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ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÓÄÊ 537.226.4 ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ Ï�È�ÎÄÍÎ�Î ÈÍÈÎÈÒÀÏ�È ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕ ÎÒ �50 ÄÎ 140ÆC Â ÄÈÀÏÀÇÎÍÅ ×ÀÑÒÎÒ10�1� 107 �öÍ.Ä. �àâðèëîâà, À.Ì. Ëîòîíîâ, Â.Ê. Íîâèê(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ; êà�åäðà îáùåé �èçèêèè âîëíîâûõ ïðîöåññîâ)E-mail: lotonov�polly.phys.msu.ru

Âïåðâûå ìåòîäàìè äèýëåêòðè÷åñêîé äèñïåðñèè íà ÷àñòîòàõ 10�1�107 �ö èññëåäî-âàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, ýëåêòðîïðîâîä-íîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîãî ìîäóëÿ ïðèðîäíîãî èíèîèòà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò�50 äî 140ÆC. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû èñïûòûâàþò àíîìàëüíîåâîçðàñòàíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 87 äî 98ÆC. Â ýòîì æå äèàïàçîíå òåìïåðàòóðìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè îáíàðóæåíà àíîìàëèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ïîòåðåé ÷àñòèêðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû.
Ââåäåíèå�èäðîáîðàòû øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå(êîëåìàíèò, èíèîèò, êåðíèò, óëåêñèò, èíäåðáîðèòè ò. ä.). Èçâåñòíû ìåñòîðîæäåíèÿ â Êàëè�îðíèè,Êàçàõñòàíå, Òóðöèè, íà Óðàëå (ìèëëèîíû òîíí).Áîëüøîé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ýëåêòðè÷åñêèõñâîéñòâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðèðîäíûõ ãèäðîáîðà-òàõ, áîðíîé êèñëîòû è ãèäðèäîâ áîðà îáóñëîâ-ëåí òåì, ÷òî îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿïîëó÷åíèÿ, òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ âîäîðîäà,ïðèìåíÿåìîãî â òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ è äðóãèõýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ãåíåðàòîðàõ [1℄. Îòëè÷èòåëüíîéîñîáåííîñòüþ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èç ãèäðîáîðàòîâïóòåì êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè [1℄ ÿâëÿåòñÿ âîç-ìîæíîñòü èìåòü ñðàçó äîñòàòî÷íî ÷èñòûé ïðîäóêòáåç äîïîëíèòåëüíîé äîðîãîñòîÿùåé î÷èñòêè, òîãäàêàê ïîëó÷åíèå âîäîðîäà èç ìåòàíà è ïðîèçâîäíûõáåíçèíà ñîäåðæèò ìíîãî ïðèìåñåé, îñîáåííî ÑÎ2 ,îòðàâëÿþùèõ ïëàòèíîâûå è ðîäñòâåííûå èì êàòà-ëèçàòîðû.Ïðè ðàçðàáîòêå ìàòåðèàëîâ ñ ïðîòîííîé ïðîâî-äèìîñòüþ (â ÷àñòíîñòè, äëÿ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâè âûñîêîý��åêòèâíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, âûñî-êî÷óâñòâèòåëüíûõ ñåíñîðîâ íà âîäîðîä, îêñèä óãëå-ðîäà è äðóãèå ãàçû) âàæíûì ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåîñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ, êàê ýëåêòðîïðîâîä-íîñòü, òåðìîñòàáèëüíîñòü è ò. ä.Èç èçâåñòíûõ íà íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàáîò ïîäèýëåêòðè÷åñêèì è ïðîâîäÿùèì ñâîéñòâàì ãèäðî-áîðàòîâ ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ïîäðîáíîåèññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìèíåðàëà êîëå-ìàíèòà ÑàÂ3Î3 (ÎÍ)3�Í2Î, â êîòîðîì â ñåðåäèíåXX â. áûëî îáíàðóæåíî è èçó÷åíî ñåãíåòîýëåêòðè-÷åñòâî [2℄.

Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ [3℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëåðåçêîãî îõëàæäåíèÿ äî �50 ÆC (5 ãðàä/ìèí) êîëå-ìàíèòà � êðèñòàëëîãèäðàòà ñ ñîäåðæàíèåì âîäû äî30�40% îò âåñà � ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâàíèèñâûøå 0ÆC îáíàðóæåíî àíîìàëüíîå óâåëè÷åíèå "íà çâóêîâûõ ÷àñòîòàõ, êîòîðîå àâòîðû ñâÿçàëè ñ ðå-ëàêñàöèåé äå�åêòîâ ïî ïðîòîíàì, âîçíèêøåé â ðå-çóëüòàòå ðåçêîãî ïåðåïàäà òåìïåðàòóð.Â ìàòåðèàëàõ ñ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòüþ ïåðå-íîñ íîñèòåëåé îáû÷íî ñâîäèòñÿ ê ïðûæêàì ïðî-òîíà âäîëü ëèíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ïîâîðîòàìïðîòîíñîäåðæàùèõ ãðóïïèðîâîê [4℄. Îáû÷íî ýòîâîçìîæíî, êîãäà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðåáîëüøå, ÷åì ÷èñëî èìåþùèõñÿ ïðîòîíîâ [4℄.Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòàÈíèîèò ÑàÂ3Î3 (ÎÍ)5�4Í2Î � ïðèðîäíûé ìè-íåðàë, ïðèíàäëåæàùèé ê ìîíîêëèííîé ãðóïïå�21/à. Ñòðóêòóðà èíèîèòà ñîñòîèò èç ïîëèèîíîâ[Â3Î4 (ÎÍ)5 ℄2� , êîòîðûå �îðìèðóþòñÿ èç ÂÎ4òåòðàýäðîâ (sp3 -îðáèòàëè) è ÂÎ3 òðåóãîëüíèêîâ(sp2 -îðáèòàëè) [5℄. Ïîëèèîíû [Â3Î4 (ÎÍ)5 ℄2� îá-ðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèåì äðóã ñ äðóãîì âåðøèíàìèâ öåïî÷êè òðåóãîëüíèêîâ ÂÎ3 è òåòðàýäðîâ ÂÎ4 .Áîðîêèñëîðîäíûå öåïî÷êè ïîìåùåíû â êàðêàñ èçèîíîâ Ñà2+ è ñîåäèíåíû ñ êàðêàñîì ìîëåêóëàìèâîäû [5℄.Èíèîèò îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå êàëüöèåâûõ áîðàòîâ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óæå ñèíòåçèðîâàíî ãèäðîòåð-ìàëüíûì ìåòîäîì äîñòàòî÷íî ìíîãî êàëüöèåâûõãèäðîáîðàòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÎÍ (äî 6ãðóïï) è Í2Î (äî 13 ãðóïï íà ìîëåêóëó) [6℄.Îáðàçöû òîëùèíîé 0.1 ñì è ïëîùàäüþ 0.8 ñì2 ,èñïîëüçîâàííûå â íàøåì ýêñïåðèìåíòå, ïîëó÷åíû



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 3 61èç ìèíåðàëà, âçÿòîãî èç ìåñòîðîæäåíèÿ â Êàëè-�îðíèè, ìåòîäîì ñêàëûâàíèÿ ïî ïëîñêîñòÿì ñïàé-íîñòè (ñðåç b ), ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè âòîðîãî ïî-ðÿäêà. Ýëåêòðîäû èç ñåðåáðÿíîé ïàñòû Äåãóñ-ñà íàíîñèëèñü íà áîëüøèå ãðàíè. Êðèñòàëë áûëïðîçðà÷íûé, áåñöâåòíûé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-òóðå. �îòîâûå îáðàçöû ïîìåùàëèñü äëÿ äèýëåê-òðè÷åñêèõ èçìåðåíèé â äåðæàòåëü êàìåðû øèðî-êîïîëîñíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà Novo-
ontrol, îñíàùåííîãî íàáîðîì ïðîãðàìì äëÿ àâòî-ìàòè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ äàííûõ ïî ÷àñòîòíî-òåì-ïåðàòóðíûì çàâèñèìîñòÿì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-öàåìîñòè "0 è "00 , òàíãåíñà óãëà äèýëåêòðè÷å-ñêèõ ïîòåðü tg Æ = "00/"0 , äèýëåêòðè÷åñêîãî ìîäóëÿM� = 1/"� =M0 + iM00 = ("0 + i"00)/("02 + "002) è ýëåê-òðîïðîâîäíîñòè �0 = "0!"0 íà ïåðåìåííîì òîêå.Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå 10�1 � 107 �öè òåìïåðàòóð �50 � 140 ÆC. Ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ

îò 20 äî �50 ÆC ñîñòàâëÿëà 4� 5 ãðàä/ìèí, ïîñëå-äóþùèå èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäèëèñü ñî ñòàáèëèçàöè-åé òåìïåðàòóðû. Êðîìå äèýëåêòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé

�èñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå òåðìîãðàâè-ìåòðèè îò òåìïåðàòóðû äëÿ êðèñòàëëà èíèîèòà.Ïðîöåíòíîå èçìåíåíèå âåñà âåùåñòâà

�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè êðèñòàëëà èíèîèòà

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êðèñòàëëà èíèîèòà íà ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ



62 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 3áûëè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìåòîäîìòåðìîãðàâèìåòðèè (ðèñ. 1), óêàçûâàþùèå íà ïîòåðþ÷àñòè âîäû (31.94%) ïðè òåìïåðàòóðå 100ÆC.�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÍà ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè "0 è �0 â èíòåðâàëå60� 140 ÆC, êîòîðûå îáíàðóæèëè èñêîìóþ ñèëüíóþàíîìàëèþ â îáëàñòè îò 87 äî 97ÆC. Íà ó÷àñòêå îò�50 äî 60ÆC íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ àíîìàëèé ïåðå-÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ íå îáíàðóæåíî. Êàê ïîêàçàëèýêñïåðèìåíòû, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü "0äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 1.3 � 106 â îáëàñòè îò 87 äî97ÆC (ðèñ. 2) íà ÷àñòîòå 10�1 � 1 �ö è âåëè÷èíû(5 � 7) � 103 íà ÷àñòîòàõ 101 � 102 �ö. Ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòü ïðè 106 �ö äîñòèãàåò çíà÷åíèé îêîëî8 � 10�4 Ñì/ì è 2 � 10�4 Ñì/ì ïðè 103 �ö (ðèñ. 3).Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ ðèñóíêîâ, âíå îáëàñòè87 � 97 ÆC çíà÷åíèÿ "0 è �0 óìåðåííûå è äðóãèõàíîìàëèé íå íàáëþäàåòñÿ.Áîëåå èí�îðìàòèâíûå ðåçóëüòàòû äàåò çàâèñè-ìîñòü M00(f ) (ðèñ. 4). Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì,èìåþò ìåñòî äâà ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññà: îäèíïðèõîäèòñÿ íà îáëàñòü òåìïåðàòóð îò 88 äî 95ÆCè íèçêî÷àñòîòíûé ïðîöåññ îò 100 äî 130ÆC. Ïîäàííûì ðèñ. 4 ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü (ðèñ. 5) fmax �÷àñòîòû ìàêñèìóìà M00 îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû(1/T) â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 88 äî 95ÆC. Ïîíàêëîíó ïîëó÷åííîé ïðÿìîé îöåíåíà ýíåðãèÿ àêòè-âàöèè ýòîãî ïðîöåññà Ea = 3.8 ýÂ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñìåíà ðåëàêñàöèè ïîòåìïåðàòóðå ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé ñïàäà "0(T)è �0(T) (ðèñ. 2, 3), ò. å. òàì, ãäå íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññðàçðóøåíèÿ ÷àñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñâûøå 87ÆCïî çàâèñèìîñòè M00(M0) âîçìîæíî îöåíèòü âðåìÿðåëàêñàöèè ýòîãî ïðîöåññà (� 104 ñ). È íàêî-íåö, â îáëàñòè 104�105 �ö ðåãóëÿðíî íàáëþäàåòñÿ

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ëîãàðè�ìà ÷àñòîò ìàêñèìóìàìîäóëÿ M00 îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû êðèñòàëëàèíèîèòà
àíîìàëèÿ íà çàâèñèìîñòè tg Æ(f ) (çàìåòèì, ÷òî çíà-÷åíèÿ tg Æ íåáîëüøèå) îò �50 äî 87ÆC. Ýòîò èí-òåðâàë ÷àñòîò ïðèõîäèòñÿ íà èíòåðâàë ñìåíû ìåõà-íèçìà ðåëàêñàöèè ïî äàííûì M00 . Ìû îöåíèëè òàê-æå âðåìÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â îáëàñòè87ÆC è ïîëó÷èëè, ÷òî � ìåíÿåòñÿ â îáëàñòè îò 0.1äî 106 �ö íà 2 ïîðÿäêà çà 30 ìèí, à çàòåì ìåíÿåòñÿñëàáî. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ÷àñòîòíûõçàâèñèìîñòåé �0(f ) ïðè òåìïåðàòóðàõ 70 � 130 ÆC.Íà âñòàâêàõ ê ðèñóíêó ïîêàçàí òåìïåðàòóðíûé õîäñòåïåííîãî ïàðàìåòðà s = lg�0/ lg! è óñòàíîâëåíî,÷òî ïàðàìåòð s áëèçîê ê çíà÷åíèþ 0.8 (îò 70 äî88 è îò 96 äî 130ÆC), ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðûæêî-âûé ìåõàíèçì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè [7℄, à ìèíèìóìs = 0.17 ïðèõîäèòñÿ íà îáëàñòü îò 90 äî 96ÆC,ãäå èìååò ìåñòî ïîòåðÿ ÷àñòè êðèñòàëëèçàöèîííîéâîäû è óâåëè÷åíèå ÷èñëà çàðÿæåííûõ íîñèòåëåé,ïðåäïîëîæèòåëüíî ïðîòîíîâ.

�èñ. 4. ×àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêèõ ìîäóëåé êðèñòàëëà èíèîèòà ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
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�èñ. 6. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð 70, 86, 90, 95, 99,110ÆC. Íà âñòàâêå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåííîãî ïàðàìåòðà s = ln�/ ln! , ãäå != 2�fÇàêëþ÷åíèåÂïåðâûå ìåòîäàìè äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêî-ïèè íà ÷àñòîòàõ 10�1 � 107 �ö èññëåäîâàíû äè-ýëåêòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû (äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíè-öàåìîñòü " , ýëåêòðîïðîâîäíîñòü � , òàíãåíñ óãëàäèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü tg Æ , äèýëåêòðè÷åñêèé ìî-äóëü M� ) ïðèðîäíîãî èíèîèòà â èíòåðâàëå òåìïå-ðàòóð îò �50 äî 140ÆC. Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëåíîñëåäóþùåå.1. Ïåðå÷èñëåííûå äèýëåêòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû("0 , �0 è M00 ) èñïûòûâàþò àíîìàëèþ ïðè òåìïåðàòó-ðàõ 87�98 ÆC, ãäå òàêæå ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèèîáíàðóæåíà àíîìàëèÿ âñëåäñòâèå ïîòåðè ÷àñòè êðè-ñòàëëèçàöèîííîé âîäû.2. Îòìå÷àåòñÿ àíîìàëüíî âûñîêàÿ ýëåêòðîïðîâîä-íîñòü â îáëàñòè 96ÆC �0 � 8 � 10�4 Ñì/ì (ðèñ. 3).3. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 90 äî 130ÆC ïîäèàãðàììàì M00(M0) ðàññ÷èòàíî âðåìÿ ðåëàêñàöèè� = 104 ñ.4. Èç äàííûõ òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà M00 îò÷àñòîòû ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè fmax(1/T) è âû÷èñ-ëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ðåëàêñàöèè íèæå96ÆC.5. Ïî äàííûì ÷àñòîòíûõ çàâèñèìîñòåé ýëåêòðî-ïðîâîäíîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 70 äî 130ÆC
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