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В Л И Я Н И Е Д О Б А В О К М Е Т А Л Л О В 
НА Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т Ь СИЛИКАГЕЛЯ 

В. А. Тищенко, Г. М. Козуб , А. А. Чуйко 

Введение ионов металлов в м а т р и ц у кремнезема о к а з ы в а е т существен­
ное влияние на его физико-химические и электрофизические свойства 
[ 1 — 3 ] . М о д и ф и ц и р о в а н и е дисперсных кремнеземов о к с и д а м и м е т а л л о в 
я в л я е т с я одним из путей получения селективных сорбентов [ 4 ] . 

В данной работе исследована электропроводность силикагелей , 
с о д е р ж а щ и х небольшие (до 3 о/п (мае . ) ) добавки алюминия , бора , мар ­
ганца и циркония. О б р а з ц ы готовили методом совместного о с а ж д е н и я 
гидрогеля силиката н а т р и я с солью соответствующего м е т а л л а [ 2 ] . 

Удельную электропроводность 0 определяли по измерениям элект­
рического сопротивления прессованных образцов цилиндрической фор­
мы д и а м е т р о м 10 мм и толщиной 3 — 5 мм. Д л я измерений была ис­
пользована методика , описанная в работах [ 3 , 5 ] . З а в и с и м о с т ь а от 
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Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь у д е л ь н о й э л е к т р о п р о в о д н о с т и о от ч а с т о т ы п р и л о ж е н н о г о п о л я 
( I g / ) д л я S i O 2 с д о б а в к а м и A l 3 + ( / ) , В 3 + (2), Z r 4 + ( 3 ) , M n 2 + (4) и без них (5) при 
770 К. 

Р и с . 2 . Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь э л е к т р о п р о в о д н о с т и S i O 2 с д о б а в к о й A l 3 + н а р а з ­
н ы х ч а с т о т а х : / — п о с т о я н н ы й ток , б л о к и р у ю щ и е э л е к т р о д ы ; 2—102 Гц ; 3—103; 4—104; 
5 — 1 0 5 ; 5 — 1 0 6 Гц. 

частоты приложенного электрического поля при т е м п е р а т у р е 770 К 
п о к а з а н а на рис. 1. К а к видно, д о б а в к и металлов увеличивают электро­
проводность S i O 2 , д л я которого без д о б а в о к и с д о б а в к о й M n 2 + в ин­
т е р в а л е частот от 10 3 до 10 6 Гц а увеличивается на 2 порядка (кри­
вые 4, 5). Н а и м е н е е в ы р а ж е н а зависимость а от частоты д л я о б р а з ц а 
с д о б а в к о й Al 3 + (кривая 1). Р а з л и ч и я в электропроводности уменьша­
ются при увеличении частоты электрического поля . П о с к о л ь к у при 
низких частотах сопротивление образцов определяется б а р ь е р а м и меж­
ду отдельными зернами , а с о д е р ж а н и е примесей и способ их введения 
о д и н а к о в ы д л я всех объектов , то характеристики потенциальных барье­
ров зависят от природы примеси (рис. 1). 
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Электропроводность о диэлектриков (S iO 2 ) з ависит от частоты при­
л о ж е н н о г о электрического поля . Увеличение проводимости с повышени­
ем частоты связано с п р ы ж к о в ы м х а р а к т е р о м д в и ж е н и я з а р я ж е н н ы х 
частиц (ионов, поляронов) [6]. С увеличением т е м п е р а т у р ы проводи­
мость осуществляется по активационному механизму и зависимость от 
частоты с г л а ж и в а е т с я . 

К а к видно на примере о б р а з ц а с добавкой Al 3 +, к р и в ы е Ig 0 — 1/Г, 
снятые на р а з н ы х частотах , с б л и ж а ю т с я при повышении температуры 
(рис. 2 ) . Н е столь это в ы р а ж е н о на о б р а з ц а х с д о б а в к а м и В 3 + и Zr 4 +. 

Независимость а от частоты электрического поля описана в рабо­
те [10] д л я к в а р ц а при т е м п е р а т у р а х 870—1000 К. Авторы ее рассмат­
р и в а ю т резко в ы р а ж е н н у ю зависимость а от частоты при т е м п е р а т у р а х 
300—870 К к а к проводимость утечки диэлектрика , в то время к а к в 
о б л а с т и высоких температур к в а р ц ведет себя к а к ионный проводник. 
И з рис. 1 видно, что при постоянной температуре 0 (Al 3 +) > о ( В 3 + ) > 
> 0 ( M n 2 + ) > 0 ( S i O 2 ) . Одной из причин, о б ъ я с н я ю щ и х т а к у ю последо­
вательность изменения о , м о ж е т быть изменение подвижности примес­
ных ионов. Э ф ф е к т и в н ы е радиусы ионов изменяются в последователь­
ности [7]: Г М П 2 + > ^ г 4 + > ' ' А 1 3 + > Г В 3 + , однако электропроводность о б р а з ц а 
с д о б а в к о й Al 3 + на п о р я д о к выше, чем с д о б а в к о й В 3 + (при низких 
ч а с т о т а х ) . 

Р а з д е л ь н о е определение ионной и электронной компонент прово­
димости по методу б л о к и р у ю щ и х электродов [5] п о к а з а л о , что элек­
т р о н н а я компонента 0 н а б л ю д а е т с я только д л я о б р а з ц а с добавкой 
алюминия . Согласно [8], при введении в S i O 2 Al 3 + о б р а з у е т с я з а р я ж е н ­
ный дефект , с л у ж а щ и й центром з а х в а т а электрона . П р и термоактива ­
ции и наложении внешнего электрического поля з а х в а ч е н н ы й электрон 
д е л о к а л и з у е т с я и участвует в переносе электрического тока [4]. Однако 
э л е к т р о н н а я проводимость не реализуется при д о б а в к е бора, валент­
ность которого та ж е , что и у алюминия . Вероятно , примесные ионы В 3 + 
т а к ж е могут з а х в а т ы в а т ь электрон , однако связь его сильнее, чем с 
ионами Al 3 +. Причиной этому м о ж е т быть р а з л и ч и е э л е к т р о о т р и ц а т е л ь -
ностей элементов [9] : 2,01 у В 3 + и 1,47 у Al 3 + [7]. П р и д о б а в к а х м а р г а н ­
ца и циркония н а б л ю д а в ш а я с я ионная проводимость обусловлена под­
в и ж н ы м и ионами примесей. Внедрение этих ионов в м а т р и ц у S i O 2 мо­
ж е т быть затруднено вследствие существенно большего эффективного 
р а д и у с а этих ионов (0,73 д л я Z r 4 + и 0,8 д л я M n 2 + ) по сравнению с ио­
ном Si 4 + (0 ,4) . 

Таким образом , процессы электропереноса в к р е м н е з е м а х , содер­
ж а щ и х примесные ионы м е т а л л о в , зависят от п р и р о д ы и х а р а к т е р а 
внедрения примесей в м а т р и ц у S i O 2 . 
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