
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2019, том 55, № 6, с. 679–686

679

ПОЛИЩЕЛОЧНОЙ ЭФФЕКТ В СТЕКЛАХ НА ОСНОВЕ СУРЬМЫ1

© 2019 г.   М. Кублихаa, Д. Маашеb, О. Бошакa, *, С. Минарикa, В. Трновцоваc,
С. Лукич-Петровичd, М. Т. Солтаниb

aФакультет материаловедения и технологии, Словацкий технологический университет 
Боттова, 25, Трнава, 91724 Словакия

bЛаборатория фотонной физики и многофункциональных наноматериалов, Университет Бискра
BP 145, Бискра, Алжир

cУниверситет имени Константина Философа в Нитре, Отделение физики 
ул. Андрея Глинки, 1, Нитра, 94974 Словакия

dУниверситет Нови-Сад, Факультет естественных наук, Отделение физики 
площадь Доситея Обрадовича, 4, Нови-Сад, 21000 Сербия

*e-mail: ondrej.bosak@stuba.sk
Поступила в редакцию 08.09.2018 г.

После доработки 24.12.2018 г.
Принята к публикации 22.01.2019 г.

Полищелочной эффект (ПЩЭ) представляет собой хорошо известную аномалию стекол. Он при-
водит к нелинейному отклику различных физических свойств при смешивании ионов щелочных
металлов в стекле. В настоящей работе ПЩЭ исследован в стеклах на основе оксидов сурьмы
60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)Li2O–xNa2O и 60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)Li2O–xK2O (в мол. %). Пред-
ставлено влияние соотношений Na/Li и K/Li на значения ионной электропроводности по перемен-
ному и постоянному току и Tg. Зависимости Tg от x для стекол обоих типов имеют характерные ми-
нимумы при x ≅ 10; это означает, что минимумам соответствуют приблизительно равные концен-
трации обоих смешанных ионов щелочных металлов. В случае стекол, содержащих K2O,
проявляется более глубокий минимум, вероятно, вследствие большей разности между ионными ра-
диусами ионов K+ и Li+. В стеклах, содержащих ионы одного щелочного металла, Tg уменьшается в
последовательности: K → Li → Na. Температурные зависимости электропроводности по постоян-
ному току соответствуют соотношению Аррениуса. Электропроводность резко уменьшается при
увеличении содержания Na или K вследствие большего ионного радиуса обоих ионов по сравнению
с ионами Li. В то же время энергия активации электропроводности проходит через плоский макси-
мум при x = 15 (1.21 эВ) для модификатора Na2O и при x = 5 (1.16 эВ) для модификатора K2O. В стек-
лах на основе оксидов сурьмы ионы Li+, Na+ и K+ представляют собой модификаторы и основные
носители заряда. Вследствие большего ионного радиуса Na+ и K+ уменьшение электропроводности
после их добавления является обоснованным.

Ключевые слова: полищелочной эффект, щелочно-молибдено-антимонийные стекла, электропро-
водность, диэлектрический отклик, температура стеклования
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ВВЕДЕНИЕ
Полищелочной эффект (ПЩЭ) представляет

собой одну из классических аномалий в теории
стекла и в последние годы является предметом
исследований. Полищелочные стекла проявляют
разнообразные интересные характеристики, в
частности, нелинейную зависимость свойств от
состава, имеющую минимум или максимум по
отношению к соответствующей концентрации

оксидов двух щелочных металлов, модифициру-
ющих структуру.

Свойства, связанные с ионной подвижностью,
такие как электропроводность, ионная диффу-
зия, диэлектрическая релаксация и внутреннее
трение, а также температура стеклования и коэф-
фициент теплового расширения, проявляют наи-
более выраженную нелинейную зависимость в
полищелочных стеклах [1–3]. С другой стороны,
плотность, показатель преломления, микротвер-
дость и пропускание ультрафиолетового и види-
мого света проявляют лишь небольшие отклоне-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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ния от линейности для ранее исследованных сте-
кол [4–7].

ПЩЭ всесторонне исследован в большинстве
традиционных стекол, таких как силикатные,
фосфатные и боратные [8] стекла. Однако отсут-
ствуют исследования этого эффекта в стеклах на
основе оксидов сурьмы. В последнее время стекла
на основе оксидов сурьмы превратились в боль-
шое семейство стекол на основе оксидов тяжелых
металлов и оказались перспективными для по-
тенциального применения в нелинейных оптиче-
ских устройствах, таких как сверхбыстрые опти-
ческие переключатели и ограничители мощности
[9–19]. Они также обладают потенциалом для
широкополосных оптических усилителей, рабо-
тающих в диапазоне 1.5 мкм, в форме стеклянных
волокон на основе силикатов сурьмы и в области
оптического усиления для телекоммуникаций в
диапазоне частот C (1530–1560 нм) [20].

Настоящая работа посвящена исследованию
полищелочного эффекта в псевдотройных соста-
вах стекол на основе оксидов сурьмы Sb2O3–
MoO3–Li2O–Na2O и Sb2O3–MoO3–Li2O–K2O,
где суммарное содержание оксидов щелочных
металлов M2O фиксировано на уровне 20 мол. %.
С оксидами сурьмы и щелочных металлов MoO3
образует хорошие термически устойчивые стекла
и играет двойную роль в этой стеклянной систе-
ме: он выступает в качестве модификатора и отча-
сти в качестве стеклообразователя. Исследование
ПЩЭ осуществляли, проводя термические изме-
рения, а также измерения при постоянном и пе-
ременном токе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Имеющиеся в продаже порошкообразные

продукты от компании Sigma-Aldrich использова-
ли в качестве исходных материалов: оксид сурь-
мы Sb2O3 (>99%), оксид молибдена MoO3 (99.6%),
карбонат натрия Na2CO3 (99.9%), карбонат лития
Li2CO3 (99.9%) и карбонат калия K2CO3 (99.9%).
Стекольную шихту с химическим составом
60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)Li2O–xM2O (M = Na
или K) перемешивали и помещали в тигли из
кварцевого стекла. Стекла, содержащие Na, далее
называются стеклами серии Nx, а стекла, содер-
жащие калий, далее называются стеклами серии
Kx, где x составляет 0, 5, 10, 15, 20 и соответствует
молярной концентрации Na2O или K2O. Шихту
массой 5 г использовали для получения стекла.
Карбонаты щелочных металлов превращались в
оксиды с высвобождением диоксида углерода в
процессе варки стекла. Кварцевый плавильный
тигель нагревали пламенем до температуры около
800°C (измеряемой с помощью термопары). На-
гревание шихты должно быть достаточно медлен-
ным для предотвращения чрезмерно быстрого

разложения, приводящего к выбросу шихты из
тигля. Время варки составляло 10 мин, начиная с
момента полного плавления шихты. Кварцевый
тигель позволяет наблюдать осветление расплава
и исчезновение пузырьков газа. Расплав вылива-
ли на бронзовую пластинку, предварительно на-
гретую до температуры, близкой к температуре
стеклования (Tg – 10°C). Затвердевшие стекла не-
медленно помещали в печь для отжига в течение
приблизительно 4 ч при такой же температуре
(Tg – 10°C) в целях релаксации термических на-
пряжений, возникших в процессе литья. Полу-
ченные стекла имели форму дисков толщиной от
3 до 5 мм и диаметром от 15 до 20 мм.

Термические свойства исследуемых стекол
определяли методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии, используя прибор
SETARAM LABSYS Evo. Термограммы регистри-
ровали, используя образец постоянной массы
25 ± 1 мг в алюминиевой кювете в потоке газооб-
разного аргона (25 мл/мин) при скорости нагре-
вания 10°C/мин. Оцениваемая погрешность в
определении температуры стеклования (Tg) со-
ставляла ±1°C.

На контактные поверхности образцов для из-
мерений электрических и диэлектрических
свойств наносили проводящий графитовый слой.
Электропроводность по постоянному току опре-
деляли, измеряя электрический ток при постоян-
ном напряжении 10 В с помощью прибора Novo-
control Concept 90 в температурном диапазоне от
20 до 220°C. Ток измеряли, используя пикоам-
перметр Keithley 6517B, и температуру регулиро-
вали с точностью ±1°C, используя термопару
Pt/PtRh. Температурные зависимости электро-
проводности по постоянному току измеряли не-
прерывно при увеличении температуры со скоро-
стью нагревания 5°C/мин [21].

Измерения по переменному току (от 20 до
200°C) осуществляли, используя высокоточный
измеритель индуктивности, емкости и сопротив-
ления Hioki 3522-50. Температурные зависимости
проводимости по переменному току определяли,
измеряя соответствующие значения при различ-
ных температурах с шагом 10°C после выдержи-
вания в течение 20 мин при выбранной темпера-
туре. Частотную зависимость электропроводно-
сти по переменному току использовали для
оценки объемной электропроводности по посто-
янному току [22–24].

РЕЗУЛЬТАТЫ
Значения Tg двух рядов стекол на основе окси-

дов сурьмы с различными соотношениями окси-
дов щелочных металлов кратко представлены в
табл. 1. Изменения Tg стекол в процессе замеще-
ния оксидов щелочных металлов проиллюстри-
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рованы на рис. 1 в случае стекол серии N. Очевид-
но, что значения Tg стекол проявляют в суще-
ственной степени нелинейное поведение.
Уменьшение Tg наблюдается, когда Na или K за-
мещают ионы Li в диапазоне от 0 до 10 (мол. %), и
при повышении содержания Na или K значения
Tg увеличиваются (рис. 2). Минимальное значе-
ние Tg наблюдается, когда стекло содержит в сме-
си приблизительно одинаковое количество обоих
оксидов щелочных металлов. Следует отметить,
что при содержании в стекле индивидуальных ок-
сидов щелочных металлов значение Tg увеличива-
ется в следующем порядке: K > Li > Na. Такое по-
ведение может быть обусловлено полищелочным
эффектом в стеклах. Полищелочной эффект пред-
ставляет собой одну из классических аномалий в
теории стекла и наблюдается для свойств, связан-
ных с ионной подвижностью, таких как электро-

проводность, ионная диффузия, диэлектриче-
ская релаксация и внутреннее трение [8].

Температурные зависимости электропровод-
ности по постоянному току, σdc, выбранных сте-
кол представлены на рис. 3 и 4. В основном тем-
пературном диапазоне (вплоть до температуры
Tg) они соответствуют выражению типа уравне-
ния Аррениуса

(1)

где σ0 представляет собой предэкспоненциаль-
ный множитель, Eσ представляет собой энергию
активации электропроводности, k представляет
собой постоянную Больцмана, и T представляет
собой термодинамическую температуру.

Значения электропроводности, измеренные
при различных температурах, для всех составов
стекла уменьшаются при замещении Li ионами

σ= σσdc 0exp – ,( )E kT

Таблица 1. Образцы стекла, состав в молярных процентах и соответствующие температуры стеклования Tg стекол
Sb2O3–MoO3–Li2O–Na2O/K2O

Образец Sb2O3, мол. % MoO3, мол. % Li2O, мол. % Na2O, мол. % K2O, мол. % Tg, °C

N00 = K00 60 20 20 0 0 291
N05 60 20 15 5 0 284
N10 60 20 10 10 0 282
N15 60 20 5 15 0 287
N20 60 20 0 20 0 289
K05 60 20 15 0 5 280
K10 60 20 10 0 10 279
K15 60 20 5 0 15 286
K20 60 20 0 0 20 294

Рис. 1. Кривые ДСК стекол 60Sb2O3–20MoO3–
(20‒ x)Li2O–xNa2O.
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Рис. 2. Зависимость Tg от состава стекол (Sb2O3–
MoO3–Li2O–Na2O/K2O) серий N и K.
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Na или K, соответственно (рис. 3 и 4). На рис. 5

представлено незначительное влияние состава на

значения энергии активации, изменение которых

составляет лишь приблизительно ±10%. Мини-

мальные значения энергии активации обнаруже-

ны в стеклах, содержащих единственный оксид

щелочного металла. Значения электропроводно-

сти стекол, содержащих в смеси оксиды несколь-

ких щелочных металлов, при измерении в диапа-

зоне высоких температур всегда оказываются ни-

же, чем значения, вычисленные с учетом

линейного сложения электропроводности сте-

кол, содержащих единственный оксид щелочного

металла, соответственно, Li2O, Na2O и K2O

(рис. 6).

Частотные зависимости электропроводности
по переменному току стекол серии N, измерен-
ные при 200°C, представлены на рис. 7. Эти зави-
симости аппроксимированы выражением

(2)

где  и f представляет собой частоту. Сте-
пень n связана с взаимодействием носителей за-
ряда с матрицей, и A зависит от материала [25]. На
рис. 8 представлены значения параметров σ (0), A
и n, определенные для стекол при температурах

( ) + ωσ = σac 0  ,
nA

ω = π2 ,f

Рис. 3. Температурные зависимости электропровод-

ности по постоянному току стекол Sb2O3–MoO3–

Li2O–K2O.
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Рис. 4. Температурные зависимости электропровод-

ности по постоянному току стекол Sb2O3–MoO3–

Li2O–Na2O.
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Рис. 5. Зависимости энергии активации от состава

стекол Sb2O3–MoO3–Li2O–Na2O/K2O.
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150, 180 и 200°C. Значения параметров σ (0) и A
увеличиваются при увеличении температуры, а
значение параметра n уменьшается. При исполь-
зовании этой аппроксимации получены парамет-
ры σ(0), которые равняются значениям электро-
проводности по постоянному току при соответ-
ствующей температуре.

ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты находятся в корреляции с прогно-

зируемым влияним оксидов щелочных металлов

в системах стекол Sb2O3–MoO3. Оксиды щелоч-

ных металлов в этих стеклах модифицируют

структуру стекла. Однозарядные ионы Li+, Na+ и

K+ могут участвовать в переносе электрического

заряда. Разности значений электропроводности в

пределах одной системы (серии N или K) обу-

словлены двумя факторами. Первый фактор

представляет собой диаметр иона щелочного ме-

талла, с которым связана его подвижность. Это

означает, что замещение ионов с большей по-

движностью (Li+) ионами с меньшей подвижно-

стью (Na+ или K+) в структуре стекла вызывает

уменьшение значений электропроводности. Вто-

рой фактор представляет собой взаимодействие

обоих однозарядных ионов в процессе переноса

электрического заряда. Уменьшение значений

электропроводности в связи с изменением кон-

центрации Li+ в стекле не является линейным. В

стеклах, содержащих смеси оксидов щелочных

металлов, наблюдали незначительное увеличение

значений энергии активации электропроводно-

сти и уменьшение значений электропроводности.

Многие оксидные стекла, модифицированные

смесью оксидов щелочных металлов, проявляют

неаддитивное изменение свойств. Это неадди-

тивное изменение транспортных свойств (напри-

мер, уменьшение ионной электропроводности)

известно как “полищелочной эффект”. Это явле-

ние хорошо описано для систем стекол SiO2–M2O

[1, 2, 26]. Нелинейное уменьшение ионной элек-

тропроводности стекол, в составе которых при-

сутствуют оксиды нескольких щелочных метал-

лов, по сравнению с ионной электропроводно-

стью стекол, содержащих единственный оксид

щелочного металла (рис. 6), можно объяснить

блокирующим взаимодействием ионов щелоч-

ных металлов в процессе переноса электрическо-

го заряда [27–29]. Увеличение значений электро-

проводности в низкотемпературном диапазоне

обусловлено абсорбцией влаги. Этот эффект мо-

жет быть устранен посредством повторного на-

гревания стекол.

Измеряемая электропроводность по перемен-

ному току увеличивается с увеличением угловой

частоты при температуре измерения и изменяется

согласно степенному закону, как описывает вы-

ражение (2). Параметр σ(0) не зависит от угловой

частоты и может быть связан со значением элек-

тропроводности по постоянному току σdc. Jon-

scher [30] представляет это поведение в разупоря-

доченных системах как универсальный динамиче-

ский отклик (УДО), и прогнозируемые значения

степени n находятся в интервале 0 < n ≤ 1. Исследо-

вание авторов показывает, что значения степени

n превосходят значение 1 в случае стекол, рас-

смотренных в данной работе. Такое поведение бы-

ло также обнаружено в стеклах с ионной электро-

проводностью [31] и ионных кристаллах [32, 33], и

его отметили Papathanassiou и др. [34, 35] в новом

подходе к всеобщему степенному закону для

разупорядоченных материалов.

Значительное влияние полищелочного эф-

фекта на параметры A и значения n представлено

на рис. 8. При этом обнаружена зависимость меж-

ду параметром A и значениями степени n. Зависи-

мости –ln(A) от n определены для всех составов

стекла при температурах 150, 180 и 200°C (рис. 9).

График зависимости −ln(A) от n показывает ли-

нейную независимости от температуры и незави-

симую от структуры корреляцию между значени-

ями этих двух параметров. Такое поведение на-

блюдалось для различных типов материала и для

различных механизмов переноса [31]. Это поведе-

ние согласуется с поведением, которое показыва-

ли другие экспериментальные данные для стекол

с ионной электропроводностью или разупорядо-

Рис. 7. Частотные зависимости электропроводности

по переменному току стекол Sb2O3–MoO3–Li2O–

Na2O при 200°C с аппроксимацией в форме σac(f) =

= σ(0) + Aωn.
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ченных полупроводников, которые компилиро-

вал Papathanassiou [34].

ВЫВОДЫ

Изменения значений температуры стеклова-
ния Tg и электропроводности по постоянному и

переменному току при постепенном замещении

Li+ на Na+ и Li+ на K+, соответственно, обнаруже-
ны в стеклах на основе сурьмы 60Sb2O3–20MoO3–

(20 – x)Li2O–xNa2O и 60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)

Li2O–xK2O. В обеих системах стекол минимумы

зависимости Tg от концентрации Na2O или K2O,

соответственно, обнаружены при x = 10 мол. %.

Указанный минимум является более выражен-

ным в серии K, т.е. в системах стекол 60Sb2O3–

20MoO3–(20 – x)Li2O–xK2O (см. рис. 2).

По поведению стекол 60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)

Li2O–xNa2O и 60Sb2O3–20MoO3–(20 – x)Li2O–

xK2O в постоянном электрическом поле можно

сделать вывод, что электропроводность по посто-

янному току соответствует формуле Аррениуса.

Значения энергии активации демонстрируют во-

Рис. 8. Параметры n, σ(0) и A, вычисленные по частотным зависимостям электропроводности по переменному току

стекол Sb2O3–MoO3–Li2O–Na2O/K2O (обозначены N и K) при 150, 180 и 200°C с использованием уравнения σac(f) =

= σ(0) + A ωn
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гнутую кривую зависимости от содержания Na2O

или K2O вследствие взаимного блокирующего

взаимодействия различных ионов (Li+ и Na+, Li+

и K+) при их переносе. С другой стороны, изме-
ренные при 200°C значения электропроводности
по постоянному току проявляют выпуклую ли-
нию зависимости от концентрации Na2O или K2O

вследствие меньшей подвижности ионов при вза-
имодействии с ионами различных щелочных ме-

таллов (Li+ и Na+, Li+ и K+).

Электропроводность по переменному току ис-
следуемых стекол можно разделить на две части.
Первая часть не зависит от частоты и соответству-
ет значению электропроводности по постоянно-
му току. Вторая часть экспоненциально зависит
от угловой частоты. Значения экспоненты второй
части электропроводности проявляют суще-
ственную зависимость от температуры. Значения
упомянутых экспонент (например, 1.9 для стекла
60Sb2O3–20MoO3–10Li2O–10Na2O при 150°C) со-

ответствуют высокой степени взаимодействия
ионов со стеклянной матрицей.
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