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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Акryальность темы исследованпя

Практический интерес к расплавленным солевым системам, в частности

к расплавам г€шIогенидов щелочных мет€Lплов, обусловлен их широким

ПриМенением в рЕ}зличных промышленных областях, таких как производство

легких мет€IIIлов, электро-рафинирование, переработка отходов, ядерные

технологии и т.д. [1-4]. В последнее время все большее внимание

сосредоточено на исIIользовании г€LIIогенидньIх расплавов дJUI создания

ЖиДкосолевых ядерньж реакторов [3-5]. Предлагаются схемы переработки

отработавшего ядерного топлива с помощью солевых расплавов |4, 6].

Расплавленные соли успешно исполъзуются в технологиях солнечной

ЭНеРГеТики [3, 4]. Продолж€Iют р€ввиваться и совершенствоваться технологии

РабОТЫ Высокотемпературных источников тока [4, 5].При этом в вопросах,

связанных с матери€rловедением и технологиями процессов, одними из

КJIюЧевых являются сведения о термодинамической стабильности и |раницах

СУЩеСТВоВаниrI фаз. ПоэтоIчry данные по термодинамическим своЙствам и

фаЗОвым равновесиrIм в солевых системах представляют большой интерес дJIя

Р€ВЛичных направлений промышленности, в том числе для электрохимии,

металлургии, энергетики.

Вследствие большой востребованности расплавленных электролитов

Наблюдается р€ввитие теоретических и моделъных. подходов к описанию их

физико-химических свойств и фазовых равновесий Г4, 7-1l]. Наиболее

РаСПРостраненным в этом направлении исследований явJuIется метод

ТеРМодинамического моделированиrI, основанный на использовании

феНОменологической модели субреryлярных растворов и поиске параметров с

ПОМОЩЬЮ баз данных по термодинамическим характеристикам и фазовым

РаВноВесиям простых систем дJuI расчёта свойств многокомпонентных смесей

[12]. Наиболее уязвимым местом метода является возрастание числа

подгоночных шараметров с увеличением сложности системы, в результате

Чего Достоверность оценки снижается при описации более сложных систем.
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Из-за бурного роста вычислительньtх ресурсов стало возможным

Численное описание свойств солевых систем, основанное на определенном

сочетании методов аЬ iпitiо и молекулярноЙ динамики [13, |41. Была

разработана модель поJuIризуемьIх ионов фоlаrizаЬlе ion model - PIM), в

РаМках которой распределение электронной плотности и поJIяризуемости

ионов в расплаве вычисJIяются в зависимости от их окружения [14-16]. Это

СУщественно повышает точность описания термодинамиIIеских и

ТРаНСПОрТных своЙств солевого расплава, их изменениЙ с химическим

составом и темпераryрой. Однако указанный прогресс в области

коМПьютерного моделирования до сих пор не был применен к задаче описания

и аНаIIиЗа влияния р€вличных видов межионных взаимодействий (например,

ВЗаИМОДеЙствия заряда одного иона с электронными оболочками других

ИОНОВ) На термодинамические характеристики расплавленных солей с

позиции простых моделей статистической термодинамики.

статистико-термодинамический подход, во-первых, в отличие от

методов термодинамического моделирования имеет микроскопическое

ОбООНОвание, а, во-вторых, позволяет значительно снизить потребность в

ВыЧислительных ресурсах по сравнению с методами на основе молекулярной

ДИНаМики и квантово-химических расчетов. Пр" этом важно понимать, что дJIя

КОРРекТного описания свойств расплавленных солей помимо основного

КУЛОноВского взаимодействия необходимо учитывать и эффекты второго

порядка, связанные с заряд-дипольными (индукционными), диполь-

ДИПОЛЬНЫми (дисперсионными) и заряд-квадрупольными взаимодеЙствиями

МеЖДУ ИОНаМи [1 б, 17]. Применение статистико-термодинамического подхода

К ОПИСаНИЮ обсуждаемых дополнительньIх поJuIризационньгх эффектов,

РассМатриваемых на основе анzLгIитических моделей, кроме того, обеспечивает

НаиJryЧшее понимание природы изучаемых явлений и позволяет провести

аНЕLIIиЗ наблюдаемых закономерностеЙ изменения отдельньгх вкJIадов во

ВЗаиМодеЙствия в зависимости от минимапьного набора исходных параметров

теории: ионных радиусов и поJuIризуемостей [17].
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f{ели и задачи исследования

Щелью настоящего исследованшI явJuIется теоретиЕIеское описание

ЭксrrериментагIьньIх данньIх по фазовым равновесиям и термодин€tмиIIеским

свойствам расплавов г€Ilтогенидов щелочньIх мет€UIлов.

,Щля достижения цели были сформулированы следующие задачи:

1. С помощью термодинамической теории возмущений, построенной на

баЗе системы сравнения многокомпонентной смеси заряженньtх твердых сфер,

Разработать модель для учета дополнительных поляризационньIх эффектов в

межионное взаимодействие расплавленных солей.

2. Провести оценку и сопоставление величины вклада разлиlIньIх видов

ПОЛЯРИЗационньгх эффектов (заряд-дипольноЙ или ион-диrrольноЙ добавки,

лондоновского дисперсионного терма, заряд-квадрупольного вклада) в

межионные взаимодействия щелочно-г€lлоидных расплавов.

З. В рамках разработанной модели провести расчеты и

ПРОан€}ЛиЗировать закономерности изменения различньIх вкладов в

СВОбОДНУЮ Энергию, энт€UIьпию, энтропию и теплоемкость расплавленньIх

Г€LлОГенидов щелочных метаJIлов в зависимости от катион-анионного состава.

4. На основе предложенного варианта термодинамической теории

ВОЗМУЩеНИЙ И модели ионного кристалла провести расчеты фазовых

РаВНОВеСиЙ (расплав-кристЕtлD) в г€Lлогенид€lх щелочньIх мет€uIлов и wх

бинарных эвтектиtIеских смесях с общими катионами и анионами.

5. ПРоанализировать влиrIние индукционного вкJIада в межионное

ВЗаИМОДеЙСтвие на термодинамические характеристики расплавленнъtх

г€tilогенидов щелочных мет€tгIлов и положение равновесиrI между расплавом и

КРИСТ€lЛЛОМ на фазовых диагр€lшtмах их бинарных смесеЙ с общими ионами.

ОбЪеКтами данного исследования являются расплавленные г€rлогениды

ЩеЛОчЦых метiшIлов и их бинарные смеси с общими ионами. Предметом

ИССЛеДОВаНИя является изучение влияния взаимодействий зарядов и

ИНДУЦИРОВанных диполеЙ в расплавах на термодинамику жидкого состояния

и ликвидус в гаJIогенидах щелочных метаJIлов.
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Теоретическая и методологическая основы исследования

Настоящее исследование опирается на современные представлениrI

статистическоЙ теории и квантовоЙ механики ионных систем. Расплав

рассматривается как кJIассическ€ш электронейтра;rьн€ш ионн€ш жидкость, в

которой взаимодействие ионов друг с другом описывается в парном

приближении. Отта-пкивательн€ш часть парного потенциЕша во всей работе

рассматривается в виде синryлярного отт€LгIкивания твердьж сфер.

Короткодействующая и д€lльнодействующая часть парного потенциала,

описывающ€ш взаимодействие ионов как систем с деформируемыми

ЭлекТронными оболочками, рассматривается посредством кваIIтово-

механической теории возмущений.

В гlервом порядке теории возмущений для энергии ионов, р€вделенньIх

РаССТОянием R, отличен от IIуля только кудоновскиЙ диагона-гlьныЙ терм. Во

ВТором порядке неравны нулю несколько недиагон€LпьньIх вкJIадов, первый по

ЗнаЧимости из которых описывает взаимодействие точечного заряда одного

иона, в основном, с р-состояниrIми другого иона (- Л'). .Щалее следуют

лондоновский терм и заряд-квадрупольное взаимодействие,

пропорционЕtльные Л-6. Последние два вкJIаца, поскольку по оценкам

окztзываются на порядок меньше, чем индукционные взаимодействия, в

дальнейшем не рассматриваются.

Поскольку поJшризационные эффекты вносят существенно менъший

ВКлаД В энергию расплава по сравнению с кулоновским взаимодействием,

КОТОРое в основном и определяет строение расплава [17l, заряд-дипольный

ВКлаД учитывается как небольшое по величине возмущение в энергию

ИСХОдноЙ системы заряженных твердых сфер произвольньгх ди€lI\4етров и

Электров€LгIентностей. Тогда свободную энергию солевого ра9плава можно

ПреДставить в виде суммы свободной энергии системы сравнения и

ВОЗМУЩающеЙ заряд-диполъноЙ добавки [1 8]. Сложность рассмотрениrI заряд-

ДиПольньж взаимодействий в достаточно плотных ионных жидкостях связана

С иХ Многочастичным характером [19]. Однако данн€ш проблема сведена к
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рассмотрению парньtх взаимодействий гIутем введениrI кооперативного

параметра - диэлектрической проницаемости [20].

Предлагаемые методы и подходы к решению поставленньtх задач:

1. Свободная энергия системы сравнения заряженных твердьгх сфер

ВКЛЮчает в себя три основных слагаемьIх: стандартныЙ вклад идеальноЙ

ГаЗовоЙ смеси l2\J, вкJIад твердосферных отт€uIкиваний в приближении

Мансури-Карнагана-Старлинга-Леланда (MCSL) [22] и кулоновский вклад в

среднесферическом приближении (MSA) [23].

2. Учет дополнительного заряд-дипольного вклада реализуется в рамках

ТеРМОДиНамическоЙ теории возмуще ниЙ |24], котор€ш позвоJuIет рассмотретъ

ПоПравку второго порядка в парное взаимодействие на основе базисной

СиСТеМы заряженньгх твердых сфер с ее функциями распределения. При этом

существенное упрощение подхода закJIючается в том, что модель

МНОГОСОртноЙ смеси заряженных твердьгх сфер имеет точное решение в

РаМКах среднесферического приближения l25J, что позволяет проводить

расчеты на любом современном персон€uIъном компьютере.

3. Вычисление дополнительного вкJIада в свободную энергию

РасПлавленных солей осуществJuIется на основе выражений для парциальньD(

СТрУкТурных факторов системы сравнения|2Зl и заряд-дипольной добавки в

ПаРНЫЙ Потенци€Lл взаимодеЙствия [19] в Фурье-пространстве. Щальнейший

расчет рЕtзличных вкJIадов в термодинамиtIеские характеристики

РаСПлаВленньIх г€tлогенидов щелочных метЕLплов основывается на

ИСПольЗовании стаIrдартных соотношений химической термодинамики |26].

4. Описание фазовых равновесий основано на вычислении свободной

энергии каждой фазы по отдельности и определении условия их

сосуществования, записанного в виде равенства химических потенци€rдов

КаЖДОЙ фазы. Свободная энергия ионных крист€uIлов рассчитывается в

СооТветствие с уравнением Борна-Майера 1277, вкJIючающего энергии

Маделryнга ионного кристалла и борновского отт€UIкивания элекц)онньD(

оболочек, с добавлением колебательного вкJIада по модели.Щебм.
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Обоснованность и достоверность результатов исследования

,,ЩостоверЕость полученных результатов обеспечена физико-

МаТеМатической обоснованностью использованных методов и выражений

СТаТистической теории жидкости, широко и успешно примешIемьIх дJuI

РасЧеТов структуры и свойств различных жидкофазных систем группами

исследователей по всему миру. Поrryченные в данном исследовании

результаты качественно и количественно согласуются с представленными в

ЛиТературе эксперимент€LIIъными данными различных авторов. Результаты

исследования опубликованы в рецензируемых рейтинговых журнЕtлчlх.

Научная новизна исследования

1. Впервые предложен вариант термодинамической теории возмущений,

IIОЗВОJIЯЮЩей на основе модели многосортноЙ смеси заряженньгх твердых

СфеР УЧесТь заряд-дипольный вкJIад в межионные взаимодействия

расплавленных солевых систем.

2. ВПервые изучено влиlIние индукционных взаимодействий на

ТеРМОДинаМические свойства расплавленньIх гrLлогенидов щелочньD(

МеТЕtЛЛОВ. УСтановлено, что учет заряд-дипольньIх взаимодействий приводит

К ПОниЖению энтЕLпъпий и повышению теплоемкостей щелочно-гаlIоидных

расплавов на величи}Iу до 10 %.

3. ВПеРвые проведен анализ закономерностей изменениlI р€вличньж

вкJIадов в термодинамические характеристики всех расплавленньtх
ГаЛОГеНиДоВ щелочных мет€Iплов, щроме франция, в зависимости их от катион-

аНИОНнОГо состава (ионных радиусов и поJuIризуемостей). Впервые пок€}зано,

что Зависимость теплоемкости расплавов от р€вности в радиусах катиона и

аНИОНа яВляется кривой с минимумом при м€tлых рutзличиях в р€rзмерах ионов.

4. Найдено хорошее согласие между расчетными и литераryрными

ДаННЫМи по температурам плавления г€tлогенидов щелочньIх мет€Iплов и

КРИВЫМ ликвидус на диа|раммах плавкости их бинарных эвтектических

смесей с общими катионами и анионами.
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Теоретическая и практическая значимость исспедования

1. Разработанн€ш модель может быть использована дJuI вычисления

р€вличных термодинамических характеристик и положения ликвидус в более

сложных по своему строению и составу расплавленных солевых системах.

2. Поrryченные в явном виде выр€DкениlI для заряд-дипольного вкJIада в

сВободную энергию, энтшIьпию, химиrrеские потенци€tлы моryт применяться

к расчету термодинамических свойств р€tзличных жидкофазньIх систем.

3. Ана-пиз всех существующих данных по теплоемкостям расплавленных

галогенидов щелочных мет€LгIлов позволил сделатъ рекомендации по

использованию известньIх из литературы значений и может быть полезен дJuI

прогнозирования теплоемкостей более сложных систем.

4. Предложенн€ш модель, полученные выр€DкениrI и результаты анализа

МОryТ быть полезны дjul справочноЙ или учебно-методической литературы,

связанной с обсуждением строениrI и свойств расплавленных солей.

Струкryра работы

Работа состоит из введеншI, литераryрного обзора, четырех глав,

ЗакJIючения, списка сокращений и условных обозначений, списка цитируемой

литературы. Первая глава содержит: результаты оценки величин заряд-

дипольного, диполь-дипольного и заряд-квадрупольного вкJIадов в межионное

ВЗаимодеЙствие; модель дJLя учета индукционных взаимодеЙствиЙ в энергию

солевьIх расплавов; результаты расчетов заряд-дипольной части свободной

Энергии щелочно-г€rлоидных расплавов. Во второй главе анализируются

Эксшериментапьные данные для полной свободной энергии, энтallrьпии и

ЭНТропии расплавов г€rлогенидов щелочнъIх метЕttlлов при учете заряд-

ДиПольного вклада, рассмотренного в главе 1. Третья глава посвящена ан€lлизу

ЭКсПеримент€lльных данных по теплоемкости жидких г€lлогенидов щелочньIх

метаплов и описанию модели для ее оценки. Наконец, в четвертой главе

проводится сопоставление эксшеримент€LIIьных и расчетнъIх данных по

темпераryрам плавлениrI щелочно-галоидных расплавов и кривым ликвидус

на диа|раммах плавкости их бинарных эвтектических смесей.
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ИТОГИ исследования и перспектива дальнейшей разработки темы

РаЗРабОтаНная в ходе исследованиjI модель позволила учесть

дополнительный заряд-дипольный вклад в межионные взаимодействия

расплавленньIх солевых систем на базе модели заряженных твердьгх сфер. На

этой основе представлено теоретическое описание и анализ

ЭКСПеРИМент€LпьньIх данных: А) свободной энергии, энтЕuIъпии, энц)опии и

теплоемкости щелочно-г€tлоидных расплавов; Б) кривых ликвидус на

ДИаГР€lI\iIМах состояния бинарных эвтектических смесей галогенидов

щелочных мет€Lплов. Расхождения между расчетными и литературными

данными при использовании только табличных значений ионньгх радиусов и

поJIяризУемостей в основном Ее превышают 10-15 оА, а результаты
проведенного ан€Lпиза ук€ваннЬж свойств расплавов в зависимости от катион-

анионного состава способствуют более ясному пониманию наблюдаемьtх

закономерностей в их поведении.

Выведенные В пространстве Фуръе-обр€}зоВ выражения дJUI

индукционной добавки в межионное взаимодействие, а также использование

ан€Lпитической модели сравнениrI позвоJUIют значительно снизить

потребность в вычислителъных ресурсах. В результате большинство расчетов
может быть проведено на любом современном персональном компьютере.

в целом, представленн€ш модель демонстрирует хорошее согласие с

эксперимент€tпьными данными при описании и термодинамических

характеристик, и фазовьгх равновесий в рассмотренньrх расплавах, что дает

основаниrI считать ее перспективной для вычисления свойств в системах более

сложного типа, например, В многокоМпонентньIх смесях, системах с

многозарядными катионами, расслаив€lющихся смесях и т.д. Кроме того,

далънейшее р€ввитие предлагаемого подхода может быть связано с

уточЕением локапьньж диэлектрических свойств ионньгх расплавов. в
частности, важнО попытатьсЯ применитЬ вариационЕую процедуру дJUt

нахождениrI диэлектриtIеской постоянной расплавов.
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Степень достоверности и апробация результатов

,ЩОстоверность результатов исследованиrt обеспечена использованием

ПРОВеРенных подходов, широко применяемьIх в статистиtIеской теории при

ВЫЧИСЛении своЙств р€вличньtх жидкостеЙ, а также хорошим согласием

результатов расчетов с эксперимент€tлъными данными из литературы.

Основные результаты работы доложены и обсуждены на научньж

СеМИНаРаХ лаборатории расплавленных солеЙ ИВТЭ УрО РАН, а также на

СЛеДУюЩих межл/народных конференциях: ХХК Российск€ш молодежная

НаУЧНЕUI КОнференция с международным участием <<Проблемы теоретической

И ЭКСПеримент€IIIьноЙ химии> (г. Екатеринбург, апрель 202I);ХХХ Российскм

молодежнЕUI научнм конференция с международным участием <<Проблемы

ТеОРеТИЧеСКОЙ и эксперимент€IllьноЙ химии> (г. Екатеринбург, октябрь 2020);

научно-практическая конференциJI с международным участием и элементами

ШКОЛЫ МОЛОДых ученьtх <<Перспективы развитиrI метаJIJý/ргии и

машиностроения с исполъзованием завершенных фундамент€LlrьньIх

ИССЛеДОВаНиЙ и НИОКРu (.. Екатеринбур., октябрь 2020); XI International

Conference on Chemistry for Young Scientists <<Mendeleev 2019> (г. Санкт-

Петербург, сентябрь 2019); ХХII International Conference оп Chemical

Thermodynamics in Russia (г. Санкт-Петербург, июнь 2О|9); XXI Мепdеlееч

Congress on General and Applied Chemistry (г. Санкт-Петербург, сентябрь

2019); XXIX РОССийск€ш молодежная научная конференция с международным

УЧаСТИеМ <<ПРОблемы теоретиIIеской и экспериментальной химии) (г.

ЕКаТеРинбур., апрель 2019); ХV Russian Сопfеrепсе оп Thermophysical

Properties of Substances (г. Москва, октябрь 2018); tбth International IUPAC
Conference on High Temperature Materials Chemistry (г. Екатеринбург, июль

2018); ХхVШ Российская молодежная научн€ш конференция с

международным участием <проблемы теоретической и экспериментальной

химии) (г. Екатеринбург, апрель 201S).

РеЗУЛьтаты настоящего исследования опубликованы в четырех статьях

в рецензируемых рейтинговых журн€uIах, рекомендованных ВАК.
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ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯО ВЫНОСИМЫЕ НА ЗАЩИТУ
1. Разработанный вариант термодинамической теории возмущений,

позволяющей учесть вкJIад взаимодействий зарядов и индуцированных

диполей в энергию расплавлеItных солей.

2. РезУльтаты ан€Llrиза закономерностей в изменении свободной энергии,

ЭНТ€UIьПии, энтропии, температуры IIлавлени'I расплавленньIх галогенидов

ЩеЛОЧНых Мет€Lплов, а также кривых ликвидус на фазовых диацраммах их

бинарных смесей эвтектического типа.

3. Интерпретация эксперимент€tльных данных по теплоемкостям

РаСПЛаВлеIlньIх г€LIIогенидов щелочньtх метaUIлов в зависимости от катион-

анионного состава.

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
РабОТа ВклЮчает в себя введение, литературный обзор, четыре главы и

закJIючение.

ВО ВВеДении обосновывается акту€rльность работы, выбор объектов и

предмета исследоВания, раскрываются цели и задачи работы, поясняются

НОВИЗНа, Практическ€ш и теоретическ€ш значимость научной работы, дается

ОЦеНКа Достоверности полученных результатов, представленньrх Еа

Р€tЗЛИЧНЫХ Конференциях, огryбликованных в статьях и отчетах по проектам.

В ЛИТераТурном обзоре раскрывается акту€uIьность исследуемого

КJIаССа систем как с точки зрения практических приложений, так и в целях

Р€}ЗВИТия теоретиЕIеских методов решениrI задач в физической химии.

ИЗЛаГаЮТСя особенности сц)оениrI и природы взаимодействий в исследуемьrх

ОбЪеКТаХ, а Также их связь с физико-химическими свойствами и спецификой

МеТОДОВ ИЗУЧеНия эtих своЙств. ,Щается оценка существующих подходов дJuI

РеШеНИя Поставленных задач, связанных с теоретическим описанием свойств

РаСПЛаВЛеННЫХ СолеЙ, анализируются их достоинства и недостатки.

ОбСУЖДаЮТся результаты теоретических исследований свойств различньIх

систем, которые были выполнены с помощью методов и подходов,

применlIемых также в настоящей работе.
l1



В Первой главе проводится оценка и сопоставление величин

иНДУкционного и дисперсионного вкJIадов во взаимодействие расплавов.

Содержится описание разработанной модели, позвоJuIющей произвести учет

Заряд-дипольного вкJIада в межионное взаимодействие расплавленных солей.

Приводятся и обсуждаются поJý/ченные в paмKzlx модели результаты расчетов

ДоПолнительного вкJIада в парный потенциаJI взаимодействия и свободную

энергию расплавленньrх г€lJIогенидов щелочных метtL[лов.

Рассмотрим ионную смесь, состояшIую из равного колиtIества (ntrl : N2:
ll2ф КаТИОноВ Ме* с зарядом zt: *| и анионов Х- с зарядом zz: _| (где Ме*

: Li*, Na*, К*, Rb*, Cs*, а Х-: F-, С1-, Вг, I-). Щолю ионов i-го сорта в смеси

обозначим как xi : Ir{ilN, а диаметры катиона и аниона как di и dj,

соответственно

В качестве примера, представим оценку вкJIада индукционных и

ДиСПерсионных сил в потенциz}л взаимодействия соли NaCl по известным

фОрмулам [17]. Легко убедиться, что дополнительный вкjIад в парный

ПОТеНциаlr за счет заряд-индуцированного дипольного взаимодействия в

СЛУЧае ШаРы Na-Cl равен -0.4167 эВlион, а вклац лондонских дисперсионных

сил составляет -0.0128 эВ/ион (по МаЙеру) или *0.0477 эВ/ион (по Лэдду).

Видно, что велиtIина индукционной добавки (- Л*) в парный потенциал на

ПОРЯДОК больше, поэтому в дальнеЙших расчетах менее существенные

взаимодействия, пропорцион€шьные Л{, не рассматриваются.

Заряд-дипольный вкJIад в свободную энергию расплавленных солей

УДОбНО рассмотреть с помощью термодинамической теории возмущений |24f,

УЧИТЫВая более слабые, но сложные взаимодеЙствия на основе

СРеДнесферическоЙ'модели, которая может быть решена аналитиtIески в

ОбЩем Виде [25]. С математической точки зрения удобнее проводить расчеты

ВОЗМУЩаЮщеЙ добавки в свободную энергию расплавов в пространстве

Фуръе-образов, оперируя парци€tльными структурными факторами.

Ана-гlитические выражения для ради€lльных функций распределения моryт

быть выражены только в виде Лаплас-образов [28], тогда как дJIя прямых
|2



корреляционных функций Орнштейна-Щернике поJц/чаются значительно

более простые выражениrI l29]. Поэтому дополнительный вкJIад заряд-

ДиПольных взаимодействий в свободную энергию можно представить как:

FpoL 
=NkBT ;L

J',\ пр Ец

kBT фj4пZkgT
q|;lG) (s;}"1t1 - а,,)к2ак +

(s - 1)Ь з - (е + 2)ц (zie)zbf
(2е+L)Ьf -2(e-L)a1

|,

со

xiXj (1.1)

Здесь 1/ - общее число ионов в смеси, kB - постоянная Больцмана, Т -
температура, p:Ir,{/V - численн€ш плотностъ, V - объем смеси, dil: 1l2.(di + dj)

- сумма радиусов катиона и аниона, S;}s(k) - парци€tльные структурные

факторы системы сравЕения заряженньtх твердых сфер, ,pr;l G)
ВОЗМУЩаЮщ€ш добавка в парный потенциаJI за счет заряд-дипольных

взаимодействий в Фурье-пространстве.

ВЫРажение для индукционной или заряд-дипольной добавки в парный

потенци€lл взаимодействия в прямом пространстве Г17] гIутем Фурье-

преобразованиrI можно привести к следующему виду:

/ ' , k rt.. гас.lz rl,, \
v!f'(K)=пk*ii (Ж -#-s;(ta;,)) , (1.2)

где Si(kdt;): ff""Y*dR - интегр€tльный синус, а параметр Eu описывает

интенсивность заряд-дипольного взаимодействия между ионами и

определяется выражением [ 1 9] :

(1.з)
с

Здесь t диэлектриЕIеск€U{ постояЕная, е элементарный заряд, zi

электровztлентность. иона i-го сорта, ai - его поJIяризуемость, Ь; - радиус

борновской полости, который естественно приравЕять ионноьау (r i:d/2).

СОотношениrt дJuI структурных факторов выражаются через прямые

корреляционные функции, которые имеют достаточно Iромоздкий вид и

ПОЭТому не приводятся в тексте, но моryт быть найдены в одной из наших

РабОТ В списке гryбликаций гrо результатам исследования. В данной главе
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иллюстрируются и сопоставляются структурные факторы системы сравнения

заряженных твердых сф.р, а также заряд-дипольный вкJIад в парный

пОТенци€tл и энергию расплавленньrх г€lлогенидов щелочных мет€UIлов.

Во всех расчетах использованы эксперимент€UIьные значения

ПЛоТностеЙ и их температурных коэффициентов [З0]. В качестве ионньIх

РаДиУсов дJIя описаниrI системы сравнениlI заряженных твердых сфер

исIrользованы общеизвестные значениrI ионных радиусов Фуми-Тоси [3l].
ЗНачения диэлектрических постоянных рассчитаны с использованием

фОРмУлы Клаузиуса-Моссотти из справочньIх данных по поJIяризуемостям

ИОНОВ [31]. В Процитированных эксперимент€lльных работах темпераryрный

инТервал р€lзлиtl€rлся дJuI различных солей и не превыш€шI 200К, поэтому и

РаСЧеТы ориентированы на данный интерва-п вблизи температуры плавлениrI

того или иного гапогеЕида.

ХаРаКтерный для расплавов г€шогенидов щелочньrх мет€uIлов вид

структурных факторов показан на рисунке 1.1 (а), где в качестве примера

РаССМОТрен жидкий бромид натриrI в точке плавления. Кроме того, на рисунке
1.1 (б) ПРиВедены зависимости заряд-дипольного вкJIада в парный потенци€rл

взаимодействия дJIя случая NаВr при температуре плавлениrI.
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РИСУнок 1.1 - Зависимости парциаJIьных струкryрЕых факторов системы

СРаВНения Заряженных твердых сфер (а) и заряд-дипольного вклада в парный

потенци€lл (б) от волнового числа k длярасплава NaBr при l020 К
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В Таблице 1 приведены рассчитанные значеция заряд-дипольного вкJIада

В СвОбодную энергию дJuI всех расплавов г€шогенидов щелочньгх мет€Lллов.

Расчетные данные представлеЕы в кЩхс/моль - верхние строчки дJIя каждой

Соли, и в процентном отношении к полной свободной энергии системы -
НИЖние строчки. Щля всех рассмотренных солей величина возмущения за счет

ИНДУКционных взаимодействий является отрицательной, и, таким образом,

ДеЙСтвительно понижает свободную энергию в соответствии принциrrом

ГИббСа-Боголюбова. ЗначениJI заряд-дипольной добавки в свободную энергию

ГЕlJIоГенидов щелочных мет€Iплов лежат в диап€воне 30-60 кЩхс/моль. Также из

ТабЛИЦЫ ВиДЕо, что величина этого вкJIада составляет не более 10 процентов,

а абСОЛЮтные значения больше в тех соJIях, где больше и базовое

КУЛОНОВСКОе ВЗаимодеЙствие. Тот факт, что относительн€ш величина поправки

УКJIаДЫВаеТся в диап€вон от нескольких до 10 процентов, и определяет

ОбОСНОвание использованиrI термодинамической теории возмущений с

базисом по модели заряженных твердых сфер.

ТабЛИЦа 1 - Вклад заряд-дипольных взаимодействий Fровсвободную энергию

ГаЛОГеНИДНЬIХ СолеЙ щелочных мет€UIлов в точке плавления (представлен в

к,.Щхdмоль и в процентах от полной свободной энергии)

Fpol Lin Na* к* Rb* Cs*

F-
-56.54] 1з.з77 -зз.067 -зз.278 -з4.665

с1-
_57.842 17.172 -з1.602 -з6.68з _з6.864

Вг
-59.з2з -49.103 -з9.658 _з8.489 -з8.155

I-
-61r.46з *5 1.19з 41.941I -40.507 _39.680
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В рамках данного исследованияпоJryчены и темпераryрные зависимости

заряд-дипольного вкJIада в свободную энергию гаirогенидных расплавов. В

цеJuж экономии места на рисунке 1.2 проиллюстрированы зависимости этого

вклада в свободную энергию от приведенной темпераryры (т.е. поделенной на

темпераryру плавления соли) лишь дjul расплавов г€lлогенидов натрия и к€L[иrt.

РисУнок 1.2 - Зависимости заряд-дипольного вкJIада в свободIryю энергию

(кЩтс/моль) расплавленных гаJIогенидов IIатрия (а) и к€шия (б) от

приведенной темпераryры

Для всех солей гапогенидов щелочньIх мет€LtIлов по мере нагреваниrI

расплавов происходит ослабление данного типа взаимодействий, то есть,

другими словами, он становится менее отрицателъным. Также прослеживается

Закономерное возрастание заряд-дипольного вкJIада в свобод}ryю энергию

г€шогенидов при переходе от фторидов к иодидам из-за существенного

УВеЛичения цоJuIризуемости анионов в этом ряду. Соли с одинаковым анионом

в целом демонстрируют понижение ук€ванной эЕергии в ряд€lх от литиrI к

цезию. Щля иодидов и бромидов это правило, а дJIя хJIоридов и фторидов

сначала при замене лития на натрий и да-гrее на калий происходит заметное

УМеньшение доли обсуждаемого вкJIада, но затем при переходе к фторидам и

хJIоридам рубидия и цезия его величина слабо возрастает.
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Вторая глава работы посвящена изложению методики и результатов

РаСЧеТов свободных энергиЙ, энтальпиЙ и энтропиЙ расплавленньIх

Г€tлогенидов щелочных метагIлов на базе модели многосортной смеси

Заряженных твердьtх сфер при учете paccмoTpeнHblx в первой главе

взаимодействий между зарядами и индуцированными дипоJutми.

Основной вкJIад в свободную энергию рассматриваемой системы

ОПиСыВается в рамках модели многосортной смеси заряженньгх твердых сфер

в среднесферическом приближении (mеап spherical approximation - MSA) [25].

В Рассматриваемом случае его формулировка дJIя прямых корреJшIционньIх

функций записывается следующим образом [23]:

с4ý(R), * . dti

С;; (R) = Zizle 2 (2.1)

eRkgT'
d ij <R

где Л - межионное расстояние, Cu(R) - прямая корреляционнzш фу"*ц"r. MSA

ДJUI ПРИМИтивноЙ модели электролита была решена ВаЙсманом и Лебовитцом

|З2], а Для общего сл)ч€ш многосортного электролита с р€вличающимися

зарядами и диаметрами Блюмом [28].

ЗаПишем свободную энергию Гельмгольца жидкого расплава в виде

суммы нескольких вкладов в следующем виде:

Fuq= Fо * Fpol= Fta* 46 * Fr* Fры. (2.2)

ЗДеСЬ Ло - свободн€ш энергиrI системы сравнения, KoToparl включает в себя Fia

идеа-rrьный вкJIад; Fп, вклад твердосферных оттЕtгIкиваний; F"

КУЛОновский вклад, а Fpol - возмущение в энергию системы сравнения за счет

индукционных взаимодействий (выражение 1.1).

ИДеалъный вклад в свободную энергию записывается стандартно [21]:

Fп
+ 1 - хi|пхi

N kBT

г!а m|- атомная масса i-го иона, h _ лостоянЕ€Lя ГIланка.

;{",,''[;

TrinikgT
3
2

(2.з)
h2

1]



Вклад твердосферных отталкиваний в свободную энергию

РаССМаТривается в работе с помощью приближениlI Мансури-Карнагана-

СТаРлинга-Леланда (МС SL) 1221, основанного на решении Лебовитца системы

УРаВНениЙ Перкуса-Йеu"r.а дJIя смеси твердых сфер различных диаметров:
Fr,, _Зуr*2у, *З-Зуr-Зуz-лl" 3

N;BT 
^- 

---- zM---{L-yt* yz + уз) + (уз-1),lпд. (2.4)

ЗДеСЬ Ь : ц - 1, где ry - коэффициент упаковки системы, у, - вспомогателъные

величины в гrриближении MCSL.

Кулоновский вклад в свободЕую энергию найден в работе Блюма в

РаМКаХ СРеднесфериtIеского приближения для многосортной смеси

ЗаРЯЖеННЫХ ТВеРДьж сфер разных диаметров и электровЕtпентностеЙ [2З]:

Fc е 2 рЗ
J-
'Зор'N kBT ekgT (2.5)(;;*-*;)

ВыражеНия длЯ Г - аналОга обратНой длины экранированиrI в теории ,Щебая-

ХЮККеЛЯ, а Также вспомогателъных функций Г) и Pn, введенных Блюмом для

точного решениrI MSA, в целях экономии места не приводятся в тексте и моryт

быть найдены в одной из наших работ в списке гryбликаций по результатам
исследования или в оригин€lльной работе [28].

На РИСУнке 2.1 в качестве примеров представлены рассчитанные по

фОРМУЛе (2.2) ТеМпераryрные зависимости энт€uIьпий расплавов г€lJIогенидов

IIаТРИЯ и кЕIпи'I (сплошные цветные линии) в сопоставлении с литературными

данными (гryнктирные цветные линии). Видно, что согласие носит

колиЕIественный характер и это несмотря на То, что в расчете не

ИСПОЛЬЗОВ€Lпись подгоночные параметры. Наименьшие расхождениrI между

РаСЧеТНЫМи и экспериментЕUIьными данными наблюдаются в расплавах с

МеНЬШИМ р€Вмером аниона. При переходе к иодидам ук€ванные различиrI

ВОЗРаСТают не более чем до 10 процентов. Кроме того, рассчитанные значениrI

энт€IпьпИи доволЪно близКи к литераryрным данным по основному тренду,

когда энт€LIIьпи'I расплавов закономерно повышается при нагревании.
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РИСУнок 2.| - Зависимости энт€Iпьпии (кЩхс/моль) расплавленньгх

Г€UIОГеНИДоВ натрия (а) и к€Lllия (б) от приведенноЙ температуры. Сплошными

линиrIми нанесены рассчитанные в этой работе зависимости, tý/нктирными

кривыми обозначены имеющиеся в литераryре данные [33-36]

В РаМКах предложенной модели также вычислены температурные

ЗаВИСИМОСТИ ПолноЙ свободноЙ энергии г€шогенидов щелочньtх металлов.

РаСЧетные кривые свободной энергии для всех 20 расплавов демонстрируют

закономерное понижение) а погрешности относительно экспериментапьнъtх

КРИВЫХ СОСТаВляЮт менее 15 %. Более существенное по сравнению с

ЗаВисимостями энт€tльпии откJIонение от литераryрных данных, вероятно,

ОбУсловлено систематическим занижением энтропии в рамках MSA. По-

ВИДИМОМУ, среднесферическое приближение слишком переоценивает

зарядовое упорядочение в рассматриваемых случаях. В целом жо,

ПРеДложеннЕш модель довольно успешно справилась с описанием

ТеМПеРаryРНых ЗависимостеЙ энт€LIIьпии и свободноЙ энергии щелочно-

г€tлоидньtх расплавов.
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в третьей главе разработанная модель применяется дJuI анаlrиза данных
по теплоемкостям расплавленных гаIIогенидов щелочньгх мет€tллов в

зависимости от катион-анионного состава солей. Кроме того, выводится ее

упрощенный вариант для качественной оценки теплоемкостей слабо-

асимметричньгх расплавленных электролитов. Для проведениrI подобного

анаIIиза диаметры катиона и аниона удобно представить следующим образом:

dt: d,(| + d) и dz: d,(| - 6).

ЗДеСЬ d: tl2,(ф + dz) - сумма радиусов катиона и анионц а параметр d
: (ф - j2)l(й * dz) Описывает р€вность в р€вмерах катиона и аниона. Очевидно,

что перВый параметр длины описывает основной вклад в энергию г€tJIогенида

за счет кулоновского взаимодействия, а второй в явном виде задает изменение

кулоновской энергии при изменениях состава.

,щля целей качественного понимания удобно рассмотреть упрощенную
теоретическую модель слабо-ассиметриtIного примитивного электролита

(restricted primitive model - RPM [32]), в котором d <<l . Тогда удается нагJIядно

представить изменение теплоемкости, обусловленное р€вностью р€вмеров.
Принимая во внимание, ЧТО Zt: *| 

э Z2: -| , xr: %, ираскладыв€UI энергию

в степенной ряд Тейлора при м€rлых d, полученное в работе Блюма [23]

выражение можно привести к виду:

Ес 1 7
NkBT о 1+7

ЗдесЬ п : N,#/V-безразмерн€ш плоТность, ):Г.d, а@: c.d.kB.Tle2. Так KaK,l,

И ВСе ПаРаМеТРЫ В выражении (3.1) явJuIются положительными, видно, что

энергиЯ несимметричногО электроЛита всегДа меньше по отноШениЮ К СJý/чаю

RPM, а четный характер разложениrt отражает типичную кулоновскую

СИММеТРИЮ По отношению к смене знака ё. Отметим, что дJuI многих

г€LiIогенидов щелочных мет€шIлоВ, велиtIина параметра d не превышает 0.2.

НапримеР, Рассчитанный по ионным радиусам Фуми-Тоси параметр dNucl : -
0.15, dKct : _0.04. Функцию С) при этом можно записать следующим образом:

(,-#"d,) +h;#] (3. 1)

20



о:l-Жt*(,-#r,)] (з2)

,ЩЛЯ ТОго чтобы ошределить теплоемкость в рамках такой упрощенной
модели, прежде всего найдем выражение для функции il,ldТ. Переходя к

заданным выше значени,Iмхi, zi, И раскJIадывая уравнение для обратной длины

экранирОваниrI Г из [28] в степенной ряд по d, перепишем его в виде:

2

1z +2.7 _1Z .5z (3.з)

^ 
о t+7

нетрудно убедиться, что второе слагаемое в правой части уравнениrI
(3.з) вносит менее существенный вкJIад в ВеЛИЧИНУ ,t, поэтому в целях

приближенной оценки теплоемкостей расплавленных солей им можно

пренебречъ, о|раничившись лишь учетом первого члена, пропорционаJIьного

(1 + 

'.) 

-2. Так, величина первого слагаемого в уравнении (3.3) для NaCl и KCl

равна 5.445 и 5.65, в то BpeMlI как значение второго слагаемого равно 0.2З и

0.02, соответственно. Тогда выраженИе ДJUL,]. соответствует случаю RPM [32]

и dlldT можно также представить в упрощенном виде:

1

ттп( t I Г

-.J 
д-.lо [(r+,t)z'(1 +21+ t )

пп1

7 1+2,к-1 )( (3.4)

(3.6)

2

d7 1 7.(1,+7)
(3.5)dr Z.T (l+2.7)'

гдеrc - 4 , п , п/О - безразмерная обратная дебаевская длина.

продифференцировав выражение (з.1) по температуре и подставив в

него вычисленЕую в (з.5) производную d)"ldT, поJryчим анЕшIитическое

выражение дJUI оценки изохорной теплоемкости солевых расплавов,
состоящих из заряженных твердьtх сфер в квадратичном приближении:

сv1 7 (,-,#ry 6,)kB 2,о (1 +r.).(1 +2.7)
НеТРУДНО Заметить, что кулоновский вклад в теплоемкость всегда

приводит к ее увелиЕIению в несимметричном СJýrчае. Здесь просматривается

глубокая анаlrогия с зависимостью электрической емкости так называемого

2t



ИДе€tлЬно-поляризуемого электрода при поляризации. !ействительно, и

ТеПЛОеМкость, и электрическ€ш емкость явJuIются четными функциями с

минимумом относительно сопряженных термодинамических переменных:

ТеМПеРаТУры и скачка потенци€tла, соответственно. Поскольку теплоемкость

явJUIется производной энергии по температуре, то это и отражает факт

ДОПОЛНИТеЛЬНОГО (по отношению к случЕlю RPM) понижения энергии в сJýлIае

несимметричного электролита в соответствие с формулой (3.1).

ЩЛЯ бОлее точного анализа далее рассматриваются результаты
вычисления тегIлоемкости гаlrогенидов щелочньIх метzUIлов, состоящей из

идеапьного (Зl2kв), кулоновского и заряд-диполъного вкjIада во

взаимодействие. На этой основе проведены расчеты и анализ закономерностей

изменениЯ отдельных вкJIадов в теплоемкости г€lлогенидов щелочньrх

мет€LгIлов в зависимости от суммы ионныхрадlтусов и поJUIризуемостей. Кроме

того, в рамках модели проведены расчеты темпераryрных зависимостей

теплоемкости г€tлогенидов щелочных мет€lллов.

ОДНаКО, наиболее интересной задачей здесь является анализ

закономерностей в изменении эксперимент€rльно измеренных и рассчитанных
теплоемкостей расгIлавленных гаlrогенидов щелочных мет€UIлов именно в

зависимОсти оТ различиrI в разМерах катиона и аниона. На рисунке З.1 в
качестве примера представлены данные по теплоемкостям фторидов и

ХJIОРИДОВ щелочных мет€Iллов при температуре плавления в зависимости от

параметра 6, характеризующего р€lзность радиусов ионов. Черными

треугольными маркерами и сплошной линией обозначены результаты

расчетов в рамках цредложенной модели учета заряд-дипольньIх

взаимодействий, цветными квадратными маркер€lми нанесены

экспериментЕIпьные данные р€вличных авторов, а черными крестиками с

пунктирной линией - выбранные из всёго набора значениrI для сопоставления.

стоит отметить, что линии,, соединяющие эксперимент€rльные данные не из

единого набора, нанесены лишь с целью показать аналогиtIность

наблюдаемых закономерностей.
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Рисунок 3.1 - Результаты расчетов теплоемкостей жидких фторидов (а) 
"

хJIоридоВ (б) щелочньtх мет€UIлов в точке плавлениr{ в зависимости от

различий в размерах катиона и аниона при сопоставлении с

эксперимент.tпьными данными из р€}зличных источников [33-48]

из рисунков видно, что несмотря на расхождение между данными из

р€вличных источников дJUI солей с одинаковым анионом существует общая

тенденциrI к росту теплоемкости по мере увеличения рutзлиtlий в piвMepax

ионов (сильно положительные и отрицателъные значениrI d). Такая

закономерность в поведении теплоемкостей расплавленных г€tлогенидов

щелочных мет€LIIлов объясняется четным характером зависимости осIIовного

кулоновСкогО вкJIада в межионное взаимодействие от р€}зности радиусов.
однако, В paмk€lx простой модели заряженньtх твердых сфер не

предстаВJUIется возможньrм объяснить смещение минимума на зависимостях

теплоемкостей по оси катион-анионного состава, а также завышение

теплоемкости солей в области сильно отрицательных значений d. Причины

укzванньIх откJIонеIIий зависимостей рассчитанньIх и эксперимент€tIIьно

измеренньIх теплоемкостей от простого кулоновского характера, по всей

видимости, связаны с поJUIризационными эффектами. Например, самые

существенные из них - взаимодействия точечных зарядов с индуцированными

ДИПОJUIМИ, Как р€в и стаЕовятся наиболее заметны в солях, содержащих

неболъшие катионы9 но крупные и поJIяризуемые анионы.
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В ЧеТВертой fлаве предложенн€rя модель учета заряд-дипольных

ВЗаиМодеЙствиЙ в солевых расплавах обобщена на случаи бинарных смесей с

Общими ионами и применена к задаче расчета равновесий между расплавом и

КРИСТzrплоМ. В сопоставлении с известными справочными данными

ПРОВоДится оценка результатов расчета кривьtх ликвидус на фазовых

ДИа|РаNIмах бинарных эвтектических смесей LiF-NaF, LiF-KF, NаF-КF, КF*

CsF, NаF-СsF, NaCl-CsCl, NaF-NaCl и CsF{sCl.
ВЫчисление равновесий (расплав-крист€rлл>) осуществляется

стандартно посредством приравнивания химическргх потенци€lпов

КОМПОнентов в обеих фазах при заданном составе и давлении [26]. Стоит

отметить2 Что выражения для р€tзличных вкладов в химические потенци€tлы

компонентов расплавленной фазы поJý/чены в работе в явном виде, но не

представлены в тексте ввиду своей довольно громоздкой формы.

,ЩЛЯ ВЫчислений положения точек и линийравновесия межд. жидкой и

ТВеРДОЙ фаЗОЙ необходимо также рассмотреть модель для описания энергии

ИОННОГО КРИСТ€LЛЛа. В данноЙ работе свободная энергия г€шогенидньж

КРИСТ€rлЛов вычисJutется в соответствие с уравнением Борна-Майера |27l лри

учете колебательного вкJIада по модели rЩебая:

4or дzt
'j"' 1_&\

Ro/
-+)* Зlп 1-е 90л+Б,;-D (?)

(4)
N KBT ZKBT RO

ЗДеСЬ l - постоянная Мадеrryнгd, pn - параметр отт€lлкиваниr{ Борна, Ло -
РаВНОВеСНОе МеЖИОнное расстояние в крист&пле, 0а - характеристическаrI

( )
темпераryра ,Щебая, D

0а

т функция Щебая. Стоит заметить, что

характеристиtIеские темпераryры Щебая хорошо известны для крист€IIIJIов

ГаЛОГеНИДоВ щелочных мет€Lплов, и вблизи температуры плавлениrI это

ПРОПОРцион€Lпьное температуре слагаемое M€llro по сравнению с энергией

МаДеЛУНга. Свободные энергии крист€rллов вычисJuIются по формуле (4) с

использованием характеристических температур Щебая и параметров

отт€LIIкивания Борна, взятых из |27l.
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СОПОСтавЛение эксперимент€tIIьных данных с рассчитанными
ЗНачениrIми температур плавлениrI чистых г€LIIогенидов щелочных мет€Lплов

ПРи исПользовании параметров из |27] пок€в€tJIо хорошее согласие. В качестве

ПРИМеРа На РИСУнке 4.1 представлены результаты расчетов кривоЙ ликви.цус

На фаЗовоЙ диаграмме эвтектической смеси NaF-KF. Результаты расчета

кривой ликвидус обозначены сплошными линиlIми, гý/нктирными линиями

ИЗОбРаЖеНЫ Данные FactSage [49]. Кроме того, на диаграмме нанесены

РаСЧеТные значениrI темпераryр плавления чистых солей, а также температура

ПЛаВлеНия и состав в эвтектической точке. В обсуждении проведено общее

сопостаВление положениlI эвтектиЧеского равновесия и с

ЭКСПеРИМент€tльными значениями р€впи[Iных авторов, и с данными FactSage.

NаF-КF* Расчетные даr
_*ýанные F*ctý;

ные
8е

!1в2.з

25 50 1s0
Сод*ржание NаF tмол- Уt}

РИСУНОК 4.I - Линия ликви.ryс на фазовой диаграмме эвтектической смеси

NaF-KF (сплошные линии * рассчитанные данные, пунктирные линии -
данные FactSage database)

ПОЛОЖение точки эвтектического равновесия в системе NaF-KF гrо

ДаННЫМ р€tзличньIх авторов [50] соответствует области температур 98З-994 К
ПРИ СОДеРЖаНИИ NаF 40% (мол.). Полученное в данной работе положение

ТОЧки эвтектического равновесиlI соответствует 1080.9 КиЗ4.5Yо содержаниr[

NаF. Из сопоставлениrI расчетных и литературных данных видно, что
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вычисленное положение эвтектической точки смещено на 5-б мол. % в

сторону менее тугоплавкого компонента) а температура плавления завышена

примерно на 100 К.

Во всех рассмотренных сJryчаях наблюдается некоторое завышение

расчетных температур плавлениrI вследствие недооцененной свободной

ЭНеРгии жидкосолевой фазы. Также заметна общая тенденция смещения

ПоложениrI эвтектического равновесиrI в сторону легкоплавкого компонента и

некоторое завышение температуры эвтектической точки rrо сравнению с

температурами плавления чистых солей.

Завышение температуры плавления проявJuIется более заметно с

увеличением ионного радиуса катиона, то есть при переходе от систем,

СОДеРЖаЩих фторид лития, к смесям с фторидом цезия. Последнее связаItо с

бОлее значительной недооценкой свободной энергии в системах с большими

ПОJIяриЗУемостями катионов вследствие повышениrI диэлектрической

ПОСТОяIlноЙ, поскольку зависимость Клаузиуса-Моссоти жестко привязывает

ЭТУ Величину к номин€Llrьным поляризуемостям ионов. В результате дJIя солей

С Наиболее поляризуемыми катионами, такими как CsF, дополнительный

ВКJIаД в свободную энергию даже немного понижается. В целом, погрешности

В оПисании ликвидуса на фазовых диацраммах укЕIзанньIх гЕLгIогенидньIх

систем не превыш€lют \5 %.
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ВЫВОДЫ И РЕКОМЕНДАIШИ
1. Разработан вариант термодинамической теории возмущений,

ПОЗВОJIяЮщиЙ учесть дополнительный вклад в энергию расплавленньtх солей

за счет заряд-дипольньtх взаимодействий между ионами. В рамках
ПРеДЛОЖеННОЙ Модели наЙден конкретныЙ вид дополнителъного заряд-

ДИПОЛьноГо вкJIада в энергию и химические потенци€lлы жидкосолевой фазы.

2. УСТаноВЛено, что учет индукционных эффектов в расплавленньIх
ГаЛОГениДах щелочных металлов приводит к понижению их свободньu<

ЭНеРГИЙ На ВелиIIину от нескольких до |0 %.,Щоля обсуждаемого вкJIада в

свободную энергию щелочно-гаJIоидных расплавов закономерно

УВеЛИЧИВаеТся по мере увеличениlI поляризуемости аниона, входящего в

состав соли. Противоположн€lrI закономерность наблюдаться при увеличении
ионного радиуса и поляризуемости катиона в рядах солей с одинаковым

аНИОНОМ. ДЛЯ бОлъшинства галогенидов при увеличении р€}змеров катиона

наблюдается сначапа уменъшение, а затем слабый рост заряд-дипольной

ДОбаВКИ В СВОбодЕую энергию. Поскольку при замещениях на более крупный

и поляризуемый катион значениrI статической диэлектрической постоянной

увелиIIиваются, то сама величина вклаца, как правило, уменьшается вместе с

основным, кулоновским слагаемым.

3. ПОКаЗано, что предложенн€ш модель позвоJu{ет с хорошей точностью

ОПИСаТЬ И ПроанаJIизировать экспериментutльные данные по энт€tльпии и

свободной энергии расплавленных гzrлогенидов щелочных мет€UIлов.

РаССЧИТанные температурные зависимости практиtIески полностью

соответствуют литературным данным по основному тренду, демонстрируя

ПОВЫШение энт€Iпьпии и понижение полной свободной энергии по мере

нагревания расплавов. Пр" этоМ расхождениrI между расчетными и

ЭКСПеРИМент€Llrьными данными для большинства солей не превыш€lют |0 %.

4. УСТановлено, что теплоемкость расплавленньгх г€tлогенидов

щелочных мет€LIIлов понижается по мере увеличеншI суммы радиусов и,

НаОбОРОт, Возрастает с увеличением различий в размерах катиона и аниона. В
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ТО Же Время, вкJIад за счет индукционного взаимодействия приводит к более

значительному росту теплоемкости в системах, содержащих наименьшие

КаТионы, а также наиболее крупные и поJIяризуемые анионы. Величина этого

ВКJIаДа не превышает 10 процентов, но приводит к более разумному согласию

РаСчетных и эксперимент€tльных данных, особенно в случаях солей с

наибольшей суммой радиусов катиона и аниона.

5. Показана принципи€lпьная возможность описаниlI фазовых диацрамм

эвтектического типа с помощъю предложенной модели. При описании

ЛИКВиДУса на диа|раммах плавкости бинарных солевых смесей LiF-NaF, LiF-
КF, NaF-KF, КF-СsF, NaF-CsF, NaCl{sCl, NaF-NaCl и CsF{sCl
НабЛЮдается смещение положениjI точки эвтектического равновесия в

сторону менее тугоплавкого компонента на 5-10 О/о по оси состава и вверх по

темпераryре на величиЕу до |20 К. Погрешности при расчетах линий

РаВНОВеСиrI ((расплав-крист€IJID) в указанных бинарных фторидно-хлоридньtх
СМеСЯХ не Превышают |5ОА. При этом установлено, что учет заряд-дипольного

вкJIада в межионное взаимодействие приводит к понижению темпераryр

ПЛаВЛеНиrI гЕtлогенидных солей щелочных метаJIлов по сравнению с моделью

заряжеЕньtх твердых сфер.

В ЦеЛОМ, разработаннztя в рамках термодинамической теории

ВОЗМУЩеНИЙ Модель для учета заряд-дипольньrх взаимодействий между

ИОНаМи В расплавах приводит к более разумному по сравнению с простой

МОДеЛЬю Заряженных твердых сфер согласию результатов расчетов и

ЭКСПеРиМентЕtгIьньtх данных. Полученные результаты дают основаниrI считать

ПРеДЛОЖеННЫЙ Подход перспективным для его применения к вычислениrIм

ТеРМОДинамических характеристик и фазовьlх равновесий в более сложных по

своему составу и строению расплавленных солевых системах, например, в

многокомпонентных или расслаивающихся смесях.
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