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1. В с е  т у г о п л а в к и е  н е о р г а н и ч е с к и е  д и э л е к т р и к и  я в л я ю тся  в и з в е с т н о й  
м е р е  и о н и з и р о в а н н ы м и  т е л а м и . Э тим  о б у с л о в л и в а е т с я  н а б л ю д а е м а я  у  т а ­
к и х  д и э л е к т р и к о в  и о н н а я  п р о в о д и м о с т ь .  П о с л е д н я я  ж е  н е  м о ж е т  бы ть  
с к о л ь к о - н и б у д ь  г л у б о к о  и з у ч е н а  б е з  у ч е т а  т е х  х и м и ч е с к и х  ф а к т о р о в ,  к о ­
т о р ы е  о б у с л о в л и в а ю т  н е  т о л ь к о  и о н и з а ц и ю , н о  и о п р е д е л е н н у ю  д л я  д а н ­
н ы х д и э л е к т р и к о в  с т е п е н ь  э л е к т р о л и т и ч е с к о й  д и с с о ц и а ц и и .  В  э т о м  о т н о ­
ш е н и и  мы н е  о ш и б е м с я ,  е с л и  п е р е с т а н е м  р а ссм а т р и в а т ь  э л е к т р о п р о в о д ­
н о с т ь  д и э л е к т р и к о в  и с в я з а н н ы е  с  н ей  я в л ен и я  в к а ч е с т в е  главы  ч и ст ой  
ф и з и к и ,  н о  б у д е м  р а ссм а т р и в а т ь  как  с о с т а в н у ю  ч а ст ь  э л е к т р о х и м и и  т в е р ­
д ы х  т е л .  Д р у г и м и  с л о в а м и ,  в с я к о е  и з у ч е н и е  и о н о г е н н ы х  с в о й с т в  д и э л е к ­
т р и к о в  т р е б у е т  с о  с т о р о н ы  и с с л е д о в а т е л я  д о с т а т о ч н о е  з н а к о м с т в о  с  н а к о ­
п л ен н ы м  оп ы т о м  в о б л а с т и  э л е к т р о х и м и и .  К с о ж а л е н и ю ,  э т о г о  мы е щ е  н е  
и м е е м  на с е г о д н я ш н и й  д е н ь .  И м е н н о  эт и м  д о с а д н ы м  о б с т о я т е л ь с т в о м  о б ъ я с ­
н я е т с я  т о ,  ч то  в н а ш е й  о т е ч е с т в е н н о й  и з а р у б е ж н о й  л и т е р а т у р е  б ы т у ю т  
н а и б о л е е  п р и м и т и в н ы е  м е х а н и ч е с к и е  п р е д с т а в л е н и я  о  п р и р о д е  и о н н о й  
п р о в о д и м о с т и  д и э л е к т р и к о в .  З д е с ь  и м е ю т с я  в в и д у  и м е х а н и ч е с к а я  т е о р и я  
п р о в о д и м о с т и  с л о ж н ы х  щ е л о ч н ы х  с т е к о л  Б е л а  ф о н - Л е н г и е л я  [1] и в с в я з и  
с  эти м  о ш и б о ч н о е  о п р е д е л е н и е  им ч и с е л  п е р е н о с а  в с т е к л а х  [2 ];  и м е е т с я  
в в и д у  и р а с п р о с т р а н е н н а я  у  н а с  и д е я  о  „ н е й т р а л и з а ц и и “ д в у х  щ е л о ч н ы х  
о к и с л о в  в с т е к л а х  [3 ];  с ю д а  с л е д у е т  о т н е с т и  и н е п о н и м а н и е  А п п е н о м  я в ­
л е н и я  с у п е р п о з и ц и и  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  у  щ е л о ч н ы х  с т е к о л  [4 ] .

В м е с т о  т о г о ,  ч т о б ы  о тк р ы в а ть  з д е с ь  д и с к у с с и ю  по э^им в о п р о с а м ,  мы  
в о с п о л ь з у е м с я  э т о й  т р и б у н о й  д л я  т о г о ,  ч т о б ы  о с в е т и т ь  н а и б о л е е  в а ж н у ю  
д л я  н а с  в с е х  п р о б л е м у  п р и р о д ы  к о н ц е н т р а ц и о н н о й  и о н н о й  з а в и с и м о с т и  
э л е к т р о п р о в о д н о с т и  д и э л е к т р и к о в ,  о г р а н и ч и в  с в о й  а н а л и з  в о п р о с а м и  э л е к ­
т р о п р о в о д н о с т и  п р о с т е й ш и х  с т е к о л ,  с о д е р ж а щ и х  л и ш ь  о д и н  о к и с е л  щ е ­
л о ч н о г о  м е т а л л а .  Т а к о е  о г р а н и ч е н и е  о п р а в д а н о  т е м ,  ч то  н е п о н и м а н и е  
и м е н н о  п р о с т е й ш и х  с л у ч а е в  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  п р и в о д и т  б о л ь ш и н с т в о  
и с с л е д о в а т е л е й  к о ш и б о ч н ы м  с у ж д е н и я м  о б  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  б о л е е  
с л о ж н ы х  с и с т е м .

2 .  С у щ е с т в у е т  м н е н и е ,  ч т о  б ы с т р о е  в о з р а с т а н и е  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  
щ е л о ч н ы х  с т е к о л  с  у в е л и ч е н и е м  с о д е р ж а н и я  в н и х  щ е л о ч н о г о  о к и с л а  
о б у с л о в л и в а е т с я  р а з р ы х л е н и е м  с е т о ч н о й  с т р у к т у р ы  в р е з у л ь т а т е  р а зр ы в о в  
с в я з е й .  Н е д а в н о  б ы л о  п о к а з а н о ,  ч то  в с л у ч а е  б о р н ы х  с т е к о л  в в е д е н и е  
щ е л о ч н о г о  о к и с л а  н е  т о л ь к о  н е  с о п р о в о ж д а е т с я  р а зр ы в о м  в а л е н т н о й  св я зи  
м е ж д у  а т о м а м и  б о р а ,  н о  н а б л ю д а е т с я  о б р а т н о е  я в л е н и е  в о з р а с т а н и я  числа  
в а л е н т н ы х  с в я з е й .  В  р е з у л ь т а т е  п е р е х о д а  а т о м о в  б о р а  и з  т р е х в а л е н т н о г о  
н е й т р а л ь н о г о  в ч е т ы р е х в а л е н т н о е  о т р и ц а т е л ь н о  и о н и з и р о в а н н о е  с о с т о я н и е  
с е т к а  с в я з е й  у п р о ч н я е т с я ,  в о з р а с т а е т  т е м п е р а т у р а  п л а в л е н и я ,  п о в ы ш а ю т с я  
к р и т и ч е с к и е  т е м п е р а т у р ы ,  и б о р н о е  с т е к л о  ст а н о в и т ся  х и м и ч е с к и  б о л е е  
с т о й к и м  [5 ] ,
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Сказанное м ож ет быть наглядно представлено в виде рис. 1, о тн ося щ е­
гося к системе B 2O3- N a 2B4O 7 [6]. На оси абсцисс о тл ож ен о  молярное  
процентное содерж ание буры. На левой ординате (нижняя кривая) отло­
ж ена скорость растворения при 100°С, выраженная в IO5 кратном зн аче­
нии гр/см2. сек. На правой ординате (верхняя кривая) отлож ен логарифм  
молярной электропроводности при 250°С. Из рисунка видно, что в то 
время, как электропроводность борных стекол с увеличением содерж ания

окисла натрия возрастает в сотни тысяч 
раз,— растворение при этих ж е  условиях  
в сотню раз замедляется. Столь р езк ое  
падение растворения свидетельствует об  
упрочнении стеклообразую щ ей сетки. Что 
ж е  касается электропроводности, то ее  
экспоненциальное возрастание обусловли­
вается не степенью прочности сетки ва­
лентных связей, которые определяют вяз­
кость стеклообразую щ их тел. Электропро­
водность ж е  определяется в основном  
состоянием ионогенной составной частью. 
В этом нас убеж дает  тщательный анализ 
экспериментальных данных электропро­
водности.

3. Для правильного понимания экспе* 
риментального материала по электропро­
водностям стекол необходим о кратко оста­
новиться на особенностях стеклообразую ­
щих материалов с электрохимической точ­
ки зрения.

Вследствие низких диэлектрических постоянных у B2O 3 (3,2) и S iO 2 
(3 ,8) ионы натрия и калия д а ж е  в расплаве прочно связаны с ионизиро­
ванными кислородными атомами. Это, очевидно, из того, что величина 
энергии их

W ac=  е- -̂ S 1 5 0 - T -  1 8 0  ккал/моль
г

сохраняет ещ е больш ое значение в ср еде  с диэлектрической проницае­
мостью 3 —4, несоизмеримо бол ь ш ее  значение, чем в водном растворе с 
диэлектрической проницаемостью около 8 0 . П оэтому д а ж е  при температуре  
около 200СГК степень диссоциации щелочных катионов остается ещ е весь­
ма незначительной. Здесь , понятно, предполагается расплав с низкой кон­
центрацией щелочных окислов, ибо лишь в этом случае расплав с о х р а ­
няет низкую диэлектрическую  проницаемость, близкую  к наблюдаемой  
у B2O3 и SiO2. Такие расплавы с малым содержанием щ елочных окислов  
по электрохимическим свойствам близки к растворам электролитов с низ­
кой диэлектрической проницаемостью. Сольватация ионов в этих у с л о ­
виях чрезвычайно слаба и электростатическое взаимодействие катионов с 
ионизированными кислородными атомами б у д ет  велико, и потому они б у ­
д у т  спарены. Исключение б у д е т  составлять незначительная часть катионов, 
имеющ их статистически избыточную энергию диссоциации [7].

Сущ ественное структурное отличие сетчатых тугоплавких структур от 
легкоплавких молекулярных растворов не вносит никаких изменений в 
процессы ассоциации ионов. Это понятно, поскольку процесс ассоциации  
ионов в молекулярных растворах протекает статистически посредством м о­
лекулярной диффузии; процесс ж е  ассоциации щелочных ионов и ионизи­
рованных кислородных атомов в сетчатой струк уре расплава стекла про­
текает статистически с неменьшим успехом  путем элементарной диф фузии

Рис. 1
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щелочных ионов и при высоких тем пературах также путем б о л е е  с л о ж ­
ной диф фузии всех составных частей сетчато-валентноувязанных атомов. 
В  другом  месте было показано, что механизм слож ной диф ф узии атомных  
узл ов  в сетке д ол ж ен  итти посредством статистического переключения  
связей [8].

Однако взаимодействие ионогенной составной части боросиликатов не 
ограничивается процессом ассоциации катионов и ионизированных атомов  
кислорода. Вследствие все той ж е  низкой диэлектрической проницаемости  
происходит интенсивное взаимодействие м е ж д у  диполями ионогенных  
структурных единиц
\    + ✓ ч' ■“ +

;В  O toM ; в борном ангидриде или — ',S iC +O  M — в кремнеземе.

Согласно известному соотнош ению  [9 ] , энергия взаимодействия д в ух  
диполей W pp леж ит в пределах:

2 8 , 9 /
е г % <  Wpp <

1 4 ,4 5 /  ккал
г г 3 МОЛЬ

Принимая во внимание пределы диэлектрической приницаемости  
3  0  С  4 и расстояний м е ж д у  центрами ионизированных атомов Li+B-  и 
K+ B “ 1 ,6 6 C d / - < 2 ,  21 — получаем пределы м о­
лярных энергий взаимодействия пар диполейо
ï(npn г З А )  равными:

8,4 <  Wpp <  39,8 ккал/моль.

Эти значения достаточно велики и заметно  
боль ш е значения R T д а ж е  при д в у х  тысячах  
градусах Кельвина (4 ккал/моль).

Таким обр азом , у ж е  в расплаве долж на проис­
ходить ассоциация ионогенных структурных узлов.
Согласно ж е  зак ону действия масс с увеличением  
содер ж ан и я  ионогенны х полярных узл ов  в сетке  
(с возрастанием содерж ания металлических ионов)  
число ассоциированных групп б у д е т  возрастать  
т а к ж е ,  как бу д у т  расти размеры ассоциированных  
группировок ионогенных узл ов  сетки. Н етрудно  
представить с е б е ,  что в результате достаточного  
возрастания содерж ания ассоциирую щ их полярных  
узлов в сетке дол ж н о  наступить их сплетение.
На рис. 2 - дано схематическое и зображ ение та­
кого п ерехода  от единичных диполей и немногих  
ассоциированных групп (рис. 2а) к укрупненным  
ассоциированным группировкам, сплетенным м еж ­
д у  собою .

Тонкая атомновалентная сетка пронизывает  
все — как изображенны е на рисунке в виде кру­
ж очков дипольные ионогенные узлы, так и белое  
поле. представляю щ ее собою  неионогенную  
с р е д у  борного ангидрида или кремнезема. Это  
тонкое атомновалентное строение стекла д о л ж н о  * 
совмещ аться с бол ее  грубыми а м и к р о н о д и с п е р -*  
сными ветвисто - структурными образованиями.
В случае щ елочных стекол эти образования долж ны  быть амикронодис-  
персиыми, ибо такие стекла являются оптически однородны ми. При из-

Р и с .  2
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вестном увеличении энергии взаимодействия дипольных узлов сетки могут  
образоваться  достаточно крупные ассоциированные группировки, чтобы  
обусловить в стекле опалесценцию. Это наблюдается у стеклообразны х  
боратов щ елочноземельны х металлов [10].

В полном соответствии с высказанными зд есь  соображениям и м ож но  
ож идать наличие у щ елочных стекол т р е х  областей концентрации, харак­
тери зую щ и хся  специфическими особенностям и энергии диссоциации п о ­
лярных групп:

а) Область наиболее низкого содерж ания ионогенов (рис. 2а). А ссоци­
ированных группировок мало. Диссоциация катионов происходит в непо­
лярную  ангидридную среду . Энергия диссоциации E 1 высокая. Низкая  
электропроводность  с высоким температурным коэффициентом.

б) Область б о л е е  высоких концентраций. Н ек оторое  возрастание энер­
гии диссоциации E2 вследствие укрупнения ассоциированных группировок  
(коэффициент М аделунга >  1 (рис. 26). Н ек оторое  падение электропро­
водности.

в) О бласть образования и роста сплетений из ассоциированных струк­
турн ы х ионизированных узл ов  атомновалентной сетки (рис. 2в).

Сквозная проводимость в непрерывной ионогенной ср еде . П о с л е д у ю ­
щ е е  убывание энергии диссоциации при возрастании концентрации поляр­
ных групп. Р езк ое  возрастание электропроводности и убывание е е  тем п е­
ратурного коэффициента [12]. Д иссоциация катионов в полярной ср еде  
т р е б у е т  относительно меньшей энергии благодаря взаимодействию  д и с ­
социированных катионов с окружаю щ ими диполями.

В заимодействие это  сводится к поляризационному смещ ению  в о к р у ­

ж аю щ их полярных группах Ч;В  O4 M + или ч. S iO fjO  M + металлических

ионов. Эффективно такие смещ ения равноценны ориентации диполей [13], 
и в целом все явление носит характер сольватации диссоциированны х  
кати онов  окружаю щ ими полярными группировками.

4. В свое время Френкелем был предлож ен приближенный м ето д  рас­
чета только что описанного сольватационного эффекта для м олек ул ярн о­
дисперсны х сред  [14]. П роведение аналогичного расчета для ионнова­
лентноатом ной среды д а е т  сл едую щ и е значения энергии диссоциации ДФ 
для случаев диссоциации в ср еде , бедной  полярными группами (в— 6) и 
в полярной с р е д е  ( е ~ 1 8 )  [15].

ДФ ккалімолъM £=6 s - 18
Li 110 I:

Na 114 48
К 139 95

Эти приближенные расчеты не только подтверж даю т вы ш еизлож ен­
ные теоретические соображ ения, но одновременно показывают, что электро­
проводность стекол б у д ет  расти от калиевых к литиевым вследствие ум ень­
шения дипольных моментов и уменьш ения, благодаря этому, взаим одей­
ствия диполей м еж ду  собой  [15].
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5. Вы ш еизлож енное находится в согласии с наблюдаемыми эксперим ен­
тальными закономерностями элек тропроводностей  стекол.

Л огарифмическая кривая молярной электропроводности / I ,  отл ож ен ­
ная относительно содерж ания в борнонатровом стекле полярных групп

[ N a ] = [  ;В  O^j N a+ ;  ] имеет минимум, подтверждаю щ ий явление ассоциа-

ции полярных групп (рис. 3). Что касается к р ут ого  роста эл ек тр оп р овод­
ности после достиж ени я некоторой критической концентрации, то он явно  
обусловлен  среднестатистическим сближ ением  полярных групп в стекле.  
О б  этом свидетельствует кривая среднего  расстояния м е ж д у  полярными

узлами сетки Ѳ =  ( 6 . 1023[Na]) .IO8Â. Быстрый рост электропроводности  
наступает вблизи значения Ѳ =  6 а  очень близкого к расстоянию м е ж ­
д у  центрами д в у х  полярных групп, разобщ енных одной неполярной:

' ; В " С +  N a + /  B O + v B ' C + N a V
/    j  ....

В полном соответствии с этим в критической области соотн ош ен и е 7 

неполярных структурны х узлов BOv1 к полярным B - OijaM + близко к ш е ­

сти [16]. Это означает, что рост электропроводности начинается при составах  
стекол, отвечаю щ их статистически разрыву последних сл оев  неполярных  
элементов ВОз/з, ещ е октаэдрически д о  того  изолировавших полярные струк­

турные элементы В- С Ц М + друг  от друга.
6. Рассмотрим детальнее логариф мическую  концентрационную  зависи­

мость молярной электропроводности  от содер ж ан и я  полярных B- Ov2M + при
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200 и 300°С. На рис. 4 помимо такой зависимости даны ещ е  кривые за* 
висимости энергии диссоциации от того  ж е  содерж ания полярных групп  
в стекле. Начальное значительное, 630-кратное возрастание с о д е р ж а ­
ния ионогенного компонента сопровож дается  незначительным, всего лишь  
6-кратным изменением молярной электропроводности при 200°С. Д аль­
нейш ее в сто  раз меньш ее (всего лишь 6 кратное) изменение с о д е р ж а ­
ния натрия соп ровож дается  у ж е  чрезвычайно крутым, с о р о к а м и л л и о н *

Рис. 4

н о к р а т н ы м  п о д ъ е м о м  молярной электропроводности. С оответст­
венно эт ом у  энергия диссоциации в начале относительно мало м е ­
няясь, в области крутого  подъем а электропроводности резко ум ен ь­
шается бол ее  чем в два раза,

Детальный анализ цифрового экспериментального материала п одтвер ж ­
дает , что скачок электропроводности определяется в основном снижением  
энергии диссоциации в области концентраций полярных составных частей  
стекла, достаточных для обеспечения непосредственного взаимодействия  
полярных структурных элементов.

7. Если сопоставить совокупность данных зависимости энергии д и с ­
социации ф«р от концентрации металлических ионов у боратов различных
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металлов в логарифмической ф ор м е (рис. 5), то в области крутого п о д ъ ­
ема электропроводности получается известная линейная логарифмическая  
зависимость энергии диссоциации от объ ем ной  концентрации щелочных  
ионов.

Ig+? =  b — X lg[M] или I
ф9[ М ] х =  const, J

Эта зависимость была экспериментально установлена б о л ее  20 лет  
назад [6]. З д е сь  у  борны х стекол х = 0 , 5 ,  a const =  3,5 ккалімоль(у  нат­
ровых стекол [6] и 3,9 (у калиевых и литиевых стекол [17]).

е $ Г ф

2 3 4 g(j[M]

Рис. 5. Зависимость энергии диссоциации от концен­
трации металлических ионов. Стабильное состояние 
200°С. Бораты: 1—лития/* — натрия, 3 - калия, 4—рубидия,

5—цезия, 6—серебра.

Была получена общ ая для борны х стекол, богаты х щелочными окис­
лами, эмпирическая формула зависимости молярной электропроводности  
от температуры и концентрации

л I  а  \  OM-1CM2А — С . е х р  f  у = )  ---------- , (2)
\  T V  [М\ ) моль У ;

г д е  а  =  930 ±  50, T— абсолютная температура, [М]—молярная объемная  
концентрация щ елочных ионов.

Аналогичная зависимость была установлена у  натровых силикатных 
стекол. В отличие от борных стекол у  силикатных в выражении (1) сте­
пень X =  0 ,25  [11], [18].

Выражение (1) с физической точки зрения н еудобн о , ибо при п е р е х о д е  
от боратов к силикатам меняется размерность константы. П оэтом у здесь  
предлагается б ол ее  рациональная линейная зависимость энергии диссоциа­
ции % от соотнош ения f  числа неионизированных узл ов  сетки ВО3/, или

SiO % к числу ионизированных В 0%М+  или SiO^2 O - M + -

Ф? =  +о +  Pt,
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гд е  r =
[ВО ,J

или [SiOva ]
[В O f2M+ ’ [S iO f-O -M + ]  

при этом при т < 6  имеем сл едую щ и е значения констант ф0 и ß :

(3)

Фо
ккал ккал
моль моль

бораты лития 27,5 6,00

бораты натрия 27,0 5,50

бораты калия 28,25 6,75

силикаты натрия 30,0 1,88

Таким образом, и у боратов и у силикатов при ионизации всех  стр ук ­
турных узлов стеклообразую щ ей сетки (y =  0) энергия диссоциации ста­
новится близкой с среднем у значению ф<р =  Ф0^ 2 8  ккал/моль.

Р и с .  6. З а в и с и м о с т ь  э н е р г и и  д и с с о ц и а ц и и  о т  в е л и ч и н ы  
а т о м н о - и о н н о г о  с о о т н о ш е н и я .
С т а б и л ь н о е  с о с т о я н и е  2 6 0 ° С .

Б о р а т ы :  1 — л и т и я ,  2 — н а т р и я ,  3 — к а л и я .

С л едует  ещ е указать на сближ ение точек вдоль одной прямой на гра­
фике при рассмотрении линейной зависимости энергии диссоциациии +  от  
величины атомно-ионного соотнош ения y (рис. 6). При этом для боратов  
щ елочных металлов получается единая линейная зависимость:

ф -  27 ,0  +  6,25 y
ккал
моль

а для молярной электропроводности обобщ ен н ое  выражение

6800 -4- 1,588 \  OM-1CM2 

T / моль
Л  =  С.ехр

( 4 )

(5)
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Наконец, практически пригодным для любых боросиликатов щ елочных  
металлов б у д е т  теперь выражение

-, i 7000 + 0 ,2 5  Вт\ ом~1см2 А  =  С.ехр ( -----------L+ — Li ) ---------------------------------------------- (о)
МОЛЬ

В ы в о д ы

1. Помимо температурной зависимости электропроводность боросили­
катов определяется  концентрацией ионизированных составны х частей  
ионно-атомновалентной структурной сетки. При этом реш аю щ ее значение  
имеет концентрационная зависимость величины энергии диссоциации ионо­
генных полярных узл ов  сетки. П осл едн ие не только очень слабо д и с с о ­
циированы электролитически, но находятся ещ е в ассоциированном с о с т о я ­
нии в соответствии с законом действия масс.

2. Отмечается слабое  изменение молярной электропроводности у б о ­
росиликатов в области малых концентраций щ елочных ионов и кр утое  
возрастание электропроводности в области повышенных концентраций. 
При низких концентрациях проводимость обусловливается движ ением д и с ­
социированных катцонов вне полярной среды; при высоких концентрациях  
наблю дается  сквозная проводимость в полярной с р ед е  ионизованых с о ­
ставных частей валентно-атомной сетки.

П ер еходная  область концентрации соответствует возникновению ск в оз­
ной проводимости благодаря образованию  непрерывной увязки м е ж д у  
ионизованными элементами атомно-валентной сетки боросиликатов.

3. П р едл ож ен о  новое математическое выражение для концентрационной  
зависимости энергии диссоциации щ елочных катионов в полярной с р ед е  
боросиликатов и для обобщ енной формулы молярной электропроводности  
боросиликатов.
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