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疆英华 殷之文

( 中国科学院硅酸盐化学与工学研究所 )

摘 要

在 c
a

o 一A I : 0 3 一s 呈0 2系杭中
,

选取 T三粗玻璃粗成
。

第 I 粗 : C a o
·

劣 A 1 2 o :
·

( 4一 2二 ) s 玉o : ,

第 I 粗 : ( 3一 2 二 ) C a o
·

毖 A l , o 。 ·

2 5 三o : ,

第 I 粗 : c a o
·

A l , 0 3
·

二 5 10 ,
。

研究 T密度
、

折射率
、

克

分子折射度
、

道流电导和玻璃粗份阴的关系
。

实歇桔果表明 : 当 A ! , 0 3 / C : 0 ` 1时
, A !卜以 A ! 0 4

四面体存在
.

当 lA , 0 3 ZC a o > 1时
,

gll 超过 lA : 0 3 / C a o = 1 的 lA 卜以A l o 。
六配位存在

。

本文并

从理篇朴算盼赶了C 邪 十
为核系杭玻瑞的电导栽流子

。

_ 可1 侣梦
、 斌 . 下J

}

根据 E cB T p 0II “ B ` ” 用同位素胡征明 B a O
一

S王O
,

二元系就玻璃 中导电载流子为胡离

子的实墩
,

作者
〔 , ’
系就地蒲征了硷土绍硅酸盐玻璃中的导电载流子为硷 土 金属离子

,

并阴明了电导随不同硷土金属离子的递变规律
。

而对于氧化绍在上述玻璃中的桔构地位

和它对电性的影响还是不清楚的
。

氧化铝在玻璃中是作为一个中简氧化物
` ” 〕 ,

它在硷金属硅酸盐玻璃中的 行 为 巳握

有了广泛的研究
。

S o h 毓 。 r 和 B o w e n “ ’
测定 了N a : O

一
A l : O 。 一戍 0 , 系就玻璃的折射率

,

发现等折射率换在 N
a : O / A I : O 。一 l 时有一搏折

。

G a l a n 七` ” )
侧定了 N

a : O
一

A l : O , 一 5 10 :

和 K : O
一

A l , O
。一

51 0
,

系轨玻璃的折射率
,

观察到 A l
,

0 3分子含量超过 N a : O 时
,

玻璃折

射率产生突然的增加
。

他认为这是 由于 A 12 O : / R , O 《 1 时
,

铝离子形成 [ A I O
`

]
” 一四 面

体
,

当A l
:

O
:

/ R
:

O > 1 时
,

大于 A l : O
:

/ R , O一 1 的多余的铝离子采取了六配位的枯果
。

最近
,

D a 了和 R i n e d o n e `一 ’ )
对 N a Z O 一 A I

,
0 3一 5 10 :

系杭玻璃进行了 克分子折 射度
、

杠

外吸收光糟和 X
一光鳖光分析的研究

。

在密度和折射率曲换上
,

在 A l : 0
,

/ N
a : O ~ 1 时同

样出现了斡折
。

由克分子折射度的静算表明
:

A l , O
,

/N a : O 《 1时铝离子取四配位
。

在

征外吸收光谱上
,

当 A l : O
。

/ N
a : O 《 1 时

,

9
.

54微米的 5 1一 O 键的主要吸收峰略移向长

波 10
.

05 微米
,

而在 13 ~ 14 微米处出现第二吸收带 , 当 A 12 O
:

/ N
a , O > 1时

,

5 1一 O 缝的

吸收峰相反地向短波移动
,

13 ~ 14微米 的吸收带强度降低
。

从了
一

光萤光 分析发砚
,

在 A l : O 。 / N a 。 O < 1 时
,

铝离子的 了
。

散射峰相对于金属铝原子的散射峰的位移保持不

变 , 而当A l : o
:

/N a 2 0 > 1时
,

了
。

散射峰的位移随着 A l ,
O :
含量的增加而增大

,

认为

本文于 1 96 4年10月 1 2 日收到
。
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这种反常是出现六配位铝离子的象征
。

以上所有的实墩桔果都进一步输征了 G l a
a

n t提出

的枯构模型
。

A l: O:
对 R: O

一
5 10 :

玻璃电性的影响
,

F ul d a “ “ ’
首先观察到在 N a : O

一
51 0 :

玻璃中

添加 A I
:

0 ,
使电导急剧增加的事实

。

随后
,

B e P e 6 e盆互“ R ` ” 和 I o a r d ( 1 ” ’
分别对角铝硅酸

盐玻璃的电导作了系杭的研究
。

I s a
dr 所研究的玻璃 lA

: 0
3

/ N a : O一 0~ 1
.

5
,

发现电导激

活能于 A l , O
:

/ N
a : O一 1 时出现一个最小值

。

这是由于 A l
:

0 3 /N a :
O < 1 时 lA

” 十离子取

四配位进入玻璃网格
,

使桔构松散而导至电导激活能下降
,

电性恶化
。

相反当 A I : O : /

N a : O > 1 时
,

部分 A l ” +
取六配位而填置于玻璃网格的空隙中

,

阻碍了角离子的跃迁
,

导至电导激活能增加
,

电性也得到了改善
。

对于硷土铝硅酸盐系就的玻璃
,

氧化铝的行为研究得很少
。

只有 S af f or d 和 iS l v e 卜

m
a n ` 王工 )

iffll 定了钙长石玻璃粗成的密度和折射率
,

箭算克分子折射度
,

表明其中铝离子

都取四配位
。

关于氧化铝对玻璃电性的影响还没有看晃系杭的研究
。

本工作选取了 C a O
-

lA
: 0 3 一

51 0 :
系杭

,

iffl] 定玻璃的克分子折射度和电导
,

来探封氧化铝在硷土铝硅酸盐玻

璃中的桔构作用和它对玻璃电性能的影响
。

子

二
、

实 盼 方 法

1
.

玻瑞姐成的选择

选取了三粗玻璃粗成
,

它俩的粗成表示于图 1
。

I
、

l 两粗玻璃是以钙长石玻璃粗

成为基础
,

在第 I 粗 C a O的克分子含量保持常数
,

按照 C a o
·

, A I : O
:

·

(斗
一

2 , ) 51 0 : ,
, -

0
.

5
,

0
.

6
,

·

“ “
·

1
.

1
,

1
.

2 逐次 以 A l : O 。
代 51 0 : 。

第 l 粗 lllj 保持 51 0 :
克分子 含量恒

定
,

按照 ( 3
一

2劣 ) C a O
·
劣 A I : O

,
·

2 5 10 , , 二 = 0
.

7
,

0
.

8… … 1
.

1逐次以 A I , O :
代 C a O

。

户
-,卜压

缸幼27X协、
叽访进

和笠
路

〔知O
·

A ]皿0 -
A I , 0 .

图 1 C
a o 一A拉0 : 一 iS 仇系枕玻璃的研究粗成

I = C a o
·

器 A 12 0 吕
·

( 4一铆 ) 5 10 2

I = ( 3一加 ) C a o
·

劣 A I : o 万
·

2 5 ; 0 2

I = c a o
·

A I : 0 3
·

劣 s 奋0 2

@ = C a o
·

A ! : o :
·

2 5 10 :

第 I 粗 具11是 A I : 0
:

/ C a O 一 l
,

按 照

C
a O

·

A I : O
:

·

男 5 10 : 添加 5 10 , ,
必 -

1
.

4
,

1
.

.6
· ·

… 3
.

2
。

2
.

玻璃的熔制

采用C
·

P
·

三极献剂碳酸钙
、

酸洗氧

化铝和石英砂为原料
,

分析表明
:

三种

原料的 N
a :

O 含量都小于 0
.

1 5%
,

总杂

质含量不大于 0
.

2%
。

按照玻璃的理揣

爵算成分配料
,

混合均匀后
,

将粉料压

制成圆柱形的料块
,

以防止熔制时的飞

料
。

料块在含有 1 %氧化数的烧桔刚玉

增坍中于煤气炉中进行熔制
。

在 160 0 、

16 2 o0 C的高温下保持 6 ~ 8 小时
,

除了

个别含有高 C a O的玻璃粗成因略有增场

侵触需进行成分校准外
,

所有玻璃粗成

在上述熔制条件下
,

都获得 了与理输补
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,

O , 一 51 0 : 系杭玻璃的拮构与电导

算成分很好地相符合的洁白透明的玻璃
。

部分玻璃的爵算和分析成分列于表 1
。

分析指

出除玻璃的主要粗成外
,

尚含N
a Z O “ 0

.

2%
,

F e :
0 。 * 0

.

1 %
。

夹 I 玻璃的针算和分析粗成

一…
·

…
静 算 粗 成 (重 量 % ) 分 析 粗 成 (重 量 % )

粗 成 }

—
!

—
C a O } A l , o : 】 5 10 : 1 c a o ! A 】: 0 3 ! S王0 2

月J内乙,ù111了八,1几O11尸jo了̀Ud`0
ō勺n,

. .

……
O户,̀OÙU1.,̀
心.孟月,曰̀月,内J月,d

.

d
.`̀̀.份J八冲QÙU,ó,̀dJ内j左̀0

`.工̀UdùO户,人。八
. .

……
1ó10,̀门
óà吕l
八乙,妇月dj

.

气Jd
.

,ù傀一勺̀55田20179711刀83
O产OùóU八Ul、.六己闰了臼、ù

J.二弓̀勺̀,山,̀弓̀
.̀二̀.`IJCéd̀门上尸00了一了QUO户,̀,人2

内J只U11ù一洲ù
..

……
ē吕,JQ矛门子1é,̀
.
1月,尸。通

.丹J月,
J
呀月,̀ù̀é

62“豹76451124091
1

ÙCó,ónuQ产,̀O夕,̀份J月,丹j
`
呀八̀内J,ù

6416290318021900q
ù

0CO
Ù一吕7
Ù嘴立几̀勺̀,̀,孟2

` .人,且C A 一 6

C A 一 10

C A 一 11

C A一 9

C A 一 16

C A 一 1 8

C A 一 2 9

C A 一 3 1

C a o
·

0
.

6 A I , 0 3
·

2
.

8 5 10 竺

C a O
·

1
.

0 A 12 0 3
·

2
.

0 5 10 ,

C a o
·

1
.

I A 12 0 3
·

1
.

8 5 10 2

C a o
·

0
.

9 A 12 0 3
·

2
.

2 5 10 2

0
.

S C a O
·

1
.

I A 12 0 3
·

2 5 10 空

1
.

4 C a O
·

0
.

8 A I2 0 3
·

2 5 10 2

C a o
·

A l , 0 3
·

2
.

8 5 10 2

C a o
·

A 12 0 3
·

3
.

2 5 10 2

所有玻璃都于 7 50 ~ 8 50 oC 的温度简隔内握过退火处理
,

在应力仪上观察到应力巳完

全消失
。

3
.

物理测拭方法

玻璃的密度是在 20 士 0
.

l oC 的恒温槽中用比重瓶法侧定
,

用蒸馏水作为浸消液体
,

所

有密度测定都重复二次
,

最大测定改差为士 0
.

003
。

折射率是在室温下用 A b be 折光仪 iffll 定
,

以角光作为光源
,

iffll 定毅差为 士 0
.

0 0 0 2
,

样品为 10 x 2 0 x 2 毫米二个垂直面抛光的小方块
。

低温直流电导是用 M G
一

2 检流萧的直接偏转法 测定
,

测定敖差为士 5 %
。

样 品 为

争50 火 2 毫米二面抛光的圆片
,

涂以胶体石墨作电极
。

三
、

实盼结果和针箫

1
.

折射率和密度

表 2 列出所有玻璃的粗成
、

折射率和密度的数值
。

第 I
、

I 两粗 玻 璃的 折射率和

lA / C a
比率的关系表示于图 2

。

可以看出
:

当 A I/ C a
比等于 1 时

,

I 粗 曲技
,

呈现一个可

以辨别的斡折
,

在 A I/ C a
> 1 时

,

A 12 O :
对玻璃的折射率有较大的真献

,

与 D a y和 R饭 e -

d o n e 〔 . ’
的 N

a :
0
一

A I : O : 一 5 10 ,
系就的折射率变化有相似的倾向

。

根据 G a l a n t 〔 ” ’
的观

点
,

一个较高的折射率相当于一个较高的配位数
。

因此可以投想
,

在 A I/ C a 《 1 时
,

绍

离子形成〔A I O
`

〕
6 一四面体

,

相反
,

在 A I/ C a
> 1 时就可能有六配位的绍离子产生

。

遣械

的是在 C a O
一

A l : 0
3 一

51 0
:

系杭中
,

当 A l / C a
夯 1

.

2时
,

就无法获得 良好的 玻璃献样
,

因此

限制了对高 A I : O :
含量玻璃性能的进一步探封

。

图 3 列出了第 I
、

l 两粗玻璃的密度与 lA / C a 比的关系
。

由图中可晃
:

密度的变化

与折射率严格相似
,

预示了在 A I/ C a 二 1 时所发生的桔构变化
。
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亥 2玻瑞的粗成
、

折射率
、

密度和电导激活能

粗 !福 号 玻 瑞 粗 成 }
折 射 、 二月

密 度 d `·`一 ,

…
电导` 活能 , `二 ,

八己O污ù八,ū了nU戒U改ó戒U八U巴J哎时.、ó尸沙
ō

011ùó了Q曰八,
...

……
.̀二̀.几̀.几,.几月.几̀.几J.几J.几曰.几C A 一 5

C A 一 6

C A 一 7

C A 一 8

C A 一 9

C A 一 10

C A 一 3 3

C A 一 1 1

C A 一 1 2

C a o
·

0
.

5 A 2 , O a
·

3 5 10 空

C a O
·

0
.

6 A I 2 0 a
·

2
.

8 5 10 2

C a o
·

0
.

7 A I空 0 3
·

2
.

6 5 10 ,

C a o
·

0
.

S A I空 o a
·

2
.

4 5 10 2

C a o
·

0
.

9 A 12 0 a
·

2
.

2 5 10 2

C a o
·

1
.

0 A ! , 0 3
·

2
.

0 5 10 竺

C a o
·

1
.

0 5 A I , 0 3
·

1
.

9 5 10 2

C a o
·

1
.

I A ! 2 0 a
·

1
.

8 5 10 2

C a o
·

1
.

2 A I , o a
·

1
.

6 5 10 2

1
。

5 4 9 7

1
.

5 5 34

1
。

5 5 78

1
.

5 6 4 0

1
。

5 6 97

1
。

5 7 3 9

1
.

5 7 77

1
.

5 8 1 3

1
。

5 8 7 5

2
.

5 93

2
.

6 2 3

2
.

6 4 1

2
.

6 6 1

2
,

6 8 6

2
.

7 0 4

2
.

7 1 4

2
.

7 3 1

2
.

7 4 8

dùó3,ó,ù连.,乙一z
r̀

òÙU了0
`

O

:…
.̀几J.二峪.二玄人̀
.几,几C A 一 1 6

C A 一 1 7

C A 一 1 8

C A一 1 9

C A 一 3 4

C A一 3 5

0
.

S C a o
·

1
.

I A I空0 5
·

2 5 10 :

1
.

ZC a o
·

0
.

g A I , 0 5
.

2 5 10 ,

1
.

4 C a O
·

0
.

8 A }2 0 3
·

2 5盖0 2

1
.

6 c a o
·

0
.

7 A! : 0 3
·

2 5 10 2

0
.

g C a o
一

1
.

0 5 A ! 空0 3
一

2 5 10 2

1
.

I C a o
·

0
.

9 5 A I2 0 3
·

2 5 10 ,

1
。

5 70 0

1
.

5 8 1 9

1
。

5 900
1

.

5 9 8 5

1
.

5 7 1 3

I
。

5 7 7 8

2
.

6 8 8

2
.

7 3 5

2
.

7 7 2

2
.

8 0 0

2
。

7 0 0

2
.

7 2 0

气j,J,口
..人Q
JÙ矛卜U`6

ù

611一
..

…
`.昌J.孟J.孟J.二口̀二

I

C A一 2 3

C A一 2 4

C A一 2 5

C A一 2 7

C A一 2 9

C A一 30

C A 一 3 1

C a o
·

A l空0 3
.

1
.

4 5 10 ,

C a o
·

A I , o a
·

1
.

6 5 10 ,

C a o
·

A I: 0 3
·

1
.

8 5 10 2

C a o
·

A I , 0 3
.

2
.

4 5 10 ,

C a o
·

A l , 0 3
·

2
.

8 5 10 ,

C a o
·

A : , 0 :
·

3
.

0 5 10 ,

C a o
·

A I , 0 3
.

3
.

2 5 10 2

1
。

5 9 0 7

1
。

5 7 9 2

1
.

5 6 6 4

1
,

5 5 7 3

1
.

5 5 4 9

2
.

7 5 4

2
.

7 35

2
.

7 2 2

2
.

6 7 1

2
.

6 4 0

2
.

6 2 4

2
.

6 0 5

`
( ` 1. 砂

2
一

日

2
一

70

2
.

的

如
·

…60…57

.54 饰丫饰丫气乍气分气勺扬:ca/
o

0
一

4 O汤
一

.0 8 1
.

0 1
.

2月aso /咙O

图 2 1
、

I 两粗玻璃的折射率 图 3 1
、

I 两粗玻璃的密度

第 I 粗玻璃的折射率和密度列于图 牛
。

很明显的
,

二个性质随着 S泊
:
含量增加是

速撰变化的
。

表明了随着粗份的改变没有产生突然的桔构改变
。
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:C a o一

A l: 0, 一 51 0 ,

系杭玻璃的桔构与电导

d

(g l
c

砂

么
冬、一名

0
。

4 0
.

5 0
。

6 0
。

7 0
。

8 0
。

9 ]
,

0 1
。

又 1
.

2 1
.

3 义

2
·

50片乍六爪丽燕滋丈六忿筋仿犷茄

图 4 1 粗玻璃的折射率和密度 图 5 1
、

I 两粗玻璃克分子折射度 R与粗份的关系图

2
.

克分子折射度

玻璃的克分子折射度是由巳知的玻璃粗成
、

密度和折射率利用 L or
e n 七z 一 L or

o n ,
公

式求得
:

些
"

R 口
饰么一 1

, 丢十 2
( l )

R口

— 玻璃的克分子折射度 (厘米
” )

“ 。

— 玻璃的折射率

万
G

— 玻璃的分子量 (克 )

d

— 玻璃的密度 (克 /厘米
3 )

根据克分子折射度的加和原 glJ
,

第 I 粗

玻璃的克分子折射度R G
与 lA

: O
。

的分子数 二

作图
,

所得直接的斜率
,

在铝离子处于四
、

六

配位时各为 ( R : 人 , 0 4 〕 一 Z R s : o : ) 和 ( R (人 : o 。 〕 -

ZsR 。 : )
。

由第 I 粗玻璃的 R 。
与 51 0 :

的分子

数 , 作图
,

所得道枝的斜率可以求得 R 。 ! 。 : 。

图 5
、

6列 出第 I
、

I
、

I 粗玻璃的克分子折

射度与取代氧化物分子数 二 的曲技
,

由图中

可以看到
,

R G与 ,符合良好的值棋关系
,

由直

技的斜率求得 R s l o : 二 7
·

3 9
,

R 人 L , o 。 一 12
.

12
,

.

甲凶国

一

4 1
.

8 2
.

2 2
.

6 3
.

0 3
.

呼 琴

前者与 Y
o u n g 测得的数值严格相等

,

后 者 图 6 1粗玻璃克分子折射度 R与粗份的关系图

员IJ与 戌 vI o r
m

a n iffl] 得的四配位铝的克分子折

射度极为相近
。

表 3 列出了各玻璃粗份的克分子折射度的实测值和爵算值
,

爵算值中的

A
、

B 两行上的克分子折射度是利用下列克分子折射度
,

根据加和法 glJ 求得的
:

( 1 )

对 C色绪多19
2
玻璃的克分子折射度取 14

.

19
〔 ` , ’ 〔 ` “ ’ , ( 2 ) 对于处于四

、

六配位状态的
’

招离子的 A I , O :
取 12

.

3 1和 10
.

5 3 〔 , ` 〕 ; ( 3 )
,

对 5 10 :
取 7

.

斗5 “ ` ’ 。

A
、

刀行 内的克分子

折射度是分别采用所有铝离子都是处于四或六配位状态来舒算的
。
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亥 3玻玻克分子折射度的实脸值及针算值

克分子折射度的靛算值
玻 瑞 粗 成A I/C a实侧克分子折射度

】} }
A

}
I粗 】 】} }
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7 1

盆 = 2
.

4

盆 = 2
.

8

盆 = 3
。

2

3 2
.

5 2

36
。

8 8

3 9
.

8 1

`.几` .几,几

: = 0
.

5

x = 0
.

6

x = 0
.

7

盆二 0
。

8

艺 = 0
.

9

: = 1
.

0

: = 1
。

1

x 二 1
.

2

1 粗
x 二 0

.

7

: = 0
.

8

1 二 0
.

9

盆 = 1
。

1

I 粗
: = 1

.

4

盆 = 1
.

6

: = 1
.

8

.

O

。

O

.

O

.

0

由表 3 看出
:

实测的克分子折射度对于所有 lA / o a
比小于或等于 1 的玻璃粗成都与

A 行内的克分子折射度严格附合
,

而与 B 行的爵算值 llJ 有一个显著的差值
,

这赶明了在

lA / C a 《 1时
,

玻璃中的铝离子是形成了〔IA O ` 〕 5一
的基团

。

对于 lA / o a > 1 的玻瑞
,

渭期它的实测值应略低于假定所有铝离子都处于四配位的

玻瑞的克分子折射度的静算值
,

因为其中有部分铝离子是处于六配位状态
。

但是实测值

却与 A 行的爵算值符合得相当好
,

因此不能肯定玻璃中有六配位铝离子产生
。

这可能是

由于 IA / C a 的比率不够高
,

生成六配位的铝离子很少
,

以致它对克分子折射度的降低效

应被实教视差遮盖了
。

3
.

宜流电导

第 I
、

I
、

l 粗玻璃的 电导曲技列于图 7
、

8
、

9
,

表 2 列出了各玻璃粗份的电导激

活能 中的数值
,

它与玻璃粗份的关系列于图 10
、

11
。

由图中清楚地看出
,

第 I 粗玻璃的

电导率随着 1A
2 O :
含量的增加而逐渐减小

。

lA / C a 《 1时
,

电导激活能只有极小 的 增

加
,

几乎可看作恒定不变 , 但是当 lA / C a
> 1时

,

电导激活能突然增加
。

第 I 粗玻璃的

电导激活能的变化与第 I 粗玻璃完全一样
。

为了解释上述的电导现象
,

我们先来概括地描述一下 C a O
一

lA
:

0 3一
51 0 :

系扰玻璃的

桔构
,

根据上面密度
、

折射率的实脆拮果
,

在 lA / C a 《 1时
,

铝离子取四配位进入网格
,

可以与硅氧四面体当量取代
。

第 I 粗的粗份分子式是保持电导的迁移离子数郎钙离子总
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数和网格中四面体总数恒定的条件下
,

逐次以〔A IO
; 〕 5一

取代〔51 0
.

〕
书一 ,

随着 〔1A 0
。 〕。 -

逐渐取代 〔51 0
` 〕魂一 ,

使玻璃网格中非桥氧数 目逐渐下降
,

网格紧密度 Y 值逐渐增大
。

而引入的 〔IA O
` 〕” 一 四面体与网格以 四顶角相联后

,

尚有一个剩余的负价要求与正离子

钙相配位以满足电性中和
。

因此
,

在 C a O 一
lA

: O 。 一
51 0 :

玻璃中
,

就存在着三种近邻的钙

离子
:

( 1 ) 与硅氧四面体非桥氧直接相联拮的钙离子 , ( 2 ) 在 〔 IA O
` 〕” 一

四面体之

简的钙离子 , ( 3 ) 与硅氧四面体的非桥氧和 〔IA O
; 〕” 一 四面体相联拮的钙离子

。

投想

钙离子与周 围的负电中心都是以康全静电引力相桔合的
,

根据作者
( , )
对电导激活能的

分析
,

可以认为上述三种钙离子的电导激活能是 由两部分能量所粗成的
:

( 1 ) 钙离子

解离成活化离子所需的静电能 , ( 2 ) 钙离子穿透玻璃网格的跃迁能
。

二者 可 以 根 据

( 2 ) ( 3 ) 式分别辞算
。

平巴
( Z e ) ,

6 ( r 。
十 r 丑 2 +

)
( 2 )

U二 4二 G俨刀 ( : 二 : + 一 : 刀 ) ’ ( 3 )

这里
:

平— 静电能 ( 。的

e

— 电子 电荷斗
.

s x 1 o一 I O C G S E

s

— 玻璃的介 电常数

r 。

— 氧离子半径 ( 人 )

r .R , +

— 硷土离子半径 ( 人 )

U

—
跃迁能 ( e。 )

e

—
切力模数 ( k g / o m , )

犷刀

— 常数 ( 二 0
.

6人 )

在静算静电能平时
,

对于第 ( 1 ) 种钙离子 ( r 。 十 r 广
+

) 近似地采用氧离子和硷

土金属离子半径之和
。

对于第 ( 2 ) 种钙离子
,

lIJ 选取了钙长石 ( C a O
·

lA
, O

:
·

2 51 0 , )

玻璃粗成
,

因为在鼓玻璃中
,

钙离子都是与 〔A lo
` 〕” 一 四面体相毗邻的

。

在假毅钙长石

玻璃与晶体有相似桔构的前提下
,

可以运用钙长石晶体 中 C a 一 O 简距替代公式 ( 3 ) 中

的 ( 犷
。

+
, , 2 + ) 来求取静电能W

。

第 ( 3 ) 种钙离子的静电能应介于 ( 1 ) ( 2 ) 二

种钙离子之简
。

根据上述的假歌将第 ( 1 ) ( 2 ) 二种钙离子的静电能和跃迁能爵算列

于表 斗
。

亥 4 玻瑞粗份电导解离能和跃迁能的针算值和实脸位

肠卜|一

|
介电系数

玻 瑞
.

粗 成
离子简距

R一 0 ( A )

静 电 能

砰 (即 )

跃 迁 能

U ( e砂 )

电导激活能

尹= 巫+ u

2

( e刃 )

实胶值

( e砂 )

2 1

2 1

6 9

7 8

一、ódJO夕
口.孟

C a o
·

4 5 10 ,

C a O
·

A 12 0 3
·

2 5 10 ,

2
.

4 6赞份

2
.

6 2 . * .

附注 .

..

…

C a o
·

4 5 10 : 玻瑞的
a
是估靛的

,
c a o

·

A I: 0 3
·

2 5 10 : 玻璃的 `
是实侧的

。

e a : +
和0 2一的p a u l i n `离子半径之和

·

钙长石晶休中C够 +
和 0 2一离子简距的平均值

。
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根据表 4 的升算
,

与 〔IA O
` 〕” 一 四面体相邻的钙离子和与硅氧四面体非桥氧离子相

速接的钙离子具有几乎相等的辞电能
。

如果认为在无 A I : O 。
的 o a o

一

氏 O : 二元玻璃中
,

它的电导载流子是与非桥氧相速的钙离子
,

那末
,

在含有 A l : O , 的 C a O
一

51 0 : 玻璃中
,

( 2 ) ( 3 ) 种联桔的钙离子亦有可能参于电导
。

由于与硅氧四面体的非桥氧离子和与铝

氧四面体相联的钙离子几乎具有相等的电导激活能 ; 因此 lA
: O 。

添加至 C a O
一

5 10 , 二元

玻璃中井末引起电导激活能的改变
,

也不呈现N 3 2 O
一

1A
2 O : 一 51 0 ,

系就玻璃 中添加 lA
,

0 3

后使电导显著增大的砚象
,

相反电导率却有微小的降低
。

在Na
: O

一

lA
, O

: 一
51 0 :

系杭玻璃 中
,

N a : O
·

4 51 0 ,
玻 璃

,

Na
十 一

0 2 一简距为 2
.

38 人
,

而

N婉 O
·

lA
: 0 3 ·

2 51 0 :
玻璃的 N a + 一

0 2一
简距为 3

.

22 人
。

将上述数据与表4中列出的 C a o
一

lA
:

仇
一

51 0 :
系就玻璃的C a , 十一 0 2 一简距相对照

,

靓明在 N a : O
一

51 0 :
玻璃中引入 lA

: 0 3使桔构松

散 ;而 lA
, O ,
引入至 C a O一氏 O

,

玻璃
,

具lj没有产生明显的桔构松散
。

这可能是由于 o a ” 十

离子

带有二个正电荷
,

因而能吸引二个带负电的〔IA O
; 〕“ 一 四面体

,

使其相互靠近
;
因此

,

虽

然〔A IO
`

〕’ 一
比 〔5 10

; 〕` 一
的体积大 ( A l

一
0 1

.

7 0 A
,

5 1
一

0 1
.

6 2人 )
,

但由于 C a ’ 十

的引力反

而使桔构变得更为紧密
。

而 N a 十

只带有一个正电荷
,

只能与一个〔IA O
; 〕” 一相毗邻

,

所以

就不能有大的收精作用
,

以致造成 lA
,

O 。
的引入使玻璃拮构变松

。

这可能是二个系就中

以龙
:

p
:
代戌 O , 时导电率和电导激活能出现相反桔果的主要原因

。

当 A
一

l/ C a > 1时
,

电

导激活能出现骤增
,
电导减小

,

根据密度和折射率的拍示
,

可能是产生
.

了六配位的铝离

子
,

它处于玻璃网格的简隙中
,

阻碍了钙离子的跃迁
,

增加了离子的跃迁 能
,

犹 如 在

N a : O
一

51 0 :
玻璃 中加入了C a O能改善电性一样是非常容易理解的

。

对于第 I 粗玻璃
,

它的粗份是以铝钙离子等量取代的
。

以 lA / C a 《 卜时的粗份而言
,

绍离子是呈四配位的网格形成剂离子
,

而钙离子 lIJ 是以网格改良剂离子存在
,

当以 1A
2 O :

取代O a O时
,

玻璃单位分子 中的网格四面体总数增加
,

而迁移离子 0 , ’ 决
的浓度下降

,

因

为玻璃的电导主要是取决于 电导激活能
,

而它在 I
、

I 两粗玻璃中是近低相同的
,

可以

看作与 〔A IO
; 〕” 一 四面体相毗邻的钙离子的静电能和跃迁能之和

。

因此两粗玻璃电导激

活能与粗份的关系出现 了完全相 同的温律
。

由于测献精确度的限制和决定 电导率指数前

项因素的复杂性
,

进一步来探封电导率的艳对大小是没有意义的
。

第 I 粗玻璃是在C a O / A l , O 。一 1时
,

逐渐添加 51 0 2 。

实墩征明
:

随着于 0
2

含量的逐

渐添加
,

电导逐渐增大
,

而电导激活能在实墩毅差范围内近似保持为一个常数
。

可以看

出
,

在这一系列的玻璃 中
,

不存在非桥氧
,

涨 O , 的添加只相应地使玻璃 中 〔IA O
4 〕“ 一

和

〔51 0 : 〕咭一的比例和四面体的总数有所增加
,

而所有的钙离子总是与 〔IA O
; 〕” 一 四面体相

邻接
。

由于玻璃桔构网格没有引起很大的变化
,

因此电导激活能在一个宽广的粗成范围

内保持为一个常数
。

从而靓明了第 I
、

I 粗玻璃的电导激活能在 C a/ IA 一 1 时是 ( 2 )

类钙离子的跃迁
,

而在A I/ C a
> 1时有填隙的铝离子产生

。

四
、

结 箫

1
.

o a o
一

A I : O
: 一

51 0 : 系就的玻璃中
,

由克分子折射度的爵算表明
:

在 A I/ C a 《 1时
,

绍离子形成〔1A 0
` 〕5 一四面体

,

能与〔51 0
; 〕` 一四面体相联桔

。

而当lA / C砚> 1时
,

由密度
、
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折射率和电导激活能的突增都简接地靓明了有六配位铝离子产生
。

2
.

氧化铝引入到硷土硅酸盐玻璃中
,

并不出现象引入硷金属硅酸盐玻璃中的急剧增

加电导的作用
,

相反却使电导有微小的降低作用
。

这可能是 由于钙离子带有二个正电荷

能吸引二个〔IA O ; 〕` 一四面体而使玻璃桔构趋于紧密的椽故
。

3
.

由钙长石粗份玻璃的电导激活能的理输爵算与实测值的吻合
,

表明了假毅钙离子

作为C a o
一

lA
: O : 一 5 10 :

玻瑞的电导载流子的合理性
。

而电导激活能中主要的能量真献是

形成活化离子所需的静电解离能
,

离子穿透玻璃网格的跃迁能几乎可以略而不静
。
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