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МҰЗДЫҢ ФАЗАЛЫҚ ДИАГРАММАСЫН ФИЗИКА-

ХИМИЯЛЫҚ ТАЛДАУЛАРДЫ ҚОЛДАНЫП ЗЕРТТЕУ 

 
Аңдатпа. Мақалада мұздың жоғары (0-2500) МПа қысым мен төменгі (90-250) 

К температурадағы Р-Т координатасындағы фазалық диаграммасына физико-

химиялық талдаулар жасалды. 2500 МПа қысымда және 90 К температурадан 250 К 

температураға дейін мұздың фазалық диаграммасын зерттеу мақсатында жоғары 

қысымды поршень – цилиндр типті камераның құрылымы есептелініп жасалды. 

Камераның беріктілігін арттыру мақсатында концентрлі үш қабаттың термоөңдеуден 

өткен цилиндірлер бір-біріне қыздырылып күшпен кигізілді. Зерттелетін мұздағы 

қысымды анықтау ішінде орналасқан (Sn) қалайы мен (Ga) галийдің электрлік 

кедергісін өлшеу арқылы жүзеге асырылды. Үлгіде орналасқан мыс-константан 

терможүйенің көмегімен оның температурасын бақылап отырдық. Фазалық 

түрленулердегі көлемнің өзгерісін өлшеу үшін арнайы сызықты орын ауыстыруды 

электр импульстеріне айналдыратын түрлендіргішті қолдандық. Фазалық түрлену 

кезіндегі меншікті көлемнің өзгерісін ескеріп, фазалық диаграммаға физико-

химиялық талдаулар жасау энтропияның (∆S), энтальпияның (∆J), ішкі энергияның 

(∆W) өзгерістермен екі фазаның тепе-теңдік көлбеулік бұрышының тангенсін 

анықтауға мүмкіндік туғызады. 

Тірек сөздер: физико-химиялық сипаттамалық функциялар, поликристалл, 

бірінші текті фазалық түрлену. 
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Кіріспе. Ғалымдар соңғы жылдары физико-химиялық талдау әдісін 

заттардың электірлік, магниттік, оптикалық қасиеттері мен фазалық түрлену, 

диффузия, булану жылдамдықтарын зерттеу мақсатында кеңінен қолданып 

келеді. Тәжірибелік өлшеулер мен теориялық есептеулерден алынған 

нәтижелердің практикалық маңызы зор. Ғылыми-зерттеу жұмыстарында 

физико-химиялық талдауды пайдалану экспериментальді және теориялық 

химия мен физиканы дамытуға үлкен үлесін қосуда. Қазіргі таңда ғылымның 

өзекті мәселелерінің бірі болып табылатын сыртқы химиялық және 

физикалық параметрлердің әсерімен тапсырыс бойынша жаңа материалдар 

алуда немесе табиғат пен өндіріс орындарында өтетін үдерістерді басқаруда 
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физико-химиялық талдаудың алатын орны ерекше. Біз физико-химиялық 

әдісті мұздық P-T координатасындағы фазалық диаграммасын зерттеуге 

қолдандық. Өйткені мұз планетамыздың атмосферасында, бетінде, 

қойнауында газ, сұйық, қатты күйінде ең көп кездесетін минерал. Жер бетінің 

70% су алып жатыр. Оның 98% тұзды, ал 2% тұщы су. 2%-дың 0,025%-ы 

бұлақтың 0,3% жер бетіне шығаруға энергияны қажет ететін жер асты тұщы 

суы, 1,6% қатты күйде кездеседі. Мысалы, Антарктидада мұздың қалыңдығы 

5000 метрге жетеді. Ғалымдар мұнда тұщы судың қоры өте көп екендігін 

дәлелдеп отыр. Оның қабаттарында мұздың температура мен қысымға 

тәуелді бірнеше модификациялары болуы мүмкін. Демек мұз күйлерінің 

физико-химиялық қасиеттерін зерттеу болашақта туындайтын тұщы су 

тапшылығын шешуге үлкен ықпалын тигізеді. 

Зерттеу шарттары мен әдістері. Фазалық түрленулер кезіндегі 

температура мен қысымның берілген мәндеріне және көлемнің өзгерісін 

пайдаланып мұздың төменгі температура мен жоғарғы қысымдағы P-T 

координатасындағы фазалық диаграммасын тұрғыздық. 

 

 
○ және ● нүктелер – қысымды тұрақты температурада арттырғанда 

және қысым тұрақты болғанда температураны ұлғайтып кеміткендегі 
∆𝑉

𝑉0
 

өзгергендегі экспериментальді нүктелер [1,2].  

 

Сурет 1. Мұздың P-T координатасындағы фазалық диаграммасы 

 

Бірінші текті фазалық түрлендірулерді Клаузис-Клапейронның 

дифферциалдық теңдеуі сипаттайды. Бұл теңдеу екі фазаның тепе-теңдік 

күйінде химиялық потенциалдар мен Гиббстің еркін энергияларының 

теңдігінен шығады [5]: 

 

𝜇′(Р, Т) = 𝜇῎(Р, Т), 𝑍′(Р, Т) = 𝑍῎(Р, Т)          (1) 

 

Немесе: 

 

𝑑𝜇′(Р, Т) = 𝑑𝜇῎(Р, Т)             (2) 

 

Бұдан: 
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(
𝜕𝜇′

𝜕Т
)р𝑑Т + (

𝜕𝜇′

𝜕Р
)Т𝑑Р = (

𝜕𝜇῎

𝜕Т
)р𝑑Т + (

𝜕𝜇῎

𝜕Р
)Т𝑑Р         (3) 

 

𝑑Р

𝑑Т
=

(
𝜕𝜇῎

𝜕Т
)р−(

𝜕𝜇′

𝜕Т
)р

(
𝜕𝜇′

𝜕Р
)Т−(

𝜕𝜇῎

𝜕Т
) Т

              (4) 

 
𝑑Р

𝑑Т
=

𝑆῎−𝑆′

𝑣῎−𝑣′
=

Δ𝑆

Δ𝑣
              (5) 

 

Химиялық потенциалдың дифференциалы төмендегі формуламен 

анықталады: 

 

𝑑𝜇 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑣𝑑𝑝             (6) 

 

мұндағы, 𝑆 және 𝑣 – бір мольдің энтропиясы мен көлемі. 

Немесе Клаузус-Клапейрон теңдеуін төмендегідей [6,7,8] 

түрлендіреміз: 

 
𝑑Р

𝑑Т
=

𝜆

Т(𝑣῎−𝑣′)
               (7) 

 

мұндағы: 𝜆. = Т(𝑆῎ − 𝑆′) – бір моль немесе бір грамм затқа берілетін жылу 

мөлшері, 𝑣῎ − 𝑣′ – меншікті көлемінің өзгерісі.  

Келтірілген теңдеу дене бір фазадан екіншіне өткенде меншікті булану, 

балқу жылуларын есептегенде өте қолайлы. Мысалы, сұйық буға түрленгенде 

берілген жылу мөлшері 𝜆 > 0 мен 𝑣῎ > 𝑣′ көлем әрқашан артады. Демек   
𝑑Р

𝑑Т
> 0 қайнау температурасы қысым артқанда көтеріледі. Балқу нүктесі 

қысым артқанда балқу көлемінің өзгерісіне байланысты артады немесе 

кемиді. Мұздың P-T координатасындағы фазалық диаграммасына физико-

химиялық талдаулар жасау арқылы фазалық түрленулерде меншікті 

көлемдерінің өзгерістерін ескеріп, энтропияның (Δ𝑆), энтальпияның ΔЈ ішкі 

энергияның (Δ𝑊)өзгерістерін есептеп анықтадық. Энтропияның Δ𝑆12 =
∆J12

Т𝑚
, 

энтольпияның (∆J12) фазалық түрленулердегі тепе-теңдік 

температуралардағы өзгерістерінің шамаларын екі фазаның тепе-теңдік 

сызығының көлбеулігінің тангенсі арқылы есептедік. Меншікті көлемнің 

өзгерісі тәжірибе жүзінде өлшенді. Ол үшін Клаузиус-Клайпейронның 

төменде келтірілген теңдеуін [5] қолдандық: 

 

𝑑Р

𝑑Т𝑚
=

𝜕(𝑍1−𝑍2)

𝜕Т
𝜕(𝑍1−𝑍2)

𝜕𝑃

=
𝑉′−𝑉῎

𝑆′−𝑆῎
=

∆𝑉

∆𝑆
= 𝑇𝑘

∆𝑉

∆𝐻
           (8) 

 

Зерттеу нәтижелері және оларды талқылау. 1-кестеде мұздың 

әртүрлі модификациялары үшін тәжірибе жүзінде өлшенген және теориялық 

есептеулерден алынған температура, қысым, меншікті көлемнің ∆𝑣, 

энтропияның (Δ𝑆), энтальпияның ΔЈ, ішкі энергияның Δ𝑊өзгерістерінің 

мәндері мен фазалық түрленудегі температураның қысымдық 
𝑑Р

𝑑Т
 

коэффициенттерінің шамалары келтірілген.  
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Кестеден 1һ → ІІ, 1Һ→VI, 1һ→ II фазаларының тепе-теңдік көлбеу 

сызығының бұрышының тангенсі теріс 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
<0 мәндерді иеленеді. 

𝑑Р

𝑑Т𝑚
 

шамасының өзгерісінің қысымға тәуелділігі жуықтап алғанда гиперболалық 

теңдеумен, ал Т𝑚(р) тепе-теңдік сызығы натурал логарифмдік [9] 

функциямен сипатталады: 

 

(
𝑑Р

𝑑Т𝑚
)𝐼,𝐼𝐼 ≈ −𝛾1(р𝑚 − 200), 𝑙𝑛𝑃𝑚,𝐼,𝐼𝐼 ≈ −46𝛾1𝑇𝑚,𝐼,𝐼𝐼        (9) 

 

(
𝑑Р

𝑑Т𝑚
)𝐼,𝑉 ≈ −𝛾3(р𝑚 − 1000), 𝑙𝑛𝑃𝑚,𝐼,𝑉 ≈ −230𝛾3𝑇𝑚,𝐼,𝑉      (10) 

 

(
𝑑Р

𝑑Т𝑚
)𝐼𝐼,𝑉𝐼 ≈ −𝛾3(р𝑚 − 300), 𝑙𝑛𝑃𝑚,𝐼𝐼,𝑉 ≈ −69𝛾21𝑇𝑚,𝐼,𝑉      (11) 

 

мұндағы, Т𝑚 және р𝑚 – екі фазаларының тепе-теңдік сызығына сәйкес 

келетін температура мен қысым.  

Келтірілген эмпериялық жуықтау түзу сызыққа сәйкес келеді. Демек, 

1Һ-ХІІ, V-VІ мұз модификацияларының тепе-теңдік сызығы түзу сызыққа 

жақындайды.  

Ал, 1Һ →ХІІ, ІІІ→ІІ, V→VІІ, VІ→VІІІ, V→ХІІ, VІІІ→ХІІ, VІ→ VІІ мұз 

модификацияларының тепе-теңдік сызығының көлбеулік бұрышының 

тангенсінің 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
>0 таңбалары оң мәндерді қабылдайды.  

1-кестеде келтірілген физико-химиялық параметрлер бойынша 

талдаулар жасасақ 1һ→ІІ, 1һ→ІІІ, 1һ→VІ, 1һ→ХІІ бір-біріне түрленгендегі 

меншікті көлемдерінің өзгерісі үлкен, ал ІІ→V, VІ→VІІІ түрленулерінде 

шамалы екендігін көреміз. (200-250) К температура және (1700-2100) МПа 

қысым аймағында мұздың VІ, VІІІ модификациялары бір-біріне түрленгенде 

меншікті көлемнің өзгерісі өлшеу қателігіне жуық өте кіші шамаға тең. 

Фазалық түрленулер кезінде изотермалық өлшеулер арқылы анықталған мұз 

модификацияларының меншікті көлемдерінің өзгерісі изобаралық 

өлшеулермен сәйкес келеді. Фазалық димаграммада келтірілген барлық мұз 

модификациялары үшін фазалық өтулерде қысым артып, температура 

төмендегенде меншікті көлемдерінің өзгерісі кемиді. Көлемнің 

салыстырмалы өзгерістері жуықтап алғанда қысымға пропорционал. Фазалық 

диаграммадағы барлық мұз модификацияларының бірініші текті фазалық 

түрленгендегі, тәжірибе жүзінде өлшенген көлемдерінің өзгерістерін ∆𝑉 

пайдаланып, меншікті р∆𝑉 жұмыстың, энтальпияның Δ𝑊 + р∆𝑉, ішкі 

энергияның Δ𝑊 өзгерістерін анықтадық. Есептеулердің нәтижесінде тепе-

теңдік күйді сипаттайтын сызықтың көлбеулік бұрышының тангенсі 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
<0 

кіші болғанда энтальпия мен ішкі энергияның өзгерістері төменгі қысымдағы 

фазадан жоғарғы қысымдағы фазаға түрленгенде энтропия мен ішкі 

энергияның оң мәндерді иеленеді. Бірінші текті фазалық түрлену кезінде 

тепе-теңдік сызығының көлбеулік бұрышының тангенсі 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
>0 оң болғанда 

энтальпияның өзгерісі жоғары қысымдағы фазаға өткенде, (1һ→ХІІ) ішкі 

энергияның өзгерісінің таңбасы теріс, ал VІ→VІІ, VІІІ→ХІІ өткенде керісінше 

оң болады.  

Энтропияның мәндерінің өзгерісі қарастырып отырған барлық 

жағдайларда 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
>0 болғанда Δ𝑆 < 0 теріс мәндерді қабылдайды. 

𝑑Р

𝑑Т𝑚
<0 
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теңсіздігі қанағаттанса, энтропияның өзгерісі Δ𝑆 > 0 оң мәндерді иеленеді. 

Барлық фазалық түрленулерде 
𝑑Р

𝑑Т𝑚
<0 болғанда ішкі энергияның оң өзгерісі 

энтальпияның оң өзгерісінен едәуір үлкен болатынын көреміз. 

 

Кесте 1 

Физико-химиялық параметрлер бойынша талдаулар 

 
 

Кесте 2 

Мұздың фазалық диаграммада үштік нүктелерінің координаталары  
Тепе-теңдік күйдегі 

фазалар 
Үштік нүктелер Р, МПа Т, К 

1h-II- III f 243 200 

II- III -V g 252 350 

II-V-VI h 173 970 

1h-II-VI k 153 1070 

1h- VI-ХІI ℓ 105 1550 

Кестеде мұз үшін бестік нүктелер f, g, һ, k, ℓ көрсетілген. Оның 

ішіндегі екі үштік (f, g) нүктелер қатты фазалар шекараларында кездеседі, ал 
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қалған (h, k, ℓ) үштік нүктелер сұйықпен шекарада түйіседі. Кестеде 

келтірілген үштік нүктелердің Р-Т координаталары алғаш рет [2] анықталып 

отыр. 

Қорытынды. Мақала авторлары алғаш рет жоғары (0-2500) МПа 

қысым мен төменгі (0-250) К температурада тұрғызылған фазалық 

диаграммасына физика-химиялық талдаулар жасап, бірінші текті фазалық 

түрлену кезіндегі сипаттамалық функциялардың өзгерістерін анықтады. 

Фазалардың шекараларын анықтайтын сызықтардың еңкіштік 

бұрышының тангенсінің 
𝑑𝑃

𝑑Т
  таңбасын анықтау арқылы алғаш рет 

сипаттамалық функциялардың таңбаларына талдаулар жасалды. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ ЛЬДА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ АНАЛИЗОВ 
 

Аннотация. В статье сделан физико-химический анализ фазовой диаграммы 
льда в координатах Р-Т при высоком (0-2500) МПа давлении и низкой (90-250) K 
температуре. С целью изучения фазовой диаграммы льда при давлении 2500 МПа и 
температуре от 90 K до температуры 250 К была рассчитана конструкция камеры 
поршнево-цилиндрического типа высокого давления. В целях повышения прочности 
камеры цилиндры, прошедшие термообработку трех концентрических слоев, 
подвергались нагреванию и принудительному наложению друг на друга. 
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Определение давления в исследуемом льду осуществлялось путем измерения 
электрического сопротивления олова и галлия (Gа), расположенных внутри(Sn). С 
помощью медно-константовой термосистемы, расположенной в образце, мы 
контролировали его температуру. Для измерения изменения объема в фазовых 
преобразованиях мы использовали специальный преобразователь, который 
преобразует линейное смещение в электрические импульсы. Проведение физико-
химических анализов фазовой диаграммы с учетом изменения удельного объема 
при фазовом преобразовании позволяет определить тангенс угла равновесного 
наклона двух фаз с изменениями энтропии (∆S), энтальпии (∆J),внутренней энергии 
(∆W). 

Ключевые слова: физико-химические характеристические функции, 
поликристалл, фазовое превращение первого рода. 
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INVESTIGATION OF THE ICE PHASE DIAGRAM 

USING PHYSICO-CHEMICAL ANALYSES 
 

Abstract. The article provides a physico-chemical analysis of the ice phase diagram 
in P-T coordinates at high (0-2500) MPa pressure and low (90-250) K temperature. In 
order to study the phase diagram of ice at a pressure of 2500 MPa and a temperature 
from 90 K to a temperature of 250 K, the design of a high-pressure piston-cylindrical 
chamber was calculated. In order to increase the strength of the chamber, the cylinders 
that had undergone heat treatment of three concentric layers were heated and forced to 
overlap each other. The pressure in the ice under study was determined by measuring the 
electrical resistance of tin and gallium (Ga) located inside (Sn). 

Using a copper-constantane thermosystem located in the sample, we controlled its 
temperature. To measure the volume change in phase transformations, we used a special 
converter, which converts linear displacement into electrical pulses. Carrying out physico-
chemical analyses of the phase diagram, taking into account the change in specific volume 
during phase transformation, allows us to determine the tangent of the angle of 
equilibrium inclination of the two phases with changes in entropy (∆S), enthalpy (∆J), 
internal energy (∆W). 

Keywords: physico-chemical characteristic functions, polycrystal, phase 
transformation of the first kind. 
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