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Многие электрические свойства кристаллов определяются энергией 
решетки и теплотой образования. Экспериментально установлено, что 
электрическая прочность щелочно-галоидных солей возрастает с увеличе­
нием энергии решетки [1 ].

По величине теплоты образования химического соединения можно 
судить об устойчивости соединения и его электрических свойствах [2].

Представляло интерес исследовать закономерности, которым подчи­
няется электропроводность твердых растворов щелочно-галоидных соеди­
нений. Электропроводность твердых диэлектриков, в частности, кристал­
лов щелочно-галоидных солей, изучалась многими авторами [3, 4, 5]. Ho 
исследований температурной зависимости электропроводности твердых 
растворов щелочно-галоидных солей при количественном изменении со­
става раствора, а также механических смесей щелочно-галоидных солей 
нам неизвестно.

Электропроводность кристаллов разделяют на собственную, обуслов­
ленную движением основных ионов кристаллической решетки, которая 
лучше проявляется при высоких температурах, и электропроводность, 
обусловливаемую ионами примесей и слабо закрепленными ионами в де­
фектных местах, проявляющуюся в области сравнительно низких темпе­
ратур.

При введении примесей типа внедрения электропроводность кристал­
ла, определяемая движением носителей тока в междуузлиях, возрастает, 
потому что возрастает число носителей тока, уменьшается энергия их ос­
вобождения вследствие нарушения решетки примесями и уменьшения 
энергии связи между частицами кристалла. Электропроводность, обус­
ловленная переходом ионов из одного пустого узла в другой, как это име­
ет место для твердых растворов типа замещения, при малом введении 
примесей не увеличивается значительно. А при большом введении при­
месей часть носителей тока расположится в междуузлиях, это вызовет 
увеличение числа носителей тока и уменьшение энергии связи между ча­
стицами кристалла, вследствие чего увеличится электропроводность.

Нами было проведено измерение электропроводности твердых ра­
створов типа замещения систем хлористый калий -R хлористый рубидий и 
хлористый калий -R бромистый калий с целью выяснения влияния устой­
чивости химического соединения на электропроводность.
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Были подвергнуты исследованию монокристаллы указанных твердых 
растворов, прессованные образцы из измельченных монокристаллов и 
прессованные образцы, представляющие собой механическую смесь ука­
занных ранее систем, взятых в различных процентных соотношениях.

Исследуемые образцы были получены путем выращивания из рас­
плава по методу Киропулоса и доводились до нужной толщины шлифов­
кой на стекле, смоченном насыщенным раствором данного состава. Об­
разцы имели толщину 2 м м , которая измерялась на микрометре с точно-

Ta блица стью до 0,01 мм. Качество образцов контролирова­
лось с помощью микроскопа.

Для измерения электропроводности образцов 
они помещались между плоскими с закругленными 
краями никелевыми электродами в специальном 
кристаллодержателе, который затем был помещен 
в печь. Температура образца измерялась с помощью 
термопары (платина-платинородий). Нагрев  ̂ образца 
и охлаждение его производились со скоростью 2° 
в минуту. Ток, протекающий через образец, изме­
рялся с помощью гальванометра методом непосред­
ственного отклонения при напряженности поля в 
образце 50 в/мм.  Измерения тока, текущего в об­
разце, производились при нагреве его и охлажде­
нии.

Измерялась зависимость электропроводности от 
температуры монокристаллов твердых растворов 

хлористый калий —  хлористый рубидий различного состава (см. табл.).
На фиг. 1 показана зависимость логарифма электропроводности от 

температуры для монокристаллов твердых растворов системы хлори­
стый калий —  хлористый рубидий. Излом в прямолинейном возрастании
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Фиг. 1. Зависимость логарифма электропроводности от температуры для монокристаллов системы хлористый калий — хлористый рубидий (высо­котемпературная область).
логарифма электропроводности с повышением температуры и увеличение 
наклона прямой показывают, что в области сравнительно низких темпе­
ратур, до точки излома, ток переносится зарядами с меньшей энергией 
активации, чем при температурах выше точки излома.

По графикам, на которых представлены результаты указанных изме­
рений, подсчитаны значения энергий активации, соответствующие различ­
ным процентным соотношением твердых растворов системы хлористый 
калий — хлористый рубидий.

На фиг. 2 представлено изменение электропроводности и энергии 
активации монокристаллов твердых растворов системы хлористый ка­
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лий — хлористый рубидий. С изменением их состава электропроводность 
монокристаллов твердых растворов изменяется по кривой с максимумом 
в зависимости от состава твердых растворов. Соответственно низкотемпе­
ратурная энергия активации в зависимости от состава монокристаллов 
изменяется по кривой с минимумом. Энергия активации имеет наимень­
шие значения, а электропроводность наибольшие значения в области поч­
ти равного содержания компонент твердых растворов.

Исследование системы хлористый калий — хлористый рубидий произ­
водилось на образцах, изготовленных различными способами: монокри­
сталлах, выращенных из расплава, образцах, спрессованных из измель­
ченных монокристаллов, выращенных из расплава, и спрессованных об­
разцах, являющихся механической смесью хлористого калия и бромисто­
го калия.

Результаты исследования монокристаллов твердых растворов систе­
мы хлористый калий — бромистый калий представлены на фиг. 3 , из кото­
рой видно, что при изменении состава твердого раствора уменьшению 
энергии активации соответствует рост электропроводности твердых раст­
воров.

Попытка определить закономерность изменения электропроводности 
монокристаллов твердых растворов с изменением их состава в области 
более высоких температур не увенчалась успехом. Определенной зависи­
мости величины энергии активации и электропроводности от количествен­
ного соотношения компонент твердого раствора при температурах 530 -y  
600 град., которым соответствовала область высокотемпературной 
электропроводности, не получено.

Это обстоятельство представляется возможным объяснить тем, что 
при изменении температурной зависимости электропроводности моно­
кристаллов твердых растворов происходит их старение.

Мы наблюдали старение монокристаллов в зависимости от времени 
хранения их в течение двух месяцев на образцах твердых растворов си­
стемы хлористый калий — бромистый калий, взятых в равных соотноше­
ниях: 50 мол% хлористого калия и 50% моль бромистого калия. Резуль­
таты измерений электропроводности указанных монокристаллов пред­
ставлены на фиг. 4.

С увеличением времени хранения из монокристаллов твердого ра­
створа хлористый калий — бромистый калий электропроводность их 
уменьшается. По данным Ромбаха и Жемчужного [6], Курнакова и Жем­
чужного [7], следует, что с течением времени величина теплоты образова­
ния твердого раствора уменьшается и система приходит в более устойчи­
вое состояние. Это сопровождается уменьшением величины электропро­
водности.

Наименее устойчивыми являются монокристаллы с приблизительно 
одинаковым содержанием компонент. Распад твердых растворов сопро­
вождается уменьшением теплоты образования, увеличением устойчивости 
системы и уменьшением электропроводности.

В своей работе мы учитывали возможность старения образцов и 
подвергали исследованию образцы, изготовленные за 2 — 3 дня до 
измерения.

Результаты проведенного исследования электропроводности моно­
кристаллов твердых растворов систем хлористый калий — хлористый ру­
бидий и хлористый калий — бромистый калий представляется возможным 
объяснить следующим образом: с увеличением количества второй компо­
ненты монокристаллов устойчивость системы уменьшается, о чем косвен­
но можно судить по увеличению для таких образцов теплоты образова­
ния. На фиг. 5 представлено изменение величины теплоты образования 
и соответственно электрической прочности с изменением процентного

219



соотношения компонент для монокристаллов системы хлористый калий— 
бромистый калий.

Уменьшение устойчивости системы способствует уменьшению 
энергии активации ионов и увеличению электропроводности образцов 
соответствующего состава.

Фиг. 2. Зависимость логарифма электропроводности при t= 100 град, и низкотемпературной энергии активации в интервале температур (50—400 град.) от состава для монокристаллов твердых раство­ров хлористый калий — хлористый рубидий.
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Фиг. 3. Зависимость логарифма электропроводности при t=300 град, и энергии активации в интервале температур (100—400 град.) от состава монокристаллов твердых растворов хлористый калий — бромистый калий.

Исследование электропроводности системы хлористый калий — бро­
мистый калий проводилось на прессованных образцах, изготовленных из



измельченных монокристаллов или из механической смеси хлористого ка­
лия и бромистого калия в различных процентных соотношениях.

На фиг. 6  представлены зависимости логарифма электропроводности 
и энергии активации от состава для системы хлористый калий — броми­
стый калий в образцах, спрессованных из измельченных монокристаллов 
твердых растворов.

Наибольшую величину электропроводности и наименьшее значение 
энергии активации имеют образцы, содержащие почти одинаковое коли­
чество обеих компонент.

На фиг. 7 представлена зависимость логарифма электропроводности 
от температуры для образцов, спрессованных из механической смеси 
порошков хлористого калия и бромистого калия. Для прессованных 
образцов наблюдается обычный характер зависимости электропроводно-

Фиг. 4. Зависимость электропроводности монокристаллов твер­дого раствора 50% хлористого калия — 50% бромистого ка­лия от времени хранения образцов (t=300 град. С).
сти от температуры, как и для других диэлектриков с ионной электро­
проводностью.

На фиг. 8  приведена зависимость логарифма электропроводности от 
состава для образцов, спрессованных из порошков хлористого калия и 
бромистого калия (механическая смесь). В области температур от 
200 до 400° наблюдается значительное уменьшение энергии акти­
вации с увеличением количественного соотношения второй компонен­
ты. Соответственно уменьшению энергии активации возрастает электро­
проводность образцов. При некотором количественном соотношении по­
рошков хлористого калия и бромистого калия наблюдается максимум 
логарифма электропроводности и минимум энергии активации.

На фиг. 9 показана зависимость логарифма электропроводности от 
процентного соотношения порошков хлористого калия и бромистого ка­
лия в прессованных образцах при температуре 400° и при темпера­
туре 600°. Последняя соответствует высокотемпературной области
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Фиг. 5. Зависимость электрической прочно­сти и разности теплот растворения в воде механической смеси и твердого раствора от состава для монокристаллов системы хлористый калий — бромистый калий.
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Фиг. 6. Зависимость логарифма электропроводности при t=200 г р а д ,  и энергии активации в интервале температур (200—400 град) от состава для образцов, прессованных из измельченных м о н о к р и ­сталлов твердых растворов бромистый к а л и й  —  х л о р и с т ы й  к а л и # .
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Фиг. 7. Зависимость логарифма электропроводности от температуры для образцов, изготовленных прессованием из смеси системы хло­ристый калий — бромистый калий.
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Фиг. 8. Зависимость логарифма электропроводности в точке излома 
м энергии активации в интервале температур (200—400 град.) ®т состава для образцов, изготовленных из смеси порошков хлори­стый калий — бромистый калий.



ионной электропроводности. Также приводится величина электропровод­
ности при различных значениях температуры, при которых наблюдается 
излом в температурной зависимости логарифма электропроводности при 
переходе от низкотемпературной к высокотемпературной области для: 
каждого исследуемого состава образцов.

Во всех случаях, приведенных на фиг. 9, наблюдается максимум 
электропроводности прессованных образцов при почти равном количестве 
обеих компонент. В области более высоких температур зависимость

Фиг. 9. Зависимость логарифма электропроводности от состава для образ­цов, прессованных из смеси порошков хлористый калий — бромистыйкалий.X — после точки излома 1 = 600 град., о —до точки излома t = 400 град.,Л — в точке излома.
электропроводности от состава прессованных образцов выражена слабее,, 
что может быть объяснено, как уже указывалось ранее, влиянием старе­
ния образцов при высоких температурах на их собственную электропро­
водность.

Температурная зависимость электропроводности прессованных об­
разцов, изготовленных из измельченных монокристаллов твердых раство­
ров и из порошков, представляющих собой механическую смесь хлорис­
того калия и бромистого калия, подчиняется тем же законам, что и элек­
тропроводность монокристаллов твердых растворов щелочно-галоидных 
солей.

Одинаковые закономерности температурного хода электропровод­
ности твердых растворов и образцов, изготовленных из механических 
смесей порошков щелочно-галоидных солей, объясняются, вероятно, тем, 
что твердые растворы при нагревании распадаются. В механических сме­
сях при нагревании происходит диффузия и перенос вещества током, со­
провождающийся образованием в какой-то степени твердых растворов.

Зависимость электропроводности от состава, наблюдаемая для мо­
нокристаллов твердых растворов, сохраняется и для образцов, изготов­
ленных путем прессования из порошков раздробленных монокристаллов 
и механической смеси.
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ОПЕЧАТКИ

Напечатано С л е д у е т  ч и т а т ь

1 0  +5.10-9 с ек  2 = 3. IO8- сек  

Ю“ 6 см  I се к  большой 
10 6 сек  спаянности 

1 0 -  сек  

10 G сек  

10 4 - 1 0 -  сек  
10-8 и ю -G см сек

Ю- 6  5*10 -9 сек  

2 =  3 ’10-8 сек  IOu см [сек  

б о л ь ш и й  

10—6 сек  

спайности 
10-8 сек  

10—6 сек  10-4 — 10—1 сек 
10-8 сек  и ICfi с м ісекВ конце фигурной скобки следует — 1.

формулу 1350 о м  и R т= 30 к о м  т = 10- сек  образцов Eполе однородное Винчелла спаянность 40 моя R о ангенсаПри введении примесей типа внедрения
Измерялась зависимость хлористый рубидий хранения из монокристаллов

форму
R t  =  1350 ом R t  -  30 к о м  

- = Ю- 6  сек 
микротвердости образцов 

Enpполе неоднородноеВннчеллспайность90 мол RoтангенсаПри введении примесей в твер­дые растворы типа внедрения
О п редел я л ас ь зависимое т ь бромистый калий хра нения монокриста л лов

В точке начала координат слева по оси Igj следует поставить — 12ыражение огда арфора каркасном етальной га тушек
CgИз фиг. 1 рейт гено гр а м м ы с ме и іен ь с ионизованном монизируюіцих -процентного 95% монокристалла группы 

IO7 — IO8 о м  се к  „438-1“Co

выражение тогда фарфора в каркасном детальной катушек 
Co-Из диаграммы плавкости I рентгенограммы сплава смещень с ионизированным ионизирующих 50-процентного I 95% плотности монокристалла' II группы IO7 — IO8 см  [сек  „H3B-1“Co*


