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ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ АЛЮМОБОРО- 
СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ И СИТАЛЛОВ

Б о росодерж а щ ие стекла обладают высокими характеристика
ми диэлектрических свойств. Особое место среди них занимают 
кальд'иевоборатные стекла, сопротивление которых значительно 
превосходит 'сопротивление плавленого кварца [261 ]. Повышен
ное сопротивление и энергия активации электропроводности бо
росиликатных стекол А. А. Харьюзовым, О. В. Мазуриным и 
Н. М. Зубковой [202, 263] объясняется высокой прочностью свя
занности двухвалентных ионов с центрами борокислородных 
тетраэдров [1263]. А. Оуэн [264] высокую энергию активации 
стекол системы В2О3— А^Оз— СаО объясняет наличием в них 
нового типа проводимости — миграции кислородных ионов.

Электрические свойства титансодержащих бесщелочных сте
кол и ситаллов находятся в зависимости от окислительно-восста
новительных условий их варки [265, 266]. При этом стекла, по
лученные в окислительных и нейтральных условиях, имеют более 
высокое -сопротивление. Восстановительные условия варки при
водят к резкому снижению диэлектрических характеристик сте
кол, которые приобретают свойства полупроводников [265]. Са
ма двуокись титана (до 10—16%) повышает сопротивление бес
щелочных силикатных стекол [267].

В литературе нет единого мнения о природе проводимости 
бесщелочных стекол. Некоторые .авторы [89, 268—271] придер
живаются мнения о нещелочной проводимости бесщелочных сте
кол и ситаллов, осуществляемой ионами двухвалентных метал
лов и электронами в зависимости от состава исходного стекла. 
Другие [271, 272] объясняют проводимость стекол присутствием 
в них примесей ионов щелочных металлов.

В настоящей работе исследованы электрические свойства в 
интервале температуры 200—500°С закаленных стекол системы 
8Ю2— ТЮ2— В20 3— А120 3— СаО и прошедших тепловые обра
ботки при температурах эндо- и экзоэффектов (рис. 1). Продол
жительность обработки при температуре эндоэффектов состав
ляла 4 часа и экзоэфф-ектов —1 час.
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Исследовались стекла 30/6—29, содержащие 2,5 мол. % В20 3 
и 9% ТЮ2, истекло 26-У/512 с 5% В20 3 и 12,5% ТЮ2.

Как видно ,на рис. 2—3, температурная завис им ость удельного
объемного сопротивления в координатах 1др — —  для изучен- 
,ных стекол носит экспоненциальный характер, т. е. подчиняется 
уравнению: р «= А1 -у- .

Абсолютная величина объемного сопротивления стекол нахо
дится в достаточно высоких пределах. При температуре 400°С 
значения удельного сопротивления лежат в пределах Ю10—11й 
ом-см. Энергия активации электропроводности, рассчитанная
по формуле Е =  1,98 — у т , равна 1,45—1,6 эв.

Д \Т /
Достаточно высокое 

значение электросопро
тивлений и энергии ак
тивации электропро
водности исходных сте
кол дает возможность 
предположить ионный 
характер 'Проводимо
сти. Это предположение 
находится -в соответст
вии с выводами других 
авторов [269—274].

Термообработка сте
кол в предкристаллиза- 
ционном периоде при
водит к увеличению эле
ктропроводности стекол 
на половину порядка 
(см. рис. 1—3). В дан
ном случае, очевидно, дополнительно часть титана восстанавли
вается до трехвалентного и приводит к появлению электронной 
составляющей проводимости. О восстановлении титана можно су
дить по потемнению образцов. При этом абсолютные значения 
удельного электросопротивления обоих ситаллов уравновешива
ются, стабилизируются и сближаются в пределах одного по
рядка.

Ситаллиэащия стекол по двухступенчатому режиму в темпера-

юоо
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Рис. 1 Кривые ДТА стекол системы 
5Юг—ТЮа—В20з—АЬОз—СаО:

/— стекло 30/6-29 с 2,5 мол. о/л В0Оч; 2— стекло 
26-У/512 с 50/п мол. В0Оч.

турной обла’сти кристаллизации анатаза (зона первого экзоэф
фекта) приводит к дальнейшему снижению почти на 1 порядок 
электросопротивления и энергии активации электропроводности. 
В этом случае (вероятно, за счет ухода части титана на построе
ние кристаллической решетки анатаза и обогащения стекла ио
нами кальция) увеличивается доля ионной проводимости стекло
видной фазы, составляющей основной скелет материала.
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Термообработка опытных стекол по двухступенчатому режи
му при кристаллизации их при температуре 2-го экзоэффекта 
приводит к формированию мелкодисперсного фарфоровидного 
материала, обладающего .более высокой электропроводностью, 
чем исходные и частично закристаллизованные стекла (см. рис. 
1 -3 ) .
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Рис. 2. Электрическое сопротивление исходного стекла 30/6-29 (1) 
системы ЗЮ2—ТЮ2—В2О3—А120 3—СаО и прошедшего термообра
ботку при температуре эндоэффекта (2), эндоэффекта и 1-го экзо- 
эффекта (б), эндоэффекта и 2-го экзоэффекта (4),, ситалла, получен- 

- ного термопластическим методом (5).

Поскольку в ситалле остаточная стекловидная фаза представ
ляет собой относительно небольшую величину, то преобладаю
щее влияние на процесс проводимости ситалла должна оказывать
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кристаллическая фаза [275—277]. Кристаллическая фаза опыт
ных ситаллов состоит из анортита (СаО-АЬОз^ЗЮз) и рутила. 
Следовательно, проводимость опытных ситаллов может осущест
вляться за счет перешедших в кристаллическую фазу двухва
лентных ионов кальция и восстановленных до разной степени 
окисления ионов титана.

'Сопротивление ситаллов, полученных термопластическим ме- 
методом (рис. 2—3) .вслед
ствие наличия небольших 
пор и пустот в материале, 
лежит в более высоких пре
делах, чем монолитных об
разцов, изготовленных мето
дом стекольной технологии.

Таким образом, в резуль
тате изучения электропрово
дности стекол и ситаллов 
можно сделать следующие 
заключения.

Электропроводность бес- 
щелочных алюмоборосили- 
катных стекол, содержащих 
ТЮ2, повышается по мере 
их кристаллизации и дости
гает максимальных значений 
у ситаллов. Вместе с тем аб
солютные значения электро
проводности лежат в доста
точно низких пределах, поз
воляющих отнести эти мате
риалы к классу диэлектри
ков.

Проводимость ситаллов в 
большей мере обеспечивает
ся за счет кристаллической
фазы, составляющей основу стеклокристаллического материала, 
и является смешанной: ионная осуществляется за счет двухва
лентных катионов кальция, электронная — за счет ионов титана 
в разных формах окисления.
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Рис. 3. Электросопротивление стекла 
26-У/512 системы ЗЮ»—ТЮ2—В з03— 
АЬОз^-СаО. Обозначения такие же, как 

на рис. 2.


