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Аннотация. При изучении кристаллизации сурьмы из расплава в неравновесных условиях 
обнаружен эффект спонтанной кристаллизации расплава с образованием сфеироидальных не 
связанных друг с другом гранул сурьмы в интервале размеров 0.1—0.001 см, обладающих 
электростатическими свойствами. Методами рентгенофазового анализа и рамановской спек-
троскопии установлена определяющая роль гофрированных заряженных слоев сурьмы при 
формировании поверхности гранул. Предложена модель дискретной кристаллизации, для 
которой характерно отсутствие фронта кристаллизации и спонтанное образование самопо-
добно связанных по размерам гранул. 

Ключевые слова: сурьма, кластер, гранула, кристаллизация, дискретность, самоорганизация, 
гипербола, автоволна, заряд, электростатика. 

ВВЕДЕНИЕ 
Элементарная сурьма традиционно использу-

ется в полупроводниковой технике и металлургии 
как легирующий компонент, так и компонент, об-
разующий класс полупроводниковых соедине-
ний — антимонидов AIIIBV и AIIBV и твердых рас-
творов на их основе. С развитием нанотехнологий 
возрос интерес к сурьме, как к материалу со слои-
стой гофрированной структурой и особенностями 
электронного и кристаллического строения. По 
существующей гипотезе любой слоистый матери-
ал может формировать фуллереноподобые струк-
туры, подтверждением чего служат, полученные 
в работе [1] методом лазерной абляции фуллерено-
подобные кластеры и кластерные ионы фосфора. 

Особенности кристаллического строения сурь-
мы были обнаружены и для переходных процессов 
при плавлении и кристаллизации. Еще А. Уббело-
де отмечал наличие в сурьме неэквивалентных 
связей атомов, что явилось основанием для при-
числения материала к ряду полуметаллов с термо-
динамической точки зрения [2]. Полтавцевым Ю. Г. 
установлено, что в расплаве сурьмы происходит 
разрушение ковалентных межатомных связей 
в слоях кристаллической решетки [3]. Теоретиче-
ски показано, что селективность химической связи, 
присущая сурьме, приводит к формированию ме-
тастабильных фаз [4]. 

В наших работах было показано, что при плав-
лении в различных кинетических режимах реали-
зуются различные сценарии переходных процессов 
предплавления и постплавления, отражающие 
процессы структурирования в неравновесных 
и квазистатических условиях. Однако вопрос вли-
яния тонкой структуры химической связи при 
кристаллизации из расплава в различных кинети-
ческих режимах мало изучен. 

В настоящей работе рассмотрена возможность 
самоорганизации сурьмы из расплава с образова-
нием фаз с новыми функциональными свойствами 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Неравновесная кристаллизация расплава сурь-

мы проводилась в эвакуированных до 10–6 мм рт. ст. 
кварцевых сосудах Степанова. В эксперименте ис-
пользовалась сурьма высокой чистоты марки Су000. 
При резком охлаждении в резистивной печи проис-
ходила самопроизвольная грануляция расплава 
с образованием конгломерата несвязанных между 
собой гранул сурьмы. Процесс кристаллизации 
контролировался методом ДТА. Полученные термо-
граммы принципиально отличаются от равновесных 
[5, 6]. Предкристаллизация характеризуется систе-
мой мелкомасштабных скачкообразных экзотерми-
ческих импульсов, а процесс кристаллизации на-
личием волнообразной экзотермики с двумя пиками. 
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При фракционировании конгломерата гранул, тервале 0.1—0.001 см. Распределение гранул по 
обнаружено, что все гранулы имеют одинаковую размерам негауссово, имеет гиперболический ха-
сфероидальную форму, размер гранул лежит в ин- рактер (рис. 1). 

Рис. 1. Распределение гранул сурьмы, полученной спонтанной кристаллизацией, по размерам. На вставке рас-
пределение гранул в интервале размеров от 0.05 до 0.1 см (а); внешний вид гранул сурьмы: х50, 20 кВ (б)
 

Наибольшее число гранул имеют размеры ме-
нее 0.02 см. Такой вид распределения характерен 
для сложных самоорганизованных систем и свиде-
тельствует о неклассическом поведении расплава 
при кристаллизации в изучаемых условиях [7]. 

Для анализа морфологии поверхности гранул 
использовалась оптическая и сканирующая элек-
тронная микроскопия (СЭМ Hitachi S-3200N). 
С целью увеличения четкости изображения на ис-
следуемый образец напылялся слой золота толщи-
ной 2 нм (рис. 2). 

Рис. 2. Морфология поверхности (а) и скола (б) гранулы сурьмы, фракция 0.03 см: х200 (а), х120 (б), 20 кВ
	

На микроскопическом уровне обнаружено, 
что для поверхности гранул характерно наличие 
пор, а также локальных областей шероховатости, 
при этом морфология объема гранулы, наблюда-
емая на сколе, соответствует кристаллическому 
материалу. 

В результате рентгеновского фазового анализа 
полученных гранул сурьмы было зафиксировано 
изменение параметров кристаллической решетки 
материала по сравнению с исходной гексагональной 
фазой (табл. 1). Это связано со структурными осо-
бенностями поверхностного слоя гранулы сурьмы. 
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Таблица 1. Параметры кристаллических решеток исходной и полученной в результате кристаллизации 
из расплава фаз сурьмы (фракция 0.03 см, рентгеновский дифрактометр Empyrean B. V. PANalytical) 

Параметр кристалличе-
ской решетки Sb крист. Sb 0.03 см Δ 

а, А 4.3062 4.3068 0.0006 

b, А 4.3062 4.3068 0.0006 

с, А 11.2699 11.273 0.0031 

V, А3 180.9803 181.092 0.1117 

Не смотря на незначительное изменение пара-
метров кристаллической решетки, в спектрах ком-
бинационного рассеяния наблюдается дублет зна-
чительной интенсивности в диапазоне значений 
рамановского сдвига 1400—1600 см–1, не соответ-
ствующий исходной гексагональной модификации, 
имеющий значительную интенсивность, сравнимую 

с основными пиками (рис. 3). Сходный характер 
изменения спектров комбинационного рассеяния 
(КР) — появление дублета наблюдается при леги-
ровании сурьмой наноструктур ZnO и тонких пленок 
CuSbS2 в работах [8, 9]. Это может свидетельствовать 
об определяющей роли гофрированных слоев сурь-
мы при формировании поверхности гранул. 

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния Sb фракции 0.2 мм и кристаллической. Длина волны возбуждающего 

излучения 532 нм, мощность 0.2 мВт (рамановский спектрометр Senterra Bruker)
	

Сочетание обнаруженных особенностей струк-
туры и формы гранул сурьмы объясняет возникно-
вение визуально наблюдаемых электростатических 
свойств. 

При движении гранулы отталкиваются друг 
от друга на расстояние, значительно превышаю-
щее собственный размер гранул. В пластиковом 
контейнере наблюдается прилипание гранул к его 
стенкам. При оценке заряда единичной гранулы 

Sb с помощью конденсаторного метода обнару-
жено наличие заряда с поверхностной плотно-
стью порядка 10–9 Кл/мм2 в приближении сфери-
ческой формы. При оценке заряда нескольких 
гранул, находящихся в контакте друг с другом, 
порядок плотности заряда не менялся, однако, 
обнаружено взаимное влияние гранул, проявля-
ющиеся как флуктуации величины заряда с тече-
нием времени. 
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Наблюдаемые электростатические эффекты 
в гранулах сурьмы предположительно обусловлены 
формированием заряженных поверхностных слоев, 
при этом сферическая поверхность стабилизиру-
ется избыточным зарядом, который характерен для 
слоистых гофрированных материалов. По сумме 
наблюдаемых зарядовых свойств в гранулирован-
ной сурьме можно утверждать, что заряд на по-
верхности гранул сурьмы подвижный. Эта гипоте-
за подтверждается масс-спектрометрическими 
измерениями и моделью Булгакова А. В. подвиж-
ного заряда мелких кластеров элементов V группы 
на примере фосфора [10]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
И ВЫВОДЫ 

В результате кристаллизации расплава сурьмы 
в неравновесных условиях формируется конгломе-
рат самоорганизованных электростатически заря-
женных сфероидальных гранул. Появление такого 
эффекта связано с особенностями нуклеации эле-
ментарных кластеров сурьмы в условиях резкого 
охлаждения. 

На этапе предкристаллизации происходит фор-
мирование первичных заряженных кластеров, 
и при достижении критической концентрации 
кластеров начинается массовая кристаллизация, 
однако кулоновское отталкивание заряженных 
кластеров препятствует развитию кристаллизации 
по классическому сценарию. Под действием 
электростатических полей кластеров в расплаве 
возникает термодинамическая неустойчивость, 
которая развивается как автоколебательный бимо-
дальный процесс [11], ограниченный во времени 
условиями опыта и особенностями процесса кри-
сталлизации как такового. Таким образом, расплав 
сурьмы в сильно неравновесных условиях можно 
рассматривать как сложную самоорганизующуюся 
систему [12, 13], управляемую внутренними 
электростатическими взаимодействиями, процесс 

кристаллизации представляет собой новый тип 
дискретной кристаллизации, для которой характер-
но отсутствие фронта кристаллизации и спонтан-
ное образование самоподобно связанных по раз-
мерам гранул. 
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Abstract. With advances in the nanotechnologies there increased an interest to antimony as a mate-
rial with layered corrugated structure and certain features of the electron and crystal structure. 
Present work is concerned with the possibility of antimony self-organization while its release from 
the alloy along with the formation of the phases with the new functional properties. In non-equilib-
rium conditions under a high-speed cooling in the resistive furnace the effect of spontaneous crys-
tallization of antimony alloy was observed resulting in the formation of non-interconnected spheroi-
dal granules within the range of sizes of 0.1—0.001 cm. Distribution of the granules over sizes proved 
to be non-Gaussian but rather of hyperbolic character. It means non-classic behavior of the melt 
under crystallization in the given conditions.
 
At the microscopic level it was found that the presence of pores is typical for the surface of granules 

as well as the local roughness areas. At the same time morphology of the bulk in the granules observed 
at the cleavage zone corresponded to the crystalline material. 
Results of the X-ray diffraction analysis demonstrated that parameters of the elementary crystal cell 
in the obtained material are slightly greater for all of the crystal axes as compared with the crystalline 
material but nevertheless, they corresponded to the primary hexagonal modification. This is connect-
ed with the structural features of the surface layer in antimony granule. It is confirmed by the Raman 
investigations which indicated a determinative role of the corrugated antimony layers in the process 
of the surface formation of the granules. 
Combination of the determined peculiarities in the structure and shape of the antimony granules can 
explain the appearance of the visually observed electrostatic properties and measurable charge with 
the surface density of about 10–9 C/mm2. The mutual influence of the granules being in contact between 
them was observed and it was revealed as fluctuations of the charge value with time. The observed 
electrostatic effects in the antimony granules are probably due to the formation of the charged surface 
layers. In this case their spherical surface is stabilized by the excess charge that is characteristic for 
the layered corrugated materials. According to the sum of the observed charged properties in the 
granulated antimony it is possible to affirm that the charge at the surface of the antimony granules is 
mobile one. 
For the interpretation of the obtained results the model of discrete crystallization was proposed and 
its characteristic feature is the absence of crystallization front and spontaneous formation of self-sim-
ilarly granules bound according to their sizes. Under the effect of the electrostatic fields of the clus-
ters within the melt there appears thermodynamic instability which is evolving as self-oscillating 
bimodal process limited in time by the conditions of experiment and the features of crystallization 
process itself. 

Keywords: antimony, cluster, granule, crystallization, discrete, self-organization, hyperbole, auto-
wave, charge, electrostatic. 
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