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Многие физические свойства ионных диэлектриков зависят от 
кристаллической структуры вещества, взаимодействия и расположения 
частиц, образующих кристаллическую решетку. Показано 11 1, что 
электрическая прочность кристаллов зависит от энергии кристалли­
ческой решетки и энергии освобождения наиболее слабо связанных 
электронов. Для электрического пробоя твердых диэлектриков имеют 
большое значение два энергетических процесса: освобождение элек­
тронов и разрушение решетки. Энергия освобождения электронов 
имеет порядок величины энергии решетки. Энергия электрического 
поля передается решетке и затрачивается для разделения ее на ионы 
в канале пробоя. Поэтому имеет смысл искать связь электрической 
прочности диэлектриков с величинами, характеризующими кристалли­
ческую решетку.

Диэлектрические потери связаны с движением ионов в диэлек­
триках, с их ионной структурой j l j .  Диэлектрические потери увели­
чиваются с уменьшением энергии связи ионов в решетке. Керами­
ческие материалы с малыми диэлектрическими потерями можно полу­
чить, используя составы с большей энергией связи между частицами.

Н. П. Богородицкий [2] указывает, что в керамике наибольшего 
внимания заслуживают ионные релаксационные потери, обусловлен­
ные перемещениями ионов под влиянием электрического поля. Потери 
зависят от структуры материала, характера упаковки ионов в решет­
ке. Это дает основание искать связь диэлектрических потерь с вели­
чинами, характеризующими кристаллическую решетку.

Б. М. Ровинский [3] указывает на зависимость механических 
свойств кристаллов от их атомной структуры.

H. Н. Сирота [4], обсуждая вопрос о связи между энергией 
взаимодействия компонент и упругими константами твердых растворов 
и химических соединений, приходит к выводу, что с возрастанием 
энергии взаимодействия модуль упругости твердых растворов и хими­
ческих соединений будет отклоняться от аддитивной величины в сто­
рону возрастания, и, наоборот, приуменьшении энергии взаимодействия 
между компонентами следует ожидать отклонения значения модуля 
Юнга от аддитивного значения в сторону уменьшения.

Изменение электрического сопротивления и температурного коэф­
фициента сопротивления кристаллов при введении в них примесей
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объясняется [4] изменением взаимодействия между частицами, обра­
зующими кристаллическую решетку.

С увеличением энергии взаимодействия между атомами возрас­
тают теплота сублимации, характеристическая частота колебания. 
Грюнайзен [4] установил связь характеристической температуры с коэф­
фициентом линейного расширения и изменением последнего с темпе­
ратурой. При изменении удельного объема кристалла изменяется его 
внутренняя энергия [4].

Линдеманн [5] нашел соотношение между температурой плавле­
ния Ts , характеристической температурой в , молекулярным объ­
емом v  и атомным весом кристалла А в виде:

ѳ = - 13+ / + ! .V3 у А

Величиной, пропорциональной энергии кристаллической решет­
ки [6] и характеризующей межатомные взаимодействия, является мо­

лекулярная концентрация а =  —  IO3, где D  — плотность кристалла,
M

a M — молекулярный вес вещества, а измеряется в см~3 моль.
Показана [6] связь молекулярной концентрации с некоторыми 

электрическими и механическими свойствами кристаллов. Выясним 
наличие связи а со свойствами твердых растворов. В этом случае 
молекулярный вес M =  P 1M 1 +  P 2M 2, где P 1 и P2 — молекулярные про­
центы компонент сплава, a M 1 и M 2 — молекулярные BecJ веществ, 
входящих в состав твердого раствора.

Сопоставление электрической прочности Enp некоторых щелочно­
галоидных кристаллов, содержащих примеси, с величиною а показано 
в табл. 1, из которой следует увеличение Enp при увеличении моле­

кулярной концентрации а. Зна­
чения электрической прочности 
взяты из работ [7, 8, 9].

Изменение электрической проч­
ности твердых растворов KCl в 
KBr и KJ в KBr в зависимости от 
состава показывается на фиг. 1, 
из которой видно, что примесь 
KJ более значительно снижает 
электрическую прочность крис­
талла KBr, чем примесь KCl. При 
этом, необходимо обратить вни­
мание на то, что а сплавов KCl в 
KBr выше, чем а сплавов KJ в 
KBr, если делать сопоставление 
при одинаковых количествах при­
меси. Отсюда следует, что спла­

вы с большим значением а обладают большей электрической прочно­
стью.

В таблице 2 сопоставлены значения тангенса угла диэлектричес­
ких потерь [10, 11] кристаллов при частоте IOti гц и комнатной тем­
пературе с молекулярной концентрацией а. Из табл. 2 видно, что ди­
электрические потери увеличиваются с уменьшением ct. Изменение 
ангенса угла диэлектрических потерь твердых растворов KCl в KBr

О ю  2 0  г о  UO 5 0 м о а і { ^ + '
t o o  CO в о  ТО в о  50мо*У. KBi

Фиг. 1
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и KJ в KBr в зависимости от состава показывается на фиг. 2, из ко­
торой следует, что диэлектрические потери кристалла KBr значитель­
нее увеличивает примесь KJ, чем примесь KCl. Мы уже говорили, что 
а сплавов KCl в KBr выше а сплавов KJ в KBr при одинаковых 
процентах примеси (KCl или KJ). Таким образом, сплавы с большим 
значением а обладают меньшими диэлектрическими потерями.

Т а б л и ц а  1

С о п о с т а в л е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о с т и  Enp щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  к р и с т а л л о в ,  
с о д е р ж а щ и х  п р и м е с и  с  м о л е к у л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и е й

К р и с т а л л ы П р и м е с и % м о л  
п р и м е с и а См~-Ъ м о л Enp Mej см

K C l 2 0 2 3 , 5 1 ,0K B r 0 , 6 5K J 2 0 2 1 ,1

K C I 10 1 9 ,5 0 , 9 6
KJ N a J 1 0 19 ,3 0 , 8 8

K B r 1 0 19,1 0 , 7 5

N a C l N  а В г 10 3 6 , 5 1 ,3
1,1K C l 10 3 5 , 7

о N a C l 1 0 2 7 , 0 1 ,2
K C I K B r 10 2 5 , 0 1,1

KJ 10 2 4 , 5 0 , 8 5

Сопоставление диэлектрического коэффициента (при частоте IOfi гц) 
твердых растворов MgO в ZrO2 и CaO в ZrO2 [10] с молекулярной 
концентрацией показано в табл. 3, из которой следует, что в кристал­
лах с примесями диэлектрический коэффициент возрастает при увели­
чении а.

Фиг. 2
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Сопоставление постоянной кристаллической решетки а0 [8] твер­
дых растворов с величиной а выполнено в табл. 4, из которой видно, 
что а 0 убывает с возрастанием я.

Таблица  2
С о п о с т а в л е н и е  т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  и о н н ы х  к р и с т а л л о в  

п р и  ч а с т о т е  і О ! гц и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  с  м о л е к у л я р н о й
к о н ц е н т р а ц и е й

К р и с т а л л ы П р и м е с и п р и м е с и t g  о IO 1 CL C M мОЛЬ

! т - о . , 10 I 4 і 0 3 , 9Z r O - i I
! S i O 2 10 j 3 5 5 1 , 0
I Z rO . , і 10 I 4 5 3 , 5T i O . , I
! S i 0 2 ; і о ’ 2 0 5 0 , 4
i M g O : і о 2 5 5 7 , 0Z r O . I C a O 1 0 5 0 5 5 , 0

A l . ,О-. і 0 ,7 0 , 2 0 j 5 3 , 7 8T iO . , IF e .  О;; I 0 ,7 0 , 2 4 ! 5 3 , 7 2

К Ч г К С ! I 2 0 ! К З 2 3 , 5
K J ; 7 0 I 3 .1 2 1 , 9

T  a  б  Vi и  ц  a  3
С о п о с т а в л е н и е д и э л е к т р и ч е с к о г о  к о э ф ф и ц и е н т а  г т в е р д ы х  р а с т в о р о в

с  м о л е к у л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и е й

К р и с т а л л П р и м е с ь
!
j % п р и м е с и a  Cjk —3 моль -

Z r O . , M g O 1 °  I 5 7 ‘2 4
Z r O 2 C a O 1 ° 5 5 2 2 — 2 3

Т а б л и ц а  4
С о п о с т а в л е н и е  п о с т о я н н о : к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  с п л а в о в

с  м о л е к у л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и е й

К р и с т а л л П р и м е с ь
i

% п р и м е с и  j а0 а  Cm—3 моль

K C i K B r 1 0 6 , 3 2 5 , 0
K J 1 0  I 6 , 5 2 4 , 5
K C l 3 0  { 6 , 4 2 3 , 2K B r

і N a B r 3 0  I 6,1 2 3 , 7

\Т ', P  г N a C l 2 0 5 , 9 3 1 , 9  •Л  аЬ Г K B r 2 0 6 , 0 2 8 , 4
M g O 10 4 , 9 5 7Z r O . ,

i C a O 1 0 5 ,1 5 5

В некоторых случаях для оценки свойств сплавов можно пользо­
ваться величиной гДе +  — молекулярная концентрация основ­
ного компонента и а2 — молекулярная концентрация вещества, явля­
ющегося примесью Величиною ах +  а2 удобно пользоваться тогда, когда 
в данный кристалл вводятся поочередно примеси в равных количест­
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вах или когда нужно сравнить ход кривых, указывающих изменение 
свойств кристаллов, вызванное различными примесями.

В тйбл. 5 сопоставлены .Ct1+  а2 с величиною Др/С, характеризую­
щей изменение электрического сопротивления золота, серебра и меди, 
вызванное одним атомным процентом примеси. В табл. 5 примеси 
объединены в группы в зависимости от типа кристаллической решет­
ки. Кроме того, различаются случаи, когда Ct1 /> а2 и когда аг <  а2. Зна-

• :  '• ' О Н .  C M .  I O - 6  / 1Г1 7 +чения Др/С , выраженные в ------------ -̂-----, взяты из [12, ,Ioj..
ат %

Из табл. 5 видно, что для всех примесей, кроме примесей с прос- 
й кубической решеткой, наблюдается увеличение Др/С с увеличе- 

ием +  +  Oi2.
В табл. 6 показано сопоставление коэффициента линейного расши­

рения в сплавах меди и золота с величиною at + a 2. Значения /  взяты 
из [14, 15]. Из табл. 6 видно, что при увеличении ісц +  а2 коэффици­
ент b уменьшается.

i
I T  а  б  л и  ц  а  5

С о п о с т а в л е н и е  и з м е н е н и я  э л е к т р и ч е с к о ю  с о п р о т и в л е н и я  л р и  в в е д е н и и  
о д н о г о  а т о м н о г о  п р о ц е н т а  п р и м е с и  Д р / С  с  в е л и ч и н о ю  S 1 -J-Ct2

При­ Т и п  решетки Д р / С
Ct1 -R а  2 

Cjm- G мОЛ Д р С

aI Т* а2 
См~ G . мОЛ Д р / с

Ct1 -R Of2 
Cjm- G . мОЛ

меси примеси А  и Ctl > а 2 Cf1 « ■ н «1>я2 Ct1O 2 Cu otI >  а2

Ag
я«3а 0,38 _ 196 _

Ii _ _ __
- Au 

Pd

оо,S• Cl,H 0,41

—
206

0,38
0,44

-- 196
304

0,55
0,89

. 238 
248

Cu а> 0,48 — 238 0 , 6 8 -- 336 —
N i QJXсз 1 ,00 — 247 — -- — —  ■
P t а ,U — — — — - - — 2,15 250
I r О 5«>,  л S

— — — _ 6,1 256

M n Простая куб. 2,41 — 232 — _ _ 2,83 278

R h 4,2 — 215 — -- — 4 , 4 0 257

Sn
Ge Тип алмаза 3,63

5,2
159
163 —

4,32
5,5

159
163

— 2 , 8 6
3,75

2 0 1
2 1 5

Cd кX 0 , 6 4 175 _ 0,38 175 _ 0 ,2 1 2 1 7
T i я 14,4 193 — — — ■ —

Z n РЗX 0,96 - 203 0,62 203 0,30 2 4 5
Co Ucd 6,1 __ 296 .... — — — —
T e QJU — 2 , 2 2 2 2 — — —

Sb
As Т и п  мышьяка —

— — 7,26
8,46

153
160 — 5,45

6 , 8
195
2 0 2
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Т а б л и ц а  6

С о п о с т а в л е н и е  к о э ф ф и ц и е н т а  л и н е й н о г о  р а с ш и р е н и я  b с п л а в о в  м е д и
и  з о л о т а  с  в е л и ч и н о ю  Gt1 - f -  а 2

П р и м е с и  (3%) к  м е д и П р и м е с и  ( 1 0 % )  к  з о л о т у

S b S i Z n A g C u
b . 1 0 6  г р а д - ï 1 8 ,0 1 7 , 9 1 7 ,7 1 4 .5 1 4 . 2

O1 -I -O 9 см—ъ мол 1 9 5 201 2 4 5 1 9 6 2 0 3

Т а б л и ц а  7

С о п о с т а в л е н и е  т в е р д о с т и  п о  Б р и н е л ю  с п л а в о в  м е д и  и  з о л о т а  
с  в е л и ч и н о ю  Gt1 +  а 2

К р и с т а л л П р и м е с ь %  п р и м е с и
Hb

т в е р д о с т ь «1 +  <*2 
C M — 3 м о л ь

N i 10 6 2 2 8 9C u A u 10 4 5 2 3 8
S n 10 4 0 2 0 1

A ,i C u 1 0 7 0 2 3 8
Au

A g 1 0 2 5 1 9 6

В табл. 7 показано сопоставление твердости [16] по Бринелю спла­
вов меди и золота с величиною Ot1 +  а2. Из таблицы 7 следует увели­
чение твердости по Бринелю с увеличением молекулярной концентра­
ции.

Изменение свойств кристаллов при введении в них примесей 
объясняется искажением кристаллической решетки. Целесообразно 
сопоставить величину искажения с молекулярной концентрацией спла­
вов. Из табл. 8 следует, что статические искажения кристаллической 
решетки твердых растворов никеля [17] уменьшаются с увеличением 
молекулярной концентрации Cc1-(-а2

Т а б л и ц а  8
С о п о с т а в л е н и е  с т а т и ч е с к и х  и с к а ж е н и й  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  т в е р д ы х  

р а с т в о р о в  н и к е л я  с  м о л е к у л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и е й

К о м п о н е н т ы  т в е р д о г о  
р а с т в о р а

% в т о р о й  
к о м п о н е н т ы

В е л и ч и н а  с т а т и ­
ч е с к и х  и с к а ж е н и й М о л е к у л я р ­

н а я  к о н ц е н т ­
р а ц и я ,  
с м — 3  м о л ьУ  T J c m  А

1 11

N i Cr 1 0 0,053 2 8 2
N i A l 10 0,057 2 4 9
N i Ti 1 0 0,090 2 4 3

Таким образом, молекулярная концентрация а может рассматри­
ваться как величина, характеризующая многие электрические, тепловые, 
механические и др. свойства сплавов. С увеличением молекулярной 
концентрации увеличивается электрическая прочность кристаллов, 
.уменьшаются электрические потери, уменьшается коэффициент ли­
нейного расширения кристаллов, возрастает твердость по Бринелю.
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