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Д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и  и э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  т в е р д ы х  р а с т в о р о в  
KCl —  KBr оыли изучены рядом  и ссл ед о в а тел ей  [1 — 5 ] .  П о  данны м  
Г. И. П о т а х о в о й  [1], п р и  ч а с т о т а х  (3 - IO5 —  IO7) г ц  как при комнатной,  
т а к  и п р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и  т в е р ­
д о г о  р а с т в о р а  в з а в и с и м о с т и  о т  с о с т а в а  и з м е н я ю т с я  п о  к р и в о й  с м а к с и -  * 
м у м о м  в э к в и м о л я р н о й  о б л а с т и .  Н е с к о л ь к о  п о з ж е  Н .  П .  Б о г о р о д и ц к и й  
и Б .  А.  К у л и к  [2 ]  и з м е р и л и  д и э л е к т р и ч е с к и е  п о т е р и  э т о й  ж е  с и с т е м ы  и 
п о л у ч и л и  п р и  ч а с т о т е  IO6 гц  и т е м п е р а т у р е  2 0 0 ° С  а д д и т и в н у ю  з а в и с и ­
мость от состава .

Ш у л ь ц  [ 3 ] ,  и с с л е д у я  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  с и с т е м ы  K C l  —  K B r ,  п р и ­
ш е л  к  в ы в о д у ,  ч т о  в е л и ч и н а  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  т в е р д о г о  р а с т в о р а  п р и  
тем п ер а ту р е  645°С не сильно превы ш ает эл ек тр оп р оводн ость  KCl и K br.  
М а к с и м у м  п р и х о д и т с я  н а  с о с т а в ,  о б л а д а ю щ и й  м и н и м а л ь н о й  т е м п е р а т у ­
р о й  п л а в л е н и я .  П о  и з м е р е н и я м  М .  Н .  Т р е с к и н о й  [ 4 ] ,  х а р а к т е р  з а в и с и ­
мости эл ек тр опр оводн ости  тв ер дого  раствора  в о бл асти  тем п ератур  с о б ­
с т в е н н о й  п р о в о д и м о с т и  и в с т р у к т у р н о - ч у в с т в и т е л ь н о й  о б л а с т и  о д и н а ­
к о в ы й  и и м е е т  с л о ж н ы й  в и д ,  с м а к с и м у м о м  д л я  с о с т а в а  8 4 М %  
K B r  в  K C l .

Н аш и иссл едов ан и я , п р о в е д е н н ы е  н а  э т о й  ж е  си стем е [5], п о к а за ­
ли, что tg ô  н о в  зависим ости  от состав а  тв ер дого  р аствор а  изм еняю тся  
п о  к р и в о й  с  о т р и ц а т е л ь н о й  н е а д д и т и в н о с т ь ю .  П р и  п о с л е д у ю щ е м  б о л е е  
д е т а л ь н о м  и з у ч е н и и  с и с т е м ы  [ 6] б ы л о  о б н а р у ж е н о ,  ч т о  о б р а з ц ы  о д н о г о  
состава , но выколотые из различны х монокристаллов , им ею т зн ач и тел ь­
ные различия в в е л и ч и н е  t g ô  и о. Э т и  р а з л и ч и я  у в е л и ч и в а ю т с я  п о  м е р е  
п ер ех о д а  от KCl к KBr. Было пок азан о , что значительная  зависим ость  
t g ô  и а  о т  с о с т а в а  т в е р д о г о  р а с т в о р а  и б о л ь ш о й  р а з б р о с  з н а ч е н и й  э т и х  
в е л и ч и н  д л я  р а з н ы х  м о н о к р и с т а л л о в  о д н о г о  с о с т а в а  о б у с л о в л е н ы  н е ­
о д и н а к о в ы м  с о д е р ж а н и е м  н е к о н т р о л и р у е м ы х  д в у х в а л е н т н ы х  к а т и о н н ы х  
п р и м е с е й  в  и с с л е д у е м ы х  о б р а з ц а х .  С л е д о в а т е л ь н о ,  ч т о б ы  в ы я с н и т ь  х а ­
р а к т е р  и з м е н е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  и t g ô ,  о б у с л о в л е н н ы й  п р и р о д о й  
т в е р д о г о  р а с т в о р а ,  н е о б х о д и м о  и с к л ю ч и т ь  в л и я н и е  и н о в а л е н т н ы х  п р и ­
м е с е й  в и с с л е д у е м ы х  о б р а з ц а х .

В л и т е р а т у р е  и м е ю т с я  с в е д е н и я  [7,  8] ,  ч т о  п р и  в в е д е н и и  в  щ е л о ч ­
н о г а л о и д н ы е  к р и с т а л л ы  т а к и х  а н и о н о з а м е щ а ю щ и х  п р и м е с е й ,  к а к  О Н —  
и C O  — , н а б л ю д а е т с я  э ф ф е к т  к о м п е н с а ц и и  к а т и о н н о й  д в у х в а л е н т н о й  
п р и м е с и .  П р е д п о л а г а е т с я ,  ч т о  а н и о н н ы е  п р и м е с и ,  с о е д и н я я с ь  с C a 2 
д а ю т  н е р а с т в о р и м ы е  с о е д и н е н и я  C a ( O H ) 2 и C a C O 3. Д л я  в ы я с н е н и я
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х а р а к т е р а  з а в и с и м о с т и  э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  т в е р д о г о  р а с т в о р а  от  
е г о  с о с т а в а  б ы л и  в ы р а щ е н ы  и и с с л е д о в а н ы  м о н о к р и с т а л л ы  с д о п о л н и ­
т е л ь н о  в в е д е н н ы м и  п р и м е с я м и  О Н  ~ .

М о н о к р и с т а л л ы  в ы р а щ и в а л и с ь  п о  м е т о д у  К и р о п у л о с а  и з  с о л е й  
м а р к и  « ч д а »  и « х ч » .  О б р а з ц ы  в ы к а л ы в а л и с ь  в в й д е  п л а с т и н о к  р а з м е р а -  
м и  1 8 X 1 8 X 0 , 5  мм  в  п л о с к о с т я х ,  п е р п е н д и к у л я р н ы х  н а п р а в л е н и ю  р о с т а  
м о н о к р и с т а л л а .  И з м е р е н и я  t g ô  и о п р о в о д и л и с ь  н а  у с т а н о в к е  с ч у в с т ­
в и т е л ь н о с т ь ю  и з м е р и т е л ь н о й  с х е м ы  п о  t g ô — 1 • I O - 4 , а  п о  т о к у  —  
1 • 10 ~ 14 а. И з м е р е н и я  в е л и с ь  в в а к у у м е  н е  н и ж е  1 * 10 ~ 2 мм рт .  ст.

И с с л е д о в а н и я  п о к а з а л и ,  ч т о  п р и  в в е д е н и и  п р и м е с е й  O H -  в к р и ­
с т а л л ы  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  о б р а з ц о в  р е з к о  у м е н ь ш а е т с я  п о  с р а в н е н и ю  
с  « ч и с т ы м и »  к р и с т а л л а м и .  Э т о  у м е н ь ш е н и е  у в е л и ч и в а е т с я  п р и  п е р е х о ­
д е  о т  K B r  к  K C l .  М а к с и м а л ь н о е  у м е н ь ш е н и е  ( в  10 р а з )  э л е к т р о п р о в о д ­
н о с т и  д л я  K B r  н а б л ю д а е т с я  п р и  в в е д е н и и  0 , 0 2 М %  K O H  в K B r ,  а  д л я  
K C l  в  1000  р а з  м е н ь ш а я  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  п р и  к о н ц е н т р а ц и и  K O H  
0 , 2 М % .  Э т и  р е з у л ь т а т ы  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  д е й с т в и т е л ь н о ,  п р и  в в е д е н и и  
п р и м е с е й  О Н  “  н а б л ю д а е т с я  э ф ф е к т и в н а я  к о м п е н с а ц и я  в л и я н и я  д в у х ­
в а л е н т н о й  п р и м е с и .  Т о т  ф а к т ,  ч т о  в с л у ч а е  K C l  д л я  д о с т и ж е н и я  м и н и ­
м а л ь н о й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  т р е б у е т с я  н а и б о л ь ш е е  к о л и ч е с т в о  К О Н ,  
п о д т в е р ж д а е т  р а н е е  с д е л а н н ы й  н а м и  в ы в о д  о  т о м ,  ч т о  п р и ч и н о й  н е с т а ­
б и л ь н о с т и  в е л и ч и н ы  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  в о т д е л ь н ы х  о б р а з ц а х  о д н о г о  
с о с т а в а  и с и л ь н а я  з а в и с и м о с т ь  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  т в е р д о г о  р а с т в о р а  
о т  с о с т а в а ,  в е р о я т н е й  
в с е г о ,  о б у с л о в л е н ы  н е ­
о д и н а к о в ы м  с о д е р ж а н и ­
е м  « н е к о н т р о л и р у е м ы х »  
д в у х в а л е т н ы х  к а т и о н н ы х  
п р и м е с е й  [ 6] .  Н а  з н а ч и ­
т е л ь н о  б о л ь ш е е  с о д е р ­
ж а н и е  д в у х в а л е н т н ы х  
п р и м е с е й  в  K C l  п о  с р а в ­
н е н и ю  с K B r  у к а з ы в а е т  
т а к ж е  и з н а ч и т е л ь н о е  
у м е н ь ш е н и е  э л е к т р о п р о ­
в о д н о с т и  в K C L

Б ы л и  п о д о б р а н ы  и 
с о п о с т а в л е н ы  в е л и ч и н ы  
э л е к т р о п р о в о д н о с т е й  к р и ­
с т а л л о в  т в е р д о г о  р а с т в о ­
р а ,  с о о т в е т с т в у ю щ и е  м а к ­
с и м а л ь н о й  к о м п е н с а ц и и  
и н о в а л е н т н ы х  к а т и о н н ы х  
п р и м е с е й .  Р е з у л ь т а т ы  т а ­
к о г о  с о п о с т а в л е н и я  п р и ­
в е д е н ы  н а  р ис .  1. К а к  в и д н о  и з  р ис .  1, е с л и  в с л у ч а е  « ч и с т ы х »  
к р и с т а л л о в  ( к р и в а я  1) э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  у м е н ь ш а л а с ь  п р и  п е р е х о д е  
о т  K C l  к  K B r ,  т о  д л я  к р и с т а л л о в  с п р и м е с ь ю  О Н "  ( к р и в а я  2)  э л е к т р о ­
п р о в о д н о с т ь  у в е л и ч и в а е т с я  п р и  п е р е х о д е  о т  K C l  к  K B r ,  и з м е н я я с ь  по  
к р и в о й  с п о л о ж и т е л ь н ы м  о т к л о н е н и е м  о т  а д д и т и в н о с т и .  Т о т  ф а к т ,  ч то  
х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  о т  с о с т а в а  т в е р д о г о  р а с т в о -  

іра, п о л у ч е н н ы й  д л я  к р и с т а л л о в  с п р и м е с ь ю  О Н "  а н а л о г и ч е н  з а в и с и ­
м о с т и ,  п о л у ч е н н о й  Ш у л ь ц е м  [3 ]  в о б л а с т и  т е м п е р а т у р ,  г д е  н е  с к а з ы ­

в а е т с я  в л и я н и е  д в у х в а л е н т н ы х  п р и м е с е й ,  п о з в о л я е т  с ч и т а т ь ,  что :  во-
п е р в ы х ,  х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  о т  с о с т а в а  т в е р д о г о  
р а с т в о р а ,  п о л у ч е н н ы й  н а м и  п р и  в в е д е н и и  п р и м е с е й  О Н “ , о б у с л о в л е н  
с т р у к т у р о й  т в е р д о г о  р а с т в о р а ,  в о - в т о р ы х ,  м е т о д  в в е д е н и я  а н и о н н ы х

Рис. 1. Изменение электропроводности «чистых» 
(кривая 1) и с примесью O H -  (кривая 2) об­

разцов твердого раствора KCl— KBr в зависи­
мости от состава при температуре 202°С
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п р и м е с е й  в н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  м о ж н о  э ф ф е к т и в н о  и с п о л ь з о в а т ь  д л я  
и с к л ю ч е н и я  в л и я н и я  и н о в а л е т н ы х  к а т и о н н ы х  п р и м е с е й .

В и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  ( 2 0 — 2 6 0 ) 0C и ч а с т о т н о м  д и а п а з о н е
(3 0 — 5000) гц tg ô  изм еняется  по кривой с характерны м и д вум я  о б л а ­
с т я м и  [ 9 ] .  П р и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х ,  г д е  t g ô  о п р е д е л я е т с я  п о т е р я м и  
с к в о з н о й  п р о в о д и м о с т и ,  х а р а к т е р  и з м е н е н и я  t g ô  о т  с о с т а в а  т в е р д о г о  
р а с т в о р а  а н а л о г и ч е н  и з м е н е н и ю  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  и в д а н н о й  с т а т ь е  
н е  п р и в о д и т с я .
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