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В ве д е н и е

М н о г и е  и с с л е д о в а т е л и  [1— 3] п о л у ч и л и  д л я  т в е р д ы х  р а с т в о р о в ,  
т е р м о д и н а м и ч е с к и  у с т о й ч и в ы х  п ри  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е ,  т а к и х ,  к а к  
K C l —  K B r ,  K B r  —  K J  и N a C l  —  N a B r ,  з а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  от  
с о с т а в а  в ф о р м е  к р и в о й  с м а к с и м у м о м ,  к о т о р ы й  с о о т в е т с т в у е т  с о с т а в а м ,  
б о г а т ы м  к о м п о н е н т о й  с б о л ь ш о й  э н е р г и е й  р е ш е т к и ,  т о г д а  к а к  д л я  т е р ­
м о д и н а м и ч е с к и  н е у с т о й ч и в ы х  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  т в е р д ы х  р а с т ­
в о р о в ,  т а к и х ,  к а к  K C l— K J и N a C l — K C l [4], п о л у ч ен ы  з а в и с и м о с т и  м и к ­
р о т в е р д о с т и  от  с о с т а в а  в ф о р м е  с л о ж р о й  к р и в о й .  Д л я  с и с т е м ы  K C l— K J 
п о л у ч е н а  з а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  от  с о с т а в а  в ф о р м е  с д в у м я  
м а к с и м у м а м и ,  к о т о р ы е  с о о т в е т с т в у ю т  с о с т а в а м  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и й  
о д н о й  к о м п о н е н т ы  в д р у г о й ,  а м и н и м у м  —  ср е д н и м  с о с т а в а м .  Д л я  си с т е ­
м ы  N a C l — K C l к р и в а я  з а в и с и м о с т и  м и к р о т в е р д о с т и  от с о с т а в а  т а к а я  
ж е ,  к а к  у  си ст е м ы  K C l— K J;  м и к р о т в е р д о с т ь  д л я  с о с т а в о в ,  б о г а т ы х  
к о м п о н е н т о й  K C l,  не  б ы л а  о п р е д е л е н а .

И з  р е з у л ь т а т о в  р а н н и х  р а б о т  н е в о з м о ж н о  п р и й ти  к  о б щ е м у  в ы в о д у  
о з а в и с и м о с т и  м и к р о т в е р д о с т и  от  с о с т а в а  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  щ е л о ч н ы х  
г а л о г е н и д о в .  В с в я з и  с э т и м  н а м и  б ы л а  п о с т а в л е н а  з а д а ч а  о п р е д е л и т ь  
з а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  от  с о с т а в а  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  си стем  
K C l— K B r  и N a C l — K C l к а к  т е р м о д и н а м и ч е с к и  у ст о й ч и в о й  и- н еу сто й -  
вой  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .

И н т е р е с н о  р а с с м о т р е т ь  в л и я н и е  п о л н о г о  р а с п а д а  т в е р д о г о  р а с т в о р а  
н а  в ел и ч и н у  м и к р о т в е р д о с т и .  С э то й  ц е л ь ю  м ы  в ы б и р а л и  э к в и м о л я р н ы й  
с о с т а в  т в е р д о г о  р а с т в о р а  N a C l — K C l, к о т о р ы й  я в л я е т с я  б о л е е  н е у с т о й ­
ч и в ы м  по с р а в н е н и ю  с о с т а л ь н ы м и  с о с т а в а м и ,  з а  и с к л ю ч е н и е м  тех , к о ­
т о р ы е  н а х о д я т с я  в о к р е с т н о с т и  к р и т и ч е с к о й  то ч ки  в з а и м н о й  р а с т в о р и ­
м о сти  к о м п о н е н т о в  это й  си ст е м ы  в т в е р д о м  со сто ян и и .

/М етодика и з м е р е н и я

М о н о к р и с т а л л ы  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  в ы р а щ и в а л и с ь  из р а с п л а в а  по 
м е т о д у  К и р о п у л о с а  с п о с л е д у ю щ е й  з а к а л к о й  в в о з д у х е  о т  5 2 0 — 530°С д о  
к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р ы .  И с х о д н ы м и  п р е п а р а т а м и  с л у ж и л и  со л и  N a C l  
и K C l м а р к и  « Х Ч »  K B r  м а р к и  « Ч Д А » .

В о и з б е ж а н и е  н е о д н о р о д н о с т и  к о н ц е н т р а ц и й  о б щ и й  вес  ш и х т ы  не 
п р е в ы ш а л  2 0 0 — 250 г р а м м о в .  С о с т а в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  о п р е д е л я л с я  
ф о т о м е т р и р о в а н и е м  п л а м е н и  с п о м о щ ь ю  м о н о х р о м а т о р а  У М -2  и ф о т о ­
э л е к т р о н н о г о  у м н о ж и т е л я  с т о ч н о с т ь ю + 2 %.
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И з м е р е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  п р о и з в о д и л о с ь  н а  п р и б о р е  П М Т -3  н а  
с в е ж и х  с к о л а х .  И с п о л ь з о в а л с я  г р у з  в е с о м  20 г.

С р е д н е е  з н а ч е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  о т д е л ь н ы х  о б р а з ц о в  о п р е д е л я л о с ь  
по  и з м е р е н и ю  1 0  о т п е ч а т к о в  о т  к а ж д о г о  с о с т а в а  т в е р д о г о  р а с т в о р а ;  
д л я  о п р е д е л е н и я  м и к р о т в е р д о с т и  б р а л и с ь  по 3 — 4 о б р а з ц а  и в т о р и ч н ы м  
у с р е д н е н и е м  с р е д н и х  з н а ч е н и й  м и к р о т в е р д о с т и  эт и х  о б р а з ц о в  о п р е д е л я ­
л о с ь  с р е д н е е  з н а ч е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  д а н н о г о  т в е р д о г о  р а с т в о р а .

Д л я  в ы я с н е н и я  в л и я н и я  р а с п а д а  н а  в е л и ч и н у  м и к р о т в е р д о с т и  э к в и -  
м о л я р н о г о  с о с т а в а  си с т е м ы  N a C l c - K C l  о б р а з ц ы  из э т о го  с о с т а в а  о т ж и ­
г а л и с ь  в т е ч е н и е  1 ч а с а  п р и  т е м п е р а т у р е  250°С . М и к р о т в е р д о с т ь  о д н о го  
и т о го  ж е  о б р а з ц а  и з м е р я л а с ь  д о  и п о с л е  о т ж и г а .

Результаты измерения микротвердости и их обсуж дение

Д л я  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  с и с т е м ы  K C l— K B r  н а м и  п о л у ч е н а  т а к а я  ж е  
з а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  от  их  с о с т а в а ,  к а к  и в р а б о т а х  [ 1 — 3], 
к о т о р а я  о т л и ч а е т с я  т о л ь к о  ч и с л е н н ы м и  з н а ч е н и я м и ;  э то  о т л и ч и е  м ы  
о б ъ я с н я е м  о б у с л о в л е н н ы м и  т е р м о д и н а м и ч е с к и м и  с о с т о я н и я м и  н а ш и х  
к р и с т а л л о в .

З а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  о т  с о с т а в а  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  си с т е м ы  
N a C l — K C l,  п о л у ч е н н а я  н а м и ,  п р е д с т а в л е н а  н а  рис. 1 ,а ,  гд е  п о к а з а н о ,  что  
з а в и с и м о с т ь  м и к р о т в е р д о с т и  о т  с о с т а в а  т в е р д о г о  р а с т в о р а  си с т е м ы  
N a C l — K C l х а р а к т е р и з у е т с я  к р и в о й  с м а к с и м у м о м .  С у в е л и ч е н и е м  к о н ­
ц е н т р а ц и и  м и к р о т в е р д о с т ь  р а с т е т  к а к  в с о с т а в а х ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н т о й  
N a C l ,  т а к  и в с о с т а в а х ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н т о й  K C l.  H o  с к о р о с т ь  р о с т а  
м и к р о т в е р д о с т и  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  с у в е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  в с о с т а ­
в а х ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н т о й  N a C l  с б о л ь ш о й  э н е р ги е й ,  б о л ь ш е ,  ч ем  в с о ­
с т а в а х ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н т о й  K C l с м е н ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .  Н а п р и ­
м ер , з н а ч е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  с о с т а в а  10 м о л  % K C l в N a C l  р а в н о  з н а ­
ч ен и ю  м и к р о т в е р д о с т и  с о с т а в а  30 м о л %  N a C l  в K C l.  М и к р о т в е р д о с т ь  
э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  б о л ь ш е ,  чем  д л я  о с т а л ь н ы х  с о с т а в о в .  H o  это  не 
я в л я е т с я  м а к с и м а л ь н ы м  з н а ч е н и е м  м и к р о т в е р д о с т и ,  т а к  к а к  по ходу- 
к р и в о й  м о ж н о  н а й т и  п р и б л и ж е н н о е  п о л о ж е н и е  ее  м а к с и м у м а .  П о л о ж е ­
н и е  м а к с и м у м а  с м е щ е н о  от  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  в с т о р о н у  с о с т а в о в ,  
б о г а т ы х  к о м п о н е н т о й  с б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и ,  и л е ж и т  в и н т е р ­
в а л е  с о с т а в о в  6 0 — 70 м о л  % N a C l .  О б щ и й  в и д  к р и в о й  и м е е т  т а к у ю  ж е  
ф о р м у ,  к а к  и д и а г р а м м а  в з а и м н о й  р а с т в о р и м о с т и  к о м п о н е н т о в  си с т е м ы  
N a C l — K C l в т в е р д о м  с о с т о я н и и  [5].

Т а к и м  о б р а з о м ,  м ы  м о ж е м  п р и й т и  к  т а к о м у  о б щ е м у  в ы в о д у ,  что  
м и к р о т в е р д о с т ь  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в ,  к а к  т е р м о ­
д и н а м и ч е с к и  у ст о й ч и в ы х ,  т а к  и н е у с т о й ч и в ы х  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а ­
ту р е ,  и з м е н я е т с я  в з а в и с и м о с т и  от  с о с т а в а  по а с и м м е т р и ч н о й  к р и в о й  
с м а к с и м у м о м ,  к о т о р ы й  с м е щ е н  в с т о р о н у  с о с т а в о в ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н ­
т о й  с б о л ь ш е й  э н е р г и е й  р е ш е т к и .  В и д и м о ,  м и к р о т в е р д о с т ь  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  си с т е м ы  N a C l — K C l с в я з а н а  со ст е п е н ь ю  в з а и м н о г о  р а с т в о ­
р е н и я  ее  к о м п о н е н т о в  в т в е р д о м  с о с т о я н и и  (рис. 16 ) .  Ч е м  б о л ь ш е  р а с т ­
в о р и м о с т ь  о д н о й  к о м п о н е н т ы  в д р у г о й ,  тем  м е н ь ш е  м и к р о т в е р д о с т ь  
д л я  э т и х  с о с т а в о в ,  и н а о б о р о т .

Б а р р е т т  и У о л л е с  [6 ] н а  о с н о в е  и з м е н е н и я  п а р а м е т р а  р е ш е т к и  от 
с о с т а в а  в ы ч и с л и л и ,  что  к о н ц е н т р а ц и я  д е ф е к т о в  по Ш о т т к и  от  с о с т а в а  
(ри с .  1 , в) и з м е н я е т с я  т а к ж е  по а с и м м е т р и ч н о й  к р и в о й ,  п р и ч ем  м а к с и ­
м у м  с о о т в е т с т в у е т  с о с т а в у  70 м о л  % N a C l .  Т а к и м  о б р а з о м ,  м а к с и м у м ы  
м и к р о т в е р д о с т и ,  к о н ц е н т р а ц и я  д е ф е к т о в  Ш о т т к и  и д и а г р а м м ы  в з а и м н о й  
р а с т в о р и м о с т и  л е ж а т  в и н т е р в а л е  6 0 — 70 м о л %  N a C l .  С р о ст о м  к о н ц е н ­
т р а ц и и  д е ф е к т о в  по  Ш о т т к и  р а с т е т  в н у т р е н н е е  н а п р я ж е н и е  к р и с т а л л а .

В н у т р е н н е е  н а п р я ж е н и е  к р и с т а л л а  б о л ь ш е  в с о с т а в а х ,  б о г а т ы х  
N a C l ,  т а к  к а к  р а с т в о р и м о с т ь  K C l в N a C l  м е н ь ш е ,  чем  р а с т в о р и м о с т ь
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N a C l  в K C l. Ч е м  с л а б е е  в з а и м н а я  р а с т в о р и м о с т ь  к о м п о ­
н ен т о в ,  т е м  б о л ь ш е  д е ф е к т н о с т ь  и н е о д н о р о д н о с т ь  к р и с т а л л а  и 
б о л ь ш е  о б щ е е  в н у т р е н н е е  н а п р я ж е н и е  к р и с т а л л а ,  с л е д о в а т е л ь н о ,  и тем  
б о л ь ш е  м и к р о т в е р д о с т ь .  Т р е с к и н а  [7], и с с л е д у я  м и к р о т в е р д о с т и  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  си стем  K C l— K B r  и N a C l — N a B r ,  п р и ш л а  к в ы в о д у ,  что  м и к ­
р о т в е р д о с т ь  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  о п р е д е л я е т с я  в о сн о в н о м  ч и ­
с л о м  д е ф е к т о в  Ш о т т к и .

С р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  о д н о го  к о м п о н е н т а  в д р у г о м  р а с т е т  р а з б р о с  
з н а ч е н и й  м и к р о т в е р д о с т и .  М а к с и м а л ь н ы й  р а з б р о с  с о о т в е т с т в у е т  в н а ­
ш е м  с л у ч а е  э к в и м о л я р н о м у  с о с т ав у .  Э то  г о в о р и т  о то м , что  с у в е л и ч е ­
н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т е т  н е о д н о р о д н о с т ь  и д е ф е к т н о с т ь  к р и с т а л л а  
т в е р д ы х  р а с т в о р о в  щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в .

мол.%  NaCF 6  т

Рис. 1. Зависимость микротвердости (а), концент­
рации дефектов Шоттки от состава, по данным 
Барретта и Уоллеса (в )  и диаграммы взаимной 
растворимости системы NaCl — KCl в твердом 

состоянии, по данным Накена (б).
В р а б о т е  [8 ] р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и м  и с с л е д о в а н и е м  п о к а з а н о ,  ч то  н а ­

г р е в  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  с и с т е м ы  N a C l — K C l д о  т е м п е р а т у р ,  
н а х о д я щ и х с я  н и ж е  к р и в о й  в з а и м н о й  р а с т в о р и м о с т и  к о м п о н е н т о в  в т в е р ­
д о м  со с т о ян и и ,  п р и в о д и т  к  р а с п а д у  э т и х  р а с т в о р о в ;  п о к а з а н о ,  что  при  
н а г р е в е  о б р а з ц а  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  N a C l — K C l от  к о м н а т н о й  т е м ­
п е р а т у р ы  д о  220°С  п р о и с х о д и т  п о л н ы й  р а с п а д  в т еч ен и е  1 0  м инут .

С л е д о в а т е л ь н о ,  в ы б р а н н о е  н а м и  в р е м я  в ы д е р ж к и  (1 ч ас )  п ри  т е м п е ­
р а т у р е  250°С  б ы л о  д о с т а т о ч н ы м  д л я  п о л н о г о  р а с п а д а  э к в и м о л я р н о г о  
с о с т а в а  N a C l — KC l.

П о с л е  о т ж и г а  о б р а з ц а  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  N a C l — K C l п р о и с х о ­
д и т  о б ъ е м н о е  п о м у т н ен и е ,  к о т о р о е  я в л я е т с я  з а в е р ш а ю щ е й  с т а д и е й  
р а с п а д а  [8 , 9], п р и  эт о м  о б р а з е ц  и м е е т  б е л ы й  э м а л е в и д н ы й  ц вет .  П о с л е  
о т ж и г а  з н а ч е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  N a C l — K C l с н и ­
ж а е т с я  н а  17% по с р а в н е н и ю  с ее  з н а ч е н и е м  д о  о т ж и г а .  С н и ж е н и е  
м и к р о т в е р д о с т и  п о сл е  о т ж и г а  о б ъ я с н я е т с я  тем ,  что  п ри  эт о м  т в е р д ы й  
р а с т в о р  п е р е х о д и т  от  со с т о я н и я ,  с о о т в е т с т в у ю щ е г о  т е м п е р а т у р е  з а к а л к и ,  
к  со с т о я н и ю , с о о т в е т с т в у ю щ е м у  т е м п е р а т у р е  о т ж и г а ,  к о т о р о е  с о п р о в о ж ­
д а е т с я  его  р а с п а д о м  и у м е н ь ш е н и е м  в н у т р е н н е г о  м е х а н и ч е с к о г о  н а п р я ­
ж е н и я .

М и к р о т в е р д о с т ь  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  N a C l — K C l, т е р м о д и н а м и ч е ­
с к и  н еу ст о й ч и в о го  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е ,  б о л ь ш е  о т н о с и т е л ь н о г о
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з н а ч е н и я  м и к р о т в е р д о с т и  к о м п о н е н т ы  N a C l  н а  7 2 % .  М и к р о т в е р д о с т ь  
ж е  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  K C l— K B r,  т е р м о д и н а м и ч е с к и  у сто й ч и в о го  
п ри  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е ,  о т н о с и т е л ь н о  з н а ч е н и я  м и к р о т в е р д о с т и  
к о м п о н е н т ы  K C l б о л ь ш е  н а  4 4 % .

П о  д а н н ы м  Х ови  [ 1 0 ], т е п л о т а  о б р а з о в а н и я  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  
си ст е м ы  K C l —  K B r  р а в н а  219 к а л /м о л ь ,  а д л я  э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  
N a C l — K C l р а в н а  1 0 4 6 + 6  к а л /м о л ь  [6 ]. С л е д о в а т е л ь н о ,  м о ж н о  п р и й ти  
к  т а к о м у  в ы в о д у ,  что  -чем б о л ь ш е  т е п л о т а  о б р а з о в а н и я ,  тем  б о л ь ш е  
м и к р о т в е р д о с т ь  д а н н о г о  с о с т а в а  т в е р д о г о  р а с т в о р а .

В ы в о д ы

1 . И з м е н е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  с о с т а в а  к а к  т е р м о д и н а м и ч е с к и  у с т о й ­
чивы х ,  т а к  и н еу ст о й ч и в ы х  при  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  т в е р д ы х  р а с т в о ­
ро в  щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в  и м е е т  ф о р м у  кр и в о й  с м а к с и м у м о м ,  с м е щ е н ­
н ы м  от э к в и м о л я р н о г о  с о с т а в а  в с т о р о н у  с о с т а в о в ,  б о г а т ы х  к о м п о н е н ­
той  с б о л ь ш е й  э н е р ги е й  р еш етк и .

2 . М и к р о т в е р д о с т ь ,  д и а г р а м м а  в з а и м н о й  р а с т в о р и м о с т и  к о м п о н е н ­
тов  в т в е р д о м  со с т о ян и и  и к о н ц е н т р а ц и я  д е ф е к т о в  по Ш о т т к и  и м ею т  
о д и н а к о в ы й  х а р а к т е р  и з м е н е н и я  от с о с т а в а .  О т с ю д а  с л ед у ет ,  что  м и к ­
р о т в е р д о с т ь  с в я з а н а  с в з а и м н о й  р а с т в о р и м о с т ь ю  к о м п о н е н т о в  в т в е р д о м  
со с т о ян и и  и д е ф е к т н о с т ь ю  м о н о к р и с т а л л о в .

3. Р а с п а д  т е р м о д и н а м и ч е с к и  н еу ст о й ч и в ы х  п ри  к о м н а т н о й  т е м п е р а ­
т у р е  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в  п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  
м и к р о т в е р д о с т и .

4. С р а в н е н и е  зн а ч е н и й  м и к р о т в е р д о с т е й  э к в и м о л я р н ы х  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  си стем  K C l— K B r  и N a C l — K C l и с о п о с т а в л е н и е  их о т н о с и ­
т ел ь н о й  в ел и ч и н ы  с в е л и ч и н о й  т е п л о т ы  о б р а з о в а н и я  э ти х  с о с т а в о в  п о к а ­
з ы в а е т ,  что м и к р о т в е р д о с т ь  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  щ е л о ч н ы х  г а л о г е н и д о в  
тем  б о л ь ш е ,  чем  б о л ь ш е  в е л и ч и н а  их  т е п л о т ы  о б р а з о в а н и я .
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