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Об электропроводности стекол системы 
Na։O—Al,O։—(S1O։, GeO„ ВгО։)

(Представлено 23/V 1978)

Исследованию экектропроводности стекол систем Na։O—А1։О3֊ 
-SlOj, Na։O—AlgOj—В։О։ и Na։O—A1։O։—GeO։ посвящен ряд работ 
(|_‘). Сравнительно хорошо изучена система Na։O — AI։O։—S|O։.

На рис. 1 показана типичная кривая зависимости Igo в этой си
стеме от соотношения .\l։O։/Na։O. Как видно из рисунка эта зависи
мость характеризуется небольшим изменением сопротивления при 
добавке первых порции окиси алюминия с образованием максимума 
на изотерме Igo. С увеличением содержания окиси алюминия сопро
тивление понижается, и в области соотношения А1։О3/\а։О равного 1 
на изотерме появляется резко выраженный минимум,- дальнейшее же 
повышение содержания А1։ОЭ приводит к возрастанию удельного 
электрического сопротивления (*). Аналогичный .ход изотерм наблю
дается и для стекол системы NasO -AI։O։—GeO։ (**).

Рис. 1. Здинснмость удельного conpoiявления (Igp) 
от соотношения AI։Oj/Nd։O
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Внимательное рассмотрение имеющегося н литературе экс
периментального материала по зависимости электропроводности ука
занных стекол от состава показывает, что полученные данные не 
полностью охватывают область стеклообразования этих систем, а 
некоторые серии стекол выбраны, по видимому, случайно. Для пра
вильной оценки влияния окиси алюминия на удельное электросопро
тивление бинарных систем щелочной окисел—стеклообразующий оки
сел, необходимо исходить из данных для всей области стеклообразо
вания систем К'а,О—АЦО,—стеклообразующий окисел, что, как бу
дет показано в дальнейшем, позволит по-новому осветить этот вопрос.

В настоящей работе приведены результаты исследования завн-
си мости удельного электросопротивления 
всей области стеклообразования систем
—АЦО,—В,О, и №,О-АЦО, ОеО։.

Синтез стекол был осуществлен в

от состава практически длн
Na։O—АЦО,—SiO։, Na,O-

платиновом тигле
200 м.1 в электрической печи с силнтовыми нагревателями, 
ные стекла были сварены при температурах 1400—1600 С, 
ные—1000— 1400 С, а боратные—1200—1300 С. Исходными 
ми служили; кварцевый песок молотый, чистоты 99,9 %,

емкостью 
Силикат- 

германат- 
реактнва- 
двуокись

германия и борный ангидрит .ОСЧ", окись алюминия и натрий угле
кислый марки ,ЧДА*. Охлаждение расплава стекла проводили мето
дом закалки от высоких температур. Полученные образцы толщиной 
до 5 мм при визуальной оценке были прозрачными, без свилей н 
кристаллических включений. Закаленные образцы подвергали отжигу 
в зависимости от состава в интервале температур 380—500՝С.

Измерения удельного сопротивления выполняли с применением^ 
серебряных электродов на постоянном токе при 1цр -6 тераомметрпи ՛ 
Е6—13 и на переменном токе (100 гц) при 1$>о 6 мостом Е7 —4. Ре
зультаты измерений образцов разных варок отличались от средни՝ 
значений не более, чем на 0,05 |£р.

На рис. 2 показаны линии равных значений |£р стекол исследо- ] 
ванных систем при 300 С. Приведенные данные показывают, что изо- ] 
термы равных в системах МцО — АЦО, -8Ю2 и №,О—АЦО,—Ое0։ ; 
имеют аналогичный ход—с увеличением содержания окиси алюмин»’ ! 
они почти параллельны стороне АЦО,—51О։ и АЦО,—С»еО։, затем | 
вблизи соотношения АЦО, (№2О 1 изотермы меняют ход в сторон) 1 
стеклообразователя (8Ю։ или 6еО։) и при АЦО,/\’я,О 1 образую’ '< 
резко выраженный пик, а при значениях этого соотношения больш1'| 
I, удельное электрическое сопротивление начинает изменяться при"
мерно симметрично, по отношению к линии Al։OJNa։O=l. В npoTir.
воположность этому, в системе Na,O АЦО,—1ЦО, на изотермах рв*
них линии Igp при соотношении Al։0։/Na,0 = 1, указанный пик ,|е£$ 
наблюдается, изотермы почти параллельны стороне АЦО,—В,О,-

Из рис. 2 (а) и (б) видно, что в системах Na,O—АЦО, S։O» ՛ 
Na,O —АЦО,—GeO, существует высокопроволящая структура, с<Ктг 
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вы которой лежат на Линни А12О։/Ка1О = 1. Образование ее, по-ви- 
днмому, связано с тем, что при соотношении Д11О։/Ыа։О=1 завер
шается замещение кремния алюминием в структуре этих стекол, 
иными словами, исчезает натрий, связанный с кремнекислородными 
тетраэдрами, и равновесие

М,

о ООО
л I I II
0—51—0 1\1а т֊А1-ОГ-'О-ЗИ -О-АР -О

I I 1 I Иа+
о о О О

Рис. 2. Составы равных значении удельного сопротивлении (1£^). при Т ЗОО’С, 
для стекол системы (моль %)

в—Иа։О—А1։0։—5Ю։; б-На։0֊А1,0,—ОеО,; в -№։О-А1,О0—В1О2

полностью смещается в правую сторону. Здесь необходимо иметь в 
виду, что в силу разностей валентных зарядов кремния и алюминия, 
последний заменяет кремний в паре с натрием 514+ = А|։*Иа+, 
В этом случае натрий находится в непосредственной близости с 
алюмокнслородным тетраэдром, и так как нон алюминии из-за своего 
сравнительно большого ионного радиуса (К=0,57А՜) не полностью эк
ранируется ионами кислорода, нон натрия испытывает также и оттал
кивающую силу положительного иона алюминия. Таким образом, на
личие АЮ« тетраэдров создает .разрыхленные* узлы, способствую
щие сильному снижению энергии диссоциации нона натрия, чем объ
ясняется наличие высокопроводящей структуры в указанных системах 
при соотношении А!։03/\а,0 = I.

Введение первых порций окиси алюминия оказывает различное 
влияние на изменение удельного сопротивления: при малых концен
трациях щелочного иона в силикатных стеклах приводит к повыше
нию ^р, а в германатных—к снижению; при высоких концентрациях 
Щелочного окисла в силикатных и германатных стеклах максимум на 
изотермах удельного сопротивления либо отсутствует, либо очень 
слабо выражен (рис. 3).

Исходя из аналогичности изотерм в силикатных и германатных 
стеклах рис. 2 (а) и (б) следует полагать, что изоморфное замеще
ние пары и иона йе4 имеет место и в стеклах систем
Ка,О-Л|։Ол—6е0։. Такое предположение согласуется с имеющимися 
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данными об образовании аналогичных алюмосиликатных и алюмогер- 
манатных соединений, например: аналог альбита — 1\аА151,Ов — герма- 
натный альбит К’аАЮе։Оь; анортита МаА1։51։Оъ ֊ германатнын 
анортит МаА1։6е։0։; муллита А1.51։О։։ — германатный муллит —

Рис. 3. Изотермы (300 С) удельного с-пр тнвлення (^р) для стекол (моль. %) 
а} 1-13 КагОхА1։Оэ (100- 13— Х)3«О5;

11-25 Ка։ОхА1,О3 (100- 25-Х)5Ю5
б) 111-13 На;ОхА13Ол (1СО-13-Х)С|еО, 

IV—25 Ха,ОхА1։О1 (100-25 -Х)6еО։.

—А1,6е։01։ и т. д. (|0). в которых происходит изоморфное замещение 
ионов германия ионами алюминия.

Отсутствие резкого изменения хода изотерм в системе К’а,О— 
А1։О։ —ЩО, в области соотношения А1։0։/(№։О= 1 говорит об отсут
ствии изоморфного замещения между ионами бора и алюминия в этих 
стеклах рис. 2,в.

Сравнение полученных изотерм 1рр для стекол систем №։О— 
А1։О։—5Ю։ с диаграммой состояния этой системы (1։) показывает, 
что пик минимального электросопротивления, соответствующий соот
ношению А1։О։/№а։О = 1. приблизительно проходит ио пограничной 
кривой кремнезем-муллит, альбит-муллит, альбит-корунд, нефелин-ко
рунд (”), поэтому возможно, что высокопроводящая структура обу
словлена эвтектической структурой отмеченных пограничных кривых.

Исходя из этого, в системе К’я։О—А1։О, -СеО, мы должны 
ожидать аналогичный с силикатной системой ход пограничных кри
вых по линии, соответствующей отношению А1։<.),/№։()= 1,
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II. P. ՂՈ1ՊԱ113ԱՆ, Հայկական 111Ա ԴԱ թղթակից.անրյամ է|. Ա, 1|||ՍՏԱևձԱՆ
NflaO—AlaOj—(SK)j, GcOj, ВаОа) համակարգերի ապակիների ե(եկարտհագորգականոԼ|>յւււնը

Աշխատանքում բերված է քՀԱյՕ - ձ^Օյ — (Տ1Օէ,( 1էՀ \։£կՕ3) հտմակարղե- 
րում ապակե վիճակների տեսակարար էլեկտրական ղի մ ա ղր ա /1 յ ունն ե ր ի ու ֊ 
սու մնասիրութ յան արղյունրներրւ

Յոպր է տրված սիյիկատային, ղերմանատային ու բորասրային ապակի
ների տեսակարար ղի մ ա րյր ու քք յ ո ւնն ե ր ի իղոթերմերի ն մ սւն ու/է յ ունն ու տար֊ 
բերւսթյունրւ

1)տ արված տվյալներ// Հիման վրա, ենքքաղրված է, որ №<1յ0 .\ 1։Օյ — Տ|է.Լ
եռակի ղիաղրամ ա յոէմ բարձր հա ղ որղա կանու /1 յ ան ր ա րյ ա րյր ո ւ/ք յ ո ւնն ե ր ր , 
որոնր Համապատասխանում են X 1յ0ւ/|\*<9«>0 = I հարաբերութ յանր, պայմա
նավորված է կավահող֊մ ուլիս/ , ա յ բ ի տ - մ ո ւ յ ի տ , այրիա-կ որո/ն ղ ե նեֆեյին- 
կորունղ սահմանայ/ւն կորով/ Նման սաՀմանային կորի րնիարբ ենք)ա րյրված 
է նաև |\’յ2Օ — .'\ԱՕ3—0տ0տ սիստեմի համայք/
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