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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы 

Твердые растворы хлорид-бромида серебра {AgCl, AgBr}(т) в форме моно-

кристаллов представляют большой интерес для ИК-волоконной оптики. Они об-

ладают высокой оптической прозрачностью в широком диапазоне длин волн ви-

димого и ИК излучений (от 0,4 до 40 мкм), высокой механической пластично-

стью, допускающей изготовление из них методом экструзии тонких и гибких во-

локон большой длины, и характеризуются отсутствием гигроскопичности и ток-

сичности.  

Выращивание монокристаллов {AgCl, AgBr}(т) производится обычно мето-

дом направленной кристаллизации из расплава по Бриджмену-Стокбаргеру. В 

этом деле выбор сырья, из которого готовится расплав, оказывает наиболее 

сильное влияние на качество выращенных монокристаллов. Имеется два прин-

ципиально разных подхода к решению сырьевой проблемы. Первый из них ба-

зируется на использовании двухфазного сырья в виде механической смеси ин-

дивидуальных AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
), а второй – на использовании однофазного 

сырья в виде твердых растворов {AgCl, AgBr}(т), синтезированных гидрохими-

ческим путем в поликристаллическом (дисперсном) состоянии. Опыт показыва-

ет, что однофазное сырье по ряду технологических показателей существенно 

превосходит двухфазное и обеспечивает выращивание из расплава оптических 

монокристаллов высокого качества. 

До последнего времени гидрохимический синтез твердых растворов 

{AgCl, AgBr}(т) осуществлялся исключительно методом термозонной кристал-

лизации [1], который при всех его достоинствах обнаруживает довольно сла-

бую технологическую управляемость, когда речь заходит о получении твердого 

раствора со строго заданным относительным содержанием компонентов.  

В настоящей работе предлагается использовать новый более совершенный 

по управляемости метод гидрохимического синтеза твердых растворов 

{AgCl, AgBr}(т), называемый условно методом кислотного воздействия на ин-

дивидуальные галогениды (КВИГ). Он основан на явлении образования твердо-
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го раствора при изотермическом  взаимодействии одновременно двух или толь-

ко одного из индивидуальных галогенидов AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
) со смесью хло-

ристо- и бромистоводородной кислот {H2O, HCl, HBr}(ж). Его главное досто-

инство заключается в том, что он допускает теоретический расчет и строгое 

выполнение условий формирования твердого раствора {AgCl, AgBr}(т) любого 

заданного состава. Кроме того, он достаточно прост в технологической реали-

зации, не требует сложного и дорогостоящего оборудования. 

Диссертационная работа выполнялась при поддержке со стороны про-

грамм «У.М.Н.И.К. 2010» и «У.М.Н.И.К. 2011» на конкурсной основе.  

 

Цель и задачи работы 

Настоящая работа имеет целью создание физико-химических основ гидро-

химического синтеза твердых растворов {AgCl, AgBr}(т) по методу КВИГ в 

терминах количественных понятий и соотношений. 

Еѐ важнейшими задачами являются: 

● структурное моделирование гидрохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т) 

для получения конкретного представления о фазовом, компонентном и субком-

понентном составах гидрохимической системы (ГХС), компонентных составах 

фаз, химических и фазовых превращениях в ГХС; 

● экспериментальное исследование количественных закономерностей син-

теза с учетом результатов его структурного моделирования; 

● термодинамическое установление связей между равновесными перемен-

ными компонентных составов фаз и температурой в строгой форме, учиты-

вающей коэффициенты активностей фазовых компонентов; 

● построение математической модели гидрохимического синтеза на основе 

уравнений баланса для концентраций фазовых компонентов и термодинамиче-

ских выражений законов равновесия базисных внутрифазных и межфазных ре-

акций, экспериментальная проверка модели;  

● получение монокристаллов для ИК-волоконной оптики при использова-

нии в качестве сырья синтезированных гидрохимическим методом КВИГ твер-

дых растворов {AgCl, AgBr}(т). 
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Научная новизна 

● Впервые реализован гидрохимический синтез твердых растворов 

{AgCl, AgBr}(т) методом кислотного воздействия на индивидуальные галоге-

ниды (КВИГ) и выполнено его физико-химическое исследование в широких 

диапазонах технологических параметров. 

● Предложена фазово-компонентная модель синтеза, на базе которой дан 

вывод балансовых уравнений для чисел молей и концентраций фазовых компо-

нентов, позволяющих упорядочить материальные расчеты. 

● Разработаны химико-гравиметрический метод определения мольных до-

лей компонентов в твердом растворе и косвенный химический метод определе-

ния концентрации серебра в жидкой фазе. 

● Экспериментальным путем установлено количественное соответствие в 

ГХС между начальными переменными, включая температуру, и равновесными 

переменными.  

● Выполнено моделирование стехиометрии химического превращения в 

жидкой фазе и массообменных процессов между твердой и жидкой фазами. 

● Впервые проведен термодинамический анализ равновесных состояний 

ГХС с учетом коэффициентов активностей фазовых компонентов и получены 

строгие аналитические выражения связей между равновесными составами фаз и 

температурой. Установлено, что твердые растворы {AgCl, AgBr}(т) по своему 

поведению близки к регулярным растворам. 

● Впервые на термодинамической основе получена математическая модель 

гидрохимического синтеза, связывающая начальный состав ГХС и температуру 

с равновесным составом твердого раствора.  
 

Практическая значимость 

● Показано, что твердые растворы {AgCl, AgBr}(т), синтезированные гид-

рохимическим методом КВИГ, могут быть использованы как сырье для выра-

щивания ИК оптических монокристаллов высокого качества. 

● Результаты диссертационного исследования по своему научному содер-

жанию служат основой для разработки эффективной технологии гидрохимиче-



 6 

ского получения на базе метода КВИГ сырьевых твердых растворов 

{AgCl, AgBr}(т) для ИК-волоконной оптики. 
 

На защиту выносятся 

1. Новый гидрохимический метод синтеза твердых растворов {AgCl, 

AgBr}(т), основанный на изотермическом взаимодействии твердых индивиду-

альных галогенидов серебра AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
) или их механической смеси с 

жидким водным раствором галогенводородных кислот {H2O, HCl, HBr}(ж). 

2. Результаты моделирования гидрохимического синтеза в терминах струк-

турных изменений в гидрохимической системе (ГХС) и уравнений баланса для 

фазовых компонентов и субкомпонентов. 

3. Установленные экспериментально количественные закономерности гид-

рохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т) . 

4. Результаты моделирования стехиометрии химического и фазового пре-

вращений в ГХС на уровне внутрифазных и межфазных базисных реакций. 

5. Уравнения связей между концентрациями фазовых компонентов и тем-

пературой в равновесных состояниях ГХС, полученные термодинамическим 

путем с привлечением модели регулярных растворов. 

6. Математическая модель гидрохимического синтеза, построенная глав-

ным образом на основе термодинамических представлений и позволяющая 

производить прямой теоретический расчет начальных условий синтеза твердых 

растворов {AgCl, AgBr}(т) требуемых составов. 
 

Личный вклад автора 

Основная часть диссертационной работы выполнена автором лично. Авто-

ру принадлежит: проведение аналитического обзора по исследуемой проблеме, 

формулировка цели и задач работы, создание лабораторной установки для гид-

рохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т) по методу КВИГ, разработка методики 

синтеза и химических методов определения составов твердого раствора и жид-

кой фазы, выполнение структурного моделирования и экспериментального ис-

следования синтеза, обработка и обобщение результатов экспериментов, осу-

ществление термодинамического анализа равновесных состояний ГХС и свя-
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занного с ним большого объема расчетов, построение и экспериментальная 

проверка математической модели синтеза, формулировка основных выводов. 
 

Апробация работы 

Материалы диссертации докладывались на VIII и IX Международных кон-

ференциях «Прикладная оптика» в рамках Международного оптического кон-

гресса (С.-Петербург, 2008 и 2010 г.), XV Международной научной конферен-

ции молодых ученых (Екатеринбург, 2009 г.), XVII и XVIII Международных 

конференциях молодых ученых по приоритетным направлениям развития нау-

ки и техники (Екатеринбург, 2010 г.), XVI Уральской международной конфе-

ренции молодых ученых по приоритетным направлениям развития науки и тех-

ники (Екатеринбург, 2009 г.), Всероссийской конференции по волоконной оп-

тике (Пермь, 2009 г.), Всероссийской конференции «Функциональные нанома-

териалы и высокочистые вещества» (Москва, 2010 г.), XIX, XX и XXI Россий-

ских молодежных научных конференциях «Проблемы теоретической и экспери-

ментальной химии» (Екатеринбург, 2009, 2010 и 2011 г.), XIII Национальной 

конференции по росту кристаллов (Москва, 2008 г.), XIV Отчетной конферен-

ции молодых ученых УГТУ-УПИ (Екатеринбург, 2008 г.). 
 

Публикации 

По материалам диссертации опубликована 21 работа, в том числе 13 статей 

(из них 3 статьи в журналах из перечня ВАК), 6 тезисов докладов, 1 патент РФ, 

1 учебное пособие. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, заключения, 

списка использованной литературы (130 наименований) и приложения (10 

страниц). Материал диссертации изложен на 164 страницах основного текста, 

содержит 53 рисунка и 13 таблиц. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель и 

задачи исследований, дана характеристика научной новизны и практической 
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значимости полученных результатов, приведены основные положения, выно-

симые на защиту. 

В первой главе выполнен аналитический обзор разных по природе мате-

риалов для ИК-волоконной оптики и сделан обоснованный выбор в пользу мо-

нокристаллов хлорид-бромида серебра {AgCl, AgBr}(т). 

В этой же главе обсуждается проблема сырья для выращивания монокри-

сталлов {AgCl, AgBr}(т) методом направленной кристаллизации из расплава по 

Бриджмену-Стокбаргеру. Показано, что однофазное сырье в виде поликристал-

лического твердого раствора {AgCl, AgBr}(т), синтезированного гидрохимиче-

ским путем, обладает явным преимуществом перед двухфазным сырьем в виде 

механической смеси AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
) по устойчивости к нагреванию до 

плавления в обычной воздушной среде. 

Здесь же рассмотрен вопрос о методах гидрохимического синтеза твердых 

растворов {AgCl, AgBr}(т). Отмечены недостатки единственного известного 

метода термозонной кристаллизации-синтеза (ТЗКС) [1] и предложен новый 

более совершенный по управляемости метод, названный условно методом ки-

слотного воздействия на индивидуальные галогениды (КВИГ).  

Вторая глава посвящена структурному моделированию гидрохимическо-

го синтеза {AgCl, AgBr}(т) по методу КВИГ на основе принципов системного 

подхода к объектам познания. В ней рассмотрены составные части гидрохими-

ческой системы (ГХС) и фазово-компонентная модель (PhC-Mod) гидрохими-

ческого синтеза, а также балансовые уравнения для чисел молей и концентра-

ций фазовых компонентов.  

Роль основных составных частей в ГХС играют автономные фазы , ком-

поненты k и субкомпоненты s′ [2]. Множества {}, {k} и {s′} определяют соот-

ветственно   фазовый   -Comp,    компонентный  k-Comp  и   субкомпонентный  

s′-Comp составы ГХС:  

}ж,ж,т,тт,{}{- 1
о
2

о
1 Comp ,                                 (1) 

     k-Comp = ,Ag,Br,Cl,OH,H,AgBr,AgCl,HBr,HCl,OH{}{ 2

k  

                            }AgBr,AgCl,AgBr,AgCl,AgBr,AgCl 3

4

3

4

2

3

2

322


,                 (2) 
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s′-Comp = {s′} = {H′, O′, Cl′, Br′, Ag′, e′},                                (3) 

где т, о
1т , о

2т , ж, 1ж  – указатели агрегатных состояний различных фаз . 

Используется также понятие о составе ГХС более высокого ранга в форме 

множества компонентных составов фаз {{k}()} (оно дает конкретное пред-

ставление о распределении компонентов k по фазам ). На его основе построе-

на PhC-Mod гидрохимического синтеза, где синтез выступает как преобразова-

ние начального (неравновесного) фазово-компонентного состава ГХС в конеч-

ный (равновесный) за интервал времени равt = равt – 0t , а твердый раствор явля-

ется продуктом химического и фазового превращений (символы ch и ph): 

               0)}}({{ k  = 

0
12

о
2

о
1

)ж}(Br,Cl,OH,HHBr,,HCl,OH{

)т}(AgBr{

)т}(AgCl{



















 

 ch, ph                                             .   (4) 

  рав)}}({{ k = 

рав

3
4

3
4

2
3

2
322

2

)ж}(AgBr,AgCl,AgBr,AgCl,AgBr,AgCl

,Ag,Br,Cl,OH,HAgBr,AgCl,HBr,,HCl,OH{

)т}(AgBrAgCl,{



















  

В рамках PhC-Mod (4) составлены балансовые уравнения для чисел молей 

и концентраций фазовых компонентов на интервале времени равt . Путем ком-

позиции этих уравнений получено уравнение связи между важнейшими пара-

метрами синтеза: 

)ж(

рав,Xс =   )ж(

рав,X

)т(

рав,AgX

)ж(

рав,gA

)т(

рав,AgX

)т(

0,AgX

)заг(

0

)ж(

0,X

~о

  сNсNNсс     (Х = Cl, Br),   (5) 

где )ж(

0,Хс  и )ж(

рав,Хс  – начальная и равновесная плотности чисел молей ионов 

Х (ж) в жидкой фазе ж; )т(

0,AgХ

о

N  и )т(

рав,AgХN  – начальная и равновесная мольные 

доли галогенида серебра AgX соответственно в исходной механической смеси 

индивидуальных галогенидов )т}(AgХ{ о  и в синтезируемом твердом растворе 

{AgX}(т); )ж(
рав,gA с  – равновесная плотность числа молей субкомпонента Ag′(ж) в 

фазе ж, где данный субкомпонент находится в составе фазовых компонентов 

)ж(Ag  и )ж(AgX g1

g

  (g = 1, …, 4) (величина )ж(
рав,gA с  имеет смысл растворимости 
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фазы т в фазе ж); )ж(
рав,X

~
с  – равновесная плотность числа молей той части суб-

компонента X′(ж) в фазе ж, которая входит в состав фазовых компонентов 

)ж(AgX g1

g

  (g = 1,…, 4); )заг(
0с – начальная мольная плотность загрузки реактора. 

Уравнение (5) позволяет упорядочить материальные расчеты и постановку 

экспериментов по синтезу {AgCl, AgBr}(т). Оно является также одним из ис-

ходных уравнений при построении математической модели синтеза. 

Третья глава содержит описание экспериментального исследования ко-

личественных закономерностей синтеза {AgCl, AgBr}(т) по методу КВИГ, вы-

полненного с учетом композиционного балансового уравнения (5). В ней рас-

смотрены методика экспериментов по синтезу, физико-химические методы 

анализа компонентных составов фаз и фазового состава твердых осадков и ре-

зультаты экспериментов. Роль исходных серебросодержащих веществ при син-

тезе играли: либо AgCl(т
о
), либо AgBr(т

о
), либо их механическая смесь (вариан-

ты синтеза 1, 2, 3). 

Синтез проводился на изготовленной нами лабораторной установке, кон-

струкция которой обеспечивает непрерывное перемешивание конденсирован-

ных фаз в реакторе и поддержание температуры в нѐм с точностью  0,5 К. По 

истечении определенного интервала времени t = t – 0t  жидкая фаза отделялась 

от твердого осадка путем декантации. Осадок промывался дистиллированной 

водой и подвергался сушке до постоянной массы. 

Определение )ос(

AgBrN  в осадке выполнялось разработанным нами для этой 

цели химико-гравиметрическим методом, который основан на химическом пре-

образовании осадка в твердый Ag2S с помощью ионов S
2–

 в водной среде и из-

мерении масс )ос(m  и SAg2
m  того и другого твердых веществ: 

  

















SAg

AgCl

SAg

)ос(

AgClAgBr

SAg)ос(

AgBr

22

2
2

2 М

M

m

m

MM

М
N ,                           (6) 

где SAg2
М , AgClM , AgBrM  – мольные массы Ag2S, AgCl, AgBr. Очевидно, что 

)ос(

AgBrN = )т(

рав,AgBrN  при  t = равt . 
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Вопрос о фазовом составе осадков решался посредством рентгенофазового 

анализа на дифрактометре типа ДРОН 2.0 (излучение KCu , интервал углов 

2 [10; 80] º, шаг 0,05º, время экспозиции 1 с) с привлечением картотеки ди-

фрактометрических данных JCPDS-ICDD. 

Для определения величины )ж(

рав,gA с  нами был предложен косвенный хими-

ческий метод, который основан на установлении массы )т(

равm  полученного твер-

дого раствора {AgX}(т) и мольных долей )т(

рав,AgXN  в нѐм при известных массе 

)т(
0

о

m  исходной механической смеси )т}(AgХ{ о  и мольных долях )т(
0,AgX

о

N  в ней: 




















X

X

о

о )т(
рав,AgXAgX

)т(
0,AgXAgX

)т(
0

)т(
рав)заг(

0
)ж(

рав,gA 1
NM

NM

m

m
сс .                                  (7) 

Величину )ж(

рав,gA с  находили также посредством спектрального анализа на 

оптическом эмиссионном спектрометре SPECTRO CIROS CDD с возбуждением 

спектра в индуктивно связанной плазме. 

Оценка величин )ж(

рав,lC
~

с  и )ж(

рав,rB
~

с  производилась по найденным на опыте 

)ж(

рав,gA с . Показано, что )ж(
рав,gA

)ж(
рав,lC 4~

  сс , 0~ )ж(
рав,rB с , если )т(

равAgBr,N  0,9. 

Определение оптимальной продолжительности гидрохимического синтеза 

оптt = равt  осуществлялось путем проверки компонентного состава (мольной 

доли )ос(

AgBrN ) и фазового состава твердых осадков, полученных за разные проме-

жутки времени t. Принималось, что t = оптt , когда зависимость )()ос(

AgBr tN   

выходит на горизонтальный участок, где )ос(

AgBrN = )т(

рав,AgBrN  (рис. 1), а твердый оса-

док приобретает все признаки однофазного объекта в виде пространственно од-

нородного твердого раствора (рис. 2). Установлено, что во всех вариантах син-

теза оптt  3 час и зависит в основном от Т и )заг(
0с , уменьшаясь с ростом Т  и 

увеличиваясь с ростом )заг(
0с . 

Решение задачи установления соответствия между начальными и равно-

весными  переменными  в  (5)  при разных  Т  было  выполнено на основе более 
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а 
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0,8
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б 
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0,6

0,8

1
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 t , час
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B

r
(о

с
)

 

Рис. 1. Кривые )()ос(

AgBr tN   при 
)заг(

0с =58,9 моль/м
3
, 

)т(

равAgBr,N =0,74: синтез по 

варианту 1 при 
)ж(

0,Cl
с = 2000 моль/м

3
 (а) и по варианту 2 при 

)ж(

0,Cl
с = 6000 моль/м

3
 (б) 

 

 

 

AgBr(т
о
) 

)ос(

AgBrN = 1 

t = 0 

а = 5,771 Å 
 

 

AgBr(т
о
) и 

{AgCl, AgBr}(т) 
)ос(

AgBrN = 0,87 

t =10 мин. 
 

 

AgBr(т
о
) и 

{AgCl, AgBr}(т) 
)ос(

AgBrN = 0,75 

t =1 час 
 

 

 

{AgCl, AgBr}(т) 
)т(

равAgBr,N = 0,74 

t =3 час 

а = 5,711 Å 

Рис. 2. Рентгенограммы индивидуального AgBr(т
о
) и твердых осадков, полученных 

при синтезе по варианту 2 (
)заг(

0с =58,9 моль/м
3
, 

)ж(

0,Cl
с = 6000 моль/м

3
, Т= 298 К) 

 

100 экспериментов по всем трем вариантам синтеза, где начальные переменные 

)ж(

0,Xс , )т(
0AgX,

о

N , )заг(
0с  вместе с температурой Т играли роль задаваемых величин, а  

:,и, 3
моль/м

)ж(

0,Br
сКТ

 – 298 и 55,7 

▲ – 333 и 67,2 

:,и, 3
моль/м

)ж(

0,Br
сКТ

 – 298 и 6,86 

▲ – 333 и 29,3 



 

Табл. 1. Экспериментальные данные по соответствию между начальными и равновесными  

переменными в композиционном уравнении баланса (5) при разных Т (фрагмент) 
 

 

Т, 

К 

)ж(

0,Xс , 

моль/м
3 

)т(

0,AgX

о

N  )заг(

0с , 

моль/м
3
 

)ж(

рав,gA с , 

моль/м
3
 

)т(

рав,AgXN  
)ж(

рав,X
~

с  , 

моль/м
3
 

)ж(

рав,Xс , 

моль/м
3
 

Cl Br Cl Br Cl Br Cl Br Cl Br 

а. Синтез {AgCl, AgBr}(т) по варианту 1 
 

298 

4000 

0,0 

1,0 0,0 

140 3,73 1,0 0,0 14,9 0 3989 0,00 

60,9 115 2,42 0,54 0,46 9,68 0 4045 8,93 

88,8 116 1,91 0,34 0,66 7,64 0 4070 13,5 

100 114 1,74 0,26 0,74 6,96 0 4078 17,6 

122 111 1,14 0,15 0,85 4,56 0 4090 28,6 

6000 

0,0 

1,0 0,0 

140 7,68 1,0 0,0 30,7 0 5977 0,00 

63,2 116 5,44 0,53 0,47 21,8 0 6036 11,3 

96,1 116 4,72 0,33 0,67 18,9 0 6061 21,4 

64,1 56,7 4,07 0,26 0,74 16,3 0 6027 25,1 

130 111 3,21 0,18 0,82 12,8 0 6079 42,0 

8000 

0,0 

1,0 0,0 

140 15,6 1,0 0,0 62,4 0 7953 0,00 

28,0 30,7 10,0 0,47 0,53 40,1 0 7981 17,0 

35,4 30,2 8,28 0,35 0,65 33,1 0 7989 21,2 

69,4 56,8 6,84 0,23 0,77 27,4 0 8018 30,9 

55,6 28,0 6,28 0,20 0,80 25,1 0 7999 38,2 

118 54,7 4,57 0,14 0,86 18,3 0 8029 74,4 

333 

2000 

31,7 

1,0 0,0 

68,4 1,23 0,63 0,37 4,91 0 2021 6,79 

49,7 60,2 0,927 0,38 0,62 3,71 0 2034 12,9 

47,8 37,2 0,728 0,25 0,75 2,91 0 2025 20,4 

62,4 35,7 0,552 0,16 0,84 2,21 0 2028 32,9 

6000 

55,9 

1,0 0,0 

79,7 8,97 0,54 0,46 35,9 0 6006 23,4 

68,4 58,6 7,53 0,35 0,65 30,1 0 6011 35,1 

83,8 56,8 6,28 0,28 0,72 25,1 0 6018 47,5 

114 56,0 4,66 0,17 0,83 18,6 0 6029 70,9 

353 2000 

26,9 

1,0 0,0 

45,6 1,23 0,58 0,42 4,91 0 2015 8,28 

52,8 69,8 1,04 0,46 0,54 4,16 0 2034 15,7 

54,3 34,2 0,729 0,25 0,75 2,92 0 2023 29,3 

84,1 43,9 0,573 0,17 0,83 2,29 0 2034 48,1 

1
3
 



 14 

равновесные переменные )ж(

рав,Xс , )т(
равAgX,N , )ж(

рав,gA с , )ж(
рав,Х

~
с  – роль определяемых 

величин. Задаваемые величины варьировались в следующих интервалах: 

)ж(

0,Cl
с [1000; 8000] моль/м

3
, )ж(

0,Br
с [0; 500] моль/м

3
, )т(

0,AgX

о

N [0; 1], )заг(
0с [20; 

140] моль/м
3
, Т[298; 353] К. Полученный экспериментальный материал (его 

небольшой фрагмент дан здесь в табл. 1) свидетельствует, что исследуемое со-

ответствие носит весьма сложный характер; его выражение в аналитической 

форме должно быть сделано на теоретической основе. 
 

а 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

N AgBr
(т)

, рав

c
A

g
'(ж

) , 
р

а
в

 , 
м

о
л
ь/

м
3

  1031
  2019
  4054
  7996

 

б 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

N AgBr
(т)

, рав

c
B

r
-(ж

) , 
р

а
в

 , 
м

о
л
ь/

м
3

  1031

  2019

  4054

  7996

 

Рис. 3. Зависимость  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,gA Nс   (а) и  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,Br
Nс   (б) для варианта  

синтеза 1 при Т = 298 К и разных )ж(

рав,Cl
с [1031; 7996] моль/м

3 

 

С помощью этого материала удалось установить, что при условии 

)т(
равAgBr,N  0,9 некоторые слагаемые в правой части композиционного уравнения 

(5) могут быть отброшены в силу их малости. Конечный результат: 

 )т(

рав,AgBr

)т(

0,AgBr

)заг(

0

)ж(

0,Cl

)ж(

рав,Cl

о

NNссс   ,                               (8) 

  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,gA

)т(

рав,AgBr

)т(

0,AgBr

)заг(

0

)ж(

0,Br

)ж(

рав,Br

о

NсNNссс   .             (9) 

Тот же экспериментальный материал позволил получить для каждого ва-

рианта синтеза графики функций  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,Br
Nс   и  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,gA Nс   при разных 

)ж(

рав,Cl
с  и Т (их примеры даны на рис. 3). Такие графики в сочетании с уравне-

ниями (8) и (9) служат главным средством эмпирического поиска условий син-

теза {AgCl, AgBr}(т) с заданными )т(

равAgBr,N . 
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Четвертая глава посвящена термодинамическому исследованию связи 

между переменными компонентных составов фаз и температурой в равновес-

ных состояниях ГХС. Такое исследование носит комплексный характер и про-

изводится в несколько этапов, основными из которых являются: построение 

стехиометрических моделей внутрифазных химических превращений и меж-

фазных массообменных процессов в ГХС в терминах базисных реакций [2], 

рассмотрение термодинамических законов равновесия последних, определение 

коэффициентов активностей фазовых компонентов в аналитической форме и 

установление температурных зависимостей констант равновесия.  

Согласно представлениям об основных составных частях ГХС и PhC-Mod 

гидрохимического синтеза (см. выражения (1)–(4)), внутрифазное химическое 

превращение происходит только в жидкой фазе ж, тогда как межфазные массо-

обменные процессы реализуются между парами фаз о

1т  и ж, о

2т  и ж, т и ж по-

средством двух транзитивных компонентов 4 – AgCl и 5 – AgBr. 

Ниже приведены характерные части стехиометрической модели )ж(r –Mod 

химического превращения в жидкой фазе ж – матрица стехиометрических ко-

эффициентов  )ж(
)ж(rk

  и множество стехиометрических уравнений базисных ре-

акций }{ )ж(r : 

 )ж(
)ж(rk

  =









































































10000000000

01000000000

10100000000

01010000000

00101000000

00010100000

00000011000

10101010100

01010101010

00000000001

00000000111

00001010000

00000101000

00000000100

00000000010

00000000001

,   

























































































3
4

2
3

)ж(

3
4

2
3

)ж(

2
32

)ж(

2
32

)ж(
2

)ж(
2

)ж(

)ж(

)ж(

)ж(

)ж(
2

)ж(

)ж(

AgBrBrAgBr.11

AgClClAgCl.10

AgBrBrAgBr.9

AgClClAgCl.8

AgBrBrAgBr.7

AgClClAgCl.6

BrAgAgBr.5

ClAgAgCl.4

BrHHBr.3

ClHHCl.2

OHHOH.1

r ,   (10) 

а также характерные части стехиометрических моделей )4(f –Mod и )5(f –Mod 

межфазных массообменных процессов по транзитивным компонентам 4 и 5 – 
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матрицы стехиометрических коэффициентов   )(

4 )4(f
 и   )(

5 )5(f
 и множества сте-

хиометрических уравнений базисных реакций }{ )4(f  и }{ )5(f : 

  )(

4 )4(f
 = 


















10
11
01

,                  )(

5 )5(f
 = 


















10
11
01

,                            (11) 














)т(AgCl)ж(AgCl.2

)ж(AgCl)т(AgCl.1
}{

)4(

о

1

)4(
)4(f ,   














)т(AgBr)ж(AgBr.2

)ж(AgBr)т(AgBr.1
}{

)5(

о

2

)5(
)5(f .  (12) 

Посредством композиции термодинамических законов равновесия базисных 

реакций )ж(4  и )ж(5 , )4(2  и )5(2  получено исходное уравнение связи между пере-

менными )ж(

рав,Br
с , )ж(

рав,Cl
с , )т(

равAgBr,N  и Т: 

   
   

рав

)т(

AgBr

)т(

AgBr

)ж(

2

)ж(

4

)ж(

2

)ж(

5

рав

)т(

AgCl

)т(

AgBr

рав

)ж(

Br

)ж(

Cl

рав

)ж(

Cl

)ж(

Br

1][,][,

][,][,

)5()ж(

)4()ж(










































































N

N

сТKсТK

сТKсТK

с

с

ss

ss

сNс

сNс

N

N

c

c

,  (13) 

где )ж(

рав,Cl

с
  и )ж(

рав,Br

с
 , )т(

равAgBr,

N  и )т(

равAgCl,

N – коэффициенты активностей фазовых 

компонентов Cl
–
(ж) и Br

–
(ж), AgBr(т) и AgCl(т); сK )ж(4

 и сK )ж(5
, сNK )4(2

 и сNK )5(2
 – 

термодинамические константы равновесия соответствующих базисных реакций 

(они зависят только от Т и выбора единицы измерения концентраций ][ )ж(

sс ). 

Дальнейшее преобразование исходного уравнения (13) включает в себя: 

1) решение вопроса о зависимости отношения  
рав

)ж(

Br

)ж(

Cl

сс
   от )ж(

рав,Cl
с  с 

помощью эмпирического правила Здановского [3]: 

  ВсАсс  

)ж(

рав,Clрав

)ж(

Br

)ж(

Cl
,                                     (14) 

где А, В – коэффициенты линейной функции (А = – 6,5·10
–5

 м
3
/моль; В = 0,98); 

2) доказательство применимости к твердым растворам {AgCl, AgBr}(т) 

модели регулярных растворов [4] путем термодинамического анализа изобари-

ческой диаграммы плавкости Т– AgBrN  для системы AgCl–AgBr (рис. 4) и выра-

жение на этой основе зависимости  
рав

)т(

AgCl

)т(

AgBr

NN   от Т и )т(

равAgBr,N : 

    RTNNN )т(

равAgBr,

)т(

рав

)т(

AgCl

)т(

AgBr 21exp  ,                         (15) 

где )т( – мольная энергетическая характеристика регулярного твердого раство-
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ра ( )т( = 2579 Дж/моль), R – универсальная газовая постоянная; 
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Рис. 4. Диаграмма 

плавкости Т– AgBrN  для 

системы AgCl – AgBr 

при р =1 атм 

(эксперимент и расчет 

по модели регулярных 

растворов) 

 

3) выражение неизвестных констант равновесия через  известные произве-

дения растворимостей NсLAgCl и NсLAgBr индивидуальных AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
) и оты-

скание зависимости отношения NсNс LL AgClAgBr  от Т по литературным данным: 

NсNссNссNс LLKKKK AgClAgBr2425 )5()ж()4()ж(   TT /exp 210  ,                  (16) 

где 0 , 1 , 2  – эмпирические коэффициенты ( 0  = – 9,17, 1 = 0,0152  К
–1

,       

2  = – 263 К). 

Совместное рассмотрение (13)–(16) дает: 

  






 
 

T
TBсAсс 2

10

)ж(

рав,Cl

)ж(

рав,Cl

)ж(

рав,Br
exp  

 
)т(

равAgBr,

)т(

равAgBr,)т(

равAgBr,

)т(

1
21exp

N

N
N

RT 











 .            (17) 

Уравнение (17) допускает прямой расчет одних переменных по другим. Оно 

используется в качестве одного из исходных уравнений при построении мате-

матической модели синтеза. 

В этой же главе путем композиции термодинамических законов равнове-

сия базисных реакций 
)ж(6 , 

)ж(8 , 
)ж(10  и )4(2  с привлечением модели регуляр-

ных растворов (уравнение (15)) получено исходное уравнение связи между пе-

ременными 
)ж(

рав,gA с , 
)ж(

рав,Cl
с , )т(

равAgCl,N  и Т: 

Эксперимент: 

Расчет: 
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    










 

2)т(

рав,AgCl

)т(
)т(

рав,AgCl

)ж(

рав,Cl

)ж(

)т(AgCl

)ж(

рав,gA 1exp,о
1

N
RT

NТсsс ,               (18) 

где множитель  Тсs ,)ж(

рав,Cl

)ж(

)т(AgCl о
1

  имеет смысл коэффициента растворимости ин-

дивидуального )т(AgCl о

1  в растворе {H2O, HCl}(ж). 

Аналитическое выражение функции  Тсs ,)ж(

рав,Cl

)ж(

)т(AgCl о
1

  было установлено 

путем математической обработки экспериментальных данных  по  зависимости 
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Рис. 5. Экспериментальные 
и расчетные кривые 

 )ж(

0,Cl

)ж(

)т(AgCl о
1

сs  

при Т[298; 358] К 

 

)ж(

)т(AgCl о
1

s  от 
)ж(

0,Cl
с  и Т (рис. 5) при условии, что 

)ж(

0,Cl
с  близко к 

)ж(

рав,Cl
с . Продуктом 

его подстановки в (18) является приведенное ниже уравнение: 

      












 



2)т(
рав,AgCl

)т(
)т(

рав,AgCl
)ж(

0,Cl

2
210

)ж(
рав,gA 1expexp

2
210

N
RT

NсTbTbbс
TT

, (19) 

где ib  и i  (i = 0, 1, 2) – температурные коэффициенты ( 0b = 32,17, 1b = –0,3588 

К
–1

, 2b = 6,621·10
–4

 К
–2

, 0 = – 3,306, 1 = 3,883·10
–2

 К
–1

, 2 = – 6,964·10
–5

 К
–2

). 

Оно, как и (17), допускает прямой расчет одних переменных по другим и также 

используется при построении математической модели синтеза в качестве одно-

го из исходных уравнений. 

В пятой главе излагаются принципы построения математической модели 

гидрохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т) по методу КВИГ, а также результа-

ты еѐ экспериментальной проверки. 

В основе построения данной модели лежат балансовые уравнения (8), (9) и 

термодинамические уравнения связей (17), (19). Еѐ обобщенная форма имеет 
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следующий вид: 

         BNNссANNссс )т(
рав,AgBr

)т(
0,AgBr

)заг(
0

)ж(

0,Cl

)т(
рав,AgBr

)т(
0,AgBr

)заг(
0

)ж(

0,Cl

)ж(

0,Br

оо

 

   




















 
 )т(

рав,AgBr
)т(

0,AgBr
)заг(

0)т(
рав,AgBr

)т(
рав,AgBr)т(

рав,AgBr

)т(
2

10

о

1
21expexp NNс

N

N
N

RTT
T  

       
















  



2)т(

рав,AgBr

)т(
)т(

рав,AgBr

)ж(

0,Cl

2

210

)т(

рав,AgBr exp1exp
2

210 N
RT

NсTbTbbN
TT

, 

(20) 

где )ж(

0,Br
с  играет роль функции, )т(

рав,AgBrN  – роль аргумента, )ж(

0,Cl
с , )заг(

0с , )т(
0,AgBr

о

N  и 

Т – роль параметров, которые можно варьировать от опыта к опыту, остальные 

величины – роль известных постоянных. Она дает возможность при выбранных 

параметрах рассчитать )ж(

0,Br
с  для синтеза {AgCl, AgBr}(т) с требуемой )т(

рав,AgBrN . 

Уравнение (20) по содержанию гипотез, выдвинутых в ходе его получения, 

охватывает собой следующие области допустимых значений аргумента и всех 

параметров: )т(
рав,AgBrN [0; 0,9], )ж(

0,Cl
с [1000; 8000] моль/м

3
, )заг(

0с (0; 140 и бо-

лее] моль/м
3
, )т(

0,AgBr

о

N [0; 1], Т[298; 358] К.  

Предложенная математическая модель была подвергнута детальной экспе-

риментальной проверке по всем трем вариантам синтеза.  Оценка  достоверности  
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Рис. 6. Зависимость 
)ж(

0,Br
с ( )т(

равAgBr,N ) для гидрохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т)  

по варианту 1: а)  при Т = 333 К, 
)ж(

0,Cl
с = 6000 моль/м

3
 и 

)заг(

0с [40; 140] моль/м
3
;  

б) при Т = 298 К, 
)заг(

0с = 120 моль/м
3
 и 

)ж(

0,Cl
с [2000; 8000] моль/м

3
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Рис. 7. Зависимость )ж(

0,Br
с ( )т(

равAgBr,N ) для гидрохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т)  

по варианту 2: а) при Т = 333 К, )ж(

0,Cl
с = 6000 моль/м

3
 и )заг(

0с [40; 140] моль/м
3
; 

б) при )ж(

0,Cl
с  = 6000 моль/м

3
, )заг(

0с = 90 моль/м
3
 и Т[333; 353] К 

 

модели проводилась путем графического изображения в координатах )т(

рав,AgBrN  и 

)ж(

0,Br
с  экспериментальных точек на фоне теоретических кривых (см. примеры на 

рис. 6, 7), а также путем вычисления относительных разностей  

    )теор()эксп()теор(
)т(

рав,AgBr

)т(

рав,AgBr

)т(

рав,AgBr

)т(

рав,AgBr 100* NNNN  ,  %.  

Результаты  такой  оценки  показывают, что в каждом варианте синтеза величина 

 )т(

рав,AgBrN  не выходит за границы довольно узкого интервала значений [–3; 3] %. 

Это свидетельствует о хорошем согласии предлагаемой математической модели 

гидрохимического синтеза {AgCl, AgBr}(т) с действительностью. 

Шестая глава касается вопросов получения монокристаллов для ИК-

волоконной оптики на основе твердых растворов {AgCl, AgBr}(т), синтезиро-

ванных гидрохимическим методом КВИГ.  

Показано, что упомянутые твердые растворы позволяют выращивать мо-

нокристаллы из расплавов методом Бриджмена-Стокбаргера в обычной воз-

душной среде без каких-либо побочных процессов. Качество полученных мо-

нокристаллов оценивалось по их важнейшим оптическим свойствам (линейно-

му коэффициенту поглощения , спектральному пропусканию Р, показателю 

преломления n) и механической пластичности. Величина  измерялась методом 

лазерной калориметрии, величины Р и n – методом ИК-Фурье спектрометрии. 
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Установлено, что монокристаллы проявляют достаточно высокую прозрачность 

в широком диапазоне ИК волн с  от 2 до 40 мкм (при  = 10,6 мкм и )т(

рав,AgBrN = 

= 0,75 наблюдается следующая картина:  = 0,006 м
–1

, Р = 80 %, n = 2,20). Они 

обладают также достаточно высокой пластичностью, которая обеспечивает экс-

трузию гибких оптических волокон диаметром от 0,5 до 2 мм. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Разработан новый метод гидрохимического синтеза твердых растворов 

хлорид-бромида серебра как сырья при выращивании монокристаллов для ИК-

волоконной оптики. Он основан на изотермическом преобразовании индивиду-

альных галогенидов AgCl(т
о
) и AgBr(т

о
) в твердый раствор {AgCl, AgBr}(т) под 

воздействием хлористо- и бромистоводородной кислот. Метод позволяет полу-

чать твердые растворы с любым заданным содержанием компонентов, отлича-

ется высокой управляемостью и простотой в технологической реализации. 

2. Изготовлена лабораторная установка для проведения синтеза в контро-

лируемых условиях. Предложен химико-гравиметрический метод определения 

мольной доли 
)т(

рав,AgBrN  в твердом растворе (погрешность не более 1 %). Форми-

рование твердых растворов подтверждено рентгенофазовым анализом. 

3. Показано, что твердый раствор является продуктом фазового и химиче-

ского превращений в гидрохимической системе. Получена композиция балан-

совых уравнений, связывающая важнейшие параметры синтеза, такие как    

)ж(

0,Хс  и 
)ж(

рав,Хс , 
)т(

0,AgХ

о

N  и 
)т(

рав,AgХN , 
)заг(

0с , 
)ж(

рав,gA с , 
)ж(

рав,Х
~

с  (Х=Cl, Br). Она служит од-

ним из исходных уравнений при математическом моделировании синтеза. 

4. Экспериментальное исследование соответствия между начальными 

)ж(

0,Хс , 
)т(

0,AgХ

о

N , 
)заг(

0с  и равновесными 
)ж(

рав,Хс , 
)т(

рав,AgХN , 
)ж(

рав,gA с , 
)ж(

рав,Х
~

с  параметрами 

синтеза в композиционном балансовом уравнении при разных температурах Т 

показывает, что твердые растворы образуются в широких диапазонах значений 

задаваемых величин: Т[298; 353] K, 
)ж(

0,Cl
с [1000; 8000] моль/м

3
, 

)ж(

0,Br
с [0; 500] 

моль/м
3
, 

)т(

0,AgBr

о

N [0; 1], 
)заг(

0с  700  моль/м
3
; параметр 

)ж(

рав,Х
~

с  может не учиты-
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ваться при материальных расчетах из-за его малости; функции  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,Br
Nc   

и  )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,gA Nc   имеют соответственно монотонно возрастающий и монотон-

но убывающий характер; оптимальная продолжительность синтеза оптt  3 час. 

5. На основе термодинамических законов равновесия установлены связи 

между равновесными концентрациями фазовых компонентов и температурой в 

форме двух функций  ТNcc ,, )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,Cl

)ж(

рав,Br   и  ТNcc ,, )т(

рав,AgBr

)ж(

рав,Cl

)ж(

рав,gA  , 

допускающих прямые расчеты. Они включают в себя аналитические выражения 

для коэффициентов активностей компонентов в твердой и жидкой фазах, полу-

ченные с помощью модели регулярных растворов и правила Здановского. 

6.  Построена математическая модель гидрохимического синтеза, которая 

отражает его закономерности с термодинамических позиций. Она обеспечивает 

теоретический расчет условий получения твердых растворов {AgCl, AgBr}(т) с 

заданными составами в диапазоне 0 <
)т(

рав,AgBrN  0,9. Расхождение между расчет-

ными и экспериментальными значениями 
)т(

рав,AgBrN  не превышает 3 %.  

7. Показано, что твердые растворы, синтезированные по разработанному 

гидрохимическому методу, выдерживают нагревание до плавления в воздуш-

ной среде и позволяют получать из расплава монокристаллы, которые по про-

зрачности и пластичности удовлетворяют требованиям ИК-волоконной оптики. 
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