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1. Свойство диэлектрика зависит от его физического состояния—кри
сталлического, аморфного или жидкого. Еще более существенны его хи
мический состав, его химическая структура—ионная, атомновалентная или 
молекулярная. Важна также степень химической однородности диэлектрика.

He останавливаясь здесь на историческом анализе развития наших 
отечественных и зарубежных исследований, можно отметить, что наиболее 
широкое распространение среди исследователей получило изучение диэлек
триков под углом зрения структурного пространственно-геометрического 
построения их и, в известной мере, поэтому современная теория диэлек
триков характеризуется недостаточно глубоким и конкретным статисти
ческим анализом наблюдаемых фактов. Относительно мало уделялось вни
мания химическим явлениям в диэлектриках.

Следует надеяться, что последующее обогащение физико-статистичес
кой теории структурно - химическими конкретными представлениями по
может получить более строгую и полную картину процессов в диэлек
триках и будет содействовать лучшему пониманию природы явлений в них.

Если говорить о тугоплавких стеклообразующих диэлектриках, то 
важной вехой в развитии физической теории явилась известная работа 
Захариасена [1], предложившего рассматривать ионы в кислородных стек
лах взаимно связанными теми же силами, что и в кристаллическом со
стоянии; при этом у стекол рассматривалась пространственно неупорядо
ченная трехмерная сетка связей. Рентгеновские исследования Уоррена [2] 
дополнили картину среднестатистического геометрнчески-неупорядочен- 
ного построения стекол и выявили переход координации атомов кисло
рода около атомов бора от тригональной к тетраэдрической при введении 
основных окислов в борный ангидрид. Рядом ученых были сделаны по
пытки по установлению более детального строения стекол [3]. В частно
сти существование слабых и сильных взаимодействий в стеклах побудило 
Фаянса и Барбера [4] допустить наличие в них нескольких структур 
в  равновесии (более и менее прочных). Изменение ряда свойств стекол 
■с температурой и давлением приписывается этими авторами, происходяще
му при этом, количественному изменению соотношений различных структур 
в стекле. Уоррен и Стевелс развили сеточную теорию стекол приме
нительно к смеси двух типов окислов — стеклообразующих (SiO2, B2O3 
и немногих других, дающих сеточную структуру) и нестеклообразующих 
(Na2O, CaO и др. основных окислов, видоизменяющих стеклообразующую 
сетку) [5], [6].

Было отмечено, что металлические катионы закреплены около тех 
ибнов кислорода, которые не являются перемычками (—Si—О—Si—), увя
зывающими сетку. Остальные кислородные ионы являются перемычками 
в сетке и в основном определяют степень полимеризации типично коор
динированного стекла [7]. На основе таких представлений были предложены
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статистические теории физических свойств стекол, в частности электро
проводности их [6], [8]. Эти и подобные им статистические расчеты несут 
на себе отпечаток математической абстракции вследствие неучитывания 
реального физико-химического строения стекла. Численные значения ста
тистических коэффициентов в результирующих формулах, как правило, 
теоретически не рассчитываются и не сопоставляются с соответствующими 
коэффициентами наблюдаемых эмпирических закономерностей. Так, напри
мер, экспериментально-теоретический анализ электропроводности ограни
чивается рассмотрением зависимости этой величины от температуры и 
напряжения поля. Такое ограниченное приложение теории лишало до сих 
пор серьезной базы трактовку численных энергетических величин, входя, 
щих в математические выражения [9].

2. He касаясь известной дискуссии по вопросам кристаллитного и 
сетчатого строения стекол, структур, по существу одновременно имеющих
ся в совокупности стекол различных составов, необходимо остановиться 
на наших работах, отчасти примыкающих к зарубежным исследованиям, 
здесь отмеченным, но вместе с тем принципиально отличающимся по 
постановке вопроса о химической природе стеклообразующих сред.

Явление стеклообразования связывалось издавна с повышенной вяз
костью переохлажденных жидкостей. При выяснении количественных 
соотношений, наблюдаемых при этих исследованиях, обычно не дава
лось ответа на вопрос о причинах наличия у некоторых веществ такой 
повышенной вязкости при температурах затвердевания. Морей, например, 
считал, что причины торможения процессов установления равновесия в 
стеклообразующих средах при современном состоянии наших знаний не 
могут быть вскрыты [10].

В свое время было обращено серьезное внимание на существование 
незакономерного недоучитывания специфических химических особенностей 
диэлектриков. Даже Захариасен, который своим представлением о сетча
том построении стекол впервые охватил с единой точки зрения совокуп
ность стеклообразующих окислов и который тем самым очень близко по
дошел к химизму проблемы стеклообразования, оставил, однако, собствен
но химическую природу этого явления по существу нераскрытой. He ка
саются существа химической природы строения стеклообразных диэлектри
ков и другие исследователи по сей день.

Между тем, еще 15 лет назад нами была отмечена специфичность для сте
клообразующих окислов наличия многовалентных легких атомов бора, 
алюминия, кремния и немногих других элементов с их короткими валент
ными связами, предопределяющими повышенные кванты энергии активации 
при малых валентных смещениях. Введение в такие окислы реагирующих 
с ними основных окислов сопровождается частичным разрушением сетчатой 
структуры, уменьшением в системе числа валентных связей и нарастанием 
электростатических дипольных взаимодействий [11]. Повышенные квазиупру- 
гие силы у ковалентно связанных атомов стеклообразующих окислов опреде
ляют не только специфические особенности жесткой устойчивости нерав
новесного аморфного строения стекол, но определяют также всю сово
купность их физико-химических свойств, как-то: вязкость, теплоемкость, 
критическую температуру [12]. Консервативными валентными связями объяс
няется возрастание модуля Юнга и необратимое увеличение плотности у 
стеклообразных B2O3 и SiO2 под давлением [13].

Таким образом, вместо чисто механического абстрактного рассмотрения 
сетчатой структуры тугоплавких неорганических алюмоборосиликатов как 
в аморфном, так и в кристаллическом состояниях предлагается анализ 
явлений под углом зрения атомно-валентных и ионных связей, существую
щих в таких системах между элементарными частицами. При этом нельзя 
не отметить того обстоятельства, что опубликованные воззрения Уоррена
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и Стевелса только лишь отчасти соприкасаются с предлагаемым нами под
ходом к явлениям. Имеются существенные различия в выводах, к которым 
приходим мы.

Согласно статистико-механическим представлениям Захариасена, Уор
рена и Стевелса, в рассматриваемых сетчатых структурах ионные связи 
непрерывно рвутся и преобразуются. Между тем, нами было отмечено, что 
валентные разветвленные связи (у S i - O  энергия единичной связи [15| 
близка к 100 ккал/м оль)  практически в условиях обычных опытов не 
могут обрываться, но лишь переключаются при достаточно высоких тем
пературах. При температурах же ниже критических, прекращаются про
цессы, требующие возбуждения парноэлектронных валентных связей, 
характеризуемых высокими квазиупругими коэффициентами |12]. Можно 
считать вообше незакономерным делаемое Захариасеном, Уорреном и Сте- 
велсом допущение наличия сеточной увязки у ионов, не имеющих направ
ленных связей. Наоборот, ковалентная трактовка увязки атомов у стекло
образующих окислов делает сеточную структуру Захариасена вполне 
обоснованной.

Далее нам представляется, что Стевелс недооценивает роли собствен
но ионогенных составных частей, отрицая влияние таких ионов, как ионы 
Na+ и Ca++ на колебание ионизированной валентной сетки стекла [7]. 
He учитывая валентно-химических факторов, нельзя объяснить упрочне
ние сетки при добавке к борному ангидриду основных окислов, а также 
невозможно понять наблюдаемые при этом резкое возрастание электро
проводности и одновременно крутое возрастание же химической стойкости 
борного стекла [14]. Ионно-атомновалентные физико-химические представ
ления позволяют также несколько углубить понимание некоторых физи
ческих явлений, наблюдаемых в области поляризации и электропроводности 
диэлектриков.

3. Как известно, А. П. Александровым, П. П. Кобеко и Е. В. Кувшин- 
ским [16] установлено наличие у боросиликатов значительных диэлектри
ческих потерь, которые не объясняются электропроводностью. Эти потери 
аналогичны вызываемым вращением полярных молекул. Между тем вра
щение м< лекул в твердых боросиликатах исключается. Г. И. Сканави была 
предложена гипотеза тепловой ионной поляризации, которая трактует 
статистически кинетику поляризации, как явление переброски катионов из 
одной потенциальной ямы в соседнюю через низкий потенциальный барьер, 
в условиях ограничения обоих потенциальных ям извне высокими потен
циальными барьерами [17].

При всей физико-математической обоснованности этой гипотезы при
ходится отметить отсутствие четкой картины механизма процесса. Неясно, 
совершают ли катионы „значительные перемещения внутри таких слабых 
упаковок“, не участвуя вместе с тем в сквозной проводимости, или же 
эти смещения сравнимы с размерами самих частиц? He ясна также при
рода низкого и высоких потенциальных барьеров, играющих в рассматри
ваемой гипотезе столь существенную роль.

Между тем, в свете предлагаемой нами ионно-атомновалентной кон
цепции эти вопросы получают ответы, а гипотеза тепловой ионной поля
ризации получает свое структурнохимическое обоснование.

4. Вследствие низкого значения диэлектрической постоянной у B2O3 
и SiO2 степень диссоциации полярных групп В O4Z2M+ или SiO3Z2 « М + 
ничтожно мала и, практически, все катионы входят в состав полярных 
групп. Тем самым упругая ионная поляризация обусловливается малыми 
смещениями положения покоя термически колеблющихся катионов отно
сительно связывающих их отрицательно ионизированных атомов валентно
атомной сетки. Такие смещения катионов являются неактивнрованными и 
не сопровождаются выходом их из занимаемых ими потенциальных ям.
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Помимо таких мгновенных поляризационных смещений в пределах, 
одной и той же^потенциальной ямы данной полярной структурной единицы 
возможны еще активированные смещения катионов с переходом из одной 
потенциальной ямы в другую в пределах одного и того же структурного 
элемента. У боратного структурного элемента В ~04/2М+ таких потенциаль
ных ям имеется четыре, а у силикатного структурного элемента SiO3Z2O ^M +

—три.
В случае боратного структур

ного узла сказанное можно иллю
стрировать схематически рис. 1. 
Связанный в полярном структур
ном элементе В ~ 04/2М+ катион M+ 
путем перехода „т“ перемещается 
из первого во второе положение, 
сохраняя электростатическую связь 
с центральным отрицательно заря
женным атомом бора. При таком 
переходе катион преодолевает пе
ревал между кислородными ато
мами и несколько удаляется от 
центрального иона бора. Это уда
ление будет, однако, незначитель
ным сравнительно с удалением ка
тиона при диссоциации. Соответ
ственно энергия активации Ep та

кого смещения будет много меньше энергии диссоциации ДФ. Пользуясь 
данными о размерах ионов и атомов, можно ориентировочно подсчитать 
значение энергии активации Ep = W p - W ac для ионов натрия и калия, 
где Wac и Wp энергии катионов в потенциальной яме и в активированном 
положении соответственно (табл. I).

Т а б л и ц а  1

Р и с .  1 .

К а т и о н

о

А ' / б  'К к а л  моль

Гм г * с rP W a c W p E p

Н а т р и й 0 ,9 8 1 , 8 6 1 , 9 2 1 7 7 1 7 2 5

К а л и й 1 , 3 3 2 , 2 1 2 , 4 2 1 5 0 1 3 7 1 3

Рассмотренная модель структурного элемента является некоторым 
первым приближением к действительному строению изоэлектронных по
верхностей у атомов кислорода и бора.

Однако последующее уточнение структурной модели не изменит самого 
факта наличия у катионов четырех потенциальных ям около отрицательно 
ионизированного атома бора.

Аналогичные смещения катионов наблюдаются около ионизированных 
атомов кислорода в силикатах. В рассмотренном механизме ориентацион
ного смещения катионов низкий потенциальный барьер тепловой активи
рованной поляризации отвечает энергии активации смещения из одной 
потенциальной ямы в другую в пределах данного структурного элемента. 
Граничащие же высокие потенциальные барьеры отвечают энергии дис
социации катиона с удалением его из пределов данного структурного эле
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мента. Из изложенного вытекает также, что по результирующему поля
ризационному эффекту активированное смещение катионов внутри струк
турных полярных узлов тождественно активированному вращению поляр
ных молекул в жидкостях.

Рассмотренная активированная поляризация предполагает наличие в 
диэлектрике валентно-атомных структурных узлов и потому является ха
рактерной для ионно-атомновалентных диэлектриков и у чисто ионных 
кристаллических тел не должна наблюдаться.

Естественно также существование повышенной поляризации и высоких 
диэлектрических потерь именно у боросиликатов с легко смещающимися 
одновалентными катионами щелочных металлов и отсутствие таких явле
ний у боросиликатов с несмещающимися двухвалентными катионами (од
новременная связь последних с дву
мя ионизированными атомами). В пос
леднем случае диэлектрические по * 
тери и проницаемости низки.

Активированная ионная поляри
зация более всего проявляется при 
низких температурах и при малых 
концентрациях щелочных окислов. С 
повышением температуры абсорбцион
ный ток поляризации перекрывается 
сквозным током проводимости вслед- 
ствие большего температурного коэф
фициента у последнего (А Ф >  Ep).
Аналогично с повышением объемной 
концентрации щелочных полярных 
групп экспоненциально нарастающий 
ток проводимости перекрывает ток 
поляризации, растущий при этом ли
нейно с концентрацией полярных
трупп (рис. 2). Поэтому завышенные. Рис. 2
.диэлектрические потери отмечаются
при низких температурах у бедных щелочными окислами боросиликатов.

5. Наряду с ионной поляризацией современная физика рассматривает 
также поляризацию, обусловленную смещением валентных электронных 
оболочек относительно ядер. Электронная поляризация у окислов бора в 
основном определяет диэлектрическую проницаемость. При этом более 
высокое ее значение у SiO2 (3,8) сравнительно с BaO3 (3,2) не может 
объясняться более плотной упаковкой SiO2[18], ибо, как видно из табл. 2, 
атомы бора и кислорода упакованы плотнее в B2O3, чем атомы кремния и 
кислорода в SiO2.

Т а б л и ц а  2

Удель
ный Структур Струк

турная Атомов
кислорода,
МОЛЬ j МЛ

Радиусы атомов A 0

вес ная
единица единица,

моль/мл
тетраэдри
ческая ко
ординация

тригональ- 
ная коорди

нация

Борный ангидрид 1,8 BO3Z2 0,052 0,077 В -0 ,8 9 —0,78

Двуокись кремния 2,2 SiO4 2 0,037 0,073 S i-1 ,1 7 —

Различие в диэлектрических постоянных объясняется вероятнее всего, 
зльшим радиусом внешней электоонной оболочки ѵ коемния с тетоаэлпи-
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ческой координацией сравнительно с бором с тригональной координацией; 
кислородных атомов [19].

6. У ряда ионно-атомновалентных диэлектриков в ограниченных обла
стях температур наблюдаются аномально повышенные поляризации и диэ
лектрические потери, сходные с имеющимися у молекулярных сегне- 
тоэлектриков. Такое явление имеет сложный характер и должно зави
сеть от тонких структурно-химических особенностей в строении вещества. 
Как известно, к числу рассматриваемых диэлектриков относятся рутил, 
титанаты и некоторые другие вещества определенного состава и строе
ния [17]. Г. И. Сканави принадлежит мысль, согласно которой, помимо 
поляризации электронного и ионного смещения, титанаты со структурой 
перовскита должны обладать еще специфически повышенной поляриза
цией, обусловленной „полярностью отдельных групп кристаллической 
решетки“ [20].

Представляет интерес с этой точки зрения рассмотреть ионно-атомно
валентное соотношение в структурном элементе перовскита.

Известна малая вероятность существования высокозарядных ионов у 
твердых тел в обычных условиях [21]. Естественно ожидать в процессе 
термических колебаний возникновение кратковременных ассоциаций таких 
ионов в кристаллической решетке с образованием поляризационных связей, 
близких к валентным. He исключена возможность, что такие ионы, как 
Ti4+ и О2"  , в среднем статистически во времени образуют комплексные 
ионы со сниженными эффективными зарядами или, по крайней мере, с рас
средоточенными зарядами среди нескольких атомов комплекса, например 
[TiO]2+ и [TiO3]2" .  Такие средние статистические формулы отвечают экс
периментальным данным теплоемкостей рутила и титанатов [22]. Преобра
зование ионно-валентных связей должно сопровождаться обменом партне
рами в комплексных ионах с частотой в пределах 1 ѵ +  IO13 сек~1 . Эти 
пределы определяются тем, что период релаксации должен быть малым, 
поскольку рентгеноструктурный анализ не обнаруживает за время фотосъем
ки комплексных ионов. Вместе с тем существование таких комплексных 
ионов должно быть достаточно длительным сравнительно с периодом ко
лебания атомов ионов.

Возникновение временных комплексных структур возможно лишь при 
определенном строении твердого тела. Согласно данным рентгеноструктур
ного анализа, у рутила и перовскитов наблюдается среднестатистическое 
координирование шести ионов кислорода вокруг иона титана. Это предо
пределяет возможность статистического переключения поляризационных 
валентных связей с образованием у перовскитов трех одновременно реа
лизуемых жестких валентных связей с получением полярных комплексных 
ионов:

п [ТЮ«/а]2- —► га[ТЮ3]2“
и получением у рутила одной и трех одновременно реализуемых связей; 
также с возникновением комплексных ионов с дипольными моментами.

п [ТІО./з] - >  у -  [Тю р  +  у -  [TiO3]2-  .

В отсутствии внешнего поля диполи в процессе термического движе
ния ориентируются среднестатистически всесторонне равномерно. При на
личии же внешнего поля ориентация таких диполей приобретает известную* 
преимущественную направленность.

В согласии с вышеприведенными пределами частоты преобразования 
ионно-валентных связей находятся данные периоды релаксации, поляриза
ции у таких диэлектриков т =  IO"8 - 0  IO-9 сек [17].
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При достаточно высоких температурах возбуждение всех валентных 
связей и исчезновение жестких связей разрыхляюще влияет на комплекс
ные ионы, вследствие чего должны снижаться диэлектрические потери. 
Такие структурные потери должны снижаться также при достаточно низких 
температурах вследствие потери интенсивности термических колебаний и 
затруднения вследствие этого активированного преобразования ионно-ва
лентных связей.

Некоторой проверкой высказанных здесь соображений могли бы по
служить опыты рентгеновского анализа структур перовскита и рутила в

достаточно сильном электрическом 
поле, а также опыты по закалке поля
ризации таких структур путем быст
рого охлаждения в сильном электри
ческом поле.

У титанатов симметрия переклю
чения обусловливается тождествен
ностью состояний кислородных ио
нов. Это предопределяет ослабление 
эффекта с возрастанием поляризую
щего воздействия таких катионов в 
титанатах, как ионы магния (струк
тура ильменита) и ближайшие к нему 
по размерам ионы щелочно-земельных 
металлов (структура перовскита). 
Подтверждается это возрастанием 
диэлектрических потерь и диэлектри
ческой проницаемости при переходе 
от титаната магния к титанату бария. 
Барий-ион, как наименее поляризую
щий, обусловливает наиболее значи
тельные аномальные диэлектрические 
потери.

Следует еще отметить, что должно существовать различие между воз
буждением постоянных валентных связей у боросиликатов и возбужде
нием осциллирующих валентных связей у титанатов. Энергия активации
у последних будет заметно ниже и может снижаться не только при пере
ходе от катиона магния к барию, но и при введении других еще менее 
поляризующих катионов.

Рис. 3.

Выводы
1. Поляризация ионно-атомновалентных диэлектриков характеризуется 

особенностями, отсутствующими у чисто ионных кристаллических тел.
2. Наряду с практически мгновенной поляризацией, обусловленной 

упругими смещениями катионов в потенциальных ямах, существует еще 
протекающая во времени активированная ионная поляризация в результате 
перехода катионов из одной потенциальной ямы в другую в каждом струк
турном элементе. Такая поляризация может проявляться в виде повышен
ных диэлектрических потерь при низких температурах у бедных щелоч
ными окислами боросиликатов.

3. Наряду с практически мгновенными электронными смещениями у 
атомов существует еще ориентационный эффект у полярных структурных 
элементов в виде преобразования валентно-ионных связей путем активи
рованного смещения валентных пар электронов. Ориентационным эффектом 
следует, вероятно, объяснять аномально высокие поляризуемости и диэлек
трические потери у тел со структурой перовскита и рутила.
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4. Наличие у ряда веществ с атомно-ионной структурой определенной 
области температур, в которой наблюдаются аномально высокие- диэлект
рические потери, может обусловливаться тем, что при более низких тем 
пературах снижается интенсивность термических колебаний и поэтому 
затрудняются активированные преобразования валентно-ионных связей, 
а при более высоких температурах валентные связи перестают быть жест
кими и в результате возникновения всестороннего беспорядочного коле
бательного движения атомов исключается возможность возникновения- 
ориентированных дипольных комплексных ионов.
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