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ВВЕДЕНИЕ

Однажды столкнувшись с миром кристаллов, на выставке минералов или листая книги по физике кристаллов, не можешь не восхититься изяществом и красотой форм, которые создала "неживая" природа. 

В земле иногда находят камни такой формы, как будто их кто-то тщательно выпиливал, шлифовал, по​лировал. Это — многогранники с плоскими гранями, с прямыми ребрами. Правильные и совершенные фор​мы этих камней, безукоризненная гладкость их гра​ней поражают нас. Трудно поверить, что такие иде​альные многогранники образовались сами, без помо​щи человека. Вот эти-то камни с природной, т.е. не сделанной руками человека, правильной, симмет​ричной, многогранной формой и называются кристаллами [1].

Каких только кристаллических тел не создала природа (Приложение 1)! Стол​бики, кубы, пирамиды, таблички, пластинки, звезды, иглы, лепестки, сростки, сложные сплетения … Поражает разнообразие причудливых форм и цветов кристаллов!

А что мы можем сделать своими руками, чтобы приобщиться к великолепному и загадочному миру кристаллов? Для ответа на этот вопрос мы решили провести работу, цель которой — научиться выращивать кристаллические тела из водных растворов и исследовать явления, которые возникают при этом процессе. Перед нами встали следующие задачи:

· познакомиться с методами выращивания кристаллов;

· освоить методику выращивания кристаллических тел из водных растворов;

· провести наблюдения за возникающими при выращивании кристаллов физическими явлениями;

· объяснить некоторые явления;

· выработать рекомендации по выращиванию кристаллических тел для заинтересовавшихся нашим исследованием учащихся.

Кристаллы в природе

 Реальный кри​сталл — это огромная совокупность одинаковых структурных элементов (молекул, атомов, ионов), которые во всех трех измерениях расположены в стро​гом порядке, образуя кристаллическую решетку [4].

Часть атомной структуры кристалла, параллельными переносами которой (трансляциями) в трех измерениях можно построить всю кристаллическую решетку называют элементарной ячейкой. Как правило, элементарная ячейка имеет форму прямоугольного параллелепипеда. Длину ребра этого элементарного параллелепипеда называют периодом кристаллической решетки [2].

 Одним из первых, кто выдвинул идею существования кристалличе​ской решётки, был Ньютон. "Нельзя ли предположить, — писал он, — что при образовании... кристалла части​цы... установились в строй и в ряды?" Его современник, нидерландский физик Христиан Гюйгенс, увидел в этом причину правильной формы кристаллов. "Правильность, обнару​живаемая в этих образованиях, — от​мечал он, — по-видимому, проис​ходит от расположения маленьких невидимых и одинаковых частичек, из которых они состоят" [5]. 

Большинство твердых веществ на Зем​ле являются кристаллическими. Вопрос о происхождении минералов в природе тесно связан с происхождением и развитием Земли. Считается, что многие минералы и горные породы образовались при охлаждении земной коры по​добно тому, как образуется лед при замерзании воды. Магма, вещество земной коры в расплавленном состоянии, представляет собой сложный расплав различных веществ, насыщенный различ​ными горячими газами и парами. При охлаждении магмы снача​ла в ней образовались кристаллы того вещества, температура кристаллизации которого самая высокая.

По мере дальнейшего охлаждения происходила кристаллизация других минералов, обладающих меньшей температурой кристаллизации, и так до тех пор, пока вся магма не затвердела. При затвердевании объем земной коры уменьшался, и в ней появлялись трещины и пустоты. В таких пустотах рост кристаллов происходит беспрепятственно. В них часто находят крупные и хорошо ограненные кристаллы кварца, пластинчатые кристаллы слюды площадью в несколько квадратных метров и многие другие.
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	Рис. 1
	Рис. 2


Многие минералы возникли из пересыщенных водных раство​ров. Первым среди них следует назвать каменную соль NаСl, являющуюся одним из наиболее знакомых каждому человеку ми​нералов. Толщина пластов каменной соли, образовавшихся при испарении воды соленых озер, достигает в некоторых месторож​дениях нескольких сотен метров.
Близ Солт-Лейк-Сити (США) находится Долина Смерти, покрытая бесконечными белыми полями соляных многогранников - такыров, естественных образований, формирующихся при высыхании соляных озер (рис. 1). А у подножия восточных склонов этой Долины Смерти образуются мощные соляные "торосы" (рис. 2).
В России в Астраханской области находится безжизненное соленое озеро Баскунчак, площадь которого 106 км2. Каменная соль, кристаллизуясь, образует поликристаллические структуры, напоминающие заснеженные ветви кустарника. На рисунке 3 показан "осколок" такой ветви.
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	Рис. 3


Выращивание кристаллов из водного раствора

Развитие науки и техники приве​ло к тому, что многие редко встречающиеся в природе кристаллы ста​ли необходимыми для изготовления деталей приборов, машин, для выпол​нения научных исследований. Потребность во многих кристаллах воз​росла настолько, что удовлетворить ее за счет расширения масштабов выработки старых и поисков новых природных месторождений оказа​лось невозможным. Возникла зада​ча разработки технологии искусст​венного изготовления монокрис​таллов (крупных одиночных кристаллов) многих элементов и химичес​ких соединений [6].

Наиболее распространенные способы выращивания монокристаллов ― кристаллизация из расплава и кристаллизация из раствора. Эти технологии очень сложны. Однако каждый желающий может вырастить некоторые моно- и поликристаллы в домашних условиях кристаллизацией из водного раствора кристаллического вещества. Именно этим способом выращивания мы воспользовались в своей работе. 

Выращивают кристаллы из раствора, в основном, двумя способами. Один из них — охлаждение насы​щенного раствора вещества. С понижением темпе​ратуры растворимость большинства веществ уменьшается, и они, как гово​рят, выпадают в осадок. Сначала в растворе и на стенках сосуда появля​ются крошечные кристаллы-зародыши. Когда охлаждение медленное, а в рас​творе нет твердых примесей (например, пыли), зародышей образуется немного, и постепенно они превращаются в кра​сивые кристаллы правильной формы. При быстром охлаждении центров кри​сталлизации возникает много, сам про​цесс идёт активнее. Правильных кри​сталлов при этом не получится, ведь множество быстро растущих кристал​ликов мешают друг другу [10].

Другой метод выращивания кри​сталлов — постепенное удаление воды (испарение) из насыщенного раствора. И в этом слу​чае, чем медленнее удаляется вода, тем лучше получаются кристаллы. Можно оставить открытый сосуд с раствором при комнатной температуре на длитель​ный срок — вода при этом будет испа​ряться медленно (особенно если свер​ху положить лист бумаги, который заодно защитит раствор от пыли).

Форма кристалла зависит от формы и размера частиц данного вещества (атомов, ионов или молекул), а также от того, как они друг с другом взаимодей​ствуют.

Приготовление насыщенного раствора вещества
Прежде, чем приступить к выращиванию кристаллов из водных растворов, важно научиться правильно готовить насыщенный раствор кристаллического вещества.
Нужно взять стакан горячей воды и всыпать в него кристаллическое вещество, растворяющееся в воде (круп​ные кристаллы необходимо растолочь в порошок). Это может быть гипосульфит (фиксаж для фотографий), сода, борная кислота, квасцы, английская соль, каменная соль. В стакан горячей воды нужно всыпать столько порошка, сколько сможет раствориться; при этом необходимо помешивать воду, тог​да порошок будет растворяться быстрее. Когда поро​шок совсем перестанет растворяться и начнет оседать на дно, сливают образовавшийся раствор в другой ста​кан так, чтобы на дно стакана с раствором не попало ни одной крупинки порошка. Для этого надо профильтровать раствор через фильтровальную бумагу или через чистую тряпочку. В получившемся растворе количе​ство вещества как раз соответствует его раствори​мости при данной температуре. Такой раствор называется насыщенным [1]. 

При остывании такого раствора на дне и стенках стакана оседает множество мелких кристалликов. Но уже через два-три дня после приготовления насыщенного раствора можно выбрать наиболее крупный и ровный растущий кристалл и  под​весить его в насыщенном растворе на тон​кой прочной нитке, либо положить на дно сосуда. В последнем случае кри​сталл периодически надо поворачивать на другой бок.

 По мере испарения во​ды в сосуд следует подливать свежий раствор. Даже если исходный кристалл имел неправильную форму, он рано или поздно сам может выправить все дефекты и принять правильную форму, соответствующую данному веществу. Время от времени кристалли​затор необходимо чистить: сливать рас​твор и удалять мелкие кристаллики, наросшие на основном, а также на стенках и дне сосуда. Теоретически раз​мер кристалла, который можно вырас​тить таким способом, неограничен.

Выращивание кристаллических тел

По описанной выше методике нами был приготовлен насыщенный раствор медного купороса. Для этого на 100 г воды при температуре 30 оС потребуется 24 г порошка медного купороса (рис. 4а). Профильтрованный и остывший до комнатной температуры раствор вылили в кристаллизатор. В качестве кристаллизатора можно использовать стеклянные или фарфоровые стаканы, банки и другие широкие сосуды. Уже на следующий день на дне заметны небольшие кристаллики медного купороса. А через неделю на дне кристаллизатора образуется "коврик". Множество кристалликов с ровными гранями, по-разному ориентированных в плоскости дна сосуда, срослись в единый поликристаллический слой (рис. 4б).  
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	Рис. 4


Выбрав один из самых крупных кристалликов с прямыми ребрами и гладкими гранями, мы  закрепили его на тонкой синтетической нити и опустили в сосуд с насыщенным раствором. Понравившийся нам кристалл стал затравкой для будущего крупного кристалла медного купороса. За 25 дней затравка объемом 8 мм3 выросла в кристалл, объем которого превышал объем затравки в 1750 раз, т.е. 14000 мм2
Полученный кристалл медного купороса (CuSO4•5H2O) неоднороден, так как в растворе присутствовало большое количество разного рода примесей, потому что использовалась обычная водопроводная вода. Эту неоднородность называют зонарностью. Зонарный кристалл представляет собой "матрешку" из вложенных друг в друга слоев с разными концентрация​ми примеси. Форма каждого слоя повторяет форму кри​сталла в соответственные периоды его роста.

Испарение

При выращивании кристаллических тел объем раствора в сосуде с течением времени уменьшается, так как с поверхности жидкости испаряется вода. Поэтому необходимо доливать в кристаллизатор насыщенный раствор вещества, остывший до комнатной температуры. В чем заключается процесс испарения?

Молекулы жидкости, как и твердого тела или газа, непрерывно движутся с разными скоростями. Если какая-нибудь достаточно "быстрая" молекула окажется у поверхности жидкости, то она может преодолеть притяжение соседних молекул и вылететь из жидкости. У оставшихся молекул жидкости при соударении меняются скорости, некоторые из молекул приобретают при этом скорость, достаточную для того, чтобы, оказавшись у поверхности, вылететь из жидкости. Этот процесс продолжается, поэтому жидкость испаряется постепенно.  

   Так как некоторое число быстро движущихся молекул всегда имеет в жидкости, то испарение происходит при любой температуре. Но чем  температура  жидкости выше, тем больше в ней число движущихся молекул, способных преодолевать силы притяжения окружающих молекул и вылететь с поверхности жидкости. Еще скорость испарения жидкости зависит от площади ее поверхности.   Поэтому для выращивания кристаллов лучше использовать широкие сосуды. В открытом сосуде масса жидкости вследствие испарения постепенно уменьшается, так как большинство молекул пара рассеивается в воздухе, не возвращаясь обратно в жидкость.

В кристалле медного купороса на одну молекулу сернокислой меди CuSO4 приходится пять молекул воды. Наши наблюдения и опыты показывали, что испарение воды происходит и с поверхности выращенного кристалла. Извлеченные из раствора кристаллы невозможно сохранять в воздухе длительное время именно по причине испарения воды, входящей в состав кристаллического тела. 
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	Рис. 5


На поверхности кристалла сначала появляются бледно-голубые штрихи (рис. 5), затем весь кристалл становится бледно-голубого цвета и при прикосновении разваливается. Если полученный порошок прокалить (обезводить), то он станет белого цвета.

Чтобы сохранить кристалл, в структуру которого входят молекулы воды, необходимо предотвратить процесс испарения. Для этого его нужно покрыть слоем прозрачного вещества, после высыхания которого образуется непроницаемая для влаги пленка. Это может быть лак или клей.

Образование скелетных кристаллов на поверхности раствора

Для того, чтобы ускорить процесс приготовления насыщенного раствора, мы в горячую водопроводную воду (60-70 0С) добавляли порошок медного купороса столько, сколько могло бы в ней раствориться. Если на дне сосуда с горячим раствором остается нерастворенное вещество, значит раствор насыщенный. Чем выше температура воды, тем больше в ней раствориться кристаллического вещества. При охлаждении полученный раствор становится пересыщенным, и начинается кристаллизация. На поверхности раствора образуются еле заметные практически плоские скелетные кристаллики. Этот процесс начинается именно в поверхностном слое раствора, потому что в данной области из-за активного испарения воды образуется избыточная концентрация кристаллического вещества.

Поверхностное натяжение

Скелетные кристаллы становятся кристаллами-затравками для множества будущих кристалликов медного купороса. Не смотря на то, что плотность этих кристаллов больше плотности воды, некоторое время,  разрастаясь, они находятся на поверхности раствора. Удерживают их силы поверхностного натяжения, которые обусловлены особой структурой приповерхностного слоя жидкости.

Молекулы жидкости взаимно притягиваются. Каждая отдельная молекула внутри жидкости притягивается окружающими ее молекулами. А молекулы, находящиеся на поверхности жидкости, испытывают притяжение только нижних молекул. Поэтому расстояние между молекулами жидкости в приповерхностном слое меньше, чем расстояние между молекулами внутри жидкости. Следовательно, молекулы на поверхности жидкости обладают большей потенциальной энергией, поскольку потенциальная энергия это энергия взаимодействия, которая тем больше, чем меньше расстояние между частицами.  Молекулы жидкости из поверхностного слоя стремятся проникнуть внутрь жидкости, потому что в физике каждое тело стремиться  перейти в состояние, которое соответствует минимуму потенциальной энергии. Этим и объясняется возникновение сил поверхностного натяжения, удерживающих на поверхности насыщенного раствора скелетные кристаллы. Эти кристаллы со временем вырастают, и действующая на них сила тяжести становится больше сил поверхностного натяжения, поэтому они опускаются на дно сосуда.

Смачиваемость и капиллярные явления

При выращивании кристаллов на внутренних стенках кристаллизатора выше поверхности жидкости образуется налет из мелких крупиц кристаллического вещества, растворенного в воде. С течением времени этот налет становится толще, достигает верхних краев сосуда, разрастаясь в верхней части внешней стороны стенок сосуда. Если не предпринимать никаких мер, то у кристаллизатора на столе появится лужа из насыщенного раствора, который может полностью вытечь из сосуда. Эти явления объясняются тем, что стекло смачивается находящейся в сосуде жидкостью, то есть взаимное притяжение между молекулами стекла и молекулами жидкости больше, чем взаимное притяжение между молекулами жидкости. Поэтому поверхность жидкости у стенок сосуда искривляется: край жидкости немного поднимается на стенку сосуда.

Вследствие испарения воды из раствора на стенках сосуда образуются мелкие кристаллики вещества. Они пористы, как губка, и находящаяся под кристаллами жидкость попадает в поры, и через них идет к поверхности. Вода снова испаряется, оставляя еще один слой кристаллов. Это происходит много раз, в результате чего и зарастают стенки сосудов. Здесь мы сталкиваемся с капиллярными явлениями, так как систему пор в поликристаллическом образовании можно считать капиллярами.

Под капиллярными явлениями понимают подъем  или опускание жидкости в узких трубках – капиллярах – по сравнению с уровнем жидкости в широких трубках. Смачивающая жидкость поднимается по капилляру. При этом, чем меньше радиус трубки, тем на большую высоту она поднимается. Так насыщенный раствор, поднимаясь вверх по порам-капиллярам, может полностью вытечь из кристаллизатора.

Чтобы избежать этого неприятного явления, связанного с выращиванием кристаллов, необходимо регулярно чистить кристаллизатор, либо предотвратить смачиваемость стенок сосуда, смазав их вазелином или каким-нибудь жиром.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проделанной работы мы выяснили, какие существуют способы получения кристаллов, овладели методикой приготовления насыщенного раствора кристаллического вещества и научились выращивать кристаллы медного купороса, алюмокалиевых квасцов, каменной соли. Производя наблюдения за процессом роста кристаллических тел, мы заметили несколько интересных явлений и объяснили некоторые из них. Перечислим эти явления.

Явление кристаллизации - превращения жидкого вещества в твердое, которое начинается на поверхности насыщенного раствора, с образования скелетных кристаллов.

Испарение - парообразование с поверхности жидкости, явление, благодаря которому насыщенный раствор становится перенасыщенным, и начинается образование кристаллов. Это же явление может разрушить выращенный кристалл медного купороса или алюмокалиевых квасцов, так как в них содержаться молекулы воды. Чтобы сохранить кристалл, его нужно покрыть слоем прозрачного вещества, после высыхания которого образуется непроницаемая для влаги пленка. Это может быть лак или клей.

Выращивая кристалл на подвешенной на нити затравке, необходимо периодически доливать в кристаллизатор заранее приготовленный насыщенный раствор. Небрежное отношение к приготовлению насыщенного раствора может повлечь растворение кристалла. Добавленный в сосуд ненасыщенный раствор, стремясь к насыщению, недостающее количество кристаллического вещества восполняет за счет подвешенного для доращивания кристалла.

Смачиваемость, объясняемая взаимодействием между молекулами жидкости и твердого тела (стенок кристаллизатора), и силы поверхностного натяжения обеспечивают образование капилляров на стенках сосуда выше поверхности насыщенного раствора. Жидкость, поднимаясь по капиллярам, может вытечь из сосуда. Чтобы предотвратить капиллярные явления, необходимо разрушать капилляры, периодически осуществляя чистку кристаллизатора, или смазать стенки сосуда вазелином или жиром.

 Выращивание кристаллов - это увлекательный и кропотливый процесс. Однако некоторые явления могут омрачить радостные ожидания получить красивый кристалл с прямыми ребрами и ровными гранями. Возможно, наше исследование поможет начинающим кристаллофизикам в приобретении необходимых для получения замечательных кристаллических тел навыков.
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	Рис. 1. Кристаллы самородного золота на поверхности окрашенного кристалла кварца.
	Рис. 2. Сульфат бария или тяжелый шпат порой называют розой пустыни, поскольку этот камень достаточно часто встречается в песчаных пустынях Америки и Африки


	[image: image10.jpg]



	[image: image11.jpg]




	Рис. 3. Данное изображение десяти микронных кристаллов серебра получено с помощью электронного микроскопа. Серебро, как и большинство металлов, имеет кубическую гранецентрированную решетку, однако в зависимости от условий роста форма кристаллов может существенно меняться.
	Рис. 4. Кристаллы оксалата кальция, вырастающие в почках, напоминают лепестки пиона, но в отличии от нежных цветов эти тонкие и острые лепестки очень твердые и причиняют много страданий при мочекаменной болезни.
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Рис. 5. Это кристаллы обычной поваренной соли, выращенные из раствора химически чистого хлорида натрия в дистиллированной воде. На изображении видны не только кубические формы, но и врастание по-разному ориентированных кристаллов друг в друга.
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Рис. 6. Никотиновая кислота - витамин РР - тоже образует кристаллы. В данном случае на фотографии, полученной в поляризованном свете, хорошо виден процесс множественной кристаллизации. Застывание тонкого слоя витамина происходило сразу из нескольких центров - середин черных крестов.
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