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О с о б е н н о с т и  т е р м и ч е с к о г о  р а з л о ж е н и я  

с м е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в

Г . Т . І е ч к о в

( П р е д с т а в л е н а  н а у ч н ы м  с е м и н а р о м  к а ф е д р ы  р а д и а ц и о н н о й  х е ш е )

I f e s o a  д о ш р о в а ш я  и с п о л ь з у е т с я  д л я  н а п р а в л е н н о г о  и з м е 
н е  ш га  с к о р о с т е й  р е а к ц и й  т е р м и ч е с к о г о ,  ф о т о -  и  р а д и а в д о и н о »
? о  р а з л о ж е н и я , а  т а к ж е  д л я  в ы я с н е н и я  о с о б е н н о с т е й  и  м е х а 
н и з м а  р е а к ц и й  т а к о г о  р о д а  в  т в е р д ы х  в е щ е с т в а х  (  I  +  3  ]  .

С и с т е м а т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  т е р м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о с т и  
см е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  п р о в о д я т с я  н а  р я д е  с и с т е м ,  в  о с н о в н о м  
н а  а з и д а х  Г 3 —1 5  3 * о к с а л а т а х  ( 3 , 1 6 - 2 ¾  п е р х л о р а т а х  ( 2 5 - 2 7 ]  
м е т а л л о в .  О д н а к о  в  б о л ь ш и н с т в е  ц и т и р о в а н н ы х  выше р а б о т  о с 
н о в н ы е  п о л о ж е н и я , о п р ед ел я ю щ и е  с п о с о б  о б р а з о в а н и я  и  т я п
см е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  и с п о л ь з у ю т с я  л и б о  ф о р м а л ь н о , л и б о  с о в 
с е м  н е  у ч и т ы в а ю т с я .  Т а к  с о в е р ш е н н о  н е  у ч и т ы в а л с я  х а р а к т е р  
р а с п р е д е л е н и я  п р и м е с и  п о  о б ъ е м у  к р и с т а л л о в  и  в л и я н и е  е г о  
н а  т е р м и ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  см е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  в  р а б о т а х  
[  4 , 1 1 , 1 6 - 2 0 ]  ,  н е  и з у ч а л о с ь  в л и я н и е  р а з н ы х  с п о с о б о в  п о л у 

ч е н и я  н а  в о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н и я  см е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  
[ 4 - 1 1 , 2 2 - 2 7 ]  .  В  р а б о т а х  [ 4 - 8 ]  н е  у с т а н о в л е н ы  в и д  см е ш а н н ы х  
к р и с т а л л о в  и  с п о с о б ы  и х  о б р а з о в а н и я .  С л е д у е т  з а м е т и т ь ,  ч т о  
в  о т д е л ь н ы х  с л у ч а я х  бы ли п о п ы т к и  о п р е д е л е н и я  г и д а  см е ш а н н ы х  
к р и с т а л л о в  [ 9 - 1 1 ] ,  с п о с о б а  и х  п о с т р о е н и я  (  9 - 1 1 , 2 8 ]  и  у ч е 
т а  х а р а к т е р а  р а с п р е д е л е н и я  м ш  р о п р и м е е н  п о  о б ъ е м у  в и к р о к р н о -  
т а л ж о в  [ 1 2 , 2 8 ] .

О т с у т с т в и е  т а к и х  с в е д е н и й ,  т . е .  н е з н а н и е  м о д е л и  ( в и д а  
см е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  и  с п о с о б а  и х  п о с т р о е н и я  )  м о ж ет п р и в е с 
т и  к  н е с о с т о я т е л ь н ы м  в ы в о д а м  п р и  о б с у ж д е н и и  м е х а н и з м а  д е й -  
C t P  я  п р и м е с е й  (  д о б а в о к  )  н а  т е р м и ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  т в е р 
д ы х в е щ е с т в .

Б э т о й  с в я з и  в  н а с т о я щ е й  р а б о т е  к р а т к о  р а с с м а т р и в а ю т с я  
о с н о в н ы е  ти п ы  я  с п о с о б ы  п о с т р о е н и я  с м е н е н н ы х  к р и с т е я л о в ,  E s «
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т о д ы  и х  и д е н т и ф и к а ц и и  и  в  д е к о т о р ы х  с л у ч а я х  п р е д с к а з ы в а е т 

с я  х а р а к т е р  в л и я н и я  д о б а в к и  (  м ш с р о к о м д о и е н т а  )  н а  т е р м и 

ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  с у б с т р а т а  (  м ш к р о к о м п о н е н т а  ) .

П о с к о л ь к у  у с л о в и я  о б р а з о в а н и я  с м е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в  

(  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  )  т о г о  и л и  и н о г о  в и д а  с в я з а н ы  п р е ж д е  

в с е г о  с  п р и р о д о й  м и к р о -  м  м а к р о к о м п о н е н т а  и  с  у с л о в и я м и  

ю с  с о к р м с т а л л и з а ц й и  и  п о д р о б н о  д о с м о т р е н ы  в  р а б о т а х  

1 2 9 - 3 1 1  g т о  з д е с ь  о н и  н е  р а с с м а т р и в а ю т с я ,  #
Ч т о  к а с а е т с я  к л а с с и ф и к а ц и и  с м е ш а н н ы х  к р и с т а л л о в *  т о  

© н а  б ы л а  п р о в е д е н а  Н и к и т и н ы м  [ 2 9 ]  * к о т о р ы й  ф о р м а л ь н о  

р а з д е л и л  ш  н а  т р и  г р у п п ы .

I e  И с т и н н ы е  ( и з о м о р ф н ы е  )  с м е ш а н н ы е  к р и с т а л л ы f с о с т о я 

щ е е  ' и з  в е щ е с т в ф и м е ю щ и х  о д н о т и п н у ю  х и м и ч е с к у ю  ф о р м у л у  я  р а 

в е н с т в о  в а л е н т н о с т е й  с о о т в е т с т в у ю в д х  ч а с т и ц ,  к а к  н а я р ш е р :  

S r S O 4  ~  B a S l I 4  * K g S i l m K s iS e O ^ J c n o B m i  и х  о б р а з о в а н и я ,  о п 

р е д е л я ю щ и е с я  з а р я д о м *  р а д и у с о м  з а м е щ а ю щ и х  і г н о в ,  т и п о м  

к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  с ф о р м у л и р о в а н ы  Г р и м м о м  [ З 0 , 3 і ] .

2® См еш анны е к р и с т а л л ы  н о в о г о  р о д а  ( Г р ш м о в с к и ѳ  к р и с 
та л л ы  )  с о с т а в л е н н ы е  и з  в е щ е с т в  с  о д н о ти п н о й  х и м и ч е с к о й  
ф о р м ул ой  ,н о  е р а з л и ч н о й , в а л е н т н о с т ь ю  с о о т в е т с т в у ю щ и х  ч а с 
т и ц ,  к а к  н а п р и м е р  K M n S ^ B â S O ^  ,  S r S O + К С Щ »

3 *  А н о м ал ь н ы е см еш анны е к р и с т а л л ы , с о с то я щ и е  и з  в е щ е с т в ,  
о д а  і з  и о н о в  к о то р ы х  общий C a W O ^  ~~ С ш p H Osi )^  и л и  
і з  к о м б и н а ц и и  в е щ е с т в  с  р а з л и ч н о й  х и м и ч е с к о й  ф орм улой  
В а (Й О |^ £ -  м е т и л е н о в а я  с и н ь .

Х а н  f  3 2  ]  в ы д ел и л  в  о т д е л ь н у ю  г р у п п у  та к ж е  в н у т р е н 
н е -а д с о р б ц и о н н ы е  с и с т е м ы . Ионы п р и м еси  не в х о д я т  при  э т о м  
в р е ш е т к у  и с х о д н о г о  в е щ е с т в а .  Смеш анны е к р и с т а л л ы  э т о г о  
т и п а ,  к а к  п р а в и л о , им ею т верхню ю  г р а н и ц у  с м е ш и в а е м о с т и .

П ер е ч и сл е н н ы м  выше ти п а м  см еш анны х к р и с т а j û iо б  с о о т 
в е т с т в у ю т  и  р а зн ы е  с п о с о б ы  и х  о б р а з о в а н и я !  I * 3 1 J  .  В с е  виды  
см еш анны х к р и с т а л л о в  м о г у т  б ы ть  п о -в и д и м о м у о х в а ч е н ы  
ш е сть ®  с п о с о б а м !  и х  п о с т р о е н и я .

: Г *  З ш е щ е н іе  и о н о в *  а то м о в  н д н  к о ш ш е к с ш х  я о н о в  э к -  
и в а м ;  знвдш  жш  ч а с т и ц а м и  в  у в л а ж  р е ш е т к и . П© э т о м у  е ш ь  
о о б у  п о с т р о е н ы  в с е  и с т и н н ы е  тв е р д ы е  р а с т в о р ы *

« 2 *  С п о со б ы  с л о ж н о го  ж ш б ш ш ш р о т ш ѳ ѵ о  s a н ѳ ц е н н я *
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а )  зам ещ ен и е  н е с к о л ь к и х  и о н о в  равны м  ч и сл о м  с о о т в е т 
с т в е н н о  сх о д н ы х  по р а з м е р у *  н о  о тл и ч н ы х  по з а р я д у  п р и  

с о х р а н е н и и  суммы з а р я д о в  ( зам ещ ен и е  и о н о в  T i  н а
в с и с т е м е  P r t s Of - T i O 1

б )  зам ещ ен и е  н е с к о л ь к и х  и о н о в  р а з н о г о  з н а к а  к о м п л е к с 
ным ио но м  при с о х р а н е н и и  суммы з а р я д о в  ( 2 Щ  и 4

M n C S J H s O  в  р а б о т е  ( 4 1 )
3 .  Зам ещ ен и е целы х у ч а с т к о в  к р и с т а л л и ч е с к и х  р е ш е т о к  

ч и с т ы х  к о м п о н е н т о в , при  н а л и ч и и  у  н и х  о п р е д е л е н н о й  с т р у к 
т у р н о й  а н а л о г и й  -  т р е х м е р н о й  у  и с ти н н ы х  тв е р д ы х  р а с т в о р о в ,  
д в у х м е р н о й  -  у  а н о м а л ь н ы х  см еш анны х к р и с т а л л о в .

4® В н е д р е н и е  п о с т о р о н н и х  ч а с т и ц  в  м еж д о у зл и я  р е ш е т к и .
5® О д н о в р ем ен н о е  за м ещ ен и е  и о н о в , имеющих о д и н а к о в ы е  

р а зм ер ы  t но  р а зн ы й  з а р я д  й в н е д р е н и е  в м еж д о у зл и я  лиш не
г о  ю н а ,  д л я  к о м п е н с а ц и и  з а р я д а  ( д е ф е к т  по Ф р ен кел ю  ) *

6 .  Зам ещ ен и е и о н а  с  меньш им з а р я д о м  н а  ио н  с  б о д м ш і  
з а р я д о м  с  о б р а з о в а н и е м  ионны х в а к а н с и й  ( д е ф е к ты  н о  Н о т -
TKM ) .

Oo с п о с о б а м  2 а 5б о б р а з у ю т с я  н е к о то р ы е  виды  а н о м а л ь 
ны х см еш анны х к р и с т а л л о в .  Чаще в с т р е ч а ю т с я  ан о м а л ьн ы е  с#@ ~  
м анны е к р и с т а л л ы , о б р а зо в а н н ы е  по с п о с о б а м  4 - 6  «

Р а с п р е д е л е н и е  п р и м е с е й  о п р е д е л я е т с я  в п ер в у ю  о ч е р е д ь  
у с л о в ія ш і  к р и с т а л л и з а ц и и  [  2 9 , 3 1 - 3 3 J  «

.Г о м о ге н н о ©  f р а в н о м е р н о е  р а с п р е д е л е н и е  п р ш іе е е й  п о  о б т ™  

м у к р и с т а л л о в  п р о и с х о д и т  в  с о о т в е т с т в и и  с  з а к о н о м  р а с п р е -  
д е л е н и я  Б е р т ж о - Н е р в с т а  [  3 3 , 3 4 ]  . ш в о з м о ж н о , с о г л а с н о  
Х л о ш н у  ( 3 5 - 3 6  Jf в  с л у ч а е  и с т и н н о г о  р а в н о в е с и я  и в з а д  р а с т 
во р о м  i  т в е р д о й  ф а з о й *  О б щ е п р и н я то е  м а т е м а т и ч е с к о е  вы раж е
н и е  з а к о н а  п р е д л о ж е н о  Г е н д е р с о н о м  ш К р з ч е к о м  f  3 7 1 *

г д е  ^  У  -  к о л и ч е с т в о  іш к р о -  ш м а к р о к о м п о ш в т а  в  т в е р -

-  к о л и ч е с т в о  м м к р о - і м а к р о к о ш ш в е н т а  в  p a  о т -

В  т е х  с л у ч а я х ,  к о г д а  к р м е т а ш ш з а ц ія  п р о т е к а е т  б ы с т
р о ,  і з  п ер есы щ ен н ы х р а с т в о р о в  б е з  п ер е м е ш и в а н и я  каш  в  
п о к о я щ е м ся  р а с т в о р е  при н е з н а ч и т е л ь н ы х  пер@ оыщ евшіж о б р а 
з у ю т с я  н ео д н о р о д н ы е  см еш анны е к р и с т а л л ы , з д е с ь  р а е п р е д е -

д о й  ф а з е *

в о р е *

т



a e s s e  п р ш е с н  п о д ч и н я е т с я  з а к о н у  Д е р н е р а -Х о с к и н с а  і 5 8 )  .

P i c *  I «  Р а с п р е д е л е н и е  п р и м е с е й  по объ ем у
к р и с т а л л о в

а )  р а в н о м е р н о е , б )  п о в е р х н о с т н о е ,  
с )  н е р а в н о м е р н о е , п р е и м у щ е с тв е н н о  

в  ц е н т р е  к р и с т а л л а .
i '

В  общ ей в и д е  р а с п р е д е л е н и е  п р и м е си  по объ ем у к р и с 
т а л л а  можно п р е д с т а в и т ь  г р а ф и ч е с к и  р и с . ( ! )  в  к о о р д и н а т а х  
к о н ц е н т р а ц и я  м м к р сзр и м е си  С  -  р а д и у с  к р и с т а л л а  V  ( к р и с -  
' s a n  у с л о в н о  п р и н я т  с ф е р и ч е с к о й  формы )

В  э т о й  с в я з и  п р и  и с с л е д о в а н и и  т е р м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о 
с т и  важ н о  у м е т ь  р а з д е л я т ь  и  з н а т ь  с в о й с т в а  4 - х  т и п о в  с к ѳ -  
ш к к щ ;  к р и с т а л л о в ,  п е р е ч и с л е н н ы х  вы ш е, с п о с о б ы  и х  п о с т р о е 

н и я  s  р а с п р е д е л е н и я  п р и м е с е й .
Р а з л и ч и я  м еж ду к р и с т а л л а м и  н о в о г о  р о д а Ш  ) и  а н о м а л ь 

ными смеш анными к р и с т а л л а м и  (IH) т о л ь к о  ф о р м а л ь н о , а  с п о 
со б ы  зам ещ ен и я  и с в о й с т в а  в  з н а ч и т е л ь н о й  м ер е схо д н ы  и ч а с -  
t o  о д и н а к о в ы , ч т о  было п о к а з а н о  Н икитины м  и Х ло іш ны м  С 3 9 3  .  
И зом орф изм  п е р в о г о  р о д а  ( см еш анны е к р и с т а л л ы  ) о т л и ч а е т 
с я  №  а н о м а л ь н ы х  см еш анны х к р и с т а л л о в  не т о л ь к о  ф о р м а л ь н о ,  
н о  I  по с п о с о б у  и зо м о р ф н о го  зам ещ ен и я  и по с в о й с т в а м  см е 
ш анны х к р и с т а л л о в .  Р а з л и ч и я  к р и с т а л д о х и м и ч е с к и х  с в о й с т в  а н о ~  
м а л ы х  ж изом орф ны х см еш анны х к р и с т а л л о в  сф о р м ул и р о в ан ы  
І ш ш т и н ш і  с 2 9  J и п р е д с т а в л е н ы  ниже ( т а б л .  I  ) .



Т а б л и ц а  I

А н о м ал ьн ы е см еш анны е к р и с т а л л ы , Изоморфны е см еш анны е  
(а н о м а л ь н ы е  тв е р д ы е  р а с т в о р ы  )  к р и с т а л л ы  ( т в ер д ы е

I .З а м е щ е н и е  и н о г д а  и д е т  у ч а с т 
ка м и  р е ш е т о к  ч и с т ы х  к о м п о н е н 
т о в

2 . Р е н т г е н о г р а м м ы  п о к а зы в а ю т см е 
щ ение лини й

3 .П р и  о б р а з о в а н и и  см еш анны х к р и с 
т а л л о в  и з  с о л е й  ти ^ а  A l  ш B J  
о тн о ш е н и е  А :Х  и в с е г д а  р а в 
н о  с т е х и о м е т р и ч е с к о м у  с о о т н о 
шению

4 Л а с т о  и м е е т  еиж яю » гр а н и ц у  
о б р а з о в а н и я ,з а в и с я щ у ю  о т  т и 
п а  р е ш е т к и ,к о н ц е н т р а ц и и  к о 
н о в  в р а с т в о р е  и ш х а д с о р б 
ци он ны х с в о й с т в

З Л р и с у т с т в м е  п о с то р о н н и ^  ю н о в  
п о в ы ш ает н м кгр ю  г р а н и ц у  о б р а 
з о в а н и я

Зам ещ ен и е п р о и с х о д и т  
мон з а  м оя
Т о  же

При о б р а з о в а н и и  см еш ан 
ны х к р и с т а л л о в  м з с о і а і  
A l  и В У  о тн о ш ен и е  A i I  
и В : У  в  к р и с т а л л а х  м о
ж ет к о л е б а т ь с я  в  широ
к и х  п р е д е л а х

Be имею т ниж ней г р а н в ц в  
о б р а з о в а н и я

П р и с у т с т в и е  п о с т о р о н н и :  
и о н о в  с к а з ы в а е т с я  т о л ь к о  
н а  к о л и ч е с т в е н н о е  с о о т н о 
ш ении к о м п о н е н т о в  в  к р и с 
т а л л а х

6 » З а к о н  р а с п р е д е л е н и я  м ож ет б ы ть  Приложим з а к о н  р а с п р е ж е -  
п р и м $ и ш  т о л ь к о  ф о р м ал ьн о  ж енин Б е р т л о - Н е р н с т і - х ж о -

? . .  Д иф ф узия с в я з а н а  с  р е з Е Ш і  
н а р у ш е ш я м м  р е ш е т к и

іш н а  I 3 3 - 3 6  Î  г
Д иф ф узия п р о и с х о д и т  S e s  
в а р у щ е е т я  р э и е і х а  к р я с -  
и а л л о в

С р е д и  к в о г в х  и е * о д о в  а к с а е р в н е н іе л ь н о г о  р а з д е л е в в я  
{Ж8яичвых в и д о в  с м з я а н н ы ж  к р и с х а я л о в  н а и б о л е е  д о е * у ш ь и  

н и ,  Е а д е и ш к и  ■ х о р о в о  р в 8 р а б о * а н н ш і  я в л я е т с я  х ш е т ч е с г а е  
ш е т о д е .

С о г л а с н о  Х л о п и н у  [ 3 8  ]  в а в ш о к и о с т ь  ко в ф ф ш ц н егаа  
я р и с х а л я и в а п а н  Ъ  о *  к о л я ч е с 5 ® а  в н п а в в е г о  і о с а д о к  м и к р о -

13!



к O M H C fieEfa  п о з в о л я в ®  р а з д е л и т ь  3 т и п а  см еш ан н ы х к р и с 
т а л л о в .  I *  Н е и з м е н н о с т ь  ѣ  п р и  и з м е н е н и и  в  ш и р о к и х  п р е 
д е л а х  к о н ц е н т р а ц и и  м и к р о к о м п о н е н т а  у к а з ы в а е т  н а  о б р а з о 
в а н и е  и с т и н н ы х  см еш ан н ы х  к р и с т а л л о в .  2 .  У м е н ь ш е н и е  J )  
п р и  у м е н ь ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  м и к р о к о м п о н е н т а  -  с в и д е т е л ь 
с т в у е т  о б  о б р а з о в а н и и  а н о м а л ь н ы х  см еш ан н ы х к р и с т а л л о в .
3 .  У м е н ь ш е н и е  D  п р и  у в е л и ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  м и к р о к о м -  
п о н е и т а  с о о т в е т с т в у е т  в н у т р е н н е - а д с о р б ц и о н н о м у  с о о е а ж -  
д е н м ю .

Р а з д е л е н и е  и с т и н н ы х  см еш а н н ы х  к р и с т а л л о в  и  а д с о р б 
ц и о н н ы х  я в л е н и й  м о ж ет б ы ть  п р о в е д е н о  н е к о то р ы м и  д р у г и м и  
п р и е м а м и ! 3 6 , 4 0 - 4 2  ]  •

I *  П ри и с п ы т а н и и  с к о р о с т и  у с т а н о в л е н и я  р а в н о в е с и я  меж
д у  р а с т в о р о м  и  к р и с т а л л а м и ,  о т н о с и т е л ь н о  р а с п р е д е л я ю щ е 
г о с я  м и к р о к о м п о н е н т а .  Д л я  з т о г о  а н а л и з и р у ю т  с о д е р ж а н и е  
ш к р о к о м п о н е н т а  ч е р е з  о п р е д е л е н н о е  в р е м я  п р и  в ы д е л е н и и  
т в е р д о й  ф азы  и з  а )  -  п е р е с ы щ е н н о го  р а с т в о р а ,  со д е р ж а щ е 
г о  м м к р о к о м п о н е н т і б )  -  п е р е к р и с т а л л и з а ц и я  т в е р д о й  ф азы  
( а д к р о к о м п о н е н т а )  в  р а с т в о р е * с о д е р ж а щ е м  о б а  к о м п о н е н т а .
П р и  а д с о р б ц и о н н о м  з а х в а т е  к о л и ч е с т в о  м и к р о к о м п о н е н т а ,  
п е р е ш е д ш е е  в  т в е р д у ю  ф а з у ,  в  о б о и х  с л у ч а я х  о д и н а к о в о .  П ри  
к з о х о р ф в о м  с о о с а ж д е н щ  к о л и ч е с т в о  м и к р о к о м п о н е н т а  в  о с а д 
к е  © к а ж а т с я  з н а ч и т е л ь н о  б о л ьш е в  с л у ч а е  lfS l i 9 ч ем  в  с л у 
ч а е  W

2 .  П р и  и с с л е д о в а н и и  к о л и ч е с т в а  м и к р о к о м п о н е н т а ,п е р е 
ш е д ш е го  в  т в е р д у ю  ф а з у  п р и  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и .  Д л я  и з о 
м о р ф н о й  с о к р и с х а л д и з а ц и и  к о л и ч е с т в о  м и к р о п р и м е с и  в  т в е р 
д о й  ф а з е  п р и  п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  п р а к т и ч е с к и  н е ' и з м е н я е т 
с я ,  а  и я  а д с о р б ц и о н н ы х  п р о ц е с с о в  -  р е з к о  у м е н ь ш а е т с я .

3 .  Ирм и з у ч е н и и  в л и я н и я  и з м е н е н и я  з н а к а  з а р я д а  и  в е -  
H 1Z H H  з а р я д а  п о в е р х н о с т и  н а  о т н о с и т е л ь н о е  к о л и ч е с т в о  
м ж к р о к о м п о н е н т а , п е р е ш е д ш е го  в  т в е р д у ю  p a y .  П ри а д с о р б 
ц и о н н о м  з а х в а т е  к о л и ч е с т в о  м и к р о п р и м е с м  с и л ь н о  з а в и с и т  
O S  ш а і а  з а р я д а  п о в е р х н о с т и ,  п р и  и зо м о р ф н о й  с о к р и с х а д л и -  

а а ц і і  -  н е  з а ш е м т .
4 *  Н а л и ч и е  в  р а с т в о р е  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  м я о г о з а р я д -

т



р ,  -и* r p

ш х *  .с и л ь н о  а д с о р б и р у ю щ и х с я  и о н о в  ( F e  9 L r  % д р Ф)  
не в л и я е т  н а  к о н ц е н т р а ц и ю  'м и к р о п р и м е си  в  о с а д к е  е р и  и з о 
м орф ном  с о о о а ж д е ш ш  и  силзьно у м е н ь ш а е т  е ё  -  п р и  а д с о р б 
ц и о н н о м  с  о о с а ж д е н и и .

В  р я д е  с л у ш а в  д л я  у с т а н о в л е н и я  т и п а  см еш а н н ы х  к р и с 
т а л л о в  м о ж ет о к а з а т ь с я  п о л е зн ы м  м е т о д  р а д и о г р а ф и и  I  3 2  !  
о д н а к о  д л я  е г о  п р и м е н е н а *  н е о б х о д и м ы  к р у п н ы е  к р и с т а л л ы ,  
р а д и о а к т и в н ы е  и з о т о п ы , с п е ц и а л ь н ы е  с о р т а  м е л к о з е р н и с т ы х  
ф о т о м а т е р и а л о в .

О ц е н к а  в о з м о ж н о с т е й  р а з г р а н и ч е н и я  в и д а ’ см еш ан н ы х крме* 
т а л л о в  н е к о то р ы м и  п е р е ч и с л е н н ы м ! выше м е т о д а м и  д а н а  в  
т а б л и ц е  2 { 4 3  Î  *

Т а б л и ц а  2
. С р а в н и т е л ь н а я  х а р а к т е р и с т и к а  р а з л и ч н ы х  

.в и д о в  е о о с а д д е н и я
В и д  с  о о са ж д е н  и я

И сти н н ы е  см е тан «  
в;ые к р и с т а л л ы

П ри и з м е н е -  П ри и з м е н е н и и  П ри р а -  
н м  с о д е р -  с о д е р ж а н и я  н ш о д и о г р а -  
ж ан и я  м а к р о -  к о м п о н е н т а  ъ  ф и р о в а --  
к о м п о н е н т а  и с х о д н о м  р а с т -  ш ш  
в  о с а д и в  в о р е

X  н е  м е н я е т -  ©  н е  м е н я е т -  О д н о р о д 
е н  с я  н е е  п о 

ч е р н е н и е  '

А н о м а л ь н ы е  с м е 
ш анны е к р и с т а л 
лы

£ )  не м е н я е т -  2 )  н е  м е н я е т -  О д н о р о д 
е н  о н  жди ш е е т -  н о е  н о 

с я  нм ж няя г р а -  ч е р н е н и е  
ш ц а  с м е ш и в а в -

M O C f I

р е н н е - а д р о р б -  ©  не м е н я е т -  
вые с и с т е м ы  е я  '

н н е е т с я  в е ш 
н я я  г р а н м ц е  
с м е ш и в а е м о с т и

П р е и м у щ е с т
в е  е н о  н е о д 
н о р о д н о е  д о - ’ 
ч е р н е н и е ,
HO м ож ет  
б ы ть  1  о д -  
р с р о д н о е

. Д ля отлшчш и з о м о р ф н о го  с о о с а і д е н з я  п т  а д с о р б ц и о н н о 
г о  К о р е к м а н  f  4 4  I  п р е д л а г а е т  і с с ж е д с в а т ь  с о р о а и д е ш м і т -  
р ем е н н ы х  к о л и ч е с т в  м и к р о к о м п о и е в и а  пр ш п о о х о н и в н и  ж о п -



ч е с т в а х  м а к р о к о м п о н е н т а , з а в и с и м о с т ь  к о л и ч е с т в а  м икр оком 
п о н е н т а  в  т в е р д о й  ф а зе  (  о с а д о к )  о т  е г о  к о л и ч е с т в а  о с т а в 
ш е г о с я  в  р а с т в о р е  д а ё т  и з о т е р м у ,  к о т о р а я  и м е е т  в и д  х а р а к 
т е р н о й  к р и в о й  д л я  а д с о р б ц и о н н о го  -  ш прям ой -  д л я  и з о 
м о р ф н о го  т и п о в  с о о с а ж д е н и я *  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  х и м и ч е с к и х  
м е т о д о в  о п р е д е л я е т с я  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь ю  м е то д о в  а н а л и з а  на  
со д е р ж а н и е  о т д е л ь н ы х  э л е м е н т о в  -  м и к р о п р и м е се й  и п о з в о л я е т  
о п р е д е л я т ь  и н о г д а  м ен ее  ІС Г ^  м о л ь  % ш к р о п р и м е с и  в  см еш ан
ных к р и с т а л л а х .

С л е д у е т  з а м е т и т ь ,  ч т о  х и м и ч е с к и е  м ето д ы  не даю т п р я 
мых с в е д е н и й  о с п о с о б е  п о с т р о е н и я  см еш анны х к р и с т а л л о в .  
Т а к и е  с в е д е н и я  м о г у т  б ы ть  п о л у ч е н ы  при и з у ч е н и и  э л е к т р о 
п р о в о д н о с т и  см еш анны х к р и с т а л л о в  I 4 5 ,4 7  J .  Д ля э т о г о  
с т р о я т  и з о те р м ы  о т н о с и т е л ь н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и ^ с м е ш а н -  
н о г о  к р и с т а л л а /  €> ч и с т о г о  м а к р о к о м п о н е н та  )  в з а в и с и м о с т и  
о т  к о н ц е н т р а ц и и  м и к р о к о м п о я е н т а . А н а л и з  т а к о й  и зо тер м ы  
п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  с п о с о б  п о с т р о е н и я  см еш анны х к р и с т а л 
л о в ,  к о н ц е н тр а ц и ю  ш п о д в и ж н о с т ь  н о с и т е л е й  т о к а ,  гр а н и ц ы  
с м е ш и в а е м о сти  (  3 , 4 5  !  .  М ето д  и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  
п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  к о н ц е н тр а ц и ю  п р и м е си  I C T d м оль  
А н а л и з  с п о с о б а  п о с т р о е н и я  см еш анны х к р и с т а л л о в  возм о ж ен  
в  р я д е  с л у ч а е в  д л я  с и с т е м ,о б л а д а ю щ и х  ф о то п р о в о д и м о сть ю .

К а ч е с т в е н н ы е  с в е д е н и я  о п ол ож ен и и  п р и м е с е й  в см еш анны х  
к р и с т а л л а х  можно п о л у ч и т ъ * и з у ч а я  и з м е н е н и е  ф о т о ч у в с т в и т е л ь 
н о с т и ,  с к о р о с т и  ф о т о о т к л и к а ,  р а сш и р е н и я  с п е к т р а л ь н о й  о б 
л а с т и  ф о то п р о в о д и м о с т и  см еш анны х к р и с т а л л о в .  К о л и ч е с т в е н 
ные с в е д е н и я  о п о л о ж ен и и  и п р и р о д е  п р и м е се й  в  см еш анны х  
к р и с т а л л а х  м о г у т  б ы ть  п о л у ч е н ы  п р и  и з у ч е н и и  и з м е н е н и я  к о н 
ц е н т р а ц и и  с в о б о д н ы х  н о с и т е л е й  с  т е м п е р а т у р о й , п о я в л е н и я  
н о в ы х п о л о с  в  с п е к т р е  ф о т о п р о в о д и м о с т и , п о я в л е н и я  новы х  
п о л о с  п о гл о щ е н и я , с в я з а н н ы х  с  п р ш е с ш і ^ м  н е к о то р ы х  д р у »  
r s x  х а р а к т е р и с т и к  I  4 6  )  *

С р е д и  Д р у г и х  э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  м е то д о в  с л е д у е т  о тм е 
т и т ь  и з м е р е н и е  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и  и I f  §*  
с м е т а н н ы х  к р и с т а л л о в  1 4 5 , 4 7  J ,  ! » в в о з я щ и х  помимо к о н -



центрѵлЦИй д е ф е к т о в  и п р и м е с е й  о п р е д е л я т ь  та к ж е  э н е р ги ю  
с в я з и  к о м п л е к с а  п р и м е сь  *7 д е ф е к т  р е ш е т к и , ч т о  и м е е т  б о л ь 
шое з н а ч е н и е  в тв е р д о ф а з н ы х  р е а к ц и я х .  Э л е к т р о ф и з и ч е с к и е  
м ето д ы  и с с л е д о в а н и я  см еш анны х к р и с т а л л о в , н е с м о т р я  на ц е н 
н о с т ь  п о л у ч а е м о й  с  и х  помощью и н ф о р м а ц и и ,т р е б у е т  с п е п ч а л ь -  
Еы х у с т а н о в о к  Й д л и т е л ь н ы х  э к с п е р и м е н т о в .

В  это м  о тн о ш ен и и  ч р е з в ы ч а й н о  п р о сты м  и э к с п р е с с н ы м  
я в л я е т с я  м е т о д  Э Л . Р .  ( э л е к т р о н н ы й  п а р а м а гн и т н ы й  р е з о н а н с ) .  
М ето д  ЭПР п р и го д е н  д л я  р еш ен и я  н е к о то р ы х  и з  п е р е ч и с л е н н ы х  
выше в о п р о с о в .  Т а к ,о н  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  к о н ц е н тр а ц и ю  
п а р а м а гн и т н ы х  п р и м е с е й  в  см еш анны х к р и с т а л л а х  [ 4 8 + 9  1 * 
Н ал и ч и е с в е р х т о н к о й  с т р у к т у р ы  ( С . Т . С )  в с п е к т р а х  ЭПР у к а 
з ы в а е т  н а  о т с у т с т в и е  д ш ю л ъ - д ш о я ь н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  меж
д у  п а р а м а гн и тн ы м и  ато м ам и  ж те м  самым с в и д е т е л ь с т в у е т  о 
в х о ж д е н и и -п р и м е с и  в р е ш е тк у  с у б с т р а т а  [ 5 0 J .  В ы с о к а я - ч у в 
с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  Э . П . Р .  (  о б н а р у ж и в а е т  д о  І 0 ~ і 2  п а р а 
м а гн и тн ы х  ч а с т и ц  п р и м еси  ) ,  э к с п р е с с н о с т ь ,  в о з м о ж н о с ть  и с 
п о л ь з о в а н и я  п о р о ш к о о б р азн ы х  и м о н о к р и с т а л л и ч е с к я х  в е щ е с т в ,  
д о с т у п н о с т ь  п о зв о л я ю т с ч и т а т ь  е г о  одним и з  сам ы х п е р с п е к 
ти в н ы х  м е то д о в  а н а л и з а  см еш анны х к р и с т а л л о в «

П р о ц ессы  о б р а з о в а н и я , р а с п а д а  см еш анны х к р и с т а л л о в  и л и  
в ы д е л е н и я  п р и м е се й  в о тд е л ь н у ю  ф а з у  м о г у т  б ы ть  обнаруж ены  
прш и з у ч е н и и  те р м о гр а м м  см еш анны х к р и с т а л л о в  ,  т . к .  т е м п е 
р а ту р ы  д и с с о ц и а ц и и , п л а в л е н и я , ф азо в ы х п е р е х о д о в  и д р у г и х  
и з м е н е н и й  см еш анны х к р и с т а л л о в ,  соп р ово ж д аю щ и хся  те п л о в ы 
ми э ф ф е к та м и , о т л и ч а ю т с я  о т  т а к о в ы х  д л я  ч и с ты х  к о м п о н е н 
т о в  f S I  ]  •

,Д л я  и д е н ти ф и к а ц и и  в и д а  см еш анны х к р и с т а л л о в  и с п о с о б а  
и х  п о с т р о е н и я , п о -в и д и м о м у, ц е л е с о о б р а з н о  п р и м е н е н и е  у к а з а н 
ных выше м е то д о в  в п о р я д к е  и х  п е р е ч и с л е н и я . В р я д е  с л у ч а е в  
п о л е з н о  и с п о л ь з о в а т ь  д л я  п о л у ч е н и я  д о п о л н и т е л ь н о й  инф орм а
ции о с в о й с т в е  см еш анны х к р и с т а л л о в  и з м е р е н и я  о п т и ч е с к и х  
с п е к т р о в ,  р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и й  а н а л и з ,  и з м е р е н и я  і н к р о т в е р -  
д о с т й *  п л о т н о с т и ,  в и з у а л ь н ы е  н аб л ю д ен и я  и з м е н е н и я  © к р а ск и  
ш т . д .  [ 4 7 , 5 2  Î  .

При р а с с м о т р е н и и  в о п р о с а  о в л и я н и и  п р и м е с е й  т  т е р м и 
ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  см еш анны х к р и с т а л л о в  с л е д у е т  о ж и д а т ь ,



ч т о  д л я  изом орф ны х см еш анны х к р и с т а л л о в  ( тв е р д ы х  р а с т в о 
р о в  )  т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  о п р е д е л я е т с я  с т е п е н ь ю  деф ор 
м ац и и  р е ш е т к и , з а в и с я щ е й  о т  р а з м е р о в  п р и м е с н о го  и о н а .  Х а р а к 
т е р  р а с п р е д е л е н и я  п р и м е се й  с у щ е с т в е н н о г о  в л и я н и я  на  к и н е т и 
к у  и  с к о р о с т ь  р а с п а д а  п о -в и д и м о м у  не д олж ен  о к а з ы в а т ь .

Д ля с о е д и н е н и й , о т н о с я щ и х с я  к  І - й  г р у п п е  к л а с с и ф и к а ц и и  
Б о л д ы р ев а  [  5 3  ]  ,  с л е д у е т  п о -в и д и м о м у о ж и д ать  в это м  с л у 
ч а е  ум ен ьш ен и е  т е р м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о с т и ,  о д н б к о  в н е к о то р ы х  
с л у ч а я х  возм о ж н о и в о з р а с т а н и е  т е р м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о с т и  в  
р е з у л ь т а т е  д о н о р н о -а к ц е п т о р н ы х  с в о й с т в  п р и м е си  [ 5 4 ,5 5 ] ®
Д ля с о е д и н е н и й  в т о р о й  гр у п п ы  возм ож но к а к  у в е л и ч е н и е ,  т а к  
и у м ен ь ш ен и е  т е р м о с т а б и л ь н о с т и ,  к о т о р о е  б у д е т  к о р р е л и р о в а т ь  
с  и зм е н е н и е м  о п т и ч е с к и х  и д р у г и х  ф и з и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  
т в е р д о г о  р а с т в о р а *

К а к  уже у к а з ы в а л о с ь  выше / т а б л и ц а  I ) ,  за к о н ы  р а с п р е д е 
л е н и я  ф о р м ал ьн о  м о г у т  б ы ть  применимы и к  аном альны м  см еш ан 
ным к р и с т а л л а м ,  п о э то м у  з с е  наш и последую щ ие р а с с у ж д е н и я  б у -  

т  о т н о с и т ь с я  та к ж е  и к  н и м .
Д ля а н о м а л ь н ы х  см еш анны х к р и с т а л л о в ,  о б р а з о в а н н ы х  п о  

с п о с о б а м  2 а , 4 , 5 , 6  при  р ав н о м ер н о м  р а с п р е д е л е н и и  м и к р о к о м п о -  
н е н т а  по  объ ем у к р и с т а л л о в .и  о т с у т с т в и и  а д с о р б ц и и  е г о  н а  п о 
в е р х н о с т и  ,  й н о в а л е н ти ы е  п р и м е си  вы зы ваю т с о г л а с н о  т е о р и и  
р а з у п о р я д о ч е н н о с г и  Ш о т т к и - В а г н е р а  [ 5 6 , 5 7 J с о о т в е т с т в у ю щ и е  
и з м е н е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  и о н н ы х ы э л е к т р о н н ы х  д е ф е к т о в ,  а  т а к 
же деф орм ацию  и  и с к а ж е н и е  р е ш е тк и  н а  м е с т а х  в к л ю ч е н и я  прим е
с е й .  Т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  в  э то м  с л у ч а е  о п р е д е л я е т с я  в 
п ер в у ю  о ч е р е д ь  видом  и  к о н ц е н т р а ц и е й  и о нн ы х и э л е к т р о н н ы х  д е 
ф е к т о в  [  5 8 , 6 0 J ,  а  з а т е м  и д еф о р м ац и ей  р е ш е т к и . В л и я н и е  
п р и м е с и  б у д е т  п р о я в л я т ь с я  в т е ч е н и е  в с е г о  х о д а  р е а к ц и и  те р м и 
ч е с к о г о  и ф о т о х и м и ч е с к о г о  р а с п а д а  и п р и в е д е т  та к ж е  к и з м е 
нению  с к о р о с т е й  о б р а з о в а н и я  и р о с т а  я д е р  ,  и х  к о н ц е н тр а ц и и  
м возм о ж н о в ы з о в е т  и з м е н е н и е  к и н е т и к и  р а с п а д а .

T a K f д л я  с и с те м ы  д е й с т в и е  д о б а в к и
п р о я в л я л о с ь  в п л о т ь  д о  80% р а з л о ж е н и я , а  с к о р о с т ь  о б р а з о 
в а н и я  и  р о с т а  я д е р  п р и  те р м и ч е с к о м  р а зл о ж е н и и  с у щ е с т в е н н о



и з м е н я л а с ь  [  2 1 ]  .
Р о л ь  к о н т а к т н ы х  я в л е н и й  в т а к и х  см еш анны х к р и с т а л л а х  

п о -в и д и м о м у , п р енеб р еж и м о м ал® , о д н а к о  они (  к о н т а к т н ы е  я в 
л е н и я  )  м о г у т  и г р а т ь  конкурирую щ ую  и даж е преобладаю щ ую  
р о л ь  д л я  с и с т е м  с  о р га н и ч е н н о й  см еш и в а ем о стью  при адсорб=»« 
д ни  ч а с т и ,н е  .вош едш ей  в р е ш е тк у  п р и м е си  н а  п о в е р х н о с т и  м и к -  
р о к р и с т а л л о в ,  В с л у ч а е  з н а ч и т е л ь н ы х  р а з л и ч и й  т е р м и ч е с к о й  у с 
т о й ч и в о с т и  п р и м еси  и с у б с т р а т а  в т а к и х  с и с т е м а х  с л е д у е т  
о ж и д а ть  д в у х  м акси м ум о в  с к о р о с т и  ка  к и н е т и ч е с к и х  кр и в ы х  т е р 
м о р а с п а д а . а  та к ж е  в л и я н и я  п р о д у к т о в  р а с п а д а  н е с т о й к о г о  ком
п о н е н т а  н а  р а с п а д  в с е й  с и с те м ы  п о  эл е к тр о н н ы м  п р е д с т а в л е н и я м  
[  5 8 , 6 0 ]  * В о зм о ж н о , ч т о  им енн о  эти м и  п р ичи нам и  о б ъ я с н я е т с я  

п они ж ение те м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я , ум ен ьш ен и е ф о то п р о в о д и м о 
с т и  и  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  к  в о зб уж д ен и ю  в зр ы в а  ̂ с в е то м  в к р и с 
т а л л а х  а з и д а  т а л л и я ,  л о к и р о в а н н о го  и о н а м и С Н ^ l J  * Х а р а к т е р 
н о ,  ч т о  на д о п и р о в аи н ы х  к р и с т а л л а х  о т ч е т л и в о  видны  оранжевы®  
п я т н а  , ч т о  с к о р е е  в с е г о  о б у с л о в л е н о  в ы п ад ен и ем  T f gC W  в  о т
д е л ь н у ю  ф а з у *  В  р е з у л ь т а т е  в ы д е л ен и я  п р и м еси  в  о тд е л ь н у ю  фа
з у  мож ет и з м е н и т + с я  даже х а р а к т е р  в л и я н и я  п р и м еси »  Т а к ,С в и 
р и д о в  [ 6 2 ]  п р и в о д и т  р я д  п р им ер ов м н о г о о б р а з н о г о  в л и я н и я  
го м о ф а зп ы х  п р и м е с е й  T l ,  P b *  , C u  на с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  
м с к о р о с т ь  ф о то л и з а  г а л о г е н и д о в  с е р е б р а *  Э т и  п р и м еси  л и б о  
в о  в л и я л и , л и б о  у с к о р я л и  или ум ен ьш ал и  с к о р о с т ь  ф о то л и з а  и  
с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  г а л о г е н и д о в  с е р е б р а *  Т а к о е  н е п о н я т н о е ,  
н а  пер вы й в з г л я д ,  п о в е д е н и е  п р и м есны х и о н о в , п р е д п о л о ш т е л ь ^  
н о  о б ъ я с н я е т с я  р азл и ч ны м  в л и я н и ем  п р и м есей ,в о ш е д і*ш х  в  решет«* 
к у  и  а д с о р б и р о в а в ш и х с я  на п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л о в *

К о г д а  же к о н ц е н т р а ц и я  п р и м еси  н а и б о л ь ш а я ^  ц е н т р е  к р и с 
т а л л а  (  р и с Л , с  )  в л и я н и е  д о б а в о к  б у д е т  с к а з ы в а т ь с я  н а  п о з д 
н и х  с т а д и я х  р а з л о ж е н и я , ч т о  в ы з о в е т  и з м е н е н и я  с к о р о с т и  р о с т а  
я д е р  и в ел и чи н ы  м а к си м а л ь н о й  с к о р о с т и  р е а к ц и и *

При п о в е р х н о с т н о м  р а с п р е д е л е н и и  ш ш р о п р и м е с н  ( р и с » І , б )  
д е й с т в и е  д о б а в о к  б у д е т  н а и б о л е е  эф ф е к ти в н о  в  н а ч а л ь н й й  мо
м е н т  в р е м е н и , ч т о  и з м е н и т  д л и т е л ь н о с т ь  и н д у к ц и о н н о го  п е р и о 
д а ,  в с л е д с т в и е  и з м е н е н и я  с к о р о с т и  о б р а з о в а н и я  зароды ш ей и  
и х  к о н ц е н т р а ц и и *  П о - в и д и м о м у ,  подобны й с л у ч а й  им ел м е с т о  в  
р а б о т е  [  2 5  ]  ,  г д е  д е й с т в и е  г о м о ф а з н о й  п р и м е с и  C u  ,  в в@ -
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д е н н о й  в  N H 4C t O 4  с о о с а ж д е н и е м , п р о я в л я л о с ь  т о л ь к о  д о  20%- 
р а з л о ж е н л я  п е р х л о р а т а  а м м о н и я . С к о р о с т ь  о б р а з о в а н и я  з а р о 
дышей и к о л и ч е с т в о  и х  н а  е д и н и ц у  п о в е р х н о с т и  у в е л и ч и в а л о с ь  
п о с р а в н е н и ю  с  “ ч и сты м ” п е р х л о р а т о м  а м м о н и я . С к о р о с т ь  же 
р о с т а  за р о д ы ш е й , с о г л а с н о  м и к р о с к о п и ч е с к и м  н а б л ю д е н и я м ,н е  
и з м е н я л а с ь .  - ,

Д ля см еш анны х к р и с т а л л о в ,  о б р а з о в а н н ы х  по с п о с о б у  3 ,  
зам ещ ен и е  и д е т  н е  и о н  з а  и о н ,  а  у ч а с т к а м и  р е ш ё т к и , каж 
дый и з  к о то р ы х  в  целом  з л е к т р о н е й т р а л е н .  С л е д о в а т е л ь н о ,  в 
$ а к о й  с и с т е м е  мы б уд ем  и м е ть  д е л о  с  м и к р о д и сп ер сн ы м и  мо
заич ны м и с т р у к т у р а м и ,  т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  к о то р ы х  оп
р е д е л я е т с я  в п ер в у ю  о ч е р е д ь  к о н та к тн ы м и  я в л ен и я м и  ( п л а в л е 
н и е м , в з а и м н о й  д и ф ф узи ей  р еаги р ую щ и х ч а с т и ц ,  эл е к тр о н н ы м и  
п р о ц е с с а м и  и т . д . )  н а  г р а н и ц а х  р а з д е л а  м и к р о г е т е р о г е і  іых 
у ч а с т к о в  [  58  — 6 0 ] ,  д еф о р м ац и ей  и и ск а ж е н и е м  р е ш е тк и  м а к р о 
к о м п о н е н т а  и в о з н и к н о в е н и е м  д о б а в о ч н о г о  к о л и ч е с т в а  д и с л о к а 
ц и й .

Р а с п р е д е л е н и е  п р и м еси  не б у д е т  при з то м  и г р а т ь  с у щ е с т 
в е н н о й  р о л и . С л е д у е т  лиш ь з а м е т и т ь ,  ч т о  при м еньш ей т е р 
м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о с т и  п р и м е си  по с р а в н е н и ю  с  с у б с т р а т о м , ,  
п р и м е с ь  б у д е т  “ в ы г о р а т ь ” т . е .  р а з л а г а т ь с я  в І - у ю  о ч е р е д ь .
Э т о  п р и в е д е т  к  а н о м а л ь н ы м  э ф ф е к т а м  н а  к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х  .

(  п о я в л е н и ю  2 - г о  м а к с и м у м а  с к о р о с т и  ) ,  а  т е р м и ч е с к а я  у с т о й 

ч и в о с т ь  т а к о й  с и с т е м ы  б у д е т  и з м е н я т ь с я t  п о - в и д и м о м у ^  в  р е 

з у л ь т а т е  п р о ц е с с о в ^ п р о и с х о д я щ и х  н а  г р а н и ц е  р а э д е л а  с у б с т р а т -  

п р о д у к т  т е р м и ч е с к о г о  р а з л о ж е н и я  п р и м е с и .

Д л я  см еш анны х к р и с т а л л о в  ,  о б р а з о в а н н ы х  п о  с п о с о б у  2 , 6 ,  

в з а в и с и м о с т и  о т у с л о в и й  с и н т е з а ,  к а к  э т о  и м е е т ‘м е с т о  д л я  

с и с те м ы  Ш ^ С І ~ С о С І £ * Hz O [ 6 3 ]  ,  в о з м о ж н о  к а к  н а л и ч и е  н и ж н е й  f p t *  

W É &  с м ё ш в а е м о с т м ,  т а к  и  о т с у т с т в и е  е ё .  В  п е р в о м  с л у ч а ѳ  

с л е д у е т  о ж и д а т ь , ч т о  т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  ) э т и х  с м е ш а н 

ны х к р и с т а л л о в  б у д е т  о п р е д е л я т ь с я  т е м и  ж е  ф а к т о р а м и ,  ч т о  и  

д л я  к р и с т а л л о в у о б р а з о в а н н ы х  п о  с п о с о б у  3  .  В о  в т о р о м  с л у 
ч а е  э т и  к р и с т а л л ы  п о с п о с о б у  п о с т р о е н и я  н е  о т л и ч и м ы  о т  и с -  

SHHEbDC (м зом орф ны х )  см еш анны х к р и с т а л л о в  и ,  п о - в и д и м о м у ,  

ш  т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  б у д е т  о п р е д е л я т ь с я  т е м и  же ф а к 

т о р а м и . He и ск л ю ч е н о  та к ж е  р а з л о ж е н и е  о т д е л ь н ы х  м о л е к у л  

м и к р о п р и м е с и ,о с о б е н к о  при  п о в е р х н о с т н о м  р а с п р е д е л е н и и  п о и -
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В з а к л ю ч е н и е  о тм ети м »  ч т о  в  р е а л ь н ы х  у с л о в и я х  в  к а р т и 
н а в л и я н и я  п р и м е с е й  на т е р м и ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  тв е р д ы х  
т е л  м ож ет з н а ч и т е л ь н о  у с л о ж н е н а  возможным и з м е н е н и е м  в а 
л е н т н о с т и  д о б а в к и  [ 6 4 , 6 5 ]  и в з а и м о д е й с т в и е м  а д с о р б и р о в а н 
ных г а з о в  [ 6 6 J  и г а з о о б р а з н ы х  п р о д у к т о в  р а с п а д а  [ 6 7 ]  с  
и схо д ны м  в е щ е с т в о м .

м е с и  (  р и с .  1 , 6  ) .

I .  Р а с с м о т р е н ы  типы  см еш аянщ х к р и с т а л л о в  ,  сп о с о б ы  и х  
о б р а з о в а н и я , м ето д ы  и п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  и х  п р и м е н е н и я  д л я  
и д е н ти ф и к а ц и и  см еш анны х к р и с т а л л о в .

2 *  О б суж д ен о  в озм о ж н ее в л и я н и е  м м кр о ко м п о н е н та  и р а с 
п р е д е л е н и я  п р и м е се й  на т е р м и ч е с к о е  р а зл о ж е н и е  см еш анны х  
к р и с т а л л о в .

А в т о р  в ы р аж ае т б л а г о д а р н о с т ь  д о ц е н та м  Р . Г . С а в е л ь е д  
ж Ю .А о З в х а р о в у  з а  с д е д а н н ы е  ценны е з а м е ч а н и я  ж и н т е р е с  к
р а б о т е .
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