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Импульсно-временным методом измерены скорости звука в расплавленных бинарных смесях
CsCl–CsBr, CsCl–CsI и CsBr–CsI в зависимости от температуры и состава. На основании экспери-
ментальных величин по скорости и плотности рассчитана адиабатическая сжимаемость этих смесей.
Найдены отрицательные отклонения скорости звука и положительные отклонения для сжимаемости
от аддитивных значений. Величина отклонений зависит от соотношения размеров анионов смесей.
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Многочисленные результаты исследований
акустических свойств солевых расплавов [1–7]
внесли существенный вклад в понимание приро-
ды и структуры этого класса жидкостей. Эти дан-
ные лежат в основе расчетов важнейших термо-
динамических и калорических характеристик
ионных расплавов [1–4], необходимых для оцен-
ки тепловых характеристик перспективных рабо-
чих тел в процессах синтеза различных продук-
тов, переработки лома и отходов производства, в
том числе отработанного ядерного топлива [8–
10], теплоносителей энергетических установок
[11–14].

Имеющиеся к настоящему времени данные по
скорости ультразвука в галогенидных смесях по-
казывают, что смешение расплавов солей, имею-
щих общий анион, происходит не по идеальному
закону из-за образования в солевых смесях ком-
плексных ионных группировок. Прочность ком-
плексов, а значит и отклонения от идеальности
оказались тем большими, чем значительнее раз-
личия в размерах смешиваемых катионов [2, 4].

На примере расплавов галогенидов щелочных
металлов без общих ионов показано, что имеется
критическое соотношение размеров смешивае-
мых ионов, превышение которого приводит к
расслаиванию системы на две равновесные фазы.
Разность между свойствами фаз на линии насы-
щения увеличивается с ростом разности размеров

ионов для компонентов стабильной диагонали
смеси [5, 6].

В отношении смесей галогенидов щелочных
металлов с общим катионом результаты исследо-
ваний весьма противоречивы. Ряд авторов, на-
пример, сообщают о положительных отклонени-
ях мольных объемов, сжимаемости и теплоемко-
сти таких систем от аддитивных величин [15, 16],
в других работах на основании результатов изме-
рения плотности и сжимаемости говорится об
идеальном их поведении [3] и даже об отрица-
тельных отклонениях от идеальности [17]. Такие
разногласия в результатах, возможно, связаны с
маленькой величиной эффекта смешения в си-
стемах с общим катионом.

Целью данной работы является исследование
влияния размеров анионов на поведение расплав-
ленных систем путем получения достоверных вели-
чин скорости звука и адиабатической сжимаемости,
а также анализа их концентрационных зависимо-
стей для бинарных смесей CsCl–CsBr, CsCl–CsI и
CsBr–CsI с небольшими различиями в размерах за-
мещающих друг друга анионов.
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лей от любых примесей, которые появляются в
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результате взаимодействия испытуемых солей с
атмосферным кислородом и влагой. Соли (чисто-
та > 99.5%) высушивали в вакууме при комнатной
температуре в течение 6 ч, а затем медленно на-
гревали до 500 К и плавили в атмосфере чистого
аргона (99.99%); после охлаждения соли помеща-
ли в сухой бокс. Соли затем трижды подвергали
зонной очистке в токе чистого аргона [18, 19]. В
эксперименте использовали только головную
часть слитка. По данным анализа [18] чистота
продукта после очистки повышалась не менее
чем до 99.99%.

Процедура измерений
Скорость звука, u, находили импульсно-вре-

менным методом с использованием эксперимен-
тальной установки, подробно описанной в работе
[4]. Исследуемый расплав помещали в тигель из
кварца, к дну которого приварен волновод из пе-
реплавленного кварца. Сверху в расплав соли по-
гружался цилиндрический стержень из оптиче-
ски прозрачного кварца длиной 250 и диаметром
20 мм. Его плоские торцы перпендикулярны к
оси и параллельны между собой. Перемещение
верхнего волновода по вертикали коаксиально по
отношению к нижнему волноводу осуществляет-
ся при помощи катетометра на определенное рас-
стояние с точностью до 0.005 мм. На торцах вол-
новодов крепятся пьезоэлементы диаметром 12 и
толщиной 0.74 мм, вырезанные из монокристалла
ниобата лития. Эту ячейку помещали в герметич-
ный кварцевый контейнер с контролируемым га-
зовым пространством. Нагревательная часть экс-
периментальной установки представляет собой
трубчатую электрическую печь сопротивления с
тремя нихромовыми обмотками. Они питаются
токами разной силы, чтобы создать в зазоре меж-
ду торцами звуководов в исследуемых расплавах
изотермическую зону нагрева протяженностью
не менее 80 мм по вертикали с точностью ±0.5 К.
Рабочую температуру измеряли посредством ка-
либрованной платина-платинородиевой термо-
пары непосредственно в расплаве с точностью не
хуже 0.5 К.

Частота ультразвуковых волн, используемых
для измерений, составляла 5 МГц. Электронная
часть экспериментальной установки включает
блок измерения времени ∆t при прохождении
звуком заданного отрезка пути ∆h в исследуемом
веществе с точностью не хуже ±10–8 с. Скорость
звука при желаемых температурах рассчитыва-
лась как u = Δh/Δt. Погрешность измерения ско-
рости звука складывается из погрешностей изме-
рения длины пути звука в расплаве (0.1–0.05%),
времени его прохождения (0.06–0.17%), опреде-
ления температуры (0.04–0.06%). В целом отно-
сительная погрешность измерения скорости зву-
ка не превышает ±0.3%.

Ранее показано [4], что скорость звука в рас-
плавленных солях не зависит от частоты в диапа-
зоне от 1 до 35 МГц. Соблюдение этого условия
оправдывает использование данных о скорости
звука, u, и плотности, ρ, для вычисления коэффи-
циентов адиабатической сжимаемости согласно
уравнению β = u–2ρ–1.

Необходимые величины плотности найдены
[15] методом Архимеда. Систематическая по-
грешность определения плотности расплава
складывается из погрешности взвешивания,
0.2 мг (0.01%), калибровки прибора (такое же
взвешивание) и определения температуры в ячей-
ке (0.06%). В сумме эти погрешности дают вели-
чину ∼0.1%. Общая погрешность определения
адиабатической сжимаемости суммируется из по-
грешности измерений скорости звука и определе-
ния плотности и составляет ±1.2%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Зависимость скорости звука от температуры
для всех галогенидов цезия и их бинарных смесей
можно с хорошим приближением аппроксимиро-
вать линейными уравнениями вида u = u0 – aT, м
с–1. Значения входящих в них постоянных u0 и a,
рассчитанные из экспериментальных данных
способом наименьших квадратов, приведены в
табл. 1. В ней же указаны температурные интерва-
лы проведения опытов, границы суммарной по-
грешности измерений на доверительном уровне
0.95, ∆u, и вычисленные значения адиабатиче-
ской сжимаемости, β, (ТПа–1) при нескольких
температурах (в К). Для индивидуальных галоге-
нидов цезия полученные результаты по скорости
звука в пределах 0.5% совпадают с наиболее до-
стоверными данными [1, 2].

Совокупность данных по скорости звука в
ионных расплавах свидетельствует о том, что ско-
рость тем выше, чем больше энергия межчастич-
ных связей. Эксперименты также показывают,
что скорость звука резко уменьшается при пере-
ходе галогенида щелочного металла из кристал-
лического состояния в жидкое [20]. Так, для хло-
рида цезия при 870 К эта скорость равна 2190 м с–1

и уменьшается до 1146 м с–1 в точке плавления
(918 К). Дальнейший рост температуры, как пока-
зывают данные табл. 1, сопровождается снижени-
ем скорости звука в жидких галогенидах цезия и
увеличением коэффициента адиабатической
сжимаемости солей. Это говорит в пользу умень-
шения энергии связей и увеличения расстояний
между ионами в изученных расплавах за счет ин-
тенсификации теплового движения частиц. Вме-
сте с тем, рентгеноструктурные исследования
жидких галогенидов щелочных металлов показа-
ли, что ближайшие расстояния между катионом и
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анионом в них остается таким же, как в кристалле
[21, 22].

Из этого следует, что микроструктура расплава
неоднородна. Она может быть представлена в ви-
де ионных ассоциатов, в которых расстояние ка-
тион-анион такое же, как в кристалле при ком-
натной температуре, и менее плотно упакован-
ных ионов во второй координационной сфере,
заряд которых противоположен заряду ассоциата.
Подобная асимметрия в расположении ионов
приводит к поляризации и деформации ионов в
ассоциате [23], что способствует стабилизации
ионного расплава и потере дальнего порядка в
расположении ионов. Возможно, именно ослаб-
ление связи катион-анион во второй координа-
ционной сфере ответственно за температурное
изменение акустических свойств системы.

При постоянной температуре скорость звука
уменьшается при увеличении в смесях концен-
трации компонента с большим размером аниона.
Это видно из графиков рис. 1, где приведены ве-
личины скорости звука при 1100 К для всех соста-
вов смесей. Наблюдается хорошее соответствие
этих данных результатам для смесей фторида це-
зия с другими его галогенидами [24]. Все изотер-
мы отклоняются от линейных в сторону меньших
значений скорости, причем тем значительнее,
чем больше разница в размерах смешиваемых
анионов, ∆r (рис. 2).

Величины адиабатической сжимаемости сме-
сей галогенидов натрия вычислены из представ-
ленных опытных данных по скорости звука и
плотности [15, 25]. На рис. 3 приведены изотермы
адиабатической сжимаемости. Они отклоняются

Таблица 1. Скорость звука (u = u0 – aT, м с–1) и адиабатическая сжимаемость (β, ТПа–1) для бинарных расплав-
ленных смесей галогенидов цезия разного состава (N2 – мольная доля второго компонента смеси)

N2 T, K u0 a ∆u
β

1050 K 1100 K 1150 K

CsCl + CsBr
0 980–1200 1750 0.660 1.1 336.1 365.4 398.1
0.12 951–1176 1724 0.653 1.0 341.1 371.2 404.9
0.25 942–1180 1693 0.641 1.0 349.3 379.1 413.0
0.37 956–1179 1665 0.629 1.4 354.9 385.9 421.1
0.50 958–1173 1638 0.619 1.0 362.1 393.0 429.0
0.63 978–1165 1616 0.612 1.5 366.8 399.0 436.2
0.75 942–1172 1604 0.613 1.2 371.9 404.9 442.9
0.88 963–1172 1559 0.583 1.4 378.8 411.1 448.0
1 960–1200 1541 0.575 1.6 384.2 417.7 455.3

CsBr + CsI
0.12 965–1170 1523 0.574 0.9 396.0 430.1 468.9
0.25 972–1188 1511 0.578 0.9 408.9 445.2 486.0
0.37 975–1208 1484 0.565 1.0 421.1 458.0 501.0
0.50 976–1172 1467 0.562 0.7 433.0 471.1 514.9
0.63 985–1174 1451 0.559 1.2 445.2 484.7 531.2
0.75 965–1195 1431 0.547 0.9 451.8 493.0 538.8
0.88 968–1170 1433 0.556 1.2 458.0 499.0 547.0
1 960–1200 1541 0.575 1.6 466.8 509.2 556.6

CsCl + CsI
0.12 942–1175 1681 0.634 0.6 356.0 388.2 423.0
0.25 978–1170 1614 0.611 1.3 380.9 414.0 451.9
0.37 945–1176 1570 0.596 1.2 397.0 432.0 471.9
0.50 940–1180 1519 0.575 1.7 416.0 452.1 494.0
0.63 936–1177 1480 0.563 0.9 434.1 471.9 516.0
0.75 932–1173 1457 0.557 0.9 445.1 483.9 530.0
0.88 963–1168 1440 0.556 1.1 453.8 495.0 543.2
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от линейных в сторону бόльших величин: наи-
меньшие отклонения имеют место у смесей CsCl–
CsBr с маленькой разницей в размерах анионов,
наибольшие отклонения наблюдаются у CsF–
CsI, где разница в размерах анионов максимальна.

Показателем идеального смешения компо-
нентов раствора может служить аддитивное изме-
нение молекулярной скорости звука (постоянной
Рао [26]) от концентрации Rид = R1N1 + R2N2, где
R1 и R2 – постоянные Рао для индивидуальных
компонентов смеси [27]. Для ионных расплавов
независимость молекулярной скорости звука от
температуры выполняется, как видно из табл. 2,
если представить ее в виде R = u2/3M/ρ, где М –
масса моля солевого расплава [28].

Результаты исследования показывают, что
имеют место отклонения экспериментальных ве-
личин молекулярной скорости звука от аддитив-
ных значений в сторону меньших значений. Они
составляют –0.21, –0.91 и –2.43% для смесей Cs-
Cl–CsBr, CsCl–CsI и CsF–CsI, соответственно.
Возможной причиной этих отклонений может
быть изменение поляризации ионов при замене
одного аниона на другой в дополнение к ионной
поляризации в индивидуальных компонентах
смеси, связанной с асимметрией в расположении
ионов в результате плавления солей. Для провер-
ки этой гипотезы предполагается исследовать
акустические свойства смесей галогенидов ще-
лочных металлов с общим катионом калия или
натрия.

Таким образом, прецизионные измерения
скорости звука в расплавленных смесях галоге-
нидных солей с общим катионом цезия позволя-
ют установить некоторые тонкости смешения

Рис. 1. Зависимости скорости звука при 1100 К от со-
става расплавленных смесей: CsCl–CsBr (1), CsBr–
CsI (2), CsCl–CsI (3), CsF–CsCl (4) [24], CsF–CsBr (5)
[24] и CsF–CsI (6) [24].
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Рис. 2. Зависимость максимальных отклонений ско-
рости звука от аддитивных значений, ∆, при 1100 К
для смесей: CsCl–CsBr (1), CsBr–CsI (2), CsCl–CsI
(3), CsF–CsCl (4), CsF–CsBr (5) и CsF–CsI (6).
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Рис. 3. Изотермы адиабатической сжимаемости сме-
сей: CsCl–CsBr (1), CsBr–CsI (2), CsCl–CsI (3), CsF–
CsCl (4), CsF–CsBr (5) и CsF–CsI (6) при 1100 К.
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ионных систем с кулоновским типом межчастич-
ного взаимодействия. Так, анализ концентраци-
онных зависимостей скорости звука, адиабатиче-
ской сжимаемости и постоянной Рао показал, что
реальные акустические свойства смесей не скла-
дываются аддитивно из свойств индивидуальных
компонентов. Разница между ними увеличивает-
ся по мере роста разницы между размерами сме-
шиваемых анионов. Возможно, это является
следствием поляризации ионов в результате не-
однородной плотности упаковки ионов на мик-
роуровне.
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Таблица 2. Молекулярная скорость звука R расплавленных галогенидов цезия и их бинарных смесей

T, К
R × 10–3, см2/(с2/3 моль1)

CsCl CsBr CsI 0.5CsCl–0.5CsBr 0.5CsCl–0.5CsI 0.5CsBr–0.5CsI

950 – – 165.5 144.2 151.9 155.9
1000 141.4 148.1 165.6 144.3 151.9 155.9
1050 141.4 148.1 165.7 144.3 152.0 156.0
1100 141.2 148.2 165.7 144.4 152.1 156.1
1150 141. 2 148.3 165.6 144.5 152.1 156.2
1200 141.1 148.3 – 144.6 152.3 156.2
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