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О бщ ая теория свойств ионны х диэлектриков, получивш их бол ь 
ш ое практическое при м енение, отсутств ует . О дной из наиболее  
общ и х характеристик вещ ества, связанной со всеми его  свойствами, 
является энергия взаим одействия м еж д у  частицами. Опытные данные 
показы ваю т, что все остальны е характеристики ионных диэлектриков  
оп р едел я ю тся  энергией  реш етки, величина которой для диэлектриков  
одн ого  ряда характеризует их свойства.

Э нергия реш етки связана с поляризуемостью  ионов и свойствами  
диэлектрика, определяем ы м и явлениями поляризации. С увеличением  
поляризуем ости  ионов, образовавш их соединения металлов первой и 
второй групп таблицы М енделеева, уменьш ается энергия кристалличе
ской  реш етки (фиг. 1 ,2 ), возрастает коэф ф ициент преломления (ф иг.3, 4 ), 
диэлектрический коэффициент. Граница собственного поглощ ения  
в ультраф иолетовой и инфракрасной части спектра при ум еньш ении  
энергии реш етки см ещ ается в область бол ее  длинных волн. В б о л е е  
длинноволновую  часть спектра см ещ ается такж е максимум F- полосы  
п оглощ ения, когда ум еньш ается энергия взаимодействия м еж ду  
ионами.

П о данным Л еф ел ь да , Б. М. Г охберга, К. А. Водопьянова, А. FE 
Н аходновой , В. И. Сарафанова и др уги х , с увеличением энергии р е 
ш етки возрастает энергия активации и ум еньш ается ионная эл ек тр о 
проводность (фиг. 5, 6 ) и диэлектрические потери в ионны х д и эл ек 
триках (фиг. 7, фиг. 8а  и фиг. 86).

Эти законом ерности наблю дались для соединений металлов п ер
вой и второй групп, взятых в виде монокристаллов и спеченны х  
порош ков.

Электрическая прочность ионных кристаллов увеличивается с 
возрастанием энергии реш етки (фиг. 9).

П о измерениям А. Ф. Калганова, энергия, затрачиваемая при п р о
б о е  тверды х диэлектриков, увеличивается с возрастанием энергии  
реш етки.

П о измерениям В. Д . Кучина, электрическая прочность NaCl и 
KCi в области  низких тем ператур на постоянном напряжении и им
п ульсах д о  10“ 7 сек возрастает с повыш ением тем пературы . На им
пульсах ( 2 + - 3 )  IO-8  сек Enp не зависит от температуры  и превы ш ает  
зн ачени е E np при экспозиции 10~6 сек в 3 раза. Вольтвременны е харак
теристики указанны х ионных кристаллов при положительны х тем пера-
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Фиг. 1 , Изменение энергии кристаллической решетки щелоч
но-галоидных соединений с составом

Энергия рвшвгти б зй/парц ионоб

Фиг. 2. Изменение энергии кристаллической 
решетки галоидных соединений металлов 
второй группы табл. Менделеева в зависи

мости от состава



Я'

Знѵріич рвшепжи
Фиг. 3. Зависимость показателя преломле
ния Ud (при X d=  5893 А) от энергии 

решетки для монокристаллов галоидных 
соединений металлов первой и второй 
группы (по измерениям Гессмана, Кана и 
ІІІокли)
------------- структура решетки типа N aCl.
-------------  структура решетки типа CsCI
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■ Фиг. 4. Зависимость показателя преломления от 
энергии решетки для окислов металлов второй 

группы таблицы Менделеева
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Фиг;. 5. Зависимость логарифма электропроводно- 
сти при t° =  400°C (ххх) иЧ °= '600°С  (ооо) от 
энергии решетки для кристаллов щелочно-галоид

ных солей

Фиг. 6. Зависимость логарифма 
удельной электропроводности окис-
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лов металлов второй группы от
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Ф и г .  7 .  З а в и с и м о с т ь  t g  5 о т  э н е р г и и  р е ш е т к и

Фиг. 8  а  Зависимость tg  Ь от температуры 
для окислов металлов второй группы, при

/ —  9 0 0  кгц

Ч а с т о т а  6 к г ц .

Ф и г .  8  б. З а в и с и м о с т ь  t g  <> о т  ч а с т о т ы  д л я  C a F 2, 
S r F 2, B a F 2, п р и  t °  =  IOO0G
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турах имеют минимум в области экспозиций IO-6 сек. При отрица
тельны х тем п ературах Enp вплоть д о  IO 7 сек не зависит от времени  
прилож ения напряжения. Это обстоятельство п одтвер ж дает п редп ол о
ж ен и е об  ионной природе объ ем ного заряда в ионных кристаллах при 
врем енах воздействия напряжения 10“ 5 - + - і0 ~ 6 сек.

П о осциллографическим и зм е
рениям Г. А. А ндреева в области  
высоких тем ператур для каменной  
соли наблю дается экспоненциаль
ное сниж ение электрической проч
ности. Величина торм озного соп р о
тивления в цепи образца не влияет 
на электрическую  прочность при 
высоких тем п ературах. В области  
тем ператур, где наблю дается бы 
стр ое  ум еньш ение электрической  
прочности (125— 175°С для N aC L 1 
наблю дается максимум тока и эн ер 
гии формирования пробоя.

К. К. Сончик определил, что в однородном  поле п родолж итель
ность процессов, приводящ их к пробою  кристалла, достигает  
Ю“ 8 сек , ум еньш аясь с увеличением  электрической прочности.

Е. К. Завадовская установила связь м еж ду  величиной электриче
ской прочности и многими физико-химическими свойствами ди эл ек 
триков и внешними условиями. Электрическая прочность возрастает  
с повышением устойчивости химического соединения (фиг. 10), твер-

Фиг. 9. Зависимость между величи
ной электрической прочности ще
лочно-галоидных солей ' и энергией 

кристаллической решетки

£пР мВ/ см

Г) KHQJL W моль

Фиг. 10. Электрическая прочность и теплота об
разования химических соединений в газообразном 

состоянии Q

дости , температуры  плавления (фиг. 11), увеличением энергии закре
пления наиболее слабосвязанны х электронов в диэлектриках, ум ен ь 
ш ением подвиж ности электронов и др . Объемный заряд повыш ает 
пробивное напряж ение кристаллов.

П о данным Г. А. В оробьева, электрическая прочность монокри
сталлов щ елочно-галоидны х солей в однородном  и н еоднородном  п о
лях с увеличением времени воздействия напряжения от 10~8 сек бы-
7. Изв. ТПИ. т. 95. 97



ро пониж ается (фиг. 2, [5 ]) . При экспозиции IO"7 — 10_6 сек Enp
достигает минимума. Затем , вероятно, вследствие действия о б ъ ем 
ного заряда электрическая прочность монокристаллов несколько возра
стает.

Вольтвременная зависимость для органического стекла с ув ел и 
чением экспозиции м онотонно уменьш ается и не содер ж и т области
минимальных значений.

w G Enp

Фиг. 11. Зависимость твердости (H) по Моосу. 
электрической прочности (Enp) и температуры 
плавления (Т пл °С) от энергии решетки кристал

лов щелочно-галоидных солей

Вольтвременная зависимость для кристаллов каменной соли  
содерж ащ и х центры окраски, леж ит ниж е, чем для неокраш енной с о 
ли. Ф отопроводимость ещ е больш е сниж ает вольтвременную  хар ак 
теристику кристаллов, чем центры окраски. Средняя скорость распро
странения разряда в м онокристаллах составляет IO6 см/сек  (фиг. 12). 
Она возрастает с увеличением электрической прочности, п е р е 
напряжения и энергии реш етки и уменьш ается с толщ иной образца.

При малых экспозициях в монокристаллах N aC l, KCl, KBr, KJ и 
органическом стекле Г. А. В оробьев  наблюдал один и тот ж е  эф ф ект  
полярности: пониж ение Unp при полож ительной полярности острия. 
Такое ж е явление наблю дается при п робое в озд уха . Это обстоятел ь 
ство, а такж е пропорциональность скорости развития разряда п осто
янной кристаллической реш етки указывают на преобладаю щ ую  роль 
ударн ой ионизации в п роц ессе пробоя тверды х диэлектриков.

Электрическая прочность кристаллов в ш ироком диапазоне  
экспозиций увеличивается с возрастанием энергии реш етки.

А. Д . Щ елоков обнаруж ил, что облучение дозой  рентгеновских  
лучей  вызывает увеличение проводимости каменной соли. Э лектропро
водность обл уч аем ого  кристалла возрастает со временем и достигает  
некоторого установивш егося значения.

О тносительное возрастание электропроводности кристаллов при 
облучении рентгеновскими лучами с возрастанием температуры
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ум еньш ается, исчезая совсем  при 100 — 150°С. Энергия активации 
для добавляем ой облучением  проводимости имеет порядок сотых д о 
лей электроновольт, в то время как б ез  облучения она порядка  
0 , 8 - 1  эв.

С возрастанием энергии реш етки кристаллов щ елочно-галоидны х  
солей  уменьш ается коэффициент поглощ ения рентгеновских лучей , 
интенсивность и продолж ительность  
ф осф оресценции видимым светом  
кристаллов при облучении рен тге
новскими лучами. Кристаллы фтори
стого лития при облучении рентге
новским светом  не ф луоресц ирую т.

При определении коэффициента 
поглощ ения рентгеновских лучей  в 
двухком понентны х системах (м он о
кристалл) K C I - R b C l ,  K C l - КВг,
N a C l-N a B r  в зависимости от с о 
става обн аруж ен а положительная  
неаддитивность (коэффициенты  по
глощ ения системы  больш е, чем сум 
ма коэф ф ициентов поглощ ения ком
п онент), в то время как для~посто- 
янной кристаллической реш етки (по  
измерениям А. Н . Кислиной) наблю 
д ается  отрицательная неаддитив
ность. О ба факта находятся в каче
ственном согласии.

А. А. В ор обьев , Н. А. П риходь
ко, К. М . К евролева и А. В. Ac- 
таф уров  измеряли электрическую  прочность при разной экспозиции  
для льда в толсты х и тонких слоях.

Электрическая прочность льда при коротких импульсах сравнима 
с прочностью  каменной соли. П о данным А. В. А стаф урова, вольт
секундны е характеристики для льда при разных толщ инах имеют 
обычный х о д . С увеличением толщины электрическая прочность льда 
ум еньш ается. Э ф ф ект полярности в неравномерном поле проявляется  
и в больш их толщ инах: электрическая прочность  при отрицательной  
полярности импульса всегда выш е, чем при полож ительной полярно
сти.

В сильном электрическом поле л ед  лю м инесцирует. На фиг. 13 
представлена ф отограф ия куска льда, светящ егося в электрическом  
поле (импульс 100 кв, поле — острие против плоскости, расстояние  
м еж д у  электродам и 7 см).

К. М. К евролева показала, что электрическая прочность кристал
логидратов (гипса, м едного купороса, талька и других кристаллов 
и прессованны х порош ков) зависит от числа м олекул воды, в х о 
дящ ей в кристаллическую  реш етк у. Электрическая прочность кристал
логидратов возрастает с увеличением энергии реш етки и уменьш ением  
числа м олекул воды.

П о данным А. М. Трубицына и Е. К. Завадовской, А. Н . Кисли
ной электрическая прочность и твер дость  монокристаллов тверды х  
растворов повыш ается с увеличением устойчивости химического  
соединения и уменьш ением количества тепла, поглощ енного при 
образовании твердого раствора. И змерения М. С. Иванкиной пока
зали, что наибольш ее количество тепла поглощ ается при образовании  
эквимолярного твердого раствора, который, таким образом , б удет
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реш ет ки в ккал/моль

Фиг. 12. Зависимость времени форми
рования разряда (t р ) и средней ско
рости развития разряда (ѴоР ) от 
энергии решетки кристаллов NaCl 
(оо), KCl ( . .  ), KBr ( XX) и Ю(АА)



наим енее прочным из всех  соединений данной системы . П о мере 
хранения раствора происходит е г о  старение, сопровож даю щ ееся  
ум еньш ением  количества тепла, поглощ енного при образовании твер
до го  раствора.

В исследованиях А. Н. Кислиной и Н . В. Бейнарович показано  
изм енение постоянной реш етки, коэффициента преломления в зависи

мости от состава твер дого  раство
ра и времени хранения. Если после  
изготовления монокристаллов тв ер 
ды х растворов некоторы х систем  
величина коэффициента прелом ле
ния света отличается от вычислен
ных по правилу аддитивности, то 
с течением  времени хранения кри
сталлов она изменяется и достигает  
значений, получаемы х по правилу 
смеш ения.

И змерения электропроводности  
монокристаллов тверды х растворов  
и механических см есей  для щ елоч 
но-галоидны х соединений, прои зве
денны е Е. К. Завадовской, Б ургае-  
вы м ,‘А. П. Боровиковой, измерение  
диэлектрических потерь, произве
д ен н о е  К. А. Водопьяновы м, 
М. А. Кривовым, Г. И. Галибиной,, 
данные по электрической проч н о
сти, полученны е Х иппелем, Хиппе- 
лем и Ли, А. М. Трубицы ны м, 
Л. Г. Корецким, А. Н. Кислиной и 

Фиг. 13. Фотография льда, находяще- другими для монокристаллов щ е -  
гося в электрическом поле лочно-галоидны х соединений, п о з

волили установить правила, по 
которым изменяю тся свойства тверды х растворов и их старение в за 
висимости от состава.

Ф изические свойства тверды х растворов связаны с теплотой , 
поглощ енной при их образовании, которая изм еняется в зависимости  
от хим ического состава или по кривой с минимумом, или по кривой  
с максимумом в области приблизительно равного состава компонент. 
С уменьш ением тепла, поглощ аем ого при образовании твердого  
раствора, возрастает его  тем пература плавления, электрическая проч
ность (фиг. 14), уменьш аю тся электропроводность и диэлектрические  
потери (фиг. 6 [6]).

Н. П. Богородицкий, А. И. Августиник, Н. С. Анцелевич,- 
Г. И. Сканави, В. И. Сарафанов изучали электрические свойства спла
вов окислов металлов, образую щ и х слож ны е м ногоф азны е системы.

Д вуокись  циркония обр азует  с окисью кальция тверды е растворы  
при тем пературе порядка 1700°С.

На фиг. 15 и 16 представлено, по измерениям А. И. Августиника  
и Н. С. А нцелевич, изм енение с тем пературой сопротивления при 
постоянном напряжении и диэлектрических потерь при частоте IOg гц 
с составом для системы  C a O - Z r O 2. Характер тем пературной зависи
мости сви детельствует об  ионной природе рассмотренны х проц ессов  
С увеличением концентрации окиси кальция в образцах возрастает  
их сопротивление и уменьш аю тся диэлектрические потери составов. 
М инимальное значение потерь и электропроводности соответствует
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Фиг. 14. Зависимость электрической прочности 
и разности теплот растворения в воде механиче
ской смеси и твердого раствора (Q) от состава 

для монокристаллов системы KCl—RbCI

Фиг. 15. Зависимость логарифма удельного 
сопротивления системы C aO -Z rO 2 от тем
пературы. Содержание CaO в системе; 
кривая 1—10%; 2—20%; 3^30% ; 4 -40% ;

I-  Г  Г \  А / _ /-« г- С \ !
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составу с равным содерж анием  компонент (кривая 5), когда о б р а 
зу ет ся  хим ическое соединение CaZrO2.

На фиг. 17 представлена зависимость диэлектрических потерь  
при частоте IOg гц и тем пературе IOO0C для системы T iO 2 — S iO 2 
по Н. П. Б огородицком у.

В области равного содерж ания компонент наблю дается максимум  
диэлектрических потерь, связанный с образованием тверды х раство
ров компонент в этой области и разры хлением реш етки.

Фиг. 16. Зависимость tgS системы CaO—ZrO2 
от температуры. Содержание CaO в системе: 1 — 
10%; 2—20%; 3—30%; 4—40%; 5—50%; 6—60%; 

7—80%..

tg  5 ■ I0 'J

Tt O2 4 MO/1% SiO2
Концентрационная забисимость tg5 при t я IOO0C для 

системы TcO-SiO2 при {. = і Ю6гц.
Фиг. 17. Зависимость tgo системы TiO2—SiO2 от химического 

состава. t° =  IOOcC ; / - I O 6 гц (по Н. Г% Богородицкому).
Д ля слож ны х сплавов окислов металлов и м еханических см есей  

компонент наблю даю тся те ж е простые законом ерности , что и для  
систем, образованны х из соединений металлов первой группы. Электри-
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ческие свойства механических см есей  изменяются с составом адди 
тивно. Свойства тверды х растворов изменяю тся в зависимости от 
энергии закрепления ионов. При равном содерж ании компонент и 
наибольш ем ослаблении энергии связи ионов наблю дается максимум  
диэлектрического коэффициента, диэлектрических потерь и электро
проводности.

Д иэлектрические потери обусловливаю тся физическими п р оц ес
сами, связанными с поляризацией диэлектрика, неоднородностью  
структуры , наличием проводящ их и полупроводящ их включений, 
сквозной проводимостью  и др .

Н. П. Богородицкий считает, что наибольш его внимания среди  
возм ож ны х механизмов диэлектрических потерь в керамических  
материалах на высоких частотах заслуж иваю т диэлектрические по
тери, обусловленны е смещ ением ионов структуры в электрическом  
поле высокой частоты — поляризацией (ионные релаксационные потери ). 
П осл едн ее  вызывается тем, что потери за счет сквозной проводим о
сти в больш ей части керамических материалов малы, а потери за  
счет включений могут быть исключены при надлеж ащ ей технологии.

Ионные релаксационные потери обуславливаю тся перемещ ениями  
ионов п од  влиянием перем енного электрического поля в связи с их 
тепловы м движ ением  и долж ны  зависеть от структуры  материала, 
характера упаковки ионов в реш етке. В настоящ ее время ди элек тр и 
ческие потери, связанные со см ещ ением  ионов, благодаря больш ой  
чувствительности м етодов измерений наблю даю т почти для всех ион
ных соединений , в том числе ионных кристаллов.

ГІримеси в ионных кристаллах, ослабляя энергию  связи ионов, 
вызывают увеличение диэлектрических потерь.

Н . П. Богородицкий, В. А. И оф ф е и др . показали, что в с т е к 
лах роль диэлектрических потерь, обусловленны х см ещ ением  ионоз  
(релаксационны е потери), настолько значительны, что д а ж е  в области  
низких тем ператур  наблю дается ясно выраженная зависимость  
диэлектрических потерь от температуры.

Законом ерности диэлектрических потерь, связанных со см ещ ением  
ионов в стеклах и кристаллах, долж ны  учитываться при вы боре ком п о
нент керамических материалов, окислов металлов и их соединений.

И зменения ф изических свойств монокристаллов и спеченны х п оро
ш ков с составом в различных внеш них условиях позволяю т понять  
законом ерности для сложны х технических диэлектриков и рек ом ен до
вать направление поисков диэлектриков с необходим ы м и свойствами.

Вы сокой тем пературой плавления, малой теплоп роводностью , 
больш ой м еханической и электрической прочностью , малой эл ек тр о
проводностью , малыми потерями и малым диэлектрическим коэф ф ици
ентом обладаю т ионные диэлектрики с большим значением энергии  
реш етки и смеси, образованны е с меньш им поглощ ением тепла.

П. А. Савинцев установил связь ф изико-химических свойств 
кристаллов с ионной концентрацией а:

(гд е  D — плотность, М ~м олекул ярны й вес кристалла). Д ля ионных 
кристаллов установлено, что с увеличением ионной концентрации  
увеличивается электрическая прочность, объ ем ное сопротивление  
кристаллов, энергия активации, теплота плавления, теплота сублимации, 
теплота образования твердого соединения. «
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С увеличением  ионной концентрации уменьш ается коэффициент  
прелом ления света, коэффициент линейного расш ирения, диэлектри
ческие потери. С ионной концентрацией связаны и м еханические  
свойства кристаллов.

С увеличением ионной концентрации растет твердость кристаллов, 
определенн ая по способам  царапания, сверления, затухаю щ и х к ол е
баний, ш лифования.

С увеличением  ионной концентрации увеличивается м одуль  
сдвига, м одул ь  Ю нга, давление истечения.

У становлено, что с увеличением  ионной концентрации ум ен ь 
ш ается теплоем кость кристаллов, энтропия, теплота гидратации.

Ионная концентрация связана с свойствами ж идк их диэлектри
ков. С возрастанием  ионной концентрации уменьш ается электрическая  
прочность гом ологич еского ряда ж идких диэлектриков.

Удачным оказалось использование ионной концентрации для 
определения свойств кристаллов с примесями. У становлена связь  
ионной концентрации с электрической прочностью , диэлектрическими  
потерями, электропроводностью , диэлектрической проницаемостью , 
теп лотой  образования тв ер дого  раствора.

И онная концентрация связана с температурой плавления двойны х  
и тройных эвтектик, с температурны м коэффициентом твердости спла
вов.

П ользуясь экспериментальными данными А. И. Августинина  
и Н. С. А нцелевич, П. А. Савинцев показал, что в тверды х растворах  
систем  ZrO2- M g O  и ZrO2— CaO  с увеличением ионной концентрации  
растет диэлектрическая проницаемость, а диэлектрические потери  
и проводим ость уменьш аю тся.

Н айденны е зависимости подтверж даю т значительное влияние 
основной кристаллической структуры  на свойства кристаллов. И он
ная концентрация мож ет рассматриваться как совокупная характе
ристика многих свойств кристаллов.
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