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1 ВВЕДЕНИЕ

В последнее время все большее внимание уделя�
ется стеклообразным твердым электролитам (ТЭ).
Их важнейшей характеристикой является величина
удельной электрической проводимости σ. В общем
виде она описывается уравнением:

(1)

где σ – удельная электрическая проводимость, no –
концентрация ионов, которые могут участвовать в
переносе электричества, q – заряд, δ – величина
единичного смещения диссоциированного иона,
ν– частота термических колебаний, Eд – энергия
диссоциации полярных структурно�химических
единиц (с.х.е.) (энергия образования дефекта), Еа –
энергия активационного смещения носителя тока
(ионов), энергия миграции дефекта, Е

σ
 = Eд + 2Еа –

энергия активации электропроводности, k – посто�
янная Больцмана, σ0 – предэкспоненциальный
множитель.

В стеклообразных ТЭ концентрация подвижных
ионов в первую очередь определяется энергией
электролитической диссоциации полярных с.х.е.
(Eд) или, в случае кристаллических твердых элек�
тролитов, энергией образования дефектов [1, 2].

1 Адрес автора для переписки: vovik_@list.ru (В.Е. Крийт).
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Согласно уравнению (1) удельная электропровод�
ность ТЭ, при условии, что все ионы участвуют в пе�
реносе электрического тока, а их подвижность ui со�
поставима с подвижностью ионов в растворах элек�
тролитов (~5 × 10–4 см2/В с) должна соответствовать
~1 Ом–1 см–1. Именно такой порядок величины
удельной электрической электропроводности (при
298 К) наблюдается у α�AgI (1.3 Ом–1 см–1) и Ag4RbI5

(0.27 Ом–1 см–1) [2].
Из данных, приведенных в [3], следует, что ион�

ная проводимость стекол тем выше, чем выше кон�
центрация щелочного металла n0. Поэтому, каза�
лось бы, поиск высокопроводящих стеклообразных
твердых электролитов следует вести среди систем,
содержащих максимально возможное количество
щелочных ионов. Однако этот путь ограничен обла�
стями стеклообразования, повышенной склонно�
стью стекол к кристаллизации и т.п.

Увеличить число носителей тока при неизмен�
ном значении n0 можно за счет увеличения степени
диссоциации полярных с.х.е. (α), что может быть
достигнуто при уменьшении энергии диссоциации
Eд. Увеличение подвижности ионов�носителей тока
может быть достигнуто при снижении энергии ми�
грации ионов. Снизить прочность закрепления ще�
лочных ионов в матрице стекла можно за счет вве�
дения в состав галоген�ионов (фтора, хлора, брома

и йода), либо таких анионов как S2–, Se2–,  2
4SO .−
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В литературе имеются данные о влиянии соеди�
нений серы на электрические свойства силикатных
и боратных стекол [3]. Влияние соединений серы на
электрические свойства щелочных фосфатных сте�
кол освещено в научной литературе недостаточно.

В настоящей работе изучено влияние ионов 
на электрические свойства и структурные особен�
ности стекол системы Na2SO4–Na2O–P2O5.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Работ, посвященных изучению физико�химиче�
ских свойств и методике синтеза серосодержащих
стекол, мало [4–12]. Одной из первых работ, в кото�
рой изучалось влияние различных факторов на со�
держание сульфат�ионов в структуре стекла, по�ви�
димому, является [12]. Авторы пришли к выводу, что

количество ионов  оставшихся в объеме стек�
ла, определяется их растворимостью в матрице и со�

держанием щелочных ионов. Растворимость 
возрастает вместе с ростом концентрации щелоч�
ных ионов. Содержание серы в структуре стекла
сильно зависит от режима синтеза – как от темпера�
туры, так и от окислительно�восстановительных
условий синтеза. Высокая чувствительность серо�
содержащих стекол к режиму варки в значительной
степени и определяет методику их синтеза [3–20]. 

В настоящей работе синтез изученных стекол си�
стем Na2O–P2O5 и Na2SO4–Na2O–P2O5 проводился
в соответствии с методикой, описанной в [20], в
стеклоуглеродных тиглях (стеклоуглерод СУ�2000)
в атмосфере аргона. В качестве исходных реактивов
использовался метафосфат натрия квалификации
“ч.”, углекислый натрий “х.ч.” и кристаллогидрат
Na2SO4 ⋅ 10Н2О (“х.ч.”). Безводный сульфат натрия
был получен прокаливанием при 400–450°C в ваку�
уме до установления постоянной массы [13]. Образ�
цы изученных стекол были синтезированы из ших�
ты, составленной из соответствующих реактивов,

2
4SO −

2
4SO ,−

2
4SO −

которая перемешивалась в шаровой мельнице из
яшмы. Стеклоуглеродный тигель с шихтой загру�
жался в нагретую до 900°С электропечь СШОЛ и
выдерживался в течение 30 мин. Расплав стекла от�
ливался в подогретые металлические формы. Об�
разцы отжигались в муфельной печи при темпе�
ратуре ниже Тg на ~10–15 град в течение 1 ч, а за�
тем самопроизвольно охлаждались до комнатной
температуры. Качество отжига контролировали по�
ляризационно�оптическим методом. 

Синтезированные стекла анализировались на
содержание серы, натрия и фосфора на приборе –
спектроскан “МАКС�GV”. Состав исходной ших�
ты корректировался по данным химического ана�
лиза. Удалось добиться удовлетворительного совпа�
дения аналитического и расчетного составов, по�
этому составы изученных стекол приведены по
синтезу (таблица).

Электрическая проводимость измерялась на
плоско�параллельных образцах диаметром ~20 мм и
толщиной ~2 мм с использованием активных
(амальгама натрия) или серебряных электродов на
постоянном токе. Интервал измерений – от ком�
натной температуры до температур, примерно, на
10–15 град ниже Тg. Измерения проводились в со�
ответствии с ГОСТом 6433.2–71, который преду�
сматривает использование охранных электродов
для исключения возможной поверхностной прово�
димости. Явлений гистерезиса не наблюдалось. Об�
работку полученных экспериментальных результа�
тов проводили с использованием уравнения σ =
=σ0exp(–Е

σ
/2RT). ИК�спектры стекол снимали на

спектрофотометрах “Specord 1R�80” и “Perkin Elmer
156” в диапазоне длин волн от 400 до 4000 см–1 со
скоростью сканирования 64 см–1/мин, щелевая
программа 5, усиление 8.6. Воспроизводимость по�
лос с полушириной более 150 см–1 – лучше ±3 см–1,
а для полос меньше 150 см–1 – не хуже ±1 см–1.

Качественное определение наличия кристал�
лических фаз проводили с помощью рентгенов�

Свойства стекол системы Na2SO4–NaPO3

Содержание 
NaРO3, мол. % d, г/см3 [Na+] × 102,  

моль/см3

–  [Ом–1 см–1]
 [Ом–1 см–1] Е

σ
, эВ

25°C 100°C 200°C

100.0 2.50 2.48 9.0 6.75 4.95 2.5 1.38

95.0 2.54 2.56 8.45 6.65 4.85 1.8 1.25

90.0 2.57 2.67 7.8 5.8 4.15 2.15 1.18

85.0 2.62 2.79 7.0 5.15 3.55 2.3 1.10

80.0 2.66 2.90 6.7 4.9 3.4 2.25 1.06

77.5 2.69 2.97 6.6 4.8 3.35 2.2 1.04

σlg
σ0lg
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ского анализа на установке ДРОН�2М на CuKL

излучении с никелевым фильтром в диапазоне углов
2° ≤ θ ≤ 40°, скорость сканирования 0.5 град/мин с
использованием как монолитных, так и порошко�
образных образцов.

Плотность определяли последовательным взве�
шиванием образцов в воздухе и в четыреххлористом
углероде. Определение плотности производилось на
2–3 образцах одной варки, а также образцов парал�
лельных варок. Воспроизводимость плотности для
образцов одной варки составляла (2–5) × 10–3 г/см3,
а для образцов параллельных варок, примерно ±1 ×
× 10–3 г/см3.

Полученные результаты использовали для рас�
чета объемной концентрации ионов натрия, являю�
щихся основными носителями тока в стеклах изу�
ченных систем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследованию физико�химических свойств ще�
лочных фосфатных стекол посвящен ряд публика�
ций [3]. В качестве модельной системы обычно рас�
сматривается система Na2O–P2O5, введение в со�
став которой соединений Na(Hal), где Нal = F, Cl,
Br, I, сопровождается значительным возрастанием
электрической проводимости. В то же время иссле�
дование температурно�концентрационной зависи�
мости электрической проводимости стекол систе�
мы Na2O–P2O5 показывает заметное влияние усло�
вий синтеза на значение электропроводности и на
величину энергии активации [3, 21–23]. Так, напри�
мер, удельная электрическая проводимость мета�
фосфата натрия (по данным разных авторов [3]) при

25°С изменяется в пределах 10.4 ≤  ≤ 9.2, а
энергия активации электропроводности (Е

σ
) – от

1.39 до 1.60 эВ. Поэтому в настоящей работе было
проведено систематическое изучение температур�
но�концентрационных зависимостей электропро�
водности стекол этой системы и на рис. 1 проведе�
но их сопоставление с данными работы [21]. Как
видно, при увеличении содержания Na2O от 35 до
57.5 мол. % электрическая проводимость возрастает
в 1000 раз, энергия активации электропроводности
падает с 1.66 до 1.39 эВ, при этом объемная концен�
трация ионов натрия возрастает с 1.49 × 10–2 до
3.03 × 10–2 моль/см3, максимальная электропровод�
ность в стеклах этой системы при 200°С составляет
~2.5 × 10–5 Ом–1 см–1, что по критериям, приведен�
ным в [2], отвечает проводимости суперионных
проводников. Однако дальнейшего увеличения
электропроводности в стеклах этой системы мож�
но добиться только за счет модификации анион�
ной составляющей структуры. В [21] это было сде�
лано за счет введения в метафосфат лития LiI, при
этом электропроводность полученных стекол воз�

σlg–( )

росла в 1000 раз (при 25°С  = –5.7), а энергия
активации электропроводности уменьшилась с
1.38 до 0.98 эВ. Введение в метафосфат лития
Li2SO4 также сопровождается возрастанием прово�

димости: у стекла 0.25Li2SO4 ⋅ 0.75LiPO3  = –6.7,
то есть электропроводность возрастает в ~100 раз, а
энергия активации электропроводности падает до
0.94 эВ [20, 21]. 

Область стеклообразования в системе
Li2SO4–LiPO3 составляет 25 мол. % Li2SO4 [20], в то
время как в системе Na2SO4–NaPO3 она уменьша�
ется до 22.5 мол. % Na2SO4. В результате спектро�
скопического исследования структурных особен�
ностей сульфатно�фосфатных стекол авторы [14]
пришли к выводу, что образование связей S–O–S, а
также сульфатных цепочек маловероятно, а воз�
можно образование дискретных с.х.е. [SO4]

2–, кото�
рые могут принимать участие при формировании
сульфатно�фосфатных с.х.е. [12, 14, 17–19].

На рис. 2 приведены ИК�спектры стекол систе�
мы Na2SO4–NaPO3. Изменения, происходящие в
спектре NaPO3 при введении Na2SO4, идентичны
наблюдаемым в [14, 17]. С увеличением содержания
Na2SO4 уменьшается интенсивность полос, относя�
щихся к колебаниям фосфатных группировок
νasPO2, νsPO2 и νPOP, а также происходит их смеще�
ние 1280  1285; 890  905 см–1. Одновременно
с этим появляются полосы 1170, 1130 и 640 см–1, ко�
торые, согласно [24, 25], характеризуют валентные
и деформационные колебания связей S–O сульфат�
ной составляющей сетки стекла. Смещение полос
связано с образованием P–O–P�связей при форми�
ровании смешанной сульфатно�фосфатной сетки
из с.х.е. [26]:

I

II

III

Электрическая проводимость стекол системы
Na2SO4–NaPO3 возрастает по мере увеличения со�
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держания Na2SO4 (таблица, рис. 3). Введение 10–
15 мол. % Na2SO4 сопровождается возрастанием
электрической проводимости (при 25°С) примерно
в 100 раз, а затем электропроводность изменяется
незначительно, несмотря на увеличение концен�
трации ионов натрия, являющихся основными но�
сителями электрического тока. Энергия активации
электропроводности сначала резко падает с 1.38 до
~1.10 эВ, а затем незначительно изменяется в пре�
делах 1.10–1.04 эВ. Наблюдаемая зависимость элек�
тропроводности может быть объяснена преимуще�
ственным образованием сульфатно�фосфатных

групп I и III типов, что согласуется с данными ИК�
спектроскопического исследования данных стекол.

Можно полагать, что концевые группы [SO4]
взаимодействуют с ионами натрия, образуя поляр�
ные с.х.е. типа:

1.

O P O

O

O
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Рис. 1. Концентрационная зависимость числа носителей заряда [Na+], энергии активации E
σ

 и электропроводности

 стекол системы Na2O–P2O5. σ200°Clg
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2.

Необходимо отметить, что энергия диссоциации
их ниже, чем у с.х.е. Na+[O–POO2/2]. Вследствие бо�
лее прочной (по сравнению с Р–О) связью S–O на
кислороде фосфатных с.х.е. сосредоточен больший
отрицательный заряд, чем в случае связи S–O. В ре�
зультате увеличения содержания сульфатно�фос�
фатных с.х.е. энергия диссоциации (Eд) подобных
фрагментов структуры уменьшается и возрастает
количество диссоциированных ионов натрия. В со�
ответствии с уравнениями 1 и 2 должна возрастать
электропроводность, что хорошо видно из данных,
приведенных в таблице и на рис. 3. 

Сопоставление энергии активации электро�
проводности стекол в системах Na2O–P2O5 и
Na2SO4–NaPO3 показывает, что при введении пер�
вых порций Na2SO4 (при одинаковой объемной
концентрации ионов натрия) электрические свой�
ства стекол этих систем практически совпадают.
Этот факт, по�видимому, можно объяснить тем, что
даже у стекла 0.15Na2SO4 ⋅ 0.85NaPO3 степень бло�

O P O

O

O

S O−Na+
O

O Na+O− P O

O

O

.

кирования серосодержащих с.х.е. (γs) стремится к
шести и только при условии, что вся сера участвует в
образовании концевых групп типа I и III. Таким об�
разом, все диссоциированные ионы натрия мигри�
руют только в среде оксидных с.х.е. и Ea ≈ const. Воз�
растание концентрации диссоциированных ионов
натрия слабо сказывается на величине электриче�
ской проводимости стекол.

ВЫВОДЫ

На основании исследования температурно�кон�
центрационной зависимости электропроводности
и ИК�спектров стекол системы Na2O–P2O5 и
Na2SO4–NaPO3 предложена интерпретация более
высокой (по сравнению с чисто оксидными) элек�
тропроводности стекол сульфатно�фосфатной си�
стемы. Возрастание проводимости происходит за
счет роста числа диссоциированных ионов натрия,
являющихся основными носителями тока. Увели�
чение количества диссоциированных ионов натрия
обусловлено уменьшением энергии диссоциации
сульфатных полимерных с.х.е. Энергия активаци�
онного смещения носителей тока остается практи�
чески неизменной.

В результате падения энергии диссоциации
сульфатно�фосфатных с.х.е. и постоянства энергии
активационного смещения носителей тока наблю�
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Рис. 2. ИК�спектры стеклообразного NaPO3 (1) и стекол состава 0.2Na2SO4 ⋅ 0.8NaPO3 (2).
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дается уменьшение энергии активации электропро�
водности и возрастание электропроводности в
~270 раз (при 25°С), несмотря на примерно одина�
ковое содержание носителей тока – ионов натрия.
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