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А н и з о т р о п и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  м о н о к р и с 
т а л л о в  в их в о д н ы х  р а с т в о р а х  о п р е д е л я л а с ь  м н о г и м и  а в т о р а м и  ( н а 
п р и м е р ,  [ 1 —4]) ,  к о т о р ы е  п о л у ч и л и  п р о т и в о р е ч и в ы е  д а н н ы е .  Э к с п е р и 
м е н т а л ь н ы е  р е з у л ь т а т ы ,  п р и в е д е н н ы е  в р а б о т а х  [ 1 | ,  с т а в и л и  п о д  
с о м н е н и е  з а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л о в  о т  их к р и с 
т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о р и е н т а ц и и .  В р а б о т а х  [2 — 4] п о л у ч е н о  н е з н а ч и 
т е л ь н о е  и з м е н е н и е  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  ( п о р я д к а  2 — 5 ’% )  пр и  п е р е 
х о д е  о т  о д н о й  г р а н и  к р и с т а л л а  к д р у г о й ,  п р и ч е м  д а н н ы е  о д н о г о  
а в т о р а  п р о т и в о р е ч а т  р е з у л ь т а т а м  д р у г и х  р аб о т .

К и н е т и к а  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л о в  т и па  N a C l  в их  в о д н ы х  р а с т 
в о р а х ,  д а л е к и х  о т  н а с ы щ е н и я  и с л а б о  п е р е м е ш и в а е м ы х ,  о п и с а н а  [4].  
К р и с т а л л ы  N a C l ,  KC l ,  KBr,  KJ р а с т в о р я ю т с я  в э т и х  у с л о в и я х  в д и ф 
ф у з и о н н о м  р е ж и м е ,  при  к о т о р о м  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  л и н е й н о  з а -

Q   С
в и с и т  о т  в е л и ч и н ы  о т н о с и т е л ь н о г о  н е д о с ы щ е н и я  р а с т в о р а  а =  —------- ,

D0

г д е  C0 —  к о н ц е н т р а ц и я  р а в н о в е с н о г о  р а с т в о р а  н а д  к р и с т а л л о м ,  С — 
к о н ц е н т р а ц и я  р а с т в о р а .

И с п о л ь з о в а н и е м  м е т о д и к и  д и ф ф у з и о н н о г о  р а с т в о р е н и я ,  к о г д а  
с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  не я в л я е т с я  с т р у к т у р н о  ч у в с т в и т е л ь н о й  в е л и 
чи н о й ,  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  в ы в о д  о б  о т с у т с т в и и  а н и з о т р о п и и  с к о р о с т и  
р а с т в о р е н и я  м о н о к р и с т и л л о в  N a C l  [1, 5 ] .  Х о т я  М .  Т о в б и н  и О.  Б а 
р ам  [2 ] н а ш л и ,  ч т о  при  с л а б о м  п е р е м е ш и в а н и и  р а с т в о р а  в п е р в ы е  
1  — 2 ми н .  р а з л и ч н ы е  г р а н и  к р и с т а л л а  N a C l  и м е ю т  р а з н у ю  с к о р о с т ь  
р а с т в о р е н и я ,  д а л ь н е й ш и е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я  [3] не п о д 
т в е р д и л и  и х  р е з у л ь т а т о в .

П р и  с к о р о с т и  п е р е м е щ е н и я  к р и с т а л л а  N a C l  в в о д е  и в о д н ы х  
р а с т в о р а х  N a C l ,  р а в н о й  0 , 4  м/сек, Д а в о н  [3] о п р е д е л и л ,  ч т о  г р а н ь  
(110) р а с т в о р я е т с я  б ы с т р е е  г р а н и  (100) на 3 — 5 % .  Э т о  с о о т н о ш е н и е  
в е л и ч и н  с к о р о с т е й ,  с о г л а с н о  в ы в о д у  Д а в о н а ,  не з а в и с и т  о т  к о н ц е н т 
р а ц и и  р а с т в о р а .  С п о с л е д н и м  у т в е р ж д е н и е м  с о г л а с и т ь с я  н е л ь з я ,  т а к  
к а к  с о г л а с н о  т е о р е т и ч е с к и м  п р е д с т а в л е н и я м  [6 ] ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  
с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  к с т р у к т у р е  р а с т в о р я ю щ е й с я  п о в е р х н о с т и  д о л ж 
н а  у в е л и ч и в а т ь с я  с у м е н ь ш е н и е м  н е д о с ы щ е н и я  р а с т в о р а .  С о о т в е т с т 
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в е н н о  с п о в ы ш е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а  б у д е т  у в е л и ч и в а т ь с я  а н и 
з о т р о п и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я .  В п р е д е л е  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  к р и с 
т а л л а  в м а т о ч н о м  в о д н о м  р а с т в о р е  м о ж е т  с т а т ь  т а к о й  ж е  с т р у к т у р н о  
ч у в с т в и т е л ь н о й  в е л и ч и н о й ,  к а к  с к о р о с т ь  т р а в л е н и я  т в е р д ы х  т е л  р а з 
л и ч н ы м и  р е а г е н т а м и .

П о в ы ш е н и е  и н т е н с и в н о с т и  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р и т е л я ,  у в е л и 
ч и в а я  с к о р о с т ь  о т в о д а  р а с т в о р е н н ы х  ч а с т и ц  о т  к р и с т а л л а ,  т а к ж е  
м о ж е т  д и ф ф у з и о н н ы й  р е ж и м  р а с т в о р е н и я  и з м е н и т ь  на д и ф ф у з и о н н о 
к и н е т и ч е с к и й ,  у в е л и ч и в  с о о т в е т с т в е н н о  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  с к о р о с т и  
р а с т в о р е н и я  к с т р у к т у р е  р а с т в о р я ю щ е й с я  п о в е р х н о с т и  [4].

В д а н н о й  р а б о т е  и с с л е д у ю т с я  у с л о в и я ,  п р и  к о т о р ы х  с к о р о с т ь  
р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л о в  KBr,  N a C l ,  K J ,  L i F  в в о д е  и их  в о д н ы х  р а с т 
в о р а х  з а в и с и т  о т  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о р и е н т а ц и и  р а с т в о р я ю щ е й с я  
п о в е р х н о с т и .

Г р а н ь  (100) к р и с т а л л а  N a C l  я в л я е т с я  п о в т о р и м о  р а с т у щ е й  г л а д 
ко й  г р а н ь ю ,  п р и н а д л е ж а щ е й  к р а в н о в е с н о й  ф о р м е  [7, 8 ]. В се  о с т а л ь 
н ы е  г р а н и  о б р а з о в а н ы  в ы с т у п а м и ,  к о т о р ы е  о г р а н и ч е н ы  у ч а с т к а м и  
г л а д к и х  г р а н е й .  Н а  г р а н и  (100)  и д е а л ь н о г о  б е з д е ф е к т н о г о  м о н о к р и с 
т а л л а  N a C l  п р и  н е з н а ч и т е л ь н о м  н е д о с ы щ е н и и  р а с т в о р а  м е с т  р а с т в о 
р е н и я  н ет .  О н и  п о я в л я ю т с я  в р е з у л ь т а т е  с т а т и с т и ч е с к о й  ф л у к т у а ц и и  
к а к  д в у м е р н ы е  р а з р ы в ы  п л о с к о й  с е т к и  р е ш е т к и .

В е р о я т н о с т ь  о б р а з о в а н и я  т а к и х  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я  
п о в ы ш а е т с я  с у в е л и ч е н и е м  н е д о с ы щ е н и я  р а с т в о р а .  Н а  в с е х  д р у г и х  
г р а н я х  или о б л а с т я х  п о в е р х н о с т и ,  не  п р и н а д л е ж а щ и х  к р а в н о в е с н о й  
ф о р м е ,  м е с т а ,  из  к о т о р ы х  у х о д я т  ч а с т и ц ы ,  я в л я ю т с я  а к т и в н ы м и  ц е н т 
р а м и  р а с т в о р е н и я  при  л ю б о й  в е л и ч и н е  н е д о с ы щ е н и я .  Э т о  я в л я е т с я  
о д н о й  из  п р и ч и н ,  п р и в о д я щ и х  к а н и з о т р о п и и  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я .  
С к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  ч и с т ы х  к р и с т а л л о в  т и п а  N a C l  д о л ж н а  б ы т ь  
н а и м е н ь ш е й  по  г р а н и  ( 1 0 0 ), т а к  как  эта  г р а н ь  и м е е т  с а м у ю  м а л у ю  
п л о т н о с т ь  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я .  Н а р у ш е н и я  р е ш е т к и  на г р а 
ни (100) у в е л и ч и в а ю т  ч и с л о  м е с т  р а с т в о р е н и я .  П о я в л е н и е  н о в ы х  д е 
ф е к т о в  р е ш е т к и  на д р у г и х  г р а н я х  и г р а е т  м е н ь ш у ю  р о л ь  п ри  р а с т в о 
р е н и и ,  т а к  к а к  д а ж е  в т е х  с л у ч а я х ,  к о г д а  о н и  и м е ю т  „ и д е а л ь н о е “ 
с т р о е н и е ,  л ю б о й  у ч а с т о к  их  м о ж е т  б ы т ь  ц е н т р о м  с т о к а  в е щ е с т в а  из  
к р и с т а л л а  в р а с т в о р .  А н а л о г и ч н ы е  в ы в о д ы  с д е л а н ы  о т н о с и т е л ь н о  п р о 
ц е с с а  р о с т а  г р а н е й ,  п р и н а д л е ж а щ и х  и не  п р и н а д л е ж а щ и х  к р а в н о 
в е с н о й  ф о р м е  к р и с т а л л а  [6 , 7,  9].

М е х а н и з м  р а с т в о р е н и я  и р о с т а  [7] о г р у б л е н н ы х  г р а н е й ,  к о т о р ы е  
не  п р и н а д л е ж а т  к р а в н о в е с н о й  ф о р м е ,  в е р о я т н о ,  в с е г д а  о п р е д е л я е т с я  
в л и я н и е м  п р и м е с и .  М ы  в д а н н о й  р а б о т е  не  р а с с м а т р и в а л и  с п е ц и а л ь н о  
в л и я н и е  п р и м е с е й  на  а н и з о т р о п и ю  р а с т в о р е н и я .  О д н а к о  н е о б х о д и м о  
п о м н и т ь ,  ч т о  д л я  г е т е р о п о л я р н ы х  в е щ е с т в  р а с т в о р и т е л ь  с л е д у е т  р а с 
с м а т р и в а т ь  к а к  „ п р и м е с ь “ , д е й с т в и е  к о т о р о й  з а в и с и т  от  к о н ц е н т р а ц и и  
р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  [7, 10].

Д л я  п р о в е д е н и я  о п ы т о в  б ы л и  и с п о л ь з о в а н ы  м о н о к р и с т а л л ы ,  в ы 
р а щ е н н ы е  из  р а с п л а в а  с о л е й  м а р к и  „ X 4 “ по м е т о д у  К и р о п у л о с а .  О б 
р а з ц ы  п е р е д  растворениехМ о т ж и г а л и с ь  42  ч а с а  п р и  87 0 °К  с п о с л е 
д у ю щ и м  о х л а ж д е н и е м  со  с к о р о с т ь ю  1 0 ° /ча с .

В п е р в о й  с е р и и  о п ы т о в  р а с т в о р и т е л ь  п р о т е к а л  ч е р е з  ц и л и н д р и 
ч е с к о е  с к в о з н о е  о т в е р с т и е  в к р и с т а л л е ,  о р и е н т и р о в а н н о е  по п е р п е н 
д и к у л я р у  к г р а н и  (100) и (H O ) .  И з м е н я я  д л и н у ,  д и а м е т р  о т в е р с т и я  
и с к о р о с т ь  с т р у и  р а с т в о р и т е л я ,  п р о х о д я щ е й  ч е р е з  н е г о ,  м о ж н о  д о 
б и т ь с я  ж е л а е м о г о  р е ж и м а  р а с т в о р е н и я  с т е н о к  ц и л и н д р и ч е с к о г о  о т 
в е р с т и я .  В э т и х  у с л о в и я х  р а с т в о р е н и я  мы  и м е е м  н а б о р  р а с т в о р я ю щ и х с я  
в о д и н а к о в ы х  у с л о в и я х  п о в е р х н о с т е й  с а м о й  р а з л и ч н о й  о р и е н т а ц и и .
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П о  п о л у ч а ю щ и м с я  ф о р м а м  р а с т в о р е н и я  м о ж н о  с у д и т ь  об  а н и з о т р о п и и  
с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я .  Г и д р о д и н а м и к а  п р о ц е с с а  п р о х о ж д е н и я  р а с т в о 
ра  по ц и л и н д р и ч е с к и м  т р у б к а м  и з у ч е н а  х о р о ш о .  П р и  с к о р о с т и  п р о 
т е к а н и я  р а с т в о р а  о к о л о  1 — 5  м/сек и д и а м е т р е  ц и л и н д р и ч е с к о г о  о т 
в е р с т и я  п о р я д к а  1 — 2  мм т о л щ и н а  л а м и н а р н о г о  п о д с л о я  п р и л е г а ю 
щ е г о  к п о в е р х н о с т и  р а с т в о р е н и я ,  м н о г о  м е н ь ш е  д и а м е т р а  о т в е р с т и я .  
Т о г д а  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  ѵ в д о л ь  л ю б о г о  н а п р а в л е н и я ,  п е р п е н д и 
к у л я р н о г о  п р о д о л ь н о й  оси  о т в е р с т и я ,  и р а д и у с - в е к т о р  г ,  т о г о  ж е  
н а п р а в л е н и я ,  с в я з ы в а ю т с я  (при п о с т о я н н о й  с к о р о с т и  с т р у и )  с о о т н о 
ш е н и е м  г  =  г 0  +  от ,  г д е  г 0  — п е р в о н а ч а л ь н ы й  р а д и у с  ц и л и н д р и ч е с к о г о  
о т в е р с т и я ,  т —  в р е м я  р а с т в о р е н и я .

В д р у г о й  с е р и и  о п ы т о в  р а с т в о р е н и ю  п о д в е р г а л и с ь  о д н о в р е м е н н о  
д в е  р а з л и ч н ы м  о б р а з о м  о р и е н т и р о в а н н ы е  п л а с т и н к и  к р и с т а л л а  з а  
с ч е т  п а д е н и я  по  н о р м а л и  к и х  п о в е р х н о с т и  д в у х  с т р у й  в о д н о г о  р а с т 
в о р а ,  и м е ю щ и х  о д и н а к о в у ю  с к о р о с т ь ,  к о н ц е н т р а ц и ю  и т е м п е р а т у р у .  
С х е м а  у с т а н о в к и  д л я  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л о в  п о к а з а н а  на  рис.  1.

Р а с т в о р и т е л ь  ц е н т р о б е ж н ы м  
н а с о с о м  (6 ) п о д а е т с я  в в е р х н и й  с о 
с у д  ( 2 ), о т к у д а  по т р у б к е  п о п а д а е т  
в д е л и т е л ь  (3), г д е  д е л и т с я  на  д в а  
п о т о к а .  Эти  п о т о к и  п р о х о д я т  ч е р е з  
к а л и б р о в а н н ы е  т р у б к и  и п а д а ю т  по 
н о р м а л и  на г р а н и  э т а л о н н о г о  и и с 
п ы т у е м о г о  о б р а з ц о в  (4).  П о с л е  о б 
р а з ц о в  р а с т в о р и т е л ь  ч е р е з  с л и в н у ю  
в о р о н к у  (5) в н о в ь  п о п а д а е т  в р е з е р 
в у а р  ц е н т р о б е ж н о г о  н а с о с а .  О д н о  
и т о  ж е  к о л и ч е с т в о  р а с т в о р а  н е 
п р е р ы в н о  ц и р к у л и р у е т  по  о п и с а н 
н о м у  к р у г у .  П о в ы ш е н и е  к о н ц е н т р а 
ц ии  р а с т в о р а  за  с ч е т  р а с т в о р е н и я  
к р и с т а л л о в  н а с т о л ь к о  н е з н а ч и т е л ь 
но,  ч т о  им м о ж н о  п р е н е б р е ч ь .
Т е м п е р а т у р а  р а с т в о р и т е л я  п о д д е р 
ж и в а е т с я  п о с т о я н н о й  с т о ч н о с т ь ю  
± 0 , 0 5  г р ад ,  к о н т а к т н ы м  т е р м о м е т 
р о м  (1).  П р о т о ч н а я  в о д а  из  н а г р е 
в а т е л я  (7) п о с т у п а е т  в т е п л о о б м е н 
н и к  (8 ), г д е  о х л а ж д а е т  или  п о д о 
г р е в а е т  р а с т в о р и т е л ь ,  п р о х о д я щ и й  
ч е р е з  э т о т  ж е  т е п л о о б м е н н и к .  Б л о 
к и р о в о ч н о е  у с т р о й с т в о  (9)  в ы к л ю 
ч а е т  э л е к т р и ч е с к у ю  ц е п ь  н а г р е в а 
т е л я  в с л у ч а е  п р е к р а щ е н и я  по іачи в о д ы  в н а г р е в а т е л ь .  Д и а м е т р  с т р у й  
р а с т в о р а  м е н я е т с я  при  з а м е н е  к а л и б р о в а н н ы х  т р у б о к  в д е л и т е л е  (3) .  
С к о р о с т ь  с т р у й  з а в и с и т  о т  в ы с о т ы  г и д р о с т а т и ч е с к о г о  н а п о р а ,  с о з д а 
в а е м о г о  с т о л б о м  р а с т в о р а  н а д  к а л и б р о в а н н ы м и  т р у б к а м и ,  и м е н я е т с я  
п р и  у д л и н е н и и  или  у к о р а ч и в а н и и  т р у б к и ,  с о е д и н я ю щ е й  в е р х н и й  с о 
с у д  (2) с д е л и т е л е м  (3).

Г и д р о д и н а м и к а  п р о ц е с с а  р а с т в о р е н и я  э т а л о н н о г о  и и с п ы т у е м о г о  
о б р а з ц о в  с о в е р ш е н н о  о д и н а к о в а .  Э т о  д о с т и г а е т с я  за  с ч е т  
о д и н а к о в о й  с к о р о с т и  п а д е н и я  с т р у й  по н о р м а л и  н а  р а с т в о р я ю 
щ и е с я  п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л о в ,  о д и н а к о в о й  т е м п е р а т у р ы  р а с т в о р е н и я  
и к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а .  К а л и б р о в о ч н ы е  т р у б к и ,  п р и д а ю щ и е  о п р е 
д е л е н н о е  н а п р а в л е н и е  д в и ж е н и ю  с т р у й ,  к о н с т р у к т и в н о  ж е с т к о  с в я з а -
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Рис. 1. Установка для растворения 
кристаллов.



н ы  с г н е з д а м и  н а с а д о к ,  г д е  п о м е щ а ю т с я  о б р а з ц ы ,  д л я  о б е с п е ч е н и я  
п а д е н и я  с т р у й  на  р а с т в о р я ю щ у ю с я  п о в е р х н о с т ь  т о ч н о  по н о р м а л и .  
С к о р о с т и  п а д е н и я  с т р у й ,  и с п о л ь з о в а н н ы е  в р а б о т е ,  не  п р и в о д я т  к м е 
х а н и ч е с к о м у  в ы м ы в а н и ю  ч а с т и ц  к р и с т а л л а  р а с т в о р и т е л я  за  с ч е т  г и д 
р о д и н а м и ч е с к о г о  у д а р а .  Т а к ,  н а п р и м е р ,  с т р у и  н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р о в  
N a C l ,  KCl ,  K Br и т. д.  д и а м е т р о м  2 мм ,  п а д а ю щ и е  в т е ч е н и е  т р е х  
ч а с о в  со  с к о р о с т ь ю  7 M j c e K  на п о в е р х н о с т ь  с о о т в е т с т в у ю щ и х  м о н о 
к р и с т а л л о в  х л о р и с т о г о  н а т р и я ,  х л о р и с т о г о  к а л и я ,  б р о м и с т о г о  к а л и я  
и т.  д . ,  не  п р и в о д я т  ни к р а с т в о р е н и ю ,  ни к р а з р у ш е н и ю  и х  п о в е р х 
н о с т е й .  М е с т о  п а д е н и я  с т р у и  в э т о м  с л у ч а е  н и ч е м  не о т л и ч а е т с я  от  
с о с е д н и х  у ч а с т к о в  к р и с т а л л а .

З а  л и н е й н у ю  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  ѵ п р и н и м а л о с ь  о т н о ш е н и е  
т о л щ и н ы  р а с т в о р е н н о г о  с л о я  в е щ е с т в а  в м е с т е  п а д е н и я  с т р у и  на к р и с 
т а л л  ко  в р е м е н и  р а с т в о р е н и я .  П о г р е ш н о с т ь  из  10 и з м е р е н и й  с о с т а в 
л я л а  3  % при  м а л о м  и 1 % при  б о л ь ш о м  н е д о с ы щ е н и и  р а с т в о р а .

П р и  р а с т в о р е н и и  к р и с т а л л о в ,  и м е ю щ и х  с к в о з н о е  ц и л и н д р и ч е с к о е  
о т в е р с т и е ,  и с п о л ь з о в а л с я  э т о т  ж е  п р и б о р .  Т о л ь к о  к а л и б р о в о ч н ы е  
т р у б к и  з а м е н я л и с ь  с т е к л я н н ы м и  т р у б к а м и  д и а м е т р о м  0 , 0 2  м, к к о т о 
р ы м  с н и з у  б ы л и  п о д к л е е н ы  к р и с т а л л ы .  К д в у м  с т е к л я н н ы м  т р у б к а м  
м о ж н о  б ы л о  с р а з у  п о д к л е и в а т ь  д в а  к р и с т а л л а  с р а з л и ч н о  о р и е н т и р о 
в о ч н ы м и  о т в е р с т и я м и  и р а с т в о р я т ь  их  о д н о в р е м е н н о  в о д и н а к о в ы х  
у с л о в и я х  Т е м п е р а т у р а  п р о в е д е н и я  в с е х  о п ы т о в  29 3° К.

Ц и л и н д р и ч е с к и е  о т в е р с т и я  в к р и с т а л л а х  п ри  п р о п у с к а н и и  ч е р е з  
н и х  н е н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а  у в е л и ч и в а ю т с я  в д и а м е т р е  и п р е в р а щ а 
ю т с я  в п р и з м а т и ч е с к и е  у г л о в а т ы е  ф о р м ы  р а с т в о р е н и я  (рис.  2 ,3 ) .  И с 
с л е д о в а н и е  с п о м о щ ь ю  и н с т р у м е н т а л ь н о г о  м и к р о с к о п а  п о п е р е ч н ы х

Рис.. 2. Форма растворения, 
получившаяся из первоначаль
но цилиндрического отверстия 
в монокристалле NaCl, ориен
тированного по направлению 
[001]. Время растворения т =  

ч м
= 2 0  мин , с = 0 ,05, W =  1—  .

сек
( Х 2 0 ).

Рис. 3. Форма растворения, по
лучившаяся из первоначально 
цилиндрического отверстия в 
кристалле NaCl, ориентирован
ного по направлению [110] - т =  
= 2 0  мин, с = 0 ,05, W = cI місек.

( X 15).

с к о л о в  и с р е з о в  п о л у ч и в ш и х с я  ф и г у р  р а с т в о р е н и я  д а е т  н е о б х о д и м ы е  
д а н н ы е  по з а в и с и м о с т и  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л а  от  к р и с т а л -  
т а л л о г р а ф и ч е с к о й  о р и е н т а ц и и .

А н и з о т р о п и я  р а с т в о р е н и я  б о л е е  я в н о  в ы р а ж е н а  при  м а л ы х  н е -  
д о с ы щ е н и я х  р а с т в о р а  и и н т е н с и в н о м  п е р е м е ш и в а н и и  е г о .  В т а б л .  1
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п р и в е д е н ы  д а н н ы е  по р а с т в о р е н и ю  п л а с т и н о к  м о н о к р и с т а л л а  N a C l  
р а з л и ч н о й  о р и е н т а ц и и  с п о м о щ ь ю  с т р у й  р а с т в о р а ,  п а д а ю щ и х  на п л а с 
т и н к и  по н о р м а л и .

И з  т а б л .  1 с л е д у е т ,  ч т о  о т н о ш е н и е  р =  —--11— у в е л и ч и в а е т с я  п р и
L(IOO)

у м е н ь ш е н и и  о т н о с и т е л ь н о г о  н е д о с ы щ е н и я  а р а с т в о р а  и у в е л и ч е н и и  
с к о р о с т и  п а д е н и я  с т р у и  ! ! / - р а с т в о р а .  В ы в о д  Д а в о н а  [3] о н е з а в и с и 
м о с т и  р о т  а, в и д и м о ,  о б у с л о в л е н  с р а в н и т е л ь н о  н е б о л ь ш о й  и н т е н с и в 
н о с т ь ю  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р а  в е г о  о п ы т а х .

Т а б л и ц а  1
Отношение скорости растворения грани (HO) монокристалла NaCl к скорости 
растворения грани (100) того же монокристалла гмю) /гцюо) при различной 
величине относительного недосыщения о водного раствора NaCl и различных 

скоростях падения струи раствора W

W, М
о 0, 5 1,0 1,5 2, 5 3, 5 4, 5 5, 5 6, 5 7 , 5

1,000 1,00 1,02 1,03 1,03 1,05 1,05 1,06 1,06 1,07 1,07
0,500 1,00 1,03 1,04 1,05 1,07 1,08 1,09 1,10 1,10 1,12
0,250 1,00 1,04 1,06 1,08 1,11 1,13 1,14 1,15 1,16 1,18
0,100 1,00 1,07 1,11 1,14 1,19 1,22 1,24 1,26 1,28 1,30
0,050 1,00 1,18 1,30 1,38 1,50 1,58 1,65 1,70 1,75 1,79
0,025 1,00 1,33 1,54 1,69 1,90 2,05 2,18 2,28 2,37 2,43
0,012 1,00 1,39 1,62 1,80 2,03 2,21 2,37 2,48 2,59 2,65
0,006 1,00 1,43 1,69 1,89 2,15 2,35 2,52 2,65 2,77 2 ,84
0,003 1,00 1,49 1,79 2,02 2,32 2,55 2 ,74 2,89 3,03 3,11
0,002 1,00 1,52 1,85 2,09 2,41 2,65 2,86 3,02 3,16 3,25

О 0.02 0.06 0.08 
-  б

0,10

Рис. 4. Зависимость < 110) (кривая 1),
^(100) (кривая 2) и P=W(HO)UiOO) 
(кривая 3) кристалла NaCl от недо
сыщения водного раствора NaCl 

( w = 7  м/сек).

f

Н а  рис.  4 и в т а б л .  2 на п р и м е р е  м о н о к р и с т а л л а  N a C l  п о к а з а н о ,  
ч то ,  х о т я  по  а б с о л ю т н о м у  з н а ч е н и ю  с к о р о с т ь  т/(по) п р и б л и ж а е т с я  
к т/(юо) при  у м е н ь ш е н и и  о т н о с и т е л ь н о г о  н е д о с ы щ е н и я  а, их о т н о ш е 
н и е  р при  э т о м  с и л ь н о  в о з р а с 
т а е т .  Т а к и м и  ж е  з а к о н о м е р 
н о с т я м и  х а р а к т е р и з у е т с я  п р о 
ц е с с  р а с т в о р е н и я  м о н о к р и с т а л 
л о в  KBr и K J  (та бл .  2).

Г р а н ь  (110)  м о н о к р и с т а л 
л а  L i F  при  с к о р о с т и  п а д е н и я  
с т р у и  W - .  7 м/сек д а ж е  в ч и с 
т о й  в о д е  р а с т в о р я е т с я  в 2 , 8  р а 
за  б ы с т р е е  г р а н и  ( 1 0 0 ).

П о л у ч е н н ы е  д а н н ы е  п о 
к а з ы в а ю т ,  ч т о  к о э ф ф и ц и е н т  р 
д л я  р я д а  и с с л е д о в а н н ы х  к р и с 
т а л л о в  при  п о с т о я н н о м  н е д о с ы -  
щ е н и и  в о д н о г о  р а с т в о р а  п о в ы 
ш а е т с я  о т  K J  к L i F ,  т. e.  р 
т е м  б о л ь ш е ,  ч е м  в ы ш е  т е м п е 
р а т у р а  п л а в л е н и я  к р и с т а л л о в  
и ч е м  м е н ь ш е  и х  р а с т в о р и 
м о с т ь  в в о д е .

Н а  рис.  5 и 6  и з о б р а ж е н ы  р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в ,  в к о т о р ы х  в о д 
н ы й  р а с т в о р  N a C l  п р о п у с к а е т с я  со  с к о р о с т ь ю  0 ,6  м/сек ч е р е з  ц и л и н -
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Т а б л и ц а  2
Влияние относительного недосыщения раствора на скорость растворения

G
NaCl 

0(100) 'IG6, ---------
0(110) / 0(100)

сек NaCl KBr KJ

1,000 60,2 1,07 1,03 1,02
0,500 29,5 * 1 , 1.1 1,06 1,04
0,250 14,6 1,17 1 , 11 1,08
0,100 5,40 1,29 1,21 1,12
0,050 1,80 1,77 1,24 1,18
0,025 0,59 2,40 1,55 1,27
0,012 0,171 2,62 1,78 1,46
0,006 0,050 2,80 1,94 1,74
0,003 0,015 3,06 2 ,28 1,92
0,002 0,010 3,20 2,63 2,05

д р и ч е с к о е  о т в е р с т и е  в м о н о к р и с т а л л е  N a Q ,  о р и е н т и р о в а н н о е  в н а 
п р а в л е н и и  [001] (р и с .  5)  и в н а п р а в л е н и и  [110] (рис.  6 ). П е р в о н а ч а л ь 
н ы й  д и а м е т р  ц и л и н д р и ч е с к о г о  о т в е р с т и я  б ы л  р а в е н  0 , 0 0 4  м, д л и н а —

Рис. 5. График зависимости линей
ной скорости растворения кристалла 
NaCl от направления радиуса-векто

ра в плоскости {001}.

Рис. 6. График зависимости линей
ной скорости растворения кристалла 
NaCl от направления радиуса-векто

ра в плоскости {HO}.

0 , 0 4  м. О т н о с и т е л ь н о е  н е д о с ы щ е н и е  а б р а л о с ь  р а в н ы м  0 ,02 .  П р и  э т и х  
у с л о в и я х  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  р а з л и ч н ы х  г р а н е й  м о н о к р и с т а л л а  N a C l  
р а с п о л а г а ю т с я  в р я д

'0(100) <  '0(111) <'0(210) <  '0(110) .

А н а л о г и ч н ы й  р я д  с к о р о с т е й  р а с т в о р е н и я  х а р а к т е р и з у е т  к р и с т а л 
л ы  KBr и L iF .  У к р и с т а л л о в  KJ в о т л и ч и е  о т  к р и с т а л л о в  д р у г и х  с о 
л е й  V i Ц) >  '0( HO) .

Т о т  ф а к т ,  ч т о  н а и б о л е е  м е д л е н н о  р а с т в о р я ю щ е й с я  г р а н ь ю  и з у 
ч е н н ы х  к р и с т а л л о в  я в л я е т с я  г р а н ь  ( 1 0 0 ), с л у ж и т  е щ е  о д н и м  д о к а з а 
т е л ь с т в о м  м а л о г о  ч и с л а  м е с т  р а с т в о р е н и я  на  г л а д к и х  г р а н я х ,  п р и н а д 
л е ж а щ и х  к р а в н о в е с н о й  ф о р м е  к р и с т а л л а  по  с р а в н е н и ю  с о г р у б л е н -  
182



P

н ы м и  (или  н е с о в е р ш е н н ы м и )  г р а н я м и ,  не  п р и н а д л е ж а щ и м и  р а в н о в е с н о й  
ф о р м е .  Г л а д к и е  г р а н и  о т л и ч а ю т с я  т а к ж е  н а и м е н ь ш е й  с к о р о с т ь ю  р о с 
т а  [7, 9,  11].  Н а  ф и г у р а х  р а с т в о р е н и я  (рис.  2, 3) г р а н ь  (100) в ы я в 
л я е т с я  в в и д е  з е р к а л ь н ы х  п л о с к о с т е й ,  а г р а н и  ( 1 1 1 ) и ( 1 1 0 ) п л а в н о  
п е р е х о д я т  к с о с е д н и м .  З а м е т и м ,  ч то  о п и с а н н а я  м е т о д и к а  п о л у ч е н и я  
ф и г у р  р а с т в о р е н и я  м о ж е т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н а  д л я  о п р е д е л е н и я  о г р а -  
н е н и я  р а в н о в е с н о й  ф о р м ы  к р и с т а л л а .

Я м а м о т о  [12] п у т е м  ф е н о м е н о л о г и ч е с к о г о  п о д х о д а ,  п р и н и м а я  во 
в н и м а н и е  с и м м е т р и ю  к р и с т а л л о в ,  у с т а н о в и л  д л я  а н и з о т р о п и и  с к о р о с т и  
т р а в л е н и я  к у б и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  с л е д у ю щ е е  в ы р а ж е н и е :

V =  1 1 (1 0 0 ) +  4  ( 1 /(1 1 0 ) —  г»(1 0 0 ) ) (a 2 ß 2  +  ß 2 y 2  +  f a 2) +

+  9 (Xt(I00) — 4  it(iio) +  3 It(Ui) ) a 2 ß 2 y2,
г д е
a, ß и у я в л я ю т с я  н а п р а в л я ю щ и м и  к о с и н у с а м и  (cos  a, co s  ß, cos  7 ), 
н а п р а в л е н и я  в е к т о р а  с к о р о с т и  к т е т р а г о н а л ь н ы м  о с я м  к у б и ч е с к о г о  
к р и с т а л л а .  П о л у ч е н н ы е  им с о о т н о ш е н и я  о п р а в д ы в а ю т с я  и д л я  с л у ч а я  
р а с т в о р е н и я  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в  в и х  в о д н ы х  р а с т в о р а х .  
Р а с ч е т н ы е  к р и в ы е  з а в и с и м о с т и  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  о т  о р и е н т а ц и и  
п р и б л и ж е н н о  с о в п а д а ю т  с к р и 
в ы м и ,  п р и в е д е н н ы м и  на рис.  5  

и 6 . П о - в и д и м о м у ,  им п о л у ч е 
но о б щ е е  в ы р а ж е н и е  д л я  а н и 
з о т р о п и и  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  
и в и д а  ф о р м ы  р а с т в о р е н и я  в 
к у б и ч е с к и х  к р и с т а л л а х .  К о п и 
с а н и ю  ф и г у р  т р а в л е н и я  на 
п р и м е р е  к р и с т а л л а  L i F  И в е с о м  
[13) у с п е ш н о  п р и м е н е н а  т о п о 
г р а ф и ч е с к а я  т е о р и я  о р и е н т а 
ц и о н н о й  з а в и с и м о с т и  р а с т в о р е 
н и я  м о н о к р и с т а л л о в ,  р а з в и т а я  
Ф р а н к о м  [14] .  И в э т о м  с л у ч а е  
с к о р о с т ь  т р а в л е н и я  г р а н и  ( 1 0 0 ) 
с п е ц и а л ь н ы м и  т р а в и т е л я м и  
м е н ь ш е  с к о р о с т и  т р а в л е н и я  
д р у г и х  г р а н е й  [13].

С к о р о с т ь  т р а в л е н и я  д л я  
п л о т н о  у п а к о в а н н о й  п о в е р х н о с т и  с о в е р ш е н н о г о  к р и с т а л л а  д о л ж н а  б ы т ь  
р а в н о й  н у л ю .  В р е а л ь н ы х  к р и с т а л л а х  р а с т в о р е н и е  с в я з а н о  с о б р а з о в а 
н и е м  я м о к  т р а в л е н и я ,  ч и с л о  к о т о р ы х  м о ж н о  у в е л и ч и т ь  с п о м о щ ь ю  
и с к у с с т в е н н о г о  у в е л и ч е н и я  д е ф е к т н о с т и  к р и с т а л л а .

Н а  рис.  7 п о к а з а н о ,  к а к  р =  - —( к р и с т а л л а  N a C l  з а в и с и т  о т  н е -
^ ( 1 0 0 )

д о с ы щ е н и я  р а с т в о р а  а пр и  р а з л и ч н ы х  д о з а х  р е н т г е н о в с к о г о  о б л у ч е 
н и я .  С к о р о с т ь  п а д е н и я  с т р у и  р а с т в о р а  W =  7 м/сек.

И с п о л ь з о в а н н ы е  д о з ы  р е н т г е н о в с к о г о  о б л у ч е н и я  (д о  2 , 2 .1 0 6  рад)  
н е  м о г у т  в ы з в а т ь  з н а ч и т е л ь н о г о  у в е л и ч е н и я  р а с т в о р и м о с т и  к р и с т а л л а

Рис. 7. Зависимость р= 7 п о ) / 7 іоо) 
кристалла NaCl от недосыщения а 
водного раствора NaCl при различ
ных дозах рентгеновского облучения. 
1—без облучения; 2— 1,8*IO5 рад ; 3— 

4 ,6 -IO5 р а д ; 4— 1,5-100 р а д ; 5— 
2,2* IO6 рад.

A C 0

ДФ

2 RT
г д е
АФ п р и р а щ е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к р и с т а л л а  пр и  е г о  

о б л у ч е н и и ,
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C0 —  р а с т в о р и м о с т ь  к р и с т а л л а  N a C l  в в о д е ,
R — у н и в е р с а л ь н а я  г а з о в а я  п о с т о я н н а я ,
T  —  а б с о л ю т н а я  т е м п е р а т у р а  о п ы т а .

П р и н я в  АФ <  <7 , г д е  q — з а п а с е н н а я  в к р и с т а л л е  при  о б л у ч е н и и  
э н е р г и я ,  и [15],  г д е  Q — д о з а  п о г л о щ е н н о й  э н е р г и и ,  п о л у 
ч им

AC 0  <  1,4- IO - 4  % вес.
Т а к о е  и з м е н е н и е  р а с т в о р и м о с т и  не  м о ж е т  в ы з в а т ь  з а м е т н о г о  и з 

м е н е н и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я ,  к о т о р о е  н а б л ю д а е т с я  на о п ы т е  (рис .  7) .  
П о  в с е й  в е р о я т н о с т и ,  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  и з м е н я е т с я  за  с ч е т  и з 
м е н е н и я  п л о т н о с т и  д е ф е к т о в  в к р и с т а л л е  при  е г о  о б л у ч е н и и .  Э т о  
п р и в о д и т  к и з м е н е н и ю  п л о т н о с т и  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я  на 
р а с т в о р я ю щ и х с я  г р а н я х .  П р и  э т о м  о т н о с и т е л ь н о е  у в е л и ч е н и е  п л о т 
н о ст и  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я  на г р а н и  ( 1 0 0 ) б у д е т  з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е ,  
ч е м  на д р у г и х  г р а н я х ,  т а к  к а к  д р у г и е  г р а н и  р а с п о л а г а л и  м н о г о ч и с л е н 
н ы м и  ц е н т р а м и  р а с т в о р е н и я  и д о  о б л у ч е н и я .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  э к с п е р и 
м е н т ы  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  к о э ф ф и ц и е н т  а н и з о т р о п н о с т и  с к о р о с т и  р а с т 
в о р е н и я  р и з м е н я е т с я  т о л ь к о  за  с ч е т  и з м е н е н и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  
г р а н и  (100) .  С к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  д р у г и х  г р а н е й  не  з а в и с и т  о т  п р е д 
в а р и т е л ь н о г о  р е н т г е н о в с к о г о  о б л у ч е н и я .  Э т о  я в л я е т с я  л и ш н и м  д о к а 
з а т е л ь с т в о м  т о г о ,  ч т о  р а с т в о р и м о с т ь  к р и с т а л л о в  не  и з м е н я е т с я  пр и  
о б л у ч е н и и  и с п о л ь з о в а н н ы м и  д о з а м и  и з л у ч е н и я ,  т а к  к а к  в п р о т и в н о м  
с л у ч а е  и з м е н и л а с ь  б ы  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  в с е х  г р а н е й .  Т а к и м  
о б р а з о м ,  о п ы т  по р а с т в о р е н и ю  п р е д в а р и т е л ь н о  о б л у ч е н н ы х  к р и с т а л 
л о в  т а к ж е  г о в о р и т  в п о л ь з у  о с о б о г о  м е х а н и з м а  р а с т в о р е н и я  г р а н и  
( 1 0 0 ),  о т л и ч н о г о  о т  м е х а н и з м а  р а с т в о р е н и я  д р у г и х  г р а н е й .

В ы в о д ы
1 . А н и з о т р о п и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л о в  т и п а  N a C l  в их 

в о д н ы х  р а с т в о р а х  в ы з ы в а е т с я  н е о д и н а к о в ы м  ч и с л о м  ц е н т р о в  р а с т в о 
р е н и я  на р а з л и ч н ы х  г р а н я х  и в о з р а с т а е т  п р и  у в е л и ч е н и и  и н т е н с и в 
н о с т и  п е р е м е ш и в а н и я  р а с т в о р о в  и п о в ы ш е н и и  их  к о н ц е н т р а ц и и .

2. Г р а н ь  к у б а  к р и с т а л л о в  N a C l ,  L i F ,  KBr и K J  и м е е т  с а м у ю  м а 
л у ю  п л о т н о с т ь  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я ,  ч т о  о б у с л а в л и в а е т  
н а и м е н ь ш у ю  с к о р о с т ь  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л а  э т о й  г р а н и .  М е х а н и з м  
р а с т в о р е н и я  д р у г и х  г р а н е й  б л и з о к  к д и ф ф у з и о н н о м у .

3. И з м е н е н и е  ч и с л а  а к т и в н ы х  ц е н т р о в  р а с т в о р е н и я  за  с ч е т  о б л у 
ч е н и я  к р и с т а л л о в  р е н т г е н о в с к и м и  л у ч а м и  д о з о й  д о  С2.10с'рад п р и в о 
д и т  к и з м е н е н и ю  к о э ф ф и ц и е н т а  а н и з о т р о п н о с т и  с к о р о с т и  р а с т в о р е 
н и я  за  с ч е т  и з м е н е н и я  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  к р и с т а л л а  по г р а н и  к у б а .
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