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А. А.БОТАКИ

Хантингтон [1] указал, что согласно теории Лейбфрида и Гана [2] 
температурная зависимость упругих постоянных ионных кристаллов, 
в основном, определяется тепловым расширением кристаллической ре
шетки. С повышением температуры растет межионное расстояние, ос
лабляются силы электростатического взаимодействия ионов, в связи 
с чем уменьшается модуль Юнга.

Тепловое расширение подчиняется закону [3].

= - U ( T ) ,  (1)
L к

где а — коэффициент линейного расширения, U (t) средняя энергия
т. А/осциллятора, к — постоянная Больцмана и —  — относительное удлине-

I
чие. При достаточно высоких температурах U (т) пропорционально кТ 

и, следовательно, —  пропорционально Г, т. е. длина тела есть линей-

ная функция температуры тела Т.
В твердых растворах типа NaCl—NaBr, KCl—KBr ионы Br и C l"  

случайно распределены среди анионных вакансий [4, 5]. Такая система 
может считаться как вещество с введенной примесью путем замещения 
или как щелочно-галоидный кристалл с двумя анионными «изотопами», 
имеющими очень различные массы [6].

Д ля достаточно высоких температур энергия осцилляторов твердого 
раствора должна быть также пропорциональной кТ  и, следовательно, 
согласно формуле (1) следует предполагать линейную зависимость из
менения длины тела для щелочно-галоидного твердого раствора оі 
температуры.

Рядом авторов [7, 8] было показано, что для температур, выше де- 
баевской, чистые щелочно-галоидные кристаллы имеют линейную зави
симость модуля Юнга от температуры. Так как температурные измене
ния модуля Юнга определяются тепловым расширением кристаллической 
решетки, то, на основании изложенного, есть основание предполагать,
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что для твердых растворов рассматриваемых систем также должна 
получиться линейная зависимость модуля Юнга от температуры. Одна
ко при более детальном рассмотрении вопроса следует обратить вни
мание на то, что образование кристаллической решетки твердого раст
вора сопряжено с изменением периодов решеток компонентов, с измене
нием сил взаимодействия ионов твердого раствора по сравнению 
с взаимодействием этих ж е  ионов в чистых компонентах. Это подтверж
дается, прежде всего, тем, что меняется энергия кристаллической ре
шетки.

В температурном поведении модуля Юнга важна не сама сила взаи
модействия ионов, а скорость ее изменения с увеличением межионного 
расстояния. Это подтверждается тем, что, согласно общей теории, 
коэффициенты упругости определяются вторыми производными от 
энергии деформации по расстоянию.

В работе М. С. Иванкиной [9] показано, что коэффициент линейного 
расширения рассматриваемых твердых растворов имеет значение боль
ше аддитивного. Увеличение коэффициента линейного расширения 
у твердых растворов, по сравнению с чистыми солями, говорит об 
уменьшении скорости изменения сил притяжения.

Действительно, при достаточно высоких температурах ион распола
гается таким образом, что его кинетическая энергия теплового движе
ния равна потенциальной. Так как кинетическая энергия пропорциональ
на кТ, то при повышении температуры на ДT ион должен изменить 
свое положение так, чтобы его кинетическая энергия снова оказалась 
равной потенциальной. При этом чем больше коэффициент линейного 
расширения, тем на большее расстояние будет удаляться ион. Одно и 
то же изменение потенциальной энергии иона в* кристалле с большим 
коэффициентом линейного расширения происходит на большем расстоя
нии, чем в кристалле с малым коэффициентом теплового расширения. 
Это значит, что в первом случае силы притяжения убывают медленнее, 
чем во втором. Поэтому хотя и при нагревании твердого раствора рас
стояние между ионами будет изменяться значительнее, чем это следует 
из закона аддитивности, может оказаться, что благодаря изменению за 
кона убывания сил взаимодействия между ионами скорость изменения 
модуля Юнга с температурой окажется меньше аддитивной.

С помощью двухсоставного пьезокварцевого резонатора на частоте 
125 кгц  [7, 8] были проведены измерения скорости звука и модуля Ю н
га по методике, описанной нами в работе [8].

Измерения проводились на образцах, выколотых в направлении 001 
из монокристаллов, выращенных по методу Киропулоса. Образцы име
ли размеры порядка 1,5X1 »75X15 мм. Двухсоставной резонатор поме
щался в камеру с двойными стенками, между которыми прогонялось 
трансформаторное масло, температура поддерживалась термостатом 
типа И  — 8 по Вобсеру.

Используемая аппаратура давала возможность измерить частоту, 
массу и длину с погрешностью менее 0,1%. Погрешность установки тем
пературы составляла 0,5°С. Плотность твердых растворов различных 
составов, необходимая для расчета модуля Юнга, была взята из рабо
ты [10]. После измерения образцы подвергались химическому анализу 
способом потенциометрического титрования и их состав устанавливался 
с точностью до 0,5%.

На рис. 1 и 2 приведены результаты измерения модуля Юнга в з а 
висимости от температуры твердых растворов NaCl—NaBr, KCl—KBr. 
Графики показывают, что в интервале температур от 0° до IlO0C хорошо 
выдерживается линейная зависимость модуля Юнга E от температуры t.
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Рис. 1. Температурная зависимость модуля 
Юнга для разных составов твердого 

раствора N aC l-N aB r,
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Рис. 2. Температурная зависимость моду
ля Юнга для разных составов твердого 

раствора K Cl-K Br.
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Рис. 3. Диаграммы — — — состав для 

систем NaCl—NaBr, KCl—KBr.
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Рис. 4. Диаграммы модуль Юнга— 
состав для систем NaCl—NaBr, 

K C l- КВг.
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Рис. 5. Зависимость скорости звука от 
температуры для разных составов твердо

го раствора NaCl—NaBr.
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Рис. 6. Зависимость скорости звука от тем
пературы для разных составов твердого 

раствора KCl — KBr.



dEНаклон кривых (величина------------ ) непрерывно изменяется при
d t

переходе от одного состава твердого раствора к другому. Как показы-
dEвает рис. 3, диаграмма — *  состав имеет отрицательную неаддитив-
d t

ность, что не противоречит положению, высказанному Хантингтоном. 
На рис. 4 показана зависимость модуль Юнга — состав для твердых 
растворов NaCl—N aBr и KCl—KBr при 0°С. Как видно из рис. 1, 2, 
«глубина» неаддитивности на рис. 4 зависит от температуры и увеличи
вается с понижением температуры. Максимальное отклонение от адди
тивности в обеих системах приходится на эквимолярные составы. Н аи
большее отклонение от аддитивности у сплава NaCl—NaBr. Это согла
суется с другими свойствами рассматриваемых твердых растворов. 
Сплав NaCl—NaBr имеет большее, по сравнению с KCl— KBr, значение 
теплоты образования и коэффициента линейного расширения (11, 12).

На рис. 5, 6 показана зависимость скорости звука С от температуры. 
Зависимость линейная. Однако, как указывалось нами в работе [8], 
одновременная линейная зависимость E и С от t несовместимы, так как 
они связаны соотношением

F  =  -C2P (2)

где р — плотность образца. Расчет показал, что в рассматриваемом 
интервале температур для NaCl отклонение от линейности в конце 
интервала составляет 0,2% измеряемой величины. При разбросе экспе
риментальных точек на 0,2—0,3% измеряемой величины эту нелиней
ность на графиках подметить не удается.
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