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Электрические свойства фосфатных стекол

В то время как исследованию электрических свойств силикат
ных и борных стекол посвящено много работ, электрические свойства 
фосфатных стекол остаются мало изученными.

Основным стеклообразующим окислом в фосфатных стеклах яв- 
яется фосфорный ангидрид. В стекле атом фосфора, также как- 
и атом кремния в силикатных стеклах, тетраэдрически окружен ато- 
лмами кислорода, расположенными в вершинах тетраэдра. Связь меж 
ду двумя смежными тетраэдрами осуществляется их общей вершиной, 
причем атом кислорода, находящийся в этой вершине, связывается с 
двумя атомами фосфора. Ввиду пятивалентности фосфора один из 
атомов кислорода связывается с ним двойной связью [1], поэтому 
один из углов кислородного тетраэдра оказывается свободным. Сле
довательно, структурная сетка чистого фосфатного стекла сильно де
полимеризована. Этим, по-видимому, объясняется низкая температура 
размягчения фосфатных стекол и их слабая химическая устойчивость.

На основании изучения плотности, показателя преломления, дис
персии, молекулярной поляризации и молекулярного объема фосфат
ных стекол, содержащих ионы двухвалентных металлов, Кордес [2] 
пришел к выводу, что некоторые двухвалентные ионы (Ве++, Мё++, 
гп++) могут входить в структурную сетку стекла. ’К этому же выво
ду приходит Стеиворт [3].

Известно, что окись алюминия не образует стекла, но вместе с 
другими стеклообразующими окислами способна входить в структур
ную сетку стекла. При этом алюминий входит в тетраэдрическую 
координацию с кислородом. В фосфатных стеклах он вызывает обра
зование структуры, подобной структуре стеклообразного кремнезе
ма [4]. Даже малое прибавление глинозема укрепляет структурную 
сетку фосфатного стекла. Алюмофосфатные стекла мало гигроскопич
ны и устойчивы по отношению к действию воды и кислот [5]. Темпе
ратура варки и отжига алюмофосфатных стекол выше температуры 
варки и отжига двухкомпонентных фосфатных стекол. Исследования 
в области сантиметровых волн показали, что наличие глинозема в фос
фатном стекле уменьшает диэлектрические потери в них [6].

Особенности структуры фосфатных стекол отражаются на их 
электрических свойствах. Нейвис и Грин [6], при исследовании ди
электрических потерь в фосфатных стеклах при сверхвысоких часто
тах обнаружили, что несмотря на отсутствие щелочных ионов в стек
ле, потери в них больше, чем в силикатных и борных стеклах. Сте- 
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велс [7] указывает, что, если в силикатных стеклах максимум ди
электрических потерь в области сверхвысоких частот наблюдается 
при частоте Ю՝2 сек.՜1, то в фосфатных стеклах он обнаруживается 
при меньших частотах. Диэлектрические потери в области сантимет
ровых длин волн вызываются резонансным՜ колебанием ионов—моди
фикаторов в электрическом поле [7].

Смещение максимума диэлектрических потерь в фосфатных стек
лах к меньшим значениям частоты по сравнению с положением мак
симума диэлектрических потерь в силикатных стеклах в указанной 
области частот объясняется ослаблением связи иона-модификатора с 
общим структурным каркасом фосфатного стекла.

Как показали Волджер и Стевелс [8], на кривой температурной 
зависимости угла диэлектрических потерь в стекле состава 30 мол °/0 
РЬО и 70 мол % Р2О6, в области весьма низких температур при ча- 
частоте f = 32 кгц отсутствует максумум диэлектрических потерь, то
гда как в силикатных стеклах, содержащих ионы двухвалентных ме
таллов, этот максимум наблюдается [8, 9].

Диэлектрические потерн в области весьма низких температур, 
по-видимому, объясняются релаксационным движением элементов 
структурной сетки стекла [10], связанным с деформацией кислородного 
тетраэдра или группой тетраэдров. Возможно, что в фосфатных стек
лах релаксирующим атомам кислорода приходится преодолевать по
тенциальный барьер малой высоты, сравнимый с энергией теплового 
движения в области весьма низких температур, и максимум диэлектри
ческих потерь не обнаруживается.

В настоящей работе делается попытка изучения природы про
цессов в стекле в электрическом поле путем систематического иссле
дования электрических свойств фосфатных и алюмофосфатных стекол.

Экспериментальная часть

Стекла изготовлялись из (NH4jH2PO4, карбонатов различных ме
таллов и гидрата окиси алюминия. Все реактивы были взяты марки 
„ЧДА“ и „X4“. Фосфатные стекла варились в корундовых тиглях 
при температуре до 1100’С в течение 3—З1^ часов. Алюмофосфатные 
стекла варились при температуре 1250—1300° в течение четырех 
ча.сов. Отжиг стекол производился в муфельной печи при температу
ре от 400 до 550° в зависимости от состава стекла. Отсутствие напря
жений в стекле проверялось поляриметром. Образцы для измерений 
изготовлялись в виде круглых пластин толщиной 1—1,5 мм и диамет
ром 40—50 мм, электроды наносились на образцы методом вжигания 
серебряной пасты. Образец зажимался между двумя электродами, на
ходящимися в стеклянной колбе. Перед измерением он прогревался 
до температуры 150—170' при откачивании воздуха для устранения 
действия влаги. Измерения диэлектрической проницаемости (в.) и угла 
диэлектрических потерь (tg о) производились с помощью измерителей 
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емкостей и угла диэлектрических потерь типа МЛЕ-1 и ИП-2. Пока
затель преломления стекол л определялся методом Обреимова [11], 
плотность—методом гидростатического взвешивания. Проволока, на 
которой подвешивался образец, бралась толщиной в 0,08 мм. Тепло
вое расширение стекол не учитывалось из-за малого интервала тем
пературы, при котором определялась плотность.

1. Двухкомпонентные фосфатные стекла

Составы исследованных двухкомпонентных фосфатных стекол, их 
показатели преломления и и плотности б при комнатной температуре, 
диэлектрическая проницаемость е при температуре кипения жидкого 
азота и частоте 10° гц приводятся в таблице 1.

Таблица 1

№ 
сте
кол

«
Составы в мол °/0 (по синтезу) n d e при 

f*= 105 гц

1 50 РЬО, 50 Р։О։ 1,743 4,793 15,8
2 50 ВаО, 50 Ря'>в 1,543 3,7!0 «,6
3 50 СаО. 50 Р։О։ 1,543 2.6S4 7,7
4 50 ZnO, 50 Р։О։ 1,542 2,998 5,9
5 50 MgO, 50 Р։О, 1,498 2,458 5.4
6 40 РЬО, 60 P։OS 1,682 4,135 —
7 40 ВаО. 60 Р։Об 1,563 3,308 ',7
8 40 СаО, 60 Р։О։ 1,525 2,590 5,9
9 40 ZnO. 60 Р։О։ 1,522 2,797 —

10 4« MgO, 60 P։O։ 1,501 2,445 5,1
11 30 CaO, 70 P։O։ 1,524 2,509 5,4

Из формулы молекулярной рефракции
М п* — 1 4к ,-----------------= — Кае, 
б п։ + 2------ 3

где М — молекулярный вес, П — число Авогадро, ас — поляризуемость 
электронного смещения „молекулы*, можно получить равенство

4а —
« . V

3 ' V

откуда видно, что показатель преломления зависит от поляризуемости 

электронного смещения единицы объема вещества, т. е. от —. Здесь 

V—объем, занимаемый „молекулой* стекла (слово „молекула* приме
няется условно, для обозначения совокупности частиц, соответствую
щих химической формуле стекла). В таблице 2 представлены вычис
ленные значения поляризуемости электронного смещения ае, отноше- 

а~ ае 4- а, „
ние—, поляризуемости ионного смещения а1 и----------- . Ноляризуе- 
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мость электронного смещения .молекулы“ зависит от поляризуемости 
ионов, входящих в состав стекла, что видно из сравнения данных 
этой таблицы с данными таблицы 3, в которой приводятся значения 
поляризуемостен электронного смещения различных ионов |11]. Из 
приведенных данных видно, что показатель преломления больше у 
тех стекол, в состав которых входят ионы, обладающие большим 
значением поляризуемости электронного смещения. Исключение со
ставляют стекла, содержащие ионы цинка, возможно, из-за отличия 
электронной оболочки 2п ' ‘ от электронных оболочек остальных двух
валентных ионов.

Таблица 2

№ 
стекол 10м • ае С.U3 ю • 2s V 102,-а| см3 10- ас +а| V

1 6,109 0,965 6,42 1,98
2 5,349 0,806 5,92 1,70
3 4,600 0,750 5,51 1 ,65
4 4,640 0,750 4,51 1 ,48
5 4,316 0,700 4,43 1,41
6 6,371 0,902 — —
7 5,704 0,780 6,40 1,65

- 8 5,047 0,730 5,10 1,47
9 5,089 9,725 — —-

10 4,842 0,701 4,69 1,38
11 5,560 0,727 5,30 1,42

Таблица 3

рь*+ Ва++ Са++ Zn++ Mg++

10м- ас с.и3 * 4,32 1,69 0,531 0,114 0,1)4

С уменьшением концентрации двухвалентных ионов в стекле по
казатель преломления уменьшается, тогда как поляризуемость элек
тронного смещения .молекулы“ возрастает (см. табл. 1 и 2). Умень
шение показателя преломления происходит за счет уменьшения чис
ла .молекул“ в единице объема стекла или, иначе говоря, за счет 
возрастания объема, приходящегося на одну .молекулу”. Объем, при
ходящийся на одну „молекулу“ стекла может быть найден из выра- 

М жения V -- ----------
d-N

Вычисления показывают, что „молекулы“ двухкомпонентных фос
фатных стекол, содержащих 50, 40 и 30 мол °/0 СаО, занимают объ- 
мы, равные 61,2-10 *4, 68,8-10՜24 и 76,5-10-24cjc։ соответственно. По
ляризуемость электронного смещения возрастает с уменьшением кон
центрации металлических ионов в стекле, так как оно по своему со
ставу приближается к чистому фосфатному стеклу, поляризуемость 
„молекулы“ которого выше поляризуемости „молекулы“ стекол, ис
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следованных составов. Для сравнения воспользовались данными Кор
деса [2| по плотности и показателю преломления чистого фосфатного 
стекла и определили поляризуемость электронного смещения „молеку
лы* РцО8 в стекле. Результаты этих вычислений приводятся в табл. 4.

Электрический момент
единицы объема вещества за- ------- -—:----------------------------- Таблица 4
висит не только от поля ри- 1е
зуемости каждой „молекулы“, п д ]0՜ ։е см* 10՜՜
но и от числа таких „молекул“________________ _!___________________
в единице объема вещества, 1>503 2>253 735 0 7
т. е. будет определяться от

ношением—. Как видно из результатов вычислений, представленных 
V

в таблице 2, отношение — увеличивается с увеличением концентра

ции ионов в стекле. 
Плотность стекол зависит от атомного веса ионов, входящих в 

состав стекла и увеличивается с увеличением концентрации двухва
лентных ионов в стекле.

Для поляризаций электронного и ионного смещений стекол при
менимо уравнение Клазиуса-Мосотти.

М е—1 4т. ... , .— —КСОе+а;),
С! 8 -;֊ 2 3

где е — диэлектрическая проницаемость стекла в области низких тем
ператур, когда тепловой ионной поляризацией можно пренебречь, 
а։ — поляризуемость ионного смещения „молекулы* стекла.

Так же, как и для па, можно получить равенство:

А_ ас + Я| 
тьтс--------------

8-1= _______ X_____ .
4~ «с 4՜ 
3 ’ V

Диэлектрическая проницаемость, обусловленная поляризацией 
смещения, зависит от суммы поляризуемостей электронного и ионно
го смещений „молекулы* и от числа таких „молекул* в единице 
объема стекла. Из таблицы 2 видно, что с уменьшением размеров ио
нов, входящих в состав стекла, уменьшается, что указывает на 
сильное закрепление ионов в стекле; диэлектрическая проницаемость 

ае -- ттстекол меняется так же, как ---------- . Диэлектрическая проницае-
, V

мость стекол в области высоких температур обусловливается, 
помимо рассмотренных видов поляризации, еще и тепловой ионной 
поляризацией, связанной с перебросами ионов в электрическом 
поле из одного положения равновесия в другое. С увеличением.
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температуры число перебрасываемых полем ионов в стекле при 
данной частоте внешнего электрического поля будет возрастать. Со
ответственно будет изменяться в стекол. На рисунке 1 представлены 
кривые температурной зависимости е стекол №№ 1—5 при!=103 гц.

Рис. 1. Температурная зависимость в при Г=>1О'Уг4 [в стеклах: 1. № 1 
(РЬ), 2. № 2 (Ва), 3. № 3 (Са). 4, № 4 (Хп), 5. № д (Мг).

Диэлектрическая проницаемость всех исследованных стекол линейно 
возрастает с температурой. Исключение * составляет свинцово-фосфат- 
нбе стекло, е которого в области высоких температур возрастает с 
температурой быстрее, чем это требовалось, бы для линейной зави
симости.

На рисунке 2 представлена зависимость т, где у — электропро-

3. № 3 (Са), 4. № 4 (2п). 5. № н (М^).
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водность стекол, от — для стекол №№ 1—5. Свинцово-фосфатные 

стекла обладают наибольшим значением электропроводности. Как вид
но из рисунка 3, где представлены кривые температурной зависимости 

о в стеклах №№ 1—5, потери в стекле, содержащем ионы свинца, 
больше и с температурой возрастают быстрее, чем потери в осталь
ных стеклах. По данным электропроводности стекол и известному

Рнс. 3. Температурная зависимость tg Ъ при ! = 103 гц в стеклах:!. №1 
(РЬ). 2. № 2 (Ва), 3. № 3 (Са), 4. № 4. (2п), 5. № 5 (Мй).

значению а| можно вычислить энергию активации ионов в стекле и и х 
собственную частоту колебания.

Е
Действительно, если предположить, что т =тое , то 

р__к_ ’§11 - 
1ге ■ 1 1 ’

Т, т,

где к — постоянная Больцмана, и т» — значения электропроводностей՜ 
стекла при температуре Тг и К.

Для вычисления собственной частоты колебания ионов восполь
зуемся тем, что упругая константа к! смещения ионов относительно 
своего положения равновесия связана с поляризуемостью ионного сме- 

щения соотношением а.\ = — > где о — заряд иона. Но * = —т / "1֊, 
кг 2« V т

где ՝1 — собственная частота колебания системы ионов Ме и кисло
го. • рода, а т = —4------  есть приведенная масса данной системы, где го,
п^+т, 

Известия, X, № 5—2
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и т3 —масса каждого иона. Собственную частоту колебания металли
ческих ионов мы найдем в предположении, что поляризуемость ион
ного смещения целиком обусловлена смещением ионов Ме г+относи- 
тельно иона кислорода. Результаты вычислений приводятся в табл. 5.

Таблица 5

№ стекол (РЬ)
2 

(Ва)
3 

(Са)
4 

(2п)
5 

(мю
6 

(РЬ)
7 

(Ва)
8 

(Са)
9 

(Хп)
10 

(М8)
11 

(Са)

сек-1 з.з 4,0 5.1 5,1 6,4 — 4,3 5,7 — 7,2 6,9

Е ккал)моль 20 24,5 26,7 24,2 28 —. 23,7 24,8 — 25,4 23,7

Из этой таблицы видно, что чем сильнее закреплен ион, тем 
больше его собственная частота колебаний; с увеличением концен
трации ионов в стекле увеличивается их энергия активации, но умень
шается частота колебаний. Эти данные соответствуют друг другу, так 
как в одинаковых потенциальных ямах, форма и глубина которых 
определяется сортом ионов вводимых в стекло, с уменьшением высо
ты потенциального барьера собственная частота колебаний ионов дей
ствительно должна увеличиваться при одинаковых условиях.

На рисунке 4 представлена температурная зависимость 6 в стек
лах, содержащих 50 мол % ВаО (кривая 1) и 40 мол % ВаО (кри-

Рис. 4. Температурная зависимость 8 при 1 = 10’ гц в стеклах, содер
жащих: 1. 50 мол % ВаО и 2. 40 мол % ВаО.

вая 2) при !=103гч. Так же, как и для стекол №№ 1—5 (рис. 3), 
на кривой температурной зависимости (£0 от Т° К наблюдается широ
кая области температур, в которой угол диэлектрических потерь не за
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висит от температуры. В области высоких температур диэлектрические 
потери тем больше, чем меньше концентрация металлических ионов 
в стекле. Аналогичная картина получена при исследовании этих двух 
стекол при частоте Г=3-103 гц.

Потери в области высоких температур и относительно низких ча
стот обусловливаются электрической проводимостью стекла. Измере
ние электропроводности, как видно из рисунка 5, где представлена

Рис. 5. Зависимость 1g т от -А- для стекол, содержащих: 1. 50 мол % ВаО 

и 2. 40 мол % ВаО.

, 1 '
зависимость 1g 7 от у-для двух указанных стекол показало, что прово

димость стекла увеличивается с уменьшением концентрации ионов в 
стекле. Энергия активации при этом уменьшается (см. табл. 5).

Измерение температурной зависимости электропроводности стекол, 
содержащих 50 и 4О°/о MgO и стекол, содержащих 50, 40 и ЗО°/о СаО, 
дали аналогичные результаты.

На рисунке 6 представлены кривые температурной зависимости 
tgo в стеклах, содержащих 50 и 40% ВаО. Потери при f=106 гц и 
высоких температурах связаны с релаксационным движением ионов— 
модификаторов в стекле. Как видно из рисунка 6, потери при i= g
10 гц увеличиваются с увеличением содержания ВаО в стекле. Такие 
же результаты для релаксационных потерь получены в стеклах, со
держащих 50 и 40 % MgO.

Таким образом, исследование электрических свойств двухком
понентных фосфатных стекол показало, что введение двухвалентных 
металлических ионов уменьшает потери проводимости и электропро
водность, в то время как в аналогичных силикатных стеклах влияние
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Рис. 6. Температурная зависимость 12 Ъ при Г = 105 гц в стеклах, содер
жащих: I. 50 мол °/о ВаО п 40 мол °/о ВаО.

двухвалентных металлических ионов обратное. Этот результат можно 
использовать для выявления некоторых особенностей строений фос
фатных стекол.

2. Алюмофосфатные стекла

Состав исследованных алюмофосфатных стекол, их показатели 
преломления, плотности при комнатной температуре, диэлектрические 
проницаемости при температуре кипения жидкого азота и частоте 
106 гц, вычисленные значения поляризуемостей электронного и ионно
го смещений „молекулы“ в стекле, их отношения к объему „молеку
лы“, собственная частота колебаний и энергия активации ионов в стек
ле представлены в таблице 6.

Показатель преломления п в щелочных стеклах уменьшается при 
замещении иона лития на ион натрия и калия, но поляризуемость, 
электронного смещения „молекулы“ стекла ае при этом возрастает. 
Так как ион лития мал по своим размерам, то „молекула“ литиевых 
алюмофосфатных стекол занимает меньший объем. Объемы „молекул“ 
стекол, содержащих ионы лития (М12), натрия (№3) и калия <М14) 
соответственно равны 71,7-Ю՜24, 75,2- Ю՜24 и 82,2- 10-24сж3 . Поэтому ин
дуцированная поляризация электронного смещения единицы объема 

стекла, зависящая от в литиевых стеклах будет наибольшая. 

Диэлектрическая проницаемость (г) натриевых стекол больше диэлек
трической проницаемости калиевых алюмофосфатных стекол. Это про
исходит за счет того, что поляризуемости электронного и ионного 
смещений единицы объема натриевых стекол е^Я|-) больше поля-
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Состав в молях (по синтезу) n d

12 1 LI»O 0,5 А1։Оа. 2.5 Р։О։ 1,523 2,520
13 1 Na։O 0,5 AliO,. 2,5 P։OS 1,510 2,578
14 1 K։O 0,5 AljOj. 2,5 PaO։ 1,504 2,531
15 I PbO 0,5 AhOa.2,5 P:O, 1,619 3,551
16 1 BaO 0,5 Al։Oa. 2.5 P։O։ 1,547 3,001
17 1 CaO 0,5 A1։O3. 2,5 PSO, 1,522 2,542
18 1 ZnO 0,5 Al։Oa. 2,5 PäO։ 1,520 2,671
19 1 MgO 0,5 Al։Oa. 2,5 P։O։ 1,501 2,453
20 0,5 NaaO 0,75 Al։Oa. 2,25 P։O։ 1,516 2,557
21 0,5 K։O 0,75 Al։Oa. 2,25 P։O։ 1,516 2,573



Таблица И

i пр
и f

=1
0‘5

Z4

10
й •

 ։с
 <

սժ

al>
О

5՜ 
+ 
о 

с<

С

>
с>
3

W

ri
О 10

 12 •
 V с

ек
 1

Е к
ка

л/
мо

ль

5,5 5,20 0,725 1.43 5.05 7.2 19
7,2 5,34 0,710 1,60 6,70 6.2 19
6,1 5,80 0,705 1,50 6,45 5.8 20
7,8 6,11 0,835 1, 65 6,00 7,4 28,2
7.5 5,90 0,755 1,62 6,76 7,0 24,8
5,2 5,50 0,725 1,39 5,05 9,0 25,8
5,1 5,46 0,720 1.37 4,95 8,8 24,2
5,0 5,27 0,700 1.36 4,97 10,0 24,6
6.8 5,68 0,720 1.56 6,60 7,8 19,6
5,5 5,87 0,720 1.43 5.80 7,8 24,3
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ризуемостей электронного и ионного смещений единицы объема ка
лиевых стекол. -

Из таблицы 6 видно, что ионы калия сильнее закреплены (в стек
лах №№ 14 и 21), чем ионы натрия (в стеклах №№ 13 и 20), и ионы 
лития (в стекле № 12). Сильное закрепление иона калия по сравне
нию с остальными щелочными ионами в стекле приводит к уменьше
нию электропроводности стекла. На рисунке. 7 показана зависимость

1£ 7
1 от -у для стекол №№ 12—19. Электропроводность литиевых и на

триевых стекол одинакова во всей области исследования температуры.

(На), 3. № 14 (К), 4. № 15 (РЬ), 5. № 16 (Ва). 6. № 17 (Са). 7. № 18 
(2п), 8. № 19 (Мй).

Из стекол, содержащих двухвалентные ионы, электропроводность 
свинцовых стекол наибольшая, хотя и энергия активации свинцовых 
стекол обладает наибольшим значением (см. табл. 6). Вероятно, число 
частиц, переносящих электрический заряд в свинцово-алюмофосфатных 
стеклах больше, чем в других стеклах. Увеличенное значение энер
гии активации ионов свинца приводит к тому, что релаксационные 
диэлектрические потери в свинцовых стеклах, как это видно из ри
сунка 8, на котором представлены кривые зависимостей при 
1=10® гц отТ°К в стеклах №№ 15—19, не превосходят потери в осталь
ных стеклах (см. рис. 3).
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Рис. 8. Температурная зависимость 1£ Ь при 1 => 10е гц в стеклах соста
вов: I, № 15 (РЬ). 2. № 16 (Ва), 3. № 17 (Са), 4. № 18 (Ип), 5. № 19 (Мй).

Обсуждение результатов

В неорганических стеклах наблюдаются в основном три вида ди
электрической поляризации [13]: электронного и ионного смещений и 
тепловой ионной поляризации.

1) Поляризация электронного смещения, как видно из таблиц 2 
и 3, зависит от поляризуемостей ионов, входящих в состав стекла. 
Однако такая связь является чисто качественной, так как следует 
учесть, что поляризуемость электронного смещения ионов в свобод
ном состоянии и в стекле будут различными. Последнюю можно вы
числить, зная ионную рефракцию каждого иона. В частности, для ио
нов РЬ, О и Р можно найти поляризуемости ае из данных Кордеса, • 
приведенных в работе [14]. Они оказываются равными 3,62-10՜24 
1,47-Ю՜*4 и 0,028-10՜2'1 слс . При этом поляризуемости атомов кис
лорода, соединяющихся с двумя атомами фосфора, и атомов кислоро
да, соединяющихся одной связью с атомом фосфора, а другой связью 
с Ме, одинаковы. Исходя из этих данных мы можем вычислить поля
ризуемости электронного смещения „молекул“ стекол, содержащих 50 
и 40 мол °/о РЬО (№№ 1 и 6). Вычисленные значения ае соответ
ственно равны 6,2-10՜24 и 6,48-10֊24сл43 , что совпадает с данными 
для ас, представленными в таблице 2 для стекол №№ 1 и 6. Неко
торые отступления от наших данных объясняются погрешностями в 
измерениях и вычислениях. Электронные поляризуемости РЬО и Р«Ов, 
вычисленные таким же образом, соответственно равны 5,09-10՜24 
и 7,41 -Ю՜24^«3 . Это объясняет тот факт, что с увеличением концен
трации металлических ионов в стекле поляризуемость электронного 
смещения „молекулы“ уменьшается (см. табл. 2).

Таким образом, использование данных поляризуемости электрон
ного смещения для свободных ионов при вычислении „молекулы“ 
стекла может привести к результатам, не соответствующим опыту, 
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поляризуемость электронного смещения „молекулы чистого фосфат
ного стекла Р։О։ больше «с любого окисла МеО; поэтому с увеличе
нием концентрации МеО в стекла ае „молекулы“ уменьшается.

2) Поляризуемости ионного смещения щ „молекулы в основ
ном зависят от размеров ионов, входящих в состав стекла, (см. табл-. 
2 и 6). Однако могут быть и некоторые отступления от этого прави
ла, которые, по-видимому, объясняются степенью закрепления ионов 
в стекле. В щелочных алюмосфосфатных стеклах (№№ 13, 14 и 21, 221 
ноны натрия обладают большим значением поляризуемости ионного 
смещения, чем ионы калия, хотя размеры иона калия больше разме
ров иона натрия.

В литературе [12, 16] уже указывалось на возможность вычисле
ния сц в стеклах, но до настоящего времени поляризуемость ионного 
смещения в стеклах остается мало изученной, почему и надо полагать, 
что данные по поляризуемости ионного смещения, приведенные в на
стоящей работе, будут представлять определенный интерес.

3) Тепловая ионная поляризация устанавливается в стекле мед
леннее, чем предыдущие два вида поляризации. Она связана с пере
распределением добавочных ионов в стекле в электрическом поле, с 
перебросами ионов из одного положения равновесия в другое.

Возрастание диэлектрической проницаемости с температурой (рис. 1) 
показывает, что в электрическом поле число релаксирующих частиц 
возрастает. Отсутствие релаксационных максимумов на кривых темпера

турной зависимости (см. рис. 6, 8) объясняется тем, что подвиж
ные ионы в стекле преодолевают при перебросах из одного положе
ния равновесия в другое потенциальный барьер различной высоты. 
Иначе говоря, для ионов в стекле существует целый набор энергий 
активации и времен релаксации [12, 15]. Поэтому можно ожидать, 
что с увеличением температуры число релаксирующих частиц в стек
ле будет возрастать, что скажется на величинах диэлектрической про
ницаемости и диэлектрических потерь.

Обращаясь теперь к вопросу о диэлектрических потерях в стек
лах, мы видим, что в области высоких температур и частоте 103 гц 
\ рис. 3 и 4) преобладающим видом потерь являются потери проводи
мости. Изменение 8 с температурой при 1=103г/{ в исследованных 
стеклах в температурной области выше 370°К происходит по экспо
ненциальному закону.

Независимость диэлектрических потерь от температуры в обла
сти низких температур наблюдалась и в других стеклах [16, 17]. При
рода потерь в этой области температур пока не ясна. Она связывает
ся с особенностями структуры стеклообразного состояния, а потери в 
этой области температур называются структурными [12].

Таким образом, на основании исследования электрических свойств 
фосфатных стекол можно сделать некоторые выводы о структуре 
стекла. ' ՛
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В работе 118] исатедована температурная зависимость электро
проводности двухкомпонентных свинцово-силикатных стекол. При 
сравнении электропроводностей в стеклах составов 50 мол °/0 РЬО. 
50 мол % 5Ю2 и 50 мол % РЬО, 50 мол °/0 Р։О- можно обнару
жить. что электропроводность в фосфатных стеклах больше электро
проводности в соответствующих силикатных стеклах.

Увеличение электропроводности может произойти за счет увели
чения чиста носителей зарядов и уменьшения энергии активации. Оба 
эти фактора связаны с рыхлостью структуры фосфатных стекол. Энер
гия активации, подсчитанная по формуле, приведенной в настоящей 
работе, для свннцово-силикатного стекла по данным Евстропьева |18] 
равна 27,7 ««дл/моль, что превосходит энергию активации свинца 
в фосфатных стеклах (см. стекло № 1, табл. 5).

В двухкомпонентных фосфатных стеклах диэлектрические потери 
и электропроводность уменьшаются с возрастанием концентрации ме
таллических ионов в стекле, что указывает на общее укрепление 
структуры стекла.

Возможно, что с увеличением концентрации двухвалентных ме
таллических ионов в фосфатных стеклах, как полагает Кордес, неко
торые из них могут входить в структурную сетку стекла. Так как 
структурная сетка чистого фосфатного стекла разрыхлена, то каждый 
|РО.(] тетраэдр увеличивает степень деполимеризации сетки. С увели
чением концентрации двухвалентных ионов, которые сильнее закреп
лены, чем щелочные ионы, уменьшается число „пор“ или свободных 
мест в стекле, которые могли быть занятыми этими ионами. Если в 
плотно упакованной структурной сетке силикатного стекла введение 
щелочно-земельных ионов вводит определенные искажения, то струк
турная сетка фосфатного стекла при этом оказывается более уплот
ненной. Этим, по-видимому, объясняется уменьшение электропровод
ности и диэлектрических потерь проводимости с увеличением концен
трации двухвалентных ионов в стекле. ;

Заключение

Исследована температурная зависимость электропроводности, 
диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь в стеклах 
состава хМеО-уР2О։ и х МеО-уА12О3-2Р2О5, где Ме=РЬ, Ва, Са, 
Хп, Мё, и хМе2О-уА12О3-гР2О5, где Ме = Ы, Ыа, К,

Показано, что угол диэлектрических потерь в двухкомпонент
ных стеклах при частоте 103 ги, в широкой области температур не 
зависит от температуры, а в области высоких температур уменьшает
ся с увеличением х, что объясняется общим укреплением структуры 
(полимеризацией сетки) фосфатных стекол с увеличением концентра
ции двухвалентных ионов.

Из двухвалентных ионов ионы свинца вызывают наибольшие по
тери в фосфатных стеклах. Последние обладают наибольшим значе-
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нием электропроводности по сравнению с электропроводностью дру - 
гнх стекол.

В алюмофосфатных стеклах ионы свинца закреплены сильнее ос
тальных двухвалетных ионов, что приводит к уменьшению релакса
ционных диэлектрических потерь в таких стеклах.

Определены показатели преломления и плотности стекол тех же 
составов при комнатной температуре, подсчитаны поляризуемости ион
ного смещения, энергии активации и собственная частота колебаний 
ионов в фосфатных стеклах.

Изменение показателя преломления стекол, содержащих различ
ные ионы, зависит от способности к поляризации единицы объема стекла.

Показатель преломления щелочных алюмофосфатных стекол при 
замещении иона лития на нон натрия, а затем на ион калия умень
шается, однако поляризуемость электронного смещения „молекул“, 
т. е. группы частиц, соответствующей химической формуле стекла, 
при этом возрастает.
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Վ. *П. Պհւոթււսյան

ՖՈՍՖԱՏԱԼՅՒՆ ՍԼՊևԿհՆեՐհ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհԹՅՈհՆՆԵՐԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մինչդելլ սիլիկատս։ լին և բոր ալին ապակիների էլեկտրական հատկոլ- 

թլուննհրի ուսուքքեասիրութլանը շատ աշխատանքներ են նվիրված , ֆոսֆա
տս։ լին ապակիների էլեկտրական հատկութլունները քիչ են ուսոլքքևասիրվել։

Ներկա հոդվածով փորձ է արվում ֆոսֆատալին և ալլումաֆոսֆատա- 
լին ապակիների էլեկտրական հատկութլունները սիստեմատիկ կերպով հետա
զոտ ելու միջոցով ուսոլեևասիրել էլեկտրական դաշտում ապակու մեջ կատար
վող պրոցեսների րնուլթը։ Ուսումնասիրված է հիշատակված ապակիներում 
էլեկտրահազորդչո։ թլան, դիէլեկտրական թափանցելիոլթլան և դիէլեկտրական 
կորուստների ջերմ աս ։ո իճանա լին կա խումը' ցուլց է ս։ րված , որ երկկոմպոնենտ 
ապակիներում 103 հերց հաճախականութ լան դեպքում դիէլեկտրական կորուստ
ների անկլունը ջերմասս։ իճանա լին լալն մարզում կախված չէ ջերմաստիճա
նից, իսկ բարձր ջերմ աստիճանների մ արդում նվազում է ապակու կազմի մեջ 
մտնող մևոսղի օբսիդի քանակի մեծանա,ու հետ, որը բացատրվում է 
ֆոոֆատալին ապակիներում երկվալևնտ իոների կոնցենտրացիան մեծանալու 
հետ ապակիների կաոուցվածքի ընդհանուր ամրացմամբ (ցանցի պոլիմերա
ցում ով)։

Երկվալևնտ իոներից կապարի իոներն ամենից ավելի մեծ կորուստներ 
են աոաջացնում ֆոսֆատալին ապակիներում։ Հևրջինն ևրԱ, համեմատած, ալլ 
ապակիների հետ, ունեն էլեկտրահազորդչութ լան ամենամեծ նշանակոլթլոլնը։



Электрические свойства фосфатных стекол 331

Ալլամաֆո ւ/ֆատա լին ապակիներում կապարի իոնևրր մ լուս ևրկվալենւո 
իոներից ավելի ուժեղ են ամրացած, որր բերում է ա լդպիսի ապակիների մեջ 
րելակսացիոն դիէլեկւորական կորուստների նվազման։

Որոշված են սենրսկի ջերմաստիճանում նուլն ապակիների րեկման ցու֊ 
ղիչնհրր ե խտուիքլո։նները, հաշված են ֆոսֆատալին ապակիներում իոնա֊ 
կան տեղաշարժ ի րեեոացվելիութլուննևրը, ակտիվացման էներգիաները և 
իոների տատանումների սեփական հաճախականութլունը։

Տէանտղան իոներ պարունակող ապակիների բեկման ցուցիչի փոփոխ
վելը կախված է ապակու ծավալի մեկ միավորի րև1րոալնանալոլ ընգունա- 
կոլթլունից։

Լիիժիո։ մի իոնր նատրիում ի, ապա կալիումի իոնով տևղակալևլիս ալ- 
կալիական ալլումաֆոսֆաաալին ապակիների բեկման ցուցիչը փոքրանում 
ստկաւն րնդոմին մեծանում է էմոլևկուլի», ալսինքն ապակու քիմիական ֆոր
մա լա լին համապատասխանող մասնիկների խմբի, էլեկտրոնալին տեղաշարժի 
րե եոունակո։ իք լու նր։
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