
êðèñòàëëèçàöèè

 , (8)

ãäå Ju — ïîòîê ïëîòíîñòè âíóòðåííåé
ýíåðãèè, µm, µc — õèìè÷åñêèå ïîòåí-
öèàëû êðèñòàëëèçóþùåãîñÿ ñîåäèíå-
íèÿ â ðàñïëàâå è êðèñòàëëå.

Ïðè îòñóòñòâèè äèôôóçèîííîãî è
êîíâåêòèâíîãî ïåðåíîñà âåùåñòâà â
âûäåëåííîé ñèñòåìå, ïîòîê âíóòðåííåé
ýíåðãèè ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

 .
Ðàçíîñòü ïàðöèàëüíûõ ìîëÿðíûõ

ýíåðãèé ðàñïëàâà è êðèñòàëëà ñâÿçàíà
ñ ðàçíîñòüþ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ
è ðàçíîñòüþ ïàðöèàëüíûõ ìîëÿðíûõ
ýíòðîïèé

.
Ðàñ÷åò óäåëüíîãî ïðîèçâîäñòâà ýí-

òðîïèè ñèñòåìîé ïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ íàõîæäåíèÿ èíòåãðàëîâ

.

Åñëè ó÷åñòü òåðìè÷åñêóþ çàâèñè-
ìîñòü õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ è ïðî-
èçâåñòè íåîáõîäèìûå ïðåîáðàçîâàíèÿ

èíòåãðàëîâ, óäåëüíîå ïðîèçâîäñòâî
ýíòðîïèè ñâîäèòñÿ ê âèäó






, (9)

ãäå  —ðàçíîñòü ïàðöèàëüíûõ ìî-
ëÿðíûõ ýíòðîïèé êðèñòàëëà è ðàñïëà-
âà, ∆T = T0 – Tsc.

Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ∆T << T0, Tsc ≈ T0,
òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü îäíèì ñëàãàåìûì
â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ è âûðàæåíèå (9)
óïðîñòèòü äî âèäà

 , (10)

ãäå v — íîðìàëüíàÿ ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü
ðîñòà êðèñòàëëà, T′ — ãðàäèåíò òåìïå-
ðàòóðû â ðàñïëàâå ïåðåä ôðîíòîì ðîñ-
òà, ρñ — ïëîòíîñòü êðèñòàëëà, Ì —
ìîëÿðíàÿ ìàññà.

Òàêèì îáðàçîì, óäåëüíîå ïðîèç-
âîäñòâî ýíòðîïèè ðàñòóùèì êðèñòàë-
ëîì â ðàñ÷åòå íà åäèíè÷íûé îáúåì
êîíòàêòèðóþùåãî ñ íèì ðàñïëàâà îï-
ðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì
âûðàæåíèåì. Íîðìàëüíàÿ ñêîðîñòü
ðîñòà â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ëèíåé-
íî çàâèñèò îò ñêîðîñòè òåïëîîòâîäà è
ñîîòâåòñòâåííî îò ãðàäèåíòà òåìïåðà-
òóðû, ïîýòîìó ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå
äëÿ óäåëüíîãî ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè
çàêîíîìåðíî ïðîÿâëÿåò êâàäðàòè÷íóþ
çàâèñèìîñòü îò íîðìàëüíîé ñêîðîñòè
ðîñòà, òàê æå êàê âûðàæåíèå äëÿ ðîñ-
òà êðèñòàëëà èç ðàñòâîðà â äèôôóçè-
îííîì ðåæèìå. Ïîñêîëüêó àíàëèçèðó-
åìàÿ ðàñïëàâíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
ñèñòåìà íå âêëþ÷àåò ñàì êðèñòàëë, çà
èñêëþ÷åíèåì åãî ïîâåðõíîñòè, òî ïðî-
èçâîäñòâî ýíòðîïèè ïðè äèôôóçèè
òåïëà â êðèñòàëëå íå âíîñèò âêëàäà â
ôîðìóëó (10).

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíèå ñòåïå-
íè íåðàâíîâåñíîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êîé ñèñòåìû çàâèñèò îò âèäà ôîðìóëû,
ïîëó÷åííîé â ðàìêàõ òîé èëè èíîé
ìîäåëè. Îäíàêî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñòå-
ïåíü íåðàâíîâåñíîñòè îêàçûâàåòñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíîé êâàäðàòó ñêîðîñòè
ðåàêöèè (ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëà).
Îñòàëüíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû, âõîäÿùèå â ôîðìóëó, îïðåäåëÿ-
þòñÿ òàáëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè èëè óñ-
ëîâèÿìè îïûòà. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, èñ-
ïîëüçóÿ ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà ýíòðî-
ïèè â êà÷åñòâå ìåðû íåðàâíîâåñíîñòè,
ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ñðàâíèâàòü
äèíàìèêó ðàçíûõ ïðîöåññîâ, ïîëüçóÿñü
åäèíîé «øêàëîé».

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â ðàì-
êàõ ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ çà 2006 ã.
«Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ õèìè-
÷åñêèõ âåùåñòâ è ñîçäàíèå íîâûõ ìà-
òåðèàëîâ», òàêæå ïîääåðæàíû ãðàíòîì
Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè
ÍØ.2250.2003.5.
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