
44 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 2ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÓÄÊ 537.226.4 Î �ÎËÈ Ê�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÎÍÍÎÉ ÂÎÄÛÂ ÝËÅÊÒ�ÎÏ�ÎÂÎÄÍÎÑÒÈ ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÁÎ�ÀÒÎÂÍ.Ä. �àâðèëîâà, Î.Â. Äèìèòðîâà, À.Ì. Ëîòîíîâ, Í.Í. Ìî÷åíîâà,Â.Ê. Íîâèê(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ; êà�åäðà êðèñòàëëîãðà�èèè êðèñòàëëîõèìèè; êà�åäðà îáùåé �èçèêè è âîëíîâûõ ïðîöåññîâ)E-mail: lotonov�polly.phys.msu.ruÂïåðâûå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ äèñïåðñèè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-íèöàåìîñòè è ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëîâ, â êîòîðûõ âîäíàÿ êîìïîíåíòà ïðèñóò-ñòâóåò â ðàçëè÷íîì âèäå:  -HBO2 , Ca2B6O11 � H2O, La[B5O8 ℄(OH)2 � 1.5H2Oè TRB6O9 (OH)3 (TR � Tb, Tu). Äàííûå ñîåäèíåíèÿ áûëè ñèíòåçèðîâàíû â ãèäðîòåð-ìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè T = 270�280ÆC è P = 70�100 àòì. Â çàâèñèìîñòè îò �îðìûâõîæäåíèÿ âîäíîé êîìïîíåíòû â ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèé íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷íîå òåì-ïåðàòóðíî-÷àñòîòíîå ïîâåäåíèå ýëåêòðî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäîâàííûõ îáúåêòîâ.Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû â èíòåðâàëå ÷àñòîò 10�2�106 �ö è òåìïåðàòóð �20�+140 ÆC.Õîðîøî èçâåñòåí îáøèðíûé êëàññ ïðèðîäíûõãèäðîáîðàòîâ è áåçâîäíûõ áîðàòîâ (áîëåå 150 ñîåäè-íåíèé), ñîñòîÿùèõ èç àíèîíîâ, èç öåïî÷åê ÂÎ3 �òðåóãîëüíèêîâ, ÂÎ4 � òåòðàýäðîâ, îêðóæåííûõêàðêàñîì èç êàòèîíîâ êàëüöèÿ, íàòðèÿ, ìàãíèÿè ò. ä. (êîëåìàíèò, áîðàêñ, óëåêñèò, èíèîèò, êåðíèò,áîðàöèòû è äð.). Â êà÷åñòâå êèñëîðîäíî-âîäîðîäíûõãðóïïèðîâîê â èõ ñòðóêòóðó âõîäÿò ÎÍ è Í2Î.Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ (äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü " è ýëåê-òðîïðîâîäíîñòü �) êîëåìàíèòà, èíèîèòà [1℄ ïîêàçà-ëè, ÷òî â øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò è òåìïåðàòóðîïðåäåëÿþùóþ ðîëü â èõ òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèèèãðàåò ïðèñóòñòâèå âîäû â ðåøåòêå. Â òåìïåðàòóð-íûõ èíòåðâàëàõ, ãäå îáû÷íî íàáëþäàþòñÿ àíîìàëèèñâîéñòâ âîäû (0, 40, 100ÆC), â ãèäðîáîðàòàõ òàêæåìîæåò èìåòü ìåñòî ìàêñèìóì " è � , îáóñëîâëåííûéïåðåñòðîéêîé âîäîðîäíîé ïîäñèñòåìû. Ïîÿâëåíèåáîëüøîãî íàáîðà ñèíòåòè÷åñêèõ áîðàòîâ ñ ðàçíûìèêàòèîíàìè ïîçâîëèëî ïîñòàâèòü âîïðîñ: ëþáûåëè êèñëîðîäíî-âîäîðîäíûå �ðàãìåíòû ñòðóêòóðûïðèâåäóò ê àíîìàëèÿì " è îñîáåííî � â óêàçàííûõòåìïåðàòóðíûõ òî÷êàõ?Îáúåêòû è ìåòîäû èçìåðåíèÿÏðèðîäíûå áîðàòû îáðàçóþòñÿ ïî÷òè íà âñåõýòàïàõ ãåîëîãè÷åñêîãî öèêëà êàê â ýíäîãåííûõ,òàê è â ýêçîãåííûõ óñëîâèÿõ. Èçâåñòíî áîëååñîòíè áîðàòíûõ ìèíåðàëîâ. Áîð êîíöåíòðèðóåòñÿïðè ïîñòìàãìàòè÷åñêèõ èçìåíåíèÿõ ïîðîä è ëåã-êî âûíîñèòñÿ èç ýêçî- è ýíäîãåííûõ ñèñòåì. Îñ-íîâíûì èñòî÷íèêîì áîðàòíûõ ìèíåðàëîâ ÿâëÿþòñÿâóëêàíîãåííî-îñàäî÷íûå òîëùè è ãàëîãåíî-îñàäî÷-

íûå ìåñòîðîæäåíèÿ áîðà. Ìíîãèå èç íèõ ïðèóðî÷å-íû ê ñîëÿíûì ðàññîëàì. Âûñîêîé ëåòó÷åñòüþ ïðî-ñòåéøèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ïî-âûøåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ áîðà â îñàäî÷íûõ ïîðîäàõè òåðìàëüíûõ âîäàõ. Èìåííî â ãèäðîòåðìàëüíûõóñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ýíäîãåííûõ ìå-ñòîðîæäåíèé áîðà.Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñòðóêòóðàõ ìèíåðàëîâ áîðíàõîäèòñÿ â òðîéíîé [BO3 ℄3� è ÷åòâåðíîé [BO4 ℄5�êîîðäèíàöèè, à òàêæå èõ îäíîâðåìåííîé ðåàëèçà-öèè. Ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ åãî êîîðäèíàöèîííîå÷èñëî (Ê×) ðàâíî 4, 3 èëè 3 è 4, îòëè÷àþòñÿäðóã îò äðóãà îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû, ñâîéñòâàìèè óñëîâèÿìè îáðàçîâàíèÿ. Òðåóãîëüíûå è òåòðàýäðè-÷åñêèå àíèîíû áîðà â áîðàòàõ ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòüâ âèäå îñòðîâîâ èëè ïîëèêîíäåíñèðîâàòüñÿ äðóãñ äðóãîì (òðåóãîëüíèê ñ òðåóãîëüíèêîì, òåòðàýäðñ òåòðàýäðîì) ëèáî ìåæäó ñîáîé (òðåóãîëüíèêèñ òåòðàýäðàìè) â ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ, îáðàçóÿòàêèì îáðàçîì äèìåðû, êîëüöà, öåïè èëè ëåíòûàíàëîãè÷íî ñòðóêòóðàì ñèëèêàòîâ [2℄.Â àíèîííûõ ðàäèêàëàõ ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ íàðÿ-äó ñ èîíàìè Î2� òàêæå ìîãóò íàõîäèòüñÿ ãðóïïû(ÎÍ)� , Cl� , F� è äð., à â òîì ñëó÷àå, åñëèáîðîêèñëîðîäíûé ðàäèêàë îáðàçîâàí è Â-òðåóãîëü-íèêàìè, è Â-òåòðàýäðàìè, � ìîëåêóëû H2O. Ïîñîäåðæàíèþ êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû áîðàòû ðàç-äåëÿþòñÿ íà áåçâîäíûå è âîäíûå, ïðè÷åì â ïðèðîäåïîñëåäíèå âñòðå÷àþòñÿ ÷àùå [3℄.Ïî óñëîâèÿì îáðàçîâàíèÿ áîðàòû ìîæíî ðàç-äåëèòü íà òðè òèïà: íèçêîòåìïåðàòóðíûå, ñðåäíå-òåìïåðàòóðíûå è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå. Â íèçêî-òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (0�50ÆC) êðèñòàëëèçóþòñÿ



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 2 45âîäíûå áîðàòû, ñîäåðæàùèå íàèáîëüøåå êîëè÷å-ñòâî ñâÿçàííîé âîäû è èìåþùèå â êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå îñòðîâíûå �îðìû áîðíîêèñëûõ àíèîíîâ.Ýòîò òèï áîðàòîâ îñàæäàåòñÿ â ïðîöåññå ãàëîãåíåçàèç ìàòî÷íûõ ðàñòâîðîâ (ìèíåðàëû ãðóïï ñàññîëè-íà, èíèîèòà, áóðû, óëåêñèòà è äð.), à òàêæå íàðàííèõ ñòàäèÿõ äèàãåíåçà (ìèíåðàëû ãðóïï ñòðîí-öèîáîðèòà, áîðêàðèòà, ñóëü�îáîðèòà è äð.) è ïîääåéñòâèåì ãèïåðãåííûõ ïðîöåññîâ (ìèíåðàëû ãðóïïìàêàëèñòåðèòà, âèò÷èòà è äð.). Äëÿ ñðåäíåòåìïåðà-òóðíîãî èíòåðâàëà îáðàçîâàíèÿ áîðàòîâ (50�250ÆC)õàðàêòåðíû ìèíåðàëû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì âîäû,îáðàçóþùèå äèìåðíûå, êîëüöåâûå, öåïî÷å÷íûå è áî-ëåå ñëîæíî ïîëèìåðèçîâàííûå áîðíîêèñëûå ïîëèà-íèîíû. Áîðàòû, îòíîñÿùèåñÿ ê ýòîìó òèïó, î÷åíüðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå è ìîãóò áûòü ãåíåòè÷åñêèñâÿçàíû ñ ðåãèîíàëüíûìè ãàëîãåííûìè �îðìàöèÿ-ìè (ìèíåðàëû ãðóïï õèëüãàðäèòà, ñòðîíöèîáîðèòà,áîðàöèòà, âèò÷èòà, àøàðèòà, ìàêàëèñòåðèòà, áðàé-÷èò è äð.), âóëêàííîãåííî-îñàäî÷íûìè �îðìàöèÿìè(ìèíåðàëû ãðóïï ïàíäåðìèòà, èíèîèòà, âèò÷èòà, ýç-êóððèòà, äæèíîðèòà è äð.), èçâåñòêîâûìè è ìàãíå-çèàëüíûìè ñêàðíàìè (ìèíåðàëû ãðóïï �ðîëîâèòà,àøàðèòà, êåðíèòà è äð.), à òàêæå ïíåâìàòîëèçîìè âóëêàíè÷åñêèìè ýêñãàëÿöèÿìè (ìèíåðàëû ãðóïïñàññîëèíà, ñáîðæèòà, �òîðáîðàòû: àâîãàäðèò, �åð-ðó÷èò è äð.). Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå(> 250 ÆC) îñàæäàþòñÿ áåçâîäíûå áîðàòíûå ìèíå-ðàëû, ïðåäñòàâëåííûå îðòî-, ïèðî- è ìîíîáîðàòàìè,ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàííûå ëèáî ñ èçâåñòêîâûìè è ìàã-íåçèàëüíûìè ñêàðíàìè (ìèíåðàëû ãðóïï �ëþîáîðè-òà, ñóàíèòà, ëþäâèãèòà è äð.), ëèáî ñ ïåãìàòèòàìè(ìèíåðàëû ãðóïï �ëþîáîðèòà, ðîäèöèòà è äð.).Íàäî îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïðèðîäíûõ áî-ðàòîâ ñî ñëîæíûìè ïîëèàíèîíàìè êðèñòàëëèçóåòñÿâ ýêçîãåííûõ óñëîâèÿõ è â ñîñòàâå ýòèõ ìèíåðàëîâîäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâóþò ãðóïïû ÎÍ� è ìîëåêó-ëû âîäû.Îäíèì èç ïðîñòåéøèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèéáîðà, èãðàþùåãî áîëüøóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè áî-ðàòîâ, ÿâëÿåòñÿ ãèäðîêñèä B(OH)3 , èçâåñòíûé êàêìèíåðàë ñàññîëèí, îáëàäàþùèé ñâîéñòâàìè ñëàáîéêèñëîòû. Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ B(OH)3òåðÿåò âîäó ñ îáðàçîâàíèåì ñíà÷àëà �-HBO2 , ïðåä-ñòàâëÿþùåé ñîáîé òðîéíûå êîëüöà, ñâÿçàííûå ìåæ-äó ñîáîé â ñëîèñòûå ìîëåêóëû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿ-ìè, çàòåì � -HBO2 , èìåþùåé öåïî÷å÷íîå ñòðîåíèåè ñîäåðæàùàÿ íàðÿäó ñ Â-òðåóãîëüíèêàìè, Â-òåò-ðàýäðû, è íàêîíåö  -HBO2 ñ êàðêàñíîé ñòðóêòó-ðîé, îáðàçîâàííîé Â-òåòðàýäðàìè. Òàêèì îáðàçîì,ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåéB(OH)3 ìîëåêóë âîäû è áëàãîïðèÿòñòâóåò ïðîöåññóïîëèêîíäåíñàöèè [2℄.�èäðîòåðìàëüíûé ìåòîä îñíîâàí íà ñâîéñòâå âîä-íûõ ðàñòâîðîâ ðàñòâîðÿòü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðåè âûñîêîì äàâëåíèè íåðàñòâîðèìûå ïðè îáû÷íûõóñëîâèÿõ âåùåñòâà. Ýòèì ìåòîäîì ïîëó÷åíî ìíî-ãîîáðàçèå áîðàòíûõ ñîåäèíåíèé â ðàçíûõ òåìïåðà-

òóðíûõ äèàïàçîíàõ, êîòîðûå óñëîâíî ìîæíî ðàçäå-ëèòü íà âûñîêî- (> 300 ÆC), ñðåäíå- (200�300ÆC)è íèçêîòåìïåðàòóðíûå (< 200 ÆC). Êàê è äëÿ ïðè-ðîäíûõ áîðàòîâ, äëÿ ñîåäèíåíèé, èñêóññòâåííî ïî-ëó÷åííûõ ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì, ñâîéñòâåííûíåêîòîðûå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè â çàâèñèìîñòèîò òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿ. Äëÿ âûñîêîòåìïåðà-òóðíîãî èíòåðâàëà õàðàêòåðíû áåçâîäíûå ñîåäèíå-íèÿ ñ ¾ïðîñòûìè¿ áîðàòíûìè ðàäèêàëàìè (îðòî-,äèáîðàòû è ò. ä.) [4℄, à âîäîñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿñâîéñòâåííû íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè êðèñòàë-ëèçàöèè. Áîðàòû, ïðèóðî÷åííûå ê ñðåäíåòåìïåðà-òóðíîé îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ, ïî ñâîåìó ñòðîåíèþî÷åíü ðàçíîîáðàçíû áëàãîäàðÿ ðàçíûì ñïîñîáàìîáúåäèíåíèÿ (Â, Î), îáðàçóÿ íåñêîëüêî äåñÿòêîâñòðóêòóðíûõ òèïîâ, èìåþùèõ êàê òðåóãîëüíóþ, òàêè ÷åòûðåõóãîëüíóþ êîîðäèíàöèþ áîðà, áåçâîäíûõèëè ñîäåðæàùèõ â ñâîåé ñòðóêòóðå ìîëåêóëÿðíóþâîäó è ÎÍ-ãðóïïû [3℄.Áîðàòíûå ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå â ñâîåì ñîñòà-âå âîäó, ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ èçó÷åíèÿ ïðî-òîííîé ïðîâîäèìîñòè. Ñðåäè âîäîñîäåðæàùèõ áî-ðàòîâ áûëè âûáðàíû êðèñòàëëû, â êîòîðûõ âîä-íàÿ êîìïîíåíòà ïðèñóòñòâóåò â ðàçëè÷íîì âèäå � -HBO2 , Ca2B6O11�H2O, La[B5O8 ℄(OH)2�1.5H2Oè TRB6O9 (OH)3 (TR � Tb, Tu). Äàííûå ñîåäèíå-íèÿ áûëè ñèíòåçèðîâàíû â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëî-âèÿõ ïðè T = 270�280ÆC è P = 70�100 àòì.Â çàâèñèìîñòè îò �îðìû âõîæäåíèÿ âîäíîéêîìïîíåíòû â ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèé ïîòåðÿ âîäûâ ïðîöåññå íàãðåâà îáðàçöîâ ïðîèñõîäèò ïðè ðàç-íûõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ ìîëåêóëàìèH2O â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ýòà òåìïåðàòó-ðà íèæå, ÷åì äëÿ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ãðóïïû(ÎÍ) ó÷àñòâóþò â �îðìèðîâàíèè êàðêàñà. Íàïðè-ìåð, La[B5O8 ℄(OH)2 � 1.5H2O èìååò çíà÷èòåëüíîåðàññòîÿíèå ìåæäó ¾ñëîÿìè¿, îáøèðíûå ïîëîñòè çà-ïîëíåíû ìîëåêóëàìè âîäû [5℄, à â îñíîâå ñòðóêòóðûTRB6O9 (ÎÍ)3 (TR � Sm�Lu) ñ ðîäñòâåííûì áîðà-öèòó ñòðóêòóðíûì òèïîì ëåæèò �óíäàìåíòàëüíûéñòðóêòóðíûé ãåêñàãîíàëüíûé áëîê â âèäå êîëüöà[B6O12 (OH)3 ℄9� [6℄.Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðûêðèñòàëëîâ íà èõ ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà â øè-ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð â íàñòîÿùåå âðåìÿèñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå �èçè÷åñêèå ìåòîäû, ÷óâ-ñòâèòåëüíûå ê èçìåíåíèþ �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîç-âîëÿþùèå âûÿâèòü ñâÿçü ìåæäó êîëè÷åñòâîì êðè-ñòàëëèçàöèîííîé âîäû â ñòðóêòóðå è âåëè÷èíàìèäèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ïðîâîäèìîñòè.Â ýòîì ïëàíå ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå ðå-ëàêñàöèîííûõ ìåòîäîâ è â ÷àñòíîñòè ìåòîäà íèçêî-÷àñòîòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè (îáëàñòüîò èí�ðà- äî ðàäèî÷àñòîò). Ñóùåñòâóåò íåñêîëü-êî ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðè-ñòèê ìàòåðèàëîâ, íî âñå îíè îñíîâàíû íà èçìåðå-íèè êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè"� = "0 + j"00 , ãäå "0 îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç åìêîñòü



46 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 2C = "0S/4�d (S � ïëîùàäü ïëîñêîãî îáðàçöà, d �òîëùèíà ïëàñòèíû èëè ïëåíêè), à "00 = "0 tg Æ îïðå-äåëÿåòñÿ ÷åðåç òàíãåíñ óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðütg Æ . Èç çàâèñèìîñòåé "00 îïðåäåëåíà ïðîâîäèìîñòüïî �îðìóëå � = "00"0! , ãäå ! � êðóãîâàÿ ÷àñòî-òà, "0 = 8.85 � 10�12 Ô/ì � ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòî-ÿííàÿ. Èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêîñóùåñòâëÿëîñü íà øèðîêîïîëîñíîì äèýëåêòðè÷å-ñêîì ñïåêòðîìåòðå �èðìû Novoontrol ñ ñèñòåìîéàâòîìàòè÷åñêîãî ñáîðà äàííûõ ñ ïîñëåäóþùåé öè�-ðîâîé îáðàáîòêîé íà ÝÂÌ.Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ÷àñòîòà ïîäàâàåìîãî íàîáðàçåö ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èçìåíÿëàñü îò 10�1äî 106 �ö, à äèàïàçîí òåìïåðàòóð ñîñòàâëÿë îò�20 ÆC äî +140 ÆC ñî ñòàáèëèçàöèåé â êàæäîéòî÷êå íå õóæå �0.01 ÆC. Îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëèñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê.�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÈçìåðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïî-ðîøêîâ ïðîèçâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðàõ îò �50 ÆCäî 140ÆC ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îò êîì-íàòíîé òåìïåðàòóðû â ðåæèìå ñòàáèëèçàöèè òåì-ïåðàòóðû ÷åðåç 3ÆC. Ïîëó÷åííûå òðåõìåðíûåòåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè (ðèñ. 1) àíà-ëèçèðîâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì �ðàêòàëüíîé êîí-öåïöèè [7℄. Îñíîâíîé öåëüþ ÿâëÿëîñü ñðàâíåíèåðåçóëüòàòîâ òåìïåðàòóðíîãî è ÷àñòîòíîãî ïîâåäåíèÿîáúåêòîâ, ñîäåðæàùèõ êðèñòàëëèçàöèîííóþ âîäóè ÎÍ-ãðóïïû (Ñà è La) ãèäðîáîðàòû è íå ñîäåðæà-ùèõ Í2Î, à òîëüêî (ÎÍ)� Tu è Tb-áîðàòû (ðèñ. 2è ðèñ. 3 à, á). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàííûå÷àñòîòíîé çàâèñèìîñòè � èíèîíèòà � ïðèðîäíîãîìèíåðàëà ñîñòàâà ÑàÂ3Î9 (ÎÍ)4 � 5Í2Î (ðèñ. 4).Îñíîâíûå âûâîäû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ýêñ-ïåðèìåíòà ñ êàëüöèåâûì ãèäðîáîðàòîì, ñëåäóþùèå:

�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü äè-ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñèíòåòè÷åñêèõ êðè-ñòàëëîâ êàëüöèåâûõ ãèäðîáîðàòîâ� "0 (ðèñ. 1) èçìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå �50 �140 ÆC îò � 20 äî 80 ïðè íèçêèõ ÷àñòîòàõ è ïðàê-òè÷åñêè ïîñòîÿííî ïðè ÷àñòîòàõ âûøå 103 �ö;� "0 ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âáëè-çè 0ÆC è íèæå, è íà÷èíàåò ðàñòè îò ÷àñòîòû ïðèòåìïåðàòóðàõ âûøå 40ÆC è óâåëè÷èâàåòñÿ â 4� 5ðàç âûøå 100ÆC â äèàïàçîíå ÷àñòîò 10�2� 106 �ö;� ïðîâîäèìîñòü �(!) â èíòåðâàëå 10�2� 106 �öïëàâíî íàðàñòàåò çà èñêëþ÷åíèåì 3 � 104�6 � 104 �ö,ãäå èìååò ìåñòî ñêà÷îê ââåðõ. Ôðàêòàëüíûé õà-ðàêòåð çàâèñèìîñòè ïðîÿâëÿåòñÿ â êâàçèëèíåéíîìïîâåäåíèè ñ íàêëîíîì s � 0.6 � 0.8, ÷òî îòâå÷àåòïðûæêîâîìó ìåõàíèçìó ïðîâîäèìîñòè, ïðèñóùåìóáîëüøèíñòâó êðèñòàëëîâ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè

�èñ. 2. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè ñèíòåòè÷åñêèõ êàëüöèåâûõ ãèäðîáîðàòîâ ïðè ðàçíûõòåìïåðàòóðàõ (òåìïåðàòóðû óêàçàíû ðÿäîì ñ êðèâûìè)



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 2 47è èîííûì õàðàêòåðîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ïðè ÷à-ñòîòå 106 �ö âåëè÷èíà �� 10�5 Ñì/ì.Ñðàâíåíèå êàëüöèåâîãî ãèäðîáîðàòà è ëàíòàíîâî-ãî ïîêàçûâàåò (ðèñ. 3, à, á):� áîëåå ñèëüíîå âîçðàñòàíèå " îò ÷àñòîòû (ïðè20ÆC îò 6 äî 130) ïðè èçìåíåíèè ÷àñòîòû îò 106äî 10�1 �ö, ÷òî ïîõîæå íà àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå "â Í2Î (ïðè 20ÆC);� çíà÷èòåëüíûé èíòåðâàë ëèíåéíîãî õîäàlg�(lg!) ñ íàêëîíîì s � 0.7�0.8 (îò 102�106 �ö),îòðàæàþùèé ïðûæêîâûé õàðàêòåð èîííîé (ñêîðååâñåãî ïðîòîííîé) ïðîâîäèìîñòè, òàêæå ïðèñóùåéáîëüøèíñòâó îáúåêòîâ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Ïðè106 �ö �� 10�5 Ñì/ì.Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ êàëüöèåâîãî è ëàí-òàíîâîãî áîðàòîâ îò ïðèðîäíîãî èíèîíèòà ÿâëÿåòñÿîòñóòñòâèå àíîìàëèè � è " â îáëàñòè 90� 100 ÆC,

ãäå â èíèîíèòå ïðîèñõîäèò ïîòåðÿ âîäû (ðèñ. 4).Ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âûðàùèâàíèåèñêóññòâåííûõ ãèäðîáîðàòîâ âûøå 280ÆC ìîæåòáûòü ïðè÷èíîé áîëåå ñèëüíûõ ñâÿçåé Í2Î ñ êàð-êàñîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèðîäíûìè ìèíåðàëàìè.È íàêîíåö, ñðàâíåíèå áåçâîäíûõ áîðàòîâ Tu è Tbïîêàçûâàåò (ðèñ. 3, à, á):� î÷åíü ñëàáóþ ÷àñòîòíóþ çàâèñèìîñòü " îòòåìïåðàòóðû: ó êðèñòàëëîâ Tu ìåíåå 10% è ÷óòüáîëüøå â îáðàçöå Tb, ãäå âîçðàñòàíèå " îò 26 äî 40ñëåäóåò îòíåñòè çà ñ÷åò îñòàòêîâ âîäû, çàõâà÷åííîéèç ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà ïðè êðèñòàëëèçàöèè;� ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè òàêæåïîä÷èíÿåòñÿ �ðàêòàëüíîé çàâèñèìîñòè lg� = s lg!è èìååò s � 0.8 â èíòåðâàëå 101 � 106 �ö äëÿ Tbè 101� 105 �ö äëÿ Tu, äëÿ ïîñëåäíåãî òàêæå èìååòìåñòî ñêà÷îê � ïðè 3 � 104 � 5 � 104 �ö, ïðè÷èíó

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ïðîâîäèìîñòè ñèíòåòè÷åñêèõêðèñòàëëîâ ïðè 20ÆC: (a) ãèäðîáîðàòà ëàíòàíà (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � " , øòðèõîâàÿ � �), áîðàòàòåðáèÿ (øòðèõïóíêòèð � " , ïóíêòèð � �); (á) áîðàòà òóëèÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � " , øòðèõîâàÿ � �), -áîðíîé êèñëîòû (øòðèõïóíêòèð � " , ïóíêòèð � �)
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîíîêðèñòàëëîâ ïðèðîäíîãî ãèäðîáîðàòà êàëüöèÿ (èíèîèòà) ïðèðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ (çíà÷åíèÿ ÷àñòîò óêàçàíû âáëèçè êðèâûõ)êîòîðîãî ìû îïðåäåëèòü íå ìîæåì. Ïðè 106 �ö äëÿáîðàòà Tu � � 10�8 Ñì/ì. Ïðè ÷àñòîòå 106 �ö(òåìïåðàòóðà 20ÆC) âåëè÷èíà � äëÿ îáðàçöîâ Tbâûøå íà 2 ïîðÿäêà, ÷òî òàêæå âîçìîæíî ñâÿçàíîñ îñòàòî÷íîé âîäîé ïðè êðèñòàëëèçàöèè.Çàêëþ÷åíèåÂ ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé ïðîâîäèìîñòè äèýëåê-òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè " íà ÷àñòîòàõ 10�1�� 106 �ö â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð �50 � 140 ÆCóñòàíîâëåíî:� â ãèäðîáîðàòàõ Ca è La èìååò ìåñòî âîçðàñ-òàíèå "0 è � ïðè ïîâûøåíèè ÷àñòîòû äî 106 �ö.Ïðîâîäèìîñòü íà ìàêñèìàëüíîé ÷àñòîòå äîñòèãàåò10�5 Ñì/ì, "0 äî 40ÆC ìåíÿåòñÿ ñ ÷àñòîòîé ñëàáî;� ó áîðàòîâ Tu, Tb è  -áîðíîé êèñëîòû äèýëåê-òðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû. Ïðè ÷àñòîòå 106 �ö è êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ýëåêòðîïðîâîäíîñòü òóëèåâîãî áîðàòà� � 10�8 Ñì/ì, òàêàÿ æå ó  -áîðíîé êèñëîòû,à ó òåðáèåâîãî áîðàòà íà 1�2 ïîðÿäêà áîëüøå.Äëÿ èçìåðåííûõ ãèäðîáîðàòîâ è áîðàòîâ Tu è Tb

ïîëó÷åíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü lg� = s lg! . Íà-êëîí s � 0.8, ò. å. èìååò ìåñòî ïðûæêîâûé ìåõà-íèçì � [7℄.�àáîòà ïî ñèíòåçó êðèñòàëëîâ âûïîëíåíà ïðè�èíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà �ÔÔÈ (ãðàíò05-03-32154).Ëèòåðàòóðà1. �àâðèëîâà Í.Ä., Ëîòîíîâ À.Ì., Àíòîíåíêî À.À. //Íåîðã. ìàòåð. 2006. 42, � 7. Ñ. 858.2. �îäîâèêîâ À.À. Ìèíåðàëîãèÿ. Ì., 1983.3. �îäå �.Ê. Áîðàòû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. �èãà,1986.4. Íåêðàñîâ È.ß., �ðèãîðüåâ À.Ï., �ðèãîðüåâà Ò.À. Èçó-÷åíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ áîðàòîâ. Ì., 1970.5. Èâàíîâà À.�., Áåëîêîíåâà Å.Ë., Äèìèòðîâà Î.Â., Ìî-÷åíîâà Í.Í. // Æóðíàë íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. 2006.51, � 6. Ñ. 932.6. Áåëîêîíåâà Å.Ë., Èâàíîâà À.�., Ñòå�àíîâè÷ Ñ.Þ. èäð. // Êðèñòàëëîãðà�èÿ. 2004. 49, � 4. Ñ. 682.7. Jonsher A.K. Universal relaxation low. L., 1996.Ïîñòóïèëà â påäàêöèþ04.04.2007


